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"Es war mir immer ein unertraglicher Gedanke, es konne jemand bei der Prufung eines mei-
ner Erzeugnisse nachweisen, dass ich irgendwie Minderwertiges leiste. Deshalb habe ich stets
versucht, nur Arbeit hinauszugeben, die jeder sachlichen Prifung standhielt, also sozusagen
vom Besten das Beste war."

Robert Bosch, 1918, Grundsétze [1]




Kurzfassung

Die vorliegende Dissertation beschreibt eine Systematik wie Methoden aus dem Qualitatsma-
nagement in der Galvanotechnik eingesetzt werden kénnen, um die geforderten Schichteigen-
schaften zu jeder Zeit zu gewahrleisten. Dazu missen die Prozessschwankungen maoglichst
minimiert werden, damit dauerhaft niedrige Fehlerraten sichergestellt werden kdnnen.

Die Dissertation ist an die DMAIC-Methode der Six Sigma Philosophie (Define, Measure,
Analyze, Improve und Control) angelehnt. In der Definitionsphase werden die grundlegenden
Zusammenhange der Galvanotechnik und der untersuchten Prozesse der Nickel und Nickel-
Phosphorabscheidung beschrieben. Als Schlussfolgerung daraus wird die chemische Badzu-
sammensetzung zum Schwerpunkt der Untersuchungen, da diese die Schichteigenschaften
wesentlich bestimmt und prozessimmanenten Schwankungen unterliegt.

Ausgehend von der Analyse der Prozessfihrung und Konzentrationsschwankungen lassen
Regeln zur Festlegung von Analyseintervallen und Eingriffsgrenzen zur Steuerung der Pro-
zesse definieren. Diese miinden in eine Neukonzipierung der Badfiihrung um die Konzentra-
tionsschwankungen zu minimieren.

Durch Bilanzierung der Reaktionen und Stoffverbréauche werden die komplexen Konzentrati-
onsanderungen makroskopisch durch einfache chemische und physikalische Zusammenhange
beschrieben, um Prozessverdnderungen im Voraus zu berechnen. Dazu ist die Ermittlung cha-
rakteristischer KenngroRRen, wie Verschleppung, Stromausbeute und Reaktionsumsatze nétig,
die mit Hilfe eines numerischen Losungsverfahrens aus den Prozessdaten gewonnen werden
konnen. Ziel der Simulation der Konzentrationsanderungen ist es, moglichst stationdre Bedin-
gungen in den galvanischen Badern einzustellen.

In der Kontrollphase werden die beschriebene Systematik und Umsetzung anhand ausgewéhl-
ter Prozesse Uberpriift. Die berechneten Prozesskennwerte und Konzentrationsverlaufe stimm-
ten mit einer Abweichung von etwa 10% mit den realen Werten tberein. In der elektrolyti-
schen und chemischen Nickel-Phosphorabscheidung konnten kurzfristige Prozessfahigkeiten
uber 2 erreicht werden. Ebenso konnte flankierend mit weiteren Verbesserungen der Aus-
schussanteil bei der Beschichtung von MID-Bauteilen (molded interconnect devices) inner-
halb von 4 Jahren von 3% auf weniger als 0,1% gesenkt werden. Dadurch l&sst sich beweisen,
dass ein galvanischer Serienprozess die heutigen Forderungen der Industrie erfullen kann.




Abstract

The present dissertation describes a system how quality management methods can be used in
electroplating to guarantee the required coating properties at all times. For this, the process
fluctuations must be minimized to ensure consistently low error rates.

The dissertation is based on the DMAIC method of the Six Sigma philosophy (Define, Meas-
ure, Analyze, Improve and Control). The definition phase consist a description of the basics of
electroplating and the investigated processes of nickel and nickel phosphorus deposition. As a
conclusion, the main focus is on the chemical bath composition, because it essentially deter-
mines the properties of the coating and is affected by process-immanent fluctuations.

Based on the analysis of the process control and concentration fluctuations new rules for the
definition of the analysis intervals and the action control limit were defined. As result there is
a redesign of the process control to minimize the concentration fluctuations.

The complex concentration changes are described macroscopically by simple mass balances
in order to calculate process changes in advance. This requires the determination of character-
istic parameters such as drag-out, current efficiency and reaction losses. By using a non-linear
algorithm the simulated concentrations can be fit to the real concentrations, whereby the char-
acteristic parameters are determined. The aim of simulation of concentration fluctuations is to
achieve steady conditions in the electroplating baths.

The described systematic and implementation are checked in selected industrial processes.
There the calculated process parameters and concentration agree with the real values with a
deviation of about 10%. For an electrolytic and a chemical nickel-phosphorus process short-
term process capabilities over 2 have been reached. With further improvements it was also
possible to reduce the reject rate in the plating of MID parts (molded interconnect devices)
from 3% to less than 0.1% within 4 years. This proves that a galvanic series process can meet
the industrial demands.
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Einleitung

1 Einleitung

Die industrielle Beschichtung in der GroRserie erfordert die Gewahrleistung stabiler Schicht-
eigenschaften. Als MaR fur die Stabilitat und GleichmaRigkeit eines Prozesses gilt die Prozess-
fahigkeit. Sie wird aus dem Verhéltnis von vorgegebener Toleranz zu Streubreite des Prozess
gebildet [2]. Geringe Schwankungen im Vergleich zu den Toleranzen eines Prozesses fiihren
zu hohen Prozessfahigkeiten und damit verbunden niedrigen Fehlerraten [3]. Galvanische Pro-
zesse werden aber hdufig als nicht fahig bezeichnet [4; 5]. Die ablaufenden elektrochemischen
Reaktionen bedingen einen Stoffumsatz, der zu Schwankungen in der Elektrolytzusammenset-
zung fuhrt. Aufgrund dieser stdndigen Prozessveranderungen kommt es zu Schwankungen in
der Qualitat der Schicht bis hin zu Nacharbeit oder Ausschuss der Beschichtung. Die Folgen
sind hohe Qualitats- und Prifkosten, Terminverzogerungen, Unzufriedenheit beim Kunden
und ein erhohter Ressourcenverbrauch. Deshalb wird in der industriellen Fertigung groRter
Wert auf Strategien zur Minimierung von Prozessschwankungen und der Fehlervermeidung
gelegt [6; 7].

In der Galvanotechnik werden entsprechende Philosophien, wie Six Sigma oder Total Quality
Management, bisher kaum angewendet oder als vielversprechend angesehen. Ein Grund dafur
ist, dass der Beschichtungsprozess eine hohe Komplexitat aufweist und von einer Vielzahl
prozesseigener und -fremder Faktoren abhéngt [8; 9]. Beispiele flr erstere sind insbesondere
die Zusammensetzung des Elektrolyten, die Temperatur, Konvektion und Stromdichte wah-
rend der Beschichtung. Die Geometrie, Reinheit und Rauigkeit der zu beschichteten Werkst-
cke hat aber ebenso einen Einfluss, wie die Qualitat der eingesetzten Chemikalien und Rein-
heit des vollentmineralisierten Wassers. Diese Diversitat in der Galvanotechnik macht es n6-
tig, ein Maximum an Faktoren und Einflussen hinreichend konstant zu halten, um die gefor-
derte Qualitat zu gewabhrleisten [10].

Im Rahmen dieser Arbeit soll deshalb eine Systematik zur Anwendung und Sicherstellung der
Prozessfahigkeit von galvanischen Verfahren entwickelt werden. Die VVorgehensweise lehnt
sich dabei an die DMAIC-Methode der Six Sigma Philosophie an (Kapitel 2.3.1). Diese bein-
haltet flnf Schritte (Define, Measure, Analyze, Improve und Control), die sich in den Kapi-
teln 2 - 6 wiederspiegeln. In der ersten Phase (Define) gilt es die entscheidenden Einflisse auf
die Eigenschaften und Qualitat der Beschichtung zu identifizieren. Diese leiten sich aus den
elektrochemischen Grundlagen, dem Prozessverstandnis und nicht zuletzt den Anforderungen
ab. Danach missen die Einflisse und dazugehdrigen Schwankungen quantitativ ermittelt wer-
den (Measure), um anschlieBend im Schritt Analyze die Ursache der Schwankungen aus den
ermittelten Daten zu eruieren. In der Phase Improve werden aus den gewonnen Erkenntnissen
Malinahmen zur Verringerung der Schwankungen abgeleitet und umgesetzt deren Wirksam-
keit im Schritt Control Gberprift wird.

Als Ergebnis der Definitionsphase (Define) wird die Konzentration der Badbestandteile als
bedeutendstes Merkmal erachtet, da diese den Prozess wesentlich bestimmt und gleichzeitig
prozessbedingten Schwankungen unterworfen ist.




Einleitung

Im Zentrum der Betrachtung steht deshalb die Badfuhrung in der Galvanotechnik hinsichtlich
der chemische Zusammensetzung der Bader und der im Laufe der Produktion auftretenden
Veranderungen. Durch ein Modell zur Abschédtzung der Schwankungen (Measure) lassen sich
die Besonderheiten der Prozesse in der Galvanotechnik aufzeigen und Regeln fiir eine prozess-
fahige Badfiihrung ableiten. Nachteilig sind vor allem die niedrigen Analysenfrequenzen, in-
folge deren nur eine geringe Anzahl an Messwerten vorliegt, und die prozessbedingten Kon-
zentrationsanderungen, die einen Trendverlauf in den Messwerten verursachen (Analyze). Zur
Stabilisierung der Prozesse und Verbesserung der Fahigkeiten flieRen sowohl praktische als
auch theoretische Erkenntnisse in die Analyse ein.

Ein Modell zur Bilanzierung der Reaktionen und Stoffverbrauche soll helfen, die komplexen
Konzentrationsanderungen makroskopisch durch einfache chemische und physikalische Zu-
sammenhange zu beschreiben. Durch die Aufnahme von Prozessdaten, wie Chemiezugaben,
Ladungsmengen und sonstige KorrekturmalRnahmen kénnen charakteristische KenngroéRRen des
Prozesses mit Hilfe eines numerischen Ldsungsverfahrens bestimmt werden. Eingesetzt wird
dazu das Verfahren des Simulated Annealing, welches die physikalischen VVorgéange beim Ab-
kiihlen einer Schmelze auf die Grundidee des Optimierungsalgorithmus Ubertragt. Durch die
Kenntnis der charakteristischen Kenngrélien, wie Verschleppung, Stromausbeute oder Legie-
rungsgehalt, lassen sich MalRnahmen bestimmen, um die Konzentrationsschwankungen zu
nivellieren (Improve). Ziel ist es, moglichst stationdre Bedingungen in den galvanischen Ba-
dern einzustellen. Dies ist die Grundlage fur eine stetige Gewdhrleistung der Schichteigen-
schaften und einen féhigen Beschichtungsprozess, dessen Ausschussquote nur noch im Be-
reich weniger ppm liegen darf.

Die gewonnenen Erkenntnisse gilt es, in der Praxis umzusetzen und ihre Wirkung entspre-
chend zu tberpriifen(Control). Als Beispielprozesse wurden die Nickel-Abscheidung und Ni-
ckel-Phosphor-Legierungsabscheidung gewahlt. Im industriellen Mal3stab sollen hier die Me-
thoden angewendet und getestet werden, mit dem Ziel, eine deutliche Steigerung der Prozess-
fahigkeit und eine signifikante Verringerung von Fehlern zu erreichen. Die praktische Arbeit
dient sowohl der Kontrolle als auch der Weiterentwicklung des Modells. Die gesammelten
Erkenntnisse sollen anschlielend verallgemeinert und auf weitere Verfahren Ubertragen wer-
den.

Ziel der Arbeit ist es, einen Beitrag zum Prozessverstandnis und der Fehlervermeidung in der
Galvanotechnik zu leisten und so die Wettbewerbsfahigkeit im Vergleich zu anderen Techno-
logien zu starken. Intuition, Erfahrungen und Heuristik sollen durch wissenschaftliches Vor-
gehen ersetzt werden, um die bisher tendenziell handwerklichen Prozesse in industrielle, au-
tomatisierbare Abléufe zu Uberfuhren. Dazu werden verschiedene wissenschaftliche Diszipli-
nen — angefangen von der Elektrochemie (ber die Statistik, das Losen differentieller Glei-
chungssysteme mittels N&herungsverfahren und die Programmierung von Algorithmen fur die
Simulation bis hin zum Thema des Qualitdtsmanagement — mit der praktischen Galvanotech-
nik verbunden.




Grundlagen zum Problemverstandnis (Define)

2 Grundlagen zum Problemverstandnis (Define)
2.1 Galvanotechnik

Die galvanischen Verfahren gehoren zu den Beschichtungen im Bereich der Oberflachentech-
nik. Sie umfassen sowohl elektrochemische als auch rein chemische Verfahren zur Herstellung
metallischer Uberziige. Die Beschichtung soll die Eigenschaften des Grundmaterials verbes-
sern, neue Eigenschaften hinzufligen oder die Oberflache schitzen. Die Anwendungen sind
vielfaltig, angefangen von verzinkten Stahlteilen im Automotive-Bereich, tber metallisierte
Armaturen in der Sanitdrtechnik und veredelten Schmuckteilen bis hin zur Beschichtung elekt-
ronischer Bauteile. Auch in der Mikrosystemtechnik werden galvanische Verfahren angewen-
det. Die Galvanotechnik steht meist am Ende der Fertigungskette und vollendet die Eigen-
schaften der Werkstiicke und Bauteile. Sie ist deshalb eine Schliisseltechnologie unserer Zeit
[11].

2.1.1 Der galvanische Prozess

Als Unternehmen oder Unternehmensbereich ist es die Aufgabe der Galvanik verschiedenste
Produkte zu beschichten. Dies kénnen ganze Bauteile, Halbzeug, einzelne Werkstiicke oder
Massenartikel sein. Die Vielfalt der zu beschichtenden Teile auf einer Anlage wird als Pro-
duktmix bezeichnet. Dieser kann von einem einzigen Produkt bis hin zu tausenden verschie-
dener Produkten variieren, wobei sich aber die Anforderungen und Prozessabléufe &hneln.

Die Handhabung als Schittgut ist die haufigste, weil wirtschaftlichste VVerfahrensweise. Eine
grolRe Anzahl von Teilen wird dazu in einer Trommel (Abbildung 1 oben rechts), Glocke oder
Vibrationseinheit geschittet und gemeinsam durch die Anlage bewegt. Da nicht jedes Teil
einzeln in die Hand genommen werden muss, werden Zeit und Ressourcen gespart. Allerdings
entstehen durch die gleichzeitige Beschichtung vieler Teile gréere Schwankungen in den
Schichteigenschaften. Weiterhin kénnen durch das Handling der Teile mechanische Beschadi-
gungen und Kratzer entstehen, weshalb die Beschichtungen weniger gut fir optische Anwen-
dungen geeignet sind.

In der Durchlaufgalvanik werden Halbzeuge wie Drahte, Profile oder gestanzte Bauteile, die
uber Stege mit einem Grundband verbunden sind, beschichtet (Abbildung 1 unten). Die Ware
durchlduft dabei kontinuierlich die Prozessbader. Die Durchlaufgeschwindigkeiten sind mog-
lichst hoch, wodurch sich kurze Expositionszeiten in den Badern ergeben. Die Elektrolyte sind
auf sehr hohe Abscheideraten ausgelegt, um trotz der hohen Geschwindigkeiten von bis zu 30
m/min eine ausreichende Schichtdicke zu gewéhrleisten. Als Band werden hauptsachlich
elektronische Kontakte und Stecker beschichtet. Neben dem hohen Durchsatz kann dabei auch
selektiv beschichtet werden, wodurch Ressourcen und insbesondere, die in der Elektrotechnik
eingesetzten Edelmetalle eingespart werden.

10



Grundlagen zum Problemverstandnis (Define)

Als Gestellware werden Bauteile mit hohen Anforderungen oder komplizierten Geometrien
beschichtet. Die Teile werden dabei hdndisch oder maschinell auf das Gestell aufgesteckt,
weshalb der Aufwand deutlich héher als bei der Beschichtung in der Trommel ist.

Dafur ermdglicht diese Verfahrensweise eine hohe Schichtqualitt und geringere Schwankun-
gen innerhalb der Fertigung (Abbildung 1 oben links).

Abbildung 1: Gestell-, Trommel- [12] und Bandgalvanik [13]

Die einzelnen Prozessschritte erfolgen in Wannen oder Zellen, welche das Prozessbad bzw.
den Elektrolyten enthalten. Grundsétzlich besteht der Prozess aus drei Abschnitten:

Reinigung der zu beschichtenden Oberflache

Die Vorbehandlung ist fiir die spatere Funktionalitdt und Qualitat der Schicht von hoher Be-
deutung. Je nach Art der Verunreinigungen gibt es verschiedene Mdoglichkeiten, diese zu ent-
fernen. Fette und Ole werden in einem Entfettungsbad durch Hydrolyse der langkettigen Es-
tergruppen verseift. Die entstehenden Alkohole und Carbonséuresalze sind wasserléslich und
bleiben im Bad zur(ick.

11



Grundlagen zum Problemverstandnis (Define)

Zusétzlich konnen Tenside, Dispergatoren und Komplexbildner eingesetzt werden, um die
Benetzung zu verbessern und die Fette von der Oberflache zu entfernen. Durch Elektrolyse
kann die Wirkung der Entfettung verstarkt werden, da die einsetzende Gasentwicklung die
Reinigungswirkung unterstiitzt. Teilweise werden auch organische Lésungsmittel eingesetzt.
Zur Entfernung anorganischer Verunreinigungen (hauptsachlich Oxide und andere Korrosi-
onsprodukte) werden Beizen verwendet. Diese nichtoxidierenden Sauren l6sen Oxide und be-
wirken durch die Entwicklung von Wasserstoff an der Oberflache ebenfalls ein Absprengen
der Verunreinigungen.

Vorbeschichtung

Fur die Beschichtung der meisten Materialien ist es zunédchst nétig, eine Vorschicht aufzu-
bringen. Diese soll die Haftfestigkeit zwischen dem Substrat und der eigentlichen Schicht ver-
bessern und richtet sich deshalb nach dem zu beschichtenden Grundmaterial. Eingesetzt wer-
den Elektrolyte mit niedrigen Metallkonzentrationen und kurze Beschichtungszeiten. In der
Regel ist es ausreichend, wenn die Oberflache des Werkstiickes vollstandig bedeckt ist. Wei-
terhin kann durch den Einsatz von Vorbadern verhindert werden, dass noch auf den Teilen
vorhandene Verunreinigungen in die folgenden Prozessschritte gelangen. Die VVorbader sind in
der Regel gunstiger und werden haufiger erneuert als die Hauptbéder, in denen die Beschich-
tung bis zur Endschichtdicke erfolgt.

Funktionsschicht

Die Abscheidung der Funktionsschicht oder auch -schichten richtet sich nach den Anwendun-
gen. Die Elektrolyte sind teilweise speziell auf das jeweilige Produkt angepasst. In der Regel
werden hohere Stromdichten und Abscheideraten als bei der Vorschicht verwendet, um einen
hohen Durchsatz zu gewéhrleisten. Deshalb sind die Konzentrationen in diesen Prozessbéadern
meist hoher und die Zusammensetzung insgesamt deutlich komplexer.

Spilen
Zwischen den Prozessbadern gibt es mehrere Spulen mit vollentmineralisierten Wasser, die

das Eintragen von Elektrolyt des vorherigen Schrittes in den nachsten Schritt verhindern sol-
len. Aufgrund der Geometrie der Bauteile, der Kapillarwirkung und der Oberflachenspannung
des Elektrolyten bleiben immer Flussigkeitsreste an einem Bauteil haften. In den Spulen soll
der anhaftende Elektrolyt soweit verdiinnt werden, sodass keine Beeintrdchtigung der nachfol-
genden Prozesse stattfindet. Dieses Phanomen der Verschleppung ist besonders bei der Galva-
nisierung von schopfenden Teilen und Massenware entscheidend, da hier grofe Mengen von
Elektrolyt verschleppt werden kénnen. Ubliche Verschleppungswerte liegen in Gestellanlagen
bei 20-200 ml/m2 und 100-400 ml/m?2 bei Trommelprozessen [11; 14; 15].
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Grundlagen zum Problemverstandnis (Define)

Der Elektrolyt selbst besteht aus dissoziierten lonen, die sich in einem Ldsungsmittel befinden
und als Ladungstréger dienen. Bei den meisten Anwendungen werden wéssrige Ldsungen ein-
gesetzt. Im Elektrolyten herrscht Ladungsneutralitat, folglich ist die Summe der Ladungen
aller positiven lonen gleich der Summe der Ladungen aller negativen lonen [16]:

l

k
z zin; + Z zin; = 0 (2_1)

i=1 i=1

k - Anzahl positiv geladenen Spezies l - Anzahl negativ geladenen Spezies

n; - Stoffmenge der Spezies i z; - lonenwertigkeit der Spezies i

Die Beschichtung erfolgt durch eine elektrochemische Reaktion, die immer mit einem Aus-
tausch von Ladungen verbunden ist. Metallionen aus dem Elektrolyten nehmen Elektronen auf
und werden reduziert:

Me?** +z-e~ —» Me (2-2)

MeZ* - Metallion Me - Metallatom
z - Anzahl ausgetauschter Elektronen/ lonenwertigkeit e~ - Elektron

Die entstehenden Atome werden an der Oberflache des Werkstiickes adsorbiert und bilden
erste Kristalle. Diese wachsen durch die Anlagerung weiterer reduzierter Metallionen, sodass
sich nach einer entsprechenden Beschichtungszeit eine geschlossene Schicht bildet. Je nach
Verfahren ist die Triebkraft fur die Reduktion der Metallionen eine Potentialdifferenz hervor-
gerufen durch eine &ullere Stromquelle (elektrochemische Abscheidung — Kapitel 2.1.2) oder
eine parallel zur Abscheidung verlaufende Oxidationsreaktion (chemische Abscheidung — Ka-
pitel 2.1.3).

Neben dem Elektrolyten haben auch die Infrastruktur und Peripherie einen bedeutenden Ein-
fluss auf den Beschichtungsprozess. So wird jedes Prozessbad Ublicherweise kontinuierlich
gefiltert, um Schmutz und Partikel aus dem Bad zu entfernen. Zusétzlich hat die Bewegung
des Bades einen positiven Effekt auf den Prozess (Kapitel 2.1.2). Je nach Fertigungsweise gibt
es verschiedene Aspekte, die zu berlicksichtigen sind. In der Trommelgalvanik entscheidet die
Maschenweite und Umdrehungsgeschwindigkeit tber den Austausch des Elektrolyten zwi-
schen dem Trommelinneren und dem Bereich auf3erhalb der Trommel. Die Bandgalvanik er-
reicht aufgrund der Bewegung des Bandes durch Anlage eine hohe Relativbewegung zwischen
den Teilen und dem Elektrolyten. In der Gestellgalvanik wird die Ware haufig translatorisch
oder rotierend bewegt. Bei den elektrochemischen Verfahren ist dabei auch die Ausrichtung
des Gestells und der Ware im elektrischen Feld entscheidend.
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2.1.2 Elektrochemische Abscheidung

Bei den meisten Verfahren in der Galvanotechnik wird eine Stromquelle eingesetzt, welche
die fur die Beschichtung nétige elektrische Energie bereitstellt. Beschichtet werden kénnen
somit nur elektrisch leitfahige Materialien. Das Werkstiick wird mit dem Minuspol der Strom-
quelle verbunden, sodass ein negatives Potential aufgeprégt wird. Es wird deshalb auch als
Kathode bezeichnet. Auf der anderen Seite befindet sich die Anode, die positiv aufgeladen
wird. Fur die Beschichtung miussen sich beide Elektroden im Elektrolyten befinden, wodurch
ein geschlossener Stromkreis entsteht. Zwischen den beiden Elektroden bildet sich ein elektri-
sches Feld aus. Aufgrund des negativen Potentials an der Kathode werden Metallionen redu-
ziert, das heif3t sie nehmen Elektronen auf. Die Stoffmenge der entstehenden Metallatome ist
direkt proportional zur ausgetauschten Ladungsmenge geteilt durch die Wertigkeit der redu-
zierten lonen. Die Proportionalitatskonstante ist nach Faraday benannt, der diesen Zusammen-
hang 1833 formulierte [17]:

m j-A-t
polo 9 _J (2-3)
M z-F zF
m — abgeschiedene Masse des Metalls M — Molare Masse des Metalls
Q - geflossene Ladungsmenge F - Faradaykonstante (96485 %)
j  — Stromdichte A — beschichtete Flache
t - Expositionszeit
+ -
e-> | | m
I _/
- Elektrisches Feld T
———————————— T
Anode . Me?"—— Kathode
Me — MeZ?+ +Z-\e\‘ ——————————————— Me?* +z-e™ - Me

Abbildung 2: Schema einer elektrochemischen Zelle

Haufig treten neben der Metallabscheidung weitere Reduktionsreaktionen auf, die ebenfalls
Elektronen verbrauchen, und deshalb die Effizienz der Metallabscheidung reduzieren. Da dies
besonders fir die elektrochemische Abscheidung von Bedeutung ist, wird zusétzlich eine
Stromausbeute eingefiihrt.
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Diese stellt das Verhaltnis zwischen der fir die Metallreduktion genutzten Ladung zur Ge-
samtmenge der geflossenen Ladung dar:

m-z-F

S A @4

14

y  — Stromausbeute

Neben der Stromausbeute ist die Geschwindigkeit der Reaktion eine entscheidende GroRe flr
den Beschichtungsprozess. Der Stromfluss und damit die Geschwindigkeit der Reduktion wird
zunéchst von der Spannung bestimmt, die an der Kathode anliegt. Die &uf3ere Stromquelle
verschiebt das Potential der Elektrode aus einem Gleichgewichtszustand E,, zu einem Poten-
tial E. Die Differenz E — E, wird als Uberspannung n bezeichnet.

Im Gleichgewicht sind die Reduktion und Oxidation der Metallionen an der Elektrode gleich
schnell, sodass kein Stoffumsatz stattfindet. Dieser Zustand ist durch das Nernst-Potential ge-
kennzeichnet:

Eeq = Ly n k%ed + Ly In Cmert E® + il In Emer (2-5)
zF ko, zF CMe zF  cye
E., — Gleichgewichtspotential E® - Standardelektrodenpotential (tabelliert)
Cme/mez+  — Konzentration der Metallatome/Metallionen
kg ed/0x - Geschwindigkeitskonstante der Reduktion/Oxidation unter Normbedingungen
R - Universelle Gaskonstante (8,314 - r]n p” )
T - absolute Temperatur

Bei der Beschichtung wird durch die negative Uberspannung an der Kathode die Aktivie-
rungsenergie der Metallabscheidung/Reduktion erniedrigt. Gleichzeitig wird die Aktivierungs-
energie der Metallauflsung/Oxidation erhoht. Dadurch kommt es zu einem Stoffumsatz an
der Kathode. Die Metallionen nehmen Elektronen auf, die von der duBBeren Stromquelle nach-
geliefert werden. Der Elektronenfluss ist entsprechend dem Faradayschen Gesetz (2-3) propor-
tional zur Menge der reduzierten lonen. Die Stromdichte j(n) als Funktion der Uberspannung
ergibt sich dabei aus der Differenz der Ladungsstrome beider Teilreaktionen an der Elektrode
[17]:
Jp(M) = zFvoy — zZFvpeq =

( ) _ . |Cs,me ex (CZZFT])) _ Cs,Me?+ exp [ — (1 - a)an) (2'6)
J\M) =Jo Conte p RT p RT

CO,MBZ+

VRed/0x - Reaktionsgeschwindigkeit der Reduktion/Oxidation

Csme/mez+ — Konzentration der Metallatome/Metallionen an der Elektrode
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Clel e/mer+  —Konzentrationim Gleichgewicht/ im Elektrolytinnere

Jjo - Austauschstromdichte

Die Austauschstromdichte j, beschreibt die Reaktionsgeschwindigkeiten im Gleichgewicht,
wenn Reduktion und Oxidation gleichschnell ablaufen. Der Durchtrittsfaktor a gibt an, wie
stark sich die Uberspannung auf die Anderungen der Aktivierungsenergien auswirkt. Beachtet
werden muss, dass im Gleichgewichtszustand die Konzentration der Spezies an der Elektro-
denoberflache gleich der Konzentration im Inneren des Elektrolyten entfernt von der Elektrode
ist. Sobald an der Elektrode aber ein Stoffumsatz stattfindet, &ndert sich die Konzentration und
entspricht nicht mehr dem Wert im Inneren des Elektrolyten. Der Konzentrationsgradient be-
wirkt die Diffusion von Metallionen aus dem Elektrolytinneren zur Kathode.

Dadurch wird der Verbrauch an Metallionen infolge der Abscheidung ausgeglichen. Es kon-
nen nicht mehr Metallionen reduziert werden, als durch Diffusion an die Kathode gelangen.
Der maximale Diffusionsstrom, auch als Diffusionsgrenzstrom bezeichnet, lasst sich aus dem
ersten Fickschen Gesetz (2-7) ableiten:

]_l) = _Di \Y% C; (2_7)
- C +—C + C z+
Jor = ZFDyavV Cppprt = 2F Dyygur —2E “9MET — ypp M g (2-8)
ON ON
]_L.’ — Teilchenstromdichte jgr — kathodische Grenzstromdichte
D — Diffusionskoeffizient V ¢ — Konzentrationsgradient
Csmez+ — Konzentration an Elektrodenoberflache o — Nernstsche Diffusionsschichtdicke
é — Einheitsvektor orthogonal zur Elektrodenoberflache

Die Nernstsche Diffusionsschichtdicke beschreibt dabei den Bereich vor der Elektrode, in dem
der Stofftransport hauptsachlich auf Diffusion beruht. Sie liegt im Bereich von 0,1 um bis zu
100 um. Um die Grenzstromdichte zu vergréRern, kann die Metallionenkonzentration im
Elektrolyten vergroRert oder die Nernstsche Diffusionsschichtdicke verringert werden. So
kdnnen Stromungen im Elektrolyten erzeugt werden, wodurch ein Stofftransport infolge der
Konvektion entsteht. Der Bereich der Nernstschen Diffusionsschicht wird von der Art und
Stérke der Stromung bestimmt, kann aber nicht bis auf null gesenkt werden. Infolge von Rei-
bung ruht der Elektrolyt direkt vor der Oberflache immer. Aus diesem Grund bleibt der Diffu-
sionsgrenzstrom der limitierende Faktor fur die Abscheidung der entsprechenden Metallionen.
Durch Einsetzen des Grenzstromes in die konzentrationsabhéangige Butler-Volmer-Gleichung
(2-6) ergibt sich die Strom-Potential-Charakteristik der Metallabscheidung unter Einfluss des
Durchtritt durch die elektrolytische Doppelschicht und der Diffusion infolge der Verarmung
der Metallionen vor der Elektrode [16]:
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il (580 (-0

= (G0) ", (~O= D)
]gr,kath RT

(2-9)

]gr,anod

Im Bereich kleiner Uberspannungen liegt ein ohmsches Verhalten vor, mit zunehmendem Po-
tential steigt die Stromdichte proportional an. Der Anstieg der Stromdichte-Potentialkurve in
diesem Bereich entspricht dem Kehrwert des Durchtrittswiderstandes Rp. Bei Erhéhung der
Polarisierung wird eine der beiden Teilreaktionen dominierend, die Gegenreaktion kann folg-
lich ab einer Uberspannung von etwa 50 mV vernachlassigt werden. Im Falle eines Grenz-
stromes flacht sich der Anstieg der Stromdichte im weiteren Verlauf deutlich ab und nahert
sich asymptotisch der Grenzstromdichte, wie in Abbildung 3 fur die Reduktion beispielhaft
dargestellt ist.

Jgr,kath

1= Joxtred

Abbildung 3: Strom-Potential-Charakteristik an einer Elektrode mit kathodischem Grenzstrom und
Austauschstromdichte j,

In der Praxis werden Abscheidungen im Bereich des Grenzstromes nicht angewendet, da
durch die sofortige Reduktion der ankommenden Metallionen nicht ausreichend Zeit zur Bil-
dung einer haftfesten Schicht gegeben ist. Grund sind die zwei parallelen Effekte bei der
Elektrokristallisation: die Keimbildung und das Kristallwachstum.

Keime sind Ansammlungen von an der Oberfl4che adsorbierten Atomen. Man unterscheidet
null- bis dreidimensionale Keime, je nachdem wo sie sich auf der Oberfl&che befinden. Unter
nulldimensionale Keime versteht man lonen, die direkt im Bereich Wachstumsfront reduziert
werden und sich dort anlagern.
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Ein- und zweidimensionale Keime sind Ansammlungen von lonen an einer Kante oder auf
einer ebenen Flache des Kristalls, die epitaktisch zum Grundgitter passen. Bei dreidimensiona-
len Keimen passt die Orientierung nicht mehr zu der des Grundgitters und sie sind deshalb der
Beginn eines neuen Kristalls, der auf dem vorherigen aufbaut [18; 19]. Die notige Arbeit fir
die Keimbildung nimmt mit der Dimension zu. Bei den hohen Uberspannungen im Bereich
des Grenzstromes bildet sich eine Vielzahl dreidimensionaler Keime, wodurch eine Vielzahl
kleiner Kristallite entsteht, die aufgrund der unterschiedlichen Orientierung nur noch schwach
miteinander verbunden sind. Bei niedrigen Uberspannungen entstehen hauptsachlich null- und
eindimensionale Keime. Es bilden sich einzelne nadelférmige Kristallite. Auch diese Whisker
sind in der Praxis unerwiinscht. Aus diesem Grund werden im Allgemeinen auch geringe
Uberspannungen vermieden.

Bei Uberspannungen im Bereich von -10 bis -100 mV bilden sich zweidimensionale Keime,
sodass ein gewinschtes flachenmaRiges Wachstum entsteht. Ohne die Bildung dreidimensio-
naler Keime entstehen aber nur wenige Kristallite, sodass das Grundgitter fortgesetzt wird.
Der Wachstumstyp wird als basisorientierter Reproduktionstyp bezeichnet.

Dreidimensionale Keime entstehen in ausreichender Zahl erst bei Uberspannungen von -100
bis -150 mV. Die Kiristallite richten sich nach dem elektrischen Feld aus, weshalb dieses
Wachstum als feldorientierter Texturtyp bezeichnet wird. Die Kristallite liegen stengelférmig
nebeneinander und bilden eine kompakte Schicht. Zwischen beiden Typen gibt es noch den
Zwillingstibergangstyp. Alle drei Typen sind in Praxis anzutreffen und haben erheblichen Ein-
fluss auf die Eigenschaften der galvanischen Schicht [20; 21].

Neben der Struktur der Schicht ist die Dicke entscheidend. Diese ist oft bei der elektrochemi-
schen Abscheidung tber das gesamte Bauteil ungleichméafiig verteilt. Sie ist abhangig davon
wie sich das elektrische Feld zwischen den Elektroden ausbildet. Der Elektrolyt stellt einen
erheblichen Widerstand fur den Stromfluss dar, da sich die lonen mitsamt ihrer Hulle als La-
dungstrager nur langsam bewegen. Fir die elektrochemische Abscheidung wird infolge dessen
mehr Energie bendtigt, die Uberspannung muss erhéht werden. Der Widerstand folgt dem
Ohmschen Gesetz, weshalb er mit zunehmendem Abstand zwischen den Elektroden immer
groler wird:

l U
RQ=—=_—

5 A= (2-10)

R, —Ohmsche Widerstand Il — Abstand zwischen Kathode und Anode
6 — spezifische Leitfahigkeit des Elektrolyten U  — Spannung zwischen den Elektroden

Folglich ist die Stromdichte an zurtickliegenden Bereichen geringer als an hervorstehenden,
weshalb dort eine geringere Schichtdicke erreicht wird. Als MaR fir die GleichméaRigkeit der
Abscheidung gilt die Streufahigkeit des Elektrolyten.
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Bei 100% Streufahigkeit ist die Schichtdicke Uber das gesamte Bauteil gleich. Beeinflussen
lasst sich die Streufahigkeit durch die chemische Zusammensetzung des Elektrolyten. Zum
einen sollte der Elektrolyt eine mdglichst hohe spezifische Leitfahigkeit besitzen.

Hierzu werden Leitsalze eingesetzt, die im Elektrolyten dissoziieren, wodurch zusatzliche La-
dungstrager vorliegen und die Leitfahigkeit erh6ht wird. Zum anderen kann der Anteil des
Ohmschen Spannungsverlustes an der Gesamtiiberspannung verringert werden, in dem zusétz-
liche Uberspannungen generiert werden [18]:

U=n=np+nqg+ng+ng (2-11)
n, — Durchtrittstiberspannung n, - Diffusionstiberspannung
n, —Ohmscher Spannungsabfall N, — Reaktionsuberspannung

Dies ist durch die Komplexierung der Metallionen mdglich, wodurch vor der Reduktion zu-
néachst das Metallion aus dem Komplex geltst werden und zusatzliche Energie/Spannung be-
notigt wird. Diese zusatzliche Reaktionsliberspannung verringert den Einfluss des Ohmschen
Widerstandes, sodass sich die Schichtdicken angleichen [18].

Auch im mikroskopischen Bereich kann durch die chemische Zusammensetzung des Elektro-
lyten eine Angleichung von Spitzen und Télern erreicht werden. Dazu werden Zusatze ver-
wendet, die an der Oberflache adsorbiert werden und das Schichtwachstum inhibieren. Es ist
sogar moglich die Abscheidung an Spitzen ganz zu verhindern, sodass erst die Taler aufgeftllt
werden. Man spricht von einer echten Einebnung der Oberflache, die die Rauigkeit deutlich
mindert.

Ebenso l&sst sich der Glanz von metallischen Schichten durch Zuséatze verstarken, indem Un-
ebenheiten im Bereich der Wellenldnge des sichtbaren Lichtes ausgeglichen werden. Zusatz-
lich muss sich die Kristallstruktur parallel zur Oberflache ausbilden. Auch dies kann durch
Zusétze erreicht werden. Die Effekte sind dabei hauptséchlich von der Art der Zusétze und
ihrer Konzentration abhangig. Da sie auf der Oberflache wirken, reichen schon geringe Men-
gen dieser Substanzen im Elektrolyten aus, um die Schichteigenschaften und -qualitat maR-
geblich zu beeinflussen.

2.1.3 AuRRenstromlose Abscheidung

Neben den elektrochemischen Verfahren gibt es Verfahren, die ohne eine duf3ere Stromquelle
arbeiten. Die aulRenstromlose Abscheidung besteht dabei aus zwei Teilreaktionen. Die Trieb-
kraft der Abscheidung ist eine Potentialdifferenz zwischen dem abzuscheidenden Metall und
einem Reduktionsmittel:
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Me?+ e~ 2 Me E =E° R et 2-12
et + Zypzt e~ 2 Me Me?* /e = Enger+ e +ZMez+F n e (2-12)
— 0 T Cox
Red 2 Ox + ze Eredajox = EReajox + —5In (2-13)
ZF  Cpea
Red - Reduktionsmittel Ox - korrespondierendes Oxidationsmittel

Die Oberflache des Werkstiickes fungiert als Katalysator fur die Oxidation des Reduktionsmit-
tels. Durch die Mischpotentialtheorie lassen die Verhaltnisse bei der chemischen Abscheidung
verdeutlichen [22; 23]. Jede der beiden Teilreaktionen besitzt eine eigene Strom-Potential-
Charakteristik nach Gleichung (2-9). Diese berlagern sich am Werkstiick in der Weise, dass
die bei der Oxidation des Reduktionsmittels freiwerdenden Elektronen nicht mehr fir die
Rickreaktion (Reduktion des korrespondierenden Oxidationsmittels) zur Verfligung stehen,
sondern groRtenteils in die Reduktion des Metalls flieBen. Umgekehrt findet kaum noch eine
Oxidation der Metallatome der Oberflache statt. Aus diesem Grund ist es ausreichend, den
kathodischen Ast der Metallabscheidung und den anodischen Ast der Oxidation des Redukti-
onsmittels zu betrachten:

jO,Red exp(ﬁRed(E - El(?)ed/Ox))

JRed = ; (2'14)
1+ ]]L"d exp(Bream)
gr,anod,Red
] jO,Me exp (_:BMe (E - E1?/132+/Me))
IJMe = Jo e (2'15)
14—
]gr,kath,Me exp (BMen)
JRed/Me — Stromdichte des Metalls/ des Reduktionsmittels

Jo,reame  — Austauschstromdichte
Jgrkathme — Kathodische Grenzstromdichte des Metalls
Jgr.anoa,rea — anodische Grenzstromdichte des Reduktionsmittel

Bred — anodischer Tafelfaktor des Reduktionsmittel
Bue — kathodischer Tafelfaktor des Metalls

Zur Vereinfachung wird weiterhin der Tafelfaktor eingefiihrt, der auf Arbeiten von Julius Ta-
fel zur kathodischen Wasserstoffentwicklung zurlickgeht:

AreaZreaF(E — EQ
Bred = Red“4Red E?T Red/Ox) (2-16)

(1 — ape)Zpyez+F(E —

0
e = et e (2-17)
Me RT
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Es werden genauso viele Elektronen verbraucht, wie gebildet werden. Folglich stellt sich am
Werkstiick das Potential ein, bei dem die kathodische (negative) Stromdichte des Metalls
gleich der anodischen (positiven) Stromdichte des Reduktionsmittels ist (Abbildung 4). Der
Einfluss der Diffusion wird zundchst vernachlassigt:

Jm = jorea €xP(Brea(Em — ERed/ox)) = jome €XP (—ﬁMe (Em — EI?,,ez+/Me)) (2-18)
Jju— Stromdichte am Mischpotential Ej; — Mischpotential

Das sich einstellende Potential wird als Mischpotential bezeichnet und liegt zwingend zwi-
schen den Gleichgewichtspotentialen der beiden Einzelreaktionen.

jO Me 0 0
In—"=+ E + E
£ = Jo,Red ﬁRed Red/0Ox BMe Mez+/Me (2_19)
M=
ﬁRed + ﬁMe
j y
,//
L/
Jrediox" :
o Jve*ve
e a3 jRed,and
i . ERed/Ox EM'JMekathEMez‘/Me E

Abbildung 4: Strom-Potential-Charakteristik bei der chemischen Reaktion (Mischpotentialtheorie)

Nach auBBen hin gibt es keinen Stromfluss, doch innerhalb des Werkstlickes flieRen die Elekt-
ronen von der Oxidation des Reduktionsmittels in die Reduktionreaktion der Metallionen. Die
Stromdichte beim Mischpotential j,, ist nach dem Faradayschen Gesetz (2-3) direkt proportio-
nal zur abgeschiedenen Menge an Metallionen:
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M
BRed

JoMe \Pred*Bue Brea”ERedjox + BRedBMeEI(\)/[eH/Me . (2-20)
€Xp _BRedERed/Ox

= ] Red In <
ORe ]O,Red BRed + BMe

Hieraus lasst sich ableiten, dass die Stromdichte und damit die Abscheidegeschwindigkeit
umso héher sind, je groRer die Differenz zwischen dem Gleichgewichtspotential des Metalls
und dem des Reduktionsmittels ist. Diese GesetzmaRigkeiten treten auch bei der Korrosion
von Metallen auf, wo die Mischpotentialtheorie zuerst entwickelt wurde.

Beeinflussen lassen sich die Potentiale nach der Nernstschen Gleichung (2-5) durch die Kon-
zentration der lonen und die Temperatur des Elektrolyten. Durch Komplexierung der Metall-
ionen kann das Gleichgewichtspotential in einem weiten Bereich eingestellt werden. Die dazu
eingesetzten Komplexbildner sind Stoffe, die sich mit den Metallionen verbinden, sodass nur
noch wenige freie Metallionen in Lésung sind. Das Gleichgewichtspotential wird in negative
Richtung verschoben und ist stark von der Konzentration des Komplexbildners abhangig.

Mit zunehmendem Stoffumsatz wird der limitierende Einfluss der Diffusion aber immer gro-
Rer, sodass die Stromdichte nie groRer als die kleinere Grenzstromdichte der beiden Reaktio-
nen sein kann. In der Praxis werden die Elektrolyten so formuliert, dass die Metallabscheidung
diffusionskontrolliert ist und somit die Abscheiderate bestimmt [22; 24].

Der grofe Vorteil der aul3enstromlosen Metallabscheidung ist die gleichmé&Rige Schichtvertei-
lung auf den Werkstiicken, da die Abscheidung nicht mehr abhangig von einem elektrischen
Feld ist. Somit kénnen auch komplizierte Geometrien wie Ldcher oder Hinterschneidungen
mit ausreichender Schichtdicke versehen werden.

Da fur die Reaktion kein geschlossener Stromkreis bendétigt wird, konnen auch Kunststoffe
beschichtet werden. Entscheidend ist dabei der Start der Reaktion. Wie beschrieben muss die
Oberfliche die Oxidation des Reduktionsmittels katalysieren und lokal einen Ubergang von
Elektronen ermdglichen. Deswegen muss vor der Beschichtung einer Kunststoffoberflache das
Material bekeimt werden. Nach dem Bekeimen befinden sich metallische Partikel auf der
Oberflache, an denen die Beschichtung startet. Danach wirkt die Schicht selbst als Katalysator,
weshalb das Verfahren auch als autokatalytische Beschichtung bezeichnet wird.

Je nach Reduktionsmittel gibt es verschiedene Katalysatoren, wobei Edelmetalle wie Palladi-
um oder Gold universell eingesetzt werden kénnen [22]. Da auch Verunreinigungen als Keime
wirken koénnen, beginnt die Reaktion teilweise auch an unerwinschten Stellen. Diese soge-
nannte Wildabscheidung stellt einen erheblichen Nachteil bei der chemischen Metallabschei-
dung dar und erschwert den Prozessablauf. Um dies zu verhindern, werden Stabilisatoren ver-
wendet, die die Beschichtung an Keimen inhibieren sollen. Da sie auf der Oberflache wirken,
sind auch hier nur geringe Konzentrationen nétig. Eine Uberkonzentration wiirde zur Blockie-
rung der Reaktion auf dem Bauteil fuhren, weshalb die Konzentrationen nur in einem definier-
ten Bereich schwanken durfen.
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2.1.4 Modellierung galvanischer Prozesse und Spulvorgange
Infolge der Komplexitét der physikalischen und chemischen VVorgénge gibt es in der Galvano-
technik verschiedene Ansatze die Prozesse mittels rechnergestiitzter Modelle und Simulatio-
nen nachzubilden. Ziele sind die Einsparung praktischer Versuche, die Optimierung von Pro-
zessen und Prozessparametern, Kosten- und Rentabilitatsberechnungen sowie die Minimie-
rung von Stoffverlusten zum Schutz der Umwelt. Eine Mdglichkeit bildet die Modellierung
und Simulation der Vorgénge auf mikroskopische Ebene. Die Modelle basieren auf elektro-
chemischen Grundlagen (Kapitel 2.1.2 und 2.1.3) und verknlipfen diese mit der Berechnung
elektrischer Felder, Stromungen und der Warmetbertragung [25; 26].
Durch die Finite-Elemente-Methode lassen sich Uberspannung und Stréme am Werkstiick
berechnen, sodass sich die Schichtverteilung an einer bestimmten Geometrie vorhersagen
lasst. Es kdnnen Optimierungen vorgenommen werden, ohne aufwendige Versuche durchzu-
fihren. In gewissem MaRe kdnnen auch Schichteigenschaften durch Simulationsberechnungen
vorhergesagt werden [27]. Eingang in die Modelle finden eine geometrischen Abbildung der
Prozesswanne (insbesondere der Anoden) und des Werkstlickes, die physikalischen Eigen-
schaften des Elektrolyten und der Elektrodenmaterialien, die Stromungsbedingungen und die
Strom-Spannungs-Charakteristik des Elektrolyten. Diese ist im Wesentlichen abh&ngig von
der Zusammensetzung des Elektrolyten und den Konzentrationen der einzelnen Bestandteile
(Kapitel 2.1.2). Fur exakte Berechnungen sollte die Charakteristik experimentell bestimmt
werden [27]. Sie ist deshalb streng genommen nur flr die im Experiment verwendeten Bedin-
gungen giltig. Zeitliche Veranderungen in einem Produktionsprozess und ihre Auswirkungen
auf die Schicht sind deshalb schwer vorhersagbar.
Deswegen verfolgt ein anderer Ansatz der Modellierung in der Galvanotechnik das Ziel, die
zeitlichen Veranderungen in einem Prozessbad zu simulieren [28; 29]. Dazu wird das Prozess-
bad als geschlossenes System betrachtet, welches tber verschiedene Schnittstellen mit seiner
Umwelt verbunden ist. Die Modelle basieren auf der Grundlage der Bilanzierung aller Vor-
gange im Elektrolyten und aller Wechselwirkungen nach auBen. Die Gleichungen haben die
allgemeine Form:

Ax = Transport(x) + Wandlung(x) (2-21)

Beispiele sind die Arbeiten der TU Dresden zur Minimierung von Stoffverlusten in der Galva-
notechnik [30]. Im Mittelpunkt der Betrachtung stehen dort das Volumen des Prozessbades,
die Konzentration der Badbestandteile und die Temperatur. Zur Simulation zeitlicher Verlaufe
werden Differentialgleichungen aufgestellt, die das Verhalten des Systems beschreiben sollen.
Die Modellierung der Reaktionen basiert auf den grundlegenden Gleichungen der Elektro-
chemie (Kapitel 2.1.2 und 2.1.3) oder auf experimenteller Basis. Mathematisch werden die
Bestandteile eines Elektrolyten als VVektoren und Matrizen dargestellt, wodurch die Anzahl der
Gleichungen und Berechnungen erheblich verringert wird [31].
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Die Zusammenhange im Modell zwischen den einzelnen GrolRen und Wechselwirkungen nach
auflen werden anhand von Flussbildern dargestellt. Aufgrund der Vielzahl méglicher Verfah-
rensprozesse, Betriebsweisen und Anlagentechnik gibt es eine ganze Sammlung verschiedener
Strukturmodelle. Diese sogenannte ECE-Toolbox ist Uber ein Web-Portal der Allgemeinheit
zugénglich [32]. Durch den modularen Charakter kdnnen einzelne Verfahren hintereinander
abgebildet und so ein Gesamtprozess simuliert werden.

Die Berechnungen basieren dabei auf Matlab/Simulink. Zur Simulation werden verschiedene
ProzesskenngrofRen bendtigt, die experimentell bestimmt oder abgeschétzt werden mussen.
Die wichtigste Grofie ist das Verschleppungsvolumen, welches angibt, wie viel Elektrolyt pro
Fertigungsmittel oder Produktoberflache verschleppt wird. Eine Bestimmung ist im einfachs-
ten Fall durch Auffangen und Messen des verschleppten Volumens mdglich. Weiterhin kann
durch Konzentrationsmessungen in der Spile oder nicht reagierender Elektrolytbestandteile
das Verschleppungsvolumen berechnet werden [33; 14]. Sind das Verschleppungsvolumen
und die Spulparameter hinreichend bekannt, ergeben sich gute Ubereinstimmungen zwischen
der Simulation und praktisch ermittelten Werten. Anwendung fand die Simulation unter ande-
rem bei der Auslegung von Spillverfahren, VVorbehandlungen und Beizprozessen. Durch die
Simulation konnten Ressourcen eingespart werden, Prozessabldufe optimiert und die Prozess-
sicherheit erhoht werden [29; 31; 34]. Trotzdem gibt es aufgrund der Vielfaltigkeit und der
wechselnden Einflussgréfien kein universelles Simulationsverfahren das fur alle galvanischen
Prozesse Anwendung findet.

2.2 Beispiele fur galvanische Prozesse

Eines der ersten Metalle, welches elektrochemisch abgeschieden wurde, ist Nickel. Aufgrund
seiner Eigenschaften hat Nickel auch heute noch eine hohe Bedeutung in der Galvanotechnik.
Nickel ist bestandig gegen den Angriff verdinnter Sduren und Laugen. Die Schichten sind mit
einer Vickersharte von 200 bis 500 HV abhéngig vom Elektrolyten relativ hart. Gleichzeitig
sind aber noch Bruchdehnungen von 5 bis 30% maoglich. Wie Bulk-Nickel sind Nickelschich-
ten ferromagnetisch.

Die Anwendungen sind aufgrund der Eigenschaften sehr zahlreich. Es wird eingesetzt als Kor-
rosionsschutzschicht bei geringen bis maRigen Anforderungen, fir dekorative Anwendungen,
in Festplatten und bei der Herstellung von CDs. Die Schichten werden einzeln, als Mehrfach-
schichten oder zusammen mit anderen Metallschichten verwendet. Fur dekorative Zwecke gibt
es Matt-, Halbglanz-, Glanz- und Schwarznickelschichten. Diese werden teilweise als Doppel-
oder Dreifachnickel fiir einen verbesserten Korrosionsschutz kombiniert. Ahnlich vielfaltig ist
die Zahl der Nickel-Elektrolyte. Allen gemeinsam ist ihr saurer bis stark saurer Charakter.
[35].
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2.2.1 Nickel - Abscheidung

Einer der ersten und am weitest verbreiteten Elektrolyte geht auf O.P. Watts zuriick. Er basiert
auf Nickelsulfat und -chlorid als Metallquelle. Weiterhin enthélt der Elektrolyt Borséure,
Netzmittel und je nach Anforderungen verschiedene Zuséatze wie zum Beispiel Saccharin, But-
indiol oder Cumarin. Diese sollen die Schichteigenschaften verbessern, indem sie die Keim-
bildung und das Kristallwachstum beeinflussen (Kapitel 2.1.2). So kann durch die Zugabe von
Saccharin die Grole der Kristallite bis auf 20 nm gesenkt werden, wobei sich gleichzeitig auch
die Orientierung der Kristalle &ndert.

Feinkristalline Schichten sind in der Regel héarter und weisen eine hohere Festigkeit auf. Auch
die inneren Spannungen verringern sich in Abhangigkeit bestimmter Zuséatze und ihrer Kon-
zentration. Durch den Einbau der Zusatze verschlechtern sich aber die Dehnféhigkeiten der
Schichten. Wichtigster Einsatzzweck ist die Abscheidung glanzender Schichten, wobei der
eigentliche Mechanismus der Glanzbildung noch nicht geklart ist. Zugaben von Butindiol und
Cumarin erhohen die Fahigkeit der Einebnung des Elektrolyten erheblich, heute sind sie aber
durch organische Zusatze ersetzt worden, die entweder weniger giftig sind oder deren Abbau-
produkte auch in hoherer Konzentration die Abscheidung nicht storen [35; 36].

Wattssche Elektrolyte arbeiten im sauren Bereich (pH 3-5), bei Temperaturen um 60°C und
ermdoglicht hohe Stromdichten bis 10 A/dm2. Es werden Nickelanoden eingesetzt, sodass die
bei der Beschichtung verbrauchten Nickelionen durch Auflésung der Anode ersetzt werden.
Das Chlorid im Elektrolyten sorgt fur eine gute Loslichkeit der Anoden, beeintrachtigt aber
auch die Eigenschaften der Schicht [18].

Vornickel-Bader (Nickelstrike) enthalten hohe Konzentrationen an Sdure, um die Oberflache
des Grundmaterials zu aktivieren und eine haftfeste Abscheidung zu gewéhrleisten. Gleichzei-
tig kommt es infolge der geringen Stromausbeuten zu einer starken Wasserstoffentwicklung
am Substrat, wodurch die Oberflache zusatzlich von Verschmutzungen gereinigt wird.

Neben diesen Verfahren werden hauptsachlich sulfamatbasierte Elektrolyte eingesetzt. Diese
zeichnen sich durch einen hohen Metallsalzgehalt von bis zu 600 g/L aus, weshalb bei der
Abscheidung Stromdichten bis 50 A/dm2 mdglich sind. Auch hier sind Borséure, Netzmittel
und Zusatze im Elektrolyten enthalten. Die eingesetzten Temperaturen sind etwas niedriger
(30-50°C), da sich bei hoheren Temperaturen das Nickelsulfamat zersetzt. Verunreinigungen
sind in diesem Elektrolyten besonders storend, da sie einen grofRen Einfluss auf die Abschei-
dung und Schichteigenschaften haben.

Zusatzlich gibt es noch Elektrolyte fiir spezielle Anwendungen. So ermdéglichen Elektrolyte
auf der Grundlage von Nickelfluoroborat Schichten mit hoher Duktilitdt abzuscheiden. Dem
gegenuber kann durch die Verwendung hoherer Konzentrationen an Chlorid und Hydroxid im
Elektrolyten eine Hartesteigerung erreicht werden. Gefarbte Nickelschichten werden durch
den Zusatz von Zink mdglich [35].

Der Abscheidemechanismus des Nickels ist abhéngig von den Bedingungen wéhrend der Ab-
scheidung, insbesondere vom pH-Wert. Die Abscheidung basiert aber immer auf der Bildung
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eines Metallhydroxidkomplexes als Zwischenstufe, da der gleichzeitige Ubergang von zwei
Elektronen auf das Nickelion unwahrscheinlich ist [18; 37]:

Ni2* + H,0 — [NiOH]* + H* (2-22)
[NiOH]* ;. +e™ = (NiOH) s (2-23)
(NiOH) 45 + [NiOH]* + 3e™ — 2Ni + 20H" (2-24)

Neben der Nickelabscheidung bildet sich bei der Beschichtung immer auch Wasserstoff. Dafr
wird ein Teil des elektrischen Stromes bendtigt, weshalb die Stromausbeute fir die Nickelab-
scheidung kleiner als 100% ist. Durch die Wasserstoffentwicklung an der Kathode kommt es
zu einem Anstieg des pH-Wertes vor der Oberflache:

2H* +2e~ - H, (2-25)
pH = —logcy+ (2-26)

Da die Abscheidung des Nickels vor allem auch vom pH-Wert abhangt, enthalten alle Elektro-
Iyte Borséure, die einen zu starken Anstieg des pH-Wertes und die Bildung des unléslichen
Nickelhydroxides Ni(OH), verhindern soll.

Gleichzeitig wirkt sich der Einsatz der Borséure positiv auf die inneren Spannungen der
Schicht und die Zahl der Poren aus [38; 39]. Die eingesetzten Netzmittel dienen dazu, die
Oberflachenspannung des Elektrolyten zu minimieren, damit sich Gasblasen schneller von der
Oberfléche 16sen und eine bessere Benetzung, der zu beschichtenden Teile, stattfindet.

2.2.2 Elektrolytische Nickel-Phosphor-Abscheidung

Nickel-Phosphor-Schichten lassen sich stromlos (chemisch) oder durch einen duf3eren Strom
(elektrolytisch) abscheiden. Beide Verfahren werden in der Galvanotechnik angewendet und
erzeugen Legierungen mit maximal 15% Phosphorgehalt. Die Eigenschaften der Legierung
unterscheiden sich stark von denen reiner Nickelschichten. Mit 500-700 HV sind die Schich-
ten deutlich harter, aber daftir weniger duktil.

Der grolie Vorteil von Nickel-Phosphor-Legierung ist ihre hohe Korrosionsbestandigkeit und
VerschleiRfestigkeit, wobei sich die Eigenschaften je nach Phosphorgehalt variieren lassen.
Auch die Struktur der Abscheidung héngt von der Menge an eingebauten Phosphor ab, sodass
ab einem Gehalt von etwa 10% rontgenamorphe Schichten vorliegen. Zusétzlich sind die
Schichten 16t- und bondféhig [40; 41].

Nickel-Phosphorschichten werden als Korrosions- und Verschleilschutzschicht eingesetzt. In
der Elektroindustrie werden sie als Diffusionsbarriere in Kombination mit Edelmetallschichten
verwendet. Aufgrund der hohen Abscheideraten werden sie in der Bandgalvanik zur Beschich-

26



Grundlagen zum Problemverstandnis (Define)

tung von Steckern und Kontakten mit anschlieRender Vergoldung genutzt. Weiterhin kommen
Nickel-Phosphor-Legierungen in Festplatten und bei der Kunststoffbeschichtung zur elektro-
magnetischen Abschirmung von Bauteilen zum Einsatz. [41; 42].

Die Verfahren der elektrolytischen Nickel-Phosphorabscheidung basieren hdufig auf den
Elektrolyten zur reinen Nickelabscheidung, zu denen noch eine Phosphorquelle wie zum Bei-
spiel Nickelphosphit, Natriumorthophosphit, -hypophosphit oder Phosphorige Séure hinzuge-
geben wird. Der Reaktionsmechanismus entspricht dem der reinen Nickelabscheidung analog
den Gleichungen (2-22) - (2-24). Hinzu kommt der Einbau des Phosphors durch Reduktion der
Phosphorquelle zum Beispiel [43; 44]:

HsPO; + 3H* + 3¢~ - P + 3H,0 (2-27)

H,P0,” + 2H* + e~ - P + 2H,0 (2-28)

Die Konzentration der Phosphorquelle im Elektrolyten bestimmt maRgeblich den Phosphor-
gehalt in der Schicht, da eine normale Legierungsabscheidung vorliegt. Mit zunehmender Ab-
scheidung des Phosphors steigt aber auch die Wasserstoffentwicklung. Es gibt einen direkten
Zusammenhang zwischen der Stromausbeute der Abscheidung und dem Phosphorgehalt in der
Schicht. Deswegen ist anzunehmen, dass die Wasserstoffentwicklung und die Reduktion der
Phosphorquelle gekoppelt sind [22; 44]:

H* + e~ > Hyqs (2-29)

2H5P05 + 6H,qs = 2P + 3H,0 + 3H, (2-30)

Infolge der verminderten kathodischen Stromausbeute kommt es zu einer Anreicherung von
Nickelionen im Elektrolyten, wenn ausschlie}lich mit aktiven Anoden gearbeitet wird. Diese
bestehen aus Nickel, welches sich in Anwesenheit von Chloridionen mit nahezu 100%-iger
Stromausbeute auflost.

2.2.3 AuBBenstromlose Nickel-Phosphor-Abscheidung

Die aufienstromlose Abscheidung von Nickel-Phosphor-Schichten wird in der Praxis als Che-
misch-Nickel-Beschichtung bezeichnet. Vorteilhaft ist eine gleichméliige Schichtverteilung
auch bei komplizierten Geometrien. Kombiniert mit der hohen Korrosionsbestédndigkeit des
Nickel-Phosphors eignet sich dieses Verfahren optimal fiur den Korrosionsschutz verschie-
denster Bauteile. Die Eigenschaften und Anwendung sind stark von der Legierung abhangig.
Je nach Phosphorgehalt in der Schicht werden deshalb Niedrig-, Mittel- und Hochphosphorbé-
der unterschieden. Je nach Badtyp gibt es Unterschiede in der Badzusammensetzung, den
Konzentrationen von Nickel und dem Reduktionsmittel. Natriumhypophosphit hat sich dabei
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weitgehend als Reduktionsmittel und Phosphorquelle durchgesetzt. Im Prozess selbst gibt es
dabei einen direkten Zusammenhang zwischen Temperatur, pH-Wert, Abscheiderate und
Phosphorgehalt in der Schicht. Erklaren lasst sich dies Uber den Reaktionsmechanismus, der
sich vereinfacht wie folgt darstellt [22]:

Ni2* 4+ 2e~ - Ni (2-31)

H* + e~ - Hygs (2-32)

2H,q4s = H, (2-33)

H,PO,™ + Hggqs = P+ H,0 + OH™ (2-34)
H,PO,” + H,0 - H,PO;™ + 2H* + e~ (2-35)

Anhnlich wie bei der elektrolytischen Abscheidung ist der Phosphoreinbau mit der Wasser-
stoffbildung gekoppelt. Je mehr Wasserstoff sich bildet, umso hoher ist der Phosphorgehalt in
der Schicht. EinflussgroRen sind dabei der pH-Wert und die Temperatur, die das Potential des
Reduktionsmittels stark beeinflussen. Entsprechend der Nernstgleichung (2-5) gilt [41]:

RT  cu,po, CH,0 RT ¢y, po.-
Ered/ox = ERed/ox + ?18#—2 = ERed/ox + ?18A

— 0,059pH (2-36)
CH,P0,~ CH*

CH,PO,~

Folglich verschiebt sich mit zunehmendem pH-Wert das Gleichgewichtspotential des Reduk-
tionsmittels in negative Richtung. Die Potentialdifferenz zum Nickel wird grof3er und nach der
Mischpotentialtheorie (Gleichung (2-20)) vergréRRert sich damit die Stromdichte am Mischpo-
tential, wodurch die Reaktion beschleunigt wird. Auch durch eine Erh6hung der Temperatur
lasst sich die Reaktion beschleunigen. In beiden Féallen erhoht sich nur die Abscheiderate des
Nickels wéhrend die diffusionskontrollierte Wasserstoffentwicklung kaum beschleunigt wird.
Folglich erniedrigt sich der Phosphorgehalt in der Schicht, da der Einbau an die Bildung des
Wasserstoffes geknupft ist. Eine Faustregel besagt, dass pro Grad Temperaturanstieg und pro
0,05 Einheiten pH-Anstieg sich die Abscheiderate um 1 pum/h vergrofRRert [45; 46].

Aus Gleichung (2-36) lasst sich weiterhin ableiten, dass mit zunehmender Konzentration an
Orthophosphit (H, P05 ) sich die Geschwindigkeit der Abscheidung verlangsamt. Das Poten-
tial des Reduktionsmittels wird in positive Richtung verschoben, wodurch sich die Potential-
differenz verkleinert und nach der Mischpotentialtheorie die Abscheiderate sinkt. Dies ist ein
Grund dafiir, warum die Nutzungsdauer der Elektrolyte begrenzt ist. Daneben wirken sich die
Abbau- und Nebenprodukte (Orthophosphit und zumeist Sulfat) negativ auf die Schichteigen-
schaften aus. So erhéhen sich die Spannungen in der Schicht, was zu Haftungsproblemen fiih-
ren kann. Auch die Korrosionsbestandigkeit der Schicht nimmt mit zunehmender Nutzungs-
dauer des Bades ab [41; 47].
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In der Praxis wird die Nutzungsdauer eines Elektrolyten auch als Badalter bezeichnet und in
Metallturnover (MTQ) angegeben. Ein MTO entspricht dabei dem einmaligen Verbrauch bzw.
Ergénzung der Menge an Metallionen im Bad. Um die Nutzungsdauer zu verlangern, gibt es
verschiedene Konzepte. Durch den Einsatz von Nickelacetat I4sst sich die Anreicherung von
Anionen verlangsamen, da die sich bildende Essigsdure verdampft [4]. Eine andere Methode
zur Verlangerung des Badalters ist der Einsatz einer Elektrodialyse. Die Apparatur enthalt
ionensensitive Membranen, sodass mit Hilfe eines elektrischen Feldes die Natriumionen in
Richtung Kathode und die Sulfat- und Orthophosphit-lonen in Richtung Anode aus dem Elekt-
rolyten entfernt werden. Dadurch l&sst sich das Badalter verlangern, allerdings ist der appara-
tive Aufwand relativ hoch [47; 48].

Eine einfachere Mdglichkeit, méglichst stationdre Bedingungen im Elektrolyten einzustellen,
ist die kontinuierliche Verdinnung. Dabei wird gealterter Elektrolyt entnommen und durch
frischen Elektrolyten ersetzt. Streng genommen wird damit das Badalter nicht verlangert, aber
durch die kontinuierliche Regeneration werden die stérenden Abbauprodukte auf einem kon-
stanten Level gehalten. Gesteuert werden kann dies Uber die Dichte des Elektrolyten. Dieses
feed&bleed-Verfahren lasst sich auch automatisieren, wobei die Dichte online bestimmt und
ein entsprechendes Badvolumen entnommen wird. In ahnlicher Weise ist es heute schon Stan-
dard, die Nickelkonzentration und den pH-Wert des Bades wahrend der Abscheidung online
zu messen und die entsprechend Chemikalien zu ergénzen. Insbesondere der pH-Wert sinkt
infolge der Reaktion entsprechend Gleichung (2-36) deutlich.

Zusétzlich wird in vielen Chemisch-Nickel-Badern ein elektrischer Schutz der Wanne ange-
wendet. Dieser soll die Beschichtung der Wanne und Peripherie verhindern, indem an diese
ein positives Potential angelegt wird, wodurch die Abscheidung von Nickel gehemmt ist. Wei-
terhin enthalten alle Chemisch-Nickel-Elektrolyte Stabilisatoren wie Blei, Wismut oder Anti-
mon, die eine Abscheidung an unerwinschten Stellen verhindern sollen. Auch Glanzzusétze
wie Cadmium werden haufig eingesetzt. All diese Substanzen haben einen erheblichen Ein-
fluss auf die Geschwindigkeit der Abscheidung und die Eigenschaften der Schicht. Eine re-
gelmaRige Uberwachung der Konzentrationen ist deshalb ratsam, aber aufgrund des apparati-
ven Aufwandes nicht immer moglich oder wirtschaftlich [41; 49].

In jedem Fall ist in der Galvanotechnik eine Qualitatsprufung der beschichteten Ware uner-
lasslich. Die Einflussfaktoren auf den Prozess sind vielfaltig und unterliegen haufig grof3en
Schwankungen. Parameter wie die Schichtdicke und die Zusammensetzung bei Legierungen
lassen sich zerstorungsfrei messen und werden deshalb standardmaRig an Stichproben Uber-
prift. Auch eine optische Kontrolle wird in den meisten Féllen anhand einer Stichprobe
durchgefuhrt. Weitere Schichteigenschaften kénnen entsprechend den Anforderungen mit ver-
schiedensten Verfahren zusatzlich ermittelt oder gemessen werden [11; 35; 50].
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2.3 Qualitdtsmanagement

Das Qualitdtsmanagement ist heute ein wichtiger Bestandteil jedes Unternehmens. Qualitat ist
dabei kein Selbstzweck, sondern dient der Kundenzufriedenheit, Wettbewerbsfahigkeit und
Kostenreduktion. Im Laufe der Zeit wurden eine Vielzahl von Konzepten und Methoden ent-
wickelt. Diese sollen dabei unterstiitzen, die grundlegenden Forderungen nach strukturierter
Planung, Umsetzung und Kontrolle von MalRnahmen zur Qualitatssteigerung zu gewéhrleisten.
Welche Methode eingesetzt wird, ist im Grunde sekundér, solange es ein wirkliches Interesse
an der Umsetzung von Verbesserungen in Sinne des Qualitditsmanagement im Unternehmen
gibt. Qualitat muss gelebt und vorgelebt werden, sie beginnt somit beim obersten Management
und durchzieht das gesamte Unternehmen. Deshalb wird hdaufig auch von Managementsyste-
men gesprochen, die unternehmensweit angewandt werden [51; 52].

2.3.1 Six Sigma

Six Sigma ist eine Philosophie zur Prozessverbesserung, welche sich besonders an den Anfor-
derungen des Kunden ausrichtet. Sie vereint verschiedene Methoden und Werkzeuge, mit dem
Ziel Prozesse so weit zu optimieren, dass ein Abstand von sechs Streuungsbreiten (66) zu den
Fehlergrenzen erreicht wird [2]. Die Umsetzung erfolgt durch den Aufbau einer hierarchischen
Struktur und der Einteilung der Mitarbeiter nach verschiedenen Graden je nach Kenntnisstand
und erforderlicher Anwendungstiefe der verschiedenen Qualitdtsmethoden. Ein wichtiger Be-
standteil in der Aufbauphase von Six Sigma ist deshalb die Schulung der Methoden und
Werkzeuge. In einer Konsolidierungsphase wird versucht, alle Mitarbeiter fur Six Sigma zu
gewinnen. Die eigentlichen Verbesserungen erfolgen dann in der Ausbauphase im Rahmen
von einzelnen Six-Sigma-Projekten [53].

Die Geschichte von Six-Sigma begann in den 1970er Jahren in Japan im Bereich des Schiffs-
baus. Ab 1985 wurde die Methode dann von Motorola beginnend bei Produktionsprozessen
auf die gesamten Unternehmensprozesse ubertragen. Die ersten Erfolge fuhrten dazu, dass
General Electrics eine konsequente Implementierung von Six Sigma anstrebte und in den fol-
genden Jahren groRe Erfolge propagierte. Weitere amerikanische Unternehmen fiihrten Six
Sigma ein, insbesondere da sich die internationale Konkurrenzféhigkeit gegendiber japanischen
Unternehmen zunehmend verschlechterte [54]. Der Erfolg von Six Sigma beruht dabei im We-
sentlichen auf zwei Prinzipien, das strukturierte VVorgehen unter Einbeziehung verschiedener
Qualititswerkzeuge und die Anwendung statistischer Methoden zur Bewertung und Uberwa-
chung von Prozessen. Fir bestehende Prozesse kommt der DMAIC-Zyklus zur Anwendung.
Er besteht aus den funf Phasen: Define, Measure, Analyze, Improve und Control. Das Ziel ist
ein standardisiertes VVorgehen bei der Verbesserung von Prozessen einzuhalten.

Zundchst gilt es, das Problem eindeutig zu erkennen und zu beschreiben. Dazu missen geeig-
nete und messbare MessgroRen gefunden und fur diese Zielwerte und Grenzen definiert wer-
den. AnschlieRend erfolgt die Aufnahme des Ist-Zustandes des Prozesses. Die Werte werden
dann entsprechend aufbereitet und analysiert. In dieser Phase sind die grundlegenden Zusam-
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menhange im Prozess zu erkennen und die Ursachen des eingangs definierten Problems zu
finden. Aus diesen Erkenntnissen lassen sich MaRnahmen zur Verbesserung des Prozess ablei-
ten, die anschlieend umgesetzt werden. Die Wirkung der MalRnahmen wird in der letzten
Phase kontrolliert. Hier gilt es auch, Schlussfolgerungen zu ziehen und die Erfolge auf weitere
Prozesse zu Ubertragen. Innerhalb der einzelnen Phasen kénnen verschiedene Werkzeuge an-
gewendet werden, die bei der Umsetzung helfen sollen (Abbildung 5). Naheres dazu findet
sich in der einschlagigen Literatur [51; 55; 53].
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Abbildung 5: Ubersicht Six Sigma Phasen und Tools [56]

Statistische Methoden werden insbesondere in den Phasen Measure, Analyze und Control ein-
gesetzt. Die Anwendung basiert auf der Vorstellung, dass die aus Sicht des Kunden wichtigen
Kriterien (Y) das Ergebnis verschiedener interner Einflussfaktoren (X) sind. Diese wurden
wahrend der Prozessentwicklung oder, falls dies versaumt wurde, im Rahmen von Six Sigma
ermittelt und festgelegt. Im laufenden Prozess miissen nun die internen Einfllissen hinreichend
konstant gehalten werden, um Abweichungen zu vermeiden und die Kundenbedurfnisse voll-
stdndig zu erfullen. Der Einsatz von statistischen Verfahren ist hierbei unerldsslich, da in der
industriellen Fertigung Fehler im ppm-Bereich angestrebt werden. Das Auftreten von Fehlern
ist damit so selten, dass nur mit Hilfe von Statistik ausreichende Bewertungskriterien vorlie-
gen. Weiterhin wird durch die Anwendung statistischer Verfahren gewéhrleistet, dass die Er-
kenntnisse und Schlussfolgerungen auf Zahlen, Daten, Fakten und nicht auf subjektiven Mei-
nungen oder Erfahrungen basieren.
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2.3.2 Prozessuiberwachung

Ein statistischer Ansatz zur Bewertung der Qualitat von Prozessen ist die Berechnung von
Prozessfahigkeiten basierend auf der Streuung einzelner MessgroRen des Prozesses. Diese
Messgrofien werden tber einen bestimmten Zeitraum ermittelt und eine statistische Streuung
berechnet. Die Féhigkeit ergibt sich aus dem Verhéltnis von vorgegebener Toleranzbreite zu
berechneter Streuung. Die Kennzahl ist ein Mal} fiir die Konstanz der MessgroRe und erlaubt
Rickschlisse auf die Stabilitat des gesamten Prozesses und das Auftreten von Fehlern. Ab-
hangig vom Untersuchungsobjekt und -zeitraum wird zwischen Prozess-, Prifmittel- oder Ma-
schinenfahigkeiten bzw. lang- oder kurzfristiger Fahigkeit unterschieden. Fir alle gilt folgende
allgemeine Gleichung:

(2-37)

a
<
|
>

o — Fahigkeit (process capability) T — Toleranzbreite

P
A — zweiseitige 99,73%-Streubreite

Die Toleranzbreite ergibt sich aus den vorgegebenen Fehlergrenzen, die meist durch Kunden-
vorgaben, Regeln, Gesetze, eigene Versuche oder Erfahrungen festgelegt sind.

T = OFG — UFG (2-38)

OFG - obere Fehlergrenze UFG - untere Fehlergrenze

Die Berechnung der Streubreite hangt von der MessgroRe und der ihr zugrunde gelegten
Wahrscheinlichkeitsverteilung ab. Die Auswahl hat entscheidenden Einfluss auf die resultie-
renden Prozessfahigkeiten. Regeln und Hinweise zur Bestimmung finden sich in der DIN ISO
21747 [57] und der ISO 22514 [58].

Fur kontinuierliche MessgrofRen wird meist die Normalverteilung verwendet, da sich die
Kennwerte einfach berechnen lassen. Die Verteilung geht auf Arbeiten von Gau3 und Laplace
zurlick und ist streng genommen nur fur MessgroRRen, die einer groRen Zahl unabhangiger Ein-
fliisse unterliegen, gultig [59].

Nur etwa 5 - 10% aller industriellen Prozess werden ausschlie3lich durch solche Zufallsvari-
ablen bestimmt. In den meisten Fallen gibt es Effekte die den Prozess systematisch beeinflus-
sen, aber bei der Berechnung vernachl&ssigt werden [60].

Die Wahrscheinlichkeitsdichte der Normalverteilung ergibt sich aus der folgenden Formel:

1 _1(96-_#)2
fx) = \/2—9 2\ o (2-39)

o — Standardabweichung u — Erwartungswert
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Die dazu gehorige Kurve wird als Gaulische Glockenkurve bezeichnet und ist symmetrisch.
Der Erwartungswert ist das Maximum der Kurve, die Standardabweichung der Abstand zwi-
schen den Wendepunkten und dem Maximum (siehe Abbildung 6 schwarze Kurve). Die Ver-
teilungsfunktion (Flache unter der Dichtefunktion) berechnet sich aus dem uneigentlichen In-
tegral der Dichtefunktion:

Foo) = —— [ 35 ae (2-40)

Die einzelnen Funktionswerte entsprechen der Wahrscheinlichkeit bis zum jeweiligen Argu-
ment (Quantil). Es besteht auch die Mdglichkeit die Verteilung zu standardisieren, indem der
Exponent durch eine Standardisierungsvariable u ersetzt wird [2]:

(2-41)

Die standardisierte Normalverteilung (STNV) verteilt sich symmetrisch um 0 (Erwartungs-
wert) mit den Wendepunkten bei +1 (Standardabweichung). Infolge der Symmetrie gilt dabei:

Upw) = ~U-ow) (2-42)
@ (u) — Verteilungsfunktion der STNV

Meist sind nur die positiven Quantile u;_q ) in der Literatur tabelliert [2]. In Tabellenkalku-
lationsprogrammen sind entsprechende Funktionen zur Berechnung hinterlegt. In jedem Fall
ist zu beachten, dass der Erwartungswert und die Standardabweichung nur bei Kenntnis der
Grundgesamtheit exakt berechnet werden kénnen. In der Praxis verwendet man den arithmeti-
schen Mittelwert und die Standardabweichung einer Stichprobe als Néherungswerte zur Be-

stimmung der Verteilungsfunktion. Fir eine Stichprobe mit n-Zufallsvariablen gilt [59]:
n

_ 1
prE=2) (2-43)
=1
1 n
oxS= n_lz(xi—f)z (2-44)
=1
x; — arithmetischer Mittelwert S — Standardabweichung der Stichprobe

Fir die Prozessfahigkeit ergibt sich eine einfache Gleichung, aufgrund der Tatsache dass
99,73% aller Werte der Normalverteilung im Bereich von +3c um den Mittelwert liegen.
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cp=— (2-45)

Die Forderung einer méglichst kleinen Streuung im Vergleich zur Toleranzbreite, ist fur Be-
wertung der Qualitét eines Prozess nicht ausreichend. Auch die Lage der Messwerte im Ver-
gleich zu den Fehlergrenzen hat einen Einfluss auf das Ergebnis. Aus diesem Grund wird das
Konzept der Prozessfahigkeit erweitert. Die kritische Prozessfahigkeit vergleicht den Abstand
zwischen dem Erwartungswert der Verteilung und der nachsten Fehlergrenze mit der Streuung
des Prozesses:

Min(OFG — p; u—UFG)  Min(OFG — p; u— UFG)

= 2-46
Cpk A 30 ( )

u  — Erwartungswert der Verteilung A — einseitige 99,73%-Streubreite
cpx — kritische Prozessfahigkeit

Im Grenzfall liegt der Erwartungswert der Verteilung in der Mitte zwischen den Fehlergren-
zen, sodass die kritische Prozessfahigkeit der Prozessfahigkeit entspricht ( c,, = ¢,):

OFG—u wu—UFG 10FG—-UFG T
= = — = — = C

= 2-47
Cpi 30 30 2 30 60 p (2-47)

Folglich kann eine Erhéhung der kritischen Prozessfahigkeit sowohl durch Verringerung der
Streuung als auch durch Zentrierung der Verteilung erreicht werden. Solche Verbesserungen
lassen sich durch die Fuhrung von Qualitatsregelkarten registrieren, die Teil der Statistischen
Prozesskontrolle (SPC — statistical process control) sind [2; 61].

Fur das Zieleiner Nullfehlerstrategie und die Gegebenheiten in der Galvanotechnik (geringe
Anzahl an Messwerten) eignen sich Annahme-Qualitatsregelkarten am besten. Sie sind insbe-
sondere fir quantitative Merkmale anwendbar, die einem bekannten Trendverlauf unterliegen,
um den Mittelwert schwanken oder Spriinge aufweisen (Kapitel 3.1.3).

Die einzelnen Messungen werden entlang einer Zeitskala (Abszisse) aufgetragen, die Ordinate
entspricht den Werten des Merkmals, man spricht deswegen auch von einer Urwertkarte. Zu-
séatzlich sind dort die vorgegebenen Fehlergrenzen des jeweiligen Merkmals und die daraus
abgeleiteten Eingriffsgrenzen dargestellt. Somit kann aus der Regelkarte direkt die Zahl der
Toleranzuberschreitungen und Fehler abgelesen werden. Die vorzugebene Annahmewahr-
scheinlichkeit Pa (Nichteingriffswahrscheinlichkeit) und der Anteil der Toleranzuberschrei-
tungen p bestimmen, welcher Durchschlupf an Fehlern bei extremen Fertigungslagen noch
zulassig ist. Die Zahl der zuldssigen Toleranziberschreitungen liegt je nach Qualitatsanforde-
rung bei p = 1% oder weniger. Hat der Prozess diese Schwelle erreicht, definiert die Annah-
mewahrscheinlichkeit, in wie vielen Féllen die Hypothese (Prozess in Ordnung) angenommen
wird und folglich der Prozess nicht korrigiert wird. Ublicherweise liegt die Annahmewahr-
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scheinlichkeit bei 1-10%. In Abhangigkeit der betrachteten Stichprobe ergibt dies flr die ein-
zelne Messung eine Annahmewahrscheinlichkeit von [62]:

pa = VPa (2-48)

pa — Annahmewahrscheinlichkeit einer Messung n — Anzahl der Messungen (Stichprobe)
Pa — Annahmewahrscheinlichkeit aller n-Messung

Die Annahmewahrscheinlichkeit pa einzelner Messwerte entspricht gleichzeitig in der Mess-
wertverteilung mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit an Toleranziiberschreitungen p
dem Punkt der Eingriffsgrenze (siehe Abbildung 6) [63]:

OEG — OFG+uy_p- 0
pa = P(x < OEG,wenn P(x > OFG) = p) = CD( - 1op ) (2-49)
Uy_p — (1-p)-Quantil der STNV

OFG

Messwertverteilung |/

/‘i\\

/_:_6__ l_f_q__\
H
/ pa | /Pa p
Spielraum pUnpg 0 WO

Abbildung 6: Herleitung der oberen Eingriffsgrenze einer Annahme-Qualitatsregelkarte mit Urwerten
bei maximaler (oberer) Fertigungslage, Pa=10%, n=10, p=1%,

Zur Berechnung der Eingriffsgrenzen muss folglich die Standardabweichung bekannt sein.
Diese kann aus der Verteilung von friheren Messwerten, einer durchgefiihrten VVorstudie oder
anhand einer Abschétzung ermittelt werden [2]:

OEG = OFG — (uy_p —Unpg) -0 (2-50)
UEG = UFG + (u_p — Unpg) - O (2-51)
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OEG —obere Eingriffsgrenze UEG - untere Eingriffsgrenze
D — Toleranzliberschreitungen
Ungpz — VPa-Quantil der STNV n  — Anzahl der betrachtenden Messungen

Die Strategie der Annahmeregelkarte ist toleranzorientiert und hat den Vorteil, dass die Zahl
der Eingriffe reduziert wird insbesondere bei Auftreten von Trends. Es gibt abhangig von der
Verteilung und den gewdhlten Grenzen einen Spielraum, in dem keine Prozesskorrekturen
vorgenommen werden. Im Gegensatz zu anderen prozessorientierten Regelkarten hat sie den
Nachteil, dass durch eine Prozessverbesserung in Form einer Verringerung der Streuung die
Eingriffsgrenzen ausgeweitet werden, wodurch sich die Streuung wieder vergrof3ern kann.

Neben der Prozessfahigkeit muss ein Prozess auch beherrscht sein, um dauerhaft eine
ausreichende Qualitat zu gewéhrleisten, das heillt die Verteilung der ProzessgroRen darf sich
nur in bekannter Weise oder innerhalb bekannter Grenzen bewegen. Die Prozessbeherrschung
setzt eine zeitliche Konstanz der statistischen Kennwerte voraus und ist deshalb die VVorbedin-
gung der Prozessfahigkeit. Nur fiir beherrschte Prozesse durfen Prozessfahigkeiten berechnet
werden [64].
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™y
nicht fahig fahig

Abbildung 7: Einteilung von Prozessen nach Beherrschung und Féhigkeit [65]

Durch Abbildung 7 soll der Unterschied zwischen Prozessfahigkeit und -beherrschung noch
einmal verdeutlicht werden. Als prozessfahig ist nur der Prozess rechts oben anzusehen. Die
anderen Beispiele sind infolge zu hoher Streuungen (links oben) oder fehlender zeitlicher
Konstanz als nicht fahig bzw. nicht beherrscht einzustufen. Auch das Auftreten von Doppel-
oder Mehrfachverteilungen ist ein Indiz dafiir, dass sich die Lage des Prozesses wéhrend der
Stichprobe/Messwertaufnahme signifikant verandert hat und damit nicht beherrscht wurde.
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2.3.3 Null-Fehler-Strategie

Durch Six Sigma und die statistische Bewertung von Prozessen kann eine Null-Fehler-
Strategie umgesetzt werden. Die Notwendigkeit dieser Forderung wird ersichtlich, wenn man
sich die Auswirkung von fehlerhaften Einzelteilen auf die Funktion des fertigen Produktes
verdeutlicht. Besteht ein Produkt aus 2 Teilkomponenten, von denen jede mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 50% zuverléssig ist, dann gilt dies nur fir 25% der Endprodukte. Die Zu-
verléssigkeiten der einzelnen Komponenten multiplizieren sich ahnlich einer Reihenschal-
tung. Dies gilt ebenso fur mehrere hintereinander geschaltete Prozesse. Mit zunehmender
Komplexitat von Bauteilen oder Prozessen sinkt deshalb die Gesamtzuverlassigkeit bzw. Aus-

beute rapide, wie aus Abbildung 8 hervorgeht.
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Abbildung 8: Zusammenhang zwischen Komplexitat, Qualitatsniveau und Ausbeute eines Produk-
tes/Prozesses [66]

Die Fehlerquoten der einzelnen Komponenten/Prozessschritte sind im Diagramm als Sigma-
Level angegeben. Statistisch lasst sich anhand der F&higkeit eines Prozesses (vgl. Kapitel
2.3.2) die wahrscheinliche Fehlerquote bestimmen. Dazu werden die Quantile der Verteilung
aullerhalb der Fehlergrenzen berechnet. Flr die Normalverteilung ergibt sich nach Gleichung
(2-40):

Fehlerquote = F(UFG) + 1 — F(OFG)

UFG 5 OFG 2
= 1 f e‘%(t_Tﬂ) dt+ 1 — 1 f e_%(t_T”) dt (2-52)
oV2m A ovV2m -
F(x) —Normalverteilung OFG — Obere Fehlergrenze
UFG - untere Fehlergrenze U — Erwartungswert
o - Standardabweichung
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Bei der Entwicklung von Six Sigma durch Motorola wurde zusatzlich festgestellt, dass sich
die Lage eines Prozesses langfristig verandert. Der Erwartungswert verschob sich um etwa das
1,5-fache der Streubreite, wodurch sich die kritische Prozessféhigkeit verschlechterte. Zur
Abgrenzung dieses Effektes wahrend der laufenden Produktion zur Phase der Prozesseinfiih-
rung werden kurzfristige und langfristige Prozessfahigkeit unterschieden. Die Fehlerquote
wird unter Beachtung der Mittelwertverschiebung berechnet, weshalb in Gleichung (2-52) mit
einer Streuung von 1,50 gerechnet werden muss [53]. Eine Aufstellung der Sigma-Level, Feh-
lerquoten und dazugehorigen Prozessfahigkeiten findet sich in Tabelle 1. Da Fehler in einem
Prozess auch immer mit Kosten verbunden sind, ist zusatzlich eine Schatzung der Qualitéts-
kosten fur das jeweilige Level enthalten.

Tabelle 1: Zusammenhang zwischen Prozessfahigkeit, Fehlerniveau und Qualitatskosten nach [3]

Sigma Fehlerlevel  Anteil Anteil  kurzfristiger langfristiger Q'KO"I;““
Level PPM fehlerhaft % fehlerfrei % M
pk pk Umsatz
1 691.462 69% 31% 0,33 -0,17
2 308.538 31% 69% 0,67 0,17
3 66.807 6.7% 93,3% 1,00 0,50  25-40%
4 6.210 0,62% 99,38% 1,33 0,83  10-20%
5 233 0,023%  99,977% 1,67 1,17 5-10%
6 34 0,00034%  99,99966% 2,00 1,50 <1%
7 0,019 0,0000019% 99,9999981% 2,33 1,83

Bei einem heute durchschnittlichen Qualitatslevel von cy = 1,33 machen die Kosten fir feh-
lerhafte Produkte etwa 15 bis 25% des Unternehmensumsatz aus. In diesen Kosten sind so-
wohl offensichtliche Kosten fiir Nacharbeit oder Minderung wie auch versteckte Aufwendun-
gen durch verringerte Anlagenauslastung oder Unzufriedenheit der Kunden einbezogen.
Bemerkenswert ist, dass durch die Erhéhung des Qualitatslevel um 1% von heute 99% auf
annahernde 100% fehlerfreie Produkte die Qualitatskosten um gut 10-20% verringert werden
konnen. Aus dieser Kenntnis heraus entwickelte Philip B. Crosby die Null-Fehler-Strategie,
die als Ziel eine Prozessfahigkeit von cp = 2 verfolgt. Seine These ,,Quality is free* [67] be-
sagt dabei, dass die Aufwendungen zum Erreichen dieses Qualitatslevel im Vergleich zu den
Kosten von fehlerhaften Produkten zu vernachlassigen sind.
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2.3.4 Six Sigma in der Galvanotechnik
Trotz schlagender Argumente, die fiir Six Sigma und die statistische Bewertung von Prozessen
sprechen, ist die Zahl der Projekte und Anwendungen in der Praxis noch sehr gering. Haupt-
séchlich GrofRunternehmen versuchen ihre Qualitat durch Six Sigma zu verbessern. In der
Galvanotechnik, die fast ausschlieBlich aus Klein- und Mittelstandischen Unternehmen be-
steht, gibt es nur wenige Beispiele fir eine Implementierung dieser Denkweise [68; 50].
Dadurch werden galvanische Prozesse hdufig als nicht fahig bezeichnet. Dabei ist die Galva-
notechnik prédestiniert fir den Gedanken, Prozesse mdglichst konstant zu betreiben und
Schwankungen weitestgehend zu minimieren [4; 5].
Das Ziel des Beschichtungsprozesses ist die Trennung der Funktion der Oberflache von der
des Bauteils, was aber gleichzeitig bedingt, dass ein Ausfall der Schicht den Ausfall des ge-
samten Bauteils zur Folge hat. Folglich missen die Eigenschaften der Schicht jederzeit ge-
wahrleistet und das Auftreten von Fehlern vermieden werden. Ebenso kénnen Kosten und
Ressourcen eingespart werden [69]. Der Einsatz galvanischer Schichten erfolgt in der Regel
aufgrund der folgenden Funktionen [35]:
e Kaorrosionsschutz und Chemikalienresistenz
e tribologische Eigenschaften wie Harte, VerschleilRbestandigkeit oder Gleit-
eigenschaften
e Optik und Haptik wie Glanz, Farbe oder dekorative Eigenschaften
o elektrische Eigenschaften wie Leitfahigkeit oder Kontaktwiderstand
e magnetische Eigenschaften
¢ thermische Eigenschaften wie Warmeleitfahigkeit oder Temperaturwechsel-
bestandigkeit
e mechanische Bearbeitbarkeit
e antibakterielle Wirkung
e Eigenschaften im Bereich der Aufbau und Verbindungstechnik wie Benetzbarkeit,
Lotbarkeit, Bondfahigkeit

Die Eigenschaften der Schicht sind die qualitatskritischen Merkmale in der Galvanotechnik.
Dabei gibt es sowohl variable Merkmale wie die Schichtdicke, Leitfahigkeit, Zeit im Salz-
spruhnebeltest [70] als auch attributive Merkmale zum Beispiel das optische Aussehen der
Schicht, Magnetismus oder das Bestehen des Salpeterséuretestes. Die Gewéhrleistung der An-
forderungen erfolgt bisher hauptsachlich durch umfangreiche Priifungen und Qualitatskontrol-
len. Es gibt nur wenige Ansdtze zur Prozessuberwachung und Ermittlung von Fahigkeitskenn-
zahlen, es sei denn es wird von den Kunden gefordert. Das Erreichen Ublicher Prozessfahig-
keiten wird als extrem schwierig angesehen. Als Ursachen daftir gelten der erhebliche Einfluss
von Substrat und Vorprozessen auf die Beschichtung, sowie die ungentigende Kenntnis der
eigenen Prozesse [8; 9]. Da die Galvanik als Oberflachenveredlung am Ende der Prozesskette
steht, ist es schwierig, Anderungen in den Vorprozessen zu erkennen und darauf richtig zu
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reagieren. Es entstehen Schwankungen im Ausgangszustand, die sich auf den Beschichtungs-
prozess Ubertragen. Gleichwohl kdnnen durch genaue Definition der Lieferbedingungen und
ausreichende Wareneingangskontrolle die Schwankungen soweit minimiert werden, dass ein
stabiler und féhiger Beschichtungsprozess stets gewahrleistet werden kann. Eine allgemeine
Aufstellung von Einflissen auf die Eigenschaften und Qualitat galvanischer Schichten ist in
Abbildung 9 als Ishikawa-Diagramm gezeigt. Diese Form der Darstellung gehort zu den Six
Sigma Werkzeugen und dient der Gbersichtlichen Auflistung von moglichen Ursachen eines
Problems.

Dabei werden 6 Haupteinfliisse die sogenannten 6 M‘s unterschieden: Methode, Maschine,
Material, Mitwelt, Messung und Mensch. Dies dient als Hilfestellung, um maoglichst alle Ursa-
chen zu berticksichtigen. Fur die Galvanotechnik kann als Methode das Beschichtungsverfah-
ren einschlieflich der Elektrolyteigenschaften und Prozessparameter angesehen werden. Als
Maschine lasst sich die Anlagen- und Badinfrastruktur identifizieren. Beim Material missen
sowohl die Rohchemie als auch die Rohteile selbst beriicksichtigt werden. Zur Mitwelt kann
man die Gebaudeinfrastruktur einschlieflich Wasser- und Abwasserversorgung zahlen. Unter
Messung fallen alle Messverfahren zur Prozess- und Qualitatsiberwachung. Und letztlich
muss auch der Faktor Mensch beriicksichtigt werden. Praktische Beispiele fiir Prozesse in der
Galvanotechnik sind in [68; 50; 45] zu finden.

Aufgrund der Vielzahl der Einflisse kann ein galvanischer Prozess nur sicher betrieben wer-
den, wenn moglichst viele Parameter konstant oder mit minimalen Schwankungen versehen
sind. Es kann nicht auf eine statistische Prozesskontrolle verzichtet werden. Durch die Ver-
knupfung von Prozess- und Qualitatsdaten muss zunéchst eine quantitative Bewertung der
Einflusse erfolgen. Im Mittelpunkt stehen dabei die Fragen nach dem Einfluss der einzelnen
Faktoren auf die Prozess- und Schichtqualitat sowie die GroRe der Veranderungen der Fakto-
ren im Prozess. Im Sinne des Pareto-Prinzips gilt es sich auf die Haupteinflisse zu konzentrie-
ren. Dieses statistische Phanomen bei vielen Haufigkeitsverteilung besagt, dass ein Grofiteil
einer Menge (80%) sich auf nur wenige Klassen aufteilt (20%). So sind etwa 80% der Pro-
zessschwankungen auf eine kleine Anzahl von etwa 20% aller moglichen Ursachen zuriickzu-
fihren [55].

Da jede galvanische Abscheidung auf einer chemischen Reaktion und einem damit verbunde-
nen Stoffumsatz beruht, verandern sich die Konzentrationen und Zusammensetzung des Bades
stdndig. Schwankungen im Bereich der Methode sind deshalb nicht zu vermeiden. Insbesonde-
re die in Abbildung 9 rot umrandeten Faktoren werden deshalb als kritisch angesehen. Ihre
Bedeutung flr den Prozess ergibt sich aus den grundlegenden Zusammenhéngen und Abl&aufen
in der Galvanotechnik [68; 71].
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Prozesstiberwachung in der Galvanotechnik (Measure)

3 Prozessuberwachung in der Galvanotechnik (Measure)
3.1 Instandhaltung galvanischer Bader

Die Eigenschaften und Qualitat der galvanischen Schicht sind die zentralen Anforderungen in
der Galvanotechnik. Der Beschichtungsprozess muss die geforderten Spezifikationen vollstén-
dig und sicher erflllen. Aus den Grundlagen der Galvanotechnik (Kapitel 2.1) und der Be-
schreibung der Verfahren (Kapitel 2.2) geht hervor, dass dabei die Badzusammensetzung und
Konzentrationen entscheidende Faktoren sind. Von ihnen hdngen die Geschwindigkeit und
Stabilitat des Prozesses, aber auch die Eigenschaften und Qualitat der Schichten ab. Gleichzei-
tig ist der galvanische Prozess immer mit Stoffumsétzen verbunden, und Teile des Elektroly-
ten gehen durch Verschleppung verloren. Dadurch &ndern sich die Badzusammensetzung und
die Abscheidung. Diese prozessimmanenten Schwankungen missen uberwacht und weitge-
hend ausgeglichen werden, um einen stabilen und sicheren Prozess zu gewahrleisten.

3.1.1 Verfahrenstechnik

Die Instandhaltung der galvanischen Béder obliegt in der Galvanik im Allgemeinen einer ei-
genen Abteilung, der Verfahrenstechnik. Die Ubliche Verfahrensweise zur Kontrolle und Kor-
rektur der Zusammensetzung eines galvanischen Bades ist eine regelmélige Analyse der
Hauptbestandteile. Das VVorgehen entspricht dem in Abbildung 10 abgebildeten Schema:

Ac
At
Cp l
—> Berechnung Ac . c(ts)
c > Produktion >
____ 3] Korrektur
tye

Analyse

Abbildung 10: Schema der Instandhaltung galvanischer Bader

Zu einem definierten Zeitpunkt t, wird eine Probe des Bades mit der Konzentration c(t,)
entnommen. Vor der Probenentnahme muss das Bad auf Sollniveau aufgefullt sein. Die Pro-
zessparameter wie Temperatur, Lufteinblasung, Umwaélzung missen den Prozessvorgaben
entsprechen, um zu gewabhrleisten, dass die Bedingungen zum Zeitpunkt der Analyse ver-
gleichbar mit den spateren Bedingungen wéhrend des Prozesses sind.
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Die Probe wird analysiert (siehe Kapitel 3.1.2) und das ermittelte Analysenergebnis anhand
eines Soll-Ist-Vergleichs mit einem vorgegebenen Korrekturwert c, bewertet. Je nach Abwei-
chung wird entschieden, ob und welche Korrekturmalinahmen Ac durchgefiihrt werden mis-
sen. Ziel ist die Wiederherstellung des Ausgangszustandes, da sich die Konzentration im Lau-
fe des Produktionsprozesses verandert. Je langer der Prozess lauft, umso groRer sind die Kon-
zentrationsanderungen. Die Haufigkeit der Kontrollen ist deshalb ein Kompromiss zwischen
ausreichender Sicherheit, dass die vorgegebenen Grenzen eingehalten werden, dem Aufwand
der Analysen und der Gewahrleistung eines maoglichst geregelten Ablaufs.

In den meisten Fallen nehmen die Konzentrationen der Badbestandteile ab, und es missen
entsprechende Mengen an Chemikalien zugegeben werden. Dabei sind teilweise zusatzliche
Berechnungen nétig. So kénnen zum Beispiel Metallionen nur als Metallsalz zugegeben wer-
den, um den pH-Wert des Bades nicht zu verandern. Das Metallsalz enthalt zusatzlich Anio-
nen, sodass sich deren Konzentration bei der Zugabe erhoht.

In dahnlicher Weise ist es Ublich, Ergdnzungslésungen zu verwenden, die neben einen oder
mehreren Hauptbestandteil des Bades noch Zusatze enthalten. Die Zusammensetzung der Ge-
mische basiert auf experimentellen Daten, Erfahrung und Annahmen durchschnittlicher Ver-
brauche. Durch die einfache Analyse einer Hauptkomponente und entsprechende Zugabe der
Ergénzungslésung kann auch die Konzentration schwer zu analysierender Zusétze in einem
bestimmten Bereich konstant gehalten werden. Im Falle einer kontinuierlichen Zugabe von
Chemikalien Uber Dosierpumpen kann die KorrekturmaBnahme auch durch Anpassung der
Dosiermengen erfolgen.

Eine weitere Mdglichkeit der Instandhaltung bildet die Nutzung von Online-Konzentrations-
messungen. Dabei wird das Bad kontinuierlich durch einen Bypass geleitet und analysiert.
Entsprechend der Analyse wird dann ebenfalls durch einen Soll-Ist-Abgleich automatisch eine
Korrektur ausgelost. Dieses VVorgehen ist bei Chemisch-Nickel-Bédern ublich. Die Nickelkon-
zentration und der pH-Wert werden kontinuierlich tberwacht und bei Bedarf durch die Dosie-
rung von entsprechenden Ergénzungslosungen korrigiert. Bei korrekter Auslegung der Rege-
lung kann der chemische Nickel-Phosphor-Prozess stabil und beherrscht betrieben werden.
Dies ist nétig da schon kleine Veranderungen insbesondere beim pH-Wert einen grof3en Ein-
fluss auf die Schichtqualitit haben (vgl. Kapitel 2.2.3). Trotzdem erfolgt auch hier in regelma-
Rigen Abstéanden eine Analyse zur Kontrolle und Justierung des Messgerétes Ac, entsprechend
dem Schema in Abbildung 11.

Der grof3e Vorteil dieser Betriebsweise ergibt sich durch die zeitnahe Regelung des Prozesses,
in nahezu infinitesimal kleinen Zeiteinheiten 8t in denen Kkorrigiert wird im Vergleich zu ei-
nem Analyseintervall von Tagen oder Wochen. Die regelmaiige Analyse entsprechend dem
Analysenintervall t, ist eine zusétzliche Kontrolle und erhéht noch einmal die Prozesssicher-
heit. Neben den Bestandteilen des Elektrolyten die verbraucht werden, gibt es auch Stoffe, die
sich anreichern. Dies konnen Reaktionsprodukte, Nebenprodukten oder Verunreinigungen
sein.
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Diese Stoffe wirken sich meist negativ auf die Abscheidung und die Schichteigenschaften aus,
weshalb es Obergrenzen flr die Konzentration gibt. Bei Erreichen dieser Grenzen muss das
Bad gereinigt, verdiinnt oder verworfen werden. Haufig wird auch die Dichte als Summenpa-
rameter fur die Bestimmung der Anreicherung verwendet. Fir die Badsteuerung werden an-
hand von Erfahrungswerten oder durch Versuche Korrekturwerte und Grenzen fiir die Dichte
des Elektrolyten festgelegt.

oc
ot
Co . c(8t) c(ta)
l—) Produktion
Korrektur N
oc ot

L In situ-Messung Co

&

Acq

‘ Berechnung Analyse H

Korrektur ¢,

Abbildung 11: Schema der Instandhaltung galvanischer Bader mit Online-Messung

3.1.2 Analyse des Elektrolyten

Die Zusammensetzung der Elektrolyte kann sehr komplex sein. Es gibt Hauptbestandteile wie
das Metallsalz, welches das abzuscheidende Metall enthélt. Legierungselektrolyte kdnnen
dementsprechend verschiedene Metallsalze enthalten. Daneben gibt es Bestandteile zur Steue-
rung der Elektrolyteigenschaften und Zusétze zur Steuerung der Schichteigenschaften (vgl.
Kapitel 2.2). Durch Reaktionen und die Verschleppung des Prozessbades andern sich die Kon-
zentrationen der Bestandteile. Neben den Schichteigenschaften und weiteren Kriterien sollten
diese Veranderungen sollten schon bei der Formulierung der Badzusammensetzung bertick-
sichtigt werden, um stabile Prozesse zu ermdglichen. Die Elektrolytentwicklung ist sehr kom-
plex und erfolgt in der Regel nicht durch die Galvanikfirma selbst, sondern durch die Formu-
lierer bzw. Chemielieferanten. Die Prozesse und Chemikalien werden bei diesen eingekauft. In
der Regel geschieht aber keine produktspezifische Entwicklung oder Anpassung der Elektroly-
te, sondern es wird versucht, ein moglichst breites Spektrum an Anforderungen und Produkten
abzudecken [72]. Dadurch sind Anpassungen der Elektrolyte in den einzelnen Galvaniken
durchaus tblich und zum Teil auch notwendig.
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Die Uberwachung der Elektrolyte basiert auf Verfahren der analytischen Chemie und physika-
lische Verfahren wie Spektroskopie und Photometrie. Hauptséachlich kénnen damit die Kon-
zentrationen von Metallen, Komplexbildnern, Reduktionsmittel und einigen Anionen be-
stimmt werden. Weiterhin werden in der Regel der pH-Wert und die Dichte bestimmt.

Eine weitere Moglichkeit der Elektrolytkontrolle ist die Abscheidung auf definierten Substra-
ten unter Laborbedingungen, wodurch eine ausreichende Vergleichbarkeit gewéhrleistet wer-
den soll. Bei solchen Probebeschichtungen wird das Aussehen der Schicht beurteilt. Dies ist
notwendig flr die Einstellung von Zusatzen wie Glanzbildnern und Einebnern, deren Konzent-
ration einen direkten Einfluss auf den Glanz und die Schichtverteilung haben. Da sich die
Wirkung der Zusatze durch Anderungen in der Stromdichte-Potential-Charakteristik erklaren
lasst (Kapitel 2.1.2), stellt auch die Aufnahme von Strom-Potential-Kurven eine Mdéglichkeit
der Analyse da. Hierbei wird aus der Abweichung zu einer Referenzmessung die Konzentrati-
on der Zusétze berechnet.

Daneben erfolgt die Messung bestimmter Badbestandteile bei dem Chemielieferanten zum
Schutz seines Knowhows oder aufgrund der bendtigten Messapparaturen. In solchen Féllen ist
es auch moglich, dass nicht die Konzentration der Substanz angegeben wird, sondern das pro-
zentuale Verhaltnis im Vergleich zu einem Sollwert oder dem Neuansatz des Bades.
Unabhangig vom Verfahren und dem Ort der Messung hat jede Analysemethode eine gewisse
Unsicherheit. Zur Bewertung der Genauigkeit der Messung muss die Analysenfahigkeit unter-
sucht werden. Als praktikable Losung hat sich eine flinfmalige Messung einer im Labor ange-
setzten Referenzprobe etabliert. Diese Referenz sollte mdglichst der realen Probenzusammen-
setzung entsprechen, da neben der eigentlichen Substanz auch die weiteren Probenbestandteile
einen Einfluss auf die Messung haben kdnnen (Matrixeffekte). Zusétzlich ist zu beachten, dass
die Messwertermittlung den gesamten Analysenprozess umfassen muss, angefangen von der
Proben- und Gerétevorbereitung bis hin zur Berechnung der Konzentration bzw. des Messwer-
te. Zwischenergebnisse wie Umschlagspunkte, Titrationsvolumina usw. sollten nicht separat
ausgewertet werden [73].

Als Ergebnis der Untersuchung werden die Richtigkeit der Analysemethode und die Stan-
dardabweichung berechnet (vgl. Gleichungen (2-43) und (2-44)). Die Richtigkeit ist ein Mal}
flir eine systematische Abweichung der Messung, sie ist aber auch von der Giite der Referenz-
probe abhéngig. So flhren Abweichungen beim Einmal? oder Verunreinigungen der Chemika-
lien zu Abweichungen vom gewtinschten Sollwert. In einigen Féllen kann auch die Selektivitat
der Analysenmethoden nicht ausreichend sein, sodass neben der zu untersuchten Substanz
andere Verbindungen in das Messergebnis einflieBen (z.B. Carbonat bei der Bestimmung von
Natronlauge). Infolge dieser Einflisse traten bei der Uberpriifung der Analysenmethoden sys-
tematische Abweichungen bis zu 10% auf (siehe Tabelle 2). Die Standardabweichung ist un-
abhéngig von der Probe und aus diesem Grund ein besseres MaR fiir die Gite der Messung.
Aber auch hier liegen die ermittelten Werte zwischen 0,4% und 5%.
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Ausgehend von der Goldenen Regel der Messtechnik sollte die Messunsicherheit etwa 0,1 der
Toleranz betragen. Dieser Tatsache wird Rechnung getragen, indem bei der Berechnung der
Analysenfahigkeit im Vergleich zur Prozessfahigkeit (Gleichung (2-45)) ein zusétzlicher Fak-
tor kg eingeflhrt. Dieser Faktor liegt je nach Industrienorm zwischen 0,15 und 0,35 [2]. Auch
fir Messgrofien ohne vorgegebene Toleranz kann eine Messmittelfahigkeit abgeschétzt wer-
den, indem die Standardabweichung der Analyse ins Verhaltnis zu der bestimmten Abwei-
chung des Prozesses gesetzt wird:

kqT ng60(c)

= 3-1
= Gate) " 60(c) G4
cg — Messmittelfahigkeit T — Toleranz
o(cy) — Standardabweichung o(c) — Standardabweichung des Prozesses
kg  —Faktor
Tabelle 2: Fahigkeit ausgewahlter Analysemethoden
Mess- Soll- | Mittel- | Richtig- | Standardab- | Analysen-
Analysemethode . . A
wert wert wert keit weichung fahigkeit
g/L g/L 1 1 kg, =0,2
Kupfer photometrisch 2,50 2,54 1,60% 0,80% 0,8
Nickel Komplexometri- 60,00 62,68 4,47% 0,40% 4,6
i
sche Titration 6,00 5,92 -1,33% 1,35% 1,4
Atom-Absorptions-
Gold i 3,55 3,61 1,69% 0,80% 1,4
Spektroskopie
Borsdaure | Ricktitration 15,00 15,39 2,60% 2,80% 0,6
Chlorid | Féllungstitration 16,00 16,89 5,56% 4,75% 0,2
Natron- .
Titration 7,50 8,3 10,67% 0,5% 3,6
lauge

3.1.3 Regelkarten und Prozesssteuerung

Die bei der Analyse des Elektrolyten ermittelten Konzentrationen oder Kennwerte lassen sich
in Regelkarten fihren. Dies hat den Vorteil einer einfachen Visualisierung der Messwerte,
sodass Auffalligkeiten und Trends besser zu erkennen sind. Aufgrund der einmaligen Messung
handelt es sich um Urwertkarten bei dem jeder Wert genau eine Messung reprasentiert (Kapi-
tel 2.3.2, [2]).

Im Sinne von Six Sigma sollten die in Annahme-Regelkarten festen Fehlergrenzen in einem
direkten Zusammenhang mit den Spezifikationen des Kunden stehen. Durch die Einhaltung
der Prozessgrenzen als innere Faktoren sollten auch die Kundenanforderungen zu jeder Zeit
sichergestellt sein. Dies erfordert eine ausfuhrliche statistische Versuchsplanung, um ein Pro-
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zessmodel zur Beschreibung der quantitativen Zusammenhénge zwischen Prozessparametern
und Schichteigenschaften herzustellen. In der Praxis ist eine Festlegung von Grenzbedingun-
gen auch durch die Auswertung von vergangenen Prozess- und Qualitatsdaten méglich. Hau-
fig werden bei Auftreten eines Fehlers die Prozessparameter untersucht und eventuelle Auffal-
ligkeiten zu einer Neubewertung der Grenzen genutzt. Bei langjahrigen Prozessen sind des-
halb die Grenzen eher zu eng gesetzt, denn bei der Festlegung der Grenzen muss auch die
Messmittelfahigkeit beriicksichtigt werden. Beim aktuellen Stand der Analysengenauigkeit
von 1-2% (siehe Kapitel 3.1.2) sollten nach der Golden Regel der Messtechnik die Toleranz-
grenzen groler als + 10-20% des Sollwertes sein um den Einfluss der Messschwankungen
vernachlassigen zu kénnen.

Neben den Fehlergrenzen werden noch mindestens die Eingriffsgrenzen spezifiziert. Diese
werden genutzt, um eine Uberreaktion (over-controlling) zu verhindern, sodass nicht zu oft in
den Prozess eingegriffen werden muss. Liegt der Messwert innerhalb der Eingriffsgrenzen
(Nichteingriffsbereich), erfolgt in der Regel keine Korrekturmanahme. Aufgrund des Ver-
brauchs oder der Anreicherung der meisten Stoffe im Elektrolyten hat diese Arbeitsweise ei-
nen Trend im Messwertverlauf zur Folge. Haufig entsteht ein Sdgezahnverlauf. Die Messwerte
bewegen sich in Richtung einer definierten Eingriffsgrenze und sobald diese erreicht ist, er-
folgt eine KorrekturmaBnahme. Der Verlauf ist abhéngig von dem Verbrauch oder der Anrei-
cherung, den definierten Grenzen und dem Analysenintervall.

Als Beispiel soll der Konzentrationsverlauf von Nickelionen in einem Nickelstrike-Elektolyten
dienen (vgl. Kapitel 2.2.1). Die Messwerte eines realen Prozessbades sind in Abbildung 12 in
Form einer Urwertkarte dargestellt. Die einzelnen Punkte entsprechen jeweils einer Analyse
an dem entsprechenden Datum (Anhang 12.1).

Regelkarte Nickel in Nickelstrike
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Abbildung 12: Messwertverlauf Nickel in Nickelstrike
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Die roten Linien stellen die Fehlergrenzen des Prozesses dar. Sollten diese tberschritten wer-
den, besteht die Gefahr von Prozessfehlern (z.B. Haftfestigkeit). Zur Kontrolle des Bades wird
einmal wochentlich die Konzentration der Nickelionen mit einer komplexometrischen Titrati-
on bestimmt. Die Messwerte spiegeln den beschriebenen Sagezahnverlauf wider, der durch die
Freihandlinie angedeutet ist. Die Konzentration an Nickel nimmt wahrend des Prozesses auf-
grund der Verschleppung und Reaktionsverlusten ab, gleichzeitig wird durch die Auflésung
der Nickelionen ein Teil dieses Verlustes kompensiert. Sinkt die Konzentration unter die unte-
re Eingriffsgrenze UEG (orange Linie) erfolgt eine Zugabe von Nickelsalzen als Korrektur-
mafRnahme. Die obere Eingriffsgrenze OEG wird dabei als Korrekturwert verwendet, sodass
sich dort die oberen Punkte des Ségezahns befinden.

Als Beispiel fur die Anreicherung eines Reaktanten eignen sich die Nickelionen in einem
elektrolytischen Nickel-Phosphor-Prozess (vgl. Kapitel 2.2.2). Die Annahmeregelkarte in Ab-
bildung 13 zeigt den Messwertverlauf in einem Prozessbad seit dem Jahr 2013. Die Konzent-
ration der Nickelionen steigt infolge der hoheren Nickelauflésung im Vergleich zum Nickel-
verbrauch wéhrend der Legierungsabscheidung kontinuierlich an. Sobald die obere Eingriffs-
grenze erreicht ist, wird der Elektrolyt verdiinnt, sodass ein Sdgezahnverlauf entsteht.

Regelkarte Nickel-Phosphor elektrolytisch
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Abbildung 13: Messwertverlauf Nickel in Nickel-Phosphor elektrolytisch

Ab Mitte 2014 ist jedoch eine Anderung des Messwerteverlaufs erkennbar. Die Zeitspanne
zwischen den Verdinnungen hat sich deutlich verkirzt und die Spannweite der Messwerte
vergroRert. Die Ursache dafir ist die gestiegene Produktionsmenge in diesem Zeitraum, was
zu einer schnelleren Anreicherung von Nickel im Bad fuhrte. Als Reaktion wurde der Korrek-
turwert zu niedrigeren Konzentrationen verlagert, um die Zahl der Verdinnungen nur maRig
erh6hen zu missen. Gleichzeitig wird infolge der gestiegenen Produktionsmenge die obere
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Eingriffsgrenze h&ufig deutlich Uberschritten. Insgesamt verbreitert sich die Spanne der
Messwerte. Im Mérz 2015 wurden diese MaRnahmen zuriickgestellt, wodurch sich die Spann-
weite wieder verkleinert, aber haufiger verdinnt werden muss.

Die Schwankungen der Messwerte sind somit auch von &uReren Einfliissen wie der Produkti-
onsmenge abhéngig. Ebenso kommt es in Abhéngigkeit des Produktmix zu Veranderungen im
Verbrauch der Chemikalien infolge unterschiedlicher Produkt- und Prozessparametern. Zum
Beispiel verursachen schopfende Teile oder das Beschichten in Trommeln einen Anstieg der
Verschleppung im Vergleich zu herkdbmmlicher Gestellware. Unterschiedliche Stromdichten
fihren zu Veranderungen in der Stromausbeute und damit zu anderen Reaktionsverbrauchen
(vgl. Kapitel 2.1.1). Besonders in einer Lohngalvanik konnen diese Effekte einen grofRen Ein-
fluss haben, da hier verschiedenste Teile, Geometrien und geforderten Schichtdicken vor-
kommen. Trotzdem erfolgt keine regelmaRige Uberprifung der spezifischen Verschleppung,
Stromausbeute oder Effizienz des Chemikalieneinsatzes, aufgrund des hohen Aufwandes. Eine
regelmaRige Ermittlung dieser charakteristischen Kennwerte wiirde Verédnderungen im Pro-
zess aufzeigen und die Berechnung von Konzentrationsanderungen und damit zukinftiger
Badzusammensetzungen ermaglichen.

3.2 Prozessfahigkeit in der Galvanik

Zur Durchfiihrung eines Six Sigma Projektes mussen die Verbesserungen bzw. Anderungen
des Prozesses durch regelmaRige Auswertung der Daten ermittelt werden um die getroffenen
Mafnahmen quantitativ bewerten zu kdnnen. Eine Moglichkeit dazu bietet die Prozessfahig-
keit als Kennzahl fir die Stabilitat einer MessgréRe und Einhaltung der Toleranzen (Kapitel
2.3.2). Aufgrund der Ublichen Analysenintervalle von ein oder mehreren Tagen ist es sinnvoll
fur die Berechnung der kurzfristigen Prozessféhigkeit die Daten eines Monates oder Quartals
auszuwerten um annéhernd eine ausreichende Anzahl an Messwerten zu bekommen. Die lang-
fristige Betrachtung sollte ein ganzes Jahr einschlielen. Bewegt sich der Messwert Uber ein
ganzes Jahr ausschlieBlich in den vorgegebenen Grenzen und sind Schwankungen im Ver-
gleich zu den Toleranzgrenzen klein (entsprechend dem Ziel-cpk-Wert) ist der Prozess hin-
sichtlich dieses Parameters stabil und féahig.

3.2.1 Bewertung einzelner Merkmale

Die Berechnung der Prozessfahigkeit einer Konzentration oder eines anderen Kennwertes er-
folgt analog den Gleichungen (2-45) und (2-46) anhand der, im Rahmen der tblichen Instand-
haltung aufgenommen, Messwerte. Als Toleranz bzw. Fehlergrenzen gelten die gleichen Wer-
te wie bei den Annahme-Qualitatsregelkarten. Als Prozessschwankung kann entweder der
99,73%-Streubereich oder die Standardabweichung verwendet werden. Letzteres setzt voraus,
dass die Messwerte normalverteilt sind. Dies ist fir die meisten Messwerte in Galvanotechnik
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insbesondere flir Konzentrationen nicht gegeben. Ursache ist der im Kapitel 3.1.3 beschriebe-
ne gewollte Trendverlauf in den Messwerten, der einer zufélligen Verteilung, wie sie die
Normalverteilung darstellt, widerspricht. Die Verteilung wird aufgrund der Badfiihrung des-
halb eher einer Rechteckverteilung innerhalb der Eingriffsgrenzen gleichen. Zundachst erfolgt
die Korrektur auf eine Eingriffsgrenze. Ausgehend von dieser wird sich die Konzentration
entsprechend dem Trend (Anreicherung oder Verbrauch) bewegen, solange bis die andere
Eingriffsgrenze tiberschritten wird. Dann erfolgt wieder eine Korrektur. Uber eine signifikante
Anzahl an Messungen hinweg verteilen sich damit die Konzentrationen statistisch gleichméalig
zwischen den beiden Eingriffsgrenzen.

Bei einer Anreicherung treten Werte unterhalb der unteren Eingriffsgrenze duf3erst selten auf,
denn dies kann nur durch einen Fehler bei Instandhaltung des Bades geschehen. Um die obere
Eingriffsgrenze gibt es dagegen eine Haufung, da sich der Trend in diese Richtung bewegt und
teilweise verzogert auf das Erreichen der oberen Eingriffsgrenze reagiert wird. Als Beispiel ist
in Abbildung 14 ein Histogramm der Nickelkonzentrationen im elektrolytischen Nickel-
Phosphorbad iber den gesamten Zeitraum gezeigt. Zusatzlich ist die vom Statistikprogramm
Minitab® berechnete Normalverteilung als rote Kurve eingezeichnet. Die Abweichungen bei-
der Verteilungen sind deutlich erkennbar. Ein entsprechender Test nach Ryan-Joiner [74]
ergab einen Wahrscheinlichkeitswert von 1,2% fiir die Nullhypothese (Daten sind normalver-
teilt), weshalb diese abgelehnt werden muss. Die Daten sind also mit anndhernd 99%-iger Si-
cherheit nicht normalverteilt.

Histogramm Nickel im Nickel-Phosphor elektrolytisch
25 Mean 120,2
StDev 11,83
N 116
p-Value 0,012

20

N\

Haufigkeit

N
//

90 100 110 120 130 140 150
Nickel-Konzentration

Abbildung 14: Histogramm Nickel-Konzentrationen aus Abbildung 13

Die Verwendung der Standardabweichung zur Berechnung des cpk-Wertes ohne das Vorlie-
gen einer Normalverteilung der Messwerte (vgl. Kapitel 2.3.2) kann zu einer falschen Pro-

50



Prozessuberwachung in der Galvanotechnik (Measure)

zessbewertung filhren. Die Schwankungen sind nicht das Resultat der Uberlagerung zufalliger
Effekte, sondern unterliegen einem systematischen Einfluss. Die durchgefiihrten Analysen
sind folglich nicht reprasentativ fiir die gesamte Prozessdauer, sondern stellen in vielen Féllen
einen Extremwert dar (Messwert vor Korrektur). Dies hat zur Folge, dass die Fahigkeit des
Prozesses deutlich unterschatzt wird. Die unter diesen Umstanden ausgewiesenen Werte sind
deshalb nur eingeschrankt verwendbar.
Trotzdem soll im Weiteren mit den Gleichungen flr die Prozessfahigkeiten bei Normalvertei-
lung gearbeitet werden. Die Grunde dafur sind:

- Einfache mathematische Handhabung

- Hohe Akzeptanz bei den Anwendern und Kunden [75]

- Historisch schon sporadisch angewendet

- Verknupfung zu Produkteigenschaften (normalverteilt)

- Geringe Zahl der Daten erschwert Berechnung der richtigen Verteilung

- Normalverteilung wird als Ziel der Verbesserungen angestrebt (Kapitel 5.1)

Zur Darstellung des aktuellen Standes der Prozessfahigkeit wurden fir die Regelkarten aus
Kapitel 3.1.3 die cpk-Werte berechnet (Abbildung 15). Obwohl es sich um das gleiche Analy-
severfahren handelt und der Toleranzbereich in beiden Féllen etwa 50% des Sollwertes be-
tragt, unterscheiden sich die Fahigkeit bzw. Stabilitat der Prozesse deutlich. Das Nickelstrike-
Bad erreicht bis auf eine Ausnahme eine kritische Prozessfahigkeit tiber 1,33. Dies entspricht
den heutigen industriellen Forderungen.

Prozessfahigkeit

B Nickel-Phosphor elektrolytisch B Nickelstrike

2.5
langfristig kurzfristig
2.0
15
1.0
0.5
0.0
2014 2015 Q12014 Q22014 Q32014 Q42014 Q12015 Q2 2015 Q3 2015

Abbildung 15: Prozessfahigkeit Nickelkonzentration im Nickel-Phosphor elektrolytisch und Nickelstri-
ke aus Abbildung 13 bzw. Abbildung 12

51



Prozessuberwachung in der Galvanotechnik (Measure)

Demgegenuber schneidet das elektrolytische Nickel-Phosphor-Bad mit cpk-Werten von 0,5
bis 1 deutlich schlechter ab. Die Unterschiede liegen hauptséchlich in der Badfiihrung (Analy-
senintervall, Eingriffsgrenzen, Korrekturen), die bisher nicht nach statistischen Kriterien aus-
gelegt wurde. Es genugte die Fehlergrenzen einzuhalten, was bis auf einen Analysewert immer
gewaéhrleistet wurde.

3.2.2 Bewertung des Gesamtprozesses

Ein Prozess ist immer von mehreren Einfliissen abhéngig, die alle stabil und féhig gefuhrt
werden missen, um die geforderte Qualitat zu erreichen. Jeder Einfluss sollte méglichst durch
einen Messwert ermittelt werden kénnen, fur den entsprechend auch ein cpk-Wert berechnet
werden kann. Fir die Arbeit in einem Projekt oder als Management-Kennzahl ist ein solcher
Satz an Prozessfahigkeiten wenig pragnant und schlecht mit anderen Prozessen vergleichbar.
Deshalb soll basierend auf den Kennwerten der einzelnen MessgroRen eine Auswertung der
Fahigkeit des Gesamtprozess erfolgen. Dazu werden der Mittelwert und die Standardabwei-
chung jeder Messgrolie standardisiert, sodass sich die Toleranzgrenzen bei +1 befinden:

. u—(OFG+UFG)/2 R o
Q= bzw. = (3-2)
(OFG — UFG)/2 (OFG —UFG)/2
i — standardisierter Mittelwert o — standardisierter Standardabweichung
U — Mittelwert o — Standardabweichung
OFG - obere Eingriffsgrenze UFG - untere Eingriffsgrenze

Als Kennzahl fur den Gesamtprozess wird der Durchschnitt aus allen cpk-Werten gebildet,
wobei eine Wichtung nach der Anzahl der Messwerte im betrachteten Zeitraum sinnvoll ist.
Messwerte, die haufig analysiert werden, sollten auch einen grélieren Einfluss auf die Gesamt-
fahigkeit haben. Mathematisch ist die Berechnung eine Linearkombination, die nach Regeln
der Statistik erfolgen muss [76]. Dabei muss beachtet werden, dass sich die Abweichung von
Messwerten, deren Mittelwert sich ndher an der unteren Fehlergrenze befindet und Messwerte
mit Mittelpunkt n&her an der oberen Fehlergrenze, kompensieren. Dadurch wirde fir den Ge-
samtprozess eine hohere Fahigkeit ermittelt werden, da der Mittelwert naher an der Toleranz-
mitte 1&ge. Um dies zu verhindern, muss bei der Berechnung des Gesamtmittelwertes der Be-
trag der einzelnen Mittelwerte verwendet werden. Es ergeben sich die beiden Gleichungen:

i-

m G G2
_ Zizauldd bzw. o2 = 2=t % (3-3)

m m

u — Mittelwert aller standardisierten MessgroRen ¢ - Standardabweichung aller Messgrofien
n — Anzahl der Messwerte einer Messgrofie m — Anzahl der Messgrofien
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Als praktisches Beispiel soll fur den bereits erlduterten, elektrolytischen Nickel-Phosphor-
Prozess die Gesamtfahigkeit im Jahr 2014 berechnet werden. Die chemischen Parameter die-
ses Bades beinhalten die Konzentration an Nickel, Chlorid, Borsaure und phosphoriger Séure
sowie den pH-Wert.

Die Analyse des Bades im Labor erfolgt wdchentlich und nur bei Benutzung des Bades, sodass
pro MessgroRe etwa 40 Werte vorliegen. Der Prozess wurde im Jahr 2014 noch nicht nach
statistischen Kriterien gefuhrt, weswegen die Fahigkeiten der einzelnen Messgrofien gering
sind. Zun&chst wurde zum Vergleich der Mittelwert der einzelnen cpk-Werte gewichtet nach
Zahl der Analysen berechnet (Tabelle 3). Demgegeniiber wurden entsprechend dem oben be-
schriebenen Vorgehen die Mittelwerte und Standardabweichungen der einzelnen MessgréRRen
standardisiert und nach den Gleichungen (3-3) die Kennwerte flir den Gesamtprozess berech-
net. Der sich ergebende cpk-Wert von 0,54 unterscheidet sich signifikant vom gewichteten
Mittelwert (0,64), der den Prozess tiberbewertet.

Tabelle 3: Daten Nickel-Phosphor elektrolytisch im Jahr 2014 vgl. Kapitel 3.2.1

Messgrofie Anzahl standardisierter | standardisierte Prozess-
Messungen | Mittelwert Standardabweichung | féhigkeit
n M c cpk
Nickel 45 0,13 0,42 0,69
Chlorid 43 0,45 0,28 0,65
Borsaure 42 -0,03 0,45 0,71
Phosphorige Saure 40 0,03 0,79 0,41
pH 32 -0,03 0,48 0,67
gewichteter Mittelwert 0,63
Modell 202 0,14 0,53 0,54
Gesamtverteilung 202 0,14 0,51 0,56

Zusatzlich wurde eine Normalverteilung tber alle normierten Einzelwerte berechnet, unter der
Annahme dass sie alle zu einem Parameter gehdren. Diese ist in Tabelle 3 als Gesamtvertei-
lung eingetragen und unterscheidet sich nur geringfligig von der mit den Gleichungen (3-3)
berechneten Prozessfahigkeit (0,56 zu 0,54). Der Aufwand zur Berechnung der Gesamtvertei-
lung ist aber erheblich groRer, da jeder Messwert der verschiedenen MessgroRRen hinsichtlich
des Toleranzbereiches normiert werden muss, um anschlielend tber alle Messwerte den Mit-
telwert und die Standardabweichung zu bestimmen. Im Modell ist es ausreichend die Mittel-
werte und Standardabweichungen entsprechend den obigen Gleichungen (3-2) und (3-3) zu
berechnen. Das sich aus allen Messwerten ergebende Histogramm und die entsprechende
Normalverteilung (rote Kurve), sowie das Modell (blaue Kurve) sind in Abbildung 16 darge-
stellt. Zusatzlich sind die Verteilungen der einzelnen Konzentrationen enthalten. Mit diesem
Vorgehen lassen sich Prozessfahigkeiten nicht nur fiir einzelne Messgrofien sondern auch fir
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den Gesamtprozess berechnen. Entsprechend kdnnen die nachfolgend durchgefiihrten Verbes-
serungen einfach quantitativ bewertet werden.

Gesamtverteilung Nickel-Phosphor elektrolytisch

[Verteilung Nickel Verteilung Chlorid
[@Verteilung Borsaure Verteilung Phosphorsaure
E=Verteilung pH-Wert I Histogramm
——Modell Gesamtverteilung
1
\

-2.00 -1.67 -1.33 -1.00 -0.67 -0.33 0.00 0.33 0.67 1.00 133 1.67 2.00

Abbildung 16: Verteilung der MessgrofRen und Gesamtverteilung des Nickel-Phosphor-Prozesses im
Jahr 2014 mit den berechneten GauRkurven entsprechend Tabelle 3
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4 Konzentrationsschwankungen und deren Auswirkung (Analyze)
4.1  Ursache niedriger Prozessfahigkeiten

Die Auswertung der Prozessfahigkeiten in der Galvanotechnik ergibt, dass diese haufig nied-
riger als die industriellen Forderungen sind ( [4; 5], Kapitel 3). Um die richtigen Malinahmen
zur Verbesserung der Ist-Situation zu ergreifen, mussen die Ursachen der hohen Schwankun-
gen in der Galvanotechnik verstanden werden. Dazu werden die aufgenommen Messwertrei-
hen und Daten aus Kapitel 3.1.3 eingehender untersucht, mit dem Ziel, ein Modell zur Be-
schreibung der Konzentrationsschwankungen zu finden.

4.1.1 Mess- und Prozessschwankungen

Die schon benannte Veranderung der Messwerte infolge eines Trends bildet nur einen Teil der
Konzentrationsschwankungen. Die eigentliche Streuung der Messwerte wird durch die Mes-
sung und den Prozess selbst hervorgerufen. Dabei setzen sich die Unsicherheiten bei der Mes-
sung aus den Analysenschwankungen und Schwankungen bei der Probenentnahme zusammen.
Wie im Kapitel 3.1.1 beschrieben, gilt es, bei der Probenentnahme darauf zu achten, dass die
Bedingungen immer gleich sind und das vorliegende Volumen dem Sollvolumen entspricht.
Ist dies nicht der Fall und die KorrekturmaRnahmen (Zugaben, Verdiinnungen) erfolgen bei
einem abweichende VVolumen, weicht auch die resultierende Konzentration vom gewtinschten
Korrekturwert ab. Daneben ist die Messung selbst mit einer Unsicherheit versehen, wie die
Uberpriifung der Analysenfahigkeit wahrend der Datenaufnahme gezeigt hat (Kapitel 3.1.2).
Infolge der prozessbedingten Veranderung der Konzentrationen hat auch der Prozess einen
erheblichen Einfluss auf die Konzentrationsschwankungen. In Phasen erhéhter Produktion
sind auch Konzentrationsanderungen proportional hoher. Die Analysenintervalle werden in
der Regel aber nicht angepasst, sodass die Konzentrationen starker vom Sollwert abweichen
als in Zeiten mit normaler oder geringer Produktion sind. Ebenso steigen mit zunehmender
Konzentrationsanderung auch die prozessbedingten Schwankungen. Um dies zu verdeutlichen,
wurden die Werte der Regelkarte fur die Nickelkonzentration im elektrolytischen Nickel-
Phosphor-Prozess in Abhéngigkeit der vergangenen Zeit nach der Korrekturmanahme (Ver-
diunnung) gruppiert. Es zeigt sich eine Verbreiterung der Verteilung, je mehr Zeit seit dem
Neuansatz vergangen ist. Die Werte innerhalb der ersten Woche nach der Verdinnung liegen
noch nahe der unteren Eingriffsgrenze von 120 g/L. Zwei Wochen nach der Korrektur des
Elektrolyten streuen die Werte schon im Bereich von 120 bis 140 g/L, abhéngig von der Pro-
duktion und der damit verbundenen Anreicherung der Nickelionen im Bad. In der dritten Wo-
che umfasst die Spannweite der Messwerte schon das gesamte Toleranzfeld (120 - 150 g/L).
Zum Vergleich sind die sich ergebenden Normalverteilungen rechts in Abbildung 17 darge-
stellt.
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Abbildung 17: Messwerte Nickel im Nickel-Phosphor elektrolytisch mit dazugehtrigen Normalvertei-
lungen abhéngig von der vergangenen Zeit nach der Verdiinnung

Fur das Modell zur Beschreibung der Konzentrationsschwankungen soll die gemessene Kon-
zentration als zusammengesetzte GroRe entsprechend Gleichung (4-1) betrachtet werden. Der
Messwert setzt sich somit aus der Ausgangskonzentration korrigiert um die Veranderung des
Volumens und der erfolgten Konzentrationsanderung im Laufe des Prozesses zusammen. Die-
se wird bestimmt durch den Trend der Messwerte (Anreicherung oder Verbrauch) und die

Dauer der Produktion. Ausgangspunkt kann ein Neuansatz oder der Zustand des Bades nach
einer Korrektur sein.

Vo Ac
c=—co+—t (4-1)
VoAt
¢ —Konzentration V' — Badvolumen zur Probenentnahme
co —Ausgangskonzentration V, — Ausgangsbadvolumen
% — Konzentrationsanderung pro Zeit t — Zeit seit letzten Neuansatz/Korrektur

Nach dem GUM (Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement) kann die Varianz
einer zusammengesetzten MessgroRRe nach folgender Gleichung berechnet werden [77]:

2
2 8f (x:)
(o)’ = Z( = a(x») (#-2)
- Xi
l
f(x;) — Messgroie o(x;) — Unsicherheit/Schwankung von x
x;  — EingangsgroRen % — partielle Ableitung der MessgroRe nach den Eingangsgrolie
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Fur die Abschétzung der maximalen Unsicherheit (worst-case) l&sst sich diese Gleichung ver-
einfachen, indem nur die Betrage der einzelnen Standardabweichungen addiert werden:

o) = . |5 o) @)

Diese worst-case-Betrachtung entspringt der Uberlegung, dass im ungiinstigsten Fall mehrere
Einflusse auftreten, deren negative Wirkungen sich addieren. Fur Konzentrationsschwankung
lasst sich entsprechend den oben beschriebenen Einflissen (Kapitel 3 bzw. Gleichung (4-1))
die folgende Gleichung aufstellen:

VO CO VO - CO AC AC
o(c) = ’70(60) +| 2oy + |— = G(V)| + |t o (E)| + Ea(t)| (4-4)
o(c) — Konzentrationsschwankung a(co) — Analyseschwankungen
(V) — Volumenschwankungen o(t) - Schwankungen der Probenentnahmezeit

o (j—i) — Schwankungen der Anreicherung/Verbrauch der Substanzen = Prozessschwankungen

Fur diese Abschatzung ist die Annahme V, = V ohne weiteres moglich, wodurch sich die
Gleichung vereinfacht:

o(c) = o(c,) + %O‘(V) tto (2—15) + |ﬁ—§| o(t) (4-5)

Jeder Term der Gleichung kann einer realen Schwankung zugeordnet werden, die entspre-
chend der praktischen Erfahrung eine Relevanz fiir die Analyse und Steuerung galvanischer
Béder hat. Die Fehler bei der Bestimmung des Ausgangszustandes sind durch Messschwan-
kungen o (c,) bedingt. Zu diesem Fehler kommen die Abweichungen bei der Probenentnahme,
insbesondere Unterschiede im VVolumen zur vorherigen Probenentnahme o(V) und eine unter-
schiedliche Entnahmezeit o (t) hinzu.

Neben diesen zeitlich konstanten Abweichungen gibt es prozessbedingte Schwankungen, die
im Laufe der Zeit zunehmen (vgl. Abbildung 17). Ursache dafir kénnen die Beschichtung
unterschiedlicher Produkte (Produktmix), wechselnde Produktionsauslastung, Produktions-
stillstdnde, Veranderungen in der Dosierung und Schwankungen in den Verhaltnissen der Re-
aktionen sein. Schon eine Erhéhung der Badtemperatur um wenige Grad kann Zersetzungs-
oder andere Nebenreaktionen beschleunigen und den Verbrauch bzw. die Anreicherung der
Substanzen beeinflussen, wodurch sich der Trendverlauf verandert.
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4.1.2 Trendverlauf von Konzentrationen

Die Konzentration in einem galvanischen Bad ist vom Produktionsprozess und den durchge-
fihrten Korrekturen abhéngig (Kapitel 3.1.1). Bei der heute Ublichen Badflihrung werden
Nichteingriffsbereiche verwendet. Aus diesem Grund dient ein Teil der Messwerte nur zur
Uberpriifung des Badzustandes, wahrend die restlichen Werte zur Berechnung einer Korrektur
genutzt werden.

Fur das Beispiel der Nickelkonzentration im Nickelstrike (vgl. Abbildung 12) ergibt sich die
in Abbildung 18 verdeutlichte Situation. In dem betrachteten Zeitraum resultierte nur aus der
Hélfte der Messwerte eine Badkorrektur. Diese Messwerte sind blau dargestellt. Dagegen be-
finden sich die schwarzen Punkte zwischen der oberen (OEG) und der unteren Eingriffsgrenze
(UEG) und reprasentieren Messwerte ohne anschliefende Korrektur.

Regelkarte Nickel im Nickelstrike
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Abbildung 18: Regelkarte aus Abbildung 12 gefiltert nach Zugabe mit dazugehérigen Histogramm

Auf der rechten Seite befindet sich ein Histogramm mit den entsprechenden H&ufigkeiten in
einer Teilung von 0,5g/L. Zwischen den Eingriffsgrenzen sind die Messpunkte in Folge des
kontinuierlichen Verbrauchs an Nickelionen anndhrend gleichmaRig verteilt. Dies ist dadurch
begriindet, dass bei einer Zugabe die obere Eingriffsgrenze als Korrekturwert verwendet wird
und die Konzentration im Laufe der Produktion kontinuierlich bis zur Unterschreitung der
unteren Eingriffsgrenze abféllt. Unterhalb der Eingriffsgrenze ergibt sich eher eine halbseitige
Normalverteilung.

Bei Anwendung der Normalverteilung (vgl. Kapitel 3.2.1) betrégt die Standardabweichung
(Gleichung (2-44)) uber alle gemessenen Konzentrationen im Zeitraum vom Januar bis Okto-
ber a,.5(c) = 2 g/L. Demgegeniber besitzen die Messwerte mit Korrektur (blaue Punkte) eine
deutlich schmalere Verteilung mit einer Standardabweichung von a(c) = 1,4 g/L.
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Wiederum unter der Annahme des worst-case-Szenarios, nachdem sich die Standardabwei-
chungen einzelner Parameter zu einer kombinierten Standardunsicherheit addieren lassen, ver-
groRert sich diese infolge des Trends in den Messwerten und der Verwendung eines Nichtein-
griffsbereiches um 0,6 g/L gemé&R der Formel [77]:

Trend(c) = Uges(c) — Okorrektur (C) (4-6)

Zur Modellierung der Schwankung infolge des Trendverlaufs wird angenommen, dass jede
Messung eine Unschérfe hat, die durch die Fehlerbalken und die dazugehodrige GauRkurve
reprasentiert wird (Abbildung 19). Die Summe der einzelnen Kurven im Trend ergibt die in
der Praxis gefundene Rechteckverteilung (Abbildung 19 rechte Seite). Die Breite der Vertei-
lung ist abhéngig von der Anzahl der Analysen ohne KorrekturmaRnahme. Je langer der Trend
verfolgt und nicht in den Prozess eingegriffen wird, umso breiter wird die Verteilung. Sie ist
deshalb anndhernd so breit wie der Nichteingriffsbereich (Bereich zwischen den Eingriffs-
grenzen), vorausgesetzt eine dieser Grenzen dient gleichzeitig als Korrekturwert. Im Beispiel
wurde erst bei der siebten Analyse eine Korrektur ausgeldst (Analysen im Trend = 6).

Die Standardabweichung der Rechteckverteilung ist abhéngig von der Breite der Verteilung,
sodass sich die folgende Gleichung ergibt:

n- —AC| t
4 OEG - UEG -
Trend(c) = At ~ (4-7)
V12 V12
n - Anzahl Analysen im Trend

Regelkarte mit Trendverlauf
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Abbildung 19: Modellierung der Schwankung eines Trendverlaufs
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4.1.3 Modell der Konzentrationsschwankungen

Trendverlaufe, Streuung von Messwerten und die Uberschreitung von Toleranzvorgaben sind
ein haufiges Problem in der Galvanotechnik und ein Hindernis zur Realisierung einer ausrei-
chenden Prozessfahigkeit. Zur Verbesserung des Prozesses gilt es die Ursache der Konzentra-
tionsschwankungen zu verstehen.

Durch Modellierung der aus der Datenerhebung gewonnenen Erkenntnisse konnte eine quanti-
tative Beschreibung der einzelnen Einflusse auf die Konzentrationsschwankungen gefunden
werden. Die Standardabweichung der Messwerte ergibt sich aus der Kombination der Streu-
ung aufgrund des Trends und den eigentlichen Konzentrationsschwankungen (Schriftfarben
entsprechen Farben in Abbildung 20):

Oges(€) = <a(co) + —O'(V) +to (At) |At| a(t)> + Trend(c) (4-8)

Zur Verdeutlichung des Modells ist in Abbildung 20 ein Ausschnitt aus der Regelkarte Abbil-
dung 13 mit den sich aus dem Modell ergebenden Unsicherheiten gezeigt. Jeder Messwert
wird durch einen Fehlerbalken (schwarz) dargestellt, der die konstanten Termen aus Glei-
chung (4-5) reprasentiert. Mit dem Start des Prozesses kommt zu diesem konstanten Anteil ein
mit Zeit und Produktionsmenge wachsender Fehler hinzu (blaue Linien). Zusatzlich ergibt sich
noch ein kleiner Anteil der Schwankungen durch Abweichungen des Zeitpunktes der Proben-
entnahme (gruner Fehlerbalken).

Regelkarte mit Trendverlauf
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Abbildung 20: Schema zur Erklarung von Konzentrationsschwankungen anhand eines Messwertver-
laufes durch Kombination von Schwankungen bei Analyse, Probenentnahme sowie ei-
nem zugelassenen Trend der Messwerte infolge der Badfiihrung (Gleichung (4-8))
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Zur Beschreibung der gesamten Verteilungen addieren sich die Unsicherheiten der einzelnen
Messwerte, wie in Abbildung 20 rechts schematisch dargestellt. Die Kurve ist nicht symmet-
risch, da sich infolge des Trendverlaufs und der zeitlich zunehmenden Produktionsstreuung
die Wahrscheinlichkeit von Messwerten an der unteren Eingriffsgrenze erhoht. Somit lasst
sich erklaren, warum die Messwerte in Realitat nicht normalverteilt sind. Vergleicht man die
theoretischen Uberlegung mit einer realen Verteilung (Abbildung 14) stimmen diese schema-
tisch Gberein.

Im Modell wird der Einfluss infolge des Trends durch die Addition der Standardabweichung
einer Rechteckverteilung beriicksichtigt (Gleichung (4-8)). Die in der Realitat schiefe Vertei-
lung wird insgesamt durch eine symmetrische Normalverteilung angenéhert (gestichelte Kurve
Abbildung 20 rechts), sowie es bei der Berechnung der Prozessfahigkeiten der Fall ist. Der
Anteil der einzelnen Schwankungen an der gesamten Standardabweichung ist abhdngig vom
Prozess, der Badsteuerung, der Analysenmethode und der Badinfrastruktur, wie Niveautber-
wachung und Umwalzung des Bades.

Die Praxis zeigt, dass insbesondere Volumenschwankungen bei der Probenentnahme einen
signifikanten Einfluss haben. Bei einer Niveauschwankung von nur +1cm auf eine bei den
Untersuchungen typischen Badhthe von 70cm betrégt die Standardabweichung schon 2,9%.
Auch die Unsicherheiten bei der Analyse dirfen nicht vernachlassigt werden. Beide Einfliisse
bleiben wéhrend des Prozesses konstant und lassen sich zur Messschwankung zusammenfas-
sen:

o(cy) = a(cy) + %O‘(V) (4-9)

Dagegen ist der exakte Zeitpunkt der Probenentnahme in der Regel unbedeutend. Das Ge-
samtmodell vereinfacht sich somit zu:

[

V12

Oges(€) = a(cm) +ta (i—‘;) + (4-10)

Die hohen Standardabweichungen bei der Berechnung des cpk-Wertes sind folglich durch
Fehler in der Messung (Analyse und Niveau), prozessbedingte Konzentrationsschwankungen
und die Badfiihrung (Analysenintervall und zul&ssiger Trendverlauf) begriindet. Einen ent-
scheidenden Einfluss hat dabei die Anderung der Konzentration zwischen den einzelnen Ana-
lysen, da sie den Trendverlauf und die prozessbedingten Schwankungen bestimmt. Die Kon-
zentrationsanderung ist das Resultat von Wandlung und Transport der Chemikalien wéhrend
des Prozesses (Kapitel 2.1.4), wobei das Gesetz der Massenerhaltung gilt.

Das vorliegende Modell entsprechend Gleichung (4-10) kann dazu genutzt werden, Toleranz-
grenzen und Analysenintervalle fir die Badfuhrung festzulegen um eine moglichst hohe Pro-
zesssicherheit zu gewahrleisten.
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4.2 Badfuhrung nach statistischen Kriterien

Der erste Schritt hin zu einem fahigen Prozess ist die Uberpriifung und Verbesserung der Bad-
fihrung. Die heute Ubliche Verfahrensweise zur Steuerung galvanischer Béader richtet sich
nicht nach statistischen Kriterien sondern nach der Optimierung von Abléufen und Einsparung
von Ressourcen (Kapitel 3.1.1). Die Umsetzung einer Null-Fehler-Strategie erfordert aber die
Steuerung galvanischer Bader nach statistischen Uberlegungen. Das Modell der Konzentrati-
onsschwankungen (Kapitel 4.1.3) kann genutzt werden, um Grenzen und Analysenintervalle
entsprechend festzulegen. Es lassen sich dazu zwei Zielrichtungen unterscheiden.

Einerseits muss die Prozessstabilitat sichergestellt werden, d.h. die gewahlten Eingriffsgrenzen
und das Analysenintervall lassen statistisch nur noch eine festgelte Anzahl von Fehlern zu
(meist im ppm-Bereich). Anderseits lasst sich das Modell auch dazu nutzen, Grenzen zu be-
stimmen, in denen die Konzentration maximal schwanken darf, damit eine vorgegebene Pro-
zessfahigkeit gerade noch erreicht wird.

4.2.1 Regeln fur die Prozesssicherheit

Im Laufe des Prozesses kann die Konzentration eines Stoffes nur mit einer gewissen Unsi-
cherheit vorherbestimmt werden. Diese ist abhdngig von der Produktionsmenge, Probenent-
nahme, Analysenfahigkeit und den durchgefuhrten KorrekturmalRnahmen. Aufgrund der ge-
ringen Analysenfrequenz kommt dem einzelnen Messwert in der Galvanotechnik eine groRRe
Bedeutung zu. Uberschreitet die Konzentration unbemerkt die Fehlergrenzen kann dies zu
Fehlern bei der Beschichtung fuhren, die erst nach einigen Tagen bemerkt werden.

Aus diesem Grund ist es notig, die bestimmten Schwankungen mit einem ausreichenden Si-
cherheitsfaktor zu versehen. Entsprechend der Berechnung fiir die Eingriffsgrenzen bei der
Annahme-Qualitatsregelkarte (Kapitel 2.3.2) ist dieser Faktor bestimmt durch die zulassige
Fehlerquote p, die Annahmewahrscheinlichkeit Pa und die Anzahl der betrachteten Messun-
gen n. Der zuléssige Fehleranteil wird durch den gesetzten Ziel-cpk-Wert vorgegeben (vgl.
Kapitel 2.3.2) nach der Formel:

p=>(-3-ch) (4-11)

p — Fehlerquote @ —Verteilungsfunktion der Standard-Normverteilung
cpx - Ziel-cpk-Wert

Aufgrund der groRen Bedeutung des einzelnen Messwertes soll auch nur dieser betrachtet
werden und in 50% der Falle eingegriffen werden. Zusammen mit Gleichung (2-50) und

(4-11) erh&lt man mit diesen VVorgaben einen Sicherheitsfaktor von:

ul_p - uWP_a = ul—d>(—3'Cpk°) - ul\/o—'s =3- Cgk (4'12)
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Abbildung 21: Schema zur Annahmewahrscheinlichkeit und Schwankungsspielraums nach [2]

Die Konzentration muss gesichert innerhalb der Fehlergrenzen liegen, da bei Uberschreitung
Prozessfehler auftreten konnen. Als Folge gibt es einen Spielraum in dem sich die Konzentra-
tion bewegen darf:

UFG < c(t) + 3cpy, 0(c) < OFG vt (4-13)
C — Konzentration inkl. Sicherheit c(t) — Konzentration zum Zeitpunkt t

o(c) — Konzentrationsschwankungen nach Gl. (4-5) ¢, — Ausgangskonzentration/Korrekturwert

% — zeitliche Konzentrationsdnderung/Trendverlauf t  — Zeit seit der letzten Korrektur

Dieser wird ausgenutzt um die Konzentrationen nicht standig Uberwachen zu missen, sondern
nur in regelméBigen Abstanden. Dabei sind die Konzentration im Allgemeinen zeitabhéngig,
da sich die Substanzen ausgehend vom Neuansatz oder Badkorrektur anreichern oder verbrau-
chen (vgl. (4-1)).

Ac
c(t) =c¢cy— A_tt (4-14)

Wird nur eine einzelne Analyse (n=0) betrachtet, ergibt sich die folgende Bedingung, aus der
sich das maximale Analyseintervall und der Korrekturwert ableiten lassen:

Ac Ac
UFG + 3cpro(cm) < ¢o — bt 3copt o (A_t) < OFG — 3cpro(cm) vt  (4-15)
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Der Raum in dem sich die Konzentration bewegen darf, reduziert sich aufgrund der Mess-
schwankungen (Fehler bei der Probenentnahme, Analysefehler) an der oberen und unteren
Fehlergrenze um den konstanten Betrag 3¢, (¢;):

T' = OFG — 3c0(cm) — UFG + 3c3,.0(cm) (4-16)

Das Analysenintervall ist damit nur noch von Anreicherung bzw. Verbrauch der Substanz und
den prozessbedingten Schwankungen abhéngig, da diese mit der Produktionsdauer zunehmen.
Abhéangig von dem Verhéltnis zwischen Trend und den prozessbedingten Schwankungen las-
sen sich zwei Falle unterscheiden:

a) Trend Uberwiegt
Im ersten Fall ist die Anreicherung oder der Verbrauch der Substanz signifikant, das heif3t

groRer als die prozessbedingten Schwankungen (|2—i| >3 cpc 0 (i—i)). Somit liegt ein ein-
deutiger Trend vor, der das Analysenintervall im Wesentlichen bestimmt. Das um die Mess-
schwankungen reduzierte Toleranzfeld T' kann flr ein maximales Analysenintervall besten-
falls durch den Trend und die einseitige Prozessschwankung ausgeftllt werden. Diese ist nur
einseitig zu betrachten, da die Prozessschwankungen entgegen dem Trend durch selbigen

uberlagert werden.
In Abbildung 22 sind die Bedingungen fir einen signifikanten Konzentrationsverbrauch

(i—i >3- c{,’k- a(i—i)) als Konzentrations-Zeit-Diagramm dargestellt. Die roten Linien sind

die Fehlergrenzen die um die Messwertschwankungen reduziert werden, wodurch sich das
Toleranzfeld T' ergibt, welches fir ein maximales Analysenintervall ausgenutzt werden kann.
Die Unsicherheit bei der Bestimmung des Messwertes ist weiterhin durch die Breite der grau-
en Balken verdeutlicht werden.

Die Konzentration startet an der oberen Eingriffsgrenze, die infolge des signifikanten Trends
auch gleichzeitig die Korrekturgrenze c, sein sollte und nimmt mit zunehmender Produktions-
dauer entsprechend dem Trend kontinuierlich ab. Der Verlauf kann nicht exakt vorherbe-
stimmt werden und ist abhdngig vom Prozess, dem Produktmix, chemischen Reaktionen usw.,
was durch das Auseinanderlaufen der grauen Balken verdeutlicht werden soll.
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Abbildung 22: vereinfachte Darstellung des Schemas zur Steuerung galvanischer Bader bei fallendgm
Trendverlauf

Die Prozessschwankungen entsprechen folglich dem Abstand zwischen den grauen Balken
und nehmen kontinuierlich zu. Insgesamt stellt der Trichter, den die grauen Balken bilden, die
gesamten Unsicherheiten im Prozess dar. Zum Zeitpunkt des maximalen Analysenintervalls
flllen der Trend und die diesen verstarkende, einseitige Prozessschwankung das reduzierte
Analysenintervall komplett aus:

Ac Ac
I 0 -
= [g]e+3ehe o (3) @47

Durch Umstellung nach t ergibt sich fir das maximale Analysenintervall die folgende Bedin-

gung:

tmax -

2] 4 3epeor () o
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Bei der Ermittlung der unteren Eingriffsgrenze miussen dahingegen sowohl die Prozess-
schwankungen als auch der Trend beriicksichtigt werden. Eine Korrektur sollte ausgeldst wer-
den, sobald die Mdglichkeit besteht, dass bei der ndchsten Analyse (t = (n + 1) - t4) die unte-
re Fehlergrenze unterschritten wird:

Ac
UFG = ¢y + E(n + Dty — 3 cp - a(c) (4-19)
n — Anzahl Analysen ohne Korrektur (Trend) ty,  —Analysenintervall

Damit ergibt sich fir die untere Eingriffsgrenze die folgende Beziehung:

Ac Ac Ac
UEG = ¢y + Aot = UFG + 3¢l [a(cm) + tAa( ) 1t (4-20)

Entsprechend dem signifikanten Verbrauch einer Chemikalie gelten auch fir eine signifikante
Anreicherung ( > —3- cpk- a(A )) die gleichen Uberlegungen. Die Gleichungen fir die

signifikanten Trends sind in Tabelle 4 gelistet.

Tabelle 4: Formeln zur Bestimmung der Kennwerte der Badfilhrung nach Six Sigma

Anreicherung | Verbrauch
maximales B T’
I . ” tmax - AC
Analyseninterva | + 3¢9 ( At)
Korrekturwert co = UEG = UFG — 3 cp o () co = OFG — 3+ cpra(Cm)
OEG =
obere
Einariff Ac Ac OEG = ¢
Ingriffsgrenze )FG — 3cpk [o(cm) +0(At>] +A_ttA
untere UEG =
N UEG = ¢, 0 Ac Ac
Eingriffsgrenze UFG + 3cpy [a(cm) +o (At) + A—ttA

b) Prozessschwankungen Uberwiegen
In diesem Fall ist der Trend im Verlauf der Messwerte nicht signifikant, das heif3t es kann auf-
grund von Schwankungen im Prozess sowohl zu einer Zunahme als auch Abnahme der Kon-

zentration kommen (|%| < 3-c§k- a(%)). Beispiel dafiir sind Metallkonzentrationen in

Prozessen mit l6slichen Anoden, bei denen je nach Produkten oder Prozessparameter die
Stromausbeute schwankt, sodass die Metallauflosung die Abscheidung und Verschleppung in
einigen Fallen Gberkompensiert und die Konzentration ansteigt. Auch bei der Verwendung
von regelmaligen Korrekturen oder einer automatischen Dosierung werden die Prozess-
schwankungen den Trend Uberwiegen. Das maximale Analyseintervall ist unter obiger Vorbe-
dingung nicht mehr vom Trend abhéngig, sondern wird nur noch durch die Mess- und Pro-
zessschwankungen bestimmt.
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Diese sollten das Toleranzfeld moglichst komplett ausfullen. Damit ergibt sich ein maximales
Analysenintervall entsprechend dieser Bilanz:

T —6cpo(em) T’

fmax = 6o 0 (%) - 6Cp0 (%)

(4-21)

Der Trendverlauf bestimmt die Lage des Korrekturwertes flr eine optimale Ausnutzung der
Fehlergrenzen:

_ OFG — UFG Ac

CO — 2 - tmaXA_t (4-22)

Die Eingriffsgrenzen sind wie im obigen Fall abhéngig vom Analysenintervall und sollten so
gewahlt werden, dass mit der entsprechenden Sicherheit der Prozess korrigiert wird, sodass die
nachste Analyse (n + 1)t4 nicht auRerhalb der Toleranzgrenzen liegt:

0 Ac 0 Ac 0 4-23
UFG +3cpo(cm) < o + (n+ Dtz £ 3cpe(n + Dty 0 (1) < OFG = 3o (em) (4-23)

Damit ergibt sich fiir die obere Eingriffsgrenze der folgende Abstand von der oberen Tole-
ranzgrenze:

Ac Ac Ac
OEG = ¢y + nty 5= OFG — 3cpro(cm) — i 3cto (A—t) (4-24)

Fur die untere Eingriffsgrenze gilt:

Ac Ac Ac
UEG = co + ity 5= UFG + 3cpo(cm) — =t 3cht o (A—t> (4-25)

Abhangig von der Richtung des Trends liegen die Eingriffsgrenzen unsymmetrisch im Tole-
ranzfeld, schneiden aber zum gleichen Zeitpunkt nt, die den Trichter, der die maximalen
Schwankungen unter Berlicksichtigung der Sicherheit darstellt.
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Abbildung 23: vereinfachte Darstellung des Schemas zur Steuerung galvanischer Bader bei Trend =0

Die beiden Félle eines signifikanten Trend und eines Trends, der durch die Prozessschwan-
kungen Gberlagert wird, lassen sich gut gemeinsam in einer Grafik (Abbildung 24) darstellen.
Dazu wird das maximal moégliche Analysenintervall in Abhdngigkeit des Trends dargestellt.
Fur einen signifikanten Trend (Fall a) gibt es einen exponentiell abfallenden Zusammenhang,
das heit mit zunehmenden Trend in positive oder negative Richtung nimmt das maximale
Analyseintervall sehr stark ab entsprechend den Gleichungen in Tabelle 5. Fiir den Bereich
eines nicht signifikanten Trends (Fall b) ist das maximale Analysenintervall unabhéngig vom
Trend und nur von den Prozessschwankungen abhéngig entsprechend Gleichung (4-21). Die-
ses kann als Grenzanalysenintervall definiert werden, welches flr einen Prozess mit gegebe-
nen Prozessschwankungen nicht weiter maximiert werden kann:

t = r

Grenz 6cgko- (%) (4-26)
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Fur die praktische Anwendung lassen sich folgende Erkenntnisse ableiten. Bei einem signifi-
kanten Trend kann durch Abschwachung des Trends das Analysenintervall verlangert werden,
bis das maximale Analysenintervall erreicht ist und der Trend nicht mehr signifikant ist. Ab
diesem Punkt kann eine Verlangerung des Analysenintervalls nur noch durch eine Verringe-
rung der Prozessschwankung erreicht werden. Dadurch vergroRert sich das maximale Analy-
senintervall. In der Praxis sollte folglich immer versucht werden, der Anreicherung und dem
Verbrauch der Chemikalien entgegenzuwirken, da sich dadurch der Trend abschwécht und das
maximal mogliche Analysenintervall verlangert. Dies kann dazu genutzt werden, effizienter zu
arbeiten indem weniger Uberwacht wird oder das Analysenintervall beizubehalten und durch
die hohere Zahl der Analysen ohne Korrektur eine groRere Sicherheit zu gewinnen.

g
. ]
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]
]
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I \
| “ -
: v bmax = “O—‘I(i_i) = tGrenz
]
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=

\

T/ t
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Abbildung 24: maximal mogliches Analysenintervall in Abhangigkeit des Trends in den Messwerte

4.2.2 Regeln fur die Prozessfahigkeit

Die bisherige Betrachtung zielte darauf ab, sicherzustellen, dass sich die Konzentrationswerte
zu jeder Zeit mit der gewahlten Wahrscheinlichkeit (Ziel-cpk-Wert) innerhalb der vorgegebe-
nen Toleranz befinden. Bei der Bewertung der Schwankungen ist aber nicht der einzelne Wert
von Bedeutung, sondern die gesamte Stichprobe eines ausgewahlten Intervalls. Dabei muss
auch der Trend der Messwerte berlicksichtigt werden.

Ein Ausschluss von Messwerten ist nur bei eindeutigen Ausreif3ern sinnvoll, ansonsten ist die
berechnete Prozessfahigkeit nicht reprasentativ fir die Verteilung der Messwerte. Auch in der
entsprechenden Literatur ist eine Auswahl der Messwerte nicht vorgesehen. Zusatzlich wirde
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die Zahl der Messwerte weiter verringern, wodurch sich die Aussagekraft der berechneten
Kennzahl mindert [2; 75].

Entsprechend Gleichung (4-8) vergrofRert sich die Streuung der Messwerte um die Stan-
dardabweichung der Rechteckverteilung. Somit wadre trotz Einhaltung der Regeln der Ziel-
cpk-Wert nicht erreichbar. Aus diesem Grund sollte ein Paar zusétzlicher Grenzen eingefiihrt
werden, die den Bereich, in dem sich der Trend bewegen darf, definieren. Bei einer Uber-
schreitung sollte in den Prozess eingegriffen werden, um die Streuung der Messwerte gering
zu halten. In Anlehnung an die schon in der Praxis vorhandenen Grenzen werden diese als
Warngrenzen bezeichnet. Sie warnen vor einer Verschlechterung der Prozessfahigkeit (Pro-
zessstreuung), stehen aber in keinem direkten Zusammenhang mit der Qualitat der Beschich-
tung (entgegen den Fehlergrenzen). Die Herleitung der Grenzen erfolgt anhand der Definition
des cpk-Wertes (vgl. Gleichung (2-46)):

u(c) = UFG = 3cpy " Gges(c) < OFG — p(c) (4-27)

Die Verteilung der Messwerte sollte unter diesen VVorgaben maglichst in der Mitte der Tole-
ranz liegen (vgl. Kapitel 2.3.2). Daneben ist aber auch vorstellbar, dass der Prozess nicht um
die Toleranzmitte gefahren werden soll, zum Beispiel um die Verschleppungsverluste zu mi-
nimieren (Verschleppung proportional zur Konzentration). In einem solchen Fall kann ein
Korrekturwert vorgegeben werden, und der Warnbereich liegt entsprechend des Trends ober-
halb oder unterhalb des Korrekturwertes. Der Warnbereich wirde sich aber aufgrund des ge-
ringen Abstand zu einer der Fehlergrenzen entsprechen verkleinern.

Die Berechnung der Breite des Warnbereichs erfolgt durch Einsetzen der Gleichung fur die
Gesamtstreuung (4-8) in Gleichung (4-27):

Ac
n- |E| “ta < Min(OFG — u,u — UFG) (4-28)
V12 3cp

Oges(c) = a(cm) +to (j_i) +

Der Mittelwert fir die Verteilung der Messwerte im Trend liegt unter Annahme einer Recht-
eckverteilung bei:

Ac
nA—tA + E t (4'29)
2 At
Durch Einsetzen in Gleichung (4-28) ergibt sich die maximale Anzahl an Analysen ohne Kor-
rektur, sodass die Gesamtstreuung kleiner gleich der maximalen Streuung bei dem geforderten
cpk-Wert bleibt. Die Zahl der zuldssigen Analysen im Trend ist folglich abhéngig vom ge-
wéhlten Korrekturwert ¢, und dem daraus resultierenden minimalen Abstand zu einer der Feh-
lergrenzen. Der Bereich in der sich der Trend neu bewegen darf, ist nicht mehr als Bereich

zwischen den Eingriffs- sondern innerhalb der Warngrenzen definiert (Tabelle 5). Um den
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Toleranzbereich optimal auszunutzen, sollte der Korrekturwert so definiert sein, dass der Mit-
telwert der Verteilung sich in der Mitte des Toleranzbereiches befindet.

Weiterhin sollte der Korrekturwert je nach Trend (Anreicherung oder Verbrauch) der oberen
oder unteren Warngrenze entsprechen (analog zu Abbildung 19). Insgesamt ergeben sich da-
mit die folgenden Vorgaben, abhéngig davon ob sich der Reaktant anreichert oder verbraucht
wird.

Tabelle 5: Formeln zur Bestimmung der Kennwerte der Badflihrung nach Six Sigma

Anreicherung \ Verbrauch

Ac
OFG — UFG — 6%, - <J(cm) +t, 0 (E))

Anzahl Analysen n <

ohne Korrektur |AC A
0 At c

P.<orrekturwert OFG + UFG  Ac nﬂ_itA
mit Trendverlauf e T th — >
Obere Ac "A_i ty i
Warngrenze Cot+rtat— 0
Untere Co Ac nﬂ_itA
Warngrenze Cotrtat—,

4.2.1 Regeln fur eine einseitige Toleranzgrenze

Das bisherige Vorgehen ist fur den allgemeinen Fall einer MessgroRe mit beidseitigen Tole-
ranzen bestimmt. In der Praxis gibt es aber auch MessgroRen, bei denen nur eine Toleranz
vorgegeben ist oder die Messwerte physikalisch begrenzt sind. Haufig ist dies bei Verunreini-
gungen oder Fremdmetallen der Fall, deren Konzentration nur nach oben begrenzt wird. In
diesem Fall &ndert sich die Definition des cpk-Wertes in der Art, dass nur der Abstand zur
vorgegebenen Grenze beriicksichtigt werden muss [78]. Damit gibt es auch nur einseitige
Vorgaben fur die Eingriffs- und Warngrenzen.

Fur einen steigenden Trend ist somit nur die Unsicherheit an der oberen Fehlergrenze zu be-
riicksichtigen:

Ac
ot tE3 cor - 0(c) < OFG vt (4-30)

Je weiter der Korrekturwert von der oberen Grenze entfernt liegt, umso groRer ist das mogli-
che Analysenintervall:
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OEG —UEG _ OFG —co — 3" cp - 0(Cm)

ty <
Ac 0 Ac
A7 (n+1)-3-cpk-a(m)

(4-31)

Fur die Eingriffsgrenze gelten die gleichen Betrachtungen wie im Kapitel 4.2.2 fiir einen signi-

- A« _3.¢0 . 5 (2)):
fikanten Trendverlauf (E< 3 Cpk a(At)).

g M (OFG + 3 cpp o(c)) (4-32)
n+1+ n+1

OEG =

Aufgrund der Vereinfachung bei der Berechnung des cpk-Wertes verkurzt sich auch die Vor-
gabe fiir die Warngrenze zur Einhaltung des vorgegebenen Ziel-cpk-Wertes:

OFG —co — ﬂ—gtA - 3cgk co(Cm)
OWG = (n—1ty <

Ac Ac
ac  Ac 4-
et [ AL+ E 4 o (4¢) )
PR\ V12 6eyy, At
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5 Realisierung fahiger Prozesse (Improve)

5.1 Neukonzipierung der Badfiihrung

Neben der Definition von Vorgaben fur eine Badfuhrung im Sinne der Null-Fehler-Strategie
muss auch die Organisation der Instandhaltung der Bader und Anlagen dem Ziel angepasst
werden. Dies betrifft sowohl den Prozess und die Infrastruktur als auch die Messwertermitt-
lung und Durchfiihrung der KorrekturmalRnahmen. Ziele sind die Reduzierung der Fehleranfal-
ligkeit und die Minimierung der Konzentrationsschwankungen. Trotz richtiger Vorgaben und
hoher Sicherheitsfaktoren besteht das Risiko infolge der einmaligen Analyse, dass Fehler bei
der Korrektur des Bades erst bei der nachsten Analyse auffallig werden. Dies kann je nach
Analyseintervall einen Tag oder bis zu mehreren Wochen dauern, wodurch ein erheblicher
Schaden entstehen kann.

5.1.1 Verringerung der Konzentrationsschwankungen und Fehleranfalligkeit
Durch die Abschatzung der Konzentrationsschwankungen mit Hilfe des Modells (Kapitel
4.1.3) lassen sich allgemeine Malinahmen zur Erh6hung der Prozessféhigkeit ableiten:

= 20wyt (AC) + |AC| t) + Trend (4-8)
O-ges(c) - G(CO) % G( ) a At At 0'( ) ren (C)
e hohere Analysengenauigkeit -> verringert o (c,)

e verbesserte Niveaueinstellung der Bader -> verringert o (V)

e gleichmé&Riger Verbrauch/Produktionsmenge -> verringert o (i—i)
e gleichbleibende Prozessparameter -> verringert o (i—i)
e Erhohung des Badvolumens -> verringert 2%

e Verringerung der Badbelastung -> verringert |§|

e regelméRige Probenentnahme -> verringert o(t)
e Verringerung des Analysenintervalls -> verringert t
e Verkleinerung des Nichteingriffsbereich -> verringert Trend(c)

e haufigere Korrektur des Bades -> verringert Trend(c)

Nicht alle MaRnahmen sind gleich effektiv bzw. umsetzbar. In der Praxis zeigt sich, dass hau-
fig Abweichungen bei der Messwertermittlung infolge eines falschen Badniveaus entstehen.
Vergessenes Auffiillen der Bader bei der Probenentnahme oder ein bewusstes Uberfiillen, um
dem Trockenlaufen der Pumpen durch Verdunstung entgegenzuwirken, fuhren zu falschen
Messergebnissen. Auch die Umwalzung des Bades zur Gewahrleistung einer ausreichenden
Durchmischung des Elektrolyten ist von groRer Bedeutung.
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Nichtaufgeltste Rickstdnde von Chemikalien kdnnen die Analyse stark verfalschen. Eine wei-
tere Fehlerquelle sind ungenaue Zugaben oder das haufig Gbliche Runden auf Verpackungs-
grolen. Soll ein Prozess fahig betrieben werden, dann muss auch bei Zugaben eine Genauig-
keit von £1% des Sollwertes eingehalten werden (vgl. Kapitel 3.1.2).

Die praktischen Malinahmen und Angriffspunkte zur Minimierung von Konzentrations-
schwankungen sind vielfaltig. Eine Aufstellung zeigt das Ishikawa-Diagramm in Abbildung
25, ohne Anspruch auf Vollstandigkeit zu erheben. Zu den (bergeordneten Malnahmen geho-
ren bewéhrte Qualitditsmanagementkonzepte und -methoden wie KVP (kontinuierliche Ver-
besserung), 5S (Ordnung und Sauberkeit), Poka Yoke (Vorkehrung zur sofortigen Vermei-
dung von Fehlern) und Standardisierung. Diese sind in der Literatur unter anderem in [79; 80]
eingehend beschrieben. Besonders beim Ablauf der Analysen ist eine Standardisierung uner-
lasslich, um Schwankungen zu minimieren und die Effizienz zu steigern.

Zusatzlich ist die Einfuhrung von Plausibilittskontrollen zur Entdeckung von Fehlern sinn-
voll. So hat sich in der Praxis eine regelméaRige Messung der Dichte bewéhrt. Diese Messung
ist wenig fehleranfallig und mit einer einfachen Standardabweichung von +£0,1% ausreichend
genau. Abweichungen im Dichteverlauf sind Hinweise auf Auffalligkeiten bei den Zugaben,
der Niveaueinstellung oder der Probeentnahme. Auch bei Neuansatzen, die h&ufig vor dem
Einsatz nicht analysiert werden, wird die Dichtemessung als UberwachungsgréRe genutzt.
Durch regelméRiges Aufzeichnen der geflossenen elektrischen Ladung kann abgeschéatzt wer-
den, wie stark ein Bad belastet wurde und ob die Analysenergebnisse schliissig sind. Dazu
reicht eine augenscheinliche Bewertung der Zahlen. Fir komplexere Verfahren kann die in
Kapitel 5.2 beschriebene Simulation von Konzentrationsverlaufen genutzt werden. Der groRRe
Vorteil dieser Systematik ist die gesamtheitliche Betrachtung, bei der alle gemessenen Kon-
zentrationen anhand der Stoff- und Reaktionsbilanz Gberpruft werden kénnen.

Neben den Fehlern bei der Ausfihrung von Malinahmen besteht auch die Mdglichkeit falscher
Korrekturberechnungen. In der Regel werden heute Korrekturen mit Hilfe von vorgegebenen
Berechnungen oder Algorithmen in einer Software (Excel, SAP, etc.) berechnet. Dabei missen
Analysenwerte, Badvolumina und die Zusammensetzung der Erganzungschemikalien beriick-
sichtigt werden. Je nach Gite des Algorithmus und der eingegebenen Werte kann es zu Feh-
lern bei der Berechnung von Korrekturen kommen (vgl. Kapitel 3.1.1). Um die Fehleranfallig-
keit zu verringern, ist eine Berechnung von Zugaben Uber eine inverse Konzentrationsmatrix
mdoglich, entgegengesetzt zur Umrechnung von Zugaben in Reaktanten im Kapitel 5.2.3:

Zy Cia Cip Cic\ ' /Acy 1
(ZB) = (CZ,A C2B Cz,c) . (ACB> . 7 (4-8)
Zc C3a C3p C3c Acc Bad
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Diese hat den Vorteil, dass die chemische Zusammensetzung der Erganzungschemikalien di-
rekt verwendet werden kann, ohne den Umweg (ber Faktoren und Verknipfungen zu gehen.
Weiterhin ist sofort ersichtlich, welche Reaktanten bei der Zugabe ebenfalls erhéht werden.
Ein Nachteil ist allerdings, dass die Berechnung von Zugaben anhand gewiinschter Konzentra-
tionsanderungen iterativ geschehen muss, da keine negativen Zugaben ausgefuhrt werden
kdnnen, diese aber mathematisch méglich sind.

Als Beispiel fur die Berechnung soll eine fiktive Zugabe in einem elektrolytischen Nickel-
Phosphor-Prozess dienen. Die Konzentrationsmatrix ist in Tabelle 6 enthalten. Im Tabellen-
kopf befinden sich die mdglichen Erganzungschemikalien und auf der linken Seite die Reak-
tanten. Die Zusammensetzung der Chemikalien ist aus der Tabelle ablesbar und kann (ber die
Restmasse Uberpruft werden. Diese gibt fir Feststoffe genau die Differenz zu einem Kilo-
gramm bzw. fur Flussigkeiten die Differenz zur Masse eines Liters der Losung entsprechend
der Dichte an.

Auf der rechten Seite befinden sich die berechneten Konzentrationsanderungen aus den unten
vorgegeben Zugaben (griinhinterlegten Zeile) und dahinter die gewinschten Konzentrations-
anderungen (grun hinterlegt), aus denen die dazu nétigen Zugaben in der letzten Zeile berech-
net werden. Grin hinterlegt sind also immer die VVorgabewerte, wahrend die weil} hinterlegten
Werte berechnet werden.

Die Konzentration der Nickelionen soll um 5 g/L, die der Chloridionen um 10 g/L und die der
phosphorigen S&ure um 2,5 g/L erhoht werden. Gleichzeitig soll der pH-Wert leicht gesenkt
werden. Aus der Berechnung geht hervor, dass die dafur erforderliche Zugabe gleichzeitig
eine Erhéhung der Natriumkonzentration um 2,57 g/L und der Sulfationen von 4,78 g/L im
Bad bewirkt. Es ist zu bewerten, ob dies einen Einfluss auf die Abscheidung hat und der Elekt-
rolyt ggf. verdiinnt werden muss.

Tabelle 6: Berechnung von Zugaben in einem elektrolytischen Nickel-Phosphor-Prozess mittels Kon-
zentrationsmatrix

Badvolumen 1000.0 Konzentrationsmatrix
Reaktanten  Formel Nickgl- Nickel- Natrigm- B(_)rsaure .Phosphor- Natriun_ﬁ- Schwefel Salzsaure Konzentration-
chlorid sulfat chlorid Griesform ige Séure phosphit  saure 32% sanderung
50%
o/kg o/kg g/kg g/kg g/kg g/kg g/L g/L g/L g/L
Nickel Ni%* 247.05 223.44 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 5.00 5.00
Chlorid cr 298.40 0.00 606.50 0.00 0.00 0.00 0.00 361.02 10.00 10.00
Borsaure HsBO3 0.00 0.00 0.00 1000.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Pﬁosphorige H,PO,
Séure 0.00 0.00 0.00 0.00 1000.00 379.60 0.00 0.00 250 250
Natrium Na* 0.00 0.00 393.50 0.00 0.00 212.96 0.00 0.00 257 257
Protonen H* 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 -9.26 14.24 10.18 0.10 0.10
Sulfat so,” 0.00 365.44 0.00 0.00 0.00 0.00 683.31 0.00 478 478
Wasser H,O 454.55 411.12 0.00 0.00 0.00 416.7  697.55 788.8 14.09 14.09
Restmasse 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Masse kg 20.25 0.00 6.52 0.00 2.50 0.00 7.00 0.00
kg 20.25 0.00 6.52 0.00 2.50 0.00 7.00 0.00
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5.1.2 Bestimmung der Analysenintervalle und Prozessgrenzen

Die in Kapitel 4.2 beschriebenen Vorgaben bestimmen, wie oft das Bad analysiert werden
sollte und wann Korrekturen erfolgen. Die vorgestellten Regeln zur Ermittlung von Grenzen,
Korrekturwerten und Analyseintervallen lassen sich in einem Schema zusammenfassen, das
fur alle Bader verwendet werden kann. Dieses weist auf Fehler in der Badfiihrung hin und
zeigt das Verbesserungspotential auf. Zur Berechnung der einzelnen Unsicherheiten sind
schon vorliegende Prozessdaten oder Daten einer Vorstudie notig. Aus den ermittelten Werten
lassen sich dann die Kennwerte fur Badfiihrung nach statistischen Gesichtspunkten berechnen.
Das Vorgehen der Umsetzung entspricht dem im Anhang 12.8 dargestellten Schema.
Ausgehend von den aktuellen VVorgaben und der vorliegenden Datenreihe werden die Mittel-
werte und Schwankungen des Prozesses berechnet. Ausgangspunkt sind die Fehlergrenzen,
der aktuelle Korrekturwert, das aktuelle Analysenintervall und der geforderte Ziel-cpk-Wert.
Zusétzlich mussen die Analysenfahigkeit und die mittleren Niveauschwankungen ermittelt
werden, damit die Unsicherheit der Messung entsprechend Gleichung (4-9) berechnet werden
kann. Aus dem Unterschied der Standardabweichung, der gesamten Messwertverteilung und
den Messwerten bei Korrektur des Bades wird die Variation infolge des Trends ermittelt
(Gleichung (4-6)). Die Differenz der Gesamtstandardabweichung abzuglich der Variation in-
folge des Trends und der Messwertschwankung ergibt schlieRlich die Prozessschwankungen
(Gleichung (4-10)).

Bei Kenntnis der Schwankungen lasst sich nun zunéchst das maximale Analysenintervall be-
stimmen. Die Wahl des Analysenintervalls sollte, aber nicht nur nach Gesichtspunkten der
Prozessfahigkeit sondern auch nach Kriterien wie Standardisierung und RegelmaRigkeit ge-
wahlt werden (Kapitel 4.2.1). Abhangig vom gewahlten Analysenintervall entscheidet sich, ob
ein Trendverlauf in den Messwerten zulassig ist oder ob infolge der hohen Schwankungen
bzw. engen Toleranz jede Analyse eine Korrektur bedingen muss. Zum Schluss kénnen nach
den Regeln flr Prozesssicherheit (Kapitel 4.2.1) und Prozessfahigkeit (Kapitel 4.2.2) die Ein-
griffs- und Warngrenzen bestimmt werden. Letztere sind nur nétig, wenn ein Trendverlauf
zugelassen werden soll. Die praktische Bedeutung der Grenzen fiir den Produktionsprozess
und die Qualitatskontrollen stellt das Schema in Abbildung 26 dar.

Fur die praktische Umsetzung der Berechnungen lasst sich ein Tabellenkalkulationsprogramm
verwenden, um die Grenzen und maximalen Analyseintervalle fur verschiedene Béder, Elekt-
rolyte oder Verfahren einfach ermitteln zu kénnen. Als Beispiel soll die wéahrend der Datener-
hebung aufgenommene Messreihe der Nickelkonzentrationen in den Nickelstrike-Prozess die-
nen (Kapitel 3.1.3). Die vorgegebenen und berechneten Werte befinden sich in Tabelle 7, wo-
bei erstere griin hinterlegt sind. Ziel ist es, eine Langzeitprozessfahigkeit von 2 Uber den Zeit-
raum eines Jahres zu erreichen, ausgehend von einem cpk-Wert von 1,75 im Jahr 2015 mit der
aktuellen Badfthrung.
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Obere Fehlergrenze

Obere Eingriffsgrenze

\ Obere Warngrenze
Produktionsstopp / \
100% Kontrolle Bad Ste@: /

und Verwendung fur Soll-Wert
cpk-Berechnun

Untere Warngrenze

l Untere Eingriffsgrenze

Untere Fehlergrenze

Abbildung 26: Bedeutung der Grenzen in der Regelkarte zur Badfiihrung entsprechend Arbeitsanwei-
sung [81]

Die Schwankungen in diesem Prozess sind zu etwa 50% der Unsicherheit der Messung ge-
schuldet, wahrend den Prozessschwankungen bei wdchentlicher Analyse und dem Trendver-
lauf ein Anteil von jeweils 25% der Gesamtstandardabweichung zukommt. Ohne die Akzep-
tanz eines Trendverlaufes wére ein Analysenintervall von bis zu 23,7 Tage mdglich, ohne die
Fehlergrenzen zu Uberschreiten (Kapitel 4.2.1). Beim aktuellen Analysenintervall von 7 Tagen
ist eine Verfolgung des Trendverlaufs moglich. Mit den neuen Grenzen bewirkt im Mittel jede
zweite Analyse die Auslosung einer KorrekturmalRnahme. Im Vergleich dazu wurde im be-
trachteten Zeitraum bei nur 36 % aller Analysen eine Zugabe durchgefuhrt.

Die Verkleinerung des Nichteingriffsbereichs ist eine MalRnahme, um die Konzentrations-
schwankungen zu verringern. Zusétzlich wird durch die Festlegung des neuen Korrekturwertes
bei einer etwas niedrigeren Konzentration die Verteilung besser innerhalb der Fehlergrenzen
zentriert.

Die Korrektur der Vorgaben in der Badfiihrung sollte zu einer Verbesserung der Prozessfahig-
keit fihren. Abhangig von den Anforderungen (Toleranzvorgaben), der Belastung der Bader,
der Infrastruktur und der Instandhaltung kann dies ausreichend fiir die Erreichung des Ziel-
cpk-Wertes sein. In jedem Fall wird es aber immer kritische Prozesse geben, bei denen weitere
Malinahmen getroffen werden missen. Zusétzlich zu diesen VVorgaben muss bei der Badfiih-
rung Uberlegt werden, welche Korrekturen bei Erreichen der Grenzen durchzufihren sind. Es
gilt qualitats-, verfahrens-, prozesstechnische und wirtschaftliche Kriterien zu berticksichtigen.
Ziel ist es, die Zusammensetzung des Bades zurtick in einen Sollzustand zu bringen, ohne ei-
nen langeren Produktionsstopp zu verursachen.
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Tabelle 7: Vorlage zur Berechnung der Kennwerte der Badfiihrung nach Six Sigma

Eingaben Symbol Einheit Wert

obere Fehlergrenze OFG g/L 70
untere Fehlergrenze UFG g/L 40
Korrekturwert Co g/L 60
Analysenintervall ta Tage 7
Ziel-cpk cpk’ 2
Analysenschwankung o(co) /L 0.25
Niveauschwankung o(V) 1 0.71%
Kennwerte Symbol Einheit Wert

Mittelwert Mees g/L 58.42
Messwertschwankung Oges(C) o/L 2.20
aktuelle Prozessféahigkeit cpk 1.75
Mittelwert bei Korrektur U g/L 56.88
Messwertschwankung bei Korrektur o(c) g/L 1.52
Mittlere Konzentrationséanderung Ac/At g/L/Tag -0.25
Prozessschwankungen o(Ac/At) g/L/Tag 0.06
Messschwankungen o(cm) g/L 1.11
Variation infolge Trend Trend(c) g/L 0.68
Ausgaben Symbol Einheit Rechenwert
maximales Analysenintervall Trmax Tage 23.74
Analysenintervall Ta Tage 7.00
Anzahl Analysen ohne Korrektur n 1.0
neuer Korrekturwert Co o/L 57.5
obere Eingriffsgrenze OEG g/L 62.6
untere Eingriffsgrenze UEG g/L 50.8
obere Warngrenze OWG g/L 57.5
untere Warngrenze UWG g/L 54.0

Bei der Badkorrektur ist zu beachten, dass lonen immer nur zusammen mit einem Gegenion
erganzt werden kénnen (vgl. Kapitel 5.1.1). Auch Erganzungslésungen fiir organische Zusatze
enthalten haufig weitere Chemikalien um die Loslichkeit der Substanzen im Elektrolyten zu
ermoglichen bzw. zu verbessern. Somit fuhrt die Korrektur einer Komponente meistens auch
zur Erhéhung einer anderen. In ahnlicher Weise werden bei der Entfernung oder Konzentrati-
onsverringerung von stérenden Substanzen hdufig auch andere Badkomponenten verringert.
Eine Verdunnung reduziert alle Konzentrationen um das Verhaltnis des verdinnten VVolumens
zum Badvolumen. Bei einer Behandlung mit Aktivkohle werden organische Verunreinigungen
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aber auch Zuséatze adsorbiert und aus dem Bad entfernt. Weiterhin kann durch eine Korrektur
der pH-Wert des Bades beeinflusst werden, sodass eine pH-Anpassung notwendig sein kann.
Die Komplexitat der Badfiihrung lasst sich an einem chemischen Nickel-Phosphor-Prozess
verdeutlichen. Aufgrund des mdoglichen Auftretens von Instabilitdten (spontane chemische
Zersetzung des Bades) muss bei diesem Prozess ein hoher Aufwand in der Verfahrens-, Ana-
lysen- und Anlagentechnik betrieben werden (Kapitel 2.2.3). Das Verfahren muss den Start
der Reaktion auf einer aktiven Flachen gewéhrleisten, eine moglichst hohe Abscheiderate bie-
ten und gleichzeitig ausreichend stabil sein, um Wildabscheidung (Beschichtung von passiven
Flachen) zu verhindern. Der Elektrolyt besteht dementsprechend aus einer grofieren Anzahl an
Komponenten, die nur in einem bestimmten Bereich variieren duirfen. In Tabelle 8 sind die
Badbestandteile eines Hoch-Phosphor-Chemisch-Nickel, ihre Aufgabe und Herkunft sowie die
Parameter der Analyse gelistet.

Tabelle 8: Badzusammensetzung Hoch-Phosphor-Chemisch-Nickel-Elektrolyt

Reaktant Aufgabe Herkunft K:)ar;izgrr:t- Messwert | Analyse Ai\rr:'z:ry\faelrll-
Nickel Nickelquelle Ansatz"- und Ergan- 5¢g/L g/L intern 1 Woche
zungsldsung Nickel
Natriumhv- Reduktions- | Ansatz- und Ergén-
onhos h)i/t mittel, zungsldsung 30 g/L o/L intern 1 Woche
Popnosp Phosphorquelle Hypophosphit
Protonen Nebenpr_odukt 3:10%g/L| pH-Wert intern 1 Woche
Reaktion
Komplex- . Ansatz- und N % vom
bildner 1 Komplexierung Ergénzungslésung oL Neuansatz extern 1 Monat
Komplex- : Ansatz- und _ % vom
bildner 2 Komplexierung Erganzungsldsung gL Neuansatz extern 1 Monat
Komplex- : Ansatz- und ~ % vom
bildner 3 Komplexierung Erganzungsldsung gL Neuansatz extern 1 Monat
Stabilisator | Stabilisierung E Ansatz- un d ~mg/L ml/L extern 1 Monat
rgénzungsldsung
Sulfat Anion des Ansatz- und 9-70 g/L g/L extern 1 Monat
Nickel Ergénzungslésung
Orthophos- Nebenprodukt
phit Reaktion 0-120g/L g/L extern 1 Monat
Natrium Kation des Ansatz- und .y )
Hypophosphit | Ergdnzungsldsung g
Ammonium |pH-Regulierung Erganzupnl_g|slosung ~g/L -
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Fremdmetall geldst <100
Eisen aus zu beschichten- ~g/L extern 1 Monat
mg/L
der Ware

Aufgrund des Messaufwandes erfolgt ein Teil der Messungen beim Chemikalienlieferanten.
Die Analyse dient in der Regel nur zur Uberwachung des Elektrolyten und der Infrastruktur.
Die Korrektur der Badbestandteile erfolgt anhand der online-Messung und Dosierung von Er-
ganzungsldésungen, welche die verschiedenen Badbestandteile entsprechend ihres Verbrauchs-
verhéltnisses enthalten. Dies vereinfacht die Badfuhrung fur den Anwender, birgt aber die
Gefahr, dass sich die realen Verbrdauche von den geschétzten Werten unterscheiden und so die
Elektrolytzusammensetzung wahrend des Betriebes veréndert wird.

Bei der Uberwachung des Elektrolyten muss zusatzlich auf die Abbauprodukte geachtet wer-
den, da diese die Schichteigenschaften negativ beeinflussen kénnen (Kapitel 2.2.3). Deshalb
mussen die Orthophosphit-, Sulfat-, Ammonium- und Natriumionen bei Badfiihrung berick-
sichtigt werden, da sich diese im Bad anreichern (Tabelle 8). Die Abbauprodukte bewirken
weiterhin eine Stabilisierung des Elektrolyten. Um die dadurch entstehende Verringerung der
Abscheiderate zu kompensieren, wird ein Teil der Komplexbildner im Laufe des Badalters
sukzessive reduziert.

5.1.3 Stationare Badfuihrung

Um die Bedeutung der Badftihrung fir die Schichtqualitat zu verdeutlichen, soll nochmals das
Beispiel des elektrolytischen Nickel-Phosphor-Prozesses herangezogen werden. Bei der bishe-
rigen Badfiihrung wurde regelmaRig Schwefelsaure dosiert. Dadurch wurde der Verlust an
Protonen durch die auftretende Wasserstoffentwicklung kompensiert und der pH-Wert kon-
stant gehalten. Die Anreicherung der Nickelionen infolge der unterschiedlichen Stromausbeu-
ten wurde durch regelméBige Verdinnungen kompensiert (vgl. Kapitel 2.2.2). Zur Korrektur
des Bades wurden Natriumchlorid, Borsaure, Phosphorige Séure und Natriumphosphit ver-
wendet, um den pH-Wert bei der Korrektur nicht zu veréandern (Tabelle 6).

Eine Bilanzierung der Zugaben und Reaktionen ergab, dass bei dieser Art der Badfiihrung
Natriumsulfat im Bad angereichert wird. Infolge der Verschleppung gehen wahrend des Pro-
zesses unter anderem Protonen, Phosphit- und Chloridionen aus dem Bad verloren. Diese wer-
den durch Schwefelsdure im laufenden Betrieb ersetzt, um den pH-Wert konstant zu halten.
Aus der Analyse des Bades resultierte regelmélig eine Zugabe an Chlorid- und Phosphit-
lonen, die aber nur als Salz zugegeben wurden, um den pH-Wert nicht zu verandern. In Abbil-
dung 27 ist die Badfiihrung des elektrolytischen Nickel-Phosphor-Prozesses nochmals sche-
matisch dargestellt.

In den meisten Fallen wirde die Anreicherung von Natrium- und Sulfat-lonen im Bad unbe-
ricksichtigt bleiben. Im konkreten Beispiel des elektrolytischen Nickel-Phosphor-Prozesses
wurde aber vermutet, dass sich die Erhohung der lonenstérke negativ auf die Legierungszu-
sammensetzung in der Schicht auswirkt. Diese Annahme resultierte aus der Tatsache, dass der

81



Realisierung féhiger Prozesse (Improve)

Phosphor-Gehalt in der Schicht mit zunehmendem zeitlichem Abstand von der Verdinnung
des Bades abnimmt. Abbildung 28 zeigt den Zusammenhang zwischen den mittels EDX-
Analyse im Querschliff bestimmten Phosphor-Gehalt und der Anzahl der Tage seit Verdin-
nung des Bades. Fir die Rontgenspektroskopie ist mit einem Fehler von 10% auszugehen.

Dosierung:
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erschleppung:
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Erganzung: /\
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chlorid 4_ stoffent-
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Abbildung 27: Schema der Badfiihrung in einem elektrolytischen Nickel-Phosphor-Prozess
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Abbildung 28: Phosphorgehalt in der Schicht in Abh&ngigkeit der Anzahl seit der Verdiinnung in ei-
nem elektrolytischen Nickel-Phosphor-Prozess

Um die Anreicherung der Natrium- und Sulfat-lonen zu verhindern wurden anhand der Stoff-
und Reaktionsbilanz (Kapitel 5.2) die mittleren Verbrduche an Protonen, Chloridionen und
Phosphoriger Saure pro geflossener Ladungsmenge ermittelt und eine auf den Prozess eigens
abgestimmte Dosierlosung erstellt. Dadurch wird eine Anreicherung von Natriumsulfat ver-
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hindert und ein anndhernd stationarer Betrieb des Bades ermdglicht. Die Sollzusammenset-
zung des Bades wird wéhrend der gesamten Produktionsdauer beibehalten.

Der Einsatz von Dosierpumpen in der Galvanotechnik ist immer dort sinnvoll, wenn hohe oder
stark schwankende Konzentrationsanderungen auftreten. Es erfolgt eine kontinuierliche Zuga-
be von Erganzungslésung anhand einer SteuergroRe x, wie zum Beispiel den Amperestunden
oder Zeit. Dabei ist eine regelméaRige Analyse des Bades und Korrektur der Dosiervorgaben

2—;0 notig, um eine korrekte Reglung zu gewéhrleisten. Dieses VVorgehen entspricht in Summe

einem geschlossenen Wirkungsweg.

In dhnlicher Weise kann durch die Verwendung von Regelkorrekturen eine Verbesserung der
Badfuhrung erreicht werden (Abbildung 29). Gegenuber der herkdbmmlichen Steuerung galva-
nischer Bader ergibt sich der Vorteil einer stabileren Badfiihrung und Minimierung von
Messwerttrends. Der Ségezahnverlauf in den Konzentrationen wird deutlich verkleinert, und
die Verteilung der Messwerte gleicht sich einer Normalverteilung an. Der Prozess erreicht
dadurch eine hohere Sicherheit und Prozessfahigkeit bei vertretbarem Aufwand.

Die Regelkorrektur muss die wahrend des Prozesses auftretenden Konzentrationsanderungen
maoglichst exakt ausgleichen. Diese sind abhdngig von den reaktionsbedingten Stoffumsétzen
und den Elektrolytverlusten. Zur Berechnung der Konzentrationsverldufe ist deshalb die
Kenntnis von charakteristischen KenngréRen wie Verschleppung, Stromausbeute, abgeschie-
dene Masse, Anreicherung- und Verbrauchswerte nétig (Kapitel 5.2.3). Durch den geschlosse-
nen Wirkungsweg erfolgt nach Regelkorrektur eine Analyse zur Uberpriifung und fehlerhafte
KorrekturmalRnahmen werden sofort bemerkt. Weiterhin sind die Messwerte deutlich stabiler
als bei einer offenen Steuerung, vorausgesetzt die Dosierlosung und Regelung sind korrekt auf
den Verbrauch abgestimmt [82].
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Abbildung 29: Schema der Badftihrung mit Regelchemie
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5.2 Berechnung von Konzentrationsverlaufen und Prozesskennwerten

Die prozessbedingten Verénderungen in der Badzusammensetzung sind neben den Unsicher-
heiten bei der Messung verantwortlich fir die hohen Schwankungen und niedrigen cpk-Werte
in der Galvanotechnik. Durch einen Ausgleich der auftretenden Konzentrationsdnderungen
wahrend des Prozesses konnen die Prozesssicherheit und -féhigkeit erhéht werden. Ebenso ist
die Vorhersage von Konzentrationsverldufen essentiell fur die Bestimmung von Korrektur-
malnahmen, Regelzugaben und die Umsetzung einer stationaren Badfiihrung. Um einen Kon-
zentrationsverlauf moglichst exakt vorherzubestimmen, missen charakteristische Kenngréf3en
des Prozesses wie die Verschleppung oder das Verhaltnis der ablaufenden Reaktionen bekannt
sein oder ermittelt werden.

5.2.1 Modell einer Stoff- und Reaktionsbilanz

Die Bilanzierung galvanischer Prozesse dient zum Verstandnis und Berechnung der langfristi-
gen Veranderungen in den Prozessbadern. Ziel ist eine moglichst exakte Beschreibung zukinf-
tiger Zustande ausgehend von einem Startzustand unter Betrachtung samtlicher Ein-, Ausgén-
ge und Wandlung der BilanzgroRe. Fiir die Anderung der Konzentrationen wihrend des Pro-
zesses sind die Einflisse entsprechend dem Schema in Abbildung 30 von Bedeutung. Eingang
in den Prozess finden diskrete Zugaben von Chemikalien, die kontinuierliche Dosierung von
Ergénzungslésungen und Einschleppung von an den Teilen haftenden Lésungsresten. Im Pro-
zessbad kommt es zur Wandlung der Substanzen infolge chemischer oder elektrochemischer
Reaktionen.

Die Stoffmengen der Reaktionen kdnnen bei Kenntnis der molaren Massen fehlerfrei in Mas-
sen Uberfuhrt werden. Die Umrechnung der Massen in Konzentrationen erfordert die Kenntnis
des Badvolumens. Ausgang aus dem Prozess finden die Schicht und ein Teil des Elektrolyten
der verschleppt wird. Infolge der Reaktionen konnen zusétzlich gasformige Nebenprodukte
entstehen, die ggf. aus dem Prozessbad entweichen. Andere Nebenprodukte und Verunreini-
gungen bleiben zuriick und reichern sich an, weshalb der Elektrolyt gegebenenfalls verdunnt

oder gereinigt werden muss.
Entweichen
von Gasen ﬁ F

Zugaben
Reaktionen Schicht
Dosierung @
. Verunreinigungen/Nebenprodukte Verschleppung
Einschleppung
1 [ ]

v v

Reinigung  Verdiinnung

Abbildung 30: Schema der Konzentrationsbilanzierung eines galvanischen Prozessbades
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Die Bilanzierungsgleichung fur das, in Abbildung 30 gezeigt, Schema lautet:

_ mZugaben + mDosierung + mEinschleppung + Mpeaktion

Bad
(5-1)
mAusschleppung + mVerdiinnung + mReinigung
VBad
Acg,q— Konzentrationséanderung im Bad Vgaa — Volumen des Bades

m, — Masse der untersuchten Substanz im Einfluss x

Nicht alle Summanden der Gleichung koénnen direkt durch die Aufnahme von Prozessdaten
bestimmt werden. Die Einschleppung zum Beispiel hdngt von der Konzentration der Losung
vor dem Prozessbad, der Teilegeometrie, der Handhabung der Teile, den Abtropfzeiten oder
eventuellen Rickhaltesystemen ab. Ihre Bestimmung kann durch zusétzliche Messungen von
Konzentrationen oder annéhernd proportionalen GroRen wie der Leitfahigkeit oder dem pH-
Wert der Losung erfolgen [33; 15; 83]. In den meisten Féllen wird die Einschleppung vernach-
lassigt, was bei ausreichender Spilung vor dem Prozessbad gerechtfertigt ist. Der Verlust oder
Abbau von Badbestandteilen durch eine Reinigung kann nur durch zusatzliche Messungen
bestimmt werden. Weiterhin wird die Annahme einer vollstandigen Durchmischung des Pro-
zessbades zu jeden Zeitpunkt des Prozess vorausgesetzt. Damit l&sst sich folgende Gleichung
entwickeln:

CZu'VZu+CErg'VDos+V'M 'E_VV‘I'VVerd

Acggq = Veaa Voaa CRad (5-2)
V5, —Volumen der Zugaben Vbos — Volumen der Dosiermenge
M  — Molare Masse & — Formelumsatz der Reaktion
Vi, —Verschleppungsvolumen Vvera  — Verdinnungsvolumen
czyw — Konzentration diskontinuierlicher Zugaben  cg,g — Konzentration Erganzungslésung
v — stochiometrische Faktor der Substanz bei der Reaktion

Die Massen konnen durch bliche Mess- und Kenngrélien ersetzt werden. Die Gleichung lasst
sich trotzdem nicht explizit 16sen, da die Verluste durch Verschleppung und Verdiinnung von
der Konzentration selbst abhéngen. Diese andert sich im Laufe des Prozesses. Um den Kon-
zentrationsverlauf modellieren zu kdnnen, wird eine unabh&ngige ProzessgroRe bendtigt, wel-
che als Ursache fiir Konzentrationsanderungen verwendet werden kann.

In Galvanotechnik ist dies die abgeschiedene Schichtmasse, da sie das Ergebnis des Prozesses
darstellt und die Konzentrationsanderungen bestimmt. Unter der Annahme, dass Uber langere
Zeitrdume betrachtet alle verénderlichen GroRen in Gleichung (5-2) proportional zur abge-
schiedenen Masse sind, lasst sich eine Differentialgleichung aufstellen (Anhang 12.3):
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dCB d . . . . .
dﬂj “Veaa = Czu " Vou + Cerg " Vpos + VM - & — (VyeratVy) - Cpaa (5_3)
m  —abgeschiedene Masse V,, —Volumen an Zugaben pro abgeschiedene Masse

Vpos — Dosierungsvolumen pro Masse V,, — Verschleppungsvolumen pro Masse
Viyera — Verdiinnungsvolumen pro Masse

Fur die Losung der Differentialgleichung wird zunéchst nur der homogene Teil der Differenti-
algleichung betrachtet, dessen Lésung der folgenden Gleichung entspricht:

_ (VV.erd'i'VV)
Cpaa(M) = ¢co - € Vaa (5-4)

Wird ausschliellich die Verschleppung und Verdinnung als kontinuierlicher Verlust einer
Ausgangskonzentration modelliert, entsteht ein exponentieller Abfall der Konzentration in
Abhangigkeit der abgeschiedenen Masse. Im friihen Stadium des Prozesses wird pro abge-
schiedener Masse sehr viel verschleppt, da eine hohe Konzentration vorliegt. Mit zunehmen-
der Abnahme der Konzentration sinkt auch der Verlust infolge von Verschleppung oder Ver-
diinnung des Bades (blaue Linie in Abbildung 31).

Bei der Losung der inhomogenen Differentialgleichung kommen die weiteren Einflusse hinzu,
die ebenfalls einer exponentiellen Abhéngigkeit unterliegen (Abbildung 31):

CBaa = CzuVzu ¥ CorgVoos +VMS) 1— e_m—a‘ijm ™)+ Co.e_VV‘j::;rd " (5-5)
a VV + VVerd

Der anhand des Modells resultierende Konzentrationsverlauf ist in Abbildung 31 als schwarze
Linie dargestellt und zeigt einen kontinuierlichen Verlauf.

. \
Konzentration 1

Konzentrationsverlauf

Restmenge der
Ausgangskonzentration

abgeschieden,e
Masse

Reaktionsverlust

Abbildung 31: Modell des Konzentrationsverlaufs mit kontinuierlicher Verschleppung und Verdiinnung
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Die Grenzen dieses einfachen Modells liegen in der Annahme eines kontinuierlichen Ablaufs
der Vorgange, der sicher nur Uber langere Zeitraume (bei realen Prozessen tUber Monate) an-
nahernd gegeben ist. Fur eine Verbesserung des Modells diirfen Zugaben und Verdiinnungen
nicht mehr als kontinuierlich angenommen werden, sondern mussen als diskrete Ereignisse
modelliert sein. Dazu muss jede Zugabe und Verdinnung einzeln betrachtet werden. Eine
Verkniupfung mit der Heaviside-Funktion erlaubt die Modellierung eines konkreten Zeitpunk-
tes zu dem die Zugabe oder Korrektur durchgefihrt wurde:

CZ " VZ
Acgaa(tzy) = % "H(t —tz) (5-6)
Bad
tzu — Zeitpunkt der Zugabe t —Zeit
H  —Heavisidefunktion H(x-a) = I, x >a
0,x<a

Ein Problem bleibt noch die Transformation der Zeit bzw. des Zeitpunktes einer Zugabe auf
die zu diesem Zeitpunkt abgeschiedene Schichtmasse, als die unabhdngige GrofRe der Diffe-
rentialgleichung. Mdglich ist dies anhand der zeitlichen Datenaufnahme einer MessgroRe, die
direkt proportional zur abgeschiedenen Masse ist. Pradestiniert dafr sind in der Galvanotech-
nik die Landungsmengen oder Dosierung an Erganzungschemie, durch die der Produktion-
sumsatz, zu jedem Zeitpunkt, an dem ein Messwert vorliegt, bestimmt werden kann. Die L6-
sung der neuen Differentialgleichung ist durch Laplace-Transformation der einzelnen Sum-
manden, Lésung der nichtlinearen Gleichung im Bildbereich und anschlieBende Rucktrans-
formation mdglich. Am Ende ergibt sich eine recht komplexe Gleichung (5-7), die die realen
\orgénge aber sehr gut abbildet.

In der Darstellung ergibt sich der bekannte Séagezahnverlauf (vgl. Kapitel 3.1.3), die Konzent-
ration steigt durch Zugaben stark an und sinkt dann infolge von Verschleppung und Reakti-
onsverlust ab, bis wieder die néchste Zugabe erfolgt (Abbildung 32).

_VVm v-M. +C -V _va
ci=Co e VBad + ¢ VErg DOS-(l—e VBad)
|4
Con Vi _ YV
T2 " Vpaa T g (m — my) (5-7)
VBad

Vyera i W
+Z Verd) -c(mj)-e Voaa ™) -H(m—mj)
n VBad
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Abbildung 32: Modell des Konzentrationsverlaufs mit diskreten Zugaben

Mit Gleichung (5-7) ist die Berechnung des Konzentrationsverlaufs einer Substanz des Pro-
zessbades moglich, dazu miissen das spezifische Verschleppungsvolumen V,, der Stoff-
umsatz der Reaktion ¢ und die abgeschiedene Schichtmasse m bekannt sein. Diese Kenngro-
Ren werden aber im Allgemeinen in der Galvanotechnik nicht aufgezeichnet. Da ein Prozess-
bad aber aus mehreren Hauptkomponenten besteht, die analysiert werden kdnnen und fiir die
jeweils das vorgestellte Modell des Konzentrationsverlaufs gilt, kann ein Gleichungssystem
aufgestellt werden um die unbekannten GroRen (Verschleppung und Reaktionsumsétze) zu
bestimmen. Dabei sind das spezifische Verschleppungsvolumen und die abgeschiedene Masse
fur alle Komponenten die gleichen.

Zusatzlich sind die stochiometrischen Faktoren der auftretenden Reaktionen bekannt, sodass
flr viele Systeme die Anzahl analysierbarer GroRen die Anzahl der Unbekannten (bersteigt.
Es entsteht ein mehrdimensionales nichtlineares Gleichungssystem, dass sich als Matrizen-
gleichung zusammenfassen l&sst (Anhang 12.4). Der Vorteil der Umwandlung in Matrizen und
Vektoren ist die sichere Berechnung auch bei einer groReren Anzahl von Reaktanten, Chemi-
kalien und Reaktionen durch Verwendung von Matrizenmultiplikation. Dadurch muss nicht
jede Formeln einzeln erstellt werden, es gibt nur eine Gesamtformel analog Kapitel 5.1.1.
Weiterhin kann jedem Vektor bzw. Matrix eine physikalische Bedeutung zugeordnet und
gleichzeitig die Informationen Uber das System (Chemikalien, Reaktionen, usw.) gebundelt
werden. So beschreibt die Konzentrationsmatrix die Zusammensetzung aller Chemikalien, die
Reaktionsmatrix enth&lt die stochiometrischen Faktoren, der Konzentrationsvektor die Aus-
gangskonzentrationen und ein weiterer Vektor die Formelumsatze.

88



Realisierung féhiger Prozesse (Improve)

vy Corg Vpos + M- E v & vy
- — - m Er Dos - m
CBad = Co e VBad +( ’ ' ‘[1—e VBada

Wy
R v (5-8)
Czu " Vau, e_ = H(m m) + z Verd,j —F—= com )e Vpad (m-mj) H(m — mj)
VBaa VBaa

Cgaa — Vektor der Konzentrationen ¢y — Vektor der Ausgangskonzentrationen
Cgrg — Konzentrationsmatrix der Erganzung m — Vektor der Dosiervolumen
M - Vektor der Molaren Masse E — Einheitsmatrix
v — Matrix der stéchiometrischen Koeffizienten ? — Vektor der Formelumsatze
¢z, — Konzentrationsmatrix der Zugaben m — Vektor der Zugabevolumen
V,  —Verschleppungsvolumen pro abgeschieden Masse

Zur Bestimmung der unbekannten Kennwerte bzw. Variablen werden die, durch das Modell
berechneten, Konzentrationen mit den entsprechenden gemessenen Konzentrationen vergli-
chen. Bei optimaler Ubereinstimmung zwischen Modell und Wirklichkeit miisste die Abwei-
chung zwischen den Werten Null sein. Aus den Abweichungen der einzelnen Parameter lasst
sich eine Gesamtabweichung berechnen (L&nge der Differenz beider Vektoren), sodass sich
ein typisches Minimierungsproblem ergibt:

|CModell - Cgemessenl - minimal (5'9)

Infolge der Nichtlinearitat des Gleichungssystems ist eine analytische Ldsung nicht mdglich.
Durch Variation der Kennwerte kann aber eine optimale Losung mit geringstem Fehler (mi-
nimaler Abweichung) gefunden werden. Fur die numerische Lésung eines solchen mehrdi-
mensionalen Problems gibt es kein allgemeingiiltiges Verfahren (No-free-Lunch-Theorem
[84]). Der Algorithmus muss auf die vorliegende Problemstellung angepasst werden, um op-
timale Ergebnisse zu erreichen [85].

5.2.2 Algorithmus zur Lésung der Stoff- und Reaktionsbilanz

Die Konzentrationsdnderungen von Reaktanten wahrend des Beschichtungsprozesses sind im
Wesentlichen abhdngig von den Reaktionen und der Verschleppung (Kapitel 2.2 und 5.2.1).
Die Losung der Stoff- und Reaktionsbilanz besteht aus diesem Grunde aus einem n-Tupel von
Kennwerten, die die (n-1)-Reaktionsumsatze und die Verschleppung reprasentieren. Die Men-
ge aller Werte fiir die Variablen, ihre Kombination zu einem n-Tupel und die resultierende
Abweichung zwischen den Modellkonzentrationen und den real gemessenen Konzentrationen
ergeben einen (n+1)-dimensionalen Lésungsraum. Zur Losung der Stoff- und Reaktionsbilanz
muss das Tupel mit der minimalen Abweichung gefunden werden. Die Abweichung entspricht
somit dem Zielwert des Problems.
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Bei der Entwicklung einer optimalen Suchstrategie hilft die Kenntnis Uber das Aussehen des
Losungsraumes. Aber schon bei einem System mit zwei Reaktionen kann der Lésungsraum
aufgrund seiner 4 Dimensionen nicht dargestellt werden. Die Variablen sind in diesem Fall die
zwei Reaktionsumsétze (z.B. abgeschiedene Schichtmasse und Wasserstoffentwicklung), das
spezifische Verschleppungsvolumen und die Abweichung zwischen Modell und Wirklichkeit.
Es ist aber moglich, die Oberflache des Losungsraumes in einem 3-D-Diagramm darzustellen.
Zur Verdeutlichung des Problems sind in Abbildung 33 jeweils die unteren Oberflachen (mi-
nimalen Abweichungen) des Losungsraums flr das dreidimensionale Gleichungssystem dar-
gestellt. Zur Erstellung der drei Grafiken wurden jeweils zwei Variablen (Achsenwerte) kon-
stant gehalten, wahrend die dritte Variable bis zur Ermittlung eines minimalen Zielwerts vari-
iert wurde. Dementsprechend wurde in der Abbildung oben Variable 3 variiert, in der Mitte
Variable 2 und unten Variable 1. Die paraboloide Form der Minima ist die Folge der Model-
lierung des Problems entsprechend Gleichung (5-9), da der Zielwert als Wurzel der minimalen
quadratischen Abweichung zwischen den simulierten und den real gemessen Konzentrationen
definiert wurde. Die Anzahl und Verteilung der Minima ist abhangig vom Einfluss der Variab-
len auf die im Modell berechneten Konzentrationen.

Zur Losung des Optimierungsproblems wurde der im Folgenden beschriebene Algorithmus
entwickelt. Startpunkt ist eine geringfugige Variation (0,01%) der Variablen, wobei die resul-
tierenden Konzentrationsanderungen im Modell registriert werden. Damit kénnen die Abhén-
gigkeiten der Modellkonzentrationen von den Variablen ermittelt werden. Nicht jede Substanz
bzw. Konzentration hangt von allen Parametern ab. So werden zum Beispiel Komplexbildner
haufig nur verschleppt und sind somit von den Formelumsétzen unabhéngig (siehe auch Ta-
belle 12). Wurden eine oder mehrere Konzentrationen gefunden, die nur von einer Variablen
abhéngig sind, kann durch das Newton-Verfahren die Abweichung der ausgewéhlten Konzent-
rationen minimiert werden.

Aufgrund der Komplexitat des Gleichungssystems (5-8) wurde das inexakte Newton-
Verfahren verwendet, bei dem nicht die Ableitung der Funktion verwendet wird, sondern eine
Sekante durch den Entwicklungspunkt und einen weiteren Punkt in der Nahe (Entwicklungs-
punkt * 1,0001) von diesen gelegt wird. Der Schnittpunkt der Sekante mit der Abszisse wird
flr die Berechnung des neuen Entwicklungspunktes verwendet. Die Konvergenz wird durch
Verwendung des inexakten Newton-Verfahrens verschlechtert, aber die Programmierung we-
sentlich vereinfacht. Nachdem die Iteration flr die erste Variable erfolgt ist, wird diese vorerst
als konstant betrachtet und die weiteren Variablen wieder geringfligig verandert. Sollte noch-
mals eine Konzentration von nur einer der variierten Variablen abhdngen, wird erneut die Mi-
nimierung uber das inexakte Newton-Verfahren durchgefihrt. Die Prozedur wiederholt sich
solange, bis alle Konzentrationen von mindestens zwei der zurtickbleibenden Variablen ab-
héngen. Zum Abschluss dieses Schrittes wird Uberprift, ob die Gesamtabweichung unter ei-
nem Prozent liegt und der Algorithmus beendet werden kann. Der Programmcode in Visual
Basic befindet sich im Anhang 12.5.
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Abbildung 33: Oberflachen des Losungsraums eines dreidimensionalen Gleichungssystems

91



Realisierung féhiger Prozesse (Improve)

Ist dies nicht der Fall, werden im zweiten Teil des Algorithmus durch Anwendung des Simula-
ted Annealing alle Variablen gleichzeitig variiert, bis die Gesamtabweichung kleiner ein Pro-
zent ist oder die maximale Anzahl an Iterationsschritten erreicht wurde. Die Idee hinter dem
Verfahren basiert auf dem Abkuhlen einer Schmelze und Bildung eines Kristalls. In der Natur
haben die Atome, die sich zufallig in der Schmelze bewegen, durch das langsame Abkihlen
genugend Zeit eine Anordnung geringster Energie (regelmaliiges Kristallgitter) zu bilden.

Je tiefer die Temperatur wird, umso geringer ist die Bewegung der Teilchen. Haben sie einen
Platz mit geringster Energie gefunden, ist es unwahrscheinlich, dass sie diesen wieder verlas-
sen. Die Wahrscheinlichkeit der Bewegung wird durch die Boltzmann-Statistik beschrieben
und entspricht einem exponentiellen Zusammenhang:

E-Eq

p(E)~e_kB7 (5'10)

p — Wahrscheinlichkeit ein Minimum zu verlassen E — Energie eines zufélligen neuen Zustandes
E, — Energie des aktuellen Zustandes kg — Boltzmann-Konstante
T — Temperatur

Ubertragen auf den Algorithmus bedeutet dies, dass die Variablen zufallig variiert werden.
Der sich ergebende Zielwert wird mit dem vorherigen Zielwert (,,Zielwert_alt im Algorith-
mus Anhang 12.6) verglichen, wobei die Losung in jedem Fall angenommen wird, falls sich
ein kleinerer Wert ergibt. In den Fallen eines hoheren neuen Zielwertes wird die Losung trotz-
dem angenommen, wenn die Wahrscheinlichkeit nach Gleichung (5-10) groRer als ein gene-
rierter Zufallswert ist. Durch diesen Ansatz kann der Algorithmus lokale Minima wieder ver-
lassen, auch wenn die Zielwerte groler sind als der derzeitige Wert.

Im Laufe der Berechnung wird die Temperatur kontinuierlich verringert, wodurch es immer
unwahrscheinlicher wird, eine schlechtere Losung anzunehmen. Dadurch soll gewahrleistet
werden, dass zum Ende des Anpassungsvorgangs sich die Ldsung nur noch geringfligig ver-
schlechtern kann. Auch die Variation der Variablen wird mit sinkendem Temperaturwert im-
mer kleiner. Die Berechnung setzt sich aus drei Faktoren zusammen, die abhéngig von der
Temperatur, die maximal mogliche Anderung nach folgender Formel reduzieren:

AnderungNachbar fest (5-11)
Faktor

Anderungnachpar =

Infolge der Grundidee des Simulated Annealing, die ungeordnete Bewegung von Atomen
nachzuahmen, unterscheiden sich das Ergebnis jeder Berechnung, da in den einzelnen Schrit-
ten generierte Zufallsvariablen verwendet werden. Durch die obere Begrenzung der zul&ssigen
Zielwerte wird aber gewabhrleistet, dass die Ergebnisse der Berechnung asymptotisch in Rich-
tung des globalen Minimums konvergieren.
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Die Herausforderung liegt darin, einen Kompromiss zwischen der Anzahl der Iterationen und
der Gite (Gleichung (5-9)) des berechneten Ergebnisses zu finden. Der Algorithmus wurde
derart gestaltet, dass sich die Unterschiede in den Ergebnissen nur im tolerierten Fehlerbereich
bewegen. [86; 87].

Bei richtiger Wahl der Faktoren kann der Algorithmus lokale Minima bis zu einer gewissen
Tiefe wieder verlassen und somit das globale Minimum auch bei einem groRen Abstand des
Startwertes finden. Ein einfaches Beispiel zur Funktionsweise des Algorithmus ist in Abbil-
dung 34 dargestellt. Die vorgegebene Funktion

f(x) = (x —50)2 + 50 - sin(x) + 50 (5-12)

wurde aufgrund der mehrfach vorhanden lokalen Minima gewéhlt (blaue Linie). Die Ergebnis-
se der einzelnen Iterationsdurchgange sind als schwarze Punkte eingezeichnet zusammen mit
der Nummer des jeweiligen Durchlaufs. Ein Durchlauf besteht aus bis zu zehn einzelnen Itera-
tionen, wobei jedes Mal fir die Variable ein Zufallswert innerhalb einer vorgegebenen
Spannweite (Anderung_Nachbar) berechnet wird. Geniigt der gewéhlte Wert der Ungleichung

FO)—f(x0)
random > e T E _ 1 (5-13)
random — Zufallszahl (0 bis 1) f(x) —Zielwert

f(xo) —Zielwert_alt T — Temperaturwert

wird der Durchlauf beendet und die Variable auf den neuen Wert gesetzt, der gleichzeitig zum
Ausgangspunkt des nachsten Durchlaufs wird.

Der gultige Wertebereich kann durch ein Rechteck (Abbildung 34) dargestellt werden, wobeli
die Breite durch den Parameter ,,Anderung Nachbar“ und die Hohe durch die Ungleichung
(5-12) gegeben ist. Werte oberhalb des Rechtecks erflllen in keinem Fall die Ungleichung
(5-12), selbst wenn die Zufallszahl (random) ihrem maximalen Wert von 1 entspricht.

Fur alle Werte unterhalb besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dass sie angenommen wer-
den. Bei Zielwerten, die niedriger als der bisherige Zielwert sind, ist die Ungleichung in jedem
Fall erfullt, da die e-Funktion fiir negative Exponenten kleiner 1 ist und durch die Subtraktion
von 1, der gesamte Term kleiner O (Minimum der Zufallszahl) wird.

Mit zunehmender Zahl der Durchléufe verkleinert sich das Rechteck, da die Spannweite in
regelméiiigen Abstanden halbiert wird und der Temperaturwert in jeden Durchlauf um einen
vorgegebenen Betrag (Temperatur_Anderung) sinkt. Dies soll durch die Fehlerbalken in Ab-
bildung 34 verdeutlicht werden, die fiir jeden Durchlauf eingezeichnet sind. Sie werden immer
kirzer und nahern sich dem Zielwert an.
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Zundchst erlaubt der Algorithmus das lokale Minimum beim Startwert von 61 zu verlassen.
Aufgrund der oberen Grenze bewegt sich die Variable in Richtung des globalen Minimums, da
die Wahrscheinlichkeit einen besseren Zielwert anzunehmen hoher ist, als die einen schlechte-
ren Wert zu akzeptieren. Auch das néchste lokale Minimum wird durchschritten (Durchlauf 3.
und 4.), und das globale Minimum wird erreicht. Dieses konnte beim 6. Durchlauf wieder ver-
lassen werden, da auch Werte des lokalen Minimums links daneben zuldssig wéren (Fehler-
balken liegt Gber der Kurve), aber aufgrund der Zufallswertbestimmung néhert sich die Vari-
able dem globalen Minimum. Aufgrund der noch hohen Energie entfernt sich die Variable
wieder, kann aber ab Durchlauf 11. (rot markiert) das globale Minimum nicht mehr verlassen.
Durch weitere Abnahme des Temperaturwertes und der Spannweite wird am Ende das globale
Minimum mit guter Naherung erreicht.

—Funktion f(x) = (x-50)*2+50*sin(x)+50 = Simulated Annealing
300 -+

250

200 -

Zielwert f(x)
@
o

100

50 +

0

65 70

35 40 45

Variable x

Abbildung 34: Beispiel zur Funktionsweise des Simulated Annealing

Fur die Losung der Stoff- und Reaktionsbilanz werden alle Variablen gleichzeitig im Simula-
ted Annealing variiert, um eine moéglichst minimale Abweichung zwischen den Modell und
den real gemessenen Konzentration zu finden (Gleichung (5-9)). Die Variablen kénnen sich
dabei nur in einem bestimmten Bereich verandern, abhdngig von der vorgegebenen Konstan-
ten ,,Anderung_Nachbar fest“ und des derzeitigen Wertes der Variable aufgrund des Skalie-
rungsfaktors. Die Konstante ,,Anderung Nachbar fest“ wird auch dazu verwendet, die
Spannweite regelmélig zu verkleinern.
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Der Algorithmus enth&lt somit vier Faktoren, welche die Zahl der Iterationen und die auf den
Losungsraum bzw. die Problemstellung angepasst werden missen (Tabelle 9):

Tabelle 9: Faktoren im Verfahren des Simulated Annealing

Faktor Bedeutung Auswirkung einer Erhthung

Temperatur- | Startwert der Iterationsvariable Erhohung der Anzahl der Iterationen, groéRRe-
wert re Entfernung zwischen Start- und Zielpunkt
maoglich

Anderung_ 'maximale Anderung der Variablen groRere Entfernung des Startpunkt vom glo-
Nachbar_fest/zwischen zwei Iterationen balen Minimum tolerierbar

Energiewert |Wahrscheinlichkeit der Annahme Verlassen lokaler Minima wird unwahr-
schlechterer Losungen scheinlicher

Temperatur_ | Anderung der Iterationsvariable | Verringerung der Anzahl an Iterationen,
Anderung maximale Entfernung zwischen Start- und
Zielpunkt verringert sich

Trotzdem besteht die Gefahr, je nach Tiefe der lokalen Minima und Komplexitéat des Lsungs-
raums nur ein lokales Maximum zu finden. Um dieses Risiko fur die praktische Anwendung
zu minimieren und falsche Berechnungen von Kennwerten und Konzentrationsverlaufen zu
verhindern, konnen zusétzlich Wertebereiche fur die Variablen vorgegeben werden. Durch
Nutzung von prozesstechnischem Wissen ist es moglich fir jede Variable sinnvolle Bereiche
anzugeben und unsinnige Ergebnisse auszuschlielen. So sind negative Verschleppungen und
in der Regel auch negative Formelumsétze auszuschlieRen. Auch das Verhaltnis zwischen den
einzelnen Reaktionen kann fir stabile Prozesse in gewissen Grenzen vorausgesagt werden. Im
Algorithmus werden nur Variablen innerhalb der vorgegebenen Bereiche verwendet. Die De-
finition der Grenzen sollte schon bei der Erstellung der Prozessvorlagen geschehen.

5.2.3 Excel-Vorlage zur Berechnung der Stoff- und Reaktionsbilanz

Der Aufwand fiir Erstellung einer Stoff- und Reaktionsbilanz ist sehr hoch. Die verschiedenen
Reaktanten, Reaktionen, Zugaben, Analysen und ihre gemeinsame Verkniipfung mussen rich-
tig abgebildet werden. In der Praxis ist es deshalb sinnvoll, Vorlagen fur die Prozesse zu er-
stellen, die eine eingehende Untersuchung nach dieser Systematik erfordern. Dadurch mussen
nicht fur jedes Bad die Zusammenhange neu erstellt werden.

Die Analyse eines neuen Prozesses beginnt mit der Aufstellung der chemischen Reaktionen.
Die meisten Verfahren sind in der Literatur ausreichend beschrieben, um die Reaktionsglei-
chungen aufzustellen. Zwischenschritte werden vernachldssigt, da in einer Bilanz nur der Aus-
gangs- und Endzustand miteinander verglichen werden.
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Die Gleichungen sind in Oxidationen und Reduktionen unterteilt, damit Formelumsétze der
einzelnen Reaktionen berechnet werden kénnen. Verwendet man nur eine Gesamtgleichung
kdnnen Veranderungen in den Legierungsgehalten oder Stromausbeuten nicht beriicksichtigt
werden. Jede Reaktionsgleichung muss ausgeglichen sein und es dirfen keine Ladungen ent-
stehen oder verschwinden. Zur Kontrolle kann die Differenz aus der Summe aller Ladungen
der Edukte und Produkte berechnet werden, die Null ergeben muss.

Das Beispiel eines elektrolytischen Nickelbades soll die Aufstellung der Reaktionsmatrix er-
lautern. Es handelt sich um ein sogenanntes Strike- bzw. Vornickel (Kapitel 2.2.1), das als
Haftvermittler zwischen Substrat und Schicht dient und aus Nickelchlorid und Salzséure be-
steht. Der Abscheidemechanismus ist in Kapitel 2.2.1 beschrieben. Als Messpunkte werden
die Konzentration der Nickelionen in g/L, der Sduregehalt in mL/L 32%-ige Salzsaure und die
geflossene Ladungsmenge in Ah verwendet. Zur Analyse des Prozesses miissen die Reaktio-
nen und Zugaben auf diese Messpunkte umgerechnet werden, sodass am Schluss eine Bilan-
zierung erfolgen kann. Die entscheidenden Reaktionen in einem elektrolytischen Nickelbad
sind die Abscheidung der Nickelionen, die gleichzeitige Wasserstoffentwicklung und die Auf-
I6sung der Anoden (Oxidation). Die Gleichungen lassen sich als Matrix, wie folgt darstellen:

Tabelle 10: Beispiel einer Reaktionsmatrix eines chloridbasierten Nickelelektrolyten

Nickel- Nickel Salzsdure Chlorid Ladung NICk?' Wasserstoff Formel-

Messpunkt anoden 32% abgeschieden umsatz
Formel Ni Ni2+ HCI Cl- e- Ni H2
Ladung 0 2 0 -1 -1 0 0
Metallabscheidung mol 0.00 1.00 0.00 0.00 2.00 - 1.00 0.00 0.00
Wasserstoff-
entwicklung mol 0.00 0.00 2.00 -2.00 2.00 > 0.00 1.00 95.00
Oxidation mol 1.00 -1.00 0.00 0.00 -2.00 -> 0.00 0.00 95.00
Zugaben Summe 1000 0.00 44.53 179.60 53.78 0.00 0.00

Faktor mol 58.7 58.7 95.296  35.45 96485 58.7 2

Die Unterscheidung zwischen dem Nickel der Anoden und dem abgeschiedenen Nickel ist
wichtig, da letztere als unabh&ngige Variable fir das Konzentrationsmodell dient (Kapitel
5.2.1). Die Nickelionen und Elektronen fungieren je nach Reaktion als Edukte oder Produkte.
Stoffe auf Seiten der Edukte (links) mit negativem stochiometrischen Faktor entstehen bei der
Reaktion und mussten folglich auf der Seite der Produkte stehen, wéhrend Stoffe mit negati-
vem Faktor auf der Produktseite (rechts) bei der Reaktion verbraucht werden.

Die einzelnen Faktoren der Reaktionsgleichungen werden mit den Formelumséatzen multipli-
ziert, fur jeden Reaktant summiert und in die entsprechende Einheit umgerechnet. Fir die Ni-
ckelionen erfolgt die Umrechnung Uber die molaren Masse, fiir die 32%-ige Salzsdure ergibt
sich die Umrechnung aus der molaren Masse der Salzséure dividiert durch ihre Konzentration
von 0,372 g/mL.

Ebenso wie die Reaktionsmengen missen auch die Chemiezugaben, die wéhrend des laufen-
den Prozesses moglichst genau registriert werden sollten, umgerechnet werden. Im Beispiel-
prozess werden die Zugaben durch Analysen ausgeldst, wobei entweder eine Zugabe von Ni-
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ckelchlorid oder 32%-ige Salzs&ure geschieht. Zusatzlich wird in das Bad anhand der elektri-
schen Ladung 16%-ige Salzsaure dosiert. Die Daten fiir Zugaben und Analysen dieses Beispiel
befinden sich im Anhang 12.1. Die Umrechnung der Zugaben und Dosierung in den entspre-
chenden Messwert erfolgt iber die Konzentrationsmatrix (Kapitel 5.2.2):

Tabelle 11: Beispiel einer Konzentrationsmatrix eines chloridbasierten Nickelelektrolyten

Nickel- Salzsaure . Nickel Elektro-
Messpunkt anoden Nickel 32% Chlorid  Ladung abgeschieden Wasserstoff neutralitét
Formel Ni Ni2+ HCI Cl- e- Ni H2
Ladung 0 2 0 -1 -1 0 0
Einheit / g g ml g Ah g g
BRK Nickelchlorid-
Ldsung 800 g/l L 0.00 197.55 0.00 238.61 0.00 0.00 0.000
BRK Salzsaure 32% L 0.00 0.00 1000.00 0.00 0.00 0.00 0.000
Salzsaure 16% L 0.00 0.00 500.00 0.00 0.00 0.00 0.000

Die Matrix lasst sich auf folgende Weise interpretieren. Die verwendete Nickelchlorid-Ldsung
mit einer Konzentration von 800 g/L enthalt 197,55 g/L Nickelionen und 238,61 g/L Chloridi-
onen. Die 32%-ige Salzséure enthalt 1.000 mL/L 32%-ige Salzsdure, da sie selbst als Mess-
wert verwendet wird. Die 16%-ige Salzsdure, welche dosiert wird, enth&lt entsprechend nur
500mL/L 32%-ige Salzsdure, da sie um 1:1 mit Wasser verdinnt ist. Zur Uberpriifung der
Konzentrationsmatrix werden die Ladungen der einzelnen Spezies mit den Konzentrationen
multipliziert. Aufgrund der Elektroneutralitdt (Gleichung (2-1)) muss die Summe flr jede
Chemikalie Null ergeben (rechte Spalte in Tabelle 6). Die Konzentrationsmatrix wird mit den
Zugabemengen an Nickelchlorid und 32%-ige Salzsaure sowie der Dosierung an 16%-ige
Salzsaure multipliziert. Die Zugaben sind aufgeteilt in diskontinuierliche Zugaben, die Uber
eine Analyse oder Regelchemie zugegeben werden und kontinuierlichen Zugaben, die dosiert
oder in kurzen Zeitintervallen (<1 Tag) ergénzt werden.

Das Modell bericksichtigt den zeitlichen Verlauf von Zugaben und Verdiinnungen, sodass
zum Beispiel Zugaben zu einem spaten Zeitpunkt anteilsmaRig weniger verschleppt werden
(Gleichung (5-8), Kapitel 5.2.1). Daftir muss die zum Zeitpunkt der Verdiinnung oder Zugabe
bis dato abgeschiedene Schichtmasse m; bekannt sein (Gleichung (5-8)). Diese wird anhand
des Umsatzes eines Umsatzparameters ermittelt. Dazu konne die geflossene Ladung oder die
Zugaben an Metallsalz verwendet werden, da sich diese annahernd proportional zur abge-
schiedenen Masse verhalten. Die entsprechenden Mengen werden summiert und durch die
Gesamtmenge des jeweiligen Parameters geteilt. Der somit ermittelte Produktionsumsatz be-
trédgt 0% zum Startzeitpunkt und 100% zum Ende und wird zu jedem Zeitpunkt einer Korrek-
tur ermittelt. Durch Multiplikation mit der abgeschiedenen Gesamtmasse ergibt sich die
Schichtmasse zum entsprechenden Zeitpunkt, welche in Gleichung (5-8) einflief3t.

Nach dem Erstellen der Prozessvorlage konnen charakteristische Kennwerte des Prozesses und
damit auch zukinftige Konzentrationen berechnet werden. Dazu wird ein vollstdndiger Daten-
satz aus zwei Analysen des Bades, den durchgefiihrten Zugaben, Dosiermengen, geflossenen
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Ladungsmengen und Verdinnungen wéhrend des Zeitraums zwischen den Analysen benétigt.
Fehlende Daten verschlechtern oder verhindern eine Auswertung. Ziel ist es, die Variablen des
Models nach dem im Kapitel 5.2.2 beschriebenen Algorithmus so anzupassen, dass Analysen-
ergebnisse und Modellberechnung tbereinstimmen.

Das Vorgehen lasst sich ebenso auf aussenstromlose Verfahren anwenden. Durch die umfang-
lichen Analysen des Elektrolyten liegen ausreichende Informationen flr eine Simulation der
Konzentrationen bei einem Chemisch-Nickel-Prozess vor. Auch wenn die Komplexbildner nur
als prozentuales Verhéltnis im Vergleich zum Neuansatz vorliegen, kénnen diese fur die Be-
rechnung benutzt werden. Wichtig ist dabei, dass die Erganzungen auch in Prozent vom Neu-
ansatz umgerechnet werden. Im Prozess sind die in Tabelle 12 gelisteten Kennwerte unbe-
kannt und missen durch die Simulation bestimmt werden (Kapitel 5.2.2).

Tabelle 12: Kennwerte im Hoch-Phosphor-Nickel-Elektrolyt

bestimmbar durch

Unbekannte Reaktionsgleichung Reaktant Prozesskenngrofiie
Metallabscheidung Ni?* + 2e” -> Ni Nickel abgeschiedene Schicht-
masse [kg]
. NaH,PO, + 2H" + ¢ -> Hypophosphit, 0
Phosphorabscheidung P + 2H,0 +Na' Protonen Phosphorgehalt [%P]

Ladungsneutralitat

Wasserstoffentwicklung 2H" +2e > H, (val. Kapitel 2.1.1)

NaH,PO, + H,O ->

Oxidationsreaktion H,POs+ 2H" +Na'+ 2¢ Orthophosphit
Stabilisatorverbrauch Stabilisator spezifischer Stabilisa-
torverbrauch [ml/kg]
Verschleppung alle spezifischer Verschlep-

pung [mL/m?]

Die ersten finf Unbekannten entsprechen den Formelumsatzen der Reaktionen, die im be-
trachteten Zeitraum stattgefunden haben. Sie lassen sich anhand der beteiligten Reaktanten
bestimmen. Der Stabilisatorverbrauch steht stellvertretend fir den Einbau der Komponente in
die Schicht oder ihre chemische Zersetzung, da die eingesetzten Stabilisatoren und ihre Um-
setzung in der Praxis haufig nicht bekannt sind. Fir die Simulation muss deshalb ein allgemei-
ner Ansatz gentigen, indem sich der Stabilisator ohne Rickstdnde verbraucht. Dies hat den
Nachteil, dass die Konzentration mdglicher Abbauprodukte des Stabilisators nicht berechnet
werden kann. Die Verschleppung als weitere Unbekannte verringert die Konzentration aller
Elektrolytbestandteile (vgl. Kapitel 5.2.1).
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6 Auswertung und Ergebnisse (Control)
6.1 Einfihrung und Analyse eines Chemisch-Nickel-Prozess

Das vorgestellte VVorgehen zur Realisierung fahiger Prozesse und die Simulation von Konzent-
rationsverldufen muss in der Praxis geprift werden und die Wirksamkeit zu belegen. Weiter-
hin muss die Unsicherheit der Ergebnisse abgeschatzt werden, die sich aus Ungenauigkeiten
bei der Datenaufnahme und Abweichungen des Modells ergibt. Dazu soll die Simulation an-
hand von Daten aus einem Chemisch-Nickel-Prozess validiert werden. Die Ergebnisse wurden
bereits verdffentlicht [88].

6.1.1 Validierung berechneter Prozesskennwerte

Waéhrend der Neueinfuhrung eines Chemisch-Nickel-Prozesses in einem Beschichtungsauto-
maten wurden neben der Routinetiberwachung zusatzliche Messungen durchgefuhrt, die zur
Validierung der Simulation dienen. Durch den Vergleich von realen Messdaten mit den Be-
rechnungen aus dem Modell lassen sich die Ergebnisse an einem realen Prozess prifen und die
Grole der Abweichungen abschétzen. Dabei wurde unter moglichst produktionsnahen Bedin-
gungen gearbeitet. Zur Abbildung des Beschichtungsprozesse und der damit verbundenen An-
reicherung von Reaktionsprodukten erfolgte eine kiunstliche des Bades. Dazu wurden Stahl-
blechen mit bekannter Oberflache beschichtet. Nach der Beschichtung wurden die Schichtdi-
cken auf den Stahlblechen ermittelt, sodass die Masse der abgeschiedenen Schicht berechnet
werden kann.

Da diese GroRe als unabhéangige Variable verwendet wird, von der die Verschleppung und
damit die Konzentration aller Reaktanten abhangt, missen die berechnete und die reale Masse
ubereinstimmen. In Abbildung 35 sind beide GroRen gegeniibergestellt, wobei sich eine Kor-
relation mit einem Bestimmtheitsmall R2 von 98% ergibt. Allerdings weist der Anstieg des
Modells mit einem Wert von 0,92 (durchgezogene Linie) eine Abweichung von dem erwar-
tenden Zusammenhang (gestrichelten Linie) mit hundertprozentiger Ubereinstimmung auf. Im
Laufe der Abscheidung von etwa 40 kg Nickel-Phosphor (etwa 10 MTO) liegt eine systemati-
sche Abweichung zwischen den Modellwerten und den aus der Schichtdicke und Oberflache
berechneten Werten vor.

Die Ursache der zu geringen Werte aus der Simulation kann sowohl in der Datenaufnahme als
auch dem Modell begrundet sein. Weiterhin wurde ab dem 5. MTO der Prozess auf eine stati-
onére Betriebsweise umgestellt, wodurch sich die Konzentrationsverlaufe signifikant verandert
haben. Eine regelméRige Verdiinnung des Bades wurde noétig, um die Konzentrationen der
Abbauprodukte auf dem Niveau von 5 MTO (ca. 110 g/L Natriumorthophosphit) zuhalten. Zur
Steuerung der Verdiinnungen wurde die Dichte verwendet.

99



Auswertung und Ergebnisse (Control)

50
45 -
= 10 g
2 35 Lo
T P
E 30 — )/
S e P y = 0.92x
= - 2 _
S - R?=0.9838
% 20 =
S 15 }/!’/
£ 10 2
W -~
5 7
0
0 10 20 30 40 50
berechnete Schichtmasse anhand Schichtdicke [kg]

Abbildung 35: Korrelation zwischen berechneter und modellierter Schichtmasse in der Validierungs-
phase eines Chemisch-Nickel-Prozesses

Neben der Schichtmasse ist die Legierungszusammensetzung eine weitere wichtige Kenngro-
Re des Prozesses. Diese lasst sich aus den Reaktionsumsétzen berechnen, die durch die Simu-
lation ermittelt werden (Daten im Anhang 12.8). Die Legierungsgehalte wurden durch EDX
am Querschliff einer Mitlaufprobe bestimmt. Diese wurde neben der Ware im Bad beschich-
tet, um immer die gleichen Bedingungen in Bezug auf das Substrat und die Vorbehandlung zu
gewahrleisten. Die Messung selbst besitzt einen Fehler von etwa 10%. Fir den Zeitraum von
einem Jahr sind die gemessenen Phosphorgehalte in der Schicht in Abbildung 36 dargestellt.
Die roten Rauten représentieren die Werte aus der Simulation.

Die mittlere Abweichung zwischen den gemessenen und simulierten Werten betragt 11,5%.
Nur knapp die Halfte der Werte liegt innerhalb der Fehlerbalken der Messung. Die geringe
Ubereinstimmung ist zu einen dadurch erklarbar, dass sich der Phosphorgehalt aus den beiden
simulierten Werten, der abgeschiedenen Schichtmasse und der Menge an abgeschiedenen
Phosphor, zusammensetzt. Die resultierende Standardabweichung ist eine Kombination aus
den einzelnen Unsicherheiten, die sich im schlechtesten Fall addieren (vgl. Kapitel 4.1.1). Zu-
séatzlich reprasentiert der simulierte Wert den mittleren Phosphorgehalt in der Schicht Gber den
gesamten simulierten Zeitraum, wahrend die Messung an der Mitlaufprobe immer nur den
Zustand zu einer bestimmten Zeit widergibt. Allerdings ist aufgrund der Prozessstabilitét nicht
davon auszugehen, dass der Phosphorgehalt stark variiert. Die Abweichung der charakteristi-
schen ProzesskenngréBen von den real ermittelten Werten fir den Chemisch-Nickel-Prozess
liegt somit bei etwa 10%.
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Abbildung 36: Vergleich zwischen gemessenen Phosphorgehalt in der Schicht mittel EDX im Quer-
schliff und Ergebnisse aus der Simulation eines Chemisch-Nickel-Prozess

Sowohl die Messwertermittlung als auch das Modell beinhalten Fehlerquellen (vgl. Kapitel
3.1.2). Das Modell kann nicht alle Reaktionen und Vorgénge des Beschichtungsprozesses be-
ricksichtigen. Diese kdnnen sehr komplex sein und sind selbst unter optimalen Bedingungen
wie zum Beispiel im Labor nur schwer ermittelbar. Die Grundannahme der Proportionalitét
zwischen abgeschiedener Masse und Verschleppung birgt einen weiteren Fehler, da das Ver-
haltnis von verschlepptem Volumen zu abgeschiedener Masse von der Geometrie der Teile,
dem Fertigungsmittel und insbesondere den abgeschiedenen Schichtdicken abhangt. Auch die
Berechnung des Produktionsumsatzes uber eine Hilfsgrélie, um die abgeschiedene Masse zum
Zeitpunkt jeder Zugabe zu berechnen, ist nur eine Annédherung.

Die Vernachlassigung der Einschleppung ist ein weiterer Punkt, der besonders in Prozessen
mit hoher Verschleppung zu Abweichungen fiihren kann. Auch die Annahme einer vollstandi-
gen Vermischung zu jedem Zeitpunkt des Prozesses ist in der Realitdat nicht gegeben. Bei
Trommelprozessen andert sich die Zusammensetzung des Elektrolyten im Trommelinneren
teilweise signifikant. Beim Ausfahren der Trommel werden dann die Badbestandteil in einem
anderen Verhéltnis, als sie im Bad vorliegen, verschleppt. Die Praxis zeigt, dass auch das
Badvolumen wahrend des Prozesses stark variieren kann.

Einen weit groReren Einfluss auf die Berechnung haben Fehler in den Daten und bei der Da-
tenaufnahme. Beispiele dafiir sind ungenaue Zugaben und Verdinnungen, unbeabsichtigter
Verlust von Elektrolyt durch Uberfiillung, vergessene Registrierung von Malnahmen, Zugabe
falscher Chemikalien und Schwankungen in der Konzentration der Chemikalien. Die Simula-
tion hat demgegenuber den Vorteil, dass bei einer Uberbestimmtheit, wenn mehr Messpunkte
als Variablen vorhanden sind, Fehler zumindest zum Teil ausgeglichen werden.

101



Auswertung und Ergebnisse (Control)

Durch das Ziel die berechneten Konzentrationen moglichst in Ubereinstimmung mit den ge-
messenen Konzentrationen zu bringen (Gleichung (5-9)) erfolgt eine Mittelung der Verschlep-
pung. Sind nun eine Analyse oder die Daten einer Komponente fehlerhaft, geht dieser Fehler
nur zu einem gewissen Anteil in die Simulation der Verschleppung ein. Ebenso gilt dies fir
Reaktionsumséatze an denen mehrere Komponenten beteiligt sind.

6.1.2 Nutzung von Prozesskennwerten und Konzentrationsverlaufen

Trotz der Abweichung von etwa 10% bei der Berechnung des Phosphorgehaltes (Kapitel
6.1.1) kann die Stoff- und Reaktionsbilanz zum Prozessverstandnis und -verbesserung einge-
setzt werden. Die Aufstellung des kompletten Reaktionsmechanismus verhindert die Vernach-
lassigung von Abbau- und Nebenprodukten, die einen Einfluss auf den Prozess und die
Schichteigenschaften haben kdnnen. Die Kenntnis der Prozesskennwerte kann dazu genutzt
werden, Konzentrationsanderungen im Bad vorherzusehen und entgegenzuwirken, auch wenn
die Werte mit einer gewissen Unsicherheit versehen sind.

Das Beispiel des Chemisch-Nickel-Prozesses zeigt, wie stark sich die Kennwerte des Prozes-
ses (Verschleppung, Reaktionsumsétze) abhangig von der Verfahrensweise (Kapitel 2.1.1) und
dem Produktmix andern konnen. Wéhrend der Validierungsphase wurden ausschlieBlich
Stahlbleche beschichtet. Diese sind vergleichbar mit der Beschichtung von Gestellware. Im
Produktionsprozess wurde dagegen zu einem hohen Anteil Trommelware beschichtet. Dem-
entsprechend unterscheidet sich die Verschleppung in der Validierungsphase deutlich von den
im Produktionsprozess auftretenden Verlusten. In Abbildung 37 ist die simulierte Verschlep-
pung in Abhangigkeit der abgeschiedenen Schichtmasse fur die jeweilige Phase dargestellt.
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Abbildung 37: Zusammenhang zwischen der Verschleppung und der abgeschiedenen Masse wahrend
der Validierung und im Produktionsprozess in einem Chemisch-Nickel-Prozess
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Die guten Korrelationskoeffizienten lassen auf einen proportionalen Zusammenhang zwischen
Verschleppung und Schichtmasse schliel3en, der im Konzentrationsmodell entsprechend mo-
delliert wurde (Kapitel 5.2.1). Aufgrund der groRen Flache der Stahlbleche und der Beschich-
tungszeit von mehreren Stunden wurden pro abgeschiedenem Kilogramm Metall nur etwa 1,6
L des Elektrolyten verschleppt. Im Vergleich dazu liegt die Verschleppung im Produktions-
prozess bei etwa 18 L/kg Schicht. Umgerechnet auf die Verschleppung pro Oberflache, ergibt
sich damit eine spezifische Verschleppung von 568 mL/m2 bei einer mittleren Schichtdicken
von 4 um. Dieser Wert liegt etwas tber den Angaben flr einen Trommelprozess (Kapitel
2.1.1), sodass hier ein Potential fiir Verbesserungen vorliegt.

Im Gegensatz dazu ist der Reaktionsverbrauch des Stabilisators unabhéngig von der Verfah-
rensweise und dem Produktmix. Der Verlust an Stabilisator pro abgeschiedener Schichtmasse
ist in der Validierungsphase und im Produktionsprozess identisch und betrégt etwa 0,175 L/ kg
Schicht, wobei die Verschleppung herausgerechnet ist. Auch hier ist der hohe Korrelationsko-
effizient ein Beleg flr den proportionalen Zusammenhang. Da sich die Badbelastung wahrend
der Validierung und im Produktionsprozess deutlich unterscheiden, legt dies den Schluss nahe
das der Stabilisator in die Schicht eingebaut wird. Dies zeigt, wie die Analyse der Stoff- und
Reaktionsbilanz das Verfahrensverstandnis verbessert.
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Abbildung 38: Zusammenhang zwischen dem Stabilisatorverbrauch und der abgeschiedenen Masse in
einem Chemisch-Nickel-Prozess

Durch die Kenntnis der Verschleppung und des Stabilisatorverbrauches lasst sich der Konzent-
rationsverlauf des Stabilisators vorausberechnen. Fir den Prozess ist dies ein entscheidender
Vorteil, da die Konzentration des Stabilisators einen entscheidenden Einfluss auf die Abschei-

103



Auswertung und Ergebnisse (Control)

derate des Bades und damit auf die resultierende Schichtdicke hat. Besonders in einem auto-
matisierten Prozess mit festen Expositionszeiten und Kapazitatsplanung muss die Abscheide-
rate konstant bleiben. Andernfalls ist ein haufiges Eingreifen in den Prozess nétig, welches
immer ein Fehlerrisiko birgt und zuséatzlichen Aufwand erzeugt.

Der Konzentrationsverlauf des Stabilisators im Chemisch-Nickel-Prozess ist in Abbildung 39
gezeigt. Entsprechend den Angaben in Tabelle 8 wird der Stabilisator in mL Stabilisatorlésung
pro Liter Elektrolyt angegeben. Zur Kontrolle der Simulation sind zusétzlich die realen gemes-
senen Konzentrationen mit einem Fehlerbalken von 10% dargestellt. Fir die Simulation wur-
den die oben ermittelten Daten genutzt. Bevor eine Berechnung des Konzentrationsverlaufs
mdoglich ist, missen die charakteristischen KenngréRen des Prozesses vorliegen. Diese werden
in der Kalibrierungsphase ermittelt und dann fur die Simulation genutzt. Zur Berechnung des
Konzentrationsverlaufes wurde zu den jeweiligen Analysezeitpunkten die Dosiermenge an
Erganzungslosung registriert und damit der Produktionsumsatz berechnet. Die abgeschiedene
Schichtmasse konnte nicht genutzt werden, da diese im Produktionsprozess nur mit hohem
Aufwand ermittelt werden kann. Die Messwerte und Ergebnisse fur das Beispiel des Che-
misch-Nickel-Prozesses befinden sich im Anhang 12.9 und wurden bereits veréffentlicht [88].
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Abbildung 39: simulierter und realer Konzentrationsverlauf des Stabilisators in einem Chemisch-
Nickel-Prozess

Die Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und simulierten Werten betragt fiir dieses
Beispiel 90%. Ein mittlerer Fehler von 10% in der Stabilisatorkonzentration ist fur die Bad-
fihrung akzeptabel, da auch die analytische Messung Stabilisators eine ahnliche Ungenauig-
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keit besitzt. Da die Analyse des Stabilisators nur einmal im Monat vorgesehen ist, kann die
Simulation des Konzentrationsverlaufs dazu beitragen die Prozesssicherheit zu erhéhen und
die Schwankungen zu minimieren. Dies ist von Bedeutung, da insbesondere der Stabilisator in
einem Chemisch-Nickel-Prozess einen starken Einfluss auf die Abscheidung und die Schicht-
qualitat hat (vgl. Kapitel 2.2.3)

6.2 Erfolge bei der Prozessfahigkeit und Schichtqualitat

Die Prozessfahigkeit betrachtet im urspriinglichen Sinne die Eigenschaften des Produkts, die
direkt mit den Anforderungen des Kunden verknipft sind. Diese Schichteigenschaften sind
von verschiedenen Einflussgrofien, wie der Badzusammensetzung, den Anlagenparametern
oder den Eigenschaften des Rohteiles, abhangig (Abbildung 9). Zusétzlich gibt es in der Regel
einen zeitlichen Abstand zwischen der Produktion und den Ergebnissen der Qualitatsprufung.
Aus diesem Grund wurden zur Bewertung der Prozessféhigkeit hauptséchlich Prozessmerkma-
le insbesondere Konzentrationen verwendet, da diese zeitnah bestimmt werden kdnnen und die
Ursachen von Schwankungen direkt auf Prozesseinfliisse zurtickgefiihrt werden kann. Dies ist
aber nur mdglich, wenn die Prozess- und Produktmerkmale direkt verknupft sind.

6.2.1 Elektrolytischer Nickel-Phosphor-Prozess

Bei der Legierungsabscheidung ist die Schichtzusammensetzung ein wesentliches Kriterium
flr die Funktion der Beschichtung. Die Eigenschaften sind abhéngig von der Zusammenset-
zung des Bades und den Prozessparametern (Kapitel 2.1 und 2.2). Im elektrolytischen Nickel-
Phosphor-Prozess konnte durch die Einflihrung einer Erganzungslésung, welche auf die Be-
dingungen des Prozesses angepasst wurde, eine anndhernd stationdre Badfiihrung erreicht
werden. Eine Anreicherung von Natriumsulfat wurde verhindert (Kapitel 5.1.3).

Durch die korrekte Einstellung der Regelung der Dosierpumpe konnten zunéchst die Schwan-
kungen im pH-Wert verringert werden. Infolge des starken Einflusses auf die Abscheidung
wird der pH-Wert mindestens einmal alle 8 Stunden gemessen. Aus diesen Daten wurde der
monatliche cpk-Wert berechnet (Abbildung 40). Seit der Einfuhrung der Dosierlésung im Au-
gust 2014 hat sich die Prozessféhigkeit sukzessive erhéht. Im November wurde ein Wert von
2,2 erreicht und damit der geforderte Ziel-cpk-Wert Uberschritten. Leider konnten die Mal3-
nahmen nicht nachhaltig umgesetzt werden, sodass es im darauffolgenden Jahr (2015) immer
wieder zu einem deutlichen Abfall der Prozessfahigkeit kam.

Die Ursachen dafur sind dadurch bedingt, dass die Ergdnzungslosung fiir einen bestimmten
Produktmix, das heif3t fur ein bestimmtes Verschleppungs- und Reaktionsverhaltnis entwickelt
wurde. Andern sich diese Prozesskennwerte muss auch die Ergianzungslésung und Dosierung
angepasst werden. Dazu ist es notig die Stoff- und Reaktionsbilanz prozessbegleitend zu nut-
zen, was aber aufgrund des hohen Aufwandes nicht umgesetzt wurde.

105



Auswertung und Ergebnisse (Control)

B cpk pH-Wert
2.5
2.0
1.5
1.0 -
05
0.0 -
S & ° S F T T < < < T WL WL W W
Lo B o R o IR o B o B o B o B o R o . I e R o . o I B o B o B o B o B |
2 N 5 F £ 5 ®»ag =2 N c o N5 F S S5 W
= o @ o =]
Y s <s 3"~ Foza03¢s<s 3" 2

Abbildung 40: cpk-Werte des pH-Wertes gemessen am Bad fiir einen elektrolytischen Nickel-
Phosphor-Prozess

Trotzdem lieR sich durch die Anderung der Badfiihrung ein positiver Effekt auf die Schichtei-
genschaften erreichen. Durch die Vermeidung der Natriumsulfat-Anreicherung wurde der Ef-
fekt eines abnehmenden Phosphorgehaltes mit zunehmender Zeitdauer nach einer Verdiinnung
nivelliert. In Abbildung 41 ist der zeitliche Verlauf des Phosphor-Gehaltes in dem elektrolyti-
schen Nickel-Phosphor-Prozess dargestellt.
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Abbildung 41: Phosphorgehalt in der Schicht in einen elektrolytischen Nickel-Phosphor-Prozess

Die Messung der Schichtzusammensetzung erfolgte direkt an der beschichteten Ware mittels
EDX-Messung senkrecht zur Oberflache der Schicht. Nach der Verbesserung der Badfiihrung
im August 2014 hat sich die Schichtzusammensetzung bei einem hohen Phosphorgehalt von
>11% stabilisiert. Die Schichteigenschaften, die abhangig von der Legierungszusammenset-
zung sind, wurden dadurch verbessert und bieten einen hoheren Korrosionsschutz.

6.2.2 Chemisch-Nickel-Prozess
Die chemische Abscheidung ist immer ein Kompromiss zwischen dem Start der Beschichtung
auf den zu beschichtenden, aktivierten Oberflachen und der Stabilitat des Bades. Aus diesem
Grund hat die Konzentration des Stabilisators einen entscheidenden Einfluss auf den Prozess
(Kapitel 2.1.3 und 6.1.2). Die Messung des Stabilisators ist in der Regel aufwendig und erfolgt
nur in grofReren Intervallen. Die Badfiihrung wird beruht darauf, dass durch die Zugabe der
Erganzungslosung der Verbrauch des Stabilisators kompensiert wird.
Die Formulierung der Ldésung geschieht anhand von Durchschnittsverbrauchen und Erfah-
rungswerten fir die Verschleppung. Vielfach gibt es aber Prozesse, die weit entfernt von
Durchschnittswerten operieren. Im konkreten Fall eines MID-Prozess (molded interconnect
devices) werden Kunststoff-Teile selektiv beschichtet. Das Verfahren ermdglicht die Herstel-
lung von elektronischen Bauteilen mit dreidimensionalen Leiterbahnen. Da nur ein geringer
Anteil des Kunststoffs beschichtet wird, ist die Verschleppung im Vergleich zum Reaktions-
verbrauch deutlich hoher als bei anderen Prozessen. Folglich wird mehr Stabilisator ver-
braucht bzw. verschleppt als durch die Dosierung ergéanzt wird. Infolge der abnehmenden Sta-
bilisatorkonzentration wird das Bad instabil und neigt zur Wildabscheidung. Um dies zu ver-
hindern, wird zusatzlich eine Stabilisatorlésung entsprechend dem Ergebnis einer externen
Analyse zugegeben.
Infolge von Messunsicherheiten und Verbrauchsschwankungen variierte die Stabilisatorkon-
zentration im Chemisch-Nickel-Elektrolyten des MID-Prozesses deutlich. Der zeitliche Kon-
zentrationsverlauf ist in Abbildung 42 gezeigt. Auf eine Berechnung der Prozessfahigkeit
wurde aufgrund der geringen Anzahl der Messwerte verzichtet. Die Messwerte werden in Pro-
zent der Konzentration des Neuansatzes ausgewiesen. Die roten Linien sind die Fehlergrenzen,
bei deren Uberschreitung die Prozesssicherheit nicht mehr gegeben ist. Ab September 2014
wurde ein Projekt zur Verbesserung der Prozessfahigkeit gestartet. Durch Einfiihrung einer
Regelzugabe der Stabilisatorlésung, Verringerung der Schwankungen in der Dosierung und
Neuorganisation der Probenentnahme konnte die Stabilisatorkonzentration stabilisiert werden.
Zusétzlich wurde anhand der Analyse der Prozessdaten eine optimale Konzentration
von 75% gefunden, um die gewiinschte Abscheiderate von 15 pum/h zu erreichen. Die Ge-
schwindigkeit der Abscheidung ist aber auch vom pH-Wert, dem Badalter (Konzentration an
Abbauprodukten), der Nickel- und der Hypophosphitkonzentration abhangig. Um die Ab-
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scheiderate moglichst konstant zu halten, mussten auch die Schwankungen dieser Parameter
reduziert werden. Dazu wurden die Einstellwerte in der online-Messung und Dosierregelung
veréndert, um eine schnellere Korrektur des Bades zu erreichen. Weiterhin wurden regelmagi-
ge Kontrollen und eine Justierung der Infrastruktur vorgenommen.
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Abbildung 42: Konzentrationsverlauf des Stabilisators in einem Chemisch-Nickel-Prozess

Insgesamt konnte durch die verschiedenen MaRnahmen die Fahigkeit tber alle Messwerte des
Prozesses deutlich verbessert werden. Die Berechnung erfolgte anhand des in Kapitel 3.2.2
beschriebenen Schemas. In Abbildung 43 repréasentieren die dunkelblauen Balken die Prozess-
fahigkeit des Bades. Daneben sind hellblau die cpk-Werte flir die Abscheiderate und schwarz
flr die mittlere Schichtdicke der einzelnen Chargen.
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Abbildung 43: Prozessfahigkeit fiir die Badparameter, Abscheiderate und Schichtdicke in einem
Chemisch-Nickel-Prozess
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Fur alle drei Kennwerte ist ein Anstieg zu beobachten. Durch die Verringerung der Konzentra-
tionsschwankungen konnten sukzessive die Schwankungen in der Abscheiderate reduziert
werden. Im Prozess fiihrte die gleichméRige Abscheiderate zu geringeren Abweichungen in
den Schichtdicken zwischen den einzelnen Chargen. Damit ergibt sich eine hthere Prozesssi-
cherheit und gleichmaRigere Schichteigenschaften iber die gesamte Produktion.

6.2.3 Gesamt-Prozess

Bisher lieRen sich Verbesserung einzelner Schichteigenschaften als Folge geringerer Prozess-
schwankungen einzelner Verfahren nachweisen. Der einzelne Prozess ist aber immer in eine
Prozessfolge eingebunden, um die vielseitigen Anforderungen an die Beschichtung zu realisie-
ren (Kapitel 2.1.1). Fir eine umfassende Betrachtung ist es deshalb nicht ausreichend, einen
einzelnen Prozess zu betrachten, sondern die Prozesssicherheit und -fahigkeit muss Uber die
gesamte Prozessfolge gegeben sein. Fehler im Vorprozess kénnen nicht oder nur zu einem
geringen Anteil in Folgeprozessen korrigiert werden. Genauso kann trotz einer hervorragenden
Vorbehandlung ein Fehler in der Endbeschichtung zum Ausschuss flhren.

Fur den in Kapitel 6.2.2 diskutierten MID-Prozess zur selektiven Beschichtung von Kunststof-
fen sind sowohl die Vorbehandlung als auch die einzelnen Bader zur Metallbeschichtung fur
die Funktion der Beschichtung entscheidend. Zur Bewertung des gesamten Prozesses wurde
die Fé&higkeit tber alle Bader der Anlage entsprechend der in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Sys-
tematik berechnet. Die Kennwerte sind in Abbildung 44 als blaue Linie dargestellt. Daneben
reprasentieren die grinen Balken die mittlere Analysenzahl pro Woche. Die Kennwerte sind
sowohl im jahrlichen als auch monatlichen Verlauf gezeigt. Fir die Analysenanzahl sind die
Werte aufgrund der Normierung auf Wochenbasis vergleichbar. Bei der Prozessfahigkeit muss
beachtet werden, dass der Zeitraum eines Jahres einem langfristigen Kennwert entspricht,
wahrend die monatliche Auswertung kurzfristig ist. Entsprechend den Erfahrungen bei der
Entwicklung von Six Sigma ist der langfristige immer schlechter als der kurzfristige cpk-Wert
(Kapitel 2.3.3). Der Grund sind Mittelwertverschiebungen innerhalb eines Jahres, die als zu-
séatzliche Schwankungen in den Kennwert eingehen.

Die Prozessfahigkeit konnte im Rahmen eines Six-Sigma-Projektes verbessert werden. Dabeli
wurden die Kapitel 4 und 5 beschriebenen Analysen und Verbesserungsmafinahmen eingesetzt
und zusétzlich wurde der Arbeitsablauf verbessert, um Fehler zu vermeiden. Zunéachst wurde
durch eine Erhéhung der Analysenzahl eine verbesserte Baduberwachung eingerichtet. Durch
die Analyse der Daten konnte dann die Zahl der Analysen wieder reduziert, indem Regelzuga-
ben eingefiihrt wurden. Ebenso wurde die Haufigkeit einiger bestehender Analysen als unef-
fektiv angesehen. Zur Festlegung der Analysenintervalle wurden die Regeln aus Kapitel 4.2.1
genutzt. Die Analysenanzahl konnte somit auf dem gleichen Level wie im Vorjahr gehalten
werden.
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Abbildung 44: zeitlicher Verlauf der Anzahl Analysen und cpk-Wert tber alle Prozesse einer Prozess-
folge

Waéhrend des Projektes kam es kurzfristig immer wieder zu einer Verschlechterung des cpk-
Wertes. Dies ist auf Veranderungen von Soll- und Grenzwerten zurlickzufiihren, die innerhalb
des betrachteten Zeitraums zu einer Erhohung der Schwankungen beitragen. Diese Uberlegun-
gen mussen bei der Bewertung von Malnahmen miteinbezogen werden. Durch das Projekt
konnte die kurzfristige Prozessféhigkeit von etwa 1 auf 1,67 gesteigert werden. Dies entspricht
einer Verbesserung um zwei Sigma Levels und reduziert die statistische Anzahl der Toleranz-
uberschreitungen um den Faktor 300.

Dieser Erfolg schlégt sich auch in der Qualitat des Gesamtprozesses nieder. In Abbildung 45
ist die Ausschussquote der letzten Jahre und Monate dargestellt. Dabei wurde das Jahr 2011
als Benchmark gesetzt, um die Verbesserung der Ausschussquoten herauszustellen.

Der Anteil interner Fehler an der Gesamtzahl der beschichteten Teile ist Gber die Jahre stark
gesunken und liegt im Jahr 2015 bei nur 3% der Ausschussquote des Jahres 2011. Zwischen
den einzelnen Monaten gibt es aber noch immer Schwankungen, sodass weithin Potential fir
Verbesserungen vorhanden ist. Trotzdem konnten erhebliche Kosten und Ressourcen infolge
der erreichten Verbesserungen eingespart werden. Auch der immaterielle Gewinn durch die
Zufriedenheit der Kunden ist hoch einzuschétzen. Der MID-Prozess wird mittlerweile als fa-
hig eingestuft und als weitgehend etablierte Technologie angesehen [89].

Diese Entwicklung ist das Ergebnis der hoheren Prozesssicherheit und -féhigkeit aber auch
von Verbesserungen im Arbeitsablauf, der Organisation und Infrastruktur. Dieser Erfolg ist
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durch die gemeinsame Arbeit der Galvaniker, des Produktionsleiters, der Verfahrenstechnik,
des Labors und der Technologen erreicht worden.
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Abbildung 45: zeitlicher Verlauf der Ausschussquote in % der Ausschussquote von 2011 (Benchmark)
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die Galvanotechnik steht heute in starker Konkurrenz zu anderen Verfahren der Oberflachen-
technik und anderen Fertigungstechnologien. Dabei werden neben wirtschaftlichen und tech-
nischen Aspekten auch qualitatsorientierte Kriterien immer wichtiger. Nur durch die perma-
nente Sicherstellung der Anforderungen kann der technologische und wirtschaftliche Vorteil,
der durch die Trennung der Eigenschaften von Oberflache und Volumen eines Bauteils als
wesentlichstes Merkmal der Galvanotechnik entsteht, auch genutzt werden. Deshalb sollte in
der Galvanotechnik ein Umdenken stattfinden und die Null-Fehler-Strategie muss zum Stan-
dard werden [67]. Schon heute ist ein ausreichendes Prozessverstandnis vorhanden, nur wird
dieses nicht konsequent genutzt.

Das Konzept von Six Sigma und der statistischen Bewertung von Prozessen hat das Ziel, die
Prozesssicherheit zu erhéhen und Fehler zu verhindern, indem die Schwankungen im Prozess
minimiert werden. Die chemische Zusammensetzung des Beschichtungsbades steht dabei im
Mittelpunkt, da sie wesentlich fiir die Schichteigenschaften verantwortlich ist (Kapitel 2). Eine
Hauptursache fiir Schwankungen und Fehler sind die prozessbedingten Anderungen der Kon-
zentrationen der einzelnen Badbestandteile. Daneben ist die Analyse der Bader im Vergleich
zu den Anforderungen mit einer hohen Unsicherheit behaftet und erfolgt haufig nur im Tages-
oder Wochenrythmus. Die heutige Badfiihrung toleriert hdufig bewusst Schwankungen in den
Konzentrationen und einen entsprechenden Sagezahnverlauf in den Qualitatsregelkarten. Das
Resultat sind hohe Streuungen in den gemessenen Konzentrationen in Bezug auf die vorgege-
benen Toleranzen und folglich niedrige Prozessfahigkeiten (Kapitel 3).

Die Auswirkung der verschiedenen Fehlereinfliisse auf die Konzentrationsschwankungen l4sst
sich anhand eines Worst-Case-Szenarios abschétzen. Ein erheblicher Teil der Schwankungen
wird demnach durch Unsicherheiten bei der Probenentnahme und der Analyse der Konzentra-
tionen verursacht. Neben diesen Messfehlern fuhren insbesondere Schwankungen in der Pro-
duktion bei gleichzeitiger Inkaufnahme von Trendverldufen zu weiteren Unsicherheiten. Die
Beschreibung der Konzentrationsdnderungen in Abhangigkeit der abgeschiedenen Schicht-
masse als Kennzahl fir die Produktion lasst sich ausgehend von einer Stoff- und Reaktionsbi-
lanz herleiten. Die Berechnung realer Konzentrationsverl&ufe ist aber nur bei Kenntnis weite-
rer charakteristischer Prozessparameter, wie der Verschleppung oder dem Legierungsgehalt
mdoglich. Diese kénnen ebenfalls aus der Stoff- und Reaktionsbilanz bei bekannter Badzu-
sammensetzung zu zwei verschiedenen Zeitpunkten mittels Simulation ermittelt werden. Dies
kann als Kalibrierungsphase flr die spatere Berechnung der Konzentrationsdnderungen und -
verldufe angesehen werden (Kapitel 5.2).

Nach der Modellierung der zufélligen Konzentrationsschwankungen und systematischen Kon-
zentrationsanderungen missen Malinahmen zur Vermeidung von Fehlern und Kompensation
der Einflusse getroffen werden. Zundchst gilt es, die Vorgaben der heutigen Badflihrung nach
statistischen Gesichtspunkten zu tberpriifen und gegebenenfalls anzupassen (Kapitel 4.2)
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Die heute schon vielfach genutzten Dosierpumpen und Regelzugaben sollten weiter ausgebaut
werden. Die aus der Modellierung und Simulation der Konzentrationsverlaufe gewonnen In-
formationen dienen dazu die Dosierungen und Zugaben an den aktuellen Produktmix bzw. die
aktuellen Verhéltnisse anzupassen. Ziel ist die Realisierung eines geschlossenen Regelkreises
mit kurzem Regelintervall in der Badfuhrung. Die Analyse sollte nur zur Kontrolle der Rege-
lung dienen und nicht mehr als Steuerelement in der Badfuhrung eingesetzt werden (Kapitel
5.1). In den meisten Fallen mussen auch Verbesserungen in der Infrastruktur, der Organisation
und Analyse vorgenommen werden. Hierbei sollte besonderer Wert auf die Schulung der Mit-
arbeiter, die Standardisierung und die Einflhrung von Plausibilitatschecks gelegt werden.
Durch die Umsetzung der Six Sigma-Philosophie auf breiter Basis lassen sich auch in der Gal-
vanotechnik féhige Prozesse realisieren. Die Erfolge in der Praxis sind in Kapitel 6 zur Unter-
mauerung dieser These beschrieben. Die berechneten Prozesskennwerte und Konzentrations-
verldufe stimmen mit einer Abweichung von etwa 10% mit den realen Werten Uberein. Diese
lieen sich zusammen mit einer Analyse der Badfuihrung dazu nutzen, die Prozessfahigkeiten
verschiedener Verfahren zu verbessern. Insbesondere lag hierbei der Fokus auf der elektrolyti-
schen und chemischen Nickel-Phosphorabscheidung. Beginnend bei den heute tblichen cpk-
Werten von etwa 1 konnte im Rahmen von verschiedenen Projekten kurzfristige cpk-Werte
uber 2 erreicht werden. Auch wenn diese nicht in allen Fallen nachhaltig beibehalten werden
konnten, bedeutet dies doch eine Verringerung der statistischen Uberschreitungen um das
Zwanzigtausendfache (Tabelle 1).

Die Verbesserungen spiegeln sich auch in den Schichteigenschaften und damit in den fir den
Kunden entscheidenden Qualitatskriterien wieder. So konnte im elektrolytischen Nickel-
Phosphor-Prozess ein hoher Phosphorgehalt stabil realisiert werden, wodurch die Schicht eine
deutlich bessere Korrosionsbestdndigkeit aufweist. Im chemischen Prozess verringerten sich
die Schwankungen in der Schichtdicke zwischen den einzelnen Chargen signifikant um den
Faktor 3. Ebenso konnte flankierend mit weiteren Verbesserungen der Ausschussanteil in ei-
nem MID-Prozess innerhalb von 4 Jahren von 3% auf weniger als 0,1% gesenkt werden (Ka-
pitel 6.2.3). Dies ermdglichte die Einsparung von Arbeitszeit, Lagerkapazitat, Rohstoffeinsatz
und die damit verbundenen Kosten. Viel wichtiger ist aber der Beweis, dass ein MID-Prozess
als galvanischer Serienprozess die heutigen Forderungen nach beherrschten und fahigen Pro-
zessen erftllen kann.

Aufgrund der sehr guten Ergebnisse ist eine Ausweitung der Systematik und Anwendungen
auf zusétzliche Verfahren, Prozesse und Anlagen geplant. Dabei missen die Berechnungen
und Simulation Hand in Hand mit der praktischen Analyse der Prozesse gehen. Die Umset-
zung der MalRnahmen kann nur in Zusammenarbeit mit den Mitarbeitern vor Ort geschehen.
Aus diesem Grund ist auch nur eine schrittweise Einfiihrung sinnvoll, da jedes Bad und jeder
Prozess bestimmte Besonderheiten aufweisen.

Infolge der geringen Anzahl der ermittelten Messwerte (Analysenintervall) ist dabei nur eine
langsame Entwicklung zu erwarten. Haufig wird es auch kurzzeitige Verschlechterungen des
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cpk-Wertes geben, da Verbesserungsmalinahmen Verénderungen im Messwertverlauf hervor-
rufen und damit die Schwankungen kurzzeitig erhéhen.
Ein weiterer Schwerpunkt flr die Zukunft ist die weitere Verbesserung des Modells zur Be-
rechnung von Konzentrationsanderungen (Kapitel 5.2). Eine Abweichung von ca. 10% ist fur
die Ermittlung einiger ProzesskenngroRen wie dem Legierungsgehalt zu hoch. Ziel ist eine
Abweichung von hdchstens 5% zu erreichen. Dazu muss die Verschleppung besser modelliert
werden, um eine Abhangigkeit von der Oberflache zu beriicksichtigen und nicht von der abge-
schiedenen Masse wie bisher. Dazu kdnnte man die Produkte in Produktklassen einteilen, fur
die jeweils ein anderes Verhaltnis zwischen Verschleppung und abgeschiedener Masse abhén-
gig von der Geometrie, Oberflache und Schichtdicke angenommen wird. Auch in der prakti-
schen Arbeit besteht zum Beispiel bei der Registrierung von Zugaben, Dosiermengen, Ver-
dunnungsvolumina noch Verbesserungspotential, um mit méglichst exakten Daten zu arbeiten.
Zur Sicherstellungen der Schichteigenschaften darf der Fokus aber nicht nur auf der
Badzusammensetzung und den Konzentrationen der Badbestandteile liegen, sondern es gilt
auch andere Prozessparameter wie die Temperatur, das Stromregime oder das Fertigungsmittel
zu bericksichtigen. Ebenso koénnen prozessfremde Substanzen und Verunreinigungen eine
Ursache fur Fehler in der Beschichtung darstellen. Vor allem missen aber die Produktmerk-
male und Schichteigenschaften zeitnah ermittelt werden. Sie sind das zentrale Qualitatskriteri-
um und erlauben es in Korrelation zu den Prozessmerkmalen, die richtigen MalRnahmen fiir
die Badsteuerung zu definieren, entsprechend dem Schema in Abbildung 46.

Prozess < Qualitdtsinformationen
Korrektur A A
Prozessdaten
| Produktdaten
Prozess

Produkt

A AN

Mensch Methode Maschine Mitwelt Material Messung

Abbildung 46: Zielvorstellung der Prozesssteuerung [61]
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9 Verzeichnis der verwendeten Symbole und Abklrzungen
A - beschichtete Flache, Elektrodenflache

c - Konzentration

C - Konzentration inkl. Sicherheit

c(t) - Konzentration zum Zeitpunkt ¢

Cad - Vektor der Konzentrationen

CErg - Konzentration der untersuchten Substanz in der Ergdnzungslésung Bad
CErg - Konzentrationsmatrix der Ergdnzung

Cq - Messmittelfahigkeit

c,?,,e /mez+  — Konzentration im Gleichgewicht/ im Elektrolytinnere
Cme/mer+  — Konzentration der Metallatome /Metallionen

Crni1 - Konzentration der (n+1)-ten Analyse im Trend

Cp - Fahigkeit (process capability)

Cpk - kritische Prozessfahigkeit

cgk - Ziel-cpk-Wert

Cs,Me? - Konzentration an Elektrodenoberflache

Czu - Konzentration diskontinuierlicher Zugaben

Cru - Konzentrationsmatrix der Zugaben

Co - Ausgangskonzentration

Co - Vektor der Ausgangskonzentrationen

D - Diffusionskoeffizient

e - Einheitsvektor orthogonal zur Elektrodenoberflache
e” - Elektron

E - Potential an der Elektrode

E - Einheitsmatrix

E, - Energie des aktuellen Zustandes

E, - Gleichgewichtspotential

E° - Standardpotential bei 25°C und 1 atm

Ey - Mischpotential

f(x) - Messgrofie

F - Faradaykonstante (96485 As/mol)

F(x) - Normalverteilung

H - Heavisidefunktion H(x-a) = 1,x>a

j - Stromdichte

Jgr - kathodische Grenzstromdichte

Jgr,anod,rea — anodische Grenzstromdichte des Reduktionsmittel

Jgrkathme - kathodische Grenzstromdichte des Metalls

Jm - Stromdichte am Mischpotential

JRed/Me - Stromdichte des Metalls/ des Reduktionsmittels
A - Teilchenstromdichte

Jorea/me  — Austauschstromdichte

k - Anzahl positiv geladenen Spezies

kg - Boltzmann-Konstante
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kg - Faktor
kPeq Jox - Geschwindigkeitskonstante der Reduktion/Oxidation unter Normbedingungen
l - Abstand zwischen Kathode und Anode
l - Anzahl negativ geladenen Spezies
m - Anzahl der Messgrofien
m - abgeschiedene Masse des Metalls
M - Vektor der Molaren Masse
M - Molare Masse
Me - Metallatom
Me?* - Metallion
my - Masse der untersuchten Substanz im Vorgang x
n - Anzahl Analysen im Trend
- Stoffmenge des Metalls
n; - Stoffmenge der Spezies i
OEG - obere Eingriffsgrenze
OFG - obere Fehlergrenze
Ox - korrespondierendes Oxidationsmittel
p - Wahrscheinlichkeit, Fehlerquote
pa - Annahmewahrscheinlichkeit einer Messung
Pa - Annahmewahrscheinlichkeit aller n-Messung
Q - geflossene Ladungsmenge
R - Universelle Gaskonstante (8,314 = r{l Ol)
Red - Reduktionsmittel
R, - Ohmsche Widerstand
S - Standardabweichung der Stichprobe
STNV - Standardnormalverteilung
t - Zeit
T - Temperatur
T - Toleranz
ty - Analysenintervall
Trend(c) - Standardabweichung infolge eines Trendverlaufs
(o - Zeitpunkt der Zugabe
U - Spannung zwischen den Elektroden
UEG - untere Eingriffsgrenze
UFG - untere Fehlergrenze
Unpg - YPa-Quantil der STNV
Up—p - (1-p)-Quantil der STNV
%4 - Badvolumen zur Probenentnahme
Vgad - Volumen des Bades
Vbos - Volumen an dosierten Zugaben
Vpos - Dosierungsvolumen pro abgeschieden Masse
WO; - Vektor der Dosiervolumen
Vi - Verschleppungsvolumen pro abgeschieden Masse
Werda - Verdiinnungsvolumen
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Vverd - Verdiinnungsvolumen pro abgeschieden Masse
Vou - Volumenschwankungen

Vau - Volumen an Zugaben pro abgeschieden Masse
Fu.z - Vektor der Zugabevolumen

Vs - Ausgangsbadvolumen

X; - Eingangsgrofien

z - Anzahl libertragener Elektronen

Z; - lonenwertigkeit der Spezies i

Zpea/mer+ — Lahl der ubertragenen Elektronen

(Red/Me - Durchtrittsfaktor

Bue - kathodischer Tafelfaktor des Metalls

Bred - anodischer Tafelfaktor des Reduktionsmittel
y - Stromausbeute

é - spezifische Leitfahigkeit des Elektrolyten

A -99,73%-Streubreite

% - Konzentrationsanderung pro Zeit

Acgaa - Konzentrationsanderung im Bad

8%‘;) - partielle Ableitung der Messgrofie nach den Eingangsgrofde
AGo,0x/rea - Freie Reaktionsenthalpie der Reduktion/Oxidation
AG, - freie Gesamtreaktionsenthalpie

n - Uberspannung

Mp - Durchtrittsiiberspannung

Nr - Reaktionstliberspannung

Na - Diffusionsiiberspannung

Mo - Ohmsche Spannungsabfall

u - Mittelwert

J1i - standardisierter Mittelwert

13 - Formelumsatz der Reaktion

5 - Vektor der Formelumsatze

o - standardisierter Standardabweichung

On - Nernstsche Diffusionsschichtdicke

Oges(C) - Standardabweichung aller Messwerte

o - Standardabweichung

o(cg) - Standardabweichung

o(c) - Standardabweichung aller Messwerte mit anschliefender Korrektur
o(x) - Unsicherheit/Schwankung von x

o(co) - Analyseschwankungen

o (j—i) - Prozessschwankungen

o(V) - Volumenschwankungen

o(c) - Konzentrationsschwankung

o(t) - Schwankungen der Probenentnahmezeit

@ - Verteilungsfunktion der STNV
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v - stochiometrische Faktor der Substanz bei der Reaktion
v - Matrix der stochiometrischen Koeffizienten

VRed /0x - Reaktionsgeschwindigkeit der Reduktion/Oxidation
Ve - Konzentrationsgradient

124



Tabellenverzeichnis

10 Tabellenverzeichnis
Tabelle 1: Zusammenhang zwischen Prozessfahigkeit, Fehlerniveau und Qualitatskosten nach

[ 3] ettt bRt Rt R e Rt ettt et e Re e Ee e Rt e Reene et e teneentenreareeneens 38
Tabelle 2: Fahigkeit ausgewahlter Analysemethoden.............ccocvevviiiiieiice s 46
Tabelle 3: Daten Nickel-Phosphor elektrolytisch im Jahr 2014 vgl. Kapitel 3.2.1................... 53
Tabelle 4: Formeln zur Bestimmung der Kennwerte der Badfuhrung nach Six Sigma............ 66
Tabelle 5: Formeln zur Bestimmung der Kennwerte der Badfuihrung nach Six Sigma............ 71
Tabelle 6: Berechnung von Zugaben in einem elektrolytischen Nickel-Phosphor-Prozess
mMittels KONZENTratiONSMALITX .. .o.veiviiiiiieiieieieie ettt ere s 76
Tabelle 7: Vorlage zur Berechnung der Kennwerte der Badfuhrung nach Six Sigma ............. 79
Tabelle 8: Badzusammensetzung Hoch-Phosphor-Chemisch-Nickel-Elektrolyt ..................... 80
Tabelle 9: Faktoren im Verfahren des Simulated Annealing...........ccccovoveviiieieeie e, 95
Tabelle 10: Beispiel einer Reaktionsmatrix eines chloridbasierten Nickelelektrolyten ........... 96
Tabelle 11: Beispiel einer Konzentrationsmatrix eines chloridbasierten Nickelelektrolyten... 97
Tabelle 12: Kennwerte im Hoch-Phosphor-Nickel-EleKtrolyt.............coovviiiiiiiiiie 98

125



Abbildungsverzeichnis

11 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Gestell-, Trommel- [12] und Bandgalvanik [13] .........ccccooiiiiiiiiciiiiiie 11
Abbildung 2: Schema einer elektrochemischen Zelle.............ccooooiiiiiiiic 14
Abbildung 3: Strom-Potential-Charakteristik an einer Elektrode mit kathodischem Grenzstrom
und AuStaUSChSTIOMUAICHTE JO......uviieiiiiieie e eneas 17
Abbildung 4: Strom-Potential-Charakteristik bei der chemischen Reaktion
(MiSChPOLENLIAITNEOIIE) ... e ae e sraeee s 21
Abbildung 5: Ubersicht Six Sigma Phasen und ToolS [56] .........cccoveervireverieerercreieieveeeeenaes 31
Abbildung 6: Herleitung der oberen Eingriffsgrenze einer Annahme-Qualitatsregelkarte mit
Urwerten bei maximaler (oberer) Fertigungslage, Pa=10%, n=10, p=1%0, ........cccccvervrrverrernrns 35
Abbildung 7: Einteilung von Prozessen nach Beherrschtheit und Fahigkeit [65] .................... 36
Abbildung 8: Zusammenhang zwischen Komplexitit, Qualitatsniveau und Ausbeute eines
PrOAUKEES/PIOZESSES [B6].... cuveuvereitirieiiieiieiieie ettt bbbttt 37
Abbildung 9: Einflusse auf die Eigenschaften galvanischer Schichten [71] ........c.cccoovevieneee. 41
Abbildung 10: Schema der Instandhaltung galvanischer B&der ..........cccooviiiiinciiicninen 42
Abbildung 11: Schema der Instandhaltung galvanischer Bader mit Online-Messung ............. 44
Abbildung 12: Messwertverlauf Nickel in NickelStrike ...........ccocooveieiieiiiiciecc e, 47
Abbildung 13: Messwertverlauf Nickel in Nickel-Phosphor elektrolytisch ............cccccoeevenneee. 48
Abbildung 14: Histogramm Nickel-Konzentrationen aus Abbildung 13..........cccccooviviinennene 50
Abbildung 15: Prozessféhigkeit Nickelkonzentration im Nickel-Phosphor elektrolytisch und
Nickelstrike aus Abbildung 13 bzw. Abbildung 12 .........cccovveiiiiiiiiccccce e 51
Abbildung 16: Verteilung der Messgroen und Gesamtverteilung des Nickel-Phosphor-
Prozesses im Jahr 2014 mit den berechneten GauRBkurven entsprechend Tabelle 3................ 54
Abbildung 17: Messwerte Nickel im Nickel-Phosphor elektrolytisch mit dazugehdrigen
Normalverteilungen abhéngig von der vergangenen Zeit nach der Verdinnung ..................... 56
Abbildung 18: Regelkarte aus Abbildung 12 gefiltert nach Zugabe mit dazugehdrigen
HISTOGIAMIM ...t ettt e e s b et e e st e s ba e be et e sraesteennesneenteeneeas 58
Abbildung 19: Modellierung der Schwankung eines Trendverlaufs ..............cccccooeeeiveieennee, 59

Abbildung 20: Schema zur Erklarung von Konzentrationsschwankungen anhand eines
Messwertverlaufes durch Kombination von Schwankungen bei Analyse, Probenentnahme
sowie einem zugelassenen Trend der Messwerte infolge der Badfiihrung (Gleichung (4-8)). 60
Abbildung 21: Schema zur Annahmewahrscheinlichkeit und Schwankungsspielraums nach [2]

................................................................................................................................................... 63
Abbildung 22: vereinfachte Darstellung des Schemas zur Steuerung galvanischer Béader bei
fallendem TrendVerfauT ...... ..o e 65
Abbildung 23: vereinfachte Darstellung des Schemas zur Steuerung galvanischer Béder bei
L5110 1 OSSR 68
Abbildung 24: maximal mdgliches Analysenintervall in Abhdngigkeit des Trends in den
IVIESSWVEITR. .. .tttk h et e bt et e e b e e st e e b et e me e e ebe e e mb e e b e e e nn e e nneeanreenneas 69

126



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 25: Ishikawa-Diagramm far MaRnahmen zur Verhinderung von

KonzentrationSSCNWaNKUNGEN.............oouiiiiiice et sre s 75
Abbildung 26: Bedeutung der Grenzen in der Regelkarte zur Badfuhrung entsprechend
ATDEITSANWEISUNG [BL] ..ottt 78

Abbildung 27: Schema der Badfiihrung in einem elektrolytischen Nickel-Phosphor-Prozess. 82
Abbildung 28: Phosphorgehalt in der Schicht in Abhangigkeit der Anzahl seit der Verdiinnung
in einem elektrolytischen Nickel-PhoSphor-Prozess...........cooooviiiiiiiiiiiiccenc e 82
Abbildung 29: Schema der Badfiihrung mit Regelchemie..........cccccoveiiviiiicicce e, 83
Abbildung 30: Schema der Konzentrationsbilanzierung eines galvanischen Prozessbades..... 84
Abbildung 31: Modell des Konzentrationsverlaufs mit kontinuierlicher Verschleppung und

WEITUNNUNG -ttt bbbk et b e bbbt b e e st et e b e bbb e b e 86
Abbildung 32: Modell des Konzentrationsverlaufs mit diskreten Zugaben ............cc.cccccueeneee. 88
Abbildung 33: Oberflachen des Lésungsraums eines dreidimensionalen Gleichungssystems. 91
Abbildung 34: Beispiel zur Funktionsweise des Simulated Annealing ..........ccccooevvvvvvenennnnne 94
Abbildung 35: Korrelation zwischen berechneter und modellierter Schichtmasse in der
Validierungsphase eines Chemisch-Nickel-Prozesses ... 100
Abbildung 36: Vergleich zwischen gemessenen Phosphorgehalt in der Schicht mittel EDX im
Querschliff und Ergebnisse aus der Simulation eines Chemisch-Nickel-Prozess .................. 101

Abbildung 37: Zusammenhang zwischen der Verschleppung und der abgeschiedenen Masse
wahrend der Validierung und im Produktionsprozess in einem Chemisch-Nickel-Prozess... 102
Abbildung 38: Zusammenhang zwischen dem Stabilisatorverbrauch und der abgeschiedenen

Masse in einem ChemisCh-NICKel-PrOzZess ...........ccuiiiiiiiiiii i 103
Abbildung 39: simulierter und realer Konzentrationsverlauf des Stabilisators in einem
ChemiSCN-NICKEI-PIOZESS ........cceeiiee et enne e 104
Abbildung 40: cpk-Werte des pH-Wertes gemessen am Bad fur einen elektrolytischen Nickel-
PROSPNOI-PIOZESS .....ccvviivieie ettt ettt et et e et saa e beene e s beebeeneesreenneenee e 106
Abbildung 41: Phosphorgehalt in der Schicht in einen elektrolytischen Nickel-Phosphor-
PrOZESS e nne e nes 107

Abbildung 42: Konzentrationsverlauf des Stabilisators in einem Chemisch-Nickel-Prozess 108
Abbildung 43: Prozessféhigkeit fir die Badparameter, Abscheiderate und Schichtdicke in

einem ChemiSCh-NICKEI-PIOZESS..........cccviiiiieiiiie et nee s 108
Abbildung 44: zeitlicher Verlauf der Anzahl Analysen und cpk-Wert tber alle Prozesse einer
PIOZESSTOIgE oo ra e 110
Abbildung 45: zeitlicher Verlauf der Ausschussquote in % der Ausschussquote von 2011
(BENCNMAIK) e bbbttt nb e bbb 111
Abbildung 46: Zielvorstellung der Prozesssteuerung [61]........ccccovvrererinenienene e 114

127



Anhang

12 Anhang
12.1 Daten fur den Beispielprozess eines elektrolytischen Nickelbades
Slazsa BRK BRK 75 |
Datum Nickel ure Ladung Nickelchlorid- Salzsé&ure fg)/isaure gr;atzvou Verdunnung
32%ig Losung 800 g/l 32%
tt.mm.jjjj hhimm:ss g/L  mL/L Ah L L L L L

05.08.2015 16:00:00 0.00 0.00 546.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
30.07.2015 11:26:08 0.00 183.93 18.98 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
28.07.2015 14:12:36 58.93 172.83 0.00 3.30 2.60 0.00 0.00 0.00
23.07.2015 11:26:47 0.00 178.23 305.32 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
21.07.2015 11:08:14 58.82 178.23 270.73 3.70 0.00 0.00 0.00 0.00
14.07.2015 12:17:51 59.17 173.81 172.97 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
09.07.2015 13:02:27 0.00 190.51 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
07.07.2015 10:30:11 60.58 186.58 509.45 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
02.07.2015 11:06:13 0.00 172.34 106.87 0.00 2.80 0.00 0.00 0.00
30.06.2015 09:33:32 56.35 171.85 211.86 11.30 3.20 0.00 0.00 0.00
25.06.2015 11:43:54 0.00 195.86 253.91 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
23.06.2015 11:15:05 60.06 181.67 271.81 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
18.06.2015 11:38:14 0.00 181.67 147.96 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
16.06.2015 13:29:05 57.53 186.09 81.49 7.60 0.00 0.00 0.00 0.00
15.06.2015 10:53:28 0.00 0.00 99.22 185.20 108.00 0.00 610.00 0.00
15.06.2015 09:53:28 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
11.06.2015 12:05:30 0.00 190.02 105.21 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
09.06.2015 12:09:35 57.17 170.87 235.16 8.70 3.80 0.00 0.00 0.00
04.06.2015 10:10:37 0.00 190.61 130.96 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
02.06.2015 12:18:13 59.76 191.00 114.79 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
28.05.2015 11:31:50 0.00 162.03 210.28 0.00 9.20 0.00 0.00 0.00
26.05.2015 14:24:09 58.90 189.04 456.44 3.40 0.00 0.00 0.00 0.00
21.05.2015 10:55:13 0.00 176.76 162.45 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
20.05.2015 10:15:40 0.00 0.00 94.66 0.00 0.00 86.00 0.00 0.00
19.05.2015 12:08:13 59.73 183.88 216.96 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
12.05.2015 12:58:52 58.23 165.96 365.31 5.50 6.80 0.00 0.00 0.00
07.05.2015 10:58:44 0.00 172.34 75.91 0.00 2.80 0.00 0.00 0.00
05.05.2015 10:49:33 61.17 181.52 143.90 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
30.04.2015 10:01:00 0.00 184.91 184.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
28.04.2015 12:07:24 62.39 185.11 95.61 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
27.04.2015 10:56:06 0.00 0.00 805.19 185.20 108.00 0.00 610.00 0.00
24.04.2015 09:08:09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 86.00 0.00 0.00

12.2 Messdaten Nickel in einem elektrolytischen Nickel-Phosphorprozess

Datum Nickel Datum Nickel Datum Nickel Datum Nickel
tt.mm.jjjj g/L tt.mm.jjjj g/L tt.mm.jjjj g/L tt.mm.jjjj g/L
06.01.2013 129.0|30.09.2013 101.2 | 03.06.2014 105.5|23.06.2015 91.4
08.01.2013 129.1|01.10.2013 118.6|10.06.2014 92.0|16.07.2015 134.0
15.01.2013 127.9|02.10.2013 129.0|13.06.2014 107.1|21.07.2015 128.0
29.01.2013 115.9|08.10.2013 101.1|17.06.2014 116.5|23.06.2015 91.4
14.02.2013 121.5|09.10.2013 112.7 | 24.06.2014 109.5|16.07.2015 134.0
21.02.2013 129.1|15.10.2013 124.2101.07.2014 105.8 |21.07.2015 128.0
06.03.2013 127.717.10.2013 120.7 | 08.07.2014 124.1|23.06.2015 91.4
08.03.2013 126.4|30.09.2013 101.2 | 23.07.2014 154.7

12.03.2013 129.1|01.10.2013 118.6 | 29.07.2014 95.7

18.03.2013 129.7 |1 02.10.2013 129.0|05.08.2014 117.4
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19.03.2013 107.1|08.10.2013 101.1|12.08.2014 125.3
21.03.2013 109.7 109.10.2013 112.7|19.08.2014 122.0
02.04.2013 115.3|15.10.2013 124.2 1 26.08.2014 122.4
09.04.2013 125.3|17.10.2013 120.7|02.09.2014 115.5
17.04.2013 129.1|21.10.2013 119.7109.09.2014 139.7
22.04.2013 124.3|22.10.2013 106.2|23.09.2014 145.3
06.05.2013 126.7|29.10.2013 115.1|30.09.2014 105.2
07.05.2013 129.0|05.11.2013 102.6 | 07.10.2014 108.4
15.05.2013 129.1|19.11.2013 111.8|14.10.2014 126.1
27.05.2013 110.2|20.11.2013 112.0|21.10.2014 133.3
29.05.2013 113.6|25.11.2013 113.3|28.10.2014 135.3
30.05.2013 122.1|10.12.2013 122.1|03.11.2014 85.9
31.05.2013 114.1|28.01.2014 132.8|18.11.2014 112.9
05.06.2013 110.0|11.02.2014 124.4125.11.2014 123.6
13.06.2013 107.0|18.02.2014 125.0|04.12.2014 137.2
18.06.2013 123.1|07.03.2014 133.0|09.12.2014 86.2
25.06.2013 124.3|11.03.2014 111.0|16.12.2014 99.9
03.07.2013 128.6 | 18.03.2014 126.0|06.01.2015 106.3
08.07.2013 129.1|19.03.2014 120.0|13.01.2015 123.5
25.07.2013 126.3 | 25.03.2014 124.0|10.02.2015 133.7
08.08.2013 129.1|01.04.2014 127.0|24.02.2015 142.3
08.08.2013 129.1|08.04.2014 117.0|03.03.2015 116.7
21.08.2013 120.9|15.04.2014 130.0|17.03.2015 134.7
03.09.2013 119.7 | 28.04.2014 128.0 | 14.04.2015 114.7
06.09.2013 111.0|29.04.2014 120.8|28.04.2015 125.6
09.09.2013 117.4|05.05.2014 111.7|05.05.2015 123.5
10.09.2013 127.4|06.05.2014 118.4|12.05.2015 1115
16.09.2013 129.1|13.05.2014 122.6|26.05.2015 105.9
17.09.2013 129.1|20.05.2014 116.6 | 02.06.2015 130.4
24.09.2013 128.9 | 28.05.2014 138.3|16.06.2015 125.3

12.3 Herleitung eines Modells zum Konzentrationsverlauf

_ mZugaben + mDosierung + mEinschleppung + Mgeaktion mAusschleppung + mVerdﬁnnung + mReinigung

Acpaq

Acp,q— Konzentrationsédnderung im Bad

VBad

Vgaa — Volumen des Bades

m, — Masse der untersuchten Substanz im Vorgang x

Acggq =

CZu'VZu+CErg'VDos+V'M 'E_VV+VVerd

VBad

VBad

V,, — Volumenschwankungen
M  —Molare Masse

Vpos — Volumen an dosierten Zugaben
& — Formelumsatz der Reaktion

VB ad

CBad

(12-1)

(12-2)
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Vy,  —\Verschleppungsvolumen Vyera — Verdinnungsvolumen
¢z, — Konzentration der untersuchten Substanz in fllissigen Zugaben
Cerg — Konzentration der untersuchten Substanz in der Erganzungslosung Bad

v — stochiometrische Faktor der Substanz bei der Reaktion
Annahmen: m>>0 ->22 =V, = konst. £ = § = konst.
m m
Vv . 14 . VEi ’
%”i = Vyerq = konst. A — s = konst. E — Ve = konst.
dCBad

dm "Vpad = Cerg * Vau+ Cgaa " Vwera V' M - & — Caa " Vaus — Cvor * Ve

12.4 Beispiel eines Gleichungssystems

_vym
€1 Co,1 _vym M; O 0 Via Vip ¢ <1 —e VBad )
<Cz> = <Co,2> e VBad + < 0 M, O )(VZ'A VZ,B) . ( A) .

(12-3)

(12-4)

C3 Co,3 0 0 M3/ \V3a V3B B W
'_19‘/ m o
— 174
€14 C1B v 1—e VBad C,c C1p Vei\e Vsad “(m-my)
i
+(C2a C2B ( A)V—-I—Z C2c C2p -(V _)V—-H(m—mi)
C34 C3B B v T \C3¢c C3p bt Bad
¢ (m)) .
Wera,j —VAUS (m_m;
by L my) | -eVins = my)
Bad
c3(m;)

12.5 Iterationsalgorithmus

Sub Optimierung()

Application.DisplayAlerts = False
Application.Calculation = xICalculationManual
BRK = ActiveSheet.Name

Set Variablen = ActiveSheet.Names("Variablen").RefersToRange

Set Zielwerte = ActiveSheet.Names("Zielwerte™).RefersToRange

Set Zielwert_gesamt = ActiveSheet.Names("Zielwert").RefersToRange

Set Kennzahlen = ActiveSheet.Names("Kennzahlen").RefersToRange

Set Kennzahlen_obereGrenze = ActiveSheet.Names("Kennzahlen_obereGrenze").RefersToRange
Set Kennzahlen_untereGrenze = ActiveSheet.Names("Kennzahlen_untereGrenze").RefersToRange

Sheets("Deckblatt™).Select
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For i = 1 To Range("TransferbereichNach™).Rows.Count
If Range("TransferbereichNach").Cells(i, -1).Value = "Reaktionsmatrix Edukte" Then
Berechnungsbereich = Split(Range("TransferbereichNach™).Cells(i, 1), "$")(2)
Elself Range("TransferbereichNach").Cells(i, -1).Value = "Variablen™ Then
Berechnungsbereich = Berechnungsbereich & Split(Range("'TransferbereichNach™).Cells(i, 1), "$")(4) + 1
End If

Next i

Sheets(BRK).Activate

'Set Startbed = ActiveSheet.Names("Startbed.").RefersToRange
‘Variablen.Value = ActiveSheet.Names("Startbed.").RefersToRange.Value
C: Anzahl_Variablen = Variablen.Columns.Count

Anzahl_Zielwerte = Zielwerte.Columns.Count

ActiveSheet.Calculate

Zielwerte_alt = Zielwerte.Value

Zielwert_gesamt_alt = Zielwert_gesamt

ReDim Variablen_abgeschlossen(Anzahl_Variablen)

Application.Calculation = xICalculationManual

Form =1 To Anzahl_Variablen
ReDim Zusammenhénge(0 To Anzahl_Variablen, 1 To Anzahl_Zielwerte)

Fori=1To Anzahl_Variablen
If Variablen(i) = 0 Then
Variablen_abgeschlossen(i) = 1
End If

Next i

For i =1 To Anzahl_Variablen
Variablen(i).Value = Variablen(i) * 1.0001
ActiveSheet.Rows(Berechnungsbereich).Calculate
For j =1 To Anzahl_Zielwerte
Zusammenhange(i, j) = Zielwerte(1, j) - Zielwerte_alt(1, j)
If Abs(Zusammenhéange(i, j)) > 1 * 10 ~ -10 And Variablen_abgeschlossen(i) <> 1 Then
Zusammenhénge(0, j) = Zusammenhange(0, j) + 1
Else: Zusammenhange(i, j) =0
End If
Next j

Zielwerte_alt = Zielwerte.Value
Next i

k=0
Variable =0
ReDim Zielwerte_Variable(Anzahl_Zielwerte)
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For j =1 To Anzahl_Zielwerte
If Zusammenhange(0, j) =1 Then
For i =1 To Anzahl_Variablen
If Zusammenhénge(i, j) <> 0 And Variablen_abgeschlossen(i) <> 1 Then
Variable =i
Zielwerte_Variable(0) = j
Zielwert = Zielwerte(1, j)
Gradient = Zusammenhénge(i, j)
End If
Next i
Exit For
End If
Next j

If Zielwert_gesamt_alt = Zielwert_gesamt And ActiveSheet.Names("Variablen").RefersToRange.Cells(1,
i).Value = 1.0001 Then
Fori=1To Anzahl_Variablen
If Variablen(i) <> 0 Then
ActiveSheet.Names("Variablen™).RefersToRange.Cells(1, i).Value = 1
End If
Next i
GoTo C
End If

For j = Zielwerte_Variable(0) + 1 To Anzahl_Zielwerte
If Zusammenhange(Variable, j) <> 0 And Zusammenhénge(0, j) = 1 Then
k=k+1
Zielwerte_Variable(k) = j
End If
Next j

ReDim Preserve Zielwerte_Variable(k)

If Variable = 0 Then Exit For

For Iteration=1To 20

Zielwert =0
Gradient =0

Forj=0Tok

Zielwert = Zielwert + Zielwerte(1, Zielwerte_Variable(j))
Next j

Zielwerte_alt = Zielwerte

Variablen(Variable).Value = Variablen(Variable) * 1.0001
ActiveSheet.Rows(Berechnungsbereich).Calculate
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Forj=0Tok

Gradient = Gradient + Zielwerte(1, Zielwerte_Variable(j)) - Zielwerte_alt(1, Zielwerte_Variable(j))
Next j

If Gradient = 0 Then Exit For

Variablen(Variable).Value = Variablen(Variable) - Zielwert * Variablen(Variable) * 0.0001 / Gradient
ActiveSheet.Rows(Berechnungsbereich).Calculate

Next Iteration

Forj=0Tok
Zusammenhénge(0, Zielwerte_Variable(j)) = 0
Next j

Variablen_abgeschlossen(Variable) = 1
Next m

If Zielwert_gesamt < 0.01 Then GoTo A

Temperatur = 2000

Anderung_Nachbar_fest = 0.5

Energie = 10000

Temperatur_Anderung = 1
ActiveSheet.Rows(Berechnungsbereich).Calculate
Zielwert_alt = Zielwert_gesamt

Anderung_Nachbar = Anderung_Nachbar_fest
Fori =1 To Anzahl_Variablen
If Variablen(i) <> 0 Then
Variablen_abgeschlossen(i) = 0
End If
Next i

Do
Startzeit = Time
Temperatur = Temperatur - Temperatur_Anderung
Variablen_alt = Variablen.Value
For Iteration=1To 10
For i =1 To Anzahl_Variablen
If Variablen_abgeschlossen(i) <> 1 Then
If Variablen(i) < 0 Then
Variablen(i) = Variablen(i) + Rnd * Anderung_Nachbar * (1 + 10 ~ ((Log(Abs(Variablen(i))) /
Log(10))\ 1))
Else
Variablen(i) = Variablen(i) + (Rnd - 0.5) * Anderung_Nachbar * (1 + 10 ~ ((Log(Abs(Variablen(i))) /
Log(10))\ 1))
Randomize
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End If
End If
Next i
ActiveSheet.Rows(Berechnungsbereich).Calculate
On Error Resume Next
Konstante = Exp(-(Zielwert_alt - Zielwert_gesamt) * Energie / Temperatur)
If Rnd > Konstante - 1 Then 'logarithmierter Arrhenius-Ansatz
For j =1 To Kennzahlen.Columns.Count
If Kennzahlen_obereGrenze.Cells(1, j) <>"" And (Kennzahlen.Cells(1, j) < Kennzah-
len_untereGrenze.Cells(1, j) Or Kennzahlen.Cells(1, j) > Kennzahlen_obereGrenze.Cells(1, j)) Then
GoToB
End If
Next
Zielwert_alt = Zielwert_gesamt
Temperatur = Temperatur - Temperatur_Anderung
Variablen_alt = Variablen.Value
If Zielwert_gesamt < 0.01 Then
GoTo A
End If
Else
B: Variablen.Value = Variablen_alt
End If
Next Iteration

Variablen.Value = Variablen_alt
'ActiveSheet.Range(Zielwert_gesamt.Address).Offset(0, 1).Value = Zielwert_alt
If Temperatur < 1500 Then Anderung_Nachbar = Anderung_Nachbar_fest / 10
If Temperatur < 1000 Then Anderung_Nachbar = Anderung_Nachbar_fest / 20
If Temperatur < 500 Then Anderung_Nachbar = Anderung_Nachbar_fest / 50

Application.StatusBar = (Time - Startzeit) * 60 * 60
Loop Until Temperatur < 10

A: Application.DisplayAlerts = True
Application.Calculation = xICalculationAutomatic

End Sub
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12.6 Herleitung des maximalen Analysenintervalls

Ac 2c, Ac
nta s OEG — UEG = OFG — 3 - ¢y (a(co) + 700'(]/)) —UFG =3 cp- a(c) - A (12-5)
Ac 2c, Ac
nta < OEG — UEG = OFG — 3 - ¢y (a(co) + 700'(]/)) —UFG =3 cp- a(c) - A (12-6)
Act +3-¢% -t Ac Act < OEG — UEG
et o ()~ <050 -
2¢, 2¢, (12-7)
t = (n + 1)t, Prozessschwankung bei der n-Analyse
Ac Ac 2c,
(E ta+3-c o (E)) (n+1Dt, <0EG—UEG = OFG —UFG — 6 ¢y, <J(c0) + 700(V)> (12-8)
0 2¢g
OFG — UFG — 6 - cpy a(co)+70(V)
fa = A A
C C
(n+ 1)<E+3-63k- O'(E)>
(12-9)
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12.7 Berechnung der Kennwerte fur Badftihrung nach Six Sigma

Ablauf Erlauterungen, Vorgabe-, Nachweisdokumente Zustandig
> Input Messpunkt mit unzureichendem cpk-Wert, BRK-Statistik
Toleranzbreite, Sollwert, Badvolumen aus Badregelkarte
Kennwerte

Gesamtstreuung aus BRK-Statistik

T
Cop =T
CP-Wert>Ziel-CPK 6-o(MP)
Prozess fahig aber nicht
. zentriert
¥ Nein/ Ja - Fehlergrenzen oder Sollwerte anpassen VT
- OFG+UFG
Grenzen(neu) = Grenzen(alt) + X —————
- OFG+UFG
Sollwert(neu) = Sollwert(alt) + X — #
Standardabweichung .
Analyse Ermittlung O'(CO) aus GPL(_Anlage 32225) VT
Standardabweichung Ermittlung oder Abschatzung anhand Infrastruktur VT
Volumen
T Ve ¢ ov)
Bewertung Analyseschwan- 3.c y 0 VT
— p
kungen O—(CO) — v
Bad Labor
{ Ja/ Nein > Analysen verbessern, Streuung verkleinern
o . Messpunkthistorie aus _Badregelkarte
durchschnittliche Anderung Messpunkt nach Datum mit Korrekturen filtern, (Neuan-
des Messpunktes/Tag satze, Verdiinnungen, Stérfalle herausnehmen),
M = (Korrekturwert - Mittelwert der gefilterten VT
Standardabweichung ) Werte)/Analysenintervall
Prozess a(m) Abschéatzung anhand Verbrauch/Produktion
] Analysenintervall t anhand Analysenplan
Analysenintervall t Abschétzen Standardabweichung Probeentnahme G(t) VT
T-V
Bad -
maximales ? _VBad ' O-(CO) - CO : O'(\/) -m- O-(t)
Analysenintervall max = pk - VT
, m
o(m) +——o(V)
Bad
t<t .
{ Ja/ Nein » Analysenintervall verringern VT/Labor
e bessere Niveaueinstellung
o  gleichmé&Rige Badbelastung
Verringerung . regelmaBige Probenentnahme VT
. e  Einfiihrung Regelkorrektur
Gesamtstandardabweichung «  Erhohung des Badvolumens
®  \erringerung der Badbelastung
CPK-Ist nach 10-fachen Analysenintervall/1Monat
Badregelkartenstatistik Auswertung
CPK-Ist >CPK-Ziel
L VT
<« Nein /4 Ja
Output Messpunkt mit cpk im Zielbereich
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12.8 Daten aus Validierung und Produktion eines Chemisch-Nickel-

Prozesses
Gesamt- Phosphorab- Wasse'r- Abbau Kom- | Einbau | Verschlep-
S abscheidung | scheidung SmﬁE:;NICk- plexer Stabilisator pung Fehler

tt.mm.jjjj kg kg kg % L L 1

23.02.2015 10.41 1.37 0.63 19.58 1.27 142.15 | 12.6%
28.01.2015 8.09 0.95 0.51 16.31 0.54 62.77 8.8%
07.01.2015 2.52 0.24 0.14 0.01 0.41 86.61 | 17.4%
15.12.2014 1.99 0.19 0.17 1.18 0.19 26.86 9.2%
27.11.2014 30.15 2.65 2.10 2.77 5.99 587.86 | 22.1%
29.09.2014 21.85 3.10 1.44 14.01 4.22 404.28 | 19.5%
09.07.2014 2.26 0.34 0.13 0.91 0.82 0.28 | 10.1%
03.07.2014 2.06 0.23 0.13 8.76 0.20 0.05 2.1%
23.06.2014 20.73 2.07 1.46 47.95 2.92 353.30 | 23.7%
28.03.2014 3.40 0.39 0.19 2.53 0.75 0.52 2.3%
25.03.2014 12.74 1.12 0.83 31.01 1.98 23.15 2.3%
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