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OBERFLACHEN

— Abscheidung von dekorativen Chromschichten
mittels niederfrequenter Pulsabscheidung zur Anpassung
des optischen Erscheinungsbilds

Das optische Erscheinungsbild von galvanisch abgeschiedenen Chromschichten
ist eines der wichtigsten Kriterien fiir deren dekorative Anwendung. Fiir die de-
korative Verchromung werden zunehmend Elektrolyte auf Basis von dreiwer-
tigem Chrom als Ersatz fiir die bisher verwendeten Elektrolyte auf Basis von
sechswertigem Chrom eingesetzt. Chrom aus Elektrolyten mit dreiwertigen
Chromverbindungen neigt jedoch dazu, bei Dicken iiber 100 nm einen gelblichen
Farbton zu haben, was fiir die meisten Anwendungen unerwiinscht ist. Die Farb- i - i "
verschiebung hdngt mit einer Anderung der Oberflachenmorphologie aufgrund —
des Wachstums der Chromkeime zusammen. Durch die Verwendung von gepuls- — :
tem Strom mit Einschaltzeiten im Bereich von Sekunden wird das unerwiinschte @ @
Kornwachstum unterdriickt und die Bildung frischer Kerne begiinstigt. Dadurch
-b*, high L*
Blueish appearance

‘Chromium electrodeposition
Cr3t+3e” > Cr

bilden sich kompakte Chromschichten mit feinerem Gefiige und verbesserten
Farbwerten. Ein blauliches Aussehen und ein hoher Glanz werden bis zu einer
Dicke von mehr als 200 nm beibehalten. Basierend auf den Ergebnissen wird
eine Kombination aus konstantem und gepulstem Strom vorgeschlagen, die ein
dhnliches visuelles Erscheinungsbild ergibt wie nur bei gepulstem Strom, jedoch

+b*, low L*

Yellowish appearance

die angestrebte Schichtdicke in deutlich kiirzerer Zeit erreicht.

Hinweis

Der vorliegende Artikel wurde in der Erstfassung im Journal of Applied Electrochemistry in englischer Sprache verdffentlicht unter der folgenden Bezeichnung:

M. Leimbach, Chr. Tschaar, U. Schmidt, A. Bund: Low-frequency pulse plating for tailoring the optical appearance of chromium layers for decorative applications; Journal of Applied
Electrochemistry, 50 (2020), p. 489-499, http://doi.org/10.1007/s10800-020-01406-3

1 Einleitung

Die galvanische Abscheidung von Chrom
fur dekorative Anwendungen spielt in der
Oberflachenveredelungsindustrie eine her-
ausragende Rolle, insbesondere in den In-
dustriebereichen Sanitar, Automobil, Laden-
bau, Haushaltswaren oder Beschichtung
von Kunststoffen (um nur die wichtigsten zu
nennen) [1]. Bei diesen Anwendungen sind
Chromschichten in der Regel mehrere hun-
dert Nanometer dick und zeigen in Kombi-
nation mit darunter liegenden Schichten aus
Glanz- oder Halbglanznickel einen sehr guten
Glanz und eine hohe Korrosionsbestandigkeit
[2]. Verfahren mit auf diese Anwendung hin
optimierten Chromsdureelektrolyten sind seit
vielen Jahrzehnten Stand der Technik bei der
dekorativen Verchromung [3]. Die Verwen-
dung von sechswertigen Chromverbindun-

gen wird jedoch aufgrund ihrer Toxizitat und
Karzinogenitat immer mehr eingeschrankt
[4,5]. So wurden in den 1970-er Jahren Ab-
scheideverfahren auf Basis von dreiwer-
tigen Chromsalzen als weniger schadliche
Alternative zu Chromsdureelektrolyten in die
Industrie eingefthrt [6]. Die Reduktion von
dreiwertigem Chrom in den Elektrolyten er-
folgt in zwei Schritten:

Crr+e —>Cr* <Ql.1>

Crr+ 2 —>(Cr° <Ql.2>
Ublicherweise werden dem Elektrolyten or-
ganische Substanzen zugesetzt, um die Effi-
zienz der Reaktion gemaR Gleichung <2> zu
erhohen [7, 8]. Heute sind in Europa, Nord-
amerika und Ostasien zwar eine Vielzahl
kommerziell erhaltlicher Elektrolyte auf Basis
von dreiwertigen Chromverbindungen ver-
flgbar [9]. Allerdings erfiillen die technisch
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einsetzbaren Prozesse auf Basis der dreiwer-
tigen Chromverbindungen die Anforderun-
gen in Bezug auf die Optik nicht vollstandig.
Wahrend Chrom aus einem Chrom(Vl)elek-
trolyten ein blauliches Aussehen besitzt, ist
fir die Schichten aus den meisten Chrom(lll)-
elektrolyten ein leicht gelber oder dunkler
Farbton charakteristisch [10]. AuRerdem
ist die Reproduzierbarkeit einer bestimm-
ten Farbe nur bedingt moglich. Dies ist auf
ein mangelndes grundlegendes Verstand-
nis der Einflussfaktoren auf das optische Er-
scheinungsbild der Chromschichten zuriick-
zufiihren. Neben asthetischen Uberlegungen
sind diese Aspekte von entscheidender Be-
deutung, wenn galvanisch verchromte Teile
verschiedener Lieferanten gemeinsam ver-
baut werden. Ziel ist es, einen prozessstabi-
len Farbton im blauen Bereich des Farbspek-
trums zu erhalten, der dem Erscheinungsbild
von Teilen aus Chrom(VI)elektrolyten még-
lichst nahekommt. Letztere gelten nach wie
vor als Benchmark fir die dekorative Ver-
chromung [11].
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In einer vorhergehenden Publikation der Au-
toren [12] wurde gezeigt, dass die Farbe der
Chromschicht von der Morphologie der Ober-
flache abhangt und durch geringe Mengen
an Verunreinigungen beeinflusst wird. Bei der
Abscheidung aus einem dreiwertigen Chrom-
elektrolyten nehmen die KorngréBe und die
Rauheit wahrend des Schichtwachstums zu.
Dies fuhrt zu einer Farbverschiebung von
blaulich bei sehr geringer Dicke zu gelblich
bei Dicken tiber 100 nm. Im Gegensatz dazu
bleiben die Oberflachenmorphologie und das
visuelle Erscheinungsbild bei Chromschich-
ten aus sechswertigen Elektrolyten nahezu
konstant.

Um ein blauliches Aussehen fir ein drei-
wertiges System und gleichzeitig eine gute
Bestandigkeit der Beschichtung zu erzielen,
muss eine feinkornige Oberflachenstruktur
flr Schichtdicken von mehreren hundert Na-
nometern realisiert werden. Durch die An-
wendung von gepulstem statt des sonst
gebrduchlichen konstanten kathodischen
Stroms kann das Kornwachstum aufgrund
der periodischen Unterbrechung des Ab-
scheidungsprozesses unterdriickt werden
[13]. Mit dem Beginn jedes Stromimpulses
erfolgt die Bildung von frischen Keimen, so
dass in der Summe eine insgesamt feinkdrni-
ge Kristallstruktur vorliegt.

Puls- und Pulsumkehrbeschichtung wurden
sowohl fir die Abscheidung aus sechswer-
tigen [14-16] als auch dreiwertigen [17-19]
Systemen angewendet, meist bei Frequen-
zen zwischen 10 Hz und 10 kHz. Bei diesen
Bedingungen wurde fiir die Chromabschei-
dung eine erhdhte Stromausbeute beob-
achtet. Dies wurde dadurch erklart, dass
wahrend der Strompausen adsorbierter
Wasserstoff von der Oberflache entfernt wird
und Chromionen an die Elektrodenoberfla-
che nachgeliefert werden kénnen [20]. Dieser
Effekt beeinflusst die Kornstruktur und Tex-
turbildung der Chromschichten, was zu ver-
besserten mechanischen Eigenschaften [21]
und einer hoheren Korrosionsbestandigkeit
fuhrt [22]. Entsprechende Ansatze waren bis-
her vor allem darauf ausgerichtet, dickere
Chromschichten fir funktionelle Anwendun-
gen herzustellen. Sie legten weniger Wert auf
das optische Erscheinungsbild. Fir die An-
passung der Farbe einer Chromoberflache
durch Verfeinern der Oberflachenmorpholo-
gie im Nanometerbereich, scheinen allerdings
Pulsdauern und Ausschaltzeiten im Bereich
von Sekunden giinstig zu sein [23]. Ein neuerer
Ansatz diskutiert die Anwendung der Nieder-
frequenz-Pulsbeschichtung mit Frequenzen
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von unter 1 Hz zur Verringerung der inneren
Spannung von Chromschichten [24, 25].

Die Pulsabscheidung ist eine leistungsstar-
ke Technik, bei der der Strom Uber verschie-
dene Parameter Uber einen weiten Bereich
geandert werden kann. Fir die vorliegende
Arbeit wurden zwei verschiedene Pulsvari-
anten fir die galvanische Abscheidung von
Chrom aus einem dreiwertigen Elektrolyten
ausgewahlt. Die Ergebnisse werden mit Pro-
ben verglichen, die bei konstantem Strom aus
der selben Losung beschichtet wurden. Farb-
werte wurden gemessen und REM-Bilder
der Chromoberflachen aufgenommen, um
das optische Erscheinungsbild und die mor-
phologischen Eigenschaften der Schichten
zu bewerten. Fiir das Niederfrequenz-Puls-
regime wurden verschiedene Stadien des
Schichtwachstums beobachtet, so dass
Riickschlisse auf die Keimbildung und das
Wachstum von Chrom gezogen werden kon-
nen. Die Ergebnisse der vorhergehenden Ar-
beit der Autoren (iber die Beziehungen von
Farbe und Morphologie von galvanisch ab-
geschiedenen Chromschichten [12] wur-
den als Grundlage fiir die Interpretation der
Ergebnisse herangezogen.

2 Experimentelles

2.1 Probenvorbereitung

Als Substrate wurden polierte Messingble-
che (GroRe 5 x 75 cm?) verwendet. Die Ble-
che wurden mit einem handelsiiblichen alka-
lischen Elektrolytreiniger (HSO Uni 1, Herbert
Schmidt GmbH, Solingen) entfettet. Dazu
wurde Uber einen Zeitraum von 4 min eine
kathodische Stromdichte von 2 A/dm? an-
gelegt. Als Anodenmaterial diente Edelstahl.
Nach dem Entfetten wurden die Proben zur
Aktivierung in 10-Vol-%ige Schwefelsaure
getaucht und mit 10 um Nickel aus einem
handelsiiblichen hellen Nickelelektrolyten
[26] beschichtet. In Tabelle 1 sind die Kenn-
daten des Nickelelektrolyten aufgefiihrt. Als
Anodenkorper wurde schwefeldepolarisier-
tes Nickel verwendet.

Die Abscheidung von Chrom erfolgte aus
einem handelsiblichen Elektrolyten auf Ba-
sis von Chrom(lll)sulfat (SAPHIR 2000, Kie-
sow Dr. Brinkmann GmbH & Co. KG) bei pH
3,2 und einer Temperatur von 55 °C [27]. Die
Abscheidung erfolgte in einem Becherglas
mit zwei parallel angeordneten Metalloxid-
anoden (De Nora GreenChrome®). Wahrend
der Abscheidung wurden die Probenbleche
parallel zu den Anoden mit einer Geschwin-
digkeit von 6 cm/s bewegt, um die Entfer-

Tab. 1: Zusammensetzung des verwendeten Elek-
trolyten zur Abscheidung von Glanznickel (ORION
4000, Kiesow Dr. Brinkmann GmbH & Co. KG) [26]

Parameter Zahlenwert
Nickel (Ni%) 759/1 (1,3 mol/l)
Chlorid (CI) 40 g/1 (0,6 mol/l)
Borséaure (H,80,) 18g/1(0,5mol/l)
Nickelzusatz 520 15mi/
Nickelzusatz TR A 3ml/l
pH-Wert 44
Temperatur 55°C

nung von anhaftenden Wasserstoffblasen
von der Oberflache zu unterstiitzen und den
Massentransport zu erleichtern. Der glei-
che Aufbau wurde sowohl fiir Abscheidever-
suche mit konstantem als auch mit gepuls-
tem Strom verwendet. Fiir die Abscheidung
mit Pulsstrom wurde ein BioLogic SP-150-
Potentiostat mit VMP3B-20-Booster (20 A/
20 V) verwendet.

Die Chromabscheidung mittels Gleichstrom
(DC) wurde bei 5 A/dm? durchgefiihrt. Ent-
sprechend dem praktisch anwendbaren
Dickenspektrum von dekorativen Chrom-
schichten [2] wurden etwa 500 nm als ma-
ximale Chromschichtdicke mit aquidistanten
Zwischenschritten gewahlt. Die Abscheide-
dauer wurde von 1 min bis 14 min variiert,
entsprechend Schichtdicken von 40 nm bis
550 nm. Die Pulsabscheidungen wurden mit
einer Pulsstromdichte von 5 A/dm? durchge-
fuhrt. Bei hoheren Stromdichten nimmt die
Effizienz der Chromabscheidung aufgrund
der Bildung von Chromhydroxiden in der
Nahe der Elektrodenoberflache schnell ab, so
dass eine weitere Erhéhung der Pulsstrom-
dichte nachteilig ist [28]. Es wurden zwei ver-
schiedene Pulsvarianten verwendet. Fiir das
Frequenzregime von 1 Hz wurde mit einer
Einschaltzeit von 0,5 s und einer Ausschalt-
zeit von 0,5 s gearbeitet. Die Dauer der Be-
schichtung betrug 14 min. Die zweite, nieder-
frequente Pulsbeschichtung wurde mit einer
Einschaltzeit von 15 s und einer Ausschaltzeit
von 22,5 s durchgefihrt. Die Abscheidungs-
zeit wurde von 37,5 s (ein Puls) bis 15 min und
375 s (25 Pulse) variiert. Mit jeder gewahlten
Abscheidebedingung wurde eine Probe her-
gestellt.

2.2 Charakterisierung der Schichten

Die Farbmessungen wurden nach den
Empfehlungen der International Commission
on lllumination (CIE) [29] vorgenommen. Die
Proben wurden mit sichtbarem Licht mit



einem standardisierten D65-Spektrum be-
strahlt. Das Spektrum des reflektierten Lichts
wurde unter einem Winkel von 8° zur Senk-
rechten erfasst. Sowohl das gerichtete als
auch das diffus reflektierte Licht wurden
fur die Analyse beriicksichtigt. Es wurde ein
Spektralphotometer CM-700d (Konica Minol-
ta) mit einem Messfleck von 6 mm verwen-
det. Aus den gesammelten Spektraldaten
wurden die Farbwerte im L*a*b*-System ge-
maR den ASTM-Richtlinien abgeleitet [30].
Pro Probe wurden zwdlf Positionen unter
gleichen Bedingungen vermessen und die
Durchschnittswerte fir jede Probe berechnet.
Die Dicke der Chromschichten wurde mit-
tels Réntgenfluoreszenzspektroskopie (XRF)
(Geréat: Fischerskop XDV) bei einer Span-
nung von 50 kV, einem Messfleck von 3 mm
und einer Messzeit von 30 s pro Position
bestimmt. Es wurden die selben Proben
wie fur die Farbmessungen untersucht. Die
Dickenwerte wurden fir jede Probe aus
neun, gleichmdRig Gber die Oberflache ver-
teilten Positionen ermittelt und daraus ein
Durchschnittswert berechnet.
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und
elektronendispersive Rontgenspektroskopie
(EDX) wurden mit einem SEM Hitachi S4800
mit Sekundarelektronendetektor bei einer
Beschleunigungsspannung von 5 kV bezie-
hungsweise 10 kV durchgefihrt. Aus jeder
Probe wurde ein Ausschnitt mit einer Fla-
che von etwa einem Quadratzentimeter fur
die Untersuchung mittels REM entnommen.
Korngréf3e und Porendurchmesser wurden
aus den mikroskopischen Aufnahmen ge-
wonnen.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Abscheidung mit Gleichstrom (DC)
Die Farbwerte L* a* und b* der mit Gleich-
strom verchromten Proben sind in Abbil-

84.54
84.04
83.54

83.0

L*

81.54

81.0

80.5

Tab. 2: Parameter der linearen Regression von
L*a*b* iiber der Schichtdicke (Regessionsgleichung
y = ax +b) fiir die bei Gleichstrom (5 A/dm?) abge-
schiedenen Schichten

Kurve a b R?
L -0,0030+0,0005 835+02 073

a* 000014 +0,00011 -0,71+0,004 0,05
b* 00032+ 0,0002 -051+0,007 096

dung 1 gegen die Dicke der Chromschicht
aufgetragen. Der Parameter L* gibt die Hel-
ligkeit in einem Bereich von O (schwarz) bis
100 (weiR) an. a* und b* reprasentieren die
Richtungen des Farbtons, wobei ein positiver
Wert fir a* als rot, ein negativer Wert firr a*
als griin, ein positiver Wert fiir b*als gelb und
ein negativer Wert fiir b* als blaue Richtung
des Farbtons zu sehen sind. Farblosigkeit
entspricht a* = b* = 0. Fir jeden Parameter
wurde eine lineare Regression vorgenom-
men, um Tendenzen bei den Daten erkennen
zu konnen (Tab. 2).

Das Verhaltnis zwischen Farbe und Dicke
entspricht qualitativdem der friiheren Arbeit
der Autoren [12], das heil3t mit abnehmender
Dicke nimmt L*ab und b* zu. a" hangt nur ge-
ring von der Dicke der Chromschicht ab, wie
aus dem niedrigen Korrelationskoeffizien-
ten (R?= 0,05) hervorgeht. Standardabwei-
chungen liegen im erwarteten Bereich fiir
die Farbmessung galvanisch abgeschiedener
Chromschichten [10, 12]. Ein blauliches Aus-
sehen kann durch Gleichstrombeschichtung
nur flr Schichtdicken unter 100 nm erreicht
werden, was fiir die meisten dekorativen An-
wendungen ungeeignet ist.

Die Anderung der Werte fiir L* und b* wird
durch eine Vergroberung der Oberflachen-
struktur wahrend des Schichtwachstums
verursacht, was zu einer Zunahme der Korn-
gréBe und Rauheit fihrt. Wie aus den

-0.24
-0.4

-0.6 1

W
® o8l } ; ;

200 300 400 500 600

Schichtdicke [nm]

0 100

200 300 400 500 600
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Tab. 3: Zusammensetzung einer mit Gleich-
strom (5 A/dm?) abgeschiedenen Chrom-
schicht (gemessen mit EDX)

Element Konzentration
Chrom (Cr) 96 Gew.%
Schwefel (S) 2 Gew.%
Kohlenstoff (C) 1Gew%
Sauerstoff (0) 1Gew%

Die durchschnittliche Schichtdicke betragt 550 nm

REM-Bildern (Abb. 2) ersichtlich ist, nimmt
die durchschnittliche Korngréf3e von etwa
40 nm bei einer Schichtdicke von 40 nm auf
250 nm bei einer Schichtdicke von 550 nm
zu. Alle Proben weisen Poren mit einem
Durchmesser zwischen etwa 20 nm und bis
zu 40 nm aufgrund der Wasserstoffentwick-
lung bei der Chromabscheidung auf.

Die EDX-Analyse der Proben mit einer
Chromschichtdicke von etwa 550 nm Iasst
geringe Mengen an Verunreinigungen in
der Schicht erkennen (Tab. 3). Schwefel (ca.
2 Gew.%) und Kohlenstoff (ca. 1 Gew.%) sind
sehr wahrscheinlich Abbauprodukte der or-
ganischen Elektrolytzusatze, wogegen Sau-
erstoff vermutlich Bestandteil von Oxiden ist,
die beim Kontakt der Probe mit der Luft ent-
stehen. Da die Elektrolytzusammensetzung
fur alle Versuche konstantgehalten wurde,
kann von einer dhnlichen chemischen Zu-
sammensetzung fiir alle Abscheideversuche
ausgegangen werden. Die Verunreinigungen
in den Schichten kénnen einen leichten Ein-
fluss auf ihr optisches Erscheinungsbild ha-
ben, dieses wird jedoch durch morphologi-
sche Effekte Uberlagert.

3.2 Pulsabscheidung mit

1 Hz Pulsfrequenz
Erste Versuche zur Pulsabscheidung wurden
bei einer Frequenz von 1 Hz mit einer Ein-
und Ausschaltzeit von jeweils 0,5 s durchge-

2.04

b*

0 100 200 300 400 500 600
Schichtdicke [nm]

Abb. 1: Darstellung der Farbwerte L*, a* und b* als Funktion der Dicke der bei Gleichstrom (5 A/dm?) abgeschiedenen Chromschichten; angegeben
sind die Trendlinien der linearen Regression, um Abhéngigkeiten zwischen Farbwerten und Dicke aufzuzeigen
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fuhrt. Dies entspricht einem Lastzyklus von
50 % der Gesamtdauer der Abscheidung. Die
Berechnung der Pulsparameter erfolgte nach
den Gleichungen <3>und <4>:
F=UT=1¢, +t) <3>
O=t /T=t *f <4>

mit: f - Frequenz

T - Periodendauer

t - On-Zeit

t . - Off-Zeit

O - Lastzyklus
Mit den aufgefiihrten Bedingungen wur-
de eine durchschnittliche Dicke der Chrom-
schicht von 290 nm abgeschieden. Die
Oberflachenmorphologie der Chromschicht
(Abb. 3) unterscheidet sich stark von der mit-
tels Gleichstrom abgeschiedenen Schicht.
Anstelle einer kugelférmigen Struktur wei-
sen die Kdrner eine dreieckige oder poly-
gonale Form mit GréBen zwischen 50 nm
und 150 nm auf. Die Korngrenzen sind je-
doch im Vergleich zur Schicht der Gleich-
stromabscheidung viel schwerer zu erken-
nen. AuBerdem sind Anzahl und Durchmesser
der Poren der Schichten aus der Pulsab-
scheidung groRer, als die der Schichten aus
der Gleichstromabscheidung. Eine ausge-
pragt hohe Porositat verschlechtert die Kor-
rosionsbestandigkeit sowie das optische
Erscheinungsbild der Chromschicht. Der Ver-
gleich mit den Farbwerten einer Schicht aus
der Gleichstromabscheidung mit der glei-
chen Dicke zeigt eine Abnahme des L*-Werts
von ungefahr 82,5 auf 799 und eine Zunah-
me des b*-Werts von +0,5 auf +1,6; dies ent-
spricht einem dunkleren und gelblicheren
Farbton.

3.3 Wachstum der Chromschicht

Der Grund fir die Bildung der oben disku-
tierten Strukturen liegt in der Bildung und
dem Wachstum von Chromkeimen wah-
rend der galvanischen Abscheidung. Abbil-
dung 4 zeigt schematisch die Bildung einer

4 612020 WOMAG
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Abb. 2: REM-Aufnahmen von Chromschichten, die bei Gleichstrom mit einer Stromdichte von 5 A/dm? abgeschieden wurden, mit einer durchschnitt-
lichen Schichtdicke von 40 nm (a), 230 nm (b) beziehungsweise 550 nm (c)

¢ ’ 7 - “h
y 23 e L O N
Leimbach 5.0kV 8.3mm x40.0k SE(M)

Abb. 3: REM-Aufnahme einer Chromschicht,
die mit gepulstem Strom mit einer Pulsstrom-
dichte von 5 A/dm?, einer Frequenz von 1 Hz
und einem Lastzyklus von 50 % abgeschieden
wurde

Chromschicht auf einem glatten Metallsub-
strat bei der Verwendung eines dreiwerti-
gen Chromelektrolyten. Im Anfangsstadium
bildet sich an der Elektrodenoberflache eine
hohe Anzahl von Chromkeimen (Abb. 4a). Mit
zunehmender Abscheidezeit sinkt die Keim-
bildungsrate, wahrend das Wachstum der
Keime fortschreitet, was zu einem globu-
laren Wachstumstyp fihrt (Abb. 4b). Auf-
grund der geringen Abscheidungsrate bei
der Chromabscheidung werden einige Se-

(2) »anacseas ancnaa.

Leimb: KV 9.8mm M) ' m

kunden benétigt, um eine kompakte Schicht
zu bilden (Abb. 4c). Im Falle der Pulsabschei-
dung bei Frequenzen von 1 Hz und hoher
wird das Wachstum in einem friihen Stadium
gestoppt, lange bevor sich eine kompakte
Schicht bilden kann. Dies fiihrt zu einer poly-
gonalen Morphologie mit hoher Porositat
(Abb. 3). Doppelschichtlade- und Entladungs-
prozesse beeinflussen ebenfalls den Ab-
scheidungsprozess bei der Pulsabscheidung
mit hohen Frequenzen, da sie die Stromwel-
lenform verzerren kénnen [13]. Daher scheint
die Abscheidung einer kompakten Chrom-
schicht wahrend eines Strompulses fir die
Oberflacheneigenschaften der Schicht vor-
teilhaft zu sein. Aus diesem Grund wird beim
Pulsen eine On-Zeit von mehreren Sekunden
benétigt.

Beim weiteren Wachstum nach der Bildung
einer kompakten Schicht tberlappen sich die
Konzentrationsgradienten um die Keime, so
dass einige Keime auf Kosten anderer wach-
sen (Abb. 4d). Dies fihrt zu einer Zunahme
der Korngrol3e und Rauheit und damit zu ei-
ner Farbverschiebung. Solche Effekte treten
bei Gleichstrombeschichtung auf.

Wenn dagegen der Strom unterbrochen wird,
reduzieren sich die vorhandenen Konzentra-

(D)

(@)

%

(c) A

Fig. 4 Schematische Darstellung des Chromschichtwachstums wéhrend der galvanischen Ab-
scheidung; die Phasen (a-c) verdeutlichen die frithen Stadien der Schichtbildung, (d) zeigt das
weitere Wachstum bei konstantem Strom und (e) das schichtweise Wachstum bei Anwendung ei-

nes niederfrequenten gepulsten Stroms



tionsgradienten und die Verhaltnisse fir eine
erhéhte Keimbildung liegen wieder vor. So-
bald der Strom wieder eingeschaltet wird,
kann der Prozess aus Keimbildung und Keim-
wachstum erneut beginnen. Ein derartiges
Stromregime wiirde einer Pulsabscheidung
mit Frequenzen weit unter 1 Hz entsprechen.
Unter der Annahme, dass der Keimbildungs-
mechanismus bei jedem Stromimpuls repro-
duzierbar ist, kann sich Schicht fir Schicht
eine neue Struktur bilden (Abb. 4e). Die Mor-
phologie der finalen Oberflache sollte mit der
Beschaffenheit jeder einzelnen Lage ver-
gleichbar sein, sodass das optische Erschei-
nungsbild weitgehend unabhangig von der
Gesamtschichtdicke ist.

3.4 Pulsabscheidung mit
niedriger Frequenz

Zur Prifung der getroffenen Annahmen wur-
de eine niederfrequente Pulsabscheidung
mit einer Einschaltzeit von 15 s und einer
Ausschaltzeit von 22,5 s durchgefihrt, was
einer Frequenz von 0,027 Hz und einem
Lastzyklus von 40 % entspricht. Die Puls-
stromdichte wurde mit 5 A/dm? beibehalten.
Die Gesamtabscheidezeit, also die Anzahl der
Impulse, wurde variiert; anschlieBend wurden
die Farbwerte und die Schichtdicke gemessen.
Fir die niederfrequente Impulsbeschichtung
wird die Abscheidezeit als Anzahl der Impul-
se angegeben, da diese Bezeichnung besser
geeignet ist, die Anzahl der abgeschiedenen
Einzelschichten darzustellen. Die Dicke nimmt
linear mit der Anzahl der Impulse zu (Abb. 5),
was dem vorgeschlagenen Modell entspricht.
Wie im Fall der Abscheidung mit Gleichstrom
wurden die Werte fir L* und b* gegen die
Schichtdicke aufgetragen (Abb. 6). Die Stan-
dardabweichung der Farbwerte ist vergleich-
bar mit der unter Gleichstrombedingungen.
Mehrere Proben wurden im REM untersucht
(Abb. 7). Zunéchst sind die Ergebnisse fiir
das unbeschichtete Glanznickelsubstrat ge-
zeigt, die einer Chromschichtdicke von Null
entsprechen. Da Nickel eine stark gelbliche
Farbe hat, liegt der b*-Wert im hohen posi-
tiven Bereich (+6,7), wahrend der Wert fir L*
im gleichen Bereich (83,0) wie bei Chrom aus
einer Gleichstromabscheidung liegt. Die Mor-
phologie von Glanznickel ist sehr feinkor-
nig, hat jedoch eine andere Textur als Chrom
(Abb. 7a).

Durch die Beaufschlagung der Probe mit ei-
nem einzelnen Puls werden etwa 5 nm bis
10 nm Chrom abgeschieden, wobei b* zu ei-
nem niedrigeren Wert (+2,5) verschoben wird,
wahrend L* abnimmt (80,1). Da die Dicke der
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Abb. 5: Auftragung der Schichtdicke gegen die

Anzahl der Pulse fiir Chromschichten, die mit

gepulstem Strom (Pulsstromdichte 5 A/dm?,

Frequenz 0,027 Hz, Lastzyklus 40 %) abge-

schieden wurden

Chromschicht sehr gering ist, tragen sowohl
das Nickelsubstrat als auch die Chromdeck-
schicht zum optischen Gesamterscheinungs-
bild bei. Dariber hinaus ist die Chromschicht
maoglicherweise nicht vollstandig geschlos-
sen, so dass ein Teil der Nickeloberflache
noch offen liegt. Die Morphologie ist Glanz-
nickel sehr ahnlich (Abb. 7b), da die Kristall-
struktur des Nickels von Chrom repliziert
wird - dieser Effekt tritt in der Regel bei der
galvanischen Metallabscheidung in der An-
fangsphase der Abscheidung grundsétzlich
auf - und sich die typische Chrommorpholo-
gie noch nicht gebildet hat. Nach ftnf Impul-
sen, die einer Dicke von 40 nm entsprechen,
wird b* auf negative Werte verschoben, was
auf einen bldulichen Farbton hinweist. L wird
auf 83,9 erhéht, ein Helligkeitswert, der so-
gar hoher ist als der L*-Wert der Chromober-
flache der hergestellten Proben aus einer Ab-
scheidung mit Gleichstrom. Hier hat sich eine
Morphologie gebildet, die der Chromschicht
aus der Gleichstromabscheidung mit der

85+

84 . a
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gleichen Dicke ahnlich ist (Abb. 2a bzw. 7c).
Die Porositat ist ebenfalls so gering wie bei
den unter konstantem Strom hergestellten
Proben. Die KorngroRe betragt etwa 40 nm.
Wenn die Anzahl der Impulse und damit die
Dicke der Chromschicht weiter erhdht wird,
bleiben L und b* nahezu stabil, wahrend
sich die Morphologie andert (Abb. 7d). Opti-
male Farbwerte von L* = 84,0 und b* = -0,5
konnten erreicht werden. Bei 25 Pulsen, ent-
sprechend einer Dicke von 210 nm, stieg die
Korngrofe auf Werte zwischen 70 nm und
100 nm an (Abb. 7e). Somit ist die Oberfla-
chenmorphologie immer noch nicht véllig un-
abhdngig von der Dicke der Chromschicht.
Die Farbwerte sind geringfiigig auf L* = 83,6
und b* = -0,3 verschoben, allerdings verbleibt
b* damit immer noch im negativen Bereich.
Eine durch Gleichstromabscheidung herge-
stellte Chromschicht mit &hnlicher Dicke, wie
in Abbildung I zu sehen ist, zeigt Farbwerte
von etwa L=825und b =+ 0,3. Das optische
Erscheinungsbild der Chromschicht wurde
durch die Anwendung von Pulsstrom erheb-
lich verbessert, indem der Farbton von gelb-
lich nach blaulich verschoben und die Hellig-
keit erhoht wurde.

3.5 Kombination aus Gleichstrom-
und Pulsstromabscheidung

Wie dargelegt wurde, kann eine Verbesse-
rung des Aussehens durch niederfrequente
Pulsabscheidung erreicht werden. Das Ver-
fahren ist jedoch sehr zeitaufwandig. Im Ver-
gleich zu einem Prozess unter Einsatz von
Gleichstrom verlangert sich die Beschich-
tungszeit fir die Pulsabscheidung um den
Faktor 2,5. Fiir die Abscheidung einer Chrom-
schicht mit einer Dicke von ungefahr 220 nm
werden bei konstantem Strom etwa 6 min

b*
-

[1 [ . -

0 50 100 150 200
Schichtdicke [nm]

Abb. 6: Farbwerte L* und b* als Funktion der Dicke der Chromschichten, die bei gepulstem Strom
mit einer Pulsstromdichte von 5 A/dm?, einer Frequenz von 0,027 Hz und einem Lastzyklus von
40 % hergestellt wurden; die roten Datenpunkte bei einer Dicke von Null entsprechen der Glanz-

nickelschicht des Substrats
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Abb. 9: REM-Aufnahmen einer Chromschicht,
die in einem kombinierten Prozess (Abb. 8c¢)
aus konstantem Strom bei einer Stromdich-
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te von 5 A/dm? und gepulstem Strom mit einer
Pulsstromdichte von 5 A/dm? und einer Fre-
quenz von 0,027 Hz abgeschieden wurde (ent-
sprechend einem Lastzyklus von 40 %)
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Abb. 7: REM-Aufnahmen der Glanznickelschicht und von Chromschich-
ten, die mit gepulstem Strom mit einer Pulsstromdichte von 5 A/dm?,
einer Frequenz von 0,027 Hz und einem Lastzyklus von 40 % abge-
schieden wurden; Glanznickel ohne Chrom (a), Chromschicht nach einem
Puls ((b), 5 nm bis 10 nm Chrom), nach 5 Pulsen ((c), 40 nm Chrom), nach
15 Pulsen ((d), 95 nm Chrom) und nach 25 Pulsen ((e), 210 nm Chrom)
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Abb. 8: Stromregime fiir die galvanische Abscheidung von etwa 220 nm Chrom mit konstantem
Strom (a), gepulster Strom mit einer Frequenz von 0,027 Hz und einem Lastzyklus von 40 % (b)
sowie eine Kombination aus beiden (c)
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und 15 s und bei gepulstem Strom 25 Impul-
se beziehungsweise 15 min und 37,5 s beno-
tigt (Abb. 8a, b).

Die Gesamtbeschichtungszeit lasst sich durch
Kombination von Gleichstrom- und Puls-
strom reduzieren (Abb. 8c). Dazu werden im
ersten Schritt durch Anwendung von Gleich-
strom in 5 min mit einer Stromdichte von
5 A/dm? etwa 180 nm Chrom abgeschieden,
was etwa 80 % der hier angestrebten end-
glltigen Schichtdicke entspricht. Anschlie-
Bend werden 5 Pulse (3 min und 7.5 s) durch
niederfrequente Pulsbeschichtung mit den
oben genannten Parametern hinzugefigt.
Auf diese Weise werden finf diinne Lagen
mit feinkdrniger Struktur auf eine dicke Ba-
sisschicht aufgebracht. Die Gesamtbeschich-
tungszeit betragt in diesem Fall etwa 8 min.
Mit dieser Methode werden Farbwerte von
[*= 83,7 und b* = -0,5 erreicht. Die Morpholo-
gie der Chromschicht (Abb. 9) ist der Oberfla-
chenstruktur einer mit 25 Pulsen der nieder-
frequenten Pulsabscheidung hergestellten
Beschichtung (Abb. 7e) sehr ahnlich. Die
KorngréRe (70 nm-100 nm) und die Porositét
sind gleich. Die durchschnittliche Dicke der
Vergleichsproben liegt zudem nahe beieinan-
der. Durch das kombinierte Pulsregime wer-



den etwa 220 nm Chrom und durch 25 Puls-
zyklen 210 nm abgeschieden. Somit lassen
sich sehr ahnliche Ergebnisse erzielen, indem
eine Kombination aus Gleichstrom und Puls-
strom oder eine reine Pulsstrom-Abschei-
dung angewendet wird.

4 Schlussfolgerungen

Die Pulsabscheidung ist geeignet, um Chrom
aus einem Elektrolyten auf Basis von drei-
wertigem Chrom (Chromsulfat) mit einem
mafigeschneiderten optischen Erscheinungs-
bild herzustellen. Bei Einsatz eines konstan-
ten Stroms nimmt die KorngrofRe der Chrom-
schicht wahrend der Abscheidung zu, was
zu einer Farbverschiebung von blaulich nach
gelblich fihrt. Eine niederfrequente Puls-
beschichtung mit einer Pulsstromdichte
von 5 A/dm? mit einer Einschaltzeit von 15 s
und einer Ausschaltzeit von 22,5 s ist fiir die
Schichtqualitat vorteilhaft. Auf diese Wei-
se kénnen Chromschichten mit einem blau-
lichen Farbton und hoher Helligkeit sowie mit
Dicken von mehr als 200 nm erzeugt wer-
den. Optimale Farbwerte von L = 84,0 und
b* = -0,5 wurden nach einer Abscheidezeit
von 9 min und 22,5 s (15 Zyklen) erreicht. Eine
Kombination aus konstantem und gepulstem
Strom flhrt zu &hnlichen Ergebnissen in Be-
zug auf Morphologie und Farbwerte wie die
Verwendung von reinem Pulsstrom, jedoch
bei der Halfte der Prozesszeit. Zukiinftige Ar-
beiten werden auf eine detaillierte Unter-
suchung der Pulsparameter und der Mikro-
struktur der Schichten abzielen .
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