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INTRODUCERE

Tezade doctorat prezinta activitatea de cercetare referitoare la straturi nanocompozite n
matrice de nichel cu faze disperse nanometrice de oxid de titan si carburd de titan, care se
incadreaza Tn domeniul de doctorat Ingineria Materialelor. Acest domeniu s-a dezvoltat ca
urmare a necesitatii obtinerii unor materidle avansate si a Tmbunatatirii proprietatilor cu
scopul de a putea fi folosite in diferite arii ale industriei si medicinei.

Lucrarea de doctorat a avut ca scop obtinerea prin metoda electrochimica a straturilor
nanocompozite cu matrice metalica de nichel cu caracteristici mecanice superioare datorita
adaosului de particule nanometrice de oxid de titan si carburd de titan. Straturile
nanocompozite obtinute electrochimic au fost caracterizate din punct de vedere morfologic,
structural si topografic. S-a urmarit si caracterizarea din punct de vedere al cresterii rezistentei
la coroziune, la uzura prin frecare, precum si activitatea electrocatalitica comparativ cu
acoperirile de nichel pur.

Teza de doctorat intitulata ,,Influenta tratamentelor electrochimice a suprafetelor
(straturi nanocompozite in matrice de nichel) asupra rezistentei la coroziune si uzura”
este structurata in doua parti: partea teoretica si partea experimentalda urmate de concluziile
generale si perspective, contributii personale si realizari stiintifice Tn domeniul temei
totalizand 12 capitole, 180 pagini, 105 figuri, 19 tabele si au fost utilizate 136 de referinte
bibliografice.

Primul capitol intitulat ,,ANALIZA SINTETICA A REALIZARILOR 1IN
DOMENIUL TEMELI” prezintad o sinteza a realizarilor in domeniul straturilor compozite
privind definirea, clasificarea metodelor generale de obtinere si caracterizare, prezentarea
metodelor de studiu a rezistentel la coroziune si uzurd, precum si a utilizarilor acestor
materiale. Tot Tn acest capitol se sintetizeaza mecanismele de e ectro-co-depunere a fazelor
disperse cu matricile metalice. Sinteza realizarilor Tn domeniu a condus la stabilirea
obiectivelor stiintifice a prezentei tezei de doctorat in domeniul obtinerii, optimizarii
parametrilor si caracterizarii straturilor nanocompozite Th matrice de nichel cu faze disperse
nanometrice de oxid de titan (TiOy) si carburd de titan (TiC), astfel incéat contributiile
originale sa fie de interes stiintific international.

in al doilea capitol care se numeste ,,MATERIALE, METODE SI TEHNICI
EXPERIMENTALE”, conform obiectivelor stiintifice stabilite se evidentiaza materialele,
metodele si tehnicile experimentale utilizate pentru: obtinerea straturilor nanocompozite prin
metode electrochimice si optimizarea parametrilor, caracterizarea fizico-chimica si mecanica
a acestora in vederea corelarii proprietdtilor cu parametrii optimi de obtinere si domeniile
posibile de utilizare.

Capitolul trei cu titlul ,,CINETICA SI MECANISMUL ELECTRO-CO-
DEPUNERII FAZELOR DISPERSE NANOMETRICE TN MATRICE DE NICHEL” s
a concentrat pe studiul cineticii si mecanismului electro-co-depunerii fazelor disperse
nanometrice de oxid de titan si carbura de titan in matrice de nichel prin trasarea curbelor de
voltametrie ciclicd, spectroscopie de impedanta electrochimica la diferite potentiale catodice
si curbe amperometrice de nregistrare a curentului si cantitatii de electricitate n functie de
timp la potential catodic conform protocolului experimental stabilit. Capitolul se finalizeaza
cu concluziile partiale ale studiului.

- CC-ITES
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In  capitolul patru cu denumirea ,INFLUENTA PARAMETRILOR
ELECTRODEPUNERII ASUPRA PROPRIETATILOR STRATURILOR
ELECTRODEPUSE” se discuta influenta parametrilor electro-co-depunerii asupra
proprietatilor straturilor nanocompozite obtinute prin procesul electrochimic. Se discutd,
astfel, despre influenta densitatii de curent, timpului de electrodepunere ca si concentratiei de
nanoparticule din solutia de electrolit asupra calitétii straturilor nanocompozite, din punct de
vedere al grosimii de strat, uniformitatii si aderentei. pH-ul solutiei, viteza de agitare ca i
temperatura electrolitilor au fost pastrate constante conform protocolului experimental.
Capitolul se incheie cu concluziile partiale.

Capitolul cinci intitulat .CARACTERIZAREA MORFOLOGICA,
STRUCTURALA SI TOPOGRAFICA” se ocupd cu analiza atat a suprafetelor cat si a
sectiunilor transversale a straturilor electrodepuse, realizata prin microscopie e ectronica cu
scanare (SEM) cuplata cu analizorul de raze X dispersate (EDX) si analiza microtopografica a
suprafetei straturilor electrodepuse prin microscopie de fortd atomica (AFM).

Analiza microtopografica privind rugozitatea suprafetelor straturilor electrodepuse cu
profilometrul optic a permis compararea parametrilor de rugozitate a acestora si corelarea lor
cu parametrii de obtinere.

Analiza cristalinitatii prin difractie de raze X (XRD) a pus in evidenta includerea
particulelor in matricea de nichel si efectul lor asupra modificarii marimii cristalelor matricei
de nichel. Tot in acest capitol se prezintd si analiza duritétii straturilor prin nanoindentare.
Toate aceste rezultate sunt raportate si comparate cu realizarile altor cercetatori. La finalul
capitolului s-au trasat céteva concluzii partiale.

In capitolul sase intitulat ,,STUDIUL REZISTENTElI LA COROZIUNE” se
analizeaza comparativ comportamentul la coroziune in absenta factorilor perturbatori
mecanici (uzura) in solutie de clorurad de sodiu, prin variatia in timp a potentialului de electrod
in circuit deschis (OCP), determinarea rezistentei de polarizare (Rp) din diagramele de
impedanta, evolutia in timp a diagramelor de impedanta la potential liber (EIS), evolutia in
timp a rezistentei de polarizare (Rp) Tn functie de concentratia de nanoparticule de TiO»,
conform protocolului experimental. Acest capitol este urmat de concluziile partiale.

Capitolul sapte cu ftitlul ,STUDIUL REZISTENTElI LA UZURA A
STRATURILOR NANOCOMPOZITE” descrie comportamentul la uzura prin frecare a
straturilor electrodepuse obtinute. S-au aplicat metode in-situ precum evolutia coeficientului
de frecare Tn functie de concentratia de nanoparticule. S-au folosit diferite forte de frecare,
frecvente de oscilare si un numar de cicluri constant pentru toate sistemele studiate. S-au
aplicat apoi, metodele ex-situ de investigare morfologica (SEM - EDX) si topografica
(profilometrul optic non-contact) pentru evaluarea adancimii urmelor de uzura comparative pe
sistemele nanocompozite obtinute. Tn finalul capitolului sunt prezentate concluzii partiale
asupra rezultatelor rezistentei la uzura.

Capitolul opt cu denumirea ,,STRATURI NANOCOMPOZITE CU ACTIVITATE
ELECTROCATALITICA: STUDIU PRELIMINAR” prezintd un studiu preliminar asupra
in procesul electrocatalitic de obtinere a hidrogenului. Hidrogenul este n continuare
considerat drept un combustibil curat, de aceea dezvoltarea materialelor avansate ca si catozi
cu activitate electrocatalitica este de mare interes actual. Astfel, producerea hidrogenului prin
electroliza apei este considerata ca 0 metoda sustenabild, capabild sa utilizeze surse de energie
regenerabile. Capitolul face o scurta introducere asupra importantei domeniului, prezinta
testele de activitate electrocataliticd a straturilor nanocompozite in solutie alcalina si
rezultatele obtinute comparate cu realizarile altor cercetatori.
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Capitolul noua prezinta concluzii generale asupra rezultatelor experimentale ale tezel
de doctorat Th domeniul obtinerii Si caracterizarii straturilor nanocompozite in matrice de
nichel cu faza dispersa de oxid de titan si carbura de titan.

Tn capitolele zece - doisprezece sunt prezentate perspectivele de viitor si noi directii de
cercetare, sunt enumerate contributiile personale aduse prin prezenta teza de doctorat, precum
si realizarile stiintifice prin participarea la manifestarile stiintifice internationale si publicatii.

Partea experimentala din capitolele trei, patru, sase si opt a fost realizata in cadrul
Centrului de Competente (Cercetare) Interfete - Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice
(CC-ITES), Facultatea de Ingineria Materialelor si a Mediului, Universitatea ,,Dunarea de
Jos” din Galati.

Partea experimentald din capitolele cinci si sapte a fost realizata, prin acordul de
colaborare existent in cadrul Grupului de Cercetare Ingineria Suprafetei (SURF),
Departamentul de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), Universitatea Catolica din
Leuven, Belgia

1.6 CC-ITES
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Capitolul 1 ANALIZA SINTETICA A REALIZARILORIN
DOMENIUL TEMEI

1.9. Concluzii partiale

m In scopul realizarii acestei lucrdri s-a pornit de la analiza sintetici a celor mai recente
documente stiintifice publicate in domeniu pe plan national si international de catre
cercetatorii stiintifici.

m Din literatura de specialitate rezulta ca o varietate de particule cum ar fi TiO,, Al,O3, CeOy,
SiC, SIO,, TiC, ZrO,, WC, au fost € ectrodepuse cu unele metale.

m Cercetarea in obtinerea de straturi nanocompozite prin co-depunerea electrolitica a
particulelor fine cu matrice metalica, polimerica si ceramica a fost investigatd de catre
numerosi cercetatori.

m Motivul privind aegerea metodei de electro-co-depunere a straturilor nanocompozite este
evidentiat prin interesul crescut substantial in ultimele doua decenii din cauza faptului ca
straturile nanocompozite pot oferi proprietati diferite, cum ar fi rezistenta la uzurd, protectie
ridicata la coroziune si la oxidare pentru o suprafata electrodepusa.

m Mecanismul electro-co-depunerii constd in transportul particulelor pe suprafata catodului
din solutia de electrolit si Tncorporarea in metal prin reducerea ionilor adsorbiti pe suprafata
lor. Mecanismul a fost dezvoltat Tn urma investigaiilor particulelor de dimensiuni micronice
pe diferite tipuri de straturi compozite.

m Procesul de electro-co-depunere depinde de o serie de parametri cum ar fi cantitatea de
particule Tncorporate, caracteristicile particulelor, compozitia baii de electrolit, densitatea de
curent, temperatura, agitareasi pH-ul.

m Dupad cum s-a observat si in alte studii, coroziunea este un fenomen nedorit deoarece
produce pagube imense in toate domeniile de activitate si este un proces spontan de distrugere
aacestora, in urma interactiunilor chimice, electrochimice si biochimice cu mediul extern.

1.10. Directii de cercetare. Principalele obiective propuse

m Redlizarea unei analize documentare privind stadiul actual al cercetarilor pe plan national si
international referitoare la straturile compozite.

m Studiul mecanismului electrodepunerii a fazelor disperse nanometrice de oxid de titan si
carbura de titan Tn matricea metalica de nichel.

m Optimizarea parametrilor de lucru (densitatea de curent, timpul de electrodepunere,
concentratia de nanoparticule inclusa in electrolit, pH-ul solutiei, viteza de agitare,
temperatura din baia de electrolit) in vederea obtinerii straturilor nanocompozite.

m Obtinerea straturilor nanocompozite in matrice de nichel prin procesul de electrodepunere,
folosind fazele nanometrice de TiO, si TiC.

m Caracterizarea morfologic-compozitionald a straturilor prin microscopie electronicd (SEM-
EDX).

m Analiza microtopografica prin microscopie de fortd atomica (AFM).

m Caracterizarea structurala prin difractia de raze X (XRD).

m Analiza rugozitatii cu gjutorul profilometrului optic non-contact a straturilor electrodepuse
cu TiO, si TiC in functie de densitatea de curent si timpul de electrodepunere.

m Analiza duritatii straturilor prin nanoindentare.

CC-ITES
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m Studii privind comportarea la coroziune comparativa a straturilor electrodepuse prin
masuratori electrochimice: evaluarea potentialului liber (OCP), determinarea rezistentei la
polarizare (Rp) prin trasarea curbelor de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS),
evolutia rezistentei de polarizare in functie de concentratia de nanoparticule din stratul
nanocompozit.

nichel ca materiale catodice n procesul electrocatalitic de obtinere a hidrogenului in solutie
alcalina.

m Studii privind comportarea la uzura prin frecare a straturilor electrodepuse prin aplicarea
metodelor in-situ (evolutia coeficientului de frecare in functie de forta aplicatd, frecventa si
numarul de cicluri) si a metodelor ex-situ de caracterizare a urmelor de uzura prin
microscopie electronica si profilometrie (2D si 3D).

1.11. Program de cer cetar e experimentala
S-a desfasurat Tn doua centre de cercetare dupa cum urmeaza:

m Centrul de Cercetare (Competente): Interfete — Tribocoroziune — Sisteme
Electrochimice (CC-ITES), Universitatea ,,Dunarea de Jos” din Galati, Romania.

1) Au fost preparate solutiile folosite la cinetica electro-co-depunerii, la obtinerea straturilor
nanocompozite pe suport din otel inox si la studiul comportarii la coroziune.

2) S-a pregatit suportul folosit pentru co-depunere (otel inox): taiere, curatare, degresare,
decapare, izolare, cantdrire Tnainte si dupa electrodepunere.

3) S-a urmarit optimizarea parametrilor atat la cinetica cat si la depunerea electrochimica
(volumul de electrolit Tn celula electrochimicé, distanta dintre anod si catod, pH solutiilor de
electroliti, densitatea de curent, timpul de co-depunere, concentratia de nanoparticule, tipul de
nanoparticula folosita, viteza de agitare, temperatura din baia de electrolit).

4) S-au obtinut straturile prin metoda electrodepunerii la diferite concentratii de oxid de titan
si carbura de titan in solutia de electrolit aplicAnd diferite densitati de curent si diferiti timpi
de co-depunere.

5) A fost investigatd comportarea la coroziune a straturilor nanocompozite in solutie coroziva
prin masuratori electrochimice.

6) S-astudiat efectul electrocatalitic.

7) Rezultatele obtinute au fost interpretate cu diferite programe de simulare a datelor
experimentale urmate de corelarealor.

m Grupul de Cercetare Ingineria Suprafetelor (SURF), Departamentul de Metalurgie si
Ingineria Materialelor (MTM), Universitatea Catolica din Leuven, Belgia.

1) Au fost caracterizate din punct de vedere morfologic, structural si topografic straturile
obtinute prin procesul de electrodepunere in laboratorul (CC-ITES-UDJG / Romania).

2) S-a studiat comportamentul uzurii prin frecare a straturilor obtinute prin aplicarea unor
forte normale (Fy) diferite, frecvente de oscilare impuse si numarul de cicluri constant.

3) Urmele de uzura obtinute au fost investigate cu gjutorul SEM-EDX si profilometrului optic
non-contact.

- CC-ITES
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Capitolul 2 MATERIALE, METODE $I TEHNICI
EXPERIMENTALE

2.1. Materiale
2.1.1. Matricea metalica de nichel (Ni)

Nichelul a fost ales ca material de proba deoarece este un metal comun cu multe
aplicatii industriale, utilizate pentru aplicatii decorative si straturi functionale [41, 81].

Are caracteristici mecanice bune, rezistentd la temperaturd mai mare ca a fierului, este
maleabil si ductil. Este rezistent in general in medii cu temperaturi ridicate cu actiune
coroziva [82]. Nichelul se utilizeza Tn industria electrotehnica pentru contacte electrice, in
constructia tuburilor electronice si pentru termometre rezistive. O larga utilizare are si in
industria aparatelor (foto si de masurare) cand se utilizeaza ca un lac negru pentru realizarea
scarilor si reperelor [82].

Nichelul mai este folosit pentru a oferi durabilitate pe monede, bijuterii, pe circuite ca
un strat de barierd, pe benzi de otel, in sistemele de canalizare, in aplicatiile aerospatiale, in
compozite ca o faza dispersata si co-depusa. Datorita ductilitatii, straturile electrodepuse cu
nichel pot combina proprietati anticorozive cu un comportament rezistent la uzura din cauza
duritatii si consolidarii cu particule incorporate cum ar fi aluming, titania sau carbura de
siliciu. Particulele pot fi incorporate pentru a indeplini anumite proprietati mecanice, electrice,
piezoelectrice, magnetice si chiar fluorescente sau fotocatalitice Tn strat [84].

Pentru obtinerea electrochimica a straturilor nanocompozite cu matrice de nichel s-au
folosit doua tipuri diferite de nanoparticule: oxid de titan si carburd de titan. Oxizii de obicei,
au suprafata hidrofila, in timp ce carburile prezinta o suprafata hidrofoba.

2.1.2. Faza dispersa de oxid de titan (TiO,)

Oxidul de titan (TiOy) este un important material semiconductor cu multe aplicatii, cum
ar fi ca pigmenti, vopseluri, filtre optice, senzori chimici, materiale de sterilizare. Aceasta
gama largé de aplicatii se datoreaza in principal proprietatilor structurale si electronice. Alte
proprietati importante ale acestui oxid sunt: indice de refractie ridicat, stabilitate chimica,
precum si activitate fotocatalitica si dispozitive fotovoltaice [86-93].

Formele de cristalizare ale TiO, sunt: anatas, rutil si brookit [86, 87, 93, 95, 96].
Dimensiunea si forma particulelor de TiO, influenteaza proprietatile functionale, suprafata
specificd, temperatura de tranzitie si a stabilitatii diferitelor faze. Tn plus, proprietatile optice,
texturale si catalitice depind de faza cristalind, dimensiunea cristalitelor si porozitate [86].
Anatasul si rutilul au structura tetragonald, iar brookitul are structura ortorombica, dupa cum
se pot observain figura 2.1. Anatasul si brookitul sunt faze metastabile, iar fazarutil este cea
mai stabila faza.

Faza anatas este consideratd una dintre cele mai bune fotocatalizatoare, avand o
activitate remarcabild si proprietati non-toxice. De asemenea este folosita in celule solare
fotochimice si ca senzori de gaze. Rutilul are rezistivitate si constanta dielectrica mare, fiind
utilizat in fabricarea condensatoarelor in dispozitive microelectronice. Este un material
biocompatibil [95].

- CC-ITES
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Fig. 2.1. Structura cristalina a celor trei faze de cristalizare ale TiO:
(a) anatas; (b) rutil; (c) brookit [96]

Pentru realizarea straturilor nanocompozite Tn aceasta lucrare s-a folosit ca prima faza
dispersd nanoparticule de TiO,, achizitionate de la Hefei Kaier Nanometer Technology &
Development Co., Ltd, cu aspectul prezentat conform cu figura 2.2.

Fig. 2.2. Particule nanometrice de TiO,

Caracteristicile fizico - chimice ale nanoparticulei de TiO, achizitionate pentru studiul
experimenta se regasesc in tabelul 2.1.

Tabedlul 2.1. Caracteristicilefizico - chimice ale oxidului detitan

Caracteristici Specificatii tehnice
Culoare Alba

Morfologie Pudra

Puritate > 99.99 %
Structura cristalina Anatas
Dimensiunea specifica a suprafetei | 140 m“/g
Dimensiunea particulel 10 nm
Densitateala 20°C 3.9g/cm’

Punctul de topire 1830 - 1850 °C
Punctul de fierbere 2500 — 3000 °C

; CC-ITES
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2.1.3. Faza dispersa de carbura de titan (TiC)

Cea de-a doua faza dispersa folosita pentru realizarea straturilor nanocompozite in
matrice de nichel a fost carbura de titan, achizitionatd de la Hefel Kaier Nanometer
Technology & Development Co. Ltd. (figura 2.3).

7’

Fig. 2.3. Particule nanometricede TiC

Caracterigticile fizico - chimice ale nanoparticulei de TiC achizitionate Tn aceasta lucrare
se regasesc in tabelul 2.2.

Tabdul 2.2. Caracteristicile fizico - chimice ale carburii detitan

Caracteristici Specificatii tehnice
Culoare Neagra

Morfologie Pudra

Puritate > 99.0 %

Structura cristalind Cubica
Dimensiunea specifica a suprafetei | 23 m“/g
Dimensiunea particul el 50 nm

Densitateala 20 °C 4.93 glem®

Punctul de topire 3050 — 3230 °C
Punctul de fierbere 4800 °C

Carbura de titan (TiC) este utilizata pe scara larga ca particulda de ranforsare pentru a
fabrica compozite cu matrice metalica datorita duritatii, inertiel chimice, punctului de topire
ridicat si stabilitatii. Compozitele care contin matrice metalica cu carbura de titan se pot
caracteriza printr-o rezistenta la uzura buna cu un coeficient relativ scazut [98, 99].

Compozitele metalice care contin TiC au o conductivitate electrica foarte buna [99].
Nanocompozitele Ni-TiC sunt folosite pentru imbunatatirea rezistentei la uzura a aliajelor
dure, rulmenti, duze, instrumente de taiere [38]. Tn general Ti este hexagonal ca si metal, dar
TiC are structura fcc adica are fetele centrate cubice, dupa cum se poate observa in figura 2.4.

@\ | 'I1 |
Fig. 2.4. Structura cristalina a carburii de titan [ 101]
CC-ITES
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2.1.4. Suportul folosit pentru co-depuneri

Materialele suport folosite pentru electro-co-depunere au fost probe plane de otel
inoxidabil (304), cu grosimea de 2 mm a carui compozitie chimica si proprietati mecanice
sunt redate in tabelul 2.3. si tabelul 2.4. Probele de otel inoxidabil (304) au fost tdiate pentru
electrodepuneri la dimensiunea de 80 mm x 50 mm, suprafata activa fiind bine delimitata.

Tabelul 2.3. Compozitia chimica a otelului inoxidabil 304 achizitionat
Compozitie chimica [%]

C

S

Mn

P

S

Ni

Cr

N

Cu

Mo

0.013

0.490

1.140

0.031

0.006

8.030

18.21

0.027

0.240

0.140

Tabelul 2.4. Proprietatile mecanice ale otelului inoxidabil 304 achizitionat

Otel inox Rezistenta la curgere = Rezistenta la rupere Elongatia  Duritate
¢ IN mm?] IN mm?] [%] HV
304 301 664 520 164

2.1.5. Electrolitii utilizati

Tn tabelul 2.6 este prezentati solutia care a fost folosita la studiul cineticii electro-co-
depunerii si la co-depunerea straturilor.

Tabelul 2.6. Compozitia solutiei de electrolit utilizata

Nr. crt. Tipul dereactiv Concentratia de reactiv folosita [g/L ]
1. NISO4 X7 HzO 200 g/L
2. NiCl, x 6 H,O 50 g/L
3. H3sBOs 30g/L

Efectul componentilor din solutia de electrolit:

a) Clorura de nichel favorizeaza dizolvarea anodului prin reducerea polarizarii, imbunatateste
eficienta catodului si conductivitatea electrica a solutiei, micsoreaza marimea cristalelor,
mareste tensiunea interna a depunerilor [81, 83].

b) Sulfatul de nichel contribuie la aparitia continutului de ioni de nichel, Tmbunatateste
dizolvarea anozilor si mareste conductivitatea electrolitului [83].

c) Acidul boric serveste ca un tampon slab intr-o solutie de nichelare si controleaza pH-ul. Tn
absenta unui tampon la temperaturi obisnuite, stratul tinde sa formeze crapaturi. Acidul boric
este non-volatil si stabil, ajuta la uniformizarea stratului [83].

2.2 Metodessi tehnici de obtinere a straturilor nanocompozite
2.2.1. Celula electrolitica si modul de lucru

Pentru masurarile electrochimice s-a utilizat un potentiostat tip VoltaLab PGZ 100
conectat la un calculator dupa cum se poate observa in figura 2.6. Aceasta etapa a lucrarii a
fost realizatd in cadrul Centrului de Competente (Cercetare): Interfete — Tribocoroziune —
Sisteme Electrochimice (CC-ITES).

: CC-ITES
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Fig. 2.6. Set-up-ul utilizat 1a cinetica el ectro-co-depunerii:
(a) potentiostat VoltaLab PGZ100 conectat la un calculator; (b) celula electrolitica

2.2.2. Protocolul experimental

a) Protocolul experimental utilizat la studiul cineticii electr o-co-depunerii:
@ Pregatirea catodului (WE):

- proba cilindru de Cu folosita ca proba de lucru;

- suprafata de 10 cm?si cu contact electric;

- suprafata care se studiaza, bine definitd, iar celelalte suprafete izolate;

- Tnainte de imersare n solutia de electrolit, proba a fost curatata mecanic, decapata si
degresata chimic, spalata foarte bine cu apa distilata, apoi uscata cu aer cald.
@ Pregatirea anodului (CE):

- proba cilindru de Ni pur cu contact electric folosita ca matrice metalica;

- Tnainte de imersare n solutia de electrolit, proba a fost degresata cu alcool si spalata cu
apa distilatd, apoi uscata cu aer cald.
@ Electrod de referinta (RE):

- calomel saturat SCE (Hg/Hg.Cl,, KCl), E = + 244 mV vs. NHE la 25°C.
@ Celulade electroliza:

- cu pereti dubli pentru a pastra temperatura dorita;

- contine cei trei electrozi (WE, CE, RE);

- volum de 300 mL de solutie;

- sistem de agitare electromagnetic;

- pozitionarea electrozilor la aceeasi distantd la fiecare masuratoare;

- contine un termometru pentru a controlul temperaturii a solutiei de electrolit.
@ Parametrii de lucru:

- pH = 4.04,

- temperatura= 42 £ 1 °C;

- agitare magnetica = 300 rpm.
@ Masuratori electrochimice:

- curbe de voltametrie ciclica (in absenta si in prezenta fazei disperse);

- curbe de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) la potential catodic (in
absenta si in prezenta fazei disperse);

- cantitatea de curent in functie de timp (Q) la potential catodic (in absenta si in prezenta
fazel disperse).

b) Protocolul experimental utilizat la obtinerea straturilor electro-co-depuse:
Pregatirea catodului (WE):

- proba plana de otel inox 304 folosita ca proba de lucru;

- suprafata de 25 cm?si cu contact electric;

L,. CC-ITES
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- suprafata care se studiaza, bine definita, iar celelalte suprafete izolate;

- Tnainte de imersare Tn solutia de electrolit, proba a fost curdtata mecanic, decapata si
degresata chimic, spalata foarte bine cu apa distilata, apoi uscata cu aer cald.

Pregatirea anodului (CE):

- proba plana de Ni pur cu contact electric folosita ca matrice metalicé;

- Tnainte de imersare in solutia de electrolit, proba a fost degresata cu alcool si spalata cu
apa distilata, apoi uscata cu aer cald.

Electrod de referintd (RE):
- calomel saturat SCE (Hg/Hg.Cl,, KCl), E =+ 244 mV vs. NHE la 25°C.
Celula de electroliza:

- cu pereti dubli pentru a pastra temperatura dorita;

- contine cei trei electrozi (WE, CE, RE);

- volum de 450 mL de solutie;

- sistem de agitare electromagnetic;

- pozitionarea electrozilor la distanta paralela la fiecare masuratoare;

- contine un termometru pentru controlul temperaturii a solutiei de electrolit.

Parametrii de lucru:

- densitatile de curent folosite au fost 40, 60 si 72 mA/cm?;

- timpul de co-depunere afost 15 si 30 min;

- concentratiile de fazé disperse folosite au fost Ni/nano-TiO, (10, 15, 20 gL ™) si

Ni/nano-TiC (10, 15, 20 gL™);

- temperatura baii de electrolit afost de 45 + 1 °C;

- pH-ul solutiei a fost 4.04;

- CU agitare magnetica de 450 rpm.

Masuratori electrochimice:

- pentru probele obtinute la densitatea de curent de 40 mA/cm? s-au masurat curbe de
culometrie la diferiti timpi de electro-co-depunere (in absenta si in prezenta fazei disperse) cu
gutorul potentiostatului VoltaLab PGZ100 conectat la un calculator (s-aimpus o densitate de
curent pentru a obtine o grosime de strat predefinita masurandu-se evolutia potentialului
functie de timpul de co-depunere);

- iar pentru probele obtinute la densitétile de curent de 60 si 72 mA/cm? s-a utilizat
potentiostatul PRT 20-2 care nu a fost conectat la un calculator si nu s-au putut Tnregistra
masuratori electrochimice.

Au fost obtinute urmatoarele straturi:

e straturi de nichel pur definite

- Ni/nano-TiO, (0 gL ™) pentru compararea cu straturile nanocompozte cu TiOy;

- Ni/nano-TiC (0 gL™) pentru compararea cu straturile nanocompozte cu TiC;

- Ni pur pentru compararea cu straturile nanocompozte cu TiO,si TiC;

e straturi nanocompozite cu o concentratie de 10 gL™ nanoparticule de oxid de titan in solutia
de electrodepunere definite - Ni/nano-TiO, (10 gL™);

e straturi nanocompozite cu o concentratie de 15 gL™ nanoparticule de oxid de titan in solutia
de electrodepunere definite - Ni/nano-TiO, (15 gL™);

e straturi nanocompozite cu o concentratie de 20 gL™ nanoparticule de oxid de titan Tn solutia
de electrodepunere definite - Ni/nano-TiO, (20 gL™);

e straturi nanocompozite cu o concentratie de 10 gL™ nanoparticule de carburd de titan in
solutia de electrodepunere definite - Ni/nano-TiC (10 gL ™);

e straturi nanocompozite cu o concentratie de 15 gL™ nanoparticule de carburd de titan in
solutia de electrodepunere definite - Ni/nano-TiC (15 gL ™);

e straturi nanocompozite cu o concentratie de 20 gL™ nanoparticule de carburd de titan in
solutia de electrodepunere definite - Ni/nano-TiC (20 gL ™).

@: CC-ITES
- Compé ences Center for | nterfaces— Tribocor rason and Electrochemical Systems
= www.etes.ugalro



Rezumatul tezei de doctorat Ing. Adina lonica PAVLOV 12/ 62

2.3. Tehnici decaracterizare a straturilor nanocompozite

2.3.1. Grosimea straturilor electrodepuse prin cantarire

Instrumentul de masura utilizat a fost microbalanta analitica. Analiza grosimii straturilor
electrodepuse s-arealizat prin cantarirea probelor folosind formulele 2.1 si 2.2 pentru calcul:

Gg="Ta
S (2.1)
AG = i x10*
Mo (2.2)

unde: G - grosime strat (g/cm?);
My - masa depusa (Q);
S - suprafata activa (cm?);
AG - grosime strat (Um);
pni - densitatea nichelului (g/cm?).

2.3.2. Grosimea straturilor prin microscopie electronica cu scanare in sectiune
transversala

In figura 2.7 (a) este prezentat microscopul cu scanare electronicd cuplat cu andizorul
de raze X dispersate, Philips XL 30 FEG apartinand Departamentului de Metalurgie si
IngineriaMaterialelor (MTM), KU Leuven cu care a fost caracterizata grosimea straturilor.

S L |
Y (b)
Fig. 2.7. (a) Microscopul cu scanare e ectronica Philips XL 30 FEG;
(b) Probe pentru masurarea grosimi straturilor electrodepuse

2.3.3. Caracterizarea morfologica si compozitionala a suprafetelor straturilor prin
microscopie electronica (SEM-EDX)

Cu gjutorul microscopului cu scanare electronica cuplat la analizorul de raze X
dispersate (Philips XL 30 FEG) prezentat in figura 2.7 (a) a fost caracterizata morfologia si
compozitia chimicd a suprafetei straturilor de nichel pur si suprafetei straturilor
nanocompozite obtinute electrochimic.
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2.3.4. Analiza microtopografica prin microscopie de forta atomica (AFM) a suprafetelor
straturilor electrodepuse

Analiza suprafetelor cu ajutorul AFM s-a efectuat Tn cadrul laboratorului Departamento
de Superficies Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC), Spania, utilizand
aparatul Agilent Picoplus 5500 (figura 2.8). Masuratorile au fost efectuate Th modul tapping.

Fig. 2.8. Microscopul de forta atomica Agilent Picoplus 5500 [ 105]

2.3.5. Analiza microtopografica a suprafetelor straturilor cu profilometrul optic non-
contact Wyco NT 3300

Masurarea rugozitatii s-a realizat atdt cu microscopul de forta atomica cét si cu
profilometrul optic non-contact Wyco NT 3300 cu interferometrie de lumina alba si program
soft Vision (versiunea 2.210) conform figurii 2.9. Acest aparat poate masura suprafete de la
0.1 nm la 2 mm ce poate reda imagini 2D si 3D si apartine Departamentului de Metalurgie si
IngineriaMaterialelor (MTM), KU Leuven.

Fig. 2.9. Profilometru optic non-contact Wyco NT 3300

2.3.6. Analiza structurala cu difractometrul de raze X - Seifert 3003 T

In figura 2.10 se poate observa difractometrul Seifert 3003 T din cadrul
Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), KU Leuven, cu gutorul
caruia s-a pus in evidenta orientarea preferentiala a planelor cristaline n straturile de nichel si
diminuarea acestei orientari preferentiale la straturile nanocompozite ca urmare a inglobarii
nanoparticulelor de TiO, si TiC.
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Fig. 2.10. Difractometrul deraze X Seifert 3003 T

2.3.7. Analiza duritatii prin nanoindentare cu nano-durimetru CSM

Analiza duritétii straturilor de nichel si a nanocompozitelor a fost realizata cu gjutorul
nano-durimetrului CSM Indentation 3.71 echipat cu o camera color (figura 2.11) apartinand
Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), KU Leuven.

Fig. 2.11. Nano-durimetru Indentation 3.71

2.3.8. Evaluarea rezistentei la coroziune

Pentru caracterizarea comportarii la coroziune a straturilor electro-depuse s-a folosit un
potentiostat / galvanostat VoltalLab PGZ 100 din cadrul Centrului de Competente (Cercetare)
CC-ITES (figura 2.13).

S-a folosit o celulda electrochimica cu perefi dubli pentru a mentine temperatura
constanta cu un volum de solutie de 350 mL si care contine trel electrozi: electrod de lucru
(W.E.) fiind proba testata pe a carui suprafata s-a facut masurarea, contraelectrodul (C.E.)
grila de platind circulard, Ag/AgCI (solutie saturata de KCI) care are valoarea stabila a
potentialului de +199 mV fata de electrodul normal de hidrogen (NHE).

Sistemul este conectat la computer pentru a inregistra datele experimentale dotat cu un
program de lucru (Voltamaster) si un soft de analiza a datelor (Origin). Probele de analizat au
fost izolate cu rasina si spalate cu apa distilata inainte de imersarea in solutia de testare.

Tehnicile de investigare conform protocolului de lucru au constat din:

- evolutia potentialului liber E (t) — variatia in timp a potentialului de electrod (WE) in
circuit deschis (OCP);

- determinarea rezistentei de polarizare, Rp, si a coroziunii — polarizare liniara in jurul OCP
+40mV;

- trasarea diagramelor de spectroscopie de impedantd electrochimicd (EIS) — la potential
liber, in curent alternativ cu A = 10 mV, cu frecventa de la 100 kHz la 10 mHz.
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Fig. 2.13. Set-up utilizat la comportarea la corozune cu
potentiostatul VoltaLab PGZ100 conectat la un calculator

A fosta selectionatd solutia coroziva de NaCl (0.5M) cu pH = 5.16 (fiind considerata
unul din cele mai corozive medii apoase), pentru a studia comportamenul la coroziune al
straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO, comparativ cu stratul de Ni pur.

2.3.9. Studiul efectului eectrocatalitic

Testele de activitate electrocatalitica a straturilor nanocompozite in solutie alcalina au
fost realizate cu gutorul unui potentiostat / galvanostat VoltaLab PGZ 100 din cadrul
Centrului de Competente (Cercetare) CC-ITES folosindu-se acelasi sistem de evaluare a
rezistentei la coroziune prezentat in figura2.13.

Ca solutie alcalina s-a folosit NaOH 0.5 M cu pH-ul de 11.90 la un volum de solutie Tn
celula electrolitica de 350 mL.

Protocolul de lucru a constat din:

- trasarea curbelor de polarizare catodica (PD) — viteza de baleiere a potentialului fiind de 1,
5si 10 mV/sec,;

- trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimicd (EIS) — la potentiale
impuse de 1000 si -1200 mV, in curent alternativ cu A = 10 mV, cu frecventa de la 100 kHz
la10 mHz.

2.3.10. Comportarea straturilor electrodepuse la uzura prin frecare
in figura 2.14 este reprezentat set-up-ul utilizat la investigarea testelor de uzura prin

frecare din cadrul Departamentului de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), KU
Leuven, Belgia.

Slistemul ce contlne
pionul de frecare {alumina

= Proba de lucru

Fig. 2.14. Set-up-ul utilizat la realizarea testelor de uzura prin frecare
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Pionul de frecare folosit la testele de uzura a fost bila de alumina cu diametrul de 10
mm de gradul G 10 (Ceratec Technical Ceramics BV).

In timpul testelor au fost continuu monitorizati parametrii mecanici precum: forta
normald, forta tangentiald, coeficientul de frecare, numarul de cicluri, frecventa de oscilare si
amplitudinea de deplasare.

Protocolul de evaluare a comportamentului la uzura prin frecare consta in masuratori in-
situ mecanice tinAndu-se cont de forta normala aplicata asupra straturilor nanocompozite (1N,
3N si 5N), frecventa de oscilare (1Hz si 5Hz), un timp de rotatii constant de 10000 de cicluri
si amplitudinea de 200 ym.

Urma de uzurd rezultata in urma frecarii a fost analizatd cu gutorul profilometrului
optic non-contact Wyco NT 3300 (prezentat in figura 2.9) pentru calcularea adancimii
urmelor de uzurd. Caracterizarea morfologica si compozitionald s-a realizat cu gjutorul SEM-
EDX (prezentat in figura 2.7 a) pe diferite regiuni ce apartineau urmelor de uzura.
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Capitolul 3 CINETICA SI MECANISMUL ELECTRO-CO-
DEPUNERII FAZELOR DISPERSE NANOMETRICE
IN MATRICE DE NICHEL

Scopul lucrarii Tn acesta parte a studiului consta Tn realizarea de electrodepuneri n
matrice de nichel, in care se includ particule nanometrice de oxid de titan si carburd de titan.
Studiul va urmari influenta fazelor disperse nanometrice de TiO, si TiC prin metode
electrochimice cum sunt curbele de voltametrie ciclica, curbele de spectroscopie de impedanta
electrochimica si tranziente ale curentului in functie de timpul impus. Toate aceste masurari
au fost realizate in cadrul Centrului de Cercetare (Competente): Interfete — Tribocoroziune —
Sisteme Electrochimice (CC-ITES), Universitatea ,,Dunarea de Jos” din Galati.

3.2. Trasarea curbelor devoltametrieciclica (CV)

Pentru studiul prin voltametrie ciclica, 1a bornele circuitului afost aplicata o tensiune ce
apornit de laun potential de electrod de-1,8 V (vs SCE), aatins valoarea de -0,2 V (vs SCE)
si apoi s-antorstot la valoarea potentialului de -1,8 V (vs SCE). Variatia potentialului impus
afost facutd pentru viteza de baleiere egald cu 5 mV/sec.

Tn figura 3.1 sunt prezentate curbele de voltametrie ciclica trasate la un potential catodic
cu si fard faza dispersd de TiO, si TiC, urmdrindu-se variatia densitdtii de curent cu
potentialul de reducere al metalului.

10 : : 10
— (1) Ni pur : —— (1) Ni pur

g sl — {2) Nifnano-TiO, (10 gL} & gl — (2} Nifnano-TiO, (20 gL")
E T —(3) Nimano-Tic (10 gL") E —— (3) Nifnano-TiC (20 gL}
< b4 .
E 04 E
e et
c c
£ 20 g
3 3
< 35
@ 304 ]
3 5
@ @
S 40 S 0
o [=]

50 — e S e e s s e aa

-18 16 14 12 10 -08 06 04 -02 -1.8 16 14 12 -1.0 -0.8 06 -04 -02

E[V vs SCE] E [V vs SCE]
(@) (b)

Fig. 3.1. Curbe de voltametrie ciclica comparative de Ni pur, Ni/nano-TiO; si Ni/nano-TiC
pentru (a) 10 gL™ si (b) 20 gL™ de nanoparticule in solutie

Conform cu figura 3.1 (a)-(b), prezenta nanoparticulele de TiO, si cele de TiC in solutie
au efect diferit. Comparativ cu diagrama de nichel pur, curbele cu nanoparticule de TiO, si
TiC atat la o concentratie de 10 gL™ cat si la 20 gL™ in solutia de nichelare, prezintd o
deplasare la potentiale mai pozitive.
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Luand in considerare o valoare constanta a potentialului catodic de -1,2 V (vs SCE), din
figura 3.1 (a) se observa ca densitatea de curent are valoarea cea mai mica pentru stratul de Ni
pur respectiv -12,7 mA/cm? (t = 120 sec). Pentru stratul de Ni/nano-TiO, (10 gL ™) valoarea
densitatii de curent creste la -15,2 mA/cm? (t = 120 sec) si creste si mai mult pentru stratul de
Ni/nano-TiC (10 gL ™) valoarea densititii de curent ajungand la -21,9 mA/cm? (t = 120 sec).

Aceeasi tendinta s-a pastrat si n figura 3.1 (b) la aceeasi valoare a potentialului catodic
de-1,2 V (vs SCE), valoarea densitatii de curent pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO,
(20 gL ™) creste la -15,9 mA/cm? (t = 120 sec) comparativ cu valoarea densitatii de curent care
creste la -19,4 mA/cm? (t = 120 sec) pentru stratul de Ni/nano-TiC (20 gL ™).

Rezultatele prezentate confirma activarea procesului de electroreducere a matricei de Ni
in prezenta nanoparticulelor disperse de TiO, si TiC. Acest comportament demonstreaza ca
una din etapele intermediare a co-depunerii particulelor este adsorbtia ionilor metalici pe
suprafata lor si migrarea acestora pe suprafata catodului.

La aceeasi densitate de curent, efectul nanoparticulelor de TiO, si TiC Tn co-depunerea
electrochimica cu nichelul, induce aceeasi crestere a centrelor active de nucleere si vor avea
ca efect modificarea structurii acestora spre valori mai mici ale dimensiunii cristalitelor.

33. Trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanta
electrochimica la potentiale catodice (EIS)

Masuratorile de spectroscopie de impedanta electrochimica au fost efectuate Tn baia de
placare cu niche cu si fara nanoparticule de TiO, si TiC pentru a distinge efectul
nanoparticulelor asupra mecanismului de electrodepunere.

Considerand cel mai simplu circuit echivalent conform figurii 3.2 si evaluand valoarea
impedantei la intersectia cu OX, la un potential de reducere de -0,7 V (vs SCE) in figura 3.3

(&), cea mai mare rezistenta de transfer de sarcind (Ry) este pentru Ni pur de 150 W-cm?,
scade la 127 W-cm? pentru Ni/nano-TiO, (10 gL™) si scade si mai mult la valoarea de 49
W-cm? pentru Ni/nano-TiC (10g L™Y).

Ret
Fig. 3.2. Circuitul echivalent pentru calcularea rezistentei de transfer de sarcina:
Re — rezistenta electrolitului; CPE - capacintanta stratului dublu;
R — rezistenta de transfer de sarcina [110]
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Fig. 3.3. Reprezentarea diagramelor EISla potential catodic (E = -0,7 V vs SCE) pentru
curbele de Ni pur, Ni/nano-TiO; si Ni/nano-TiC la concentratiile de
(a) 10 gL si (b) 20 gL™* de nanoparticule n solutie

Din figura 3.3 (b) la 0 concentratie de 20 gL™ nanoparticule in solutie, Ry pentru
Ni/nano-TiO, scade la 101 W-cm? si in timp ce pentru Ni/nano-TiC ramane la aceeasi

valoare de 50 W-cm? ca si la concentratia de 10 gL™ nanoparticule n solutie.

Rezultatele de scadere a rezistentei de transfer de sarcind din diagramele de impedanta,
in timpul co-depunerii nanoparticulelor disperse de TiO, si TiC confirma din nou efectul lor
de activare a el ectroreducerii matricei de Ni.

Influenta nanoparticulelor asupra diagramelor de impedanta in timpul e ectrodepunerii
este de reducere a rezistentei de transfer de sarcind si poate confirma presupunerea ca
nanoparticulele sporesc transportul ionic la suprafata catodului prin stratul lor ionic adsorbit.
Se poate considera ca prin scaderea rezistentel de transfer de sarcind, nanoparticulele pot
activareducerea nichelului [109].

3.4. Cantitatea de curent in functie detimp (Q)

Variatia cantitatii de curent (Q) n functie de timp este prezentata in figura 3.5 (a)-(b) la
un potential catodic de -0,7 V (vs SCE) pentru straturile de Ni pur, Ni/nano-TiO; si Ni/nano-
TiC. Cea mai mica cantitate de electricitate este consumaté de Ni pur fiind de -192,7 mC/cm?
latimpul de 300 secunde.

Din figura 3.5 (a) la potentialul catodic de -0,7 V (vs SCE) la acelasi timp de 300
secunde, se observa ca o cantitate de curent mare este consumatd la o valoare de -238,6
mC/cm? pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO, (10 gL ™), iar ceamai mare cantitate de
curent este consumatd pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiC (10 gL™) gjungand la
valoarea de -611,3 mC/cm?.

Cresterea cantitatii de electricitate Tn timpul co-depunerii nanoparticulelor disperse
poate fi explicata prin marirea suprafetei active si deci a rugozitatii suprafetei, fapt confirmat
de masuratorile ulterioare de rugozitate ale suprafetelor nanocompozite.

La o concentratie de TiO, (20 gL™) nanoparticule in solutie conform cu figura 3.5 (b),
cantitatea de curent consumati este de -245,6 mC/cm?, fiind putin mai mic& comparativ cu
stratul cu o concentratie de TiO, (10 gL™) nanoparticule n solutie conform cu figura 3.5 (a).
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Fig. 3.5. Cantitatea de curent (Q) vs. timp la potential catodic (E = -0,7 V vs SCE)
pentru curbele de Ni pur, Ni/nano-TiO; si Ni/nano-TiC la concentratiile de
(a) 10 gL si (b) 20 gL™* de nanoparticule in solutie

Tns& pentru stratul nanocompozit cu TiC (20 gL ™) nanoparticule in solutie conform cu
figura 3.5 (b) la acelasi potential catodic de -0,7 V (vs SCE) si acelasi timp de 300 secunde, se
observd cd valoarea cantititii de curent este de -574,1 mC/cm® Putem spune cd la o
concentratie de 10 gL ™ TiC s-a inregistrat o cantitate de curent mai mic comparativ cu stratul
nanocompozit cu 20 gL TiC.

La finalul acestui capitol se poate mentiona ca s-au scos n evidentd efectele
nanoparticulelor, date care nu se regasesc in literatura de specialitate consultata Tn aceasta teza
de doctorat referitoare la cele doua sisteme analizate Ni/nano-TiO; si Ni/nano-TiC pentru ase
putea face o comparatie din punct de vedere al masuratorilor electrochimice prin curbe de
voltametrie ciclicd, impedante de spectroscopie electrochimica si variatia cantitatii de curent
in functie de timp.

3.5. Concluzii partiale

m Din curbele de voltametrie ciclica se observa ca prezenta nanoparticulelor induc o deplasare
a curbelor spre valori ale potentialelor mai pozitive. La o valoare constanta a potentialului
catodic de -1,2 V (vs SCE), rezultatele au aratat ca stratul de Ni pur are densitatea de curent
cu valoarea cea mai micd, avand o tendintd de crestere pentru stratul nanocompozit de
Ni/nano-TiO,, iar pentru stratul nanocompozit Ni/nano-TiC, valoarea densitétii de curent si
creste si mai mult la un timp de 120 secunde.

B Rezultatele prezentate confirma activarea procesului de electroreducere a matricei de Ni in
prezenta nanoparticulelor disperse de TiO» si TiC.

m Conform masuratorilor de spectroscopie de impedanta electrochimica, buclele inductive la
frecventa joasa in reprezentarea Nyquist sunt mai mari pentru reducerea nichelului pur
comparativ cu cele de oxid de titan si carbura de titan.

m Conform datelor de impedanta trasate la potentialele catodice s-a inregistrat cea mai mica
rezistenta de transfer de sarcina Tn prezenta nanoparticulelor de TiC comparativ cu TiOx.

B Se poate considera ca prin scaderea rezistentei de transfer de sarcind, nanoparticulele de
TiO, si TiC activeaza procesul de electroreducere anichelului.

B La acelasi potential catodic, prezenta nanoparticulelor de TiO, si TiC stimuleaza cresterea
cantitatii de electricitate consumata n timp, cele ma mari valori Tnregistrandu-se datorita
prezentei nanoparticulelor de TiC.
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Capitolul 4 INFLUENTA PARAMETRILOR

ELECTRODEPUNERII ASUPRA PROPRIETATILOR
STRATURILOR ELECTRODEPUSE

Acest capitol s-a concentrat pe studiul grosimii straturilor nanocompozite comparativ cu
grosimea straturile de nichel pur obtinute Tn functie de parametrii de electrodepunere, cum ar
fi: timpul de co-depunere, densitatea de curent si concentratia de nanoparticule din solutia de
electrolit. Concentratia de nanoparticule Tn baia de electrolit este foarte importantd in
determinarea cantitatii de nanoparticule incorporate in strat.

S-au urmarit grosimile straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO, si Ni/nano-TiC cu
concentratii de 10, 15 si 20 gL™ comparativ cu ale straturilor de nichel pur functie de
parametrii de co-depunere: densititi de curent de 40, 60 si 72 mA/cm?, timpul de co-depunere
de 15 si 30 de minute, iar viteza de agitare s-a mentinut constanta la o valoare de 450 rpm.

4.1. Dependenta grosimii de strat de timpul de co-depuneresi de
densitatea de curent

4.1.1. Variatia grosimii de strat functie de timpul de co-depunere si densitatea de curent
a straturilor nanocompozite Ni/nano-TiO5 (10, 15, 20 gL ™)

S-avariat timpul de electrodepunere la 15 si 30 minute, pentru densitatile de curent de
40, 60 si 70 mA/cm?, atat pentru realizarea depunerilor de Ni pur cat si pentru straturile
nanocompozite, folosind nanoparticule de oxid de titan. Dupa electrodepunere, straturile au
fost cantarite si s-aapreciat grosimea obtinuta.

Figura 4.2 prezinta variatia grosimii de strat in functie de densitatea de curent la cei doi
timpi de co-depunere de 15 si 30 de minute ale straturilor nanocompozite pentru toate
concentratiile de nanoparticule de TiO, de 10, 15 si 20 gL ™! comparativ cu straturile de Ni pur.
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Fig. 4.2. Variatia grosimii de strat functie de densitatea de curent prin cantarirea
straturilor electrodepuse de Ni pur si Ni/nano-TiO, (10, 15 si 20 gL™)
la timpii de co-depunere de (a) 15 min si (b) 30 min

Se observa o crestere liniara a grosimii de strat odata cu cresterea densitatii de curent si

timpul de co-depunere.
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Verificarea calculelor grosimii de strat prin cantarire prin microscopie electronica
pe probele pregatite in sectiune transver sala.

Aceastd crestere a grosimii straturilor de Ni pur si a straturile nanocompozite de
Ni/nano-TiO, (10 gL™) obtinute la densitatea de curent de 40 mA/cm? si timpii de co-
depunere de 15 si 30 de minute, este pusa in evidenta si prin imaginile obtinute cu ajutorul
microscopiei electronice (SEM) Tn sectiune transversala prezentate in figurile 4.3 si 4.4.

N|.~"n::mc>—T|02 (0 gL-1) Ni/nano-TiO, (10 gL 1)
g m'\?.?,_’v L .

Grosime de strat

otel inox

Substrat de l '

Fig. 4.3. Micrografii SEM in sectiune transversald a straturilor de Ni/nano-TiO, (0 gL ™) si
Ni/nano-TiO, (10 gL ™) la densitatea de curent de 40 mA/cn?
cu timpul de co-depunere de 15 min

Ni/nano-TiO, (0 gL-) Ni/nano-TiO, (10 gL-')
Rasina . =

-—

Grosime de strat

l Substrat de I A
otel inox

Fig. 4.4. Mlcrografu SEMin secpune transversald a straturilor de Ni/nano-TiO, (0 gL ™) si
Ni/nano-TiO, (10 gL ™) la densitatea de curent de 40 mA/cn?
cu timpul de co-depunere de 30 min

Asa cum s-a observat, grosimea straturilor nanocompozite cu TiO, creste odata cu
cresterea densitatii de curent si a timpului de electrodepunere, dar si cu marirea concentratiei
de nanoparticule de TiO, In solutie. Figurile 4.3 si 4.4 confirma corectitudinea valorilor
grosimilor de strat determinate prin cantarire.

4.1.2. Variatia grosimii de strat functie de timpul de co-depunere si densitatea de curent
astraturilor nanocompozite Ni/nano-TiC (10, 15, 20 gL ™)

Variatia grosimii de strat in functie de densitatea de curent la cei doi timpi de co-
depunere de 15 si 30 de minute ale straturilor nanocompozite pentru toate concentratiile de
nanoparticule de TiC de respectiv 10, 15 si 20 gL™ comparativ cu straturile de Ni pur, este
prezentata in figura 4.6.

Datele prezentate in figura 4.2 confirmd asadar ca grosimea straturilor electrodepuse
creste odata cu cresterea timpului de electro-co-depunere si a densitatii de curent.
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Fig. 4.6. Variatia grosimii de strat functie de densitatea de curent prin cantarirea
straturilor electrodepuse de Ni pur si Ni/nano-TiC (10, 15si 20 gL ™)
la timpii de co-depunere de (a) 15 min si (b) 30 min

Verificarea calculelor grosimii de strat prin cantarire prin microscopie electronica
pe probele pregatite in sectiune transver sala.

Figurile 4.7 si 4.8 prezintd aproximativ aceleasi grosimi de strat masurate cu ajutorul
microscopiei electronice (SEM) in sectiune transversala pentru straturile de Ni pur si Ni/nano-
TiC (10 gL ™) obtinute electrochimic la densitatea de curent de 40 mA/cm? cu timpul de co-
depunere de 15 min.

Grosime de strat

Substrat de
otel inox

Fig. 4.7. Micrografii SEM Tn sectiune transversala a straturilor de Ni/nano-TiC (0 gL ™) si
Ni/nano-TiC(10 gL ™) la densitatea de curent de 40 mA/cn?
cu timpul de co-depunere de 15 min

Ni/nano-TiC (0 gL-1) Ni/nano-TiC (10 gL-1)
I Rasina — = : :

-

Grosime de strat

Substrat de
"""" otel inox : =

Fig. 4.8. Micrografii SEM in sectiune transversala a straturilor de Ni/nano-TiC (0 gL™) si
Ni/nano-TiC(10 gL ™) la densitatea de curent de 40 mA/cnv
cu timpul de co-depunere de 30 min
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Imaginile SEM obtinute Tn sectiune transversala a suprafetelor electrodepuse confirma o
aderentd buna a straturilor pe suportul din otel inox si se mai remarca faptul c& grosimea
straturilor electrodepuse creste odata cu cresterea timpului de co-depunere.

Si pentru sistemul nanocompozit Ni/nano-TiC conform cu figurile 4.7 si 4.8 se confirma
corectitudinea valorilor grosimilor de strat determinate prin cantarire.

Din rezultatele prezentate in acest subcapitol se poate concluziona ca grosimea
straturilor electrodepuse creste odata cu cresterea timpului de electro-co-depunere si a
densitdtii de curent, aceasta tendintd ascendentd s-a obtinut pentru toate tipuri de straturi
electro-co-depuse.

Tnsi si cresterea concentratiei fazelor disperse de TiO, si TiC in solutia de electrolit a
avut un rol important in cresterea grosimii de strat. Astfel ca cea mai mare grosime de strat se
remarca prin addugarea concentratiei de 20 g L™ nanoparticule in electrolit, confirmand
includerea nanoparticulelor in matricea metalica.

4.2. Gradul deincludere al nanoparticulelor de TiO, si TiC functie de
timpul de co-depuneressi densitatea de curent

Tn figurile 4.9 si 4.10 se prezinta gradul de includere a nanoparticulelor de oxid de titan
si carbura de titan n matricea metalica de nichel, calculata din analiza SEM-EDX, functie de
densitatea de curent la cel doi timpi de co-depunere experimentati de 15 si 30 de minute.

6 (1) Ni/nano-TiO, (10 gL %) 6 (1) Nifnano-TiO, (10 gL™)
z (2) Ni/nano-TiO, (15 gL™) N (2) Ni/nano-Tio,(15gL™Y) | _ _ _ _ _
s TN o
8 5t “[|(3) Nimano-Tio, (20 gL?) g 5% ’ (3) Ni/nano-TiO, (20 gL ™)
5 5
o M o A T T T
§8 T §8 T
B O Sk
22317 22 3f”
5 © 5 ©
w £ wn £
22 || el - M ols cz |-
< 2k (1) g 2L
E P - - E .
4 1 i
o} 1 (N) 1
= =
0 f f 1 0 f f
40 60 72 40 60 72
Densitatea de curent [mA/cm?] Densitatea de curent [mA/cm?]
(@ t=15min (b) t=30min

Fig.4.9. Gradul deincludere al nanoparticulelor de TiO, in matricea de nichel
functie de densitatea de curent la timpul de co-depunere de (a) 15 minsi (b) 30 min
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Fig.4.10. Gradul deincludere al nanoparticulelor de TiC Tn matricea de nichel
functie de densitatea de curent la timpul de co-depunere de (a) 15 minsi (b) 30 min
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Rezultatele obtinute confirma includerea nanoparticulelor de oxid de titan si a carburii
de titan Tn matricea metalica de nichel. Si putem observa o crestere a gradului de includere al
nanoparticulelor de TiO; si TiC Tn matricea de nichel si prin cresterea densitatii de curent si
timpului de electrodepunere.

Aceeasi tendinta de crestere a gradului de includere de faza dispersa de TiO, Tn strat
odata cu cresterea concentratiei de nanoparticule in solutie a fost raportata si de alti autori [41,
43, 45, 111]. Tnsd un alt parametru important n includerea particulelor in stratul
nanocompozit este si agitarea suspensiei electrolitice, care permite mentinerea fazei disperse
ntr-o suspensie omogena [4].

4.4. Concluzii partiale

m Obtinerea straturilor de nichel pur, a straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO, si Ni/nano-
TiC s-a redizat prin metoda electro-co-depunerii, metoda care asigura un control ferm al
grosimii de strat, al eficientei de depunere si al uniformitatii.

B S-au stabilit parametrii pentru obtinerea straturilor si s-a efectuat un studiu comparativ intre
straturile de nichel pur si straturile nanocompozite obtinute folosind nanoparticule de oxid de
titan si carbura de titan.

B S-au studiat urmatorii parametri de electrodepunere: densitatea de curent, timpul de
electrodepunere si concentratia nanoparticulelor in solutia de electrolit.

B Datele prezentate prin cantarirea straturilor si analizarea cu gjutorul microscopiel
electronice (SEM) n sectiune transversalda confirma cresterea grosimii de strat odatd cu
cresterea timpului de electro-co-depunere si a densitatii de curent pentru straturile
nanocompozite.

W Cresterea concentratiel fazelor disperse de TiO, si TiC in solutia de electrolit a avut si ea un
rol important, cea mai mare grosime de strat remarcandu-se prin addugarea concentratiei de
20 g L™ nanoparticule in eectrolit, confirmand includerea nanoparticulelor in matricea
metalica.

B Rezultatele obtinute din calcularea gradului de includere cu gjutorul analizei SEM-EDX
confirma includerea nanoparticulelor de oxid de titan si a carburii de titan Th matricea
metalicd de nichel odatd cu cresterea densitatii de curent, a timpului de electrodepunere si a
concentratiei de nanoparticule.

® Studiul realizat confirma importanta tuturor parametrilor Tn timpul procesului de el ectro-co-
depunere pentru a obtine straturi nanocompozite cu grosimi de strat bine definite si cu o buna
aderenta.
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Capitolul 5 CARACTERIZAREA MORFOLOGIQA,
STRUCTURALA SI TOPOGRAFICA

Tn acest capitol s-a urmarit caracterizarea suprafetelor straturilor nanocompozite de
Ni/nano-TiO; si Ni/nano-TiC comparativ cu straturile de nichel pur din punct de vedere
morfologic-compozitional SEM-EDX cu gutorul microscopului electronic Philips XL 30
FEG, structural XRD cu difractometrul Seifert 3003 T, microtopografic AFM utilizénd
aparatul Agilent Picoplus 5500 si profilometrul optic non-contact Wyko NT 3300, precum i
al duritétii cu ajutorul nano-durimetrului CSM Indentation 3.71, apartindnd Departamentului
de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), KU Leuven, Belgia in colaborare cu
Departamento de Superficies Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC),
Spania (pentru analiza microtopografica AFM).

5.1. Analiza morfologica si compozitionala a suprafetelor straturilor
electrodepuse de Ni/nano-TiO; (10, 15, 20 gL. ™) prin microscopie electronica
(SEM-EDX)

Analiza straturilor electrodepuse cu Ni/nano-TiO, (10, 15, 20 gL ™) din acest subcapitol
a pus n evidenta diferente morfologice ale suprafetelor nanocompozite comparativ cu metalul
pur electrodepus. Imaginile morfologice SEM pe probele de nichel pur obtinute Tn aceleasi
conditii de electrodepunere ca si cele pentru straturile nanocompozite Ni/nano-TiO, confirma
efectele nanoparticulelor in diferenta morfologiei straturilor nanocompozite obtinute.
Imaginile au fost obtinute prin baleierea unui fascicul de electroni cu tensiunea de 10 V
pastrandu-se aceeasi magnitudine de 1000x.

Caracteristicile morfologice si analizele EDX ale straturilor de Ni/nano-TiO, (0 gL ™),
Ni/nano-TiO, (10 gL ™), Ni/nano-TiO, (15 gL ™) si Ni/nano-TiO, (20 gL™) in conformitate cu
conditiile de electrodepunere 1a densitatea de curent de 40 mA/cm?, cu timpul de co-depunere
de 15 si 30 minute sunt prezentate in figurile 5.1 si 5.2.

Det WD Exp p——— 20im
= 01

(@) Nilnano-Tio; (0gL ™) (b) Ni/nano-TiO, (10 gL 1)
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Spectru EDX [ Tizt 71wty 8 ¢ Ima T SpectuEDX | TI=zA2wt%

(c) Ni/nano-TiO, (15 gL ™) (d) Ni/nano-TiO, (20 gL ™)
Fig. 5.1. Analiza SEM-EDX a suprafetei straturilor de: (a) Ni/nano-TiO, (0 gL™),
(b) Ni/nano-TiO, (10 gL ™), () Ni/nano-TiO, (15 gL ™) si (d) Ni/nano-TiO, (20 gL ™)
la densitatea de curent de 40 mA/cn? si timpul de co-depunere de 15 min

Asa cum se observa, nichelul pur electrodepus prezinta cristale mari, Tnsa odata cu
adaugarea de nanoparticule Tn solutie, suprafata prezinta o structura cu cristale mai mici.

Caracteristicile morfologice ale suprafetei stratului de nichel pur reprezentatd in figura
5.1 (a) prezintda o simetrie de cristal pseudo-pentagonald reprezentativa stratului obtinut la o
densitate de curent de 40 mA/cm? si un timp de co-depunere de 15 minute. Aceastd simetrie
de cristal a stratului de nichel obtinuté la densitatea de curent de 40 mA/cm? a fost raportata si
de alti cercetatori [48].

Marind timpul de electrodepunere la 30 minute, suprafata stratului de nichel pur
conform cu figura 5.2 (a) ilustreazd o simetrie cristalografica caracteristica orientarii
cristalelor.

Se poate observa ca odatd cu cresterea concentratiei de nanoparticule de TiO, in solutie,
marimea cristalelor de Ni se micsoreaza avand un aspect de pierdere de texturd ceea ce
corespunde si cu raportdrile altor cercetatori [41].

Cu adaugarea de nanoparticule de TiO; Tn baia electrolitica, grauntii devin neclari Si
dimensiunea este redusa in comparatie cu Ni pur. Pe suprafata straturilor se observa puncte
albe reprezentative nanoparticulelor de TiO,.

Spectru EDX

(b) Ni/nano-TiO, (10gL )

(@) Ni/nano-TiO, (O gL ™)
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Spectru EDX : nagine SEM | | Ti=271wen §

(c) Ni/nano-TiO2 (15gL ™) (d) Ni/nano-TiO, (20 gL ™)
Fig. 5.2. Analiza SEM-EDX a suprafetei straturilor de (a) Ni/nano-TiO, (0 gL™),
(b) Ni/nano-TiO, (10 gL ™), (c) Ni/nano-TiO, (15 gL ™) si (d) Ni/nano-TiO, (20 gL ™)
la densitatea de curent de 40 mA/cn? si timpul de co-depunere de 30 min

Ca o concluzie in finalul subcapitolului se poate afirma ca prin incorporarea
nanoparticulelor de TiO, Tn matricea de Ni sunt schimbate morfologiile suprafetelor straturilor
nanocompozite rezultate si acest efect creste odatd cu cresterea concentratiei hanoparticulelor
de TiO, n solutia de electrolit. Schimbarea morfologiei straturilor studiate confirma faptul ca
odata cu adaugarea de nanoparticule si marirea concentratie de TiO, n solutie este influentata
atat de densitatea de curent cat si de timpul de co-depunere.

5.2. Analiza morfologica si compozitionala a supr afetelor straturilor
electrodepuse de Ni/nano-TiC (10, 15, 20 gL ™) prin microscopie electronici
(SEM-EDX)

Aceeasi analiza morfologic-compozitionala SEM-EDX s-a realizat si pe suprafata
straturilor nanocompozite obtinute electrochimic folosind nanoparticule de carbura de titan cu
concentratiile de 10, 15 si 20 gL™ comparativ cu straturile de nichel pur obtinute la aceeasi
parametrii de electrodepunere.

Caracteristicile morfologice si analizele EDX ale straturilor de Ni/nano-TiC (0 gL ™),
Ni/nano-TiC (10 gL™), Ni/nano-TiC (15 gL™) si Ni/nano-TiC (20 gL™) eectrodepuse la
densitatea de curent de 40 mA/cm?, cu timpul de co-depunere de 15 si 30 minute sunt
prezentate n figurile 5.6 si 5.7. Imaginile au fost obtinute prin baleierea unui fascicul de
electroni cu tensiunea de 10 V pastrandu-se aceeasi magnitudine de 1000x.

Spectru EDX TiI=owty, Spectru EDX Ti= 166wty G ' Imagine SE
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Spectru EDX Tiziodwty B

(c) Ni/nano-TiC (15gL ™) (d) Ni/nano-TiC (20 gL ™%

Fig. 5.6. Analiza SEM-EDX a suprafetei straturilor de (a) Ni/nano-TiC (0 gL ™),

(b) Ni/nano-TiC (10 gL™), (c) Ni/nano-TiC (15 gL™) si (d) Ni/nano-TiC (20 gL ™)
la densitatea de curent de 40 mA/cn? si timpul de co-depunere de 15 min

Figura 5.6 (a) prezintd din imaginile SEM o structurd metalicd omogena de Ni pur cu o
forma tipica de cristalite de nichel, iar odata cu marirea timpului de electrodepunere aceste
cristalite se maresc dupa cum se poate vedea in figura 5.7 (a).

Se poate observa ca odata cu adaugarea de nanoparticule de TiC, suprafata stratului
nanocompozit se schimba, iar grauntii devin mai mici Th comparaie cu suprafata stratului de
Ni pur. Din figura 5.6 (b), se poate observa ca suprafata stratului nanocompozit cu 10 gL™
TiC este mai omogend Tn comparatie cu suprafetele celorlalte nanocompozite cu 15 gL™ TiC
si 20 gL TiC obtinute electrochimic la densitatea de curent de 40 mA/cm? si timpul de 15
minute conform cu imaginile SEM din figura 5.6 (c) si (d).

Figura 5.6 (a)-(d), mai aratd de asemenea, reducerea granulaiec de cristalite de Ni
datorate prezentei de nanoparticule de TiC. lar pe suprafata stratului nanocompozit s-a format
o structura de suprafatd nodulara, fapt confirmat si de alti cercetatori [38].

Odatda cu marirea timpului de electrodepunere (figura 5.7) si a concentratiei de
nanoparticule de TiC, pe suprafata straturilor nanocompozite s-au format clustere aglomerate,
nsa se poate observa si prezenta nanoparticulelor din spectrele EDX.

Marind timpul de co-depunere la 30 minute la aceeasi densitate de curent, din imaginile
SEM din figura 5.7 (b)-(d) se observa ca aceste clustere aglomerate devin tot mai mari odata
cu cresterea concentratiei de TiC de la 10 gL™ 1a 20 gL™, dar marindu-se n acelasi timp si
procentul de nanoparticule n strat asa cum rezulta din analiza EDX.

SpectruEDX | ; 5 I F |spectrueox T =236 wt% " imagine sEm |
S

1

(b) Ni/nano-T'lo gL')' |
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Spectru EDX TI=2T8wWtY | TS spectru EDX Ti=3.08WL% SHAA L Imagine SEM [
¥ i 1 : i
4 ; e -

(c) Ni/nano-TiC (15gL ™% (d) Ni/nano-TiC (20 gL ™%
Fig. 5.7. Analiza SEM-EDX a suprafetei straturilor de (a) Ni/nano-TiC (0 gL ™),
(b) Ni/nano-TiC (10 gL ™), (c) Ni/nano-TiC (15 gL™) si (d) Ni/nano-TiC (20 gL ™)
la densitatea de curent de 40 mA/cm? si timpul de co-depunere de 30 min

Putem concluziona din imaginile SEM ca prezenta nanoparticulelor de TiC in straturile
nanocompozite obtinute electrochimic micsoreaza cristalitele de nichel, iar la cresterea
densitatii de curent si a timpului de co-depunere suprafata devine tot mai rugoasa Si se
formeaza clustere aglomerate care devin tot mai mari odata cu cresterea concentratiei de
nanoparticule de la 10 gL ™ la 20 gL™ (minim si maxim de concentratie de nanoparticule de
TiC din baia de electrolit). Analiza EDX confirma prezenta nanoparticulelor in strat si creste
procentul de TiC odaté cu cresterea concentratiei de faza dispersa.

5.3. Analiza microtopografica prin microscopie de forta atomica
(AFM) a suprafetelor straturilor electrodepuse

Straturile andizate Tn acest subcapitol au fost Ni/nano-TiO, (0 gL™), Ni/nano-TiO, g1o
gL ™) si Ni/nano-TiC (20 gL ™) obtinute electrochimic la o densitate de curent de 40 mA/cm? si
un timp de electrodepunere de 30 min. Imaginile 2D si 3D de rezultatelor analizate sunt
prezentate Tn figurile 5.11 — 5.13. Analiza prin microscopia de forta atomica (AFM) a oferit
informatii privind microstructura straturilor pe o suprafata de 80 um x 80 um.

Ni / nano - TiO, (O gL?)

R, =0.196 pm

2.7 pm
0.0 ym

Imagine 2D Imagine 3D
Fig. 5.11. Imagini microtopografice AFM ale suprafetei stratului de Ni/nano-TiO, (0 gL™)
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Comparativ cu analiza SEM a suprafetei straturilor se observa o modificare a grauntilor
prin adaugarea nanoparticulelor de TiO».

Ni / nano - TiO, (10 gL?)

R, =0.336 pm

Imagine 2D _ Imagine 3D
Fig. 5.12. Imagini microtopografice AFM ale suprafetei stratului de Ni/nano-TiO, (10 gL™)

Imaginile 2D prezintd informatii despre omogenitatea straturilor, iar imaginile 3D
ilustreaza rugozitatea straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO, comparativ cu stratul de Ni

pur obtinute Tn aceleasi conditii de electrodepunere.

Ni / nano - TiO, (20 gL?)

Imagine 2D Imagine 3D
Fig. 5.13. Imagini microtopografice AFM ale suprafetei stratului de Ni/nano-TiO, (20 gL ™)

Din imaginile microtopografice 2D si 3D prezentate in figurile 5.11 — 5.13 putem spune
cd rugozitatea (R,) creste de la 0.196 pm pentru Ni/nano-TiO, (0 gL™), la 0.336 pm pentru
Ni/nano-TiO, (15 gL ™), 1a0.536 pm pentru Ni/nano-TiO, (20 gL ™).

Putem conclude ca rugozitatea creste de aproximativ 3 ori mai mult odata cu cresterea
concentratiei de nanoparticule de TiO,, fapt confirmat de efectul de perturbare a incluziunii
nanoparticulelor din morfologiasi topografia suprafetei a matricei de nichel.

Aceasta crestere a valorilor R, odata cu cresterea concentratiei de nanoparticule in baia

de electrolit este confirmata si de alfi cercetatori [49].
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5.4. Analiza rugozitatii cu ajutorul profilometrului optic non-contact a
suprafetelor straturilor electrodepuse

Figura 5.15 prezinta variatia rugozitatii (Rs) a straturilor nanocompozite de Ni/nano-
TiO, (10, 15, 20 gL ™) comparativ cu stratul de Ni/nano-TiO, (0 gL ™) obtinute la densitatea de
curent de 40, 60 si 72 mA/cm? si timpii de electrodepunere de 15 si 30 minute folositi ca si
parametrii de electrodepunere.

177 |[@NiranoTioz 00t | o 17" [|@Nirnano-Tio, 0Ly | .
0,94 “|1(2) Ni/nano-Tio, (10 gL™) | 0.94 “||@ Ni/nano-Tio (10 gL ™) |
0sd” [(3) Ni/nano-Tio, 15 gL [ =~~~ ~ ™ : ””””” osd” @) Ni/nano-Tio, (15gL )|~ =~ -~~~ 317~~~ ~ -
— | -q@ni/nano-Tio, (20 gL | = = - = - ~ - ——---=-=-- _ | _H@)Ni/nano-Tio, (20 gL ™)
[ 0,74 | c 0,74 T
& | & P T T T T
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= = M
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g) 4 %” 0,44 RN
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0 0 T T
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Fig. 5.15. Rugoztatea straturilor de Ni/nano-TiO, (0 gL™) si Ni/nano-TiO, (10, 15, 20 gL ™)
functie de densitatea de curent la timpii de co-depunere de (a) 15 minute si (b) 30 minute

Tn figura 5.16 este redatd variatia rugozitatii (Rs) pentru straturile de Ni/nano-TiC (10,
15, 20 gL ™) comparativ cu stratul de Ni/nano-TiC (0 gL™) obtinute la densitatea de curent de
40, 60 si 72 mA/cm? cu timpii de electrodepunere de 15 si 30 minute.
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Fig. 5.16. Rugoztatea straturilor de Ni/nano-TiC (0 gL™) si Ni/nano-TiC (10, 15, 20 gL ™)
functie de densitatea de curent la timpii de co-depunere de (a) 15 minute si (b) 30 minute

Se observa o crestere a rugozitatii odata cu cresterea densitatii de curent si a timpului de
electrodepunere pentru straturile electrodepuse. De asemenea, se poate spune ca rugozitatile
straturilor nanocompozite cu particule de TiC sunt mai mari decé la celeldte sisteme
nanocompozite.
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5.5. Caracterizarea structurala prin difractiaderaze X (XRD) a
suprafetelor straturilor electrodepuse

Tn acestd parte a cercetarii s-arealizat analiza prin metoda difractiei de raze X (XRD) cu
gutorul difractometrulului Seifert 3003 T din cadrul Departamentului MTM (KUL) si a fost
utilizatda pentru a studia textura cristalografica a straturilor de nichel pur comparativ cu
straturile nanocompozite de Ni/nano-TiO, si Ni/nano-TiC obtinute electrochimic pentru
concentratiile de faza de dispersa de 10 si 20 gL™ (minim si maxim utilizat).

Difractogramele XRD reprezentative pentru straturile obtinute la diferite concentratii de
nanoparticule de TiO, la densitatea de curent de 40 mA/cm? cu timpul de co-depunere in
electrolit de 15 si 30 minute sunt prezentate in figura 5.17.
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Fig. 5.17. Spectre XRD corespunzitoare straturilor de Ni/nano-TiO, (0 gL™),
Ni/nano-TiO, (10 gL ™) si Ni/nano-TiO, (20 gL™) la densitatea de curent de 40 mA/cny
functie de timpul de co-depunere de (a) 15 minute si (b) 30 de minute

Figura 5.19 este reprezentativa spectrelor XRD corespunzatoare straturilor de Ni/nano-
TiC (0 gL™) si Ni/nano-TiC (10, 15, 20 gL ™) obtinute la densitatea de curent de 40 mA/cm?
cu timpul de co-depunere in electrolit de 15 si 30 minute.

Se observa aceeasi tendinta de crestere a picului de difractie (111) la densitatea de
curent de 40 mA/cm?. Influenta nanoparticulor de TiC fatd de TiO, are un efect diferit asupra
cristalizarii matricei de Ni astfel: Tn cazul straturilor de Ni/nano-TiC, din diagrama XRD se
observa cresterea picurilor de difractie (111) si (311) specifice nichelului pur pentru o
densitate de curent de 40 mA/cm?.

Putem observa o schimbare Tn intensitatea relativd a picurilor de difractie specifice
nichelului cu cresterea densitatii de curent pentru toate straturile, care ar putea fi exprimate
prin valoarea coeficientului texturii relative a fiecarei orientari cristaline. In acelasi timp Tn
prezenta nanoparticulelor apar picurile caracteristice TiO2 si TiC in special pentru densitatea
de curent de 40 mA/cm?.,
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Fig. 5.19. Spectre XRD corespunzétoare straturilor de Ni/nano-TiC (0 gL ™),
Ni/nano-TiC (10 gL ™) si Ni/nano-TiC (20 gL™) la densitatea de curent de 40 mA/cm?
functie de timpul de co-depunere de (a) 15 minute si (b) 30 de minute

Modificarea orientarii cristaline a matricei de nichel in prezenta fazelor disperse de TiO>
si TIC confirma efectele observate Tn masuratorile de cinetica a electro-co-depunerii din
capitolul 3. Tn cresterea grosimii straturilor electrodepuse, nanoparticulele de TiO; si TiC
actioneazd ca si catalizatori ai reducerii metalului, crescdnd numarul centrelor active de
nucleere. Si vor avea ca efect modificarea structurii spre valori mai mici ale dimensiunii
cristalitelor.

5.7. Concluzii partiale

B Prezenta nanoparticulelor de oxid de titan modificd dimensiunea cristalelor de nichel,
conducand laformarea unei structuri nodulare si rugoase.

B Din imaginile SEM se concluzioneaza ca prezenta nanoparticulelor de TiC in straturile
nanocompozite obtinute electrochimic micsoreaza cristalitele de nichel.

m Anaizele EDX confirma prezenta nanoparticulelor in strat si cresterea procentului odata cu
cresterea concentratie de faza dispersa in electrolit.

B Rugozitatea creste cu cresterea densitatii de curent si a timpului de electrodepunere pentru
straturile electrodepuse. Prezenta nanoparticulelor de oxid de titan si carburd de titan
influenteaza rugozitatea straturilor nanocompozite comparativ cu a straturilor de nichel pur.
lar rugozitdtile straturilor nanocompozite cu TiC sunt mai mari decét la celeladte sisteme
nanocompozite.

m Din analiza cu ajutorul difractie cu raze X s-a putut observa includerea nanoparticulelor Tn
matricea metalica si efectul acestora asupra cresterii cristalitelor Tn matricea de nichel
comparativ cu electrodepunerea de Ni pur. Orientarea preferentiald a stratului de nichel pur
dupa anumite fete cristaline este perturbatd de includerea nanoparticulelor spre o orientare
nepreferential a.
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Capitolul 6 | STUDIUL REZISTENTEI LA COROZIUNE

Comportamentul la coroziune a straturilor nanocompozite electrodepuse a fost
investigat in cadrul Centrului de Cercetare (Competente): Interfete — Tribocoroziune —
Sisteme Electrochimice, a Universitatii ,,Dunareade Jos”, Galati.

S-afolosit un potentiostat / galvanostat VoltalLab PGZ 100. Solutia de testare a probelor
a fost NaCl 0.5 M cu un pH de 5.16. Straturile analizate in acest capitol au fost
nanocompozitele de Ni/nano-TiO, (10, 15, 20 gL™) obtinute electrochimic la o densitate de
curent de 40 mA/cm? si un timp de electrodepunere de 30 min, cu grosimea de strat de 20 + 2
pm.

6.1. Variatiain timp a potentialului de electrod in circuit deschis
(OCP)

Teste de coroziune au fost initiate cu monitorizarea potentialului liber dupa imersarea
probelor in solutia de testare de NaCl.

in figura 6.1 se observa variatia In timp a potentialului de electrod (WE) in circuit
deschis (OCP).

100
6 50-- ........... R S ......... ........... r R S S
o \
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< 0
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>
> .50
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O 4504 . N e . . : 4
: ; —— Ni/ nano-Tio, (20 gL}
_ i —— Ni/ nano-Tio, (0 gL")
200 p—i—p—s
0 10 20 30 40 50 60

Timp [min]
Fig. 6.1. Variatia in timp a potentialului de electrod in OCP functie de concentratia de
nanoparticule Tn solutia de electrolit pentru straturile de
Ni/nano-TiO, (0 gL™) si Ni/nano-TiO, (10, 15, 20 gL ™)

Din figura 6.1 putem notifica faptul c& potentialul liber pentru stratul de nichel pur
pleaca de la valoarea de -79 mV (vs Ag/AgCl) scazand in perioada timpului de testare spre
valori mai negative (active).

Spre deosebire de acesta, potentialul liber al Ni/nano-TiO, (10 gL™) se situeaza de la
Tnceput lavalori mai pozitive (mai nobile) mentindndu-se constant pe toata perioada de testare
la valoarea de -59,12 mV (vs Ag/AgCl), confirmand rezistenta mai buna la coroziune a
acestor straturi nanocompozite fata de nichelul pur.
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Pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO, (15 gL ™) valoarea potentialului liber este
din start mult mai pozitiva plecand de la valoarea de +29,13 mV (vs Ag/AgCl) si creste spre
valori si mai pozitive (nobile). Aceasta confirma rezistenta si mai buna la coroziune prin
cresterea continutului de TiO» Tn straturile nanocompozite.

Pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO, (20 gL ™) valoarea potentialului liber este
chiar si mai pozitivd decat pentru 15 gL™ TiO,, plecand de la valoarea de +33,75 mV (vs
Ag/AgCI), avand aceeasi tendinta de crestere spre valori mai pozitive dupa 60 minute de
imersare n solutia coroziva de NaCl.

Din evolutia potentialului liber rezulta o influenta beneficai a Tncoporarii
nanoparticulelor de TiO, prin modificarea valorilor spre domenii mai pozitive (mai nobile).

6.2. Determinarea rezistentel de polarizare (Rp) din diagramele EIS
Diagramele EIS au fost fitate avand Tn vedere un simplu circuit echivalent prezentat in

figura 6.2, in care rezistenta solutiei Rs este Tn serie cu un subcircuit format dintr-un element
de faza constanta CPE si care este in paralel cu rezistenta la polarizare R.

R CPE
—_1 ||

Re

Fig. 6.2. Circuitul echivalent folosit pentru determinarea rezistentei de polarizare [ 110]

Diagrama spectroscopiei de impedanta electrochimica este reprezentata printr-un arc de
cerc in planul Nyquist asa cum este ilustrata in figura 6.3.
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Fig 6.3. Reprezentarea diagramel de impedanta in plan Nyquist

Functie de concentratia de nanoparticule de TiO, din baia de electrolit, au fost trasate
diagramele de spectroscopie de impedanta electrochimica la un potential liber in solutia de
NaCl. Trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) s-au efectuat
la potentialul liber Tn curent alternativ cu A = 10 mV in domeniul de frecventa de la 100 kHz
la10 mHz.
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Figura 6.4 aratd reprezentarea Nyquist a rezultatelor experimentale (e) si rezultatele
fitate (—) pentru stratul de Ni pur. lar in figura 6.5 se observa reprezentarea Nyquist a
rezultatelor experimentale (m) si rezultatele fitate (—) pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-

TiO, (10gL™).
15
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(=]
1
T

-Im Z [k cm’]
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: 2
/Rp=19.4 kl:l cm
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Re Z [kQ cm]
Fig. 6.4. Reprezentarea Nyquist a datelor de spectroscopie de impedanta electrochimica
pentru stratul de Ni/nano-TiO, (0 gL™): (e) date experimentale; (—) date fitate
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Fig. 6.5. Reprezentarea Nyquist a datelor de spectroscopie de impedanta electrochimica
pentru stratul de Ni/nano-TiO, (10 gL™): (m) date experimentale; (—) date fitate

Din figura 6.4 reprezentativa stratului de nichel pur se poate observa ca valoarea
rezisten}ei de polarizare este de 19,4 kQ cm? Pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO,
(10 gL ™) conform cu figura 6.5, valoarea rezistentei de polarizare creste la 47,98 kQ cm?,
confirmand aportul pozitiv a nanoparticulelor de TiO, asupra rezistentei la coroziune.

in figura 6.6 se prezintd reprezentarea Nyquist a rezultatelor experimentale (e) si
rezultatele fitate (—) pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO, (15 gL ™).
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Fig. 6.6. Reprezentarea Nyquist a datelor de spectroscopie de impedanta electrochimica
pentru stratul de Ni/nano-TiO, (15 gL™): () date experimentale; (—) date fitate

Cresterea concentratiei de nanoparticule de la 10 gL™ la 15 gL™ a determinat o crestere
a rezistentei de polarizare a stratului nanocompozit de Ni/nano-TiO, (15 gL ™) de 1a 47,98 kQ
cm? la o valoare de 148,39 kQ cm?,

lar figura 6.7 prezinta reprezentarea Nyquist a rezultatelor experimentale (A) si
rezultatele fitate (—) pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO, (20 gL ™).
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Fig. 6.7. Reprezentarea Nyquist a datelor de spectroscopie de impedanta electrochimica
pentru stratul de Ni/nano-TiO, (20 gL™): (A ) date experimentale; (—) date fitate

Crescand si mai mult concentratia de nanoparticule de in electrolit a avut ca rezultat si
Tmbunézté;irea rezistentei la coroziune, rezistenta de polarizare crescand la o valoare de 169,18
kQ cm~.

Prin electrocodepunerea nanoparticulelor de TiO, cu matricea de nichel s-a demonstrat
efectul benefic a acestora asupra rezistentei la coroziune a straturilor nanocompozite. Astfel
rezistenta de polarizare creste de la 19,4 kQ cm? pentru stratul de nichel pur la o valoare de
169,18 kQ cm? pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO, (20 gL ™).

Putem observa, de asemenea, o crestere a rezistentei de polarizare pentru toate sistemele
nanocompozite in comparatie cu stratul de nichel pur in timpul imersiei in solutia coroziva de
NaCl, confirmand Tmbunatatirea rezistentei la coroziune prin addugarea de nanoparticule la

matriceade nichdl.
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6.3. Evolutia rezistentei de polarizare (Rp) in functie de concentratia de
nanoparticulede TiO,

Determinarea rezistentei de polarizare, Rp, s-a realizat prin polarizarea liniara n jurul
OCP £ 40 mV (vs Ag/AgCl). In figura 6.8 este prezentata evolutia rezistentei de polarizare in
timp n functie de concentratia de nanoparticule de TiO».
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Fig. 6.8. Evolutia rezistentei de polarizare functie de concentratia de nanoparticule de TiO,
n solutia de electrolit

Din figura 6.8 se poate observa ca rezistenta de polarizare a straturilor nanocompozite
creste in functie de concentratia de nanoparticule de TiO,, cea ma mare vaoare
Tnregistrandu-se pentru stratul nanocompozit cu 20 gL ™ TiOs.

6.4. Concluzii partiale

B Evaluarea rezistentei de polarizare este un aspect foarte important Th evaluarea
proprietatilor straturilor nanocompozite.

B Rezistenta la coroziune creste odatd cu cresterea concentratiei de faza dispersa de TiO, in
electrolit, dupd cum o demonstreaza valorile rezistentei de polarizare determinate din
diagramel e de spectroscopie de impedanta electrochimica care au permis calcularea lor.

B S-aobservat o crestere a rezistentei de polarizare pentru toate sistemele nanocompozite in
comparatie cu stratul de nichel pur in timpul imersiei in solutia coroziva de NaCl, confirméand
imbunatatirea rezistentei la coroziune prin adaugarea de nanoparticule la matricea de nichel.

B Rezistenta de polarizare a straturilor nanocompozite creste in functie de cresterea
concentratiei de nanoparticule in solutia de electrolit.

B Prin cresterea rezistentel de polarizare, scade densitatea de curent de coroziune si deci
scade viteza de coroziune confirmand aportul pozitiv al adosului de nanoparticule de TiO; in
matricea de nichel.
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STUDIUL REZISTENTEI LA UZURA A
STRATURILOR NANOCOMPOZITE

Capitolul 7

Partea exprimentala tribologica a acestei lucrari s-a efectuat in cadrul Departamentului
de Metalurgie si Ingineria Materialelor (MTM), Universitatea Catolicd din Leuven si s-a
urmarit realizarea a trei etape:

m Evolutia coeficientului de frecare prin efectuarea testelor de uzura prin frecare in
absenta solutiei de coroziune prin aplicare a diferite forte normale de 1, 3, 5 N, la frecventa de
1 Hz si 5 Hz, cu amplitudinea de 200 um si numarul de cicluri constant de 10000.

m Analiza topografica si masurarea adancimii urmelor de uzura obtinute.

m Caracterizarea morfologica si compozitionald cu ajutorul SEM-EDX a urmelor de
uzura pe diferite regiuni.

Straturile analizate Tn acest capitol au fost straturile de nichel pur, straturile
nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10, 15, 20 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL™) obtinute
electrochimic la o densitate de curent de 40 mA/cm? si un timp de electrodepunere de 15 min
cu grosimea de strat de aproximativ 10 + 0.2 um.

7.1. Evaluarea parametrilor mecanici

7.1.2. Evolutia coeficientului de frecare a straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO; si
Ni/nano-TiC la o concentratie de 10 gL ™ comparativ cu stratul de nichel pur

in figura 7.2 se poate observa evolutia coeficientului de frecare prin aplicarea fortei
normale de 1 N la cele doua frecvente de 1 Hz si 5 Hz, cu amplitudinea si numarul de cicluri
egale cu 200 pm si respectiv 10000, aplicate straturilor de Ni pur comparativ cu straturile
nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL ™).
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Fig.7.2. Evolutia coeficientului de frecare aplicand forta normala de 1 N
pentru straturile de Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL™)
la o frecventa de oscilare de (a) 1 Hz si (b) 5 Hz
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Conform curbelor din figura 7.2 se observa o micsorare a coeficientului de frecare in
cazul straturilor nanocompozite cu nanoparticule de TiO- si TiC, cel mai mic coeficient fiind
Tnregistrat pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiC , pentru ambele frecvente de oscilare.

Figura 7.3 prezinta evolutia coeficientului de frecare prin aplicarea fortei normale de 3
N la cele doua frecvente de 1 Hz si 5 Hz, cu amplitudinea si numarul de cicluri egale cu 200
pm si respectiv 10000, aplicate straturilor de Ni pur si straturilor nanocompozite de Ni/nano-
TiO, (10 gL ™) si Ni/nano-TiC (10 gL ™).

1,0 : . 1,0 — .
—— (1) Ni pur 1 1 —— (1) Ni pur

49 -.- —— (2) Nilnano-TiO, (10 aL’) e -,' : i : @ Ni!nano-TIO_{UOgL"}
@ 08+ ; —— (3) Nifnane-TiC (10 gL ™) o 084 ; it : ——(3) Nifnano-TiC (10 gL
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Fig.7.3. Evolutia coeficientului de frecare aplicand forta normala de 3N
pentru straturile de Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL™)
la o frecventa de oscilare de (a) 1 Hz si (b) 5 Hz

Prin cresterea fortei de frecare de la 1 N la 3 N pentru toate straturile se observa o
scadere a coeficientului de frecare, cel mai mic fiind pentru straturile nanocompozite la
frecventa de 5 Hz.

In figura 7.4 se prezintd evolutia coeficientului de frecare prin aplicarea fortei normale
de 5 N cu frecventele de oscilare de 1 Hz si 5 Hz, cu amplitudinea si numarul de cicluri
constante de 200 pum si respectiv 10000, aplicate straturilor de Ni pur si straturilor
nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL ™).
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@ 0,8l ——(3) Ni/nane-TiC (10 gL™) o 0,84 : : ——(3) Nifnano-TiC (10 gL
S [/ 44— : ; 3
1] 1 1]
= =

0,64
% 5
T 0,54 =
b4 -
c
2 04- §
o O
T 03P B
0 -]
D 0,2' 2 Z Z U

or1 . R : ; : ; :

L S L T e B S e

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 T 8 9 10
Numarul de cicluri [ x 10°] Numarul de cicluri [ x 10%]
(@ 1Hz (b) 5Hz

Fig.7.4. Evolutia coeficientului de frecare aplicand forta normala de 5 N
pentru straturile de Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL ™)
la o frecventa de oscilare de (a) 1 Hz si (b) 5 Hz
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Cresterea si mai mult a fortei de frecare la 5 N nu conduce la o scdadere substantiala a
coeficientului de frecare, valorile fiind apropiate celor Tnregistrate si la forta de 3 N. Tn cazul
tuturor fortelor de frecare aplicate, coeficientii de frecare cei mai scazuti s-au Tnregistrat
pentru straturile nanocompozite. Din figurile 7.2 — 7.4 se poate observa cel mai mic coeficient
de frecare pentru stratul electrodepus cu nanoparticule de TiC (10 gL ™) care s-ar putea datora
rugozitatii mai mare a suprafetei, asa cum se prezinta in capitolul 5 (unde rugozitatea este de
0.121 pm). Din aceste rezultate putem deduce ca un coeficient de frecare mai redus inseamna
0 suprafata mai rezistenta.

7.2. Masuratori profilometricea urmelor de uzura

7.2.2. Profile 2D si 3D ale suprafetelor urmelor de uzurad corespunzatoare straturilor
nanocompozite de Ni/nano-TiO- (10 gL ™) si Ni/nano-TiC (10 gL ™) comparativ cu stratul
denichel pur

Tn figura 7.8 este prezentata topografia suprafetelor prin profilele 2D si 3D ae urmelor
de uzura corespunzatoare straturilor de Ni pur si straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO,
(10 gL ™) si Ni/nano-TiC (10 gL ™) pentru care au fost impusi urmétorii parametri mecanici:
fortanormald de 1 N, lafrecventele de oscilare de 1 Hz si 5 Hz, cu o amplitudine de deplasare
de 200 pm si un numar de cicluri de 10000.

i i nano - TiC {10 gL}

Hi! nano —Tid, {10 gL'
(b) 5Hz
Fig. 7.8. Profile 2D si 3D ale suprafetelor urmelor de uzura corespunzatoare straturilor de
Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL™) prin aplicarea unei forte normale
de 1 N lafrecventele de oscilare de (a) 1 Hz si (b) 5 Hz

Niinana Ti¢ (10 gL™)

In figura 7.9 se observd profilele 2D si 3D ale suprafetelor urmelor de uzurd
corespunzatoare straturilor de Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL™) prin
aplicareafortei normale de 3 N, la frecventele de oscilare de 1 Hz si 5 Hz, cu o amplitudine de
deplasare si un numar de cicluri constante.

e N CC-ITES
- Compé ences Center for | nterfaces— Tribocorroson and Electrochemical Systems
L5 WWWLEites,ugalro




Rezumatul tezei de doctorat Ing. Adina lonica PAVLOV 43/ 62

Mi f nane —Tid, (10 gL '}
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g

Ni!nano —TiQ, {10 gL'}
(b) 5Hz
Fig. 7.9. Profile 2D si 3D ale suprafetelor urmelor de uzura corespunzatoare straturilor de
Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL ™) prin aplicarea unei forte normale
de 3 N lafrecventa de oscilare de (a) 1 Hz si (b) 5 Hz

NI nane —TIC (10 gL}

Prin cresterea fortei de la 1 N la 3 N s-a observat o mérire a urmei de uzura pentru toate
sistemele testate. Cresterea frecventei nu are aceeasi influenta ca si cresterea fortei, urma de
uzura pastrandu-se Tn aproximativ aceeasi marime la toate frecventele aplicate.

Figura 7.10 arata profilele 2D si 3D ale suprafetelor urmelor de uzura corespunzatoare
straturilor de Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL™) prin aplicarea fortei
normale de 5 N, cu frecventele de 1 Hz si 5 Hz, cu o amplitudine de deplasare si un numar de
cicluri constante de 200 pm si respectiv 10000.

EEEFEEEEERE 8

Ni/ nano - Tid, {10 gL'}

_(a) 1Hz

Hi! manu - TiC (104l 1)

- it o 3 I LI

w o L L

[ Tt i

i N
=

[ =

=

-

o

Mi i nano — Tig, (10 gL} -

(b) 5Hz
Fig. 7.10. Profile 2D si 3D ale suprafetelor urmelor de uzura corespunzatoare straturilor de
Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™)si Ni/nano-TiC (10 gL™) prin aplicarea unei forte normale
de 5N lafrecventa de oscilare de (a) 1 Hz si (b) 5 Hz
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Cresterea si mai mult a fortei de frecare la 5 N are efect de marire a urmei de uzura
pentru toate straturile studiate, dar cresterea frecventei nu are un efect asupra urmelor de
uzurd. Profilele 3D ale suprafetelor urmelor de uzurd, in cazul fortelor normale cu valori
ridicate dezvéluie prezenta resturilor de uzura aderente indicand ca mecanism de uzura unul
prin abraziune. Masuratorile profilometrice au demonstrat ca prin testele de uzura prin
frecare, efectuate pe suprafetele straturilor de Ni pur, pe straturile nanocompozite cu oxid de
titan si carbura de titan, uzura este mai pronuntata in functie de forta normala aplicata si mai
putin n functie de frecventa de oscilare.

7.2.4. Evolutia adancimii urmelor de uzura pe straturile nanocompozite de Ni/nano-
TiO, (10 gL ™), Ni/nano-TiC (10 gL ™) comparativ cu stratul de nichel pur

Pentru a se observa evolutia adancimii urmelor de uzura pe straturile de Ni pur,
Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL™) supuse testelor s-au efectuat masuratori
profilometrice 2D cu gutorul profilometrului optic non-contact.

Figura 7.13 prezinta evolutia adancimii urmelor de uzura corespunzatoare straturilor de
Ni pur si straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL™)
functie de frecventele de oscilare de 1 Hz si 5 Hz, aplicand forta normala de 1 N cu
amplitudinea de deplasare de 200 um si un numar de cicluri de 10000.

3,2 - : 32
—— i pur

——Ni/nane-Ti0, (10 gL")
24+ | =——Ni!nano-TiC {10 gL™)

——Ni pur
——Ni/ nane-Tio, (10 gL")
——Ni/ nano-TiC {10 gL}

1,6 } { { 1,6 . | " }
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
X [um] X [um]
(@ 1Hz (b) 5Hz

Fig. 7.13. Reprezentarea adancimii urmelor de uzura corespunzatoare straturilor
de Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL™) prin aplicarea unei forte normale
de 1 N lafrecventa de oscilare de (a) 1 Hz si (b) 5 Hz

Evolutia adancimii urmelor de uzura corespunzatoare straturilor de Ni pur si straturilor
nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL™) functie de frecventele de
oscilare de 1 Hz si 5 Hz, prin aplicarea fortei normale de 3 N cu amplitudinea de deplasare si
cu numarul de cicluri egale cu 200 pm si respectiv 10000, este prezentata in figura 7.14.
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3,2 3.2
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Fig. 7.14. Reprezentarea adancimii urmele de uzura corespunzatoare straturilor
de Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL™) prin aplicarea unei forte normale
de 3 N lafrecventa de oscilarede (a) 1 Hz si (b) 5 Hz

In figura 7.15 se reprezintd evolutia adancimii urmelor de uzurd corespunzitoare
straturilor studiate de Ni pur si straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10 gL™) si
Ni/nano-TiC (10 gL ™) functie de frecventele de oscilare de 1 Hz si 5 Hz, cu forta normala de
5 N, amplitudinea de deplasare si numarul de cicluri constante de 200 pum si respectiv 10000.
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Fig. 7.15. Reprezentarea adancimii urmele de uzura corespunzatoare straturilor
de Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™)si Ni/nano-TiC (10 gL™) prin aplicarea unei forte normale
de5 N la frecventa de oscilare de (a) 1 Hz si (b) 5 Hz

Din figurile 7.13 — 7.15 s-a constatat cd odata cu cresterea frecventei de oscilare la
aceeasi forta normala impusa, nu sunt semnalate diferente prea mari ale valorilor adancimii
urmelor de uzurd, acestea fiind influentate doar de forta normald aplicatd. Comparand
straturile nanocompozite cu cele de Ni pur se observa o diminuare adancimii urmei de uzura
pentru ambele straturi nanocompozite, cea mai mica adancime de uzura fiind Tnregistrata
pentru Ni/nano-TiC la toate fortele si toate frecventele.

Putem concluziona din aceste observatii ca frecventa de oscilare impusa nu a influentat
prea mult evolutia adancimii urmelor de uzurd. Tnsa cresterea fortei normale aplicate este
parametrul mecanic care a influentat cresterea adancimii urmelor de uzura, straturile
nanocompozite prezentand o rezistenta la uzura mai mare prin diminuarea adancimii urmelor
de uzura.

,‘4 g; CC-ITES
e = Compé ences Center for | nterfaces— Tribocor rason and Electrochemical Systems




Rezumatul tezei de doctorat Ing. Adina lonica PAVLOV 46/ 62

7.3. Analize SEM-EDX asupra urmelor de uzura

7.3.1. Analiza morfologica SEM asupra urmelor de uzura corespunzatoare straturilor
de Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL ™) si Ni/nano-TiC (10 gL ™)

Morfologia de suprafata corespunzatoare urmelor de uzura a straturilor de Ni pur si a
straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL™) pentru care a
fost impusa o forta normala de 1 N, la frecventa de frecare de 1 Hz cu o amplitudine de
deplasare de 200 pm si lanumérul de cicluri de 10000, este prezentata in figura 7.16.

(b) Ni/nano-TiO, (10gL ™) (c) Ni/nano-TiC (10 gL ™
Fig. 7.16. Imagini SEM ale urmelor de uzura pentru straturile de (a) Ni pur,
(b) Ni/nano-TiO, (10 gL ™) si (c) Ni/nano-TiC(10 gL ™)
laFyn=1N cufrecventa de oscilare de 1 Hz

Din figura 7.16 se poate remarca faptul cd marimea urmei de uzurd nu se modifica. Tnsa
se pot observa debriuri acumulate in jurul urmel de uzura pentru toate straturile studiate, astfel
sugerandu-se ca in aceasta zona este predominant mecanismul de uzura abraziva.

Morfologia de suprafata corespunzatoare urmelor de uzurd a straturilor de Ni pur si a
straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-TiC (10 gL ™) pentru care a
fost impusa o fortd normala de 3 N, la frecventa de frecare de 1 Hz cu o amplitudine de
deplasare de 200 pum si lanumarul de cicluri de 10000, este prezentata in figura 7.18.

(@) Ni pur (b) Ni/nano-TiO, (10gL ™) (c) Ni/nano-TiC (10 gL ™)
Fig. 7.18. Imagini SEM ale urmelor de uzura pentru straturile de (a) Ni pur,
(b) Ni/nano-TiO, (10 gL ™) si (c) Ni/nano-TiC (10 gL ™)
laFyn =3 N cu frecventa de oscilare de 1 Hz

Marind forta normala de frecare, forma urmelor de uzuré devine mai mare, iar debriurile
acumulate in jurul urmei de uzura sunt prezente la toate straturile studiate fiind mai
predominante la stratul de nichel pur testat la forta de 3 N.

Figura 7.20 este reprezentativa pentru morfologia de suprafatd corespunzatoare urmelor
de uzurd a straturilor de Ni pur si a straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO, si Ni/nano-TiC
la concentratia de 10 gL pentru care a fost impusd o forta normald de 5 N, la frecventa de
frecare de 1 Hz cu o amplitudine de deplasare de 200 pm si lanumarul de cicluri de 10000.
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I Ex — 100 m

(a) Ni pur (b) Ni/nano-TiO, (10gL ™) (c) Ni/nano-TiC (10 gL ™
Fig. 7.20. Imagini SEM ale urmelor de uzura pentru straturile de (a) Ni pur,
(b) Ni/nano-TiO, (10 gL ™) si (c) Ni/nano-TiC (10 gL ™)
laFyn=5N cu frecventa de oscilare de 1 Hz

Cele mai mari forme ale urmelor de uzura s-au observat din imaginile SEM prin
aplicarea fortei normale de 5 N, fiind mai vizibile crapaturile din interiorul urmei.

Putem concluziona ca prin marirea fortei normale de frecare, se mareste automat si urma
de uzurd pentru toate straturile. Prin marirea frecventei de oscilare forma urmelor de uzura
devine mai mica si cu mai multe debriuri acumulate Tn jurul urmei de uzurd, iar cea mai mica
forma observandu-se la la stratul nanocompozit de Ni/nano-TiC (10 gL™), in concordanta cu
concluziile rezultate din masuratorile topografice anterioare.

7.3.2. Analize SEM-EDX 1n zona centrald a urmelor de uzura corespunzatoare
straturilor de Ni pur si a straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10 gL™) si
Ni/nano-TiC (10gL ™

Figura 7.22 prezintd imaginile SEM din interiorul urmei de uzura si spectre EDX
colectate din doud zone diferite ale straturilor de Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-
TiC (10 gL™) laforta de frecare de 1 N cu frecventa de oscilare de 1 Hz, amplitudinea de 200
pm si un numar de cicluri de 10000.

Din imaginile SEM se pot observa microfisuri, fiind mai vizibile la stratul nanocompozit
de Ni/nano-TiC (10 gL™) conform cu figura 7.22 (c). Un numér mare de resturi de particule
rezultate in urma uzurii se pot observa in regiunea centrald a urmei de uzura pentru stratul
nanocompozit de Ni/nano-TiO, (10 gL ™) conform cu figura 7.22 (b).

(a)0,= 2187 % . (B)Q,;=18.67 % T (a)0,=33.23% . (b)©,=2418% |

Nifnano-Ti0, (10 gL-1)

(b) Ni/nano-TiO, (10 gL ™)
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(2)0,=3089% | {b) 0,=27.56% |

Ni/nano-TiC {10 gL}

(¢) Ni/nano-TiC (10gL ™)
Fig. 7.22. Analize SEM-EDX in zona centrala a urmei de uzura pentru straturile de
(a) Ni pur, (b) Ni/nano-TiO, (10 gL ™) si (c) Ni/nano-TiC (10 gL™) si
laFyn=1N cufrecventa de oscilare de 1 Hz

Tn figura 7.23 sunt reprezentate imaginile SEM din interiorul urmei de uzura si spectrele
EDX colectate din doud zone diferite ale straturilor de Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™) si
Ni/nano-TiC (10 gL™) pentru a se observa variatia oxigenului la forta de frecare de 3 N cu
frecventa de oscilare de 1 Hz, amplitudinea de 200 um si un numar de cicluri de 10000.

{21 Q,=22.38% . (b)O;=18.75% .

i—..l ‘:-- omoam o im .i T e Jl.&‘-'._i'.lﬁ;":'ﬁ:"::”; i

(a)0,=36.29% . (b)0,=2031% |

(a) Ni pur (b) Ni/nano-TiO, (10 gL ™)

D (@) ©,=3227% - (b} 0,=28.50% |

Nl/nano-TIC (10 gL)

(c) Ni/nano-TiC (10 gL ™)
Fig. 7.23. Analize SEM-EDX in zona centrala a urmei de uzura pentru straturile de
(a) Ni pur, (b) Ni/nano-TiO, (10 gL ™) si (c) Ni/nano-TiC (10 gL™) si
laFyn =3 N cu frecventa de oscilare de 1 Hz
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Figura 7.23 (b) corespunzitoare stratului nanocompozit cu TiO, (10 gL™) prezintd
redepunerea materialului Tndepéartat, confirmat prin prezenta resturilor de uzura in zona de
frecare din imaginile SEM. Suprafata stratului nanocompozit cu TiC (10 gL ™) pare s fie mai
lind decét suprafata celorlalte doua straturi studiate conform cu figura 7.23 (c). Stratul de oxid
transferat are o valoare mai mare in regiunea deschisa la culoare investigata notata zona (b) si
este 0 dovada a mecanismului de oxidare n timpul uzurii ale suprafetelor studiate.

Figura 7.24 ilustreaza imaginile SEM din interiorul urmei de uzura si spectrele EDX
colectate din doua zone diferite ale straturilor de Ni pur, Ni/nano-TiO, (10 gL™) si Ni/nano-
TiC (10 gL ™) laforta de frecare de 5 N cu frecventa de oscilare de 1 Hz, amplitudinea de 200
pm si un numar de cicluri de 10000.

| (a0, = 34.95% (b}O,28.42% ] 1 (2)0,=37.70% (D) O, =31.87% |

(a) Ni pur

| (a)0,=33.93% (0)0,=28.80% |

Niinano-TiC (10 gL")

(c) Ni/nano-TiC (10 gL ™)
Fig. 7.24. Analize SEM-EDX in zona centrala a urmei de uzura pentru straturile de
(a) Ni pur, (b) Ni/nano-TiO, (10 gL ™) si (c) Ni/nano-TiC (10 gL™) si
laFyn=5N cu frecventa de oscilare de 1 Hz

Prin aplicarea fortei normale de 5 N, microfisurile sunt mai clar vizibile la toate
straturile studiate asa cum se pot observa in figura 7.24. Caracteristicile de suprafatd din
interiorul urmei de uzura a suprafetei straturilor prezinta o deformare mecanica a suprafetei
reale. Anaizele EDX arata faptul cd urma de uzura este oxidatd Tn conditiile de testare
utilizate Tn cadrul prezentel investigatii.

S-a observat cresterea fenomenului de oxidare prin cresterea continutului de oxigen in
urma de uzura odatda cu cresterea fortei aplicate, cel mai mare continut de oxigen
inregistrandu-se pentru forta normala aplicatd de 5 N.
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7.4. Concluzii partiale

B S-aremarcat o scaderea a coeficientului de frecare functie de fiecare parametru studiat, cea
mai mica valoare a coeficientului Tnregistrandu-se la stratul nanocompozit cu TiC datorita
rugozitatii mai mare a suprafetei comparativ cu celelalte straturi studiate.

B Masuratorile profilometrice au demonstrat ca prin testele de uzura prin frecare, efectuate pe
suprafetele straturilor de Ni pur, pe straturile nanocompozite cu oxid de titan si carbura de
titan, uzura este mai pronuntata Tn functie de forta normala aplicata si mai putin in functie de
frecventa de oscilare pentru toate straturile. Comparand straturile nanocompozite cu cele de
Ni pur, uzura este mai mica pentru toate straturile nanocompozite, cea mai mica uzura
Tnregistrandu-se in cazul sistemului Ni/nanoTiC (10 gL ™).

B Comparativ cu stratul de Ni pur si cu Ni/nano-TiO,, stratul nanocompozit de Ni/nano-TiC
(10 gL ™) s-a dovedit a fi cel mai rezistent la uzura avand cele mai mici adancimi ale urmelor
de uzura la toate fortele si frecventele experimentale.

B Din imaginile SEM asupra urmelor de uzura putem concluziona ca prin marirea fortei
normale de frecare, se mareste automat si urma de uzura pentru toate straturile. Prin marirea
frecventei de oscilare forma urmelor de uzura devine mai mica si cu mai multe debriuri
acumulate Tn jurul urmei de uzurd, iar cea mai mica forma observandu-se la la stratul
nanocompozit de Ni/nano-TiC (10 gL ™).
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Capitolul 8 STRATURI NANOCOMPOZITE CUACTIVITATE
ELECTROCATALITICA: STUDIU PRELIMINAR

8.2. Materiale, metode si tehnici experimentale pentru deter minarea
activitatii electrocatalitice

Tn acest capitol, straturile de nichel nanocompozit Ni/nano-TiO, cu diferite concentratii
de nanoparticule Tn electrolit ca si straturile de nichel pur cu aceleasi grosimi de strat,
respectiv 21 + 0.2 um, au fost testate pentru activitatea cataliticd in solutie de 0.5 M NaOH,
prin masuratori electrochimice de polarizare catodica si spectroscopie de impedanta
electrochimica la potentiale catodice.

Asa cum s-a discutat In capitolele precedente nanoparticulele de TiO, incluse Tn
matricea de nichel prin electro-co-depunere, afecteaza morfologia, topografia si orientarea
preferentiala a cristalelor de nichel in straturile nanocompozite Ni/nano-TiO,. Patru tipuri de
electrozi au fost considerati pentru testarea acestora in activitatea electrocatalitica a reactiei de
evolutie a hidrogenului, pentru a urmari efectul includerii nanoparticulelor in matricea de
nichel ca si efectul concentratiei acestora. Acestea sunt:

Ni pur (0 % nanoparticule incluse);
Ni/nano-TiO, (10 gL™* particule in electrolit);
Ni/nano-TiO, (15 gL particule in electrolit);
Ni/nano-TiO, (20 gL™* particule in electralit).
Microtopografia probelor studiate si valorile de rugozitate medie (Rs) sunt prezentate
infigurile 8.1 - 8.4.

R,=0.13 pm R

-28

Fig. 8.1. Microtopografia suprafetei electrozilor cu strat de nichel pur

R,=0.169 ym
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R,=0.512 ym

Lm

R, =0.51 ym i

Fig. 8.4. Microtopografia suprafetei electrozilor cu strat nanocor-h-bozit de Ni/TiO, (20 gL™)

8.3. Trasarea curbelor de polarizare catodice

Diagramele de polarizare sunt prezentate n figura 8.5 (curbele densitate de curent, j —
potential, E) si figura 8.6 (log j — E). Din analiza acestor diagrame, rezulta urmatoarele:

- Curbele curent-potential (supratensiune), in reducerea hidrogenului au valori diferite pentru
cele doua tipuri de suprafete testate, respectiv nichelul pur electrodepus si straturile
nanocompozite cu oxid de titan in matrice de nichel.

- Supratensiunea de reducere a hidrogenului este mai mica pe suprafata nanocompozita,
Ni/nano-TiO,, (figura 8.5, curbele desemnate cu litera b), fatd de suprafata nichelului pur,
(figura 8.5, curbele desemnate cu litera a).

L / — Ni pur
S/ —— Ni/nano-TiO, (10 giL)
j=-17 mA I em®

518- / —— Nilnano-TiO, (15 g/L)
D-ZU- ) —— Nilnano-TiO, (20 g/L)
=21 mA | em’

22F

-1.20 —1_I15 —1..10 —1.I05 —1.I00 —0..95 —U.IQO —O.IBS -0.80
E [V vs Ag/AgCI]
Fig. 8.5. Curbe de polarizare catodica pentru reactia de evolutie a hidrogenului in solutie
de NaOH pentru straturile nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10, 15, 20 gL™) si Ni pur

A CC-ITES
Compe encesCenter for | nterfaces— Tribocorrodon and Electrochemical Syseems




Rezumatul tezei de doctorat Ing. Adina lonica PAVLOV 53/62

Daca luam 1in considerare aceeasi supratensiune (potential) pentru reducerea
hidrogenului pe catod, respectiv de -1200 mV (Ag/AgCl), pe suprafata nichelului pur avem o
densitate de curent de 17 mA/cm? si mai mare, respectiv 21 mA/cm? pe suprafata
nanocompozitid Ni/nano-TiO,. intre cele trei suprafete nanocompozite, densitatea de curent
ceamal mare s-aobservat laconcentratia fazei disperse de 20 gL TiO,.

—— Ni pur
-2.0 —— Ni/nano-TiO4 (20 giL)

Densitate de curent, log j [mA:‘cmz

-0.80 -O.I85 -0.:90 -0.:95 . -1.:00 -1.:05 -1.:10 -1.15 -1.20
E [V vs Ag/AgCl]
Fig. 8.6. Reprezentarea curbelor de polarizare catodica pentru reactia evolutiei hidrogenului
in solutia de NaOH pentru straturile de nichel pur si Ni/nano-TiO, (20 gL™)

Deci, eficienta curentului creste pe suprafetele nanocompozite comparativ cu nichelul
pur, ceea ce pentru un proces industrial electrochimic Tnseamna o reducere a energiei
consumate. Panta Tafel b este un parametru important si poate oferi o perspectiva asupra
mecanismului HER pe electrozii studiati.

Valorile pantei masurate pentru acesti electrozi sunt urmatoarele:

*Electrodul de Ni pur prezinta o panta n jurul valorii de 100 mV/dec.

*Prezenta nanoparticulelor de TiO, Tn matricea de Ni implica la o crestere a valorii
pantei Tafel de la 174 mV/dec pentru Ni/nano-TiO, (10 gL ™) la 187 mV/dec pentru Ni/nano-
TiO, (20 gL ™).

Acest fenomen in care electrodul contine oxizi de metal solid prezintd o valoare ridicata
apantel Tafel, rezultat acceptat si de alti cercetatori [124, 131].

8.4. Studiul preliminar compar ativ al activitatii electrocatalitice de
suprafata prin masuratori de impedanta de spectr oscopie electr ochimica

Straturile nanocompozite si stratul de nichel pur au fost studiate comparativ pentru
descarcarea de hidrogen prin masuratori de spectroscopie de impedanta electrochimica la
potentiale catodice Tn solutie de 0.5 M NaOH. Reprezentarea Nyquist a diagramelor
experimentale efectuate la potential catodic de -1000 mV (vs Ag/AgCI), sunt prezentate in
figura 8.7 (a-d) si pentru potential catodic de-1200 mV (vs Ag/AgCl) in figura 8.8 (a-d).

La o supratensiune de E=-1000 mV (vs Ag/AgCl), pentru aceeasi suprafatd geometrica
a eectrodului (4 cm?) rezistenta transferului de sarcind pe suprafata stratului de nichel pur

este de 130 W - cm? si mai mica pe suprafata straturilor nanocompozite de Ni/nanoTiO,: de la
110 W-cm? pentru 10 gL™* TiO, 1a87 W-cm?pentru 20 gL ™ TiO,.
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Fig. 8.7. Reprezentarea Nyquist a masuratorilor de EIS pentru reactia de HER n solutia de
0.5 M NaOH pe straturile nanocompozte de Ni/nano-TiO, si nichel pur la o supratensiune de
E=-1000 mV (vs Ag/AgCl): simbol — date experimentale; linia continua — diagrame fitate
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Fig. 8.8. Reprezentarea Nyquist a masuratorilor de EIS pentru reactia de HER n solutia de
0.5 M NaOH pe straturile nanocompozte de Ni/nano-TiO, si nichel pur la o supratensiune de
E=-1200 mV (vs Ag/AgCl): simbol — date experimentale; linia continua — diagrame fitate
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La o supratensiune de E=-1200 mV (vs Ag/AgCl), pentru aceeasi suprafatd geometrica
a eectrodului (4 cm?) rezistenta transferului de sarcina pe suprafata stratului de nichel pur

este de 3 W-cn? si mai mica pe suprafata straturilor nanocompozite de Ni/nanoTiO,: de la

2.5 W-cm? pentru 10 gL TiO, 1a2.25 W - cm? pentru 20 gL TiO,.

Valorile rezistentei electrochimice de transfer de sarcina (Ry) au scazut de la stratul de
nichel pur la straturile nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10-20 gL ™ TiO,). Efectul de crestere
a concentratiei nanoparticulelor de TiO, Tn electrolitul de nichelare se observa prin reducerea
rezistentei transferului de sarcind a suprafetel nanocompozitelor in HER.

Tn scopul de a analiza valoarea fiecdrui element de circuit Tn spectroscopie de impedanta
electrochimicd, datele masurate au fost simulate folosind software-ul de analize prin fitare
neliniara (NLS). Modelul circuitului €ectric ales pentru a investiga procesul electrochimic de
HER este prezentat in figura 8.9, care este similar cu cel propusin alte studii [115, 136].

Tn circuitul echivalent, Rs este rezistenta solutiei, Ry este rezistenta electrochimica de
transfer de sarcind, CPE; este asociat cu capacitanta stratului dublu (Cy), R, este rezistenta
adsorbtiei intermediare Hags Si CPE; este elementul fazel constante a pseudo-capacitantei.

CPE,

—L 1

AN CPE, —

R

ct

Ry

Fig. 8.9. Circuitul echivalent folosit pentru fitarea datelor experimentale de spectroscopie de
impedanta electrochimica inregsitrate la descarcarea hidrogenului pe straturile de Ni pur si
nanocompozite studiate la potentiale catodice

8.5. Concluzii partiale

® In acest capitol s-a studiat exploratoriu activitatea electrocataliticd Tn solutie de 0.5 M
NaOH prin masuratori electrochimice de polarizare catodica si spectroscopie de impedanta
electrochimicd, la potentiale catodice ae stratului de nichel pur si a straturilor nanocompozite
Ni/nano-TiO,, cu diferite concentratii de nanoparticule in electrolit dar aceleasi grosimi de
Strat.

B Supratensiunea de reducere a hidrogenului este ma mica pentru suprafata
nanocompozitelor de Ni/nano-TiO,, Tn comparatie cu suprafata nichelului pur, confirmand
Tmbunatatirea efectului activitatii electrocatalitice in HER prin includerea nanoparticulelor Tn
matricea de nichel.

B Andiza datelor de spectroscopie de impedanta electrochimica si fitarea lor indica
urmatoarele:

- Valorile rezistentei electrochimice de transfer de sarcina (R¢) au scazut de la stratul de
nichel pur la straturile nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10-20 gL ™ TiO,).

- Efectul de crestere a concentrgiei nanoparticulelor de TiO, in electrolitul de nichelare se
observa prin reducerea rezistentei transferului de sarcina a suprafetei nanocompozitelor in
HER.
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Capitolul 9 | CONCLUZII GENERALE

Cinetica si mecanismul electro-co-depunerii fazelor disperse
nanometrice in matrice de nichel

m Din curbele de voltametrie ciclica se observa ca prezenta nanoparticulelor induc o deplasare
a curbelor spre valori ae potentialelor mai pozitive. La o valoare constanta a potentialului
catodic, rezultatele au aratat ca stratul de Ni pur are densitatea de curent cu valoarea cea mai
micd, avand o tendinta de crestere pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO,, iar pentru
stratul nanocompozit Ni/nano-TiC, valoarea densitatii de curent si creste si mai mult.

B Rezultatele prezentate confirma activarea procesului de electroreducere a matricei de Ni n
prezenta nanoparticulelor disperse de TiO, si TiC.

m Conform masuratorilor de spectroscopie de impedanta electrochimica, buclele inductive la
frecventd joasa Tn reprezentarea Nyquist sunt mai mari pentru reducerea nichelului pur
comparativ cu cele de oxid de titan si carbura de titan.

m Conform datelor de impedantd trasate la potentialele catodice s-a inregistrat cea mai mica
rezistenta de transfer de sarcina in prezenta nanoparticulelor de TiC comparativ cu TiO,.

B Se poate considera ca prin scaderea rezistentei de transfer de sarcind, nanoparticulele de
TiO; si TiC activeaza procesul de electroreducere a nichelului.

® La acelasi potential catodic, prezenta nanoparticulelor de TiO, si TiC stimuleaza cresterea
cantitatii de electricitate consumata in timp, cele mai mari valori Tnregistrandu-se datorita
prezentei nanoparticulelor de TiC.

Influenta parametrilor electrodepunerii asupra proprietatilor
straturilor electrodepuse

m Obtinerea straturilor de nichel pur, a straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO, si Ni/nano-
TiC s-a redizat prin metoda e ectro-co-depunerii, metoda care asigura un control ferm al
grosimii de strat, al eficientei de depunere si al uniformitatii.

B S-au stabilit parametrii pentru obtinerea straturilor si s-a efectuat un studiu comparativ intre
straturile de nichel pur si straturile nanocompozite obtinute folosind nanoparticule de oxid de
titan si carbura de titan.

B S-au studiat urmatorii parametri de electrodepunere: densitatea de curent, timpul de
electrodepunere si concentratia nanoparticulelor in solutia de electrolit.

B Datele prezentate prin cantarirea straturilor si analizarea cu gutorul microscopiei
electronice (SEM) in sectiune transversala confirma cresterea grosimii de strat odata cu
cresterea timpului de electro-co-depunere si a densitdtii de curent pentru straturile
nanocompozite.

M Cresterea concentratiel fazelor disperse de TiO, si TiC in solutia de electrolit a avut si ea un
rol important, cea mai mare grosime de strat remarcandu-se prin addugarea concentratiei de
20 g L™ nanoparticule in electrolit, confirmand includerea nanoparticulelor in matricea
metalica.
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B Rezultatele obtinute din calcularea gradului de includere cu gjutorul analizei SEM-EDX
confirma includerea nanoparticulelor de oxid de titan si a carburii de titan Th matricea
metalicd de nichel odatd cu cresterea densitatii de curent, a timpului de electrodepunere si a
concentratiei de nanoparticule.

® Studiul realizat confirma importanta tuturor parametrilor Tn timpul procesului de el ectro-co-
depunere pentru a obtine straturi nanocompozite cu grosimi de strat bine definite si cu o buna
aderenta.

Caracterizarea morfologica, structurala si topografica

B Prin Tncorporarea nanoparticulelor de TiO, Th matricea de Ni sunt schimbate morfologiile
straturilor nanocompozite rezultate si acest efect crestere odatd cu cresterea concentratiei
nanoparticulelor de TiO, Tn solutia de electrolit.

B Prezenta nanoparticulelor de oxid de titan modificd dimensiunea cristalelor de nichel,
conducand la formarea unei structuri nodulare si rugoase. Spectrele EDX pun in evidenta
prezenta si includerea fazei disperse in matricea metalica.

B Din imaginile SEM se concluzioneaza ca prezenta nanoparticulelor de TiC in straturile
nanocompozite obtinute electrochimic micsoreaza cristalitele de nichel, iar la cresterea
densitatii de curent si a timpului de co-depunere suprafata devine tot mai rugoasa si se
formeaza clustere aglomerate care devin tot mai mari odatd cu cresterea concentratiei de
nanoparticule.

®m Andizele EDX confirma prezenta nanoparticulelor in strat si cresterea procentului de TiC
odata cu cresterea concentratie de faza dispersa in electrolit.

® Din imaginile microtopografice (AFM) 2D si 3D s-a observat ca rugozitatea creste de trei
ori mai mult de la stratul de Ni pur la stratul cu cea mai mare concentratie de nanoparticule de
TiO,, fapt confirmat de efectul de perturbare a incluziunii nanoparticulelor din morfologia si
topografia suprafetei matricei de nichel.

® Din analiza realizatd cu profilometrul optic non-contact se observa ca rugozitatea creste cu
cresterea densitatii de curent si a timpului de electrodepunere pentru straturile electrodepuse.
Prezenta nanoparticulelor de oxid de titan si carburd de titan influenteaza rugozitatea
straturilor nanocompozite comparativ cu a straturilor de nichel pur. lar rugozitatile straturilor
nanocompozite cu TiC sunt mai mari decét la celelalte sisteme nanocompozite.

m Din analiza cu ajutorul difractie cu raze X s-a putut observa includerea nanoparticulelor Tn
matricea metalica si efectul acestora asupra cresterii cristalitelor Tn matricea de nichel
comparativ cu electrodepunerea de Ni pur. Orientarea preferentiala a stratului de nichel pur
dupa anumite fete cristaline este perturbata de includerea nanoparticulelor spre o orientare
nepreferentiala.

Studiul rezistentei la coroziune

B Rezistenta la coroziune creste odata cu cresterea concentratiei de faza dispersa de TiO, in
electrolit, dupda cum o demonstreaza valorile rezistentei de polarizare determinate din
diagramele de spectroscopie de impedanta electrochimica care au permis calcularea lor.

B S-aobservat o crestere a rezistentei de polarizare pentru toate sistemele nanocompozite in
comparatie cu stratul de nichel pur in timpul imersiei n solutia coroziva de NaCl, confirméand
imbunatatirea rezistentei la coroziune prin adaugarea de nanoparticule la matricea de nichel.
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B Rezistenta de polarizare a straturilor nanocompozite creste in functie de cresterea
concentratiei de nanoparticule in solutia de electrolit.

B Prin cresterea rezistentel de polarizare, scade densitatea de curent de coroziune si deci
scade viteza de coroziune confirmand aportul pozitiv a adosului de nanoparticule de TiO, in
matricea de nichel.

Studiul rezistentei la uzura a straturilor nanocompozite

B S-aremarcat o scaderea a coeficientului de frecare functie de fiecare parametru studiat, cea
mai mica valoare a coeficientului Tnregistrandu-se la stratul nanocompozit cu TiC datorita
rugozitatii mai mare a suprafetei comparativ cu celelalte straturi studiate.

B |ncluderea de nanoparticule Tn matricea metalica are un efect bun asupra coeficientului de
frecare si arezistentei la uzurd a straturilor nanocompozite.

B Masuratorile profilometrice au demonstrat ca prin testele de uzura prin frecare, efectuate pe
suprafetele straturilor de Ni pur, pe straturile nanocompozite cu oxid de titan si carbura de
titan, uzura este mai pronuntata n functie de forta normald aplicata si mai putin in functie de
frecventa de oscilare pentru toate straturile. Comparand straturile nanocompozite cu cele de
Ni pur, uzura este mai mica pentru toate straturile nanocompozite, cea mai micd uzura
Tnregistrandu-se in cazul sistemului Ni/nanoTiC (10 gL ™).

B Comparativ cu stratul de Ni pur si cu Ni/nano-TiO,, stratul nanocompozit de Ni/nano-TiC
(10 gL™) s-a dovedit a fi cel mai rezistent la uzura avand cele mai mici adancimi ale urmelor
de uzura la toate fortele si frecventele experimentale.

B Din imaginile SEM asupra urmelor de uzura putem concluziona ca prin marirea fortei
normale de frecare, se mareste automat si urma de uzura pentru toate straturile. Prin madrirea
frecventei de oscilare forma urmelor de uzura devine mai mica si cu mai multe debriuri
acumulate in jurul urmei de uzurd, iar cea mai mica forma observandu-se la la stratul
nanocompozit de Ni/nano-TiC (10 gL ™).

Straturi nanocompozite cu activitate electrocatalitica: studiu
preliminar

B Supratensiunea de reducere a hidrogenului este ma  mica pentru suprafata
nanocompozitelor de Ni/nano-TiO,, Th comparatie cu suprafata nichelului pur, confirmand
Tmbunatatirea efectului activitatii electrocatalitice In HER prin includerea nanoparticulelor in
matricea de nichel.

B Andiza datelor de spectroscopie de impedanta electrochimica si fitarea lor indica
urmatoarele:

- Valorile rezistentei electrochimice de transfer de sarcina (R¢) au scazut de la stratul de
nichel pur la straturile nanocompozite de Ni/nano-TiO, (10-20 gL™ TiO,).

- Efectul de crestere al concentratiei nanoparticulelor de TiO; in electrolitul de nichelare se
observa prin reducerea rezistentei transferului de sarcina a suprafetei nanocompozitelor in
HER.
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Capitolul 10 | PERSPECTIVE DE VIITOR

4 Obtinerea unor straturi nanocompozite folosind diferite concentratii de TiO» si cu grosimi
mai mari de strat.

4 Obtinerea unor straturi nanocompozite mai uniforme care urmeaza sa fie utilizate Tn medii
corozive sau mai rugoase ca materiale catodice n procesul electrocatalictic.

4 Studii suplimentare de evaluare a coroziunii Tn medii corozive diferite, in specia in medii
care simuleaza mediile industriale.

4 Studii de comportare la tribocoroziune (efectul sinergetic a coroziunii Si uzurii) a straturilor
nanocompozite in medii diferite.

4 Studii pentru a obtine un material cu rezistentd buna la coroziune Tn absenta si prezenta
unor produse metabolice specifice de bacterii (SRB), avand in vedere ca biocoroziunea este
inca un proces neinteles si prevenirea degradarii materialelor.

4 Realizarea de noi straturi nanocompozite, prin geometrii diferite de dispunere a electrozilor
folosind si alte tipuri de faze disperse dimensiuni micrometrice pentru comparare.

Capitolul 11 | CONTRIBUTII PERSONALE

m Studiul cineticii si mecanismului electro-co-depunerii a nanoparticulelor (TiO, si TiC) in
matrice de nichel.

m Obtinerea straturilor de nichel pur si a straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO, si
Ni/nano-TiC si efectul nanoparticulelor asupra electro-cristalizarii nichelului.

m Optimizarea parametrilor de electrodepunere (concentratia de electrolit, densitatea de curent
si timpul de co-depunere) si obtinerea straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO; si Ni/nano-
TiC cu compozitia si grosimi cerute.

m Studiul influentei parametrilor care participa la procesul de electrodepunere si considerarea
tuturor factorilor de influenta, in vederea realizarii unor acoperiri nanocompozite calitative.

m Caracterizarea morfologic — compozitionald (SEM-EDX), structurald (XRD), topografica
(profilometrul non-contact si AFM) a straturilor nanocompozite obtinute electrochimic si
compararea cu straturilor de nichel pur.

m Studiul comportamentului la coroziune a straturilor electrodepuse in solutii diferite.

nichel ca materiale catodice Tn procesul electrocatalictic de obtinere a hidrogenului.

m Studiul privind Tmbunatétirea rezistentei la uzurd a straturilor nanocompozite de Ni/nano-
TiO, si Ni/nano-TiC aplicand diferite forte normale si frecvente de oscilare.
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Capitolul 12 | REALIZARI STIINTIFICE IN DOMENIUL TEMEI DE
CERCETARE
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