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Verfahren zur Bestimmung der Stromausbeute bei gaivanischen Biadern.

@ Bei der Metallabscheidung in galvanischen Badern fiih-
ren Schwankungen in der Stromausbeute zu Schwankungen
in der Schichtdicke, vor allem, wenn beim Abscheidungspro-
zess lediglich nach der Stromdichte und Expositionszeit
{Ampérestundenzahl) gearbeitet wird. Zur Bestimmung der
Stromausbeute wird in einer MeRzelle (6) unter dem Einfluf
einer negativen Gleichspannung bei konstantem Strom i
wihrend einer vorgegebenen Zeit t, auf einer vorzugsweise
rotierenden Elektrode (10) Metall abgeschieden und nachfol-
gend die abgeschiedene Schicht mit Hilfe einer geeigneten
Elektrolytldsung unter Umpolung der Gleichspannung bei
konstantem Strom i, und in einer zu ermitteinden Zeit t,
anodisch abgetragen, wobei sich die Stromausbeute v, nach
der Formel

_daXtax 1,

ikxtk

ergibt, worin 1, die Stromausbeute des anodischen Abtra-
gens bedeutet (Figur).
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Verfahren zur Bestimmung der Stromausbeute bei
galvanischen Bidern

Die Erfindung bezieht sich aunf ein Verfahren zur Bestim-
57mung der Stromaunsbeute bei galvanischen Bidern.

Bei der Metallabscheidung fiihren Schwankungen in der
Stromansbeute zu Schwankungen in der Schichtdiéke, vor
allem, wenn beim Abscheidungsprozess lediglich nach

10 Stromdichte und Expositionszeit (Ampérestundenzahl) ge-
arbeitet wird. Die Stromausbente ist nicht nor vom Ge-
halt der Badkomponenten sondern auch von einer ganzen
Reihe von EinflufBgrdSen abhingig, die nicht wit den {b-
lichen analytischen Verfahren erfassbar sind. Daher sind

15 reine Ampérestundenzahlen und die iibliche analytische
Uberwachung des Bades keine ausreichenden EKriterien fiir
die Konstanthaltung der Schichtdicke. Fiir die Konstant-
haltung einer bestimmten Schichtdicke ist vielmekr das
Produkt i x t x‘U maBgebend, wobei i den Strom (bzw.

20 die Stromdichte), t die Expositionszeit undﬂj die Strom~
ausbeute bedeuten.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Bestimmong der Stromausbeute bei einem galvanischen

25 Bad zu schaffen., Insbesondere die antomatische Bestim-
pung der Stromausbeute in Verbindung mit einer entsprechen-
den  Regelung ermdglicht das Einhalten von konstanten

Schichtdicken, insbesondere bei galvanischen Durchlauf-
anlagen.

50

Gem@B8 der Erfindung besteht das Verfahren zur Bestimmung

Hs 1 Dx1 / 14.7.1980



10

15

20

25

30

35

0045970
80P 7901 E
-2 - VEA

der Stromausbeute bei galvanischen Badern darin, das
dem galvanischen Bad eine Badprobe entnommen wird und
aus dieser in einer MeBSzelle unter dem EinfluB einer
negativen Gleichspannung bei konstantem Strom iy wdhrend
einer vorgegebenen Zeit tk auf einer vorzugsweise ro-
tierenden Elektrode Metall abgeschieden wird, da8 nach-
folgend die abgeschliedene Schicht mit Hilfe einer geeig-
neten Elektrolytldsung unter Umpolung der Gleichspannung
bei konstantem Strom ia and -in.einer zu ermittelnden Zeit
ta anodisch abgetragen wird und daB die Stromausbeute?jk

nach der Formel

1 X t z%}a
nk i ;jc.k

berechnet wird, woran)a die Stromausbente des anodischen
Abtragens bedeutet. '

Vorzugsweise wird die Zeit zum anodischen Abtragen des

'abgeschiedenen Metalls aus der Potential-Zeit-Eurve er-

mittelt. Hierbeli wird zur Aufnahme der Potential-Zeit-
Kurve das Potential zwischen rotierender Elekitrode und
einer Bezugselektrode erfaBt, welche eine konstante
Spannung aunfweist.

Zur Ermittlung der Streunng wird die Zeit zum anodischen
Abtragen durch mindestens zwel Messungen mit verschiede-
nen Absté&nden zwischen der rotierenden Elektrode

und der Gegenelekitrode ermittelt.

Vorzugsweise erfolgt die Steuerung sdmtlicher fiir die
automatische Durchfihrung des Verfahrens erforderlichen
Bauteile und/oder die MeBwertverarbeitung von einer Pro-
zefsteuerschaltung.

Anhand der Zeichnung wird das erfindungsgeméfe Verfahren
n&her erliutert. Die Zeichnung zeigt eine Anordnung zum
antomatischen Messen der Stromausbeute im Prinzip.
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Mit I ist ein ProzeBteil bezeichnet, der ein galvanisches.
Bad 1 als wesentlichsten Teil enthdlt, in welchem sich
der ProzeBelektrolyt befindet. Es ist angenommen, daB es
sich bei dem galvanischen Bad um eine galvanische Durch-
lanfanlage handelt. Durch die mit 3 und 4 bezeichneten
Kistchen soll angedentet werden, daf zur Erzielong einer

.bestimmten Schichtdicke eine definierte Stromdichte

(bzw. Strom) und eine bestimmte Bandgeschwindigkeit vor-
gebbar sind, wie durch einen gestrichelten Pfeil 5 an-
gedeutet ist. Derariige Anlagen sind.anbich bekannt und
bilden nicht Gegenstand dieser Erfindung.

Mit II ist ein MeBteil zur Erfassung der fiir die Bestim-
pmung der Sitromausbeute maBgebenden GréBen bezeichnet. Er
enthalt eine thermostatisierte MeBzelle 6, der mit Hilfe
einer Dosierspritze 7 Uber ein Ventil 8 und eine Leitung 9

eine definierte Menge Elekirolytldsung aus dem galvani-
schen Bad 1 zufdihrbar ist. )

Die MeBzelle 7 weist als Arbeitselektrode eine rotierende
Elektrode 10, eine dieser gegeniiberstehende Gegenelektrode
11 wnd eine Bezugselektrode 12 auf. Die Arbeitselektrode
10 tr&gt am onteren Ende eine Metallscheibe 13, die der
Gegenelektrode 11 gegeniibersteht. Die Bezugselektrode 12
ist herkdmmlicher Art und kann beispielsweise eine Kalomel-,
Ag- oder AgClL-Elektrode sein. Die Gegenelekirode 11 kann
beispielsweise ein platiniertes Titanblech sein, bzw. sie
ist dem jeweiligen MeBproblem angepaBt, wie auch die
Metallscheibe 13 der Arbeitselekirode 10, Mit 14 ist der
elektromotorische Antriedb der rotierenden Arbeitselektrode
10 bezeichnet, der iiber Leitungen 15 und 16 wmit einem

Elektronikteil III in Verbindung stebt, wie weiter unten
noch ndher beschrieben wird.

Am unteren Ende der MeBzelle 6 befindet sich ein vorzugs-
weise automatisch betdtigbarer Dreiwegehahn 17, an dem
eine Rohrleitung 18 angeschlossen ist, die beispielsweise
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zu einem Abfallbehdlter fihrt. Ein weiterer Ausgang des
Dreiwegehahns 18 ist tiber eine Rohrleitung 19 mit dem
galvanischen Bad 1 verbunden, damit die in der MeBzelle
6 befindliche Badprobe in das'galvanische Bad 1 zuriick-
gefiihrt werden kann, was insbesondere bei Verwendung
eines Edelmetall-Elekirolyten von Bedeutung ist.

Mit 20 ist ein ElektrolytbehZlter bezeichnet, in dem sich
eine geeignete Elektrolytlosung befindet, die mit Hilfe
einer Dosierspritze 21 tber eine Rohrleitung 22 ebenfalls
der MeB8zelle 6 zugefiihrt werden kann. Ferner kann fber
eine Rohrleitung 23 und Ventil 24 der MeBSzelle 6 Wasser
oder eine andere Flissigkeit zum Spiilen und Reinigen
zugefihrt werden.

Der Elektronikteil III enth&lt einen Steunerungsteil 25,
fir die rotierende Arbeitselektrode 10, dessen Ausgang
Ant mit dem gleich bezeichneten AnschluB der Leitung 15
in Verbindung steht. Uber den Steuerungsteil 25 kann die
Drebhgeschwindigkeit der Arbeitselekftrode 10 vorgegeben
werden., Mit 26 ist ein Potentiograph bezeichmnet, der
zur Aufnahme der Potential-Zeit-Kurve dient. Die mit

AE und BE begeichneten Ansginge des Potentiographen 26
gsind mit den entsprechend bezeichneten Anschlilissen AE
und BE der Arbeitselekirode 10 bzw. der Bezugselektrode
12 verbunden.

Die Arbeitselekirode 10 und die Gegenelektrode 11 liegen
in einem Stromkreis, der von einer Stromquelle 27 wmit kon-
stantem Strom versorgt werden kann, Die Ausginge AE und
GE der Stromguelle 27 sind mit den entsprechend bezeich-
neten Anschliissen der Arbeitselektrode 10 bzw. der Gegen-
glektrode 11 verbunden.

SchlieBlich enth#lt{ der Elektronikteil III noch eine Pro-
zeBsteunerschaltung 28 mit einem Mikroprozessor 29 sowie
einem Bedienfeld 30. Fermer ist die ganze Anlage mit
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einer Regelung 31 ansgestattet. So kann beispielsweise
die Rotationsgeschwindigkeit der Arbeitselekitrode 10 der
gewtinschten Stromdichte, d.h. dem zur untersuchenden
Elektrolyten von dem Mikroprozessor 29 eingestellt und
gesteuert werden. Ferner kann der ganze Ablanf des MeB~
vorgangs und die Regelung der Stromdichte und der Band-
geschwindigkeit des galvanischen Bades von dem selben
Mikroprozegsor 29 gesteuert sein.

Der MeB8zyklus besteht aus folgenden Schritten:

Mit Hilfe der Dosierspritze 7 wird eine definierte Menge
Elektrolytlosung dem galvanischen Bad 1 entnommen und
diese Badprobe in die thermostatisierte MeBzelle 6 ein-
gebracht. Hierbei wird die Temperatur in der MeBzelle beim

Abscheiden gleich der Temperatur in dem galvanischen Bad 1
gehalten,

Mit einem konstanten Strom i, (bzw. Stromdichte jk)’ der
mdglichst genan der Stromdichte in dem galvanischen Bad 1
entspricht, wird wgZhrend einer vorgegebenen Zeit tk Metall
abgeschieden. Das Produkt ik b 4 tk entspricht der zuge-
fihrten Elekiriziti&tsmenge (Ampérestundenzahl). In der
Praxis wird jedoch nur ein Teillf, von dieser gesamten
Elektrizititsmenge fir die eigentliche Metallabscheidung
verbraucht; daher ist die GrﬁBe?;k die fir den vorliegen-
den ProzeB gesuchte Stromausbeute.

Die Aussagekraft{ der automatischen Bestimmung der Strom-

ausbeute in der MeB8zelle 6 wird desto groBer sein je ge-

nauer der Prozessablauf im galvanischen Bad 1 in der MeB8-
zelle 6 simmliert wird.

Um groBe Stromdichten in der MeBzelle verwenden zu konnen,
wie sie z.B. in Durchlaunfanlagen {iblich sind, wird zmr Stei-
gerung und Konstanthaltung des Stofftransportes die ro-
tierende Arbeitselektrode 10 eingesetzt. Die Einstellung der
entsprechenden Drehgeschwindigkeit der Arbeitselektrode
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und der Stromdichte jk werden von dem Mikroprozessor 29
gesteuert. Sobald die eingestellte Elektrolyse—Zeit tk
erreicht ist, wird der Strom abgeschaltet und die Bad-
probe aus der MeBzelle 6 {iber den Dreiwegehahn 17 und
Leitung 19 wieder dem galvanischen_Bad 1 zugefihrt. An-
schlieBend wird von der ProzeBsteuerung 28 ilber Ventil
24 die MeBzelle 6 mit Wasser gespiilt und dieses iber
Leitung 18 abgeleitet.

Danach wird mit Hilfe der Dosierspritze 21 eine defi-
nierte Menge Elektrolytldsung aus dem Elektrolytbehdlter

22 in die MeBzelle 6 eingebracht. Diese Elektrolytltsung

yird dem Metallniederschlag angepaBit; sie soll jedoch
eine konstante, mdglichst 100%-ige Stromausbeute beim
Abtragen des auf der Metallscheibe 13 der Arbeitselektrode
10 abgeschiedenen Metalls ermfglichen. Die Potentiale an
der Arbeitselektrode 10 und an der Gegenelektrode 11
werden umgepolt, wobei mit Hilfe des Mikroprozessors 29
der anodische Strom ia und die zum Abtragen optimale
Rotationsgeschwindigkeit der Arbeitselektrode 10 einge-
stellt werden. Wehrend des anodischen Abtragens wird die
Temperatur ebenfalls konstant gehalten., Sie kann aus ver-
fahrenstechnischen Griinden niedriger gehalten werden, um
z.B. Dampfbildung zu vermeiden.

Zur Aufnahme der Potential-Zeit-Kurve werden die Potential-
Zeitdaten laufend im Mikroprozessor 29 eingespeichert

und daraus der Endpunkt ermittelt. Mit Hilfe des Potentio-
graphen 26 kann der Potentialverlauf zwischen Arbeits-
elekirode 10 und Bezugselektrode 12 wEhrend der Abtragung
aufgenommen werden. Der Endpunkt der Metallabtragung er-
gibt die Zeit ta und wird in der Potential-Zeit-Kurve
durch eine starke Potentialinderung angezeigt. Nach Be-
stimmung des Endpunktes wird veranlaBt, daB die Strom-
zufuhr zu den Elektroden abgeschaltet wird; danach wird
die MeBzelle entleert und gespiilt und fir eine neue
Messung vorbereitet.
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Unter Umstédnden muB die Arbeitselektrode von restlichen
Abscheidungen gereinigt werden. Hierzu wird eine ent-

sprechende andere Fliissigkeit verwendet.

Die zum Abtragen bendtigte Elektrizititsmenge ist gleich
ia x ta XY wobeig a die anodische Stromausbente ist.
Durch geeignete Wahl der Elektrolytlosung, kann die
anodische Stromausbeute’ba = 1 gehalten werden. Die
Stromausbente kann nuon wit Hilfe des Mikroprozessors 29
anf folgende Weise berechnet werdeg:

_ ia x ta xltg

’7 k I, x 3
Dieser Wert kann zusammen mit der eingestellten Strom-
dichte und Rotationsgeschwindigkeit protokolliert werden.
Vorzugsweise wird die Stromdichte im galvanischen Bad
und/oder die Expositionszeit in Abhingigkeit von der
Stromausbeute Gyk) geregelt,

. e

Die Answertung der Potentlial-Zeit-Kurve zur Bestimmung
von ta kann in an sich bekannter Weise vorgenommen werden,
beispielsweise durch den Schnittpunkt von Geraden durch
lineare Abschnitte der Kurve oder einen Wendepunkt bei
S-férmigem Kurvenverlauf.-

Mit dem erfindungsgem#Ben Verfahren kann auch die Streu-
ung eineg Elektrolyten bestimmt werden. Unter der Streu-
ung versteht man die an einem zZu galvanisierenden Teil
auftretende schwankende Schichtdicke, wenn die Entfernung
zwischen der Oberfléche des Teiles und der Anode nicht
gleich ist. Zur Ermittlung der Streuung sind gem&B einem
weiteren Merkmal mindestens zwel Messungen mit verschie-
denen Absté@nden zwischen der rotierenden Elektrode 10 und-
der :Gegenelektrode 11 vorzunehmen. Vorzugsweise werden zur
Ermittlung der Strenung zwei voneirander unabhingige MeS-
zellen mit onterschiedlichen Abst&nden zwischen der ro-
tierenden Elekirode und der Gegenelektrode verwendet. Da~
raus werden zweij g — Werte errechnet; das Verhiltnis
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dieser beiden Werte ist ein MaB fiir die Streuung.

Vorzugsweise wird zur Ermittlung der Streuung im obenge-
nannten Zweizellensystem oder in einer einzigen Zelle,
eine rotierende Elektrode verwendet, welche am unteren
Ende mehrere geeignete Metallscheiben trégt, z.B. 2 fir
die Ring-Scheibe Elektrode und 3 flir eine gespaltete
Ring-Scheibe Elektrode (d.h. die sog. Split-ring-disc
electrode).

Daraus werden zwei oder mehrere?jk-Werte errechnet; das
Verhdltnis dieser Werte ist ein MaB fiir die Streuung.

Das erfindungsgemé&Be MeBprinzip ist nicht beschrinkt
auf das Gleichspannungsverfahren, socndern kann z.B. auch
flir die Pulsabscheidung eingesetzt werden.

17 Patentanspriiche
1 Figur
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1. Verfahren zur Bestimmung der Stromausbeute bei gal-
vanischen BZdern, daduourch gekennszedilch-
net, daB dem galvanischen Bad (1) eine Badprobe ent-
nommen wird und aus dieser in einer MeBzelle (6)- unter
dem EinfluB einer negativen Gleichspannung bei konstantem
Strom'(ik) wihrend einer vorgegebenen Zeit (tk) auf einer
vorzugsweise rotierenden Elekirode (10) Metall abgeschie-
den wird, und daB8 nachfolgend die abgeschiedene Schicht
mit Hilfe einer geeigneten Elektrolytldsung unter Umpo-
lung der Gleichspannung bei konstantem Strom (ia) und in
einer zu ermittelnden Zeit (ta) aqodisch abgetragen wird,
and daB die Stromausbeute (%k) nach der Formel
o i,z 3, =9,
2

berechnet wird, worinWja die Stromansbeunte des anodischen
Abtragens bedeutet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e -
kennzeichnet, daB die Zeit (ta) Zum ano-
dischen Abtragen des abgeschiedenen Metalls aus der Po-
tential-Zeit~Kurve ermittelt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch g e -
kxennzeichnet, da8 die Zeit (ta) des ano-
dischen Abtragens des abgeschiedenen Metalls aus der

Potential@nderung der Potential-Zeit-Kurve ermittelt
wird,

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, d a-
durch gekennszeichnet, daB zum
anodischen Abtragen eine. Elekirolytldsung verwendet

wird, die eine konstante Stromausbeute, vorzugsweise
100 % ergibt.
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5. Verfabren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, d a-
durch gekennzeichnet, daB8 der Sitrom
ik so gewdZhlt wird, daB die Stromdichte in der MeB8zelle
(6) etwa der Stromdichte in dem galvanischen Bad (1) ent-
spricht,

6, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 4 a -
durch gekennzeichnet, da8 die Tempe-
ratur in der MeB8zelle (6) beim Abscheiden gleich der
Temperatur im galvanischen Bad (1) gehalten wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, d.a -
dorch gekennzeichnet, da8 die Tem-
peratur in der MeBzelle (6) wiZhrend des anodischen Ab-
tragens konstant gehalten wird,

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, d a -
duarch gekennzeichnet, da8 der
Strom (ik) und die Drehgeschwindigkeit der rotierenden
Elektrode (10) in AbhZngigkeit von den..Bedingungen der
galvanischen Abscheidung im galvanischen Bad (1) einge-
stellt und/oder gesteuert werden.

9, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, d a -
durch gekennzeichnet, daB die
Stromdichte im galvanischen Bad (1) und/oder die Expo-
gitionszeit in Abh&ngigkeit von der Stromausbeute (ﬁk)
geregelt werden.,

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, d a -
durch gekennzeichnet, da8 nach
AbschluB der Metallabscheidung und/oder am Ende der
Messung die MeB8zelle (6) mit einer Spilfliissigkeit ge-
reinigt wird.

11, Verfahren nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennszeichnet, daB zur chemischen Reinigung

E
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der rotierenden Elekitrode (10) eine entsprechende Spil-
fliissigkeit verwendet wird.

12) Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, 4 a -
durch gekennzeichnet, daB8 die kon-
stdanten Strome (ik) und (ia) tiber die rotierende Elek-
trode (10) und einer dieser gegeniiberstehenden Gegen-
glektrode (11) gefihrt sind und daB zur Aufnahme der
Potential-Zeit-Kurve das Potential zwischen rotierenden
Elektrode (10) und einer Bezugselekirode (12) erfaBt wird,
welche eine konstante Spannung aufweist.

13) Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge -
Xxennzelchnet, daB eine Metallscheibe (13)
der rotierenden Elektrode (10) und/oder die Metallart der
Gegenelektrode (11) dem galvanischen Bad (1) angepaBt sing.

14) Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, 4 a -
durch gekennzeichnet, da8 zur Er-
mittlung der Streuung die Zeit (ta) zum anodischen Ab-
tragen durch mindestens zwei Messungen mit verschiedenen
Abstinden zwischen der rotierenden Elektrode (10) und der
Gegenelektrode (11) ermittelt wird.

15) Verfahren nach Anspruch 14, dadurch g e~
kennzeichnet, daB8 zur Ermittlung der Sireu-
ung mindestens zwei MeBzellen .mit unterschiedlichen Ab-

st&nden zwischen der rotierenden Elektrode und der Gegen-—
gelektrode verwendet sind.

16) Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, 4 a =
durch geken nzeichnet ’ da8 die Steue-
rung sdmtlicher fir die auntomatische Durchfiihrung des Ver-
fahrens erforderlichen Bauteile und/odei die MeBSwertver-
arbeitung von einer ProzeBsteuerschaltung (28) erfolgt.

17) Verfahren nach Anspruch 16, dadurch ge -
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kennzeichnet, da8 die ProzeBsteunerschaltung
(28) einer Mikroprozessor (29) enthdlt.
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