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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Κατά την τελευταία πεντηκονταετία, έχει παρουσιαστεί τόσο στον

επιστημονικό όσο και στο βιομηχανικό χώρο, ένα ιδιαίτερα αυξημένο

ενδιαφέρον για τη βελτίωση των τεχνολογικών χαρακτηριστικών των

μετάλλων και των κραμάτων τους. Η αναζήτηση αυτή οδήγησε στην

παραγωγή διαφόρων επικαλύψεων, οι οποίες συνήθως εμφανίζουν

σημαντικά βελτιωμένες ιδιότητες σε σχέση με το καθαρό μέταλλο. Οι

μεταλλικές επικαλύψεις, που παράγονται με τη μέθοδο της ηλεκτροαπόθεσης,

αποτελούν μία κατηγορία υλικών με πληθώρα τεχνολογικών εφαρμογών και

ευρεία βιομηχανική χρήση.

Αντικείμενο της διπλωματικής αυτής εργασίας είναι η απόθεση

κραματικής επικάλυψης σε υπόστρωμα χαλκού, με σκοπό τη βελτίωση της

μηχανικής αντοχής του υποστρώματος. Αρχικά, εναποτέθηκαν σε υπόστρωμα

χαλκού με τη μέθοδο της ηλεκτρόλυσης, κράματα Ni-W με κυμαινόμενη

περιεκτικότητα σε βολφράμιο και με διαφορετικό πάχος επικάλυψης. Κατά τη

παραγωγή των ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων, η μόνη παράμετρος που

μεταβαλλόταν, ήταν ο χρόνος εναπόθεσης. Ενώ παρέμειναν σταθερές οι

παράμετροι της θερμοκρασίας και της πυκνότητας του ρεύματος.

Στη συνέχεια, με τη βοήθεια της οπτικής και ηλεκτρονικής

μικροσκοπίας σάρωσης, καθώς και της περίθλασης ακτίνων–Χ,

προσδιορίστηκε η δομή και η χημική σύσταση των παραχθεισών

επικαλύψεων. Επιπλέον, πραγματοποιήθηκαν δοκιμές της τραχύτητας και της

μικροσκληρότητας των επικαλύψεων. Επιπρόσθετα, εξετάστηκε η αντοχή σε

πρόσφυση των επικαλύψεων Ni-W στο υπόστρωμα χαλκού. Τέλος, μελετήθηκε

ενδελεχώς η αντοχή σε εφελκυσμό των δοκιμίων χαλκού πριν και μετά την

απόθεση της  ηλεκτρολυτικής κραματική επικάλυψη Ni-W.
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Οι κραματικές ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις Ni-W που παρήχθησαν για

τους διάφορους χρόνους εναπόθεσης βρέθηκαν να αποτελούνται από το

στερεό διάλυμα βολφραμίου στο νικέλιο. Η περιεκτικότητα σε βολφράμιο των

επικαλύψεων κυμαινόταν από 35,2 – 39,5 %κ.β.. Επίσης, παρατηρήθηκε ότι η

αύξηση του χρόνου εναπόθεσης οδήγησε σε αύξηση του ποσοστού %κ.β. του

βολφραμίου στην επικάλυψη και σε αύξηση της σκληρότητας αυτής, λόγω

μείωσης του μεγέθους των κόκκων της επικάλυψης. Ωστόσο, υπάρχει μια

ελάχιστη κρίσιμη τιμή μεγέθους των κόκκων (περίπου 8-10nm) της

επικάλυψης κάτω από την οποία η σκληρότητα μειώνεται. Το μέγεθος των

κόκκων των κραματικών ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων Ni-W βρέθηκε να

κυμαίνεται από 35,1 έως 5,3 nm.

Όσον αφορά τις δοκιμές εφελκυσμού βρέθηκε ότι τόσο το όριο

διαρροής όσο και το όριο θραύσης των δοκιμίων χαλκού αυξάνει μετά την

απόθεση της κραματικής ηλεκτρολυτικής επικάλυψης Ni-W. Αντιθέτως, η

ολκιμότητα των δοκιμίων χαλκού μετά την επικάλυψη βρέθηκε να είναι

μειωμένη εν συγκρίσει με την αντίστοιχη τιμή πριν την εναπόθεση. Επίσης,

παρατηρήθηκε ότι η αύξηση του ρυθμού παραμόρφωσης οδήγησε σε

αυξημένο όριο θραύσης και σε μειωμένη ολκιμότητα αντίστοιχα των

επικαλυμμένων δοκιμίων χαλκού με Ni-W. Η αύξηση του χρόνου

εναπόθεσης, επομένως και του πάχους των επικαλύψεων Ni-W, οδήγησε σε

αυξημένες τιμές ορίου διαρροής και ορίου θραύσης των επικαλυμμένων

δοκιμίων χαλκού. Ενώ αντίστοιχα, η ολκιμότητα των επικαλυμμένων

δοκιμίων χαλκού βρέθηκε να είναι φθίνουσα συνάρτηση του χρόνου

εναπόθεσης.

Τέλος, από τις δοκιμές χάραξης προέκυψε ότι τόσο το φορτίο συνοχής όσο και

το φορτίο αποκόλλησης των επικαλύψεων Ni-W στο υπόστρωμα χαλκού

βρέθηκαν να αυξάνουν με αντίστοιχη αύξηση του πάχους των επικαλύψεων.
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1.  Εισαγωγή

Η επιφάνεια των υλικών παίζει πολύ σημαντικό ρόλο στις ιδιότητες

και τη μηχανική τους συμπεριφορά. Επηρεάζει σε σημαντικό βαθμό την

αντοχή σε κόπωση κι δέχεται την άμεση επίδραση των μηχανικών

καταπονήσεων και του περιβάλλοντος.

Τις τελευταίες δεκαετίες, με την πρόοδο των επιστημών στο πεδίο της

έρευνας των Μηχανικών και ιδιαίτερα αυτών που ασχολούνται με την

Τεχνολογία Υλικών, έχουν αρχίσει να παράγονται νέοι τύποι επικαλύψεων με

καινούριες ιδιότητες, που δύναται να δώσουν απαντήσεις σε ποικίλα

προβλήματα εφαρμογών. Παραδείγματα αυτών των επικαλύψεων αποτελούν

οι κραματικές επικαλύψεις Ni-W, Zn-Ni, Ni-Co κ.α. Πολλές από τις

επικαλύψεις αυτές έχουν ήδη βρει διάφορες τεχνολογικές εφαρμογές λόγω

των βελτιωμένων αντιτριβικών, μηχανικών, αντιδιαβρωτικών, ηλεκτρικών

και μαγνητικών τους ιδιοτήτων σε σύγκριση με αντίστοιχες επικαλύψεις

καθαρών μετάλλων.

Οι μεταλλικές επικαλύψεις, που παράγονται με τη μέθοδο της

ηλεκτροαπόθεσης, αποτελούν μία κατηγορία υλικών με πληθώρα

τεχνολογικών εφαρμογών και ευρεία βιομηχανική χρήση. Από την εποχή που

ο Faraday διατύπωσε για πρώτη φορά τους βασικούς νόμους, που διέπουν

την ηλεκτρολυτική απόθεση των μετάλλων, η τεχνολογική πρόοδος και η

συνεχής έρευνα στον τομέα αυτό, έχει επιτρέψει την απόθεση πολλών τύπων

μεταλλικών επιστρωμάτων με διαφορετικές συστάσεις, δομές και ιδιότητες.

Ένα από τα πιο σημαντικά προβλήματα που καλείται να επιλύσει ο

τομέας της τεχνολογίας των επιφανειών είναι η προστασία των μεταλλικών

υποστρωμάτων από την διάβρωση, την τριβή και τις μηχανικές

καταπονήσεις. Η μεγάλη σημασία που αποδίδεται στο φαινόμενο της τριβής

και των μηχανικών καταπονήσεων έγκειται στο γεγονός ότι, μπορούν να
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οδηγήσουν σε σημαντική υποβάθμιση των ιδιοτήτων των υλικών με

αποτέλεσμα την αστοχία τους (δηλαδή την αδυναμία εκτέλεσης του ρόλου

τους). Ως εκ τούτου, η μελέτη της συμπεριφοράς των υλικών στις παραπάνω

συνθήκες παρουσιάζει σημαντικό επιστημονικό και τεχνολογικό ενδιαφέρον.

Ένας ευρέως διαδεδομένος τρόπος προστασίας των μετάλλων από την

τριβή και τις μηχανικές καταπονήσεις είναι η παραγωγή κραματικών

επικαλύψεων με βάση το Νικέλιο, το Κοβάλτιο κ.α.. Οι επικαλύψεις αυτές

αναπτύσσονται συνήθως με τη μέθοδο της θερμής εμβάπτισης ή με τη μέθοδο

της ηλεκτροαπόθεσης (electrodeposition). Έχει παρατηρηθεί ότι, οι

κραματικές ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις Ni-W, Ni-P, Co-Zn παρουσιάζουν

καλύτερες μηχανικές και αντιτριβικές ιδιότητες εν συγκρίσει με τις

επικαλύψεις καθαρού Νικελίου, Κοβαλτίου.

Σύμφωνα λοιπόν με τα παραπάνω, οδηγηθήκαμε στη παραγωγή

επικαλύψεων βασισμένων σε μέταλλα της 8ης ομάδας του περιοδικού πίνακα

(νικέλιο, σίδηρος, κοβάλτιο). Αναπτύχθηκαν κραματικές ηλεκτρολυτικές

επικαλύψεις Ni-W με διαφορετικό ποσοστό %κ.β. W σε υπόστρωμα χαλκού,

με σκοπό τη μελέτη και τη σύγκριση της μηχανικής αντοχής των

επικαλυμμένων δοκιμίων ως προς το καθαρό χαλκό.
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2.  Θεωρητικό Μέρος

2.1 Θεωρητικά για τον χαλκό

2.1.1. Γενικά

Ο χαλκός και τα κράματα του, συνδυάζουν πολλές επιθυμητές φυσικές

ιδιότητες και έχουν χρησιμοποιηθεί σε ευρύτατο πεδίο εφαρμογών ήδη από

την αρχαιότητα. Αξίζει να σημειωθεί ότι ο χαλκός ήταν το πρώτο μέταλλο που

χρησιμοποιήθηκε από τον άνθρωπο, σε καθαρή μορφή ή υπό μορφή

κράματος. Παρουσιάζει εξαιρετική ηλεκτρική αγωγιμότητα και θαυμάσια

θερμική αγωγιμότητα, γι’ αυτό και η μισή περίπου παγκόσμια παραγωγή Cu

χρησιμοποιείται για την κατασκευή αγωγών, μετασχηματιστών, γεννητριών,

ηλεκτρικών εξαρτημάτων, κλπ. Κρυσταλλώνεται στο κυβικό εδροκεντρωμένο

σύστημα και είναι μέταλλο που μορφοποιείται εύκολα. Μεγάλη σημασία για

την καλή χύτευση του χαλκού άλλα και των κραμάτων του έχει η παρουσία

φωσφόρου (P). Ο φώσφορος σε ποσοστά 0,05-1,0% βελτιώνει τις μηχανικές

ιδιότητες του κράματος αντίθετα, σε μεγαλύτερα ποσοστά κάνει τα χυτά

εύθραυστα. Η επίδραση διαφόρων προσμίξεων στην ηλεκτρική αγωγιμότητα

του Cu φαίνεται στην εικόνα 2.1.

Εικόνα 2.1. Επίδραση διαφόρων προσμίξεων στην ηλεκτρική αγωγιμότητα του
βιομηχανικού χαλκού. Η ηλεκτρική αγωγιμότητα εκφράζεται σε % IACS (International
Annealed Cooper Standard), όπου 1 IACS αντιστοιχεί σε 1,7241 μΩ·cm
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Σήμερα, έχουν αναπτυχθεί πολυάριθμες εφαρμογές και χρήσεις του

χαλκού και των κραμάτων του. Αυτό οφείλεται κυρίως, στην τεράστια αντοχή

του μετάλλου στο χρόνο, στην εύκολη κατεργασία του και τις εξαιρετικές

φυσικές του ιδιότητες.

2.1.2. Κύριες κατηγορίες κραμάτων χαλκού-ονοματολογία

Ως προς τα μετέχοντα στο κράμα στοιχεία, οι κύριες κατηγορίες

κραμάτων χαλκού είναι:

 Τα κράματα Cu-Zn, τα οποία ονομάζονται ορείχαλκοι

 Τα κράματα Cu-Sn, τα οποία ονομάζονται μπρούντζοι

 Τα κράματα Cu-Al, τα οποία ονομάζονται χαλκοαλουμίνιο

 Τα κράματα Cu-Ni, τα οποία ονομάζονται χαλκονικέλιο

 Τα κράματα Cu-Zn-Ni, τα οποία ονομάζονται Maillechorts

 Τα κράματα Cu-Be, τα οποία ονομάζονται χαλκοβηρύλλιο και

 Τα κράματα Cu-Si, τα οποία ονομάζονται χαλκοπυρίτιο

Ως προς τη μέθοδο μορφοποίησης, τα κράματα χαλκού διακρίνονται σε:

κράματα διαμόρφωσης και σε κράματα χύτευσης.

Ως προς τη σκληρότητα τους τα κράματα διαμόρφωσης

χαρακτηρίζονται από το ποσοστό της επιτυγχανόμενης ενδοτράχυνσης κατά

την πλαστική τους παραμόρφωση (πίνακας 2.1).

ΕΝΔΟΤΡΑΧΥΝΣΗ
ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΕΛΑΣΜΑΤΑ ΣΥΡΜΑΤΑ

Ακατέργαστο (Ο) 0 0
Σκληρυμένο κατά 1/4 11 21
Σκληρυμένο κατά ½ 21 37

Σκληρυμένο κατά 3/4 30 50
Σκληρό (4/4) 37 60
Υπέρσκληρο 50 75
Ελατήριο (R) 60 84

Υπέρσκληρο ελατήριο 69 90

Πίνακας 2.1. Χαρακτηρισμός ελασμάτων και συρμάτων χαλκού, με βάση το ποσοστό ενδοτράχυνσης
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Για την τυποποίηση των κραμάτων χαλκού, ο αμερικάνικος

οργανισμός CDA (Copper Development Association), χρησιμοποιεί το

γράμμα C, ακολουθούμενο από τρείς αριθμούς, εκ των οποίων ο πρώτος

αναφέρεται στην κατηγορία του κράματος (κύρια στοιχεία που μετέχουν

σ’αυτό), ενώ οι δύο επόμενοι (xx) στην υποκατηγορία του κράματος (πίνακας

2.2.)

ΚΩΔΙΚΟΣ ΚΡΑΜΑΤΟΣ ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ ΚΡΑΜΑΤΟΣ
ΚΡΑΜΑΤΑ ΔΙΑΜΟΡΦΩΣΗΣ

C1XX Καθαρός χαλκός (min 99.3% Cu) και κράματα χαλκού
με 96-99,3%Cu

C2XX Κράματα Cu-Zn (ορείχαλκοι)
C3XX Κράματα Cu-Zn-Pb (ορείχαλκοι με μόλυβδο)
C4XX Κράματα Cu-Zn-Sn (ορείχαλκοι με κασσίτερο)
C5XX Κράματα Cu-Sn (μπρούντζοι)

C6XX Κράματα Cu-Al (χαλκοαλουμίνιο) και κράματα Cu-Si
(χαλκοπυρίτιο)

C7XX Κράματα Cu-Ni (χαλκονικέλιο) και κράματα Cu-Ni-Zn
(Maillechorts)

ΚΡΑΜΑΤΑ ΧΥΤΕΥΣΗΣ
C8XX Χυτός χαλκός, κράματα χαλκού με μικρά ποσοστά

προσθηκών, ορείχαλκοι διαφόρων τύπων, μπρούντζοι
με Mn και κράματα Cu-Zn-Si

C9XX Χυτά κράματα Cu-Sn, Cu-Sn-Pb, Cu-Sn-Ni, Cu-Al-Fe
και Cu-Ni-Zn

Τα πιο κοινά κράματα χαλκού είναι οι ορείχαλκοι στους οποίους ο

ψευδάργυρος, ως πρόσμιξη αντικατάστασης, αποτελεί το πρωτεύον

κραματικό στοιχείο. Για ποσοστά ψευδαργύρου μέχρι 39%κ.β. (μέγιστη

διαλυτότητα στους 454ºC), σχηματίζει στερεό διάλυμα φάσης α. Αυτή η φάση

έχει FCC κρυσταλλική δομή και οι α-ορείχαλκοι είναι σχετικά μαλακοί,

όλκιμοι και επεξεργάζονται εύκολα με ψυχρηλασία. Ορείχαλκοι με

μεγαλύτερη περιεκτικότητα σε ψευδάργυρο περιέχουν, σε θερμοκρασία

δωματίου, τόσο την α όσο και την β΄ φάση. Η φάση β΄ έχει διατεταγμένη

κρυσταλλική δομή BCC και είναι σκληρότερη και πιο ισχυρή από την φάση α.

Κατά συνέπεια τα κράματα α+β΄ επεξεργάζονται με θερμηλασία.

Μερικοί κοινοί ορείχαλκοι είναι ο κίτρινος, ο ναυτικός, ο ορείχαλκος

φυσιγγίων, το μέταλλο Muntz και το μέταλλο των μεταλλονομισμάτων.

Πίνακας 2.2. Ονοματολογία κραμάτων χαλκού, κατά την τυποποίηση CDA.
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Μερικές κοινές χρήσεις των κραμάτων ορείχαλκου είναι στην

κοσμηματοποιϊα, σε κάλυκες φυσιγγίων, ψυγεία αυτοκινήτων, μουσικά

όργανα, κουτιά ηλεκτρονικών και νομίσματα.

Ο μπρούτζος είναι κράμα του χαλκού και διαφόρων άλλων στοιχείων

όπως κασσίτερου, αλουμινίου, πυριτίου και νικελίου. Αυτά τα κράματα είναι

ελαφρά ισχυρότερα των ορείχαλκων και επιπλέον παρουσιάζουν μεγάλη

αντίσταση στη διάβρωση. Γενικά οι μπρούτζοι χρησιμοποιούνται όταν, εκτός

από την υψηλή αντίσταση στη διάβρωση, απαιτούνται επίσης και καλές

ιδιότητες σε εφελκυσμό.

Τα πιο κοινά κράματα χαλκού δεκτικά σε σκλήρυνση μέσω

κατακρήμνισης είναι εκείνα με βηρύλλιο. Συγκεντρώνουν ένα αξιοσημείωτο

συνδυασμό ιδιοτήτων: αντοχή σε εφελκυσμό μέχρι 1400MPa (200.000psi),

εξαιρετικές ηλεκτρικές ιδιότητες, αντοχή στη διάβρωση και αντοχή στην

φθορά από τριβή όταν λιπανθούν κατάλληλα. Είναι δυνατόν να

κατεργαστούν με χύτευση, με ψυχρηλασία ή θερμηλασία. Υψηλές αντοχές

επιτυγχάνονται μέσω σκλήρυνσης με κατακρήμνιση. Τα κράματα αυτά

κοστίζουν αρκετά λόγο του βηρυλλίου του οποίου οι περιεκτικότητες

κυμαίνονται μεταξύ 1,0 και 2,5 wt%. Στις εφαρμογές τους περιλαμβάνονται

τμήματα συστημάτων προσγείωσης, αντιτριβικοί δακτύλιοι, ελατήρια καθώς

και χειρουργικά και οδοντιατρικά όργανα.

2.2 Μεταλλικές επικαλύψεις

2.2.1 Γενικά

Ως επιμετάλλωση χαρακτηρίζεται οποιαδήποτε μέθοδος επικάλυψης ή

επιφανειακής επεξεργασίας, που έχει ως σκοπό την απόθεση ενός ή

περισσοτέρων στρωμάτων μετάλλου ή κράματος στην επιφάνεια κάποιου

υλικού. Η διαδικασία αυτή επιτρέπει την προστασία των υλικών από τη

διάβρωση, τη φθορά και την τριβή και αποσκοπεί στη βελτίωση των
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ιδιοτήτων τους (σκληρότητα, στιλπνότητα, εξωτερική εμφάνιση κ.ά). Με τον

τρόπο αυτό δημιουργήθηκε μια νέα κατηγορία σύνθετων υλικών τα οποία

έχουν μια περιοχή, συνήθως κοντά στην επιφάνειά τους, οι ιδιότητες της

οποίας διαφέρουν σημαντικά από αυτές της υπόλοιπης μάζας τους και

εξυπηρετούν τις χρήσεις για τις οποίες προορίζονται αυτά τα υλικά. Σε αυτά

τα υλικά το επιφανειακό στρώμα αποτελεί την επικάλυψη που αποτίθεται,

ενώ το επικαλυπτόμενο υλικό χαρακτηρίζεται ως υπόστρωμα. Το υπόστρωμα

δε, υποβάλλεται σε μια προετοιμασία καθαρισμού και διαμόρφωσης της

επιφάνειας ώστε να επιτευχθεί μια χωρίς ατέλειες επικάλυψη.

Τα περισσότερα από τα υλικά, που χρησιμοποιούνται στο σύγχρονο

τεχνολογικό κόσμο, ανήκουν στην κατηγορία των σύνθετων υλικών με

στρωματοειδή δομή. Χαρακτηριστικό γνώρισμα των υλικών αυτών είναι, ότι

το εξωτερικό (επιφανειακό) τους στρώμα, το οποίο και συνιστά την

επικάλυψη, έχει διαφορετικές ιδιότητες από αυτές της υπόλοιπης μάζας τους

(υπόστρωμα), ώστε να εξυπηρετεί τις ανάγκες για τις οποίες προορίζονται τα

υλικά αυτά.

Οι ιδιότητες των υλικών όμως, που έχουν υποβληθεί σε κατεργασία

επιμετάλλωσης, δεν εξαρτώνται μόνο από τα χαρακτηριστικά του

υποστρώματος και του υλικού επικάλυψης, αλλά και από τη μέθοδο

επιμετάλλωσης και την επίδραση που ασκεί το υπόστρωμα στην επικάλυψη

και αντίστροφα. Καθοριστικό ρόλο στη συμπεριφορά των μεταλλικών

επικαλύψεων έχουν η δομή και οι ιδιότητες της διεπιφάνειας επικάλυψης-

υποστρώματος. Είναι φανερό λοιπόν, ότι η επιτυχία μιας διαδικασίας

επιμετάλλωσης συνδέεται άμεσα με την εξασφάλιση τέτοιων συνθηκών, ώστε

να είναι ικανοποιητική η προσκόλληση του προς επικάλυψη μετάλλου στην

επιφάνεια του υποστρώματος.
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2.2.2 Κατηγορίες μεταλλικών επικαλύψεων

Λόγω της αυξανόμενης ζήτησης στον τομέα της τεχνολογίας των

επιμεταλλώσεων, έχει αναπτυχθεί ένας μεγάλος αριθμός μεθόδων

μεταλλικών επικαλύψεων, οι οποίες δύναται να ταξινομηθούν ως

εξής:

 Ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις: συνίστανται στην επικάλυψη ενός υλι-

κού από ένα μέταλλο ή από ένα κράμα μετάλλων, με την βοήθεια του

φαινομένου της ηλεκτρόλυσης. Η επικάλυψη γίνεται κυρίως σε

μεταλλικές επιφάνειες, οι οποίες έχουν υποστεί προηγουμένως

κατάλληλη κατεργασία.

 Επιμεταλλώσεις με εμβάπτιση σε τήγματα μετάλλων ή κραμάτων:

κατά τη διαδικασία αυτή το υπόστρωμα εμβαπτίζεται σε ένα υγρό

για ένα ορισμένο χρονικό διάστημα, στη συνέχεια εξέρχεται και στην

επιφάνεια του υποστρώματος έχει σχηματιστεί το επίστρωμα. Σε

μερικά συστήματα το υγρό εμβάπτισης βρίσκεται σε μια θερμοκρασία

πολύ ανώτερη από αυτή του περιβάλλοντος. Η μέθοδος αυτή είναι η

παλαιότερη μέθοδος επικάλυψης, που εφαρμόστηκε για την

επικάλυψη του σιδήρου ή των χαλύβων με ψευδάργυρο

(γαλβανισμός), με κασσίτερο (επικασσιτέρωση), με μόλυβδο και με

αλουμίνιο.

 Επιμεταλλώσεις με χημικές μεθόδους: αυτές συνίστανται στην

πραγματοποίηση μιας απλής χημικής αντίδρασης ανάμεσα στο προς

επικάλυψη μέταλλο και σε ένα άλλο μέταλλο, λιγότερο ηλεκτροθετικό

από αυτό, το οποίο βρίσκεται υπό μορφή ιόντων σε υδατικό διάλυμα.

Με αυτό τον τρόπο επιτυγχάνεται η επιχάλκωση του σιδήρου, η

επινικέλωση, η επαργύρωση και η επιχρύσωση λιγότερο ευγενών

μετάλλων.
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 Επιμεταλλώσεις υπό κενό: Στην κατηγορία αυτή διακρίνουμε τις

φυσικές τεχνικές, όπως είναι η επιμετάλλωση με εξάχνωση σε κενό,

και τις χημικές τεχνικές, κατά τις οποίες ένα στοιχείο εύκολης

εξάχνωσης από το υλικό απόθεσης διασπάται θερμικά, πυρολύεται ή

αντιδρά χημικά με άλλα αέρια ή ατμούς, με αποτέλεσμα το προϊόν

των παραπάνω διεργασιών να αποτίθεται ως επίστρωμα στην

επιφάνεια του υποστρώματος.

 Επιμεταλλώσεις με ψεκασμό: Η τεχνική αυτή είναι από τις πλέον

εύχρηστες για την απόθεση διαφόρων σκληρών επιστρωμάτων. Κατά

την τεχνική αυτή το υλικό που πρόκειται να αποτεθεί, μεταφέρεται σε

μια πολύ θερμή ζώνη, στην οποία τήκεται, και κατόπιν εκτοξεύεται

στο υπόστρωμα, όπου και στερεοποιείται.

Η επιλογή μιας συγκεκριμένης μεθόδου επιμετάλλωσης είναι

αποτέλεσμα της εκτίμησης μιας σειράς παραγόντων. Οι πιο

σημαντικοί από τους παράγοντες αυτούς είναι:

 Η φύση του υλικού που πρόκειται να αποτεθεί.

 Η ταχύτητα πραγματοποίησης της απόθεσης.

 Οι περιορισμοί που επιβάλλονται από τη φύση του υποστρώματος

(για παράδειγμα η μέγιστη θερμοκρασία μέχρι την οποία μπορεί αυτό

να πυρωθεί, χωρίς να υποστεί αλλοιώσεις).

 Η συνάφεια μεταξύ επικάλυψης και υποστρώματος.

 Το είδος του εξοπλισμού που απαιτεί η συγκεκριμένη μέθοδος, η

ευκολία εξασφάλισης των απαιτούμενων πρώτων υλών (κυρίως εκείνων

που συνιστούν το υλικό επικάλυψης) και το συνολικό κόστος της

διαδικασίας.

 Θέματα που συνδέονται με την ασφάλεια της μεθόδου, την υγιεινή

και το περιβάλλον
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2.2.3 Εφαρμογές των μεταλλικών επικαλύψεων

Οι μεταλλικές επικαλύψεις τυγχάνουν ιδιαίτερα μεγάλης εφαρμογής

κυρίως στους ακόλουθους τομείς:

 Στη μηχανολογία, για την ανάπτυξη επιφανειών λίπανσης, για την

πραγματοποίηση επικαλύψεων ανθεκτικών στην τριβή και τη φθορά,

για την προσδώσει μεγάλης σκληρότητας στην επιφάνεια κοπτικών ερ-

γαλείων κ.α.

 Στην ηλεκτροτεχνία και την ηλεκτρονική, για την κατασκευή αγω-

γών, ηλεκτρικών επαφών, αντιστάσεων, φωτοκύτταρων,

φωτοανιχνευτών καθώς επίσης και υπεραγώγιμων υλικών.

 Στη χημική τεχνολογία, για την κατασκευή επικαλύψεων ανθεκτικών

στη διάβρωση, πλακών ηλεκτρικών συσσωρευτών κ.α.

 Στην οπτική, για την κατασκευή ανακλαστικών επιφανειών σε διατά-

ξεις ακτινών laser, και στην αρχιτεκτονική, για την κατασκευή κατό-

πτρων αυτοκινήτων και οικιακής χρήσης, για την κατασκευή επιφα-

νειών που απορροφούν εκλεκτικά τις ηλιακές ακτινοβολίες κ. α.

 Στην τεχνολογία τροφίμων και ειδικότερα στην κονσερβοποιία

 Στις διακοσμητικές τέχνες: για βελτίωση της εξωτερικής εμφάνισης

ενός αντικειμένου

 Στην πυρηνική τεχνολογία.

 Στη βιοϊατρική τεχνολογία: για την κατασκευή τεχνητών

βιοσυμβατών ανθρωπίνων οργάνων, όπως καρδιακές βαλβίδες,

ενδομυελικοί ράβδοι, καρφιά κλειδώματος κ.α.
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2.2.4 Ηλεκτρολυτική επινικέλωση – παρασκευή πρώτων εναποθέσεων
νικελίου

Το νικέλιο, ως μέταλλο επικάλυψης, συναντάται σε πάρα πολλές

εφαρμογές και η ευρεία χρήση του έχει αποδοθεί στα ιδιαίτερα

χαρακτηριστικά του. Το νικέλιο διακρίνεται για την ευκολία με την οποία

αποτίθεται, την αντίσταση του στη διάβρωση, την αυξημένη σκληρότητα και

την μεγάλη ποικιλία επικαλύψεων (είτε απλών είτε σύνθετων) που δίνει με

απλές μεταβολές των συνθηκών της ηλεκτρόλυσης.

Η ηλεκτρολυτική επινικέλωση αποτελεί αντικείμενο συστηματικής

ερευνητικής μελέτης κατά τις τρείς τελευταίες δεκαετίες, λόγω των

εκτεταμένων εφαρμογών της. Ωστόσο, η αρχική της εφαρμογή ξεκινάει

τουλάχιστον διακόσια χρόνια πριν, στηριζόμενη τότε κυρίως στις γνώσεις των

εμπειροτεχνών γαλβανοπλαστών.

Οι αρχικές ερευνητικές προσπάθειες βασίστηκαν σχεδόν αποκλειστικά

σε πειραματικά δεδομένα, τα οποία προέκυψαν από την Παρασκευή

ηλεκτρολυτικών αποθεμάτων νικελίου, σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος. Τα

αποθέματα αυτά χαρακτηρίζονταν από πολύ καλές φυσικοχημικές και

μηχανικές ιδιότητες, γεγονός που είχε ως αποτέλεσμα η επινικέλωση με τη

χρήση συνεχούς ρεύματος να αποτελέσει την σχεδόν αποκλειστική

βιομηχανική μέθοδο παρασκευής μεταλλικών επικαλύψεων.

Συνήθως, η επινικέλωση γίνεται σε συνθήκες που οδηγούν σε στιλπνές

επικαλύψεις και βασικό πλεονέκτημα της αποτελεί ο μεγάλος αριθμός

λουτρών που μπορούν να χρησιμοποιηθούν καθώς και η μεγάλη ποικιλία

τύπων αποθεμάτων νικελίου που επιτυγχάνονται από αυτά.

Το νικέλιο είναι ένα σχετικά ακριβό υλικό και έχουν γίνει προσπάθειες

ώστε να μειωθεί κατά το δυνατό η κατανάλωση του. Για τον ίδιο λόγο, έχει

επιχειρηθεί η υποκατάσταση του,  ολικά ή μερικά, από άλλα μέταλλα. Ο

προσεκτικός έλεγχος και οι συχνές αναλύσεις και διορθώσεις των λουτρών

μειώνουν σημαντικά την απώλεια σε νικέλιο.
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Τα βιβλιογραφικά δεδομένα που αφορούν στα ηλεκτρολυτικά

αποθέματα του νικελίου αρχίζουν να αποκτούν ιδιαίτερο ενδιαφέρον τα

τελευταία 150 χρόνια. Κατά την διάρκεια της περιόδου αυτής επιδιώκεται να

διευκρινισθεί ο μηχανισμός της ηλεκτροκρυστάλλωσης του νικελίου και να

βελτιωθούν οι φυσικοχημικές και μηχανικές ιδιότητες των αποθεμάτων. Έτσι,

κατά την προσπάθεια αυτή αναπτύσσονται διάφορες απόψεις και θεωρίες.

Στην αρχή του 19ου αιώνα παρασκευάζονται οι πρώτες λεπτές

επικαλύψεις νικελίου για την διακόσμηση των μεταλλικών επιφανειών από

τους γαλβανοπλάστες. Οι προσπάθειες αυτές για ηλεκτρολυτική επινικέλωση

χαρακτηρίζονται σαν εμπειρικές και επιτεύχθηκαν με βάση διάφορες

"συνταγές". Τα αποθέματα αυτά δεν είναι ικανοποιητικά, επειδή είναι

εύθραυστά και από αποκολλώνται από το υπόστρωμα, γεγονός το οποίο

οφείλεται στην χρήση διαλυμάτων ακάθαρτων αλάτων, ως ηλεκτρολυτικών

λουτρών.

Στον R.Böttger (1843) αποδίδεται η πρώτη επιτυχημένη προσπάθεια

παρασκευής ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων νικελίου. Στις ηλεκτρολυτικές

αυτές επικαλύψεις, ο R.Böttger χρησιμοποίησε για ηλεκτρολυτικό λουτρό

διάλυμα εναμμώνιου θειικού νικελίου.

Το 1878 ο E.Weston πρότεινε την προσθήκη βορικού οξέος στα

ηλεκτρολυτικά λουτρά του νικελίου, προκειμένου κατά την ηλεκτρόλυση να

διατηρηθεί το pH του διαλύματος σταθερό και να αποφευχθεί η καταβύθιση

υδροξειδίου του νικελίου. Το 1900 ο R.Springer εισάγει ιόντα χλωρίου στο

διάλυμα.

Η βασικότερη όμως πρόοδος πραγματοποιείται το 1916 από τον

O.P.Watts, ο οποίος προτείνει σαν ηλεκτρολυτικό λουτρό ένα διάλυμα που

επιτρέπει τη σημαντική μείωση του χρόνου παρασκευής των ηλεκτρολυτικών

αποθεμάτων νικελίου, δίνει τη δυνατότητα εφαρμογής υψηλών τιμών

πυκνότητας ρεύματος και έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση της απόδοσης σε

αποτιθέμενο μέταλλο. Το διάλυμα αυτό περιέχει ιόντα χλωρίου, βορικό οξύ



13

και σε μεγάλη συγκέντρωση ένυδρο θειικό νικέλιο. Το "λουτρό του Watts",

όπως συνηθίζεται να λέγεται, αποτελεί ακόμα και σήμερα τη βάση των

περισσότερων σύγχρονων ηλεκτρολυτικών διαλυμάτων για την βιομηχανική

επινικέλωση. Τα αποθέματα τα οποία παρασκευάζονται από λουτρά αυτής

της μορφής, είναι θαμπά.

Τέλος, κατά την δεκαετία του ’60, εμφανίζονται οι πρώτες οργανωμένες

απόπειρες ερμηνείας του φαινομένου της ηλεκτροκρυστάλλωσης του νικελίου

τόσο απουσία οργανικών προσθέτων όσο και παρουσία οργανικών

προσθέτων όπως αρυλοσουλφιδίων και ακετυλενικών αλκοολών. Επίσης, την

ίδια περίοδο, καταβάλλεται ιδιαίτερη προσπάθεια για την διευκρίνιση του

μηχανισμού των αντιδράσεων, οι οποίες εκδηλώνονται στην περιοχή του

καταλύτη.

2.2.5 Παράγοντες που επηρεάζουν τον προσανατολισμό  και τις ιδιότητες

τον ηλεκτρολυτικών αποθεμάτων νικελίου

Η επικράτηση κάποιου κρυσταλλογραφικού προσανατολισμού και

κατ’ επέκταση η δομή και οι ιδιότητες της εναπόθεσης, εξαρτάται από πολλές

παραμέτρους, εκ των οποίων οι σημαντικότερες είναι:

 Η επιβαλλόμενες συνθήκες ηλεκτρόλυσης, δηλαδή η πυκνότητα του

ρεύματος απόθεσης ip, η θερμοκρασία του ηλεκτρολυτικού λουτρού, το

pH του λουτρού και ο τρόπος ανάδευσης του.

 Η σύσταση του ηλεκτρολυτικού λουτρού, καθώς και η παρουσία

οργανικών ή ανόργανων προσθέτων.

 Η μορφή πόλωσης της ηλεκτρολυτικής κυψελίδας, δηλαδή η επιβολή

συνεχούς ρεύματος (direct current), ή η επιβολή περιοδικά

μεταβαλλόμενου ρεύματος σταθερής (pulse current) ή μεταβαλλόμενης

φοράς (pulse reverse current).

 Η φύση του υποστρώματος πάνω στο οποίο πραγματοποιείται η

απόθεση.



14

 Τέλος στην περίπτωση της σύνθετης ηλεκτρολυτικής απόθεσης,

χαρακτηριστικά όπως ο τύπος, το μέγεθός και η συγκέντρωση του

ενισχυτικού μέσου στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, επηρεάζουν σε

σημαντικό βαθμό την δομή του αποθέματος.

2.2.6 Επίδραση των συνθηκών ηλεκτρόλυσης

Πολλοί ερευνητές μελέτησαν και προσπάθησαν να ερμηνεύσουν την

επίδραση των συνθηκών ηλεκτρόλυσης  στην επικράτηση κάποιου

κρυσταλλογραφικού προσανατολισμού στις ηλεκτρολυτικές εναποθέσεις

νικελίου. Μεταβάλλοντας κάθε φορά διαφορετικές παραμέτρους όπως την

πυκνότητα του ρεύματος, το pH του λουτρού και τις συνθήκες ανάδευσης του

χάραξαν διαγράμματα εκλεκτικών προσανατολισμών ανάπτυξης με σκοπό

την μελέτη της οργάνωσης των κρυσταλλιτών και την εξάρτηση της από τις

παραμέτρους της ηλεκτρόλυσης.

Μελετώντας τα διαγράμματα προτιμητέων κρυσταλλογραφικών

προσανατολισμών παρατήρησαν ότι η προσανατολισμένη ανάπτυξη των

κρυσταλλιτών κατά ένα άξονα [hkl], αφορά μέρος μόνο της εναπόθεσης και

πως τις περισσότερες φορές συνυπάρχουν δυο ή περισσότεροι

προσανατολισμοί σε αυτή. Σημειώνεται επίσης ότι ένα τμήμα των

κρυσταλλιτών μπορεί να παραμείνει τυχαία προσανατολισμένο. Η

επικράτηση ή όχι κάποιου συγκεκριμένου κρυσταλλογραφικού

προσανατολισμού εξαρτάται άμεσα από την παρουσία συγκεκριμένων

χημικών ειδών στην περιοχή του καταλύτη που επιβάλλουν, σύμφωνα με την

θεωρία της εκλεκτικής προσρόφησης την επικράτηση κάπου

προσανατολισμού. Η ύπαρξη ή η δημιουργία αυτών των χημικών ειδών στον

καταλύτη επηρεάζεται από τις επιβαλλόμενες συνθήκες ηλεκτρόλυσης.

 Με την μελέτη των διαγραμμάτων προτιμητέων κρυσταλλογραφικών

προσανατολισμών, γίνεται σαφές ότι η μεταβολή της πυκνότητας ρεύματος σε
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σταθερή θερμοκρασία και τύπο ηλεκτρολυτικού λουτρού έχει ως αποτέλεσμα

την μεταβολή των προσανατολισμών ανάπτυξης του νικελίου.

Μια πολύ σημαντική παράμετρος ηλεκτρόλυσης που μεταβάλλει τις

περιοχές επικράτησης των προσανατολισμών είναι το pH του λουτρού.

Μελετώντας τα διαγράμματα διαπιστώνεται ότι οι περιοχές εμφάνισης και

επικράτησης συγκεκριμένων προσανατολισμών μεταβάλλονται αλλάζοντας

την τιμή του pH του λουτρού. Οι παρουσία συγκεκριμένων χημικών ειδών

που ο σχηματισμός και η παρουσία του προϋποθέτει συγκεκριμένες περιοχές

pH, επηρεάζει την  ανάπτυξη κρυσταλλιτών νικελίου.

Η μεταβολή της θερμοκρασίας επηρεάζει άμεσα την δομή των

ηλεκτρολυτικών αποθεμάτων νικελίου. Συγκεκριμένα μεταβολή της

θερμοκρασίας μπορεί να προκαλέσει την εμφάνιση σφαλμάτων δομής, έτσι σε

χαμηλές σχετικά θερμοκρασίες (περίπου 20°C), τα αποθέματα

χαρακτηρίζονται από μεγάλο αριθμό ολισθήσεων ενώ σε υψηλότερες

θερμοκρασίες τα αποθέματα χαρακτηρίζονται από μεγάλο αριθμό επιπέδων

διδυμίας. Επιπλέον, η αύξηση της θερμοκρασίας έχει ως αποτέλεσμα την

αύξηση του ρυθμού διάχυσης στον καταλύτη. Μια συνήθης θερμοκρασία για

τις βιομηχανικές ηλεκτροαποθέσεις νικελίου είναι οι 50°C.

Οι συνθήκες ανάδευσης του ηλεκτρολυτικού λουτρού επηρεάζουν

σημαντικά την σύσταση στην περιοχή του καταλύτη, και κατά συνέπεια και

την ανάπτυξη των κρυσταλλιτών του νικελίου. Μεταβολή στις συνθήκες

ανάδευσης του ηλεκτρολυτικού λουτρού προκαλούν μεταβολή στις περιοχές

επικράτησης των διαφόρων προσανατολισμών. Χαρακτηριστικό παράδειγμα

είναι η μετατόπιση της περιοχής επικράτησης του προσανατολισμού κατά την

ελάττωση της ταχύτητας περιστροφής ηλεκτροδίου περιστρεφόμενου δίσκου,

λόγο σχηματισμό αερίου υδρογόνου στην περιοχή της καθόδου. Επιπλέον η

αύξηση της ταχύτητας ανάδευσης του λουτρού προκαλεί αύξηση της

μεταφοράς μάζας στην περιοχή του καταλύτη, γεγονός που οδηγεί στην

μείωση του πάχους της στοιβάδας διάχυσης, επομένως παρατηρείται μείωση

του ρυθμού ηλεκτροαπόθεσης εξαιτίας της αύξησης της πυκνότητας ρεύματος.
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Τα τελευταία χρόνια με την παραγωγή σύνθετων ηλεκτρολυτικών

επικαλύψεων η μελέτη των συνθηκών ανάδευσης έχει γίνει πιο λεπτομερής.

Και αυτό γιατί η ανάδευση του ηλεκτρολυτικού λουτρού, αλλά και η χρήση

ηλεκτροδίων περιστρεφόμενου δίσκου, στην περίπτωση των σύνθετων

επικαλύψεων είναι πολύ βασική τόσο για την αιώρηση του ενισχυτικού μέσου

στο λουτρό, όσο και για την ομογενιοποίηση του.

2.3 Βασικές αρχές ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων

2.3.1 Εισαγωγή

Τα τελευταία χρόνια έχει παρουσιαστεί τόσο στον επιστημονικό

όσο και στο βιομηχανικό χώρο, ένα ιδιαίτερα αυξημένο ενδιαφέρον

για τη βελτίωση των τεχνολογικών χαρακτηριστικών των

επικαλύψεων. Η αναζήτηση αυτή οδήγησε στην παραγωγή

διαφόρων κραματικών επικαλύψεων, οι οποίες συνήθως εμφανίζουν

σημαντικά βελτιωμένες ιδιότητες σε σχέση με τις επικαλύψεις

καθαρών μετάλλων. Παραδείγματα αυτών των επικαλύψεων

αποτελούν οι κραματικές επικαλύψεις Ni-P, Ni-W, Cu-Ni, Zn-Ni,

Zn-Co Zn-Fe,, Cu-Zn, , Pb-Sn, Ni-Cr, κ.α. Πολλές από τις

επικαλύψεις αυτές έχουν ήδη βρει ποικίλες τεχνολογικές εφαρμογές,

λόγω των βελτιωμένων αντιδιαβρωτικών, αντιτριβικών, μηχανικών,

ηλεκτρικών και μαγνητικών ιδιοτήτων τους.
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2.3.2 Ηλεκτροχημική θεώρηση των ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων

Για να λάβει χώρα η ηλεκτρολυτική επικάλυψη μίας μεταλλικής

επιφάνειας είναι απαραίτητη η χρήση μιας διάταξης

ηλεκτροαπόθεσης, όπως παρουσιάζεται στην εικόνα 2.2.

Η διάταξη αυτή αποτελείται από το ηλεκτρολυτικό κελί

(δοχείο), το οποίο περιέχει τον κατάλληλο ηλεκτρολύτη (λουτρό),

και τα ηλεκτρόδια της ανόδου και της καθόδου, τα οποία

συνδέονται με μια πηγή συνεχούς ρεύματος (τροφοδοτικό).

Κατά τη διάρκεια της ηλεκτροαπόθεσης, τα ηλεκτρόδια της

ανόδου και της καθόδου βρίσκονται εμβαπτισμένα μέσα στο λουτρό.

Η άνοδος είναι συνδεδεμένη με το θετικό πόλο της πηγής συνεχούς

Γ

Α

Άνοδος Κάθοδος

Β

- +

Τροφοδοτικό
(Ε)

 + -

Δ

Εικόνα 2.2. Διάταξη ηλεκτροαπόθεσης αποτελούμενη από το ηλεκτρολυτικό κελί  (Α), την άνοδο (Β), την
κάθοδο(Γ), τον ηλεκτρολύτη (Δ) και το τροφοδοτικό συνεχούς ρεύματος (Ε).
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ρεύματος, ενώ η κάθοδος με τον αρνητικό πόλο. Ο ηλεκτρολύτης

(λουτρό) συνήθως αποτελείται από το υδατικό διάλυμα άλατος του

μετάλλου, που πρόκειται να αποτεθεί. Το μεταλλικό άλας διίσταται

στο νερό σύμφωνα με την αντίδραση (2-1), με αποτέλεσμα να

υπάρχουν στο ηλεκτρολυτικό διάλυμα κατιόντα του προς απόθεση

μετάλλου.

  nnnn AMAM

Επίσης, το ηλεκτρολυτικό διάλυμα περιέχει άλατα, τα οποία

αυξάνουν την αγωγιμότητά του, ουσίες που ρυθμίζουν το pH και

διάφορα πρόσθετα, τα οποία επηρεάζουν ορισμένες ιδιότητες των

επικαλύψεων, όπως η πρόσφυσή τους με το υπόστρωμα και η

τραχύτητα.

Με τη βοήθεια της πηγής συνεχούς ρεύματος εφαρμόζεται μία

διαφορά δυναμικού μεταξύ ανόδου και καθόδου, η οποία έχει ω ς

αποτέλεσμα την κίνηση των μεταλλικών ιόντων  nM  του

διαλύματος προς την επιφάνεια της καθόδου. Στην επιφάνεια αυτή,

λαμβάνει χώρα η ημιαντίδραση αναγωγής (2-2), σύμφωνα με την

οποία τα κατιόντα του μετάλλου  nM  ανάγονται προς ουδέτερα

άτομα του μετάλλου  M .

MneM n  

Αποτέλεσμα της αναγωγής είναι η απόθεση των μεταλλικών

ατόμων στην επιφάνεια της καθόδου, τα οποία με το πέρας της

διαδικασίας θα σχηματίσουν τη μεταλλική επικάλυψη.

Τα ανιόντα του άλατος  nA , λόγω της εφαρμοζόμενης

διαφοράς δυναμικού μεταξύ ανόδου-καθόδου κινούνται προς την

άνοδο, όπου και αποφορτίζονται, δηλαδή μετατρέπονται σε

ουδέτερα άτομα  A  σύμφωνα με την ημιαντίδραση οξείδωσης (2-3).

 12 

 22 
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AneAn  

Σε ορισμένες περιπτώσεις ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων, η

άνοδος αποτελείται από το μέταλλο, το οποίο πρόκειται να αποτεθεί.

Στις περιπτώσεις αυτές, λόγω της επίδρασης του ηλεκτρολυτικού

διαλύματος, άτομα του μετάλλου της ανόδου  M  μετατρέπονται σε

μεταλλικά κατιόντα  nM , εμπλουτίζοντας το ηλεκτρολυτικό

διάλυμα με κατιόντα του προς απόθεση μετάλλου. Αποτέλεσμα της

διαδικασίας αυτής είναι η μεταλλική άνοδος σταδιακά να

διαλυτοποιείται:

  neMM n

Η διαδικασία της ηλεκτροαπόθεσης διέπεται από το νόμο του

Faraday. Σύμφωνα με το νόμο αυτό, η ποσότητα του μετάλλου, που

αποτίθεται στην κάθοδο, είναι ανάλογη της έντασης ρεύματος I ,

που εφαρμόζεται και της χρονικής διάρκειας της ηλεκτρολυτικής

διαδικασίας, όπως παρουσιάζεται στη σχέση (2-5)


nF

AIt
m

όπου m  η μάζα του αποτιθέμενου μετάλλου, A  το ατομικό βάρος

του μεταλλικού στοιχείου, n  το σθένος του, t  η διάρκεια της

ηλεκτρολυτικής διεργασίας, F  η σταθερά του Faraday (αριθμός

Avogadro x φορτίο ηλεκτρονίου) και   ο συντελεστής απόδοσης

ρεύματος. O συντελεστής απόδοσης ρεύματος ορίζεται ως ο λόγος

της ποσότητας του ρεύματος, που καταναλώθηκε για την

ηλεκτρολυτική απόθεση του μετάλλου προς τη συνολική ποσότητα

του ρεύματος, που καταναλώθηκε στο κελί ηλεκτροαπόθεσης.

 32 

 42 

 52 
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2.3.3 Δομή και μορφολογία των μεταλλικών επικαλύψεων

Η δομή των περισσοτέρων μεταλλικών επικαλύψεων, που

παράγονται με τη μέθοδο της ηλεκτροαπόθεσης, χαρακτηρίζονται από

την παρουσία κρυστάλλων που έχουν συγκεκριμένο

προσανατολισμό. Αρχικά, η δομή της επικάλυψης ελέγχεται από τη δομή

του υποστρώματος και παρουσιάζονται φαινόμενα, όπως η επίταξη

και ο ψευδομορφισμός. Καθώς το πάχος της επικάλυψης αυξάνει, η

δομή της επικάλυψης δεν ελέγχεται πλέον από τη δομή του

υποστρώματος, αλλά αποκτά την κρυσταλλική δομή του μετάλλου ή

της κραματικής φάσης που αποτίθεται.

Μερικές χαρακτηρίστηκες δομές επικαλύψεων που έχουν

παραχθεί με τη μέθοδο της ηλεκτροαπόθεσης παρουσιάζονται στην

εικόνα 2.3. Επικαλύψεις με κρυστάλλους σε μορφή στηλών, εικόνα 2.3α,

που προκύπτουν κατά την διάρκεια της ηλεκτροαπόθεσης, παρουσιάζουν

μικρότερη μηχανική αντοχή και σκληρότητα αλλά μεγαλύτερη ολκιμότητα

Εικόνα 2.3. Δομές επικάλυψης που έχουν παραχθεί με την μέθοδο της
ηλεκτροαπόθεσης: (α) κρύσταλλοι με μορφή στήλων, (β) ινώδης μορφή,
(γ) λεπτόκοκκη δομή, (δ) δομή με ζώνες.



21

και τραχύτητα. Η χρήση διαφόρων προσθέτων στο λουτρό της

ηλεκτροαπόθεσης είναι δυνατόν να επιφέρει αλλαγές στον κρυσταλλικό ιστό

της επικάλυψης, όπως μεταβολή του μεγέθους των κρυστάλλων και

της τραχύτητας. Οι κρύσταλλοι με μορφή στηλών μπορεί να διατηρηθούν

με μικρότερες διαστάσεις, οδηγώντας τελικά σε μία ινώδη μορφή, εικόνα

2.3β. Επίσης, μπορούν να σχηματισθούν επικαλύψεις με λεπτόκοκκη δομή,

εικόνα 2.3γ, ή δομή με ζώνες εικόνα 2.3δ.

Η μορφή και το μέγεθος των κρυστάλλων της μεταλλικής

επικάλυψης, εξαρτώνται από διάφορους παράγοντες. Η αύξηση της

συγκέντρωσης των μεταλλικών ιόντων, επιφέρει αύξηση στο μέγεθος των

κρυστάλλων, ενώ τα διάφορα πρόσθετα και η αύξηση της πυκνότητας

ρεύματος, μειώνουν το μέγεθος των κρυστάλλων. Η αύξηση της

θερμοκρασίας του λουτρού απόθεσης και η έντονη ανάδευση, αυξάνουν  το

μέγεθος των κρυστάλλων, ενώ η πόλωση το μειώνει. Στην εικόνα 2-3

φαίνεται σχηματικά η επίδραση των διαφόρων παραμέτρων

ηλεκτροαπόθεσης στο μέγεθος κρυστάλλων μιας ηλεκτρολυτικής

επικάλυψης

2.3.4 Παράγοντες που επηρεάζουν την ομοιομορφία της μεταλλικής

επικάλυψης

Κατά την οποιαδήποτε επιμετάλλωση, το επίστρωμα δεν προκύπτει

ομοιόμορφο, αφού στις ακμές, τις γωνίες και τα προεξέχοντα μέρη το

αποτιθέμενο μέταλλο είναι πιο παχύ.

Η κατανομή του πάχους του μεταλλικού επιστρώματος εξαρτάται

κυρίως από δύο μεγέθη:

 Την κατανομή του ρεύματος. Η οποία διαμορφώνεται σύμφωνα

με τη γεωμετρία του συστήματος ηλεκτροαπόθεσης αλλά και τις δράσης

πόλωσης.
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 Τον συντελεστή απόδοσης του ρεύματος ο οποίος συχνά

μεταβάλλεται ανάλογα με την πυκνότητα του ρεύματος.

Συντελεστής απόδοσης του ρεύματος

Ο συντελεστής απόδοσης του ρεύματος εξαρτάται ως επί το πλείστον

από την πυκνότητα το ρεύματος. Ελαττώνεται δε, καθώς η πυκνότητα του

ρεύματος αυξάνει, γεγονός που οδηγεί σε ομοιομορφία του πάχους του

μεταλλικού επιστρώματος. Αντίθετα σε άλλα συστήματα αυξάνεται ανάλογα

με την αύξηση της πυκνότητας ρεύματος, καθιστώντας την επικάλυψη

ομοιογενή.

Κατανομή του ρεύματος

Η κατανομή του ρεύματος είναι από τους πιο σημαντικούς παράγοντες

οι οποίοι επηρεάζουν την κατανομή του πάχους ενός μεταλλικού

επιστρώματος. Η κατανομή του ρεύματος διακρίνεται σε πρωτογενή και

δευτερογενή, ενώ εξαρτάται από την κατανομή του ηλεκτρικού πεδίου και

από τις δράσεις πόλωσης στην επιφάνεια της καθόδου.

Η πρωτογενής κατανομή του ρεύματος προκύπτει αν εξαιρέσουμε τις

δράσεις πόλωσης στην επιφάνεια της καθόδου. Εξαρτάται από το ηλεκτρικό

πεδίο που αναπτύσσεται ανάμεσα στη κάθοδο και την άνοδο, καθώς και τη

γεωμετρία τους. Εμφανίζεται δε ανομοιογενής συγκεντρώνοντας του ρεύμα

στα προεξέχοντα σημεία.

Η δευτερογενής κατανομή ελέγχεται με την ενέργεια που απαιτείται

ώστε να ενεργοποιηθεί η μεταφορά φορτίου, που ελέγχει το ρυθμό απόθεσης.

Όταν η συγκέντρωση των μεταλλικών ιόντων γύρω από τη κάθοδο

ελαττώνεται, αναπτύσσεται η πόλωση συγκέντρωσης και είναι περίπου

σταθερή σε όλη την επιφάνεια της καθόδου ομαλοποιώντας τη συνολική

κατανομή του ρεύματος. Στις περιοχές όπου η πυκνότητα ρεύματος είναι

αυξημένη λόγω της πρωτογενούς κατανομής ρεύματος, για να διατηρηθεί ο

ρυθμός απόθεσης απαιτείται υψηλότερη υπέρταση, αφού η μείωση στη
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συγκέντρωση μεταλλικών ιόντων είναι εντονότερη.

Με αυτόν τον τρόπο το ρεύμα κατευθύνεται προς τις γειτονικές

περιοχές όπου απαιτείται χαμηλότερη υπέρταση και έτσι η κατανομή του

πάχους του μεταλλικού επιστρώματος ομαλοποιείται.

Ικανότητα κάλυψης

Η κατανομή του πάχους μιας μεταλλικής επικάλυψης περιγράφεται

από την ικανότητα κάλυψης (throwing power). Η ικανότητα κάλυψης

επηρεάζεται από τη συγκέντρωση τω μεταλλικών ιόντων στο λουτρό, ενώ

εξαρτάται από την κατανομή του ρεύματος και το συντελεστή απόδοσης του

ρεύματος. Όταν σε ένα λουτρό έχουμε υψηλή συγκέντρωση μεταλλικών

ιόντων, εμφανίζεται ικανότητα κάλυψης σύμφωνα με την πρωτογενή

κατανομή ρεύματος, ενώ για χαμηλή συγκέντρωση ιόντων κυρίως συμβαίνει

δευτερογενής κατανομή ρεύματος, γατί σε αυτήν την περίπτωση είναι πιο

εύκολη η ανάπτυξη βαθμώσεων συγκέντρωσης.

Σε μια επιφάνεια καθόδου η ικανότητα κάλυψης σχετίζεται άμεσα με

το αν η πλάγια όψη (προφίλ) της επιφάνειας κατατάσσεται με μικροπροφίλ ή

μακροπροφίλ. Πιο συγκεκριμένα το προφίλ μιας επιφάνειας κατατάσσεται σε

μικροπροφίλ όταν η χαρακτηριστική του διάσταση h είναι στην τάξη

μεγέθους ή μικρότερη από το πάχος της στοιβάδας διάχυσης δ, ενώ

χαρακτηρίζεται μακροπροφίλ όταν η χαρακτηριστική διάσταση h είναι

τουλάχιστον 10 φορές μεγαλύτερη από το πάχος της στοιβάδας διάχυσης δ.

Στην περίπτωση του μικροπροφίλ υπερισχύει  δευτερογενής κατανομή

ρεύματος για μικρές πυκνότητες ρεύματος και έτσι η πρωτογενής κατανομή

ρεύματος εξομαλύνεται από την υπέρταση ενεργοποίησης του ηλεκτροδίου η

οποία είναι σταθερή σε όλη την επιφάνεια του. Έτσι προκύπτει μια

ομαλοποιημένη κατανομή ρεύματος που έχει ως αποτέλεσμα την απόθεση

μεταλλικού επιστρώματος ομοιόμορφου πάχους. Ακόμη, οι προεξοχές είναι

περισσότερο προσβάσιμες στα διαχεόμενα μεταλλικά ιόντα από τις εσοχές και

έτσι το πάχος το μεταλλικού επιστρώματος είναι ανομοιόμορφο.
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Σε ότι αφορά το μακροπροφίλ, και αν έχουμε μικρές πυκνότητες

ρεύματος, υπερισχύει η πρωτογενής κατανομή ρεύματος και το μεταλλικό

επίστρωμα έχει ανομοιόμορφο πάχος. Για μεγάλες πυκνότητες ρεύματος η

μεταφορά μάζας με διάχυση αποκτά σημαντικό ρόλο στις διεργασίες που

πραγματοποιούνται κοντά και στην επιφάνεια της καθόδου. Τέλος, η πόλωση

συγκέντρωσης δεν επιτρέπει τη συγκέντρωση ρεύματος στις προεξοχές, επειδή

κάθε σημείο στην επιφάνεια της καθόδου είναι προσβάσιμο στα μεταλλικά

ιόντα και έτσι βελτιώνεται η ομοιομορφία του πάχους του μεταλλικού

επιστρώματος.

2.3.5 Μηχανισμός ηλεκτροκρυστάλλωσης

Ο μηχανισμός ηλεκτροκρυστάλλωσης είναι πολύ σημαντικός

παράγοντας γιατί επηρεάζει τη δομή άρα και τις ιδιότητες της επικάλυψης.

Η διαδικασία ηλεκτροκρυστάλλωσης έχει ως εξής: τα ενυδατωμένα

μεταλλικά ιόντα μεταφέρονται με διάχυση δια μέσω της στοιβάδας του

Nernst στο εξωτερικό επίπεδο της διπλοστοιβάδας του Helmonltz. Από εκεί

πραγματοποιείται η μεταφορά των μεταλλικών ιόντων στην επιφάνεια της

καθόδου, που έχει σαν αποτέλεσμα το σχηματισμό ενός ροφημένου είδους το

οποίο ανάλογα με τις συνθήκες μπορεί να είναι μερικώς ενυδατωμένο και

μερικώς εξουδετερωμένο ιόν το οποίο ονομάζεται adion. Στη συνέχεια για να

ενσωματωθεί το adion στο κρυσταλλικό πλέγμα θα πρέπει με διάχυση να

φτάσει σε μια ευνοϊκή θέση για την ενσωμάτωσή του. Ευνοϊκές θέσεις για την

ενσωμάτωση των adions στο κρυσταλλικό πλέγμα είναι οι διαταραχές και οι

οπές στην επιφάνεια της καθόδου όπου τα ροφημένα είδη ενσωματώνονται σε

προϋπάρχοντες κρυστάλλους ή οι πυρήνες κρυστάλλωσης οι οποίο

σχηματίζονται με τυχαίο τρόπο από συσσωματώματα adions και οδηγούν

στην ανάπτυξη νέων κρυστάλλων.
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Η επιφανειακή διάχυση πραγματοποιείται εξαιτίας της βάθμωσης της

συγκέντρωσης των adions. Κατά την ηλεκτροκρυστάλλωση συμβαίνουν

ταυτόχρονα δυο διαδικασίες που δρουν ανταγωνιστικά, δηλαδή η ανάπτυξη

προϋπαρχόντων κρυστάλλων και η πυρηνοποίηση νέων. Αυτές οι διαδικασίες

επηρεάζονται από παράγοντες όπως  ρυθμός επιφανειακής διάχυσης των

ροφημένων ειδών και ο αριθμός τους.

Αναλυτικότερα χαμηλοί ρυθμοί επιφανειακής διάχυσης και μεγάλος

αριθμός ροφημένων ειδών ευνοεί την πυρηνοποίηση νέων κρυστάλλων, ενώ

υψηλοί ρυθμοί επιφανειακής διάχυσης και μικρός αριθμός ροφημένων ειδών

ευνοεί την ανάπτυξη προϋπαρχόντων κρυστάλλων.

2.4 Κραματικές ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις

2.4.1 Γενικά

Οι κραματικές ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις αναφέρονται σε

καθοδικές αποθέσεις κραμάτων, δηλαδή υλικών, που έχουν μεταλλικές

ιδιότητες και αποτελούνται από δύο ή περισσότερα χημικά στοιχεία, από

τα οποία ένα τουλάχιστον είναι μέταλλο. Η ταυτόχρονη απόθεση δύο ή

περισσοτέρων μετάλλων στην κάθοδο δεν οδηγεί απαραίτητα σε

σχηματισμό κράματος, εφόσον είναι δυνατόν οι επικαλύψεις να

αποτελούνται και από ανεξάρτητους κρυστάλλους των δύο μετάλλων. Το

κράμα που σχηματίζεται μπορεί να αποτελείται από διάφορες

κραματικές φάσεις, όπως στερεά διαλύματα αντικατάστασης ή

ενδομεταλλικές φάσεις.

Η παραγωγή ηλεκτρολυτικών κραματικών επικαλύψεων μπορεί να

επιτευχθεί με βάση τις αρχές της ηλεκτροαπόθεσης, χρησιμοποιώντας ένα

ηλεκτρολυτικό διάλυμα, το οποίο περιέχει άλατα των στοιχείων, που

αποτελούν το κράμα. Η ηλεκτρολυτική απόθεση κραμάτων σε μεταλλικά

υποστρώματα απαιτεί αυστηρό και συνεχή έλεγχο των συνθηκών της
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ηλεκτροαπόθεσης (πυκνότητα ρεύματος απόθεσης, θερμοκρασία και pH

λουτρού), ενώ σε πολλές περιπτώσεις είναι αναγκαία η χρήση ηλεκτρολυτικών

διαλυμάτων με πολύπλοκη χημική σύσταση.

Μέχρι σήμερα έχει βρεθεί ότι, μόνο τα 35 από τα 85 μεταλλικά στοιχεία

του περιοδικού πίνακα μπορούν να αποτεθούν από υδατικά διαλύματα. Από

αυτά, μόνο τα 14 αποτίθενται εκτενώς για εμπορικούς και τεχνολογικούς

σκοπούς. Αυτά είναι το χρώμιο (Cr), το μαγγάνιο (Mn), ο σίδηρος (Fe), το

νικέλιο (Ni), το κοβάλτιο (Co), ο χαλκός (Cu), το κάδμιο (Cd), ο χρυσός (Αu),

το ίνδιο (In), ο μόλυβδος (Pb), το ρόδιο (Rh), o άργυρος (Ag), o κασσίτερος

(Sn) και ο ψευδάργυρος (Zn). Ο αριθμός των πιθανών συνδυασμών δύο ή

περισσότερων από τα πιο πάνω μέταλλα που θα μπορούσαν να

δημιουργήσουν κραματική επικάλυψη είναι πολύ μεγάλος. Ωστόσο, λόγω της

πολυπλοκότητας της διαδικασίας ηλεκτροαπόθεσης κραμάτων, μόνο ένας

μικρός αριθμός (περίπου εκατό δέκα) κραματικών επικαλύψεων έχει μέχρι

σήμερα παραχθεί (εικόνα 2.4). Από αυτές τις εκατόν δέκα κραματικές

επικαλύψεις, μόνο μερικές έχουν καταστεί εμπορικά εκμεταλλεύσιμες. Μεταξύ

αυτών βρίσκονται οι κραματικές επικαλύψεις κασσιτέρου-ψευδαργύρου,

ψευδαργύρου-σιδήρου, χρυσού-νικελίου, χαλκού-ψευδαργύρου και χαλκού-

κασσιτέρου.

Παρά τη  δυσκολία που παρουσιάζει η ηλεκτροαπόθεση κραματικών

επικαλύψεων, σε σχέση με την ηλεκτροαπόθεση καθαρών μετάλλων, οι

ηλεκτρολυτικές κραματικές επικαλύψεις έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον

ερευνητών στα πανεπιστήμια και στη βιομηχανία κατά την τελευταία

εικοσαετία. Αυτό οφείλεται στις καλύτερες ιδιότητες, που παρουσιάζουν

συνήθως οι κραματικές επικαλύψεις, σε σύγκριση με τις επικαλύψεις καθαρών

μετάλλων.
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2.4.2 Ιδιότητες των κραματικών ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων

Οι ηλεκτρολυτικές κραματικές επικαλύψεις έχουν μακροσκοπικά

ομοιόμορφη δομή. Μικροσκοπικά όμως, οι επικαλύψεις αυτές είναι δυνατό

να αποτελούνται από διάφορες φάσεις όπως, στερεά διαλύματα ή

ενδομεταλλικές φάσεις. Η δομή των ηλεκτρολυτικών κραματικών

επικαλύψεων μοιάζει με αυτήν των κραμάτων, που παρασκευάζονται με τήξη,

αφού συνήθως αποτελούνται από τις ίδιες φάσεις. Ωστόσο, οι ηλεκτρολυτικές

κραματικές επικαλύψεις δεν ακολουθούν πάντοτε τα διαγράμματα φάσεων

θερμοδυναμικής ισορροπίας. Αυτό συμβαίνει διότι, κατά την διαδικασία της

ηλεκτροαπόθεσης επικρατούν κυρίως φαινόμενα ηλεκτροκινητικής και

ηλεκτροκρυστάλλωσης, έναντι των φαινομένων της θερμοδυναμικής.

Εικόνα 2.5.: Κράματα τα οποία μπορούν να αποτεθούν ηλεκτρολυτικά. Τα κράματα που μπορούν να
δημιουργηθούν από δύο στοιχεία σημειώνονται με μία τελεία (∙) στη τομή της κάθετου με την
οριζόντια στήλη. Τα στοιχεία, τα οποία βρίσκονται μέσα σε παρενθέσεις υποδηλώνουν τη δυνατότητα
δημιουργίας κραματικών επικαλύψεων με περισσότερα από δύο στοιχεία.
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Το μέγεθος των κόκκων των ηλεκτρολυτικών κραματικών

επικαλύψεων είναι συνήθως μικρότερο από αυτό των αντίστοιχων κραμάτων,

που παράγονται με τήξη. Οι κόκκοι των ηλεκτρολυτικών κραματικών

επικαλύψεων είναι συνήθως αδύνατο να παρατηρηθούν με τη βοήθεια

οπτικού μικροσκοπίου (OM). Συχνά το μέγεθος τους υπολογίζεται με τη

βοήθεια της μεθόδου περίθλασης ακτίνων-Χ (ΧRD), ή με χρήση της μεθόδου

της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διαπέρασης (TEM). Επίσης, σπάνιο

φαινόμενο για τις ηλεκτρολυτικές κραματικές επικαλύψεις είναι η διάκριση

και η αναγνώριση των φάσεων που απαρτίζουν την επικάλυψη με μεθόδους

οπτικής μικροσκοπίας. Η αναγνώριση των φάσεων αυτών, καθώς και των

κρυσταλλικών τους δομών γίνεται κυρίως με τη μέθοδο της περίθλασης

ακτίνων-Χ (XRD).

Οι ηλεκτρολυτικές κραματικές επικαλύψεις έχουν συνήθως καλύτερες

μηχανικές και ηλεκτροχημικές ιδιότητες σε σύγκριση με τις αντίστοιχες

επικαλύψεις των καθαρών μετάλλων, που αποτελούν το κράμα. Στο πιο πάνω

φαινόμενο οφείλεται η μεγάλη συγκέντρωση ενδιαφέροντος για τις

κραματικές  επικαλύψεις τόσο σε ερευνητικό όσο και βιομηχανικό επίπεδο. Οι

κραματικές επικαλύψεις παρουσιάζουν συνήθως μεγαλύτερη σκληρότητα από

τη σκληρότητα των καθαρών μετάλλων. Τα ανωτέρω φαινόμενα είναι

πιθανόν να οφείλονται στη λεπτόκοκκη δομή, που παρουσιάζουν οι

επικαλύψεις αυτές και στην παρουσία στερεών διαλυμάτων ή σκληρών

ενδομεταλλικών φάσεων στη δομή των ηλεκτρολυτικών κραματικών

επικαλύψεων.

Έχει επίσης παρατηρηθεί ότι, οι ηλεκτρολυτικές κραματικές

επικαλύψεις παρουσιάζουν συνήθως μεγαλύτερη μηχανική αντοχή σε

σύγκριση, τόσο με τις επικαλύψεις των καθαρών μετάλλων που σχηματίζουν

το κράμα, όσο και με το αντίστοιχο κράμα που παράγεται με τήξη. Το

φαινόμενο αυτό είναι πιθανό να οφείλεται στη λεπτόκοκκη δομή των

ηλεκτρολυτικών κραματικών επικαλύψεων, καθώς και στην παρουσία

στερεών διαλυμάτων στη δομή των κραματικών επικαλύψεων. Ωστόσο, οι
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κραματικές αυτές επικαλύψεις παρουσιάζουν συνήθως μικρότερη ολκιμότητα

σε σχέση με τις επικαλύψεις των καθαρών μετάλλων.

Μία από τις πλέον σημαντικές ιδιότητες που εμφανίζουν οι κραματικές

ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις είναι η σχετικά υψηλή αντοχή τους στη

διάβρωση. Η αντιδιαβρωτική συμπεριφορά των κραματικών επικαλύψεων

είναι συνήθως καλύτερη από αυτήν των επικαλύψεων των καθαρών

μετάλλων που σχηματίζουν το κράμα. Μερικές κραματικές επικαλύψεις

παρουσιάζουν έντονο τεχνολογικό ενδιαφέρον καθώς μπορούν να

προσφέρουν πολύ καλή προστασία από τη διάβρωση σε διάφορα μεταλλικά

υποστρώματα. Σημαντικά παραδείγματα αυτής της κατηγορίας κραματικών

επικαλύψεων αποτελούν οι κραματικές επικαλύψεις ψευδαργύρου–σιδήρου,

ψευδαργύρου-νικελίου, ψευδαργύρου-κασσιτέρου, ψευδαργύρου–κοβαλτίου,

νικελίου-βολφραμίου, νικελίου-φωσφόρου, νικελίου-μολυβδαινίου,

κοβαλτίου-βολφραμίου, μολύβδου-κασσιτέρου, καδμίου-ψευδαργύρου και

καδμίου-κασσιτέρου.

2.4.2 Κραματικές επικαλύψεις με βάση το νικέλιο

Οι κραματικές επικαλύψεις με βάση το νικέλιο έχουν παρουσιάσει

βελτιωμένες ιδιότητες σε σχέση με τις επικαλύψεις καθαρού νικελίου. Η

διαπίστωση αυτή αφορά την αντιδιαβρωτική συμπεριφορά των επικαλύψεων

αυτών, τη σκληρότητά τους, τη μηχανική αντοχή και την τριβολογική τους

συμπεριφορά. Σε πολλές περιπτώσεις οι κραματικές επικαλύψεις με βάση το

νικέλιο τείνουν να αντικαταστήσουν τις επικαλύψεις καθαρού νικελίου.

2.4.3 Κραματικές επικαλύψεις νικελίου-βολφραμίου

Το ενδιαφέρον αναφορικά με την ηλεκτρολυτική εναπόθεση

μεταλλικών επικαλύψεων Ni-W έχει αυξηθεί τα τελευταία χρόνια λόγω του

ικανοποιητικού συνδυασμού αντιτριβικών, μηχανικών, ηλεκτρικών,

μαγνητικών και αντιδιαβρωτικών ιδιοτήτων αυτών. Τα κράματα αυτά
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χαρακτηρίζονται από καλές μηχανικές ιδιότητες (υψηλή μηχανική αντοχή,

σκληρότητα και αντίσταση στη τριβή), ικανοποιητική αντίσταση σε ισχυρά

οξειδωτικά μέσα και υψηλή θερμοκρασία τήξης. Βιβλιογραφικά αναφέρεται

ότι ο ρυθμός διάβρωσης νανοκρυσταλλικής εναπόθεσης νικελίου-βολφραμίου

σε υδροχλωρικό οξύ στους 30°C είναι μόλις το 1/40 σε σχέση με το ρυθμό

διάβρωσης ανοξείδωτου χάλυβα (UNS 530400) που αποτελεί το πιο συχνά

χρησιμοποιούμενο υλικό στη βιομηχανία. Ενώ η σκληρότητα της

εναποτεθείσης επικάλυψης είναι μεταξύ 650 και 800 HVN, με την επιβολή

θερμικής κατεργασίας από τους 190 έως τους 600°C για 12 με 24 ώρες έχει

βρεθεί να αυξάνει στα 1200 με 1400 HVN.

Τρέχουσες άλλα και δυνατές μελλοντικές εφαρμογές κραμάτων

νικελίου-βολφραμίου σχετίζονται με την ανάπτυξη ενδιάμεσων στρωμάτων

(barrier coating) σε πολυστρωματικές επικαλύψεις αλλά και στρώματα

κάλυψης (capping layer) σε επιμεταλλώσεις χαλκού για την ανάπτυξη

μικροηλεκτρομηχανικών συστημάτων (MEMS). Τα Μικροηλεκτροµηχανικά

Συστήματα (Microelectromechanical Systems – MEMS) είναι κατασκευές µε

πολύ μικρό μέγεθος (τάξης μεγέθους µm) που μπορούν να εκτελούν διάφορες

λειτουργίες οι οποίες πολλές φορές αποτελούν σμίκρυνση αντίστοιχων

κατασκευών µε μακροσκοπικές διαστάσεις. Τα MEMS εμφανίστηκαν αρχικά

ως τμήματα των ολοκληρωμένων κυκλωμάτων υπολογιστών που για καιρό

αποτελούσαν την πιο σημαντική εφαρμογή τους. Σήμερα τα MEMS έχουν πια

πολλές επιπλέον χρήσεις σε διάφορους τομείς.

Ακόμη, αποδοτική κρίνεται η εφαρμογή τους σε μαγνητικές κεφαλές,

αντιστάσεις και ως ασφαλές περιβαλλοντικά υποκατάστατο  έναντι των

χρωμιούχων επικαλύψεων στην αεροδιαστημική τεχνολογία.

Είναι κοινά αποδεκτό ότι το βολφράμιο δεν μπορεί να εναποτεθεί μέσα

από υδατικό διάλυμα Na2WO4 ή οποιαδήποτε άλλης διαλυτής ένωσης που

περιέχει αυτό το στοιχείο. Εντούτοις αν εισαχθεί κατάλληλη ένωση του

νικελίου στο διάλυμα, όπως θειϊκό νικέλιο (NiSO4), μπορεί να προκληθεί

συναπόθεση (codeposition) και να δημιουργηθεί κράμα Ni-W.
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2.5 Μηχανικές Ιδιότητες

2.5.1 Γενικά

Πολλά υλικά, κατά την διάρκεια του λειτουργικού χρόνου ζωής τους,

υπόκεινται σε δυνάμεις ή φορτία. Σε αυτές τις περιπτώσεις είναι απαραίτητο

να γνωρίζουμε τα χαρακτηριστικά των υλικών και να επιλέγονται, έτσι ώστε

οποιαδήποτε προκύπτουσα παραμόρφωση να μην είναι υπέρμετρη και να

μην εμφανίζεται θραύση. Η μηχανική συμπεριφορά των υλικών αντανακλά

την σχέση μεταξύ της απόκλισης τους ή αλλιώς παραμόρφωσης και του

εφαρμοζόμενου φορτίου ή δύναμης. Σημαντικές μηχανικές ιδιότητες είναι η

αντοχή, η σκληρότητα, η ολκιμότητα και η δυσκαμψία.

2.5.2 Γενικές έννοιες

2.5.2.1 Τάση

Θεωρούμε κύβο στερεού σώματος στον οποίον εφαρμόζεται μια

δύναμη F, κάθετα στην επάνω έδρα του (εικόνα 2.6α). Η δύναμη που

μεταφέρεται διαμέσου αυτού του κύβου, αντισταθμίζεται από μια ίση και

αντίθετη δύναμη που εξασκεί η έδρα-βάση του κύβου (συνθήκη ισορροπίας).

Η δύναμη F δρα πάνω σε τομές/έδρες του κύβου αυτού, παράλληλα ως προς

την έδρα Α. Τότε λέγεται ότι ολόκληρος ο κύβος βρίσκεται κάτω από το

καθεστώς τάσης. Η τάση αυτή συμβολίζεται με το ελληνικό γράμμα σ και

ορίζεται ως το πηλίκο της δύναμης F προς την επιφάνεια ασκήσεως της,

δηλαδή την επιφάνεια της έδρας Α:

Η τάση αυτή που προκαλείται από δύναμη κάθετη στην επιφάνεια του

κύβου, ονομάζεται ορθή τάση. Στην προκειμένη περίπτωση, όπου η

ασκούμενη δύναμη τείνει να επιφέρει επιμήκυνση του στερεού, η αντίστοιχη

[2 - 6]



32

τάση ονομάζεται εφελκυστική και έχει θετικό πρόσημο (+). Στην αντίθετη

περίπτωση, η τάση θα ονομαζόταν θλιπτική και έχει αρνητικό πρόσημο (-).

Έστω ότι η δύναμη δεν ασκείται κάθετα στην επιφάνεια του

στερεού κύβου αλλά υπό γωνία, όπως φαίνεται στην εικόνα 2.6.β, τότε η

δύναμη μπορεί να αναλυθεί σε δυο συνιστώσες: μια κάθετη (FN) στην

επιφάνεια και μια εφαπτόμενη (FS). Η κάθετη δύναμη προκαλεί μια

αντίστοιχη εφελκυστική τάση, η οποία είναι όση με σ=FN/Α.

Η άλλη συνιστώσα της δύναμης προκαλεί μια εφαπτόμενη τάση ή

όπως αλλιώς λέγεται, μια διατμητική τάση, τ:

Από τον ορισμό της τάσης (ορθής και διατμητικής) προκύπτει ότι η μονάδα

της τάσης στο SI είναι N·m-2, δηλαδή Pascal(Pa). Για πολλά όμως τεχνικά και

κυρίως μεταλλικά υλικά η μονάδα αυτή είναι πολύ μικρή για τον

χαρακτηρισμό των μηχανικών τους ιδιοτήτων. Γι’αυτό το λόγο

χρησιμοποιείται συνήθως το 106Pa, δηλαδή το Megapascal (MPa).

Εικόνα 2.6.: Ορισμός ορθής και διατμητικής τάσης.

[2 -7]

(α) (β)



33

Υπάρχουν τέσσερεις βασικές εντατικές καταστάσεις, στις οποίες

μπορούν να αναλυθούν και οι πιο πολύπλοκες καταπονήσεις (ή φορτίσεις)

κατασκευαστικών στοιχείων.:

1. Ο απλός εφελκυσμός ή η απλή θλίψη, όπου οι τάσεις δρούν ορθά και

μονοαξονικά.

2. Ο διαξονικός εφελκυσμός. Σε ένα κλειστό σφαιρικό κέλυφος στο

εσωτερικό του οποίου βρίσκεται αέριο υπό πίεση, συναντάται η

κατηγορία της έντασης αυτής. Η τάση σε αυτή την περίπτωση δρα σε

δύο διευθύνσεις σε μια στοιχειώδη επιφάνεια κελύφους.

3. Η υδροστατική πίεση. Είναι η κατάσταση της έντασης η οποία

συναντάται σε μεγάλα βάθη από τον φλοιό της γης ή και στο βυθό της

θάλασσας. Σε αυτή την περίπτωση, παρατηρείται άσκηση θλιπτικών

τάσεων και στις τρεις διευθύνσεις. Και,

4. Η καθαρή διάτμηση.

2.5.2.2 Παραμόρφωση

Η απόκριση (αντίδραση) των υλικών στην εφαρμογή της τάσης

ονομάζεται παραμόρφωση.

Εικόνα 2.7.: Ορισμός των παραμορφώσεων πάνω σε απειροστό στοιχείο όγκου
dxdydz. (α) αφόρτιστη κατάσταση, (β) ορισμός ε, (γ) ορισμός γ και (δ) ορισμός Δ.
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Η εφελκυστική τάση σ που εφαρμόζεται σε έναν από τους άξονες του

κύβου (dx, dy, dz), όπως φαίνεται στην εικόνα 2.7, τείνει να επιφέρει μια

επιμήκυνση, παράλληλα στον άξονα αυτόν (u, v, w). Ορίζεται ονομαστική

αξονική παραμόρφωση ο παρακάτω λόγος:

Κατά την επιμήκυνση σε αυτόν τον άξονα, ο κύβος τείνει ταυτόχρονα

να συμπιεστεί κατά τους άλλους δύο άξονες. Η πλευρική αυτή παραμόρφωση

δίνεται από την ακόλουθη εξίσωση, υπό την προυπόθεση ότι οι επιφερόμενες

παραμορφώσεις είναι ελαστικές:

Ο συντελεστής ν ονομάζεται λόγος Poisson, και παίρνει τιμές από 0,25

έως 0,40. Για τα περισσότερα μέταλλα, ν=0,33.

Η παραμόρφωση είναι αδιάστατο μέγεθος και μπορεί να αναχθεί σε

ποσοστό επί τοις εκατό όταν πολλαπλασιαστεί με το 100.

2.5.2.3 Νόμος του Hooke

Ο γραμμικός νόμος που ισχύει μεταξύ τάσης και παραμόρφωσης, σε

ένα ελαστικό στερεό, είναι γνωστός ως νόμος του Hooke.

Έτσι για τον απλό εφελκυσμό, κατά τον άξονα των x, ισχύει:

όπου Ε, το μέτρο ελαστικότητας σε εφελκυσμό ή μέτρο Young.

Για την περίπτωση της καθαρής διάτμησης ισχύει αντίστοιχα:

όπου G, το μέτρο διάτμησης.

[2 - 8]

[2 - 9]

[2 - 11]

[2 - 10]
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Επείδή η κάθε είδους παραμόρφωση είναι αδιάστατο μέγεθος, το μέτρο

ελαστικότητας έχει μονάδες τάσης. Στην πράξη όμως μετράται σε GPa (1GPa=

1 Gigapascal= 109Pa).

Η γραμμική σχέση μεταξύ τάσης και παραμόρφωσης (νόμος του

Hooke) ισχύει για την περίπτωση της ελαστικότητας. Τα μεταλλικά υλικά, θα

πρέπει να σημειωθεί ότι επιδεικνύουν ελαστική συμπεριφορά μέσα σε πολύ

στανά όρια παραμόρφωσης (έως ε=0,001 ή 0,1%). Πάνω από αυτό το όριο

εμφανίζουν μόνιμες μεταβολές που καλούνται πλαστικές παραμορφώσεις.

Άλλα στερεά όπως ελαστομερή (καουτσούκ) εμφανίζουν εξαιρετικά υψηλές

ελαστικές παραμορφώσεις (400 και 500%), άλλα η τάση, από κάποια τιμή της

παραμόρφωσης και πάνω (0,01 ή 1%) δε μεταβάλλεται γραμμικά με την

παραμόρφωση.

Η καταγραφή και μελέτη της παραμόρφωσης υλικών ως προς την

επιβαλλόμενη τάση, γίνεται με τη βοήθεια των διαγραμμάτων τάσης-

παραμόρφωσης (σ-ε).

2.5.2.4 Ελαστικότητα

Όλα τα στερεά εμφανίζουν κάτω από συνθήκες φόρτισης ένα όριο

ελαστικότητας, δηλαδή μια τάση πάνω από την οποία αλλάζει η συμπεριφορά

τους. Ένα ψαθυρό υλικό όπως για παράδειγμα το γυαλί, πάνω από το όριο

ελαστικότητας του οδηγείται σε θραύση, ενώ ένα όλκιμο υλικό αρχίζει να

παραμορφώνεται πλαστικά. Η εικόνα 2.8 δείχνει την καμπύλη σ-ε για ένα

ελαστικό στερεό που επιδεικνύει γραμμική ελαστικότητα, δηλαδή ισχύει ο

νόμος του Hooke (σ=Ε•ε). το υλικό αυτό εμφανίζει γραμμική ελαστική

συμπεριφορά. Τέτοια υλικά είναι κυρίως ψαθυρά υλικά, όπως το γυαλί και τα

κεραμικά υλικά.
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Τα περισσότερα μεταλλικά υλικά στο πρώτο στάδιο της φόρτισης τους

και για μικρές παραμορφώσεις (κατά την δοκιμή εφελκυσμού) εμφανίζουν

γραμμική ελαστική συμπεριφορά, παρόμοια με αυτή της εικόνας 2.9. Η κλίση

της ευθείας της εικόνας 2.9 είναι το μέτρο ελαστικότητας του υλικού, ενώ η

διαγραμμισμένη επιφάνεια είναι η ελαστική ενέργεια ανά μονάδα όγκου που

αποθηκεύθηκε στο υλικό. Η άρση της καταπόνησης, οδηγεί σε 100% απόδοση

της ενέργειας αυτής.

Η εικόνα 2.9 δείχνει την ελαστική συμπεριφορά ενός ελαστομερούς. Η

τάση σε αυτή την περίπτωση δεν είναι ανάλογη της παραμόρφωσης, δηλαδή

δεν ισχύει ο νόμος του Hooke. Παρόλα αυτά το υλικό συμπεριφέρεται

ελαστικά, δηλαδή κατά την αποφόρτιση αποδίδει ολόκληρο το ποσόν της

ελαστικής ενέργειας που απορροφήθηκε κατά την φόρτιση. Ένα τέτοιο υλικό

εμφανίζει μη γραμμική ελαστική συμπεριφορά.

Εικόνα 2.8.: Διάγραμμα σ-ε για ένα γραμμικά ελαστικό στερεό.
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Τέλος η καμπύλη της εικόνας 2.10 αναφέρεται σε ένα τρίτο είδος

ελαστικότητας. Μια τέτοια συμπεριφορά καλείται ανελαστική συμπεριφορά

και το υλικό καλείται ανελαστικό στερεό. Σύμφωνα με αυτή την

συμπεριφορά, δεν συμπίπτουν οι "διαδρομές" φόρτισης και αποφόρτισης με

αποτέλεσμα να εμφανίζεται στην καμπύλη σ-ε ένας βρόγχος υστέρησης

μεταξύ φόρτισης και αποφόρτισης. Το εμβαδό του βρόγχου ταυτίζεται με την

ενέργεια ανά μονάδα όγκου που εκλύετε από το σύστημα υπό μορφή

θερμότητας. Μια τέτοια συμπεριφορά εμφανίζεται σε διάφορα πολυμερή

άλλα και σε μαλακά μέταλλα (όπως π.χ. ο μόλυβδός) και είναι επιθυμητή σε

περιπτώσεις απόσβεσης δονήσεων. Υλικά που παρουσιάζουν μεγάλες

ανελαστικές απώλειες (δηλαδή πλατύ βρόγχο υστέρησης) εμφανίζουν μεγάλη

ικανότητα απόσβεσης δονήσεων. Άλλοτε, πάλι, αυτή η ικανότητα απόσβεσης

δονήσεων είναι μη επιθυμητή, όπως π.χ. στην περίπτωση των ελατηρίων τα

οποία κατασκευάζονται από μέταλλα ή κράματα με τη μικρότερη δυνατή

ικανότητα απόσβεσης δονήσεων (ορισμένα είδη χαλύβων, ορείχαλκος, κλπ.).

Εικόνα 2.9.: Διάγραμμα σ-ε ελαστομερούς.

Εικόνα 2.10.: Διάγραμμα σ-ε για ένα ανελαστικό στερεό.
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2.5.2.5 Πλαστικότητα

Ένα τυπικό παράδειγμα εκδήλωσης πλαστικής παραμόρφωσης, είναι η

περίπτωση καταπόνησης υλικού σε μονοαξονικό εφελκυσμό. Αν κατά τη

διάρκεια της αρχικής φάσης της φόρτισης, όπου το υλικό εμφανίζει ελαστική

συμπεριφορά, αποσυρθεί η δύναμη τότε το δοκίμιο επιστρέφει στις αρχικές

του διαστάσεις. Ωστόσο, τα περισσότερα μεταλλικά υλικά όταν εφελκυσθούν

πάνω από περίπου 0,1% παραμόρφωσης, εμφανίζουν αναντίστρεπτες

μεταβολές στο σχήμα και το μέγεθος τους, που είναι γνωστές ως πλαστικές

παραμορφώσεις. Αν καταγραφεί το φορτίο (F) σε συνάρτηση με την

επιμήκυνση (ε), ώσπου να σπάσει το δοκίμιο, τότε λαμβάνεται ένα διάγραμμα

παρόμοιο με αυτό της εικόνας 2.11. μετά από το αρχικό σύντομο στάδιο της

ελαστικής παραμόρφωσης, το δοκίμιο του χαλκού παραμορφώνεται

πλαστικά, αυξάνοντας το μήκος του και μειώνοντας το πλάτος του. Μετά το

πέρασμα από το μέγιστο φορτίο, το δοκίμιο αρχίζει να εμφανίζει τοπική

ελάττωση της διατομής που είναι γνωστή ως φαινόμενο δημιουργίας λαιμού.

Αυτή η ανομοιομορφία στην παραμόρφωση οδηγεί γρήγορα το υλικό σε

θραύση μέσα στην περιοχή του λαιμού.

Στην εικόνα 2.11. φαίνονται τα μεγέθη τα οποία ορίζονται ως

ακολούθως:

σy: όριο διαρροής. Είναι η τάση πάνω από την οποία εμφανίζεται

πλαστική παραμόρφωση.

σTS: μέγιστη αντοχή σε εφελκυσμό (UTS). Είναι η μέγιστη τάση στο

διάγραμμα σ-ε, κατά τη δοκιμή εφελκυσμού, πάνω από την οποία

εμφανίζεται ο λαιμός.

εf: παραμόρφωση θραύσης. Είναι η παραμόρφωση που παρουσιάζεται

μετά τη θραύση του υλικού.

E: το μέτρο ελαστικότητας.
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Για τιμές μικρότερες του ορίου διαρροής, οι παραμορφώσεις του

υλικού είναι ελαστικές. Για τιμές μεγαλύτερες του ορίου διαρροής, οι

συνολικές παραμορφώσεις του υλικού είναι το άθροισμα των ελαστικών και

πλαστικών παραμορφώσεων.

Εδώ εξετάζεται η γενική περίπτωση με ένα μόνο σημείο

διαρροής (εικόνα 2.11). από το σημείο αυτό, η παραπέρα πλαστική

παραμόρφωση απαιτεί την αύξηση της επιβαλλόμενης τάσης. Στη δεύτερη

αυτή περιοχή συντελείται το φαινόμενο της ενδοτράχυνσης, το οποίο

περιγράφεται από καμπύλη παραβολικής μορφής. Πρόκειται για ένα

φαινόμενο που οφείλεται στην παρεμποδιζόμενη κίνηση διαταραχών, η

οποία έχει σαν αποτέλεσμα την σκλήρυνση του υλικού. Το στάδιο της

ενδοτράχυνσης καλείται και στάδιο ομοιόμορφης παραμόρφωσης (τμήμα

ΑΒ).

Από το σημείο Β ως τη θραύση του υλικού (εικόνα 2.11α),

παρατηρείται το τελευταίο στάδιο της πλαστικής παραμόρφωσης, η οποία

Εικόνα 2.11.: α)Διάγραμμα σ-ε κατά τη δοκιμή εφελκυσμού δοκιμίου χαλκού. β) Σχηματική παράσταση
θραύσης δοκιμίου κατά τη δοκιμή εφελκυσμού.
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χαρακτηρίζεται ως ανομοιόμορφη παραμόρφωση ή πλαστική αστάθεια

(τμήμα ΒΓ).

Τα μεγέθη τάσης και παραμόρφωσης όπως ορίσθηκαν παραπάνω,

υπολογίζονται ως προς τις αρχικές διαστάσεις (Αρχική διατομή=Α0 και

αρχικό μήκος=l0) του στερεού σώματος. Δηλαδή:

Ο δείκτης "n" δηλώνει ότι τα μεγέθη αυτά είναι ονομαστικά, δηλαδή

ότι αναφέρονται στις αρχικές διαστάσεις του υλικού.

Η μορφή του συμβατικού διαγράμματος τάσης-παραμόρφωσης

(εικόνα 2.11), δεν αποδίδει σωστά το φαινόμενο της ενδοτράχυνσης, η οποία

όπως ειπώθηκε συμβαίνει στην πλαστική περιοχή και συνοδεύεται από

μείωση της διατομής του εφελκυόμενου δοκιμίου. Άρα η "στιγμιαία" τάση σ

είναι διαφορετική (μεγαλύτερη) σε σύγκριση με την ονομαστική της τιμή. Η

στιγμιαία αυτή τάση ονομάζεται πραγματική τάση και ορίζεται ως

ακολούθως:

όπου Α η εκάστοτε (στιγμιαία) διατομή του δοκιμίου.

Το διάγραμμα πραγματικών τάσεων-πραγματικών παραμορφώσεων

παριστάνεται από μια συνεχώς αύξουσα έως τη θραύση του δοκιμίου (εικόνα

2.12). το διάγραμμα της εικόνας 2.12α περιλαμβάνει και μια καμπύλη με

αρνητικές τάσεις και αρνητικές παραμορφώσεις, που αντιστοιχεί στη δοκιμή

της θλίψης.

[2 - 12]

[2 - 13]
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Η αποφόρτιση σε κάποιο σημείο του διαγράμματος ακολουθεί μια

ευθεία με κλίση ίδια με αυτήν της γραμμικής ελαστικής περιοχής της

καμπύλης, αφήνοντας μια μόνιμη πλαστική παραμόρφωση στο υλικό. Το

εμβαδόν της διαγραμμισμένης περιοχής (εικόνα 2.12α) εκφράζει το μηχανικό

έργο που δαπανήθηκε προκειμένου να επιτευχθεί η εν λόγω πλαστική

παραμόρφωση. Το μέγεθος αυτό ονομάζεται έργο παραμόρφωσης ή πλαστικό

έργο και έχει μονάδες ενέργεια ανά όγκο (Joule/m3). Το πλαστικό έργο είναι

πολύ σημαντική παράμετρος στις μηχανικές κατεργασίες των μετάλλων.

Δείχνει την ενέργεια ανά μονάδα όγκου που απαιτείται προκειμένου να δοθεί

στα μέταλλα μια συγκεκριμένη μορφή, μέσω κατεργασιών πλαστικής

παραμόρφωσης όπως: έλαση, διέλαση, σφυρηλάτηση, κλπ.

Οι καμπύλες που συνδέουν τα πραγματικά μεγέθη σ-ε λέγονται

καμπύλες ενδοτράχυνσης, ενώ η κλίση μιας τέτοιας καμπύλης καλείται

συντελεστής ενδοτράχυνσης, η. η καμπύλη σ-ε, ως το σημείο Β του συμβατικού

διαγράμματος (εικόνας 2.11), περιγράφεται από την σχέση:

όπου σy: το όριο διαρροής του υλικού και

Κ, n: σταθερές σχετιζόμενες με το υλικό.

Εικόνα 2.12.: (α) Διάγραμμα πραγματικών τάσεων-παραμορφώσεων. (β) Διαγράμματα σ-ε
(συμβατικό και το αντίστοιχο πραγματικό)

[2 -14]
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Γενικά, μέταλλα με μεγάλη τιμή του Κ είναι σκληρότερα,

ενδοτραχύνονται λιγότερο και έχουν μικρές τιμές n. Για πολλά μέταλλα,

μεταξύ των οποίων και οι χάλυβες, η προηγούμενη σχέση μπορεί να

απλοποιηθεί ως εξής:

Στην περίπτωση αυτή ως συντελεστής ενδοτράχυνσης ορίζεται η

σταθερά n, η οποία εκφράζει και το ρυθμό με τον οποίον ενδοτραχύνεται το

υλικό.

Ο συντελεστής ενδοτράχυνσης, λοιπόν, είναι ίσος με την πραγματική

παραμόρφωση μεγίστου φορτίου, στο σημείο Β (εικόνα 2.11). εκφράζει,

δηλαδή, τη μέγιστη επιμήκυνση που μπορεί να υποστεί το δοκίμιο

ομοιόμορφα, πριν περάσει στο στάδιο της πλαστικής αστάθειας.

Ένα μέταλλο με υψηλότερο συντελεστή ενδοτράχυνσης, μπορεί να

μορφοποιηθεί "ασφαλέστερα", διότι η περιοχή της ασταθούς πλαστικής

περιοχής είναι μετατοπισμένο προς περιοχές υψηλότερων παραμορφώσεων,

σε σχέση με ένα μέταλλο ή κράμα χαμηλότερου συντελεστή ενδοτράχυνσης.

2.5.2.6 Θραύση

Ανάλογα με το βαθμό πλαστικής παραμόρφωσης που προηγείται της

θραύσης, η εφελκυστική θραύση χαμηλής θερμοκρασίας (ΕΘΧΘ) χωρίζεται σε

δυο βασικά είδη: την ψαθυρή θραύση και την όλκιμη θραύση. Η αναγνώριση

των βασικών αυτών κατηγοριών θραύσης (όλκιμης και ψαθυρής) γίνεται από

τη μακροσκοπική παρατήρηση των επιφανειών θραύσης και τη μεταβολή της

διατομής τους. Στην περίπτωση της όλκιμης θραύσης, η ελάττωση της

διατομής στην περιοχή θραύσης είναι σημαντική λόγω πλαστικής

παραμόρφωσης που προηγείται, ενώ αντιθέτως, στην ψαθυρή θραύση η

ελάττωση της διατομής είναι από μηδενική ως αμελητέα (εικόνα 2.13β).

[2 -15]
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Η ψαθυρή θραύση λαμβάνει χώρα χωρίς καμία αισθητή

παραμόρφωση με γρήγορη διάδοση της ρωγμής. Η διεύθυνση κίνησης της

ρωγμής είναι σχεδόν κάθετη στη διεύθυνση της εφαρμοζόμενης τάσης και

επιφέρει μια σχετικά επίπεδη επιφάνεια θραύσης.

Οι επιφάνειες θραύσης υλικών που αστόχησαν με ψαθυρό

τρόπο παρουσιάζουν τα δικά τους διακριτά χαρακτηριστικά, χωρίς κανένα

ίχνος πλαστικής παραμόρφωσης.

Άλλες ψαθυρές επιφάνειες θραύσης περιλαμβάνουν γραμμές ή

αυλακώσεις που απλώνονται ακτινωτά με ένα σχήμα που προσομοιάζει αυτό

του ανεμιστήρα ή βεντάλιας. Συχνά και τα δύο αυτά αποτυπώματα είναι

αρκετά τραχεία ώστε να διακρίνονται δια γυμνού οφθαλμού. Στα πολύ

σκληρά και λεπτόκοκκα μέταλλα, δεν παρουσιάζονται ευδιάκριτα σχέδια στις

επιφάνειες θραύσης. Οι ψαθυρές θραύσεις στα άμορφα υλικά επιφέρουν μια

σχετικά γυαλιστερή και λεία επιφάνεια.

Στα περισσότερα ψαθυρά κρυσταλλικά υλικά η διάδοση

ρωγμών αντιστοιχεί στο διαδοχικό και επαναλαμβανόμενο σπάσιμο

ατομικών δεσμών κατά μήκων συγκεκριμένων κρυσταλλογραφικών

επιπέδων. Αυτή η διαδικασία ονομάζεται σχισμός και αυτός ο τύπο θραύσης

ονομάζεται ενδοκοκκώδης, διότι οι ρωγμές θραύσης διέρχονται δια μέσω των

Εικόνα 2.13.: Γενικές κατηγορίες θραύσης χαμηλής θερμοκρασίας:  (α) Ολκιμη
θραύση μαλακού χάλυβα AISI 1020. (β) ψαθυρή θραύση φαιού χυτοσιδήρου.
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κόκκων. Μακροσκοπικά οι επιφάνειες θραύσης μπορεί να έχουν σπυρωτή ή

πολυεδρική υφή ως αποτέλεσμα των αλλαγών στο προσανατολισμό των

επιπέδων σχισμού από κόκκο σε κόκκο. Το χαρακτηριστικό αυτό γίνεται

περισσότερο φανερό στη φωτογραφία ηλεκτρονική μικροσκοπίας σάρωσης

που απεικονίζεται στην εικόνα 2.14α.

Σε ορισμένα κράματα η διάδοση των ρωγμών γίνεται κατά μήκος των

ορίων των κόκκων, η θραύση που επέρχεται κατά αυτό τον τρόπο αποτελείται

περικρυσταλλική. Το σχήμα 2.14β είναι μια φωτογραφία ηλεκτρονικής

μικροσκοπίας σάρωσης που δείχνει μια χαρακτηριστική περικρυσταλλική

θραύση, στην οποία η τρισδιάστατη φύση των κόκκων είναι ορατή. Αυτός ο

τύπος της θραύσης συνήθως επέρχεται ως συνέπεια της εμφάνισης

διαδικασιών εξασθένησης ή ψαθυροποίησης των περιοχών των ορίων των

κόκκων.

Οι επιφάνειες όλκιμης θραύσης παρουσιάζουν τα δικά τους

χαρακτηριστικά γνωρίσματα, τόσο σε μακροσκοπικό όσο και σε

μικροσκοπικό επίπεδο. Το σχήμα 2.15α δείχνει μια σχηματική αναπαράσταση

δύο χαρακτηριστικών μακροσκοπικών μετωπών θραύσης. Η διαμόρφωση που

απεικονίζεται στο σχήμα απαντάται στα ιδιαίτερα μαλακά μέταλλα όπως ο

Εικόνα 2.14.: (α) Θραυστογραφία ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης όλκιμου φαίου
χυτοσιδήρου που δείχνει ενδοκρυσταλλική επιφάνεια θραύσης. Άγνωστη μεγέθυνση. (β)
Θραυστογραφία ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης που δείχνει περικρυσταλλική επιφάνεια
θραύσης.
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καθαρός χρυσός και ο μόλυβδος σε θερμοκρασία δωματίου, και σε άλλα

μέταλλα, πολυμερή και ανόργανους υάλους σε υψηλές θερμοκρασίες. Αυτά

τα πολύ όλκιμα υλικά σχηματίζουν "λαιμό" (στένωση) που φθάνει ως τη

δημιουργία σημείου θραύσης, επιδεικνύοντας ουσιαστικά 100% μείωση

εμβαδού επιφάνειας.

Η πιο συνηθισμένη

μορφή μετώπων θραύσης από

εφελκυσμό σε όλκιμα υλικά είναι

αυτή που αναπαριστά το σχήμα

2.15β , της θραύσης που έχει

προηγηθεί της θραύσης ένας

μετρίου μεγέθους σχηματισμός

λαιμού. Η διαδικασία της θραύσης

εμφανίζεται κατά κανόνα σε

διάφορα στάδια (εικόνα 2.16).

Πρώτων, μετά την έναρξη

δημιουργίας λαιμού, μικρές κοιλότητες, ή μικροκενά, σχηματίζονται στο

εσωτερικό της καθέτου διατομής, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.16β . κατόπιν,

καθώς η παραμόρφωση συνεχίζεται, αυτά τα μικροκενά μεγεθύνονται,

πλησιάζουν και συνενώνονται σχηματίζοντας μια ελληπτική ρωγμή, η οποία

έχει το μεγάλο άξονα της κάθετο στην διεύθυνση της τάσης. Η ρωγμή

συνεχίζει να μεγαλώνει σε διεύθυνση παράλληλη προς το μεγάλο άξονα της

μέσω της διαδικασίας συνένωσης των μικροκενών (εικόνα 2.16γ). Τελικά, η

θραύση επέρχεται λόγο της γρήγορης διάδοσης μιας ρωγμής γύρω από την

εξωτερική περίμετρο του "λαιμού" (εικόνα 2.16δ), μέσω διατμητικής

παραμόρφωσης σε γωνία περίπου 45º με τον άξονα εφελκυσμού-αυτή είναι η

γωνία κατά την οποία η διατμητική τάση γίνεται μέγιστη. Μερικές φορές μια

θραύση με αυτό το χαρακτηριστικό περίγραμμα αποκαλείται θραύση τύπου

κυπέλλου-κώνου, λόγω του ότι μια από τις επιφάνειες σύζευξης έχει τη μορφή

Εικόνα 2.15.: (α) Ισχυρά όλκιμη θραύση κατά την
οποία το δοκίμιο παρουσιάζει στένωση ("λαιμό") που
φθάνει ως τη δημιουργία σημείου θραύσης. (β)
Μέτρια όλκιμη θραύση μετά τον σχηματισμό μικρού
βαθμού στένωσης ("λαιμού"). (γ) Ψαθυρή θραύση
χωρίς καμία πλαστική παραμορφωση.
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κυπέλλου και η άλλη ομοιάζει με κώνο. Σε ένα θραυσμένο δοκίμιο αυτού του

είδους, το κεντρικό εσωτερικό τμήμα της επιφάνειας έχει ακανόνιστη ινώδη

όξη, που είναι ενδεικτική της πλαστικής παραμόρφωσης.

Πολύ περισσότερο λεπτομερής πληροφορίες σχετικά με το μηχανισμό

θραύσης αποκτώνται με μικροσκοπική εξέταση χρησιμοποιώντας συνήθως

ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης. Μελέτες αυτού του είδους ονομάζονται

θραυστογραφικές. Η ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης προτιμάται για

θραυστογραφική εξέταση καθώς έχει πολύ καλύτερη διακριτική ικανότητα

και βάθος πεδίου, απ’ ότι η οπτική μικροσκοπία. Αυτές οι προδιαγραφές είναι

απαραίτητες για να αποκαλύψουν τα τοπογραφικά χαρακτηριστικά των

επιφανειών θραύσης.

Κατά την εξέταση της κεντρικής περιοχής μιας επιφάνειας

θραύσης με ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης υψηλής μεγέθυνσης,

βρίσκεται ότι αποτελείται από μεγάλο αριθμό σφαιρικών "μικρο-κοιλοτήτων".

Η δομή αυτή είναι χαρακτηριστική θραύσης που προκαλείται από

Εικόνα 2.16.: Στάδια της θραύσης κυπέλλου-κώνου. (α) Αρχική στένωση. (β)
Σχηματισμός μικρών κοιλοτήτων. (γ) Συνένοση κοιλοτήτων και
σχηματισμός ρωγμής. (δ) Διάδοση ρωγμής. (ε) Τελική διατμητική θραύση σε
γωνία 45° ως προς την διεύθυνση της τάσης.
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μονοαξονική εφελκυστική αστοχία. Κάθε μικρο-κοιλότητα είναι το μισό ενός

μικροκενού που σχηματίστηκε και στη συνέχεια διαχωρίστηκε κατά τη

διάρκεια της διαδικασίας θραύσης. Μικρό-κοιλότητες σχηματίζονται επίσης

στα χείλη του κατά 45º διατμητικού επιπέδου της θραύσης κυπέλου-κώνου.

Ωστόσο, αυτά επιμηκύνονται ή αποκτούν σχήμα C. Αυτό το παραβολικό

σχήμα μπορεί να είναι ενδεικτικό διατμητικής αστοχίας. Ακόμη είναι δυνατό

να υπάρχουν και άλλα μικροσκοπικά χαρακτηριστικά των επιφανειών

θραύσης. Οι θραυστογραφίες παρέχουν πολύτιμες πληροφορίες στην

ανάλυση των θραύσεων, όπως ο τύπος της θραύσης, η κατάσταση της τάσης

και η θέση έναρξης της ρωγμής.

Τέλος στην εικόνα 2.17 παρουσιάζονται δύο είδη καμπυλών εφελκυσμού

που αντιστοιχούν στα δύο κύρια είδη δυνατής συμπεριφοράς των υλικών σε

εφελκυσμό:

 Συμπεριφορά ψαθυρού υλικού. Δεν υπάρχει πλαστική περιοχή διότι η

θραύση επέρχεται πριν την παραμόρφωση παρατηρείται στον φαιό

χυτοσίδηρο, σε χάλυβες μετά από βαφή και χωρίς ανόπτηση κ.λ.π.

 Συμπεριφορά όλκιμου υλικού. Η μόνιμη παραμόρφωση  που

πραγματοποιείται, συνοδεύεται συνήθως από σκλήρυνση του υλικού. η

συμπεριφορά αυτή χαρακτηρίζει την πλειονότητα μετάλλων και

κραμάτων.

Εικόνα 2.17.: Αναπαράσταση της συμπεριφοράς τάσης-παραμόρφωσης
σε εφελκυσμό για ψαθυρά και όλκιμα υλικά, μέχρι θραύσης.
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2.6 Ο νόμος των μιγμάτων στα σύνθετα υλικά

Γενικά όταν λέμε σύνθετο υλικό εννοούμε τον συνδυασμό δύο ή

περισσότερων υλικών που το καθένα έχει διαφορετικές ιδιότητες. Έτσι σε

πολλές περιπτώσεις μπορούμε να λάβουμε ένα εξαιρετικό συνδυασμό

ιδιοτήτων με την χρήση δύο ή περισσότερων υλικών μαζί. Το πιο γνωστό

παράδειγμα είναι η ενίσχυση ενός πολυμερούς υλικού με ίνες γυαλιού.

Ακόμα σαν σύνθετα υλικά θεωρούμε και όλα τα υλικά στα οποία έχουν

αποτεθεί επιστρώματα (είτε με χημική μέθοδο, είτε με ηλεκτροαπόθεση, είτε με

πλάσμα κ.τ.λ.) αφού το νέο υλικό αποτελείται από τον συνδυασμό δύο άλλων,

της βάσης (μεταλλικής ή μη) και του επιφανειακού επιστρώματος.

Σε αυτό το κεφάλαιο θα μιλήσουμε για τον νόμο των μιγμάτων όπως

έχει μελετηθεί για τα σύνθετα υλικά με ινώδη ενίσχυση δηλαδή, κάποια μήτρα

ενισχυμένη με ίνες από κάποιο ισχυρό υλικό (για παράδειγμα πολυμερές με

ίνες γυαλιού ή ίνες άνθρακα). Αυτός ο νόμος δέχονται σήμερα ότι ισχύει και

για τα σύνθετα υλικά του τύπου βάση-επίστρωμα, αν και υπάρχουν διαφορές

ανάμεσα στους δύο αυτούς τύπους των σύνθετων υλικών.

Ας υποθέσουμε λοιπόν, ότι έχουμε ένα σύνθετο υλικό που αποτελείται

από μια μήτρα πολυμερούς ενισχυμένη με συνεχής ίνες γυαλιού. Αν

εφαρμόσουμε ένα φορτίο P παράλληλο προς τις ίνες του σύνθετου υλικού,

δηλαδή ο άξονας του εφελκυσμού συμπίπτει με την διεύθυνση των ινών θα

έχουμε:

όπου, Pσ= Ο συνολικός φόρτος που εφαρμόζεται στο σύνθετο υλικό.

Pιν= Ο φόρτος που εφαρμόζεται στις ίνες του γυαλιού.

Pμ= Ο φόρτος που εφαρμόζεται στη μήτρα του πολυμερούς.

Αν ακόμα υποθέσουμε ότι Sσ είναι η διατομή του δοκιμίου του

σύνθετου υλικού και Sιν και Sμ η επιφάνεια που καταλαμβάνουν στη διατομή

[2 - 16]
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του σύνθετου υλικού οι ίνες και η μήτρα του υλικού αντίστοιχα και σσ, σιν, σμ

είναι αντίστοιχα οι τάσεις που δέχονται το σύνθετο υλικό, οι ίνες και η μήτρα,

μετασχηματίζοντας την παραπάνω σχέση (εξίσωση 2-16) έχουμε:

όπου, Cιν = Το ποσοστό όγκου που καταλαμβάνουν οι ίνες στο σύνθετο υλικό.

Cμ = Το ποσοστό όγκου που καταλαμβάνει η μήτρα στο σύνθετο υλικό.

Επειδή όπως είπαμε ο εφελκυσμός γίνεται παράλληλα στη διεύθυνση

των ινών γυαλιού, οι ίνες, η μήτρα και το σύνθετο υλικό παραμορφώνονται

το ίδιο δηλαδή εσ=ειν=εμ και έτσι η σχέση (εξίσωση 2-19) γίνεται:

όπου, Εσ, Ειν, Εμ είναι τα μέτρα ελαστικότητας του σύνθετου υλικού, των ινών

και της μήτρας αντίστοιχα.

Από την σχέση 2-21 μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι το μέτρο ελαστικότητας

του σύνθετου υλικού είναι το άθροισμα "κατ’ όγκο" του μέτρου ελαστικότητας

της μήτρας και του μέτρου ελαστικότητας των ινών.

Ακόμα μπορούμε να υπολογίσουμε τον φόρτο που δέχεται η μήτρα και

τον φόρτο που δέχονται οι ίνες έτσι ώστε να μπορούμε να προβλέψουμε την

ολική αντοχή του συνθέτου υλικού. Είναι:

[2 - 18]

[2 - 19]

[2 -17]

[2 - 20]

[2 - 21]

[2 - 23]

[2 - 22]
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Άλλα όπως είπαμε ειν=εμ και

οπότε η (εξίσωση 2-23) γίνεται:

Από την τελευταία σχέση (εξίσωση 2-24) μπορούμε για συγκεκριμένα

υλικά μήτρας και ινών, άρα για συγκεκριμένο λόγο Ειν/Εμ, να υπολογίσουμε

το φόρτο στις ίνες και τη μήτρα σαν συνάρτηση του κατ’ όγκο ποσοστού των

ινών και της μήτρας στο σύνθετο υλικό και έτσι να προβλέψουμε την αντοχή

του.

Αυτός ο τρόπος φόρτισης που δεχτήκαμε ότι γίνεται εδώ, παράλληλα

προς την διεύθυνση των ινών λέγεται "ισοπαραμορφωτικός".

Όπως είπαμε αυτούς τους τύπους μπορούμε να τους χρησιμοποιήσουμε

και για τα σύνθετα υλικά του τύπου υπόστρωμα και επίστρωμα αν και

υπάρχουν διαφορές στα δύο αυτά σύνθετα υλικά. Αυτό γιατί στα σύνθετα

υλικά με ινώδη ενίσχυση καθώς οι ίνες είναι ομοιόμορφα διεσπαρμένες στη

μάζα της μήτρας έχουμε και μια ομοιόμορφη κατανομή των τάσεων ανάμεσα

στη μήτρα και τις ίνες. Αυτό όμως μπορεί να μην συμβαίνει στα υλικά με

επίστρωμα αφού είναι σαν να έχουμε δύο υλικά τοποθετημένα το ένα πλάι

στο άλλο. Ακόμα πολύ μεγαλύτερη σημασία φαίνεται να παίζει η πρόσφυση

του επιστρώματος στο υπόστρωμα από ότι η πρόσφυση των ινών στην μήτρα.

2.7 Βασικές αρχές για την επίδραση των επιστρωμάτων στις

μηχανικές ιδιότητες ενός μεταλλικού υλικού

Όπως ξέρουμε η πυκνότητα και η συμπεριφορά των διαταραχών

προσδιορίζουν πολλές φορές την μηχανική συμπεριφορά ενός μεταλλικού

υλικού. Έτσι οι επιφανειακές κατεργασίες που κάνουμε σε ένα μεταλλικό

[2 - 24]
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υλικό, αν επηρεάζουν την συμπεριφορά των διαταραχών, θα επηρεάσουν και

τις μηχανικές ιδιότητες του υλικού αυτού.

Γενικά για την μελέτη της επίδρασης των επιστρωμάτων στις μηχανικές

ιδιότητες ενός υλικού έχουν προτιμηθεί οι μονοκρύσταλοι των μετάλλων.

Αυτό γιατί στα πειράματα με μονοκρυστάλλους βελτιστοποιείται η

επιφανειακή συνεισφορά στην μηχανική συμπεριφορά και τα αποτελέσματα

εξηγούνται πολύ πιο εύκολα.

Πολλοί μηχανισμοί έχουν διατυπωθεί για την επίδραση των

επιστρωμάτων στις μηχανικές ιδιότητες του υλικού που συνήθως είναι μία

αύξηση της αντοχής του που έχουν μελετηθεί σε μονοκρυστάλλους. Αυτοί

αναφέρονται:

i. Στο ρόλο του επιστρώματος σαν εμπόδιο στην έξοδο των διαταραχών

στην επιφάνεια

ii. Στην επίδραση μιας απωθητικής δύναμης στις διαταραχές που

πλησιάζουν στην επιφάνεια (image repulsion force)

iii. Στην καταστολή των επιφανειακών πηγών των διαταραχών

iv. Στον πλαστικό εξαναγκασμό που προωθεί πολλαπλή ολίσθηση στο

υπόστρωμα

v. Στον σχηματισμό κατεστραμμένων ζωνών (debris layer) κάτω από την

επιφάνεια των επικαλλυμένων κρυστάλλων λόγω υπολειπόμενων

τάσεων

Για να κατανοήσουμε λοιπόν την επίδραση των επιστρωμάτων στην

μηχανική συμπεριφορά του υλικού μας θα αναφέρουμε πρώτα λίγα

πράγματα για την πλαστική παραμόρφωση μονοκρυστάλλου με τις

διαταραχές. Η πλαστική παραμόρφωση λοιπόν σε ένα μονοκρύσταλλο μπορεί

να γίνει με δύο τελείως διαφορετικούς τρόπους: με ολίσθηση και με

διδυμισμό. Ο πρώτος τρόπο είναι κατά πολύ σπουδαιότερος ενώ ο δεύτερος

δρα κυρίως συμπληρωματικά με τον πρώτο. Θα ασχοληθούμε κυρίως με την
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ολίσθηση. Όταν λέμε ολίσθηση εννοούμε την μετατόπιση ενός πλεγματικού

επιπέδου σε σχέση με το γειτονικό του κατά μια ακέραια πλεγματική

απόσταση. Η ολίσθηση, χάρη στις διαταραχές δεν γίνεται με την σύγχρονη

μετακίνηση όλων των ατόμων του επιπέδου ολίσθησης άλλα με την

μετακίνηση μίας διαταραχής.

Όταν μια διαταραχή που κινείται πάνω στο επίπεδο της ολισθήσεως

της φτάσει στην επιφάνεια ενός κρυστάλλου και εξέλθει από αυτόν,

σχηματίζει στην επιφάνεια του κρυστάλλου μια βαθμίδα με πλάτος b όσο το

διάνυσμα του Burger της διαταραχής. Όταν πολλές τέτοιες διαταραχές

γεννιούνται, για παράδειγμα, από την ίδια πηγή των διαταραχών Frank-

Read και κινείται από την επίδραση μίας διατμητικής τάσης πάνω στο

επίπεδο ολίσθησης, ώστε να εξέρχεται τελικά από τον κρύσταλλο, παίρνουμε

μια μακροσκοπική παραμόρφωση που αντιστοιχεί σε μία βαθμίδα πλάτους

n·b (n είναι ο αριθμός των διαταραχών που βγήκαν έξω από τον κρύσταλλο).

Αναφέρουμε την πηγή Frank-Read η οποία είναι πολύ σημαντική για

την πλαστική παραμόρφωση του μονοκρυστάλλου. Η πηγή αυτή είναι ένα

μοντέλο για την συνεχή γέννηση διαταραχών από μια αρχική, όταν η

επιβαλλόμενη διατμητική τάση ξεπεράσει μια κρίσιμη τιμή Τκρ.

Όταν έχουμε μονοκρύσταλλο, η απλούστερη περίπτωση είναι να

δραστηριοποιηθεί ένα μοναδικό επίπεδο ολίσθησης, το οποίο εξαρτάται από

τον συντελεστή προσανατολισμού. Αυτός ο συντελεστής εξαρτάται από το

σύστημα ολίσθησης, πολλαπλασιαζόμενος με την εφαρμοζόμενη τάση στο

μονοκρύσταλλο μας δίνει την ωφέλιμη διατμητική τάση πάνω στο

συγκεκριμένο σύστημα ολίσθησης. Είναι τώρα φανερό ότι σε κάθε

συγκεκριμένο σύστημα φόρτισης ενός μονοκρυστάλλου μπορούν να

ενεργοποιηθούν εκείνα τα συστήματα ολίσθησης για τα οποία η ωφέλιμη

διατμητική τάση Τ είναι μεγαλύτερη από την κρίσιμη τάση Τκρ=μ·b/l όπου μ

το μέτρο διάτμησης του υλικού, b το μέτρο διανύσματος του Burger και l το

μέσο μήκος της πλευράς του δικτύου των διαταραχών γνωστό ως πλέγμα
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Frank. Συνήθως όμως ενεργοποιούνται ένα ή το πολύ δύο συστήματα, για τα

οποία η ωφέλιμη διατμητική τάση έχει την μεγαλύτερη τιμή.

Είπαμε ότι όταν η διατμητική τάση αυξηθεί πέρα από την Τκρ αρχίζει η

πλαστική παραμόρφωση με πολλαπλασιασμό των διαταραχών. Η πυκνότητα

των διαταραχών όμως αρχίζει να αυξάνει γιατί πολλές από αυτές

αγκυρώνονται σε διάφορα εμπόδια πριν προλάβουν να βγουν έξω από τον

κρύσταλλο, ενώ οι πηγές Frank-Read εξακολουθούν να γεννούν νέες

διαταραχές. Έτσι τα πεδία δυνάμεων Peierls των διαταραχών που

ακινητοποιούνται στο εσωτερικό των κρυστάλλων παρεμποδίζουν την κίνηση

νέων διαταραχών και η παραμόρφωση γίνεται συνεχώς δυσκολότερη.

Έτσι έχουμε σκλήρωση και ενδοτράχυνση. Όμοιά όταν έχουμε μεγάλη

συγκέντρωση διαταραχών που μπερδεύονται και αγκυρώνονται είτε μεταξύ

τους είτε σε εμπόδια, τότε έχουμε αύξηση της αντοχής του μονοκρυστάλλου,

αφού το πλέγμα Frank είναι πιο πυκνό και έτσι το l και η κρίσιμη διατμητική

τάση αυξάνει.

Στη συνέχεια θα ασχοληθούμε με τις επιφανειακές πηγές διαταραχών

γνωστές ως πηγές Fisher. Αυτό το είδος των πηγών διαταραχών έχει επινοηθεί

για να εξηγήσει τη συγκέντρωση και το μπέρδεμα των διαταραχών στην

περιοχή κοντά στην επιφάνεια που

έχει παρατηρηθεί σε

μονοκρυστάλλους κατά το αρχικό

στάδιο της παραμόρφωσης και τη

διαρροή. Αυτές στηρίζονται στην

υπόθεση ότι μια διαταραχή

εμφανίζεται απαγκιστρωμένη στην

επιφάνεια, αλλά είναι αγκυρωμένη

κάπου στο εσωτερικό, θα

συμπεριφέρεται σαν να ήταν επίσης

αγκυρωμένη κάπου στην εξωτερική

Εικόνα 2.18.: Επιφανειακή πηγή διαταραχών
"Fisher"
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περιοχή του κρυστάλλου και στην ίδια απόσταση από την επιφάνεια, με αυτή

από το εσωτερικό σημείο αγκύρωσης δηλαδή στο είδωλο του εσωτερικού

σημείου αγκύρωσης (εικόνα 2.18).

Έτσι η διαταραχή αυτή συμπεριφέρεται σαν να είχε το διπλάσιο μήκος

και έτσι χρειάζεται μικρότερη τάση για να την ενεργοποιήσει αφού η κρίσιμη

τάση είναι αντιστρόφως ανάλογη του μήκους της διαταραχής. Έτσι αν στην

εικόνα είναι Ls=LI τότε η τάση που χρειάζεται για να ενεργοποιηθεί σαν πηγή

διαταραχών είναι ακριβώς η μισή από αυτή που χρειάζεται η διαταραχή AC

για να ενεργοποιηθεί. Ενώ η ύπαρξη των επιφανειακών πηγών διαταραχών

δεν μπορεί να παρατηρηθεί, υπάρχουν ορισμένα στοιχεία που φαίνεται να

στηρίζουν την υπόθεση της ύπαρξής τους. Για παράδειγμα, από πειράματα σε

μονοκρυστάλλους χαλκού και χαλκού με επίστρωση ψευδαργύρου

παρατηρήθηκε ότι το όριο διαρροής του μονοκρυστάλλου χαλκού με

επίστρωση ψευδαργύρου ήταν 140psi περίπου διπλό από αυτό του

μονοκρυστάλλου χαλκού  που ήταν 80psi. Από αυτό το αποτέλεσμα

συμπεραίνουμε ότι το επίστρωμα επηρέασε τις επιφανειακές διαταραχές του

Fisher και έτσι για να παραμορφωθεί το δοκίμιο αναγκάστηκε να

χρησιμοποιήσει δυσκολότερες εσωτερικές πηγές. Έτσι λοιπόν βλέπουμε ότι τα

επιστρώματα με το να καταστρέψουν τις επιφανειακές διαταραχές στους

μονοκρυστάλλους αυξάνουν την αντοχή του υλικού. Πρέπει όμως να

αναφέρουμε ότι στα πολυκρυσταλλικά μέταλλα που χρησιμοποιούνται στις

εφαρμογές, οι επιφανειακές πηγές διαταραχών δεν παίζουν σπουδαίο ρόλο

αφού οι περισσότερες διαταραχές που απαιτούνται παράγονται στα όρια

κόκκων.

Όσων αφορά τον μηχανισμό εκείνο που δέχεται το επίστρωμα ως

φραγμό στην έξοδο των διαταραχών, όπως ακριβώς στα όρια των κόκκων,

έτσι και η επιφάνεια μονοκρυστάλλου-επιστρώματος αποτελεί εμπόδιο για

την κίνηση των διαταραχών και προκαλεί την συσσώρευση τους. Έτσι οι

διαταραχές εμποδίζονται να βγουν στην επιφάνεια και μειώνεται η

ολκιμότητα του μονοκρυστάλλου. Ταυτόχρονα όμως η αύξηση αυτή στην
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πυκνότητα των διαταραχών κοντά στην διεπιφάνεια αυξάνει την αντοχή του

μονοκρυστάλλου.

Ακόμα από τη συγκέντρωση των διαταραχών κοντά στη διεπιφάνεια

μπορεί να επηρεαστεί και η συμπεριφορά στη θραύση καθώς μπορεί να

δημιουργηθούν ρωγμές από την αγκύρωση και τη συνένωση των διαταραχών

ακμής. Έτσι καθώς οι διαταραχές ακμής έχουν ένα επίπεδο ατόμων

παραπάνω, αν πολλές τέτοιες διαταραχές τύχει να μαζευτούν σε κάποιο

σταθερό εμπόδιο όπως το επιφανειακό φίλμ, υπό την επίδραση κάποιας

εφαρμοζόμενης τάσης μπορεί να συνενωθούν προκαλώντας κάποια

μικρορωγμή που μπορεί να μεγαλώσει και με την προσθήκη και άλλων

διαταραχών. Αυτή η ρωγμή όμως μπορεί να αποβεί καταστροφική όταν

φτάσει το κρίσιμο μήκος από το κριτήριο του Griffith. Γενικά παραδέχονται

ότι ο μηχανισμός του επιφανειακού φιλμ σαν εμπόδιο στην έξοδο των

διαταραχών στη διεπεφάνεια και τη δημιουργία μικρορωγμών που

παρατηρούνται στην επιφάνεια του φιλμ.
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3. Σκοπός Παρούσης Μελέτης

Το αντικείμενο της παρούσας διπλωματικής εργασίας ήταν η

εναπόθεση νανοκρυσταλλικών κραματικών επικαλύψεων Ni-W διαφορετικού

πάχους σε υπόστρωμα χαλκού, με σκοπό την εκτενή μελέτη της παραχθείσας

επικάλυψης καθώς και της μηχανικής αντοχής του υλικού πριν και μετά την

εναπόθεση.

Αρχικά, εναποτέθηκαν σε υπόστρωμα χαλκού με τη μέθοδο της

ηλεκτροάποθεσης, κραματικές επικαλύψεις Ni-W. Κατά την παραγωγή των

ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων, η μόνη παράμετρος που μεταβαλλόταν, ήταν

ο χρόνος εναπόθεσης. Ενώ παρέμειναν σταθερές οι παράμετροι της

θερμοκρασίας και της πυκνότητας του ρεύματος. Στη συνέχεια, με τη βοήθεια

της οπτικής και ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης, καθώς και της

περιθλασιμετρίας ακτίνων–Χ, προσδιορίστηκε η δομή και η χημική σύσταση

καθώς και το πάχος των παραχθεισών επικαλύψεων. Επιπλέον,

πραγματοποιήθηκαν δοκιμές τραχύτητας και μικροσκληρότητας.

Εν συνεχεία, μελετήθηκε η πρόσφυση των επικαλύψεων Ni-W στο

υπόστρωμα χαλκού, με χρήση της δοκιμής χάραξης (scratch test). Με σκοπό

να μελετηθεί η επίδραση του πάχους στην καλή συνοχή επικάλυψης-

υποστρώματος. Σε αυτή τη πειραματική διαδικασία χρησιμοποιήθηκαν

δοκίμια τεσσάρων διαφορετικών παχών επικάλυψης.

Τέλος, πραγματοποιήθηκαν δοκιμές εφελκυσμού στα δοκίμια χαλκού

πριν και μετά την εναπόθεση της νανοκρυσταλλικής επικάλυψης Ni-W, με

σκοπό να διερευνηθεί η επίδραση αυτής στη μηχανική αντοχή και την

ολκιμότητα των δοκιμίων χαλκού. Επιπλέον, εξετάστηκε και η επίδραση του

πάχους της επικάλυψης καθώς και του ρυθμού παραμόρφωσης στη μηχανική

αντοχή των επικαλυμμένων δοκιμίων χαλκού.
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4.  Προηγούμενες Συναφείς Μελέτες

Το αντικείμενο της διπλωματικής αυτής εργασίας είναι η μελέτη

συγκεκριμένων τεχνολογικών ιδιοτήτων των επικαλυμμένων δοκιμίων

χαλκού με Νικέλιο-Βολφράμιο (Ni-W). Η μελέτη περιλαμβάνει την ανάπτυξη

των επιμεταλλώσεων σε ηλεκτρολυτικό λουτρό, την αναγνώριση της δομής

και της χημικής σύστασης, καθώς και τη μελέτη ορισμένων τεχνολογικών

ιδιοτήτων όπως, η τραχύτητα, η μικροσκληρότητα, η αντοχή σε εφελκυσμό

και η αντοχή σε  πρόσφυση των επιστρωμάτων αυτών στο υπόστρωμα

χαλκού.

Εξαιτίας λοιπόν της πολυπλοκότητας της εργασίας και της σφαιρικής

μελέτης των επικαλυμμένων δοκιμίων χαλκού, περιορισμένος αριθμός

ερευνητικών εργασιών που πραγματεύονται στο σύνολό του το θέμα ευρέθη.

Ορισμένες πρόσφατες ερευνητικές μελέτες σχετικές με τη δομή και τη

μηχανική αντοχή επικαλυμμένων μετάλλων με Νικέλιο-Βολφράμιο (Ni-W)

παρατίθενται ακολούθως:

O Yamasaki [9] ανέπτυξε κραματικές ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις Ni-

W σε υπόστρωμα χαλκού, υπό διαφορετικές πυκνότητες ρεύματος, και

μελέτησε τη δομή, τη σκληρότητα και τη μηχανική αντοχή των

επικαλυμμένων δοκιμίων. Αυτός δε παρατήρησε ότι οι επικαλύψεις

αποτελούνται από το στερεό διάλυμα βολφραμίου στο νικέλιο, για όλες τις

πυκνότητες ρεύματος. Επίσης, ευρέθη ότι για μεγαλύτερες πυκνότητες

ρεύματος εναπόθεσης το ποσοστό του W στην επικάλυψη αυξάνεται, με

αποτέλεσμα να μειώνεται το μέγεθος των κόκκων και να αυξάνεται η

σκληρότητα αυτής. Ο ερευνητής αυτός κατέληξε στο ότι υπάρχει μία ελάχιστη

κρίσιμη τιμή μεγέθους κόκκων πέρα από την οποία η σκληρότητα καθώς και

το όριο θραύσης μειώνονται.
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Ο Χρ. Παναγόπουλος  και οι συνεργάτες [10] του παρήγαν κραματικές

ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις Ni-W σε υπόστρωμα χαλκού, με ποσοστό Ni-50%

κ.β.W. Οι ερευνητές αυτοί μελέτησαν τη δομή και την αντοχή σε πρόσφυση

των επικαλύψεων στο υπόστρωμα χαλκού. Αυτοί δε παρατήρησαν ότι οι

επικαλύψεις αποτελούνται από το στερεό διάλυμα βολφραμίου στο νικέλιο

καθώς και απο την ενδομεταλλική ένωση NiW. Επίσης, κατά τις δοκιμές

πρόσφυσης, παρατήρησαν ότι οι επικαλύψεις Ni-W χαρακτηρίζονται κύρια

από ψαθυρή συμπεριφορά και υπάρχουν κάποιες περιοχές όπου συμβαίνει

τοπική αποκόλληση.

Ο Sriraman και οι συνεργάτες του [11] μελέτησαν την επίδραση του

μεγέθους των κόκκων στη σκληρότητα και την κόπωση επικαλυμμένων

δοκιμίων χάλυβα με Ni-W. Οι ερευνητές αυτοί παρατήρησαν ότι μέχρι ~

10nm μέγεθος κόκκων της επικάλυψης Ni-W ισχύει ο νόμος του Hall-Petch

και η σκληρότητα αυξάνει με τη μείωση του μεγέθους των κόκκων. Για

μικρότερες τιμές ισχύει το αντιστρεπτό του νόμου Hall-Petch. Η αντοχή στην

κόπωση των επικαλυμμένων δοκιμίων χάλυβα βρέθηκε να αυξάνει με τη

μείωση του μεγέθους των κόκκων, κυρίως λόγω αύξησης της σκληρότητας

αυτών.

Ο R.Jason και οι συνεργάτες του [12] μελέτησαν τις νανομηχανικές

ιδιότητες, με την χρήση της δοκιμής της νανοενχάραξης (nanoindentation)

υπό διαφορετικές θερμοκρασίες, των επικαλύψεων Ni-W σε υπόστρωμα

χαλκού. Το μέγεθος κόκκων των επικαλύψεων που μελέτησαν κυμαινόταν

από 8 έως 80nm. Οι ερευνητές αυτοί παρατήρησαν ότι όσο αυξάνει η

θερμοκρασία το βάθος της νανοενχάραξης αυξανόταν για την ίδια δύναμη

επιβολής. Αυτό οδήγησε στο συμπέρασμα ότι το υλικό με την αύξηση της

θερμοκρασίας παρουσιάζει μειωμένη σκληρότητα.
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Ο Kung-Hsu Hou και οι συνεργάτες [13] μελέτησαν την επίδραση της

θερμικής κατεργασίας στη σκληρότητα και την τριβολογική συμπεριφορά

επικαλυμμένων δοκιμίων χάλυβα με Ni-W. Οι ερευνητές αυτοί παρατήρησαν

ότι τα θερμικά κατεργασμένα δοκίμια παρουσίασαν υψηλότερες τιμές

σκληρότητας, λόγω της δημιουργίας των ενδομεταλλικών ενώσεων Ni4W και

NiW. Επιπλέον, η θερμική κατεργασία οδήγησε σε μείωση του συντελεστή

τριβής του ζεύγους επικαλυμμένο δοκίμιο χάλυβα με Ni-W – ανοξείδωτος

χάλυβας.
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5  Πειραματική διαδικασία

Γενικά

Όλα τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν στο Εργαστήριο

Μεταλλογνωσίας της Σχολής Μηχανικών Μεταλλείων-Μεταλλουργών του

Εθνικού Μετσοβίου Πολυτεχνείου.

Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφονται όλες οι πειραματικές διαδικασίες,

που πραγματοποιήθηκαν κατά τη διάρκεια εκτέλεσης της διπλωματικής αυτής

εργασίας. Γίνεται εκτενής αναφορά στα στάδια προετοιμασίας των δοκιμίων,

στην ανάπτυξη και στη μελέτη των κραματικών επικαλύψεων, καθώς και στις

εργαστηριακές συσκευές, που χρησιμοποιήθηκαν για το σκοπό αυτό.

5.1 Μεταλλικά υποστρώματα και επιφανειακή προετοιμασία

Για τη διεξαγωγή των πειραμάτων της παρούσας εργασίας,

χρησιμοποιήθηκαν υποστρώματα χαλκού.

5.1.1 Κοπή των δοκιμίων

Από τη λαμαρίνα του χαλκού πραγματοποιήθηκε κοπή, με την βοήθεια

δισκοτόμου, δοκιμίων με διαστάσεις 10mm x 40mm x 1,5mm. Τα δοκίμια

αυτά χρησιμοποιήθηκαν, μετά από τη λείανση, τη στίλβωση και τη χημική

προσβολή, για τη μελέτη της δομής (μεταλλογραφία) του υλικού.

Ίδιου μεγέθους δοκίμια χρησιμοποιήθηκαν και για την παρασκευή των

επικαλύψεων Ni-W, οι οποίες χρησιμοποιήθηκαν για τα προκαταρκτικά

πειράματα του προσδιορισμού του πάχους της επικάλυψης, της σκληρότητας

και για όλα τα στάδια μελέτης των επικαλύψεων.
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Για τις ανάγκες των πειραμάτων της πρόσφυσης χρησιμοποιήθηκαν

δοκίμια χαλκού διαστάσεων 20mm x 40mm x 1,5mm.

Τέλος, για τις δοκιμές εφελκυσμού, τα δοκίμια κόπηκαν σύμφωνα με το

πρότυπο Ε8Μ-04, με την μέθοδο της υδροκοπής.

5.1.2 Λείανση

Η λείανση είναι η διεργασία με την οποία εξαφανίζονται διάφορες

ανωμαλίες που τυχόν υπάρχουν στην επιφάνεια του υλικού μας. Ουσιαστικά,

με την λείανση, μειώνεται η τραχύτητα της επιφάνειας του υλικού μας και

είναι δυνατόν να αποκαλυφθεί η δομή του έπειτα από στίλβωση και χημική

προσβολή.

Η λείανση πραγματοποιήθηκε σε ειδικό οριζόντιο περιστρεφόμενο

λειαντικό τροχό με μια σειρά από λειαντικά χαρτιά που αντιστοιχούν σε

διαφορετικό μέγεθος κόκκων του χαρτιού. Τα λειαντικά χαρτιά που

χρησιμοποιήθησαν ήταν τα επονομαζόμενα Waterproof abrasive papers –

Smirdex.

Τα λειαντικά χαρτιά περιείχαν

καρβίδιο του πυριτίου. Το καρβίδιο του

πυριτίου αποτελεί ένα πολύ καλό

λειαντικό μέσο διότι είναι αδρανές, πολύ

σκληρό και παρουσιάζει υψηλή μηχανική

αντοχή. Κατά την διάρκεια της λείανσης

στον περιστροφικό δίσκο, υπήρχε

κατάλληλη τροφοδοσία νερού ώστε να

αποφευχθούν φαινόμενα αύξησης της θερμοκρασίας λόγω της

αναπτυσσόμενης τριβής.

Για την λείανση των δοκιμίων χαλκού που προορίζονταν για

μεταλλογραφικό έλεγχο, χρησιμοποιήθηκαν λειαντικά χαρτιά από 220 έως

Εικόνα  5.1.: Απεικόνιση λειαντικού τροχού.
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1200grit.

Για τα δοκίμια χαλκού που προορίζονταν για ηλεκτραπόθεση

χρησιμοποιήθηκαν λειαντικά χαρτιά από 220 έως 1000grit. Η λείανση των

δοκιμίων αυτών σταμάτησε στα 1000grit για να έχουμε μια επιθυμητή

τραχύτητα που είναι απαραίτητη για την καλύτερη πρόσφυση της

επικάλυψης.

Πρέπει να τονιστεί ότι ο χαλκός είναι μαλακό υλικό και λειαίνεται

εύκολα, για το λόγο αυτό αρχίσαμε την λείανση με το χαρτί 220.

5.1.3 Αποτατική ανόπτηση

Μετά το πέρας της λείανσης ακολούθησε αποτατική ανόπτηση των

δοκιμίων χαλκού. Ο σκοπός της θερμικής αυτής κατεργασίας ήταν η

απομάκρυνση των μηχανικών τάσεων που δημιουργήθησαν κατά τη

μηχανική κατεργασία του υλικού (π.χ. έλαση, κοπή). Οι παραμένουσες

μηχανικές τάσεις μπορεί να προκαλέσουν ρωγμές σε ενδεχόμενη φόρτιση του

υλικού.

Η αποτατική ανόπτηση πραγματοποιήθηκε με τη θέρμανση του υλικού

μεταξύ του 1/2 και του 1/3 του σημείου τήξεως και για συγκεκριμένο χρονικό

διάστημα. Εν συνεχεία, το υλικό αποψύχθηκε με αργό ρυθμό.

Συγκεκριμένα, στα δοκίμια χαλκού πραγματοποιήθηκε αποτατική

ανόπτηση στους 350º C για δύο ώρες και στη συνέχεια ακολούθησε απόψυξη

με αργό ρυθμό εντός του φούρνου.

5.1.4 Στίλβωση

Η στίλβωση είναι μια μέθοδος βελτίωσης της ποιότητας της επιφάνειας

ενός υλικού και λαμβάνει χώρα μετά τη λείανση.
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Μετά τη λείανση το δοκίμιο είναι αρκετά λείο, όμως παραμένουν σε

αυτό μικρές γραμμές που προήλθαν με την απόξεση του υλικού από τους

κόκκους του λειαντικού χαρτιού.

 Η στίλβωση των δοκιμίων

χαλκού πραγματοποιήθηκε σε ειδικό

περιστρεφόμενο δίσκο. Η διαδικασία

ήταν όμοια με αυτή της λείανσης,

μόνο που αντί για λειαντικό χαρτί

πάνω στο δίσκο υπάρχει κατάλληλο

πανί, στην επιφάνεια του οποίου

είχαμε απλώσει αδαμαντόπαστα. Η

πάστα αυτή έχει μέγεθος κόκκων ~3μm και~1μm αντίστοιχα. Ως μέσο ψύξης

χρησιμοποιήθηκε οινόπνευμα. Μετά την στίλβωση, βελτιστοποιήθηκε η

ποιότητα της επιφάνειας των δοκιμίων χαλκού που προορίζονταν για

μεταλλογραφία.

Στίλβωση πραγματοποιήθηκε και στις κάθετες διατομές των

επικαλυμμένων δοκιμίων που πραγματοποιήθηκαν για την επίτευξή της

μικροσκληρομέτρησης και του προσδιορισμού του πάχους της επικάλυψης.

5.1.5 Καθαρισμός με υπερήχους

Τα δοκίμια είναι πιθανόν να έχουν στην επιφάνειά τους διάφορες

ακαθαρσίες, όπως λάδια, οξείδια, σκόνη και άλλες. Ο καθαρισμός της

επιφάνειάς τους μπορεί να γίνει με τη χρήση υπερήχων. Ο καθαρισμός

γίνεται ως εξής:

Σε ένα δοχείο τοποθετείται ο κατάλληλος διαλύτης και το αντικείμενο

που πρέπει να καθαριστεί. Εν συνεχεία, τίθεται σε λειτουργία η συσκευή και

αναπτύσσονται εντός του δοχείου ακουστικά κύματα υψηλής συχνότητας τα

οποία μπορούν να καθαρίσουν το αντικείμενο απομακρύνοντας ακαθαρσίες

που τυχόν υπάρχουν στην επιφάνειά του. Συνήθως, η μέθοδος αυτή

Εικόνα 5.2.: Απεικόνιση περιστρεφόμενου δίσκου
στίλβωσης.
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χρησιμοποιείται για τον τελικό καθαρισμό του αντικειμένου μας αφού αυτό

έχει καθαριστεί ήδη με τις προηγούμενες μεθόδους.

Τα δοκίμια χαλκού υποβλήθηκαν σε καθαρισμό με υπερήχους προτού

χρησιμοποιηθούν σε πειραματικές κατεργασίες. Συγκεκριμένα, τα δοκίμια

χαλκού βυθίστηκαν σε ποτήρι που περιέχει ακετόνη, το οποίο με τη σειρά του

αφέθηκε για 5min σε μια συσκευή παραγωγής υπερήχων. Στην συνέχεια τα

δοκίμια αφέθηκαν να στεγνώσουν και ήσαν έτοιμα για οποιαδήποτε

πειραματική κατεργασία. Η συσκευή που χρησιμοποιήθηκε ήταν η

METASON 120.

5.1.6 Χημική προσβολή

Μετά τη στίλβωση και τον καθαρισμό με υπερήχους ακολούθησε

χημική προσβολή των δοκιμίων χαλκού με χημικά αντιδραστήρια. Με τη

χημική προσβολή επιδιώκεται η αποκάλυψη της μικροδομής του

εξεταζόμενου υλικού. Η προσβολή πραγματοποιήθηκε με εμβάπτιση του

δοκιμίου στο κατάλληλο αντιδραστήριο.

Στα εξεταζόμενα δοκίμια χαλκού, σκοπός της χημικής προσβολής ήταν

η διάκριση των κόκκων. Το αντιδραστήριο που χρησιμοποιηθήκαν ήταν

διάλυμα με σύσταση 30ml HNO3, 10ml FeCl3 και 120 ml H2O ή μεθανόλης.

Με τη προσβολή η επιφάνεια του δοκιμίου γινόταν θαμπή και

χρησιμοποιήθηκε οινόπνευμα ώστε να σταματήσει η επίδραση του

αντιδραστηρίου. Εν συνεχεία, το δοκίμιο ξεπλύθηκε με νερό.

5.1.7 Μόνωση δοκιμίων

Για να ξεκινήσει η διαδικασία της επιμετάλλωσης πραγματοποιήθηκε

μόνωση των δοκιμίων με μονωτική ταινία (εικόνα 5.3). Η προς επιμετάλλωση

επιφάνεια στη μία πλευρά ήταν 10mm x 30 mm  για τα δοκίμια που

δημιουργήθηκαν με σκοπό την μελέτη των επικαλύψεων και 20mm x 30 mm

για τα δοκίμια της πρόσφυσης. Αυτό βοήθησε στον ακριβή υπολογισμό της

πυκνότητας του ρεύματος.
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5.2 Ανάπτυξη ηλεκτρολυτικών κραματικών επικαλύψεων Ni-W

σε υπόστρωμα χαλκού

5.2.1 Πειραματική διάταξη απόθεσης επικαλύψεων Ni-W

Για την απόθεση των κραματικών επικαλύψεων Ni-W

χρησιμοποιήθηκε η παρακάτω διάταξη, που περιγράφεται με τη

βοήθεια των εικόνων 5.4 και 5.5 και αποτελείται από τα ακόλουθα

μέρη:

1. Ένα τροφοδοτικό συνεχούς ρεύματος (Α)

2. Μία συσκευή θέρμανσης και μαγνητικής ανάδευσης (Δ)

3. Ένα θερμόμετρο και ένα pH-μετρο (Γ)

4. Ένα κελί επιμετάλλωσης (εικόνα 5.4)

ηλεκτρική επαφή

μόνωση

υπ
όσ

τρ
ω

μα

Λουτρό απόθεσης
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Εικόνα 5.3.: Σχηματική παράσταση του τρόπου με τον οποίο έγινε η

μόνωση των δοκιμίων του χαλκού, πριν υποβληθούν σε ηλεκτροαπόθεση
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Το κελί επιμετάλλωσης αποτελείται με τη σειρά του από:

 Ένα γυάλινο δοχείο (Ζ) των 250ml για τα δοκίμια που

δημιουργήθηκαν με σκοπό την μελέτη των επικαλύψεων και για τα

δοκίμια της πρόσφυσης ενώ για τα δοκίμια εφελκυσμού

χρησιμοποιήθηκε γυάλινο δοχείο 500ml, τα δοχεία αυτά περιείχαν το

λουτρό επιμετάλλωσης.

 Την κάθοδο (Ι), η οποία είχε διαστάσεις 10mm x 40 mm. Η ανάπτυξη

των επικαλύψεων έλαβε χώρα στη μία πλευρά της καθόδου, σε μία

επιφάνεια με διαστάσεις 10mm x 30mm (η υπόλοιπη επιφάνεια του

προς επιμετάλλωση δοκιμίου είχε καλυφθεί με μονωτική ταινία, όπως

περιγράψαμε παραπάνω).

 Την άνοδο (Κ), κατασκευασμένη από πλατίνα, η οποία είχε

διαστάσεις όμοιες με τις διαστάσεις της καθόδου και ήταν

τοποθετημένη σε απόσταση περίπου 2 cm από την κάθοδο, με τρόπο

Εικόνα 5.4.: Διάταξη εναπόθεσης
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ώστε, η επιφάνεια της να είναι παράλληλη με την επιφάνεια της

καθόδου.

 Ένα θερμόμετρο (Ε), για τον συνεχή έλεγχο της θερμοκρασίας του

λουτρού και ένα pH-μετρο (Η) για τον συνεχή έλεγχο του pH στο

λουτρό ηλεκτροαπόθεσης

5.2.2 Προετοιμασία λουτρού και συνθήκες εναπόθεσης κραματικών

επικαλύψεων Ni-W

Για την παρασκευή των κραματικών επικαλύψεων Ni-W

χρησιμοποιήθηκε λουτρό, η χημική σύσταση του οποίου

παρουσιάζεται στον πίνακα (5.1) [9,14,15].

Εικόνα 5.5.: Ηλεκτρολυτικό κελί
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Χημική ένωση Λουτρό συγκέντρωσης (g/L)

NiSO4*7H2O 16,840

Na3C6H5O7*2H2O 147,050

Na2WO4*2H2O 46,179

NH4Cl 26,745

NaBr 15,450

Το pΗ του διαλύματος διατηρήθηκε μεταξύ 7,5 και 8 και η

θερμοκρασία του λουτρού κατά την ηλεκτροαπόθεση στους 75 ± 3 ºC.

Η πυκνότητα του ρεύματος απόθεσης ήταν 40mA/cm2 και ο χρόνος

απόθεσης κυμαινόταν από 30min, 60min, 90min έως 120min.

Η επιλογή του παραπάνω ηλεκτρολυτικού λουτρού και των

συνθηκών απόθεσης έγινε ύστερα από μία σειρά δοκιμαστικών

πειραμάτων, για την παρασκευή κραματικής επικάλυψης Ni-W η

οποία να είναι όσο το δυνατόν ομοιόμορφη χωρίς ατέλειες και

σημεία αποκόλλησης.

Το ένυδρο θεϊκό νικέλιο παρέχει τα ιόντα νικελίου, ενώ το

βολφραμικό νάτριο παρέχει τα ιόντα βολφραμίου. Το κιτρικό

νάτριο λειτουργεί ως συμπλοκοποιητής δημιουργώντας κοινό

σύμπλοκο νικελίου-βολφραμίου. Το χλωριούχο αμμώνιο βελτιώνει

τον συντελεστή απόδοσης του ρεύματος κατά Faraday (Faraday

efficiency) και ρυθμίζει το pH, ενώ το βρωμιούχο νάτριο αυξάνει

την αγωγιμότητα του λουτρού.

Πίνακας 5.1.: Σύσταση λουτρού ηλεκτροαπόθεσης
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5.3 Παρατήρηση δοκιμίων με οπτικό μικροσκόπιο

Στην οπτική μικροσκοπία χρησιμοποιείται το μικροσκόπιο

προσπίπτουσας δέσμης φωτός. Τα βασικά του στοιχεία περιλαμβάνουν τα

διάφορα οπτικά μέρη και τα συστήματα φωτισμού. Σε υλικά που είναι

αδιαφανή στο ορατό φως (όλα τα μέταλλα και πολλά κεραμικά και

πολυμερή) μόνο η επιφάνεια μπορεί να είναι αντικείμενα παρατήρησης και

το μικροσκόπιο προσπίπτουσας δέσμης φωτός πρέπει να χρησιμοποιείται στη

θέση ανάκλασης (reflecting mode). Οι αντιθέσεις στην παραγόμενη εικόνα

προκύπτουν από διαφορές στην ανακλαστικότητα διάφορων περιοχών της

μικροδομής. Έρευνες τέτοιου τύπου συχνά καλούνται μεταλλογραφικές,

καθώς και η τεχνική εφαρμόστηκε για πρώτη φορά στα μέταλλα.

Εικόνα 5.6.: Επίδραση των χαρακτηριστικών της χημικής προσβολής στην υφή της επιφάνειας  και από κόκκο σε
κόκκο εξαιτίας των διαφορών του κρυσταλλογραφικού προσανατολισμού.

Κανονικά απαιτείται προσεκτική και σχολαστική προετοιμασία της

επιφάνειας προκειμένου να αναδειχθούν οι σημαντικές λεπτομέρειες της

μικροδομής. Η επιφάνεια του δοκιμίου πρέπει πρώτα λειανθεί και κατόπιν να

στιλβωθεί σε τέτοιο βαθμό ώστε να είναι γυαλιστερή σαν καθρέφτης. Η

μικροδομή αποκαλύπτεται με κατεργασία  της επιφάνειας χρησιμοποιώντας

ένα κατάλληλο χημικό αντιδραστήριο σε μια διαδικασία που ονομάζεται

χημική προσβολή (etching). Η χημική αντιδραστηκότητα των κόκκων
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μερικών μονοφασικών υλικών εξαρτάται από τον κρυσταλλογραφικό

προσανατολισμό. Συνεπώς, σε ένα πολυκρυσταλλικό δείγμα τα

χαρακτηριστικά της χημικής προσβολής διαφέρουν από κόκκο σε κόκκο. Η

εικόνα 5.6β δείχνει πως ένα κάθετα προσπίπτον φώς ανακλάται από τρεις

επιφανειακούς κόκκους διαφορετικών προσανατολισμών που έχουν υποστεί

χημική προσβολή. Η εικόνα 5.6α απεικονίζει την αντίστοιχη επιφανειακή

δομή, όπως αυτή θα εμφανιζόταν σε ένα μικροσκόπιο. Η φωτεινότητα ή η

υφή του κάθε κόκκου εξαρτάται από τις ιδιότητες ανάκλασης αυτού. Μια

μικρογραφία πολυκρυσταλλικού δείγματος που εμφανίζει αυτά τα

χαρακτηριστικά παρουσιάζεται στην εικόνα 5.6γ.

Επίσης, εξαιτίας της διαδικασίας της χημικής προσβολής

σχηματίζονται μικρές αυλακώσεις κατά μήκος των διαχωριστικών ορίων των

κόκκων. Καθώς τα άτομα που βρίσκονται κατά μήκος των περιοχών των

ορίων των κόκκων είναι χημικά περισσότερο ενεργά, διαλύονται με ένα

μεγαλύτερο ρυθμό σε σχέση με αυτά που βρίσκονται μέσα στους κόκκους.

Αυτές οι αυλακώσεις γίνονται διακριτές όταν τις βλέπουμε κάτω από ένα

μικροσκόπιο επειδή αντανακλούν το φώς με μια γωνία διαφορετική από αυτή

των ίδιων των κόκκων. Αυτό το φαινόμενο απεικονίζεται στην εικόνα 5.7α. Η

εικόνα 5.7β δείχνει την φωτομικρογραφία ενός πολυκρυσταλλικού δείγματος

του οποίου οι αυλακώσεις των ορίων των κόκκων φαίνονται αρκετά καθαρά

ως σκούρες γραμμές.

Εικόνα 5.7.: Τμήμα ενός διαχωριστικού ορίου κόκκων και της αυλάκωσης της επιφάνειας του εξαιτίας της χημικής
προσβολής.
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Όταν πρόκειται να εξετασθεί η μικροδομή ενός διφασικού κράματος

επιλέγεται ένα κατάλληλο χημικό αντιδραστήριο χημικής προσβολής το

οποίο παράγει διαφορετική υφή σε κάθε φάση, ώστε οι διαφορετικές φάσεις

να μπορούν να διακριθούν μεταξύ τους.

5.4 Μεταλλογραφικός έλεγχος με Ηλεκτρονική Μικροσκοπία

Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM)

H μεταλλογραφική εξέταση του υποστρώματος χαλκού, της

επιφάνειας και της κάθετης διατομής της κραματικής επικάλυψης

Ni-W καθώς και των δοκιμίων εφελκυσμού, πραγματοποιήθηκε με τη

βοήθεια ενός ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης (S.E.M.).

Η Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron

Microscopy, SEM) είναι μία από τις σύγχρονες και ευέλικτες μεθόδους

ανάλυσης της μικροδομής μεγάλου αριθμού υλικών.

Η ικανότητα των οπτικών μικροσκοπίων περιορίζεται λόγω της φύσης

του φωτός σε επίπεδα μεγενθύνσεων έως 1000x και σε διακριτική ικανότητα

έως 0.2 μm. Στις αρχές της δεκαετίας του ‘30 υπήρχε ήδη η ανάγκη για

εξέταση του εσωτερικού του κυττάρου (πυρήνας, μιτοχόνδρια κλπ.) που

απαιτούσε μεγενθύνσεις μεγαλύτερες του 10,000 x. Η απαίτηση αυτή οδήγησε

στην ανακάλυψη και εφαρμογή των ηλεκτρονικών μικροσκοπίων. Το

ηλεκτρονικό μικροσκόπιο διέλευσης ή διαπερατότητας (TEM, Transmission

Electron Microscope) ήταν το πρώτο είδος ηλεκτρονικού μικροσκοπίου και

στη συνέχεια ακολούθησε το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (SEM,

Scanning Electron Microscope).

Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης είναι ένα όργανο που

λειτουργεί όπως περίπου και ένα οπτικό μικροσκόπιο μόνο που χρησιμοποιεί

δέσμη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας ,η οποία δημιουργείται από

υπερθέρμανση και εξάχνωση νήματος βολφραμίου, αντί για φως, για να

εξετάσει αντικείμενα σε λεπτομερή κλίμακα. Τα ηλεκτρόνια λόγω της
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κυματικής τους φύσης μπορούν να εστιαστούν όπως και τα φωτεινά κύματα

αλλά σε πολύ μικρότερη επιφάνεια (π.χ. κόκκος υλικού). Η δέσμη

ηλεκτρονίων σαρώνει την επιφάνεια του δείγματος με το οποίον

αλληλεπιδρά. Από την αλληλεπίδραση αυτή προκύπτουν πληροφορίες σε

σχέση με τα άτομα των στοιχείων που απαρτίζουν το εξεταζόμενο υλικό. Από

τα άτομα των στοιχείων εκπέμπονται κυρίως δευτερογενή (secondary) και

οπισθοσκεδαζόμενα (backscattered) ηλεκτρόνια καθώς και ακτίνες Χ. Η

ένταση των εκπεμπομένων ηλεκτρονίων επηρεάζεται από τα χαρακτηριστικά

της επιφάνειας. Ετσι το SEM δίνει πληροφορίες που αφορούν κυρίως στη

μορφολογία και στη σύσταση της επιφανείας. Εφαρμόζοντας ένα σύστημα

ανίχνευσης της διασποράς των ενεργειών των ακτίνων Χ που δημιουργούνται

στην επιφάνεια από την προσπίπτουσα δέσμη, μπορεί να γίνει ημιποσοτική

στοιχειακή ανάλυση του υλικού.

Επομένως το SEM χρησιμοποιείται για την εξέταση μικροδομής

στερεών δειγμάτων και για να δίνει εικόνες υψηλού βαθμού διείσδυσης.

Η βασική αρχή λειτουργίας  περιλαμβάνει την ακτινοβολία του δείγματος με

μια καλά εστιασμένη δέσμη ηλεκτρονίων. Οι αλληλεπιδράσεις που

συμβαίνουν ανάμεσα στο δείγμα και τα ηλεκτρόνια της δέσμης

παρουσιάζονται στην εικόνα 5.8 και περιλαμβάνουν:

i. Φόρτιση (Charging) Συσσώρευση φορτίου ηλεκτρονίων στο δείγμα

(Για να μην συμβαίνει αυτό το δείγμα θα πρέπει να είναι αγώγιμο

και συνδεδεμένο με γείωση ή να χρησιμοποιείται χαμηλό δυναμικό

επιτάχυνσης)

ii. Ελαστική σκέδαση ηλεκτρονίων (Μεγαλύτερη γωνία, μικρότερη

απώλεια ενέργειας)

iii. Μη ελαστική σκέδαση ηλεκτρονίων (Μικρότερη γωνία, μεγαλύτερη

απώλεια ενέργειας)

iv. Θέρμανση του δείγματος
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Από ελαστική σκέδαση προκύπτουν τα οπισοσκεδαζόμενα

ηλεκτρόνια (Backscattered Electrons). Πιο συγκεκριμένα, όταν τα

ηλεκτρόνια της δέσμης με ενέργεια πχ 30 KeV φθάσουν στην επιφάνεια του

δείγματος διεισδύουν σε βάθος που εξαρτάται από τον ατομικό αριθμό. Τα

ηλεκτρόνια ταξιδεύουν προς τυχαίες κατευθύνσεις μέσα στο δείγμα και

συγκρούονται με τα τα άτομα του δείγματος. Τα ηλεκτρόνια συγκρούονται

ελαστικά με τον πυρήνα του ατόμου (ειδικά σε μεγάλα άτομα) και

σκεδάζονται προς οποιαδήποτε κατεύθυνση χωρίς σημαντική απώλεια της

ενέργειάς τους (κρατούν το 50 με 80% της αρχικής ενέργειας). Εκείνα τα

ηλεκτρόνια που σκεδάζονται προς τα πίσω με γωνία 180ο λέγονται

οπισθοσκεδαζόμενα (Backscattered electrons, BSE). Έχουν μεγαλύτερη

ενέργεια και εκπέμπονται από μεγαλύτερο βάθος από το δείγμα. Το ποσοστό

των ηλεκτρονίων που εκπέμπονται οπισθοσκεδαζόμενα, εξαρτάται από τον

ατομικό αριθμό του ατόμου του δείγματος. Για τα ελαφρά στοιχεία είναι

~6% ενώ για τα βαρύτερα ~50%. Επομένως η αλλαγή του ποσοστού των ΒSΕ

δίνει διαφοροποίηση στην εικόνα ανάλογα με τον ατομικό αριθμό. Οι

βαρύτερες φάσεις φαίνονται λαμπρότερες από τις ελαφρύτερες. Έτσι έχουμε

πληροφορίες για την σύσταση του δείγματος.

Εικόνα 5.8.: Αναπαράσταση των αλληλεπιδράσεων που συμβαίνουν
ανάμεσα στο δείγμα και τα ηλεκτρόνια της δέσμης.
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Αντίθετα από μη ελαστική σκέδαση προκύπτουν τα δευτερογενή

ηλεκτρόνια (Secondary Electrons). Ειδικότερα, τα ηλεκτρόνια της δέσμης

συγκρούονται με τα ηλεκτρόνια του ατόμου μερικά από τα χαλαρά

συγκρατούμενα ηλεκτρόνια μπορεί να φύγουν από το άτομο και

ονομάζονται δευτερογενή ηλεκτρόνια. (Κάθε προσπίπτον ηλεκτρόνιο μπορεί

να παράγει αρκετά δευτερογενή). Κάθε ηλεκτρόνιο που εγκαταλείπει το

άτομο μετά από σύγκρουση με άλλο υψηλής ενέργειας είναι θεωρητικά ένα

δευτερογενές ηλεκτρόνιο. Τα δευτερογενή ηλεκτρόνια είναι χαμηλής

ενέργειας (50eV) και εκπέμπονται κοντά στην επιφάνεια του δείγματος αφού

αυτά που εκπέμπονται από μεγαλύτερο βάθος, απορροφούνται εύκολα από

την μάζα του δείγματος. Γι’αυτό τα δευτερογενή ηλεκτρόνια είναι χρήσιμα

για την απεικόνιση της επιφάνειας του δείγματος. Τα δευτερογενή

ηλεκτρόνια παράγονται με δύο κυρίως μηχανισμούς:

 Καθώς η δέσμη εισέρχεται στην επιφάνεια

 Καθώς η οπισθοσκεδαζόμενη δέσμη εξέρχεται από την επιφάνεια

Ο δεύτερος μηχανισμός είναι δέκα φορές πιο πιθανός από τον

πρώτο.Επομένως είναι αναμενόμενο να υπάρχει μεγαλύτερη εκπομπή

δευτερογενών ηλεκτρονίων εκεί που είναι μεγάλη και η εκπομπή

οπισθοσκεδαζόμενων. Γι’αυτό οι εικόνες των δευτερογενών και των

οπισθοσκεδαζόμενων δεν διαφέρουν πολύ.

Οι χαρακτηριστικές ακτίνες Χ δημιουργούνται με έναν τελείως

διαφορετικό μηχανισμό. Όταν φεύγει ένα ηλεκτρόνιο από εσωτερική

στοιβάδα, τότε ένα ηλεκτρόνιο από υψηλότερη ενεργειακή στοιβάδα καλύπτει

το κενό πέφτοντας στην χαμηλότερη στοιβάδα και εκπέμποντας την διαφορά

ενεργείας σαν ακτίνες Χ. Η ενέργεια αυτών των ακτινών είναι

χαρακτηριστική της μετάπτωσης και κατά συνέπεια του ατόμου.
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Τα ηλεκτρόνια Auger παράγονται όταν οι εκπεμπόμενες από το δείγμα

ακτίνες Χ εκδιώξουν ηλεκτρόνια από άλλη στιβάδα κατά την έξοδό τους από

το δείγμα.

Οργανολογία :

Η λειτουργία του SEM στηρίζεται στις

αλληλεπιδράσεις του προς εξέταση δείγματος

και της προσπίπτουσας σε αυτό δέσμης

ηλεκτρονίων. Οι βασικές διατάξεις που

υπάρχουν στο μικροσκόπιο είναι το σύστημα

παραγωγής δέσμης ηλεκτρονίων, το σύστημα

κατεύθυνσης της δέσμης, το σύστημα

πληροφοριών και τέλος το σύστημα κενού.

Τα βασικά στάδια λειτουργίας ενός

ηλεκτρονικού μικροσκοπίου είναι:

i. Σχηματίζεται μια δέσμη ηλεκτρονίων

από την πηγή η οποία επιταχύνεται προς το δείγμα μέσω ενός θετικού

ηλεκτρικού δυναμικού

ii. Χρησιμοποιώντας μεταλλικά ανοίγματα, ηλεκτρομαγνητικούς φακούς

και πηνία σάρωσης, επιτυγχάνεται μιά λεπτή εστιασμένη μονοχρωματική

δέσμη η οποία σαρώνει την επιφάνεια του δείγματος

iii. Οι αλληλεπιδράσεις δέσμης δείγματος καταγράφονται από τους

ανιχνευτές και μετατρέπονται σε εικόνα.

Εικόνα 5.9.:  Διάγραμμα λειτουργίας μικροσκοπίου.
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5.5 Μελέτη της κρυσταλλικής δομής με περίθλαση ακτίνων Χ (X-

Ray Diffraction, XRD)

Μετά την απόθεσή τους, η κραματικές επικαλύψεις Ni-W,

υπεβλήθησαν σε περίθλαση ακτίνων Χ, προκειμένου να εξεταστεί η

κρυσταλλική τους δομή. Επίσης, για τις ανάγκες της παρούσας

μελέτης ελήφθησαν ακτινοδιαγράμματα και για το υπόστρωμα του

χαλκού.

Οι ακτίνες Χ είναι εγκάρσια ηλεκτρομαγνητικά κύματα, όπως

το φως, αλλά με πολύ μικρότερο μήκος κύματος λ από 0.01 έως 0.25

nm. Όταν μια δέσμη ακτινών Χ με μήκος κύματος λ προσπέσει σε

ένα κρυσταλλικό στερεό υπό γωνία θ ως προς κάποια ομάδα

επιπέδων, ένα μέρος της δέσμης εξέρχεται από τον κρύσταλλο κατά

τη διεύθυνση της προσπίπτουσας δέσμης, ενώ το υπόλοιπο

σκεδάζεται πάνω στο πλέγμα. Όταν η διαφορά φάσης μεταξύ των

σκεδαζόμενων ακτινών είναι ακέραιο πολλαπλάσιο του 2π, έχουμε

ενίσχυση της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας. Στην περίπτωση των

ακτινών της εικόνας 5.10, η ενίσχυση και επομένως η ύπαρξη

ανακλώμενης δέσμης πραγματοποιείται αν είναι     nBCAB  ,

όπου n ακέραιος αριθμός (n=1,2,3,..).

Από τη γεωμετρία της εικόνας 5-10 έχουμε ότι:

       dABBCAB 22 . Άρα είναι   dn 2 .

Η τελευταία σχέση αποτελεί τη διατύπωση του νόμου του Bragg.
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Αν λοιπόν μία δέσμη ακτινών Χ πέσει κατά τυχαία διεύθυνση

πάνω σε έναν κρύσταλλο θα ανακλαστεί, μόνο αν η γωνία

πρόσπτωσης θ πάνω σε κάποια παράλληλα κρυσταλλικά επίπεδα και

η απόσταση d μεταξύ αυτών, πληρεί τη συνθήκη του Bragg. Από το

νόμο του Bragg μπορεί να υπολογιστεί το d και στη συνέχεια από

πίνακες, να βρεθεί σε ποια οικογένεια επιπέδων αντιστοιχεί. Η

εξέταση των δοκιμίων πραγματοποιήθηκε με συσκευή περίθλασης

ακτινών Χ της Siemens τύπου D5000 που χρησιμοποιεί φίλτρο Cu,

μονοχρωμάτορα γραφίτη και ρεύμα νήματος 30 mA.

Η πειραματική διάταξη των ακτινών X αποτελείται από

i. Πηγή ακτινών Χ συγκεκριμένου μήκους κύματος

ii. Ανίχνευση ακτινοβολίας

iii. Γωνιόμετρο

Εικόνα 5.10.:  Ανάκλαση δέσμης ακτίνων Χ.
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5.6 Μέτρηση της σκληρότητας

Η σκληρότητα ενός μετάλλου είναι η αντίσταση στην πλαστική

παραμόρφωση κατά την επιβολή ενός φορτίου στην επιφάνεια του. Είναι μια

από τις πιο σπουδαίες ιδιότητες των τεχνολογικών υλικών. Η δοκιμή της

σκληρότητας χρησιμοποιείται σε πολλές περιπτώσεις διότι είναι μια

καταστρεπτική δοκιμή ενώ πρόκειται για απλή και σύντομη διαδικασία.

Η σκληρότητα διακρίνεται σε μακροσκληρότητα και

μικροσκληρότητα. Η πρώτη δοκιμή αναφέρεται στην μέτρηση της

σκληρότητας σε μακροσκοπική κλίμακα ενώ η δεύτερη μας δίνει την

δυνατότητα να μετρήσουμε την σκληρότητα σε μικροσκοπική κλίμακα (π.χ.

σε κλίμακα κόκκων). Πρέπει να σημειωθεί ότι στο υπόστρωμα χαλκού

πραγματοποιήθηκε μακροσκληρομέτρηση, ενώ στις επικαλύψεις Ni-W

πραγματοποιήθηκε μικροσκληρομέτρηση, σε δείγματα κάθετης διατομής, σε

μηχανή Shimadzu HMV-2000.

Γενικά, για τον υπολογισμό της σκληρότητας υπάρχουν τρεις τύποι

μέτρησης, οι οποίοι είναι η μέτρηση της σκληρότητας κατά Brinell, Rockwell

και Vickers.

Εικόνα 5.11.:  Διάγραμμα λειτουργίας περίθλασης ακτίνων Χ
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Στη σκληρότητα Brinell μια σφαίρα από χάλυβα ή καρβίδιο, με

διάμετρο D, πιέζεται (με φορτίο F) στην επιφάνεια του υλικού και δημιουργεί

αποτύπωμα (κοιλότητα διαμέτρου d), από την επιφάνεια του οποίου μπορεί

να προσδιορισθεί το μέγεθος της σκληρότητας, με βάση τον τύπο:

Στη σκληρότητα Vickers μια πυραμίδα από διαμάντι πιέζεται στην

επιφάνεια ενός δοκιμίου. Γενικά, η σκληρότητα Vickers προκύπτει αν

διαιρέσουμε το φορτίο με την επιφάνεια της κοιλότητας του αποτυπώματος,

με διαγώνιο d, που προέκυψε. Με τον τρόπο αυτό προσδιορίζεται η

σκληρότητα από την σχέση:

όπου, F η εφαρμοζόμενη δύναμη και d η μέση τιμή των δύο διαγωνίων του

αποτυπώματος.

Ουσιαστικά, από το σχηματιζόμενο αποτύπωμα υπολογίζεται το

μέγεθος της διαγωνίου και μέσω ειδικού πίνακα υπολογίζεται η τιμή της

σκληρότητας.

Δοκιμή σκληρότητας Brinell.

Συνήθως, F = 29kN

D = 10mm

Εικόνα 5.12.: Αρχή δοκιμής της μεθόδου Brinell.
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Η σκληρότητα Rockwell αποτελεί την μία δοκιμή σύντομη και αρκετά

αξιόπιστη. Κατά τη δοκιμή αυτή χρησιμοποιείται ένας κώνος από διαμάντι ή

μια σκληρή μπίλια από χάλυβα. Ο κώνος ή η μπίλια πιέζονται στην

επιφάνεια του προς εξέταση δοκιμίου με ένα αρχικό φορτίο περίπου 10kp.

Όταν επέλθει ισορροπία, μια συσκευή που μετρά το βάθος διείσδυσης (h1)

ορίζει ένα σημείο αναφοράς. Στη συνέχεια, και ενώ το αρχικό φορτίο

παραμένει πάνω στο δοκίμιο, προστίθεται ένα δεύτερο φορτίο, με αποτέλεσμα

την αύξηση του βάθους διείσδυσης (h2). Όταν επέλθει ισορροπία το δεύτερο

φορτίο απομακρύνεται όμως το αρχικό παραμένει. Η απομάκρυνση του

δεύτερου φορτίου μειώνει ελάχιστα το βάθος διείσδυσης. Η σκληρότητα

Rockwell υπολογίζεται από την σχέση:

όπου, Κ σταθερά ίση με 0,2, -στην περίπτωση του κώνου,-και ίση με 0,26,-στην

περίπτωση της σφαίρας και C σταθερά της κλίμαkας Rockwell.

Εικόνα 5.13.:  Γεωμετρία του ίχνους του διεισδυτή της μεθόδου
Vickers
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5.6.1 Μικροσκληρότητα

Δύο άλλες τεχνικές δοκιμής σκληρότητας είναι οι Knoop και

Vickers. Και στις δύο τεχνικές ο διεισδυτής, ένα πολύ μικρό διαμάντι

πυραμοειδούς γεωμετρίας, πιέζεται πάνω στην επιφάνεια του δοκιμίου. Η

βάση της πυραμίδας είναι τετραγωνική και οι απέναντι έδρες της πυραμίδας

σχηματίζουν γωνία 136ο. Τα εφαρμοζόμενα φορτία είναι μικρότερα από των

δοκιμών Rockwell και Brinell και κυμαίνονται μεταξύ 1 και 1000g. Το δοκίμιο

στερεώνεται σε κατάλληλη βάση του οργάνου  και το αποτύπωμα που

προκύπτει παρατηρείται μέσω μικροσκοπίου και μετριέται. Στην συνέχεια η

μέτρηση μετατρέπεται σε αριθμό σκληρότητας (Πίνακας 5.2). Είναι

απαραίτητο να προηγείται προσεκτική προετοιμασία της επιφάνειας των

δοκιμίων (λείανση και στίλβωση) ώστε να επιτυγχάνεται καλά οριζόμενη

αποτύπωση που να μπορεί να μετρηθεί με ακρίβεια. Οι αριθμοί σκληρότητας

Knoop και Vickers συμβολίζονται HK και HV αντίστοιχα και οι κλίμακες

σκληρότητας των δύο υλικών είναι περίπου ισοδύναμες. Οι δοκιμές Knoop

και Vickers αναφέρονται ως μέθοδοι δοκιμής μικροσκληρότητας λόγω του

μεγέθους των χρησιμοποιούμενων φορτίων και αποτυπομάτων. Και οι δύο

τεχνικές εφαρμόζονται στη μέτρηση σκληρότητας μικρών επιλεγμένων

περιοχών. Επιπλέον η τεχνική Knoop χρησιμοποιείται για ψαθυρά υλικά

όπως τα κεραμικά.

Στα δοκίμια χαλκού με κραματική επικάλυψη Ni-W που εξετάστηκαν

χρησιμοποιήθηκε φορτίο 50gr και χρόνος επιβολής 10 sec.

Εικόνα 5.14.: Αρχή δοκιμής της μεθόδου Rockwell
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Το μικροσκληρόμετρο που χρησιμοποιήθηκε ήταν το Shimadzu HMV-

2000.

5.7 Μέτρηση της τραχύτητας με μικροσκόπιο ατομικής δύναμης

(A.F.M., Atomic Force Microscopy)

Η τραχύτητα είναι μια επιφανειακή ιδιότητα, η οποία αποτελεί

βασικό κριτήριο για την ποιότητα των επικαλύψεων. Επηρεάζει σε

μεγάλο βαθμό την εμφάνισή της, την ικανότητα της να επιστρωθεί

με οργανικά επιστρώματα, καθώς και την καταλληλότητα της χρήσης

της για διάφορες τεχνολογικές εφαρμογές.

Στις ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις, η επιφανειακή τραχύτητα

επηρεάζεται από τις συνθήκες απόθεσης και κυρίως από τη σύσταση

του λουτρού απόθεσης, την πυκνότητα του ρεύματος απόθεσης και την

ανάδευση που εφαρμόζεται στο λουτρό. Ένας ακόμη σημαντικός

παράγοντας που μπορεί να επηρεάσει την τραχύτητα των

Πίνακας 5.2.: Τεχνικές δοκιμής σκληρότητας.
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επικαλύψεων είναι η επιφανειακή τραχύτητα του υποστρώματος, η

οποία σε μεγάλο βαθμό εξαρτάται από την κατεργασία προετοιμασίας

της επιφάνειας που πρόκειται να επικαλυφθεί [16].

Οι μετρήσεις της επιφανειακής τραχύτητας του υποστρώματος

καθώς και των παραχθεισών επικαλύψεων πραγματοποιήθηκαν με

τη βοήθεια ενός μικροσκοπίου ατομικής δύναμης (AFM).

Το AFM αποτελεί εξέλιξη του STM. Το STM (Scanning Tunneling

Microscope) αναπτύχθηκε από τον Δρ.Gerd Binnig και συνεργάτες το 1981

στο εργαστήριο ερευνών της IBM στη Ζυρίχη της Ελβετίας. Είναι το πρώτο

όργανο ικανό να παρέχει τρισδιάστατες εικόνες συμπαγών επιφανειών σε

ατομική κλίμακα. Για την ανακάλυψή τους αυτή οι Binnig & Rohrer

τιμήθηκαν με το βραβείο νόμπελ φυσικής το 1986. Ωστόσο το STM μπορεί να

χρησιμοποιηθεί μόνο για την μελέτη επιφανειών που είναι ηλεκτρικά

αγώγιμες σε κάποιο βαθμό. Βασισμένος στον σχεδιασμό του STM, ο Binnig

ανέπτυξε το AFM (Atomic Force Microscopy) για να μετρήσει εξαιρετικά

μικρές δυνάμεις (μικρότερες από 1μΝ) οι οποίες αναπτύσσονται μεταξύ της

ακμής του AFM και της επιφάνειας δοκιμής. Τα AFM μπορούν να

χρησιμοποιηθούν για μετρήσεις όλων των επιφανειών που απασχολούν τους

μηχανικούς, είτε αυτές είναι ηλεκτρικά αγώγιμες είτε όχι. Έτσι το AFM έχει

γίνει ένα δημοφιλές μηχάνημα δημιουργίας προφίλ επιφανειών τόσο για

τοπογραφικές μετρήσεις όσο και για μετρήσεις δυνάμεων (κάθετη συνιστώσα)

στην μίκρο- και νάνοκλίμακα.

Το AFM βασίζεται σε μια τεχνική σάρωσης για να παραγάγει πολύ

υψηλής ανάλυσης τρισδιάστατες απεικονίσεις επιφανειών δειγμάτων. Το

AFM μετράει πολύ μικρές δυνάμεις ( < 1nN ) οι οποίες αναπτύσσονται μεταξύ

της ακμής και της επιφάνειας του δείγματος. Η μέτρηση αυτών των δυνάμεων

βασίζεται στην μέτρηση της κίνησης μιας δοκού σε μορφή προβολού, με πολύ

μικρή μάζα.



84

Στην λειτουργία υψηλής ανάλυσης ενός AFM, το δείγμα είναι εν γένει

αυτό που κινείται (σκανάρεται). Αυτό γίνεται επειδή το AFM μετράει τη

σχετική μετατόπιση και έτσι κάθε κίνηση του προβόλου θα δημιουργούσε

επιπρόσθετες ταλαντώσεις. Για μετρήσεις μεγάλων δειγμάτων, υπάρχουν

AFM στα οποία η ακίδα είναι αυτή που κινείται. Όσο το AFM λειτουργεί με

την λεγόμενη μέθοδο επαφής (contact mode), δημιουργούνται ελάχιστες έως

και μηδαμινές ταλαντώσεις.

Η δύναμη και όχι η ροή ηλεκτρονίων χρησιμοποιείται προκειμένου να

μετρήσουμε την εγγύτητα της ακμής στην επιφάνεια. Υπάρχουν δύο τρόποι

λειτουργίας, ο στατικός και ο δυναμικός.

Στον στατικό τρόπο, ο οποίος αναφέρεται και ως απωθητική μέθοδος ή

μέθοδος επαφής, μια μυτερή ακίδα φέρεται σε επαφή με την επιφάνεια του

δείγματος. Κατά την αρχική επαφή, τα άτομα του άκρου της ακίδας δέχονται

μια πολύ ασθενή απωθητική δύναμη εξαιτίας της αλληλεπίδρασής τους με τα

άτομα της επιφάνειας του δείγματος.  Αυτή η δύναμη προκαλεί την

μετατόπιση του προβόλου η οποία μπορεί να μετρηθεί με διάφορους τρόπους

όπως ηλεκτρικούς, χωρητικούς ή οπτικούς ανιχνευτές.

Εικόνα 5.15.: Αρχή λειτουργίας μικροσκοπίου ατομικής δύναμης.
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Στην δυναμική μέθοδο, η οποία αναφέρεται και ως μέθοδος ελκτικής

δύναμης ή μέθοδος μη επαφής, η ακίδα φέρεται πολύ κοντά (μερικά nm) και

όχι σε επαφή με την επιφάνεια του δείγματος. Ο πρόβολος εξαναγκάζεται σε

ταλάντωση είτε μεταβαλλόμενου πλάτους είτε μεταβαλλόμενης συχνότητας.

Παρουσιάζονται έτσι πολύ ασθενείς ελκτικές δυνάμεις Van der Waals στην

διεπιφάνεια ακίδας-δοκιμίου. Παρά το ότι με αυτήν την τεχνική η πίεση που

ασκείται στην επιφάνεια είναι μηδενική και επομένως αυτή δεν

παραμορφώνεται, είναι αργή, δύσκολη στην χρήση και σπανίως

χρησιμοποιείται εκτός εργαστηριακού περιβάλλοντος.

Και στις δύο μεθόδους, η τοπογραφία της επιφάνειας δημιουργείται

από πολλαπλές σαρώσεις του δείγματος κάτω από την ακίδα, ενώ ταυτόχρονα

μετράται η δύναμη ή η παράγωγος της δύναμης ανάμεσα στην ακμή και την

επιφάνεια.

Συγκεκριμένα για την μέτρηση της τραχύτητας των

επικαλύψεων και του υποστρώματος χαλκού καταγράφηκαν οι τιμές

της ενδεικνυόμενης τραχύτητας  RMSR , η οποία δίνεται από τη σχέση

(5-1). Αυτή εκφράζει τη μέση αριθμητική απόκλιση, με την μέθοδο

των ελαχίστων τετραγώνων, του προφίλ της επιφάνειας του υλικού

από μία γραμμή αναφοράς, για το μήκος στο οποίο έγινε η μέτρηση.

όπου L είναι το μήκος στο οποίο έγινε η μέτρηση και  y η απόκλιση

ενός σημείου x από τη γραμμή αναφοράς. Οι μετρήσεις τραχύτητας

πραγματοποιήθηκαν σε τυχαίες διευθύνσεις στην επιφάνεια των

επικαλύψεων και του υποστρώματος κοινού χάλυβα.

 15 
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5.8 Μελέτη της πρόσφυσης (scratch test)

Η πρόσφυση θεωρείται μία από τις πλέον σημαντικές ιδιότητες, των

επικαλύψεων, αφού η ικανότητα μίας επικάλυψης να μην

αποκολλάται εύκολα από το υπόστρωμά της αποτελεί βασικό

κριτήριο για την επιλογή της σε διάφορες εφαρμογές [16,17,18]

Στην πρόσφυση μεταξύ επικάλυψης-υποστρώματος μπορούν να

επιδράσουν οι ακόλουθοι παράγοντες:

 η φυσική σύνδεση επικάλυψης - υποστρώματος, η οποία οφείλεται

κυρίως στις δυνάμεις van der Walls

 η χημική σύνδεση επικάλυψης - υποστρώματος, η οποία μπορεί να

οφείλεται στο σχηματισμό ομοιοπολικών, ιοντικών ή μεταλλικών

δεσμών μεταξύ των ατόμων της επικάλυψης και του υποστρώματος

που βρίσκονται στην διεπιφάνεια,

 η μηχανική σύνδεση επικάλυψης - υποστρώματος.

Αυτή μπορεί να οφείλεται είτε σε μηχανισμούς «κλειδώματος»

(mechanical interlocking) μεταξύ της επικάλυψης και του

Εικόνα 5.16.: Μέτρηση της τραχύτητας επιφάνειας. (α) Ορισμός της κεντρικής γραμμής ή
γραμμής αναφοράς. (β) Προσδιορισμός των παραμέτρων ύψους.
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υποστρώματος, είτε στην αύξηση της επιφάνειας επαφής επικάλυψης-

υποστρώματος, μέσω της αύξησης της τραχύτητας της επιφάνειας του

υποστρώματος, η οποία μπορεί να οδηγήσει στην πιο  έντονη δράση

των παραγόντων της φυσικής και της χημικής σύνδεσης της επικάλυψης

με το υπόστρωμα. [19,20]

Η μελέτη της πρόσφυσης των κραματικών επικαλύψεων Ni-W

πραγματοποιήθηκε με τη βοήθεια της δοκιμής χάραξης (scratch test).

Σύμφωνα με την τεχνική αυτή, ένα συνεχώς αυξανόμενο φορτίο επιβάλλεται

στην επιφάνεια της επικάλυψης, μέσω ενός κινούμενου αδαμάντινου

διεισδυτή, μέχρι την αποκόλληση της επικάλυψης από το υπόστρωμα.

Για το σκοπό αυτό χρησιμοποιήθηκε μία ειδική συσκευή χάραξης

(εικόνα 5.17) τύπου REVETEST της CSEM, η οποία ήταν

εφοδιασμένη με έναν κωνικό διεισδυτή από διαμάντι.[21,22].

Κατά τη δοκιμή, ο κωνικός διεισδυτής κινείται πάνω στην

επιφάνεια της επικάλυψης, εφαρμόζοντας σε αυτήν ένα κάθετο

φορτίο, μεταβαλλόμενο από 0Ν μέχρι 120Ν. Ο ρυθμός επιβολής του

φορτίου ήταν ίσος με 10Ν/mm και η ταχύτητα του διεισδυτή

10mm/min.

Επίστρωμα

Κωνικός διεισδυτής

χάραξης

Κωνικός διεισδυτής χάραξης

Υπόστρωμα

Ίχνος χάραξης

Εικόνα 5.17.: Απεικόνιση της συσκευής χάραξης.
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Κατά τη διάρκεια των δοκιμών χάραξης, ένας αισθητήρας

ακουστικής εκπομπής κατέγραφε συνεχώς τα ακουστικά σήματα από

τα δοκίμια. Μετά την πραγματοποίηση των δοκιμών χάραξης, τα

ίχνη χάραξης μελετήθηκαν με τη βοήθεια του μεταλλογραφικού

μικροσκοπίου.

5.9 Δοκιμή εφελκυσμού

Η δοκιμή εφελκυσμού είναι η συνηθέστερη και σπουδαιότερη δοκιμή

για την μέτρηση των μηχανικών ιδιοτήτων των μετάλλων και των κραμάτων.

Η δοκιμή γίνεται σε μια μηχανή που καταγράφει συνήθως τη δύναμη

εφελκυσμού που ασκείται πάνω στο δοκιμαζόμενο δοκίμιο καθώς και την

επιμήκυνση του δοκιμίου. Επομένως, ασκείται μια δύναμη F και  Δl= l – l0

είναι η επιμήκυνση του δοκιμίου. Το καταγραφικό καταγράφει καμπύλη F–

Δl. Το δοκίμιο είναι συνήθως μια

ράβδος κυκλικής διατομής ή ένα

έλασμα με τυποποιημένες διαστάσεις

(εικόνα 5.18). Η επιμήκυνση μετριέται

πάνω στο κεντρικό τμήμα του

δοκιμίου που έχει σταθερή διατομή,

ανάμεσα σε δύο χαραγές αναφοράς

που καθορίζουν το ωφέλιμο μήκος του

δοκιμίου l0. Τα άκρα του δοκιμίου, με

τα οποία συγκρατηθεί στις αρπαγές

της μηχανής εφελκυσμού (εικόνα

5.19), έχουν ισχυρότερη διατομή.
Εικόνα 5.18.: Γεωμετρία των δοκιμίων που
χρησιμοποιούνται στις δοκιμές εφελκυσμού.
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Η μηχανή που χρησιμοποιήσαμε για τα πειράματα εφελκυσμού ήταν

Instron 4482. Επειδή τα αποτελέσματα που μας έδινε ο ηλεκτρονικός

υπολογιστής της μηχανής εφελκυσμού αναφερόταν σε δύναμη και

επιμήκυνση, έπρεπε πρώτα να τα μετατρέψουμε σε διαγράμματα τάσης-

παραμόρφωσης. Την επιμήκυνση τη μετατρέψαμε σε παραμόρφωση % του

αρχικού μήκους διαιρώντας την επιμήκυνση δια το αρχικό ωφέλιμο μήκος

και πολλαπλασιάζοντας επί 100%.

, όπου

 ε = η ανηγμένη παραμόρφωση

 ΔL =  η επιμήκυνση

 L0 = το αρχικό μήκος του δοκιμίου

Τη δύναμη τη μετατρέψαμε σε τάση διαιρώντας τη δια την αρχική διατομή

του δοκιμίου. Έτσι:

 , όπου

Εικόνα 5.19.: Σχηματική αναπαράσταση δοκιμής
εφελκυσμού.
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 σ = η τάση

 F = η εφαρμοζόμενη δύναμη

 S = η διατομή του δοκιμίου, η κάθετη στον άξονα εφελκυσμού.

Βέβαια, τα διαγράμματα τάσης-παραμόρφωσης που παίρνουμε με αυτούς

τους υπολογισμούς είναι τα συμβατικά και όχι τα πραγματικά, αφού

διαιρούμε με το αρχικό μήκος και την αρχική διατομή του δοκιμίου.

Αρχικά, πραγματοποιήθηκε δοκιμή εφελκυσμού σε δοκίμια  χαλκού χωρίς

επικάλυψη καθώς και των επικαλυμμένων δοκιμίων χαλκού πάχους

επικάλυψης (α) 7μm (β) 15μm (γ)22μm και (δ) 25μm. Η πειραματική αυτή

μελέτη έγινε με σκοπό την διερεύνηση της επίδρασης του πάχους της

επικάλυψης στις μηχανικές ιδιότητες, διατηρώντας σταθερό ρυθμό

παραμόρφωσης 10-4 s-1.

Επιπρόσθετα, παρατηρήθηκαν οι ρωγμές όλων των επικαλυμμένων

δοκιμίων, διαφορετικού πάχους και κατά συνέπεια διαφορετικού ποσοστού

βολφραμίου, για να διερευνηθεί της επίδραση του ποσοστού αυτού στην

ανάπτυξη των ρωγμών.

Με το πέρας της παραπάνω διαδικασίας επιλέχθηκαν τα πάχη επικάλυψης

των 7μm και 22μm, για την περαιτέρω διερεύνηση των μηχανικών ιδιοτήτων

μεταβάλλοντας τον ρυθμό παραμόρφωσης. Το μέγιστο παραχθέν πάχος των

25μm της επικάλυψης δεν επιλέχτηκε διότι εμφάνισε επιφανειακές ρωγμές με

την ολοκλήρωση της ηλεκτροαπόθεσης. Οι νέοι ρυθμοί που επιλέχθηκαν ήταν

5·10-5 s-1 και 10-3 s-1.

Εν συνεχεία, μελετήθηκε η συμπεριφορά του επικαλυμμένου δοκιμίου

χαλκού πάχους 22μm σε σταδιακό εφελκυσμό με ρυθμό παραμόρφωσης 10-4

s-1. Η μελέτη αυτή πραγματοποιήθηκε για την διερεύνηση της διάδοσης των

ρωγμών για πέντε διαφορετικά στάδια παραμόρφωσης.
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Αξίζει να σημειωθεί ότι η μελέτη της ανάπτυξης των επιφανειακών

ρωγμών πραγματοποιήθηκε με την βοήθεια του οπτικού και ηλεκτρονικού

μικροσκοπίου.



92

6  Πειραματικά αποτελέσματα και συζήτηση

Γενικά

Στο κεφάλαιο αυτό παρατίθενται και αναλύονται διεξοδικά τα

πειραματικά αποτελέσματα της διπλωματικής εργασίας, με τη

βοήθεια φωτογραφιών, διαγραμμάτων και πινάκων.

6.1 Μελέτη της ηλεκτρολυτικής κραματικής επικάλυψης Ni-W

και του υποστρώματος χαλκού.

6.1.1 Αποτελέσματα οπτικής και ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης.

Οι παρατηρήσεις και τα αποτελέσματα από την οπτική και

ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης μπορούν να χωριστούν σε δύο στάδια:

i. Γενικές παρατηρήσεις, στα χημικά προσβεβλημένα δοκίμια χαλκού.

ii. Παρατηρήσεις στα δοκίμια χαλκού με επικάλυψη Ni-W σε τέσσερις

διαφορετικούς χρόνους εναπόθεσης (30,60,90,120min).

6.1.1.1 Μελέτη της ηλεκτρολυτικής κραματικής επικάλυψης Ni-W και του

υποστρώματος χαλκού με οπτική και ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης

(SEM).

Όπως αναφέρθηκε και στο κεφάλαιο 5, για την διεξαγωγή των

πειραμάτων της παρούσας εργασίας, χρησιμοποιήθηκαν υποστρώματα

χαλκού.

Στην εικόνα 6.1α παρουσιάζεται η δομή του χαλκού σε

φωτογραφία από οπτικό μικροσκόπιο ενώ στην εικόνα 6.1β

παρατήθεται φωτογραφία του ίδιου υλικού από ηλεκτρονικό

μικροσκόπιο σάρωσης.



93

Για τη μελέτη της δομής του υποστρώματος χαλκού,

πραγματοποιήθηκε κατάλληλη επεξεργασία της επιφάνειας. Το

δοκίμιο αρχικά λειάνθηκε και στιλβώθηκε και στη συνέχεια

προσβλήθηκε χημικά με διάλυμα 30ml HNO3, 10ml FeCl3 και 120 ml

H2O ή μεθανόλης[23].

Επίσης, πραγματοποιήθηκαν χημικές αναλύσεις με την βοήθεια του

ηλεκτρονικού μικροαναλυτή στοιχείων (EDAX) σε διάφορες περιοχές του

υποστρώματος. Οι μετρήσεις αυτές επαλήθευσαν την καθαρότητα του χαλκού

(100% Cu).

Η μορφολογία των επιφανειών των κραματικών επικαλύψεων

Ni-W μελετήθηκαν με τη βοήθεια του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου

σάρωσης. Στην παρακάτω εικόνα (6.2) παρουσιάζονται

μικρογραφίες (SEM) της επιφάνειας των κραματικών επικαλύψεων

για όλους τους χρόνους εναπόθεσης. Σε αυτές παρατηρείται κυρίως

δομή αποτελούμενη από ζώνες και καθώς αυξάνει ο χρόνος

εναπόθεσης παρατηρούνται και σχηματισμοί με κοκκώδη

χαρακτηριστικά (nodular structure) και ομοιόμορφο μέγεθος.

(α) (β)

Εικόνα 6.1.: Μεταλλογραφία υποστρώματος Cu. (α) σε οπτικό μικροσκόπιο. (β) σε ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης.
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Στις παραπάνω εικόνες από το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης

μπορεί να παρατηρηθεί ότι οι επικαλύψεις Ni-W είναι πολύ συμπαγείς και

ομοιόμορφες, επίσης παρατηρείται ότι όλες οι επικαλύψεις παρουσιάζουν μια

τραχύτητα, το οποίο αποτελεί χαρακτηριστικό γνώρισμα των

ηλεκτραποθέσεων.

Σε αυτό το σημείο, είναι απαραίτητο να τονιστεί η ύπαρξη ρωγμών

που εντοπίστηκαν με την βοήθεια του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης

για χρόνο εναπόθεσης 120min. Σχετικές φωτογραφίες παρατίθενται

ακολούθως (εικόνα 6.3).

(α) (β)

(γ) (δ)

Εικόνα 6.2.: Φωτογραφίες ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης της επιφάνειας της κραματικής επικάλυψης
Ni-W για χρόνους εναπόθεσης. (α) 30min. (β) 60min. (γ) 90min. (δ)120min.
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Όπως παρατηρείται και στις παραπάνω φωτογραφίες (εικόνα 6.3), για

τις επικαλύψεις που πραγματοποιήθηκαν στον μέγιστο χρόνο εναπόθεσης

(120min) εντοπίζεται η ύπαρξη μικρορωγμών. Η ύπαρξη αυτή των

μικρορωγμών, όπως έχει παρατηρηθεί και από άλλους ερευνητές [24,25],

πιθανώς θα μπορούσαν να αποδοθούν είτε στην ψαθυροποίηση αυτής λόγω

της αύξησης του ποσοστού βολφραμίου άλλα και της εισδοχής υδρογόνού,

είτε στις παραμένουσες εσωτερικές τάσης αυτής.

Επίσης, πραγματοποιήθηκαν χημικές αναλύσεις με την βοήθεια του

ηλεκτρονικού μικροαναλυτή στοιχείων (EDAX) σε διάφορες περιοχές των

επικαλύψεων. Οι μέσοι όροι των μετρήσεων αυτών παρατίθενται στον

παρακάτω πίνακα (πίνακας 6.1).

Εικόνα 6.3.: Φωτογραφίες επιφανειακών ρωγμών από ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης της κραματικής
επικάλυψης Ni-W για χρόνο εναπόθεσης 120min.
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Χρόνος επιμετάλλωσης Στοιχείο Weight% (κ.β.)

Ni 64,74

30min W 35,26

Total 100

Ni 63,10

60min W 36,90

Total 100

Ni 61,26

90min W 38,74

Total 100

Ni 60,48

120min W 39,52

Total 100

Εν συνεχεία παρουσιάζεται το διάγραμμα της καμπύλης του

ποσοστού βολφραμίου της επικάλυψης σε συνάρτηση με τον χρόνο

εναπόθεσης (διάγραμμα 6.1), όπου και παρατηρείται ότι ακολουθεί

σχεδόν γραμμική συνάρτηση.

Πίνακας 6.1.: Χημικές αναλύσεις της κραματικής επικάλυψης Ni-W για τους τέσσερεις
χρόνους εναπόθεσης.
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Εν συνεχεία, μελετήθηκαν τα πάχη των κραματικών

επικαλύψεων με τη βοήθεια του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου

σάρωσης. Τα πάχη των επικαλύψεων, ανάλογα με τον χρόνο

εναπόθεσης, υπολογίσθηκαν ως εξής:

Χρόνος εναπόθεσης (min) Πάχος επικάλυψης (μm)

30 6,6

60 14,8

90 21,9

120 25,0

Διάγραμμα 6.1.: Διάγραμμα μεταβολής του ποσοστού βολφραμίου της  κραματικής
επικάλυψης Ni-W για τους τέσσερεις χρόνους εναπόθεσης.

Πίνακας 6.2.: Μεταβολή του πάχους της κραματικής επικάλυψης Ni-W για τέσσερεις χρόνους εναπόθεσης.



98

Στην εικόνα 6.4 παρουσιάζεται μια ενδεικτική φωτογραφία της

κάθετης διατομής της κραματικής επικάλυψης Ni-W, ενώ παράλληλα

παρατηρείται ότι είναι συνεχής, χωρίς την παρουσία ρωγμών ή

πόρων. Επίσης στη διεπιφάνεια της επικάλυψης με το υπόστρωμα

δεν παρατηρούνται κενά ή ατέλειες, γεγονός που αποτελεί ένδειξη

ικανοποιητικής πρόσφυσης μεταξύ επικάλυψης και υποστρώματος.

Ακολούθως παρουσιάζονται φωτογραφίες ηλεκτρονικού μικροσκοπίου

σάρωσης (εικόνα 6.5) της κάθετης διατομής της κραματικής επικάλυψης Ni-W

και για τους τέσσερις χρόνους εναπόθεσης.

Χαλκός

Ni-W Ρητίνη

Εικόνα 6.4.: Ενδεικτική εικόνα κάθετης διατομής της κραματικής
επικάλυψης Ni-W πάχους 15μm από ηλεκτρονικό μικροσκόπιο
σάρωσης
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Εν συνεχεία παρουσιάζεται το διάγραμμα της καμπύλης του

πάχους της επικάλυψης σε συνάρτηση με τον χρόνο εναπόθεσης

(διάγραμμα 6.2), όπου και παρατηρείται ότι ακολουθεί σχεδόν

γραμμική συνάρτηση με ελάχιστό σφάλμα μετρήσεων, γεγονός που

επιβεβαιώνει την ομοιομορφία της επικάλυψης.

(α)

(γ) (δ)

(β)

Εικόνα 6.5.: Φωτογραφίες ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης της κάθετης διατομής της κραματικής
επικάλυψης Ni-W για χρόνους εναπόθεσης (α) 30min. (β) 60min. (γ) 90min. (δ)120min.
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6.1.2 Μελέτη της κρυσταλλικής δομής με περίθλαση ακτίνων X (XRD)

Με τη βοήθεια της περίθλασης ακτίνων Χ μελετήθηκε η

κρυσταλλική δομή του υποστρώματος (χαλκού) και της κραματικής

επικάλυψης Ni-W στους τέσσερις διαφορετικούς χρόνους

εναπόθεσης.

Στο σχήμα 6.1 παρουσιάζεται ένα τυπικό διάγραμμα

περίθλασης ακτίνων-Χ, το οποίο λήφθηκε από το υπόστρωμα του

χαλκού. Το διάγραμμα αυτό έδειξε την παρουσία χαρακτηριστικών

κορυφών του χαλκού, οι οποίες αντιστοιχούν στα

κρυσταλλογραφικά επίπεδα (111), (200) και (220).

Διάγραμμα 6.2.: Διάγραμμα μεταβολής του πάχους της επικάλυψης
για τους τέσσερεις χρόνους εναπόθεσης.
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Στο σχήμα 6.2 παρουσιάζονται αντιστοίχως διαγράμματα

περίθλασης ακτίνων Χ, των κραματικών επικαλύψεων για τους

τέσσερις χρόνους εναπόθεσης.

Σχήμα 6.2.: Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων-Χ της κραματικής επικάλυψης Ni-W για όλους του
χρόνους εναπόθεσης.

Σχήμα 6.1.: Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων-Χ του υποστρώματος (Cu).
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Από το παραπάνω σχήμα (6.2), διαπιστώθηκε ότι η επικάλυψη

αποτελείται από μια φάση, δηλαδή το στερεό διάλυμα βολφραμίου

στο νικέλιο, το οποίο έχει ενδροκεντρωμένη κυβική δομή (FCC).

Από το σχήμα 6.2 διακρίνουμε την  ύπαρξη μιας ακόμα κορυφή για

χρόνο εναπόθεσης 30min η οποία αντιστοιχεί στο υπόστρωμα του

χαλκού. Η ύπαρξη της οφείλετε στο μικρό πάχος του στρώματος της

επικάλυψης Ni-W για τον συγκεκριμένο χρόνο εναπόθεσης, το οποίο

υπολογίσθηκε παραπάνω περίπου στα 7μm.

Παρατηρούμε επίσης ότι καθώς αυξάνει ο χρόνος εναπόθεσης

και παράλληλα το ποσοστό του βολφραμίου, το πλάτος της κύριας

κορυφής του στερεού διαλύματος νικελίου [Ni(111)] αυξάνει,

γεγονός που πιθανώς υποδηλώνει την νανοκρυσταλλικότητα των

επικαλύψεων.

Ακολούθως με την βοήθεια του νόμου του Debye-Scherrer και

των ακτινοδιαγραμμάτων υπολογίσθηκε το μέσο μέγεθος κόκκων

των παραχθέντων επικαλύψεων.

Ο νόμος του Debye-Scherrer είναι ο εξής:

όπου: D, το μέσο μέγεθος κόκκων

 λ, το μήκος κύματος των ακτίνων Χ

 β, το εύρος της κορυφής στο μέσο (FWHM) και

 θ, η γωνία περίθλασης Bragg

Με τον υπολογισμό αυτό επιβεβαιώθηκε η

νανοκρυσταλλικότητα των επικαλύψεων.

[6 -  1]
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Τα αποτελέσματα που προέκυψαν παρουσιάζονται στον πίνακα

(πίνακα 6.3)και το διάγραμμα (διάγραμμα 6.3) που ακολουθεί.

Χρόνος εναπόθεσης (min) Μέγεθος κόκκων(nm)

30 35,1

60 21,0

90 10,2

120 5,3

Διάγραμμα 6.3.: Διάγραμμα μεταβολής του μεγέθους των κόκκων της επικάλυψης σε
αντιστοιχία με την μεταβολή του εύρους της κύριας κορυφής του στερεού διαλύματος
Ni, για τους τέσσερεις χρόνους εναπόθεσης.

Πίνακας 6.3.: Διάγραμμα μεταβολής του μεγέθους των κόκκων της επικάλυψης για τους τέσσερεις
χρόνους εναπόθεσης.
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Σε ότι αφορά την ταυτοποίηση των φάσεων αναμένεται ότι,

εφόσον πληρούνται οι συνθήκες θερμοδυναμικής ισορροπίας κατά

την ηλεκτροαπόθεση, η μικροδομή θα χαρακτηρίζεται τελικά από

την ύπαρξη της μητρικής φάσης (στερεό διάλυμα βολφραμίου στο

νικέλιο) και της δευτερεύουσας ενδομεταλλικής φάσης Ni 4W

(διάγραμμα φάσεων Ni-W [26]).

Σημειώνεται εδώ ότι, η ενδομεταλλική φάση Ni 4W δεν μπόρεσε

να εντοπιστεί. Η ταυτοποίηση της κρίνεται δύσκολη λόγω της

ετερογενούς διασποράς της, της λεπτοκρυσταλλικότητας της και του

περιοσμένου κλάσματος όγκου αυτής επί του συνόλου του υλικού.

Αξίζει να σημειωθεί ότι, η διεύρυνση των κορυφών

(broadening) που παρατηρήθηκε στα ακτινοδιαγράμματα

περίθλασης ακτίνων Χ εκτός της ένδειξης νανοκρυσταλλικότητας

ίσως σχετίζεται και με την αλληλοκάλυψη (overlaping) των κύριων

κορυφών στερεού διαλύματος βολφραμίου στο νικέλιο με τις

αντίστοιχές της ενδομεταλλικής φάσης Ni4W.

Σχήμα 6.3.: Διάγραμμα φάσεων θερμοδυναμικής ισορροπίας Ni-W.
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6.1.3 Μέτρηση της τραχύτητας των επικαλύψεων Ni-W και του

υποστρώματος χαλκού

Η επιφανειακή τραχύτητα μίας επικάλυψης επηρεάζει σε

μεγάλο βαθμό την εμφάνιση της καθώς και την καταλληλότητα της

χρήσης της σε διάφορες τεχνολογικές εφαρμογές.

Στις ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις, η επιφανειακή τραχύτητα

επηρεάζεται τόσο από τις συνθήκες απόθεσης και τη σύσταση του

ηλεκτρολυτικού λουτρού, όσο και από την πυκνότητα του ρεύματος

απόθεσης και την ανάδευση που εφαρμόζεται στο λουτρό. Ένας

σημαντικός παράγοντας που μπορεί να επηρεάσει την τραχύτητα

των επικαλύψεων είναι και η επιφανειακή τραχύτητα του

υποστρώματος, που σε μεγάλο βαθμό εξαρτάται από την κατεργασία

προετοιμασίας της επιφάνειας που πρόκειται να επικαλυφθεί. Οι

μετρήσεις τραχύτητας πραγματοποιήθηκαν σε τυχαίες διευθύνσεις

στην επιφάνεια των επικαλύψεων και του υποστρώματος του

χαλκού.

Τα αποτελέσματα που ελήφθησαν από τις μετρήσεις της τραχύτητας

παρουσιάζονται στον πίνακα 6.4 και αντιστοίχως στο διάγραμμα 6.4.
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Δείγμα RMS (nm)

Υπόστρωμα χαλκού 216,7

Χαλκός με επίστρωμα Ni-W πάχους 7μm 143,1

Χαλκός με επίστρωμα Ni-W πάχους 15μm 89,3

Χαλκός με επίστρωμα Ni-W πάχους 22μm 64,7

Χαλκός με επίστρωμα Ni-W πάχους 25μm 42,5

Διάγραμμα 6.4.: Διάγραμμα μεταβολής της μέσης αριθμητικής
τραχύτητας συναρτήσει του χρόνου εναπόθεσης..

Πίνακας 6.4.: Μέση αριθμητική τραχύτητα.
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Ακολούθως παρουσιάζονται οι εικόνες του αναγλύφου που ελήφθησαν

από το μικροσκόπιο ατομικής δύναμης (A.F.M., Atomic Force Microscopy).

(ε)

(δ)(γ)

(α) (β)

Εικόνα 6.6.: Εικόνες ανάγλυφου επιφάνειας που ελήφθησαν από το μικροσκόπιο ατομικής δύναμης
(A.F.M.) για (α) υπόστρωμα χαλκού και για πάχη επικαλύψεων (α) 7μm. (β) 15μm. (δ) 22μm. (ε)25μm.
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Στην εικόνα 6.6 παρουσιάζεται το ανάγλυφο της επιφάνειας του

υποστρώματος χαλκού καθώς και των επικαλυμμένων δοκιμίων χαλκού με

Ni-W, σε συνάρτηση με το πάχος της επικάλυψης.

Όπως φαίνεται και από τον πίνακα 6.4 καθώς και από το διάγραμμα

6.4 η μέση τραχύτητα του υποστρώματος χαλκού και εν συνεχεία των

επικαλυμμένων δοκιμίων βρέθηκε να μειώνεται με την αύξηση του χρόνου

εναπόθεσης. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι υπάρχει ο χρόνος για

περισσότερο υλικό να έρθει και να καλύψει τα κενά και να εξαλείψει τις

ανομοιομορφίες.

6.1.4 Μέτρηση της σκληρότητας των επικαλύψεων Ni-W και του

υποστρώματος χαλκού

Τα αποτελέσματα της σκληρότητας μπορούν να χωριστούν σε δύο

κατηγορίες:

i. Γενικές παρατηρήσεις του υποστρώματος χαλκού

ii. Παρατηρήσεις των δοκιμίων με επικάλυψη Ni-W στους τέσσερις

διαφορετικούς χρόνους εναπόθεσης (30, 60, 90, 120min).

6.1.4.1 Μέτρηση της σκληρότητας του υποστρώματος χαλκού

Οι μετρήσεις της σκληρότητας των δοκιμίων του χαλκού πραγματοποιήθηκαν

στe όργανο KARL FRANK με φορτίο 5Kg και για χρονικό διάστημα 10sec.

Πιο συγκεκριμένα πραγματοποιήθηκαν 10 επαναλήψεις για

μεγαλύτερη ακρίβεια και υπολογίσθηκε ο μέσος όρος αυτών. Ο παρακάτω

πίνακας παρουσιάζει τα αποτελέσματα που ελήφθησαν:
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Μέτρηση Σκληρότητα (HVN)

1η 67,9

2η 67,1

3η 67,4

4η 67,4

5η 68,4

6η 67,1

7η 67,2

8η 67,9

9η 67,7

10η 68,1

Μέσος όρος 67,6HVN

6.1.4.2 Μέτρηση της σκληρότητας των επικαλυμμένων δοκιμίων

Η μέτρηση της σκληρότητας των κραματικών επικαλύψεων Ni-W

πραγματοποιήθηκαν με την μέθοδο Vickers. Για τον σκοπό αυτό

χρησιμοποιήθηκε ένα μικροσκληρόμετρο HMV200 της εταιρίας Shimatzu. Οι

δοκιμές πραγματοποιήθηκαν στην κάθετη διατομή των επικαλυμένων

δοκιμίων. Για τις δοκιμές μικροσκληρότητας στην κάθετη διατομή

χρησιμοποιήθηκε φορτίο επιβολής 50gr και χρόνος επιβολής 10sec.

Τα κριτήρια για την επιλογή του συγκεκριμένου φορτίου επιβολής

ήταν τα ακόλουθα:

i. Το αποτύπωμα να έχει ένα μέγεθος επαρκές ώστε να πραγματοποιείται

εύκολα η μέτρηση της σκληρότητας.

ii. Το μέγεθος του αποτυπώματος να μην ξεπερνά το συνολικό πάχος των

κραματικών επικαλύψεων που εξετάστηκαν.

Πίνακας 6.5.: Μέση αριθμητική σκληρότητα του χαλκού.
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Ειδικότερα, και σε αυτές τις μετρήσεις, πραγματοποιήθηκαν 10

επαναλήψεις για μεγαλύτερη ακρίβεια και υπολογίσθηκε ο μέσος όρος αυτών.

Τα αποτελέσματα που ελήφθησαν από τις μετρήσεις της μικροσκληρότητας

παρουσιάζονται στον πίνακα 6.6 και αντιστοίχως στο διάγραμμα 6.5 και 6.6.

Χρόνος επιμετάλλωσης (min) Μικροσκληρότητα (HVN)

30 756

60 761

90 780

120 753

Πίνακας 6.6.: Μέση αριθμητική μικροσκληρότητα.

Διάγραμμα 6.5.: Διάγραμμα μεταβολής της μέσης αριθμητικής
μικροσκληρότητας συναρτήσει του χρόνου εναπόθεσης.
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Από τον πίνακα 6.6 καθώς και από τα παραπάνω διαγράμματα

(διάγραμμα 6.5 και6.6) παρατηρείται ότι η σκληρότητα των επικαλυμμένων

δοκιμίων αυξάνει με την αύξηση του χρόνου εναπόθεσης. Η παρατήρηση

αυτή οφείλεται στο γεγονός ότι, με αύξηση του χρόνου εναπόθεσης εχούμε και

ταυτόχρονη αύξηση του ποσοστού του βολφραμίου στην επικάλυψη η οποία

έχει ως αποτέλεσμα την μείωση του μεγέθους των κόκκων [11,27]. Για το

γεγονός αυτό μια πρώτη εξήγηση μπορεί να αποδοθεί στο νόμο του Hall-

Petch [3], σύμφωνα με τον οποίο, όσο μειώνεται το μέσο μέγεθος κόκκων,

αυξάνει το όριο διαροής και κατά συνέπεια η σκληρότητα του.

Ωστόσο ορισμένοι ερευνητές [9,28,29] έχουν παρατηρήσει ότι υπάρχει

μια κρίσιμη τιμή μεγέθους κόκκων πέρα από την οποία το φαινόμενο του

Hall-Petch παύει να ισχύει. Το κρίσιμο αυτό μέγεθος κόκκων έχει υπολογισθεί

ότι κυμένεται περίπου στα 8-10nm. Με την παραπάνω παραδοχή, όπως

παρατηρούμε και από το διάγραμμα 6.6., έρχονται σε συμφωνία και τα

πειραματικά αποτελέσματα της παρούσης εργασίας.

Διάγραμμα 6.6.: Διάγραμμα μεταβολής της μέσης αριθμητικής
μικροσκληρότητας συναρτήσει του μεγέθους των κόκκων.
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6.2 Μελέτη των μηχανικών ιδιοτήτων των ηλεκτρολυτικών

κραματικών επικαλύψεων Ni-W

Για τη μελέτη των μηχανικών ιδιοτήτων των ηλεκτρολυτικών

κραματικών επικαλύψεων με το υπόστρωμα χαλκού πραγματοποιήθηκαν

δοκιμές εφελκυσμού.

Κατά τις δοκιμές εφελκυσμού ορίσθηκαν δύο χαρακτηριστικά

μεγέθη:

 σTS: μέγιστη αντοχή σε εφελκυσμό (UTS). Είναι η μέγιστη τάση στο

διάγραμμα σ-ε, κατά τη δοκιμή εφελκυσμού, πάνω από την οποία

εμφανίζεται ο λαιμός.

 εf: παραμόρφωση θραύσης. Είναι η παραμόρφωση που παρουσιάζεται

μετά τη θραύση του υλικού.

Τα πιο πάνω χαρακτηριστικά μεγέθη μπορούν να προσδιορισθούν με τη

βοήθεια του διαγράμματος τάσης-παραμόρφωσης, το οποίο προκύπτει κατά

την διεξαγωγή της δοκιμής εφελκυσμού.

6.2.1 Μελέτη της επίδρασης του πάχους της κραματικής επικάλυψης στη

μηχανική αντοχή

Για την πραγματοποίηση της μελέτης επίδρασης του πάχους στην

μηχανική αντοχή του υλικού διεξήχθησαν πειράματα εφελκυσμού στα

διαφορετικά πάχη της επικάλυψης καθώς και σε δοκίμια χαλκού χωρίς

επικάλυψη, ώστε να μπορέσουν να γίνουν συγκρίσεις. Ο ρυθμός που

επιλέχθηκε ήταν 10-4 s-1 και τα αποτελέσματα που ελήφθησαν παρουσιάζονται

στο παρακάτω συγκριτικό διάγραμμα (διάγραμμα 6.7).
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Εν συνεχεία παρουσιάζεται το διάγραμμα της καμπύλης της

μέγιστης αντοχής σε θραύση και η παραμόρφωση θραύσης σε

συνάρτηση με τον χρόνο εναπόθεσης (διάγραμμα 6.8), όπου και

παρατηρείται ότι ακολουθεί σχεδόν γραμμική συνάρτηση.

Διάγραμμα 6.7.: Διαγράμματα τάσης-παραμόρφωσης του υποστρώματος χαλκού και τριών παχών επικάλυψης Ni-W.

Διάγραμμα 6.8.: Διαγράμματα μεταβολής της μέγιστης αντοχής σε θραύση και της
παραμόρφωσης θραύσης  του υποστρώματος χαλκού και των τριών παχών επικάλυψης Ni-W.
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Συγκρίνοντας λοιπόν ένα δοκίμιο χαλκού χωρίς επικάλυψη και τα

τέσσερα δοκίμια εφελκυσμού με επίστρωμα πάχους (α) 7μm (β) 15μm και

(γ)22μm, όπως φαίνεται από τα διαγράμματα τάσης-παραμόρφωσης

(διάγραμμα 6.7), προκύπτουν οι εξής πληροφορίες:

Επιμεταλλωμένος χαλκός με Ni-W

Χαλκός
7μm πάχος

επιστρώματος

15μm πάχος

επιστρώματος

22μm πάχος

επιστρώματος

UTS (MPa) 217,6 224,2 231,7 239,32

εf (%) 43,4 41,95 39,5 37,8

Από το παραπάνω διάγραμμα μπορεί να παρατηρηθεί ότι τα

επικαλυμμένα δοκίμια χαλκού εμφανίζουν υψηλότερο όριο διαρροής και

όριο θραύσης εν συγκρίσει με το δοκίμιο χαλκού χωρίς επικάλυψη. Ωστόσο, η

ολκιμότητα των επικαλυμμένων δοκιμίων διαφόρου πάχους είναι μειωμένη

σε σχέση με το δοκίμιο χωρίς επικάλυψη.

Στην περίπτωση αυτή μπορούμε να θεωρήσουμε ότι τα επικαλυμμένα

δοκίμια χαλκού συμπεριφέρονται μηχανικά σαν ένα σύνθετο υλικό. Έχει

παρατηρηθεί στην βιβλιογραφία ότι το όριο θραύσης ενός σύνθετου υλικού

δίνεται από τον ακόλουθο τύπο [31]:

όπου, σcomp το όριο θραύσης του σύνθετου υλικού,

σm το όριο θραύσης του υποστρώματος χαλκού,

σc το όριο θραύσης της επικάλυψης Ni-W,

και Cm και CC η κατ’ όγκο συμμετοχή υποστρώματος και

επικάλυψης αναφορικά με τον συνολικό όγκο του σύνθετου υλικού.

Πίνακας 6.7.: Αποτελέσματα εφελκυσμένων δοκιμίων χαλκού και χαλκού με επικάλυψη Ni-W για τρία
διαφορετικά πάχη.

[6
2]
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Επιπρόσθετα, είναι ευρέως γνωστό ότι το όριο θραύσης ενός

μεταλλικού υλικού σχετίζεται με την σκληρότητα αυτού, σύμφωνα με την

παρακάτω μαθηματική εξίσωση [32]:

Με βάση λοιπόν τις δύο παραπάνω εξισώσεις (εξ. 6-2 και 6-3) μπορεί να

γίνει αντιληπτό ότι το όριο θραύσης των επικαλυμμένων δοκιμίων

παρουσιάζει υψηλότερές τιμές σε σύγκριση με το δοκίμιο χαλκού χωρίς

επικάλυψη.

Παρατηρείται, επίσης, ότι με αύξηση του πάχους του επιστρώματος

αυξάνει η μέγιστη αντοχή σε εφελκυσμό και ταυτόχρονα μειώνεται η

ολκιμότητα μέχρι το κρίσιμο πάχος των 22μm. Αυτό το φαινόμενο μπορεί να

αποδοθεί σε δύο κύριους λόγους. Καταρχήν, η αύξηση του χρόνου

εναπόθεσης, και κατά συνέπεια η αύξηση του πάχους της επικάλυψης,

συντελεί στην αύξηση του ποσοστού του βολφραμίου. Η αύξηση του

ποσοστού βολφραμίου οδηγεί αντίστοιχά στη μείωση του μεγέθους των

κόκκων (βλ. πίνακα 6.3) και κατ’ επέκταση στην αύξηση της σκληρότητας των

επικαλύψεων. Σύμφωνα λοιπόν, με τον νόμο του Hall-Petch [3] το όριο

διαρροής του υλικού αυξάνει με την μείωση του μεγέθους των κόκκων:

όπου, d είναι η μέση διάμετρος των κόκκων και

σ0, Κ είναι σταθερές.

Επομένως, λαμβάνοντας υπόψη το παραπάνω, διαπιστώνεται ότι το

όριο διαρροής καθώς και το όριο θραύσης των επικαλυμμένων δοκιμίων

χαλκού αυξάνει με αντίστοιχη αύξηση του πάχους της επικάλυψης. Αντίθετα

η ολκιμότητα των επικαλυμμένων δοκιμίων χαλκού μειώνεται με την αύξηση

του πάχους επικάλυψης.

[6
3]

[6
4]
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Επιπλέον, έχει παρατηρηθεί ότι το επιφανειακό φιλμ δρα σαν εμπόδιο

στην έξοδο και στην κίνηση των διαταραχών στην διεπιφάνεια επικάλυψης-

υποστρώματος. Η μείωση της ταχύτητας διάδοσης και του ρυθμού

πολλαπλασιασμού των διαταραχών στο υπόστρωμα οδηγεί στην μειωμένη

ολκιμότητα του συστήματος Cu – επικάλυψη Ni-W. Το φαινόμενο αυτό

ευνοείται όταν το επιφανειακό φιλμ παρουσιάζει μέτρο διάτμησης

μεγαλύτερο από το αντίστοιχο του υποστρώματος [30]. Ο μηχανισμός αυτός

βρίσκει εφαρμογή στην περίπτωση του επικαλυμμένου δοκιμίου χαλκού με

Ni-W, καθώς το μέτρο διάτμησης του χαλκού (GCu) είναι 44GPa, του νικελίου

(GNi) είναι 76GPa και αντίστοιχά του βολφραμίου (GW) είναι 161GPa.

Τέλος πρέπει να σημειωθεί ότι, για αύξηση του πάχους του

επιστρώματος από 22μm σε 25μm (χρόνος εναπόθεσης 120 min) παρατηρείται

το αντίθετο φαινόμενο, δηλαδή, μείωση της αντοχής σε εφελκυσμό. Το

φαινόμενο αυτό μπορεί μάλλον να αποδοθεί, στο γεγονός ότι προϋπήρχαν

ρωγμές στην επιφάνεια της επικάλυψης, οι οποίες κατά την υποβολή τάσης

διαδόθηκαν και οδήγησαν σε μειωμένη αντοχή του υλικού σε θραύση.

Διάγραμμα 6.9.: Διαγράμματα μεταβολής της μέγιστης αντοχής σε θραύση και της παραμόρφωσης θραύσης  του
υποστρώματος χαλκού και των τριών παχών επικάλυψης Ni-W.
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Ακολούθως παρατίθενται ενδεικτικές μικρογραφίες της θραυσιγενούς

επιφάνειας επικαλυμμένων δοκιμίων χαλκού με επικάλυψη νικελίου-

βολφραμίου.

Όπως μπορεί να παρατηρηθεί το υπόστρωμα χαλκού αποτελείται από

κρατήρες (dimples), το οποίο είναι χαρακτηριστικό όλκιμης θραύσης.

Αντίθετα, παρατηρείται ότι η επικάλυψη Ni-W θραύεται υπό μορφή σχισμών

(cleavage), κύριο χαρακτηριστικό ψαθυρής θραύσης. Θα πρέπει να τονιστεί

ότι παρόμοια συμπεριφορά παρουσίασαν όλα τα επικαλυμμένα δοκίμια.

(α)

(δ)(γ)

(β)

Εικόνα 6.7.: Ενδεικτικές θραυστογραφίες από ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης χαλκού με επικάλυψη Ni-W
πάχους  (α) 7μm. (β) 15μm. (γ) 22μm. (δ)25μm
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6.2.2 Μελέτη της επίδρασης του ρυθμού παραμόρφωσης στη μηχανική

αντοχή

Σε ένα επόμενο στάδιο της διπλωματικής αυτής εργασίας

πραγματοποιήθηκαν δοκιμές εφελκυσμού υπό διαφορετικό ρυθμό

παραμόρφωσης σε επικαλυμμένα και μη δοκίμια χαλκού. Η μελέτη αυτή

έλαβε χώρα με σκοπό τη διερεύνηση της επίδρασης του ρυθμού

παραμόρφωσης στην αντοχή σε εφελκυσμό των δοκιμίων που επιλέχθηκαν.

Οι δοκιμές αυτές πραγματοποιήθηκαν σε δοκίμια  χαλκού με επικάλυψη

Ni-W πάχους 7μm και 22μm. Οι ρυθμοί παραμόρφωσης που

χρησιμοποιήθηκαν για τον σκοπό αυτό ήταν 10-3 s-1, 10-4 s-1 και 5·10-5 s-1.

Οι ταχύτητες απομάκρυνσης των αρπάγων της μηχανής εφελκυσμού

με βάση τους παραπάνω ρυθμούς παραμόρφωσης παρατίθενται στον

παρακάτω πίνακα.

Ρυθμός παραμόρφωσης

(s-1)

Ταχύτητα απομάκρυνσης των αρπάγων

(mm/min)

10-3 s-1 2,16

10-4 s-1 0,216

5·10-5 s-1 0,042

Εν συνεχεία, παρουσιάζονται τα διαγράμματα τάσης-παραμόρφωσης

για τα δοκίμια που προαναφέρθηκαν για τους τρείς διαφορετικούς ρυθμούς

παραμόρφωσης.

Πίνακας 6.8.: Ταχύτητες απομάκρυνσης των αρπάγων της μηχανής εφελκυσμού με βάση τους τρείς
ρυθμούς παραμόρφωσης
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Διάγραμμα 6.10.: Διαγράμματα τάσης-παραμόρφωσης του χαλκού με επικάλυψη Ni-W  πάχους 7μm για τρείς
διαφορετικούς ρυθμούς παραμόρφωσης.

Διάγραμμα 6.11.: Διαγράμματα τάσης-παραμόρφωσης του χαλκού με επικάλυψη Ni-W  πάχους 22μm για τρείς
διαφορετικούς ρυθμούς παραμόρφωσης.
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 Από τα παραπάνω διαγράμματα τάσης-παραμόρφωσης για τους τρείς

διαφορετικούς ρυθμούς παραμόρφωσης μπορούν να εξαχθούν τα εξής

συμπεράσματα:

Η αύξηση του ρυθμού παραμόρφωσης συντελεί στην αύξηση του ορίου

διαρροής καθώς και του ορίου θραύσης των επικαλυμμένων δοκιμίων πάχους

επικάλυψης 7μm και 22μm. Tο όριο θραύσης του υποστρώματος καθώς και

της επικάλυψης Ni-W μπορούν να υπολογισθούν από τον ακόλουθο τύπο

[33]:

όπου, Ν, θετική σταθερά,

, ο ρυθμός παραμόρφωσης και

n, η ευαισθησία στην παραμόρφωση (strain-rate sensitivity).

Από τους παραπάνω τύπους, διαπιστώνεται ότι το όριο θραύσης του

στρωματοειδούς σύνθετου υλικού αυξάνει με αντίστοιχη αύξηση του ρυθμού

παραμόρφωσης. Η αύξηση του ρυθμού παραμόρφωσης ενδεχομένως δεν

διευκολύνει την κίνηση των διαταραχών με αποτέλεσμα το υλικό να

υφίσταται ενδοτράχυνση και το όριο διαρροής καθώς και το όριο θραύσης να

αυξάνονται.

6.2.3 Μελέτη της ανάπτυξη ρωγμών

6.2.3.1 Επίδραση του ποσοστού βολφραμίου στην πυκνότητα των ρωγμών

Ακολούθως μελετήθηκε η επίδραση του ποσοστού βολφραμίου, των

κραματικών επικαλύψεων Ni-W, στην πυκνότητα των επιφανειακών ρωγμών,

των επικαλυμμένων δοκιμίων εφελκυσμού, κατά την μηχανική τους φόρτιση.

Παρατίθεται σχετικό διάγραμμα:

[6
4]



121

Στο παραπάνω διάγραμμα (διάγραμμα 6.12) παρατηρείται ότι με

αύξηση του ποσοστού βολφραμίου εμφανίζεται και αντίστοιχη αύξηση της

πυκνότητας των επιφανειακών ρωγμών. Η παραπάνω παρατήρηση οφείλεται

πιθανώς στο γεγονός ότι με την αύξηση του ποσοστού βολφραμίου επέρχεται

και μείωση του μεγέθους των κόκκων, επομένως και αύξηση της σκληρότητας

αυτών. Ωστόσο, οι επικαλύψεις γίνονται πιο ψαθυρές κατά την μηχανική

τους φόρτιση εμφανίζοντας μεγαλύτερη πυκνότητα ρωγμών.

6.2.3.2 Μελέτη της ανάπτυξης ρωγμών κατά την σταδιακή φόρτιση

Σε αυτό το στάδιο της μελέτης, πραγματοποιήθηκε δοκιμή εφελκυσμού

σε διαφορετικά ποσοστά παραμόρφωσης, και στην συνέχεια υπολογίσθηκε ο

αριθμός και το πλάτος των επιφανειακών ρωγμών των επικαλυμμένων

δοκιμίων με την βοήθεια του προγράμματος ανάλυσης εικόνας του οπτικού

Διάγραμμα 6.12.: Συγκριτικό διαγράμματα του ποσοστού βολφραμίου στην κραματική

επικάλυψη Ni-W και της πυκνότητας των επιφανειακών ρωγμών.
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μικροσκοπίου και του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης, από τα οποία

ελήφθησαν και αντιπροσωπευτικές φωτογραφίες.

Οι παραπάνω δοκιμές πραγματοποιήθηκαν σε επικαλυμένο δοκίμιο

χαλκού με πάχος επικάλυψης 22μm και με ρυθμό παραμόρφωσης 10-4s-1. Τα

ποσοστά παραμόρφωσης που επιλέχθηκαν για την πραγματοποίηση του

σταδιακού αυτού εφελκυσμού παρουσιάζονται σαν σημεία στο παρακάτω

διάγραμμα τάσης-παραμόρφωσης (διάγραμμα 6.13).

Εν συνεχεία, παρατίθεται συγκριτικό διάγραμμα μεταξύ του ποσοστού

παραμόρφωσης και της πυκνότητας καθώς και του πλάτους των ρωγμών.

Διάγραμμα 6.13.: Διαγράμματα τάσης-παραμόρφωσης του χαλκού με επικάλυψη Ni-W  πάχους 22μm όπου
παρουσιάζονται με "  " τα ποσοστά παραμόρφωσης που επιλέχθηκαν για τον σταδιακό εφελκυσμό.
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Με βάση το παραπάνω διάγραμμα μπορεί να παρατηρηθεί ότι τόσο η

πυκνότητα όσο και το πλάτος των επιφανειακών ρωγμών αυξάνονται με

αντίστοιχη αύξηση του ποσοστού παραμόρφωσης. Η αύξηση αυτή της

πυκνότητας των ρωγμών στην επιφάνεια της επικάλυψης, ενδεχομένως να

ενισχύεται και από τον διαφορετικό μηχανισμό παραμόρφωσης μεταξύ

υποστρώματος (Cu) και επιστρώματος (Ni-W) [34]. Η αύξηση αυτή φαίνεται

να είναι πιο εμφανής όσον αφορά τον αριθμό των ρωγμών ανά εκατοστό.

Στην περίπτωση αυτή διακρίνονται στο διάγραμμα τέσσερα στάδια. Στο

πρώτο (Ι) στάδιο (διάγραμμα 6.13.σημείο2) παρατηρείται ότι έχει λάβει χώρα η

δημιουργία ρωγμών. Στο δεύτερο (ΙΙ) στάδιο (διάγραμμα 6.13. σημείο3)

πραγματοποιείται ο πολλαπλασιασμός των ρωγμών. Εν συνεχεία, στο τρίτο

(ΙΙΙ) στάδιο (διάγραμμα 6.13. σημείο4) διακρίνεται μια σχετική σταθεροποίηση

του αριθμού των ρωγμών και τέλος στο τέταρτο (IV) στάδιο (διάγραμμα 6.13.

σημείο5) παρατηρείται ότι ο πολλαπλασιασμός των ρωγμών σχεδόν έχει

Διάγραμμα 6.14.: Συγκριτικό διάγραμμα μεταξύ του ποσοστού παραμόρφωσης και της πυκνότητας
καθώς και του πάχους των ρωγμών
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σταματήσει ενώ οι ρωγμές που αναπτύσσονται εμφανίζουν διαφορετική

κλίση από τις ήδη υπάρχουσες καθώς και μερικά σημεία αποκόλλησης.

Στη συνέχεια παρατίθενται ενδεικτικές εικόνες των

επιφανειακών ρωγμών των επικαλυμμένων δοκιμίων για τα τέσσερα

διαφορετικά στάδια παραμόρφωσης. Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί

ότι για το σημείο ένα του διαγράμματος 6.11 δεν παρατίθεται σχετική εικόνα,

για το λόγο ότι το δοκίμιο δεν εμφάνισε ρωγμές, γεγονός αναμενόμενο αφού

βρίσκεται στην ελαστική περιοχή.

(α)

(δ)(γ)

(β)

Εικόνα 6.8.: Εικόνες επιφανειακών ρωγμών από οπτικού μικροσκοπίου (α) Στάδιο Ι. (β) Στάδιο ΙΙ. (γ) Στάδιο ΙΙΙ
(δ)Στάδιο ΙV.
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6.3 Μελέτη της πρόσφυσης των ηλεκτρολυτικών κραματικών

επικαλύψεων Ni-W (scratch test)

Για τη μελέτη της πρόσφυσης των ηλεκτρολυτικών κραματικών

επικαλύψεων με το υπόστρωμα χαλκού πραγματοποιήθηκαν δοκιμές

χάραξης (scratch test).

Το εφαρμοζόμενο φορτίο ήταν μεταβαλλόμενο από 0Ν μέχρι

120Ν, ο ρυθμός επιβολής του φορτίου ήταν ίσος με 10Ν/mm και η

ταχύτητα του διεισδυτή 10mm/min.

Κατά τις δοκιμές χάραξης μπορούν να ορισθούν δύο

χαρακτηριστικά φορτία:

 Το φορτίο συνοχής Lc, το οποίο συνδέεται με την εμφάνιση των

πρώτων ρωγμών και αποτελεί μέτρο της δύναμης συνοχής (cohesive

strength) της επικάλυψης και

 Το φορτίο πρόσφυσης LA, το οποίο ορίζεται ως το ελάχιστο φορτίο

που απαιτείται για την αποκόλληση της επικάλυψης από το

υπόστρωμα και αποτελεί μέτρο της πρόσφυσης της επικάλυψης στο

υπόστρωμα (adhesive strength).

Τα πιο πάνω χαρακτηριστικά φορτία μπορούν να

προσδιορισθούν με τη βοήθεια του διαγράμματος ακουστικής

εκπομπής, το οποίο προκύπτει κατά την διεξαγωγή της δοκιμής

χάραξης υπό αυξανόμενο φορτίο. Το φορτίο συνοχής (L c) συνδέεται

με το φορτίο στο οποίο παρουσιάζεται για πρώτη φορά στο

διάγραμμα ανιχνεύσιμο ακουστικό σήμα. Το φορτίο πρόσφυσης

(LA), το οποίο είναι μεγαλύτερο, συνδέεται με το φορτίο στο οποίο

παρατηρείται η μεγαλύτερη απότομη αύξηση στο ακουστικό σήμα.

Για το πείραμα της δοκιμής χάραξης, έγιναν αρκετές δοκιμές σε

τυχαίες διευθύνσεις στην επιφάνεια των επικαλύψεων. Τα
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διαγράμματα της ακουστικής εκπομπής, που ελήφθησαν κατά τις

δοκιμές χάραξης με αυξανόμενο φορτίο 0-120Ν για τις κραματικές

επικαλύψεις Ni-W παρατίθενται στα διαγράμματα 6.15,6.16,6.17 και

6.18.

Διάγραμμα 6.15.: Διάγραμμα ακουστικής εκπομπής χαλκού με επικάλυψη Ni-W πάχους 7μm (≈35κ.β.% W).

Διάγραμμα 6.16.: Διάγραμμα ακουστικής εκπομπής χαλκού με επικάλυψη Ni-W πάχους 15μm(≈37κ.β.% W).
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Διάγραμμα 6.17.: Διάγραμμα ακουστικής εκπομπής χαλκού με επικάλυψη Ni-W πάχους 22μm (≈39κ.β.% W).

Διάγραμμα 6.18.: Διάγραμμα ακουστικής εκπομπής χαλκού με επικάλυψη Ni-W πάχους 25μm (≈40κ.β.% W).
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Από τα παραπάνω διαγράμματα ακουστικής εκπομπής, τα οποία και

ελήφθησαν μετά τα πειράματα χάραξης για την επικάλυψη Ni-W

διαφορετικού πάχους διακρίνονται τόσο το φορτίο συνοχής όσο και το

φορτίο πρόσφυσης. Με βάση αυτά τα αποτελέσματα παρατίθεται ο παρακάτω

πίνακας (πίνακας 6.9).

Χρόνος εναπόθεσης
Πάχος Επικάλυψης LC LA

30min 7μm 5Ν 20Ν

60min 15μm 30Ν 40Ν

90min 22μm 50Ν 100Ν

120min 25μm 40Ν 85Ν

Με βάση τα προηγούμενα είναι εμφανές ότι,  το φορτίο συνοχής καθώς

και το φορτίο πρόσφυσης αυξάνουν με την αύξηση του πάχους της

επικάλυψης έως ένα κρίσιμο πάχος 22μm, καθώς οι πρώτες  ακουστικές

εκπομπές λαμβάνονται σε υψηλότερες τιμές επιβαλλόμενου φορτίου. Με

περαιτέρω αύξηση του πάχους το φορτίο συνοχής καθώς και το φορτίο

πρόσφυσης μειώνονται. Το γεγονός αυτό οφείλεται στην ύπαρξη ρωγμών

στην επιφάνεια της επικάλυψη για χρόνο εναπόθεσης 120min, με πάχος

25μm, το οποίο και παρατηρήθηκε προηγούμενα στην ηλεκτρονική

μικροσκοπία σάρωσης. Οι ρωγμές αυτές μειώνουν την συνοχή υποστρώματος-

επικάλυψης, γεγονός που οδηγεί στην μείωση της πρόσφυσης αυτών.

Η αύξηση του φορτίου συνοχής καθώς και του φορτίου πρόσφυσης για

κρίσιμο πάχος έως 22μm, ενδεχομένως να οφείλεται στην καλύτερη

ομοιογένεια και ομοιομορφία αυτής. Επίσης είναι πιθανόν να οφείλεται στην

καλύτερη συνοχή επιστρώματος υποστρώματος. Η καλύτερη συνοχή πιθανός

οφείλεται στο γεγονός ότι η επικάλυψη Ni-W όσο και το υπόστρωμα χαλκού

Πίνακας 6.9.: Φορτίο συνοχής και πρόσφυσης όλων των παραχθέντων επικαλύψεων
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ανήκουν στο κυβικό ενδροκεντρομένο σύστημα καθώς και στην θερμοκρασία

που αναπτύσσεται κατά την ηλεκτραπόθεσης.

Είναι γενικά αποδεκτό ότι η αύξηση του φορτίου συνοδεύεται από

αντίστοιχη αύξηση της ρωγμάτωσης, γεγονός που εκλαμβάνεται από την

διάταξη χάραξης ως αύξηση του ακουστικού σήματος, αποκτώντας μέγιστη

τιμή στο φορτίο το οποίο ισούται με το φορτίο πρόσφυσης. Όταν για το

φορτίο αυτό LA το επίστρωμα αποκολληθεί από το υπόστρωμα, τότε αυτό είτε

απομακρύνεται από το υπόστρωμα, είτε ρωγματώνεται ευκολότερα υπό την

πίεση του εισδοχέα και παρουσιάζει μικρότερη αντίσταση σε ενδεχόμενη

περαιτέρω αύξηση του φορτίου.

Μελέτη της πίστας χάραξης πραγματοποιήθηκε με την χρήση του

Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου Σάρωσης. Στο Σχήμα 6.4 παρατίθεται η πίστα

χάραξης της κραματικής επικάλυψης Ni-W, με πάχος 7μm, σε υπόστρωμα

χαλκού. Διαφορετικές χαρακτηριστικές περιοχές τις πίστας αυτής

παρουσιάζονται σε μεγέθυνση, προκειμένου να εξαχθούν οι κυρίαρχοι

μηχανισμοί φθοράς της σύνθετης επικάλυψης και να γίνουν διακριτά τα

φορτία συνοχής και πρόσφυσης. Θα πρέπει να σημειωθεί, ότι ο ρυθμός

επιβολής φορτίου ήταν σταθερός και ίσος με 10N/mm.
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Σχήμα 6.4.: Πίστα χάραξης της επικάλυψη Ni-W πάχους 7μm
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Στο σχήμα 6.4.1, ο εισδοχέας της διάταξης χάραξης προκαλεί έντονη

παραμόρφωση των επιφανειακών στοιβάδων της κραματικής επικάλυψης, με

αποτέλεσμα τον σχηματισμό και την διάδοση ρωγμών [35]. Περαιτέρω

αύξηση του επιβαλλόμενου φορτίου οδηγεί σε αύξηση τόσο του αριθμού όσο

και του μεγέθους των επιφανειακών ρωγμών (Σχήμα 6.4.2), στο σχήμα 6.4.3 η

επικάλυψη στο χαλκό θραύεται για πρώτη φορά, δημιουργώντας έντονη

ακουστική εκπομπή (περίπου 20Ν). Ακολούθως, στα σχήματα 6.4.4 η αύξηση

του επιβαλλόμενου φορτίου του εισδοχέα οδηγεί σε ψαθυρή θραύση της

σύνθετης επικάλυψης και εκτριβή (όργωμα) των υποκείμενων επιφανειακών

στοιβάδων του χαλκού. Στα σχήματα 6.4.5 και 6.4.6 η επικάλυψη Ni-W έχει

αποκολληθεί κατά μεγάλο ποσοστό και ο εισδοχέας συνεχίζει να προκαλεί

εκτριβή των επιφανειακών στοιβάδων του υποστρώματος.

Για την μελέτη της επίδρασης της αύξησης του πάχους της επικάλυψεις,

πραγματοποιήθηκε μελέτη της πίστας χάραξης και των υπόλοιπων

επικαλύψεων με διαφορετικά πάχη. Στο σχήμα 6.5 παρατίθεται η συνολική

πίστα χάραξης της επικάλυψης με πάχος 15μm, με μεγέθυνση σε ορισμένες

χαρακτηριστικές περιοχές.

13
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Σχήμα 6.5.: Πίστα χάραξης της επικάλυψη Ni-W πάχους 15μm
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Στο σχήμα 6.5.1, ο εισδοχέας προκαλεί παραμόρφωση των

επιφανειακών στοιβάδων της επικάλυψης Ni-W, χωρίς ωστόσο, σε αντίθεση

με την επικάλυψη πάχους 7μm, να είναι ορατός ο σχηματισμός ρωγμών. Η

αύξηση του επιβαλλόμενου φορτίου οδηγεί στον σχηματισμό των πρώτων

ρωγμών, σχήμα 6.5.2. Περαιτέρω αύξηση του επιβαλλόμενου φορτίου οδηγεί

σε αύξηση τόσο του αριθμού όσο και του μεγέθους των επιφανειακών

ρωγμών, σχήμα 6.5.3. Στο σχήμα 6.5.4 παρατηρείται η θραύση της

επικάλυψης Ni-W. Ακολούθως, η κίνηση του εισδοχέα προκαλεί θραύση της

επικάλυψης και εκτριβή του υποστρώματος., σχήμα 6.5.5. Στα τελικά στάδια

της πίστας χάραξης, σχήματα 6.5.6 και 6.5.7 η κραματική επικάλυψη Ni-W

έχει αποκολληθεί κατά μεγάλο ποσοστό και ο εισδοχέας προκαλεί εκτριβή των

επιφανειακών στοιβάδων του υποστρώματος.

Στο σχήμα 6.6. παρουσιάζεται η πίστα χάραξης για την επικάλυψη

πάχους 22μm. Ο εισδοχέας προκαλεί παρόμοια παραμόρφωση όπως και στην

επικάλυψη των 15μm πάχους. Ωστόσο στην περίπτωση αυτή, η έναρξη των

ρωγμών καθώς και η θραύση της επικάλυψης και η εκτριβή του

υποστρώματος ξεκινούν σε μεγαλύτερα φορτία. Το γεγονός αυτό

13

27 5

46

Σχήμα 6.6.: Πίστα χάραξης της επικάλυψη Ni-W πάχους 22μm
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επιβεβαιώνεται και από τα διαγράμματα ακουστικής εκπομπής που

ελήφθησαν, όπου το φορτίο συνοχής και αποκόλλησης είναι τα μέγιστα για τα

διαφορετικά πάχη της συγκεκριμένη επικάλυψη.

Στο σχήμα 6.7 παρουσιάζεται η πίστα χάραξης για την επικάλυψη

πάχους 25μm. Ο εισδοχέας προκαλεί παρόμοια παραμόρφωση όπως και στην

επικάλυψη των 22μm πάχους. Από το συγκεκριμένο σχήμα μπορεί να

παρατηρηθεί η ύπαρξη αυλακώσεων καθώς και η ανάπτυξη και η διάδωση

ρωγμών  κάθετων στην διεύθυνση του ειδοχέα. Από το ίδιο σχήμα μπορεί

επίσης να επιβεβαιωθεί η μείωση του φορτίου συνοχής και πρόσφυσης στο

υπόστρωμα του χαλκού εν συγκρίσει με το επικαλυμμένο δοκίμιο πάχους

22μm.

Από την μεταλλογραφική μελέτη της πίστας χάραξης των δοκιμίων με

επικάλυψη Ni-W στο υπόστρωμα χαλκού με πάχος (α) 7μm (β) 15μm (γ)22μm

(δ) 25μm, θα μπορούσε να λεχθεί ότι η αύξηση του πάχους της επικάλυψης

δεν επηρεάζει σημαντικά την επιφανειακή μορφολογία της πίστας χάραξης

για τα διάφορα πάχη που πραγματοποιήθηκαν στην μελέτη αυτή. Οι κύριοι

μηχανισμοί φθοράς χάραξης που παρατηρήθηκαν ήσαν και στις τέσσερις

13

2

6

5

4

Σχήμα 6.7.: Πίστα χάραξης της επικάλυψη Ni-W πάχους 25μm
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περιπτώσεις οι ίδιοι: (1) σχηματισμός και διάδοση ρωγμών στην επιφάνεια

της επικάλυψης Ni-W κατά τα πρώτα στάδια, (2) ψαθυρή θραύση και

αποκόλληση της κραματικής επικάλυψης και (3) εκτριβή (όργωμα) του

υποστρώματος χαλκού.
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7. Συμπεράσματα

Τα σημαντικότερα συμπεράσματα, τα οποία προέκυψαν από την

εκπόνηση της διπλωματικής αυτής εργασίας αυτή συνοψίζονται στη συνέχεια:

 Οι κραματικές ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις Ni-W που παρήχθησαν

για τους διάφορους χρόνους εναπόθεσης βρέθηκαν να αποτελούνται από το

στερεό διάλυμα βολφραμίου στο νικέλιο. Η περιεκτικότητα σε βολφράμιο των

επικαλύψεων κυμαινόταν από 35,2 – 39,5 %κ.β..

 Οι κραματικές ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις Ni-W που εναποτέθηκαν

ήταν ομοιόμορφες και συμπαγείς, εκτός από την περίπτωση των 120 λεπτών

εναπόθεσης (πάχος επικάλυψης 25μm) όπου παρατηρήθηκαν επιφανειακές

ρωγμές και ατέλειες.

 Η αύξηση του χρόνου εναπόθεσης οδήγησε σε αύξηση του ποσοστού

%κ.β. του βολφραμίου στην επικάλυψη και σε αύξηση της σκληρότητας

αυτής, λόγω μείωσης του μεγέθους των κόκκων της επικάλυψης. Ωστόσο,

υπάρχει μια ελάχιστη κρίσιμη τιμή μεγέθους των κόκκων της επικάλυψης

κάτω από την οποία η σκληρότητα μειώνεται (≈8-10nm). Το μέγεθος των

κόκκων των κραματικών ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων Ni-W βρέθηκε να

κυμαίνεται από 35,1 έως 5,3 nm.

 Το πάχος των κραματικών ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων Ni-W

βρέθηκε να αυξάνει σχεδόν γραμμικά με την αύξηση του χρόνου εναπόθεσης

από 7μm έως 25μm.

 Η τραχύτητα των παραχθεισών ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων Ni-W

βρέθηκε να μειώνεται με την αύξηση του χρόνου εναπόθεσης
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 Από τα διαγράμματα εφελκυσμού προκύπτει ότι τόσο το όριο

διαρροής όσο και το όριο θραύσης των δοκιμίων χαλκού αυξάνει μετά την

κραματική ηλεκτρολυτική εναπόθεση Ni-W. Αντιθέτως, η ολκιμότητα των

δοκιμίων χαλκού μετά την εναπόθεση βρέθηκε να είναι μειωμένη εν

συγκρίσει με την αντίστοιχη τιμή πριν την εναπόθεση.

 Η αύξηση του χρόνου εναπόθεσης, επομένως και του πάχους των

επικαλύψεων Ni-W, οδήγησε αυξημένες τιμές ορίου διαρροής και ορίου

θραύσης των επικαλυμμένων δοκιμίων χαλκού. Ενώ αντίστοιχα, η

ολκιμότητα των επικαλυμμένων δοκιμίων χαλκού βρέθηκε να είναι φθίνουσα

συνάρτηση του χρόνου εναπόθεσης. Αξίζει να σημειωθεί ότι για αύξηση του

πάχους από 22μm σε 25μm παρουσιάστηκε το αντίθετο φαινόμενο απ’ ότι

προαναφέρθηκε. Το γεγονός αυτό, πιθανώς οφείλεται στην ύπαρξη ρωγμών

με το πέρας της ηλεκτροαπόθεσης.

 Η αύξηση του ρυθμού παραμόρφωσης οδήγησε αυξημένο όριο

θραύσης και σε μειωμένη ολκιμότητα αντίστοιχα των επικαλυμμένων

δοκιμίων χαλκού με Ni-W.

 Η αύξηση του ποσοστού παραμόρφωσης κατά τις δοκιμές

σταδιακού εφελκυσμού, οδήγησε σε αυξημένη πυκνότητα και πλάτος των

επιφανειακών ρωγμών.

 Τόσο το φορτίο συνοχής όσο και το φορτίο πρόσφυσης των

επικαλύψεων Ni-W στο υπόστρωμα χαλκού βρέθηκαν να αυξάνουν με

αντίστοιχη αύξηση του πάχους των επικαλύψεων, κατά τις δοκιμές χάραξης

(scratch test). Σε αντίθεση με την παραπάνω παρατήρηση έρχεται το δοκίμιο

χαλκού με επικάλυψη Ni-W πάχους 25μm όπου βρέθηκε να παρουσιάζει

μικρότερο φορτίο συνοχής καθώς και αποκόλλησης σε σχέση με το δοκίμιο

μικρότερου πάχους (22μm).
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8. Προτάσεις Για Περαιτέρω Έρευνα

Στην παρούσα διπλωματική εργασία επιτεύχθηκε η παραγωγή

κραματικών ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων Ni-W σε υπόστρωμα χαλκού, με

σκοπό τη μελέτη αυτής καθώς και τη μελέτη και τη σύγκριση της μηχανικής

αντοχής των δοκιμίων χαλκού πριν και μετά την εναπόθεση. Επίσης,

μελετήθηκε η αντοχή σε πρόσφυση των επικαλύψεων αυτών στο υπόστρωμα

χαλκού.

Βέβαια στο χρόνο που αναλογούσε για την εκπόνηση της

διπλωματικής αυτής εργασίας, δεν ήταν δυνατόν να εξεταστούν όλες οι

επιστημονικές πτυχές του θέματος. Για το λόγο αυτό προτείνονται ορισμένα

θέματα, που θα μπορούσαν να αποτελέσουν έναυσμα για νέους ερευνητές.

 Θα ήταν ενδιαφέρον λοιπόν, η παραγωγή των κραματικών

ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων Ni-W, μεταβάλλοντας άλλους παράγοντες

εναπόθεσης όπως η θερμοκρασία, η ένταση ρεύματος κ.α..

 Έλεγχος της αντοχής των επικαλυμμένων δοκιμίων χαλκού με

Ni-W σε αντοχή στη κάμψη τριών σημείων.

 Θερμική κατεργασία των κραματικών επικαλύψεων Ni-W και

σύγκριση αποτελεσμάτων στις μηχανικές ιδιότητες των θερμικά και μη

θερμικά κατεργασμένων δοκιμίων.

 Μελέτη και σύγκριση της αντοχής των επικαλυμμένων δοκιμίων

χαλκού με Ni-W σε διάβρωση, πριν και μετά την εναπόθεση.

 Έλεγχος της αντοχής των επικαλυμμένων δοκιμίων χαλκού με

Ni-W σε δοκιμές θερμικού αιφνιδιασμού.

 Έλεγχος της αντοχής των επικαλυμμένων δοκιμίων χαλκού με

Ni-W σε κόπωση.
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