OBERFLACHEN

—In-situ innere Spannungsmessungen an Nickel-
iiberziigen in Abhangigkeit von Anodenmaterial
und Elektrolytzusammensetzung

Zum online-Artikel

Unter bestimmten Bedingungen kommt die Verwendung von hochreinem Nickel als Anodenmaterial an Stelle von kon-
ventionellen schwefeldepolarisierten Nickelanoden in Betracht. Um die Unterschiede der beiden Anodenarten auf den
Prozess und die abgeschiedenen Schichten zu vergleichen, werden In-situ-Messungen der inneren Spannungen vorge-
nommen. Die Ergebnisse zeigen, dass die Zugabe von Bromidionen, insbesondere in Form von Natriumbromid, das Aufl6-
severhalten der Anodenmaterialien signifikant beeinflusst. Bei der Verwendung von neuartigen Anoden aus hochreinem
Nickel der hpulcas GmbH sinkt das Auflosepotential mit steigender Bromidkonzentration, wobei der Effekt der Herabset-
zung ab etwa 4 g/l maBgeblich beobachtet wird. Im Gegensatz dazu zeigen kommerzielle beziehungsweise herkémmliche
S-Nickel-Coins bereits ohne Bromid ein reduziertes Auflsepotential. Die Bromidionen greifen die Oxidschicht der Nickel-
oberflache an, was zu einer verbesserten Anodenauflosung fiihrt. Zudem wurde festgestellt, dass die inneren Spannun-
gen in den abgeschiedenen Nickelschichten bei Verwendung von hpulcas-Materialien im Vergleich zu S-Nickel-Coins un-
ter bestimmten Elektrolytparametern geringer ausfallen. Die Untersuchungen legen nahe, dass die Nickelmaterialien der
hpulcas GmbH unter den richtigen Bedingungen eine mdgliche Alternative darstellen, um die Anodenauflésung zu opti-
mieren und die Bildung von Anodenschlamm zu minimieren. Die erzielten Erkenntnisse erméglichen Perspektiven fiir wei-

terfiihrende Untersuchungen, um einen industriellen Einsatz des Materials voranzubringen.

1 Einleitung

Die galvanische Abscheidung von Nickel
spielt weltweit in verschiedensten Anwen-
dungen eine wichtige Rolle. Die natirliche
Fahigkeit von Nickel, eine korrosionsbestdn-
dige Oxidschicht zu bilden, ermdglicht vielsei-
tige Anwendungsmaglichkeiten auf dem Ge-
biet des Korrosionsschutzes. Auferdem spielt
Nickel eine wichtige Rolle bei der Anwen-
dung von dekorativen, galvanisch abgeschie-
denen Schichten. Seine glanzende Nickelober-
flache und die Fahigkeit, als Basis fir weitere
Beschichtungen wie Chrom zu dienen, ma-
chen das Metall ideal fiir die Beschichtung
von Schmuck, Haushaltsgegenstanden und
Fahrzeugkomponenten. Die Kombination aus
Asthetik und Funktionalitat ermaglicht viel-
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seitige Anwendungen fiir Nickelbeschichtun-
gen in der Gestaltung moderner Produkte.
Nickel ist ferromagnetisch und temperatur-
bestandig. Diese Eigenschaften machen Ni-
ckel zu einem Material, welches aus der mo-
dernen Elektronik und der Mobilitatsindustrie
schwer wegzudenken ist. Ein weiteres wich-
tiges Anwendungsfeld von Nickelbeschich-
tungen liegt zudem in der Galvanoformung.
Hierbei handelt es sich um ein Fertigungs-
verfahren, welches es erméglicht, besonders
komplexe Formteile herzustellen. Die mecha-
nischen Eigenschaften von Nickel, welche
eine verzugsfreie Bauteilentnahme ermégli-
chen, zusammen mit seiner Korrosionsstabi-
litdt, machen es zum meist verwendeten Ma-
terial in der Galvanoformung [1].

Ebenso weit verbreitet ist die Anwendung
von Nickelbeschichtungen in der Halbleiter-
technik. In photoresistiven Chips wird Nickel
genutzt, um pn-Ubergénge zu kontaktieren
oder um Schottky-Kontakte zu realisieren.
AuBerdem dienen Nickelbeschichtungen in
Leiterplatten als Diffusionsbarriere, um die
unkontrollierte Migration von Kupfer in be-
nachbarte Leiterbahnen zu verhindern. Be-
sonders in der ENIG-Beschichtung (Electro-
less Nickel Immersion Gold) schitzt Nickel
das Kupfer vor Oxidation und verbessert
die Létbarkeit [13]. Auch die Anwendung als

Kontaktmaterial fur Steckverbindungen ist
sehr verbreitet. In allen Fallen tragt Nickel
entscheidend zur Funktionalitat und Zuver-
lassigkeit elektronischer Bauteile bei.
Dartiber hinaus finden galvanische Nickel-
abscheidungen Anwendung in der Herstel-
lung von mikroelektromechanischen Syste-
men (MEMS), beispielsweise in Sensoren,
Aktoren und Mikrospiegeln. Auch wird Nickel
in chemischen Katalysatoren verwendet, ins-
besondere in der Petrochemie und der Was-
serstoffproduktion. Seine katalytischen Eigen-
schaften tragen zur Effizienzsteigerung bei
der Hydrierung und der Reformierung von
Kohlenwasserstoffen bei, was in einer zuneh-
mend nachhaltigkeitsorientierten Welt von
wachsender Bedeutung ist.

Die Kontrolle Giber die inneren Spannungen in
Nickelliberziigen ist in vielen dieser Anwen-
dungen von relevanter Bedeutung, um die
Funktionalitat und Langlebigkeit elektroni-
scher Bauteile zu gewahrleisten.

Innere Spannungen sind mechanische Span-
nungen im Inneren eines Werkstiicks, die
dort ohne den Angriff duBerer Krafte vor-
handen sind [10]. Es wird unterschieden zwi-
schen arteigenen und artfremden inneren
Spannungen [15]. Arteigene innere Spannun-
gen sind unabhdngig vom Substrat, eine art-
fremde innere Spannung entsteht durch die



Kombination von Substrat und abgeschie-
dener Schicht [11]. Ab einer Schichtdicke von
ungefahr 8 um gilt die in einer Schicht auf-
tretende innere Spannung als substratunab-
hangig. Auch werden innere Spannungen in
makroskopische (1. Art) und mikroskopische
(2.und 3. Art) Spannungen eingeteilt [3, 15].
Fur die Entstehung innerer Spannungen gibt
es verschiedene Griinde; grundlegend sind
innere Spannungen aber auf eine lokale oder
globale Verzerrung des Kristallgitters zu-
rickzuftihren. Diese kommen durch Gitter-
fehler zustande, welche beispielsweise beim
Herstellungsprozess, oder bei nachtraglicher
Warmebehandlung oder Umformung im Ma-
terial induziert werden kénnen.

Es gibt verschiedene Messmethoden fir in-
nere Spannungen [15] bei galvanisch abge-
schiedenen Schichten. Zum einen sind me-
chanisch basierte Verfahren im Einsatz, welche
die Durchbiegung eines Streifens messen,
der als Substrat einseitig oder doppelseitig
beschichtet wird. Diese Methoden ermégli-
chen In-situ-Messungen der inneren Span-
nungen, also eine Messung parallel zum Be-
schichtungsprozess. Ubliche Messapparate
sind beispielsweise das Spiralkontraktometer
nach Brenner und Senderoff oder das IS-Me-
ter. Diese Messgerate erfassen innere Span-
nungen 1. Art. Es ist anzumerken, dass die
messtechnische Aufzeichnung und Trennung
innerer Spannungen 2. und 3. Art technisch
schwer realisierbar ist, da die verschiedenen
Arten der inneren Spannungen voneinander
abhangig sind [3].

Alternativ dazu gibt es auch réntgenografi-
sche Messmethoden fiir innere Spannungen,
wie zum Beispiel das sin2y-Verfahren. Diese
Methoden konnen anhand der individuellen
Beugung von Réntgenstrahlen Riickschliisse
auf Gitterverzerrungen erméglichen [3].

Auch wenn der Prozess der galvanischen
Nickelabscheidung schon sehr ausfihrlich
erforscht worden ist, gibt es im Detail noch
viele Méglichkeiten, den Prozess zu optimie-
ren, beispielsweise mittels innovativer Elek-
trolytzusammensetzungen oder neuartiger
Anodenmaterialien.

2 Stand derTechnik

Fir die Abscheidung metallischer Schichten
werden konventionell wassrige Elektrolyte
verwendet. Diese enthalten Metallsalze als
Hauptlieferant fir die lonen des abzuschei-
denden Metalls sowie verschiedene Zusatz-
stoffe. Die Funktion der Zusatzstoffe ist es, den
individuellen Abscheideprozess zu gewdhr-
leisten und zu optimieren, sowie die Eigen-

schaften der abzuscheidenden
Schicht zu beeinflussen [3,16].
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Tab. 1: Zusammensetzung von Sulfamatelektrolyten [nach1, 5,
12und 16]

Die in der Galvanotechnik ver-

Bestandteil Sulfamatelektrolyt Sulfamatelektrolyt
wendeten wichtigsten Nickel- (chloridfrei)
salze sind Nickelsulfat, Nickel-  Nickelsulfamat 450 g/l 320 g/l
sulfamat, Nickelchlorid und  ggresure 09 09/l
Nickelcarbongt 4, 16].. Dieersten  Nicelchlorid (NICl, - 6H.0) 530 g/l
Vers.L'Jche, N|cke|sch|chten aus  \ickelbromid 812/l
Salzlésungen abzuscheiden, wur- _ .

) Organische Zusatze:
den im Jahre 1841 von Georges Saccharin 1d 1a
De Ruolz durchgefihrt, waren g', ng
. . o Naphthalintrisulfonsdure 8/l 84/l
jedoch weniger erfolgreich; die . ) _
verwendeten Salze waren zu un- Dibenzolsulfonsdure 154/l 154/l

rein und die Niederschlage zu

sprode [1, 16]. Innerhalb der darauffolgenden
80 Jahre wurden diverse weiterfiihrende Un-
tersuchungen durchgefiihrt. Ein entschei-
dender Fortschritt ist fir das Jahr 1916 zu
vermerken, als O. P. Watts sein Schnellver-
nickelungsbad vorstellte, mit dem erstmals
die damals tiblichen Stromdichten von etwa
0,5 A/dm? auf das Zehnfache zu 5 A/dm? er-
hoht werden konnten. Daraus entstand der
Watts'sche Elektrolyt, der auch heute noch
die Grundlage fur Glanznickelelektrolyte dar-
stellt [1, 16]. Die typische Zusammensetzung
des Watts-Elektrolyten besteht aus circa
310 g/l Nickelsulfat-Heptahydrat, etwa 50 g/
Nickelchlorid-Hexahydrat und circa 40 g/I
Borsaure.

Innerhalb der folgenden Jahrzehnte haben
sich Nickelelektrolyte rasant weiterentwi-
ckelt. So wurden einebnende Nickelverfahren
eingeflihrt oder auch welche, die Abschei-
dungen von Nickelschichten mit besonderen
physikalischen Eigenschaften, wie beispiels-
weise einer hohen Harte, erméglichten [1, 16].
Im Jahr 1938 wurde erstmalig von Luigi Cam-
bi und Roberto Piontelli die Nickelabschei-
dung aus Sulfamatlésungen vorgeschlagen
[2]. Diese Elektrolyte enthalten das Nickelsalz
der Amidoschwefelsaure, das Nickelsulfamat
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Ni(NH,S0,),. Nickelsulfamatelektrolyte haben
im Vergleich zum Watts-Elektrolyt den Vor-
teil, dass die Beschichtungen mit geringeren
inneren Spannungen abgeschieden werden
kénnen. Jedoch ist das nur in chloridfreien
beziehungsweise nahezu chloridfreien Elek-
trolyten moglich [4, 16]. Ein weiterer Vorteil
besteht darin, dass bei verhaltnismaRig gro-
Ben Stromdichten noch qualitativ hochwer-
tige, porenfreie Abscheidungen hergestellt
werden kénnen [1, 16]. Typische Zusammen-
setzungen fir chloridhaltige beziehungswei-
se chloridfreie Nickelsulfamatelektrolyte sind
in Tabelle 1 zusammengestellt.

Das Vorhandensein von Chloridionen im Sul-
famatelektrolyten fordert zwar die Anoden-
auflosung, filhrt aber auch zur negativen Be-
einflussung der mechanischen Eigenschaften
der Niederschlage. Firr eine geeignete Ano-
denldslichkeit ohne Chloridionen kdnnen
Nickelbromid oder Natriumbromid als Alter-
native verwendet werden [1]. Bromidionen
verbessern die Anodenl6slichkeit, indem sie
die Passivschicht auf der Anodenoberflache
destabilisieren. In diesem Kontext sind auch
die Auswirkungen von Bromidionen auf die
inneren Spannungen von hoher Relevanz, da
diese im Vergleich zu chloridbasierten Elek-
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trolyten geringere innere Spannungen erzeu-
gen sollten [8].

Borsdure wird verwendet, um den pH-Wert
des Elektrolyten innerhalb bestimmter Gren-
zen zu puffern [5]. AuBerdem kann Borsaure
die mechanischen Eigenschaften von Schich-
ten, wie beispielsweise die Harte, beeinflussen
[6]. Sulfat- und Sulfamatelektrolyte werden
bei pH-Werten von 3,5 bis 4,5 und Tempera-
turen von 40 °C bis 60 °C eingesetzt [5]. Um
innere Spannungen in chloridhaltigen Elekt-
rolyten auszugleichen, werden oft organische
Elektrolytzusatze, wie zum Beispiel die Na-
phtalintrisulfonsaure zugegeben.

Netzmittel sind ein weiterer bekannter Elek-
trolytzusatz. Sie verbessern die Benetzbar-
keit des zu beschichtenden Werkstlcks mit
dem Elektrolyten [3] und sind in der Praxis
ein Ublicher Zusatz. Uber eine lange Zeitdau-
er wurden hierfir langkettige Molekdile, wie
beispielsweise Per- und polyfluorierte Alkyl-
verbindungen (PFAS), verwendet. Bewahrter
Vertreter hierflr ist Tetraethylammonium-
heptadecafluoroctansulfonat (FT-248), ein
Salz der Perfluoroctansulfonsaure (PFOS). Bei
diesen polyfluorierten Chemikalien handelt
es sich um organisch persistente Schadstoffe.
Da diese stark umweltschadigend sind, wird
ihre Verwendung in den letzten Jahren im-
mer starker eingeschrankt. So wurde am 20.
September 2024 eine EU-Verordnung ver-
kiindet, welche den Einsatz von bestimmten,
zur Gruppe der PFAS zéhlenden Verbindun-
gen nach gewissen Ubergangszeiten in vie-
len Alltagsprodukten verbietet. Dies ruft eine
Notwendigkeit fir weniger schadliche Alter-
nativen hervor. Ein Beispiel fiir einen Kom-
promiss zum Einsatz als Netzmittel in gal-
vanischen Elektrolyten stellt gegeniiber den
umweltschadlicheren PFAS das in der Pra-
xis oftmals eingesetzte Natriumdodecylsul-
fat (SDS) dar.

Neben der Elektrolytzusammensetzung spielt
auch das verwendete Anodenmaterial eine
wichtige Rolle im Kontext der inneren Span-
nungen. Die bekannten I8slichen Nickelanoden
bestehen zwar in der Regel zu > 99,9 Gew.-%
aus Nickel, die geringen Anteile der beglei-
tenden Spurenelemente, wie beispielsweise
Kohlenstoff oder Schwefel sind jedoch (auch
im Spurenbereich) fir das Auflosungsver-
halten relevant. Ein ideales Anodenmaterial
wirde ohne Begleitelemente oder ander-
weitige Verunreinigungen aus 100 Gew.-%
Nickel bestehen und sich rlickstandsfrei,
komplett und verlustfrei auflésen [5]. In der
Realitat wurde ein solches Material jedoch
noch nicht vorgestellt.
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Tab. 2: Fiir die Untersuchungen verwendete Anodenmaterialien

Anodenmaterial

Oberflichenbearbeitung

Kurzname

Hochreines Nickel (hpulcas)
Hochreines Nickel (hpuleas)
Hochreines Nickel (hpulcas)
Kommerzielle S-Nickel Coins (Vale S. A)

kaltgewalzt, geschliffen & gebirstet

warmgewalzt & geschliffen

keine

KWGB

warmgewalzt, geschliffen & gebtrstet WGGB

WGG

Coins

Problematisch fur den elektrochemischen
Anodenauflésungsprozess ist die natirlich
entstehende, passivierende Oxidschicht auf
der Nickeloberflache. Geringe Zugaben be-
ziehungsweise Gehalte von Schwefel im Ni-
ckelmaterial reduzieren die Polarisation be-
ziehungsweise die Passivierung der Anode
und sorgen fir ein besseres Auflosungsver-
halten. Dementsprechend ist sogenanntes
S-Nickel mit etwa 0,025 Gew.-% Schwefel
ein Ubliches, kommerziell erhaltliches Ano-
denmaterial fir die Erzeugung von Nickelbe-
schichtungen [7] und kommt in der Praxis als
Coins, Crowns, Rounds oder Pellets zum Ein-
satz. S-Nickel-Anoden (auch schwefeldepo-
larisiertes Nickel genannt) sind in chloridhal-
tigen Sulfamatelektrolyten gut I6slich [5] und
passivieren kaum.

Die hpulcas GmbH in Freiberg fokussiert sich
auf die Herstellung und den Vertrieb von
sehr reinem, elektrolytisch hergestelltem Ni-
ckel fur verschiedenste Anwendungen. Ban-
der, Drahte, Halbzeuge und Folien sind dabei
in unterschiedlichen GroRen mit Dicken von
10 mm bis 10 um verftigbar. Ein mogliches
Einsatzgebiet gestanzter Ronden kdnnte da-
bei als Anodenmaterial im Bereich der Galva-
notechnik liegen. Dieses hochreine Material
enthalt keinen depolarisierenden Schwefel.
Die Anteile der Begleitelemente Kohlenstoff,
Eisen oder Schwefel liegen im Bereich von
weniger als 10 ppm. Nichtdepolarisierte Ano-
den weisen zwar eine starker ausgeprag-
te Passivschicht und somit ein schlechteres
Auflésungsverhalten auf, jedoch kénnten sie
sich vorteilhaft auf die inneren Spannungen
aufgrund weniger Fremdelemente auswirken.
Im Kontext dessen, sowie im Sinne der re-
sourcenschonenden Weiterverwertung von
Schnittresten des hochreinen Nickelmateri-
als wurde unter anderem im Rahmen dieser
Arbeit untersucht, inwieweit es als Anoden-
material verwendet werden kann.

Hieraus ergab sich die zentrale Fragestellung,
ob hochreines Nickel der hpulcas GmbH im
Vergleich zu schwefeldepolarisiertem Nickel,
beides verwendet als Anoden, geringere in-
nere Spannungen in der Schicht erzeugt und
inwiefern sich die Verwendung von verschie-

denen Netzmitteln und Bromidkonzentratio-
nen im Elektrolyten auf die inneren Spannun-
gen der galvanisch abgeschiedenen Schichten
auswirkt. Als Netzmittel wurde hier zum ei-
nen das organisch persistente, immer starker
eingeschrankte PFOS und das weniger toxis-
che SDS verwendet. Zudem sollten das Auf-
|6sungsverhalten und der Effekt der Ober-
flachenbearbeitung der Materialien auf die
inneren Spannungen charakterisiert werden.

3 Experimenteller Teil

Es wurde untersucht, wie sich verschiedene
Elektrolytzusatze und deren Konzentrationen
(fur Netzmittel und Natriumbromid) sowie
verschiedene Anodenmaterialen (S-Nickel
und hochreines Material der hpulcas GmbH)
auf die inneren Spannungen in Nickeliiber-
zligen auswirken. Hierflr wurden galvanische
Abscheidungen unter Verwendung von vier
verschiedenen Anodenmaterialien durchge-
fuhrt. Zum Einsatz kamen S-Nickel und drei
Variationen des hochreinen Materials der
hpulcas GmbH, welche sich ausschlieflich
durch ihre zuvor durchlaufene Oberflachen-
bearbeitung unterscheiden (Tab. 2).

Fir jedes Anodenmaterial wurden Abschei-
dungen bei verschiedenen Elektrolytzusam-
mensetzungen durchgefiihrt und dabei das
verwendete Netzmittel (einerseits Natrium-
dodecylsulfat (SDS) und andererseits Tetra-
ethylammoniumheptadecafluoroctansulfonat
(PFOS)) und die Bromidkonzentration variiert.
Tabelle 3 zeigt alle Variationen der Elektro-
lytzusammensetzung. Fir jeden Parameter
wurden mindestens zwei Abscheidungen
durchgefiihrt.
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WOMag-online-Nutzern steht der ge-
samte Beitrag zur Ansicht zur Verfligung.
Im Weiteren (Teil 1) wird die Praparati-
on der Nickelanoden fir die prazise Ver-
gleichsmessung sowie der Aufbau des
Abscheideversuchs beschrieben.

Der Gesamtumfang des Beitrags betragt
etwa 4,5 Seiten mit 6 Abbildungen, 3 Ta-
bellen und 16 Literaturhinweisen.



