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CHARAKTERYSTYKA WARSTW KOMPOZYTOWYCH Ni/SizN4

Zaprezentowano wyniki badan procesu wytwarzania metoda redukcji elektrochemicznej warstw kompozytowych z osno-wa
niklows i dyspersyjna faza ceramiczng Si;Ns. Do wytwarzania warstw stosowano w pierwszym przypadku kapiel Wattsa zawiera-
jaca mikrometryczny proszek azotku krzemu, a w drugim kapiel Wattsa zmodyfikowana substancja organiczna D1
i zawierajaca nanometryczny proszek Siz;Ns. Przedstawiono wyniki analizy skladu fazowego proszkéw Si;N, stosowanych
do wytwarzania warstw kompozytowych. Zaprezentowano wyniki badan wplywu substancji organicznej zawartej w kapieli
Wattsa na strukture wytwarzanych warstw. Przeprowadzono analize zaréwno skladu chemicznego materialu wytworzonych
warstw kompozytowych, jak i uksztaltowania ich powierzchni oraz zidentyfikowano ich budowe. Wyznaczono udzialy objeto-
Sciowe fazy dyspersyjnej w objetosci wytworzonych warstw kompozytowych. Wykonano badania twardoesci wytworzonych
warstw kompozytowych. Stwierdzono wzrost mikrotwardosci materialu nanokrystalicznych warstw kompozytowych Ni/Si;N, z
nanodyspersyjna faza ceramiczng azotku krzemu w stosunku do ich mikrometrycznych odpowiednikow.
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CHARACTERISTICS OF COMPOSITE LAYERS Ni/SisN4

Composite layers with nickel matrix and micro- and nano-sized Si;N, disperse phase were examined. The layers have been
produced by the electrochemical method in Watts bath. In the first case the used Watts bath contained of micro-sized Si;Ny4
powder and in the second case the Watt’s bath has been filled with an organic substance and contained of Siz;N4 powder
nanoparticles. Investigations of the phase composition of Si;Ns powders are performed (Fig. 1). Figures 2 and 3 show how
the presence of the organic substance in the Watts bath influences on structure of nickel layers. Results of morfology examina-
tions of the composite layers are shown in Figure 4. Distributions of Si;N4 phases in nickel matrix are show in Figure 5. Table 2
shows the results of the chemical analysis of the elements building layers. Investigations of the content of the disperse ceramic
phase SizNs in the material of the composite layers were performed. Results of examinations of the hardness
of the Ni and Ni/Si;Nj layers, respectively, are reported (Table 3). Increases of the microhardness of nanocrystalline composi-te
layers Ni/SizN4 with the nanodispersive ceramic phase Si;N4 in comparision with microcrystalline composite layers are identi-

fied.
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WPROWADZENIE

Elektrochemiczne osadzanie warstw kompozytowych
jest obecnie szeroko stosowana w praktyce metoda, gdyz
pozwala uzyskiwaé¢ materialy o pozadanych wiasciwo-
$ciach. Ponadto metoda redukcji elektrochemicznej cha-
rakteryzuje si¢ duza szybkoScia nakladania warstw,
mozliwoscig realizacji procesu w stosunkowo niskich
temperaturach, rzedu 50°C. Metoda ta zapewnia dobra
adhezj¢ warstwy do podioza i daje mozliwos¢ wytwa-
rzania warstw o dowolnej grubosci.

Wiasciwosci warstw, ktore decyduja o jakosci wy-
robu, jego prawidlowym dziataniu oraz okresie uzytko-
wania zaleza zaré6wno od skladu chemicznego, jak
1 struktury materiatu, z ktorego sa zbudowane. Na sktad
chemiczny oraz struktur¢ materialu warstwy mozna
wplywaé poprzez sktad i pH kapieli, temperature pro-
cesu wytwarzania, a takze przez rodzaj zastosowanego
pradu i jego gestosé.

Wykorzystujac nikiel jako material osnowy, a jako
faz¢ dyspersyjna azotek krzemu mozna, przez odpo-
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wiednig technologi¢ procesu, osiagna¢, migdzy innymi,
zwigkszenie odpornosci na zuzycie przez tarcie i wzrost
twardo$ci materiatu warstwy, poprawe odporno$ci koro-
zyjnej wytworzonych warstw oraz wielu innych ich wita-
sciwosci uzytkowych [1-3].

Potaczenie takich komponentow, jak Ni oraz SizNy,
metoda elektrochemiczng umozliwia powstanie dzigki
procesom elektroforezy czastek dyspersyjnej fazy ce-
ramicznej oraz elektrokrystalizacji osnowy, trwatego
1 wytrzymalego potaczenia tak znacznie migdzy soba
rozniacych si¢ materiatéw, jakimi sa metal i ceramika.

Zwigkszajac stopien dyspersji zarowno materiatu
osnowy, jak i fazy ceramicznej mozna uzyskaé nano-
kompozytowe warstwy powierzchniowe charaktery-
zujace si¢ znacznie Korzystniejszymi wiasciwosciami
uzytkowymi w stosunku do ich klasycznych odpowied-
nikow [4-7].

Do wytwarzania warstw kompozytowych metoda re-
dukcji elektrochemicznej stosuje si¢ kapiele stanowiace
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mieszaning dyspersyjnej fazy ceramicznej i wielo-
sktadnikowego elektrolitu. W takim stanie czastki fazy
ceramicznej o silnie rozwinigtej powierzchni tworza
z elektrolitem niejednorodny i termodynamicznie niesta-
bilny uktad dwufazowy. Wbudowanie czastek fazy ce-
ramicznej w niklowa osnowg wymaga wigc odpowied-
niej ich dyspersji oraz wytworzenia trwalej zawiesiny
w kapieli w warunkach realizacji procesu, co jest nie-
zwykle trudne w przypadku stosowania faz nanodysper-
syjnych [8, 9]. Wynika to z tego, ze trwato$¢ analizowa-
nego uktadu zalezy w duzym stopniu od wymiaréw cza-
stek fazy ceramicznej, sktadu elektrolitu, jego gestosci i
wymaga ciaglego mieszania kapieli w czasie trwania
procesu osadzania warstw, co zapobiega sedymentacji
czastek ceramicznych oraz zapewnia jednorodno$¢ ste-
zen wszystkich sktadnikow w calej objgtosci kapieli.

Przedmiotem badan przedstawionych w niniejszej
pracy sa warstwy kompozytowe Ni/Si3N4 1 warstwy na-
nokompozytowe Ni/SizNy, ktore zostaly wytworzone
metoda redukcji elektrochemicznej. Celem tych badan
bylo poréwnanie struktury i topografii mikrokrystalicz-
nych warstw kompozytowych Ni/SizN4 z warstwami na-
nokompozytowymi Ni/SizNy4, a takze okreslenie ich mi-
krotwardosci. W celach porownawczych badano row-
niez warstwy niklowe o strukturze mikro- i nanokrysta-
licznej wytwarzane elektrochemicznie.

CZESC DOSWIADCZALNA

Warstwy niklowe 1 kompozytowe Ni/Si;Ng wytwa-
rzane byly metoda redukcji elektrochemicznej w kapie-
lach o sktadach przedstawionych w tabeli 1. Jako podto-
ze dla osadzanych warstw stosowano standardowo przy-
gotowane probki ptaskie ze stali S235JR. Aby zapobiec
sedymentacji czastek proszku oraz zapewni¢ jednorod-
no$¢ zawiesiny i ulatwié transport czastek fazy cera-
micznej w czasie procesu, stosowano mechaniczne mie-
szanie kapieli. Proces osadzania warstw realizowano
przy gestosci pradu 3 A/dm® w kapieli o temperaturze
320 K. Czas osadzania wszystkich warstw byl taki sam i
wynosit 40 min.

TABELA 1. Sklady kapieli
TABLE 1. Compositions of the baths

Kapiele
Sktadniki

NiSO, 7H,O +
NiCl, 6H,O
H3;BO3 -
Substancja organiczna D1 -
SizN4 (um) -
Si3Ny (nm) - -

+ |+ |+
+ |+ |+

|+

|
+

Srodek powierzchniowo
czynny

Ceramiczng faz¢ dyspersyjna, ktora stosowano do wy-
twarzania warstw kompozytowych Ni/Si3N4 o mikrokry-
stalicznej strukturze stanowil polidyspersyjny proszek
SizNy4, zawierajacy obie odmiany krystaliczne a 1 f o
budowie heksagonalnej (rys. la). Analiza wymiarowa
wykazala, ze 80% objgtosci proszku stanowily ziarna
o wymiarach od 0,1+1pm, 10% ziarna o wymiarach od
1+2 umi 10% ziarna o wymiarach powyzej 2 pm.
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Rys. 1. Dyfraktogramy proszku SizNy: a) krystalicznego, b) amorficznego

Fig. 1. Diffraction patterns of the Si;N4 powder: a) crystalline, b) amor-
phous

Do wytwarzania kompozytowych warstw Ni/SizNy
0 nanometrycznej strukturze stosowany byt amorficzny
proszek azotku krzemu (rys. 1b) o $rednim wymiarze
ziaren 15 nm. Oba rodzaje warstw kompozytowych osa-
dzane byly w kapielach zawierajacych 20 g proszku w 1
dm’ kapieli.

Strukture materiatu warstw niklowych Ni, stanowia-
cych osnowe materiatu kompozytowego, badano za po-
moca transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM)
JEM-I200EXII. Obrazy powierzchni i profile przekroju
wytworzonych warstw niklowych 1 kompozytowych ba-
dano za pomoca mikroskopu sit atomowych NanoScope
MultiMode firmy Digital Instruments. Budowg we-
wnetrzng warstw  kompozytowych, ich grubos¢ oraz
rozmieszczenie czastek fazy ceramicznej w objetosci
materiatu kompozytowego, a takze sktad chemiczny ma-
terialu  okreSlono na podstawie badan zgladow
metalograficznych przekrojow poprzecznych warstw
analizowanych za pomoca elektronowego mikrosko-
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pu skaningowego HITACHI S-3500N wyposazonego
w spektrometr EDS (Normana Vantage).

Zawarto$¢ fazy dyspersyjnej SizN4 w materiale kom-
pozytowym wytworzonych warstw wyznaczono metoda-
mi metalografii ilosciowej oraz komputerowej analizy
obrazu. Analiz¢ ilo$ciowa struktury warstw realizowano
metoda punktowa w oparciu o odpowiednie programy
komputerowe.

Mikrotwardo$¢ materialu warstw niklowych i kom-
pozytowych oraz materialu podtoza okreslono metoda
Vickersa z wykorzystaniem mikroskopu metalograficz-
nego NEOPHOT wyposazonego w przystawke Hanne-
mana. Pomiar realizowano na metalograficznych zgta-
dach poprzecznych przekrojow warstw przy obciazeniu
10 G (HVO0,01).

WYNIKI BADAN

Warstwa niklowa wytworzona w kapieli I, podsta-
wowej, charakteryzuje si¢ znacznie wigkszym rozwinig-
ciem powierzchni niz warstwa wytworzona w kapieli 11
zmodyfikowanej substancja organiczng (rys. 2).
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Rys. 2. Obrazy AFM powierzchni i profile przekroju wzdhuz linii wskaza-
nych na obrazie warstw niklowych wytworzonych w kapieli:
a)l,b)II

Fig. 2. AFM surface images with profiles of cross-section along the lines
indicated on the image of the nickel layers deposited in the bath: a)
I, b) II

Wprowadzenie substancji organicznej do kapieli stoso-
wanej w procesie niklowania elektrochemicznego miato
na celu zmniejszenie ziaren elektrokrystalizujacego ni-
klu do rozmiaréw nanometrycznych.

Strukture warstw Ni wytworzonych w kapieli podsta-
wowej i modyfikowanej przedstawiono na rysunku 3.

Warstwy niklowe wytworzone w kapieli I (rys. 3a) cha-
rakteryzuja si¢ duzymi ziarnami niklu i duzym zrézni-
cowaniem ich wymiar6w oraz wystgpowaniem granic
blizniaczych. Obraz dyfrakcyjny tej warstwy jest typo-
wym obrazem dla materialow polikrystalicznych z wy-
raznie widocznymi refleksami pochodzacymi od odbicia
fali elektronowej od plaszczyzn krystalograficznych.
Natomiast warstwy niklowe wytworzone w kapieli II
(rys. 3b) charakteryzuja si¢ ultradyspersyjng struktura
o wymiarach pojedynczych ziaren rzedu 20 nm. Na
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obrazach dyfrakcyjnych wystgpuja charakterystyczne
dla materialow nanokrystalicznych symetrycznie roz-
mieszczone pierscienie wzgledem refleksu centralnego.
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Rys. 3. Mikrostruktura warstw niklowych wytworzonych w kapieli: a) I, b)
11

nm

Fig. 3. Microstructure of nickel layers deposited in the bath: a) I, b) II

a)
70

"y

b)
il

.=.
=
I
T =
2
o
3
18
A
L
2
2=
23
S

-0

0 13 i

Rys. 4. Obrazy AFM powierzchni i profile przekroju wzdhuz linii wskaza-
nych na obrazie warstw kompozytowych wytworzonych w kapieli:
a)l,b)II

Fig. 4. AFM surface images with profiles of cross-section along the lines in-
dicated on the image of the composite layers deposited in the bath:
a)l,b)II
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Powierzchnie warstw kompozytowych, jak i ich pro-
file przedstawiono na rysunku 4. Z poréwnania obrazu
powierzchni obu warstw kompozytowych wida¢ wyraz-
nie, ze zwigkszenie stopnia dyspersji zar6wno ziaren
osnowy, jak i fazy ceramicznej wplywa istotnie na mor-
fologi¢ 1 uksztaltowanie topografii powierzchni warstw
kompozytowych.

Rozklad fazy dyspersyjnej w objgtosci wytworzonych
warstw kompozytowych ilustruja przekroje poprzeczne
warstw, zamieszczone na rysunku 5.

Rys. 5. Struktura w przekroju poprzecznym warstw kompozytowych wy-
tworzonych w kapieli: a) III, b) IV

Fig. 5. Image of the material composition in the cross section of the com-
posite layers deposited in the bath: a) III, b) IV

Materiat obu warstw kompozytowych charakteryzuje
si¢ zwartg budowa i1 rownomierna gruboscia na catej po-
krywanej powierzchni. Zaréwno warstwa kompozytowa
Ni/SizNs z wbudowana mikrometryczna faza cera-
miczng, jak i warstwa kompozytowa o nanometrycznej
strukturze charakteryzuja si¢ roOwnomiernym rozmiesz-
czeniem czastek proszku SizN4, w osnowie Ni. Warstwa
wytworzona w kapieli III, zawierajaca mikrometryczna
faze ceramiczna Si;Ny4, osadzata si¢ z mniejsza szybko-
$cia niz warstwa nanokompozytowa wytworzona w ka-
pieli IV, o czym $wiadczy mniejsza jej grubosé (rys. 5).
W tabeli 2 podano wyniki analizy sktadu chemicznego
materialu wytworzonych warstw odniesionej do obsza-

row w przekroju poprzecznym warstw przedstawionych
na rysunku 5.

Materiat wytwarzanych warstw kompozytowych
Ni/SisNy charakteryzuje si¢ heterogeniczna budowa
wewngetrzng 1 sktada si¢ z twardej dyspersyjnej fazy
ceramicznej osadzonej w niklowej osnowie. Udziat obje-
toSciowy fazy ceramicznej SisNs w warstwach kompo-
zytowych wytwarzanych w kapieli III jest rzedu 14%, a
w przypadku warstw wytworzonych metoda redukcji
elektrochemicznej w kapieli IV, zmodyfikowanej sub-
stancja organiczna D1 i zawierajaca nanodyspersyjny
proszek azotku krzemu, jest bliski 8%.

Wyniki badan mikrotwardo$ci zamieszczono w tabeli 3.

TABELA 2. Skiad chemiczny warstw
TABLE 2. Chemical composition of the layers

Zawarto$¢ pierwiastkow w warstwie
Sktadniki % wag.
warstwy
Nil Nill Ni/SizNg IIT | Ni/SizNy IV
Ni 98,3 96,5 94,85 95,92
Si - - 3,16 1,04
N - - 0,89 0,34
Inne: Fe, C, O 1,7 35 1,1 2,7
TABELA 3. Mikrotwardo$é¢ wytworzonych warstw
TABLE 3. Microhardness of the layers
Mikrotwardos¢ HV0,01
S235JR Nil Nill Ni/SizNy 11T Ni/SizNg IV
95 130 640 250 550

Zrealizowane badania wykazaly, ze warstwa niklowa
wytworzona metoda elektrochemiczna w kapieli I ma o
ponad 20% wigksza twardo$¢ niz materiat podioza ze
stali S235JR. Natomiast po wbudowaniu w taka war-
stwe twardych czastek ceramicznych SizN, twardos§é
wypadkowa materialu warstwy wzrosta od 130 do
250 HVO0,01. Warstwa niklowa wytworzona w kapieli
II zmodyfikowanej substancja organiczng D1 charakte-
ryzuje si¢ juz pigciokrotnie wigksza twardoscia niz
jej mikrokrystaliczny odpowiednik warstwy niklowe;j.
Zwiazki organiczne zawarte w kapieli podczas procesu
elektrokrystalizacji, wbudowujac si¢ w warstwe, zmie-
niaja jej strukturg i wlasciwosci. Czasteczki substancji
organicznej adsorbuja si¢ na zarodkach krysztatow, ha-
mujac ich wzrost, co sprzyja formowaniu si¢ nowych za-
rodkow 1 w efekcie powoduje powstawanie powlok
drobnokrystalicznych. Konsekwencja zmiany tekstury
oraz wbudowywania w warstwe czasteczek substan-
cji organicznej i produktow jej rozkladu jest zmiana
wiasciwosci fizycznych, a szczegdlnie twardoSci niklu.
Natomiast warstwy kompozytowe Ni/SizN4 o nanokry-
stalicznej osnowie z nanodyspersyjna faza ceramiczna
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wykazuja nieco mniejsza twardos¢ niz warstwy niklowe
o nanokrystalicznej strukturze.

Symetryczny ksztalt odciskow piramidy wglebnika
Vickersa we wszystkich badanych przypadkach wska-
zywatl na jednorodnos¢ materiatu badanych warstw.

PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono wyniki badan, ktore wykaza-
ty, ze metoda elektrochemiczng mozna wytworzy¢ za-
réowno warstwy kompozytowe Ni/SizNy, jak i warstwy
nanokompozytowe Ni/Si3N, 0 nanokrystalicznej osnowie

niklowej 1 nanometrycznych wymiarach czastek
fazy ceramiczne;j.
Wszystkie wytworzone warstwy kompozytowe

Ni/Si3Ny, podobnie jak i warstwy Ni, wytworzone meto-
da elektrochemiczna, charakteryzuja si¢ zwarta budowa
i jednakowa gruboscia na catej pokrywanej powierzchni.
Whbudowana faza ceramiczna jest rownomiernie roz-
mieszczona w objgtosci wytworzonych warstw kompo-
zytowych.

Stwierdzono, ze wbudowanie dyspersyjnej twardej
fazy ceramicznej SizNs w mikrokrystaliczna osnowg Ni
powoduje znaczne zwigkszenie twardo$ci materiatu, na-
tomiast nanodyspersyjna faza azotku krzemu wbu-
dowana w nanokrystaliczna osnow¢ niklowa powoduje
zmniejszenie jej twardo$ci o niecate 15%. Z drugiej
strony taki kompozytowy material nanokrystaliczny wy-
kazuje wzrost twardoéci w stosunku do mikrokrystalicz-
nego materiatu kompozytowego.
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