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NANOKRYSTALICZNE WARSTWY KOMPOZYTOWE Ni-Al2O3 
- WYTWARZANIE I STRUKTURA 

Przedstawiono wyniki badań dotyczące optymalnych parametrów procesu wytwarzania nanokrystalicznych warstw kompo-
zytowych Ni-Al2O3 metodą redukcji elektrochemicznej, a także identyfikację ich struktury. Warstwy wytwarzano 
w kąpieli Wattsa, zawierającej dodatkowo substancję organiczną D1 i nanometryczny proszek tlenku glinu. Przedstawiono wyni-
ki analizy rentgenowskiej składu fazowego ceramicznego proszku Al2O3 stosowanego do wytwarzania warstw kompozytowych 
(rys. 1) oraz struktury warstw niklowych. Zaprezentowano wyniki badań wpływu substancji organicznej zawartej 
w kąpieli do niklowana elektrochemicznego na strukturę wytwarzanych warstw niklowych (rys. rys. 2 i 3). Przedstawiono struk-
turę warstw kompozytowych Ni-Al2O3 oraz rozmieszczenie cząstek fazy ceramicznej w objętości materiału wytworzonych 
warstw. Podano również wyniki analizy składu chemicznego nanokrystalicznych warstw kompozytowych (rys. 6). Wyniki prze-
prowadzonych badań wykazały, że dodanie składnika organicznego do kąpieli stosowanej do niklowania elektrochemicznego 
umożliwiło wytworzenie warstw kompozytowych o nanokrystalicznej osnowie niklowej. Nanometryczna dyspersyjna faza cera-
miczna Al2O3 wbudowała się równomiernie w materiał osnowy. 
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NANOCOMPOSITE LAYERS Ni-Al2O3 - PRODUCED AND STRUCTURE 
This paper presents some results concerning studies of nanocomposite Ni-Al2O3 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/dm3 of Al2O3 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-Al2O3 layers produced in a bath 
with addition of a organic compound and containing Al2O3 powder. Distributions of Al2O3 phase in nickel matrix are showing in 
Figure 6. Analysis and distribution of individual elements in nanocomposite Ni-Al2O3 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 Al2O3 phase has 
been included into the Ni matrix in a quite homogeneous manner within its volume. 
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WSTĘP 
Niklowanie jest jak dotąd najpopularniejszym proce-

sem galwanotechnicznym realizowanym w praktyce. 
Atrakcyjny wygląd powłoki, duża jej odporność koro-
zyjna i korzystne właściwości mechaniczne warunkują 
szerokie zastosowanie powłok niklowych w celach deko-
racyjno-ochronnych oraz technicznych. Wbudowanie w 
warstwę niklową twardej ceramicznej fazy dyspersyjnej 
pozwala dodatkowo poprawić jej właściwości użytkowe 
[1-7]. Połączenie takich właściwości metali, jak duża 
plastyczność i dobra przewodność cieplna 
z odpornością wysokotemperaturową i chemiczną oraz 
twardością, jaką wykazują wtrącenia niemetaliczne, 
prowadzi do uzyskania powłok kompozytowych, które 
charakteryzują się podwyższoną odpornością chemicz-
ną oraz dużą twardością i odpornością na ścieranie. 

Zarówno właściwości mechaniczne, jak i funkcjonal- 
ne materiałów kompozytowych zależą w dużym stopniu 
od wielkości ziaren zarówno osnowy metalicznej, jak 

i fazy dyspersyjnej, a także od jej jednorodnego i rów-
nomiernego rozmieszczenia w objętości materiału. 
Zmniejszając wymiary ziaren materiałów tworzących 
kompozyt, można uzyskać znacznie lepsze ich właści-
wości w porównaniu do materiału gruboziarnistego. Wy-
twarzanie materiałów nanokrystalicznych realizowane 
jest w warunkach, które albo uniemożliwiają znaczny 
rozrost ziaren, albo przez dostarczenie określonej ener-
gii z zewnątrz sprzyjają fragmentacji większych ziaren 
[8]. 

Wykorzystując nikiel jako materiał osnowy, a tlenek 
glinu Al2O3 jako fazę dyspersyjną, można, poprzez od-
powiednią technologię procesu, wytworzyć nanokrysta-
liczny materiał kompozytowy, który charakteryzuje się 
znacznie większą odpornością na zużycie przez tarcie 
oraz większą twardością materiału, przy jednoczesnym 
zachowaniu jego odporności na korozję. 
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Wytwarzanie nanokrystalicznych warstw kompozy-
towych z osnową niklową i dyspersyjną fazą ceramicz-
ną Al2O3 realizowano przez równoczesne osadzanie me-
talu i dyspersyjnej fazy niemetalowej w tym samym pro-
cesie redukcji elektrochemicznej. Należy podkreślić, że 
jest to proces złożony i dość trudny do praktycznej reali-
zacji. Mechanizm współosadzania cząstek ceramicz- 
nych z metalem jest wieloetapowy i skomplikowany. 
Mimo opracowania dotąd wielu modeli tworzenia się 
warstw kompozytowych, to jednak nadal pozostaje wie-
le elementów wymagających dodatkowych wyjaśnień. 
Wynika to, między innymi, z dużej liczby czynników 
wpływających na przebieg procesu i ich wzajemnego 
złożonego powiązania [9-10]. 

Wbudowane cząstki Al2O3 zmieniają właściwości 
powłoki niklowej, oddziałując na jej strukturę podczas 
wytwarzania warstw już przez sam udział tych cząstek 
w powłoce. Natomiast współdziałanie tych obu faz, 
tj. niklowej osnowy i cząstek tlenku glinu, powoduje 
wzajemnie uzupełnianie się ich właściwości. Objętość 
fazy dyspersyjnej, jej rozmieszczenie, kształt, wielkość i 
twardość cząstek oraz właściwości osnowy wpływają na 
wytrzymałość i zużycie powłoki kompozytowej [11]. 

Przedmiotem badań realizowanych w niniejszej pra-
cy jest wytworzenie warstw kompozytowych Ni-Al2O3 z 
nanokrystaliczną osnową niklową i dyspersyjną fazą ce-
ramiczną Al2O3 o nanometrycznych wymiarach cząstek. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 
Zrealizowane badania koncentrowały się na ustaleniu 

optymalnych parametrów procesu wytwarzania warstw 
kompozytowych Ni-Al2O3 o nanometrycznej strukturze 
oraz na badaniu struktury tych warstw. Warstwy niklo-
we były wytwarzane metodą redukcji elektrochemicznej 
w kąpieli Wattsa oraz w kąpieli Wattsa 
z dodatkiem substancji organicznej D1. Natomiast war-
stwy kompozytowe były wytwarzane w kąpieli stano-
wiącej mieszaninę wieloskładnikowej kąpieli Wattsa, 
substancji organicznej D1, kationowego środka po-
wierzchniowo czynnego Z-1 oraz proszku Al2O3. 
Wszystkie warstwy nakładane były przy takiej samej gę-
stości katodowej prądu wynoszącej 3 A/dm2. Czas na-
kładania warstw wynosił 40 minut. Warstwy osadzane 
były w kąpieli o temperaturze 45°C na powierzchni 
standardowo przygotowanych próbek ze stali S235JR. 
Proces osadzania warstw zarówno niklowych, jak i kom- 
pozytowych realizowano przy stałej szybkości miesza-
nia kąpieli wynoszącej 500 obr/min za pomocą miesza-
dła mechanicznego PX-OS 2000 firmy POLYMIX. 

Jako fazę dyspersyjną stosowano proszek Al2O3 
składający się z czterech alotropowych odmian α, ο, δ 
i γ (rys. 1). Średni wymiar ziaren stosowanego proszku 
Al2O3 wynosił 50 nm. Warstwy kompozytowe wytwa-
rzano w kąpieli zawierającej 5 g proszku Al2O3 w 1 dm3 
kąpieli. 

 
Rys. 1. Dyfraktogram proszku Al2O3 
Fig. 1. Diffraction pattern of the Al2O3 powder 

Strukturę wytworzonych warstw niklowych analizo-
wano metodą dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego 
z zastosowaniem lampy kobaltowej CoKα o długości fa-
li promieniowania 0,178897 nm w zakresie kątów 2Θ 
(40°÷130°). Do wyznaczenia wielkości krystalitów oraz 
zniekształceń sieciowych zastosowano metodę aproksy-
macji opartą na analizie profilu linii dyfrakcyjnych. 
Korzystając z założeń W.H. Halla i zależności Scherre-
ra, obliczono wielkości krystalitów D oraz zniekształce-
nia sieciowe Δa/a z następującego wyrażenia: 
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gdzie: β - szerokość refleksu, rad, K - stała Scherrera, 
bliska jedności, λ - długość fali promieniowania rentge-
nowskiego, Å, D -  średni wymiar krystalitów, Å, 
Θ - kąt odbicia, Δa/a - względna wartość zniekształceń 
sieciowych. 

 Określając zależność βcosΘ/(Kλ) od sinΘ dla kilku 
refleksów badanej próbki wyznaczono z wartości odcię-
tej na osi βcosΘ/(Kλ) odwrotność wielkości krystalitów 
(1/D), a z wartości nachylenia prostej średnią wartość 
zniekształceń sieciowych (Δa/a). 

Udział czynników aparaturowych na szerokość re-
fleksów dyfrakcyjnych wyeliminowano, stosując próbkę 
wzorcową, której refleksy nie wykazują poszerzenia fi-
zycznego, czyli związanego z wielkością krystalitów 
i zniekształceniami sieciowymi. 

Badania topografii powierzchni warstw niklowych 
i kompozytowych oraz zróżnicowanie ich morfologii, jak 
i rozmieszczenie fazy dyspersyjnej w wytworzonych 
warstwach kompozytowych, przeprowadzono za pomocą 
elektronowego mikroskopu skaningowego HITACHI S-
3500N i LEO 1530 i mikroskopu sił atomowych Multi 
Mode AFM Nanoscope IIIa. Analizę składu chemiczne-
go wytworzonych warstw kompozytowych wykonano 
metodą EDS za pomocą przystawki Norman Ventage. 

WYNIKI BADAŃ 
Zróżnicowanie natężenia refleksów od poszczegól-

nych płaszczyzn krystalicznych na rentgenogramach 

2theta 
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przedstawionych na rysunku 2 wykazuje duży stopień 
steksturowania polikrystalicznego materiału osnowy ni-
klowej. Różnice intensywności refleksów pochodzących 
od tych samych płaszczyzn krystalicznych obserwowane 
na poszczególnych dyfraktogramach zależą od zawarto-
ści krystalitów o kierunkach krystalicznych wykazują-
cych uprzywilejowaną orientację. Na dyfraktogramie 
warstwy niklowej wytworzonej w stosowanej kąpieli bez 
dodatku organicznego (rys. 2a) występuje pik o najwięk-
szej intensywności dla kąta 2Θ ≈ 115°, charakterystycz-
ny dla odbicia od płaszczyzny (311). Oznacza to, że w 
materiale tej warstwy większość krystalitów orientuje 
się płaszczyznami (311) równolegle do powierzchni. 
Natomiast substancja organiczna dodana do kąpieli 
Wattsa (rys. 2b) zmienia orientację krystaliczną war-
stwy niklowej. Kierunek wzrostu kryształów w war-
stwach niklowych wytworzonych elektrochemicznie jest 
kształtowany przez  orientujący wpływ pola elektrycz-
nego oraz strumień jonów niklu budujących warstwę. 
 

 

 
Rys. 2. Dyfraktogramy warstw niklowych wytworzonych w kąpieli 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 dyfraktogramów, na podstawie 
poszerzenia refleksów rentgenowskich (rys. 2) oraz wy-
korzystując założenie W.H. Halla i zależność Scherera, 
wyznaczono wielkość krystalitów występujących w wy-
tworzonych warstwach i wielkość odkształceń siecio-
wych drugiego rządu (tab. 1). 

Ponieważ w wytworzonych warstwach występują 
bardzo małe odkształcenia sieciowe drugiego rzędu (tab. 
1), stąd całe poszerzenie linii dyfrakcyjnych (rys. 2b) 
praktycznie wynika z rozdrobnienia krystalitów. Wy-
miary krystalitów niklu w warstwach wytworzonych w 
kąpieli Wattsa z dodatkiem substancji organicznej D1 są 
rzędu 12 nm, a w przypadku warstw wytworzonych w 
stosowanej kąpieli bez substancji organicznej - 30 nm. 

TABELA 1. Wymiary krystalitów i odkształceń sieciowych 
II rzędu 

TABLE 1. Crystallite sizes and latice strain 

Warstwa D, nm Δa/a, % 

Ni 30 0,04 

Ni(D1) 12 0,16 

 

 

 

 

 
Rys. 3. Morfologia warstw niklowych wytwarzanych w kąpieli Wattsa: a) 

b) z dodatkiem organicznym D1, c) d) bez dodatku organicznego D1 
Fig. 3. Morphology of nickel layers deposited in Watts’ bath: a), b) with or-

ganic compound D1, c), d) without organic compound 

c

a) 

c
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Warstwy niklowe wytworzone w kąpieli zawierają-
cej dodatek organiczny charakteryzują się gładką i 
błyszczą- cą powierzchnią, natomiast warstwy niklowe 
wytwarza-ne w kąpieli bez dodatku organicznego są 
chropowate 
i matowe. Obrazy powierzchni warstw niklowych wy-
twarzanych w kąpieli Wattsa z dodatkiem organicznym 
D1 i bez takiego dodatku przedstawiono na rysunku 3. 
Warstwy wytworzone w kąpieli z dodatkiem organicz-
nym D1 charakteryzują się drobnymi ziarnami, które 
mogą stanowić pojedyncze krystality lub ich niewielkie 
aglomeracje (rys. 3a, b). Natomiast warstwy wytworzo-
ne w kąpieli Wattsa bez dodatku organicznego charakte-
ryzują się bardzo rozwiniętą powierzchnią i strukturą o 
dużych wymiarach ziaren (rys. 3c, d). 

Wytworzone warstwy kompozytowe z nanokrysta-
liczną strukturą osnowy i nanometrycznym proszkiem 
Al2O3 charakteryzują się zwartą krystaliczną strukturą 
o dość równomiernym rozmieszczeniu cząstek fazy ce-
ramicznej w objętości materiału kompozytowego (rys. 
rys. 4-6). 
 

 

 
Rys. 4. Obraz powierzchni warstwy kompozytowej Ni-Al2O3 o nanokrysta-

licznej strukturze: a) obraz SE, b) obraz BSE 
Fig. 4. Images of the nanocomposite Ni-Al2O3 coatings: a) image SE, 

b) image BSE 

 
Rys. 5. Struktura warstwy kompozytowej Ni-Al2O3 w przekroju poprzecz-

nym 

Fig. 5. Image of the material composition in the cross section of Ni-Al2O3 
coating  

 
Rys. 6. Analiza EDS materiału kompozytowego Ni-Al2O3 
Fig. 6. EDS analysis of the composite Ni-Al2O3 material 

Dobór odpowiednich parametrów procesu wytwarza- 
nia takich warstw kompozytowych wymaga ustalenia 
jednoznacznej charakterystyki struktury materiału pod 
względem nie tylko jakościowym, ale także ilościo-wym, 
np. określenia udziału objętościowego wbudowanej fazy 
ceramicznej w materiał osnowy. Badania w tym kierun-
ku będą kontynuowane. 

WNIOSKI 
1. Elektrochemiczne nanokrystaliczne warstwy kompo-

zytowe Ni-Al2O3, podobnie jak i warstwy Ni wytwo-
rzone metodą elektrochemiczną w kąpieli Wattsa za-
wierającej dodatek organiczny D1, charakteryzują się 
zwartą nanokrystaliczną budową i jednakową grubo-
ścią na całej pokrywanej powierzchni podłoża. 

2. Struktura materiału kompozytowego warstw Ni-Al2O3 
zdefiniowana jest w znacznym stopniu rozkładem 
cząstek ceramicznej fazy dyspersyjnej Al2O3 zawar-
tych w objętości materiału. Rozmiar, kształt oraz 
przestrzenne rozmieszczenie cząstek fazy ceramicz-
nej w osnowie, jak i struktura osnowy, wpływają w 
isto-tny sposób na całkowitą mikrostrukturę materia-
łu. 
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