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INTRODUCERE

in contextul utilizrii din ce n ce mai mari a produselor din materiaeconvetionale,
prezenta lucrare abordeéazn domeniu de recentactualitate, o dirge priorita@i pe plan mondial
ce are ca scop major tiflerea unor materiale nanocompozite, nanostruetucat proprietti
speciale, careasnlocuiasca materialele deficitare care sunt esfage sau mai scumpe. Depunerea
electrochimid a unor materiale compozite nanostructurate cuiceatnetali@ este un subiect
extrem de important, permanegitde actualitate. In procesele electrochimice, adde metalice
sunt de interes tehnic, avand agpiicaliverse, precumsi obtinerea peliculelor protective sau
decoraiuni pentru unele materiale noi, materiale cu pieti superioare. Straturile ghute prin
electrodepunere sunt folosite Tn diferite ramurdustriale pentru Tmbutetirea aspectului
suprafeelor, pentru a ofme o mai bua protedie a substratului impotriva coroziunii, deasemenea,
pentru Tmbundtirea durititii, rezistenei la uzué si uneori de a furniza contacte electrice bune.
Unele costuri mai ridicate al acestor materialgisefica prin precizia, calitatea produselortiolute,
lar fungionarea acestora conduce la airine a fiabilititii, Tn industria automobilelor sau a
aeronauticii, la un consumazut de energie.

Acoperirile metalicesi nanocompozitele sunt intr-o continwezvoltare ce genereaz
materiale surprin#oare, cu propriéti inedite. Datorii acestor propriéti, materialele
nanocompozite au apligain aproape toate domeniile tehnice. Din acestéivea nanocompozitele
promit noi aplicéi in foarte multe sectoare: componente cu anaslug si proprietiti mecanice
imbunaitite, optia non-linead, baterii catodicesi ionice, nano-cabluri, senzogi alte sisteme.
Aceste proprieti rezult din combinarea proprigilor componentelor primare intr-un singur
material.

Straturile de nichel pugi nanocompozite intr-o matrice metalide nichel, obnute prin
procedeul electrodepunerii diferitelor faze disperse studiazmult pe plan interngonal, intara
noast totusi, sunt iné@ foarte ptin cunoscute, datogtlimitarii experienei privitoare la condiile
de ohineresi a proprieitilor suprafgelor eterogene rezultate [Benea L., 1998].

Cercetrile majore prezentate in temrmaresc studii referitoare la optimizarea parametrilor
de lucru cu privire la dinerea pe cale electrochimica nichelului pursi a unor acoperiri
nanocompozite in matrice de nichel cu faza digpdiferita (nanoparticule de TiQsi diamant)
Straturile olinute au fost caracterizate din punct de vederesiralsi al proprietitilor mecanice
(rugozitate, duritate). S-a udanit totodat, caracterizarea din punct de vedere ajteré rezistenei
la coroziune a acoperirilor nanocompozitetimlste comparativ cu rezistgn la coroziune a
acoperirilor de nichel pur.

SCOPUL TEZEI DE DOCTORAT

Teza de doctorat reprezinctivitatea de cercetare experimentdiind rezultatul a do@
granturi de cercetare, proiect POSDRU 6583 - SIMB&/M.5/S/15- 01.10.2008 in perioad&
noiembrie 2009 — 3 martie 201Mresden University of Technology, Department ofy$ital
Chemistry and Electrochemistry, Erich-Muller-Bau, @-01062 Dresden, Germanyi 4 martie
2010 — 30 iunie 201@Politecnico di Milano - Chemistry, Materials andhénistry Engineering
Department "Giulio Nattai s-a realizat, in parte, in cadrul proiectuluicgecetare dintr-un proiect
PN II-ID nr. 2290/2008, cu titlul Qlyinerea de nanofire de nichel electrodepuse in $tnic
nanoporoase de nanocelule anodizate de oxid de iaiwimce a ficut obiectul de studiu al
capitolului 8 din tez ceea ce constituie o nowliregie de cerceiri viitoare. Cercetarea privind
obtinerea de nanofire de nichel s-a realizat combinéxjpkriea si expertiza a dou grupuri de
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cercetare, in domeniul electrochimgektiinta materialelor, un grup de la Universitatea &rea de

Jos Gala — Romanissi un altul de la Politehnica din Milano- Italia.

Prin studiul documentar evidgat intr-o cercetare asiduin diverse diregdi de investigare atat
teoretice cagi aplicativesi prin lucririle realizate, tezaii propune & aduc o contribuie la volumul

mare de de inform& acumulat in domeniul cungi@rii chimiei suprafeelor. Prin acest dezidersit

prin utilizarea unei tehnologii de varf la nivel nhal, subiectul tezei se incadreaza in ¢ekn
actuale ale lumii.

Cercetrile prezentate in tazaurmaresc studii referitoare la optimizarea parametderucru
cu privire la oltinerea pe cale electrochimia nichelului pusi a unor acoperiri nanocompozite in
matrice de nichel cu faza dispgr@&anoparticule de TiOsi diamant) Straturile olinute au fost
caracterizate din punct de vedere structsgiral proprietitiior mecanice (rugozitate, duritate). S-a
urmarit in special, comportamentul la coroziune a atilr electrodepuse realizate.

Alegerea a fost motivat de faptul & multi specialgti cercetitori din domeniul
nanomaterialelor sunt preocupde studiul depunerilor electrochimice a nanocomnieor, ce au ca
scop major ofinerea de noi straturi cu propeigtspeciale.

Majoritatea figurilor prezentate in aceadicrare sunt originale sau preluate din articolele
publicate de autor. O parte sunt adaptate iar keuss@t citate in descrierile corespiioare.

OBIECTIVELE PRINCIPALE ALE TEZEI DE DOCTORAT

Principalele obiectivestiin tifice urmarite, concretizatesi diseminate pe parcursul
elaboririi tezei s-au referit la:

1. Realizarea unui studiu documentar privind steatitual al cercétilor, reactualizarea
sistematizarea datelor din literdgtweferitoare la straturile de Ninanocompozite.
2. Realizarea de acoperiri dehelsi nanocompoziterin electrodepunere, in matrice de nichel,
folosind drept faze disperse: nanopalkicie dioxid de titagi diamant.
. Optimizarea condilor de oltinere a electrodepunerilor de Ni, Ni-Ti§ Ni-diamant.
. Influenta factorilor fizico-chimici in realizarea de acoipiexi-Co.
. Studiul fizico-chimigi analitic al acoperirilor de Ni, Ni-Tig) Ni-diamantsi Ni-Co realizate.
. Interpretarea compaiai chimice a acoperirilor glmute, prin analiza spectrelor E3KRDX.
. Caracterizarea microstructural electrodepunerilor realizate prin microscopesgbnic
(SEM).
. Studiul comportamentului electrochimic la coto® al acoperirilor de nichgla acoperirilor
nanocompozite, prin metoda polaniidiniare si spectroscopie impedginelectrochimié.
9. Ohinereasi caracterizarea structuiadle nanofire de Ni-Cegi Ni-Co bariuferite n celulele
nanoporoase de aluma substrat.
10. Evaluarea electrochiniia proceselor de gbere prin anodizare pentru realizarea de
nanocelule de aluniigi prin electrodepunere in vedereginérii de nanofire de Ni-Co.
11. Stabilirea corelglor intre procesele electrochimice, nanostrut¢uolyinute si proprietitile
acestora.
12.Diseminarea rezultatelgr implementarea conceptelor dobandite pentru dstivde
cercetarg dezvoltare industrial

~NOo o hWw
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Capitolul 1

1.1.Stadiul actual al cercetirilor privind obtinerea, structura si propriet atile materialelor
compozitesi nanocompozite cu matrice metalig

In ultimele decenii, Tn domeniul materialelor avatesau fost dezvoltate materiale noi:

straturi compozitgi nanocompozite, glmute prin electrodepunere.

Acoperirile compozitesi nanocompozite in matrice metdlisunt considerate materiale

avansate, cu apligamultiple, in diverse domenii, pentru protespecifice, proprietti decorativesi
tehnologice, cum ar fi protga anticorozid, duritate, rezistaa la abraziunesi alte proprieiti
functionale. Acoperirile compozite (AC) fac parte dirtegoria materialelor compozite (MC), care
se definesc ca fiind sisteme &ldate din dod sau mai multe materiale in scopul de a Tnakisn
propriettile lor comparativ cu proprigtile separate ale componentelor singulare.
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1.1.2. Materiale compozitegi nanocompozite

Materialele noi, care inglobeazcungtinte avansate, aduc noi fuionalitati si
performane, fiind considerate factori critici pentru inovagiepentru dezvoltarea tehnologicEle
asigus dezvoltarea duralilsi competitivitatea pe pia, tocmai datorit acestei multifungonalititi
ce Bi gasesc aplicgi in majoritatea ramurilor industriale, mai ales Gele cu rol esel asupra
societitii: medicina, construgi, sigurana si protegie.

Stiinta materialelor compozitgi nanocompozite a aput din necesitatea unor studii
multidisciplinare, pornind de la faptul @laborarea acestora este comple@ondiiile de operare n
care aceste materiale trebute fanaioneze sunt severe, proptigle fizico-chimice, magnetice,
electricesi mecanice sunt influeate de compatibilitateai modul de dispunere a elementelor
componente.

Efortul oamenilor dstiinta se orienteazcatre materialele noisi implicit asupra tehnicilor
de prelucrarai proiectare analitic a elementelor active necesare praiucacestora. Studiul unor
tehnologii au scos la ivealca acestea ar putea fi aplicate la dcardustriak pentru avantajele
economice, performaasi simplitatea proiedii.

Din punct de vedere istoric, conceptul de mates@hpozit este foarte vechi. In Egiptul
antic aramizile de argik erau consolidate cu paie; la Muzeul Britanic dondra, este expus un vas
de depozitare din perioada merovingienilor 900 dietpe teritoriul Sagei, realizat dintr-un material
format din fib&i de stich intarita cu o Bsina, ceea ce ar corespundeaastunui compozit de tip
rasina epoxidic@ consolidai cu fibra de stich.

Materialele compozitgi nanocompozite sunt materiale formate din@dsau mai multe faze
la scai macroscopit a aror performars si proprieiti sunt destinate a fi superioare celor ale
materialelor constituente, taanénd independent. Una dintre fazele constitueste discontiny
rigida, numindu-se de "ranforsare”, iar faza cortjntu rigiditate mai sizuta se numgte matrice.
Uneori, datorii interagiunilor chimice ale altor efecte de prelucrare,rapa faz suplimentat -
interfaza - la interf@ dintre ranforsaregi matrice. Ex: Wiskersurile sunt fibre formate din
monocristale filamentare, cu diametre cuprinseeifii 5pum si lungimi If < 500m, foarte scurte #
10 mm sau scurte cu If = 10-25 mm, ori lungi (IfA28), ohinute din diferite materiale: stil
carbon, carburi de siliciu, bor, safir, alufjrteramid, metale feroasg neferoase, textile, azbest,
poliamide.Roving-ul este o configutée a fibrelor de stid okxinuta prin risucirea tronsoanelor 1, 2,
3. Fiecare tronson poate fi constituit din 6 &1204 monofibre lungi de stiglcu diametrul intre 8
si 14 um, dispuse paralgl netorsionat, unite intre ele cigini [Suciu V. and Suciu M. V., 2008].

Brent Strongsubliniaz ca ,materialele compozite sunt identificabile macimsic, aceasta
insemnéand & materialele sunt difer¢iate la nivel molecular, au proprigt diferite si sunt
separabile mecanigi proprietiti mecanice insuficiente pentru aplicéigh-tech.

1.1.3. Defintia materialelor nanocompozite

Definitia materialelor nanocompozite s-a extins semnificaéntru a cuprinde o varietate
mare de sisteme, cum ar fi materiale unidimensenaidimensionale, tridimensionage amorfe,
realizate din componente distinctg diferite, amestecate la s@&amanometrig. Materialele
nanocompozite sunt aranjamente de fibre continue dsacontinue, compuse din: agentul de
ranforsare (ranforsant) care asijuezistema mecanig; matricea (polimer,agina organic) in care
este cufundat ranforsantul, asigprotecie chimic si da forma piesei dorite.

Nanocompozitele cuprind o varietate de sisteme:, unt, tri-dimensionalesi materiale
amorfe ale &ror componente au proprigit diferite (morfologie, structd) si dimensiunile
particulelor materialului de armare este de ordinahometrilor. Astfel, se oln materiale cu
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proprieti unice: claritate opti rigiditate, rezistegd mecanid si chimica, permeabilitate reddda
apa, gazesi hidrocarburi pot fi ignifugate n orice clade rezisteta la foc.

Pentru substrat, nu numai un material apropiat galéctat, dar in acelaimp tratamentul
suprafgei Tnainte de acoperire este foarte important, rpeat obine cerinele impuse asupra
propriettilor mecanice, chimicgi structurale ale acoperirii.

Materialul de acoperire va fi selectat in luminaessftilor propriettilor functionale, de
exemplu: rezistga chimia, reyistena la uzui, cerine decorative, proprigfi electrice etc. Astfel,
in Figura 1.3. [Benea L., 1998] se ilustreazseletia unei acoperiri cu apliga pentru uzui si
combinad, uzut plus coroziune ce este dependeaid modul de uzérsi mecanismul de coroziune.
O astfel de incekri de clasificare a numeroase procese de acoperistente agvi este dificik;
totusi dupa tehnologiile de ofinere acestea pot fi clasificate astfel:

. lde deteri Proprietatile dorite ale Sistemul de acoperire
Mecanismul de deteriorare acoperiri recomandat
scazut
Aderenta Puterea de forfecare
uzura

\¥ Acoperire
? Substrat
Abraziune Duritate
Uzura Acoperire
Substrat
Aderenta + Rezistenta la rupere
Oboseala \ Acoperire
Substrat
Aderenta, abraziune, uzura, | Comportare pasiva Strat pasi
coroziune, oxidare electrochimica puternica Acoperire
Substrat

Figura 1.3. Propriefitile unei acoperiri necesare pentru utilizarea ladjzzoroziunesi oxidare.

Avantajele dimensiunilor nanometrice

- Structurarea materiei la nivel nanometric esteeneda pentru sistemele biologice;

- Nanotehnologiile vor permite plasarea wunor digpaz 1in interiorul celulelor;

- Nanotehnologiile vor permite crearea de noianale folosind metode auto-structurante, @dup
modelul celor din natar

- Raportul suprata/volum foarte mare caracteristic nanostructurileiface ideale pentru apligia
Tn domeniul materialelor compozite, ngibar chimice, elibedrii de medicamente, staxgi
energiei.

1.2.Electrodepunerea nichelului

Ohtinerea de noi materiale cu propéietsuperioare surpriritoare este un domeniu intr-o
continwi dezvoltare ce se extinde rapid in multe domenwé& cum ar fi: tehnologii aerosgale,
microelectronid, tehnica nucle@r tehnica de constrtie medicai a implanturilor, catsi Tn
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industria chimid, industria naval, industria de automobile, industria materialeljporsive mai ales
n cele cu rol eseial asupra sociétii: medicim, construgile, sigurana si protegie. Proprieitile
nanocompozitelor depind nu numai de progtiet componentelor, csi de morfologiesi de
propriettile de interfgi pe care acestea trebuiels aili. Lucrarile experimentale de specialitate au
demonstrat & teoretic, electrodepunerile compozite segirolcel mai gor dintr-o soltie de
nichelare [Tomaszewski T. W., et al., 1969]. In rica& de nichel pot fi incorporate orice fel de
particule si oxizi pentru scopuri diverse, prin electrodepengyot conduce la Tmbatitirea
propriettilor, acestea putand fi sintetizate utilizand tehsaurprinzator de simplg necostisitoare.

in literatura de specialitate studiul materialedompozite in matrice de nichel se #sgsc in
lucrarile lui Guglielmisi colaboratorilor [Guglielmi Nsi Icardi G.,1970; Guglielmi N., 1972;], care
studiaz in special mecanismul codepunerii Ti€) modelarea matematica acestuia. Wagner
colaboratorii [Metzger W., et al., 1970; Wagner ¢.Speckhardt H.,1980], studiazefectul
codepunerii oxidului de aluminiu asupra tensiunilderne in acoperirile compozite in matrice de
nichel si asupra duritii straturilor compozite ofinute. Oxidul de aluminiu codepus in nichel nu
influenteaz tensiunile interne ale straturilor compozite, daste duritatea.

Peste 30 de metale incluzand cromul, nichelul, kkebaurul, argintul, cuprul etc. pot fi
obtinute wor prin depuneri din sotii apoase. Fiecare dintre aceste materigilgdsesc diferite
aplicgii pentru protetia substraturilor de cupru, aldnmsau oel, pentru uzur sau coroziune,
proprietti electrice speciale sau pentru deciowrda. Componentul ce urmeaa fi acoperit formeaiz
catodul intr-o celul electric in care anodul este format din metalul de acoperir

Depunerea electrochindica nichelului repreziit un proces importangi diversificat, de
procesare a supraétor. Importama sa comerciala poate fi apredigin cantitatea de nichel sub
forma de metadi saruri consumat anual pentru electrodepunere (nichelare) iar difiearea sa din
multiplele sale apligé. Aplicatiile electrodepunerii nichelului se Tmpart in tmiari categorii:
decorative, fungonalesi electroformatoare.

1.4. Aplicatii ale acoperirilor de nichelsi nanocompozite

Aplicatiile structurale ( mai ales in consttlig care necesitrezistemi specifié la coroziune
sau rezistegd mecanié@ sporié la temperaturi ridicate, gasesc aceste proprie&tesare in nichel si
aliajele sale. In fun@ de tipul de propriéti speciale ale aliajelor de nichel acestea se lpsifica
dupa cum urmedz - aliaje cu rezistivitate electdanare; aliaje cu fea termoelectromotoare mare;
cu coeficient de temperatual rezistivititii electrice mare; cu proprigt magnetice; cu dilatare
termic foarte reduf cu refractaritatgi rezistena la temperaturi Thalte; rezistéarmare la coroziune
si oxidare.

in funaie de domeniul de utilizare cel mai adesea acdfgerite nichelsi acoperirile
nanocompozite cu matrice de nichel, sunt recunestutindustria chimig farmaceutig, pentru
aparatura medicalsi de laborator, in industria alimemiardar mai ales in constriicnavale si
civile. Nichelul formeaz o pelicui de oxid protectoare ceea ce-l face interesantrypent
confegionarea monezilor, a tacamurilor, a obiectelor deodaiuni interioaresi unele elemente din
construdii civile.
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1.5. Caracteristicisi aplicatii ale fazei disperse
1.5.1. Nanoparticule de dioxid de titan

Acoperirile compozite cu nanoparticule de Tifthburatatesc proprieitile mecanice [Erler
F., et al., 2003; Li J.,et al., 2005; Low C. T.el al., 2006; Lampke T., et al., 2006; Lin C.Salet
2006; Sun X. J., et al., 2008; Thiemig D. and B&nd2008; Lampke T., et al., 2008;], cu un efect
autocataliticsi fotoelectrochimic [Norma R de Tacconi, et al.@2) Deguchi T.,et al., 2001].
incorporarea de nanoparticule Bi@tr-o matrice de nichel duce la formarea de swridine, in
timp ce tensiunile de trdane reziduale [Erler F.,et al., 2003] sunt maiuss| duritatea cste [Li
J.,et al.,, 2005; Lin C.S., et al., 2006; Lampkeel.al., 2006; Sun X. J. and Li J. G., 2007; Aal A.
Abdel, 2008; Thiemig D. and Bund A., 2008; Lampkeét al., 2008] rezistea la coroziune [Li J.,
et al., 2005; Aal A. Abdel, 2008] uzura [Sun X. Jsi Li J. G., 2007, Thiemig D., Bund A., 2008;
Lampke T.,et al., 2008] a straturilor.

Dimpotriva, Lampke et al. [Lampke T., et al., 2006] au ragorezultate discorcondante la
rezultatele prongitoare privind rezistenta la coroziune acoperirilkano-compozite Ni-TiQ
furnizate de al autori [Li J., et al., 2005; Aal A. Abdel, 2008].
in general, s-a observai,ccantitatea de particule de Tidncorporate crge odai cu craterea
concentréei de particule TiQ1n suspensie in electrolit.

De asemenea, s-a raportatocsédere a dimensiunii particulelor Ti@fecteai rezistema la uzu#

si coroziune (de pé&nla o dimensiune minifm 280 nm), intr-un mod pozitiv [Lampke T., et al.,
2006; Lampke T., et al., 2008]. In general, redeaedimensiunilor particulelor scade dontul
codepunerii particulelor in timp ce gte remarcabil tendia de aglomerare a particulelor, din cauza
energie de suprafa mare, in matricea metadic precumsi in electrolit [Erler F., et al., 2003;
Thiemig D.si Bund A., 2008]. Cercétile legate de acoperirile compozite Ni-%i@ demonstratac
procentul codepunerii de particule nanoparticulekte dificil de a fi controlate cantitativ. Astfeke
admite @ dimensiunea particulelor, dispersigprocentul de incorporare jaaan rol important in
procesul de electrocodepunege prin urmare, asupra proprigitor mecanice ale acoperirilor
compozite Ni-TiQ. In figura 1.6. este reprezerit@inagine SEM nanostructura de Biloma F. L.

et al., 2008].

Figura 1.@anostructura de Ti©

1.5.2. Aplicétii ale nanocompozitelor Ni-TiO,

Nanoparticulele de Ti©sunt bune semiconductoare cu stratul de nishe&ldica un bun
comportament fotocatalitic, un coeficient de frecaedus, buh rezistema la uzus, duritatesi
proprietiti bune ale stratului de protge la temperaturi Tnalte [Musiani M., 2000; ZhouNW, Lin
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W.Y. et al., 1997 et al., 1996]. Recent, acopericbmpozite Ni-TiQau fost studiate deitre muti
autori [Abdel Aal A., 2008.; Chena W., et al., 208panou S. and Pavlatou E. A., (2010); Spanou
S. Et al., 2009, Lajevardi S. A. and Shahrabi ZQ1Q)]. Cerceitorii au subliniat, Tn principala
pentru modoficarea proprigilor mecanice de suprafa consolidarea acestor acoperiri compozite
Ni-TiO, schimli atat morfologia céati textura in matrice. Aceste acoperiri au mari cggili In
contacte electrice, piese auto, circuite imprimangedecorative, accesorii pentru luniigi baie,
cilindrii motorului, supape de Tinaltpresiune, garnituri metalice, trofee, instrumentazicale,
industria aerospela, dispozitive medicale, ma#dn agricultus, in domeniul nucleagi materiale
magnetice pentru inregistrarea magrig@itark D., et al., 1997; Rastogi M. C., 2003; Gul Et al.,
2009].

1.5.3. Diamantsi nanoparticule de diamant

Diamantul si acoperiri nanocompozite pe azle nanoparticule de diamant sunt
considerate ca fiind materiale super abrazive mmelegdecét alte materiale. fdeproprietitile
excepionale ale diamantelor sunt bine cunoscute, edteildia se realizeze orice compon#nt
folosind doar praf de diamant. Acest fapt a neaestt crgtere a pigi cu compozitesi
nanocompozite in intreaga lume.

Ultra dispersatele particule de diamant (UDD) thtraatrice de nichel sunt ce in ce mai
atractive considerabil din punct de vedgimtific si tehnologic, de interes in virtutea propitdor
lor mecanice si tribologice unice, inclusiv durahai mare, coeficient mai mic de frecgreertia
chimica de a ataca [Venkateswaralu K., et al., 2006; Pasmmam M., 1997; Sheela Gi
Pushpavanam M., 2002; Addison C., 1997; Satgikuzuki K., 1984; Lee E. Gi Choi J. W.,
2001]. Yogodkinasi al. [Yogodkina L. M., et al.,, 1997] a studiat w&ttura, fizico-chimié si
structura compozitelor de Ni/diamagit Reddysi al. [Reddy V. V. N., et al., 200G]J Lukschandel
[Lukschandel J., 1978] a studiat proptigé electro mai ptin a acoperirilor de Ni- diamant. Abi -
Akar si al. [Abi-Akar H.,et al., 1996] au investigat efek gravitaiei asupra codepunerilor din
materialele compozite de mai sus. Sato et al. [Ratd Suzuki K., 1984] a studiat procesul de mai
sus pe o roata deatinare in timp ce Lee et al. [Lee W. H.,et al., 99% comparat co-depunerile
nanocompozitelor Ni-diamant de la curentul dirgqtulsul curentului.

Nanoparticulele de diamant sunt de mare impattam procesele electrochimice, deoarece
acestea modificstructura suprafei [Berkh O.si Eskin S., Zahavi J., 1994; HovestadshJanssen
L. J. J., 1995; Maurin Gsi Lavanant A., 1995].

Acoperirile compozite prin electrodepunere au fdadizate si dezvoltate pe scadargi in
ultimele decenii pentru diversele sale aplicateresante pe care le oferMulte cercetri s-au
concentrat asupra codepunerii de microparticule carburi de siliciu, oxizi, polimerisi
nanoparticule de diamant [produse de: Heyuan Zlmm@lanotechnology Co., Ltd, China]..

Figura 1.7. Nanostructura Ultra dispersatelor particule de
diamant (UDD)
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1.5.4. Aplicatii ale nanocompozitelor cu nanoparticule de diamant

Materialele bazate pe diamant ggpbe monocristalele de diamant au numeroase aiplica
diferite ramuri industriale. Se pot specifica Tn:

-aplicarii mecanice datoriat durititi mari se poate folosi drept ,nicovl (suporé
presiuni de panla 4,6x16 GPa). Este folosit drept material abraziv, larimstente deziat sau
gaurit foarte asctite si dure.

-aplicarii optice- se poate folosi diamantul ca material optic ideal datorid marimii
redusesi a costurilor ridicate este folosit rar (ex. faresoptice la naveta siaa Pioneer Venus).

-aplicarii termice datoriti conductivititii termice ridicate este folosit pentru transfeeare
rapich a cldurii, cel mai des in circuitele electronice cunsigiti mari de curent.

-aplicarii electronice n industria electronic materiale de tip diamanii acoperirile
diamantate preziatun interes atat in depunerile pe electrozgcht tehnologia semiconductorilor.

Capitolul 2

Caracterizarea proprietatilor structurale si functionale a nanofirelor de Ni-Co
obtinute prin electrodepunere

Introducere

S-a remarcat un interes deosebit in fabricarea rraller nanostructurate datarit
propriettilor lor fascinante, a fenomenelgr a aplicaiilor superioare comparativ cu materialele
comune. Materialele nanostructurate sunt materiede conin 0 microstructut, lungime
caracteristi& a acesteia cu dimensiuni la scde 0,1 — 100 nanometri. Microstructura se tefar
compoziia chimici, la aranjamentul atomilor (structura atofjci la marimea unui solid n trei
dimensiuni (macrostructura, microstructyratructura reticula). Printre efectele care controléaz
propriettilor materialelor nanostructurale se poate inclgidefectul de dimensiune (unde lungimea
critica a scalei ce corespunde fenomenelor fizice devongparabii cu dimensiunea carecteristia
blocurilor de construee a microstructurii); modifigri ale dimensiunii sistemului; schirab ale
structurii atomice; alierea unor componente (eler)ecare nu sunt miscibile in stare salgfsau
topita.

Sintetizarea, caracterizargaprelucrarea materialelor nanostructurate gparnui domeniu
deosebit de actual Tn curs de dezvoltare. Cercetargadezvoltarea ce se dasbam in acest
domeniu, pune un accent deosebit pe descopetitietifice din generaa materialelor cu
caracteristici microstructurale controlabile; percegarea preludrii in materiale ,bulk”, cu
proprietti tehnicesi functii tehnologice, precumgi pe introducerea de noi concepte cu privire la
dispozitivele realizate.

Studiul nanofirelor a devenit Tn ultimul timp o reaatragde pentru cercétori, datori& noilor
utilizarii ale acestora ca structuri pentru dispozitiveceionicesi optoelectronice. Mai multe tipuri
de nanofire au fost folosite cu succes ca deted®rgaz sau ca detectori biochimici. Nanofirele
metalice cu o structarstratificati au fost folosite Tn studiul magnetorezig@nSinteza de nanofir
prin electrodepunere folosind ca struétsuport celule nanoporoase de alutreste dezvoltat prin
controlul nanostructurilor adaptate nevoilor de lenpentare industriale.

Datorita interesului acordat deitte cercettori, tehnologia structurii provizorii de alundin
poroad reprezini un subiect de cercetare aflat intr-o cortirdezvoltare precunsi o idee

Fiz.Chim. COSOR (RUSU) Daniela Ecaterina 18



interesantai o baz comercial viabila. Cercetarea reprezinb provocare in domeniul materialelor
nanostructurate, domeniu aflat deja in plin av@ntlezvoltargi implementare.

Nanofirele realizate din substanferomagnetice simple, cum ar fi Fe, Ni, Co, aatfo
sintetizate prin tehnici de electrodepunere [Niel&c, (2000); Xu J., (2008); Tsai W. C., (2009)].
Proprietitile lor magneticesi propriettile magnetorezistive au fost investigateraportate intr-un
numar de luctri stiintifice anterioare [Vazquez M., et al, (2005); Fertafzd Piraux L., (1999)]

Sablonul de AAO este utilizat in general pentru imsska unor variéti de
nanostructuri,cum ar fi nanofirele. Dintre cele nmailte metode alternative folosite pentru a crea un
sablon poros in vederea gterii economice a nanofirelor, in acaasicrare filmele poroase de
alumini au fost folosite, deoarece sunt auto-organizaiei, gunt cilindricisi uniformi, iar diametrul
si distanta interpori pot fi modulate prin simple schimbariténsiunea de anodizare.

Aceasi metodi permite sintezae nanofire metalice prin depunere electrochiriricporii cilindrici.
Asadar, un nanofir poate fi realizat din materiglutompoztia doriéi ei, cu aliajul sau structura
multistrat.

Acest capitol se reféra progresele raportate in literatyrivind structura membranelor de
alumim poroad. Formarea ordonata celulelor nanoporoase de aluthica substrat ce este o
necesitate pentru apligige industriale din diferite domenii. Sunt prezatet sintetic cele mai
avantajoase procedee pentruimérea de nanocelule poroase de aldnpiin anodizaregi obtinerea
de nanofire in aceste structuri prin diferite metgalectrolti diferiti.

Cercetarea s-a realizat combinand expeaign expertiza a dou grupuri de cercetare, n
domeniul electrochimisgi stiinta materialelor, un grup de la Universitatea &ea de Jos Gala—
Romaniasi un altul de la Politehnica din Milano- Italia, eeficut obiectul de cercetare dintr-un
proiect PN [I-ID nr. 2290/2008 cu titlul ,Okrinerea de nanofire de nichel electrodepuse in
structuri nanoporoase de nanocelule anodizate de @& aluminiul

Se prezint sintetic aspecte privind @herea structurilor template de aluriporoad
(obtinute ca rezultat al unui stagiu de 4 luni la g colaboratoare Politehnica din Milano-
Italia,) si aspecte privind ainerea de nanofire cu referire indeosebi la naglefide Ni-Co
bariuferite obtinute in structura nanocelulelor de alutnamodizai (AAO).

2.3. Realizarea de nanofire in nonocelulele de aluma nanoporoas anodizata (AAO)

Fabricarea nelelor mari de nanoelemente ordonate, ultrafined(Rin sau mai mici),
monodisperseamane totgi 0 provocare. Sunt necesare studii mai sistematicgra proceselor de
inversare a magnetidi, incluzand efectele dinamicii asociate la #cale timp mid. Este de
asemenea deosebit de imporiaitelegerea efectelor de intetame din interiorul reelelor de
nanofire sau dintre telele de nanofire magnetigealte sisteme.

S-a remarcat un interes ridicat in fabricarea nedt#or magnetice nanostructurate datorit
propriettilor lor neobinuite in compat#e cu materialele de bazi datoriti aplicaiilor lor posibile
in Tnregistrarea magneilicu densitate ridicat senzori si alte mecanisme. Au fost dezvoltaterdis
tehnici de producere a materialelor nanoscalaretr®iele electrodepunerea este o tehsimpk,
ieftina si cu randament ridicaElectrodepunerea pe structuri provizojte(nplate”) prin care se
intelege electrodepunerea idugle naturale sau artificiale dintr-un strat izolade pe un
substrat conductor, ofep cale ieftid de fabricg@e a filmelor metalice de bazin unele cazuri
Cu structuri care nu se pot produce prin alte neetbtétoda electrodepunerii este capalde
producerea nanofirelor magnetice de tadialitate si a reelelor ordonate de nanofire cu
aplicabilitati dorite, incluzand nanofire cudnmi reproductibile in domeniu de 10 ngnretele care
pot fi extinse pe arii mari. De obicei exisinulti parametri variabili care pot fi folasipentru
Tmburatatirea proprieitilor nanofirelor, cum ar fi materialul, cristaliatea (policristalinitate, cristal
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singular, amorf), structura stratului singular, tistitatificat, geometria telei etc. Propriétile
magnetice ale telelor de nanofire sunt legate de dimensionalitat#auta a nanofirelor. Aceste
retele de nanofire magnetice pot fi folosite in diemplicaii viitoare, incluzand stocarea datelor de
densitate ridicat senzori miniaturali sau ecrane de emitere a campu

Realizarea de nanocelule de aluminiu (AA@y hinut de @tre Universitatea Tehnic
din Milano, Italia - reele de nanofire de nichel foarte uniforme folosisgumetoda depunerii
electrochimicealin electrolit tip sulfamape structuri provizorii reprezentate de nanocadelexid
de aluminiu poros (AAO) priranodizare [Cojocaru P. et al., 2010]. Nanofabriagsen metoda
autoorganizrii a atras muklt atenie datoriti faptului G a permis produ@ de mas fara folosirea
ustensilelor scumpe de litografiere, cum ar fiestatl de expunere la o #ade electroni. Alumina
poroad poate fi fabricat electronic prin oxidarea anodi@a aluminiului prin & cum ar fi metoda
autoorganizrii, retele de nanogiri ordonate de elasticitate foarte ridicau marimi de la cateva
sute la cateva zeci de nanomditriconsecifs, reeaua de nanagri format prin a doua oxidare
anodié expune o excelemtegularitate ca rezultat a supnaienitiale.

2.4. Aplicatiile nanocelulelor de alumiri poroasa

Mecanismul fornarii celulelor nanoporoase de aluriioca substrat ce apare ca o necesitate
pentru aplicaile industriale Tn diferite domenii tehni¢mta, care & testeze structurile nanocelulelor
de alumira poroad pentru aplicaile viitoare, adaptate cetielor pieii,ce pot fi reprezentate pentru:

- Tehnica noua de colorare a aluminiul8e imbu#tateste pitrunderea agentului de colorare n
porii aluminei prin folosirea de nanocelule compiaracu procesele clasice de colorare prin
anodizare, datotitfaptului & porii sunt descki pe toata lungimea. Beneficiilgtaptate sunt o mai
mare stabilitate Tn colorare in mediul de expugecerezistei sporit la incerdri mecanice

- Filtrarea. Nanocelulele de alumina por@agot fi folosite ca membrane filtrante pentru
purificarea apei/sange prin osmioaversi.

- Senzori. Prin umplereasi legarea porilor cu materiale metalice (electriceagnetice sau
catalitice) se urireste sinteza de noi senzori electromicile afsare.

CERCETARI EXPERIMENTALE. CONTRIBU Tl ORIGINALE
Introducere

Acoperirile de nichel c&i cele nanocompozite in matrice metalioktinute prin procesul
codepunerii cu diferite faze dispergeprocesele de electrocristalizare se stutiarens pe plan
internaional, Tn tara noastr cercelrile fiind mai limitate, dar concentrate pe cateyapuri de
cercetare, dintre care la Universitatea ,Bréa de Jos” din Gatia cu rezultate remarcabile.

Cercetarea igiata Tn lucrarea de doctorat a avut drept scop reai@ae straturi déli si
acoperiri hanocompozite in matrice de nichel, expentand doi electraii de nichel Wattssi
sulfamaj. Totodai s-a studiatsi optimizarea parametrilor de electrodepunere irdevea
identificarii factorilor care influereaz electrodepunerea de nichyls-au folosit diferite tehnici de
caracterizarai investigare a propriétilor straturilor electrodepuse. Concluziile finadgideniazi
rezultatele principale Tn realizarea depunerilonobel .

Capitolul 11l prezint compoziia electroliilor si condtiile experimentale, pregjyrea
suportului folosit pentru electrodepunere, tehriodxperimentale c&i echipamentele folosite
pentru caracterizarea straturiloniolite.

S-au realizat electrodepuneri d¢i si nanocompozitein matrice de nichel folosind
nanoparticule de TiQsi diamant. S-au utilizat electrglipe baz de sulfat de nichel, sulfamat de
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nichel, clorud de nichel etc. variind o serie de parametri deuu@du fost experimenta doi
electrolti de nichel Wattsi sulfamat realizandu-se acoperiri de nickiehcoperiri nanocompozite
cu diferite faze disperse: nanoparticule de ;Ti@ nanoparticule de diamant. Compaei
electroltilor testai catsi condtiile de electrodepunere sunt prezentat€abelul 3.1 Electroltii au
fost proaspt preparé din reactivi analitici cu Tnalt grad de purita@lerck p.a.)si folosind ap
bidistilatd., excepie facand electrolitul sulfamat ce a fost actiamat de la produdor industrial

italian.

Tabelul 3.1.Compoziia chimic si parametrii de electrodepunere pentru elegtrodistai

Electrolit Componemn Compng‘ia. Parametri de
’ electrolitului electrodepunere
NiSO,6H,0 09M temperatura 40-60°C
NiCl»6H,0 0,21 M i: 1-10 A-dn¥’
EL 1 H3BO3 0,48 M pH =4
Dodecil sulfat de sodiu (@H,sSQNa) | 0,35-1°M | timp: 900, 1800, 360G
7200 s
viteza de agitare: 300 rpm
Ni(NH2S0s),.4H,0 1,54 M temperatura 40-60°C
H3BO; 0,73 M i: 1-10 A-dn¥
£l o | Dodecil sulfat de sodiu (GHzsSQNa) 0,52.10M |pH=4
timp: 900, 1800, 360Gi
7200 s
viteza de agitare: 300 rpm
NiSO,-6H,0O 0,9M temperatura 50°C
NiCl,-6H,0 0,21 M i: 1-10 A-dn?
EL3 H3BOs 0,48 M pH=4
Dodecil sulfat de sodiu @H.sSQ:Na) | 0,35-10° M timp: 3600 s
Nanoparticule de Tig21 nm) 20-100g/I viteza de agitare: 300 rpm
Ni(NH2S0s)2.4H,0 1,54 M temperatura 50°C
H3BO; 0,73 M i: 1-10 A-dn¥’
EL4 | Dodecil sulfat de sodiu (@H,sSQ:Na) | 0,52.10M |pH=4
Nanoparticule de Ti©(21 nm) 20-100g/I timp: 3600 s
viteza de agitare: 300 rpm
NiSO,6H,0 09M temperatura 40-60°C
NiCl»6H,0 0,21 M i: 1-10 A-dn¥’
EL5 H3BO3 0,48 M pH =4
Dodecil sulfat de sodiu (@H,sSQNa) | 0,35:10°M | viteza de agitare: 300 rpm
Nanoparticule de diamant (70-80 nm)| 5 g/I
Ni(NH2S0s)2.4H,0 1,54 M temperatura 50°C
ELg | H:BOs 0,73 M ir 1 A-dmi®
Dodecil sulfat de sodiu (@H,sSQNa) | 0,52:1°M | pH =4
Co(SQNH,), 0,09 M viteza de agitare: 300 rpm
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3.2. Pregitirea suportului metalic

Pentru realizarea acoperirilor de nichel gda celor nanocompozite, o atendeosebit a
fost acordat pregitirii suportului metalicsi stabilirii unor condiii optime de realizare a procesului
de electrodepunere.

in oltinerea unor acoperiri metalice de bualitate este necedgpregitirea intiala a suprafei,
care influefeaz in mod direct: adergémsi uniformitatea grosimii depunerii, uniformitatealarii si
aspectului, apara pittingului sau a exfolierii, rezistenla coroziune, rugozitatgastructura cristalia ale
acoperirii, precungi caracteristicile importante ale metalului dezaz

Experimentele au fost efectuate folosind substraterrcupru sub forna de disc, circulare
(anodsi catod concentric) sau plane dupecesitate.

O atenie deosebit a fost acordat preditirii analitice a suportului metalic pe care s-au
realizat electrodepunerile de nichgl a acoperirilor nanocompozite. S-au efectuat mailten
experimendri de laborator, rezultdnd ca optime, dtoarele opena de pregtire ale fluxului
tehnologic: pregtirea mecanig (slefuire) folosind hartie abraziwde SiC de diferite granula(800,
1200, 2400Gsi 4000um) si spalate cu ap bidistilat, urmate de uscare cu aer sub presiune, supuse
apoi opergei de degresarea electrochithicu rolul de a fritura eventualele urme deagmi
aderente la supragsuportului).

Suportul metalic de cupru a fost imersat intr-celmi soltie alcaliri UNAR EL 63 (produs
comercial de la Schering Germania) la 3V si 0,2mM?dpentru 20-30 si activat la temperatura
camerei in solie de HCI 1N, cu scopul de a indega straturile de oxizi de pe suprgfanetalid,
apoi splate cu ap bidistilat si uscate cu aer sub presiune.

3.3. Celula electrolitica si modul de lucru

Acoperirile de nicheki nanocompozite cu matrice de nichel s-adirakt intr-o instalée
special de electroliz. Toate experimentele s-au efectuat utilizadnd olum de soltie in celula
electrolitica de 200 ml. Electrodepunerile s-au realizat prgpdnerea verticala electrozilor la o
distana de 20 mm unul f&a de altul. S-a utilizat ca electrod de lucréqote de cupru fixate intr-un
suport rigid cu o suprafaactivi pentru experimente de 2,26 Troentrate pe verticaki inconjurate
de un contraelectrod cilindric de nichel de puetatlicati (99,99%). Electrodul de calomel saturat
(SCE), a fost folosit drept electrod de referinElectrodepunerea a fost efectudblosind un
Poteniostat/Galvanostat (EG & G 263A model, SUA), fotasicurentul direct la o densitate de
curent (DC) cuprinsintre 1si 10 A-dm?, pentru o durata electrolizei fntre 900 — 7200 s.

Baia electroliti@ a fost mefinuta la valoarea de pH 4,0 + 0,5; pH-ul fiind ajustiaia
necesitate cu $50; 98%si 99,5% NaHCQ (p.a). S-au efectuatasuratori de pH pentru sotiile
electrolitice la prepararea lor, Tnaiiedupa finalizarea proceselor de electrodepunere, s-ksito
temperaturi de lucru de 40, 50, 60 + 1°C. Tempeaatu fost controldtcu un termostat Haake
(model GD1, cu o precizie + 1°C). Agitarea eledtublii a fost efectudt cu un agitator mecanic
pentru 250-300 rpm.

Pentru realizarea electrodepunerilor nanocompadtitdiamant comparativ ciNi pur, s-a
folosit electrodepunerea in electrolit Wgattsaplicand curentul direct (CD) electrodepunerea in
puls (CP). Parametri de depunere prin metoda pldsyrentru obinerea straturilor de nichai
nanocompozite Ni-diamant este prezehiatTabelul 3.2. utilizdnd acelg Poteniostat/Galvanostat
(EG & G 263A model, SUA).
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Tabelul 3.2.Variatia parametrilor utiliza pentru electrodepunerea prin puls electric (CP)

Frecvema p (H2) 0.01; 0.1, %i 10
Rata ciclului 0 (%) 10, 20, 5Gi 90
Sarcina electric Q (C) 150
Densitatea de curent i (AGm 5

3.4. Tehnici de investigare a supratelor
Introducere

Sunt utilizate tehnici fizice clasicg moderne pentru studiul materialelor nanocompogite
nanostructurate. Investigarea supralf constituie un aspect important in studieregppetitilor
acoperirilor metalice, a micrgi nanostructurilor metalice care prezininformgii privind
mecanismuluisi fenomenelor ce au loc in salky la electrodepunerea acestgraleasemenea in
studiul coroziunii. Metodele de analipentru suprafele solide, folosite intens, au fost cele de
microscopie optig (MO), rezultatele publicate nenumind intotdeauna cerégdrii, de aceea
microscopia electronic(SEM) a captat o dezvoltare mai mare. Metodeletehimice joag un
rol speciaki important n studiul proceselor de coroziune deoa acestea sunt in egeprocese de
natut electrochimid, iar parametrii ca potéial si curent pot fi nisurai rapid cu echipamente
electronice moderne [Benea L., 1998].

Pentru studiul coroziunii metalelogi a inhibitorilor acestora se cunosc metode ca:
polarizarea liniat, voltametrie cicli@ etc., care au intrat de mult in uzul comun al e@ritor si
sunt completate de alte metode noi, receriirida@ ca rezultat al performgator electronice.
Metodele moderne ofgrinvestigaii pam in domeniul nanometric, metodele combinand teleici
cunoscute cu cele de investigare lacéh ultimele decenii, Tn tot mai multe lucratiintifice sunt
amintitesi alte noi metode de analizombinate ex. AFMi XRD, a ciror utilitate a intrat deja in
topicul cercetrilor curente.

Tehnici de investigare si de studiere a supeéde utilizate in aceastucrare sunt:

3.4.2. Microscopia electroriicle baleiaj (SEM3i analiza de raze X prin dispersia energiei
(EDX)

3.4.3. Analiza prin difrage de raze X (XRD)

3.4.4. Microduritatea Vickers

3.4.5. Evaluarea rugoaiti

3.5. Comportarea straturilor realizate la coroziprie metoda LRi EIS

Capitolul 4

CONTRIBUTII LA OB TINEREA STRATURILOR ELECTRODEPUSE DE NICHEL DIN
ELECTROLIT WATTS

Electrodepunerea de Ni a fost efeciuatosind electrolitul tipiWatts(EL 1). Compozia
baii si parametrii de lucru fologisunt prezentate Thabelul 3.1.
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4.2. Influenta densifitii de curent

Densitatea de curent este un factor important datermidi omogenitatea depunesi
grosimea stratului depus. La o densitate de cumni (1-2 A-dnT), stratul electrodepus este
suliire iar electrodepunerea poate fi neuniférmigrarea ionig fiind sczuta, iar la o densitate
mare de curent ( de ex.10 A-dixdepunerile sunt rugoase, neuniforme, cu dendrite.

Au fost investigate proprigle straturilor de Ni electrodepuse efectuate lapii de
depunere variabili 900 s, 1800 s, 36Q0 respectiv 7200 si efectul datorat depunerii la dersitde
curent variabile 1, 2, 5i respectiv 10 A-dfi. Eficiena curentului este direct propimnak cu
densitatea de curegitrezultatele sunt prezentateRigura 4.1.

S-au olinut variaii semnificative n eficieta depunerii la dendgii de curent de 1 A-dfnsi
2 A-dm?, pentru toate temperaturile testat¢imp de depunere variabil. Pentru probele de elich
electrodepuse la temperatura de 40°C, randameniemaa de 95% au fost realizate de la o
densitate de curent de 2 A-dnPentru un timp inial de depunere de 900 s, randamentul este mai
mic (87,5%), comparativ cu taltimpi de depunere 1800, 3660 7200 s. Pentru depunerile la
temperatura de 5G, randamente mai mari de 95% au fost realizataipdrde la o densitate de
curent de 5 A-dify iar cele mai mari valori almute au fost la 10 A.df Pentru depunerile
efectuate la 900 s, eficigneste mai micpentru densiti de curent mici de 1 A-dfnfiind de 84,5
% si respectiv la 2 A-difi de 85,7%. Pentru a pbe randamente de depunere mai mari sau efectuat
si depuneri la 68C, aceste congi, neaducand toti modificiri semnificative. Dag timpul de
depunere este mai mare randamentele de depunereswnifNmai mari. Cu csgerea timpului de
depunere se consiatresterea randamentelogi depinde si de temperatura utilizat acestea
prezentand valori mai mari, pentru temperaturi ntacate.

4OOC 500(: 600C
< 100{ v ? ¥ é g 100{ ¥ ¥ £ 100] r : ¥
3 ; E Yy § E Y :
g 3 e
S o5 £ o] ¢ i E ool 4 ? i
g 3 3 4 900
b L] = 900s o - 900s o v . s
< £ 90 . 1800s g . 1800s
S 90 . 1800s £ g
2 3 3600's S g0l ; 3600 s
2 3600 s S g : 3600
u 2 . 72005 oo % v 72005 2 . .

854 .
— — . ———T I 7 85 : — —
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Figura 4.1. Eficienta curentului la depunerile dd in fungie de temperatar
si timp de depunere variabil: a) 40°C; b) 50°C; 0)®

4.3. Caracteristici microstructurale ale straturilor depuse

Suprafgaa morfologi@ a straturilor de Ni electrodepuse a fost eviddh prin microscopie
electroni@ de baleiaj (SEM). Imaginile SEM realizate pentoate depunerile de nichel indic
schimlari structurale semnificative in morfologia depui@riatunci cand sunt efectuate la diferite
densititi de curenti temperaturi diferite. Morfologia supraéor straturilor de nichel s-a modificat
esenial cu crgterea densitii de curentsi atunci cand crge temperatura mai mult de 40°C. Pentru
40°C se obse#vformaiuni cristaline submicronice la supréfaprezentand o structucolumnai.
Dimensiunea cristalelor cresc irimme odai cu crgterea densitii de curent Figura 4.2), ceea ce
este similar cu cegerea timpului de depunere. La 900 s sunt vizibilstale mici care la timpi mari
de depunere sunt comparabil mai mari. Dlacl A-dn¥ sunt vizibile structuri rugoase, la 10 A-dm
sunt vizibile cristale micki apar ordonate pe suprgdaelectrodepunerilor. Pentru densitatea de
curent de 10 A-dify care a fost valoare cea mai mare téstatint observate aspecte fine ale
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structurii. In cazul depunerilor la 5 A-dhse poate observa separarea de cristale distirarie lsine
delimitate Figura 4.3). Cristale formate la temperatura de 50°C tindes migoreze, iar la 60 °C se
obsenry cristale mici morfologic bine definite. Acest aspau este #strat in timp pentru depunerile
realizate la 10 A-difi Daci la 1 A-dn¥ sunt vizibile structuri rugoase, la 10 A-drse prezint sub
forma de cristale mici care sunt destul de ordonktgura 4.4). Asadar, cu crgerea temperaturii
morfologia depozitelor s-a schimbat semnificatiefa S. K. and Wilman H., 1971; Srivastava H.
K., 1995; Kaja S.,et al., 1986], in timp ce la 4G6@u olginut cristale rotunde ce pot fi vizibile
(Figura 4.2), la depunerile realizate la 50°€C 60°C au fost ofinute structuri de tip piramidal
(Figurile 4.3 si 4.4).

A)Figura 4.2. Bfrigura 4.3. Gigura 4.4.

Imagini SEM alestraturilor deNi in electrolitWattsla A) 40C,B) 50C si C) 60C
3600 ssi diferite densiiti de curent: (a) 1 A-df (b) 2 A-dn¥, (c) 5 A-dn¥, (d) 10 A-dnf

Structura straturilor de Ni electrodepuse din etdittWattsdepinde de parametrii de lucru,
cum ar fi densitatea de curemivariazi de la starea cristain(pentru densiti mici de curent) pana
la starea amoif(pentru densiti mari de curent). Pentru a reliefa aceste aspmetiost efectuate
investigaii prin difractie de radiéi X asupra structurii probelor.

Rezultatele analizei calitative cu raze X (XRD) lacadodepunerilor de Ni folosind baie
Wattsla 5 A-dn¥ pentru temperaturi diferité 3600 s sunt prezentateFigura 4.6.

Electrodepunerile realizate prezrgtructuri granulare cu o orientare intr-un plamepuic
(200)si un plan slab (111). Orientarea preféraste reprezentaprin analiza calitati¥ de raze X,
de raportul varfurilor 1(200)/1(111).

Dimensiunea medie a cristalitelor de nichel, catiutu formula Debye-Sherrer a variat
intre 70si 141 nm Tabelul 4.1).

111

200

3t Figura 4.6. Spectrul de difrage de raze - X
3 I W a electrodepunerilor de Ni ghute la 5 A-drf
g pentru 3600 s, la diferite temperaturi
2 L ===
l N

20 40 60 100

80
2 theta
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Marimea cristalitelor (nm)
Deviaia Deviaia Tabelul 4.1. Orientarea preferatsi
Temperatural - dooflaoo) | 1113 | Grandard| (200) | standard dimensunea cristalelor la straturil
(%) %) e_Iectrodepuse de Ni pentru 5 Adm
40°C 1,85 80 | +11,27 70| =£12,0p 5l 3600 s.
50°C 0,49 122] =970 78] =x114B
60°C 0,64 141 £9,30] 79| =114

4.4. Caracteristici mecanice

4.4.1. Masuritori de rugozitate

Rugozitatea cea mai mare a fost deternimantru probele electrodepuse la 40°C avand
valoarea de 0,48m timp de depunere de 3600 s. Din dete#nilim experimentale s-a observat c
valorile rugozittii de la probele electrodepuse delectrolit Watts scad odat cu craterea
temperaturii, acest aspect datorandgi$aptului c cristalele de pe supragastratului sunt mai mici
si datoriti prezemei unui proces de reducere autocatalitic, ce acefiito paralel cu procesul
electrochimic ce induce aleatoriu o contimucleaie pe cristaleKigura 4.7.).

o
o

[
3

£
£ os Figura 4.7.Corelaia Tntre rugozitate
gO-S- si temperatut pentru probele electrodepuse
2 02 I de Ni, timp de depunere 3600 s, in electrolit
01 Wattsla diferite temperaturi.
0.0 T
40 50 60

Temperatura ( 0C)

4.4.2. Masuratori de microduritate

Cel mai important parametru pentru straturile megatle nichel ofinute dintr-un electrolit
Watts este densitatea de curent a procesului de eleginodee. Influeta parametrilor precum:
temperatura, timpul de depunegerespectiv densitatea de curent, cu privire laradaritatea
probelor de nichel gmute pentru 900 s, 1800 s, 360Gigespectiv 7200 s, sunt prezentate in
Figura 4.9.

Masuiatorilor de microduritate au indicat valori meditri@ 154,6 — 433,9 HV. O tendinde
crestere sau de ddere a durittii a fost observat cu timpul de depunere in gtere,si abaterile
standard ale &suratorilor a fost intre 17,2 — 47,2 HV. In litarea de specialitate valorile
microdurititii peliculelor nichelului pur din electrolit Wattsunt 130-200 HV, depinzand de
condiiile de lucru [Schlesinger M. and Paunovic M., 2P00

in cazul depunerilor realizate la 40°C microdugtatstraturilor descge cu creterea
densititii de curentsi cu craterea temperaturiF{gura 4.9), excepie facand depunerile realizate la
5 A-dm? pentru 7200 s unde s-a inregistrat valoarea céanaa a durittii (468,6 HV). Cea mai
mica valoare s-a pit la probele electrodepuse la 10 A-dpentru 1800 s (174,8 HV)igura 4.9.

a). La straturile de Ni aiinute la 50°C preziit aceesi tendina de crgtere a microduritii cu
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descreterea densitii de curent. Astfel, microduritatea straturiloreefrodepuse la 50°C variaz
ntre 311,5i 174,9 HV. Cea mai mare valoare a microdiiiiis-a Tnregistrat la 5 A-dfpentru 900
s, iar cea mai micvaloare a indicat la 10 A-dfrpentru 1800 sRigura 4.9. b).

La temperatura de 60°C microduritatea probelodécat erori mai mari in intervalul 154,6 —
355,2 HV, cele mai mari valori fiind abute la densitate de curent mai mare, Th spguégitru
5 A-dmi? (Figura 4.9. 9. In acest caz, tendim de sadere a microduritii straturilor este fstrati
pentru toate timpurile de depunere testate.

a) 40°C = 900s b) 50°C
504 o 1800s ‘4501 . 900s C) 60°C = 900s
3600 s 1800s 2907 e 1800s
4004 . v 72005 400 : S
M 3600s 400 3600's
; 3501 @ . Al i % 350+ +« 7200 S, 3501 v 7200s
S300] m Ta00] & u z e
g s 4 5 v (] g a2 3001 ]
5%0] v ¥ g 2501 v ) o< 250] 2 -
8 200 ¢ 3 v3 v §
g 8 200 8200] ®
= 150 2 S
S 150 S 150 ]
100 . . . . .
100 r , . v ——100 . . . . .
o2 i‘EA dmz‘; 8§ 10 o 2 4 6 8 10 o 2 4 6 8 10
i (Adm 2) i (Adm?

Figura 4.9. Microduritatea depunerilor déi n fungie de densitatea de curent coresptoare la
diferite timpuri de depunere: a) 40°C; b) 50°C66jC

4.5.Comportarea la coroziune
4.5.1. Teste de polarizare potentiodinamic

Pentru straturile de Ni electrodepuse la densitdéeaurent de 1 A-dmsi 2 A-dn? (Figura
4.10) potenialul de coroziune s-a situat spre valori pozifiveona actig.
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Figura 4.10.Curbele de polarizare potedinamic comparative pentri electrodepus la diferite
temperaturgi evaluate duf 30 de minute de la imersie, in s@du
NaS0O, 0,5 M, la densitti de curent variabile.

in timp ce pentru straturile de Ni electrodepusd0aCsi 60°C la densitatea de curent de 1
A-dn¥, potenialul de coroziune (&) a fost constant avand valoarea de -304,6 + 2 eo¥parativ,
pentru straturile electrodepuse la 50°6G; B prezentat o valoare mult mai pozitoe 186,9 + 2 mV.
Toate straturile de nichel electrodepuse la 5 A/dentemperaturi diferite au indicat o schimbare a
valorilor Ecor de aproximativ £ 50 mV. Dupl oi de la imersie in solia testai este evidenta
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zona pasi¥ se affi in ambele dirgd, aria cea mai mare fiind pentru probele eleotqmase la 50°C

si Tn zona acti¥ pentru probele electrodepuse la 60°C. O eftee® poate observa pentru straturile
de Ni electrodepuse la 5 A-dpentru 40°C, avand cea mai migensitate de curent de coroziune,
fiind corelat cu structuk mai fina (Figura 4.2. g si microduritatea cea mai nii¢Figura 4.9. 9.

Se poate nmgne faptul @&, valorile R, sunt mai sazute pentru straturile de nichel
electrodepuse la 40°C in compiacu cele electrodepuse la 5Gi®B0°C. Straturile electrodepuse
la 50°C au indicat o vari@ a rezisterei de polarizare, in cazul in care s-a observabariscidere
pari la 4 ore dup imersie, urmdt de o cretere semnificati¥ la 6 ore, apoi scade la 24 e
mertinerea constaita valorii aproximativ 30 ore de imersie in s@u fiind timpul final a
masuratorilor. Straturile electrodepuse la 60°C se atesintr-o s@dere de Rla toate timpurile de
imersie Tn soltia de testare. Varia valorilor R, din datele de impedgnelectrochimié@ pentru
straturile electrodepuse la 5 A-drta cele trei temperaturi testate. Cele mai midonale R, au
fost intre 5,3 kOhm.cfsi 7,5 kOhm.crf acestea fiind pentru straturile electrodepuse fadin?.

Se poate concluziona astfel, rezisteta de polarizare a suprade metalice electrodepuse la
5 A-dmi? pentru 3600 s la 50°C este mai mare comparatirezistena de polarizare a celorlalte
probe, electrodepuse la 405idespectiv 60°C Tn acelgiacondiii de depunere.

Odat cu craterea timpului de imersie in solkel NaSO, 0,5 M (pH=2), se poate observa o
scadere a razei, in semicercurile din diagramele Nstgoeea ce indico sédere a rezisteai de
polarizare.

4.5.2. Analiza prin Spectroscopie de impeda# electrochimici

Pentru calculul rezisteelor de polarizare fs-au simulat datele experimentale utilizand un
circuit echivalent simplu reprezentatfigura 4.14. Acest circuit echivalent a fost propus pentru a
explica spectrele de impedarxperimentale [Lemoine L. et al., 1990].

Se poate e faptul @&, valorile Rp sunt mai deute pentru straturile de nichel
electrodepuse la 40°C in compi#acu cele electrodepuse la 5Gi®B0°C. Straturile electrodepuse
la 50°C au indicat o varii@ a rezisterei de polarizare, in cazul in care s-a observabariscidere
pari la 4 ore dup imersie, urmdt de o cregtere semnificati¥ la 6 ore, apoi scade la 24 gjie
mertinerea constadta valorii aproximativ 30 ore de imersie in s@u fiind timpul final al
masuitorilor. Straturile electrodepuse la 60°C se atesintr-o sédere de Rla toate timpurile de
imersie Tn soltia de testare.

' 50°C - ]3_(()) mi_n 60°C --10 mi}n
40°C ——=10min  40000- —=30 min 60000+ —o—30 min
i 1h 1h
-v-2h —~-2h
4h 45000 4h
-« 6h “‘E -« 6h
24h g e 24N
-e-30h 230000 — —e-30h
N
TR Sy 15000 s
py T g
'.‘m“\ E E"{"‘" f”'«ww""
0 2500 5000 7500 10000 0 10000 20000 30000 40000 0 15000 30000 45000 60000
Z (Qem?) Z (acm?) Z (Qcm?)

Figura 4.13.Diagramele Nyquist ale spectrelor de impedaentru straturile de Ni electrodepuse,
la temperaturi diferite: 40°C, 50°@€60°C, 5 A-drif si timpul de depunere de 3600 s
testate in solie NgSO,0,5 M
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Rp Figura 4.14.Circuitul echivalent folosit pentru fitarea

MWW datelor de impedaf R. reprezini rezistema electrolitului,

oAWNA— o WE masurat intre electrodul lucrgi electrodul de referi, R,
Re reprezind rezistema de polarizare sau transferul rezigen
{cre] la interfga electrolitului Ni/NaSQO,, CPE este un element

de faz constant.

4.6. CONCLUZII — Capitolul 4

>

Baia de electrolit Watts trebuie sa fie pregadistfel incat & respecte compaza specificai pe
tot parcursul procesului de electrodepunelieqiba pH-ul adecvat, constast sa fie purificat
Tnainte de folosita. Compoziia si pH-ul electrolitului trebuiesc controlate in anitenlimite
specifice, iar contaminaredibcu substate metalice, organicg gazoase trebuie prevenit
Controlul compoziei electrolitului este unul dintre cei mai impontiafactori, contribuind astfel
la o Tmbuitatirea calititii nichelului electrodepus.

Controlul calititii procesului impli@ merninerea concenttei constituiemilor principali Tntre
anumite limite specificate, controland pH-ul, temgterasi densitatea de curent meninand
puritatea soltiei de nichelare.

Controlul calititii electrodepunerilor presupune eliminarea defectedcoperirii, pregtirea
adecvat a substratului Thaintea electrodepunerii, ca tfelal testele aferente pentru verificarea
parametrilor specifiaa

Straturile de nichel au fost electrodepuse folosfettrolit Wattspentru diferite condi de
depunere: dengiti de curent, temperatui timpi variabili de depunere.

Modificarea parametrilor de electrodepunere a inthaglificiri Tn structurasi propriefitile
depozitelor. Randamente superioare au fosinote pentru dengiti de curent mai mari (5
A-dm?si 10 A-dm?) si timp de depunere mai indelungat (3600 s).

Imaginile SEM realizate pentru toate probele dehelicindicd modificiri structurale
semnificative pentru depunerile realizate la diéetemperaturgi densititi de curent.
Microstructura depozitelor indicschimkiri la modificarea densitii de curentsi a temperaturii
de lucru, astfel microduritatea straturilor estei m@ca pentru probele electrodepuse la
temperaturi mai mari de 50°€60°C comparativ cu electrodepunerile la 40°C.

Comportarea la coroziune a straturilor electrodeplepinde de parametrii electrodepunerii.
Electrodepunerile nichelului d@hut la 2si 5 A-dm? 50°Csi 3600 s au indicat cea mai kun
rezistemi la coroziune. Odatcu cragterea timpului de imersie in soikel acidi de NaS0O, 0,5 M,
rezuli o mai bui rezisteni la coroziune a probelor d&@B0 h de la imersie, Th conformitate cu
testele EIS.

Capitolul 5

CONTRIBU TII LA OB TINEREA STRATURILOR ELECTRODEPUSE DE NICHEL IN

ELECTROLIT SULFAMAT

5.2. Influenta densittii de curent

S-au olinut variaii semnificative n eficieta depunerii la densii de curent de 5 A-dihsi

10 A-dm?, pentru toate temperaturile testateimp de depunere variabili. Pentru probele de Ni
electrodepuse la temperatura de 40F@yra 5.1.9), s-au okinut randamente mai mari de 90%, cel
mai mare randament a fost realizat la densitateaudent maxim testad de 10 A.drf. Pentru
Fiz.Chim. COSOR (RUSU) Daniela Ecaterina 29



timpul de depunere de 3600 s la 1 A“dmandamentul este mai mic (90,5%), comparativ lgu a
timpi de depunere 900 s, 1800sis7200 s la curenti tesia Pentru depunerile realizate la o
temperatut de 50C (Figura 5.1.b), randamente mai mari de 99% au fostiraite pornind de la o
densitate de curent de 5 A-dmiar cele mai mari valori almute au fost la 1 A.dih Pentru
depunerile efectuate la 1800 s, randamentul celmnais-a olinut pentru densiti de curent mici
de 1 A-drif (91,7 %.) Pentru a ¢ine randamente de depunere mai mari sau efegtdepuneri la
60°C (Figura 5.1.9, aceste condi, neaducand modifigi semnificative.

a) b) c)

100 3 1004 % 100- i
X I I :
= é ¥ £ g ? < o8 i T
= 1 5 é
E 9% ERd 29 | 4
g & - 900 5 . . 900 & - 900
s % ¥ . 1800's 504 : . 1800s 5 944 i . 1800
= 3600 s © o] 1 3600 s
c 924 S 3600 s = i
g % v 7200s 5 92 ; . 7200 § 92 v 7200s
m 901 “u% 904 i 904

0 2 4,6 8 10 7 ; . : Y 0 2 4 6 8 10
T (A/dm 0 2 4. .6 8 10
(Adm™) i (A ) i (Wdm2)

Figura 5.1. Eficienta curentului la electrodepunerile Nein fundie de temperatér
si timp de depunere variabil a) 40°C; b) 50°C; c)®0

5.3. Caracteristici microstructurale ale straturilor depuse

Structura morfologi& a straturilor de Ni electrodepuse n electrdit sulfamata fost
evideniati prin microscopie electroriade scanare (SEM). Imaginile SEM realizate pentobgle
depunerilor de Ni direlectrolit sulfamatindica schimlari structurale semnificative in morfologia
depunerilor atunci cand sunt efectuate la difedensiiti de curentsi temperaturi diferite.
Morfologia suprafeei straturilor electrodepuse s-a schimbat cyterea densitii de curentsi a
temperaturii.

La 40°C se obse#vformaiuni cristaline submicronice la suprafaprezentand o structur
columnaé. Dimensiunea cristalelor gite Tn nirime odai cu crgterea densitii de curent Figura
5.2), ceea ce este similar cu giexea timpului de depunere, la 900 s sunt vizibilstale mici care
la timpi superiori de depunere, sunt comparabil maii. Dad la 1 A-dn¥ sunt vizibile structuri
rugoase, la 10 A-dffsunt vizibile cristale micji ordonate.

Pentru densitatea de curent de 10 A?divaloarea cea mai mare tesfasunt observate
aspecte fine ale structurii. In cazul depunerii5l A-dnf se poate observa separarea de cristale
mari, distincte bine delimitaté-igura 5.2.9. Cristale formate la temperatura de 50F@y(¢ra 5.3)
tind si se migoreze, iar la 60°C se obsereristale mici morfologic bine definiteFigura 5.4).
Acest aspect nu estégtrat in timp pentru depunerile la 10 A-@inDaci la 1 A-dn¥ sunt vizibile
structuri rugoase, la 10 A-dfrse prezirit sub forni de cristale mici care sunt destul de ordonate
(Figura 5.4.d). Asadar, cu crgerea temperaturii morfologia depozitelor s-a sdl@atrsemnificativ,
n timp ce la 40°C se dh cristale rotunde ce pot fi vizibile, la depuerniealizate la 50°Gi 60 °C
au fost olinute structuri de tip piramidaF{gurile 5.3 si 5.4).

Rezultatele la analiza calitafivcu radiatii X (XRD) a electrodepunerilor ddi folosind
electrolit tip sulfamat la diferite densiiti de curent pentru 3600 @ temperatura de 50°C sunt
prezentate Tirigura 5.5.

O textus relativ puterni@ (200) este asoctattu o granulge mare. Crgerea densitii de
curent duce la o cgtere in narime a cristalitelor. Acest fapt ar putea fi caexaluiei puternice de
hidrogen, de la interfa catod/electrolit in momentul gterii curentului de electrodepunere.
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Figura 5.240C Figura 5.3.50C Figura 5.0 C

Imagini SEM alestraturilor deNi Tn electrolit tipsulfamatla diferite temperaturi, 3600ssdiferite
densititi de curent: (a) 1 A-dif) (b) 2 A-dn¥, (c) 5 A-dn, (d) 10 A-dnf

200)
ain d)

) Figura 5.5. Spectrul de difrage de radidi X a
§ c) electrodepunerilor deNi preparate la diferite
S densititi de curent pentru 3600s850°C
= N b) a) 1 A-dn?, b) 2 A-dn¥, ¢) 5 A-dn¥, d) 10 A-dnif
=

aJd a)

20 40 60 80 100
2 theta

5.4.1. Masuratori de rugozitate

Determinarea valorilor rugoZiilor s-a realizat identic ca pentru probele eledtmise n
electrolitWattssi modul de lucru a fost prezentat in subcapitoldl=

0.6

[
3

0.3 Figura 5.6. Corelaia intre rugozitatgi temperatut pentru
probele deNi electrodepuse, timp de 3600 s, in electrolit
tip sulfamat la diferite temperaturi.

Rugozitatea Ra[ pm]

40 50 60
Temperatura ( °C)

Rugozitatea (Ra) in cazul depunerilordieoktinute dinelectrolit sulfamatcreste odad cu
cresterea temperaturii, valoarea cea mai mare a rugiozibtinandu-se la probele electrodepuse la
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60°C A-dntsi 3600 s (0,51um). Infigura 5.6. sunt prezentate cele mai reprezentative valoriimed
obtinute pentru electrodepunerile Ne din electrolit sulfamat

5.4.2. Masuratori de microduritate

Microduritatea straturilor csge cu creterea densitii de curent, de la 1 A-dfnsi 2 A-dm?
pentrucele obinute la timpul de electrodepunere de 720§l scade wor in cazul in care timpul de
depunere scadé&igura 5.8.8. Mai mult, se poate observa ealorile microduridtilor tind si scad
odati cu creterea densitii de curent (pah la 10 A-dnf), independent de timpul de depunere
utilizat pentru electrodepunere. Straturilgiobte la 2 A-drif pentru 3600 s au indicat cea mai mare
microduritate (cca. 400 Hybs). Acest fapt se poate datora unei supeafaai netede a straturilor
obtinute la 2 A-drif in compargie cu straturile ofinute la alte densitati curent (cum se poate vedea
in Figura 5.8.b). La temperatura de 60°C microduritatea probeldndicat erori mai mari in
intervalul 229,0 — 345,1 HV, cea mai micaloare a microdutitii s-a realizat la 5 A-dify 3600 s
iar cele mai mari valori fiind ainute la densitate de curent de 2 A§h7200 s. Figura 5.8. 9.
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50%C 0 . 900s
20% " 900s b) . 180050) 60°C « 1800s
a) e 1800s 3600s 3600 s
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Figura 5.8. Microduritatea depunerilor déi in fungie de densitatea de curentimpi de
electrodepunere variabili: a) 40°C; b) 50°C; ¢)®0°
5.5. Comportarea la coroziune

5.5.1. Teste de polarizare potentiodinamic

50°C 60°C
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Figura 5.9. Curbele de polarizare potentiodinamammparative pentrii electrodepus pentru
densititi de curent variabilgi la diferite temperaturi, evaluate dup0 min de la imersie in sala
N&S0,0,5 M

R, scade cu ckterea timpului de imersigi densitatea de curent la care probele au fost
pregitite. Din nou, o excejfe de la acest comportament se obséavprobele obnute la 1 A-drh
astfel, se poate observa probele testate la 2 A-dii 5 A-dnf expuse irFigura 5.9. prezinti cea
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mai buri rezistema la coroziune, in termeni de poteth de coroziune, rezultatul fiind atribuit
structurii compacte.

5.5.2. Analiza prin Spectroscopie de impeda# electrochimici

Se poate observd cezistema de polarizare pentru probele testatgteredai cu timpul de
imersie Tn soltia testai.
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Figura 5.12.Diagramele Nyquist ale spectrelor de impedaentru straturile dbli electrodepuse
la 3600 ssi diferite densiti de curent: 1 A-dff, 2 A-dm?, 5 A-dm?si 10 A-dm?
testate Tn solie N&SQ, 0,5M la 50°C

Pentru probele depuse la 40°C cea mai mare vakaezistetei de polarizare o prezint
proba electrodeptida 2 A-dnf ajungand dup 2 h, de la imersie la valoare de 28,33.¢nf. La
50°C o valoare reprezentatige observla 10 A-dni si anume 832,9 ®.cnf? comparativ cu proba
electrodepus si testali Tn acelesi condtii doar @&, temperatura de 50°C iar valoarep éste de
36,00 K2.cnt.

Rezistema de polarizare pentru straturile Neoktinute n electrolit tipsulfamatsi testate in
soluie Na&SO, 0,5 M crate cu densitate de curesgit cu timpul utilizat pentru electrodepuneri.
Pentru probele electrodepuse la 50°C, 10 A dRFigura 5.12), R, prezint o crgtere in 30 min
(pani la 118,0 K.cn?) si apoi scade in timp de o#rde la imersie in sofie, prezentand iar o
creste, ajungand dup2 ore la valoarea de 83,2Qlcnt.

Elementul de faz constant (CPE) cstee cu densitatea de curent folasipentru
electrodepunere cu exaep probelor depuse la 1 A-dnin acord cu rezultatele testelor de la
polarizarea potentiodinaniic
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5.6. CONCLUZII - Capitolul 5

S-au realizat electrodepuneri ¢ folosind electrolit tipsulfamat(industrial)si s-a studiat
microstructurasi testele de coroziune ale straturilor de nichecbdepuse la diferite dergitde
curentsi pentru timp de depunere variabil.

Urmatoarele concluzii paiale se desprind:

» Randamente superioare de electrodepunéde &u fost okinute pentru dengiti de curent
mai mari (5 A-drif si 10 A-dm?) si timp de electrodepunere mai indelungat (3600 s).

» Modificarea parametrilor de depunere au indus nidlifin structuél si unele proprietti ale
electrodepunerilor.

» Straturile deNi electrodepuse nu sunt semnificativ infltege de densitatea de curgntle
timpul de depunere, age parametri au un efect limitat asupra microsuwuct si
microdurititii straturilor ohinute.

» Microstructura straturilor d&li s-a modificat la schimbarea cotidhr de electrodepunere
stabilite. Astfel, cristale mici de nichel sautiolot la densiti mici de curent. O structar
mai compact si mai dut s-a obinut la denstti mari de curengi prin urmare, acoperiri mai
compactesi uniforme ale straturilor de nichel prezingi proprietiti mecanice mai bung
anticorozive.

» Nichelul crate preferetial dup diregia cristalografi@ (200), atunci cand este electrodepus
in electrolit sulfamat Cu toate acested alte reflexe au fostagite in spectrele XRD la#g
diregia (200), ceea ce dovede policristalinitatea straturilor de nichel. S-avddit &
dimensiunea cristalelor, straturilor de nichel ast finfluenate de condiile de depunere.

» Microduritatea straturilor este mai rdipentru straturilor ofnute la densiiti mari de curent.
Microduritatea straturilor este mai miipentru probele electrodepuse la temperaturi mai ma
de 50°Csi respectiv 60°C comparativ cu celetioloite la 40°C.

» Metodele de polarizare liniaLP) si spectroscopia de impedan(EIS) sunt tehnici foarte
adecvate pentru caracterizarea comportamentubtusior metalice din punct de vedere al
reactivititii lor electrochimice, iar in cazul straturilor dgchel ohinute din electrolit
sulfamat comportarea acestora depinde in maisum si de condiiile de electrodepunere.
Studiile de coroziune s-au realizat in s@uacidi de NaSO» 0,5 M (pH 2) indicand
dependeta rezistetei la coroziune de parametrii electrodepunerii.

Electrodepunerile dali realizate in electrolit tigulfamatobtinute la 2 A-drif si 5 A-dm?,
50°Csi 3600 s-a indicat cea mai hurezistemi la coroziunea studiafn electrolit acid.

Prin craterea timpului de imersie comportarea in gelilgS0O, 0,5 M, se realizeazo mai
bura rezistema la coroziune datotitpasivarii acestora.

Nichelare este fologitpentru a acoperi piesele de echipament chimianawoibile, biciclete,
instrumente medicale, articole de uz casnic, insénte de risuf, gravura placilorgsi
stereotipurilor, precungi piese care sunt utilizate sub sarcini moderateondiii de frecare
uscail. Acoperirile de nichelsi pierd o parte din situcirea lor infiala de- a lungul timpului.

vV VWV VY V
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Capitolul 6

CONTRIBUTII PRIVIND REALIZAREA PRIN ELECTRODEPUNERE A UNOR
ACOPERIRI NANOCOMPOZITE IN MATRICE DE NICHEL CU FAZ A DISPERSA
DIOXID DE TITAN

6.1. Condtii experimentale

Studiul propus se reféta realizarea unor acoperiri nanocompozite cu paricule de TiQ
n matrice de nichel folosind doi electtolip Wattssi tip sulfamatoktinute prin electrodepunere,
condiiile stabilite au fost prezentate Tmabelul 3.1.electrolit EL 3si EL 4 (subcapitolul 3.2.).

6.2. Influenta densittii de curent

Relaia intre efectul codepunerii nanoparticulelor d®;Tin matricea de nichagl condiiile
de depunere sunt prezentatéigura 6.1., pentru electrotii testai. Incorporarea nanoparticulelor a
variat intre i 15 vol% TiO, depinz&dnd de compa@& electrolituluisi densitatea de curent apligat
Maximul de incorporare a fost de 15 vol% 7i@ cazul Eii sulfamatde nichel, la densitatea de
curent de 5 A/dfmsi continutul de nanoparticule de 50 gffigura 6.1.9. In comparde cu
electrolitulWattsin aceleg condiii de depunere, camutul de faz disperd (FD) a fost de 12 vol%
(Figura 6.1.b)

—=—20gI'TiO, —=—20gI'TiO,

e A 4
*—50gI'TiO, —e—50gI'TiO,
100 gI'TiO,

100 gi*TiO, ] S
/*\ ] / %
/ /i\i . _— e
/ 4

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Densitatea de curent (A/dm 2) Densitatea de curent (A/dm 2)

PR B
N O» O
N 1
PR B
N> O
1

i

o
1
i
o

% FD in strat
% FD in strat

'

N EN o o
N N 1 N

N EN o o
N N 1 N

Figura 6.1. Dependeta intre corinutul de TiQ n stratsi concentréia de TiQ in electrolit pentru
diferite densiiti de curent a) electrolivattssi b) electrolitsulfamat

6.3. Caracteristici microstructurale ale straturilor nanocompozite Ni/TiO, electrodepuse

Cercetrile experimentale s-au axat indeosebi pe studiaperirilor nanocompozite avand
ca faz complementar dioxidul de titan la diferite concentiidn electrolit: 20, 5Gi 100 gI* TiO».

Morfologia depunerilor a fost realizaprin microscopie de scanare electranif8EM). Un
studiu comparativ realizat pentru acoperirile namogozite Ni/TiQ releva importante diferer@
morfologice pentru structura straturilor totute. Pentru acoperirile nanocompozite Ni/Ti{D
electrolit Watts obinute la densitatea de curent de 5 Affigura 6.2) continand 20 gf TiO, si
respectiv 50 gt TiO, in electrolit, peliculele nanocompozite prezirgtructuri sub form de
aglomedri mici de particule (,bondary”) la nivelul guntilor de nichel, iar particulele de dioxid de
titan sunt incluse sub forrde blocuri compacte de nanoparticule.
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Figura 6.3.Imagini SEM pentru acoperirile nanocompozite NoFobtinute:
in electrolit sulfamag) 20 gf* b) 50 gi*, 5 A-dni
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Acoperirile nanocompozite Ni/Tiobktinutedin electrolitsulfamat preziné o finisare mai
pronunata a granuléei ceea ce ar putea explica microditiié ceva mai mari ale acestor depuneri.

Structurile ce includ dioxidul de titan se preiistub fornd de ,ghemuri” (aglomeri mici
de particule de titan cu dimensiuni mai mici). Leoperirile nanocompozite conand 50 g in
electrolit includerea nanoparticulelor este difgigh, sunt mai multe ,ghemuri” (aglomar n
depunere, iar nichelul se prezisub forma unor cristale mari, bine definikggura 6.3.).

6.4. Caracteristici mecanice

6.4.1. Masuratori de rugozitate

in general, nanocompozitele de Ni/BiQrezint rugozitate sizuti In comparéie cu
straturile de Ni pur; prezem pulberii Tn strat modific mult rugozitatea acoperiririlor. Se remarc
faptul & rugozitatea probelor cu acoperire nanocompoalttinute n electrolit sulfamateste
superioai celor ohinute in electroliWatts(Figura 6.4. a)si b)). Rugozitatea optit(1,14um) se
obsent la proba electrodepaisn electrolitWattsohtinuti la 10 A-dm, 20 gi* TiO,, t = 60 min,

T = 50C, pH = 4 iar pentru probele electrodepuse in agiebendiii dar in electrolitsulfamatcu
100 gi* TiO, rugozitatea cea mai mare este de 1,88 pum.

a)

I 20 g/l TIO, b) B 20 g/l TIO,
1.4 =50 g/l TiO, 18 50 g/l TiO,
= . 100 g/l TiO, ' . 100 g/l TiO,
£1.2 1.6
&1.04 g
© —
Q [
g0. o
8 3
0. £
x S
[=2]
. 3
o

1 2 5

i (Adm?) i (Aldm ?)

Figura 6.4.Variatia rugozititii straturilor electrodepuse in futhe de procentul de faalisper4 din:
a) afetit Wattssi b) electrolitsulfamat

6.4.2. Masuratori de microduritate

in cazul acoperirilor nanocompozite Ni/Ti®e remart o cratere a microduriitii stratului
comparativ cu acoperirilafa strat nanocompozit (probe nichelate capitolede43). Microduritatea
stratului crgte cu procentul de faanclusa in stratsi cu densitatea de curent aplicaacest fapt se
explica prin faptul ca introducerea particulelor in margroduce tensionarea stratului compozit. Cu

cat exisi mai multe nanoparticule cu atat tensiunea in sirgte producand cegerea duriitii
(Figura 6.5. a)si b)).
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6.5. Comportarea la coroziune a straturilor nanocorpozite Ni/TiO;
6.5.1. Masuritori de polarizare potentiodinamica a straturilor nanocompozite Ni/TiO,
obtinute din electrolit Watts

Din datele experimentale pbute in soltiile testate se obset\ca potenialul de coroziune
prezint valoare mai negativpentru acoperirile ce au fost testate in s@l0,5 M NaSQO,, pentru 30
de minutesi valori mai pozitive pentru acelgaacoperiri in soltia de testare NaCl 0,5 M. Din
curbele de polarizare potentiodinathicea mai mare rezistende polarizare s-a realizat pentru
proba electrodepasa 5 A/dnf cu FD 20 git de 77,68 R.cnf in soluie 0,5 M NaCl dup de 30
min de imersie n sotia de testare. In safe 0,5 M NaSQ, dupi de 30 min rezistga de polarizare
este de 54,37¢k.cnt pentru proba electrodepuk 2 A/dnf cu FD 50 gi. Cea mai mig valoare a
rezistenei de polarizare Rs-a ohinut la 5 A/dnf cu FD 50 gi' de 9,34 R.cnt dupi 30 min de la
imersie Tn solte 0,5 M NaClgi in soltie 0,5 M NaSO, dupa de 30 min rezistea de polarizare de
35,43 I).cnt pentru proba electrodepuis 5 A/dnf cu FD 50 gf-.

6.5.2. Misuritori de polarizare potentiodinamica a straturilor nanocompozite NiTIO»
obtinute din electrolit tip sulfamat

Din datele experimentale pbute in soltiile testate se obset\ca potenialul de coroziune
are valoare mai negatipentru acoperirile ce au fost testate in g@l0,5 M NaSQO, pentru 30 de
minute si valori mai pozitive pentru acelgaacoperiri in NaCl 0,5 M. Din curbele de polariear
potentiodinamia cea mai mare rezistende polarizare a fost pentru proba electrodefug A/dnf
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cu FD 100 gt de 71,30 R.cn?, in soluie 0,5 M NaCl dup de 30 min de imersie in saoia de
testaresi Tn solutie 0,5 M NaSO, dupi de 30 min rezistaa de polarizare este de 62,8Q.&nf
pentru proba electrodepuls 2 A/dnf cu FD 50 gf-.

6.6. CONCLUZII - Capitolul 6

>
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S-au olinut si sau caracterizat acoperiri hanocompozite de RyT¢u proprieiti ca fiind
superioare matricii de bayz

in programul de cercat s-au utilizat doi electrdii diferiti tip Wattssi tip sulfamat, stabilindu-
se electrolitul care asigurparametrii optimi de realizare a unor nanocomoait matrice
metalic@ de nichel, cu aspestdistributie uniforma a fazei disperse (FD);

S-a experimentat drept fadisperd nanoparticule, formate din T¥Q21 nm), concenttale
fazei disperse in electrolit a variat intre 20- £00

S-au variat condiile de electrodepunere, precum densitatea de t(irgre 1 - 10 A/drf);

in cazul ACE din electrolit tip sulfamat Tn matride nichel s-au stabilit parametri optimi ai
codepunerii pentru .

Ni/TiOca fiind: FD 50 g/l , D = 5 A/df t = 50C, pH = 5, pentru 60 min;

Acoperirile nanocompozite au prezentat o distiduniforma in stratul compozit;

Proprietitile structurale ale nanocompozitelottiolnte au fost studiate prin microscopie optc
microscopie electronicsi au fost expuse inceiglor la microduritate, rugozitatgi a fost
studiat rezistema la coroziune;

Studiul suprafeelor morfologice a straturilor de Ni/T¥kCau aBtat ¢ nanoparticulele au o
influenta puternié@ asupra straturilor electrodepuse;

Proprietitile mecanice au fost studiate prin microduritateatgrilor nanocompozitg au indicat
cea mai mare valoare de 850 fohtinuta Tn cazul straturilor Ni/TiQin electrolit Watts;
Testele electrochimice au demonstratrezistea la coroziune a straturilor nanocompozite
Ni/TiO; ohktinute prin metoda electrochiniiceste superioar straturilor de nichelului pur;

Toate straturile nanocompozite realizate préziouni aderem - foarte bu# rezistemi la
coroziune;

Studiile efectuate pentru ACE Ni/Tiindica posibilitatea utilizrii eficiente a nanocompozitelor
n industria electrotehnicsi construgii de maini datorita compordrii superioare a acoperirilor
nanocompozite.

Potenialul de coroziune scade cu gierea timpului de imersie Tn sola de testare pentru
coroziune, aceasimburitatire a rezistetei la coroziune ar putea fi cauzat de structura fia a
acoperirilor nanocompozite comparativ cu stratudée nichel pur, precursi de incorporarea
nanoparticulelor de Ti€dn matricea metalic

Capitolul 7

CONTRIBUTII PRIVIND REALIZAREA PRIN ELECTRODEPUNERE A UNOR
ACOPERIRI NANOCOMPOZITE IN MATRICE DE NICHEL
CU NANOPARTICULE DE DIAMANT

7.2. Influenta particulelor

Nanoparticulele de diamant utilizate Tn electrodegiy in matrice de nichel au prezentat

grad mare de puritate (peste 96%) iar distrdbnanoparticulelor a prezentat o Bumiformitate Tn
matricea metalicdeNi. Cel mai mare procent de incorporare a fost ra@alad =10 %si v = 10 Hz.
Datele pentru procentul de incorporare a nanopdetar in stratul metalic prin curentul direct CD
este reprezentat Figura 7.1.1a6 =100 %.
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7.3. Caracteristici microstructurale ale straturilor nanocompozite Ni/diamant

Dupa cum se poate observa diigura 7.7. ca acoperirile hanocompozite prezirgtructus
cub cu fee centrate (CFC) cu oriemt diferite, ce au fost influgate de frecveg@a pulsului. O
schimbare a intengiii varfurilor de difragie ale nichelului au avut loc cu gterea ratei ciclului.
Acest lucru indié o rafinare de granui@ cu crgterea frecvetei pulsului aplicat.

v =10 Hz, d.c. = 10% v =10 Hz, d.c. = 90%

Figura 7.6. Imagini SEM aleacoperirilor deNi-diamant in electrolitWattscu:
a) cea mai micmicroduritate a depunerii (262 HV),
b) morfologia asocidtcu microduritatea cea mai mare a stratului (459 HV

7.4. Masuratori de microduritate

Masuiatorilor au indicat valori medii intre 210 - 334 H)éntru straturile electrodepuse de
nichel pursi 262,61 — 459,21 HV pentru straturile nanocompomt-diamant. Cea mai mare
valoare a microdudtii obtinutda pentru nichelul pur a fost la 0,01 Hzd.c 10%, iar valoarea cea
mai mici a microdurifti a fost realizat la 10 Hz si dc 90%, comparativ cu straturile
nanocompozitdNi-diamant unde sau amut valori mai mari la 10 Hzi dc 10% iar valoarea cea
mai mic s-a obinut Tn aceleg condiii 10 Hz si dc 90 %. O tenditda de crgtere sau de &dere a
microduriétii a fost observat cu frecvera pulsului iar abaterile standard alésuratorilor a avut

Fiz.Chim. COSOR (RUSU) Daniela Ecaterina 40



valori intre £10-38 HV pentru straturile de niclpelr si £21-47 HV pentru straturile nanocompozite
Ni-diamant .

7.5. Comportarea la coroziune
7.5.1. Teste de polarizare potentiodinamic

Pentru electrodepunerile nanocompoziteNdeliamant potenialul E.. este deplasat spre
valori mai negative f& de nichelul pur, ceea ce indio activare a acestor straturi in mediu puternic

acid Figura 7.12).

—=— Ni/di dupa 30 mi . :
& A2 - ':,', pﬁngi';té prigaik Figura 7.12.Curbele de polarizare _
49 - ,H:";Li“;i';;“fﬁ““ potentiodinami& comparative pentruNi

pur si nanocompozitele Ni-diamant
electrodepuse la densitatea de curent
5A/dn? si evaluate dup 30 minsi 1 h de la
imersie Tn soltie 0,5M NaSQO,

log I(mA/dm ?)

¥
i

v

-9 T T T T T T 1
-05 -04 -03 -02 -01 00 01 02

E (V vs SCE)

7.5.2. Analiza prin Spectroscopie de impeda# electrochimici

Straturile nanocompozite déi/diamant catsi straturile deNi pur au prezentat o rezistén
de polarizare in desatere du@ 30 ore de investigare. Potedul de coroziune s-a situat la E = -
0,21 Vsi a s@ézut spre valori mai pozitive in timp; aceatsa i@did o dizolvare actiiy cu reducerea
oxidantului (H). Diagramele pentru straturile nanocompozite de
Ni-diamantsi Ni pur sunt prezentate figura 7.15.si 7.16.

Din rezultatele otinute nu se poate face o evaluare atid@rccinetice care au logi nu se
poate considera un mecanism unitar pentru sisteompozit, fiind necesare studii mult mai ample.
Sistemul nanocompozit se difetzi atat ca mecanism de formare, gétca comportarea la
coroziune in electrolitul studiat.

Ni/diamant

6000 9 CD: 50C; i=-5 Aldm? Q=150 C = gg ?in
.

5000 an Figura 7.15. Diagrama Nyquist ale
T 4h spectrelor de impedgn pentru straturile
§ ] D nanocompozite de  Ni/diamant
N 3000 - v %omn electrodepuse, testate in g@u 0,5M

o] e NaxSO, la 5 A-dn¥ si timpul de depunere

e e de 3600s
o0 2 e o Fe “e.
1000 GART oo, TVt %,
A 0‘\ V"w 44 [}
0 lOlOO 20lOO , 3(;002 40lOO SOlOO 60lOO
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Ni pur —a=10 min
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7.6. CONCLUZII - Capitolul 7
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Sau realizat electrodepuneri nanocompozite de &dnt comparativ cu Ni pur prin G CP
pe substraturi de cupru in cotiddiferite de impulsuri de frecvel precumsi corelarea cu
perioada de timp necedar

Continutul de nanoparticule de diamant in matricea hegétade nichel crgte cu frecveta
pulsuluisi descrgterea ratei ciclului.

Rezultatele au demonstrat caportul invers propdional al frecverei pulsului @ suprafeele
morfologice ale straturilor electrodepuse sunt amogene.

Microduritatea si rugozitatea straturilor nanocompozite de Ni/diamau fost influerate
puternic de prezea nanoparticulelor in compaie cu straturile electrodepuse de Ni pur.

Prin aplicarea CP comparativ cu CD microduritatéatsrilor nanocompozite a creascut,
obtindndu-se valori mari ale microduitii la rate ale ciclurilor redusg frecvene joase.
Comportarea la coroziune a straturilortiobte reprezirit o prioritate pentru proprig&ile
materialelor noi, iar metodele moderne prin curlaldepolarizare poteidinamica si studiile de
impedara electrochimidé oferd informatii deosebit de utile despre cinetica ndéidar chimice la
electrod.

Studiile de coroziune efectuate n electrolit puitecoroziv (0,5M NaSO, pH 2) comparativ cu
electrodepunerile de Ni pur prin LP au relevat anportare bué in mediul coroziv a
acoperirilor nanocompozite, superidaepunerilor de Ni pur

Rezistema la coroziune a straturilor nanocompozite a crtesénd frecveta pulsuluisi ratia
inverss descrgte. Cea mai buhcoroziune a fost almuta pentru straturile nanocompozite in
condiiile realizate lav =10 Hz,6 = 20 % (20,3 R.cn? ) dupi o of de la imersie in sofia de
testare.

Se impun studii mai ample pentru elucidarea fenaioensi reagiilor cinetice, pentru
ntelegerea mecanismulgii a factorilor de influetd privind protedia anticorozid a depunerilor
nanocompozite Ni/diamant.
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Capitolul 8

CONTRIBU TII PRIVIND OB TINEREA STRATURILOR DE Ni-Co IN ELECTROLIT TIP
SULFAMAT

8.2. Caracteristici microstructurale ale straturilor de Ni-Co

Microstructura electrodepunerilor de Ni-Co a fogalaat prin microscopia electronicde
baleiaj. Imaginile SEM analizate indischimkiri structurale semnificative efectuate la densie
curent diferite Tn electrolit sulfamat. Astfel sedservat & morfologia acoperirilor s-a schimbat
odat cu crgterea densitii de curent aplicat (Figura 8.1.)

Straturile de Ni-Co preziato supraféi neted si compaci in comparge cu straturile de Ni
pur oltinute n electrolit tipsulfamatce au prezentat cristale de tip piramidal cum pragentat in
capitolul 5 Figura 5.3. a), b)si ¢)).

Figura8.1. Suprafata morfologicd

a straturilor de Mi-Coao la t = 50°C gi
3600 = la diferite densitat de curent
al 1 A-dm?; b) 2 A dm?

cia Adrm?

8.3. Caracteristici mecanice
8.3.1. Masuratori de rugozitate

In general, straturile de Ni-Co prezinb rugozitate margi aceast crestere se datoreéz
numarului de nuclee formate in centrul stratului congpiarcu straturile de Ni pur. S-a observat c
straturile olinute la densitatea de curent de 5 Aldarezint o rugozitatea medie J/R0,92 um)
superioai fati de cele realizate la densitde curent mai mici i 2 A/dm?.
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8.3.2. Masuratori de microduritate

Microduritatea straturilor este variahilindicand o sadere a valorilor cu aprox. 50 HV,
depinde de densitatea de curent. Microduritateatustior de Ni-Co crgte odai cu séderea
densititii de curent, cea mai mare valoare a microdtiria fost ohinuti la 1 A/dnf (489,5 HV) ,
pentru celelalte densit de curent aplicate valorile microdduitit sunt comparabileRigura 8.4.).
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8.4.Comportamentul la coroziune

Diagramele poteiodinamice pentru acoperirile nanocompozite testateariaia fazei
disperse in electrolit in sala 0,5 M NaSQ, si 0,5 M NaCl dug 30 min prezentate Tigura 8.5.

Din diagramele Tafel se poate obser¥gotenialul de coroziune pentru straturile de Ni-Co
testate in solie 0,5 M NaCl prezirit valori mai negative, (- 364.1mV) obute la 5 A/dn si valori
pozitive pentru straturile testate in acgsaluie electrodepuse la 2 A/c?r(r89.1 mV). Din curbele
de polarizare potelmdinamia s-a calculat rezist¢a de polarizare, astfel incat pentru straturile
obtinute la 1 A/dMR, este 1075.2 kOhms &fn NaCl 0,5 Msi 23.5 kOhms crin 0,5 M NaSQs.
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Figura 8.5. Curbele de polarizare potentiodinatcomparative pentru Ni-Co in electrolit sulfamat

la diferite densitti de curenti evaluate duf 30 minute de la imersie in
a) soluie NgSOy 0,5M ( pH 2)si b) NaCl 0.5M ( pH 5,5)

Din datele experimentale s-a observatcarentul de coroziune este 1.88/cm? pentru

acoperiri Ni-Co electrodepuse la 5 A/titestate in solie de NaCl 0,5 M iar in sofie de NaSQ,
0,5 M a fost obinuti o valoare mai mare de 38:A/cm? pentru straturi electrodepuse la 2 Afdm

8.5. CONCLUZII - Capitolul 8

>

>
>
>

Microstructura straturilor de Ni-Co electrodepuse qubstrat de cupru, s-a modificat adei
varigia densiitii de curent prezentand o structwompaci;

Microduritatea aliajului de Ni-Co prezinb sc¢idere odat cu crgterea densitii de curent, acest
lucru fiind asociat cu structura cristaluklimarimea cristalitelor;

Se remarz fatul & rugozitatea probelor de Ni-Co ¢te odai cu crgterea densitii de curent
aplicati, la 1 A/dnf fiind de 0,33um, ajungand la 5 A/dfrla valoarea de 0,92m;

Din datele experimentale bute n soltiile testate se obsef\ca potenialul de coroziune are o
valoare mai negativin cazul acoperirilor Ni-Co in saie 0,5 M NaCl la 5 A/drf(-364,1 mV),
excepie ficand proba electrodepuda 2 Al/dnf, care prezirt valoarea cea mai mare
electropozitid, (-89,1 mV), in timp ce in cazul tést in soluie de 0,5 M Ng&SO, se prezirit
apro><2imativ n acekd domeniu, valoarea cea mai mare fiind de -261,2 efttrodepusla 2
Aldm*.

Valorile rezisterei de polarizare au fost calculate din diagramelemiodinamice cu formula
Stern-Geary.

Rezistema de polarizare a straturilor de Ni-Co in 0,5M Na@#® valoarea cea mai mare la 1
Aldm? (1075,2 Kcn), Tn timp ce o valoare mica rezistetei de polarizare s-a ghut in cazul
straturilor de Ni-Co la 2 A/dftin soluie 0,5 M NaSQ; (23,5 Kcn).

Din datele experimentale se obsend viteza de coroziune este mai mare in cazul aadperi
de Ni-Co testate in saie 0,5 M NaSQ, si mai mici in 0,5M NacCl
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Capitolul 9

CONTRIBUTII PRIVIND OB TINEREA DE NANOFIRE DE Ni-Co Sl
Ni-Co FERITE DE BARIU IN ELECTROLIT SULFAMAT FOLOSI ND
OXIDUL DE ALUMINIU ANODIC (AAO) CA "TEMPLATE"

9.3. Oltinerea de nanofire de Ni-Cai Ni-Co ferite de bariu n electrolit sulfamat folosind
oxidul de aluminiu anodic (AAO) ca template

9.3.1. Rezultatssi discutii

Nanofirele de Ni-Cai Ni-Co bariuferite prezirit calitate morfologig si structurad ridicat
au fost olgnute in urma unor studii complexe exploratoric@ea ce priwge influenta condiiilor de
depunere asupra gGterii acestora (densitatea de curent, tempetationp, pH etc).

Curbele galvanostatice de electrodepunere au tiosgjistratesi comparate cu cele ghute
n electrolitul fara nanoparticule de fedt Mai dificil a fost observatnucleaia in pori in prezeg@a
nanoparticulelorKigura 9.4. A). Dupa 1h de depunere, au fosttmlute nanofire bine definite de o
lungime de aproximativ 10 microni, atat in alisenatsi in prezema nanoferitelor in electrolit
(Figura 9.4. Bsi 9.4. Q. Analiza compozionak a aktat formarea de nanofire bogate in nichel in
ambele cazursi o propotie semnificatid de ferit in structurile formate din saia care cotine
nanoparticule. Compaza medie a nanofirelor a fost de 82 wt% Ni + 18 w@ din electrolitul
fara nanoparticulelgi 78 wt.% Ni + 15 wt % Co. + 7 wt% fediitde bariu din solia care coftine
nanoparticule.

b=
-~

S

o

—— NiCo+1glL ferrite nanoparticles
——NiCo

Figura 94. A) E-t tranzitorii in
depunerea galvanostatic de
nanofire Ni-Co (reu), nanofire
I Ni/Co-ferite (negru), si imagini
SEM din nanofirele rezultate (B)
2 nanofire nanocompozite (C) 1n
membrana de alumin

Potential vs. SCE / V
S
S

incorporare de nanoparticule in nanofire, a indsstombare drasticin rispuns magnetic la
nanofirele de NiCo purFigura 9.6.): Anizotropia magnetica ridicata se obgepentru nanofirele
nanocompozite, cu axa paralelsor pe membrana si, apoi, perpendicular pe axa fimalws. O
crestere semnificati¥ a H, a fost observétatunci cand tamplet-ul este pti@anat perpendicular pe
campul magnetic (nanofire paralele la campul magneMai mult decéat atat, s-a observat o
remanem magnetid sporii atunci cand membrana este paralela cu campul rmegieeasi
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modificare in comportamentul magnetic nu este flaati pentru schiméiri structurale in matricea
Ni-Co, dar se obse#iypentru prezega nanoparticulelor magnetice in nanofirele nanoaxzite.

A)

M/ Ms

12 1.2

B)

0.8 0 a P

04

M/ Ms
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Figura 9.6. Magnetizarea in funie de cAmpul magnetic aplicat in plan paralel combrana (a}i

perpendicular (b) la cAmpul magnetic. A) nanofiredd, B) nanofire nanocompozite Ni-Co/

nanoferite

9.3.2. CONCLUZII - Capitolul 9

>

>

Membranele de aluminporoad auto-ordondt au fost fabricatsi utilizate casabloane in scopul
producerii nanofirelor de Ni-Co/bariuferite carefast ulterior caracterizatg analizate.

S-au olinut nanofire de inaltpuritate deoarece nu existarfuri de defragie pe oxizii lor din
analiza XRD. In completare, dingite de crgtere au fost prefergiale de-a lungul dirgei
cristaline (111) pentru N§i diregiei cristaline (002) pentru Co, care au fost attddncedrii
cresterii nanofirelor Tn interiorul membranelor de alimghporoas.

Prezema nanoparticulelor magnetice in depozitelgiralte in matricea Ni-Co influgeaz in
mod clar caracterul magnetic al nanofirelor, indwt&n comportamentsar-magnetic in cazul
n care membrana estgeaati paralel cu campul magnetic in timp ce comportamenagnetic
indus este semi-greu prin plasarea membranei peéiqéar pe campul magnetic.

Nanofirele magnetice hanocompozite realizate plecteocodepunere utilizand template-uri de
aluminm au dovedit propriéti diferite decat cele sintetizateard nanoparticule sau
nanocompozite Tn vrac. Rezultatele aciit demonstreaz posibilitatea de formare a
structurilor nanocompozite metalice la gcaranometrid, Thcorporand nanoparticule prin
metoda electrochimic Compozjia electrolitid si condiiile de electrodepunerea selectate,
agregarea nanoparticulelagi incorporarea secvéala a nanoparticulelor n dimensiuni
nanometrice in template—ul poros ce deschide nasppetive in domeniul de obere a
nanostructurilor magnetice cu prop#iemodulare.

CONCLUZII FINALE, CONTRIBU TII SI NOI DIREC TII DE CERCETARE
CONCLUZII FINALE

in lucrare se face o sinteeritica din literatura de specialitae privind:

» obyinereasi proprietarile acoperirilor nanocompozite

» obrinereasi proprietarile acoperirilor de nicheki nanocompozite in matrice de nichel;
» proprietarile si utilizarile straturilor nanocompozite in tehnologiile mode

* olrinereasi proprietarile nanofirelor de nichel electrodepuse in AAO.
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[. Studiile din literatur a efectuate pentru realizarea unor straturi elecpose
de nicheki de acoperiri nanocompozite permit formulareaatcarelor concluzii generale:

v' procesele electrochimice ofeo alternatii de ohinere a acoperirilor metalicg cele
nanocompozite ce au propegtsuperioare, unice materialelor componente;

v" Tn oltinerea unor straturi de nichgl nanocompozite cu matrice de nichel, o serie de
factori influeneaz oktinerea acestora, cum ar fi: natura compdai@nsi condtiile de
electroliz;

v proprietitile fizico-chimice ale straturi de nichgl nanocompozite cu matrice de nichel
(duritate, rezistega la uzu#, stabilitatea, rezistga chimia etc.) sunt
superioarematerialelor ghute prin procedee conveonalesi fac posibik Tnlocuirea lor
n industria automobilelor, avia, in medicid, electronid si protecie anticorozi,

v in literatura de specialitate se nieneaz unele ncerdri pentru explicarea unor
mecanisme de formare a acoperirilor nanocompodde,nu exist un model unanim
acceptat, careaexplice in totalitate complexitatea fenomenelaecu loc in procesele
de electrodepunere;

v' prin combinarea tehnicilor moderne de investigasuprafg¢elor este posibil un studiu
amanuntit al mecanismelogi fenomenelor care au loc n soé&u

Studiile din literatux referitoare la acoperirile déi-Co rele\a:
v' Electrodepunerile deNi-Co prezinti atat un interesstiintific cat si tehnic datori
propriettilor magneticesi corozive

Studiile din literatui referitoare la ofinerea denanofire de nichelrealizate n celule
nanoporoase de aluniin
v' nanofire de nichel realizate in celule nanoporadeselumiri oktinute prin anodizare
prezin& proprietiti electrice si magnetice specifice, cu rol important in tehnaleg
avansate
Studiile recente in domeniul electrochimiei inchahoparticulele de Ti&si diamant in diferite
tipuri de matrice, sub forinde electrodepuneri pe diverse suporturi metalicditerite tehnologii;
Electrodepunerile de nichglnanocompozite cu matrice de nichel sunt stugatdru reducerea
vitezei de coroziune la temperaturi nalte, Trmitagrea proprieitilor de baz ale suportului metalic
catsi in vederea aofnerii de materiale cu rezistgncrescul la coroziune.

[I. Studii experimentale realizate Tn lucrarea de doctorat ne-am conceogéaeirile asupra unor
straturi electrodepuse de Ni nanocompozite dmute Tn electrolit tipWattssi tip sulfamatsi
caracterizarea acestor straturi realizate au peswdtenierea urritoarelor aspecte:

1. Condiiile de ohinere a straturilor de Ni electrodepuse Tn elettttipl Wattssi tip sulfamat
cafsi cele nanocompozite folosind ca faze disperse pamicule de TiQsi hanoparticule
de diamant in matrice metalide nichel impun:

v Pregitirea preliminak a suportului de cupru pe care se realizedectrodepunerea,;
v' Optimizarea si respectarea a mai mulfactori de care depind procesele de
electrodepunere pentrutoierea unor acoperir calitative.

2. Cei mai importatn factori care concurla realizarea unor straturi electrodepuse dg Ne
acoperiri nanocompozite ih matrice de Ni sunturagi pH-ul electrolitului, condiile de
electrolizi (densitatea de curent, timpul de depunere, teryraralectrolitului, regimul de
agitare etc.3i concentrga fazei disperse.
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3. La electrodepunerea nichelu$ua materialelor nanocompozite s-au utilizat decéioliti

cu compodi chimice distincte, stabilindu-se electrolitulreaasigui parametrii optimi de
realizare a unor stratugi nanocompozite Tn matrice metalide nichel, cu aspesi distribuie
uniforma a fazei disperse. Regimul de electidzcare s-a lucrat: densitatea de curent de
1 A/dni, 2 A/dnt, 5 A/dnf si 10 A/dn?; temperatura de 40°C , 50C60°C, pH = 4 +0,2;
timp de electrodepunere de 900s, 1800s, 36D@200s, viteza de agitare a electrolitului de
250-300 rpm, concentia nanoparticulelor de Ti©20g/l, 50 g/lsi 100 g/l, dimensiunea
nanoparticulelor de 21 ngi nanoparticule de diamant de 5g/I, dimensiuneaparticulelor
de 70-80 nm.

4. Pentru acoperirile de nichel piicele nanocompozite eficiemcurentului crge cu crgterea

densiitii de curenti temperatura electrolitului.

5. Prin stabilirea valorilor parametrilor de process demonstratiosalorile ridicate ale acestora,
nu intotdeauna pot favoriza toerea unor acoperiri optime. Astfel, in urma aredbr SEM
realizate pentru toate probele de nichel iadnodificari structurale semnificative pentru
depunerile realizate la diferite temperatimlensitti de curent; microstructura depozitelor s-a
schimbat cu schimbarea de#igitde curenti cu temperatura de operare.

6. Astfel, cristale mici de nichel sautitut la densitti mici de curent (1 A/dfsi 2 A/dn¥). O
structuéi mai compact si mai dui s-au olinut la densitti mari de curent (5 A/dfnsi 10
A/dm?). Prin urmare, acoperiri mai compasteuniforme ale straturilor de nichel prezing
propriefiti mecanice mai bung anticorozive.

7. Valorile rugozittii straturilor de nichel pur sunt mai mari decéatlovde acoperirilor
nanocompozite, datoditformarii unui nuniir mare de centri de nucleere pririagarea fazei
disperse.

8. Microduritatea straturilor gimute in cei doi electraii testai (Wattssi tip sulfamat) este mai
mica pentru straturilor ofinute la densiiti mari de curent. Microduritatea straturilor estaim
mici pentru probele electrodepuse la temperaturi maii dea50°Csi 60°C comparativ cu cele
obtinute la 40°C.

9. Microduritatea straturilor nanocompozite realiz#in programul de cercet experimental a
fost cu valorile de 850 HyksTn cazul straturilor Ni-Ti@1n electrolit Watts;

10. Studiile de coroziune efectuate Tn eleittpalternic coroziv (0,5M N£&O, pH 2) comparativ
cu electrodepunerile de Ni pur au relevat o congwerbui in mediul coroziv a acoperirilor
nanocompozite, supericgadepunerilor de Ni pur

11. Metodele de polarizare liniati spectroscopia de impedarnehnicile folosite Th acedst

lucrare pentru caracterizarea comportanh@rstraturilor de nichel din punct de vedere al
reactivittii lor electrochimice, in cazul straturilor de n&tlokrinute Tn electrolitVattssi tip
sulfamatcomportarea lor depinde Th marésuia de condiile de electrodepunere.

12. Electrodepunerile de Ni thute la 2 A-drifsi 5 A-dmi?, 50°Csi 3600 s a indicat cea mai biun
rezistema la coroziune Tn electrolit tip Watgstip sulfamat.

13. Odai cu craterea timpului de imersie n solel NaSOy, a straturilor de Ni-Ti@Qrezulé o mai
bura rezistem la coroziune.

14. Cu timpul de imersie in soia de testare pentru coroziune, poi@nl de coroziune scade,
aceast imburitatire a rezistetei la coroziune ar putea fi cauzati de structura fia a
acoperirilor nanocompozite comparativ cu stratuddenichel pur, precuri la incorporarea
nanoparticulelor de Tigdn acoperirile nanocompozite.

15. Studiile de coroziune pentru acoperirile namgoozite Ni-diamant, s-au realizat in stdu
acia de NaSO, amtdnd dependea rezistetei la coroziune de parametrii
electrodepunerii.Electrodepunerile nichelului fecgtolit Watts okinute la 2si 5 A-dmi?, 50°C
si 3600 s au indicat cea mai Bunezistemi la coroziune. Odatcu craterea timpului de
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imersie Tn soltie acidi de 0,5 M NaSQO,, rezulti 0 mai bud rezistema la coroziune a probelor
dup 30 h de la imersie in conformitate cu testele EIS.

16. Structurile acoperirilor de Ni-Co ce au fostlizate in electrolit tip sulfamat se prezint
diferertiat fata de acoperirile de Ni pur, realizate in acgleandtii de electroliz.

17. Studiile potefiodinamice au eviderat o stabilitate a straturilor de Ni-Co pentru groale
mai pozitive comparativ cu electrodepunerile dgiti in electrolit tip sulfamat

18. S-au ofinut nanofire deNi-Co si Ni-Co bariuferite in electrolit sulfamat folosirakidul de
aluminiu anodic (AAO) ca template, de Traghuritate, prezea nanoparticulelor magnetice in
depozitele obinute in matricea Ni-Co au influgat Tn mod clar caracterul magnetic al
nanofirelor.

CONTRIBUTII

S-a realizat un studiu critic din literadurprivind proprieitile specifice si utilizarile
straturilor de Ni si nanocompozite TiO, si diamant) in matrice de nichel eginute prin
electrodepunerg utilizarile acestora Tn industrig tehnologii avansate.

Ohtinerea de straturi electrodepuse de nichel in dect®liti (Watts si tip sulfama]j,
stabilind condiile optime de realizare a acoperirilor ti¢ pur si nanocompozite care necésiin
studiu analitic amplyi considerarea tuturor factorilor de influ@rcare particip la procesele de
electrodepunere, in vederea realizinor acoperiri calitativgi reproductibile.

Explicarea difererelor de structur a depunerilor prin studiul morfologig structural prin
microscopia electronic cat si analiza prin difrage de raze X, a straturilor d&li pur si
nanocompozite ih matrice de nichel, ga straturilor deNi-Co si a nanofirelor realizate.

Studii privind comportarea la coroziune pentrutstife olginute prin metode de polarizare
poteniodinamia si spectroscopie de impedarelectrochimid, consemnarea unor valori superioare
a rezisterei la coroziune ale acoperirilor nanocompozité tee acoperirile de Ni pur.

Ohtinerea n electrolit sulfamat de nanofireNieCo si Ni-Co bariuferite folosind oxidul de
aluminiu anodic (AAO) ca template, Compai electroliti@ si condtiile de electrodepunere
selectate, agregarea nanoparticulgioincorporarea secv@ala a nanoparticulelor in dimensiuni
nanometrice in template—ul poros deschide noi petsg in domeniul de oinere a
nanostructurilor magnetice cu prop#iemodulare.

Rezultatele experimentale au confirmat Tndepliniobgectivelor propuse, deschizand noi
direqii de cercetare pentru domeniul Ingineriei indwadéri

NOI DIREC TII DE CERCETARE

Subiectul abordat in lucrarea de doctorat, respectalizarea de acoperiri de Ni
nanocompozite in matrice de nichel, gdobtinerea de nanofire de nichel electrodepuse in AAO,
considerate materiale avansate, preaauplte grupuri de cercabri din intreaga lumegi amintim
doar pe cei din Germania, Belgia, R@rSUA, China etc.

Rezultatul contactului cu ceré@sbrii de la Universitatea TehriicDresdensi de la
Politehnica din Milano a concretizat fierea de cercéti de realizare a nanofirelor metalice
electrodepuse in AAO , dar realizarea de ACE, prezentarea de confegnlucrari prezentate n
rezultatele prezentate, cu noi pubficde specialitate in reviste de prestigiu.

Ca urmare a experigzi dobandite in realizarea de acoperiri de nighalnanocompozitelor
realizate Tn aceasmatrice, cercétile pot continua Tn urétoarele diregi:

v Studii de evaluare a coroziunii in medii naturae alte medii corozive;
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v' Caracterizarea proprigilor mecanice ale straturilor de nichglnanocompozite Tnainte
si dupa procesul de corodare;

v' Studii de cinetig electrochimid@ privind procesele de cristalizare in special la
nanocompozite;

v' Realizarea de noi acoperiri nanocompozite, prinngddi diferite de dispunere a
electrozilorsi folosindsi alte faze disperse (AD3, MgO) de dimensiuni micrgi nano.

v' Teste de compoge a straturilor la gainea unor microorganisme.
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