OBERFLACHEN

—In-situ innere Spannungsmessungen an Nickeliiberziigen
in Abhdngigkeit von Anodenmaterial
und Elektrolytzusammensetzung

Unter bestimmten Bedingungen kommt die Verwendung von hochreinem Nickel als Anodenmate- ey

rial an Stelle von konventionellen schwefeldepolarisierten Nickelanoden in Betracht. Um die Un- Zum “““;_ Artikel
terschiede der beiden Anodenarten auf den Prozess und die abgeschiedenen Schichten zu verglei-

chen, werden In-Situ-Messungen der inneren Spannungen vorgenommen. Die Ergebnisse zeigen, dass die Zugabe von
Bromidionen, insbesondere in Form von Natriumbromid, das Auflseverhalten der Anodenmaterialien signifikant beein-
flusst. Bei der Verwendung von neuartigen Anoden aus hochreinem Nickel der hpulcas GmbH sinkt das Auflosepotential
mit steigender Bromidkonzentration, wobei der Effekt der Herabsetzung ab etwa 4 g/l maBgeblich beobachtet wird. Im
Gegensatz dazu zeigen kommerzielle beziehungsweise herkémmliche S-Nickel-Coins bereits ohne Bromid ein reduzier-
tes Aufldsepotential. Die Bromidionen greifen die Oxidschicht der Nickeloberfldche an, was zu einer verbesserten Ano-
denauflosung fiihrt. Zudem wurde festgestellt, dass die inneren Spannungen in den abgeschiedenen Nickelschichten bei
Verwendung von hpulcas-Materialien im Vergleich zu S-Nickel-Coins unter bestimmten Elektrolytparametern geringer
ausfallen. Die Untersuchungen legen nahe, dass die Nickel-Materialien der hpulcas GmbH unter den richtigen Bedingun-
gen eine mogliche Alternative darstellen, um die Anodenauflésung zu optimieren und die Bildung von Anodenschlamm zu
minimieren. Die erzielten Erkenntnisse ermdglichen Perspektiven fiir weiterfiihrende Untersuchungen, um einen industri-
ellen Einsatz des Materials voranzubringen.

-Fortsetzung aus WOMag 3/2025-

4 Darstellung und Diskussion
der Ergebnisse

Uber die detektierte Auslenkung des Stahl-
streifens im IS-Meter wahrend der Abschei-
dung werden die inneren Spannungen nach
Gleichung <1> berechnet und Uber die nach
dem zweiten Faradayschen Gesetz ermittelte
theoretische Schichtdicke dargestellt.
_ (E-S-X)

e (Gl.<1>)

mit:
o =innere Spannung (N/mm?)
E = Elastizititsmodul des Metallstreifens (N/mm?)
S = Dicke des Metallstreifens (mm)
d = Schichtdicke (mm)
X = Langenanderung (mm)
L = Metallstreifenléange (mm)

Die berechneten inneren Spannungen zeig-
ten wahrend der Abscheidung fr alle Ab-
scheideparameter (also unabhangig von dem
Anodenmaterial und unabhangig von der
Elektrolytzusammensetzung) den gleichen
Verlauf. Zu Beginn der Abscheidung steigen
sie auf einen Maximalwert und sinken dann
Uber den zeitlichen Verlauf auf ein Plateau
(einen nahezu konstanten Wert) ab. Primar
unterscheiden sich die inneren Spannungen
jedoch anhand der Hohe dieser Plateaus. Ab-
bildung 7 zeigt hierzu beispielhaft den Ver-
lauf der inneren Spannungen fiir Beschich-
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tungsversuche mit Anodenmaterial KWGB
und Netzmittel PFOS in Abhdngigkeit von der
Bromidkonzentration.

Abbildung 8 zeigt die Abhangigkeit der inne-
ren Spannungen von der Bromidkonzentra-
tion am Ende der Abscheidungszeit (d. h. bei
ca. 16 um Schichtdicke) fir alle Anodenmate-
rialien und unter Verwendung von PFOS und
Abbildung 9 unter Verwendung von SDS als
Netzmittel. Fir jeden gednderten Abscheide-
parameter wurden stets zwei Abscheidungen
vorgenommen (ein Balken steht fiir eine Ab-
scheidung).

—PFOSBr=0g/l
—PFOSBr=4g/l
—PFOS Br=8g/|
—PFOSBr=12g/l
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Abb. 7: Abhingigkeit der innere Spannungen von der Bromidkonzent-

ration (Nickelsulfamat-Elektrolyt, 117 g/l Nickel, 0 g/l bis 12 g/l Bromid,

0,18 g/ PFOS, 50 °C, 3 A/dm?, Anodentyp KWGB)
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Abb. 8: Innere Spannungen (bei 16 um Schichtdicke) der Abscheidungen
mit Netzmittel PFOS (0,18 g/I) fiir alle Anodenmaterialien (Nickelsulfa-
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Abb. 9: Innere Spannungen (bei 16 um Schichtdicke) der Abscheidungen
mit Netzmittel SDS (0,5 g/l) fiir alle Anodenmaterialien (Nickelsulfa-

mat-Elektrolyt, 50 °C, 3 A/dm?)

mat-Elektrolyt, 50 °C, 3 A/dm?)
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Abb. 10: Gegeniiberstellung von inneren Spannungen und Elektroden-
potentialen (Anodentyp KWGB, Netzmittel PFOS, Schichtdicke 16 um,

Potentiale dargestellt gegen NHE)

Es ist bei Einsatz von PFOS deutlich zu er-
kennen, dass die inneren Spannungen der
abgeschiedenen Schichten mit zunehmen-
den Bromidgehalten ansteigen. Zudem ist
ersichtlich, dass sich unter identischen Ab-
scheidebedingungen (entspricht gleichem
Bromidgehalt im Elektrolyten) die berechne-
ten inneren Spannungen bei Einsatz der ver-
schiedenen Anodenmaterialien nur minimal
unterscheiden.

Aus Abbildung 9 ist ein anderes Ergebnis zu
entnehmen. Bei Verwendung von SDS als
Netzmittel fallen die inneren Spannungen der
Nickelschichten unter Verwendung der hoch-
reinen hpulcas-Anodenmaterialien geringer
aus und unter Verwendung von Coin-Anoden
hoher. Dies gilt jedoch nur dann, wenn Bro-
mid im Prozess vorhanden ist. Bei O g/I Bro-
mid zeigen die inneren Spannungen keine
Abhdngigkeit vom Anodenmaterial. AuBer-
dem ist erneut zu erkennen, dass die inneren
Spannungen mit steigendem Bromidgehalt
ansteigen.

Neben den inneren Spannungen wurden auch
die Anoden- und Kathodenpotentiale wéh-
rend der Abscheidung gemessen. Dabei sollte
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untersucht werden, ob zwischen den inneren
Spannungen und den Elektrodenpotenti-
alen Zusammenhange bestehen. Des Wei-
teren sollte anhand des Anodenpotentials
das Aufloseverhalten der Anodenmateriali-
en charakterisiert werden. Abbildung 10 zeigt
den Vergleich der inneren Spannungen und
der Elektrodenpotentiale in Abhangigkeit
vom Bromidgehalt (hpulcas-Material KWGB,
0,18 g/I PFOS, Schichtdicke 16 um).

Es ist zu erkennen, dass die Anodenpotenti-
ale mit steigenden Bromidgehalten sinken,
von O g/l auf 4 g/l sinkt das Potential um
etwa 0,5V, anschliefend nur noch in gering-
fligigerem Mal3e um circa 0,1 V. Die Kathoden-
potentiale sind fir alle Abscheidungen na-
hezu identisch. Alle anderen Abscheidungen
unter Verwendung der anderen hpulcas-Ma-
terialien zeigen das gleiche Ergebnis.

Um die beobachte Potentialerniedrigung
weiterfihrend zu untersuchen, wurden au-
Berdem Beschichtungsversuche bei weite-
ren Bromidgehalten durchgefihrt (Abb. 11).
Den Messwerten zufolge verringert sich das
Auflésepotentials maRgeblich in einem Bro-
mid-Konzentrationsbereich von 2 g/l bis 6 g/1.

Schichtdicke[pum]

Abb. 11: Anodenpotentiale in Abhéngigkeit von der Schichtdicke (abge-
schieden mit Anodentyp KWGB, Netzmittel PFOS, bei 0 g/l bis zu12 g/1

Bei den gemessenen Anodenpotentialen bei
Abscheidungen mit Coin-Anoden wurde ein
anderes Verhalten beobachtet. Hierfir sind
in Abbildung 12 vergleichend die Werte der
Anodenpotentiale bei einer Schichtdicke von
16 um fiir die verschiedenen Anodenmateri-
alien dargestellt.

Es ist ersichtlich, dass das Anodenpotential
bei der Verwendung von Coins (S-Nickel) als
Anodenmaterial schon bei der zweiten Ab-
scheidung bei 0 g/l Bromid von etwa 1,8 V
auf etwa 0,2 V abfallt. Bei hpulcas-Anoden-
materialien findet eine Potentialherabset-
zung von circa 1,8 V auf etwa 1,2 V statt, je-
doch erst wenn der Bromidgehalt von 0 g/I
auf 4 g/l erh6ht wird.

Es wurden nach jeder Abscheidung auch die
pH-Werte und die anodischen Stromausbeu-
ten ermittelt. Abbildung 13 zeigt pH-Wer-
te und Stromausbeuten nach jeweils ei-
ner Abscheidung fir Anodentyp WGGB
und Netzmittel PFOS fir alle untersuchten
Bromidkonzentrationen.

In Abbildung 13 ist zu erkennen, dass der pH-
Wert nach der ersten Abscheidung bei O g/
Bromid um 0,4 Einheiten sinkt, ebenso wird
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Abb. 12: Vergleich der Anodenpotentiale bei unterschiedlicher Bromid-
konzentration fiir alle Anodenmaterialien (Potential am Ende der Ab-
scheidung, Schichtdicke 16 um, Netzmittel PFOS 0,18 g/1)

Abb. 14: REM-Aufnahme einer hpulcas-Ano-
de KWGB (vor Auflésungsprozess, Vergrofe-
rung: 50-fach)

nur eine Stromausbeute von 50 % erreicht.
Wird der Bromidgehalt erhéht, verringert sich
der pH-Wert wahrend der Abscheidung nicht
mehr und auch die Stromausbeute liegt dann
zwischen 90 % und 100 %. Abscheidungen
bei anderen Anodenmaterialien zeigen das
gleiche Ergebnis.

Fur die Charakterisierung des anodischen
Aufloseverhaltens wurden rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen der verschiede-
nen Materialien durchgefiihrt. Abbildung 14
zeigt eine Ubersichtsaufnahme der Oberflédche
einer hpulcas-Anode vor ihrer Verwendung.
Auf der Oberflache sind Schleifriefen von
der zuvor durchlaufenen Oberflachenbear-
beitung zu erkennen. In Abbildung 15 ist die
selbe Anode nach acht Beschichtungsversu-
chen, ebenfalls in der Ubersichtsaufnahme,
dargestellt. Nach acht Abscheidungen verliert
eine von zwei Anoden pro Abscheidung etwa
1,8 g an Material, entsprechend ungefahr 1 %
der Gesamtmasse.

Es sind verschieden groRe, homogen verteilte
Lochstrukturen auf der Anodenoberflache zu
erkennen. Die Lochstrukturen sind tber die
gesamte Anodenflache gleichmaRig verteilt.
Abbildung 16 zeigt im Detail bei verschiede-
nen Vergroerungen die in Abbildung 15 mit-
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Abb. 15: REM-Aufnahme der Oberfliche einer
hpulcas-Anode KWGB (nach acht Abscheide-
versuchen, VergroBierung: 50-fach)

tig liegende Lochstruktur einer KWGB Anode
nach acht Beschichtungen.

Die Untersuchungen zeigten, dass sich die
Lochstrukturen in ihrer Form je nach Oberfla-
chenbearbeitung des Anodenmaterials leicht
unterscheiden. In Abbildung 17 ist die alter-
native Lochstruktur einer warmgewalzten
Anode dargestellt. Im Vergleich zu der Loch-
struktur einer kaltgewalzten Anode sind flach
plattchenartige Strukturen innerhalb des Lo-
ches zu erkennen. Auch der Rand der Loch-
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Abb. 13: Vergleich der anodischen Stromausbeute und der pH-Werte in
Abhingigkeit von der Bromidkonzentration (Netzmittel PFOS, Anoden-

struktur wirkt eher abgeflacht. Abbildung 18
zeigt Detailaufnahmen der Lochstruktur in
Abbildung 17.

5 Zusammenfassungund Ausblick
Die Ergebnisse der vorgestellten Untersu-
chungen zeigen, dass die Verwendung von
hochreinem Nickel als Anodenmaterial als
Alternative zu konventionellen schwefelde-
polarisierten Nickelanoden unter bestimmten
Bedingungen vorteilhaft sein kann.

Lesen Sie weiter unter womag-online.de

Unter WOMag-online steht der gesamte
Beitrag zur Ansicht zur Verfligung. In der
Zusammenfassung wird detailliert auf die
Nutzung der unterschiedlichen Anoden-
typen bei verschiedenen Elektrolytbedin-
gungen eingegangen und welche Vorteile
fir den Anwender entstehen kdnnen.

Der Gesamtumfang des Beitrags betragt
etwa 5 Seften mit 14 Abbildungen und el-
nem Literaturhinweis.
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