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NANOKOMPOZYTOWE WARSTWY NIKIEL/NANORURKI WEGLOWE
WYTWARZANE METODA REDUKCJI ELEKTROCHEMICZNEJ

Przedstawiono wyniki badai warstw kompozytowych z nanokrystalicza osnowa niklowa i nanorurkami w eglowymi
(CNTSs) jako faza dyspersyjm. Warstwy wytwarzano metody redukcji elektrochemicznej na podiau stalowym w kapieli
0 sktadzie podanym przez Wattsa, zmodyfikowanej datkami substancji organicznych. Przedstawiono struture warstw
nanokompozytowych Ni/CNTs oraz nanokrystalicznych \arstw niklowych, a takze wyniki ich rentgenowskiej analizy struk-
turalnej. Wyniki przeprowadzonych badai wykazaly, ze dodanie sktadnikéw organicznych do 4pieli stosowanej do niklo-
wania elektrochemicznego umgliwito wytworzenie warstw kompozytowych o nanokrysalicznej osnowie niklowej. Dodatek
fazy dyspersyjnej w postaci CNTs umaliwit natomiast wytworzenie warstw nanokompozytowy® o korzystnych wiasciwo-
sciach uzytkowych.

Stowa kluczowe: nanokompozyt, nanokrystaliczne warstwy niklowe, faa dyspersyjna, nanorurki weglowe

NICKEL/CARBON NANOTUBES NANOCOMPOSITE LAYERS
PRODUCED BY ELECTROCHEMICAL REDUCTION METHOD

Electrochemical method as a one of the process inrface engineering allowed to obtain materials witthigh useful prop-
erties to applications in industrial branches, matgals engineering, nanoscience and nanotechnologyhis paper presents
some results concerning studies of nanocomposite/BINTs coatings. The coatings have been produced tye electrochemical
method in Watts bath on carbon steel substrate (S&. The used Watts bath has been filled with orgaaisubstances and con-
tained disperse phase of carbon nanotubes (CNTs).h& bath was enriched with 0.2 g/l of CNTsThe electrodeposition
process was performed with constant current densit® A/dm? at temperature 45°C. Prior to the process beginnip the bath
was intensively stirred ultrasonically in order toobtain a homogenous CNTs suspension. During the émt deposition process
the bath was stirred mechanically at a speed of 80ev/min. The performed investigations present thénfluence of the crys-
talline size and quantity of CNTs addition as dispese phase on microhardness of produced nanocompasitayers.

Structural analysis of produced layers was also péormed. On that base the size of crystallites wastculated. The topo-
graphy and morphology of produced layers are presaad. Nanocrystalline structures of nickel coatingsvere also investiga-
ted to have a comparison with composite layers. Thatructure of CNTs was analyzed by JEOL-1200, JEM-@10 transmission
electron microscopes (TEM) and by Raman spectroscgpBruker 110S). The morphology and topography oftie Ni layers
and of the Ni/CNTs composite layers were analyzedybhigh-resolution scanning electron microscope Hitzhi SU-70 and
scanning electron microscope Hitachi S-3500N. Fohé sake of comparison purposes, the structures die Ni layers and the
Ni/CNTs composite layers were also analyzed by Ramaspectroscopy. The microhardness of the produceédyers was de-
termined with a Vickers hardness indenter, under doad of 20G. It was observed that the layers depasd in the bath with
organic additives exhibited much higher hardness wh respect to layers produced without ones. The p&rmed investiga-
tions of the nanocomposite layers have shown thate addition into the Watts bath of an organic compoents and disperse
phase of CNTSs gives possibilities for obtaining natomposites with the Ni matrix.

Keywords: nanocomposite coatings, nanocrystal nickel coatisgdisperse phase, carbon nanotubes

WSTEP

Elektrokrystalizacja jest jedrz gtéwnych metod wy- przez wbudowanie w metalewosnow czastek fazy
twarzania warstw powierzchniowych metalowych i komeyspersyjnej mena ksztattowé pozadane widciwo-
pozytowych. Znajduje szerokie zastosowanie w przéei uzytkowe szerokiej gamy wytwarzanych metoc
mysle i technice. Warstwy wytwarzangrmetod, charak- wyrobow.
teryzup sie dobr adhezy do podiaa, duwa twardccia Najpowszechniej stosowanym w praktyce procesem
oraz korzystnymi wigciwosciami tribologicznymi. Po- wytwarzania warstw powierzchniowych megocduk-
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cji elektrochemicznej jest niklowanie. Otrzymandem nedodatki powodowatgmniejszenie krystalitow osa-
sposob warstwy charakteryaugie atrakcyjnym wygl-  dzonym niklu do wymiaréw nanometrycznych, lepsz
dem i korzystnymi wigciwosciami wzytkowymi. adhez¢ warstwy do podiza oraz zmniejszenie napr
Poprzez rozdrobnienie struktury niklu do wymiaréwen w materiale warstwy. W przypadku wytwarzania
nanometrycznych naiwe jest zwegkszenie twardéi  warstw kompozytowych w celu zapewnienia zaiho-
materiatu, polepszenie vilawosci mechanicznych i ko- $ci CTNs, umaliwiajacej ich dyspersjw kapieli, sto-
rozyjnych, a take otrzymanie warstw o jednakowej gru-sowano dodatkowo kationow§yodek powierzchniowo
bosci na catej pokrywanej powierzchni wyrobu. Korzystezynny y. Proces osadzania warstw niklowych i kom-
ne wiaciwosci nanokrystalicznych warstw niklowych pozytowych realizowano wabieli o temperaturze 45°C
mozna dodatkowo polepszyoprzez whudowanie nano-przy gstosci pradu wynosacej 3 A/dnf. Zawartgé
wymiarowych castek innej fazy. Otrzymane w ten spo-hanorurek wglowych w lgpieli, w ktorej wytwarzano
s6b nanokompozytowe warstwy znajgepraz szersze warstwy kompozytowe, wynosita 0,2 g/dmV celu za-
zastosowanie ze wzglu na ich korzystne wdaiwosci  pewnienia jednorodrigi zawiesiny CNTs i lepszego
uzytkowe, takie jak: tribologiczne, mechaniczne, reoich rozproszenia w gpieli stosowano mieszanie ultra-
logiczne [1-4]. Aktualnie, w przodagych naswiecie dzwigkami, a podczas procesu osadzania - mieszanie
osrodkach badawczych, obserwuje podejmowanie mechaniczne z szybkcia 400 obr/min. Charakterystyki
prob wytworzenia nanokrystalicznych kompozytéwfazy dyspersyjnej CNTs dokonano na podstawie wyni-
w ktorych faz dyspersyjg stanowi nanorurki veglowe. kow bada zrealizowanych za pomgdransmisyjnego
Nanorurki weglowe (CNTs) z powodu swoich unikal- mikroskopu elektronowego (TEM) JEOL-1200, wyso-
nych wi&ciwosci mechanicznych, chemicznych, elektrokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu elektro-
nowych, magnetycznych i optycznych oraz niepowtatowego JEM 3010 oraz fourierowskiego spektrometru
rzalnej struktury (dgy stosunek diug@i do srednicy), Ramana Broker 110S wzbudzanego laserem Nd: YAG,
umazliwiaj acejtraktowanie ich jako obiekty jednowymia- przystosowanego do pomiarow widmswietle spola-
rowe, stanowj przedmiot znacznego zainteresowaniayzowanym. Wykonano rentgenoweskanaliz struktu-
naukowcdw i technologow riaviecie. ralng warstw niklowych mikro- i nanokrystalicznych
Nanorurki weglowe zastosowane jako faza dyspereraz wyznaczono wielko krystalitbw metod aproksy-
syjna materiatdw kompozytowych w znacy sposob macji opartej na analizie profilu linii dyfrakcyjoly oraz
modyfikuja struktue i sktad warstwy, a tym samym wia- zaleznosci Scherrera.
sciwosci uzytkowe catego pokrywanego nimi wyrobu.  Morfologie wytworzonych warstw niklowych i kom-
Stwarza to mdiwosci wytwarzania materialdw dla no- pozytowych, ich struktgr a take rozmieszczenie CNTs
wych zastosowa oceniono na podstawie analizy zrealizowanej za pomo
Z korzystnymi widciwosciami nanorurek weglowych cg skaningowego mikroskopu elektronowego HITACHI
zwigzane g perspektywiczne ich zastosowania w wiel{SEM) S-3500 N oraz analitycznego mikroskopu ska-
gakziach przemystu, a przede wszystkim w mikroelekningowego o wysokiej rozdzielcgd HITACHI SU-70.
tronice, technologii elektronowej i materiatlowej. Badaniom mikrotwardéici poddano warstwy Ni mikro-
Polgczenie nanokrystalicznego niklu jako materiatikrystaliczne i nanokrystaliczne oraz kompozytowe
o duzej plastycznéci, odporndci na zuwycie oraz wy- Ni/CNTs metod Vickersa przy obeizeniu 20 G
kazupcego widciwosci ferromagnetyczne z nanorurka-(HVO0,02).
mi weglowymi otwiera nowe perspektywy dla zastoso-
wan takich nanokompozytowych tworzyw [5-7]. .
W niniejszej pracy przedstawiono wyniki bada WYNIKI BADAN

warstw kompozytowych NIfCNTs 2 osngwianokrysta- Zrealizowane badania koncentrowaty sa wytwo-

licznego niklu i dyspersymfaz% W postaci nanorurek rzeniu warstw kompozytowych Ni/CNTs o nanokrysta-
weglowych oraz w celach poréwnawczych nanokrysta:

licznych warstw niklowych (Ni). Warstwy wytwarzane icznej strukturze osnowy z dyspersyjfaz nanorurek

AR ~weglowych oraz na charakterystyce ich struktury.
b)_/}y metod elektrok_rystallzaCJl, kt_orej podstav\stano Dodatki substancji organicznych;D D, do kapieli
wig procesy redukcji elektrochemicznej.

Wattsa, w ktdrej s wytwarzane warstwy niklowe, miaty
wptyw na morfologt i topografe powierzchni wytwo-

5 & % rzonych warstw, a tale na ich struktur (rys. 1). Struk-
CZESC DOSWIADCZALNA tura warstw niklowych wytworzonych wakieli podsta-

Nanokrystaliczne oraz nanokompozytowe warstwywowej bez dodatkéw organicznych charakteryzuge si

Ni/CNTs wytwarzano na podio stalowym (St3S) duzym wymiarem ziaren oraz rozwity powierzchm
w kapieli o sktadzie podanym przez Wattsa: siarczan(IMyys. 1a). Powierzchnia tych warstw jest chropowata
niklu(ll), chlorek niklu(ll) oraz kwas borowy [8Btruk- i matowa. Natomiast powierzchnia warstw niklowych
ture osadzonego niklu modyfikowano poprzez dodatekytworzonych w lgpieli modyfikowanej dodatkami
do kgpieli substancji organicznych;D D,. Zastosowa- organicznymi jest gtadka, blyszga i mniej rozwingta
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niz w przypadku warstw o mikrokrystalicznych wymia- Opierajc sk na przedstawionych wykresach, ma

rach ziaren. Wyniki rentgenowskiej analizy strukdur

stwierdzt, ze obie warstwy niklowe majstruktue kry-

nej wytworzonych warstw niklowych przedstawionge sstaliczrg. Wielkos¢ krystalitéw warstw niklu zaley od
na rysunku 2.

Rys. 1. Morfologia wytworzonych warstw niklowych) mnikrokrystalicz-
nej, b) nanokrystalicznej

Fig. 1. Morphology of produced nickel layers: agmcrystaline, b) nano-
crystaline layer

a) 1200] Ni
[111]
) [220]
b) Ni(Z1+Z>)
N~

Rys. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie warstw niklotvya) mikrokrysta-
licznej, b) nanokrystalicznej

Fig. 2. Diffraction patterns of nickel layers: ajcnocrystalline, b) nano-
crystalline

sktadu chemicznegaogkieli, w ktorej s wytwarzane,
a takee od parametréw procesu, takich jakstosé i ro-
dzaj ppdu oraz temperaturaggieli. Dodatki substancji
organicznych Qi D, powoduj hamowanie procesow
wzrostu krysztatow i sprzyjajtworzeniu s nowych za-
rodkow krystalizacji, czego efektem jest struktirgsta-
liczna o nanometrycznych wymiarach ziaren.

Zroznicowanie intensywni@i pikéw dyfrakcyjnych
na poszczegolnych dyfraktogramastiadczy o silnym
steksturowaniu materiatu. Profile linii dyfrakcyjcly
wskazuj, ze warstwy niklowe wytworzone wakieli
podstawowej charakteryzupgie wiekszym wymiarem
ziaren oraz uprzywilejowanym kierunkiem krystalogra
ficznym <200>.

W przypadku warstw wytworzonych wggieli mody-
fikowanej dodatkami substancji organicznych uprismwi
jowanym kierunkiem wzrostu krysztatléw jest kierunek
<111>, z4 powickszona szerokd reflekséw wskazuje
na nanometryczny wymiar krystalitbw. Z wyznaczonych
dyfraktogramow na podstawie poszerzenia reflekséw
rentgenowskich oraz wykorzysigj zaleenos¢ Scherrera
w postaci:

Pk = KA/Dhyg COHh

gdzie: B« - szerokdc¢ refleksu zalena od wielkdci kry-
stalitow, radK - stata Scherrera bliska jedweq A - dtu-
gos¢ fali promieniowania rentgenowskiego By, - sredni
wymiar krystalitow w kierunku prostopadiym do plasz
czyzn (hKl),6n - kat odbicia, wyznaczono wiell§é
krystalitow wysepujacych w wytworzonych warstwach
niklowych o nanokrystalicznej strukturze.

Warstwy niklowe wytworzone w podstawowejieli
Wattsa charakteryzaijsic grubokrystalicza struktug
0 zr&znicowanych wymiarach ziaren (rys. 1a). Natomiast
warstwy wytworzone w dpieli Wattsa z dodatkiem sub-
stancji organicznych Di D, charakteryzyj sie nano-
krystaliczrg struktug o wielkasci krystalitow rzdu
25 nm.

Do wytwarzania warstw kompozytowych Ni/CNTs
stosowano nanorurki ¢glowe wykazujce skionnéé
do tworzenia aglomeratéw zaréwnaosmdowisku wod-
nym, jak i suchym. Obrazy nanorurek stosowanych jak
faza dyspersyjna do wytwarzania warstw kompozyto-
wych przedstawiono na rysunku 3. CNTs stosowane do
wytwarzania warstw hanokompozytowych Ni/CNTs mia-
ty budowe wieloscienry i zréznicowane diuggci, siega-
jace kilkudziesiciu um przysrednicy rzdu 20+30 nm.
Na rysunku 3 widoczneghanorurki v¢glowe o wielo-
sciennej budowie (MWCNTSs) zbudowane z kilku
warstw grafenowych oddalonych od siebiecsany
odlegitci¢.

Wytworzone warstwy nanokompozytowe Ni/CNTs
(rys. 4) charakteryzgjsie bardziej rozwinjta powierzch-
nig w poréwnaniu z nanokrystalicznymi warstwami ni-
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klowymi (rys. 1b). Na powierzchni warstw kompozyto-Wbudowane CNTs w osn@miklowg widoczne § row-

wych widoczne s aglomeratyCNTSs, ktore nie scatko-
wicie zabudowane przez osadzany nikiel (rys. 4).

Rys. 3. Obrazy nanorurekgglowych
Fig. 3. TEM images of CNTs

Rys. 4. Morfologia warstw kompozytowych Ni/CNTs
Fig. 4. Morphology of Ni/fCNTs composite layers
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niez w przetomie warstw, co pokazano na rysunku 5b.
Rozproszone nanorurkigglowe z powodu swych nano-
metrycznych wymiaréw stwarzapewne trudnéci w ich
identyfikacji w osnowie nanokrystalicznego niklu.

Jedny z najbardziej skutecznych metod identyfikacji
i charakterystyki CNTs jest spektroskopia raman@wsk
Elementami widm ramanowskich, charakterystycznymi
dla nanorurek eglowych, g mody D i G. Mod G po-
zwala okréli¢ czystgé CNTs, natomiast mod D infor-
muje o obecnézi grup funkcyjnych lub defektéw na
powierzchni nanorurek gglowych.

Rys. 5. Warstwa kompozytowa Ni/CNTs: a) powierzehib) przetom
Fig. 5. Ni-P/CNTs composite layer: a) surface, ioss section

Rysunek 6 przedstawia widma Ramana stosowanych
CNTs (rys. 6a), wytworzonych warstw niklowych (rgb)
oraz kompozytowych Ni/CNTs (rys. 6¢). Poréwnanie
tych widm pozwala stwierdé&ize mody D i G charakte-
rystyczne dla CNTSs (rys. 6a) wyptlja takze w przypad-
ku wytworzonej warstwy nanokmpozytowej Ni/CNTs
(rys. 6¢C).

Wbudowana faza dyspersyjna CNTs w osaanklowa
oraz stopié rozdrobnienia struktury osnowy niklowej
decyduje o twardii materiatu warstwy kompozytowej,
COo przedstawia tabela 1.
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a) CNTs o] b) Ni D c) Ni/CNTs
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Rys. 6. Widma Ramana: a) nanorureiglewych, b) warstwy Ni, ¢) warstwy kompozytowej INTs
Fig. 6. Raman plots of: a) CNTs, b) Ni layer, cJONTs composite layer

TABELA 1. Mikrotwardo $¢ warstw niklowych i kompozytowych Podzieckowania

Ni/CNTs ) i ] )
TABLE 1. Microhardness of nickel layers and Ni/CNTs Przedstawione badania byly finansowane z Projektu
composite layers Rozwojowego IV (NCBIR: 2008-2011) nr 15-0011-04/

2008 oraz Inicjatywy Technologicznej | (NCBIR: 2008

Warstwa Struktura HV0,02 -2013) nr KB/72/13447/1T1-B/U/08).
Ni mikrokrystaliczna 247
Ni 340
- : nanokrystaliczna LITERATURA
NI/CNTS 443 [1] Trzaska M., Gostomska M., Warstwy kompozytoweQy s

wytwarzane metagdelektrochemiczgy Kompozyty (Compo-

Warstwy niklowe o strukturze nanokrystalicznej waita sites) 2009, 9, 1, 84-88.

ja prawie o 50% wiksz twardai¢ od twarddci warstw  [2] Trzaska M., Chemically and electrochemicallypasited thin-
: : : : o -layer materials, Annales de chimie - Science datermaux
niklowych o strukturze mikrokrystalicznej. Napkisza 2007, 32, 325-344.

mikrotwarddc wykazup warstwy kompozytowe Ni/CNTs [3] Trzaska M., Kowalewska M., Nanokrystaliczne stary kom-
o strukturze nanokrystalicznej. Wbudowanie CNTS" nozytowe Ni-ALO; - wytwarzanie i struktura, Kompozyty
w osnowe nanokrystalicznego niklu powoduje wzrost (Composites) 2004, 4, 9, 99-103.
twarddici tych warstw o ponad 100 jednostek HV. [4] Trzaska M., Gostomska M., Nanokrystaliczne waysNi
i kompozytowe Ni/CNTs wytwarzane metpdlektrokrystali-
zacji, Materialy IV Konferencji Naukowej ,,Nauk@izemyst”,
Krakow, 27 listopada 2009, 34-40.
WNIOSKI [5] Bright I., Koutsos V., Li Q., Cheung R., Carbaanotubes
for integration into nanocomposite materials, Maeztronic
Zastosowane w niniejszej pracy metody elektrokry- Engineering 2006, 83, 1542-1546.
stalizacji umaliwiajg wytwarzanie nanokrystalicznych [6] Bai-Gang An, Li-Xiang Li, Hong-Xi Li, Electrodegsition in
warstw Ni oraz nanokompozytowych Ni/CNTs. Zaréw- the Ni-plating bath containing multi-walled carboanotubes,
no warstwy niklowe nanokrystaliczne, jak i nanokom- Materials Chemistry and Physics 2008, 110, 481-485.

[7] Jeon Y.S., Byun J.Y., Oh T.S., Electrodepositiom mecha-
pozytowe charakteryzyljsk; jednorodg struktug oraz nical properties of Ni-carbon nanotube nanocompositat-

dobr adhezj do podiaza. Wbudowanie w warsgani- ings Journal of Physics and Chemistry of Solids 2008, 69,
klowa nanorurek wglowych ma wptyw na strukter 1391-1394.

morfologie, topografé warstw, a take poprawia Wi  [8] Poradnik galwanotechnika, Praca zbiorowa, \Wyaukowo-
ciwosci mechaniczne otrzymanych materiatow. -Techniczne, Warszawa 2003.
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