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ElektrochimiCeskie charakteristiki nikelevych osadok, soderzasdich

bol'sie kolidestva sery

Am intensivsten erfolgt der Einbau von Schwefel bei der Zugabe
von Ammoniumthiosulfat in das Bad, wobei das NHs-lon den
Vorteil hat, den pH-Wert im Katholyten nur gering zu beeinfius-
——— sen. Je hoher die Thiosulfatkonzentration, umso groBer der ————  — -o
Schwefelgehalt, wobei die Anwesenheit von Butindiol eine ays-
schlaggebende Rolle spielt: Bei Anwesenheit dieses Stoffes
muB die Thiosulfatkonzentration gréBenordnungsmaiBig hoher
sein, um den gleichen Schwefelgehalt im Niederschlag zu erzie-
len. Ist die Konzentration des Thiosulfatgehaltes gering, erfolgt
der Einbau des Schwefels vorrangig durch Ditfusion und ist
+dann auch als kolloidaler Schwefe! im Atomgitter eingebaut. Bai
hohem Na:S:03-Gehalt herrscht der Adsorptionsmechanismus
vor, der Schwefel setzt sich an den Korngrenzen vorzugsweise
als NisSz fest. Durch diesen Mechanismus ist auch der Anstieg
der Sprédigkeit mit steigendem S-Gehalt erklirlich. Wahrend
die stationaren Potentiale nicht eindeutig mit dem Schwefeige-
halt zusammenhangen, kann bei den Korrosionspotentialen, die
in den {blichen Medien (CASS usw.) gemessen werden, ein
deutlicher EinfluB festgestellt werden. Die beste Korrosionsbe-
standigkeit wird bei einem Gehalt von 0,365 bis 2.5 Gew.- % S
gemessen, dariber und darunter ist sie schlechter. —ek—

Der Untersuchung des Einflusses von mitabgeschiedenem Schwefel auf die
Eigenschaften galvanischer Nickeliibersziige wird grofe Aufmerksamkeit
zuteil [1 -~ 3].
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In dieser Arbeit wurde der Versuch unternommen, eine Beziehung herzu-
stellen zwischen dem Schwefelgehalt im Niederschlag, seinem elektro-
chemischen Verhalten und der Art und Weise, wie Schwefel in den Nie-

derschlag eingebaut wird.

Die Abscheidung wurde aus einem Watts-Elektrolyten bei 5000, ik = 0,5
A/dma, pH 4 und einem Gehalt von 0,05 g/l Butindiol vorgenommen. Als
schwefelhaltige Substanz wurde Ammoniumthiosulfat verwendet, da Thio-
sulfat am intensivsten den Einbau von Schwefel erméglicht [1, &, 5].
Ammoniumkation wurde anstelle von Alkalimetallkationen verwendet, da
die Nickelschichten dabei aufgrund einer geringeren Veriinderung des

pH-Werts in unmittelbarer Kathodennéhe bei der Elektrolyse besser
sind [6] .
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Abb. 1. Abhingigkeit des Schwefel-
gehalts im Niederschlag von der
Thiosulfatkonzentration im Elek-~
trolyten (1 - dasselbe, jedoch ohne
Butindiol).

Bei geringen Zusatzkonzentrationen (Abb. 1) erfolgt der Einbau des
Schwefels vorrangig durch Diffusion [7]; der weitere Einbau von Schwe-
fel in die Nickelschicht erfolgt jedoch nach einem gemischten Vorgang
aus Diffusion und Adsorption [9]. DaB eine Adsorptionskontrolle vor-
handen ist, folgt auch daraus, daB die Einbaugeschwindigkeit des -
Schwefels in den Niederschlag beinahe um eine Zehnerpoteng abnimmt,
wenn kein Butindiol in der L&sung vorhanden ist. So muf zum Einbau von
8,63 % Schwefel (mit Butindiol) im Nickelbad 1 g/l Ammoniumthiesulfat
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vorhanden sein. Ohne Butindiol sind unter den gleichen Elektrolysebe-
dingungen 10 g/l Thiosulfat erforderlich, um einen Schwefelgehalt von
9,6 % in der Nickelschicht zu erhalten.

Der Einbau von Schwefel aus Thiosulfat in die Nickelschicht kann wihrend

der Elektrolyse auf drei verschiedenen Arten erfolgen [8]:

N+ + 8,05~ — + 6H++8e==2NiS + 3H,0; |
3Nit + S305= =+ 6H*+ 10e =NisSe+ 3H,0;
» S203~~+6H*+4e=2S + 3H:0.

Hieraus kann man mit Hilfe der Nernstschen Gleichung eine Beziehung zwi-
schen dem pH-Wert und dem Gleichgewichtspotential aufstellen, aus dem
hervorgeht, daf bei einem Watts-Elektrolyten unter normalen Elektrolyse~
bedingungen jedes Produkt stabil ist und in den Niederschlag eingebaut

werden kann.

In einigen Arbeiten wurde darauf hingewiesen, daB Schwefel als Sulfid
in die Nickelschicht eingebaut werden kann 4, 10 - 14],

In den Arbeiten [12 - 13] wurden durch umfassende physikalische Unter-
suchungsmethoden Erkenntnisse iiber den Zustand des in Nickeliiberziige
eingebauten Schwefels gewonnen, die elektrolytisch aus Losungen mit
schwefelhaltigen Verbindungen abgeschieden wurden. Es wurde gezeigt,
dall bei Schwefelkonzentrationen bis zu 1 Atom-% Schwefel in das Nickel-
gitter unter Bildung einer {ibersiittigten festen S8ubstitutionslosung
eingebaut wird. Wenn der Schwefelgehalt weiter erhsht wird, kommt es

in den Schichten zu einem Zweiphasensystem: feste Schwefelltsung im
Nickel - Nickelsulfid.

Die Phasenzusammensetzung der Nickolubgcheidungen mit einem Schwefelge-
halt von 0,395 bis 26,8 Masse-%¥ wurde von uns réntgenographisch unter-
sucht (Abb. 2). DaB die Linienbreiten in den Debyeschen Diagrammen zu-
nehmen und die Reflexionen von der Fliche mit hoheren Indizes verschwin-
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den, beweist, daB mit steigendem Einbau von Schwefel in die Niederschli-
ge die Zahl der Gitterfehler im Nickelkristall zunimmt, der durch Bildung

einer amorphen Phase bei 16 Masse-% eingebauten Schwefels endet.

r—

Abb. 2, ROntgenogramme von Nickelabschei-
dungen mit unterschicedlichem Gehalt an mit-
abgeschiedenen Schwefel:

bei 2,56 Masse-%
bei 7,95 Masse—%
bei 8,63 Masse-%
bei 9,605 Masse-%
bei 16,35 Masse~%
bei 18,%4 Masse-%
bei 26,15 Masse-%

~ NV PN N+

Die Bestimmung des Nickelgitterabstandes in den Niederschliigen mit ei-
nem Schwefelgehalt von 2,5 bis 8 Masse~-% wurde nach dem Verfahren von
Rayleigh und Nelson durchgefiihrt und ergab, daB er um annihernd 0,01 £
niedrigere Werte hat. Da der Atomradius von Schwefel (1,02 £) etwas klei-
ner ist als der Atomradius von Nickel (1,24 R), 1ldB8t sich der festge~
stellte kleinere Gitterabstand anscheinend dadurch erkliiren, daB beim
Mitabscheiden von Schwefel auch unter den untersuchten Bedingungen ein
Teil des Schwefels in das Nickelkristallgitter eingebaut wird, wobei
sich eine Substitutionslésung bildet.

Bei Verwendung einer speziellen Methode, bei der die Aufnahmen unter

geringem Winkel gemacht wurden, stcllte man auf den Rﬁntgoqogrammen
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zuséitzliche Linien fest, die den Bildwinkeln 7°6' , 11°5' und 13°
entsprachen. Diese Linien wurden indiziert, und es zeigte sich, daB

sie zum Schwefelgitter gehdren. Die geringe Intensitit und die diffuse
Art der Linien beweisen, daB geringe Konzentrationen an Schwefel kollo-
idal in der Nickelschicht eingebaut sind.

Die von uns beobachtete groRere Sprodigkeit der Nickelabscheidungen bei
zunehmender Schwefelkonzentration kann offensichtlich dadurch erklért
werden, daf die Festigkeit der Adsorptionsbindung des Schwefels an den
Korngrenzen abnimmt. Bei steigendem Schwefelgehalt im Niederschlag

bis 18 Masse-% erscheinen neben den Nickel- und Schwefellinien auch
schwache Linien von einem Sulfidgitter, d.h. die an der Kathode ab-
laufende Abscheidung ist ein Dreiphasensystem. Bei einem Schwefelge-
halt von annéhernd 26 Masse-%, der einer stdchiometrischen Zusammen-

setzung von Nickelsgulfid Ni entspricht, stellt man auf dem Rdntgeno-

S
32
gramm eine ganze Reihe von Reflexen fest, die zum Kristallgitter des
Sulfids Ni382 gehtren. Deutlicher ausgepriéigt werden auch die Schwefel~-
linien. Abbildungen vom Nickelgitter fehlen fast vdllig.

Somit bildet Schwefel bis einschlieBlich 16 Masse~% einen Bestandteil
der Abscheidung in elementarer Form und erzeugt eine iibersiittigte
Substitutionslosung. Bei weiter steigendem Schwefelgehalt kommt es zu
einer Sulfidphase Nizsz' die bei 26 Masse-%¥ bereits den Hauptanteil

der Abscheidung ausmacht. Der Versuch, eine Abscheidung mit noch hdhe-
rem Schwefelgehalt zu gewinnen als die vorhergehende, filhrte dazu, daB
sich an der Kathode ein durchgehender lockerer Niederschlag mit geringer
dunkelgriiner Fiarbung ohne Striche bildete.,

Es muB noch hinzugefiigt werden, daB ein Schwefelgehalt von 28 Masse-%
nach dem Zustandediagramm fiir Ni - S der Phase N1382 entspricht. Bei
weiter steigendem Schwefelgehalt im Niederschlag muB der Uberschuf aus
der stdchiometrischen Menge offenbar als elementarer Schwefel oder in
Form héherer Sulfide abgeschieden werden, was sich auch auf die Quali-
tét der Nickelschichten auswirkt (Tab. 1).



Tabelle 1

Eigenschaften der Nickelschichten mit unterschiedlichem

Schwefelgehalt

1ra.| o, |

Nr. { AuBeres Aussehen der Nickelschicht
| Masse~% |

l H

1 I 0,364 | Silbrig-weiBe Metallfolie. Adh#sion auf

i % Stahl gut.

2 2,564 | silbrig-weiBer Niederschlag. L8t sich von
! nichtrostendem Stahl in Schuppen l&sen.
3 ¢ 7,95 f Sproder Niederschlag mit gelblicher Fir-

' bung. Adhision schlechter als beim vorigen,
1laB8t sich von nichtrostemdem Stahl in
kleinen Schuppen ldsen.

4 8,63 Halbglinzend mit gelblicher Fiarbung. Adhi-
sion besser als bei 1fd.Nr. 3, weniger

§ sprdde, 1LABt sich von nichtrostendem Stahl

: in Schuppen 1dsen.

5 9,6 Silbriger Niederschlag mit gelblicher Fiar-
bung. Nur mit Mihe von Stahl zu ldsen.
ReiBBt beim Biegen.

€ 16,35 Silbrig-weiBer Niederschlag mit gerinrer

! ; gelblicher Firbung, spréde. Nur mit Mihe

i .~ von Stahl zu 18sen.

7 . 18,325 Silbrig-weiRer Niederschlag mit gelblicher
§ ; Firbung, sprdode.
8 : 26,15 Hellgelb gefédrbter Niederschlag, zerfiallt

! bei Abnahme von Stahl in Pulver. Sprdde,
an den Rdndern Abbrand.

Die Messungen der Gleichgewichtspotentiale der Proben ergaben, daB sie
nicht eindeutig vom Schwefelgehalt im Nickel abhiingen (Abb. 3). Zur
Messung der Gleichgewichtspotentiale wurden L&sungen der bekannten Ver-
fahren fiir beschleunigte Korrosionstests verwendet: S5¥iges NaCl, ASS,
CASS, ES, Corrodkote [15, 16]. In den verschiedenen Korrosionsmitteln
dndert sich das Gleichgewichtspotential innerhalb vom 0,365 bis 2,5
Masse-% Schwefel kaum. Bei hSheren Schwefelgehalten ist die Abhéingig-
keit des Gleichgewichtspotentials vom Schwefelgehalt grtBer, bei 8
Masse-% nimmt sie jedoch wieder ab. Den griRten negativen Wert des Po-
tentials findet man in allen Lisungen bei 16 - 18 Masse-% Schwefel, wo,
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Abb. 3. Abhingigkeit des Gleichgewichits-
potentials der Legierung Ni - S vom ihrer
Zusammensetzung in der I3sung ASS (Kurve
1) und von 5 %igem NaCl (Kurve 2).

wie bereits erwihnt, das Nickelgitter insbesondere durch den gelosten
Schwefel zerstort worden ist. Niederschlige mit 26 Masse-% Schwefelge-
halt haben im Vergleich zu den vorhergehenden ein positiveres Potential.
Das war auch zu erwarten, da das Gleichgewichtspotential der reinen
Sulfidphase viel edler ist als das Potential von Nickel [17].

Tabelle 2

Binflufl des Schwefelgehalts im Nickel auf seine

. Korrosionseigenschaft in 5 %icem NaCl

£

— — T3 -
Cc., . *kory, Coy - -yl Tkorr
Mas§e~% Yst’ mv“ﬂA/cmﬁ Masge—% v_wst’  » /MA/cmé
o030 | oom | oass I o . —350 1.0 -
2056 219 0123 | 1653 |- .—360 | 1.58 .
o795 | 388 178 1837 | =360 | 3,98
.63 | -3 | e cests L o1es |23

o Lt LA R ST e e

AuBerdem kann sich der Zerstsrungsgrad des Nickelkristallgitters auf die
Passivierungsneigung von Nickel auswirken. Es wurde bereits darauf hin-
gewiesen [17], daB die Sulfidphase auf der Oberfliéche einer Nickelprobe
wihrend seiner Korrosion als Kathode dienen kann. Folglich kann man an-

nehmen, daB aufgrund der selektiven Auflésung von Nickel aus einem schwe-
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felhaltigen galvanischen Nickeliiberzug die Oberflichenschichten durch
Schwefel angereichert werden, dessen Aufldsungspotential wesentlich
positiver ist [17] als das von Nickel. Bei Erreichen eines bestimmten
Komponentenverhiéltnisses kommt es zu einer Phasenumwandlung, und die
sich bildenden Sulfide tragen dazu bei, daB die Probe weiter in akti-
vem Zustand bleibt.

Somit 1l#Bt sich eine bestimmte Abhiéngigkeit zwischen dem Schwefelgehalt
in einer Nickelschicht, ihrer Struktur und ihren elektrochemischen Ei-
genschaften feststellen.

SchluBfolgerungen

1. Gewonnen wurden Nickelschichten mit unterschiedlichem Schwefelgehalt
aus einem Elektrolyten mit Ammoniumthiosulfat. Die Art der Abhiéngigkeit
des Schwefelgehalts im Niederschlag von der Konzentration an Thiosulfat
in der Lisung wurde aufgezeigt.

2. Durch Strukturanalyse mit Rdntgenstrahlung wurde die Phasenzusammen-
setzung in einem groBSen Bereich des Schwefelgehalts (bis 26 Masse-%)
festgestellt.

3. Gemessen wurden die Gleichgewichtspotentiale der Niederschliige in
mehreren Korrosionsmitteln, und Ihre Abhiéngigkeit von der Zusammen-

setzung der Legierung wurde aufgezeigt.

Literatur

1. boanesac A. Y. AsToped. [HOKT. mucC. BuasHioc, BuabHioCCK. rOC. YH-T M.
~ B. Kancykaca, 1970, c. 20—39. : : . .

Bodnevas, A.T. - Avitorefarat doktorskoj dissertacii. Vil'njus,
Til'niusskii gosudarstvennyi universitet im. V. Kansukasa, 1970,
S. 20 - %9,

<Auﬁcrﬂfcrat der Doktordissertation; russ.>

2. Kendrick, R.T.: Effects of Some Aromatic Sulphonic Acids on the
Stress, Structurc, and Composition of Flectrodeposited Nickel.

Tn: Transactions of the Institute of Metal Finishing. Tondon,
4c (196%), S. 19 - 27.



bt

10.

-9 -

Edwards, J.: Aspects of Addition Agent Behaviour.
Tn: Transactions of the Institute of Metal Finishing. London,
41 (1964), S. 169 - 181.

Kersten, H., Jong, W.T.: The ®lectrical Conductivity of Nickel-

Sulphur Tlectrodevosits. *

rn: Journal of Applied Physics. Lancaster, Pa., 8 {1937), Nr 2,
127 - 134.

o0

.BrsroB.C,®umep . A Ioxn AH Va. CCP, 1955, 5, c. 23—27.

Vyzgo, V.S, Fiéer, G.A.: Vlijanie koncentracii dobavol k élektro-~
1litu na potencial &lektroosazdenija nikelja.

Tn: Doklady. Akademija nauk Uzbekskoj SSR. Taskent, 1955, Nr 5,

S. 22 - 27.

<Einf1uﬁ der Thiosulfatkonzentration im Tlektrolyten auf das
Potential der elektrischern Nickelabscheidung; russ.>

Jaitsep B. U. 3awnTunie nokpeiths Meranios. M., «Merannypras», 1974, c. 339.
£ ‘uu,r, V.T.

Zal/ltnyﬂ pokrytija metallov.

[e]

Moskva: anlﬂy "Metallurgija", 1974; hier: ©. 329,
<Schut aul Metallen; russ.>

.Kpyraunkos C. C, JIvBoBCKHT B. M, Kynpﬂsues H T. «3anm'ra Me-

Tanos», 1970, 6,3, c. 290—296 :

K;pgllkov, S.8., I'vovskii, V.M., Kudrl veev, M.T.: Dtacionarnye
notencialy i poljarizacionnye charakteristiki otdel'nych sloev
nluv]'—chromovogo pokrytija v rastvore "KASS".

Tn: ZaSdita metallov. Metals Protection. Moskva, 6 (1970), Nr 3,
S. 290 - 296. .

Engl.: Stationary Potentials and Polarization Characteristics of
TIndividual TLayers of a Nickel-Chromium Coating in "CASS" Solution.
Tn: Protection of Metalss London, 6 (197¢), Nr 3, ©. 269 - 274.

Fisher, G.L., Morris, P.E.: The Influence of Sulphur on the
Anodic Behaviour nf Nickel in Plating Solutions.

Tn: Transactions of the Institute of Metal Finishing. Tondon,
57 (1975), s. 145 - 152,

. Tam6ypr-10. II. B xu.: «Hroru Hayku», cepus ¢3nex1§oxnkﬂx», ‘M,, BUHUTH,

1971, 7, c. 115—130.

Camburg, Ju.D.: SoosaZderie metallideskich primesej nri &lektro-
kristallizacii. o

Tn: Ttogi navki. Jerijea chimija., Flektrochimija. Moskva, 7 (2971),

Se 1124 - 1495 hier: S. 115 - 130,

[Codc?osition of Nonmetallic Impurities During,Tlectrocrystallization;
russ,

BearoB. C, ®uwep I1. 3. Dokn AH ¥3CCP, 1954, 2, c. 29—31.

oy . v P4 P .
Vyzgo, V.., FTiser, P.7.: ¥ voprosu o vklguccn1% sery v osadok pri
3le%troosandénii nikelja v prisutsvii serosoderzasdich dohavolk.
Trn: Doklndy. Akademija nauvk Tzhelskoj SSR. Taskent, 1954, Nr 2,

5. 29 . %1,

Tenahesti, Kendi, Sato, Masayoshi, Maeda, Masao: Magmetic and Struc-

tural Properties of Blectrodenosited Wi-D Films.
Tn: Japanese Journal of Applied Physics. Tokyo, 10 (197]), Q. 1469,



12.

Cemenora3d. B, Moaykapos 10. M. «Daekrpoxamus», 1976, 12, 7, c. 1153—1157.

Polukarov, Ju.M., Senenova, Z.V.: Struktura i mechanicdeskie svojotva

osado¥ nikelja, nolucennych v nrisutstvii noverchnostno-alktivnyvch
vesdesty

Tn: Elektrochimija. Moskva, 12 (1976), Nr 7, S. 115% - 1157.

Tnel.: Structure and Mechanical Properties of Nickel Deposits in
the Pregence of Surface Active Substances.

Tn: Soviet Wlectrochemistry. New York, 12 (1976), Nr 7, <. 1059 his
1062,

13 Cemenona 3. B, IMonyxapos IO, M Moucees B. Il «dnexrpoxumusy,

14.

16,

1976, 12, 7, ¢. 1157—1161.

Polukarov, Ju.M., Semehova, 7. V.: 0 sostojanii sery v osadkach
nikeljn, poludennych v prisutsvii serosoderzagdich dobavol

Tr: Tlektrochimija. Moskva, 12 (1974), Nr 7, S. 1157 - 1160,

“1.: Ttate of Sulfur in Wickel Deposits Chtained in the TPresence
af Sulfur Containing Additivs.

In: Toviet Tlectrochemis*ry. Yew York, 12 (1974), Nr 7, O. 1062 bhis
1065,

Cyrsruna A. A, Top6ynosa K. M. K. dus. xnmuu», 196I, 35, ¢. 2514—2517.

Sutje ine, A.4., Gorbunova, K.M.: Tscledovanie nrocessa &élekiro-
kristallizacii nekotorych metellov v nrisuvtsvii poviorchnoutno-

v tivoyeh dohavol, soderzasdich seru. TI, Viijanie uslovii &lekiro-
1ivn ne Yoliceotvo primese’ v onadkach nikelia 1 opredeljaemymi

iri avojstvami.

Tr: Purnal fisnideskoj chirmii. Moskva, 25 (1961), Nr 17, 9. 2514

hie 2E27%,

Thnel.: Crystallization of Metals During Tlectrodeposition in thre
Prasence of Sulnhur~Containing Surface-Active Compovuvnds. IT. Tffect
of Conditions of Tlectrlysis on the Tmpurities in Nickel Deposits

snd Treiv Properties.

Tr: Russisn Journal of Physical Chemistry. Tondon, 25 (1061), mr 11,

g, 1074 - 1248.

Petrocelli, Joseph V., Hospodaruk, V., DiBary, George A.: The
"lectrochemiatry of Co“ﬂor, ﬂlckol and Chromium in the Zorrod-
Yote and CASS Test Blectrlytes.

In: Plating. Tast Ovence, W.Y,, 49 (19462), ¥r 1, S, 50 - 59
Saur, Roger T.., Basco, R.P.: Accelerated Flectrdlytic Corrosion
Test and a Zorrosinon Whalyklg Procedure for tre Wi-Cr Plating

Ovater,

T»: Platinz., Wast Oranpge, M.Y., 53 (1946), Nr 1, S. 25

O e

2

N

17. Xefigpeu B. A, Tpans T. B. 3nex-rponns Hukeas, M, «Meramnyprisi», 1975,

e, 87, 171. : - . .
Credfec, V.A., Gran', T.V.

“1 2Vtroliz nikelja.
Moskva: Verlag "Metallurgija™, 1975; hier: S. 87, 171.
/“’CVCTPIOVTTO¢V"”; TUSE. )



- 11 -

18. Posendeasrny H. :ﬂ., ®poaosaJl. B. «3amura meranios», 1968, 4, c. 680—684.

. . [] . ¥ oe . \ - 1(]""7'{: .o r}y'n’l_’; .
&lzmentov na poverchnosti metalleov s gal'vanicegkimi pokryiijami

: 1 a 160 N £
Tn: Zaddita metallov. Metals Protection. Mosgkva, 4 (196#2), ¥r &,
S. 680 - 684.

Trngl.: Determination of the Corrosion
faces with Electroplated Coatings.
Tn: Protection of Metals. Iondon, 4 (1968), Nr 6,

V.: Opredelenie rov korvozionyveh
Rozenfel'd, T.L., Frolova, T..V.: Opredelenie tokov korroziony:

Cell Currents on Metal Sur-

Stuttgart, den 2. Mirz 1980 Ubersetzt von

MLWN /)ané(/&/;

(nttmar Pertschi)
Dipl.-lhersetzer

Ubersetzungsstelle
der Unlvers!tﬁtabi&liathek Stuttgart






