OBERFLACHEN

—Galvanische Abscheidung von
Nickel-Chrom-Legierungsschichten

Zum online-Artikel

Nickel-Chrom-Legierungsschichten lassen sich aus einem Chrom(lll)elektrolyten auf Sulfatbasis mit Zusdtzen (Kom-
plexbildner, pH-Puffer, Leitsatz, organische Additive) abscheiden. Aufgrund der groBen Differenz zwischen den
Abscheidepotentialen von Nickel und Chrom hdngt die Legierungszusammensetzung stark von der Stromdichte ab, wes-
halb die Nickelabscheidung durch Diffusionslimitierung begrenzt werden muss, um einen hdheren Chromanteil in der
Schicht zu erzielen. Bei hohen Stromdichten und niedriger Nickelkonzentration werden chromreiche Schichten mit bis
zu 64 Gew.% Chrom abgeschieden. Durch Zugabe von Saccharin kdnnen der Chromgehalt sowie die Stromausbeute ge-
steigert werden. Die Schichten enthalten Kohlenstoff und bei Abscheidung aus einem Elektrolyten mit Saccharin gerin-
ge Mengen an Schwefel. Die groBten Herausforderungen bei der Abscheidung von Nickel-Chrom-Schichten sind die ho-
hen inneren Spannungen in den mit Gleichstrom abgeschiedenen Schichten, die zur Rissbildung fiihren. Bei Anwendung
von Pulse-Plating ist es mdglich, rissfreie Schichten mit Dicken von mehr als 10 im abzuscheiden. Die Schichten wachsen
kompakt mit einer leicht globularen Struktur auf.

1 Einfiihrung

Hartchromschichten werden haufig zur Ver-
besserung der Verschleil3- und Korrosions-
bestandigkeit von technischen Bauteilen
eingesetzt. Zum gegenwartigen Zeitpunkt
werden fir industrielle Anwendungen Elek-
trolyte auf Basis von sechswertigen Chrom-
verbindungen verwendet. Aufgrund der von
Chrom(VI)verbindungen ausgehenden Ge-
sundheits- und Umweltgefahr wird deren
Einsatz jedoch zunehmend reglementiert. Die
Entwicklung einer alternativen Oberflachen-
beschichtung als Ersatz fiir die Hartchrombe-
schichtung aus chrom(Vl)basierten Elektroly-
ten kann daher als ein Schliisselproblem der
modernen Oberflachentechnik angesehen
werden [1]. Eine Alternative stellt die Chrom-

beschichtung auf Basis eines Chrom(lll)elek-
trolyten dar. Die Korrosions- und Verschleif3-
bestandigkeit solcher Schichten ist jedoch
geringer als die einer konventionellen Hart-
chromschicht aus einem chrom(Vl)basierten
Elektrolyten. Durch das Zulegieren weitere
Elemente kénnen die Schichteigenschaften
weiter verbessert werden [2].

GroRes Potential zeigen dabei Nickel-
Chrom-Legierungsschichten. Fir die galvani-
sche Abscheidung von Nickel-Chrom-Legie-
rungsschichten ist bisher kein kommerzielles
Verfahren bekannt. Auch wenn die ersten Ar-
beiten zu diesem Themengebiet bereist eini-
ge Jahrzehnte zuriickgehen [3], befindet sich
deren Entwicklung noch am Anfang, was sich
ferner an der Anzahl an wissenschaftlichen
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Veroffentlichungen werden jedoch aus-
schlielich dreiwertige Chromverbindungen
eingesetzt.

Um die Abscheidegeschwindigkeit zu erhé-
hen, werden dem Elektrolyten Komplexbildner
zugesetzt. Typische Komplexbildner sind Car-
bonsduren wie beispielsweise Ameisensaure,
Oxalsaure, Citronensaure, Apfelsaure, Malon-
saure, Glycolsaure oder Glycin und Harnstoff.
Voraussetzung flr die Reduktion des Me-
tall-Aqua-Komplexes ist, dass die Metallio-
nen an der Kathode die Elektronen aufneh-
men kdnnen und dadurch reduziert werden.
Die Chrom(lil)ionen sind in Form eines regu-
laren Oktaeders von sechs Wassermolekiilen
umgeben, wodurch sie die Kathode nicht be-
riihren kdnnen. Vor der Abscheidung miissen
die Wassermolekiile abgestreift werden, be-
zeichnet als Dehydratisierung. Die Dehydrati-
sierung ist jedoch aufgrund des relativ kurzen
Abstands und der starken Bindung zwischen
den Chrom(lIl)ionen und den Wassermolekii-
len schwierig. Durch die Zugabe von geeigne-
ten Komplexbildnern kann die Dehydratisie-
rung allerdings beschleunigt werden [4].
Damit der Vorgang der Komplexbildung ab-
laufen kann, missen die Komplexbildner
thermodynamisch stabilere Komplexe als
Wasser bilden. Die Stabilitat des Komplexes
sollte jedoch nicht zu hoch sein, da sonst
die Geschwindigkeit der Chromabscheidung
deutlich abnimmt. Neben der thermodynami-
schen Stabilitdt der gebildeten Komplexe ist
die Kinetik der Komplexbildung von groRRer
Bedeutung. Die Reduktion von Chrom ist ein
mehrstufiger Prozess, der iber die Zwischen-
stufe Chrom(ll) ablauft. Das Chrom(Il)ion ist
in wassriger Lésung jedoch nicht stabil und
wird leicht zu Chrom(IIl) oxidiert. Ein geeig-
neter Komplexbildner sollte in der Lage sein,
das gebildete Chrom(ll) durch eine Kom-
plexierung gegen die Oxidation zu stabili-
sieren. Auf diese Weise wird ein hohes An-
gebot des als Zwischenstufe entstandenen
Chrom(ll) gewahrleistet. Damit ist die Kombi-
nation aus den optimalen kinetischen Bedin-
gungen fir die Komplexierung von Chrom(ll)
und der thermodynamischen Stabilitat der
Chrom(lll)ionen von primarer Wichtigkeit fur
den Gesamtprozess. Da thermodynamische
und kinetische Daten fir die Chromkomple-
xbildung nur selten vorhanden sind, ist die
Auswahl eines geeigneten Komplexbildners
oftmals nicht ohne weiteres méglich bezie-
hungsweise mit einem héheren Aufwand
verbunden [5].

Aufgrund der dargestellten Problematik
schlagt Datta [5] die Verwendung von zwei
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Komplexbildnern vor. Neben Citronensaure
wird dem Elektrolyten ein zweiter (nicht ge-
nannter) Komplexbildner zugesetzt, der mit
Chrom(ll) schnell Komplexe ausbilden soll.
Der Komplexbildner wird auch als Katalysator
beziehungsweise Regenerator bezeichnet, da
er nach der Chromabscheidung wieder frei
wird und zudem reduzierende Eigenschaften
aufweist [5].

Bei Verwendung von Carbonsduren als Kom-
plexbildner werden meist gréere Mengen
an Kohlenstoff (als Abbauprodukt der Car-
bonsaure) in die Schicht eingelagert. Danilov
et al. untersuchten die Kinetik und mogliche
Mechanismen der galvanischen Abscheidung
von Chrom-Kohlenstoff-Legierungen aus ei-
nem Elektrolyt auf Basis von Chrom(lIl)sul-
fat mit Harnstoff und Formiat als organische
Komponente. Es wird angenommen, dass der
Mechanismus des Kohlenstoffeinbaus eine
chemische Wechselwirkung der adsorbier-
ten organischen Molekiile mit hochaktiven
Chrom-Ad-Atomen ist, was im Grunde einen
nicht-Faraday-Prozess darstellt [6].

Als Metallsalz werden ausschlieflich Sulfate
oder Chloride eingesetzt. Der Grund liegt in
der breiten und glinstigen Verfiigbarkeit. Ver-
einzelt werden fiir Elektrolyte auf Basis von
dreiwertigen Chromverbindungen auch Met-
hansulfonate oder Ammoniumchromalaun
verwendet. Danilov et al. stellten fest, dass die
Verwendung von basischem Chromsulfat ge-
geniber saurem Chromsulfat den Vorteil hat,
dass die Metallabscheidung bereits bei ei-
ner geringeren Stromdichte einsetzt und die
Deckfahigkeit des Elektrolyten erhoht wird.
Begriindet wird das durch Hydroxidionen,
welche in der inneren Sphére der Chromkom-
plexe vorhanden sind und eine beschleunigte
Entladung von Chrom(ll) fordern [7].

Die Reduktion von Chrom(Ill) zum Chrom-
metall (Chrom(0)) ist durch ein Standard-
reduktionspotential (-0,74 V) gekennzeichnet,
das deutlich negativer ist, als das Standard-
reduktionspotential von Wasserstoff (0 V).
Eine weitere Eigenschaft ist die sehr geringe
Uberspannung der Wasserstoffabscheidung
auf Chrom und die sehr hohe Uberspannung
der Chromabscheidung auf Chrom. Die Me-
tallabscheidung erfolgt daher mit einer be-
trachtlichen Wasserstoffentwicklung, welche
einen signifikanten Anstieg des pH-Werts an
der Elektrodenoberflache verursacht. Bei ho-
hen pH-Werten wiederum hydrolysiert der
Komplex [Cr(H,0),]*" und bildet eine Reihe
von Reaktionen, die als Endprodukte Poly-
mere mit hohem Molekulargewicht enthal-
ten; bei diesen sind die Chrom(lIl)ionen tiber

Hydroxylbriicken verbunden. Dieses Pha-
nomen wird als Olation bezeichnet. Die ge-
bildeten Polymere fallen nahe der Katho-
denoberflache aus, was die Verfiigharkeit an
Chrom(lll) einschrankt und die Stromausbeu-
te senkt [8]. Bei hohen pH-Werten kann es
zudem zur Ausféllung von Metallhydroxiden
kommen. Um dies zu verhindern, wird dem
Elektrolyten als pH-Puffer meist Borsaure
zugegeben. Borsdure ist eine Lewis-Saure,
welche durch Aufnahme von Hydroxidionen
sauer wirkt. Vereinzelt wird auch tber die
Verwendung von Aluminiumsulfat als Puffer
berichtet [9]. Dabei handelt es sich um eine
Bronsted-Saure, welche durch Abgabe von
Protonen sauer wirkt.

Elektrolyte fir die Abscheidung von Nickel-
Chrom-Schichten weisen eine geringe elek-
trische Leitfahigkeit auf. Das fihrt zu einem
hohen ohmschen Spannungsabfall im Elek-
trolyten, wodurch sich der Elektrolyt wahrend
der Abscheidung stark erwarmt. Zudem muss
eine hohere Abscheidespannung angelegt
werden, was in der praktischen Anwendung
mit hoheren Energiekosten verbunden ist.
Um den Spannungsabfall méglichst gering zu
halten, werden dem Elektrolyten hohe Kon-
zentrationen an Leitsalzen zugegeben. Be-
vorzugt werden Natriumsulfat-/chlorid oder
Ammoniumsulfat/-chlorid eingesetzt.

Neben Metallsalz, Komplexbildner, Leitsalz
und pH-Puffer werden dem Elektrolyten Ad-
ditive, meist auf organischer Basis, zuge-
setzt. Zur Verhinderung einer Oxidation von
Chrom(1ll) zu Chrom(VI) an der Anode, werden
oftmals Bromid- oder Fluorid-Verbindungen
verwendet. Aufgrund der geringen Stromaus-
beute und der damit einhergehenden starken
Wasserstoffentwicklung ist die Verwendung
von Netzmitteln beziehungsweise Tensi-
den notwendig. Diese verringern die Oberfla-
chenspannung des Elektrolyten, wodurch das
Anhaften von Wasserstoffblaschen erschwert
und die Ausbildung von Pittings (lochartigen
Vertiefungen) in der Schicht verringert wird.
Zudem verhindern sie den Austrag von Aero-
solen aus dem Elektrolyten.

Langleis und Nepper untersuchten die Ab-
scheidung von Nickel-Eisen-Chrom-Schich-
ten aus einem Chrom(lll)elektrolyten. Der von
ihnen beschriebene Elektrolyt wurde abge-
leitet von einem von Datta entwickelten An-
satz. Die Zugabe von 0,5 g/L Natriumdisulfit
wurde als positiv fir die Chromabscheidung
ermittelt. Die Stromausbeute der Chromab-
scheidung konnte dadurch um den Faktor
vier auf etwa 12 % erhéht werden. Ohne die
Zugabe von Natriumdisulfit wurde iiberwie-



gend das edlere Eisen abgeschieden. Der Einsatz von Natriumdisulfit
fuhrte zudem zu einem Einbau von Schwefel in die Schicht. Als mogli-
chen Mechanismus geben sie die von Datta und Hoare vorgeschlage-
ne katalytische Wirkung von Hydrogensulfit an [10, 11].

Leimbach et al. befassten sich mit dem Einfluss von Saccharin (Ben-
zoesauresulfimid) auf die Abscheidung von dekorativen Chromschich-
ten. Die Zugabe von 1,5 g/L Saccharin erleichterte die Reduktion von
Chrom wodurch die Stromausbeute von 2 % auf 8 % gesteigert wer-
den konnte. Als moglicher Mechanismus wird angenommen, dass Sac-
charin mit Chrom(ll) einen Komplex bildet, wodurch dieses stabilisiert
und die Reduktion von Chrom(ll) zu Chrommetall entsprechend gefér-
dert wird [12].

Als Anoden kommen ausschlieflich inerte Anoden zum Einsatz. Auf-
grund der geringen kathodischen Stromausbeute wiirde die Verwen-
dung von l6slichen Anoden eine starke Anreicherung der Chrom- be-
ziehungsweise Nickelkonzentration verursachen. Bei Verwendung
von unl6slichen Anoden ist darauf zu achten, dass das fir die Sau-
erstoffentwicklung notwendige Potential an der Anode so weit ab-
gesenkt werden muss, dass dieses unterhalb des Potentials fir die
Oxidation von Chrom(Il) zu Chrom(VI) liegt und es ausschlieRlich zu
einer Sauerstoffentwicklung kommt. Bohnet untersuchte verschiede-
ne Anodensysteme. Das beste Ergebnis zeigten demzufolge Anoden
mit Mischoxidbeschichtung, da bei diesen nahezu keine Oxidation des
Chroms erfolgt [13]. Ein weiterer Vorteil von Mischoxidanoden ist, dass
die oftmals als Komplexbildner verwendet Ameisensaure nicht oxi-
diert (und damit fir die Abscheidereaktionen unwirksam wird). Platin
hingegen zeigt eine starke spezifische Adsorption von Ameisensau-
re und weist eine hohe katalytische Aktivitdt gegentiber der Ameisen-
saureoxidation auf [14].

Den grofiten Einfluss auf die Legierungszusammensetzung nimmt die
Stromdichte. Aufgrund des unterschiedlichen kathodischen Polarisati-
onsverhaltens bei der Abscheidung von Nickel und Chrom aus einem
Elektrolyten kann der Chromgehalt in der abgeschiedenen Schicht
nahezu beliebig eingestellt werden. Der Chromgehalt in der herge-
stellten Nickel-Chrom-Schicht nimmt mit steigender Stromdichte zu.
Durch Erhéhung der Stromdichte von 15 A/dm? auf 30 A/dm? konn-
ten Huang et al. den Chromgehalt von 15 Gew.% auf 85 Gew.% stei-
gern [15]. Bei zu hohen Stromdichten kommt es jedoch aufgrund der
verstarkten Wasserstoffentwicklung zu einem starken Anstieg des
pH-Werts im kathodennahen Raum und zu einer Ausfallung von Me-
tallhydroxiden [12].

Die Beschichtungstemperatur wird meist zwischen 30 °C bis 40 °C
angegeben. Mit steigender Temperatur erhoht sich die Diffu-
sionsgeschwindigkeit der Metallionen und die kathodische Pola-
risation nimmt ab. Die Trends einer Erhohung der Diffusionsge-
schwindigkeit und einer Verringerung der Kathodenpolarisation mit
zunehmender Temperatur sind fir Chrom(lll)ionen kleiner als fiir
Nickel(Ilionen (in den hier betrachteten Elektrolyten), was den Chrom-
gehalt in der Beschichtung verringert. Mit sinkender Temperatur
des Elektrolyten nimmt auch die GleichmaBigkeit der Beschichtung
ab.[16].

Der Chromgehalt der Beschichtung nimmt mit zunehmendem pH-
Wert des Elektrolyten zu. Je hoher der pH-Wert ist, desto hoher ist die
Dissoziationsgeschwindigkeit des Komplexbildners. Daraus resultiert
eine hohere Konzentration an Chrom(lll)ionen an der Kathodenober-
flache (bzw. in Nahe der Kathodenoberflache) und eine héhere Entla-
dungsgeschwindigkeit. Chrom(lll) nimmt jedoch leichter an der Poly-
merisationsreaktion teil, wenn der pH-Wert zu hoch ist. Es bildet sich
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ein Hydroxidfilm auf der Elektrodenoberfla-
che, welcher eine Entladung von Chrom(lll)-
ionen verhindert [16].

Eine der grofiten Herausforderungen bei der
Abscheidung von Nickel-Chrom-Legierungs-
schichten sind die hohen inneren Spannun-
gen in den abgeschiedenen Schichten und
die daraus resultierende Rissbildung. Die Ab-
scheidung von grdfReren Schichtdicken, wie
sie fir technische Zwecke benétigt werden,
ist dadurch erschwert [17]. Die hohen inne-
ren Spannungen sind auf die Bildung von
Chromhydriden zuriickzufiihren [18]. Auf-
grund der geringen kathodischen Stromaus-
beute geht die Metallabscheidung mit einer
starken Wasserstoffentwicklung einher. Aus
kinetischen Griinden bildet sich zuerst ein
Chromhydrid, welches nach kurzer Zeit zum
thermodynamisch stabileren elementaren
Chrom zerfdllt. Dieser Schritt geht mit einer
Volumenkontraktion einher, da Chromhydride
ein hexagonales Gitter aufweisen und Chrom
kubisch raumzentriert vorliegt. Die Volumen-
kontraktion fiihrt zu hohen Zugspannungen
in den abgeschiedenen Schichten, welche
sich schlieBlich unter Rissbildung abbauen.

3 Experimenteller Teil

Anhand der Literaturrecherche und durch-
gefiihrten Vorversuchen wurde ein Elektro-
lytansatz abgeleitet (Tab. I). Der Elektrolyt
enthdlt neben den beiden Metallsalzen Nickel-
sulfat und basischem Chrom(lIl)sulfat zudem
Ameisensaure als Komplexbildner und Natri-
umsulfat als Leitsalz. Als Puffer werden Bor-
saure und Aluminiumsulfat eingesetzt. Zudem
werden dem Elektrolyten organische Additi-
ve in Form von Natriumlaurylsulfat und Sac-
charin zugegeben. Das Verhaltnis der Konzen-
trationen an Metallionen zur Konzentration an
Komplexbildner wird bei allen Versuchen kon-
stant bei 115 gehalten. Der pH-Wert des Elek-
trolyten betragt 2,0 bis 2,1 bei einer Beschich-
tungstemperatur von 30 °C bis 50 °C.

Fir die Beschichtungen werden Rundsta-
be (Werkstoff 1.0122) mit einem Durchmes-
servon 10 mm und einer Lange von 30 mm
verwendet (Abb. 1). Zur Einstellung einer de-
finierten und gleichmaBigen Oberflachen-
beschaffenheit werden die Rundstabe mit
Siliziumcarbid-Schleifpapier mit 500er- und
1000er-Kdrnung geschliffen. Um eine aus-

Abb. 1: Beschichtungsprobe (Stahl-Rundstab,
0=10 mm, =30 mm)
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reichende Schichthaftung zu gewahrleisten,
werden die Proben vor der Beschichtung
elektrolytisch entfettet (HSO UNI |, Herbert
Schmidt GmbH) und in 10 Vol .-%iger Schwe-
felsdure aktiviert.

Die Beschichtungsversuche werden in einem
Becherglas mit zwei parallel angeordneten
Anoden durchgefiihrt (Abb. 2). Der Elektrolyt
wird mittels einer Ruhrheizplatte temperiert.
Der Rundstab wird dber ein Labor-Rihr-
werk mit einer Umdrehungsgeschwindig-
keit von 60 U/min in Rotation versetzt. Die
elektrische Kontaktierung erfolgt tiber einen
Kohle-Schleifkontakt. Um die Bildung von
Chrom(VI1) zu verhindern, werden Anoden mit
einer Iridium-Mischoxidbeschichtung einge-
setzt.

4 Ergebnisse und Diskussion

In den Vorversuchen wurden unterschiedli-
che Elektrolytsysteme untersucht und grund-
legende Beschichtungsparameter festgelegt.
Die Beschichtung erfolgte anfangs noch auf
Stahl- beziehungsweise Messingblechen. Es
zeigte sich schnell, dass die Stromdichtever-
teilung und die Hydrodynamik im Elektroly-
ten groRen Einfluss auf die Legierungszu-
sammensetzung der abgeschiedenen Schicht
nehmen. Da die Elektrolytbewegung mit ei-
nem Magnetrihrstabchen erfolgte, konnte
keine gleichmaRige Anstrémung der Kathode
sichergestellt werden. Des Weiteren lag keine
optimale primare Stromdichteverteilung vor.
An den Kanten des Blechs kam es zu einer
Konzentration der elektrischen Feldlinien und
somit zu einer ungleichmaRigen Stromdichte-
verteilung auf dem gesamten Blech.

Tab. 1: Zusammensetzung des verwendeten Elektro-
lyten zur Abscheidung von Nickel-Chrom-Schichten

Komponente Summenformel  Konzentration
Ameisensaure HCOOH 0,675-0,9 mol/L
Basisches Cr,(S0,).(0H), 0,Imol/L
Chromsulfat

Nickelsulfat NiSO,-7TH,0  0,05-0,2 mol/L
Borsaure B(OH), 05 mol/L
Aluminiumsulfat AL(SO,), - 16H,0 0,15 mol/L
Natriumsulfat Na,S0, 0,5 mol/L
Natriumlaurylsulfat ~ NaC_H,SO, 0,0002 mol/L
Saccharin CHNOS 0,008 mol/L

Aufgrund dieser Problematik wurde der Ver-
suchsaufbau angepasst. Durch Rotation eines
Rundstabs sollte eine gleichméaRigere Hydro-
dynamik und Stromdichteverteilung sicher-
gestellt werden. Durch den neuen Versuchs-
aufbau (Abb. 2) konnte eine gleichmaBigere
Beschichtung erzielt werden. Die primare
Stromdichteverteilung war jedoch weiter-
hin nicht optimal, wodurch an den Kanten der
beschichteten Probe eine hohere Schicht-
dicke und eine abweichende Legierungszu-
sammensetzung vorlagen (Abb. 3). Aufgrund
der starken Stromdichteabhangigkeit der
Legierungszusammensetzung ist der Chrom-
gehalt an den Kanten erhoht.

Als Ursache fiir die festgestellte starke Ab-
hangigkeit der Legierungszusammensetzung
von der Stromdichte kommt die grofen Dif-
ferenz zwischen den Abscheidepotentia-
len von Nickel (E, = -230 mV) und Chrom
(E, = -760 mV) in Betracht. Damit Nickel und
Chrom simultan abgeschieden werden kén-
nen, muss kathodisch stark polarisiert wer-
den. Die angewendeten Stromdichten sind
dementsprechend hoch.
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