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JOANNA KORZEKWA®, WEADYSEAW SKONECZNY", LESZEK WOJNAR™

WPLYW PARAMETROW ELEKTROOSADZANIA
NA ZMIANY NANOSTRUKTURY WARSTW Al,O05/WS,
O PRZEZNACZENIU TRIBOLOGICZNYM

THE INFLUENCE OF THE ELECTRODEPOSITION
PARAMETERS ON THE CHANGES OF NANOSTRUCTURE
Al,O3/WS, LAYERS FOR TRIBOLOGICAL APPLICATION

Streszczenie

W niniejszym artykule zaproponowano graficzny model mechanizmu tworzenia warstw AL,O3/WS,, opie-
rajac si¢ na trzech etapach procesu: przenoszenie czastek stalych z zawiesiny z glebi kapieli do po-
wierzchni anody, adsorpcja czastek na powierzchni anody, zarastanie czastek adsorbowanymi anionami
elektrolitu. Wyznaczono warto$ci promieni nanowtokien oraz rozktad pél powierzchni nanoporow w za-
leznosci od warunkow elektrolizy. Wykazano, ze temperatura kapieli elektrolitu nie wptywa istotnie na
$rednie warto$ci promieni nanowlokien tlenku aluminium, podczas gdy zastosowane ggstosci pradu pro-
cesu wytwarzania powlok Al,O3/WS, wykazaty istotny wptyw na rozmiary nanowtokien. W statej tempe-
raturze wraz ze wzrostem warto$ci ggstosci pradu zanotowano rowniez wzrost udzialu nanoporéow
o wigkszych polach powierzchni.

Stowa kluczowe: warstwa tlenkowa Al,O3/WS,, elektroliza, analiza obrazu

Abstract

The effect of electrodeposition parameters on the changes in the nanostructure of ALOs/WS, layers was
studied using the computer image analysis. The graphic model consisting of three steps in creation the
AlLO;/WS, layers was proposed. The radius of nanofibers and size distribution class range of nanopores
were determined. It was demonstrated that the temperature of the process does not affect the size of
nanofibers. In contrast, the current density affect both size of nanofibers and friction of larger nanopores.

Keywords: AL,Os/WS, oxygen layer, electrolysis, image analysis

*Joanna Korzekwa, Wtadysltaw Skoneczny, Wydzial Informatyki i Nauki o Materiatach,
Uniwersytet Slaski.
** Leszek Wojnar, Instytut Informatyki Stosowanej, Politechnika Krakowska.
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1. Wstep

Proces elektroosadzania jest jednym z najczeSciej stosowanych procesow obrobki
powierzchniowej aluminium i jego stopow. Wykorzystywany jest m.in. w przemysle elek-
tronicznym, samochodowym, lotniczym, kosmicznym czy w budownictwie [1, 2].
Anodowe warstwy tlenkowe otrzymane metodg anodowania twardego na czystym alumin-
ium, moga by¢ eclementami skladowymi szeregu nanostruktur, takich jak: krysztaly
fotoniczne 3D, metamateriaty, mikroelementy Iub mikrouklady techniki strumieniowe;j,
atakze moga stanowi¢ podloze do syntezy nanorurek lub nanodrutow o modulowanej
srednicy [3-8].

Proces elektroosadzania stosowany jest powszechnie w przemys$le maszynowym do
obrébki aluminium na zastosowania tribologiczne w celu uzyskania powierzchni cechuja-
cych si¢ wysoka twardoscia, a takze odpornoscia na $cieranie i korozje.

Sterowanie parametrami procesu utleniania anodowego, takimi jak: temperatura elek-
trolitu, gesto$¢ pradu, sklad elektrolitu, predko$¢ mieszania i rodzaj podloza, pozwala
otrzymac¢ powtloki o zadanych wlasciwos$ciach fizycznych. W celu poprawienia wtasciwo-
sci warstw tlenkowych dla zastosowan tribologicznych wprowadza si¢ do nich modyfika-
tory polepszajace wlasciwosci §lizgowe powierzchni materialu. Proces elektrolizy
przeprowadzony w elektrolicie kwaséw z domieszka czastek statych umozliwia otrzymanie
kompozytu zbudowanego z tlenku aluminium jako osnowy oraz zdyspergowanych czastek
smaru stalego.

W prezentowanej pracy badano warstwy Al,O; z dyspergowanymi czastkami smaru
stalego WS,, otrzymane w wyniku anodowania twardego w kwasie SFS (siarkowy, fta-
lowy, szczawiowy). Oceny wplywu warunkow procesu na budowe powstajacej warstwy
dokonano na podstawie wynikow przeprowadzonej komputerowo ilosciowej oceny struk-
tury tej warstwy oraz obserwacji morfologii jej powierzchni.

2. Mechanizm tworzenia i modele powlok oraz cel badan

Obrazy mikrostruktury oraz wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych powtok tlen-
kowych staly si¢ podstawa poznawania mechanizmu ich formowania. Dotychczas przed-
stawiono kilka teorii budowy oraz mechanizméw formowania tych powtok na podiozu
aluminium, otrzymanych w wyniku anodowego oksydowania, tj. powlok ochronno-dekora-
cyjnych, a zarazem zaproponowano kilka r6znych modeli powloki Al,O5 [9-13]. Wszystkie
wspomniane teorie, pomimo dzielacych je rdznic, uwzgledniaja fakt, ze anodowa warstwa
tlenkowa na aluminium zbudowana jest z dwoch warstw: cienkiej warstwy barierowej,
ktéra bezposrednio przylega do metalu podloza, oraz zewngtrznej warstwy porowate;.

Do otrzymywania warstw na potrzeby techniczne, bedacych przedmiotem badan opisa-
nych w niniejszym artykule, wykorzystuje si¢ czgsto anodowanie twarde, ktére pozwala na
uzyskanie warstw o matej porowato$ci, duzej twardos$ci oraz grubo$ciach mieszczacych sie
w granicach od 30 do 100 um (w niektérych przypadkach do 250 pum). W przypadku
otrzymywania nanostrukturalnych warstw powierzchniowych Al,0; z domieszka czastek
statych (grafit, MoS,, WS,) w elektrolicie istotne jest wyjasnienie mechanizmu ich zabu-
dowy podczas wzrostu warstwy.



13

Mechanizm tworzenia warstw Al,O; na powierzchni anody, analogicznie do pracy
Sajfulina [14], mozna podzieli¢ na trzy etapy:
— przenoszenie czastek statych z zawiesiny z glebi kapieli do powierzchni anody
(migracja czastek w polu elektrycznym, dyfuzja, a takze mieszanie kapieli),
— adsorpcja czastek na powierzchni anody,
— zarastanie czastek adsorbowanymi anionami elektrolitu typu

[0OC — (CH,), — COOT* (1)

Wedlug Guglielmi [15], przenoszenie czastek statych ma charakter adsorbcji ,,luznej”
(fizycznej). Tak mozna potraktowac sposob osadzania si¢ proszkow smardéw statych pod-
czas procesu elektrolizy. Proces zabudowy czastek anionami elektrolitu trojsktadnikowego
jest natomiast silng reakcja elektrochemiczna odbywajaca si¢ zgodnie z reakcjami [16]:

tworzenie si¢ jonéw Al'" (reakcja startu):

reakcja elektrodowa
Al — A" + 3 2)

reakcja chemiczna

Al+3HHAI* +§H 3)
2 2

tworzenie si¢ powloki

2A1" +3H,0+3S0% ALO, +3H,S0, (4)

aniony
:) elektrolitu typu:
elektrolit: [0OC-C,H.-COO0J"
H.S0O+

C,H,0,+
CHO. . W

wnjuiwnie

EMOJ3LIEQ EM]SIEM

powloka kompoz:.rtawal
ALO, WS,

Rys. 1. Model mechanizmu tworzenia warstwy Al,O3/WS,
Fig. 1. Model of creating a layer of Al,O3/WS, mechanism
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Etapy tworzenia warstwy przenikaja sig, tworzac tym samym kompozyt zbudowany
z tlenku aluminium jako osnowy oraz zdyspergowanych w nim czastek smaru statego WS,
,»~fozpychajacego” wtdkna aluminium i mogacego wplywac na rozmieszczenie wiokien oraz
ich rozmiar. Model mechanizmu tworzenia warstwy Al,O; ze zdyspergowanymi czastkami
smaru stalego WS, zaproponowano na rys. 1.

W niniejszym artykule, wykorzystujac wyniki komputerowej analizy obrazu warstw
kompozytowych, podjgto probg okreslenia wplywu parametrow elektroosadzania na
zmiany nanostruktury warstw dyspersyjnych Al,O;/WS,.

3. Material badan

Warstwy dyspersyjne Al,O;/WS, wytworzono na stopie aluminium (EN-AW-5251)
metoda utleniania elektrochemicznego. Elektrolize przeprowadzono w kapieli kwasow:
siarkowego, szczawiowego i ftalowego (SFS), zawierajacej 30 g proszku dwusiarczku
wolframu WS, (Sigma-Aldrich, rozmiar ziarna < 2 pm) na kazdy litr elektrolitu. W celu
zapewnienia jednorodnosci zawiesiny 1 przeciwdziatania osiadaniu proszku WS,
zastosowano mieszanie mechaniczne podczas procesu elektrolizy. Proces anodowania
przeprowadzono w temperaturach 293, 298 oraz 303 K, przy gestosciach pradu 2, 3
i 4 A/dm®. Czas elektrolizy wynosit 1 godzing. Oznaczenia probek uzywane w artykule
oraz warunki, w jakich przeprowadzono procesy wytwarzania warstw, przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1
Oznaczenia prébek oraz warunki ich wytwarzania
L Temperatura wytwarzania Ggsto$¢ pradu elektrolizy
Oznaczenie probek (K] [A/dm’]
3A 293 3
3B 298 3
3C 303 3
2C 303 2
4C 303 4

Zdjecia przetamu oraz powierzchni warstwy tlenkowej Al,O3/WS, wykonano za po-
moca skaningowego mikroskopu elektronowego Philips X130. Oceny wielko$ci nanoporéw
oraz $rednic nanowlokien dokonano z uzyciem systemu komputerowej analizy obrazu
Aphelion v. 3.2 (www.adcis.net) [17].

4. Wyniki i analiza wynikow badan

Na rysunku 2 przedstawiono obraz SEM przelomu warstwy Al,O;/WS, (3B) otrzyma-
nej w temperaturze 298 K przy gestosci pradu 3 A/dm’. Wydaje sie, ze obserwacje wyko-
nane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego potwierdzaja zaproponowany
model iopisane wczesniej przenikajace si¢ etapy tworzenia kompozytowe] warstwy
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AlLO3;/WS,. Ponizsze zdjgcie obrazuje nanowtdkna tlenku aluminium wzrastajace kolum-
nowo oraz luzno zdyspergowane czastki smaru stalego WS,.

Acc.V Spot Magn Del WD &=
20.00kV 3.0 10000x SE 116

Rys. 2. Obraz SEM kolumnowo wzrastajacych nanowtokien Al,O; z zdyspergowanymi czastkami
smaru statego WS, — probka 3B

Fig. 2. SEM image of column-increasing Al,O; nanofibers with dispersed particles of solid lubricant
WS, — sample 3B

Przykladowy obraz przelomu warstwy AlL,O;/WS, (probka 4C), na podstawie ktorego
dokonano komputerowej analizy obrazu, przedstawiono na rys. 3a. Granice wykrytych
nanowtokien pokazano na rys. 3b.

Rys. 3. Obraz wyjsciowy przetamu warstwy Al,O3/WS, w probcee 4C (a) oraz obraz
wydetektowanych granic nanowtokien Al,O; (b)

Fig. 3. The initial image of Al,O3/WS, fracture in 4C sample (a) and the final effect of detection
of Al,O; nanofiber boundary (b)
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Rysunek 4 przedstawia wyznaczone dlugosci promieni nanowldkien wytworzonych
warstw w zaleznosci od warunkow technologicznych.

a) b)

120+ 1204

100 - 100

E 804 E 80
g £

5 604 5 604
S =
- =

@ 4 2 4

£ 40 £ 40

2 1 e
(=%

& 204 20

0+ 04

293 298 303 2 3 4
temperatura elektrolizy [K] gestosé pradu elektrolizy [A/dm?)

Rys. 4. Promienie nanowldkien w funkcji temperatury (a) oraz ggstosci pradu elektrolizy (b)

Fig. 4. The radius of nanofibers length as a function of temperature (a) and current density of
electrolysis (b)

Na podstawie otrzymanych wartosci $rednich promieni nanowlokien tlenku aluminium
mozna stwierdzi¢, ze temperatura kapieli elektrolitu nie wplywa istotnie na ich rozmiar.
Mozna zauwazy¢ natomiast wplyw wartosci gestosci pradu procesu wytwarzania. Zgodnie
z rys. 4b wartosci promieni nanowtokien wykazuja maksimum dla gestoéci pradu 3 A/dm’,
przy statej temperaturze 303 K procesu elektroosadzania.

W tabeli 2 zestawiono obrazy wyjsciowe analizowanych powierzchni probek zareje-
strowane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego, wyniki detekcji nanopo-
réw na warstwie Al,O3;/WS,; oraz rozktady pola ich powierzchni.

Analiza histograméw dla probek 3A, 3B, 3C wykazuje zmniejszenie udzialu porowato-
$ci wraz ze wzrostem temperatury. Analiza statystyczna pokazuje natomiast wzrost wielko-
$ci pora (jego pola) wraz ze wzrostem temperatury. W stalej temperaturze 303 K udziat
nanoporow o wigkszych polach powierzchni wzrasta wraz ze zwigkszeniem wartosci ggsto-
$ci pradu (2C, 3C, 4C).

5. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan i analizy zaproponowano graficzny model
przenikajacych si¢ etapéw tworzenia kompozytowej warstwy Al,O3;/WS,. Bezposrednia
oraz komputerowa analiza obrazéw uzyskanych za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego utatwia okreslenie wptywu parametrow elektroosadzania na wartosci pro-
mieni widkna tlenku Al,O; oraz wyznaczenie rozktadow wielkosci p6l powierzchni nano-
pOrow.
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Tabela 2

Obrazy wyjsciowe analizowanych powierzchni prébek, obrazy detekcji nanoporéw,
rozklady wielkosci pol powierzchni nanoporow

Obraz wyjsciowy wraz . .
. WYISCIOWY Wrz Rozktad pola powierzchni | Nazwa
Zdjgcia SEM z wydetektowanymi , .
. nanoporow probek
nanoporami
-
— £l
g m
g 3A
B
L&
pulu-powmrz-;nm nanoporéw jnm’]
£l
o
Ea
n
g " 3B
2
2.
H
pole pnwiemc‘hni nanoporéw [am’]
£
;
5 3C
g L,—‘
1900 Eo L o0 L L
pole powlerzchni nanoporéw [nm’]
-
g 2C
B
H
pobe powieractinl nanoporte i)
£l
EL
Tt
S .
H 4C
5
3

f

0 o o
pale powierzchni nanopardw [nm’]

E T
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Przeprowadzone obserwacje wynikow analizy statystycznej sugerujg wzrost wielkoSci
pora wraz ze wzrostem temperatury. Histogramy wskazuja natomiast na zmniejszenie
udzialu porowatosci wraz ze zwigkszeniem temperatury. Brak jednoznacznej korelacji
promieni nanowlokien i rozmiarow nanoporéw wskazuje na wigksza ztozono$¢ powstawa-
nia nanoporoéw S$cisle zwigzana z warunkami technologicznymi procesu.

Komputerowa analiza obrazow oraz analiza rozktadéw wielkosci pdl powierzchni na-
nopor6w pozwalaja na stwierdzenie, ze:

— temperatura kapieli elektrolitu nie wptywa istotnie na rozmiar wartosci $rednich pro-
mieni nanowlokien tlenku aluminium,

— gestos¢ pradu procesu wytwarzania powlok Al,O3/WS, ma istotny wplyw na rozmiar
promieni nanowldkien Al,O;. Najgrubsze nanowldkna otrzymano dla gestosci pradu

3 A/dm?, przy statej temperaturze 303 K procesu elektroosadzania,

—  warstwy ALO3/WS, otrzymane w roznych warunkach technologicznych nie posiadaja
wspolnych prostych modeli matematycznych.
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