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1. Durchgefihrte Arbeiten und Ergebnisse im Berichtszeitraum

Die durchgefiihrten Arbeiten und Ergebnisse im Berichtszeitraum sind in Abb. 1 dargestellt. Inhaltlich
stimmen die Arbeitspakete (AP.X) weitestgehend mit den im Projektantrag vorgegeben Arbeitspaketen
Uberein. Der Projektverlauf und die resultierenden Ergebnisse erforderten geringfugige strukturelle
Korrekturen. Das betrifft zum Beispiel die AP.5 und AP.6. Diese Arbeitspakete erforderten eine engere
Uberschneidung der durchgefiihrten Arbeiten von FS1 und FS2. Da die Mikrohartebestimmung sowie
die VerschleiBmessungen eine wichtige und wahrend des Projektes gut zugangliche analytische Grol3e
darstellten, sind AP.5 und AP.6 stark verzahnt. Vor allem die Mikrohartemessungen wurden intensiv zur
Bewertung der erzielten Additiv- und Dispersionsschichten herangezogen. Zudem zeigte sich, dass
AP.5 und AP.6 einen inhaltlichen Schwerpunkt des gesamten Projektverlaufs darstellten.
Mikrohartemessungen und VerschleiBmessungen wurden ebenso intensiv in AP.7 und AP.8

herangezogen fiir die Analyse der erzielten Goldschichten.

APA AP.2
Badauswahl Bad-Additive
Ralufon CAS-OH
AuCo-Hartgoldelektrolyt Thioglykolsaure
Feingoldelektrolyt Amidosulfonsaure
cyanidfreier Goldelektrolyt Phosphonsaure
Natriumhypophosphit
AP.3 AP4
Nanopartikelsuspension Mechanismus Nanopartikeleinbau
Aluminiumoxid Stromdichte-Potential-Kurven
Dispergierhilfsmittel rotierende Scheibenelektroden
PartikelgroRen Modellsystem: Kupferdispersionsschichten
Suspensionsstabilitat elektrochemische Quarzmikrowaage
APS5 AP.6
Verfahren & Dispersionsabscheidung Hartebestimmung
Hartgold-Dispersionsschichten Mikrohartebestimmung
Feingold-Dispersionsschichten VerschleiBmessungen
Pulse Plating Dispersions- und Additivschichten
AP.7 AP.8
Verfahrensauswahl Demonstrator

0,5 L MaRstabsbeschichtung

Additiv und Nanopartikel Demonstratorgoldschicht

Abb. 1: Ubersicht der Arbeiten und Ergebnisse im Berichtszeitraum und die zugehorigen
Schlisselworter
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1.1 AP.1: Badauswahl (FS1 und FS2)

Die Auswahl eines geeigneten Bades als Grundlage fur beide Forschungsstellen beinhaltete eine
intensive Recherche Uber die Zusammensetzung typischer Elektrolyte zur Goldabscheidung sowie die
dafur geeigneten keramischen Nanopartikel. Ein Schwerpunkt lag auf der kommerziellen Verfugbarkeit
des Elektrolyten und der Nanopartikel. Galvanisch abgeschiedene Goldschichten finden in vielen
Bereichen der Industrie Anwendung. Um die vielseitigen Anforderungen zu erflllen, gibt es eine Fille
an verschiedenen Goldelektrolyten. Eine grobe Unterteilung ist die Einordnung nach
Hartgoldelektrolyten, Feingoldelektrolyten und cyanidfreien Goldelektrolyten.

Da das Interesse an verschleiBbestandigeren Goldschichten auf Basis von Dispersionsschichten oder
durch Zusatz von Additiven und der Kombination von beiden branchenibergreifend sehr grof3 ist, wurde
bei der Elektrolytauswahl darauf geachtet, dass jeweils ein Elektrolyt aus den genannten Elektrolyten
adressiert werden sollte.

Weitere Kriterien fiir die Elektrolytauswahl waren die Goldkonzentration, die Temperatur sowie der pH-
Wert. Bei der Goldkonzentration und der Temperatur wurde darauf geachtet, dass prinzipiell die
Maglichkeit besteht, ressourcenschonend arbeiten zu kénnen. Der Arbeitsbereich des pH-Wertes der
Elektrolyte hingegen wurde so gewahlt, dass mit der Auswahl ein breiter Bereich abgedeckt werden
konnte. Somit wird die Anzahl der untersuchbaren Additive nicht zuséatzlich durch einen schmalen pH-

Bereich eingeschrankt. Einen Uberblick zu den gewahlten Elektrolyten gibt Tab. 1.

Tab. 1: Ubersicht der Goldelektrolyte

Name Gruppe pH-Wert Temperatur Goldkonzentration
Dodurex CoC? AuCo-Hartgoldelektrolyt 4,7-5,2 33-37°C >6gL?
Puramet 2022 Feingoldelektrolyt 55-6,5 55 - 70°C >8gL?
Helodor 1003 cyanidfreier Goldelektrolyt 9,0 - 9,6 50 - 60°C >8¢gL?

Die in Betracht gezogenen Goldelektrolyte wurden durch die spéatere Auswahl und Festlegung der
keramischen Nanopartikel weiter eingeschrénkt. Aufgrund des hohen pH-Wertes und der zu
erwartenden chemischen Unbestandigkeit von Aluminiumoxid mit einer sehr hohen Oberflache wurde
der cyanidfreie Elektrolyt Helodor 100 nicht weiter untersucht und der Fokus auf den Hartgold- sowie

Feingoldelektrolyten gelegt.
1.2 AP.2: Screening organischer Additive (FS2)
Zur Steigerung der Harte von Goldschichten besteht eine Mdglichkeit darin, die Abscheidung durch

Zugabe von Additiven in den Elektrolyten gezielt zu veréandern. Bisherige Erfahrungen mit Additiven aus

anderen Elektrolyten (z. B. Nickel, Zink) sowie der Kontakt zu Chemielieferanten ergab eine Vielzahl
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von moglichen Additiven. Um die Anzahl der zu untersuchenden Additive in einer beherrschbaren
Grolenordnung zu halten, wurde vor den Abscheidungen aus den in Tab. 1 genannten Goldelektrolyten
eine Vielzahl von Vorversuchen durchgefiihrt. So wurden folgende Kriterien untersucht:

- Mischbarkeit

- pH-Stabilitat

- Temperatur

- elektrochemische Aktivitat

Im Rahmen zur Untersuchung der Mischbarkeit wurden zu je 20 ml des jeweiligen Elektrolyten 0,5 ml
der Additive hinzugefiigt. AnschlieBend wurde der pH-Wert mittels Ammoniak bzw. Schwefelsaure auf
den, fir den jeweiligen Elektrolyten im Datenblatt ausgewiesenen Wert eingestellt. Nach dem Mischen
der Substanzen wurden die gefilllten Reagenzglaser verschlossen, bei Raumtemperatur tiber sieben
Tage ausgelagert und einer taglichen Sichtpriifung unterzogen. Durch Auftreten eines der folgenden
Beobachtungen wurden Additive als nicht vertraglich mit dem Elektrolyten identifiziert und von weiteren
Versuchen ausgeschlossen:

- Veranderung der Farbe des Gemisches

- Bildung von Flocken

- Bildung eines Niederschlags

Die Festlegung der Kriterien beruht darauf, dass ein Farbumschlag ein Anzeichen fiir eine
Umkomplexierung der im Elektrolyten enthaltenen Kationen ist. Damit einhergehend verandern sich die
Potentiale zur Reduktion der jeweiligen lonen. Das beeinflusst die Zusammensetzung der
abscheidbaren Schichten und hat somit einen Ausfall der bereits erfolgreich wirkenden
Verfestigungsmechanismen zur Folge. Die Bildung von Flocken bzw. eines Niederschlages ist das
Resultat einer Ausfallung der reduzierbaren lonen durch Bildung schwerléslicher Salze. Dadurch wird
die Konzentration der geldsten lonen verringert. Auch das hat eine Veranderung der Zusammensetzung
der aus dem Elektrolyten abscheidbaren Schichten mit der oben beschrieben Konsequenz zur Folge.
Nach diesen Untersuchungen wurden die in der Auswahl verbliebenen Additive nochmals
elektrochemisch in den Goldelektrolyten untersucht. Daflr wurden in einem miniaturisierten Aufbau
(Abb. 3) die Elektrolyt-Additiv-Gemische mithilfe eines Wasserbades auf Arbeitstemperatur (z.B. fur
Dodurex COC auf 35°C) erhitzt und Stromdichte-Potentialkurven aufgenommen. Als Arbeitselektrode
kam eine Nickelelektrode zum Einsatz. Dadurch ist eine gute Ubertragbarkeit auf die in den folgenden
Beschichtungsversuchen genutzten Substrate gegeben. Eine Platinelektrode diente als
Gegenelektrode. Gemessen wurde das Potential gegen eine Standard-Kalomel-Elektrode (SCE mit
E=0,241V vs. NHE). Anhand dieser Versuche wurde nachgewiesen, dass die Additive das
Abscheidepotential verandern, diese Veranderung jedoch nicht so gravierend sind, dass die
Coabscheidung von Legierungselementen vollsténdig verhindert wird. Das ist in Abb. 2 verdeutlicht.

Weiterhin konnten erste Hinweise auf die Temperaturbestandigkeit der Gemische gewonnen werden.
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Zum Abschluss des Screenings ergaben sich folgende fiinf ausgewahlte Additive:
- Ralufon CAS-OH (Raschig GmbH)*

- Thioglykolsaure

- Amidosulfonséaure

- Phosphonséaure

- Natriumhypophosphit

Stromdichte Potentialkurve

Potential AE vs. SCE

—
=
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"I'." 2
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Ffe
__________________ a8 _ _ _ L._ N _21
Bereich derdurch die
Additive erzeugten
Potentialverschiebung
Arbeitsbereich Grundelektrolyt der Goldabscheidung
= Dodurex COC 2.8 g/l Au Substrat: Ni // C45 2.5 mV/s
10 g/l Ralufon CAS-0OH Substrat: MNi/f C45 2.5 m\/s
Dodurex COC 2.8 g/l Au/ 10g/l CAS Substrat: Ni 2.5 mVis
«««««« 10 g/l Phosponsaure Substrat: Ni /f C45 2.5
mv/s
= Dodurex COC 2 8g/llAu/ 10g/PS Substrat: Ni 2.5 mVis

10 g/l Matriumhy popho spit Substrat: Ni /f C45 2.5 mV/s
Dodurex COC 2.8 g/l Au/ 100/l NaH2P(O2 Substrat: Ni 2.5mVis

Abb. 2: Stromdichte-Potentialkurve ausgewdhlter Elektrolytmodifikationen
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Abb. 3: Miniaturisierte Messanordnung zur Aufnahme von Stromdichte-Potentialkurven

Die weiterfihrenden Untersuchungen zeigten, dass diese Additive ebenfalls einen Einfluss auf Harte
und Verschleid haben. Dafir wurden Goldschichten aus den modifizierten Elektrolyten auf
Keramiksubtraten, die durch eine chemisch erzeugte Nickelschicht elektrisch leitfahig gemacht wurden,

abgeschieden. Die Ergebnisse werden im Abschnitt 1.5 (AP.6) dargestellt und ausgewertet.
1.3 AP.3: Suspensionen keramischer Nanopartikel (FS1)

Ein wichtiger Punkt ist die chemische Stabilitat der keramischen Nanopartikel im Elektrolyten. Als ein
sehr preiswertes und typisch keramisches Material wurde Aluminiumoxid (ca. 2000 HV) ausgewabhilt.
Die chemische Stabilitat von Aluminiumoxidpartikeln in einer Suspension ist stark vom pH-Wert
abhéngig. So kommen stark saure und stark basische Elektrolyte nicht in Frage, zudem hat der pH-
Wert einen Einfluss auf die Ladung der Oberflache des Partikels. So ist das Partikel im leicht basischen
bis in den sauren Bereich mit einer positiven Oberflachenladung versehen. Das ausgewahlte Material
wurde in den gewahlten Elektrolyten untersucht. Eine weitere Ubersicht der Eigenschaften und

Zusammensetzung der Elektrolyte ist in Tab. 2 gezeigt.
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Tab. 2: Kenndaten der Goldelektrolyte

Puramet 202 Dodurex CoC Helodor 100
pH 6 pH 4,7 pH 9,7
117 mScm-? 94 mScm? 44 mScm?!
K[AU(CN)z] < 1 Gew.-% K[Au(CN)z] 1-5 Gew.-% AuNa(S0s3)2 1-5 Gew.-%
Zitronenséaure 5-10 Gew.-% Zitronensaure 5-10 Gew.-% CdO 1-5 Gew.-%

Phosphorséaure 10-15 Gew.-% Ameisenséure 5-10 Gew.-% EDTA-Na-Salz 10-15 Gew.-%
CoS04 <1 Gew.-%

Cyanidhaltige Bader sind immer wieder in der Diskussion hinsichtlich der Gefahrdung von Mensch und
Umwelt. Daher wurde das cyanidfreie Bad Helodor 100 als zu untersuchender Elektrolyt mit
aufgenommen. Jedoch ist der pH-Wert fur die chemische Stabilitdt von Aluminiumoxid mit sehr hoher
Oberflache in einem grenzwertigen Bereich. Um die chemische Auflosung des Aluminiumoxids
auszuschliel3en und um optimale Bedingungen zur Dispersionsabscheidung gewéhrleisten zu kénnen,
wurden die Untersuchungen ausschlie3lich mit den beiden cyanidhaltigen Elektrolyten Dodurex und
Puramet durchgefuhrt.

Es wurde eine Auswahl an kommerziell verfigbaren Aluminiumoxidnanopartikeln untersucht. Bei der
Charakterisierung der angemusterten Partikel zeigte das Material NanoDur™ vielversprechende
Resultate®. Dieser harte Feststoff besteht aus kristallinen &- und y-Aluminiumoxid (Mohshéarte 8), zudem
ist Aluminiumoxid im betreffenden pH-Bereich der verwendeten Goldelektrolyte ausreichend chemisch
stabil. Abb. 4 zeigt die REM-Aufnahme eines agglomerierten Partikelaggregates des Aluminiumoxides.
Die REM-Aufnahme lasst erkennen, dass die priméare Partikelgrof3e im Bereich von 10 bis 70 nm liegt.
Diese Priméarpartikel sind tber Feststoffbriicken miteinander verbunden und bilden Partikelaggregate.
Eine fur die Dispersionsabscheidung wichtige GroR3e ist die Gré3e der einzelnen Partikelaggregate. Zur
Bestimmung dieser Grol3e missen geeignete Bedingungen experimentell bestimmt werden, um die
agglomerierten Partikelaggregate vollstandig zu vereinzeln. Nach einer geeigneten Aufbereitung und
Suspensionsherstellung kann die GréRe der Partikelaggregate Uber eine PartikelgroRenverteilung
bestimmt werden. Dies ist in Abb. 5 fir das Aluminiumoxid in Wasser gezeigt. Die
PartikelgroRenverteilung ergibt einen xso3-Wert von 133 nm.

Die Partikel im Wasser sind elektrostatisch Uber die Einstellung eines entsprechenden pH-Wertes
stabilisiert. Eine rein elektrostatische Stabilisierung in hoch leitfahigen Elektrolyten, wie den
verwendeten Goldbadern, ist nicht mdglich. Das begrindet sich auf der sehr viel kleineren
elektrochemischen Doppelschicht in sehr gut leitfahigen Medien und den daraus resultierenden
geringeren elektrostatischen AbstoRungskraften zwischen den Partikelaggregaten. Fir eine
Stabilisierung missen die Partikel sterisch stabilisiert werden. Daflr sind sterische Hilfsmittel
notwendig. Eine Reihe von moglichen Dispergierhilfsmitteln wurde untersucht. Diese umfassten
Rinderserumalbumin, Hexadecyltrimethylammoniumbromid, Diammoniumhydrogencitrat,
Natriumdodecylbenzylsulfonat, Natriumdodecylsulfonat, Hexadecylpyridiniumbromid,

Ethylendiaminteraessigsaure, ein synthetisches Kamm-Copolymer mit anionischer Hauptkette und
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Zucker. Dabei wurde nicht nur die stabilisierende Wirkung in Wasser, sondern auch in den verwendeten
Goldbadern getestet. Eine wichtige Rolle spielen hierbei die einzelnen Komponenten sowie die
komplexen Wechselwirkungen der enthaltenen Badbestandteile. Die angesetzten Dispersionen wurden
hinsichtlich PartikelgroRe, Sedimentation und Stabilitat charakterisiert. Fur den Einsatz zur
elektrochemischen Dispersionsabscheidung sollten die Partikel homogen verteilt sein, gut vereinzelt
und Uber einen gewissen Zeitraum keine Agglomeration zeigen. Die Dispergierung wurde mittels eines
Ultraschallfingers umgesetzt. Die PartikelgroRe wurde mittels dynamischer Lichtstreuung unter
Verwendung eines Zetasizer Nano (Malvern) und die Sedimentation/Partikelgrol3enverteilung unter
Verwendung eines LumiSizer (L.U.M. GmbH) untersucht.

PartikelgroBenverteilung von Al,O; in Wasser stabilisiert bei pH 4
10
“ //
" /
60 /
/
3 50
g 40 /
30
20 /
" //
° 10 100 1000 10000
x [nm]
Abb. 4: agglomeriertes Partikelaggregat des Abb. 5: Partikelgro3enverteilung des
Aluminiumoxids Aluminiumoxids in Wasser mit 10 gL! Feststoff
bei pH 4

Die Ergebnisse der umfangreichen Untersuchung zeigten, dass die Entwicklung einer stabilen
Suspension sich sehr komplex darstellt. Es zeigte sich, dass nicht nur die Wahl des richtigen
Dispergierhilfsmittels, sondern auch die Verfahrensweise zur Suspensionsherstellung einen wichtigen
Einfluss hat. Das Dispergierhilfsmittel Kamm-Copolymer und der Zucker zeigten in Anwendung auf den
Hartgoldelektrolyten sehr gute Suspensionseigenschaften. Das Aluminiumoxid wurde mit dem
Dispergierhilfsmittel vorfunktionalisiert und dem Elektrolyten inklusive Ultraschallbehandlung
zugegeben. Die PartikelgroRenverteilung in  Abhangigkeit des Dispergierhilsfmittels und
Feststoffgehaltes  wurden untersucht. Der Effekt des Dispergierhilfsmittels auf die

PartikelgroRenverteilung ist am Beispiel des Zuckers in Abb. 6 mit 10 gL-* Aluminiumoxid gezeigt.
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Abb. 6: PartikelgroRBenverteilung von 10 gL
Aluminiumoxid in Wasser elektrostatisch
stabilisiert (blau) und im Hartgoldelektrolyt mit
(rot) und ohne (griin) 1 gLt Zucker

Start 18 h

Abb. 7: Sedimentation unter Normalschwerkraft
im unbewegten Elektrolyten mit 10 gL
Aluminiumoxid und 0,5 gLt Zucker

Zum Vergleich ist die elektrostatische Partikelaggregatstabilisierung in Wasser als angestrebte

ZielgroRe gezeigt. Ohne Zucker liegt der mittlere Aquivalentdurchmesser xso,3 bei 1,6 pm und mit Zucker

bei 250 nm. Die Kivetten in Abb. 7 zeigen die Sedimentation von stabilisiertem Aluminiumoxid im

unbewegten Hartgoldelektrolyten unter Normalschwerkraft. Erst nach 1 h ist ein Sediment erkennbar.

Ohne Zucker ist der Grof3teil des Feststoffes bereits nach 10 min sedimentiert. Fir die Bestimmung der

optimalen Konzentration des Dispergierhilfsmittels ist eine effektive und schnelle Methode die

Sedimentationsanalyse unter zentrifugalen Bedingungen. In Abb. 8 sind die Kurven fir die zentrifugal
beschleunigte Sedimentationsanalyse fur die elektrostatisch stabilisierten Partikel sowie fir 2
Konzentrationen des Dispergierhilfsmittels Zucker im Hartgoldelektrolyt gezeigt.

200 qreeeeeoeeeessss e

804 7 ——

60{ /)

Transmission / %

404 Wasser (pH 4)
----0,5gL™ Zucker
209 1
—— 1 gL™ Zucker
0+ . T T .
0 10 20 30 40

Zeit t / min

Abb. 8: Einfluss des Dispergierhilfsmittels bei
der beschleunigten Sedimentationsanalyse
unter zentrifugalen Bedingungen

o
S 100,
=
= ﬁ —10 gl'i
o ——50gl
(@
5O |
0 . J . .
10* 10? 10° 10*

X/ nm

Abb. 9: PartikelgréRenverteilung und
Feststoffgehalt mit 10 Gew.-%

Dispergierhilfsmittel bezogen auf den Feststoff
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Die Untersuchungen ergaben ein ideales Verhaltnis von 10 Gew.-% Dispergierhilfsmittel bezogen auf
den eingesetzten Aluminiumoxidfeststoff. Eine vergleichbar gute Sedimentationstabilitat wie bei der rein
elektrostatischen Stabilisierung konnte nicht erreicht werden. Neben dem Einfluss der
Dispergierhilfsmittelkonzentration wurde auch der Einfluss des Feststoffgehaltes untersucht. In Abb. 9
ist das am Beispiel der PartikelgréRenverteilung fiir 10 und 50 gL-! Feststoffgehalt mit entsprechendem
Dispergierhilfsmittelzusatz im Hartgoldelektrolyten gezeigt. Der Aquivalentdurchmesser xso,3 &ndert sich
folglich nur geringfiigig von 330 auf 370 nm mit einer Feststoffgehaltszunahme von 10 auf 50 gL*. Das
erlaubt somit auch die Dispersionsabscheidung mit hoheren Feststoffgehalten bei nahezu
gleichbleibender GréRRe an Partikelaggregaten. Die Motivation fur den Einsatz h6here Feststoffgehalte
ist, dass diese zu hoheren Einbauraten an Partikeln in die Schicht fiihren kénnen®. Der Zucker wirkt
sterisch stabilisierend, solange er auf der Aluminiumoxidpartikeloberflache verbleibt. Um dies zu
charakterisieren wurden Partikelgrof3enuntersuchungen an Suspensionen mit langerer Standzeit im
Hartgoldelektrolyten durchgefuhrt. In Abb. 10 ist die PartikelgroRenverteilung von 10 gL-* Aluminiumoxid

mit 1 gL* Dispergierhilfsmittels unmittelbar nach der Herstellung (to) und nach 4 d dargestellit.
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Abb. 10: PartikelgréRenverteilung und Alterung Abb. 11: Sedimentationsanalyse und Alterung

der Suspension mit 1 gL Dispergierhilfsmittel der Suspension mit 1 gL Dispergierhilfsmittel

In der PartikelgréRenverteilung ist die Zunahme des Aquivalentdurchmessers von 250 auf 350 nm
innerhalb von 4 d zu beobachten. In Abb. 11 kann dies parallel anhand der Sedimentationsanalyse
verfolgt werden. Die Zunahme der PartikelaggregatgroRe durch Agglomeration beschleunigt die
Sedimentation, somit ist die Suspension zeitlich begrenzt einsetzbar bei gleichbleibender
PartikelaggregatgréRe. Experimentell wurde dieses Resultat insofern beriicksichtigt, dass die im Projekt
durchgefuhrten Dispersionsabscheidungen immer mit einer frisch hergestellten Suspension am
gleichen Tag durchgefuhrt wurden.

Die weiteren Arbeiten konzentrierten sich vorwiegend auf das Dispergierhilfsmittel Zucker. Zucker ist
ein in der Galvanik bekanntes Additiv, zudem ist es gut verflugbar, preiswert, wasserlgslich und
unbedenklich. AuRerdem gab es bei den Experimenten mittels rotierender Glaskohlenstoffelektrode im

Hartgoldelektrolyten Hinweise, dass eine Goldreduktion durch den Einsatz des Kamm-Copolymers
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beobachtbar ist. Die Bildung von Nanogold und somit die Reduzierung der Goldkonzentration,

beziehungsweise der Austrag aus dem Bad, ist fiir den spateren Prozess nicht akzeptabel.
1.4 AP.4: Mechanismus und Kinetik der Dispersionsabscheidung (FS1)

Die Untersuchung der grundlegenden Mechanismen der Goldabscheidung ist im Hinblick auf die
weiterfihrende Dispersionsabscheidung notwendig. Hierbei spielen erwiinschte und unerwiinschte
elektrochemische Reaktionen sowie die Kinetik der Goldabscheidung eine wichtige Rolle. Dazu wurde
die Goldabscheidung an vernickeltem Leiterplattensubstratmaterial sowie an rotierenden
Scheibenelektroden von Glaskohlenstoff und Nickel durchgefiihrt. Die bisherigen Untersuchungen

umfassten vorwiegend den Fein- und Hardgoldelektrolyten mit und ohne Goldsalz.
1.4.1 Kinetik der Feingoldabscheidung

Die Experimente mittels rotierender Scheibenelektrode sollen hinsichtlich des Einflusses der
Badbewegung, Ausdehnung der Diffusionsschichtdicke und des Partikelaggregatantransportes
Aussagen ermdéglichen. Als Elektrode fir die rotierende Scheibenelektrode wurde Glaskohlenstoff
eingesetzt. Glaskohlenstoff ist ein typisches Elektrodenmaterial fir die elektrochemische Analytik, da er
chemisch und elektrochemisch in einer Vielzahl von Medien sehr bestandig ist und somit den zu
untersuchenden Elektrolyten nicht beeintrachtigt. Zudem kann die Elektrode derart prapariert werden,
dass die geometrische der realen Analyseoberflaiche entspricht. Die definierte Rotation der Elektrode
erlaubt die gezielte Einstellung der Diffusionsschichtdicke und somit, in Abhangigkeit der Konzentration,
auch die entsprechende Stromdichte. Das erlaubt sehr definierte Abscheidebedingungen an der
Elektrode.

Fur die Kinetik wurden zuerst grundlegende Untersuchungen zur Goldabscheidung ohne Nanopartikel
und Dispergierhilfsmittel durchgefiihrt, um die einzelnen Prozesse differenzieren zu kénnen. Es wurden
potentiostatische Halteversuche in Badern ohne und mit unterschiedlichen Goldkonzentrationen
durchgefuhrt. Die potentiostatischen Halteversuche wurden schrittweise vom anodischen in den
kathodischen Bereich durchgefiihrt. Die resultierenden stationdren Stromdichteplateaus wurden
gegeniber dem Potential aufgetragen. In Abb. 12 sind Stromdichte-Potential-Kurven fir 1 mM
(0,197 gL1) und 10 mM (1,97 gL1) Gold im Feingoldelektrolyten exemplarisch aufgefuhrt. In der Abb.
12 ist der Beginn der Wasserstoffentwicklung (angenommen mit n(H2)=0 V) sowie der Beginn der
Goldabscheidung gekennzeichnet. Die Goldabscheidung aus einem cyanidischen Elektrolyten ist wie

folgt definiert:
[Au(CN),] +e” — AuJ +2CN" @)

Dadurch ergibt sich ein prinzipielles Goldabscheidefenster von -0,4 bis -0,55V ohne

Wasserstoffentwicklung. In Anbetracht eines spéateren Partikelaggregateinbaus in die Goldschicht kann

GadiGo — gemeinsamer Abschlussbericht — 01.01.2013 — 31.12.2015 13
IGF-Vorhaben-Nr.: 16864BR



die Entstehung von Gasblasen an der Kathode einflussgebend wirken. Eine sehr intensive
Gasblasenentwicklung wirde vmtl. die Anlagerung der Partikel an die aufwachsende Goldoberflache
behindern und folglich die Einbaurate direkt mitbestimmen. Eine Aussage Uber die Intensitat der noch
vertretbaren Gasblasenentwicklung ohne den Partikeleinbau zu stéren, konnte noch nicht getroffen
werden. In Anbetracht der hohen Stromeffizienz des Feingoldelektrolyten ist davon auszugehen, dass
die Gasblasenentwicklung und somit der Anteil, der in die Wasserstoffbildung geht, gering ist. Die
abgeschiedenen Schichten auf Glaskohlenstoff wurden zuséatzlich mittels Zyklovoltammetrie in

verdinnter Schwefelsdure charakterisiert (s. Abb. 13).

Burshtein-Minimum

o Start Au o 04 —— Glask.
g H, g i IREEREE Glask. + Au N
é 0,00 - < 0.2
= */.7D/D‘= o 4] Au-Oxid. ;
L 01! / = 0,0] s
i, I B R .
o N Vo
-0,2
% 0,021 ) —— 1 mM Au, 0.197 gI"* © AuRed
= I —o— 10 mM Au, 1.97 gl g 041 3
06 0,4 02 0,0 o ’ : . . .
Potential E, , . /V N 05 00 05 ) 1,0 1.5
Potential EAg/AgC| IV
Abb. 12: Stromdichte-Potential Kurve von Abb. 13: Zyklovoltammogramm in 0,1 M
Glaskohlenstoff in Puramet 202 mit 1 mM und Schwefelsaure an Glaskohlenstoff und frisch
10 mM Gold, 1000 rpm abgeschiedenen Gold auf Glaskohlenstoff, 1000

rpm, 50 mVs?, Zyklus 10

Im Zyklovoltammogramm ist das typische Deckschichtdiagramm einer frisch abgeschiedenen reinen
Goldschicht dargestellt. Erkenntlich ist die beginnende Goldoxidation ab 1V bis weiter in den
anodischen Bereich inklusive dem Burshtein-Minimum sowie im Ricklauf die Goldoxidreduktion ab
0,9 V. Im Vergleich zum Zyklovoltammogramm am reinen Glaskohlenstoff ist die Zunahme der
Stromdichte im Bereich ohne die Uberlagernden Redoxreaktionen des Goldes erkennbar. Das
begriindet sich auf die Zunahme der elektrochemisch aktiven Oberflache durch die Goldabscheidung
auf dem sehr glatten Glaskohlenstoff. Die Zyklovoltammetrie erlaubt es, Uber die Oxidation der frisch
abgeschiedenen Goldoberflache Aussagen (ber die wahre Oberflache zu erhalten”8. Dabei ist davon
auszugehen, dass am sogenannten Burshtein-Minimum folgende Redoxreaktion vollstandig abgelaufen

ist:

Au+3H,0 — Au(OH), +3H" +3¢ 2)

GadiGo — gemeinsamer Abschlussbericht — 01.01.2013 — 31.12.2015 14
IGF-Vorhaben-Nr.: 16864BR



Die Ladung zur Bildung einer Goldoxidmonolage betragt 390 uCcm=. Diese kann herangezogen
werden, um die Oberflachenzunahme zu beschreiben. Dadurch kdnnen Informationen Uber den
Wachstumsmechanismus des Goldes gewonnen werden. Generell ist davon auszugehen, dass eine
Oberflachenzunahme wahrend der Goldabscheidung stattfindet. Diese ist abhéngig von den
vorliegenden Bedingungen der Beschichtung bezogen auf die Zeit, Temperatur, Potential, Stromdichte
und andere Parameter. Die Oberflachenzunahme fir glatte glanzende Feingoldschichten sollte gering
gehalten werden. Bei der empfohlenen Stromdichte von -3 mAcm-? des technischen Datenblattes des
Feingoldelektrolyten kénnen halbglénzende Schichten erzielt werden. Die Stromdichte liegt in einem
glnstigen Potentialbereich ohne nennenswerte Wasserstoffentwicklung. Das wirkt sich positiv auf den

spateren Partikeleinbau aus.

1.4.2 Mechanismusaufklarung mittels elektrochemischer Quarzmikrowaage am Modellsystem
Kupfer und Aluminiumoxid

Als nachfolgender Schwerpunkt wurde die elektrochemische Quarzmikrowaage (EQCM — engl.
electrochemical quartz crystal microbalance) fir die Mechanismusaufklarung herangezogen. Fir die
reine Betrachtung des Mechanismus ist es nicht zwingend notwendig, die Untersuchungen an einem
Hartgold- oder Feingoldelektrolyten durchzufihren. Es ist im Falle der EQCM sogar nachteilig.
Idealerweise sollte die abgeschiedene Metallspezies wieder anodisch auflésbar sein, um die
Elektrodenoberflaiche auf dem Quarz zu reinigen. Das erlaubt die Wiederverwendung des
kostenintensiven Quarzes fir weiterfihrende Experimente. Die Wiederauflosung des abgeschiedenen
Goldes des fir die Beschichtung verwendeten Elektrolyten ist nicht méglich. Zudem wirden die teuren,
wiederzuverwendenden Quarze und die darauf befindlichen Goldelektroden unter den harschen
Bedingungen einer eventuellen chemischen Goldauflésung zerstért werden. Daher wurde als
Modellsystem ein Kupferelektrolyt in Kombination mit dem ausgewahlten Aluminiumoxid und dem
Dispergierhilfsmittel Zucker verwendet. Aus einem Kupferelektrolyten ist die Abscheidung und
Auflésung  gleichermaRen  mdoglich. Als  Kupferelektrolyt wurde der leicht basische
Kupferpyrophosphatelektrolyt verwendet. Die Zusammensetzung und Eigenschaften des Elektrolyten
sind in Tab. 3 dargestellt.

Tab. 3: Zusammensetzung und Eigenschaften des Modellelektrolyten

Zusammensetzung Kupferpyrophosphat
Kaliumpyrophosphat
Pyrophosphorsaure

Dispergierhilfsmittel

Feststoff
Eigenschaften pH 8,5
77 mScm?
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Fur die Differenzierung der Effekte wurden Untersuchungen im partikelfreien Elektrolyten, Elektrolyt nur
mit Dispergierhilfsmittel und Elektrolyt mit Partikeln inklusive Dispergierhilfsmittel durchgefihrt. Es
zeigte sich bei der Suspensionsherstellung, dass die gute Suspensionsstabilitdt, wie im
Hartgoldelektrolyten, nicht auf den Kupferelektrolyten Ubertragbar ist. Dennoch wirkt das
Dispergierhilfsmittel ausreichend stabilisierend, um Messungen mit der EQCM durchzufiihren. Das ist
anhand der Abb. 14 und Abb. 15 fiir die Sedimentation einer unbewegten Suspension in einer Kiivette
unter Normalschwerkraft gezeigt.

] 0 min F

i
= E T —

Abb. 14: Sedimentation des 10 gL! Feststoffes ~ Abb. 15: Sedimentation des 10 gL Feststoffes

ohne Dispergierhilfsmittel mit Dispergierhilsfmittel

Mithilfe des Dispergierhilfsmittels wird die Sedimentation verlangsamt und erlaubt somit Messungen
mittels einer EQCM.

Fur die EQCM kann die Ermittlung der Resonanzfrequenz (Schichtdickenaquivalent) in aktiver und in
passiver Weise erfolgen. Die aktive Methode ist eine kostenginstige Methode, setzt aber auch
experimentell ideale Bedingungen voraus. ldealerweise sollten keine hochviskosen Medien und
StoRRbelastungen im Elektrolyten vorliegen. Normalerweise kénnen diese Bedingungen fir die
Dispersionsabscheidung nicht erflllt werden. Die Dispersionsabscheidung erfordert meist eine intensive
Badbewegung, um die Sedimentation zu verhindern. Des Weiteren wird in unstabilisierten
Suspensionen oft Ultraschall in das Bad mit eingekoppelt, um der zwangslaufigen Partikelagglomeration
entgegen zu wirken. Um mit der EQCM sinnvoll mit Bezug auf die Dispersionsabscheidung arbeiten zu
kénnen, bietet es sich an, eine Kombination aus passiver Methode und sedimentationsstabiler
Suspension anzuwenden. Die passive Methode ist gegeniiber Umgebungseinfliissen robuster. Sie kann
auch in starker dampfenden Medien eingesetzt werden. Die Untersuchung einer
Dispersionsabscheidung mittels EQCM sollte prinzipiell unter diesen Bedingungen mdglich sein, das es
zu untersuchen gilt. Der verwendete experimentelle Aufbau ist in Abb. 16 ohne und in Abb. 17 mit

Partikeln gezeigt.
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Abb. 16: Elektrode der EQCM im partikelfreien Abb. 17: Elektrode der EQCM im partikelhaltigen
Kupferpyrophosphatelektrolyt Kupferpyrophosphatelektrolyt

Die Experimente unter den beschriebenen Bedingungen konnten erfolgreich umgesetzt werden. In
dieser Kombination konnte erstmals der Partikeleinbau in-situ mittels der EQCM verfolgt werden. Aus
der direkt ermittelten Schichtmasse anhand der EQCM, der Coulometrie der Kupferabscheidung und
der Kupferauflésung konnte der Anteil der eingebauten Partikel bestimmt werden. Im Wesentlichen zeigt
sich eine homogene Einbaurate (ber den gesamten Beschichtungszeitraum. Die Arbeiten
konzentrierten sich weitestgehend auf den Nachweis, dass die EQCM unter diesen Bedingungen eine
zielfihrende analytische Methode darstellt. Daher wurden parallel zu den EQCM Messungen an glatten
Feingoldschichten Kupferdispersionsschichten unter identischen elektrochemischen Bedingungen
abgeschieden und analysiert. Diese dienten fiir rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen des
Querschnitts und wahlweise der Mikrohartebestimmung. So konnten dickere Schichten, als diese
analytisch sinnvoll mit der EQCM realisierbar sind, prapariert werden. In Abb. 18 und Abb. 19 sind die
eingebauten sphéarischen Aluminiumoxidpartikel (z. Bsp. weil3e Markierung) anhand der Draufsicht
sowie einer Kupferdispersionsschicht im Querschnitt gezeigt.

Abb. 18: InLens FESEM Draufsicht auf eine Abb. 19: ESB FESEM Querschnitt einer
Kupferdispersionsschicht, -1,1 V vs. Ag/AgCI Kupferdispersionsschicht, -1,1 V vs. Ag/AgCI
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Diese Bilder zeigen eindrucksvoll den erfolgreichen Einbau von keramischen Partikeln. Es konnten
Aquivalentdurchmesser xso von 30 nm bestimmt werden. Das untermauert ebenfalls den erfolgreichen
Einbau von nanoskaligen Partikeln in eine galvanische Schicht aus einem hochleitfahigen Elektrolyten.
Die statistische Analyse der PartikelgroBenverteilung anhand der FESEM Aufnahmen zeigten zudem
mit 11 Vol.-% eine sehr gute Ubereinstimmung mit den ermittelten Mengen an eingebauten Partikeln,
die mittels EQCM bestimmt wurden. Das untermauert wiederum die Eignung der EQCM zur
Mechanismusaufklarung der Dispersionsabscheidung. Im zeitlich begrenzten Rahmen des Projektes
konnten weitere Untersuchungen nicht durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse deuten auf ein hohes
wissenschaftliches Potential zur Charakterisierung von Dispersionsschichten hin.

1.5 AP.5: Dispersionsabscheidung und Verfahrensauswahl (FS1 und FS2)

FS1

Gegenuber den Untersuchungen unter AP.4 wurden in diesem Arbeitspaket die experimentellen
Bedingungen naher an die spateren technischen Bedingungen angepasst. Das bedeutet, die
Experimente wurden in einem gerthrten Elektrolyten an der Atmosphare durchgefihrt. Die
Elektrolytmenge wurde auf 40 ml festgelegt, um das kostenintensive Goldsalz den Verhaltnissen
entsprechend sparsam einzusetzen und um gleichzeitig die empfohlenen Konzentrationen von 8 gL
Au fir den Hartgold- und 10 gL' fiir den Feingoldelektrolyten einzuhalten. Gegeniiber einem
technischen Prozess wurde immer mit einer gesattigten Silber/Silberchlorid Elektrode als Referenz
gearbeitet. Das AP.5 konzentriert sich zum gro3en Teil auf die Abscheidung aus dem
Hartgoldelektrolyten. Dieser zeigte in Kombination mit dem Dispergierhilfsmittel Zucker und dem
Feststoff Aluminiumoxid die beste Suspensionsstabilitat. Ein weiterer Punkt ist die Erwartung eines
positiven Effektes auf die Hartesteigerung, da Hartgoldelektrolyte generell sehr feinkdrnige
Abscheidungen erlauben und aufgrund dessen bereits hohe Hartewerte aufweisen konnen®. Die
Experimentalanordnung am Beispiel der Elektrolyt- sowie Suspensionscharakterisierung unter diesen
Bedingungen ist in Abb. 20 und Abb. 21 gezeigt.
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Abb. 20: Charakterisierung des Abb. 21: Charakterisierung des
Hartgoldelektrolyten mittels Hartgoldelektrolyten mittels
Glaskohlenstoffelektrode ohne Partikel Glaskohlenstoffelektrode mit Partikeln (8 gL
(8 gL ! Au, GE Platin-Titanstreckmetall, RE ges.  Au, GE Platin-Titanstreckmetall, RE ges.
Ag/AgClI) Ag/AgCI)

Als Gegenelektrode wurde eine inerte Platin-Titanstreckmetallelektrode eingesetzt. Fur die
Elektrolytcharakterisierung wurden, wie im Vergleich zu den elektrochemischen Methoden in AP .4,
ebenfalls potentiostatische Halteversuche durchgefuhrt. In Abb. 22 ist das am Beispiel der kathodischen

Polarisierung bei -1 V am Glaskohlenstoff gezeigt.

~ Aul - Start
g H,
§ 2 qE H,T - Start l
E g, é 0+ - ) A|203
= 2
g % -; Al o T g e e e 10 mAcm?
g 2 5
U - —
£ ] 'g ~201
o e} —=—8gL" Au
b T a [e] —=—38gL" Au, 1 gL Zucker
(7] 0 20 40 60 ‘% =304 —e—8gL" Au, 1 gL Zucker, 10 gL Feststoff
Zeitt/s 12 40 -08 0,6 -04
Potential EAgIAgCI IV
Abb. 22: Potentiostatischer Halteversuch am Abb. 23: Stromdichte-Potentialkurve des

Glaskohlenstoff bei -1 V vs. ges. Ag/AgCI (8 gL  Hartgoldelektrolyten ohne (schwarz) Zucker und
Au) Feststoff, mit Zucker (rot) und beiden
Komponenten (blau) (8 gL Au)
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Wie in Abb. 22 mit einem roten Pfeil gekennzeichnet, wurde die stationdre Stromdichte des Experiments
verwendet, um die Stromdichte-Potential-Kurve in Abb. 23 zu generieren. In Abb. 23 sind die
Stromdichte-Potential-Kurven des puren Hartgoldelektrolyten, Hartgoldelektrolyt mit Zucker und mit
beiden Komponenten Zucker und Feststoff gezeigt. Im puren Hartgoldelektrolyten sind
Elektrodenprozesse, wie die Goldabscheidung oder Gasblasenentwicklung, ersichtlich. Die beginnende
Goldabscheidung an der Elektrode startet ab einem kathodischen Potential von -0,9V. Die
Gasblasenentwicklung startet ersichtlich ab -1,05 V. Ohne nennenswerte Uberspannung ist die
Wasserstoffbildung bei pH 4,7 frihestens ab -0,48 V thermodynamisch moglich. Wie unter AP.4 bereits
am Feingoldelektrolyt beschrieben, ist die Gasblasenentwicklung auf die Wasserstoffentwicklung
zuriickzufiihren. Das bedeutet im Umkehrschluss, dass bei einer Stromdichte von -10 mAcm-2, wie im
technischen Datenblatt empfohlen, Wasserstoffabscheidung als parallele Kathodenreaktion zur
Goldabscheidung aus dem Hartgoldelektrolyten vorliegt. Das ist ein signifikanter Unterschied zum
Feingoldelektrolyten, aus dem bei der empfohlenen Stromdichte von -3 mAcm? ohne Wasserstoff-
coabscheidung Gold abgeschieden werden kann. Die entsprechende Bildung von Gasblasen kann die
Anlagerung der Nanopartikel und folglich den Einbau behindern.

Die Stromdichte-Potential-Kurve mit Zucker zeigt keinerlei Unterschied zum puren Hartgoldelektrolyten.
Das ist insofern positiv, da es scheinbar keine kathodische Zersetzung des Dispergierhilfsmittels Zucker
an der Elektrode gibt sowie keine Goldreduktion behindert wird. Die Kinetik der Goldreduktion wird nicht
beeinflusst. Einen signifikanten Unterschied zeigt die Stromdichte-Potential-Kurve mit Aluminiumoxid
im Hartgoldelektrolyten. Die geringere Stromdichte bei gleichem Potential gegentiber dem partikelfreien
Elektrolyten begriindet sich auf die Anlagerung der Partikelaggregate an der Elektrodenoberflache.
Dadurch wird die reale Elektrodenoberflache gegeniiber der geometrischen Beschichtungsoberflache
fur die Goldreduktion minimiert. Das ist insofern positiv, da es fur den Einbau der Partikel in die
Goldoberflache eine Anlagerung der Partikel bedarf. Wiederum findet die Abscheidung der
Hartgolddispersionsschicht in einem Potentialbereich um die -1,2 V statt und beinhaltet eine starkere
Wasserstoffbildung als im partikelfreien Elektrolyten. Daher sind vergleichsweise geringere
Stromdichten fUr die spatere Abscheidung durchaus sinnvoll. Ein weiterer daraus erfolgender Punkt ist,
dass die Abscheiderate im partikelhaltigen Elektrolyten im Vergleich zum partikelfreien Elektrolyten
geringer sein wird.

Als technisches Substrat fir die Hartgolddispersionsbeschichtung wurde technisches
Kupferleiterplattenmaterial verwendet. Dieses Substrat besteht aus einem Kunststofftrager mit einer ca.
30 um dicken Kupferschicht. In Abb. 24 ist die technisch angelehnte Vorbehandlung des Substrates

anhand einer 3 x 1 cm? grof3en Probe gezeigt.
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Abb. 24: Kupferleiterplattenmaterial als technisches Susbtratmaterial, Vorbehandlung: 1.)
Probenzuschnitt (1 x 3 cm?) und Ultraschallreinigung, 2.) Ablackierung um 1 cm?
Beschichtungsflache zu definieren, 3.) HeilRentfettung, 4.) Dekapierung, 5.) 30 pm
Glanznickebeschichtung, inklusive Zwischenspiilschritte

Die resultierende Beschichtungsflache betragt 1 cm?. Wie in einem technischen Prozess wurden die
Proben zuvor entsprechend vernickelt. Dafiir wurde ein Glanznickelbad verwendet. Die vernickelte
Leiterplatte soll vereinfacht den typischen technischen Aufbau von vergoldeten Steckkontakten
reprasentieren. Die vernickelten Leiterplattensubstrate wurden potentiostatisch sowie galvanostatisch
im Fein- und Hartgoldelektrolyten beschichtet. In Abb. 25 ist am Beispiel der Goldabscheidung im
Hartgoldelektrolyten die Beschichtung des Substratmaterials mit ca. 10 um Hartgold gezeigt.

i S :
Abb. 25: Hartgoldschichten: ohne Zuséatze (l.), mit 0,5 gLt Zucker (m.) und mit 0,5 gL-* Zucker
sowie 10 gL-* Aluminiumoxid (r.) bei einem Goldgehalt von 8 gL* (25 min Beschichtungsdauer,
35 °C, -10 mAcm, 15 Ccm?, theoretisch 10 um Schichtdicke)
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Es ist deutlich durch die glatte und reflektierende Oberflache zu erkennen, dass die Beschichtung
homogen und mit geringer Rauigkeit erfolgt ist. Die Proben in Abb. 25 mit Zucker und den beiden
Komponenten Zucker sowie Feststoff zeigen mit dem bloRen Auge einen signifikanten Unterschied zur
puren Hartgoldschicht. Im Falle des Zuckers scheint der Glanzgrad hdher zu sein und somit eine noch
geringere Oberflachenrauigkeit vorzuliegen. Fur die Probe mit Feststoff scheint hier eine hdhere
Oberflachenrauigkeit aufgrund des geringeren Glanzgrades vorzuliegen. Das ist auf die oberflachlich

eingebauten Partikel zurtickzufuhren. Der Nachweis der eingebauten Partikel ist in Abb. 26 gezeigt.

praparative Nickelhilfsschicht

5,7 ym, Au-Co Al,0O;

Abb. 26: lonenstrahl-Querschnittspraparation einer Hartgold-Aluminiumoxid-Dispersionsschicht auf
Kupferleiterplattenmaterial mit 30 um Glanznickel sowie einer Nickelhilfsschicht fur die

lonenstrahlpréparation

Fur eine zielfuhrende Querschnittspraparation wurde die erhaltene Hartgolddispersionsschicht mit einer
dicken galvanischen Glanznickelschicht versehen, um der Gefahr von Kantenabrundung vorzubeugen.
Die  Querschnittspraparation erfolgte mit einem  Argon-lonenstrahl. Dazu wurde ein
lonenstrahlpraparationsgerat RES 101 (BAL-TEC AG) verwendet. Die typische mechanische
Praparation mittels Schleifen und Polieren ist aufgrund der weichen Goldmatrix und den harten

Partikelaggregaten ungeeignet und fuhrt zu Verschmierungen auf der Oberflache. Die Qualitat der
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Querschnittspraparation mittels Argon-lonenstrahl ist auBerordentlich und erlaubt den Nachweis des

Partikeleinbaus, wie anhand der Bilder mit héherer Auflésung in Abb. 27 und Abb. 28 zu erkennen ist.

Abb. 27: 10.000-fache Auflésung der Abb. 28: 30.000-fache Auflésung der

Hartgolddispersionsschicht Hartgolddispersionsschicht

Die weilen Pfeile markieren exemplarisch die Partikelaggregate auf und in der Schicht. Es ist
erkenntlich, dass der Einbau Uber die gesamte Schichtdicke visuell homogen vorliegt. Anhand der
sphérischen Form der Aluminiumoxidpartikel kénnen diese eindeutig zugeordnet werden. Die
statistische GroéReverteilung der Partikel ist sogar kleiner als die Partikelgrof3enverteilungsanalyse der
Suspension. Das ist ein Hinweis, dass bevorzugt die kleinere Fraktion in die Schicht eingebaut wird. Die
FESEM-Analysen belegen den erfolgreichen Einbau der Partikel in die Hartgoldmatrix. Ein grundsatzlich
wichtiges Projektziel konnte somit erreicht und nachgewiesen werden.

Der Nachweis wurde ergadnzend mittels Rontgenfluoreszenz an dinnen partikelfreien und
partikelhaltigen Hartgoldschichten durchgefiihrt. Die Gehalte der Schichten sind in Abb. 29 dargestellt.

: “ + Al,O,

Gehalt / Gew.-%
S

0 ALO,

Ni
;ll- I » Ils
I |

0
8gL'Au 8 gL'Au 8gL'Au
0,5 gL Zucker 0,5 gL Zucker
10 gL-1 Al,O4

Abb. 29: Rontgenfluoreszenzanalyse einer 1 um  Abb. 30: Durchdringung mittels
Hartgoldschicht pur (I.), mit Zucker (m.) und Rontgenstrahlung einer diunnen Goldschicht
beiden Komponenten im Elektrolyten (r.)
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Fur die Bestimmung wurde ein S8-Tiger WDRFA (Bruker Corporation) verwendet. Dazu wurden gré3ere
Substratflachen beschichtet, um die Messflache ausreichend grof3 zu wahlen (Durchmesser 34 mm).
Die Gehalte in Abb. 29 zeigen jeweils eine Probe ohne Zusatze, nur mit Zuckerzusatz und mit dem
Zusatz beider Komponenten. Die Erfassung des Substratmaterials Kupfer und Nickel zeigt die
vollstdndige Durchdringung der Hartgoldschicht, wie in Abb. 30 schematisch dargestellt. Das bedeutet
die vollstandige analytische Erfassung der Goldschicht. Die Gehalte an Aluminiumoxid anhand der
praparierten Probe mit Feststoff im Elektrolyten belegen den Einbau der Partikel mittels
Rontgenfluoreszenzanalyse. Ein sehr hoher Partikelgehalt in einer Goldmatrix kann die
Réntgenfluoreszenzanalyse analytisch beeintrachtigen und unter Umstanden nicht den tatsachlichen
Gehalt an Aluminiumoxid erfassen. Die zuverlassigste Methode ist der bildliche Nachweis mittels
Querschnittspraparation und anschlielender FESEM-Analyse. Diese Methodik ist aber sehr
zeitaufwendig und kostenintensiv. Eine zeitlich bessere Ruckkopplung mit vertretbarem Aufwand zur
Bewertung der Schichten ist die Mikrohartemessung. Diese kann direkt an den praparierten
Goldschichten durchgefuhrt werden. Ein erfolgreicher Einbau von Partikeln sollte sich anhand der
Mikrohartemessung nachweisen lassen. Zudem stellt sie einen wichtigen Parameter dar, um das
Projektziel einer verschleiBbestéandigeren Goldschicht einordnen zu kénnen. Daher wurden zur
Bewertung und Verfolgung des Partikeleinbaus bevorzugt Mikrohédrtemessungen herangezogen. Die
Ergebnisse werden in AP.6 dargestellt. In ausgewahlten Fallen wurden die Ergebnisse mit
entsprechenden Querschnittspraparationen und FESEM-Analysen erganzt.

Fur die Mikrohartemessungen mit ca. 1 pm Eindringtiefe (9,81 mN Belastung) sind prinzipiell dicke
Goldschichten von mindestens 10 um Dicke erforderlich, um aussagekraftige Mikrohartemessungen zu
ermdglichen (Eindringtiefe x 10 < Schichtdicke). Daher wurden im Projektverlauf weitere Proben mit
dickeren Schichten préapariert. Es zeigte sich anhand von Mikrohdrtemessungen, elektrochemischer
Charakterisierung der Suspension und Querschnittspraparationen inklusive FESEM-Analyse, dass die
Reproduzierbarkeit der im ersten Teil der Projektlaufzeit erhaltenen Hartgolddispersionsschichten nicht
ausreichend gegeben ist. In Abb. 31 ist das am Beispiel der Stromdichte-Potential-Kurve von zwei

identisch hergestellten Suspensionen im Vergleich zum partikelfreien Elektrolyten gezeigt.
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Abb. 31: Reproduzierbarkeit der Suspension Abb. 32: Querschnitt von Hartgoldschichten die
anhand der Stromdichte-Potential-Kurve im mit 10, 30, und 50 gL Feststoff im Elektrolyten
Hartgoldelektrolyten (8 gLt Au) prapariert wurden.

Mit dem Ansatz A in Abb. 31 wurden im ersten Teil der Projektlaufzeit erfolgreich Partikel eingebaut.
Der Ansatz B ist exemplarisch fur Suspensionen, die im zweiten Teil der Projektlaufzeit verwendet
wurden, um dickere Hartgolddispersionsschichten fur die Mikroh&rtemessungen zu préparieren. Der
Stromdichteverlauf von Ansatz B zeigt sehr viel h6here kathodische Stromdichten als der Ansatz A. Das
deutet auf eine geringere Belegung der Oberflache mit Partikeln hin. Das sollte folglich auch eine
geringere Einbaurate zur Folge haben. Das keine Partikel eingebaut wurden, zeigten nicht nur die
Mikrohartemessungen, sondern auch die Querschnittspraparation inklusive FESEM-Analyse. Zum
Vergleich ist das in Abb. 32 anhand der Feststoffgehalte 10, 30 und 50 gL gezeigt. Die FESEM-
Aufnahmen zeigen, dass die Partikel im geringen Mal3e an der Oberflache lokalisiert sind. Innerhalb der
Hartgoldschicht sind nahezu keine Partikel eingebaut wurden. Die nur oberflachliche Anlagerung der
Partikel an die Hartgoldgrenzflache ist anhand der FESEM-Draufsichten in Abb. 33 und Abb. 34 flr eine

pure Hartgoldschicht ohne Partikel und eine mit Feststoff im Elektrolyten ersichtlich.
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Abb. 33: Draufsicht auf eine pure Abb. 34: Draufsicht auf eine Hartgoldschicht mit
Hartgoldschicht ohne Partikel 10 gL! Feststoff prapariert

In Abb. 34 sind auf der Probenoberflache die spharischen Partikelaggregate erkennbar. Die GroRRe der
Partikelaggregate ist ausreichend klein. Die Belegungsmenge mit Partikelaggregaten ist unzureichend.
Im Vergleich dazu ist die Draufsicht von Proben mit erfolgreichen Partikeleinbau in Abb. 35 und Abb. 36

gezeigt.

Abb. 35: FESEM Draufsicht des Partikeleinbaus  Abb. 36: FESEM Draufsicht des Partikeleinbaus

in eine Hartgoldschicht in eine Hartgoldschicht

An diesen beiden Bildern ist klar zu erkennen, dass die Partikelbedeckung sehr viel gréRer ist. Im Detall
ist in Abb. 36 (weiBe Pfeile) der stattfindende Einbau festgehalten. Das heil3t, die Umhiillung der
Partikelaggregate durch die Goldmatrix ist ersichtlich. Die erfolgreiche Reproduzierung des
Partikeleinbaus, wie im ersten Teil der Projektlaufzeit, ist Uber die verbleibende Projektlaufzeit nicht
gelungen. Es wurden Untersuchungen bezlglich der Suspensionspraparierung unternommen. Die
gleichen Praparationsbedingungen und die gleichen Rohstoffe sowie Chemikalien wurden verwendet.
Die Analyse der PartikelgréRenverteilung und Suspensionsstabilitat zeigten keine Unterschiede zu

vorherigen Ergebnissen. Des Weiteren wurden die elektrochemischen Abscheideparameter intensiv
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untersucht. Die Variation von Stromdichte, Potential, Temperatur, Elektrolytbewegung und
Elektrodenanordnung flihrten zu keiner Verbesserung des Partikeleinbaus. Die Ursachen fir die
Reproduzierbarkeitsprobleme konnten im Zeitrahmen des Projektes nicht abschlieBend geklart werden.
Die Partikel konnten nur noch an der Oberflache der Goldschicht, aber in keiner nennenswerten Menge
innerhalb der Schicht nachgewiesen werden. Da die vorliegenden Ergebnisse erstmalig gezeigt haben,
dass sehr kleine Partikelaggregate im submikro-Bereich in eine galvanische Schicht wahrend des
Abscheideprozesses parallel einbaubar sind, sollten Uber die Projektlaufzeit hinaus weitere
Untersuchungen in diesem System durchgefiihrt werden, um die Ursachen des ausbleibenden
Partikeleinbaus vollstandig aufzuklaren. Die weiteren Untersuchungen am Hartgoldelektrolyten
beziiglich der Mikroharte- und VerschleiBmessungen in AP.7 und AP.8 beziehen sich auf den Effekt der
oberflachlichen Partikelanhaftung auf der Goldschicht und einem potenziell mdglichen Effekt zur
Erhéhung der Verschleil3bestandigkeit.

Die Feingolddispersionsabscheidung wurde, wie oben bereits genannt, im Projektverlauf zeitlich
nachrangig betrachtet, da die Suspensionsstabilitat im Hartgoldelektrolyten im Vergleich besser ist. Die
Abscheidung harter Feingoldschichten und der gleichzeitige Verzicht auf Metalle, wie Kobalt, sind fir
zuklnftige Anwendungen auch in Bezug auf REACH hochinteressant. Grundsatzlich fuhrt die
Abscheidung von Feingoldschichten zu geringeren Harten. Das liegt vor allem am grobkérnigeren
Geflige gegentber dem feinkdrnigeren einer Hartgoldschicht. Das ist unter anderem auch an einer
hoheren Oberflachenrauheit und einem geringeren Glanzgrad erkenntlich. In Abb. 37 ist eine 10 um
dicke Hartgold- und Feingoldschicht im Vergleich gezeigt. Der Glanzgrad der Feingoldschicht ist deutlich
geringer als die der Hartgoldschicht.

Gasblasen 1

0f

Pﬂg@t‘?@l

vrexlAL

—e=— Pur
—=—0.5 gL" Zucker

Stromdichte i / mAcm™

-30
| —=—05 gL" Zucker + 10 gl Feststoff
10 08 06 04
Hartgold Feingold Potential EAg/AgCI v
Abb. 37: Der Glanzgrad im Vergleich einer Abb. 38: Stromdichte-Potential-Kurven im
puren 10 um Hartgold- und Feingoldschicht Feingoldelektrolyten ohne Zusatze (schwarz),

mit Zucker (rot) und mit Zucker und Feststoff
(blau) bei 10 gLt Au am Glaskohlenstoff

In Abb. 38 sind die Stromdichte-Potential-Kurven des Feingoldelektrolyten ohne Zuséatze, mit Zucker

und mit beiden Zuséatzen gezeigt. Die Gasblasenentwicklung startet erst visuell ersichtlich ab -1,05 V.
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Die Goldabscheidung beginnt ab -0,5 V. Die empfohlene Stromdichte zur Abscheidung der
Goldschichten nach dem technischen Datenblatt liegt bei -3 mAcm-2. Der Zusatz von Zucker verringert
die resultierende Stromdichte im Vergleich zum zuckerfreien Feingoldelektrolyten. Das deutet auf eine
Oberflachenbelegung und Verringerung der Abscheideflache fir die Goldreduktion hin. Eine noch
deutlichere Verringerung der Stromdichte ist mit Feststoff beobachtbar. In allen 3 Fallen ist eine Co-
Abscheidung von Wasserstoff laut Stromdichte-Potential-Diagramm nicht zu erwarten. Einen Einfluss

auf den Glanzgrad kann, wie in Abb. 39, nicht festgestellt werden.

i

ohne ™ Zucker . Festoff Zucker

Feststoff

Abb. 39: 10 um dicke Feingoldschichten ohne Zusatze (1.), nur mit Zucker (m.l.), nur mit Feststoff
(m.r.) und mit beiden Zuséatzen (r.) im Vergleich
An den praparierten Feingoldschichten konnten Mikrohartemessungen durchgefiihrt werden. Im zeitlich
begrenzten Rahmen des Projektes konnten keine Querschnittspraparationen und FESEM-Analysen
mehr durchgefuhrt werden. Da die Mikrohdrtemessungen, unter AP.6 gezeigt, eine Zunahme der Harte

zeigen, ist ein erfolgreicher Einbau der Partikel in die Feingoldschicht anzunehmen.
FS2

In AP.2 wurden bereits erste Versuche mit Pulse Plating durchgefuihrt. Dabei ergaben sich keine klaren
Ergebnisse zum Einfluss des Pulse Platings. Daher werden die Versuche mit Pulse Plating nach
Abschluss der Elektrolytmodifizierung wiederholt. Damit sollte der Einfluss dieser Variation auf die
modifizierten Elektrolyte eindeutig erkennbar sein.

Fur die Untersuchungen der modifizierten Goldschichten wurden verschiedene Substrate gewahlt. So
erfolgten Abscheidungen auf Leiterplattenmaterial FR-4 (18 um Kupfer auf Kunststoff) und auf
vorvernickelten  Keramikplatten. Mit  diesen  Substraten  konnten die  Harte- und
VerschleiBuntersuchungen der abgeschiedenen Goldschichten durchgefihrt werden.

Um den Einfluss der Additive auf die Stromdichte zu bewerten wurden Versuche in einer miniaturisierten
Hullzelle (50 ml) wie in Abb. 40 zu sehen durchgefiihrt. Die Abscheidungen auf vernickelten
Stahlblechen zeigen dabei einen breiten Stromdichtebereich an, so dass der Einfluss der Additive direkt
erkannt werden kann. Weiterhin kann eine Datenbasis zur méglichen Mitabscheidung der Additive

(speziell der phosphorhaltigen) mittels Réntgenfluoreszenzspektroskopie erzeugt werden.
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Abb. 40: Miniaturisierte Hullzelle 50ml

1.6 AP.6: Hartemessungen und Auswertung der Ergebnisse (FS1 und FS2)

FS1

Die Mikrohartemessungen wurden an der Hochschule Mittweida (FS2) unter Verwendung eines
Vickers-Indenter Shimadzu HMV 2000 durchgefiihrt. Es wurde eine Pruflast von 0,098 N fiur 15 s
verwendet. Die Hartewerte sind der Mittelwert aus mindestens finf Messpunkten pro Probe. Die
Schichtdicken der gemessenen Proben waren mindestens 10 um dick. Dickere Goldschichten wurden
aufgrund der zunehmenden inneren Spannungen in den galvanischen Goldschichten nicht untersucht.
Diese verursachten Risse wie in Abb. 41: Mikroharteeindruck in einer gerissen Hartgoldschichtanhand

einer Probe mit 12 um Hartgoldschicht auf vernickeltem Keramiksubstrat nach der Mikrohartemessung
zu sehen ist.
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Abb. 41: Mikroharteeindruck in einer gerissen Hartgoldschicht

In Abb. 42 sind die Mikroharten nach Vickers fir pure Hartgoldschichten, Schichten mit Zucker und
Hartgolddispersionsschichten gezeigt. Die schwarzen Messpunkte stellen die pure Hartgoldschicht mit
143 HV und die Hartgolddispersionsschicht mit 140 HV dar. Wie bereits unter AP.5 berichtet, konnte
eine entsprechende Hartesteigerung nicht beobachtet werden. Folglich ist die Menge an eingebauten
Partikeln sehr gering. Eine Moglichkeit die Harte zu steigern ist das Pulse Plating. Das Pulse Plating
fuhrt zur Kornverfeinerung und hat somit grundséatzlich einen héartesteigernden Effekt. Dieser ist anhand
der puren Hartgoldschicht in Abb. 42 im Punkt a erkennbar. Mit sinkender Pulsdauer nimmt bei
konstanter Ladungsmenge auch die Anzahl der realisierten Pulse zu. Das wiederum fihrt zu einer
steigenden Anzahl an Keimneubildungen und kirzeren Wachstumszeiten bestehender Keime. Daher
sollte ein zunehmend feineres Gefiige mit sinkender Pulsdauer vorliegen. Der gleiche Zusammenhang
gilt fur die Schichten mit Zucker im Elektrolyten. Ein signifikanter Effekt zeigt sich im Falle des
partikelhaltigen Hartgoldelektrolyten. Die Kombination von Pulse Plating und der Einsatz von
submikroskaligen Partikeln erlaubt eine Hartesteigerung von 140 HV auf 200 HV. Die Hartesteigerung
kénnte somit auf den erfolgreichen Einbau von Partikeln beruhen. Uber das Pulse Plating ist die

Gesamtbeschichtungsdauer im Vergleich zu einem kontinuierlichen galvanostatischen Prozess langer.
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Die langere Beschichtungszeit wirkt sich méglicherweise positiv auf die Partikelanlagerung aus und
steigert somit die Einbaurate. Ebenso plausibel ist, dass die lokalen Stromdichten in Gegenwart der
bedeckenden Partikel auf der Oberflache viel hdher als im partikelfreien Elektrolyten vorlagen. Eine
hoéhere lokale Stromdichte fiihrt ebenso zur Abscheidung feinerer Kornstruktureni®, In diesem Fall
kénnen die hohere lokale Stromdichte und die standige Keimneubildung aufgrund des Pulse Platings
ursachlich fur die eigentliche Hartesteigerung sein. Diese Frage konnte im Rahmen der begrenzten

Projektlaufzeit nicht abschlieend geklart werden.

B galvanostatisch
b=y ot ls
S m ot 01s - 106
> 200 " 001 % S ;
T © 1004
3 > > 64 1
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Abb. 42: Mikrohérte an puren Hartgoldschichten, Abb. 43: Mikrohé&rte an puren Feingoldschichten,

Schichten mit Zucker im Elektrolyt und Schichten mit Zucker im Elektrolyt und
Hartgolddispersionsschichten, hergestellt Feingolddispersionsschichten hergestellt
galvanostatisch oder mittels Pulse Plating (-3 mAcm)

(ton=torr), fur alle Proben gilt: -10 mAcm-2 und
15 Ccm

In Abb. 43 sind die Mikrohartemessungen an Feingoldschichten ohne Zuséatze, mit Zucker und mit
beiden Komponenten gezeigt. Der Zusatz von Zucker erlaubt eine geringfligige Steigerung der Harte.
Der Zusatz von Zucker und Feststoff erlaubt eine deutliche Hartesteigerung von 57 HV auf 106 HV,
nahezu eine Verdopplung der Harte. Anhand der Hartesteigerung ist anzunehmen, dass der Einbau von
Partikeln in die Feingoldschicht gelungen ist. Weitere Untersuchungen beziglich
Querschnittspraparation und FESEM-Analyse, Pulse Plating sowie hoheren Feststoffgehalten konnten
im zeitlichen Rahmen nicht durchgefuhrt werden. Diese Untersuchungen sollten Gber das Projekt hinaus
weitergefiihrt werden.

Zur Ermittlung der verbesserten Verschleil3bestandigkeit von Additiv- und Dispersionsschichten wurden
VerschleiBuntersuchungen durchgefiihrt. Dazu wurden chemisch vernickelte Keramiksubstrate
verwendet. Diese wurden zusatzlich mit einer 30 um dicken Glanznickelschicht versehen und
anschlielend mit einer entsprechend 10 um dicken Goldschicht beschichtet. Das Substrat ist in Abb.

44 am Beispiel einer Glanznickelschicht und einer Hartgoldschicht gezeigt.
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Abb. 44: Hartgoldschichten auf Keramiksubstrat ~ Abb. 45: Schemata des rotierenden Reibkdrpers
mit chemisch und galvanischer auf Hartgoldschicht

Nickelzwischenschicht

Fur die VerschleiBuntersuchungen wurde ein kaloMax Kalottenschleifgeréat (Firma BAQ) in der
Hochschule Mittweida (FS2) verwendet. Die prinzipielle Messanordnung ist in Abb. 45 dargestellt.
Dieses Verfahren wurde fir die vorwiegend weichen Goldschichten so modifiziert, dass sich das in
Tabelle 4 dargestellte tribologische System angelehnt an die DIN 50 320 ergibt. Die Ergebnisse der
VerschleiBuntersuchung aus dem Diagramm in Abb. 48 setzten sich aus den Mittelwerten von je zwei
Kalotten zusammen. Im weiteren Verlauf wurde infolge der starken Varianz der ermittelten
VerschleiBkennwerte dazu Ubergegangen die Ergebnisse besser statistisch abzusichern. Dafiir wurden
in jede Probe zehn Kalotten geschliffen. Diese wurden zusétzlich, um den Anwendereinfluss
auszuschlieRen, je sechs Mal ausgemessen. In Abb. 46 ist eine Lichtmikroskopische Aufnahme einer
Kalotte zu sehen. Anhand des roten Kreises ist eine Abweichung von der idealen Kreisform und der
durch die Oberflachenrauheit bedingte unscharfe Kalottenrand zu erkennen. Das sind die Ursachen fur

den Anwendereinfluss.
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Tab. 4: Tribologisches System der Verschlei3prifung

Systematik Bemerkung Wert
.  Bewegungsart gleitend -
Il.  Bewegungs- gleichférmig 351
ablauf (w=konstant)
Eingangs- . Normalkraft 0,54 N
grofRen: IV. Relativ .
o ) Vie=konstant =17 m/min
geschwindigkeit
V. Temperatur 24+2°C
VI. Zeit 1200 s
I.  Grundkorper Probe A=3,3 cm
Il. Gegenkdrper Kugellagerkugel d=30 mm
Elemente: Ill. Zwischenstoff Laborluft -
IV. Umgebungs-
] Laborluft -
medium
I. Stoffeigen- Probe: Au (galvan.)
Eigen- schaften Kugel : 100 Cr6
Struktur: schaften: | Formeigen- Probe: Ra=0,24 um (flach)
schaften Kugel : Ra=0,01 pm (rund)
I.  Adhasion vorhanden
Il. Tribooxidation nicht zu erwarten
Wechsel- lll.  Abrasion durch Staub-
wirkungen: und Abriebpartikel
IV. Oberflachen- :
i nicht zu erwarten
zerrittung
Nutz- Bewegung Relatli?\)/oewcratgung
.. . zur Bewertung
r n:
grofie des Verschleil3es
Verlust- . Verschleil3 AuswertgroRe dyaiotte="2, t=2,V,=?
groRRen II. Reibung vernachléassigbar
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Abb. 46: Kalotte einer in einer Goldschicht abgeschieden aus einem mit Phosphonséaure

modifizierten Elektrolyt

FS2

Mit den in AP.2 untersuchten Additiven wurden verschiedene Versuchsreihen durchgefiihrt. Zuséatzlich
zu den in 1.2 aufgeflihrten Additiven wurden ebenfalls Versuche mit dem Einbau von Wolfram
durchgefuhrt. Hierfur wurde Natriumwolframat als Additiv und Wolframquelle verwendet. Bei den
Untersuchungen wurden die Stromdichte und die Konzentration der Additive variiert. Weiterfihrende
Versuche beschéftigen sich mit dem Einfluss des pH-Wertes des Goldelektrolyten auf Hérte und
Verschlei. In Abb. 47 und Abb. 48 sind die Ergebnisse aus den Untersuchungen zu Hérte und

Verschlei3 der abgeschiedenen Schichten dargestellt.
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Vickers-Harte

220,00 HV 0,01 | kein Additive
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210,00 HV 0,01
® 10 g/l Phosphonsaure

200,00 HY 0,01 -
m 5 g/l Na-hypophosphit

190,00 HV 0,01 -
: : = 10 g/l Na-hypophosphit

180,00 HV 0,01 - ® 5 g/l Amidosulfonsaure

170,00 HV 0,01 - ~ w10 g/l Amidosulfonsaure

160.00 HV 0.01 - B35 g/l Thioglykolsaure

» 5 g/l Ralufon CAS-OH
150,00 HV 0.0 +————— B

® 10 g/l Ralufon CAS-OH
14000 RV 001 +——— n

® 4 g/l Na-wolframat

130,00 HV 0,01 | - =8 g/l Na-wolframat

120,00 HV 0,01 ' 8 g/l Na-wolframat - pH 4 4
5.0 mAfcm® 100 mAem® 15,0 mACm?®

Stromdichte

Abb. 47: Mikroharte an Goldschichten aus Elektrolyten mit und ohne Additive

Die Darstellung in Abb. 47 zeigt, dass bereits im reinen Dodurex CoC Elektrolyt die Harte von der zur
Abscheidung angewandten Stromdichte abhangig ist. So liegt die Mikroharte der mit 10 mAcm-2
abgeschiedenen Proben bei 183 HV 0,01 wohingegen durch die Erhéhung der Stromdichte auf
15 mAcm2 nur noch eine Harte von 170 HV 0,01 erreicht wurde. Dennoch ist auch das schon eine
Verbesserung im Vergleich zu den vom Elektrolythersteller garantierten Angaben von 130 HV. Dieser
Hartezugewinn ist der Verringerung der Goldkonzentration von 8 gL auf 3 gL* zuzuschreiben.
Positiv ragen bei dieser Versuchsreihe die Harten der durch Ralufon CAS-OH maodifizierten Schichten
heraus. Bei der wiinschenswerten Abscheidung bei hdherer Stromdichte konnten Hartewerte in
Abhéngigkeit der Konzentration des Additivs von 212 HV 0,01 bzw. 216 HV 0,01 reproduzierbar erreicht
werden. Das war Anlass in weiteren Versuchen den Fokus auf diesen Zusatz zu legen.

Auch wenn ein Effekt durch das Natriumwolframat erzielt werden konnte, wurde durch die RFA und
EDX nachgewiesen, dass eine Coabscheidung von Wolfram nicht stattfand. Fir die Absicherung dieser

Erkenntnis wurde der geprifte Stromdichtebereich bei diesem Additiv auf 0,5 mAcm-2 erweitert.
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Verschleifrate

in 10-'° m3/(m*N) m kein Additive

6,000 -

] m 5 g/l Phosphonséaure
5,500 -

] u 10 g/l Phosphonsaure
5,000 -

] m 5 g/l Na-hypophosphit
4,500 -

] = 10 g/l Na-hypophosphit
4,000 -

] u 5 g/l Amidosulfonsaure
3,500 -

] ® 10 g/l Amidosulfonsaure
3,000 -
2,500 m 5 g/l Thioglykolsaure
2,000 | 5 g/l Ralufon CAS-OH
1,500 ] = 10 g/l Ralufon CAS-OH
1,000 : u 4 g/l Na-wolframat
0,500 8 g/l Na-wolframat
0,000 - 8 g/l Na-wolframat - pH 4,4

5,0 mA/cm? 10,0 mA/cm? 15,0 mA/cm?
Stromdichte

Abb. 48: Verschleilfmessung an Goldschichten aus Elektrolyten mit und ohne Additive

Ebenfalls ist in Abb. 47 erkennbar, dass nicht jedes Additive die Harte der Goldschicht erhdht. Weiterhin
ist auch der Einfluss der Stromdichte bei den untersuchten Additiven verschieden. So erhéht sich mit
Ralufon CAS-OH die Harte bei hoherer Stromdichte wahrend sich bei der Verwendung von
Natriumwolframat die Harte bei geringerer Stromdichte erhoht. Ahnliche Variationen sind fiir die
VerschleiBmessungen in Abb. 48 zu erkennen. Auch hier spielen Additive und Stromdichte eine
entscheidende Rolle. Aus den ersten Untersuchungen mit veranderten pH-Wert des Elektrolyten ist
erkennbar, dass auch dieser Parameter eine Wirkung beziglich Harte und Verschleild aufweist.

Durch die Verwendung von Additiven wird der Wirkungsgrad (Stromausbeute) des Goldelektrolyten

immer verschlechtert. Dieser Einfluss ist Abb. 49 zu entnehmen.
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Wirkungsgrad

30,00%

25,00%
20,00% -
15,00%

10,00%

5,00%

0,00%

5,0 mA/em?

10,0 mA/cm?
Stromdichte

Abb. 49: Wirkungsgrad der modifizierten Goldelektrolyte

19,0 mA/ecm?

® kein Additive

® 5 g/l Phosphonsaure

= 10 g/l Phosphonséure
= 5 g/l Na-hypophosphit
= 10 g/l Na-hypophosphit
® 5 g/l Amidosulfonsaure
= 10 g/l Amidosulfonsaure
m 5 g/l Thicglykolséure

® 5 g/l Ralufon CAS-OH
m 10 g/l Ralufon CAS-OH
= 4 g/l Na-wolframat

» 8 g/l Na-wolframat

8 g/l Na-wolframat - pH 4,4

Aus den Ergebnissen wird ersichtlich, dass nicht zwangslaufig eine Korrelation zwischen Harte und

VerschleiR besteht. Einige Additive Ubten einen positiven Effekt auf die Harte der Schichten aus,

verursachten jedoch einen Anstieg des Verschlei3es. In weiterfihrenden Untersuchungen wurde die

Kombination aus je zwei der in Abschnitt 1.2 genannten Additive untersucht. Die Beschichtung aus den

daraus resultierenden Elektrolytmodifikationen erfolgte unter den gleichen Bedingungen wie in den

vorangegangenen Versuchen. Die Ergebnisse der Harte- und Verschleil3priifung sind in Abb. 50 bzw.

Abb. 51 dargestellt.
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Vickers-Hirte
M Phosponsaure

240,00HV 0,01 ——————————————— T ——————————————

m MNatrium hypophospit
m Ralufon CAS-OH
220,00 HV 0,01

m Amidosulfonsaure

200,00 HY 0,01 B Natriumwolframat

m Matrium hypophospit+
Phosponsaure

® Matrium hypophospit+
Ralufon CAS-OH

180,00 HV 0,01

m Matrium hypophospit+
Matriumwolframat

160,00HY 0,01 m Phosponsdure+
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140,00 HY 0,01 ® Ralufon CAS-OH+

Matriumwolframat

m Ohne Additive

120,00 HY 0,01

1 4/dm? 1,54/dm?
Stromdichte

Abb. 50: Harte der modifizierten Goldelektrolyte der zweiten Versuchsreihe

In Abb. 50 ist erkennbar, dass durch die Kombination von je zwei der Additive in einigen Fallen eine
Hartesteigerung erreicht wird. Keine der in dieser Versuchsreihe abgeschiedenen Schichten ist so hart
wie die Schicht die mithilfe des Additivs Ralufon CAS-OH erzeugt werden konnte. Beim Verschleif3test
wurde in einigen Féllen durch die Kombination von zwei Zuséatzen eine erhebliche Verbesserung

erreicht.
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Abb. 51: Verschlei3rate der modifizierten Goldelektrolyte der zweiten Versuchsreihe

In Abb. 51 ist zu sehen, dass z.B. die Elektrolytmodifikation mit Ralufon CAS-OH und Natriumwolframat
genauso wie Phosponsaure und Natriumwolframat die Verschleil3rate abhéngig von der Stromdichte
halbieren bzw. auf ein Drittel senkt.

Der Wirkungsgrad wird durch die Zugabe von je zwei der getesteten Additive zum Elektrolyt erheblich
gesenkt. Das wird bei Betrachtung der Abb. 52 deutlich. Die Werte sind Mittelwerte aus mehreren
Beschichtungen. Dabei richtete sich die Anzahl der Beschichtungsversuche danach wann es gelang
mindestens zwei Proben mit 10 um dicken, haftfesten Schichten zu versehen. So waren mit steigendem
Badalter einhergehende Anderungen des Wirkungsgrades haufig Ursache dafiir dass nach der
veranschlagten Beschichtungszeit weniger Schicht aufgewachsen ist als gewiinscht. Das unterschétzen
der Abscheideeffektivitat fuhrte gelegentlich dazu, dass Schichten zu dick geworden sind und vom

Substrat abplatzten. Bei dem z.B. mit Phosponsaure und Natriumwolframat modifizierten Elektrolyt
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verschlechterte sich der Wirkungsgrad mit zunehmendem Badalter signifikant. Das weist darauf hin,
dass in dem Fall eine Wirtschaftlichkeit nicht gegeben ist.

In der gemeinsamen Betrachtung der Versuchreihen zur Modifikation des Elektrolyten konnte unter
Einbeziehung der Harte, des VerschleiBes und des Wirkungsgrades mit Hilfe verschiedener
Wichtungssysteme Ralufon CAS-OH als vielversprechendes Additiv fur weitere Versuche im grof3eren
Mafl3stab (siehe AP.7) ermittelt werden.

Wirkungsgrad
27,5% —————————————

B Phosponsgure

25,0% B ;
W Natrium hypophospit

37 5o m Ralufon CAS-OH

r

B Amidosulfonsaure
20,00
m Natriumwolframat

17,5%

B Natrium hypophospit+
Phosponsaure

B Natrium hypophospit+

15,0% Ralufon CAS-OH

el

m Natrium hypophospit+

Natriumwolframat
12,5% B
W Phosponsaure+

Ralufon CAS-OH

m Phosponsdure+
Matriumwolframat

® Ralufon CAS-OH+
Natriumwolframat

B Chne Additive

10,08

r

7.5%

5,0%

¥

14/dm® 1,5A/dm?®
Stromdichte

Abb. 52: Wirkungsgrad der modifizierten Goldelektrolyte der zweiten Versuchsreihe
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1.7 AP.7: Verfahrensauswahl und Beschichtung (FS1 und FS2)

Fur die Verfahrensauswahl wurde anhand der Ergebnisse aus den vorangegangenen Arbeitspaketen
das in Tab. 5 dargestellte System gewahlt.

Tab. 5: Fir die Verfahrensauswabhl festgelegte Zusammensetzung des Dispersionselektrolyten
Hartgoldelektrolyt
8 gLt Gold
1 gLt Zucker
10 gL Feststoff
10 gL* Ralufon CAS-OH

pH 4,7
35°C

In diesem Arbeitspaket wurde der nachste Aufskalierungsschritt von 0,04 L auf 0,5 L Badvolumen
durchgefuhrt. Des Weiteren wurde in der Zwei-Elektrodenanordnung beschichtet unter Verwendung von
grol3flachigen Platin-Titanstreckmetallnetzen als Anode. In Abb. 53 ist die technische Beschichtung im
0,5 L-Becherglas gezeigt.

2
g
%)
%}
L5
@ Z
=
e
<

S b
= |

2=
® O
(S
m =

1

Abb. 53: technische Beschichtung im 0,5 L-Maf3stab fur den Hartgoldelektrolyten mit Partikeln und
Additiv
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Dieses Badvolumen beinhaltet die Mdglichkeit, groRere Flachen und Bauteile zu beschichten. Dartber

hinaus kann der Goldgehalt im Elektrolyten aufgrund des grof3en Badvolumens einfacher konstant

gehalten werden. Da dieser Ansatz eine grol3e Menge an kostenintensivem Goldsalz erfordert, wurden

diese Bader Uber einen langeren Beschichtungszeitraum verwendet. Es wurden Proben beschichtet nur

mit dem System Hartgoldelektrolyt, Zucker und Feststoff und sowohl mit dem weiteren Zusatz von
Ralufon CAS-OH. In Abb. 54 sind beschichtete Keramikproben mit ca. 10 um dicken Schichten bei

unterschiedlichen Stromdichten ohne und mit dem Additiv Ralufon CAS-OH gezeigt.

ohne Additiv

100 pm EHT = 15.27 kV WD = 9.0 mm

IProbe= 100 pA Stage at T= 0.0° HOCHSCHULE 'Il
Collector Bias = 300 V Chamber = 1.89¢-004 Pa 7 Dec 2015 onversiy o A
Mag= 200 X Signal A= SE1 Vacuum Mode = High Vacuum EVO 40 XVP APPLIED SCIENCES

Abb. 55: SE-Kontrast eines Demonstrators im nicht modifizierten Al2Os haltigen Elektrolyt
beschichtet
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200 pm EHT = 15.27 kV WD = 9.0 mm

IProbe= 95 pA Stage atT= 00° HocHscHE 'I.
Collector Bias = 300 V Chamber = 1.96¢-004 Pa 7 Dec 2015 onversy o A
Mag= 200X Signal A= SE1 Vacuum Mode = High Vacuum EVO 40 XVP APPLIED SCIENCES

Abb. 56: SE-Kontrast eines Demonstrators im modifizierten Al20s haltigen Elektrolyt beschichtet

Der Glanzgrad der Oberflachen zeigt in Abhéngigkeit der angelegten Stromdichte keinen
nennenswerten Unterschied. In Bezug auf die Ergebnisse und Erfahrungen aus AP.5 und AP.6 ist davon
auszugehen, dass nur eine geringe oberflachliche Belegung der Proben mit Partikeln vorliegt. Dies
wurde anhand der in Abb. 55 und Abb. 56 dargestellten REM Untersuchung bestéatigt.

Die Auswertung der EDX ergab fir die die in der folgenden Tabelle 6 dargestellte Zusammensetzung.

Tab. 6: Auswertung der EDX Analyse

Spektrum (0] Al Au
Probe Abb. 55 heller SE-Kontrast 2,94 1,33 95,74
Probe Abb. 55 dunkler SE-Kontrast 100
Probe Abb. 56 heller SE-Kontrast 2,31 0,96 96,73
Probe Abb. 56 dunkler SE-Kontrast 100

Aufgrund der bei der nicht rein oberflachlichen Anregung des Materials bei der EDX Analyse ist
nachgewiesen, dass keine Partikel mit in die Schicht eingebaut wurden. Zu vermuten ist das die Partikel
nur oberflachlich adsorbiert sind und keine feste Haftung zur Metallschicht besteht. Diese Vermutung
wird durch das Ergebnis des VerschleiRtests gestarkt. Der VerschleiRrate der im 0,5 L MaRstab
beschichteten Proben lagen bei 1,08x10-> m3/(mN) fur die Proben ohne Anhaftung und 1,13x10
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15 m3/(mN) fir den Mittelwert der Proben mit Nanopartikeln auf der Oberflache. Damit wurden die
VerschleiBraten aus Abb. 51 reproduziert. Ein Einfluss der oberflachlichen Al2Oz Partikel auf den

Verschlei® kann aufgrund der Ergebnisse ausgeschlossen werden.
1.8 AP.8: Demonstratorbeschichtung (FS1 und FS2)

Fur die Demonstratorbeschichtung wurde ein massives Stahlbauteil verwendet. Dieses konnte nach der
Beschichtung fur weitere Untersuchungen, wie der VerschleiBuntersuchung, verwendet werden. Zudem
liegt eine relevante Mischung aus flacher und anspruchsvoller Bauteilgeometrie vor. Das Bauteil wurde
dem bereits erarbeiteten Beschichtungsverlauf von der Reinigung bis zur Vergoldung unterworfen. Die
einzelnen Schritte anhand des Bauteils sind in Abb. 57 dargestellt.

o/

Abb. 57: Demonstratorbauteil vom Ausgangszustand bis zur Vergoldung im

Hartgolddispersionselektrolyten

Fur die nachfolgenden Untersuchungen wurden auch in diesem Falle dicke Goldschichten von bis zu
10 pum abgeschieden. Anhand des vergoldeten Bauteils in Abb. 58 ist sehr gut erkennbar, dass es zu
keinerlei Abplatzungen gekommen ist. Zudem liegt eine sehr gute homogene und gleichmaRige
Beschichtung Uber die gesamte Probengeometrie vor. Es wurden weitere Untersuchungen in
Abhéngigkeit der angelegten Stromdichte und dem Zusatz von Ralufon CAS-OH durchgefihrt. Die
resultierenden Goldschichten sind in Abb. 58 und Abb. 59 dargestellt.
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Abb. 58: vergoldeter Demonstrator im Abb. 59: vergoldeter Demonstrator im
Hartgolddispersionselektrolyten ohne Additiv Hartgolddispersionselektrolyten mit Additiv

Anhand des Glanzgrades ist an diesen Proben kein signifikanter Einfluss durch die angelegte
Stromdichte erkenntlich. Die Bauteile sind alle homogen beschichtet und Abplatzungen sind nur im Falle
ohne Additiv bei -15mAcm=2 in geringem Umfang aufgetreten. Die VerschleiRtests an den
Demonstratoren bestétigten die Ergebnisse der Versuche auf den Keramiksubstraten. Damit ist
sichergestellt, dass sich die gemessenen Eigenschaften auch an realen Bauteilen reproduzieren lassen.
Aufgrund dieser Ergebnisse wurden weitere Demonstratoren mit dem Elektrolyt Dodurex CoC (3 gL
Au) modifiziert durch 10 gL* Ralufon CAS-OH bei -10 mAcm-2 beschichtet. Dafiir wurde die nachste
Aufskalierung auf 5 L Badvolumen in der Technikums-Anlage der Hochschule Mittweida durchgefihrt.
Die Abb. 60 zeigt den Versuchsaufbau wahrend der ersten Probebeschichtung auf einem
zugeschnittenen Hullzellenblech.
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Abb. 60: Beschichtungsbad im Technikumsmal3stab

Die weiteren Demonstratoren sind Stecker der Firma Franz Binder GmbH & Co. Elektrische

Bauelemente KG. Diese wurden wie in Abb. 61 zu sehen in zwei verschiedenen Geometrien geliefert
und mit unterschiedlichen Schichtdicken versehen. In Abb. 62 und Abb. 64 sind Schliffbild und

Ergebnisse der Schichtdickenmessung dargestellt.

)IHHIHI”IHIIHIZHHHIIH,Hll'llll'lll'

Abb. 61: Geometrie der Stecker
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Goldschicht Nickelschicht

Substrat

Messfelder |Schichtdicke n [pm]
Gold Nickel
Bild 1 13 15
13 16
10 16
Bild 2 1.1 16
1.1 1.7
10 18
Bild 3 1.1 1.7
08 15
07 14
Bild 4 1.1 1.7
1.2 18
1.3 19
Bild 5 07 18
1,1 18
1.0 16
Mitte lwert 1,1 1,7
Stabw 0,2 0,1

Abb. 62: Schichtdickenbestimmung der Demonstratoren "Steckertyp I"

An den Steckern wurden durch den genannten Industriepartner VerschleiBuntersuchungen
durchgefuhrt. Mit den Versuchen wurde der Durchgangswiderstand nach je 500, 1000, 2000, 3000,
4000 und 5000 Steckzyklen gemessen. In Abb. 63 sind die Ergebnisse der Messung eines Steckers
vom Steckertyp | mit modifizierter Schicht einer konventionellen Beschichtung gegenuber gestellt. Auch
wenn nach 5000 Steckzyklen ein leicht ansteigender Durchgangswiderstand zu registrieren ist, weist
die aus dem modifizierten Elektrolyt abgeschiedene Schicht eine langere Standzeit auf. Ein kompletter

Abtrag der Goldschicht ist jedoch anhand der Messwerte bei beiden Beschichtungen nicht zu vermuten.
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Abb. 63: Durchgangswiderstand nach verschiedenen Steckzyklen ,Steckertyp I
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Goldschicht Nickelschicht

Substrat

Messfelder |Schichtdicken [pum]
Gold Nickel
Bild 1 04 3.7
03 38
0.2 3.7
Bild 2 0.4 39
0.1 4.2
03 4.4
Bild 3 03 42
05 39
0.4 35
Bild 4 05 43
04 44
04 39
Bild 5 04 3.3
03 3.5
03 34
Mitte lwert 0,3 3,9
Stabw 0,1 0,4

Abb. 64: Schichtdickenbestimmung der Demonstratoren "Steckertyp 11"
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Abb. 65: Durchgangswiderstand nach verschiedenen Steckzyklen "Steckertyp II"

Bei der dunneren Goldschicht des ,Stecketyp II“ bestatigt sich tendenziell das Verhalten der
Goldschicht. Anhand dieser Messung wird jedoch die langere Haltbarkeit der modifizierten Schicht
besser deutlich. Die konventionelle Schicht hat sich zwischen Steckzyklus 4000 und 5000 komplett
aufgeldst. Das hat den Sprunghaften Anstieg des Durchgangswiderstands wie in Abb. 65 zu erkennen
ist zur Folge. Die Goldschicht aus dem Elektrolyt mit Ralufon CAS-OH hingegen ist zu Versuchsende
noch in Takt.
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Zusammenfassung

Im Folgenden sind die wesentlichen Punkte und Ergebnisse des Projektes kurz genannt;

Durch Screeningversuche konnte die Vielzahl in der Galvanotechnik Ublicher Additive auf eine
beherrschbare Menge von funf mit Goldelektrolyt vertraglichen elektrochemisch aktive Zuséatze
eingegrenzt werden.

Fur die Suspension konnte ein kristalliner Aluminiumoxidfeststoff im submikrometerskaligen
GroRenbereich erfolgreich angemustert werden. Der Aquivalentdurchmesser xsos in Wasser
unter elektrostatisch stabilisierten Bedingungen betragt 133 nm. Mithilfe des sterisch wirkenden
Hilfsmittels Zucker konnte ein xso3 Wert von 250nm in einem hochleitfahigen
Hartgoldelektrolyten realisiert werden.

Mithilfe der elektrochemischen Quarzmikrowaage, dem angemusterten Aluminiumoxid und dem
Dispergierhilsfmittel Zucker ist es erstmalig gelungen, den Partikeleinbau in-situ am
Modellsystem einer Kupferdispersionsschicht zu verfolgen.

Durch Beschichtungsversuche im Becherglas konnten aus modifizierten Elektrolyten
Goldschichten auf vernickelte Keramiksubstrate abgeschieden werden. Dies erlaubte eine
Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von Verschleil3 und Harte. Das Additiv Ralufon
CAS-OH erwies sich dabei als Zusatz mit dem es maéglich ist die Harte von Hartgoldschichten
von 174 HV0,01 um 26% auf 220 HV0,01 zu steigern.

Der Einbau von submikroskaligen Aluminiumoxidpartikeln in eine Hartgoldmatrix Uber die
galvanische Dispersionsabscheidung konnte gezeigt werden. Die Reproduzierbarkeit des
Partikeleinbaus fir die Goldschichten ist eine Herausforderung und sollte in weiteren Arbeiten
intensiv untersucht werden. Die Feingolddispersionsabscheidung fuhrte zu einer signifikanten
Erhéhung der Harte von 57 auf 106 HV 0,01.

Die Kombination der getesteten Additive verandert die Harte der Schichten weniger positiv als
die einzelnen Additive. Die Verschlei3rate liel3 sich jedoch durch Zugabe von Ralufon CAS-OH
und Natriumwolframat ausgehend von 1,05x101® m3/(mN) um 35,2% auf 0,68x1015> m3/(mN)

verringern. Dies ist jedoch mit einem erheblichen Verlust des Wirkungsgrades verbunden.

Schlussbemerkung

Das angestrebte Ziel des Projektes wurde teilweise erreicht. Der erreichte Teil des Projektes umfasst

den erstmalig gezeigten erfolgreichen Partikeleinbau submikroskaliger Partikel in eine galvanische

Metallmatrix aus einem hochleitfahigen Elektrolyten, die Hartesteigerung durch den Partikeleinbau

anhand der Feingoldschichten sowie die Hartesteigerung von Hartgold durch den Badzusatz Ralufon

CAS-OH. Der nicht erreichte Teil des Projektes bezieht sich auf die angestrebte Hartesteigerung

2300 HV und der Problematik die Partikel zuverlassig reproduzierbar einzubauen.
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2. Verwendung der Zuwendung wissenschaftlich-technisches Personal, Gerate, Leistungen
Dritter

Der fiir den Berichtszeitraum bewilligte Zuwendungsbetrag wurde in beiden Forschungseinrichtungen

zweckentsprechend verwendet.
FS1
Die im Berichtszeitraum vorhandenen Mittel fir Personal wurden in der FS 1 gemall dem Antrag

planmafig eingesetzt. Im Berichtszeitraum wurden keine Gerate angeschafft oder Leistungen Dritter

bezogen.

Al wissenschaftl.-technisches Personal 22,5 MM

A2 Fachpersonal 0,46 MM
A3 Hilfskréfte ja
A4 Pauschale fir Personalausgaben ja

B Geratebeschaffung

C Leistungen Dritter 0
D Pauschale fir Sonstige Ausgaben ja
FS 2

Das wissenschaftliche Personal, in der Hochschule Mittweida war dies ein wissenschaftlicher
Mitarbeiter in der Entgeltgruppe E13 (30 MM), wurde im geplanten zeitlichen Umfang in den
Arbeitsschritten AP.1, AP.2, AP.5, AP.6, AP.7 und AP.8 eingesetzt. Die wissenschaftlichen Arbeiten
betrafen die Versuche mit diversen Additiven sowie die Untersuchungen zu Harte und Verschleil3. Die
im Berichtszeitraum geplanten Mittel flir Personal wurden in der Forschungsstelle 2 gemaf dem Antrag
voll ausgeschopft.

Im Berichtszeitraum wurde mit der Beschaffung eines Schichtdickenmessgeréats die Gerateanschaffung

wie beantragt getatigt.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die komplexe Aufgabenstellung erforderte neben wissenschaftlichen Erfahrungen, die durch den
Einsatz des entsprechenden Personals gegeben waren, auch den entsprechenden Zeitrahmen, um die
nicht unerheblichen konstruktiven und fertigungstechnischen Aufgaben plangemal ausfihren zu

kénnen. Die im Berichtszeitraum geleistete Arbeit war notwendig und angemessen.
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Die Zusammenarbeit der Kooperationspartner hat sich gut bewadhrt und der Austausch mit den

mittelstandischen Unternehmen im projektbegleitenden Ausschuss war sehr forderlich fir den

Projektverlauf.

4. Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Die begleitenden Unternehmen haben wéhrend der Projektlaufzeit und insbesondere wéahrend der

Projekttreffen den Fortgang der Arbeiten durch lhr Wissen und lhre Erfahrung unterstiitzt. Dadurch

konnten die Unternehmen auf die wissenschaftlichen Resultate zugreifen und auch mitgestalten.

Darliber hinaus wurden die Ergebnisse durch Teilnahmen an wissenschaftlichen Tagungen einem

breiteren Publikum vorgestellt. Die Ergebnisse des F&E-Projektes sollen umgehend an industrielle

Anwender weitergeleitet werden. Wie in Tab. 7 aufgelistet wurden und werden noch weitere

Mdglichkeiten der Wissensverbreitung genutzt:

Tab.7: Ubersicht zu den durchgefiihrten und geplanten TransfermaRnahmen (PA —

projektbegleitender Ausschuss)

Zeitraum MaRnahme Ziel/Bemerkung
15.04.2013 PA-Treffen Nr. 1 Fortschrittsbericht,
04.02.2014 PA-Treffen Nr. 2 Diskussion,

21.10.2014 PA-Treffen Nr. 3 Festlegungen,

22.04.2015 PA-Treffen Nr. 4 Abstimmung,
MalRnahmen

03.2014 Zwischenbericht fur 2013 Wissenstransfer zu

03.2015 Zwischenbericht fur 2014 Unternehmen und

03.2016 Abschlussbericht Forschungseinrichtungen

23.-24.01.2014

23./24.05.2014

08./09.05.2014

Wahrend der Laufzeit (2013-2015)

17.-19.09.2014

23.-25.09.14

02.02.2015

LUM  Internationaler = Workshop  zur
Dispersionsanalyse und Materialtestung,
Berlin, Vortrag!

Deutsche Gesellschaft fur Galvano- und
Oberflachentechnik e.V. -
Bezirksgruppentreffen, Mittweida
3-Lander-Korrosionstagung, The Austrian
Society for Metallurgy and Materials, Linz,
Zentralverband Oberflachentechnik,
Oberflachentage, Neuss, Vortrag!?
Materials Science Engineering 2014,
Darmstadt, Vortrag*®
Elektrochemie

Arbeitskreis Sachsen,

Freiberg, Vortrag'*

Wissenstransfer Zu

Unternehmen und

Forschungseinrichtungen

GadiGo — gemeinsamer Abschlussbericht — 01.01.2013 — 31.12.2015

IGF-Vorhaben-Nr.: 16864BR

53



05.02.2015 Symposium Aktuelle Schmuck-
technologien, Pforzheim, Vortrag?!®
24.-27.02.2015 Internationale Fachmesse far
Werkzeugmaschinen, Fertigungs- und
Automatisierungstechnik, 2015, Leipzig,
Poster

13.-17.04.2015 Hannover Messe, Hannover, Messestand

29.06-01.07.2016 The 30th International Conference on | Wissenstransfer sowie

Surface Modification Technologies, | Wissenschaftliche

Wissensvermittiung und

Mailand, Poster Publikation der
. 20.04.2016 17. Nachwuchswissenschaftlerkonferenz, | Ergebnisse und
c
(&; Schmalkalden, Vortrag Darstellung der
% 06.2016 Veroffentlichung des Abschlussberichts auf | Anwendung
2 der EFDS (Forschungsvereinigung)
© o
2 Webprasenz
2 06.2016 Abschlussbericht an PA-Mitglieder
[&]
2 2016 Akademische Ausbildung Lehre:
<
<
(&)
©
z

Einbeziehung neuester
Forschungsergebnisse in
die Lehrveranstaltungen

zur Oberflachentechnik

5. Nutzen und wirtschaftliche Bedeutung der Forschungsergebnisse fir KMU

Der voraussichtliche Nutzen fir kleine und mittlere Unternehmen (KMU) erfolgt (vor allem nach Vordruck
4.1.23 fur AiF-Vorhaben) in den Fachgebieten Werkstoffe, Materialien, Chemie, Verfahrenstechnik
sowie Elektrotechnik und Mikrosystemtechnik. Es sei darauf hingewiesen, dass ein grofRes Interesse
seitens der Unternehmen an der Entwicklung und Vermarktung von Hartgolddispersionsschichten bzw.
eines entsprechenden Additiv erganzten Elektrolyten besteht. Als grofl3e Vorteile wird eine mdgliche
Standzeitverlangerung (VerschleiBminimierung) der beschichteten Bauteile gesehen. Aul3erdem kann
der Goldverbrauch reduziert werden, was mit Kostenreduzierung sowie Schonung der naturlichen
Ressourcen verbunden ist.

Die erzielten Ergebnisse beinhalten einen Beitrag zur Steigerung der Wettbewerbsfahigkeit von KMU.
Die Vergoldung von konstruktiven Bauteilen wird von GroRunternehmen in der Regel an KMU in
Lohnarbeit ausgelagert. Diese miussen im Wettbewerb nachweisen, dass sie das technologische Know-
how besitzen, um den Anforderungen der GroRindustrie (z.B. Automobilindustrie, Elektronikindustrie)
gerecht zu werden und somit bei der Auftragsvergabe berticksichtigt zu werden. Galvanisieren mit

einem breiten Anwendungsfeld ist dabei kostenglinstig und sehr flexibel. Unternehmen, die die zu
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entwickelnden neuen Verfahren anwenden, bendtigen weniger Gold und kénnen ein kostengiinstiges
und universeller anwendbares Verfahren anbieten. Dies wird ihnen erhebliche Wettbewerbsvorteile
auch im europaischen Umfeld verschaffen. Einige sehr interessierte kleine und mittlere Unternehmen
waren bereit, das Projekt zu begleiten und ihre Erfahrungen und Kenntnisse einzubringen. Uberwiegend
aus diesen Unternehmen wurde ein projektbegleitender Ausschuss gebildet, mit welchem in
regelmaRigen Abstdnden uUber den Fortgang der Arbeiten und die Aspekte der industriellen
Verwertbarkeit ausfihrlich diskutiert werden konnte.

Die erzielten Ergebnisse werden voraussichtlich nach dem Projektende teilweise industrielle
Anwendung finden. Die begleitenden Unternehmen haben diesbeziiglich Interesse signalisiert. Das
bezieht sich beispielsweise auf den direkten Zusatz von Badadditiven in bestehende Goldbader und der
einhergehenden Hartesteigerung. So kénnen prinzipiell bestehende Verfahren und Bader zeitnah
angepasst und angewendet werden. Fir die Dispersionsabscheidung wurde ein wichtiger

Forschungsbeitrag geliefert der das zukiinftige Potential dieses Beschichtungsverfahrens bekréftigt.

Literatur

1 Technisches Datenblatt DODUREX® COC, DODUCO GmbH, Stand 26.03.2007

2 Technisches Datenblatt PURAMET® 202, DODUCO GmbH, Stand 06.08.2007

3 Technisches Datenblatt HELODOR® 100, DODUCO GmbH, Stand 28.01.2011

* RALUFON® CAS-OH, CAS 68139-30-0, http://www.raschig.de/----RALUFON-CAS-OH_de, Stand 07.04.2016

5 Product Bulletin NanoDur™, Alfa Aesar GmbH & Co KG, Stand 13.03.2006

6 C.T.J. Low, R.G.A. Wills, F.C. Walsh, Surface & Coatings Technology 201 (2006), 371-383

7N. Junker, T. Rabbow, M. Schneider, A. Michaelis, Elektrochemisch induzierte Degradation von siebgedruckten
Metall-Keramik-Werkstoffverbunden, DGM-Symposium Verbundwerkstoffe 2013, Karlsruhe, Germany,
Konferenzartikel, Seite 1-6, 03.-05.07.2013

8S. Trasatti, O. A. Petrii, Real Surface Area Measurements in Electrochemistry, Pure and Applied Chemistry 63
(1991), 711-734

Y. Okinaka, M. Hoshino, Gold Bulletin 31 (1998), 3-13

10R. Winand, Electrochimica Acta 39 (1994), 1091-1105

11 A. Meyer, A. Potthoff, M. Weiser, M. Schneider, Ceramic nanoparticle suspensions for wear-resistant coatings,
International Workshop Dispersion Analysis & Materials Testing 2014, Berlin, Germany, 23.-24.01.2014

12 M. Weiser, A. Meyer, C. Grieger, M. Schneider, A. Potthoff, F. Késter, Keramische Nanopartikel fiir
dispersionsverfestigte galvanische Goldschichten, Oberflaichentage 2014, Neuss, Germany, 17.-19.09.2014

13 M. Weiser, A. Meyer, C. Grieger, M. Schneider, A. Potthoff, F. Késter, Ceramic nanoparticles for wear-resistant
gold coatings, MSE2014, Darmstadt, Germany, 23.-25.09.2014

% M. Weiser, A. Meyer, C. Grieger, M. Schneider, A. Potthoff, F. Késter, Aluminiumoxid-Nanopartikel fir
galvanische Goldschichten, AKES, Freiberg, Germany, 02.02.2015

GadiGo — gemeinsamer Abschlussbericht — 01.01.2013 — 31.12.2015 55
IGF-Vorhaben-Nr.: 16864BR



15 M. Weiser, A. Meyer, C. Grieger, M. Schneider, A. Potthoff, F. Késter, Aluminiumoxid-Nanopartikel fir

galvanische Goldschichten, Aktuelle Schmucktechnologien, Pforzheim, Germany, 05.02.2015

GadiGo — gemeinsamer Abschlussbericht — 01.01.2013 — 31.12.2015 56
IGF-Vorhaben-Nr.: 16864BR





