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Absztrakt

Keramia részecskék kémiai nikkelezése tobblépcsés folyamat.  Feliilettisztitas,
feliiletaktivalds, feliiletbevonds, melyek mindegyike fontos lehet a végeredmény
szempontjdbol. De hogyan mddosul a rétegképzodés, milyen lesz a bevonat, ha a
feliilettisztitast vagy akdr feliiletaktivalast részben vagy egészében elhagyjuk. Kutatémunkank
soran ezekre a kérdésekre kerestiik a valaszt, és aluminium-oxid illetve sziliciumkarbid
szemcséken elvégzett kisérleti eredményeinket €s az ezekbdl levonhaté kovetkeztetéseinket
jelen cikkiinkben foglaltuk ossze.

Abstract

The electroless nickel plating of ceramic particles are a multi-step process. Each step that is
surface cleaning, surface activation and surface coating, is important from the view-point of
the end-product. But how the deposit formation is modified, what the coating will be, if the
surface cleaning or the surface activation are left partially or fully from the technology. In our
research work these queries would be answered. The results of the research in the surface
coating of alumina and silicon carbide particles and deducible conclusions are summarized in
our present paper.

Keywords: electroless nickel plating, alumina powder, silicon carbide particles, pre-treatment
methods

Bevezeto

A sz€lsOséges felhasznalasi koriilmények olyan Osszetett anyagrendszerek kifejlesztését igényelték,
melyek a hagyomdnyos, monolitikus anyagtipusok kedvezd fizikai €s mechanikai tulajdonsdgait
otvozik magukban. Ezen kutatdsok eredményeként jottek 1étre a kompozitok, melyek ontészeti illetve
porkohdszati médszerekkel elédllitott fém-fém, polimer-polimer, kerdmia-kerdmia, fém-kerdmia, fém-
polimer, kerdmia-polimer tipusu anyagrendszerek. A kompozitok lényege a két anyagfajta
egyiittdolgozasaban rejlik, melynek kulcseleme a hatarfelilleti kotés mindsége. Mindkét
gyartastechnoldgia sordn gondot jelent ennek megfeleld kialakitdsa, mely az eltérd fizikai és kémiai
természettel rendelkezd kiindulé anyagok hasznélatdbdl ered.
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A probléma megoldasa tobbféle moédon lehetséges, ilyen pl. a kerdmia szemcsék fémessé
tétele, mely kulcsfontossdgu kutatasi t€émdva valt az elmdilt évtizedekben. Ez tulajdonképpen a kerdmia
szemcsék feliiletére felvitt fémréteget jelenti. A szakirodalom alapjdn keramia szemcséket
galvanizélssal [1], mechanikai 6tvozéssel [2], illetve kémiai fémlevélasztassal [3-4], egyardnt be lehet
vonni. Azonban a kerdmia szemcsék erds kovalens kotésekkel rendelkezd racsszerkezetiiknek
koszonhetden kémiailag inert feliilettel rendelkeznek, igy feliiletbevonds eldtt a szemcsék feliiletét
aktivalni kell, melynek hidnydban a fémréteg levélasztdsa gatoltta valik. Ugyancsak fontos 1épés lehet
az aktivalast megel6z0 feliilettisztitds, melyet tobbnyire ultrahangos mosassal [5-6] végeznek, de a
szemcsék néhany szdz Celsius-fokon torténd 1-2 6rds hevitése [7] is megoldasként szolgélhat.

A Kkatalitikusan aktiv feliiletet biztosit6 elokezelési modszerek igen sokfélék. Azonban

a szakirodalmi adatok alapjan tobbnyire egy kétlépcsds On-kloridos érzékenyitést és
palladium-kloridos aktivalast magaban foglal6 eldkezelést alkalmaznak. Ezzel a mddszerrel
egyarant aktivalhat6 sargaréz lemez [5], karbon nanocs6 [8], sziliciumkarbid [7], borkarbid
[9], nikkel-oxiddal és ittrium-oxiddal stabilizlt cirkén [10], pérusos karbon [11], valamint
mezopdrusos aluminium-oxid membran [6] is. Azonban az egyes esetekben az érzékenyitd
oldat Osszetétele €s az alkalmazott paraméterek igen eltéréek. Az On-kloridos érzékenyitd
oldat dsszetétele tobbnyire 10 g/1 SnCl,, melyhez eltér6 mennyiségli sdsavat adagolnak. Az
érzékenyités minden esetben szobahOmérsékleten torténik, az alkalmazott id6 pedig néhany
perctdl akar egy ordig is terjedhet. Az aktivdlast akdr ppm-nyi [11] vagy 0,2 [9]; 0,3 [12];
illetve 0,5 g/l [5] koncentraciéoval rendelkezd palladium-kloridos oldatban és az
érzékenyitéshez hasonldan kiilonboz0 ideig sziikséges elvégezni.

Az aktivalt feliiletli szemcsék feliiletbevondsa mind savas [13], mind ldgos kémiai
nikkel fiirdobdl [9] lehetséges. A kémiai fémlevélasztdshoz haszndlt fiirdOk Osszetétele
feladatcsoportonként azonos. Vagyis minden esetben sziikséges egy nikkelforrds, mely a
legtobb esetben nikkel-szulfat (NiSO4¢6H,0), sziikséges egy redukdldszer, mely a kémiai
fiird6 nikkel ionjait elemi nikkellé redukdlja és ezzel a feliileti réteg kialakitdsat biztositja. Ez
sok esetben nétrium-hipofoszfit (NaH,PO,*H,0), melynek eredményeként a levélt nikkel
bevonat nem tiszta nikkel, hanem nikkel — foszfor réteg. Emellett a fiirdd stabilitasaért felelOs
alkotok is sziikségesek, mint pl. a komplexképzd, mely lehet ammonium-klorid (NH4Cl) vagy
natrium-citrat (NazCeHs07°2H,0), melynek feladata, hogy a nikkel ionokat oldatban tartsa és
a puffer adalék, mint a natrium-acetét, propionsav, amely a fiirdo pH értékét szabalyozza. A
fiirdo élettartamat stabilizdlészer adagoldsdaval lehet megnovelni, ez nehézfém ionok (Pb2+,
Cd**) ppm-nyi mennyiségben torténd hozzdaddsat jelenti [14].

Jelen cikkiinkben az egyes 1épések fontossagara hivjuk fel a figyelmet, €s megmutatjuk, hogy
milyen technoldgia alkalmazdsa mellett lehetséges szilicium illetve aluminium-oxid
részecskék feliiletbevondsa kémiai nikkelréteggel.

Kisérleti koriilmények
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Kisérletekhez hasznalt anyagok

A feliiletkezelés szempontjabol nagyon fontos a bevonandé poranyag feliilleti mindsége és
szemcseméret-eloszldsa, ezdltal a fajlagos feliilete, a kémiai Osszetétele, els@sorban a szennyezOk
mennyisége, mely erdsen befolydsolhatja a kémiai nikkel fiirdében lejatsz6dd folyamatokat. A
kisérleteknél haszndlni kivant kerdmia szemcsék esetén a szemcsék méreteloszlasat Leica Qwin
szamitogépes képelemzdvel hataroztuk meg. A fajlagos feliilet meghatdrozdsa micromeritics markaji
TriStar 3000 tipusd gdzadszorpcids berendezéssel nagy tisztasagu nitrogén (99,999%) gaz alkalmazasa
mellett  tortént. A feliileti szerkezetet AMRAYI1830I illetve EVO MAI10 pésztazé
elektronmikroszkdppal vizsgédltuk, a kémiai Osszetétel elemzéshez energia diszperziv mikroszondat
hasznaltunk.

Sziliciumkarbid jellemzése
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1. dbra P220 Sziliciumkarbid SEM felvétele és szemcseeloszlds hisztogramja

-
o

5

a) Szemcseméret-eloszlds hisztogram, b) SiC 1000x nagyitdasu SEM felvétel

A Saint Gobain Grains & Powders cégtdl szdrmazo sziliciumkarbid részecskék szemcseméret
eloszldsat mutatja az 1. dbra. A diagrambdl leolvashatd, hogy az atlag szemcseméret 125 pm.
A teljes szemcseméret tartomany pedig 100-200 um, de emellett néhany kisebb (<50 um) és
nagyobb (250-300 um) szemcse is megtaldlhatd, ezek szdma azonban nem relevans (1. a,
abra). A nagy nagyitisi (1000x) SEM felvételen (1. b, dbra) a kerdmia szemcsék
gyartastechnol6gidjabdl eredd kagylos toretfeliilet figyelhetd meg, mely dombortd és homord
feliileti részek valtakozasat eredményezi. Ez a feliiletbevonds szempontjabol kedvezd, hiszen
a nikkel fiird6bdl levaloé nikkel csirdk szamara az élek és €les sarkok kulcsfontossdgu szerepet
kapnak, az igy kiindulé bevonati részek pedig, mint csiraképzd, aktiv centrumok a tomor,
Osszefiiggd feliilleti réteg kialakitdsat eredményezhetik. A  kisérleteknél hasznalt
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sziliciumkarbid szemcsék fajlagos feliilete 0,14 m*/g [15]. Igy a szemcsék egyértelmiien nem
rendelkeznek porusokkal. Ennek a fiird terhelhetdsége szempontjdbol van jelentdsége,
ugyanis igy egyszerre tobb szemcse nikkelezhetd be. Az energia diszperziv mikroszondas
elemzés alapjdn a kerdmia szemcsék nagy tisztasdguak, Si és C detektdlhat, mely alapjan a

kémiai Osszetétel is meg hatdrozhato.
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2. dbra Eredeti sziliciumkarbid szemcsék XRD-spektruma

A kisérleteknél haszndlni kivéant sziliciumkarbid részecskék atomszédzalékos Osszetétele:
45,62% Si és 54,38% C. Ez alapjan kismértékli karbon-felesleg mutatkozik, melyet az
elvégzett rontgen-diffrakcids vizsgalat eredményei is megerdsitenek (2. dbra).

Aluminium-oxid jellemzése

A masik, feliileti fémréteggel ellatni kivant kerdmia az aluminium-oxid, vagyis korund por.
Pontos szarmazasi helye az ajkai MAL RT. Az energia diszperziv mikroszondas elemzés
alapjan nagytisztasagi Al,Os, melyet az aluminium-oxid porrdl készitett rontgen-diffrakcids

spektrum is igazol (4. dbra).
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3. dbra Korund szemcsék méreteloszldsa és SEM felvétele

a) AlO;3 szemcseméret-eloszlds hisztogram, b) 650x nagyitsdasi SEM felvétele

Tomeg%-os Osszetétele 34,26% Al és 65,74% O (atom%-ban: 46,77% Al, 53,23% O). Az
atlag szemcseatmérot illetve a szemcseméret-eloszlast Zeiss optikaval rendelkezd sztereo-
mikroszképos felvételek és Leica Qwin szdmitégépes képelemzd szoftver segitségével mértiik
meg. A szemcsék mérettartomdnya 30-130 uym (min. 29 pm; max. 123 pm). A mérési
eredmények alapjdn az dtlagos szemcseméret 73 pm. A fajlagos feliilete 15,6 m*/g.
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4. dbra Kisérleteknél haszndlt Al,O; por rontgen-diffrakcios spektruma

A kiinduldsi anyagokon végzett vizsgdlatok eredményei azt mutatjdk, hogy két igen eltérd
feliileti adottsdgokkal rendelkezd anyagot kivdnunk bevonni. Hiszen a kerdmia szemcsék
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fajlagos feliilete alapjan két nagysagrendnyi kiilonbség van. Ez a fiirdd terhelhetdsége
szempontjabol érdekes, ugyanis az aluminium-oxid nagy fajlagos feliilete miatt ugyanazt a
bevonati réteget lényegesen kevesebb szemcseszdm egyidejii bevondsa mellett érhetjiik el,
mint a sziliciumkarbid szemcsék esetében.

Keramia szemcsék feliilettisztitasa

A kerdmia szemcsék feliiletaktivalasit megel6zOen a feliiletre tapadt szennyezddések
eltdvolitisa kulcsfontossagi 1€pés. Ennek hidnydban a fémréteg levalasztidsa lényegesen
megnehezedik, ugyanis az eldkezelés mindsége gyengiil, nem terjed ki a szemcsék teljes
feliiletére, ami megakadélyozza az Osszefiiggd bevonat kialakuldsat. A szakirodalomban
szamos modszert alkalmaznak, igy pl. a 200°C-on 1h hevités [7], vagy acetonos ultrahangos
tisztitas kiilonbozo ideig [16-17]. A kisérleti munka keretében mindkét tipusu tisztitdsi modot
kiprébaltuk az eredmények alapjan az acetonos ultrahangos tisztitds hozott kedvezd
eredményt, igy a kerdmia szemcsék feliilettisztitdsit ezzel a moddszerrel 25 perces
id6tartamban végeztiik el.

Elokezelési modszerek

A kerdmidk erds kovalens kotésekkel rendelkezd racsszerkezetiikbdl adéddan kémiailag inert
feliilettel rendelkeznek, melynek eredményeként igen nehezen Iépnek reakcidba maés
elemekkel, savakkal, ligokkal, valamint a fémbevonds sem megy végbe spontdn, csak
feliiletaktivalast kovetden. Az aktivdldsi modszerek kivdlasztdsa hatdssal van a
végeredményre, hiszen savas natrium-hipofoszfitos elokezelést alkalmazva részleges, foként a
csucsokon képzddd bevonatkezdemények, mig a feliilleti oxidaci6 alkalmazasdval
homogénebb rétegtelepek hozhatdk 1étre [15]. A kordbbi kisérleteink és a szakirodalmi adatok
is azt mutatjdk, hogy Osszefiiggd bevonatot csak 6n-kloridos érzékenyitést kovetd, palladium-
kloridos aktivalassal lehet 1étrehozni. Esetiinkben az idéminimalizdl4sra torekedtiink, igy 5
perces eldkezelési 1épcsdket alkalmaztunk. Az eldkezeld oldatok pontos Osszetételét az 1.
tdblazat tartalmazza.

1. tablazat Feliiletaktivdlashoz haszndlt oldatok dsszetétele és alkalmazott paraméterei

Erzékenyités Aktivalas
Oldat kémiai Alkalmazott Oldat kémiai Alkalmazott
Osszetétele paraméterek Osszetétele paraméterek
15 g/1 SnCl, T=25°C 0,5 g/1 PdCl, T=25°C
55 ml/l HCI1 t =5 perc 2 ml/1 HCI t =5 perc

Kémiai nikkelezés
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A feliiletaktivalt szemcséket savas és lugos fiirdébe helyeztiik, melyek pontos Osszetételét és
az alkalmazott paramétereit a 2. tdblazat tartalmazza.

2. tablazat Kisérleteknél haszndlt savas és liigos kémiai nikkelfiirdok adatai

Kémiai nikKelfiird6 osszetétele Alkalmazott paraméterek
Homeérséklet ido pH
NiSO,4-7H,0 28 g/l 4.5-4.6
NaH,PO,-H,0 30 g/l o Allftds: 2
CH3;COONa3H,O 35¢/1 45°CCIBK) (beallll\tle;s(.)gl)m olos
tejsav 88-90% 20 ml/l 30 perc
NiSO,4-7H,0 20 g/l b 8,5
NaH,PO,-H,O 30 g/l o Teese
CH3;COONa3H,0 8 g/l 45°CCIBK) (bi?ll_;lti?aits)%
NH,CI 30 g/l 3

Vizsgalati modszerek

A kémiai nikkel bevonattal rendelkezd kerdmia szemcséket AMRAY18301 illetve EVO
MAI10 pésztazé elektronmikroszkoppal — vizsgaltuk. Az AMRAYI18301 pésztazod
elektronmikroszkép DX4 EDAX ECON IV. UHS5,6C Si(Li) detektorral rendelkezik, melynél
energia diszperziv mikroszondds (EDS) elemzés végezhetd el. A vizsgélatok sordn 25kV
gyorsité fesziiltséget, 20 mm prébatavolsdgot illetve 5,6-10"" A prébadramot hasznaltunk. Az
EVO MA 10 scanning elektronmikroszkép felbontéképessége 126,35 eV (Mn Ka). Az
Osszetételi azonositast egy ultra vékony Be-ablakkal ellatott EDAX Apollo X EDS detektorral
lehet elvégezni, melyhez beépitett etalonos elemzés tartozik. A kiértékelo szoftver pedig
Genesis APEX 2 tipusu. A méréshez 25kV gyorsité fesziiltséget, 5 10710 prébadramot,
valamint nagyvakuumos mitkodésmaédot alkalmaztunk.

Eredmények
Tisztitas és feliiletaktivalas fontossaga

Kisérleteket végeztiink annak igazoldsdra, hogy mind a szemcsék acetonos ultrahangos
tisztitdsanak, mind a szemcsék feliiletaktivalasanak jelentoségét igazoljuk. Az 5. dbra SEM
felvételei azt az esetet mutatjdk, amikor sem feliilettisztitdst (acetonos ultrahangos mosas),
sem pedig feliiletaktivdldst nem végeztiink. J6l lathat6, hogy a szemcsék feliiletén nem jott
1étre kémiai nikkelréteg, amit az energia diszperziv mikroszondas elemzés eredményei is
alatdmasztanak.
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5. dbra Tisztitds és aktivdalas nélkiil nikkelezett keramia szemcsék SEM felvétele és EDX
spektruma

a) aluminium-oxid szemcsék, b) sziliciumkarbid szemcsék

A vizsgélati eredmények alapjdn egyértelmiien igazolhatd, hogy a kerdmia szemcsék
kozvetleniil a kémiai nikkel fiirdobe torténd helyezése nem vezet eredményre. Ugyanis a
feliilettisztitds 1ényege, hogy a bevonand¢ feliiletrdl a szerves szennyezddések eltdvozzanak
és egy tiszta feliiletbevondsra alkalmas szubsztrit jojjon 1étre. Tehdt a feliiletkezelés fontos
1épése a kezdeti tisztitas.
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6. abra Tisztitast kovetéen kémiailag nikkelezett keramia porok SEM felvétele

a) aluminium-oxid
b) sziliciumkarbid

Kisérleteink sordn bebizonyosodott, hogy a keramia szemcsék acetonos ultrahangos tisztitdsa s azt
kovetd kémiai nikkelezése azonban nem elegendd egy Osszefiiggd tomor bevonat kialakitdsahoz,
mint ahogy ez az 6. dbra SEM felvételei is igazoljdk. A sziliciumkarbid és aluminium-oxid
szemcséket a kémiai nikkel gombocskék fiizére fogja kozre, de a feliileten képzddott bevonatrol

nem beszélhetiink.
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7. dbra Acetonos tisztitds nélkiil kémiailag nikkelezett aluminium-oxid szemcsék

a) SEM felvétel vizsgdlati pontokkal
b) 1 pont EDX spektruma és kémiai osszetételi tabldzata
c) 2 pont EDX spektruma és kémiai osszetételi tabldzata
d) 3 pont EDX spektruma és kémiai osszetételi tabldzata

Tehat a szigeteld, kerdmia anyagokra csak feliilettisztitast kovetden nem lehet fémréteget
levalasztani. Vagyis az aktivaldsnak is nagy szerepe van a feliileti réteg kialakuldsidban. Hogy
megbizonyosodjunk arrdl, hogy melyik el0kezelésnek - tisztitds vagy aktivdlds - van nagyobb
szerepe a feliiletbevonds sordn kémiailag nikkeleztiink csak aktivalt, de nem tisztitott
szemcséket is. A kisérletek elvégzése utan részleges nikkel réteg jott 1étre a kerdmia szemcsék
feliiletén. Az eredmények tehat egyértelmlvé tették, hogy a tisztitds sziikséges, de nem
elégséges feltétele az Osszefiiggd bevonat kialakitdsanak, ugyanis a kezdeti tiszta feliileten az
aktivalé oldat pallddium csirdi meg tudtak tapadni, s aktiv centrumként szolgdltak a nikkel
csirdk megtapaddsahoz, mig a szennyezett teriileteken mér nem. Igy alakulhatott ki a szigetes
elhelyezkedésii, onmagaban Osszefiiggd bevonat a szemcséken (7. dbra).

Tehat az eddigi megéllapitdsok alapjan, a feliilettisztitds, elhagyhat6 a technoldgia sordn, de
ha 0sszefiliggd, szemcsealak kovetd bevonatot kivanunk létrehozni, akkor sziikkséges mivelet
lehet. Mig a feliiletaktivalds semmiképpen nem nélkiilozhetd a feliiletbevonds sordn.

Abban az esetben, ha 25 perces acetonos ultrahangos tisztitdst és 5 perc 6n-kloridos
érzékenyitést és 5 perc pallddium-kloridos aktivalast is végziink, akkor a kémiai nikkel
fiirdoben lejatsz6do reakciok, vagyis a natrium-hipofoszfit foszfit ionjai redukaljak a nikkel-
szulfat nikkel ionjait és nikkel-foszfor bevonat csirdk jonnek létre a feliileten. Ezek
megtapadva a szemcsék feliiletén biztositjdk, hogy a kémiai fémlevalasztas autokatalitikussa
valjon, és akdr mikronos vastagsdgi nikkel réteg is kialakulhasson a kezdetben kémiailag
inert sziliciumkarbid illetve aluminium-oxid szemcsék feliiletén (8. abra).
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R
Mag= 500X
WD =13.0 mm EHT = 2500 kV Time :12:24:50

a) b)

8. dbra Acetonos tisztitdst kovetden aktivalt, majd kémiailag nikkelezett keramia szemcsék
SEM felvétele

a) sziliciumkarbid, b)aluminium-oxid

Tehat 0sszefliggd kémiai nikkel réteg csak ugy hozhat6 1étre a kerdmia szemcsék feliiletén, ha
alapos feliilettisztitast €s feliiletaktivalast is végziink, melynek id6 tartama a szakirodalomban
megadottdl eltéréen csupan 5-5 perc.

Osszefoglalas

Kutatomunkdnk sordn célul tliztiikk ki, hogy kémiailag inert kerdmia szemcséken kémiai
nikkelréteget hozunk létre. Azonban az eddig feldolgozott szakirodalomban nem ismertették
részletesen az egyes kimeneteket, ha a technoldgia 1épéseit megvaltoztatjuk, vagy kihagyjuk.
Cikkiink célja, tehat az volt, hogy ravilagitsunk a miveleti 1épések fontossdgira és
megmutassuk, hogy milyen eredmény vérhatd, ha a feliilettisztitast elhagyjuk, vagy éppen
nem aktivdljuk a kerdmia szemcséket. Ennek igazoldsédra végeztiink kisérleteket, és a kisérleti
eredményekbdl az alabbi kovetkeztetéseket vontuk le:

i. A feliilettisztitds a szemcsealak-kovetd, teljesen Osszefiiggd bevonat kialakitdsa
szempontjabol nélkiilozhetetlen, mert az aktivalé oldat pallddium csirdi csak a tiszta,
szennyezddésmentes feliileten képesek megtapadni, a szennyezetten nem.

1. A tisztitds onmagaban nem elégséges a bevonatképzéshez, ugyanis a tisztitott kerdmia
feliileten a nikkel csirdk nem tapadtak meg, hanem a szemcsék koriill 6nmagukhoz
kapcsolddva fiizéreket képeztek.
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iii. Az aktivalt, de nem tisztitott szemcsék kémiai nikkelezése mar eredményez
Osszefiiggd bevonati részeket, de a tisztitds hidnydban szennyezett teriileteken az
aktivdlo pallddium csirdk nem rogziiltek és igy szigetszerlien elhelyezkedd, de
onmagukban 6sszefiiggd nikkel-foszfor bevonatot hoztak 1étre.

iv. A teljesen alakkovetd és ugyanakkor Osszefiiggd nikkel-foszfor bevonat csak a 25
perces ultrahangos acetonos tisztitdst kovetd 5 perces on-kloridos érzékenyitést és 5
perc palladium-kloridos aktivélast kovetd kémiai nikkelezéssel jott 1étre.

Tehat a kisérleti eredményekbdl egyértelmiien kitlinik, hogy mind a feliilettisztitdsnak, mind a
feliiletaktivaldsnak igen nagy jelentdsége van a feliileti rétegképzésben.
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