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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be-
schichtung eines Substrats umfassend ein Leichtmetall
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be-
schichtung eines Substrats zur Herstellung einer hoch-
absorbierenden Schicht.

[0002] Oberflaicheneigenschaften von Bauteilen, ins-
besondere aus Leichtmetalllegierungen kénnen durch
eine Vielzahl technischer Verfahren gezielt beeinflussen
werden. Besonders elektrochemische Verfahren, wie an-
odische Oxidation und deren Untergruppe, die plasma-
chemische Oxidation, spielen bei der Erzielung funktio-
neller Oberflacheneigenschaften wie Farbe, Verschleil3-
und Korrosionsschutz eine immer grof3ere Rolle.
[0003] Neben derreinen Erzeugung von funktionellen
Schichten treten bei den angewendeten Verfahren auch
immer mehr gesundheits- und umweltrelevante Aspekte
und gesetzliche Auflagenin den Vordergrund. Sowerden
z. B. Cr(VI)- haltige Verbindungen kiinftig nur noch fiir
Ausnahmeanwendungen erlaubt sein.

[0004] Zu plasmachemischer Oxidation, plasma elec-
trolytic oxidation, micro arc oxidation sowie auch anodi-
scher Oxidation unter Funkenentladung sind eine Viel-
zahl von Verfahren bekannt, welche verschiedene Funk-
tionalitédten auf den Leichtmetallen Aluminium, Magnesi-
um, Titanium und deren Legierungen realisieren. So wer-
den diese Schichten als Implantatbeschichtung, fiir den
Verschlei3- und Korrosionsschutz und fir die Anwen-
dung in der optischen Industrie als schwarze Beschich-
tung eingesetzt.

[0005] InderDE 102011 055 644 B4 ist ein Verfahren
zur Erzeugung von schwarzen Schichten auf hochsilizi-
umhaltigen Aluminiumlegierungen beschrieben.

[0006] Die DE 41 169 10 A1 beschreibt eine Vorbe-
handlung von siliziumhaltigen Aluminiumgusslegierun-
gen unter Verwendung eines Gemisches aus Fluorwas-
serstoffsaure und Salpetersaure und eine anschlieRende
Beschichtung mittels plasmachemischer anodischer
Oxidation. Dabeiwird in der Elektrolytzusammensetzung
eine Cr- haltige Verbindung verwendet.

[0007] Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein
verbessertes Verfahren zum Beschichten eines Subst-
rats mit einer hochabsorbierenden Schicht anzugeben.
[0008] Die Aufgabe wird erfindungsgemall geldst
durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs
1.

[0009] Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung
sind Gegenstand der Unteranspriche.

[0010] Bei einem erfindungsgemalen Verfahren zur
Beschichtung eines Substrats umfassend ein Leichtme-
tall und/oder Molybdén und/oder Tantal wird die Schicht
mittels plasmachemischer anodischer Oxidation in ei-
nem wassrigen Elektrolyten erzeugt, wobei der wassrige
Elektrolyt umfasst:

- Ammoniumheptamolybdat oder Ammoniumhepta-
molybdathexyahydrat,

- Eisencitrat oder Ammoniumeisen(lil)citrat,

- einen Komplexbildner.
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[0011] Unter Leichtmetallen sind solche Metalle und
Legierungen zu verstehen, deren Dichte kleiner als 5
g/cm3 ist. Insbesondere sind dies Aluminium, Magnesi-
um und Titan, aber auch andere Alkalimetalle, Erdalka-
limetalle und Metalle der Scandiumgruppe. Das Verfah-
ren eignet sich jedoch auch zur Beschichtung von Sub-
straten aus Molybdan oder Tantal.

[0012] Als Komplexbildner kann mindestens eine der
Verbindungen Ethylendiamin, Zitronenséaure, Ethylendi-
amintetraacetat (EDTA), Diethylentriaminpentaessig-
saure (DTPA) und Triethanolamin verwendet werden. In
einer Ausfiihrungsform der Erfindung kann der wassrige
Elektrolyt ferner Natriumwolframat umfassen.

[0013] Ferner kann der wassrige Elektrolyt zur Unter-
stitzung der Schichtbildung zumindest ein Phosphat,
Carbonat, Borat oder Silikat umfassen. Insbesondere
kommt als Phosphat Kaliumdihydrogenphosphat und als
Carbonat Natriumcarbonat in Frage.

[0014] In einer Ausfihrungsform der Erfindung um-
fasstder wassrige Elektrolyt ferner Ammoniakwasser zur
Einstellung bestimmter pH- Werte der Elektrolyte.
[0015] Ineinerbeispielhaften Ausflihrungsform der Er-
findung wird im wassrigen Elektrolyten:

- ein Anteil von 25 g/l bis 30 g/l Kaliumdihydrogen-
phosphat,

- ein Anteil von 15 g/l bis 20 g/l Natriumcarbonat,

- ein Anteil von 17,5 ml/l bis 37,5 ml/l Ammoniakwas-
ser (beispielsweise in Form eines Anteils von 70 ml/|
bis 150 ml/I finfundzwanzigprozentigem Ammoni-
akwasser),

- ein Anteil von 5 g/l bis 15 g/l Ammoniumheptamo-
lybdathexyahydrat,

- ein Anteil von 2 g/l bis 10 g/l Natriumwolframat,

- ein Anteil von 25 m/I bis 50 ml/| Ethylendiamin, und

- einAnteil von 10 g/l bis 25 g/l Ammoniumeisen(lll)ci-
trat verwendet.

[0016] Ineiner Ausfiihrungsformder Erfindung wird die
plasmachemische anodische Oxidation mit folgenden
Parametern durchgefiihrt:

- Gleichstrom oder Wechselstrom mit einer Strom-
dichte von 0,05 A/dm?2 bis 15 A/dm?2,

- Spannungen von 200V bis 500 V (vorzugsweise ge-
messen am Ausgang einer Stromversorgung, so
dass Leitungsverluste aufler Betracht bleiben)

- Elektrolyttemperatur von 15 °C bis 45 °C

- pH- Wert des Elektrolyten von 9,0 bis 11,0, insbe-
sondere 10,2

- Leitfahigkeit des Elektrolyten von 20 mS/cm bis 40
mS/cm, insbesondere 33,7 mS/cm.

[0017] Der pH-Wert und die Leitfahigkeit des Elektro-
lyten kénnen durch die Zusammensetzung des Elektro-
lyten beeinflusst werden.

[0018] Der Gleichstrom oder Wechselstrom kann mit
einer Frequenz von 10 Hz bis 2000 Hz gepulst werden.
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Durch gepulstes Bestromen wird eine gleichmaRigere
Abscheidung erreicht. Das zu beschichtende Substrat
kann beispielsweise als Anode in den wassrigen Elek-
trolyten getaucht werden. Als Gegenelektrode kann bei-
spielsweise ein Blech aus einem hochlegierten Chrom-
Nickel-Stahl oder aus einer Aluminiumlegierung verwen-
det werden. AnschlielRend wird das zu beschichtende
Substrat bis zu einer Endspannung von 200 V bis 500 V
und einem gepulsten Gleichstrom, beispielsweise mit ei-
ner Stromdichte von 0,5 A/dm?2 bis 15 A/dm2 und einer
Frequenz von 10 kHz bis 1500 kHz, schwarz beschichtet.
Alternativ ist die Verwendung von ungepulstem Gleich-
strom oder gepulstem oder ungepulstem Wechselstrom
moglich. Bei Verwendung von Wechselstrom kénnen
zwei zu beschichtende Substrate als Elektroden in den
Elektrolyt getaucht, und eine Wechselspannung daran
angelegt werden.

[0019] In einer Ausflihrungsform der Erfindung kann
nach der plasmachemischen anodischen Oxidation eine
nanoskalige (beispielsweise 50 nm bis 200 nm dick)
transparente Schicht, beispielsweise SiO, mittels chemi-
scher Gasphasenabscheidung (CVD), beispielsweise
durch Einspeisung eines siliziumhaltigen Precursors,
insbesondere HMDSO in eine Flamme oder ein Plasma,
auf dem Substrat abgeschieden werden. Die mittels der
plasmachemischen anodischen Oxidation (PCO) abge-
schiedenen Schichten weisen typischerweise Rauheiten
im pum-Bereich auf. Durch die chemische Gasphasenab-
scheidung wird der Rauheit der PCO-Schicht eine Rau-
heit im Nanometerbereich Uberlagert, so dass die Ab-
sorption weiter erhoht wird. Die chemische Gasphasen-
abscheidung kann bei Atmospharendruck oder bei Nie-
derdruck durchgefiihrt werden.

[0020] In einer Ausflihrungsform der Erfindung kann
vor der plasmachemischen anodischen Oxidation eine
mechanische und/oder chemische Vorbehandlung des
Substrats, beispielsweise durch Beizen, zur Aufrauung
der Oberflache des Substrats, beispielsweise in einem
Bereich von 10 um bis 100 wm durchgefihrt werden. In
Verbindung mit der PCO-Schicht und optional der mittels
CVD abgeschiedenen Schicht kann mittels der Rauheit
in mehreren, das heil}t mindestens zwei oder drei Ska-
lierungsstufen eine breitbandige Streuung und Absorp-
tion erreicht werden, so dass der Absorptionsgrad weiter
erhoht wird. Mittels der optisch hochabsorbierenden Be-
schichtung kann eine Gesamtreflexion der damit be-
schichteten Substrate minimiert werden.

[0021] Optional kénnen vor der PCO-Beschichtung ei-
ne Vorbehandlung des Substrats in Form eines Reini-
gungsprozesses und/oder ein chemischer Beizprozess
durchgefiihrt werden.

[0022] Die erfindungsgemale Beschichtung eignet
sich besonders fiir Bauteile, die vorwiegend aus Leicht-
metall oder Leichtmetalllegierungen, aber auch aus Mo-
lybdan oder Tantal gebildet sind.

[0023] Durch das erfindungsgemafe Verfahren kann
mittels plasmachemischer Oxidation fiir die Werkstoff-
gruppe der Leichtmetalllegierungen eine einheitliche
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funktionelle schwarze Beschichtung auch auf kompliziert
geformten Bauteilen erzielt werden, die sowohl im sicht-
baren Wellenldngenspektrum als auch im nahen Infra-
rotbereich Uber einen niedrigen Reflexionsgrad von bei-
spielsweise mehr als 90% verfugt.

[0024] Das erfindungsgemaRe Verfahren vermeidet
eine Beeintrachtigung der mechanischen Eigenschaften
des Substrats in oberflachennahen Bereichen. Weiter
unterbleibt durch das erfindungsgemafRe Verfahren die
Verwendung von schwermetallhaltigen Elektrolytbe-
standteilen und chromhaltigen Verbindungen.

[0025] Ausflihrungsbeispiele der Erfindung werden im
Folgenden naher erlautert.

Beispiel 1

[0026] Ein Substrat aus einer sprihkompaktierten
hochsiliziumhaltigen Aluminiumlegierung mit einem Sili-
ziumgehalt von ca. 35% wird in einer wassrigen mildal-
kalischen Reinigungslésung entfettet. AnschlieRend er-
folgt ein zweimaliges Spulen mit entionisiertem Wasser
und eine Nachbehandlung in einem Ultraschallbad mit
einer Frequenz von 45 kHz Uber drei Minuten. Nach ei-
nem weiteren Spllschritt mit entionisiertem Wasser wird
das Substrat als Anode in einem wassrigen Elektrolyten,
bestehend aus

KH,PO, 25gll
Na,CO4 17,59/l
(NH4)eM0o7024x4 H,O 10 g/l
Na,WO, 4 g/l
C,HgN, (99 %) 50 ml/l
NH4OH (25 %) 75 ml/l
CgHgO7:nFe-nH3N 159/l

beschichtet. Die dabei verwendeten elektrischen Para-
meter wurden wie folgt eingestellt:

Stromdichte: 2A/dm?2
Frequenz: 500 Hz
Endspannung: 250 V

[0027] Nach dem Abfall der Stromstérke auf 50% der
Ausgangsstromstarke kann der Prozess durch Abschal-
ten der auBeren Spannungsquelle beendet werden.
[0028] Die so erhaltene schwarze oxidkeramische Be-
schichtung hat eine Dicke von 12 um. Die diffuse Refle-
xion dieser Schicht betragt bei der Wellenlange von 540
nm 4 %.

Beispiel 2

[0029] Ein Substrat aus der Aluminiumlegierung
AIMgSil wird in einer wassrigen mildalkalischen Reini-
gungsldsung entfettet. AnschlieRend erfolgt ein zweima-
liges Spulen mit entionisiertem Wasser und eine Nach-
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behandlung im Ultraschallbad mit einer Frequenz von 45
kHz Giber drei Minuten. Nach einem weiteren Spiilschritt
mit entionisiertem Wasser wird das Substrat als Anode
in einem wassrigen Elektrolyten, bestehend aus

KH,PO, 254¢/l
Na,CO, 17,5 g/l
(NH4)gMo;0,4x4 H,O 10 g/l
Na,WO, 10 g/l
C,HgN, (99 %) 25 mlfl
NH4OH (25 %) 75 mi/l
CgHgO7:nFe:nH3N 159/l

beschichtet. Die dabei verwendeten elektrischen Para-
meter wurden wie folgt eingestellt:

Stromdichte: 5A/dm?2
Frequenz: 1600 Hz
Endspannung: 280 V.

[0030] Nach dem Abfall der Stromstarke auf 50% der
Ausgangsstromstarke kann der Prozess durch Abschal-
ten der auBeren Spannungsquelle beendet werden.
[0031] Die so erhaltene schwarze oxidkeramische Be-
schichtung hat eine Dicke von 22 pm. Die Reflexion die-
ser Schicht betragt bei der Wellenldnge von 1200 nm 6,7
%.

Beispiel 3

[0032] Ein Substrat aus der Titanlegierung TiAlI6V4
wird in einer wassrigen Reinigungslésung entfettet. An-
schlieend erfolgt ein zweimaliges Spilen mit entioni-
siertem Wasser und eine Nachbehandlung im Ultra-
schallbad mit einer Frequenz von 45 kHz Uber drei Mi-
nuten. Nach einem weiteren Spulschritt mit entionisier-
tem Wasser wird das Substrat als Anode in einem wass-
rigen Elektrolyten, bestehend aus

KH,PO, 254¢/l
Na,CO4 17,5 g/l
(NH4)eM0;054x4 H,O 10 g/l
C,HgN, (99 %) 25 mlfl
NH,OH (25 %) 75 mi/l
CgHgO7:nFe:nH3N 159/l

beschichtet. Die dabei verwendeten elektrischen Para-
meter wurden wie folgt eingestellt:

Stromdichte: 5A/dm?2
Frequenz: 1000 Hz
Endspannung: 280 V.

[0033] Nach dem Abfall der Stromstéarke auf 50% der
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Ausgangsstromstarke kann der Prozess durch Abschal-
ten der auBeren Spannungsquelle beendet werden.
[0034] Die so erhaltene schwarze oxidkeramische Be-
schichtung hat eine Dicke von 40 um. Die diffuse Refle-
xion dieser Schicht betragt bei der Wellenlange von 1200
nm 4,6 %.

[0035] Nach der plasmachemischen anodischen Oxi-
dation kann in allen Ausfiihrungsbeispielen eine nanos-
kalige, transparente Schicht mittels chemischer Gaspha-
senabscheidung auf dem Substrat abgeschieden wer-
den, um die Absorption weiter zu erhéhen.

[0036] Vorder plasmachemischen anodischen Oxida-
tion kann in allen Ausfiihrungsbeispielen eine mechani-
sche und/oder chemische Vorbehandlung des Substrats
zur Aufrauung seiner Oberflache in einem Rauhigkeits-
bereich von 10 wm bis 100 wm durchgefiihrt werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats umfas-
send ein Leichtmetall und/oder Molybdan und/oder
Tantal, wobei die Schicht mittels plasmachemischer
anodischer Oxidation in einem wassrigen Elektroly-
ten erzeugt wird, wobei der wassrige Elektrolyt um-
fasst:

- Ammoniumheptamolybdat oder Ammonium-
heptamolybdathexyahydrat,

- Eisencitrat oder Ammoniumeisen(lll)citrat,

- einen Komplexbildner.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als Komplexbild-
ner mindestens eine der Verbindungen Ethylendia-
min, Zitronensaure, Ethylendiamintetraacetat, Diet-
hylentriaminpentaessigsdure und Triethanolamin
verwendet wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wo-
bei der wassrige Elektrolyt ferner zumindest ein
Phosphat, Carbonat, Borat oder Silikat umfasst.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei als Phosphat Ka-
liumdihydrogenphosphat verwendet wird oder wobei
als Carbonat Natriumcarbonat verwendet wird.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, wobei der wassrige Elektrolyt ferner Ammoni-
akwasser umfasst.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, wobei der wassrige Elektrolyt ferner Natrium-

wolframat enthalt.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, wobei im wassrigen Elektrolyten:

- ein Anteil von 25 g/l bis 30 g/I Kaliumdihydro-
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genphosphat,

- ein Anteil von 15 g/l bis 20 g/I Natriumcarbonat,

- ein Anteil von 17,5 ml/l bis 37,5 ml/l Ammoni-
akwasser,

- ein Anteil von 5 g/l bis 15 g/ Ammoniumhep- 5
tamolybdathexyahydrat,

- ein Anteil von 2 g/l bis 10 g/l Natriumwolframat,

- ein Anteil von 25 m/I bis 50 ml/I Ethylendiamin,

und

- ein Anteil von 10 g/l bis 25 g/l Ammoniumei- 170
sen(lll)citrat verwendet wird.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, wobei die plasmachemische anodische Oxida-
tion mit folgenden Parametern durchgefihrt wird: 15

- Gleichstrom oder Wechselstrom mit einer
Stromdichte von 0,05 A/dm?2 bis 15 A/dm3,
- Spannungen von 200 V bis 500 V
- Elektrolyttemperatur von 15 °C bis 45 °C 20
- pH- Wert des Elektrolyten von 9,0 bis 11,0,
insbesondere 10,2
- Leitfahigkeit des Elektrolyten von 20 mS/cm
bis 40 mS/cm, insbesondere 33,7 mS/cm.
25
9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei der Gleichstrom
oder Wechselstrom mit einer Frequenz von 10 Hz
bis 2000 Hz gepulst wird.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri- 30
che, wobeinach der plasmachemischen anodischen
Oxidation eine nanoskalige, transparente Schicht
mittels chemischer Gasphasenabscheidung auf
dem Substrat abgeschieden wird.

35

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, wobei vor der plasmachemischen anodischen
Oxidation eine mechanische und/oder chemische
Vorbehandlung des Substrats zur Aufrauung seiner
Oberflache in einem Bereich von 10 pum bis 100 um 40
durchgefihrt wird.
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50
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