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SUMMARY

FABRICATION OF Zn-Ni ALLOY ELECTROPLATING LAYER REINFORCED
WITH GRAPHENE

In this paper, we successfully fabricated a Zn-Ni alloy electroplating layer reinforced with graphen
material. The graphen material used in the Zn-Ni alloy electroplating layer was produced through the
liquid-phase exfoliation method from graphit material. With different graphen reinforcement ratios, the
research results show that the optimal graphen reinforcement ratio is 0.4 g/l in the Zn-Ni electroplating
layer. Compared to conventional Zn-Ni electroplating, the hardness increased by 145% and wear resistance
improved by 7.92 times. This fabrication process has several advantages, including simplicity, stable
quality, high applicability, and does not require any surface modification steps.

Keywords: Zn-Ni alloy, electroplating, graphen, hardness improvement.

1. MO PAU

Ma di¢n la qua trinh di¢n két tua kim loai
1én bé mat vat lidu din dién dé cai thién
nhimg tinh chit co 1y hoa va dugc Gng
dung réng rdi trong cac nganh codng
nghiép khac nhau [1-3]. Nhitng nim gin
day, nhidu 16p ma dién hop kim dang
dugc phat trién manh mé. Trong sé d6 16p
ma dién hop kim Zn-Ni dang nhén dugc
nhiéu quan tdm véi cac dic tinh vuot troi
hon so v6i 16p ma Zn truyén thong nhu do
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ctimg cao hon 3-6 1an, 46 déo tot hon k&m
va dac biét 1a kha nang chong &n mon cao

[4-6].

Graphen la vat li¢u nano dugc biét dén
v6i nhiéu tinh chat wu viét, co tiém ning
16n trong Gmg dung gia cuong vao trong
dung dich ma dién [7-10]. Trén thé gidi,
da c6 mot s6 nhom nghién ciru tng dung
Gr va graphen oxit (GO) dé gia cuong


about:blank

vao 16p ma dién Zn-Ni. Nghién ctru cia
Jun Zhang Chunxu Pan véi phuong phap
ma dién dién cuc ngugc xung (PRE) cho
do cting tang 2,3 lan so véi 16p ma dién
Zn-Ni thong thuong [11]. M.Y. Rekha va
Chandan Srivastava da nghién ctru 16p ma
dién hop kim Zn-Ni cho thdy kha ning
chéng n mon tang 1én khi lwong GO la
0,5¢/l [12]. M.K. Punith Kumar va cdng
su da gia cuong graphen vao 16p ma dién
hop kim ZnNiFe, két qua chi ra rang 16p
phu ZnNiFe gia cuong graphen c6 do 6n
dinh va kha ning chong an mon cao hon
50% so v6i 16p phu ZnNiFe thong thuong
[13]. M.Y. Rekha va cong sy cling da
nghién ctu vé kha niang chéng an mon
cia 16p phu composite SnZn-GO va
ZnNi-GO va gidi thiéu 16p phti composite
méi dé bao vé nén thép khoi bi an mon
[14-15]. Tuy nhién, cac phuong phap nay
thuong phirc tap, yéu cau graphen phai
trai qua qua trinh bién tinh thanh vat liéu
GO. Hon nfira, trong nudc chua c6 nhom
nghién clru nao tap trung vao 16p ma di¢n
Zn-Ni gia cuong vat liéu graphen. Do do,
trong bai bao nay tap thé nghién ctru, sir
dung graphen dugc ché tao tir vat liéu ban
dau graphit, nhuy mot thanh phan gia
cuong vao trong 16p ma dién hop kim Zn-
Ni. Phuong phép ma nhém nghién ctlru ap
dung dé tach graphen tir pha long la
phuong phép don gian, d& tiép can, khong
stt dung nhiéu thanh phan héa chat, tir 46
tao ra 16p ma dién Zn-Ni c6 tinh ting dung
cao ma khong can trai qua bat ky qua
trinh bién tinh bé mat nao.

2. THUC NGHIEM
2.1. Nguyén vat lidu va thiét bi

Graphit dugc sir dung trong nghién ctu
nay dugc khai thac tr mo Yén Thai - Van
Yén - Yén Bai, do Cong ty Tap doan
graphit Viét Nam cung cp véi ham lugng
C 13 96%. Chét hoat dong bé mit Tween
80 dugc mua tir hang Sigma-Aldrich. Hoa
chét duoc sir dung cho qua trinh pha ché
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dung dich ma dién co XuAt X0 tir hang
Xilong, Trung Qudc.

Thiét bi rung siéu am cong suit 1on
duoc thiét ké va ché tao béi Vién Khoa
hoc vt liéu, bao gém 5 dau rung siéu am
va 1 dau do hoat dong o tan s6 40 Hz
duoc dit trén 6 mit cta bé rung voéi thé
tich 120 ml, mat d6 cong suat tdi da 2
kW/l. May nghién bi nang luong cao sir
dung hé cbi 8004 tungsten carbide, véi
toc d6 8000 vong/phit.

2.2. Phuong phap ché tao vat liéu

Vit lidu graphit ban dau dugc nghién
so bo graphit bang phuong phap nghién bi
ning luong cao v&i toc do 8000
vong/phiit. Sau d6, hap thu 0,25g graphit
da nghién vao 2ml Tween 80 va khudy
trong 2 gio ¢ téc do 600 vong/phut.
graphit sau khi hap thu chét hoat dong bé
mat dugc phan tan vao 50ml nudc cat va
xtr 1y bang thiét bi rung siéu 4m mat do
cong sudt 16n trong 5 gid. Hon hop sau
khi boc tach dugc loc chan khong va lam
sach béng nudc cat dé loai bo chat hoat
dong bé mat du thira, cudi cung thu duoc
graphen. graphen sau khi lam sach duogc
phan tan vao nudc cat va sir dung cho qua
trinh ma dién.

Kim loai nén sit (d6 sach >99%) véi kich
thude 60x20x1mm dugc mai bong bang
gidy silic cabua (SiC) va danh bong 16ng
ctru ¢ te d6 1.000 - 1.500 vong/phit. Sau
doé dugc rung siéu am trong thoi gian 20
phut. Bé mit kim loai nén duoc hoat hoa
bang dung dich HC1 30% trong thoi gian
20 gidy, sau do rira sach kim loai nén
bang nudc ct.

Dung dich ma dién dugc pha ché béng
cach cho 1an luot cac thanh phan vao
500ml nudc cat, bao gom 180g kém
sunfat, 40g niken sunfat, 60g natri clorua,
80g natri sunfat va 0,1g SDS (ddng phan
natri lauryl sulfat) khudy véi toc d6 1.000
vong/phut. Qua trinh khudy két hop véi
gia nhiét & 40°C dé hoa tan SDS. Sau do,



phan tan graphen véi cac nong do khac
nhau (0,1 g/lI; 0,2 g/l va 0,4 g/l) vao dung
dich ma dién.

Hinh 1. Hink dnh hé thiét bi dién phdn

Qua trinh ma di¢n Zn-Ni duoc thuc hién
voi hé ma dién cuc gém mot dién cuc
catdt tir tam kim loai nén sit da xu 1y va
mot dién cuc Zn lam andt. St dung nguén
dién mot chiéu (KEYSIGHT E3640A dai
kép 0-3A & 0-20V/1.5A cua Agilent, Hoa
Ky), cai dat mat do dong dién khong d6i
0,11 A/dm? va duy tri thoi gian ma dién
trong 90 phuat. Luu ¥, dung dich graphen
sau thoi gian boc tach 5 gid can rung qua
15 phut v6i thiét bi rung siéu 4m mat do
cong suat 16n trude khi phan tan vao dung
dich ma dién.

2.3. Phuwong phap nghién ctru

Vat liéu graphen sau khi tach 16p duogc
khao sat cac tinh chit bang phép do
FESEM, Raman va Zetasizer. D§ cling
ciia 16p ma dién sau khi ché tao duogc
khao sat bang phuwong phap do do clng
Vickers theo tiéu chuan qubc gia TCVN
258. Phép do do mai mon dugce thyc hién
& nhiét d6 phong bang thiét bi BEVS
2803. Phuong phap dua trén hién tuong
ma sat giita hai bé mat tiép xtc, bi thir co
duong kinh 6mm dugc dat ¢d dinh trén
canh tay don chiu trong tai 0,IN. Mau
dugc dat ¢b dinh, canh tay don di chuyén
quing duong Scm  voi toe d6 20
vong/phut, khoang cach truot 20cm. Tat
ca phuong phap nghién ctru dugc thuc
hién tai Vién Khoa hoc vat li€u.

176

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Két qua tong hop vit liéu graphen

Két qua khao sat bé mit ciia graphen sau
khi boc tach tir graphit duoc thé hién qua
hinh 2. So sanh gitra hinh 2a va 2b cho
thdy graphit sau khi nghién bi xuat hién
nhiéu dau hiéu cua vét dut, ching t6 qua
trinh nghién bi di anh huong dén bé mit
cia vat lidu. Hinh 2c cho thdy cac vay
graphen c6 kich thudc dong déu sau khi
xtr Iy bang rung siéu am. Két qua FESEM
nay chimg minh rang thiét bi siéu am
cong sudt 16n déng vai tro quan trong
trong viéc pha v& luc lién két Vander
Waals gitra cac 16p. Hi¢u ung xam thuc
am thanh tir séng siéu am cong suét cao
tao ra nang lwong nhiét, két hop véi cac
song ép va song giam, dan dén cac bot khi
cong hudng v ra, lam ting ap sudt va tir
do tach cac 16p graphit.
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Hinh 2. Hinh anh SEM ciia graphit va graphen a)
vdt liéu graphit ban dau; b) graphit sau khi nghién
bi; c¢) graphen sau khi rung siéu dm trong 5 gio
Két qua phan tich Raman xuat hién cac
dinh dac trung cua vat li¢u graphen nhu
dinh G tai s6 song 1.580 em™ dic trung
cho muc d6 tinh khiét va trat tu ciia mang
lu6i cdu trac trong mdi 16p [16-17]. Pinh
2D & s6 song 2.704 cm™ ddc trung cho
céu truc lai hoa spz, sO 16p ctia graphen va
graphit, dinh D ¢ sb song 1.347 cm™ tai



thé hién sy sai hong trong ciu tric mang
ctia vat lidu. Tir két qua nghién ctru nay,
ty 1€ cuong do Ip/lg cua graphen la 0,857
tang 1én dang ké so véi ty 1& cuong do
Io/lg cua graphit 1a 0,085. Két qua nay thé
hién su bién d6i vé sai hong mang do tac
dong co hoc cua song si€u am gay ra.
Ngoai ra, két qua Lp/lg dic trung s6 16p
graphen, graphen don 16p co ty 1& cao
nhat, gia tri nay giam rat nhanh khi s 16p
tang 1én. Ty 1¢ cuong d6 Iop/lg cua graphit
la 0,229 va ty 1é cuong do Ip/lg cua
graphen 1a 0,438. Piéu nay thé hién
graphen sau khi tach 16p c¢6 s6 16p it hon
graphit nhiéu.
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Hinh 3. Két qua phé Raman (a) va két qud phan
bo kich thudc (b) cua graphen ché tao duwoc
Két qua khao sat phd phan bd kich thude
Zetasizer trén hinh 3b cho thay pho phan
bo kich thudc vat liéu graphen sau khi
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tach 16p 5 gio 1a nam trong khoang 200 -
400 nm, trong d6 vat liéu graphen phan
b6 nhiéu nhat ¢ kich thude 242 nm chiém
gan 20% sb lugng graphen.

3.2. Két qua ché tao 16p ma dién hop
kim Zn-Ni gia cwong graphen

Két qua khao sat bé mit cua cac 16p ma
dién duoc thé hién qua hinh 4, c6 thé thiy
rang 16p phu Zn-Ni ¢ cau trac hinh luc
giac dién hinh, cac tinh thé Zn-Ni phét
trién theo hudng ngiu nhién va xép chong
1én nhau. Mt khac, 16p ma dién Zn-Ni
gia cuong graphen (Zn-Ni-Gr) c6 nhimg
thay doi lon vé do két tinh va hinh thai, 6
1a cac ndt hinh cau thay thé cac cum luc
gi4c. Kich thudc hat ciia 16p phu thay d6i
theo ham luong Gr, cac hat xép chit,
d6ng nhat xuat hién & 16p phi gia cuong
graphen 0,4g/l.

Nhimg két qua nay chi ra rang 16p ma
dién hgp kim Zn-Ni gia cudong graphen co
bé mit min va dep hon so voi 16p ma dién
hop kim Zn-Ni khong dugce thong thuong.
C6 thé thay rang, cac hat tinh thé Zn va
Ni phat trién trén graphen kich thudc
nano, cho thdy sy phan tan va ling dong
dong déu cua cac ion Zn Ni va graphen.
Diéu nay ciing cho thdy hap phu chit ché
cua graphen trong 16p phu. Do dién tich
riéng 16n cua graphen, co thé cung cap
nhiéu vi tri tao mam hon cho sy phat trién
clia cac hat tinh thé Zn-Ni [18]. Ngoai ra,
céc vi tri tao mam hd tro khir cac ion kim
loai va can tré sy phat trién cua cac hat
tinh thé, dan dén viéc tinh chinh kich
thudc tinh thé va ciu tric vi md cia 16p
pha composite [19]. Hon nita, thanh phan
gia cuong graphen ciing gy wc ché
chuyén dong vi mo cua méi truong bén
ngoai nhu khong khi, dung dich chat long
bang cach can tré chuyén dong trat khop,
tinh thé hat.
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Hinh 4. Hinh anh FESEM cia cac l6p ma dién a) Lép ma dién Zn-Ni; b-c-d) Lép ma dién Zn-Ni gia cuong
graphene ty I¢ lan luot la 0,1,0,2;0,4 g/l
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P56 mai mon (mm’/Nm)

Do cirng té€ vi (Hv)

Zn-Ni-Gr0.1 20-Ni-Gr0.2 20-Ni-Gr0.4

Céac I6p ma dién

Zn-Ni-Gr0.1 20-Ni-Gr0.2 Zn-Ni-Gr0.4

Céc I6p ma dién
Hinh 5. a) D¢ citng té vi; b) Anh FESEM mai mon; ¢) Do mai mon;
cua cac lop ma dién Zn-Ni gia cuong graphene ty I¢ lan luot la 0,1,0,2,0,4 g/l

178




Két qua khao sat do ctng hinh 5a 13 gia tri
trung binh cta 20 diém do trén mit cua
mdi 16p ma dién. Do cing cua 16p ma
dién Zn-Ni do duoc 1a 90,65 HV. Doi véi
ma dién Zn-Ni-Gr d6 cting do duoc lan
luot 1a 125,93HV; 160,45HV; 221,97HV
tuong ung voi cac 16p ma dién Zn-Ni-
Gr0.1, Zn-Ni-Gr0.2 va Zn-Ni-Gr0.4. Két
qué cho thay 16p ma dién kém niken chira
thanh phan vat liéu graphen c6 do cimg
cao hon so v6i 16p ma dién Zn-Ni. Ham
lwvong graphen ting 1én dan dén d6 clng
cua 16p ma dién cling ting, so voi 16p ma
dién Zn-Ni thong thuong do cling cua 16p
ma dién Zn-Ni-Gr0.4 tang 1én 145%.
Thong qua céc nghién clru so by, nhém
nghién ciru nhan thay rang voi ham luong
graphen vuot qua 0,4 g/l dé xdy ra cic tu
dam va 16p ma c6 nhiéu gai. Ngoai ra,
theo nghién ctru cua Sishi Li va cong su
[20] dd chi ra rang néu gia cuong qua
muc ham lugng graphen trong dung dich
dién phén s€ gy ra hién tuong két tu va
phan cum c6 thé Xxay ra. Diéu nay dan dén
su phan bd khong dong déu trong 16p phu,
lam giam kha ning chéng mai mon. Didu
nay chimg minh rang, sy gia ting d6 climg
cua 16p ma dién Zn-Ni-Gr co lién quan
tryc tiép dén viéc ting cudng phan tan
dong déu cia graphen vao trong dung
dich ma di¢n Zn-Ni. Vat li¢u graphen gia
cuong vio trong 16p ma dién c6 thé lam
{rc ché sy phat trién tinh thé Zn-Ni va can
trg chuyén dong vi mé tir méi truong bén
ngoai tham nhap vao trong 16p phu. Ngoai
ra, theo dinh luat Hall-Petch, su giam kich
thudc cta cac tinh thé dan dén ting do
cing cua 16p phu [21]. Hop kim Zn-Ni
hoat dong nhu mot dung dich rin va
nguyén tir Ni thay thé mot phan vi tri
mang tinh thé cia nguyén tr Zn lam mang
nguyén tir bi bién dang va can tr¢ su bién
dang do ngoai lyc gay ra. Ngoai ra, vat
liéu graphen gia cuong vao trong l6p phu
composite 1am 1ap day cac khuyét tat nhu
vét niit, khoang trdng, cac khe ho va céac
16 siéu nho.
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Hinh 5b 1a 4nh FESEM bé miat mai mon
cua 16p ma dién khi chiu lgc tai 0,IN,
minh hga anh hudng cua graphene 1€n dic
tinh chong mai mon cua 16p ma. Két qua
cho thiy chiéu rong ciia vét mon giam khi
ty 1¢ graphene trong 16p ma dién tang. Cu
thé, hinh 5b1 cho thdy bé mit 16p phu Zn-
Ni nguyén ban bi hu hai nghi€m trong véi
do rong mai mon khoang 450 nm. Bé mat
vét mon 16 rd nhiéu diu hi¢u hu hai
nghiém trong dén phan dudi cia rinh
mon. Trong khi do, hinh 5b2-b4 cho thay
hinh thai bé mat cia cic vét mon tuong
ung voéi cac 16p ma dién Zn-Ni-Gr0.1, Zn-
Ni-Gr0.2 va Zn-Ni-Gr0.4, v6i do rong vét
mon 1an luot 1a 401 nm, 244 nm va 228
nm. Ngoai ra, cic vét mon ciing cho thay
bé mat min hon khi tang ty 1€ graphene,
khang dinh vai trd cua graphene trong
viéc cai thién kha ning chéng mai mon
cua lop ma dién.

Két qua d6 mai mon cia 16p ma Zn-Ni
thong thuong, Zn-Ni-Gr0.1; Zn-Ni-Gr0.2
va Zn-Ni-Gr0.4 dugc wdc tinh 1an lugt 1a
9,5x10°mm3/Nm;  6,7x10° mm=/Nm;
1,5x10° mm*/Nm; 1,2x10"° mm*/Nm. Két
qua thé hién trong hinh 5¢ chi ra rang toc
d6 mai mon giam dang ké véi ty 18
graphen ting 1én, giam 7,92 1an so véi 16p
ma dién Zn-Ni thong thuong.

Giam téc d6 mai mon duoc gidi thich
nhu sau: vat liéu graphen cé nhiéu tinh
chét co 1y tot va sy phan bd dong déu cua
vat liu graphen trong 16p ma dién Zn-Ni-
Gr din dén giam dang ké hé s6 ma sat [3].
Yu Lei phat hién ra ring giam hé s6 ma
sat cua 16p ma dién hop kim Zn-Ni-Gr do
sy xuat hién thanh phan graphen [22].
Ngoai ra, theo nguyén ly ctia Archard, do
cung cua vat liéu ty 1€ nghich voi tbe do
mai mon. Viéc bd sung vat liéu graphen
lam tang d¢ cung cua 16p ma dién Zn-Ni-
Gr, ting kha niang chéng mai mon cua 16p
ma dién hop kim [23, 24].



4. KET LUAN

Tap thé nghién ctru dd ché tao thanh cong
vat liéu graphen tu nguyén li€u graphit
bang phuong phap boc tach pha long st
dung séng si€u am véi mat do cong sut
16n. Vat li¢u graphen sau khi ché tao duoc
gia cuong vao 16p ma dién hop kim Zn-Ni
ma khéng phai trai qua cac budc bién tinh
bé mat. Két qua khao sat 16p ma dién sau
khi ché tao cho théy, do cung cta lop ma
dién Zn-Ni gia cudng graphen 1én dén
221,93 HV ung véi ty 1¢ graphen 0,4g/1,
tang 145% so voi 16p ma dién Zn-Ni
thong thuong. DO mai mon cua 16p ma
dién Zn-Ni gia cudng graphen ¢ ty 1&
0,4g/1 ciing cho gia tri thap nhat 1a 1,2x10"
3 mm*/Nm, giam 7,92 1an so véi 16p ma
dién Zn-Ni thong thuong. Cac két qua dat
dugc cho thdy tiém niang Umg dung 16n
cua vat liéu graphen trong l6p ma di¢n
Zn-Ni ndi riéng va trong cong nghé¢ ma
dién ndi chung.

Loi cam on: Nghién ciru dugce hd tro tai
chinh tir Quy Phat trién Khoa hoc va
Cong nghé Qudc gia voi nhiém vu ma sb
NCUD.01-2019.43.

Cam két: Ching t6i xin cam doan day la
clng trinh cuta tap thé nghién ctru va chua
gl dang nd1 dung nay & bat ky tap chi
nao.
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