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NANOKRYSTALICZNE WARSTWY KOMPOZYTOWE Ni-Al,03
- WYTWARZANIE | STRUKTURA

Przedstawiono wyniki badan dotyczace optymalnych parametrow procesu wytwarzania nanokrystalicznych warstw kompo-
zytowych Ni-ALO; metoda redukeji elektrochemicznej, a takze identyfikacj¢ ich struktury. Warstwy wytwarzano
w kapieli Wattsa, zawierajacej dodatkowo substancj¢ organiczng D1 i nanometryczny proszek tlenku glinu. Przedstawiono wyni-
ki analizy rentgenowskiej skladu fazowego ceramicznego proszku Al,O; stosowanego do wytwarzania warstw kompozytowych
(rys. 1) oraz struktury warstw niklowych. Zaprezentowano wyniki badan wplywu substancji organicznej zawartej
w kapieli do niklowana elektrochemicznego na struktur¢ wytwarzanych warstw niklowych (rys. rys. 2 i 3). Przedstawiono struk-
ture warstw kompozytowych Ni-ALO; oraz rozmieszczenie czastek fazy ceramicznej w objetosci materialu wytworzonych
warstw. Podano réwniez wyniki analizy skladu chemicznego nanokrystalicznych warstw kompozytowych (rys. 6). Wyniki prze-
prowadzonych badan wykazaly, ze dodanie skladnika organicznego do kapieli stosowanej do niklowania elektrochemicznego
umozliwilo wytworzenie warstw kompozytowych o nanokrystalicznej osnowie niklowej. Nanometryczna dyspersyjna faza cera-
miczna AL O; wbudowala si¢ rownomiernie w material osnowy.

Stowa kluczowe: nanokrystaliczne warstwy niklowe, nanokrystaliczne warstwy kompozytowe, struktura nanokompozytu

NANOCOMPOSITE LAYERS Ni-Al,0; - PRODUCED AND STRUCTURE

This paper presents some results concerning studies of nanocomposite Ni-Al,O3 coatings. The coatings have been produced
by the electrochemical method in Watts’ bath. The used Watts’ bath has been filled with an organic substance and contained 5
g/dm’ of AL O; powder nanoparticles. Figures 2 and 3 show how the presence of the compound D1 in the Watts® bath influences
on structures of nanocrystal nickel layers. Figure 4 shows the structure of nanocomposite Ni-Al,O; layers produced in a bath
with addition of a organic compound and containing Al,O; powder. Distributions of Al,O; phase in nickel matrix are showing in
Figure 6. Analysis and distribution of individual elements in nanocomposite Ni-Al,O; layers are presented in Figures 4-6. The
performed investigations of the nanocomposite layers have shown that the addition into the Watts’ bath of an organic compo-
nent gives possibilities for obtaining nanocomposites with the Ni matrix. The dispersive nanometer ceramic Al,O; phase has

been included into the Ni matrix in a quite homogeneous manner within its volume.
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WSTEP

Niklowanie jest jak dotad najpopularniejszym proce-
sem galwanotechnicznym realizowanym w praktyce.
Atrakcyjny wyglad powtoki, duza jej odpornos¢ koro-
zyjna 1 korzystne wlasciwosci mechaniczne warunkuja
szerokie zastosowanie powtok niklowych w celach deko-
racyjno-ochronnych oraz technicznych. Wbudowanie w
warstwe niklowa twardej ceramicznej fazy dyspersyjnej
pozwala dodatkowo poprawic¢ jej wlasciwosci uzytkowe
[1-7]. Potaczenie takich wiasciwosci metali, jak duza
plastycznos¢ 1 dobra  przewodno$¢  cieplna
z odpornoscia wysokotemperaturowa i chemiczng oraz
twardoScia, jaka wykazuja wtracenia niemetaliczne,
prowadzi do uzyskania powltok kompozytowych, ktore
charakteryzuja si¢ podwyzszona odpornoscia chemicz-
ng oraz duza twardoS$cia i odpornoscia na $cieranie.

Zaroéwno wlasciwosci mechaniczne, jak i funkcjonal-
ne materialdw kompozytowych zaleza w duzym stopniu
od wielko$ci ziaren zaréwno osnowy metalicznej, jak
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i fazy dyspersyjnej, a takze od jej jednorodnego i réw-
nomiernego rozmieszczenia W objetosci  materiatu.
Zmniejszajac wymiary ziaren materialdw tworzacych
kompozyt, mozna uzyska¢ znacznie lepsze ich wiasci-
wosci w porownaniu do materiatu gruboziarnistego. Wy-
twarzanie materiatdbw nanokrystalicznych realizowane
jest w warunkach, ktore albo uniemozliwiaja znaczny
rozrost ziaren, albo przez dostarczenie okreSlonej ener-
gii z zewnatrz sprzyjaja fragmentacji wigkszych ziaren
[8].

Wykorzystujac nikiel jako materiat osnowy, a tlenek
glinu Al,O3 jako faze¢ dyspersyjna, mozna, poprzez od-
powiednia technologi¢ procesu, wytworzy¢ nanokrysta-
liczny material kompozytowy, ktory charakteryzuje si¢
znacznie wigksza odpornoscig na zuzycie przez tarcie
oraz wigksza twardoScia materiatu, przy jednoczesnym
zachowaniu jego odpornosci na korozje.
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Wytwarzanie nanokrystalicznych warstw kompozy-
towych z osnowa niklowa i dyspersyjna faza ceramicz-
na Al,Oj; realizowano przez rownoczesne osadzanie me-
talu i dyspersyjnej fazy niemetalowej w tym samym pro-
cesie redukcji elektrochemicznej. Nalezy podkresli¢, ze
jest to proces ztozony i dos¢ trudny do praktycznej reali-
zacji. Mechanizm wspolosadzania czastek ceramicz-
nych z metalem jest wieloetapowy i1 skomplikowany.
Mimo opracowania dotad wielu modeli tworzenia sig¢
warstw kompozytowych, to jednak nadal pozostaje wie-
le elementow wymagajacych dodatkowych wyjasnien.
Wynika to, miedzy innymi, z duzej liczby czynnikow
wplywajacych na przebieg procesu i ich wzajemnego
ztozonego powiazania [9-10].

Whbudowane czastki Al,O; zmieniaja wlasciwosci
powloki niklowej, oddziatujac na jej strukturg podczas
wytwarzania warstw juz przez sam udziat tych czastek
w powloce. Natomiast wspotdziatanie tych obu faz,
tj. niklowej osnowy i czastek tlenku glinu, powoduje
wzajemnie uzupelnianie si¢ ich wlasciwosci. Objgtosc
fazy dyspersyjnej, jej rozmieszczenie, ksztatt, wielko$¢ i
twardo$¢ czastek oraz wlasciwosci osnowy wplywaja na
wytrzymatos¢ i zuzycie powtoki kompozytowej [11].

Przedmiotem badan realizowanych w niniejszej pra-
cy jest wytworzenie warstw kompozytowych Ni-AlL,Os3 z
nanokrystaliczng osnowa niklowa i dyspersyjng faza ce-
ramiczna Al,O3 0 nanometrycznych wymiarach czastek.

CZESC DOSWIADCZALNA

Zrealizowane badania koncentrowaly si¢ na ustaleniu
optymalnych parametréw procesu wytwarzania warstw
kompozytowych Ni-Al,O; o nanometrycznej strukturze
oraz na badaniu struktury tych warstw. Warstwy niklo-
we byly wytwarzane metoda redukcji elektrochemicznej
w  kapieli Wattsa oraz w  kapieli Wattsa
z dodatkiem substancji organicznej D1. Natomiast war-
stwy kompozytowe byly wytwarzane w kapieli stano-
wiacej mieszaning wielosktadnikowej kapieli Wattsa,
substancji organicznej D1, kationowego S$rodka po-
wierzchniowo czynnego Z-1 oraz proszku AlOs.
Wszystkie warstwy naktadane byly przy takiej samej ge-
stosci katodowej pradu wynoszacej 3 A/dm’. Czas na-
ktadania warstw wynosit 40 minut. Warstwy osadzane
byly w kapieli o temperaturze 45°C na powierzchni
standardowo przygotowanych probek ze stali S235JR.
Proces osadzania warstw zaro6wno niklowych, jak i kom-
pozytowych realizowano przy statej szybkosci miesza-
nia kapieli wynoszacej 500 obr/min za pomoca miesza-
dta mechanicznego PX-OS 2000 firmy POLYMIX.

Jako faze dyspersyjna stosowano proszek Al,O3
sktadajacy si¢ z czterech alotropowych odmian ¢, o, 0
i ¥ (rys. 1). Sredni wymiar ziaren stosowanego proszku
Al,O5; wynosit 50 nm. Warstwy kompozytowe wytwa-
rzano w kapieli zawierajacej 5 g proszku Al,O; w 1 dm’
kapieli.

1000 4
s00 1
GO0
400

Irtensyanoss

200

|:|_
0 20 40 S0 G0 YD 80 40 100 11D 1zD
2theta

Rys. 1. Dyfraktogram proszku Al,Os
Fig. 1. Diffraction pattern of the Al,Os; powder

Struktur¢ wytworzonych warstw niklowych analizo-
wano metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
z zastosowaniem lampy kobaltowej CoK & o dtugosci fa-
li promieniowania 0,178897 nm w zakresie katow 20
(40°+130°). Do wyznaczenia wielkosci krystalitow oraz
znieksztalcen sieciowych zastosowano metodg aproksy-
macji oparta na analizie profilu linii dyfrakcyjnych.
Korzystajac z zatozen W.H. Halla i zalezno$ci Scherre-
ra, obliczono wielkosci krystalitow D oraz znieksztalce-
nia sieciowe Aa/a z nastgpujacego wyrazenia:

fcos® =L+<£>-isin®

KA D a/ K24

gdzie: f - szeroko$¢ refleksu, rad, K - stala Scherrera,
bliska jednosci, A - dlugo$¢ fali promieniowania rentge-
nowskiego, A, D - $redni wymiar krystalitow, A,
O - kat odbicia, da/a - wzgledna warto$¢ znieksztatcen
sieciowych.

Okreslajac zaleznos¢ feos®/(KA) od sin® dla kilku
refleksow badanej probki wyznaczono z wartosci odcig-
tej na osi Scos®/(KA) odwrotnos¢ wielkosci krystalitow
(1/D), a z wartoéci nachylenia prostej Srednig warto§¢
znieksztatcen sieciowych (da/a).

Udziat czynnikow aparaturowych na szeroko$¢ re-
flekséw dyfrakcyjnych wyeliminowano, stosujac probke
wzorcowa, ktorej refleksy nie wykazuja poszerzenia fi-
zycznego, czyli zwiazanego z wielkoscia krystalitow
1 znieksztatceniami sieciowymi.

Badania topografii powierzchni warstw niklowych
1 kompozytowych oraz zréznicowanie ich morfologii, jak
1 rozmieszczenie fazy dyspersyjnej w wytworzonych
warstwach kompozytowych, przeprowadzono za pomoca
elektronowego mikroskopu skaningowego HITACHI S-
3500N i LEO 1530 i mikroskopu sit atomowych Multi
Mode AFM Nanoscope Illa. Analiz¢ sktadu chemiczne-
go wytworzonych warstw kompozytowych wykonano
metoda EDS za pomoca przystawki Norman Ventage.

WYNIKI BADAN

Zréznicowanie nat¢zenia refleksow od poszczegol-
nych plaszczyzn krystalicznych na rentgenogramach
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przedstawionych na rysunku 2 wykazuje duzy stopien
steksturowania polikrystalicznego materiatu osnowy ni-
klowej. Roznice intensywnosci refleksow pochodzacych
od tych samych ptaszczyzn krystalicznych obserwowane
na poszczegdlnych dyfraktogramach zaleza od zawarto-
$ci krystalitow o kierunkach krystalicznych wykazuja-
cych uprzywilejowana orientacje. Na dyfraktogramie
warstwy niklowej wytworzonej w stosowanej kapieli bez
dodatku organicznego (rys. 2a) wystepuje pik o najwigk-
szej intensywnosci dla kata 20 =~ 115°, charakterystycz-
ny dla odbicia od ptaszczyzny (311). Oznacza to, ze w
materiale tej warstwy wigkszos¢ krystalitow orientuje
si¢ plaszczyznami (311) roéwnolegle do powierzchni.
Natomiast substancja organiczna dodana do kapieli
Wattsa (rys. 2b) zmienia orientacj¢ krystaliczna war-
stwy niklowej. Kierunek wzrostu krysztalow w war-
stwach niklowych wytworzonych elektrochemicznie jest
ksztaltowany przez orientujacy wpltyw pola elektrycz-
nego oraz strumien jonéw niklu budujacych warstwe.
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Rys. 2. Dyfraktogramy warstw niklowych wytworzonych w kapieli Wattsa:
a) bez dodatku organicznego, b) z dodatkiem organicznym D1

Fig. 2. Diffractograms of nickel layers deposited in Watts’ bath: a) without
organic compound, b) with organic compound D1

Z przedstawionych dyfraktograméw, na podstawie
poszerzenia refleksow rentgenowskich (rys. 2) oraz wy-
korzystujac zatozenie W.H. Halla i zalezno$¢ Scherera,
wyznaczono wielko$¢ krystalitow wystepujacych w wy-
tworzonych warstwach i wielko$¢ odksztatcen siecio-
wych drugiego rzadu (tab. 1).

Poniewaz w wytworzonych warstwach wystepuja
bardzo mate odksztatcenia sieciowe drugiego rzedu (tab.
1), stad cate poszerzenie linii dyfrakcyjnych (rys. 2b)
praktycznie wynika z rozdrobnienia krystalitow. Wy-
miary krystalitow niklu w warstwach wytworzonych w
kapieli Wattsa z dodatkiem substancji organicznej D1 sa
rzedu 12 nm, a w przypadku warstw wytworzonych w
stosowanej kapieli bez substancji organicznej - 30 nm.

TABELA 1. Wymiary krystalitéw i odksztalcen sieciowych
II rz¢du
TABLE 1. Crystallite sizes and latice strain

Warstwa D, nm Aa/a, %
Ni 30 0,04
Ni(D1) 12 0,16
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Rys. 3. Morfologia warstw niklowych wytwarzanych w kapieli Wattsa: a)
b) z dodatkiem organicznym D1, ¢) d) bez dodatku organicznego D1

Fig. 3. Morphology of nickel layers deposited in Watts’ bath: a), b) with or-
ganic compound D1, ¢), d) without organic compound
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Warstwy niklowe wytworzone w kapieli zawieraja-
cej dodatek organiczny charakteryzuja si¢ gladka i
btyszcza- ca powierzchnia, natomiast warstwy niklowe
wytwarza-ne w kapieli bez dodatku organicznego sa
chropowate
i matowe. Obrazy powierzchni warstw niklowych wy-
twarzanych w kapieli Wattsa z dodatkiem organicznym
D1 i bez takiego dodatku przedstawiono na rysunku 3.
Warstwy wytworzone w kapieli z dodatkiem organicz-
nym D1 charakteryzuja si¢ drobnymi ziarnami, ktore
moga stanowi¢ pojedyncze krystality lub ich niewielkie
aglomeracje (rys. 3a, b). Natomiast warstwy wytworzo-
ne w kapieli Wattsa bez dodatku organicznego charakte-
ryzuja si¢ bardzo rozwinigta powierzchnia i struktura o
duzych wymiarach ziaren (rys. 3c, d).

Wytworzone warstwy kompozytowe z nanokrysta-
liczng struktura osnowy i nanometrycznym proszkiem
AlLO; charakteryzuja si¢ zwartg krystaliczna struktura
0 do$¢ rownomiernym rozmieszczeniu czastek fazy ce-
ramicznej w objetosci materiatu kompozytowego (rys.
rys. 4-6).

Rys. 4. Obraz powierzchni warstwy kompozytowej Ni-Al,O3 o nanokrysta-
licznej strukturze: a) obraz SE, b) obraz BSE

Fig. 4. Images of the nanocomposite Ni-Al,O; coatings: a) image SE,
b) image BSE
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Rys. 5. Struktura warstwy kompozytowej Ni-Al,O3 w przekroju poprzecz-
nym

Fig. 5. Image of the material composition in the cross section of Ni-ALO3
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Rys. 6. Analiza EDS materiatu kompozytowego Ni-ALO3
Fig. 6. EDS analysis of the composite Ni-Al,O; material

Dobor odpowiednich parametréw procesu wytwarza-
nia takich warstw kompozytowych wymaga ustalenia
jednoznacznej charakterystyki struktury materialu pod
wzgledem nie tylko jakosciowym, ale takze iloScio-wym,
np. okreslenia udziatu objgtosciowego wbudowanej fazy
ceramicznej w materiat osnowy. Badania w tym kierun-
ku beda kontynuowane.

WNIOSKI

1. Elektrochemiczne nanokrystaliczne warstwy kompo-
zytowe Ni-ALOs, podobnie jak i warstwy Ni wytwo-
rzone metoda elektrochemiczna w kapieli Wattsa za-
wierajacej dodatek organiczny D1, charakteryzuja si¢
zwarta nanokrystaliczng budowa i jednakowa grubo-
$cia na catej pokrywanej powierzchni podtoza.

2. Struktura materiatu kompozytowego warstw Ni-Al,O;
zdefiniowana jest w znacznym stopniu rozkladem
czastek ceramicznej fazy dyspersyjnej Al,O; zawar-
tych w objetosci materialu. Rozmiar, ksztalt oraz
przestrzenne rozmieszczenie czastek fazy ceramicz-
nej w osnowie, jak i struktura osnowy, wplywaja w
isto-tny sposob na catkowita mikrostrukture materia-
hu.

LITERATURA

[1] Moonir-Vaghefi S.M., Saatchi A., Hadjazi J., Tribological
Behaviour of Electrodees Ni-P-MoS, Composite Coatings,
Z. Metalled. 1997, 6, 289-294.

[2] Wun-Hsing L., Sen-Cheh T., Kung-Chrng C., Effects of
direct current and pulse plating on the co-deposition of nic-



Nanokrystaliczne warstwy kompozytowe Ni-AL,O; - wytwarzanie i struktura 103

kel and nanometer diamond powder, Surface and Coatings
Technology 1999, 120-121, 607-611.

[3] Zimmerman A.F., Clark D.G., Aust K.T., Erb U., Pulse
electrodeposition of Ni-SiC nanocomposites, Materials Let-
ters 2002, 52, 85-90.

[4] Przytuski J., Stepniak W., Jurkowski W., Bielinski J., Po-
krycia kompozycyjne Ni-Al,O3, Warunki otrzymywania i
wiasciwosci, Powloki Ochronne 1989, 1-2, 30-34.

[5] Trzaska M., Kowalewska M., Wplyw zawarto$ci Si3N4
w elektrolitycznych warstwach niklowych na zmiang ich
wlasciwosci trybologicznych, Archiwum Nauki o Materia-
tach, 2002, 23, 2, 151-164.

[6] Kowalewska M., Trzaska M., Struktura warstw kompozy-
towych Ni-SisNs wytwarzanych metoda elektrochemiczna,
Kompozyty (Composites) 2003, 3, 6, 3-7.

[7] Trzaska M., Warunki wytwarzania i wlasciwosci warstw
kom- pozytowych, Inzynieria Materialowa 2000, 119, 6,
460-462.

[8] Szczygiet B., Studium nad otrzymywaniem i wlagciwosciami
elektrolitycznych warstw dyspersyjnych niklu z weglikiem
krzemu, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej,
Wroctaw 1999.

[9] Trzaska M., Modelowanie i symulacja zjawisk elektrokine-
tycznych w procesie wytwarzania warstw kompozytowych
metoda elektrochemiczng, Mat. II Ogolnopol. Konf. Nauk.
Modelowanie 1 symulacja 2002, Technika i Ekologia,
Koscielisko 2002, 525-532.

[10] Trzaska M., Elektrokinetyka procesu wytwarzania warstw
kompozytowych metal - ceramika metoda elektroche-
miczng. Mat. Ukrainsko-Polskiej Szkoty - Seminarium
UPSS’99, Aluszta - Krym, 11-18 wrzesnia 1999, 186-192.

Recenzent
Eugeniusz Lagiewka



