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Stromlos abgeschiedene Kupfer-SiC-
und Nickel-SiC-Kompositbeschichtungen
auf nichtmetallischen Substraten

Von M. Georgieva®, M. Petrova”, Ch. Jakob?, M. Fritz? und V. Chakarova®

Fiir die Herstellung von Kompositbeschichtungen durch stromloses (chemisches) Abscheiden auf flexiblen Substrate aus Polyethy-
lenterephthalat (PETF) wurden kommerzielle Kupfer- und Nickelelektrolyte mit Zusatz von SiC-Partikeln als Dispersoide verwen-
det. Untersucht wurde der Einfluss der Mikropartikel auf die Schichtdicke sowie die Menge und die Verteilung der Partikel in einer
Kupfer(Cu-SiC)- beziehungsweise Nickel(Ni-SiC)schicht. Die Einbaurate ist bei unbehandelten Dispersoiden deutlich von der KorngréRe
der Partikel abhangig und sinkt stark mit steigender KorngréRe. Durch die Metallisierung der Partikel kann die Einbaurate ebenso er-
hoht werden, wie durch die Zugabe von oberflaichenaktiven Stoffen zu den Elektrolyten. Die metallisierten Partikel konnen auch fiir
die Herstellung von Dispersionsschichten mit galvanischen Abscheideverfahren eingesetzt werden. Die Schichten auf den flexiblen
Substraten finden beispielsweise Anwendung als Schleifmittel.

Electroless Copper-SiCand Nickel-SiC Composite Coatings on Non-Metallic Substrates

To form a composite coating using electroless deposition over a flexible substrate made of polyethyleneterephthalate (PETF), com-
mercial copper and nickel electroless plating solutions were used with added SiC particles as the dispersoid phase. A study was carried
out on the effect of the microparticles on coating thickness as well as the amount of the disperse phase in the deposit and its distribu-
tion, for both the copper and nickel-matrix systems. The rate of incorporation for untreated dispersoid particles depends strongly on
their grain size, decreasing rapidly as the grain size increases. If the particles are previously metallised, the incorporation rate is signi-
ficantly increased as is also the case when surfactants are added to the electrolyte. These metallised particles can also be used in the
electrolytic (as opposed to electroless) deposition of composite coatings. Coatings such as those described here on flexible substrates

can, for example, be used as abrasives.

1 Einleitung

Karbide sind feuerfeste, harte Substanzen,
die in den bekannten Losungsmitteln unlds-
lich sind. Bor- und Siliziumkarbide (B,C und
SiC), Titankarbid (TiC), Wolframkarbid (WC)
und Zirconiumkarbid (ZrC) besitzen hochste
Harte, Feuerfestigkeit und sind chemisch
weitgehend inert. Eines der am meisten
verwendeten Karbide ist Siliziumkarbid
(SiC), das sich vor allem durch seine hohe
Harte von etwa 9 (nach der Mohs-Skala),
den hohen Schmelzpunkt und die groRRe
chemische Tragheit (inert) charakterisieren
ldsst. In der Praxis wird es zur Herstellung
von Schleifwerkzeugen oder Schleifmit-
teln in Verbindung mit Vliestextilien bezie-
hungsweise Papier verwendet.

Aus der Literatur sind verschiedene Her-
stellungsmethoden von Kompositbeschich-
tungen bekannt. So wird beispielsweise die
Abscheidung von Kupfer-SiC-Komposit-
schichten durch chemische Reduktion un-
ter Verwendung von Formaldehyd in [1]
beschrieben. Durch eine Nachverdichtung
bei 600 °C und einem Druck von 300 MPa
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wird eine gleichmaRigere Verteilung ins-
besondere im Bereich von 20 Vol% SiC er-
reicht, wodurch die mechanischen Eigen-
schaften der Kupferschichten deutlich ver-
bessert werden. Unter anderem auf diesen
Untersuchungen begriindet sich der An-
satz, die Eigenschaften von Kupfer- und Ni-
ckelschichten durch die Dispersoidzusatze
erheblich verbessern zu kénnen.

Untersuchungen [3] an chemisch abgeschie-
denen Nickel-Kompositschichten mit Gra-
phit (Ni-P-Cg) und SiC-Partikeln (Ni-P-SiC)
ergeben moderate Mikrohdrten, einen
relativ niedrigen Reibungskoeffizienten
und gute Antiverschleifeigenschaften.
Der Einbau von Siliziumkarbid in che-
misch abgeschiedene Kupferschichten er-
hoht die Rauheit, wahrend Graphitparti-
kel (Cg-PartikeI) den Reibungskoeffizienten
verbessert. Die Korrosionsbestandigkeit
dieser Schichten kann sowohl steigen
(chemisch abgeschiedenes Kupfer mit SiC)
als auch fallen (chemisch abgeschiedenes
Kupfer mit Graphit).

Fir einige Abscheideversuche wurde das
MFSP-Verfahren angewandt (MFSP = Multi-
Pass-Friction Stirr Processing). Damit kann
die AgglomeratgroRe der Partikel beein-
flusst werden [6]. Ein verstarkter Einbau

erhoht den elektrischen Widerstand, un-
abhangig von der Zahl der Konvektions-
durchgange in der Dispersion. Die Beispiele
zeigen, dass durch den Einbau von nicht-
leitfahigen Partikeln in metallische Mat-
rixschichten die Eigenschaften in Abhan-
gigkeit von Einbaudichte und Verteilung
im Metall gedndert und gezielt beeinflusst
werden konnen. Eine Abscheidung auf fle-
xiblen nicht leitfahigen Substraten soll da-
mit neue Anwendungsfelder eroffnen.

2 Versuchsdurchfiihrung

Als Substrat zur Abscheidung von Kompo-
sitbeschichtungen wurden Proben texti-
ler Struktur aus Polyethyleneterephthalate
(PETF) (bei den Substraten handelt es sich
um Yambolen, ein bulgarisches Produkt)
mit einer Oberflaiche von 8 cm?(2cmx 2 cm
x 0,5 cm) verwendet. Die Vorbehandlung
der Substrate umfasste folgende Arbeits-
schritte:

— Entfettung in einer alkalischen Losung

— Aktivierung in einer kolloidalen Lésung
aus PdCl,-Aktivator A-75-12 (kommerzi-
elles Produkt der TU Sofia)

— alkalische Behandlung mit einem han-
delsiiblichen X-75-4 Beschleuniger (kom-
merzielles Produkt der TU Sofia)
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Auf den so vorbehandelten Proben wurden
folgende Schichten chemisch abgeschie-
den:

— Kupfer aus einer Losung mit: CusO,5H,0
(10 g/1), HCHO (37 %) (10 ml/I), Na,-EDTA
(40 g/l), Stabilisatoren und Netzmittel;
pH 12,8 +0,2, T=45°C

— Nickel aus einer Losung mit: NiSO,-7H,0
(25 g/l), NaH,PO,H,0 (22 g/l1), Natrium-
acetat, Milchsaure, Stabilisatoren und
Netzmittel; pH 4,6—4,8; T=82 °C

Die Abscheidedauer betrug 60 min bis

300 min bei Luft-Riihrung. Den Arbeits-

|6sungen wurden SiC-Dispersoide mit einer

GroRe von 5 um bis 7 um und 125 pm bis

106 um in Konzentrationen von 2,5 g/I bis

5 g/l zugesetzt.

Die mittlere Dicke der abgeschiedenen
Beschichtungen wurde gravimetrisch auf
Basis der Massendifferenz der Proben vor
und nach der Metallisierung bestimmt, das
heillt Am =M —-M_, wobei Am die Masse der
abgeschiedenen Beschichtung, M die Mas-
se der Probe vor der Metallisierung und M
die Masse der Probe nach der Metallisie-
rung ist; alle Massen wurden in Gramm (g)
bestimmt. Die Schichtdicke 6 (um) ergibt
sich aus dem Verhaltnis der Gesamtmasse
Am bezogen auf die Gesamtabscheidungs-
fliche A (cm?), das heiBt § = Am/A.

Die durchschnittliche Menge der mit abge-
schiedenen Partikel pro Quadratzentimeter
(n/cm?) wurde auf Basis der auf der Ober-
flaiche der Kompositbeschichtung gezahl-
ten Partikel bestimmt. (Die Zahlung erfolg-
te in drei willkiirlich gewahlten Zonen bei
200-facher VergroRerung.) Mit einem Ras-
terelektronenmikroskop (JSM 6390, JEOL,
Japan) wurden energiedispersive spektro-
metrische Analysen durchgefiihrt. Die Be-
stimmung der chemischen Elementzusam-
mensetzung der Kompositbeschichtung
erfolgte mittels EDS.

Rontgenpulverdiffraktometriemuster wur-
den in einem Winkelintervall von 20° bis
110° (20) auf einem Philips PW 1050-Dif-
fractometer, ausgestattet mit Cu Ka Rohr,
Szintillationsdetektoren und Monochroma-
tor im gebeugten Strahl aufgezeichnet. Da-
ten fir die Kristallcharakterisierung wurden
in ©-20 im Step-Scan-Modus im Winkel-
intervall von 10° bis 80° (20), in Schrit-
ten von 0,03° (20) und einer Zahlzeit von
2 s/Schritt erfasst.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Stromlos abgeschiedene
Kupfer-Kompositschichten

Obwohl die Oberflaichenspannung der L6-
sungen flr die chemische Metallisierung

Tab. 1: Einfluss von NalL$ auf die Einbaumenge
von SiC-Partikeln in die Kupfer-Kompositschicht;
Elektrolyt: 5 g/I SiC; T=45°C;t=1h

relativ niedrig ist, wird trotz der intensiven
Bewegung der Losung die Benetzung der
Dispersoidoberflache erschwert, was zu
einer ungleichmaligen Verteilung im Vo-
lumen der Lésung, zur Agglomeration und
relativ hdufig zum Aufschwimmen an der
Oberflache der Losung fuhrt. Die Oberfla-
chenspannung zwischen der Lésung und
den Partikeln kann durch Zugabe eines ge-
eigneten Netzmittels reduziert werden [7].

Den Einfluss des Netzmittels (Natrium-Lau-
rylsulfonat, NaLS) auf die in der Kupfer-
matrix eingebaute Menge an Siliziumkarbid
ist in Tabelle 1 zusammengestellt. Abbil-
dung 1 zeigt die Oberflache der beschich-
teten Textilien.

Siliziumkarbid wird aufgrund seiner Kristall-
struktur ohne vorherige Benetzung in ei-
ner Natriumlaurylsulfatlosung (Abb. 1
links) praktisch nicht in die Kupfer-
Matrix eingebaut, obwohl feinkérnige
Partikel (7 um bis 10 um) verwendet
werden, welche der Dicke der Kupfer-

SiC7-10pym  SIC7-10pum  ohneSiC  peschichtung entsprechen. In Gegen-

ohne NaLs mit NaLS  mitNaLS \yart von 0,01 g/l NaLS wird Silizium-

Am 0,0155g 0,0428 g 0,03878  karbid in die Metallmatrix eingebaut
8 1,98 um 5,47 um 494um  ynd dariiber hinaus haften erhebliche
Einbau Kein Einbau  >1500001/cm* - Mengen davon an den metallisierten
(B1100%) PETF-Fasern (Abb. 1 rechts). Diese

Abb. 1: REM-Aufnahme der Oberflache der Cu-Kompositbeschichtungen auf PETF mit SiC-Partikeln 7 um
bis 10 um; ohne NaLS (links) und mit 0,01 g/I NaLS (rechts)

Abb. 2: EDS der Kupfer-Kompositschicht auf PETF mit 5 g/I SiC (7 um bis 10 um) bei T = 45 °C und t = 60 min; NaLS (links) und mit 0,01 g/l NaLS (rechts)
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Beobachtungen werden auch durch die Er-
gebnisse der EDS-Untersuchungen (Abb. 2)
bestatigt, die ein Maximum an Siliziumkar-
bid nur bei Zusatz von Natriumlaurylsulfat
aufweisen (Abb. 2 rechts).

Die einfachste Methode zur Erhoéhung
der Einbaurate der Partikel in die Matrix-
beschichtung ist die Erhohung ihrer Kon-
zentration in der Metallisierungslésung.
Allerdings ist bekannt, dass die Aufnahme
der Losung an Partikeln begrenzt ist [7].
Mit steigender Konzentration nimmt die
Bildung von Agglomeraten an SiC-Partikel
zu, sodass mit dem Einbau die Schichtrau-
heit steigt und sich ungleichmaRige Schich-
ten bilden.

Die experimentellen Daten in Tabelle 2 zei-
gen, dass die Anzahl der in die Kupferma-
trix eingebauten Partikel, unabhangig von
der Dicke der Matrix, insbesondere bei klei-
nen PartikelgréRen von der Konzentration
des Dispersoids im Elektrolyten unabhan-
gig wird, wahrend bei den gréReren Silizi-
umkarbidpartikeln (40 um bis 60 um) mit
steigender Konzentration der Partikel im
Elektrolyt auch die Anzahl der eingebette-
ten Partikel in der Schicht steigt. Deshalb
wurden alle weiteren Untersuchungen mit
5 g/l Siliziumkarbid im Elektrolyten durch-
gefihrt.

Die PartikelgroRe des Dispersoids beein-
flusst die Eigenschaften der Komposit-
schicht wesentlich. Bei Kompositbeschich-
ten, die als Schleifmittel eingesetzt werden,
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Abb. 3: REM-Aufnahmen der Oberflache der mit Kupfer-Kompositschichten bedeckten PETF-Fasern; SiC
14 um bis 20 pum (links) und SiC 40 um bis 60 um (rechts)

sind groRere Partikel von Vorteil. |hr Ein-
bau in die Metallmatrix ist aber schwieri-
ger, weil sie leichter sedimentieren. In Ta-
belle 3 sind die Einbauraten der Partikel in
Abhangigkeit von der GroRe der Partikel
zusammengestellt.

Die Massen der abgeschiedenen Komposit-
schichten sowie die Anzahl der in der Kup-
fermatrix enthaltenen Siliziumkarbidpar-
tikel zeigen, dass die besten Resultate mit
kleineren PartikelgréRen von 5 um bis 7 um
und 40 um bis 60 um erzielt werden. Dies
wird durch die REM-Bilder bestatigt (Abb. 1
rechts und Abb. 3 links). Die hohere Dicke
der Beschichtungen mit Dispersoiden von
40 pm pum bis 60 um ermoglicht den Ein-
bau groBerer Siliziumkarbidpartikel (Abb. 3
rechts).

Tab. 2: Einfluss der SiC-Menge im Elektrolyten auf die Einbaurate
beziehungsweise die Dicke der Kompositschicht; Elektrolyt mit 0,01 g/I NaLS;

T=45°C,t=5h
SiC 14-20 um SiC 40-60 um
SiC-Menge 2,5g/l 5,0g/l 2,5¢g/l 5,0g/l
Am 0,0987 g 0,0796 g 0,0151¢g 0,1651¢g
sm 12,60 pm 10,16 um 19,30 um 21,08 um
Einbau 96700 1/cm?  946001/cm?> 900001/cm? 92000 1/cm?

Tab. 3: Einfluss der SiC-Partikelgréfie im Elektrolyt auf die Einbaurate

beziehungsweise die Dicke der Kompositschicht

3.2 Vormetallisierung der SiC-Partikel

Bei Zunahme der GréRe von Siliziumkarbid-
partikel Gber 75 um bis 90 um geht die An-
zahl der eingebauten Partikel auf den PETF-
Fasern stark zurlick, wahrend bei 106 um
bis 125 um kein Einbau mehr beobachtet
wurde. Um die Einbaurate der gréReren
Partikel erhéhen zu kénnen, erfolgte eine
separate chemische Vorbeschichtung mit
dem Matrixmetall.

Fir die Verwendung der Dispersionsschich-
ten als Schleifmittel sollten aber nach Mog-
lichkeit groRere Partikel in die Schichten
eingebaut werden. Dazu wurden die Sili-
ziumkarbidpartikel (Gber 75 um—-90 um)
vormetallisiert, indem zwei Chargen mit
PartikelgroBen von 75 um bis 90 pm und
106 um bis 125 um chemisch vorverkup-
fert wurden.

Die beschichteten Pulver wurden rontge-
nografisch untersucht (Abb. 4 und Abb. 5).
Die Diffraktogramme zeigen sowohl einen
deutlichen Unterschied in der kristallogra-
phischen Richtung zwischen den beiden
Fraktionen als auch zwischen den verkup-
ferten und nicht verkupferten Siliziumkar-
bidpulvern (Abb. 4 und Abb. 5). Vergleichs-
messungen an kleineren Partikeln waren

Tab. 4: Einfluss der Partikelgréfie von

SiC 5-7 um SiC 7-10 um SiC 14-20m  SiC 40-60 um SiC 75-90 um

Abscheidezeit 1h 1h ch 5h 5h kupferplattiertem Pulver von SiC
Am 0,0567 g 0,0428 g 0,0796 g 0,1651 g 0,1651 g SiC90-75 um  SiC 125-106 um
6 7,24 um 5,47 um 10,16 um 21,08 pm 21,08 um Am 0,2054 g 0,1361g
Einbau >200000 1/cm? >150000 1/cm? 94600 1/cm? 92000 1/cm? 5500 1/cm? 5 26,23 um 17,38 um

(2100 %) (2 100 %) Einbau >1000001/cm?* 780 1/cm?
Elementanalyse (in Gew.%) (21100 %)
C 5,17 8,75 9,30 9,87 4,84 EDS-Analyse (Gew.%)
0 1,50 1,45 1,54 1,41 1,54 C 8,75 8,84
Si 23,30 20,00 17,23 19,01 5,50 Si 20,00 5,50
Cu 70,03 69,80 71,93 69,70 89,66 Cu 71,25 89,66
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Tab. 5: Einfluss der Grdf3e der SiC-Partikel im Elektrolyt auf die
Einbaurate beziehungsweise die Dicke der Nickel-Kompositschichten

SiC 10-7 um SiC20-14 um SiC 60—40 um
Abscheidedauer 1h 1h 5h
Am 0,5014 g 0,4016¢g 0,4739¢g
[ 64,03 um 51,28 um 60,52 um
Einbau >200 000 1/cm? 90000 1/cm? 90000 1/cm?
EDS-Analyse (Gew.%)
C 25,02 22,26 19,49
0 2,78 1,77 0,76
Si 40,18 33,29 26,39
P 1,60 2,12 2,63
Ni 30,41 40,58 50,74

Abb. 4: Diffraktogramme von SiC-Pulver mit den GroRen 75 um bis 90 um, 106 um bis
125 pum und metallisiertem Siliziumkarbid mit GroBen von 106 um bis 125 um

Abb. 5: REM-Aufnahme der Oberflache von SiC-Pulvern; ohne Metallisierung (links) und metallisiertem

Pulver von 106 pm bis 125 pm

Abb. 6: REM-Aufnahme der Kufper-Kompositschicht auf PETF mit verkupfertem SiC; 90 um bis 75 um

(links) und 125 um bis 106 um (rechts)

zur Erklarung der Unterschiede in den Ein-
bauraten hilfreich gewesen, waren aber
nicht moglich.

Die erzielten Ergebnisse (Tab. 4) zeigen,
dass die auf diese Weise beschichteten
Partikel zu einem erheblichen Anstieg der
mitabgeschiedenen Partikelanzahl in der
Kupfer-Kompositschicht fiihrten.
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Dies bestatigen sowohl die REM-Aufnahme
(Abb. 6) als auch die EDS-Analyse (Abb. 7).

3.3 Chemisch abgeschiedene
Nickel-Kompositschichten

Zum Vergleich wurden Kompositschich-
ten aus Nickel-Phosphor und SiC-Parti-
keln, analog zu den Kupferschichten, in

Anwesenheit des Netzmittels Natriumlau-
rylsulfat (0,01 g/L), durchgefiihrt.

Die Ergebnisse in Tabelle 5 und die REM-
Aufnahmen (Abb. 8) zeigen, dass die che-
misch abgeschiedenen Nickel-Dispersions-
schichten wesentlich dicker sind, als die
Kupferschichten. Die GroRe der Partikel
wirkt sich nur in einem begrenzten Bereich
auf die Einbaurate der Partikel im Vergleich
zu den Ergebnissen mit Kupfer aus (Tab. 5).

Tabelle 5 zeigt eine sehr hohe Einbaura-
te bei PartikelgroBen von 7 pm bis 10 um
(analog Abb. 8 rechts), wahrend bei den
groReren Siliziumkarbidpartikeln (75 pm—
90 um und 106 125 pm) kein Einbau in die
Schicht beobachtet wurde, obwohl die Be-
schichtung ihre hohe Dicke beibehalt. Auch
bei Nickelbeschichtungen war das prakti-
sche Ziel, disperse Beschichtungen mit ein-
gearbeiteten groBeren Siliziumkarbidparti-
keln zu erreichen. Zu diesem Zweck musste
auch hier das Dispersoid zuvor mit Nickel
beschichtet werden und dem Elektrolyt
erst danach in einem zweiten Schritt zur
stromlosen Abscheidung zugesetzt werden.

Die erzielten Ergebnisse (Tab. 6) zeigen,
dass das auf diese Weise beschichtete Silizi-
umkarbid zu einem erheblichen Anstieg der
mitabgeschiedenen Partikel in der Nickel-
Phosphor-Schicht fiihrt. Dies bestatigten
die EDS-Analyse und die REM-Mikroschliff-
bilder (Abb. 9).

4 Zusammenfassung
und Schlussfolgerungen

Kompositschichten auf Basis von chemisch
abgeschiedenem Kupfer und Nickel mit Sili-
ziumkarbid-Dispersoiden verschiedener
Kornung lassen sich auf flexiblen, nicht leit-
fahigen, faserformigen textilen Substraten
aus Polyethyleneterephthalate abscheiden.

Damit wird die Herstellung von verschie-
denen stabilen, textilen Schleifmaterialien



a)

c)

b)

d)
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Abb. 7: EDS-Analysen der Kupfer-Kompositschichten auf PETF mit verkupfertem SiC; a: Punkt 3 ist Bereich 3 in Abbildung 6 links; b: Punkt 4 ist Bereich 4 in
Abbildung 6 links; c: Punkt 3 ist Bereich 3 in Abbildung 6 rechts; d: Punkt 5 ist Bereich 5 in Abbildung 6 rechts

Abb. 8: REM-Bild der Nickel-Kompositschicht auf PETF mit SiC-Partikeln; 7 um bis 10 um (links) und 40 pm

bis 60 um (rechts)

Abb. 9: REM-Mikroschliffbilder der Nickel-Kompositschichten auf PETF mit vorab vernickeltem Silizium-
karbid; 75 um bis 90 um; 100-fach (links) und 500-fach (rechts)

mit unterschiedlichen Rauheiten und Har-
ten moglich. Die chemischen reduktiven
Verfahren erlauben die Beschichtung un-
terschiedlichster nicht leitfahiger Substrate

und erweitern die Angebotspalette derar-
tiger Schleifmittel fur spezifische Anwen-
dungszwecke. Der Einbau der Partikel ist
netzmittelabhdngig; sowohl Einbaumenge

Tab. 6: Einfluss der Nickelbeschichtung
der Partikel auf die Einbaurate
in die Nickelmatrix

SiC90-75um  SiC 125-106 um

Am 0,5628 g 0,2167 g

5 71,87 um 27,67 um

Einbau 1200 1/cm? 530 1/cm?

EDS-Analyse (Gew.%)

C 5,60 4,20

Si 2,14 0,62
5,49 4,65

Ni 86,77 90,50

als auch Verteilung werden vom Elektroly-
ten bestimmt und legen die Eigenschaften
der Schichten fest.

Zur besseren Verankerung und Erhohung
der Einbaudichte der Schleifpartikel, insbe-
sondere die mit groReren Abmessungen,
sind eine chemische Vormetallisierung und
der Zusatz von Netzmitteln notwendig.

Mit Nickel-Dispersionsschichten sind etwa
10-mal hohere Schichtdicken als mit einer
Kupfermatrix moglich. Eine Vormetallisie-
rung der nicht leitfahigen Hartstoffpartikel
mit dem jeweiligen Matrixmetall erleich-
tert den Einbau und vermindert die an-
sonsten hohe Agglomerisationsneigung.
Fur die Mitabscheidung nichtmetallischer
Dispersoide sind die chemischen Verfah-
ren zur Vorbehandlung und Vorbeschich-
tung der Dispersoide auch fir den Einbau
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in galvanische Schichten geeignet. Die Er-
gebnisse zeigen, dass durch die Vormetal-
lisierung der Einbau in die Metallmatrix
erleichtert wird.
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