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©  Verfahren  zur  Erzeugung  oxidkeramischer  Oberflächenschichten  auf  siliziumhaltigen 
Leichtmetall-Gusslegierungen. 

©  Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Erzeu- 
gung  weißer  und  schwarzer  oxidkeramischer  Ober- 
flächenschichten  auf  siliziumhaltigen  Leichtmetall- 
Gußlegierungen  mittels  plasmachemischer  anodi- 
scher  Oxidation.  Dabei  wird  eine  Aluminium-Gußle- 

N  gierung  mit  Salpetersäure  und  Fluorwasserstoffsäure 
^   gebeizt  und  mittels  plasmachemischer  anodischer 
t_  Oxidation  in  einem  wäßrigen  Elektrolyten  beschich- 
CO  tet. 
O   Es  wird  somit  eine  Beschichtungsvariante  besonders 
^   für  kompliziert  geformte  Konstruktionsteile  aus  silizi- 
^"  umhaltigen  Leichtmetall-Gußlegierungen  gegeben, 
^   die  gegenüber  herkömmlichen  Beschichtungsvarian- 
O  ten  die  Erzeugung  gleichmäßig  dünner  oxidkerami- 

^   scher  Oberflächenschichten  ermöglicht. 
LU 
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Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Erzeu- 
gung  weißer  und  schwarzer  oxidkeramischer  Ober- 
flächenschichten  auf  siliziumhaltigen  Leichtmetall- 
Gußlegierungen  mittels  plasmachemischer  anodi- 
scher  Oxidation. 

Es  ist  bekannt,  haftfeste,  dichte  und  dicke  Dis- 
persionsschichten  auf  Metallen,  speziell  auf  Eisen 
und  Eisenwerkstoffen,  mittels  anodischer  Funken- 
entladung  oder  konventioneller  thermischer  Be- 
handlung  durch  Abscheidung  aus  dispersen  Syste- 
men  zu  erzeugen  (DD-PS  151330). 
Der  Nachteil  dieser  Lösung  besteht  darin, 

-  daß  ein  ständiges  Rühren  der  Suspension 
erfolgen  muß,  um  das  Absetzen  der  disper- 
sen  Bestandteile  zu  vermeiden, 

-  daß  nach  dem  Abscheiden  der  Schichten  bei 
900°  C  nachgeglüht  werden  muß  und  damit 
das  Verfahren  für  Leichtmetalle  ungeeignet 
ist, 

-  daß  keine  Angaben  zur  Haftfestigkeit  in  der 
Patentschrift  aufgezeigt  sind. 

Die  Patentschriften  DD  142  359;  DD  142  360; 
DD  151  331;  DD  205  197;  DD  209  661  und  DD  218 
637  beschreiben  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Oxidschichten  auf  Aluminiumwerkstoffen,  bzw.  Ver- 
bünde  auf  Aluminiumwerkstoffen  mittels  ANOF-Ver- 
fahren.  Nachteilig  an  diesen,  wie  auch  an  den  oben 
aufgeführten  ist, 

-  daß  entweder  keine  Aussagen  über  die  ver- 
wendeten  Elektrolyten  getroffen  werden  -  DD 
151  331, 

-  oder  daß  alle  Elektrolyten  fluoridhaltig  sind 
und  damit  Probleme  bei  der  Entsorgung  auf- 
werfen, 

-  daß  keine  konkreten  Aussagen  über  die  Haft- 
festigkeit  der  erzeugten  Schicht  getroffen 
werden  -  PS  DD  142  360;  DD  218  637, 

-  daß  durch  das  Auftreten  einer  "körnigen" 
Oberfläche  nur  eine  verminderte  Haft- 
festigkeit  zu  erwarten  ist  -  PS  DD  142  360, 

-  daß  keine  Angaben  zur  Korrisionsbeständig- 
keit  oder  hergestellten  Schicht  zu  entnehmen 
sind  -  PS  DD  209  661;  DD  218  637, 

-  und  daß  aufwendige  Nachbehandlungen  er- 
höhte  Anforderungen  an  die  Produktionstech- 
nologie  stellen. 

Die  PS  DE  40  17  711  A1  beschreibt  einen 
Elektrolyten  zur  Erzeugung  haftfester  tiefschwarzer 
Konversionsschichten  auf  Leichtmetallen  oder  de- 
ren  Legierungen,  die  mittels  ANOF-Verfahren  reali- 
siert  werden.  Ebenso  sind  seit  kurzem  Elektrolyte 
zur  Erzeugung  extrem  dünner  schwarzer  Konver- 
sionsschichten  und  Elektrolyte  zur  Erzeugung  wei- 
ßer,  thermoschockbeständiger,  haftfester,  oxidkera- 
mischer  Oberflächenschichten  auf  Leichtmetallen 
und  deren  Legierungen  bekannt,  die  ebenfalls  mit- 
tels  plasmachemischer  anodischer  Oxidation  reali- 
siert  werden. 

Der  signifikante  Nachteil  all  dieser  aufgeführten 
Lösungen  besteht  darin,  daß  sie  nicht  als  Varianten 
der  Beschichtung  von  Leichtmetall-Gußlegierungen 
mittels  plasmachemischer  anodischer  Oxidation  ge- 

5  eignet  sind. 
Aus  der  Fachliteratur  (wie  z.b.  im  Taschenbuch  für 
Galvanotechnik,  Band  1,  Verfahrenstechnik,  13. 
Ausgabe  1988,  LPW-Chemie  GmbH  ,  W-4040 
Neuss  beschrieben)  ist  ebenfalls  bekannt,  dünne 

io  Oxidschichten  auf  Aluminiumwerkstoffen,  u.  a.  auch 
Aluminium-Gußlegierungen  mittels  elektrochemi- 
scher  anodischer  Oxidation,  speziell  dem  Eloxalver- 
fahren,  zu  erzeugen.  Diese  Verfahrensweise  erfor- 
dert  beispielsweise  zur  Vorbereitung  von 

75  Aluminium-Gußlegierungen  für  eine  anodische  Oxi- 
dation  folgende  Verfahrensschritte: 

-  Entfetten  mit  üblichen  Entfettungsmitteln  oder 
im  Ultraschallbad 

-  Beizen  in  10  -  20prozentiger  Natronlauge 
20  (NaOH) 

-  Passivieren  in  10prozentiger  Salpetersäure 
(HN03) 

-  zwischen  jedem  Verfahrensschritt  Spülen  in 
destilliertem  Wasser 

25  Ein  Nachteil  dieser  Beschichtungsvariante  besteht 
darin,  daß  sie  ungeeignet  ist,  dünne  gleichmäßige 
Oxidschichten  besonders  auf  kompliziert  geformten 
Bauteilen  zu  erzeugen.  Die  Anwendung  einer  sol- 
chen  Beschichtungsvariante  ist  daher  sehr  be- 

30  schränkt  und  daher  im  optischen  Präzisionsgeräte- 
bau  grundsätzlich  unzureichend. 
Weiterhin  sind  aus  der  Patentliteratur  folgende  Lö- 
sungen  zur  Vorbehandlung  von  Oberflächen  von 
Aluminiumwerkstoffen  bekannt: 

35  -  DD  235  442  -  Behandlung  der  Aluminium- 
oberfläche  mit  einem  Gemisch  aus  einer 
Wasserglaslösung  MgO,  CaO,  NaOH  und 
Wasser  zur  Erzeugung  eines  Haftgrundes  für 
Pur-Anstrichsysteme; 

40  -  DD  239  927  -  Zweischritt-Ätzverfahren  zur 
Beseitigung  von  Gitterstörungen  infolge  me- 
chanischer  Vereinzelungsprozesse  und  zur 
definierten  Oberflächenaufrauhung  bei  Am-By 
Halbleiterbauelementen  durch 

45  1.  polierende  Behandlung  in  einer  Lösung 
aus  Phosphorsäure,  Wasserstoffperoxid  und 
Wasser, 
2.  gleichmäßig  strukturierende  Ätzung  in 
Phosphorsäure,  Wasserstoffperoxid  bzw. 

50  Schwefelsäure  und  Wasserstoffperoxid; 
-  DD  251  905  -  Verbesserung  des  Haft-  und 

Kontaktverhaltens  von  Metallschichten  auf  p  - 
Leitfähigkeitszonen  von  A|M-Bv-Halbleit- 
erbauelementen  durch  Behandlung  der  Ober- 

55  fläche  mit  Atzbädern  aus: 
-  einem  Gemisch  von  Flußsäure,  Wasserstoff- 

peroxid  und  Wasser  und  einem  zweiten  Ge- 
misch  von  Schwefelsäure,  Wasserstoffper- 

2 
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oxid  und  Wasser; 
-  DE-OS  34  05  437  -  Alkalisches  Bad  zum 

dekorativen  Ätzen  von  Aluminium  und  seinen 
Legierungen,  bestehend  aus  Natriumhydrox- 
yd  NaOH,  Natriumcarbonat  Na2C03,  Natrium- 
tripolyphosphat  NasPsOio,  Kalziumhydroxid 
Ca(OH)2,  Kupferfluorid  CuF2,  Natriumnitrat 
NaNÜ3  und  Natriumnitrit  NaNÜ2; 

-  DE-OS  35  37  584  -  Verfahren  und  Vorrich- 
tung  zur  Verhinderung  einer  Korrosion  nach 
Durchführung  einer  Plasmaätzung  auf  Alumi- 
nium,  wobei  sich  SiCb,  Cb  und  AlCh  einzeln 
oder  gemeinsam  bildet; 

-  GB  8  227  118  -  Reinigen  von  zu  anodisieren- 
den  Aluminiumober  flächen  mittels  Hexafluor- 
phosphorsäure  H  [PFG]  und  wahlweise  Salpe- 
tersäure  HNO3; 

-  US  359  339  -  Verfahren  zur  elektrochemi- 
schen  Aufrauhung  von  Aluminium  oder  sei- 
nen  Legierungen  in  einem  wäßrigen  Elektro- 
lyten,  bestehend  aus  Salpetersäure,  Oxalsäu- 
re  und  wahlweisen  Zusätzen  von  Borsäure, 
Aluminiumnitrat  und/oder  Wasserstoff  per- 
oxid. 

All  diesen  Lösungen  ist  zu  eigen, 
-  daß  sie  nicht  zum  selektiven  Ätzen  der  jewei- 

ligen  Oberfläche  geeignet  sind  und  damit 
nicht  zur  Vorbehandlung  und  der  damit  ver- 
bundenen  Vorbereitung  der  Oberfläche  für 
eine  plasmachemische  anodische  Oxidation 
auf  Leichtmetall-Gußlegierungen  eingesetzt 
werden  können, 

-  und  daß  sie  teilweise  sehr  aufwendige  Vor- 
richtungen  und  Verfahrensschritte  beinhalten, 

-  daß  die  Vorbehandlung,  wie  beispielsweise 
bei  DD-PS  235  442,  nicht  ausreichend  ist,  um 
Schutzschichten  mit  hoher  Haftfestigkeit  zu 
erzeugen.  Derartige  Schutzschichten  besitzen 
den  Nachteil  einer  geringen  Standzeit  und 
beinhalten  kleine  Wartungszyklen  bei  Korro- 
sionsanfälligkeit,  die  sich  in  Verwerfungen 
und  Rißbildungen  auswirken. 

Die  DE-OS  27  30  953  beschreibt  ein  naßche- 
misches  Ätzverfahren  zur  Erzeugung  stark  aufge- 
rauhter  Oberflächen,  welches  jedoch  den  Nachteil 
besitzt,  daß  zusätzliche  Unterätzungen  an  Kanten- 
bereichen,  z.  B.  Randunterätzungen  hervorgerufen 
werden,  die  mechanische  Zerstörungsprozesse  bei 
der  Weiterbehandlung  begünstigen. 
Die  US-PS  40  94  752  beschreibt  ein  naßchemi- 
sches  Ätzverfahren  mittels  einer  Ätzlösung  auf  der 
Basis  von  HF  und  HNO3.  Hier  muß  als  Nachteil 
besonders  erwähnt  werden, 

-  daß  keine  reproduzierbare  Aufrauhung  der 
Oberfläche  möglich  ist 

-  und  daß  ein  Abscheiden  von  Zersetzungspro- 
dukten  auf  der  Oberfläche  zu  verzeichnen  ist. 

Zur  Vorbehandlung  von  Oberflächen  vorwie- 

gend  siliziumhaltiger  Werkstoffe  sind  aus  der  Pa- 
tentliteratur  eine  Anzahl  verschiedenartiger  Verfah- 
ren  bekannt: 

-  die  Trockenverfahren,  wie 
5  das  Plasmaätzen; 

US-PS  730  988,  DE-OS  36  27  31  1  , 
DE-OS  29  30  290,  DE-OS  29  30  293, 
US-PS  39  40  504,  US-PS  40  69  096 
DE-OS  34  20  347 

10  das  lonenätzen, 
DE-OS  30  45  922 
das  kathodische  Zerstäuben  und  dgl. 

Die  Nachteile  dieser  Verfahren  bestehen  insbe- 
sondere  darin, 

15  -  daß  vor  dem  eigentlichen,  möglichst  selekti- 
ven  Ätzverfahren  die  zu  ätzende  Oberfläche 
einer  aufwendigen  Vorbehandlung  unterzogen 
werden  muß,  beispielsweise  wird  die  Oberflä- 
che  mit  einem  organischen  Resist  überzogen, 

20  an  definierten  Stellen  bestrahlt  und  entwik- 
kelt.  Dadurch  entsteht  eine  Resistmaske,  die 
bestimmte  Oberflächenbereiche  freigibt,  die 
im  anschließenden  Arbeitsschritt  geätzt  wer- 
den; 

25  -  daß  durch  den  Beschuß  mit  energiereichen 
Partikeln  Strahlungsschäden  im  verbleiben- 
den  Material,  wie  Gitterfehler,  auftreten,  die 
eine  Weiterbehandlung  der  geätzten  Oberflä- 
che  erschweren,  bzw.  verhindern, 

30  -  daß  ebenfalls  durch  0.  g.  Beschuß  eine  hohe 
Resist-Erosion  auftritt 

-  und  daß  eine  unerwünschte  Ätzung  einer  un- 
ter  der  zu  ätzenden  Schicht  gelegenen 
Schicht  des  Körpers,  bzw.  störende  Hinter- 

35  schneidungen  zu  verzeichnen  sind. 
-  die  naßchemischen  Ätzverfahren 

.  US-PS  8  75  833  -  Ätzlösung  und  Verfah- 
ren  zum  Ätzen  von  Silizium  mittels  Äth- 
anolamin,  Piperidin,  H20,  Pyrokatechol 

40  und  H2O2; 
.  DE-OS  29  50  541  -  Reinigen  der  Oberflä- 

chen  von  Siliziumplatten  mittels  Flußsäure; 
.  JP-PS  139  620/84  -  Ätzen  einer  polykri- 

stallinen  Siliziumschicht  mittels  Salpeter- 
45  säure  und  Wasserstoffperoxid; 

.  US-PS  637  874  -  Herstellung  einer  elektro- 
nisch  passivierten  Oberfläche  auf  kristalli- 
nem  Silizium  mittels  Flußsäure  und  einer 
organischen  Oberschicht  unter  Inertgas 

50  Nachteilig  an  diesen  Lösungen  ist, 
-  daß  teilweise  keine  exakten  Zusammenset- 

zungen  des  Ätzmittels  angegeben  werden, 
-  daß  aufwendige  Vorbehandlungen  des  zu  ät- 

zenden  Materials  notwendig  sind, 
55  -  daß  der  Verfahrensschritt  "Ätzen"  nur  in 

kompliziert  aufgebauten  Apparaturen  vollzo- 
gen  wird, 

-  und  daß  ein  Materialabtrag  nur  über  die  ge- 

3 
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samte  Oberfläche  des  zu  ätzenden  Werkstof- 
fes  geschieht, 

-  daß  damit  verbunden  keine  streng  kontrollier- 
baren  Ätzprofile  geschaffen  werden  können 

-  und  daß  umfangreiche  Maskierungsarbeiten 
für  ein  eventuelles  selektives  Ätzen  durchge- 
führt  werden  müssen. 

Weiterhin  sind  aus  der  Patentliteratur  auch  Verfah- 
ren  zum  selektiven  Ätzen  von  Siliziumschichten 
bekannt: 

-  DD-PS  208  886  -  Selektives  Ätzen  von 
phosphordotierten  Siliziumschichten  in  einem 
flußsäurehaltigen  Ätzmedium,  wobei  die  Sili- 
ziumdioxidschichten  in  einer  Wasserstoffat- 
mosphäre  bei  600  bis  1000°  C  getempert 
werden  müssen,  um  die  hohe  Ätzrate  zu  ver- 
ringern, 

-  DD-PS  238  622  -  Selektiv  wirkendes  Ätzmittel 
zum  Ätzen  dotierter  Siliziumdioxid-  oder  Sili- 
katglasschichten.  Dieses  Ätzmittel  besteht 
aus  Flußsäure  und  einem  mit  Wasser  misch- 
baren  organischen  Lösungsmittel  geringer 
Polarität,  vorzugsweise  Dioxan.  Konkrete  An- 
gaben  zur  Ätzratenselektivität  des  Ätzmittels 
und  zum  selektiven  Abtragen  der  Silizium- 
oberflächen  werden  nicht  ausgewiesen. 

-  DD-PS  206  168  -  Ätzmittel  zur  Strukturierung 
polykristalliner  Siliziumschichten,  bestehend 
aus  einem  Gemisch  von  Essigsäure,  Flußsäu- 
re,  Salpetersäure,  Wasser,  Silbernitrat  und  ei- 
ner  katalytischen  Menge  von  Nitritionen. 
Auch  hier  werden  keine  konkreten  Angaben 
zur  Ätzratenselektivität  des  Ätzmittels  und 
zum  selektiven  Abtragen  der  polykristallinen 
Siliziumoberflächen  ausgewiesen. 

-  US-PS  793  402  -  Ätzlösung  und  Ätzverfahren 
für  dotiertes  Silizium,  bestehend  aus  Fluor- 
wasserstoffsäure,  Salpetersäure  oder  Essig- 
säure.  Auch  hier  sind  keine  Angaben  über 
die  Ätzratenselektivität  des  Ätzmittels  nach- 
weisbar. 

-  DD-PS  249  706  -  Ätzmittel  zum  Ätzen  von 
Siliziumdioxid  oder  siliziumdioxidhaltigen  Glä- 
sern  auf  Halbleitermaterialien,  die  teilweise 
mit  Aluminium  bedeckt  sind.  Das  Ätzmittel, 
bestehend  aus  einem  Natriumsalz,  einer  ver- 
dünnten  Flußsäurelösung  und  einem  katio- 
nenaktivem  Tensid  soll  dabei  das  Abtragen 
des  Aluminiums  während  der  SiÜ2-Ätzung 
vermeiden.  Nachteilig  an  dieser  Lösung  ist 
besonders,  daß  diese  Form  der  Strukturie- 
rung  von  Siliziumdioxid  zwar  selektiv,  jedoch 
nicht  aus  reichend  ist,  den  Werkstoff  für  eine 
Weiterbehandlung,  wie  beispielsweise  die 
plasmachemische  anodische  Oxidation  zur 
Erzeugung  oxidkeramischer  Oberflächen- 
schichten  auf  Leichtmetall-Gußlegierungen, 
vorzubereiten. 

Der  Nachteil  aller  aufgeführten  Lösungen  be- 
steht  neben  den  bereits  aufgeführten  darin, 

-  daß  mit  dem  naßchemischen  Ätzverfahren 
grundsätzlich  ein  Materialabtrag  über  die  ge- 

5  samte  Fläche  des  Werkstoffes  er  folgt, 
-  daß,  um  eine  selektive  Ätzung  zu  ermögli- 

chen,  zum  Teil  um  fangreiche  Vorbehandlun- 
gen  in  Form  von  Maskierungsverfahren 
durchgeführt  werden  müssen, 

io  -  daß  in  bestimmten  Fällen  zwar  eine  selektive 
Ätzung  ohne  Maskierungsverfahren  möglich 
ist,  jedoch  keine  kontrollierbaren  Ätzprofile 
erzeugt  werden  können, 

-  und  daß  derartige  Varianten  der  Ätzung  unzu- 
15  reichend  sind  für  eine  Weiterbehandlung  des 

Werkstoffes  hinsichtlich  seiner  qualitativen 
Parameter,  beispielsweise  die  Erzeugung 
oxidkeramischer  Schichten  mittels  plasma- 
chemischer  anodischer  Oxidation  auf 

20  Leichtmetall-Gußlegierungen. 
Der  Erfindung  liegt  die  Aufgabe  zugrunde,  ein  Ver- 
fahren  zu  entwickeln,  welches  die  Herstellung  oxid- 
keramischer  Oberflächenschichten  auf  siliziumhalti- 
gen  Leichtmetall-Gußlegierungen  ermöglicht.  Diese 

25  Aufgabe  wird  erfindungsgemäß  dadurch  gelöst, 
daß  die  Leichtmetall-Gußlegierung  in  einem  Ge- 
misch,  enthaltend  10  Volumenteilen  einer  45  - 
65prozentigen  Salpetersäure  zu  1  Volumenteil  ei- 
ner  30  -  48prozentigen  Fluorwasserstoffsäure  ge- 

30  beizt  und  mittels  plasmachemischer  anodischer 
Oxidation  in  einem  wäßrigen  Elektrolyten,  beste- 
hend  aus  Kaliumdihydrogenphosphat,  Kaliumchro- 
mat,  Acetationen,  Ammoniumeitrat  und  Ethylendi- 
amin  zur  Erzeugung  schwarzer  oxidkeramischer 

35  Oberflächenschichten  oder  bestehend  aus  Kalium- 
dihydrogenphosphat,  Natriumcarbonat,  Ethylendi- 
amin  und  einer  Ammoniak-Lösung  zur  Erzeugung 
weißer  oxidkeramischer  Oberflächenschichten  bei 
einer  Stromdichte  von  0,01  -  0,1  A*  cm-2  eines 

40  Impulsstromes  der  Frequenz  von  200  -  1000  Hz 
und  einer  Spannung  von  250  -  320  V  beschichtet 
wird.  Dem  Gemisch,  in  welchem  die  Gußlegierung 
gebeizt  wird,  kann  dabei  zusätzlich  Wasser  beige- 
fügt  werden.  Als  siliziumhaltige  Leichtmetall-Gußle- 

45  gierung  wird  vorzugsweise  eine  Aluminium-Gußle- 
gierung  verwendet.  Durch  den  Beizprozeß  wird 
nachweislich  ein  selektiver  Löseprozeß  an  der 
Oberfläche  der  siliziumhaltigen  Leichtmetall-Gußle- 
gierung  ausgelöst,  der  eine  Anreicherung  der 

50  Oberfläche  an  Legierungshauptmetall  bewirkt.  Er- 
findungsgemäß  ist  damit  die  Voraussetzung  ge- 
schaffen,  oxidkeramische  Schichten  mittels  plasma- 
chemischer  anodischer  Oxidation  auf  Leichtmetall- 
Gußlegierungen  zu  erzeugen.  Der  Vorteil  der  erfin- 

55  dungsgemäßen  Lösung  besteht  darin,  daß  gegen- 
über  herkömmlichen  Beschichtungsvarianten  selbst 
kompliziert  geformte  Bauteile  aus  Leichtmetall-Guß- 
legierungen  mit  gleichmäßig  dünnen  oxidkerami- 

4 
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sehen  Oberflächenschichten  mittels  plasmachemi- 
scher  anodischer  Oxidation  beschichtet  werden 
können. 

Die  Erfindung  soll  anhand  der  folgenden,  be- 
vorzugten  und  nicht  einschränkenden  Beispiele  er- 
läutert  werden. 

Beispiel  1 

Ein  im  Ultraschallbad  entfettetes  Aluminium- 
Gußteil  aus  der  Legierung  G-AISi10Mg  wird  in  ei- 
nem  Gemisch,  bestehend  aus 

-  10  Teilen  Salpetersäure  HNO3  (65prozentig) 
-  1  Teil  Fluorwasserstoffsäure  HF 

(48prozentig) 
bei  Raumtemperatur  15  s  lang  gebeizt. 
Nach  einem  Spülprozeß  unter  fließendem  Wasser 
wird  das  Aluminium-Gußteil  in  einem  Elektrolyse- 
bad,  bestehend  aus  einer  wäßrigen  Lösung  von 

-  0,59  mol/1  =  80  g/l  Kaliumdihydrogenphos- 
phat  -  KH2PO4, 

-  0,05  mol/l  =  10  g/l  Kaliumchromat  -  K2CrO+ 
-  0,35  mol/l  =  70  g/l  Kupferacetat  -  Cu 

[CH3C00]2  *  H20, 
-  0,22  mol/l  =  50  g/l  Ammoniumeitrat  und 
-  0,38  mol/l  =  100  ml/l  Ethylendiamin 

als  Anode  geschaltet  und  mit  Hilfe  der  plasmache- 
mischen  Oxidation  bei  einer  Stromdichte  von  0,05 
A'crrr2,  einer  Frequenz  von  500  Hz  und  einer 
Endspannung  von  320  V  beschichtet. 
Die  so  erhaltene  tiefschwarze  oxidkeramische 
Oberfläche  weist  eine  Schichtdicke  von  8  um  auf. 
Die  Remission  beträgt  bei  540  nm  6%. 
Mit  dem  erfindungsgemäßen  Verfahren  ist  eine  Be- 
schichtungsvariante  für  Aluminium-Gußteile  gege- 
ben,  die  es  ermöglicht,  durch  den  hohen  Umgriff 
der  plasmachemischen  Oxidation  sehr  kompliziert 
geformte  Gußteile  mit  einer  feinmattierten,  tief- 
schwarzen  Oberflächenschicht  zu  versehen  und  sie 
beispielsweise  für  den  Einsatz  im  optischen  Gerä- 
tebau,  besonders  wo  hohes  Absorptionsvermögen 
und  geringe  Streulichtanteile  erforderlich  sind,  be- 
fähigen. 

Beispiel  2 

Ein  entfettetes  Aluminium-Gußteil  aus  der  Le- 
gierung  G-AISi7Mg  wird  in  einem  Gemisch,  beste- 
hend  aus 

-  10  Teilen  Salpetersäure  HNO3  (65prozentig), 
-  1  Teil  Fluorwasserstoffsäure  HF 

(48prozentig) 
-  und  1  1  Teilen  destilliertem  Wasser 

bei  Raumtemperatur  90  s  lang  gebeizt. 
Nach  einem  Spülvorgang  unter  fließendem  Wasser 
wird  das  Aluminium-Gußteil  in  einem  Elektrolyse- 
bad,  bestehend  aus  einer  wäßrigen  Lösung  aus 

-  0,6  mol/l  =  80  g/l  Kaliumdihydrogenphosphat 

-  KH2PO4, 
-  0,5  mol/l  =  140  g/l  Natriumcarbonat  - 

Na2C03  *  IOH2O 
-  0,4  mol/l  =  25  ml/l  Ethylendiamin  und 

5  -  0,4  mol/l  =  25  ml/l  25prozentige  NH3-Lösung 
als  Anode  gepolt  und  mittels  der  plasmachemi- 
schen  Oxidation  bei  einer  Stromdichte  von  0,03 
A'crrr2,  einer  Frequenz  von  500  Hz  und  einer 
Endspannung  von  280  V  beschichtet. 

10  Mit  dieser  BeSchichtung  erhält  man  auf  dem 
Aluminium-Gußteil  eine  weiße  oxidkeramische 
Oberflächenschicht  mit  einer  Dicke  von  20  um.  Die 
Remission  beträgt  bei  540  nm  72%. 
Zum  Nachweis  der  durch  das  Beizen  geschaffenen 

15  Voraussetzung  zur  Erzeugung  oxidkeramischer 
Schichten  mittels  plasmachemischer  anodischer 
Oxidation  auf  siliziumhaltigen  Aluminium-Gußteilen 
wurden  Untersuchungen  mit  dem  analytischen  Ra- 
sterelektronenmikroskop  "Jevl"  durchgeführt. 

20  Figur  1  zeigt  dabei  das  Diagramm  einer  Un- 
tersuchung  der  unbehandelten  Ober- 
fläche  eines  Aluminium-Gußteils  der 
Legierung  G-AISi10Mg  mit  dem  Ra- 
sterelektronenmikroskop. 

25  Die  Flächen  unter  den  Peaks  weisen  deutlich  die 
quantitativen  Verteilungen  der  hauptsächlichsten 
Elemente  Aluminium  und  Silizium  auf  der  unbehan- 
delten  Oberfläche  des  Werkstoffes  nach. 

Figur  2  stellt  das  Diagramm  einer  Untersu- 
30  chung  der  gebeizten  Oberfläche  des 

gleichen  Aluminium-  Gußteils  mit 
dem  Rasterelektronenmikroskop  dar. 

Die  deutliche  Verringerung  der  Fläche  unter  dem 
Peak  für  das  Element  Silizium  weist  auf  eine  Verar- 

35  mung  dieses  Elementes  in  der  Oberflächenschicht 
des  Gußteils  im  Bereich  von  5  um  hin,  während 
die  Fläche  unter  dem  Peak  Aluminium  im  Vergleich 
zum  ungeheizten  Gußteil  erhalten  bleibt. 
Es  kann  geschlußfolgert  werden,  daß  eine  selektive 

40  Ätzung  der  Oberfläche  erfolgt  und  somit  die  Vor- 
aussetzung  für  eine  Beschichtung  mittels  plasma- 
chemischer  anodischer  Oxidation  auf  siliziumhalti- 
gen  Leichtmetall-Gußlegierungen  geschaffen  wur- 
de. 

45 
Vergleichsbeispiel 

In  Anlehnung  an  die  im  Stand  der  Technik 
aufgeführte  DD-PS  249  706,  die  ein  selektives  Ät- 

50  zen  von  Siliziumdioxid  oder  siliziumdioxidhaltigen 
Gläsern  auf  aluminiumbedeckten  Halbleitern  be- 
schreibt,  wird  ein  entfettetes  Aluminium-Gußteil  aus 
der  Legierung  G-AISi10Mg  in  einem  Gemisch  von 

-  20  g  Natriumacetat 
55  -  und  30  ml  Fluorwasserstoffsäure 

(40prozentig) 
15  s  gebeizt  und  anschließend  in  einem  Elektroly- 
sebad  der  Zusammensetzung  und  der  Verfahrens- 

5 
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Parameter  von  Beispiel  1  der  plasmachemischen 
anodischen  Oxidation  unterzogen.  Es  erfolgt  dabei 
nachweislich  keine  Beschichtung  mittels  plasma- 
chemischer  Oxidation.  Gestützt  wird  diese  Aussage 
weiterhin  durch  das  signifikante  Verhältnis  der  Be-  5 
schichtungsparameter  Stromstärke  und  Spannung 
für  den  Negativ-Verlauf  der  Beschichtungsvariante 
plasmachemische  anodische  Oxidation. 

Patentansprüche  w 

1.  Verfahren  zur  Erzeugung  oxidkeramischer 
Oberflächenschichten  auf  siliziumhaltigen 
Leichtmetall-Gußlegierungen,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, 

-  daß  die  Leichtmetall-Gußlegierung  in  ei- 
nem  Gemisch,  enthaltend  10  Volumentei- 
ien  einer  45  -  65prozentigen  Salpetersäu- 
re  zu  1  Volumenteil  einer  30  - 
48prozentigen  Fluorwasserstoffsäure  ge- 
beizt 

-  und  mittels  plasmachemischer  anodi- 
scher  Oxidation  in  einem  wäßrigen  Elek- 
trolyten,  umfassend  Kaliumdihydrogen- 
phosphat,  Kaliumchromat,  Acetationen, 
Ammoniumeitrat  und  Ethylendiamin 

-  bei  einer  Stromdichte  von  0,01  -  0,1  A* 
cm-2  eines  Impulsstromes  der  Frequenz 
von  200  -  1000  Hz  und 

re  zu  1  Volumenteil  einer  30  - 
48prozentigen  Fluorwasserstoffsäure  ge- 
beizt 

-  und  mittels  plasmachemischer  anodi- 
5  scher  Oxidation  in  einem  wäßrigen  Elek- 

trolyten,  umfassend  Kaliumdihydrogen- 
phosphat,  Natriumcarbonat,  Ethylendi- 
amin  und  eine  Ammoniaklösung 

-  bei  einer  Stromdichte  von  0,01  -  0,1  A* 
io  cm-2  eines  Impulsstromes  der  Frequenz 

von  200  -  1000  Hz  und 
-  einer  Spannung  von  250  -  320  V  be- 

schichtet  wird. 

15  6.  Verfahren  nach  Anspruch  5,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  als  siliziumhaltige  Leichtmetall- 
Gußlegierung  eine  Aluminium-Gußlegierung 
verwendet  wird. 

20  7.  Verfahren  nach  Anspruch  5,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  dem  Gemisch,  in  welchem  die 
Gußlegierung  gebeitzt  wird,  zusätzlich  Wasser 
beigefügt  wird. 

25  8.  Verfahren  nach  Anspruch  5,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  der  wäßrige  Elektrolyt 

-  0,6  mol/l  Kaliumdihydrogenphosphat 
-  0,5  mol/l  Natriumcarbonat 
-  0,4  mol/l  Ethylendiamin  und 

30  -  0,4  mol/l  25prozentige  Ammoniaklösung 
enthält. 

-  einer  Spannung  von  250  -  320  V  be-  30 
schichter  wird. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  als  siliziumhaltige  Leichtmetall- 
Gußlegierung  eine  Aluminium-Gußlegierung  35 
verwendet  wird. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  dem  Gemisch,  in  welchem  die 
Gußlegierung  gebeitzt  wird,  zusätzlich  Wasser  40 
beigefügt  wird. 

4.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  der  wäßrige  Elektrolyt 

-  0,59  mol/l  Kaliumdihydrogenphosphat  45 
-  0,05  mol/l  Kaliumchromat 
-  0,35  mol/l  Kupfer(ll)acetat 
-  0,22  mol/l  Ammoniumeitrat  und 
-  0,38  mol/l  Ethylendiamin 

enthält.  50 

5.  Verfahren  zur  Erzeugung  oxidkeramischer 
Oberflächenschichten  auf  siliziumhaltigen 
Leichtmetall-Gußlegierungen,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  55 

-  daß  die  Leichtmetall-Gußlegierung  in  ei- 
nem  Gemisch,  enthaltend  10  Volumentei- 
len  einer  45  -  65prozentigen  Salpetersäu- 

6 
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