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STRUKTURA ELEKTROLITYCZNYCH WARSTW KOMPOZYTOWYCH Ni+Al

PODDANYCH OBROBCE CIEPLNE]J]

Badano wplyw obrobki cieplnej na strukture warstwy Ni+Al otrzymanej przy j = 450 mA/cm’® na podlozu stalowym. Opty-
malne wlasciwosci przyczepnosci do podloza stalowego wykazuja warstwy otrzymane z kapieli zawierajacej
120 gAl/dm®. Badania morfologii powierzchni przeprowadzono na mikroskopie skaningowym Hitachi S-4200. Powierzchnia po-
wlok Ni+Al bezposrednio po ich elektrolitycznym otrzymaniu jest bardzo rozwinigta, a jej morfologia wskazuje na
wyrazne zr6znicowanie w wielko$ciach czastek osnowy i skladnika kompozytowej powloki. Grubo$¢ warstw kompozytowych wy-
znaczono z ich zgladow poprzecznych (20+50 pm). Analize profilowa wykonano za pomoca spektroskopii elektronéw
Augera; wykazano, Zze w badanych warstwach kompozytowych oprécz zasadniczych pierwiastkéw (Al, Ni) wystepuja takze takie
pierwiastki, jak tlen, wegiel, siarka, fosfor jako wynik rozkladu i/lub zabudowania si¢ skladnikéw kapieli. Badania skltadu fazowe-
go przeprowadzono za pomoc3 rentgenowskiej analizy fazowej, a analiz¢ skladu chemicznego przeprowadzono metoda atomowej
absorpcji. Z wartoSci szerokosci poléwkowej linii dyfrakcyjnych niklu wyznaczono réwniez wielkosci krystalitéw niklu (27 nm).
Obrobka cieplna powlok kompozytowych Ni+Al wykazala mozliwo$¢ otrzymania zwigzkow miedzymetalicznych typu NiAl, Ni;Al,
Ni;Al;. Przedluzenie czasu obrobki cieplnej prowadzi do zmniejszenia  ilosci faz w  powloce
i zwigkszenia stopnia przereagowania substratéw. Wyjasniono mechanizm zabudowania czastek stalych do struktury warstwy i
powstawania elektrolitycznych warstw kompozytowych, opierajac si¢ na zjawisku adsorpcji jonéw niklowych na powierzchni
proszku metalu zawartego w kapieli galwanicznej.
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CHARACTERISTIC OF ELECTROLYTIC COMPOSITE LAYERS CONTAINING ALUMINIUM IN NICKEL

MATRIX AFTER HEAT TREATMENT

The influence of the presence of Al powder in the galvanic bath on the chemical composition of Ni+Al layers was investi-
gated. The electrodeposition processes was carried out at the temperature of 293 K and current density je, = 200+
+450 mA/cm’. It was stated, that Al percentages increase with an increase in the amount of Al powders in the bath and reach the
value 8+44% for Al. The surface morphology of the coatings was examined by means of a scanning microscopy (XPS-
-method).The thickness of the coatings was estimated using microscope method on the base of cross-sectional images of the
coatings (the thickness of Ni+Al coatings was 20+50 pm). Electrodeposited Ni+Al composite layers were studied by Auger and
photoelectron spectroscopies. Slight contents of oxygen, sulphur, phosphorus and carbon were present in addition to the main
elements i.e. nickel and aluminium. X-ray diffraction method was used to determine phase composition of the layers and the
atomic absorption spectrometry was applied to specify their chemical composition. The size of the nickel crystallites has been
determined from the half-widht of the diffraction peaks (27 nm). The thermal treatment of the layers in 900°C/12 h in argon
atmosphere changes a surface morphology and leads to produce a new kind of materials. They contain Ni,Al;, NizAl, NiAl
phases embedded in the nickel matrix. 24-houred thermal treatment in 900°C leads to stabilization of the system with the forma-
tion of AINi; phase. The mechanism of incorporation of solid particles into to the layers structure was ex-
plained basing on Ni** adsorption/desorption processes on the metal powder.

Key words: composite layers, intermetallic phase, aluminium

WSTEP

Elektrolityczne powtoki niklowe, zawierajace czastki
takich metali, jak wolfram, tytan, aluminium i inne, kto-
rych nie da si¢ elektrolitycznie wydzieli¢ z kationowej
postaci z roztworow wodnych, stanowia nowa klas¢ ma-
teriatbw w elektrochemii i sg zaliczane do powlok kom-
pozytowych. Takie powtoki moga stanowi¢ substrat do
otrzymywania zwiazkow mi¢dzymetalicznych na drodze
ich obrobki cieplnej. W wyniku tego mozna otrzymaé
powloki o innej strukturze i wlasciwosciach. W zalezno-
$ci od rodzaju sktadnikow moga one znalez¢ zastosowa-
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nie tribologiczne, dekoracyjne lub elektrochemiczne [1-
71.

Diagram uktadu Ni+Al wykazuje obecno$¢ pigciu
zwiazkow migdzymetalicznych: NiAl, NizAl, NiAls,
Al3Ni, Al3Nis [8]. Wsrdd tych zwiazkow szczegdlnie
dwa posiadaja znaczenie aplikacyjne: NiAl i Ni;Al
Charakteryzuja si¢ one duza odpornos$cia na wysokie
temperatury.

Literatura na temat otrzymywania i wiasciwos$ci sto-
péw z uktadu Ni+Al jest dos¢ bogata [9-18]. Stopy te



80 1. Naploszek-Bilnik, A. Budniok, E. Rowiniski, E. Lagiewka

otrzyma¢ mozna metoda szybkiego chtodzenia, mecha-
niczng synteza, poprzez energetyczne rozdrobnienie,
metoda metalurgii proszkowej lub ogniowe;.

Celem pracy jest elektrolityczne wytworzenie powlok
kompozytowych na osnowie niklu zawierajacych wbu-
dowany proszek aluminium, wykazanie nanometryczne-
go rozdrobnienia struktury krystalicznej osnowy kompo-
zytu oraz w wyniku ich obrobki cieplnej otrzymanie
zwiazkoéw migdzymetalicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Powloki kompozytowe Ni+Al osadzano elektroli-
tycznie z kapieli do niklowania. Badano wplyw gestosci
pradu osadzania i zawarto$ci proszku Al w kapieli gal-
wanicznej na sktad chemiczny i morfologig¢ powierzchni
otrzymanych warstw kompozytowych. Sktad kapieli
i warunki elektroosadzania omoéwiono w pracy [11].

Badania morfologii powierzchni przeprowadzono
przy uzyciu mikroskopu skaningowego Hitachi S-4200,
wyposazonego w system do mikroanalizy rentgenow-
skiej typu EDS firmy Noran. Obrazy powierzchni reje-
strowano przy napigciu przyspieszajacym 15 kV. Uzy-
skane widma charakterystycznego promieniowania rent-
genow- skiego poddano obrobce komputerowej przy
uzyciu  specjalistycznego oprogramowania Voyager
3500.

Analizg sktadu chemicznego powlok przeprowadzo-
no metoda rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyj-
nej. Wyniki tych oznaczen weryfikowano metoda spek-
trometrii atomowej absorpcji na spektrofotometrze Per-
kin-Elmer.

JakoSciowa analiz¢ fazowa otrzymanych warstw
przeprowadzono w oparciu o rentgenogramy uzyskane
przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego firmy
Philips model X Pert.

Wielkos¢ krystalitow i znieksztatcen sieciowych ni-
klowej osnowy w poszczegodlnych powtokach kompozy-
towych wyznaczono metoda Halla [12].

Spektrogramy Augera (AES) otrzymano przy $redni-
cy pierwotnej wiazki elektronowej ¢=300 pm, £, = 3
keV 1 natezeniu [, = 5 pA w uktadzie rozniczkowym.
Parametry pracy analizatora CMA wynosily: V,,,= 1eV,
czestotliwo$¢ f = 5 kHz, krok energii 0,05 i 0,25 eV.
Powierzchnia do badan byla trawiona w komorze
spektrometru za pomoca argonowego dziata jonowego
o energii jonow E = 4 keV i nat¢zeniu J = 0,76 pA.

OMOWIENIE WYNIKOW

Otrzymane elektrolitycznie powtoki kompozytowe
Ni+Al charakteryzuja si¢ dobra przyczepnoscia do pod-
foza i nie wykazuja naprezen wewngtrznych powoduja-
cych pekanie lub odwarstwianie si¢ od podtoza. Cechuje
je szara, matowa barwa i chropowata jednorodna po-

wierzchnia. Morfologia powierzchni powlok zalezy od
zawartoSci zawiesiny proszku aluminiowego w kapieli.
w miare wzrostu zawartosSci aluminium
w kapieli nastgpuje coraz wigksze jego zabudowanie do
powloki, co powoduje wzrost rozwinigcia topografii po-
wierzchni. Optymalne wiasciwosci przyczepnosci do
podioza stalowego wykazuja warstwy otrzymane z ka-
pieli zawierajacej 120 gAl/dm’. Grubosé tak otrzyma-
nych powtok wynosi okoto 150 mikrometrow.

Badania sktadu fazowego warstw Nit+Al wykazaty
ich dwufazowa budowe. Dyfraktogramy powtok kompo-
zytowych uwidaczniaja wystgpowanie ostrych re-
fleksow pochodzacych od Ni i Al (rys. 1a). Taki sktad
fazowy jest niezalezny od warunkow pradowych otrzy-
mywania powlok oraz zawartosci aluminium w kapieli
zawiesinowej. Obrobka cieplna powoduje zmiang sktadu
fazowego w strukturze powloki. W strukturze powtoki
powstaja fazy migdzymetaliczne: NiAl, NizAl, NiyAls
(rys. 1b). Przedhuzenie czasu obrobki cieplnej prowadzi
do zmniejszenia iloci faz w powloce i zwigkszenia
stopnia przereagowania (rys. 1c).
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Rys. 1. Dyfraktogram powlok Ni+Al przed obrobka cieplna (a), po prze-
prowadzonej obrobee cieplnej (b) w atmosferze argonu (900°C, 12
h); po przeprowadzonej obrdbee cieplnej (c) w atmosferze argo- nu
(900°C, 24 h); (j = 450 mA/cm?, 120 gAl/dm®)
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Fig. 1. X-ray diffraction pattern of composite layers Ni+Al (a) and X-ray
diffraction pattern of composite layers Ni+Al after heat treatment in
argon atmosphere 900°C, 12 h (b), 900°C, 24 h (c¢); (j =
=450 mA/cm?, 120 gAl/dm®)

Powierzchnia powtok Nit+Al bezposrednio po ich
elektrolitycznym otrzymaniu jest bardzo rozwinigta,
a jej morfologia wskazuje na wyrazne zrdéznicowanie
w wielko$ciach czastek osnowy i sktadnika kompozyto-
wej powloki (rys. 2). Obserwacje powlok za pomoca
mikroskopu skaningowego wykazaty, ze na powierzchni
Al wystepuja charakterystyczne skupiska o wielkosciach
rzedu 0,5+0,8 um. Analiza ich sktadu chemicznego me-
toda EDS wykazata, ze sa to skupiska niklu.
W morfologii powierzchni wyraznie odrozniaja si¢
wbudowane ziarna aluminium pokryte nanokrystalitami
osadzonego niklu. Krystality niklu wzrastajac naktadaja
si¢ na siebie, taczac w ten sposdb poszczegédlne ziarna
aluminium. Tworzy si¢ struktura kompozytowa powtoki
z krystalitami niklu wypelniajacymi liczne pustki migdzy
poszczegdlnymi ziarnami aluminium. Taki mechanizm
powstawania powloki kompozytowej oparty jest na ad-
sorpcji jonéw niklowych na powierzchni zawiesiny
proszku aluminium zdyspergowanego w kapieli gal-
wanicznej. Zawiesina, przemieszczajac si¢ w polu elek-
trycznym w kierunku katody, dotyka jej powierzchni
i wtedy zaadsorbowane jony niklowe na poszczegolnych
ziarnach aluminium ulegaja tatwo reakcji elektroche-
micznej, tworzac zarodki nowej fazy na powierzch-
ni aluminium. Wielko§¢ krystalitow niklu dla powlok
Ni+Al wyznaczona metoda Halla wynosi 27 nm.

Rys. 2. Morfologia powierzchni powtoki Ni+44%Al (j = 450 mA/cm?, 120
gAl/dm’)

Fig. 2. Surface morphology of the Ni+44%Al composite layers (j =
=450 mA/cm?, 120 gAl/dm®)

Obrobka cieplna powlok Ni+Al powoduje zmiany
w morfologii powierzchni powtoki. W miar¢ postgpu re-
akcji chemicznej pomigdzy sktadnikami kompozytu ob-
serwuje si¢ tendencj¢ do laczenia si¢ oddzielnych sku-
pisk powstalych produktow reakcji w coraz mniejsze
wykazujace bardzo nieregularng budowg (rys. 3).

Rys. 3. Morfologia powierzchni powiok N1+A1 (44%) po obrobce cieplnej
przez 12 h (a); 24 h (b) (j = 450 mA/cm?, 120 gAl/dm®)

Fig. 3. Surface morphology of the layers Ni+Al (44%) after heat treatment
per 12 h (a); 24h (b) (j = 450 mA/cm?, 120 gAl/dm®)
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Rys. 4. Zgtady poprzeczne powtoki Ni+Al przed (a) i po (b) obrobce ciepl-
nej (j = 450 mA/cm?, 120 gAl/dm®)

Fig. 4. The cross-sectional image of the layers Ni+Al per (d) and after (b)
heat treatment (j = 450 mA/cm?, 120 gAl/dm®)

Na zgtadach poprzecznych w strukturze warstwy
przed obrobka cieplna mozna zaobserwowac wyrazna
obecno$¢ obu skladnikow (rys. 4a). Do dendrytycznej
struktury osnowy niklowej zabudowane sa oddzielne
lub zaglomerowane czastki proszku aluminium. Po ob-
robce cieplnej w strukturze warstwy mozna zauwazy¢
zmiany wskazujace na przereagowanie obu skladnikow
(rys. 4b).

Analiza spektrogramow, zarowno Augera, jak i foto-
elektronow wykazala, ze w badanych warstwach oprocz
zasadniczych pierwiastkow (Al, Ni) wystepuja takze
takie pierwiastki, jak: tlen, wegiel, siarka, fosfor jako
wynik rozktadu i/lub zabudowania sig sktadnikoéw kapie-
li (rys. 5a). Ich zawarto$¢ jest niewielka w poréwnaniu
do zawartosci niklu i aluminium i wynosi tacznie kilka
procent. Wykonujac analiz¢ profilowa zawarto$¢ pier-
wiastkow w stopie stwierdzono, ze po okoto 20 minu-
tach jonowego trawienia ich zawarto$¢ w glebszych stre-
fach warstwy jest prawie taka sama (rys. 5b). Oznacza
to, Ze otrzymane stopy posiadaja jednorodny sktad che-
miczny. Obserwowana na powierzchni warstwy stopu
wyzsza niz w glebi zawartos¢ wegla i tlenu jest typowa
dla wigkszosci materialow badanych w spektrometrii
elektronowej. Wynika ona z oddzialywania powietrza
atmosferycznego na badany material przed jego przenie-
sieniem do komory spektrometru.
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Rys. 5. Spektrogram Augera (a) oraz profilowa analiza dla warstwy Ni+Al
(b)
Fig. 5. Auger spectrograms (a) and profile analysis for Ni+Al layers (b)

WNIOSKI

1. Metoda elektrolityczna mozna otrzyma¢ powloki
kompozytowe Ni+Al zawierajace 44% Al.

2. Morfologia powierzchni powlok kompozytowych
Ni+Al jest rozwinigta, a budowa wewngtrzna poro-
wata.

3. Obrobka cieplna powtok kompozytowych Ni+Al wy-
kazata mozliwo$¢ otrzymania zwiazkéw migdzymeta-
licznych typu NiAl, NizAl, NiAls.

4. Badania spektralne (AES) elektroosadzanych warstw
kompozytowych Ni+Al wykazaly obecno$¢ niklu
i aluminium takze takich pierwiastkow, jak: wegiel,
tlen, fosfor 1 siarka.

Praca finansowana ze srodkow KBN PBZ-KBN-
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