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УДК 621.793
И.Г.НОВОТОРЦЕВА, Т.В.ГАЕВСКАЯ

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА КОМПОЗИЦИОННЫХ ПОКРЫТИЙ 
НА ОСНОВЕ НИКЕЛЯ НА ИХ МИКРОТВЕРДОСТЬ

The composite nickel-boron-diamond films microhardness is shown to be 1,5-2 times higher than this one 
of electrodeposited nickel-boron and nickel-diamond films and 3-4 times higher than microhardness of pure 
nickel.

Электрохимически осаждаемые пленочные покрытия никель-бор (Ni-B) и 
композиционные пленочные покрытия (КЭП) никель-ультрадисперсный алмаз 
(Ni-УДА) зарекомендовали себя в качестве износостойких материалов в прибо
ростроении, машиностроении, при изготовлении прессформ, а также для вос
становления изношенных деталей машин и механизмов. Наряду с износостой
костью, одним из определяющих критериев применения данных покрытий яв
ляется их высокая микротвердость.

Микротвердость металлических покрытий зависит от их химического соста
ва, морфологии, микроструктуры, а также размеров зерна. На эти параметры 
сложным и теоретически не прогнозируемым в настоящее время образом 
влияют состав раствора и условия осаждения покрытий. Микротвердость пле
ночных покрытий Ni-B и влияющие на нее факторы изучены достаточно деталь
но [1-3], но практически отсутствуют данные по микротвердости КЭП Ni-УДА, 
а также покрытий, содержащих одновременно ультрадисперсный алмаз и бор.

Цель данной работы -  исследование влияния химического состава пленок и 
условий термической обработки на микротвердость пленочных покрытий Ni-B1 
Ni-УДА и Ni-B-УДА.

Осаждение композиционных покрытий проводили из электролита никелиро
вания состава (г/л): NiSO4-7Н20 -250, NiCI2-6Н20 - 35, Na2S 04-3 5 , Н3В03-3 5  
(pH 4,2) при T -  50°С и 4=2 А/дм2 [1]. В качестве подложки использовали алю
миниевый сплав Д16-АТ, поверхность которого подвергали специальной обра
ботке для улучшения сцепления осаждаемого покрытия с основой. В качестве 
дисперсной фазы использовали УДА, являющийся продуктом детонационного 
превращения взрывчатых веществ, с размером 3-5 нм, развитой удельной 
поверхностью 200-450 м2/г [5]. УДА вводили в раствор в виде водной суспензии 
в количестве 0-20 г/л. В качестве борсодержащего соединения использовали 
декагидроборат натрия, концентрацию которого в растворе изменяли от 0 до
2,0 г/л. Количество бора в осаждаемых пленках определяли методом потенцио
метрического титрования [6], ультрадисперсного алмаза -  сжиганием покрытия 
в токе кислорода с последующим кулонометрическим определением CO2. Про
грев образцов проводили в инертной атмосфере аргона при температурах 300, 
400, 500°С в течение 1 ч. Микроструктуру пленок изучали рентгенодифракцион
ным методом. Съемку рентгенограмм осуществляли на дифрактометре HZG 4А 
на CoKa-излучении. Микротвердость измеряли на горизонтальной поверхности 
покрытий толщиной 25-30 мкм на микротвердомере ПМТ-3 при нагрузке на 
индентор 100 г. На каждом образце проводили не менее 10 измерений. Откло
нение отдельных измерений от среднего значения не превышало 2,5%.

При исследовании химического состава пленочных покрытий Ni-B установ
лено, что содержание бора в пленках никеля, осажденных при T= 50°С и
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4=2А/дм2, изменяется от 0,5 до 5,4 вес.% при увеличении концентрации дека
гидробората натрия в растворе от 0,05 до 2,0 г/л.

В случае КЭП Ni-УДА содержание алмаза в сплаве изменяется в пределах 
0,4-0,8 вес.% при увеличении концентрации УДА в растворе от 0,5 до 20 г/л.

Проведенное исследование показало, что микротвердость никелевого по
крытия, осажденного на поверхность алюминиевого сплава Д16-АТ, составляет 
2,8 ГПа. Соосаждение с никелем небольших количеств бора (концентрация 
декагидробората натрия в растворе 0,05г/л, содержание бора 0,5 вес.%) приво
дит к возрастанию микротвердости до 6,2-6,3 ГПа, которая практически не из
меняет своего значения при более высоких концентрациях бора в покрытии. 
Рост микротвердости в случае пленочных покрытий никель-бор, вероятно, свя
зан с тем, что бор, внедряясь в кристаллическую решетку никеля, вызывает при 
этом локальные ее искажения, приводя к снижению подвижности дислокаций и, 
следовательно, способствует упрочнению осадков. Кроме того, в данном слу
чае следует учитывать и другой фактор -  дисперсность пленок, которая, соглас
но данным рентгенографического исследования [7], возрастает с увеличением 
содержания бора.

Микротвердость композиционных покрытий Ni-УДА, осажденных в тех же ус
ловиях, имеет максимальное значение 5,2 ГПа при концентрации УДА в раство
ре 5 г/л (содержание УДА в сплаве 0,4 вес.%). При более высоких концентраци
ях УДА (10-20 г/л) микротвердость пленок снижается соответственно до 4,7-3,7 
ГПа, что, по-видимому, связано с повышением неравномерности включения 
УДА в осаждаемое покрытие. При этом нужно отметить, что перемешивание 
электролита при всех исследуемых концентрациях УДА (5-20 г/л) практически 
не оказывает влияния на содержание УДА в сплаве и не сказывается на вели
чине микротвердости.

Вполне понятно, что частицы ультрадисперсного алмаза не могут внедрять
ся в кристаллическую решетку матрицы, а, вероятнее всего, сегрегируют по 
границам зерен никеля, затрудняя их поперечное скольжение.

На основании экспериментальных данных, показавших, что наиболее высо
кую микротвердость 5,2 ГПа имеют пленочные покрытия Ni-УДА, осажденные 
из электролита никелирования, содержащего 5 г/л порошка УДА, покрытия Ni- 
УДА-В получали из данного раствора, вводя в него борсодержащую добавку -  
декагидроборат натрия.

Исследование показало, что изменение концентрации декагидробората на
трия в растворе от 0,05 до 2,0 г/л приводит к росту содержания бора в пленках 
от 1 до 4,8 вес.% (содержание УДА в сплаве 0,4 вес.%), при этом микротвер
дость пленок возрастает соответственно от 5,2 до 13 ГПа (рис.1), что значи
тельно выше микротвердости пленок Ni-B и Ni-УДА.

Было изучено влияние термической обработки на микротвердость пленок 
Ni-УДА, Ni-B и Ni-B-УДА. Микротвердость покрытий Ni-УДА, осажденных из рас
творов, содержащих 5-20 r/л УДА, после прогрева при 300°С незначительно 
повышается соответственно от 5,2-3,7 ГПа до 6,7^,5  ГПа, что, вероятно, свя
зано с некоторым упорядочением структуры. При более высоких температурах 
прогрева (400-500°С) значения микротвердости падают практически до исход
ных значений, что, по-видимому, обусловлено протеканием процессов рекри
сталлизации никеля (таблица).

Зависимость микротвердости пленочных покрытий 
Ni-УДА и Ni-B от температуры прогрева (1 ч, атмосфера аргона)

Покрытие УДА, г/л В, вес.%

Микротвердость. ГПа

Температура, eC

исх. . 200 300 400 500

5 5,2 6,2 6,7 6,0 5,0

Ni-УДА 10 4,7 5,4 5,5 5,0 4,8
15 4,2 4,5 5,2 4,3 3,7
20 3,7 4,2 4,5 3,7 3,6

0,5 6,2 8,2 10,8 8,7 6,5

Ni-B 1,6 6,2 9,8 12,4 9,0 5,6
2,5 6,3 10,1 12,7 9,0 5,4
5,4 6,3 8,6 10,4 13,8 6,5
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Термическая обработка пленочных покрытий Ni-B в значительной степени 
оказывает влияние на микротвердость (таблица), которая имеет экстремаль
ные значения 10,8-12,7 ГПа после прогрева при 300°С в случае покрытий, со
держащих 0,5-2,5 вес.% бора, и 13,8 ГПа -  для покрытий с содержанием бора
5,4 вес.% и прогретых при 400°С. Рост микротвердости в данном случае обу
словлен образованием при термообработке фазы борида NisB, количество 
которой, согласно данным рентгенографического исследования, повышается с 
увеличением концентрации бора в покрытии.

Для пленочных покрытий Ni-УДА-В, содержащих 0,2-0,8 вес.% бора и 0,4 
вес.% УДА, максимальные значения микротвердости 13,2-16,8 ГПа наблюда
ются при температуре прогрева 300°С. В случае покрытий с содержанием бора 
2-Д8 вес.% максимум микротвердости достигается при 400°С и составляет 
соответственно 18,4 и 19,6 ГПа (рис.2).

Н.ГПа

•Рис.1. Зависимость микротвердости пленочных покрытий Ni-B-УДА от содержания бора
(концентрация УДА 0,4 вес.%)

Рис.2. Зависимость микротвердости от температуры прогрева пленочных покрытий Ni-B-УДА, содер
жащих бора (вес.%): 1 -  0; 2 -  0,2; 3 -  1,0; 4 -  2,4; 5 -  3,8; 6 -  4,8. (Концентрация УДА в

покрытии 0,4 вес.%)

Объяснить столь высокие значения микротвердости после термообработки 
композиционных пленочных покрытий Ni-УДА-В на основании полученных дан
ных достаточно трудно. Можно лишь предположить, что наряду с образовани
ем фазы борида, зафиксированной рентгенографически, в данном случае воз
можно образование на границах раздела карбида бора (B4C).

Заметим, что после термической обработки исследовавшихся образцов в 
течение 1 ч при температурах от 200 до 500°С вздутий и отслаиваний гальвано
покрытий от поверхности алюминиевого сплава Д16-АТ не наблюдалось, что 
указывает на высокую прочность сцепления осаждаемых покрытий с материа
лом основы.

Таким образом, исследование показало, что покрытие из сплава никель-бор, 
содержащее в качестве дисперсной фазы ультрадисперсный алмаз, характери
зуется более высокой микротвердостью по сравнению с покрытиями Ni-B и Ni- 
УДА, которая при термообработке в результате протекания процессов кристал
лизации с образованием боридов никеля, а также возможного образования 
карбида бора возрастает до 18,4-19,6 ГПа.
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