
Chemische Vernickelung 

Von Hans Niederpriim[*] 

Metallschichten konnen aus wanrigen Losungen nicht nur rnit elektrischem Strom, wie in 
der Galvanotechnik, sondern auch rnit starken Reduktionsmitteln abgeschieden werden. Neben 
der altbckannten Glasversilberung ist die chemische Nickelabscheidung auf metallischen und 
nichtmetallischen Substraten am weitesten verbreitet. Diese bemerkenswerte Reaktion hat in 
den letzten Jahren vielfAltige Anwendung in der Technik gefunden, hauptsachlich zur Herstellung 
korrosionsbestandiger, harter und verschleillfester Schutzschichten, im Rahmen der Kunststoff- 
galvanisierung sowie in der Elektronik. 

1.  Eideitung 

Dievon Brenrzeic und Riddell vor etwa 30 Jahren entdeckte"] 
(besser wiederentdeckte[*]) chemische oder (fremd-, auRen-) 
stromlose Nickelabscheidung aus wanrigen Losungen rnit 
starken Reduktionsmitteln hat inzwischen einen technisch be- 
deutsamen Aufschwung erlebtr3]. Das Gebiet der Metallisie- 
rung auf chemischem Wege hat sich zu einem eigenstlndigen 
Zweig der Oberfliichentechnik entwickelt, der immer noch 
neues wissenschaftliches und technisches Interesse findetr4- 

Chemisch erzeugte Metallschichten zeichnen sich in vielen 
Fallen durch besondere chemische, physikalische und 
mechanisch-technologische Eigenschaften aus und erginzen 
besonders im Rahmen der funktionellen Galvanotechnik (,,en- 
gineering plating") die klassischen galvanischen Metallisie- 
rungsverfahren. Daruber hinaus konnen auch Halb- und 
Nichtleiter, nach geeigneter Vor behandlung, metallisiert wer- 
den und sind dann konventionellen elektrolytischen Prozessen 
zur weiteren Veredlung zuganglich, beispielsweise bei der 
Kunststoffgalvanisierung und in der elektronischen Industrie 
bei der Herstellung gedruckter Schaltungen". ''I. Da die che- 
misch erzeugten Schichten unabhiingig von der geometrischen 
Form und damit auch in unzuganglichen Profilbereichen 
gleichmaDig aufwachsen, sind kompliziert geformte Metalltei- 
le, Rohre, Hohlkorper, Bohrungen etc. g die sich galvanotech- 
nisch nur rnit erheblichem Aufwand (z. B. rnit Hilfe von 
Formanoden) oder uberhaupt nicht bearbeiten lassen ~ che- 
misch leicht metallisierbar[' 'I. 

Auch die Kombination chemischer und galvanischer Metal- 
hierungsverfahren bietet, uber das Gebiet der Kunststoff- 
galvanisierung hinaus, technisch interessante Moglichkeiten, 
z. B. die Hartverchroniung bereits stronilos vernickelter, kom- 
plizierter Teile. So konnen Druckzylinder auch in den Kaniilen 
gegen Korrosion geschutzt werden, was sich rnit einer Verchro- 
mung ~ die wiederum fur die eigentliche Druckflache erforder- 
lich 1st ~ nicht erreichen laRt (mangehde Tiefenstreuung). 
SchlieBlich ist auch die Reparaturvernickelung, z. B. von ab- 
gearbeiteten Spritzformen, von Bedcutung. 

Das Reduktionsmittel ist teurer als AuRenstrom. Deshalb 
werden die cheniischen Verfahren zur Metallabscheidung nur 
dann eingesetzt, wenn die besonderen Schichteigenschaften 
die hoheren Kosten vertretbar machen oder wenn galvanische 
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Verfahren versagen (wie bei Nichtleitern). Bei stark profilierten 
Teilen spielen neben den Kosten der eigentlichen Metallab- 
scheidung die Kosten fur Formenbau und Verfahrenstechnik 
eine groRe Rolle, so daR in diesen Fallen z. B. eine chemische 
Dick(Hart)-Vernickelung nicht teurer ist als eine Hartverchro- 
mung aus  einem elektrolytischen Bad. 

Die Zahl der chemisch abscheidbaren Metalle ist naturge- 
m l B  kleiner als die der auf galvanischem Wege gewinnbaren 
Metalle, weil es kein so variables chemisches Reduktionsmittel 
wieden elektrischen Strom gibt. Mit speziellen Reduktionsmit- 
teln lassen sich aber auch binare oder ternare Legierungen 
erhalten, z. B. rnit Phosphor oder Bor, die elektrolytisch nicht 
zuganghch sind. Am weitesten verbreitet und entwickelt ist 
heute ~ neben der schon lange bekannten Glasversilberung 
~ die chemisehe Vernickelung. Die an zweiter Stelle stehende 
stromlose Kupferabscheidung (vgl. [ I 2 -  1 4 ] )  ist vor allem fur 
die Leiterplattenfertigung (Herstellung gedruckter Schaltun- 
gen) von Bedeutung. Bader zum stromlosen Abscheiden von 
Edelmetallen (Gold, Silber, Palladium, Platin), von Zinn, Eisen, 
Kobalt sowie von Legierungen dieser Metalle["- 17] werden 
technisch noch nicht in groljerem Umfang eingesetzt" 8* "I. 
Die Entwicklung weiterer oder verbesserter Verfahren wird 
durch das Aufkommen neuer Reduktionsmittel erleichtert wer- 
den['" 2 0 - 2 2 1  

2. Grundlagen der chemischen Metallabscheidung 

Bei der elektrolytischen Metallabscheidung werden 
bekanntlich die Metall-Ionen an der Kathode zu Metall redu- 
zicrt. Diese Funktion der Kathode als Elektronenlieferant 
ubernimmt bei den (fremd-)stromlosen Verfahren ein Reduk- 
tionsmittel, das in der Losung und/oder an der Oberflache 
des zu nietallisierenden Gegenstandes oxidiert wird. Voraus- 
setzung ist aus thermodynamischen Grunden, dall das Redox- 
potential des korrespondierenden Redoxpaares negativer ist 
als das des Paares Metall/Metall-Ion. Der Potentialunterschied 
darf aber nicht zu groR sein, denn in diesem Fall - ahnlich 
den Verhaltnissen bei der Kristallisation aus ubersattigten 
Losungen - nimmt die Keimbildungsgeschwindigkeit lawinen- 
artig zu, und das Bad zersetzt sich. Die starken Reduktions- 
mittel Natriumhypophosphit und Natriumtetrahydridoborat 
eignen sich daher gut zur Abscheidung von Nickel oder Ko- 
balt; zur Abscheidung des nach der elektrochemischen Span- 
nungsreihe edleren Kupfers verwendet man den schwlcher 
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wirkenden Formaldehyd, allerdings nur im alkalischen Be- 
reich, da seine Reduktionswirkung im sauren nicht ausreicht 
(Tabelle 1). 

Tabelle 1. Normalpotentiale einiger Reduktionsmittel in winrigen Losungen 
der Aktivitlt I ;  Case bei 1 bar (Potentialdifferenzen gegeniiber der Normal- 
wasserctoffelektrode bei 25°C). Zuin Vergleich: Normalpotentiale von Nickel 
und Kupfer 

H 2 P 0 2  + 3 0 H -  + I3POj + 2 H z O  + 2 c -  E, = -2.57 V 
H 3 P 0 2  + H,O + H.J'O, + 21i -  t Ze-: E,) = -0.50V 
HCHO + 30H-  + HCOO + 2H20 + l e - :  E, = - 1  11 V 
HCHO + HzO + HC'OOH + 2H-  + 2 e -  ; E, = 0.056 V 
BH; + BOti + ti:BO, + S H z 0  + 8 c C ;  E, = -1.24V 
BH, + 3 H 2 0  + H,HO, + 7"' + 8 e - :  E,, = -0.48V 
[Ni.] + Ni" + 2 e  : E, = -0.25 V 
[C'U.l + C u z +  + 2 e - ;  E, = 0.345 v 

Angesichts der Redoxpotentiale der an der Metallisiei-ungs- 
reaktion beteiligten korrespondierenden Redoxpaare sollte es 
nicht moglich sein, ein fur praktische Zwecke hinreichend 
stabiles waRriges Bad - bestehend aus einem Metallsalz und 
einem Reduktionsmittel - herzustellen, da die Redoxreaktion 
spontan und freiwillig unter AusfAllung des Metalls, d. h. unter 
Badzersetzung, ablaufen mul3te. R e a k t i o n s h e m m ~ n g e n [ ~ ~ ~  
sind jedoch recht hiiufig (,,irreversible Redoxsysteme"); erst 
sie ermoglichen im ubrigen die reduktive Metallabscheidung, 
da die ublicherweise eingesetzten Reduktionsmittel nach der 
Lage ihrer Normalpotentiale in Wasser spontan unter Wasser- 
stoffentwicklung zerfallen sollten. 

Die Bader zur reduktiven Metallisierung sind demnach ther- 
modynamisch instabil, kinetisch jedoch infolge der zur Zerset- 
zung benotigten Aktivierungsenergie unter bestimmten Bedin- 
gungen ausreichend stabil. Zur Uberwindung der Reaktions- 
hemmung kann Energie, z. B. in Form von Wlrme, zugefuhrt 
werden. Daher werden die Bader oft bei hoheren Temperaturen 
(bis 95 "C) betrieben. Die Einstellung des Gleichgewichtes kann 
auch durch Katalysatoren beschleunigt werden. Als solche 
wirken bei der reduktiven Metallabscheidung viele als Hydrie- 
rungs- und Dehydrierungskatalysatoren bekannte Metalle, 
z. B. Palladium, Silber, Nickel, Eisen oder Platin. Taucht man 
also in die metastabile wiiRrige Losung des Metallsalzes und 
des Reduktionsmittels einen metallischen oder mit Metallkei- 
men verschenen, katalytisch wirkenden Korper, so setzt an 
der Oberflache nach einer kurzen Induktionsperiode die Re- 
doxreaktion ein, und reduzicrtes Metall schllgt sich nieder. 
Da die neue Oberfliiche ebenfalls katalytisch wirkt, kommt 
der ProzeB nicht zum Stillstand, bis sich das Gleichgewicht 
eingestellt hat. Die chemische Metallabscheidung ist also eine 
heterogene, quasi autokatalytische Reaktion, die kontrolliert 
nur an der Oberflhche des zu metallisierenden Gegenstandes 
ablluft. 

In vielen Fiillen wird allerdings auch die Reaktionshemmung 
der Reduktionsmittelzersetzung durch die katalytisch wirksa- 
men Oberfliichen aufgehoben; die chemische Metallabschei- 
dung ist daher meistens von einer betrachtlichen Wasserstoff- 
entwicklung begleitet, welche die Wirtschaftlichkeit des Ver- 
fahrens beeintrhchtigt. Infolgedessen liegen die Reduktionsaus- 
beuten meistens unter 50%. Da das System Metallsalz/Wasser/ 
Reduktionsmittel sehr empfindlich ist gegeniiber Verunreini- 
gungen. die im praktischen Betrieb leicht eingeschleppt werden 
und als Katalysatorkeime wirken kiinnen, setzt man der Lo- 
sung Stabilisatoren (Inhibitoren) zu. Es sind dies Metallsalze, 
z. B. von Blei, Thallium, Cadmium. Zink, Wismut oder Molyb- 

dan, oder or-ganische Schwefelverbindungen mit Schwefel der 
Oxidationsstufe 2 + (z. B. Thioharnstoff, Mercaptopropion- 
saure), die bekanntlich auch die Katalysatoren zur Hydrierung 
organischer Verbindungen zu desaktivieren vermogen. Auch 
Arsenverbindungen, Sulfide, Cyanide, Thiocyanate und Selen- 
Derivate sind in diesem Sinne wirksam. Die Konzentration 
dieser Stoffe ist kritisch, da bei hoheren Gehaltcn nuch die 
Oberflache des zu metallisierenden Gegenstandes inaktiviert 
wird und die Metallabscheidung schliel3lich zum Stillstand 
kommt. Auswahl und Konzentration konnen im wesentlichen 
nur empirisch ermittelt werden. 

Biider zur chemischen Metallisierung enthalten ferner Koni- 
plexbildner, Puffersubstanzen, Beschleuniger. Siiuren oder Ba- 
sen zur pH-Einstellung sowie Netzmittel. Die Komplexbildner, 
z. B. Alkalimetallsalze organischer Siiuren (Wein-, Citronen-. 
Glykol-, Milch-, Bernstein- und Malonsiiure) oder Aminover- 
bindungen (Athylendiamin, Athylendiamintetraessigslurc) ha- 
ben, neben ihrer Pufferwirkung, die Aufgabe, die Metallsalze 
in Chelatkomplexe zu iiberfuhren, um die Ausfillung von 
Metallhydroxid oder schwerloslichen Salzen zu vermeiden und 
eine niedrige Metallionen-Konzentration aufrechtzuerhalten. 
Acetate, Borax und Ammoniumverbindungen setzt man oft 
zusatzlich als Puffersubstanzen ein, um den pH-Wert des Bades 
- der bei der Metallabscheidung ins saure Gebiet verschoben 
wird - konstant zu halten. 

Die Geschwindigkeit reduktiver Metallisierungsreaktionen 
wird im wesentlichen von vier Parametern bestimmt: Metallio- 
nen- und Reduktionsmittel-Konzentrationen, pH-Wert und 
Temperatur. Durch die Badzusatze werden Metallionen-Kon- 
zentration und pH-Wert eingestellt; bei gewiihlter Arbeitstem- 
peratur (und vorgegebenem Oberfliichen/Volumen-Verliiiltnis 
sowie Stabilisatorgehalt) ist die Abscheidungsgeschwindigkeit 
eine Funktion des Reduktionsmittelgel~altes. Voraussetzung 
ist eine ausreichende Bad- oder Warenbewegung, damit genu- 
gend Badliisung an der zu metallisierenden Oberflache zur 
Verfugung steht. Aus mehreren Grunden (Badstabilitiit, Diffu- 
sionsgeschwindigkeit, Frequenz der Badbewegung) kann der 
Gehalt an Reduktionsmittel iiicht beliebig gesteigert werden. 
Meist liegt die Abscheidungsgeschwindigkeit bei 20-30 pm/h 
(was bei galvanischen Prozessen ctwa einer Stromdichte von 
2-3 A/dmz entspricht). 

Bei geiiauerer Betrachtung zeigt sich, daB die Geschwindig- 
keit autokatalytischer Metallisierungsreaktionen von weitcren 

Der Mechanismus der stromlosen Mctallabscheidung und 
speziell die Initialvorgange sind, lhnlich wie in der Galvano- 
technik bei der Elektrokristallisation'2h1, noch wenig be- 
kanntrz7 - 32].  Wichtig fur die Praxis sind Untersuchungen. 
die Abscheidungsgcschw indigkeit des Metalls durch sinnreiche 
MeRanordnungen laufend ZLI erfassen und uber spezifische 
Kopplungsfaktoren die entsprechenden geschwindigkeits- 
beeinflussenden Parameter ein~ustellen'"~], oder auch die opti- 
male TeilchengroOe und Bedeckungsdichte der katalytisch ak- 
tiven. initiierend wirkenden Metallkeime'34* 351 zu bestimmen. 

EinfluOgroBen abhangt (vgl. [24 -* ' I  i. 

3. Reduktionsmittel 

Die wichtigsten, technisch eingesetzten Reduktionsmittel 
in Bhdern zur chemischen Metallisierung sind Natriumhypo- 
phosphit, Formaldehyd, Natriumtetrahydridoborat und Di- 
methylamin- sowie Diathylamin-Boran. In Tabelle 1 sind eini- 
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ge dieser Stoffe rnit ihren aus thermodynamischen Daten be- 
rechneten Redoxpotentialen bei pH = 1 und pH = 14 aufge- 
fuhrtr36 - 381. Natriumhypophosphit und Natriumtetrahydri- 
doborat sind danach sowohl in alkalischer als auch in saurer 
Losung starke Reduktionsmittel, Formaldehyd lediglich in 
a lka l i~cher [~~] .  

Die Betrachtung der Normalpotentiale im Hinblick auf 
die Eignung von Reduktionsmitteln zur Metallabscheidung 
hat aber nur qualitative Bedeutung, da die Potentiale entspre- 
chend der Nernst-Gleichung wegen Protonenubertragungen 
zuin einen sehr stark vom pH-Wert abhangen, zum anderen 
durch Komplexbildung und -zerfall beeinflufit werden, welche 
die Konzentrationen (Aktivitiiten) der reagierenden Ionen fest- 
legen. Im ubrigen stimmen die Normalpotentiale im allgemei- 
nen wegen der bereits diskutierten Reaktionshemmungen - 
die besonders beim Auftreten von Gasen oder starken Komple- 
xen beobachtet werden -~ nicht rnit den direkt gemessenen 
Formalpotentialen iiberein. 

Praktisch interessanter ist die Reduktionskapazitiit eines 
Reduktionsmittels, denn im Gegensatz zu galvanischen Prozes- 
sen entstehen hier Oxidationsprodukte (z. B. Phosphite, Borate 
oder Formiate), die sich im Bad anreichern und Geschwindig- 
keit, Badstabilitat und Schichteigenschaften ungiinstig beein- 
flussen konnen. Dieser prinzipielle Nachteil chemischer Metal- 
lisierungsverfahren, der noch dadurch vergrofiert wird, dafi 
auch die abgeschiedenen Metalle als Sake nachgeliefert werden 
miissen (Anreicherung von Anionen) - im Gegensatz zu elek- 
trolytischen Verfahren. bei denen die Auflosung metallischer 
Anoden den Metallnachschub e r m o g l i ~ h t ~ ~ " ~  -- ist um so gerin- 
per, je niedriger das Redoxaquivalentgewicht ist. Tabelle 2 
gibt die Aiizahl der zur Verfiigung gestellten Reduktionsaqui- 
valente pro Gewichtseinheit fur einige Reduktionsmittel an. 
Unter diesem Gesichtspunkt bctrachtet ware Hydrazin ideal, 
da bei seiner Oxidation in alkalischer wie in saurer Losung 
nur Stickstoff und Wasser entstehen: 

N,H, + 401-1 4 N1 + 4 H 1 0  + 4 e  : E,, = - I  16V 
N2HF i N 2 + 5 H '  + 4 e - ;  E , , =  -0.23V 

Tabelle 2. Reduktionsmittel fur dic chernische Vcrnickelung. 

Formel Mol: Anzali l der Redox- 
Gew. abgegebenen Hquivalent- 

Elektronen pewicht 

N ~ H I  32.05 4 
H C H O  30.03 2 
NaBH 37.84 X 
(CH 3)2N H ,  BH z 58.92 6 
( C ~ H ~ ) ~ N H . B H A  86.913 6 
NaHzPOI.HzO 106.0 1 2 

- 8  
= I 5  
: 4.1 
: 9.8 
: 14.5 
:44 

Mit Hydrazin konnen jedoch keine brauchbaren Nickel- 
uberzuge abgeschieden werden. Gunstig ist die Reduktionska- 
pazitat der Borhydride, insbesondere NaBH,, sowie des Form- 
aldehyds. 

Wiihrend Formaldehyd und Natriumhypophosphit schon 
seit Iangercr Zeit grontechnisch hergestellt werden, sind Na- 
triumtetrahydridoborat und seine Derivate erst in neuerer 
Zeit technisch und wirtschaftlich in grijfiercm Mafistab zu- 
ganglich. Nach dem Borosilicat~erfahren[~'~ werden Borax, 
Quarz, Natrium und Wasserstoff bei 450-500°C umgesetzt: 

( N a B 4 O -  + 7S1O2) + I6 Na + 8 I t a  * 4 NaBH, + 7 Na2SiOz 

Das anfallende Gemisch wird unter Druck rnit fliissigem Am- 
moniak extrahiert, wobei NaBH, als weiRes, schwach hygro- 
skopisches Salz in reiner Form anfallt. Das Borsaureesterver- 
f a h r e ~ ~ [ , ~  431 geht von Borsauretrimethylester aus, der mit 
in situ hergestelltem Natriumhydrid in einer Mineralolsuspen- 
sion bei 250-270°C umgesetzt wird: 

4 N a H  + B(OCHJ)J + NaBH4 + 3 NaOCH3 

Das Gemisch wird rnit Wasser hydrolysiert und die wiifirige 
Phase mit lsopropylamin extrahiert. 

Amin-Boran-Addukte werden technisch durch Reaktion 
der entsprechenden Ammoniumchloride rnit NaBH, in einem 
Wasser/Losungsmittel-Gemisch hergestellt[2"1: 

Dimethylamin-Boran ist wegen seiner guten Wasserloslichkeit 
beim Einsatz in stromlosen Badern gunstiger als die homologe 
Athylverbindung - bei Verwendung letzterer mufi ein niederer 
Alkohol als Losungsvcrmittler verwendet werden. AuRerdem 
konnen rnit seiner Hilfe, uber das Gebiet der Leitschichtbil- 
dung hinaus, auch dickere Nickelschichten, z. B. auf Kunststof- 
fen oder Aluminium, rnit laminarer Schichtstruktur abgeschie- 
den werden. Amin-Boran-Addukte besitzen gegenuber 
NaBH,, das nur in stark alkalischen Losungen cingesetzt 
werden kann, den Vorteil grofierer Hydrolysebestandigkeit, 
so daR reduktive Biider auch im neutralen und schwach sauren 
Bereich betrieben werden konnen. Natriumhypophosphit hat 
Bhnliche Eigenschaften. 

4. Vernickelungsbader 

4.1. Bader auf Basis Natriumhypophosphit 

Die chemische Nickelabscheidung auf metallischen und 
nichtmetallischen Substratcn rnit Hypophosphit ist das Blteste 
und am besten untersuchte Verfahren der stromlosen Vernik- 
kelung. Saure Blder (pH 4-6, T >  90°C) dienen hauptsiichlich 
zur Dickvernickelung von Stahl, Gufieisen. Kupfer, Alumini- 
um, Titan, Beryllium und einigen Legierungen: alkalische Ba- 
der (pH 7-10, T=25-5O0C) werden zur Metallisierung von 
Kunststoffen und anderen Nichtleitermaterialien einge- 
s e t ~ t [ ~ ~ ] .  

Ausgehend von den klassischen Untersuchungen von Bren- 
tzer et al.L1l, die bereits saure und alkalische (ammoniakalische) 
Badtypen entwickelten, wurde das Verfahren Anfang der fiinf- 
ziger Jahre von Gutzeit in den USA in die Technik einge- 
fuhrt[45. 461. In der UdSSR beschiiftigten sich vor allem Gorhu- 
nouu und Nikijiiroca rnit diesem Pro~efi[~'! In der Bundesrepu- 
blik Deutschland wurde die erste Anhge 1966 ar~gefahren '~~!  
Bei einer Umpumpleistung von 8 m3/h (inzwischen auf 27 m3/h 
erweitertr4']) konnen pro Stunde maximal 9,6 kg Nickel abge- 
schieden, d. h. etwa 45 m2/h Oberfliiche rnit 25 pm belegt wer- 
den. Abb. 1 zeigt einige Teile, die chemisch vernickelt werden. 

Heute gibt es neben dem Kanige~~-Verfahren[~" eine Reihe 
weiterer technischer Verfahren rnit (sauren und alkalischen) 
Hypophosphitbiidern. Die Verfahren unterscheiden sich neben 
den Abscheidungsbedingungen und der Arbeitsweise (konti- 
nuierlich oder diskontinuierlich) sowie den Anwcndungsgebie- 
ten (Dickvernickelung oder Leitschichtbildung auf Kunststof- 
fen) hauptsiichlich durch Art und Menge der in den Badern 
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Abh. I .  Clicmiach zii vernickelnde Teile beim Einfahren [SO]. 

verwendeten Komplexbildner, Beschleuniger und Stabilisato- 
ren. 

Die Grundbadzusammensetzung liegt meist bei 10--30 g/l 
Nickelchlorid oder -sulfat und lO-SOg/l Natriumhypophos- 
phit. Neuere Arbeiten betreffen auch die Abscheidung von 
terniiren und quaterniiren Ni-Cu(Sn)-P-Schichten's ' 8  521 so- 
wie die Hcrstellung besonders abriebfester Nickeldispersions- 
schichten mit eingelagertem Sili~iumcarbid['~]. Die zur Nickel- 
abscheidung fiihrende Redoxreaktion verliiuft suniniarisch 
schichten rnit eingelagertem Si l i~iumcarbid '~~~].  Die zur Nickel- 
abscheidung fuhrende Redoxreaktion verlauft summarisch 
nach 

Neben der Nickelionen-Reduktion findet auch eine Zersetzung 
des Hypophosphits unter Hz-Entwicklung statt. Letztere 
Reaktion ist vermutlich der Grund dafiir, daR die chemisch 
abgeschiedenen Ni-Uberziige. in Abhiingigkeit von pH-Wert, 
Temperatur, Hypophosphit- und Phosphit-Konzentration, 
Schichtdicke und anderen Parametern, wechselnde Mengen 
Phosphor (2-~15 o(,) enthalten. Technisch eingesetzte saure Hy- 
pophosphitbiider scheiden Uberziige mit 7.--10'%, P ab, alkali- 
sche Blder niit etwa 3 "/,. Den gronten EinfluR auf die Schicht- 
zusammensetzung hat der pH-Wert. Aus cinem sauren Nik- 
kelchloridbad bei 9 4 T ,  rnit Zusatzen von Glykol- und 
Bernsteinsiiure sowie Fluorid-Ionen, werden bei den pH-Wer- 
ten 5.8, 5.0, 4.5, 4.0 und 3.0 Schichten rnit 2.2, 3.5, 8.9, 11.4 
bzw. 14.1 '%, P abge~chieden '~~!  

Die angegebenen Reaktionsgleichungen geben nur den An- 
fangs- und Endzustand wieder. Mogliche Zwischenstufen, z. B. 
Bildung von atomarem Wasserstoff, Hydrid-Ionen. Phosphan, 
kolloidalen Nickelhydroxid-Spezies L I . ~ . ,  wurden in vielen 
Veroffentlichungen postuliertl"I, doch fehlt es noch an einer 
einheitlichen, experimentell untermauerten Theorie. Festzu- 
halten ist, daR in technischen Biidern etwa 1 mol Nickel pro 
3 mol Hypophosphit abgeschieden wird: die Reduktionsaus- 
beute -~ bezogen auf Nickel - liegt bei 36-38";;. Die bei 
der Vernickelung verbrauchten Chemikalien - Nickelsalz, Re- 

duktionsmittel und Natronlauge -- werden durch Eintrag in 
einen abgekiihlten Teilstrom des umgepumpten Elektrolyten 
laufend erganzt. Das sich anreichernde Natriumphosphit be- 
grenzt jedoch die Lebensdaner des Bades, da schlieBlich Nik- 
kelphosphit ausfAllt, wodurch Badstabilitlt und Schichtquali- 
tiit (rauhe Uberziige) beeintrachtigt werden. Da eine Rcgenerie- 
rung im allgemeinen nicht wirtschaftlich ist, wird das Bad 
nach eincm Durchsatz von etwa SOg/I Nickel verworfen[5h! 

4.2. Bader auf Basis Natriumtetrahydridoborat 

Seit einigen Jahren werden zur Dick- oder Hartvernickelung 
von Metallcn und Keramikteilen wegen einiger technischer 
und wirtschaftlicher Vorteile (lange Lebensdauer, einfiiche Ver- 
fahrenstechnik und Badfiihrung) auch Nickcltctrahydridobo- 
ratbiider industriell eingesetzt (Nibodur-Verfahren). Die Ent- 
wicklung stabiler Biider gelang Ende der fiinfziger Jahre'57 5')1. 

In der Bundesrepublik Deutschlaiid fuhrten t a i i g  et al. das Ver- 
fahren unter den1 Handelsnamen Nibodur in die Praxis ein['xl. 
Die erste technische Anlage rnit 3000 1 Badvolunien wurde 
1967 e r r i ~ h t e t ~ ~ ~ l ;  eine Verdreifachung der Kapazitiit ist f i r  
1975 vorgesehen. Abb. 2 zeigt ein chemisch vernickeltes TeillhOl : 
Abb. 3 eine Vernickelungsanlage[' ' I .  Wegen der Hydrolyse- 
enipfindlichkeit des Natriunitetrahydridoborats mu13 ini stark 
alkalischen Bereich, bei pH = 14, gearbeitet werden. Die 
Abscheidung folgt etwa der Summengleichung[h'l 

10 N K l z  + 8 NaBHl + 17 NaOH + 3 H2O + 

Nit,,B3 ( = 3 N i , B  + Ni)  + 5 N a B ( O H ) *  + 2ONaCI + 17.5Hr 

Ahb. 2. Chemisch vernickeltes Tcil beim Ausfahren [(icbliiw fiii staiihhiiltige 
Gase) [6O]. 

Abb. 3. Anlage m r  chcmischen Vernickslung [h i ] .  



Die Niederschlage enthalten, weitgehend unabhangig vom Bad- 
alter, neben Nickel etwa 5'x Bor sowie Stabilisatorabbaupro- 
dukte["]'. Uber den Mechanismus der Nickel-Bor-Abschei- 
dung 1st wenig bekanntLh4. "'I. Nach massenspektroskopischen 
Messungen der Isotopenzusammensetzung von gasformigem 
Wasserstoff, der bei der Vernickelung in schwerem Wasser 
entwickelt wurde, durften folgende Teilreaktionen ablaufen: 

1 Reduktion zu Nickel: 
BHI f 4 H 2 0  + B(O11)a + 4 H + 4 H i + 4 c  
2 N l "  f 4 c  + 2 N i  

BHJ t 4 H 2 0 + 2 N l 2 '  - 2 N l + B ( O H ) i  + Z H 2 + 4 H '  

2. Reduktion zu Bor: 

BH; + H -  + B H i  + H Z  + B + 2 . 5 H ,  

3. Hydrolyse des Reduktionsmittels: 

HH, + 4 H 2 0  + B(OH), + 4 H  + 4 H '  + 4 e  + B(OHl4 + 4 H ?  

Danach vereinigen sich die durch Hydrolyse gebildeten H-Ato- 
me zu H2-Molekulen, die an der Nickelionen-Reduktion nicht 
teilnehmen. Der beobachtete Anstieg der H ' -1onenkonzentra- 
tion beruht nur auf der Protonenfreisetzung aus dem Wasser. 

1 kg NaBHl scheidet aus Nickelsalzen etwa 2.2 kg Ni-B- 
Legierunp ab; d.h. bei einer Schichtdicke von 25pm und 
der Dichte von 8.25g/cni3 konnen 10.7 mr Oberfliiche vernik- 
kelt werden. Bei angenommener gkicher Reduktionsausbeute 
mussen in einem Nickel-Hypophosphit-Bad etwa 11.4 kg 
NaH,POz. H z O  eingesetzt werden, um ahnliche Ergebnisse 
zu erzielen. Ein NaBH4-Bad besitzt daher schon ohne Regene- 
rierung eine wesentlich liingerc Lebensdauer. Ohne wesentliche 
Verringerung der Reduktionsausbeute und der Abscheidungs- 
geschwindigkeit konnen etwa 200g Nickel aus 1 1  
Vernickelungslosung abgeschieden w e r d e ~ i [ ~ ~ ] .  Die verbrauch- 
ten Badkoinponenten (Nickelsalz, Reduktionsmittel, Natron- 
lauge und StdbiliSatOr) werden laufend ergiinzt. Nach Durch- 
satz der angegebenen Nickelnienge kann der Elektrolyt auf 
einfache Weise regeneriert werden: Hierbei wird gelostes Borat 
durch Erniedrigung des pH-Wertes mit Salzsiure in schwerlos- 
liches, kristallines Natriumtetraborat Na2B407.  10 H 2 0  uber- 
fuhrt und. zusammen mit ctwa ausgefallenem NaC1, abfil- 
triert[""I. Ein Nickel-Tetrahydridoborat-Bad kann daher fast 
unbegrenzt ~~ Liber mehrere Jahre - bctricbcn wcrden. Die 
Anfangszusammensetzung eines kontinuierlich arbeitenden 
Bades 1st die folgendc : 

ROg.4 NiClz.6Hz0.  50&60g/l Athylendiamin, 40- 50g j l  
NaOH. 0.2-0.3 g/I NaBH,, 20-30 mg/l Stabilisator. Die Ah- 
scheidiingsgeschwindigkeit, praktisch ausschliel3lich vom 
NaBH&ehalt abhangig, liegt bei 1 5 2 0  pm/h, bei einein 
ObcrfliichcnWolumen-Verhiiltnis bis zu 4 dmz/l. Als beste 
Stabilisatoren haben sich Metallverbindungen erwie- 

eingebaut werden und ihm gunstige mechanischc Eigenschaf- 
ten (geringer Reibungskoeffizient, hohe Hark  und VerschleiR- 
festigkeit) verlcihcn. Bei einer kontinuierlich betriebenen Anla- 
ge["". "1 ist die aus Edelstahl gefertigte beheiztc Arbeitswanne 
gepcn chcmische Vernickelung durch anodische Polarisation 
gcschiitzt I ' ' I. 

s e , l l h ~ , h ^ . I ~ X l  d '  ie in reduzierter Form in dem Niederschlag 

4.3. Bader auf Basis Amin-Boran 

Zur Metallisierung von Kunststoffen und anderem tempera- 
tur,- oder alkaliempfindlichen Materialien sind Vernickelungs- 
biider auf Basis Natriumtetrahydridoborat nicht geeignet. Fur 
dieses Anwendungsgebiet wurden daher (saure, neutrale und 
alkalische) Nickel-Amin-Boran-BBder entwickelt, die bei 25 his 
65 C arbeiten[I4! Als Reduktionsmittel werden Dimethyl- 
amin- oder Diiithylamin-Boran eingesetzt. Der Nickelabschei- 
dung liegt folgende Summengleichung zugrunde: 

Bedingt durch Hydrolysevorgange und Mitabscheidung von 
Bor betriigt die praktische Reduktionsausbeute nur 30-50 '%,. 
Als einer der ersten Schritte der Nickelabscheidung wird Ad- 
sorption und Dissoziation des Amin-Boran-Adduktes an der 
Katalysatoroberfliiche, u. a. unter Bildung von Bor, angenom- 
men, wobei die Katalysator-TeilchengroRe kritisch i ~ t [ ' ~ !  

Die in der Patentliteratur beschriebenen Amin-Boran-Bader 
sind iihnlich den Hypophosphitbadern aufgebaut. Bevorzugte 
Komplexbildner sind.Glykol-. Milch-, Citronen- und Malon- 
~ i i u r e [ ~ ~ ] .  Als Stabilisatoren werden meist organische Schwefel- 
verbindungen eingesetzt. Amin-Boran-Bader besitzen eine lan- 
ge Lebensdauer, da sich die Oxidationsprodukte nur langsam 
anreichern; selbst hohe Konzentrationen an Dialkylamin und 
Borsaure (die einen loslichen Ammoniumboratkomplex bil- 
den) beeintrachtigen die Abscheidung nur ~nwesent l ich[~~' .  
Technisch wichtig ist, dalj unter geeigneten Bedingungen U ber- 
zuge aus  fast reinein Nickel abgeschieden werden konnen: 
der Borgehalt der Schicht ist eine Funktion des pH-Wertes 
(bei pH=7.5, 8 oder 8.5 enthiilt die Schicht 1.3, 1.0 bzw. 
0.7 'x, B)" 'I. 

5. Eigenschaften stromlos abgeschiedener Nickel- 
schichten 

Cheniisch erzeugte Ni-P- und Ni-B-Uberzuge auf metalli- 
schen und nichtmetallischen Grundwerkstoffen sind durch 
ititeressante chemische, physikalische und mechanisch-techno- 
logische Eigenschaften charakterisiert. Im Abscheidungszu- 
stand sind die (metastabilen) Schichten meist rontgenamorph; 
nach einer Wiirmebehandlung bei 250-400°C findet eine irre- 
versible, exotherme Strukturumwandlung unter Ausscheiden 
von harten Nickelphosphiden oder -boriden in einer weicheren 
kristallinen Nickelmatrix statt. Rontgenographisch nachge- 
wiesen wurden in1 wesentlichen die Verbindungen Ni,P und 

unterschiedlich: wlhrend aus Hypophosphit- und aus be- 
stimmten Amin-Boran-Biidern glatte Schichten rnit laminarem 
A~ifbau abgeschieden werden, zeigen Ni-B-Uberzuge aus Te- 
trahydridoborat-Badern ein fur die Glanzbildung ungunstiges, 
fur die Haftung von Schmierfilmen bei Reibungsvorgangen 
und fur die Haftung von anschlieknd galvanisch abgeschiede- 
nen Schichten vermutlich gunstiges, kugelsegmentartiges 
(wabenformiges) Wachstum. 

Dickere Nickeliiberziige auf Metallen ahneln in ihrem che- 
mischen und korrosionschemischen Verhalten galvanisch er- 
zeugten Nickelschichten, in ihren technologischen Eigenschaf- 
ten jedoch inehr Hartchromschichten. Die hervorstechendste 
Eigenschaft ist die hohe (Mikro)Harte von 500-700 kp/mm2 

Ni3B[63, '51 . D' ie Struktur der einzelnen Schichten ist etwas 
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(Vickershiirte) bereits im Abscheidungszustand. Durch Tem- 
pern konnen Werte von 1000-1200 kp/mm' erreicht werden 
(Aus~cheidungshiirte)~'~~. Hierniit in Zusanimenhang stehen 
girte Verschleineigenschaften und Abriebbestiindigkeit. Abb. 
4 zeigt die Harte einer Ni-B-Schicht in Abhangigkeit von 
der Wiirmebehandlungl"]. 

1;::. 1200, 
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Abb. 4 lihrte (HI  i o n  Ni-B-Schichten 111 Ahhinpighcil von der Dauer 
der Wiirrnebehandlung I t  I )  und der Temperatur. 

Ni-B-Schichten sind nur sehr schwach ferromagnetisch 
und damit einer magnetischen Schichtdickenmessung zugiing- 
lich, im Gegensdtz zu Ni-P-Schichten, die - in Abhiingigkeit 
vom P-Gehalt - teilweise einen erhehlichen Ferromagnetismus 
aufweisen. Chemisch abgeschiedene Nickelschichten besitzen 
meist eine hohe Temperaturbestandigkeit ; oberhalb 400°C 
treten schlieRlich Diffusionsvorgange unter Mitwirkung des 
Grundmaterials ein, die zu gezielten Eigenschaftsveranderun- 
gen des Verbundwerkstoffs Uberzug/Metall benutzt wcrdcn 
konnen, z. B. zur Bildung von extrem harten Eisenboriden 
(Vickersharte bis 2000 kp/mm2)'631. 

Zur Korrosionsbestandigkeit chemisch erzeugter Nickel- 
schichten liegen umfangreiche, teilweise widerspruchliche Un- 
tcrsuchungen vor1'*', Im allgemeinen ist wie hei galvanisch 
ahgeschiedenen Nickelschichten die Bestandigkeit in alkali- 
schen Medien besser als in sauren, in nichtoxidierenden besser 
als in oxidierenden. Bei Ni-B-Uberzugen auf Stahl wirkt 
sich eine oxidierende Nachbehandlung in Chromsaure gunstig 
auf die abtragende Korrosion aus, ebenfalls eine Behandlung 
a n  Luft oherhalb 600°C (Diffusion von Nickel in Eisen und 
umgekehrt). Cheniisch erzeugte Nickelschichten schutzen auch 
vor Spannung~riRkorrosion"~~ 801. 

Die Korrosionsbestiindigkeit wird einerseits sehr stark von 
der Art der Vorbehandlung und auch von der Oberfliichengute 
des Grundmaterials und andererseits von der Badzusammen- 
setzung beeinflufit. So hangt der Korrosionswiderstand (ge- 
messen im Salzspruhtest) von Ni-P-Schichtcn starker von 
der Art der Komplexbildner im Bad ab als von Dicke und 
P-Gehalt der Schichten, besonders im alkalischen Bereich'*'! 

Bei dunnen Nickelauflagen als Leitschichten auf Kunststof- 
fen spielen Leitfahigkeit, Korrosionsverhalten und Passivier- 
barkeit eine wichtige Rolle. 0.3-0.6 pm dicke Nickelschichten 
aus Amin-Boran-Biidern zeigen nur eine geringe Passivierbar- 
keit und gute Leitfahigkeit, so da13 eine direkte Weiterverarbei- 
tung im galvanischen Kupferbad ohne Anschlagvernickelung 
moglich i d '  4, "I. Neuere elektrochemische Untersuchungen 
zeigten, daR das Korrosionspotential und die Kontaktkorro- 
sion von Ni-B-Leitschichten gunstiger als von ublichen 
Ni-P-Schichten sind[H31. 

6. Anwendungsgebiete 

Das Haupteinsatzgebiet dickerer (meist 1O--S0 pm. gronere 
Schichtdicken sind moglich) Hartnickelschichteti ist der Schutz 
metallischer, in Sonderfiillen auch nichtmetallischer Grund- 
werkstoffe gegen Abrieb, VerschleiR und Korrosionl'"- "I. 

In vielen Fiillen konnen hier teure rostbestiindige und ver- 
schleiDfeste Werkstoffe durch einhchere, chemisch vernickelte 
Materialien ersetzt werden. I n  der Keramikindtistrie haben 
sich Ni-B-Schicliten fur vakuumdichte Liitungen bewiihrt[H811. 
Die meist nicht katalytisch wirkenden keramischen Materiali- 
en werden vor der Metaksierung z. B. durch Behandlung 
[nit Palladiumsalz-Liisung und anschlieRend rnit einem Aniin- 
Boran-Addukt aktiviert. 

Bei der chemogalvanischen Metallisierung von K unststoffen 
dicnen diinne Nickeliiberzuge als Leitschicht fur die nachfol- 
gende galvanische Metallabscheidung. Zur Einleitung der ka- 
talytischen Nickelabscheidung werden die Kunststoffteile (zu 
uher 90 (:$ derzeit noch ABS-Pfropfpolymerisate) im ollgemei- 
nen zuniichst in Chromschwefelsiiure aufgeratiht, dann rnit 
Losungen aktiviert, die kolloidales Pdlhdium oder Pnlladium- 
salze enthalten, und schlieRlich metallisicrtLhl. Das iiblichc 
galvanische Schichtsysteni hesteht am 20-25 p i  K tipfer, 10 bis 
12 pm Nickel und 0.8- I .2 pm (inikrodiskontinuierlichem) 
Chrom. Galvanisierte Kunststoffe werden heute bereits in vie- 
len 1000 t/a hcrgestellt und hatiptsiichlich fiir dekorative, in 
steigendem MaRe aber auch fur funktionelle Zwecke verwen- 
det, z. B. beim Kraftfahrzeugbau (Innen- und AuRenteile). in 
der Rundfunk-, Phono- und Fernsehindustrie. in der Sanitiirin- 
dustrie fur Armaturen. ferncr in der Elektronik-. Beschlag- 
und Haushaltswareriind~istrie sowie im Modc- und Kunstge- 
werbe. 

Besonderes lnteresse findeii stronilos abgeschiedene Nickel- 
uberzuge aufAmin-Boran-Basis gegenwartig in der Elektronik- 
industrie, beispielsweise als Goldersatz fur gedruckte Schal- 
tungen, Kontakte und Halbleiter. Die selektive Aktivierung 
z. B. der Kupferschaltbahnen von Leiterplatten gelingt durch 
Vorbehandlung rnit Tetrahydridoborat-Losungen'x"i: diese 
Methode ist auch auf passive Chromstiihle rnit > 13",, C'r 
und oxidkeramische Stoffe ubertraghar. Nach den Sylek-Ver- 
fahren["'l kiiiinen Ni-B-Schichten abgeschiedon werden, die 
hinsichtlich Lotbarkeit, Korrosionsbestandigkeit. Haftfestig- 
keit, Kontaktwiderstand und RilJbestiindigkeit galvanischen 
Goldschichten gleichwertig sind. aber nur den zehnten Teil 
kostenl"' - y 3 1 ,  Ahnliche Uberzuge rnit 0.2 3 ':;, B aus Nickel- 
Dimethylamin-Boran-Biidern (pH-Bereich 5-10, T=45- 
65°C) werden unter dem Handelsnanien Niklad in den USA 
vertrieben'"4! Stromlos erzeugte Nickcluberziige wurden auch 
als Diffusionssperrschichten zwischen Kupfer- und Golduber- 
ziigenl"] sowie f i r  die Additivtechnik zur Metallisierung von 
Basismaterialien fur gedruckte Schaltungen in der Unterhal- 
tungselcktronik vorgeschlagen""! 

7. Ausblick 

Im Zuge des durch die runehmende Rohstoffverknappung 
ausgelosten Trends zu metallsparenden Verfahren gewinnen 
Metdllisierungsverfahren an Bedeutung. Man kann hierbei 
ein billiges. leichter zugiingliches Grundmaterial (Stahl. Alumi- 
nium, Kunststoffe) mit verhlltnismiRig dunnen Auflagen z. B. 
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