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STRUKTURA WARSTW KOMPOZYTOWYCH Ni-P/SizN4
WYTWARZANYCH METODA CHEMICZNA

Przedmiotem badan przedstawionych w niniejszej pracy sa warstwy kompozytowe Ni-P/Si;N; wytwarzane metoda
redukeji chemicznej na podlozu stalowym. Zamieszczono wyniki analizy fazowej oraz morfologie stosowanego materialu
ceramicznego. Przedstawiono topografi¢ i morfologi¢ powierzchni wytworzonych warstw Ni-P i Ni-P/SizNy, ich strukture
w przekroju poprzecznym oraz rozmieszczenie czastek fazy ceramicznej w objetosci wytworzonych warstw. Metoda komputero-
wej analizy obrazu wyznaczono zawarto$¢ proszku azotku krzemu w materiale kompozytowym. Zbadano mikrostrukture warstw
niklowych Ni-P i warstw kompozytowych Ni-P/Si;N4 za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Podano rowniez
wyniki analizy skladu chemicznego warstw Ni-P i Ni-P/SizN4. Ustalono, ze warstwy kompozytowe Ni-P/Si;N; wytworzone metoda
chemiczng charakteryzuja si¢ zwarta jednorodng struktura.

Stowa kluczowe: mikrostruktura, faza dyspersyjna, warstwa niklowa, warstwa kompozytowa, azotek krzemu

STRUCTURE OF Ni-P/Si;Ns COMPOSITE COATINGS DEPOSITED
BY THE CHEMICAL REDUCTION METHOD

Composite layers with nickel matrix and Si;Ny4 disperse phase have been the subject of the present authors’ investigations.
The composite layers have been produced by the chemical reduction method. Results of the phase analysis and morphology of
the silicon nitride powder are reported (Figs. 1 and 2). The results of investigations of surface and morphology topography of
Ni-P and Ni-P/Siz;N, layers, as well as of the structure of produced layers and distributions of Si;N, phase in nickel matrix are
presented in Figures 4, 5, and 8, respectively. The method of computer analysis of images were applied to determine the content
of the dispersed phase of silicon nitride in the composite material. The microstructures of the coatings were examined by trans-
mission electron microscope (TEM) (Figs. 6 and 7). Analysis and distribution of individual elements in Ni-P and Ni-P/Si;N, lay-

ers are presented in Figure 9 and Table 1.
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WSTEP

Dzigki nowoczesnym technikom inzynierii po-
wierzchni opracowywane sa wcigz nowe metody, ktore
pozwalaja w petni kontrolowac i ksztaltowaé strukture
oraz wiasciwosci warstw wierzchnich naktadanych na
wyroby w celu spetlnienia przez nie okreslonych wymo-
gow technicznych i technologicznych. Najczesciej sto-
sowang metoda w zakresie inzynierii powierzchni jest
naniesienie powloki lub wprowadzenie odpowiednich
pierwiastkow do warstwy powierzchniowej materiatu.
Warstwy niklowo-fosforowe wytwarzane w bezprado-
wym procesie znajduja obecnie szerokie zastosowanie
we wszystkich wazniejszych galeziach wspotczesnego
przemystu. Naktadanie warstw Ni-P metoda bezpradowa
pozwala uzyska¢ powtoki dobrze przylegajace do podto-
za zaro6wno metalowego, jak i z materiatdéw niemetalo-
wych. Dodatkowa zaleta takich warstw jest to, ze nieza-
leznie od ksztaltu przedmiotu grubo$¢ nanoszonej war-
stwy jest jednakowa na calej pokrywanej powierzchni.
Dzigki jednorodnosci warstwy pod wzgledem struktury
oraz jednakowej grubosci, jak réwniez dobrej przyczep-
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nosci do podtoza mozna ograniczy¢ lub calkowicie wy-
eliminowa¢ wykanczajaca obrobke mechaniczna pokry-
wanych nimi czg$ci roéznorodnych urzadzen. Ponadto
warstwy Ni-P charakteryzuja si¢ duza twardo$cia, od-
porno$cia na Scieranie i korozj¢ oraz dobra przewodno-
Scig ciepla i pradu.

Znaczna modyfikacje wiasciwosci warstw Ni-P
umozliwia wbudowywanie w ten plastyczny materiat
czastek twardej fazy ceramicznej. Odpowiedni dobor
materiatu fazy ceramicznej, wymiaru ziarn fazy dysper-
syjnej oraz jej udzialu w warstwie Ni-P pozwala na
modyfikacje jej wiasciwosci eksploatacyjnych [1-5].

Twarde czastki ceramiczne wbudowane w plastyczna
osnoweg stwarzaja szerokie mozliwosci zmniejszenia
zuzycia $ciernego i poprawe wilasciwosci tribologicz-
nych materiatu.

Wytwarzanie tego typu warstw kompozytowych me-
toda redukcji chemicznej polega na jednoczesnym osa-
dzaniu czastek SizN4 oraz atoméw niklu wytworzonych
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w wyniku autokatalitycznej redukcji jego dwudodatnich
jonow, jak rowniez osadzaniu atomow fosforu powstaja-
cych w reakcji dysproporcjonowania. Mechanizm
wspolosadzania czastek ceramicznych z metalem jest
wieloetapowy i skomplikowany z powodu duzej liczby
czynnikow wplywajacych na przebieg procesu oraz ich
wzajemnego ztozonego powigzania [6-12].

Przedmiotem badan zrealizowanych w niniejszej pracy
sa powierzchniowe warstwy kompozytowe Ni-P/Si3Ny
wytwarzane metoda redukcji chemicznej oraz w celach
poréwnawczych warstwy niklowe Ni-P. Celem zrealizowa-
nych badan byla analiza struktury warstw kompozyto-
wych Ni-P/Si3Ny i jej poréwnanie z budowa warstw Ni-
P.

METODYKA BADAN

Warstwy niklowe wytwarzane byly w wieloskladni-
kowej kapieli zawierajacej diwodorofosforan(I) sodu,
chlorek niklu(Il) i cytrynian sodu. W przypadku warstw
kompozytowych kapiel zawierata dodatkowo polidysper-
syjny proszek azotku krzemu w ilosci 5 g/dm3 kapieli.
Temperatura kapieli podczas naktadania warstw wynosi-
ta 90°C. Czas osadzania warstw zarowno Ni-P, jak i Ni-
P/Si3Ns wynosit 3 h. Jako podloze do wytworzenia
warstw stosowane byly standardowo przygotowane
probki ze stali S235JR. Proces osadzania warstw kom-
pozytowych realizowano przy statej szybkosci miesza-
nia kapieli mieszadlem mechanicznym, wynoszacej 400
obr/min. Mieszanie miato zapobiec sedymentacji prosz-
ku oraz zapewni¢ jednorodno$¢ stezen wszystkich
sktadnikow w catej objetosci kapieli.

Identyfikacje sktadu fazowego proszku SizN, oraz
wytworzonych warstw kompozytowych Ni-P/SizNy
przeprowadzono za pomoca dyfraktometru rentgenow-
skiego (PHILIPS PW-1830). Charakterystyke wymia-
rowa ziarn dyspersyjnej fazy ceramicznej oraz ich zroz-
nicowanie wykonano technika PCS (photon correlation
spectroscopy) - spektroskopii korelacyjnej fotonow za
pomoca aparatu Zetamaster. Topografi¢ wytworzonych
warstw oraz zroznicowanie ich morfologii badano za
pomoca wysokorozdzielczego mikroskopu skaningowe-
go (LEO 1530). Struktur¢ materialu warstw Ni-P
i Ni-P/SizN4 badano za pomoca transmisyjnego mikro-
skopu elektronowego (JEM-1200 EXII). Probki do ba-
dan byty pocieniane elektrochemicznie.

Budowe wewngtrzng warstw, ich grubo$¢ oraz roz-
mieszczenie czastek fazy ceramicznej w objgtosci mate-
rialu kompozytowego oceniano na podstawie analizy
zgtadéw metalograficznych przekrojow poprzecznych
probek za pomoca skaningowego mikroskopu elektro-
nowego.

Udziat objetosciowy dyspersyjnej fazy ceramicznej
w materiale wytworzonych warstw kompozytowych
wyznaczono metoda komputerowej analizy obrazu z za-

stosowaniem programu Micrometer. Powierzchniowa
analizg sktadu chemicznego wytworzonych warstw wy-
konano za pomoca mikroskopu skaningowego HITACHI
S-3500N wyposazonego w EDS (Thermo Noran Vanta-

ge).

WYNIKI BADAN

Badania zrealizowane w niniejszej pracy obejmuja
kompleks zagadnien dotyczacych zardowno stosowanej
fazy ceramicznej azotku krzemu, jak réwniez materiatu
Ni-P, stanowiacego osnowg warstw kompozytowych Ni-
P/SisNs. W procesie wytwarzania warstw kompozyto-
wych jako material ceramiczny stosowano proszek azot-
ku krzemu zawierajacy dwie odmiany krystaliczne o i f,
przy czym dominujaca byta odmiana a. Wyniki badania
sktadu fazowego przedstawiono na rysunku 1 w postaci
dyfraktogramu.
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Rys. 1. Dyfraktogram proszku azotku krzemu
Fig. 1. Diffraction pattern of the powder Si3N4

Rys. 2. Morfologia proszku azotku krzemu

Fig. 2. Morphology of the Si;N4 powder

Na rysunku 2, przedstawiajacym morfologi¢ proszku
azotku krzemu, wida¢, ze czastki fazy ceramicznej SizNy
maja rozny ksztalt i zréznicowane wymiary. Mozna
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wyrézni¢ ziarna o wymiarze zaréwno kilku mikrome-
trow, jak rowniez takie o wymiarach ponizej 100 nm.

Ziarna stosowanego proszku azotku krzemu ulegaja
duzej aglomeracji zarowno w $rodowisku wodnym, jak i
suchym (rys. 2), dlatego tez okreslenie wymiaru ziarn tej
fazy ceramicznej nasuwa wiele trudnosci. Z tego powo-
du wyniki pomiaru wielkosci czastek wykonane metoda
PCS, zamieszczone W postaci wykresow
(rys. 3), r6znig si¢ znacznie od przedstawionych wyzej
wynikéw analizy morfologicznej. Wedlug analizy me-
toda PCS, $redni wymiar ziarn proszku SizNy jest rzedu
15266 nm, a jego powierzchnia wiasciwa wynosi 11,2271
m’/g.
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Rys. 3. Analiza wymiarowa proszku azotku krzemu

Fig. 3. Distribution of the volumic quotient in the given class of dimensions
for the Si;N4 powder particles

Wyniki analizy sktadu fazowego wytworzonych
warstw niklowo-fosforowych Ni-P oraz kompozytowych
Ni-P/SizNy4 przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Dyfraktogram warstwy: a) Ni-P, b) Ni-P/Si3;Ny
Fig. 4. Diffraction pattern of the layer: a) Ni-P, b) Ni-P/Si;N,

Na  dyfraktogramie = warstwy  kompozytowej
Ni-P/Si3Ny (rys. 4b) widoczne sa, oprocz piku charakte-
rystycznego dla amorficznej osnowy Ni-P, piki $wiad-
czace o obecnosci krystalicznego azotku krzemu. War-
stwy kompozytowe Ni-P/SizN4 do§¢ znacznie réznia si¢
zardbwno morfologia, jak i topografia powierzchni od
warstw Ni-P (rys. rys. 51 6).

Rys. 5. Powierzchnia warstw Ni-P
Fig. 5. Surface of the Ni-P layers

Rys. 6. Powierzchnia warstw kompozytowych Ni-P/Si3Ny
Fig. 6. Surface of the Ni-P/Si;N4 composite layers

Na powierzchni warstwy kompozytowej Ni-P/Si3Ny
widoczne sa czgsciowo zabudowane aglomeraty czastek
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proszku azotku krzemu, ktore sa zakotwiczone w sfe-
rycznych aglomeratach Ni-P. Materiat Ni-P osadzany
chemicznie ma budowe amorficzna, co potwierdzaja
badania przeprowadzone za pomoca skaningowego mi-
kroskopu transmisyjnego (rys. 7).

Na rysunku 7a przedstawiono amorficzng strukturg
warstwy Ni-P. Na obrazie dyfrakcyjnym (rys. 7b) wi-
doczne sa rozmyte szerokie okregi charakterystyczne dla
amorficzne]j struktury. Na zdjgciach przedstawiajacych
mikrostruktur¢ warstwy kompozytowej (rys. 8a) wi-
doczne sa czastki fazy ceramicznej azotku krzemu wbu-
dowane w niklowa amorficzng osnowe. Na obrazie dy-
frakcyjnym (rys. 8b) mozna zaobserwowaé szerokie
okrggi charakterystyczne dla amorficznej osnowy i po-
jedyncze punktowe refleksy pochodzace od krystaliczne-
go azotku krzemu.

100nm

Rys. 7. Warstwa Ni-P: a) mikrostruktura, b) obraz dyfrakcyjny
Fig. 7. Ni-P layer: a) microstructure, b) diffraction pattern

100nm

Rys. 8. Warstwa Ni-P/SizNy: a) mikrostruktura, b) obraz dyfrakcyjny
Fig. 8. Ni-P/Si3N, layer: a) microstructure, b) diffraction pattern

Rys. 9. Mikrostruktura w przekroju poprzecznym warstw: a) Ni-P,
b) Ni-P/Si;Ny

Fig. 9. Microstructures in cross sections of surface layers: a) Ni-P,
b) Ni-P/Si;Ny

Rozktad dyspersyjnej fazy ceramicznej w objgtosci
wytworzonych warstw kompozytowych ilustruja foto-
grafie przekrojow poprzecznych warstw zamieszczone
na rysunku 9.

TABELA 1. Sklad chemiczny materialu warstw
TABLE 1. Contents of the elements in the material of the Ni-P
and Ni-P/Si3;Ny layers

Warstwa
Pierwiastek Ni-P Ni-P/SizNy
% atom. % wag. % atom. % wag.
Ni 82,84 90,26 80,81 88,52
P 13,73 7,87 12,66 7,11
Si - - 5,47 3,69
inne 3,43 1,87 1,06 0,68

Material obu warstw, zaréwno warstwy niklowo-
-fosforowej, jak i kompozytowej Ni-P/SizNy4 charaktery-
zuje si¢ zwarta budowa i réwnomierna gruboscia na
catej pokrywanej powierzchni. W przypadku warstwy
kompozytowej czastki proszku Si;N; wbudowaty si¢
rownomiernie w catej objgtosci warstwy. Zawarto$é
fazy ceramicznej Si3Ng w warstwie kompozytowej jest
rzedu 17% obj. Badania sktadu chemicznego wytworzo-
nych warstw wykazaly, ze zawarto$¢ fosforu w materia-
le warstw Ni-P i Ni-P/Si3Ny jest, odpowiednio, 7,87 i
7,11% wag. (tab. 1).
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WNIOSKI

Badania zrealizowane w niniejszej pracy wykazaly,
ze:

1. Wytworzone metoda redukcji chemicznej warstwy
zardwno niklowo-fosforowe, jak i kompozytowe
Ni-P/Si3Ny charakteryzuja si¢ zwarta budowa i row-
nomierng grubo$cia na calej pokrywanej powierzch-
ni.

2. Dyspersyjna faza ceramiczna SizN4 wbudowata si¢
rownomiernie w catej objgtosci materiatu kompozy-
towego. Jej udzial objetosciowy w warstwie kompo-
zytowej jest rzgdu 17% wag.

3. Amorficzny material Ni-P bardzo doktadnie obudo-
wuje czastki ceramicznej fazy azotku krzemu zawar-
te w objgtosci materiatu.
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