KOMPOZYTY (COMPOSITES) 3(2003)6

Jarostaw Grzes$!

Politechnika Warszawska, Instytut Technologii Materiatowych, ul. Narbutta 85, 02-524 Warszawa

POWLOKI KOMPOZYTOWE Cu+SisN4 | Ni+SizN4
NAKLADANE METODA TAMPONOWA

Przedstawiono wyniki badan powlok kompozytowych nakladanych metoda tamponowa. W ramach badan przeprowadzono
nakladanie powlok jedno- i wielowarstwowych metalowo-ceramicznych (Cu+Si;Ny, Ni+Si;N,). Powloki nakladano, stosujac elek-
trolity Copper Alkaline #1 i Nickel Extreme High Speed. Zastosowano rézne warto$ci napiecia nakladania i zawartoS$ci proszku
Siz; N4 w elektrolicie. Srednia wielko$¢ ziaren Si;Ns wynosila 0,5 pm. Parametry nakladania zamieszczono w tabeli 3. W celach po-
réwnawczych nalozono powloki miedziane (Cu) i niklowe (Ni), stosujac parametry podane w tabeli 2. Zaréwno w przypadku po-
wlok metalowo-ceramicznych, jak i powlok metalowych zastosowano przygotowanie powierzchni, obejmujace czyszczenie elek-
trolityczne, aktywacje oraz nakladanie warstwy podkladowej. Parametry przygotowania powierzchni zamieszczono w tabeli 1.

Przeprowadzone badania obejmowaly: obserwacje mikroskopowe powierzchni i przekroju poprzecznego powlok, pomiary
mikrotwardosci powierzchni, okreslenie wielkosci krystalitow oraz rozkladéw liniowych wybranych pierwiastkow.

Przeprowadzone préby nakladania powlok metoda tamponowa z elektrolitéw domieszkowanych proszkiem Si;Ns wykazaly
mozliwos$¢ otrzymywania powlok kompozytowych metalowo-ceramicznych, zaréwno przy zastosowaniu standardowych elektroli-
tow, jak i elektrolitow typu ,high speed”. Badania wykazaly wplyw dodatku proszku Si;Ns do elektrolitu na charakter po-
wierzchni powlok (rys. rys. 1 i 2). Nalozone powloki posiadaly wyzsza twardo$¢ w poréwnaniu z odpowiednimi powlokami meta-
lowymi, nalozonymi przy tym samym napi¢ciu nakladania. Dobierajac odpowiednio napig¢cie nakladania warstw otrzymano po-
wloki z gradientem wlasciwosci (rys. rys. 3 i 4). Dodatek do elektrolitu Srodka obnizajacego napigcie powierzchniowe spowodo-
wal powstanie w powlokach obszaréw o zwi¢kszonej koncentracji SizNs (rys. 5). Dla powlok Ni+Si;Ns i zastosowanych
parametr6w nakladania nie zaobserwowano mikropeknie¢, wystepujacych zazwyczaj w powlokach niklowych. Powloki te w po-
réwnaniu z powlokami Cu+Si;N, posiadaly mniejsza wielko$¢ krystalitow, wynoszaca 12,9+13,2 nm.

Stowa kluczowe: metoda tamponowa, powloki, kompozyty, gradient wlasciwosci

Cu+SisN4 AND Ni+SisNs COMPOSITE COATINGS DEPOSITED BY BRUSH PLATING

This paper presents the results of the investigation of composite surface layers deposited by the brush plating method. The
single and multiplayer metal-ceramic coatings (Cu+SizN4, Ni+Si;N4) have been produced in frame of the research. The Copper
Alkaline #1 and Nickel Extreme High Speed solution have been utilized during coating process. Different operating voltages and
several fractions of Si;N4 powder inside the solution have been tested. The average size of Si;N4 grains was 0.5 pm. The brush
plating parameters are shown in Table 3. Copper and nickel coatings have been also deposited for the comparison purposes, us-
ing the operating parameters presented in Table 2. The surface of the substrate has been cleaned (electrocleaning), activated
and covered with a special Ni sublayer both for metal and metal-ceramic coatings. The parameters of surface preparation are
summarized in Table 1.

The investigation work covered microscopic analysis of coating surfaces and cross-sections, microhardness measurements,
X-ray analysis of crystallites size and linear distribution of elements.

The coatings deposited by the brush plating method using electrolytes with Si;N; powder addition have shown the possibility
of producing composite metal-ceramic coatings both from the standard and ,,high speed” type electrolytes. The effect of Si;N4
powder in the electrolyte on the character of coating surface is shown in Figures 1 and 2. These coatings shown higher micro-
hardness comparing to Ni and Cu coatings deposited with the same operating voltage. By the proper selection of the operating
voltage of each layer the FGM structure have been obtained in the coatings (Figs. 3, 4). A special agent lowering the surface ten-
sion added into the electrolyte resulted in the formation of increased Si;N, concentration in some areas in the coatings (Fig. 5).
No microcracks have been observed in Ni+Si;N4 coatings that are usually reported in nickel coatings. The size of crystallites in
these coatings ranged from 12,9 to 13,2 nm which was lower comparing to these found in Cu+Si;Ny4 coatings.
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WSTEP

Metoda tamponowa jest jedna z metod umozliwiaja-
cych otrzymywanie powlok metalicznych, charakteryzu-
jacych si¢ m.in. gradientem wilasciwosci. Umozliwia
rowniez uzyskiwanie powlok kompozytowych. Ponizej
przedstawiono badania stanowiace fragment badan pro-
wadzonych w Zaktadzie Inzynierii Spajania PW, zwia-
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zanych z warstwami posrednimi w procesach spajania
ceramiki oraz z modyfikacja powierzchni.

W ramach badan powtok naktadanych metoda tam-
ponowa przeprowadzono proby naktadania powlok wie-
lowarstwowych miedzianych (Cu) i niklowych (Ni), sto-
sujac zmienne napigcie naktadania oraz dodatkowo, w
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celu uzyskania powlok metalowo-ceramicznych, proszek
SizN4 o $redniej wielko$ci ziarna 0,5 pum. W badaniach
zastosowano elektrolity produkcji chinskiej firmy Giant
Dragon Technical Development Corporation. Naktada-
nie wykonano r¢cznie, stosujac zrodto pradu DSD-15-Q,
uchwyty elektrodowe ZDB-V(Mini) oraz elektrodg wal-
cowg o $rednicy 4 mm.

PRZYGOTOWANIE POWIERZCHNI PROBEK

Wszystkie powtoki naktadano na powierzchnig stali
niskowgglowej. Wymiary probek wynosity 95x25x1
mm. Przed naktadaniem powlok powierzchnia probek
zostata odpowiednio przygotowana poprzez zastosowa-
nie czyszczenia elektrolitycznego, aktywowania oraz na-
lozenie warstwy podktadowej niklu. Zastosowany proces
przygotowania powierzchni i jego parametry zamiesz-
czono w tabeli 1.

TABELA 1. Parametry przygotowania powierzchni
TABLE 1. Parameters of surface preparation

Nazwa . .. | Napigcie Czas .
elektrolitu Biegunowos¢ \% S Uwagl
Elektroclean N Czyszczenie
#1 ® 12 15+30 elektrolityczne
Activator #1 © 12 30-50 | Aktywacja po-
wierzchni
- - 3+5
Nickel N Warstwa pod-
Special *) 18 35 kladowa
+) 12 3+5
Po kazdej operacji probki byty ptukane w biezacej wodzie.

PARAMETRY NAKLADANIA WARSTW

Powtoki Ni i Cu natozono jako powtoki wyjsciowe w
celu poréwnania podstawowych wiasciwosci uzyskiwa-
nych powlok, takich jak mikrostruktura i mikrotwardo$¢.
Parametry naktadania podano w tabeli 2.

TABELA 2. Parametry nakladania powlok Cu i Ni metoda
tamponow3a
TABLE 2. Brush plating parameters of Cu and Ni deposition

. Predkos$¢
Napigcie Czas
Nazwa . i . . przesuwu
. Biegunowos¢ | nakfadania | naktadania
elektrolitu tamponu
v s .
m/min
8
Copper -
Alkaline #1 ® 1 900 =4
14
Nickel 6
Extreme () 10 900 =4
High Speed 14
TABELA 3. Parametry nakladania powlok Cu+Si3Ny i
Ni+Siz;Ny

TABLE 3. Brush plating parameters of Cu+SizN4 and
Ni+Si3;Ny4 deposition

Nazwa Napigcie Czas  |llos¢ prosz-
. Biegunowos¢ | nakladania |naktadania ku
elektrolitu

\% s g/l
50
8 100

Copper 600
Alkaline #1 ) 14 50
(CA#1) 100
8,10,12,14 300 100
50

6

Nickel Extreme 600 100
High Speed ) 14 50
(NEHS) 100
6,8,10,12,14f 300 100
CA#1+Sz +) 10 300 100
NEHS+Sz +) 10 300 100

Powtloki Cu+SizNy4 i Ni+Si3Ny naktadano przy para-
metrach podanych w tabeli 3. Biorac pod uwagg wyniki
uzyskane w ramach wykonanych wczesniej prac badaw-
czych [1], przyjeto nastgpujace ilosci proszku ceramicz-
nego w elektrolicie: 50 i 100 g/l oraz mniejsza predkosé
przesuwu tamponu wzgledem powierzchni, wynoszaca
ok. 4 m/min. Sprawdzono roéwniez wptyw §rodka obni-
Zajacego napigcie powierzchniowe na struk-turg powtoki
kompozytowej typu Me+SisNy (litery ,,Sz” w oznacze-

niach powtok).
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Rys. 1. Powierzchnia badanych powtok: a) Cu, b) Ni
Fig. 1. The coating surfaces: a) Cu, b) Ni
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Rys. 2. Powierzchnia badanych powtok: a) Cu+SizNs4, b) Nit+SizNy,
¢) NiSz
Fig. 2. The coating surfaces: a) Cu+Si3N4, b) Ni+SizNy, ¢) NiSz

Na rysunkach 3-5 przedstawiono przekrdj poprzecz-
ny wybranych wielowarstwowych powlok kompozyto-
wych. Nie stwierdzono wystgpowania mikropekni¢é oraz
rozwarstwien. W przypadku powloki CuNiSz stwierdzo-
no wystepowanie obszarow zwigkszonej koncentracji
Si3N4.

Rys. 3. Powloka kompozytowa Cu+SizNy sktadajaca si¢ z czterech warstw,
naktadanych przy napigciach: 8, 10, 12 i 14 V. Pow. 1000x

Fig. 3. Cu+Si;N4 multilayer coating deposited by brush plating. U = 8, 10,
12114 V; x1000
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Rys. 4. Powloka kompozytowa Ni+SizN, skltadajaca si¢ z pigciu warstw,
naktadanych przy napigciach: 6, 8, 10, 121 14 V. Pow. 1000x
Fig. 4. Ni+Si;N4 multilayer coating deposited by brush plating. U = 6, 8,

10,121 14 V; x1000
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Rys. 5. Powloka kompozytowa CuNiSz sktadajaca si¢ z dwoch warstw:
Cu+Si3Ns 1 Ni+SizN,, naktadanych przy napigeciu 10 V. Pow.
1000x
Fig. 5. Cu+SizN, - Ni+Si;N, multilayer coating deposited by brush pla-
ting, U =10 V; x1000

WYNIKI POMIAROW MIKROTWARDOSCI
POWLOK

Pomiary przeprowadzono za pomoca mikrotwardo-
Sciomierza MPT-3 przy obciazeniu 20 g. W tabeli 4 ze-
stawiono warto$ci maksymalne i minimalne mikrotwar-
doséci powierzchni powlok. Z zamieszczonych danych
wynika, ze dodatek proszku SizN4 do elektrolitow spo-
wodowat podwyzszenie twardosci powierzchni naktada-
nych z nich powtok. Najwigkszy wptyw dodatku proszku
Si3Ny4 (dla danych parametrow naktadania) zaobserwo-
wano dla powlok miedzianych.

TABELA 4. Mikrotwardo$§¢ HV002 powierzchni powlok
TABLE 4. The microhardness of coating surfaces

Powloka Cu Cu+SizNy Ni Ni+Si3Ny NiSz
HVimax 292 485 708 771 842
HVinin 173 282 315 453 603

WYNIKI BADAN STRUKTURALNYCH

Natozone powtoki poddano badaniom rentgenowskim
oraz okreSlono rozklady liniowe pierwiastkow
na przekroju poprzecznym powtok. Okres§lono rowniez
wielkos¢ krystalitow miedzi i niklu. Na rysunku 6 przed-
stawiono przyktadowy dyfraktogram dla powtoki Ni.
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Podobny charakter miaty dyfraktogramy dla pozostatych
badanych powlok. Stwierdzono na nich wystgpowanie
pikéw pochodzacych od niklu lub miedzi oraz zelaza.
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Rys. 6. Dyfraktogram powtoki niklowej
Fig. 6. X-ray diffraction pattern of nickel coating

Rysunek 7 przedstawia rozktady liniowe pierwiast-
kow. Otrzymane rozktady swiadcza o adhezyjnym pota-
czeniu poszczegodlnych warstw powlok. Uwidaczniaja
one roéwniez wigkszg koncentracjg ziaren SizN4 w po-
wloce oznaczonej 3CuNiSz w pordwnaniu z powloka
oznaczong 3NiSi.
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Okreslona na podstawie badan rentgenowskich wiel-
kos$¢ krystalitow Cu w badanych powlokach zawierata
si¢ w granicach 24,3+58,8 nm. Dla powlok niklowych
wielko$¢ krystalitow nie ulegata znaczacym zmianom
i zawierala si¢ w granicach 12,9+13,2 nm.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone proby naktadania powtok z elektro-
litbw domieszkowanych proszkiem SisNs wykazaly
mozliwo$¢ otrzymywania za pomoca metody tampono-
wej powlok kompozytowych metalowo-ceramicznych.
Jest to mozliwe nie tylko dla standardowych elektroli-
tow, ale takze dla elektrolitow typu ,,high speed”. Bada-
ne powloki charakteryzowatly si¢ podwyzszona twardo-
$ciag w poréwnaniu z odpowiednimi powlokami metalo-
wymi. Dobierajac odpowiednio napigcie naktadania po-
szczegblnych warstw, mozna wplywa¢ na ich
mikrotwardo$¢ 1 otrzymaé powloki z gradientem wia-
sciwosci (rys. rys. 3 i 4). Dla powlok Ni+SizNy i zasto-
sowanych parametrow nakltadania nie zaobserwowano
mikropeknig¢, wystgpujacych zazwyczaj w powlokach
niklowych. Powloki te w poréwnaniu z powtokami
Cu+SisNy charakteryzowaly si¢ mniejsza wielko$cia
krystalitow. Obecno$¢ $rodka obnizajacego napigcie
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Rys. 7. Rozktady liniowe pierwiastkow na przekroju poprzecznym powtok: a) Cu+SizNy, b) Ni+Si3Ny, ¢) CuNiSz
Fig. 7. Linear distribution of elements at the coatings: a) Cu+SizNy, b) Ni+Si3Ny, ¢) CuNiSz
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powierzchniowe spowodowata powstanie w powtoce ob- LITERATURA
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