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Valoarea unui om rezidă în ceea ce el dă şi în ceea ce el este capabil să

primească. Motivul cel mai important al muncii în şcoală, în universitate, în

viaţă, este plăcerea de a munci şi de a obţine prin muncă rezultate ce vor folosi

comunităţii.

(Albert Einstein)

Nici o parte a acestei lucrări nu poate fi
reprodusă sau copiată fără permisiunea
scrisă a autorului şi a conducătorului de
doctorat.
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MMUULLŢŢUUMMIIRRII

Această lucrare este rezultatul studiilor de cercetare efectuate în cadrul Centrului de
Competenţe (Cercetare) Interfeţe - Tribocoroziune şi Sisteme Electrochimice (CC-ITES),
Facultatea de Ingineria Materialelor şi a Mediului, Universitatea „Dunărea de Jos” din Galaţi
coordonat de Prof. Dr. Lidia BENEA în colaborare cu Grupul de Cercetare Ingineria
Suprafeţei (SURF), Departamentul de Metalurgie şi Ingineria Materialelor (MTM),
Universitatea Catolică din Leuven coordonat de Prof. Dr. Ir. Jean-Pierre CELIS.
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elaborării acestei lucrări şi pentru că am avut oportunitatea de a mă dezvolta ca şi cercetător.
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Departamentul de Metalurgie şi Ingineria Materialelor (MTM), Grupulului de Cercetare
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acordat un sprjin ştiinţific esenţial pentru realizarea acestei teze de doctorat.

Mulţumesc referenţilor oficiali, Domnului Prof. Dr. Philippe MARCUS, Laboratoire de
Physico-Chimie des Surfaces CNRS-ENSCP, Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris,
Franţa, Prof. Dr. Jean Bernard GUILLOT, Laboratoire Genie des Procédées et Matériaux,
Ecole Centrale Paris, Franţa şi Doamnei Prof. Dr. Geta Cârâc, Facultatea de Ştiinţe şi Mediu
(UDJG) pentru onoarea de a face parte din comisia de analiză a tezei de doctorat şi mulţumesc
Domnului Prof. Dr. Marian BORDEI decan al Facultăţii de Ingineria Materialelor şi a
Mediului (UDJG) care a acceptat să fie preşedintele comisiei.

Aduc mulţumiri Proiectului POSDRU – 88/1.5/S/61445 - Eficientizarea activităţii
studenţilor din cadrul ciclului de studii doctorale-EFICIENT pentru suportul financiar prin
acordarea unei burse doctorale şi posibilitatea unui stagiu de cercetare extern, esenţial
finalizării acestei lucrări.

Se aduc mulţumiri Proiectului C2-02 / 01 / 03 / 2012 - Suprafeţe funcţionale obţinute
prin electrodepunerea nanofazelor disperse ceramice cu metale (Co, Ni, Zn, Cu) în vederea
creşterii rezistenţei la coroziune şi tribocoroziune pentru materiale utilizate în industria
nucleară.

Doresc să mulţumesc colectivului şi colegilor de la Facultatea de Ingineria Materialelor
şi a Mediului pentru sprijinul moral, pentru că au fost alături de mine şi m-au încurajat.

Calde mulţumiri familiei mele pentru căldura şi ajutorul acordat de-a lungul anilor, care
deseori m-au impulsionat, întrebându-mă „când termin acestă lucrare”.

Nu în ultimul rând, mulţumesc prietenului meu care a fost mereu acolo când am avut
nevoie de el şi care a fost un mare sprijin înţelegând importanţa realizării acestei teze de
doctorat.
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IINNTTRROODDUUCCEERREE

Teza de doctorat prezintă activitatea de cercetare referitoare la straturi nanocompozite în
matrice de nichel cu faze disperse nanometrice de oxid de titan şi carbură de titan, care se
încadrează în domeniul de doctorat Ingineria Materialelor. Acest domeniu s-a dezvoltat ca
urmare a necesităţii obţinerii unor materiale avansate şi a îmbunătăţirii proprietăţilor cu
scopul de a putea fi folosite în diferite arii ale industriei şi medicinei.

Lucrarea de doctorat a avut ca scop obţinerea prin metoda electrochimică a straturilor
nanocompozite cu matrice metalică de nichel cu caracteristici mecanice superioare datorită
adaosului de particule nanometrice de oxid de titan şi carbură de titan. Straturile
nanocompozite obţinute electrochimic au fost caracterizate din punct de vedere morfologic,
structural şi topografic. S-a urmărit şi caracterizarea din punct de vedere al creşterii rezistenţei
la coroziune, la uzură prin frecare, precum şi activitatea electrocatalitică comparativ cu
acoperirile de nichel pur.

Teza de doctorat intitulată „Influenţa tratamentelor electrochimice a suprafeţelor
(straturi nanocompozite în matrice de nichel) asupra rezistenţei la coroziune şi uzură”
este structurată în două părţi: partea teoretică şi partea experimentală urmate de concluziile
generale şi perspective, contribuţii personale şi realizări ştiinţifice în domeniul temei
totalizând 12 capitole, 180 pagini, 105 figuri, 19 tabele şi au fost utilizate 136 de referinţe
bibliografice.

Primul capitol intitulat „ANALIZA SINTETICĂ A REALIZĂRILOR ÎN
DOMENIUL TEMEI” prezintă o sinteză a realizărilor în domeniul straturilor compozite
privind definirea, clasificarea metodelor generale de obţinere şi caracterizare, prezentarea
metodelor de studiu a rezistenţei la coroziune şi uzură, precum şi a utilizărilor acestor
materiale. Tot în acest capitol se sintetizează mecanismele de electro-co-depunere a fazelor
disperse cu matricile metalice. Sinteza realizărilor în domeniu a condus la stabilirea
obiectivelor ştiinţifice a prezentei tezei de doctorat în domeniul obţinerii, optimizării
parametrilor şi caracterizării straturilor nanocompozite în matrice de nichel cu faze disperse
nanometrice de oxid de titan (TiO2) şi carbură de titan (TiC), astfel încât contribuţiile
originale să fie de interes ştiinţific internaţional.

În al doilea capitol care se numeşte „MATERIALE, METODE ŞI TEHNICI
EXPERIMENTALE”, conform obiectivelor ştiinţifice stabilite se evidenţiază materialele,
metodele şi tehnicile experimentale utilizate pentru: obţinerea straturilor nanocompozite prin
metode electrochimice şi optimizarea parametrilor, caracterizarea fizico-chimică şi mecanică
a acestora în vederea corelării proprietăţilor cu parametrii optimi de obţinere şi domeniile
posibile de utilizare.

Capitolul trei cu titlul „CINETICA ŞI MECANISMUL ELECTRO-CO-
DEPUNERII FAZELOR DISPERSE NANOMETRICE ÎN MATRICE DE NICHEL” s-
a concentrat pe studiul cineticii şi mecanismului electro-co-depunerii fazelor disperse
nanometrice de oxid de titan şi carbură de titan în matrice de nichel prin trasarea curbelor de
voltametrie ciclică, spectroscopie de impedanţă electrochimică la diferite potenţiale catodice
şi curbe amperometrice de înregistrare a curentului şi cantităţii de electricitate în funcţie de
timp la potenţial catodic conform protocolului experimental stabilit. Capitolul se finalizează
cu concluziile parţiale ale studiului.
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În capitolul patru cu denumirea „INFLUENŢA PARAMETRILOR
ELECTRODEPUNERII ASUPRA PROPRIETĂŢILOR STRATURILOR
ELECTRODEPUSE” se discută influenţa parametrilor electro-co-depunerii asupra
proprietăţilor straturilor nanocompozite obţinute prin procesul electrochimic. Se discută,
astfel, despre influenţa densităţii de curent, timpului de electrodepunere ca şi concentraţiei de
nanoparticule din soluţia de electrolit asupra calităţii straturilor nanocompozite, din punct de
vedere al grosimii de strat, uniformităţii şi aderenţei. pH-ul soluţiei, viteza de agitare ca şi
temperatura electroliţilor au fost păstrate constante conform protocolului experimental.
Capitolul se încheie cu concluziile parţiale.

Capitolul cinci intitulat „CARACTERIZAREA MORFOLOGICĂ,
STRUCTURALĂ ŞI TOPOGRAFICĂ” se ocupă cu analiza atât a suprafeţelor cât şi a
secţiunilor transversale a straturilor electrodepuse, realizată prin microscopie electronică cu
scanare (SEM) cuplată cu analizorul de raze X dispersate (EDX) şi analiza microtopografică a
suprafeţei straturilor electrodepuse prin microscopie de forţă atomică (AFM).

Analiza microtopografică privind rugozitatea suprafeţelor straturilor electrodepuse cu
profilometrul optic a permis compararea parametrilor de rugozitate a acestora şi corelarea lor
cu parametrii de obţinere.

Analiza cristalinităţii prin difracţie de raze X (XRD) a pus în evidenţă includerea
particulelor în matricea de nichel şi efectul lor asupra modificării mărimii cristalelor matricei
de nichel. Tot în acest capitol se prezintă şi analiza durităţii straturilor prin nanoindentare.
Toate aceste rezultate sunt raportate şi comparate cu realizările altor cercetători. La finalul
capitolului s-au trasat câteva concluzii parţiale.

În capitolul şase intitulat „STUDIUL REZISTENŢEI LA COROZIUNE” se
analizează comparativ comportamentul la coroziune în absenţa factorilor perturbatori
mecanici (uzura) în soluţie de clorură de sodiu, prin variaţia în timp a potenţialului de electrod
în circuit deschis (OCP), determinarea rezistenţei de polarizare (Rp) din diagramele de
impedanţă, evoluţia în timp a diagramelor de impedanţă la potenţial liber (EIS), evoluţia în
timp a rezistenţei de polarizare (Rp) în funcţie de concentraţia de nanoparticule de TiO2,
conform protocolului experimental. Acest capitol este urmat de concluziile parţiale.

Capitolul şapte cu titlul „STUDIUL REZISTENŢEI LA UZURĂ A
STRATURILOR NANOCOMPOZITE” descrie comportamentul la uzură prin frecare a
straturilor electrodepuse obţinute. S-au aplicat metode in-situ precum evoluţia coeficientului
de frecare în funcţie de concentraţia de nanoparticule. S-au folosit diferite forţe de frecare,
frecvenţe de oscilare şi un număr de cicluri constant pentru toate sistemele studiate. S-au
aplicat apoi, metodele ex-situ de investigare morfologică (SEM – EDX) şi topografică
(profilometrul optic non-contact) pentru evaluarea adâncimii urmelor de uzură comparative pe
sistemele nanocompozite obţinute. În finalul capitolului sunt prezentate concluzii parţiale
asupra rezultatelor rezistenţei la uzură.

Capitolul opt cu denumirea „STRATURI NANOCOMPOZITE CU ACTIVITATE
ELECTROCATALITICĂ: STUDIU PRELIMINAR” prezintă un studiu preliminar asupra
posibilităţii de utilizare a straturilor nanocompozite în matrice de nichel ca materiale catodice
în procesul electrocatalitic de obţinere a hidrogenului. Hidrogenul este în continuare
considerat drept un combustibil curat, de aceea dezvoltarea materialelor avansate ca şi catozi
cu activitate electrocatalitică este de mare interes actual. Astfel, producerea hidrogenului prin
electroliza apei este considerată ca o metodă sustenabilă, capabilă să utilizeze surse de energie
regenerabile. Capitolul face o scurtă introducere asupra importanţei domeniului, prezintă
testele de activitate electrocatalitică a straturilor nanocompozite în soluţie alcalină şi
rezultatele obţinute comparate cu realizările altor cercetători.
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Capitolul nouă prezintă concluzii generale asupra rezultatelor experimentale ale tezei
de doctorat în domeniul obţinerii şi caracterizării straturilor nanocompozite în matrice de
nichel cu fază dispersă de oxid de titan şi carbură de titan.

În capitolele zece - doisprezece sunt prezentate perspectivele de viitor şi noi direcţii de
cercetare, sunt enumerate contribuţiile personale aduse prin prezenta teză de doctorat, precum
şi realizările ştiinţifice prin participarea la manifestările ştiinţifice internaţionale şi publicaţii.

Partea experimentală din capitolele trei, patru, şase şi opt a fost realizată în cadrul
Centrului de Competenţe (Cercetare) Interfeţe - Tribocoroziune şi Sisteme Electrochimice
(CC-ITES), Facultatea de Ingineria Materialelor şi a Mediului, Universitatea „Dunărea de
Jos” din Galaţi.

Partea experimentală din capitolele cinci şi şapte a fost realizată, prin acordul de
colaborare existent în cadrul Grupului de Cercetare Ingineria Suprafeţei (SURF),
Departamentul de Metalurgie şi Ingineria Materialelor (MTM), Universitatea Catolică din
Leuven, Belgia.
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CCaappiittoolluull 11 AANNAALLIIZZAA SSIINNTTEETTIICCĂĂ AA RREEAALLIIZZĂĂRRIILLOORR ÎÎNN
DDOOMMEENNIIUULL TTEEMMEEII

11..99.. CCoonncclluuzziiii ppaarrţţiiaallee

■ În scopul realizării acestei lucrări s-a pornit de la analiza sintetică a celor mai recente
documente ştiinţifice publicate în domeniu pe plan naţional şi internaţional de către
cercetătorii ştiinţifici.
■ Din literatura de specialitate rezultă că o varietate de particule cum ar fi TiO2, Al2O3, CeO2,
SiC, SiO2, TiC, ZrO2, WC, au fost electrodepuse cu unele metale.
■ Cercetarea în obţinerea de straturi nanocompozite prin co-depunerea electrolitică a
particulelor fine cu matrice metalică, polimerică şi ceramică a fost investigată de către
numeroşi cercetători.
■ Motivul privind alegerea metodei de electro-co-depunere a straturilor nanocompozite este
evidenţiat prin interesul crescut substanţial în ultimele două decenii din cauza faptului că
straturile nanocompozite pot oferi proprietăţi diferite, cum ar fi rezistenţa la uzură, protecţie
ridicată la coroziune şi la oxidare pentru o suprafaţă electrodepusă.
■ Mecanismul electro-co-depunerii constă în transportul particulelor pe suprafaţa catodului
din soluţia de electrolit şi încorporarea în metal prin reducerea ionilor adsorbiţi pe suprafaţa
lor. Mecanismul a fost dezvoltat în urma investigațiilor particulelor de dimensiuni micronice
pe diferite tipuri de straturi compozite.
■ Procesul de electro-co-depunere depinde de o serie de parametri cum ar fi cantitatea de
particule încorporate, caracteristicile particulelor, compoziţia băii de electrolit, densitatea de
curent, temperatura, agitarea şi pH-ul.
■ După cum s-a observat şi în alte studii, coroziunea este un fenomen nedorit deoarece
produce pagube imense în toate domeniile de activitate şi este un proces spontan de distrugere
a acestora, în urma interacţiunilor chimice, electrochimice şi biochimice cu mediul extern.

11..1100.. DDiirreeccţţiiii ddee cceerrcceettaarree.. PPrriinncciippaalleellee oobbiieeccttiivvee pprrooppuussee

■ Realizarea unei analize documentare privind stadiul actual al cercetărilor pe plan naţional şi
internaţional referitoare la straturile compozite.
■ Studiul mecanismului electrodepunerii a fazelor disperse nanometrice de oxid de titan şi
carbură de titan în matricea metalică de nichel.
■ Optimizarea parametrilor de lucru (densitatea de curent, timpul de electrodepunere,
concentraţia de nanoparticule inclusă în electrolit, pH-ul soluţiei, viteza de agitare,
temperatura din baia de electrolit) în vederea obţinerii straturilor nanocompozite.
■ Obţinerea straturilor nanocompozite în matrice de nichel prin procesul de electrodepunere,
folosind fazele nanometrice de TiO2 şi TiC.
■ Caracterizarea morfologic-compoziţională a straturilor prin microscopie electronică (SEM-
EDX).
■ Analiza microtopografică prin microscopie de forţă atomică (AFM).
■ Caracterizarea structurală prin difracţia de raze X (XRD).
■ Analiza rugozităţii cu ajutorul profilometrului optic non-contact a straturilor electrodepuse
cu TiO2 şi TiC în funcţie de densitatea de curent şi timpul de electrodepunere.
■ Analiza durităţii straturilor prin nanoindentare.
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■ Studii privind comportarea la coroziune comparativă a straturilor electrodepuse prin
măsurători electrochimice: evaluarea potenţialului liber (OCP), determinarea rezistenţei la
polarizare (Rp) prin trasarea curbelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS),
evoluţia rezistenţei de polarizare în funcţie de concentraţia de nanoparticule din stratul
nanocompozit.
■ Studiu preliminar asupra posibilităţii de utilizare a straturilor nanocompozite în matrice de
nichel ca materiale catodice în procesul electrocatalitic de obţinere a hidrogenului în soluţie
alcalină.
■ Studii privind comportarea la uzură prin frecare a straturilor electrodepuse prin aplicarea
metodelor in-situ (evoluţia coeficientului de frecare în funcţie de forţa aplicată, frecvenţa şi
numărul de cicluri) şi a metodelor ex-situ de caracterizare a urmelor de uzură prin
microscopie electronică şi profilometrie (2D şi 3D).

11..1111.. PPrrooggrraamm ddee cceerrcceettaarree eexxppeerriimmeennttaallăă

S-a desfăşurat în două centre de cercetare după cum urmează:

■ Centrul de Cercetare (Competenţe): Interfeţe – Tribocoroziune – Sisteme
Electrochimice (CC-ITES), Universitatea „Dunărea de Jos” din Galaţi, România.

1) Au fost preparate soluţiile folosite la cinetica electro-co-depunerii, la obţinerea straturilor
nanocompozite pe suport din oţel inox şi la studiul comportării la coroziune.
2) S-a pregătit suportul folosit pentru co-depunere (oţel inox): tăiere, curăţare, degresare,
decapare, izolare, cântărire înainte şi după electrodepunere.
3) S-a urmărit optimizarea parametrilor atât la cinetica cât şi la depunerea electrochimică
(volumul de electrolit în celula electrochimică, distanţa dintre anod şi catod, pH soluţiilor de
electroliţi, densitatea de curent, timpul de co-depunere, concentraţia de nanoparticule, tipul de
nanoparticulă folosită, viteza de agitare, temperatura din baia de electrolit).
4) S-au obţinut straturile prin metoda electrodepunerii la diferite concentraţii de oxid de titan
şi carbură de titan în soluţia de electrolit aplicând diferite densităţi de curent şi diferiţi timpi
de co-depunere.
5) A fost investigată comportarea la coroziune a straturilor nanocompozite în soluţie corozivă
prin măsurători electrochimice.
6) S-a studiat efectul electrocatalitic.
7) Rezultatele obţinute au fost interpretate cu diferite programe de simulare a datelor
experimentale urmate de corelarea lor.

■ Grupul de Cercetare Ingineria Suprafeţelor (SURF), Departamentul de Metalurgie şi
Ingineria Materialelor (MTM), Universitatea Catolică din Leuven, Belgia.

1) Au fost caracterizate din punct de vedere morfologic, structural şi topografic straturile
obţinute prin procesul de electrodepunere în laboratorul (CC-ITES-UDJG / Romania).
2) S-a studiat comportamentul uzurii prin frecare a straturilor obţinute prin aplicarea unor
forţe normale (FN) diferite, frecvenţe de oscilare impuse şi numărul de cicluri constant.
3) Urmele de uzură obţinute au fost investigate cu ajutorul SEM-EDX şi profilometrului optic
non-contact.
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CCaappiittoolluull 22 MMAATTEERRIIAALLEE,, MMEETTOODDEE ŞŞII TTEEHHNNIICCII
EEXXPPEERRIIMMEENNTTAALLEE

22..11.. MMaatteerriiaallee

2.1.1. Matricea metalică de nichel (Ni)

Nichelul a fost ales ca material de probă deoarece este un metal comun cu multe
aplicaţii industriale, utilizate pentru aplicaţii decorative şi straturi funcţionale [41, 81].

Are caracteristici mecanice bune, rezistenţă la temperatură mai mare ca a fierului, este
maleabil şi ductil. Este rezistent în general în medii cu temperaturi ridicate cu acţiune
corozivă [82]. Nichelul se utilizeză în industria electrotehnică pentru contacte electrice, în
construcţia tuburilor electronice şi pentru termometre rezistive. O largă utilizare are şi în
industria aparatelor (foto şi de măsurare) când se utilizează ca un lac negru pentru realizarea
scărilor şi reperelor [82].

Nichelul mai este folosit pentru a oferi durabilitate pe monede, bijuterii, pe circuite ca
un strat de barieră, pe benzi de oţel, în sistemele de canalizare, în aplicaţiile aerospaţiale, în
compozite ca o fază dispersată şi co-depusă. Datorită ductilităţii, straturile electrodepuse cu
nichel pot combina proprietăţi anticorozive cu un comportament rezistent la uzură din cauza
durităţii şi consolidării cu particule încorporate cum ar fi alumină, titania sau carbura de
siliciu. Particulele pot fi încorporate pentru a îndeplini anumite proprietăţi mecanice, electrice,
piezoelectrice, magnetice şi chiar fluorescente sau fotocatalitice în strat [84].

Pentru obţinerea electrochimică a straturilor nanocompozite cu matrice de nichel s-au
folosit două tipuri diferite de nanoparticule: oxid de titan şi carbură de titan. Oxizii de obicei,
au suprafaţa hidrofilă, în timp ce carburile prezintă o suprafaţă hidrofobă.

2.1.2. Faza dispersă de oxid de titan (TiO2)

Oxidul de titan (TiO2) este un important material semiconductor cu multe aplicaţii, cum
ar fi ca pigmenţi, vopseluri, filtre optice, senzori chimici, materiale de sterilizare. Această
gamă largă de aplicaţii se datorează în principal proprietăţilor structurale şi electronice. Alte
proprietăţi importante ale acestui oxid sunt: indice de refracţie ridicat, stabilitate chimică,
precum şi activitate fotocatalitică şi dispozitive fotovoltaice [86-93].

Formele de cristalizare ale TiO2 sunt: anatas, rutil şi brookit [86, 87, 93, 95, 96].
Dimensiunea şi forma particulelor de TiO2 influenţează proprietăţile funcţionale, suprafaţa
specifică, temperatura de tranziţie şi a stabilităţii diferitelor faze. În plus, proprietăţile optice,
texturale şi catalitice depind de faza cristalină, dimensiunea cristalitelor şi porozitate [86].
Anatasul şi rutilul au structura tetragonală, iar brookitul are structură ortorombică, după cum
se pot observa în figura 2.1. Anatasul şi brookitul sunt faze metastabile, iar faza rutil este cea
mai stabilă fază.

Faza anatas este considerată una dintre cele mai bune fotocatalizatoare, având o
activitate remarcabilă şi proprietăţi non-toxice. De asemenea este folosită în celule solare
fotochimice şi ca senzori de gaze. Rutilul are rezistivitate şi constantă dielectrică mare, fiind
utilizat în fabricarea condensatoarelor în dispozitive microelectronice. Este un material
biocompatibil [95].
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(a) (b)        (c)

Fig. 2.1. Structura cristalină a celor trei faze de cristalizare ale TiO2:
(a) anatas; (b) rutil; (c) brookit [96]

Pentru realizarea straturilor nanocompozite în această lucrare s-a folosit ca primă fază
dispersă nanoparticule de TiO2, achiziţionate de la Hefei Kaier Nanometer Technology &
Development Co., Ltd, cu aspectul prezentat conform cu figura 2.2.

Fig. 2.2. Particule nanometrice de TiO2

Caracteristicile fizico - chimice ale nanoparticulei de TiO2 achiziţionate pentru studiul
experimental se regăsesc în tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Caracteristicile fizico - chimice ale oxidului de titan
Caracteristici Specificaţii tehnice
Culoare Albă
Morfologie Pudră
Puritate > 99.99 %
Structură cristalină Anatas
Dimensiunea specifică a suprafeţei 140 m2/g
Dimensiunea particulei 10 nm
Densitatea la 20ºC 3.9 g/cm3

Punctul de topire 1830 – 1850 ºC
Punctul de fierbere 2500 – 3000 ºC
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2.1.3. Faza dispersă de carbură de titan (TiC)

Cea de-a doua fază dispersă folosită pentru realizarea straturilor nanocompozite în
matrice de nichel a fost carbura de titan, achiziţionată de la Hefei Kaier Nanometer
Technology & Development Co. Ltd. (figura 2.3).

Fig. 2.3. Particule nanometrice de TiC

Caracteristicile fizico - chimice ale nanoparticulei de TiC achiziţionate în această lucrare
se regăsesc în tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Caracteristicile fizico - chimice ale carburii de titan
Caracteristici Specificaţii tehnice
Culoare Neagră
Morfologie Pudră
Puritate > 99.0 %
Structură cristalină Cubică
Dimensiunea specifică a suprafeţei 23 m2/g
Dimensiunea particulei 50 nm
Densitatea la 20 ºC 4.93 g/cm3

Punctul de topire 3050 – 3230 ºC
Punctul de fierbere 4800 ºC

Carbura de titan (TiC) este utilizată pe scară largă ca particulă de ranforsare pentru a
fabrica compozite cu matrice metalică datorită durităţii, inerţiei chimice, punctului de topire
ridicat şi stabilităţii. Compozitele care conţin matrice metalică cu carbură de titan se pot
caracteriza printr-o rezistenţă la uzură bună cu un coeficient relativ scăzut [98, 99].

Compozitele metalice care conţin TiC au o conductivitate electrică foarte bună [99].
Nanocompozitele Ni-TiC sunt folosite pentru îmbunătăţirea rezistenţei la uzură a aliajelor
dure, rulmenţi, duze, instrumente de tăiere [38]. În general Ti este hexagonal ca şi metal, dar
TiC are structura fcc adică are feţele centrate cubice, după cum se poate observa în figura 2.4.

Fig. 2.4. Structura cristalină a carburii de titan [101]
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2.1.4. Suportul folosit pentru co-depuneri

Materialele suport folosite pentru electro-co-depunere au fost probe plane de oţel
inoxidabil (304), cu grosimea de 2 mm a cărui compoziţie chimică şi proprietăţi mecanice
sunt redate în tabelul 2.3. şi tabelul 2.4. Probele de oţel inoxidabil (304) au fost tăiate pentru
electrodepuneri la dimensiunea de 80 mm x 50 mm, suprafaţa activă fiind bine delimitată.

Tabelul 2.3. Compoziţia chimică a oţelului inoxidabil 304 achiziţionat
Compoziţie chimică [%]

C Si 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. Proprietăţile mecanice ale oţelului inoxidabil 304 achiziţionat

Oţel inox Rezistenţa la curgere
[N mm-2]

Rezistenţa la rupere
[N mm-2]

Elongaţia
[%]

Duritate
HV

304 301 664 520 164

2.1.5. Electroliţii utilizaţi

În tabelul 2.6 este prezentată soluţia care a fost folosită la studiul cineticii electro-co-
depunerii şi la co-depunerea straturilor.

Tabelul 2.6. Compoziţia soluţiei de electrolit utilizată
Nr. crt. Tipul de reactiv Concentraţia de reactiv folosită [g/L]

1. NiSO4 x 7 H2O 200 g/L
2. NiCl2 x 6 H2O 50 g/L
3. H3BO3 30 g/L

Efectul componenţilor din soluţia de electrolit:
a) Clorura de nichel favorizează dizolvarea anodului prin reducerea polarizării, îmbunătăţeşte
eficienţa catodului şi conductivitatea electrică a soluţiei, micşorează mărimea cristalelor,
măreşte tensiunea internă a depunerilor [81, 83].
b) Sulfatul de nichel contribuie la apariţia conţinutului de ioni de nichel, îmbunătăţeşte
dizolvarea anozilor şi măreşte conductivitatea electrolitului [83].
c) Acidul boric serveşte ca un tampon slab într-o soluţie de nichelare şi controlează pH-ul. În
absenţa unui tampon la temperaturi obişnuite, stratul tinde să formeze crăpături. Acidul boric
este non-volatil şi stabil, ajută la uniformizarea stratului [83].

22..22 MMeettooddee şşii tteehhnniiccii ddee oobbţţiinneerree aa ssttrraattuurriilloorr nnaannooccoommppoozziittee

2.2.1. Celula electrolitică şi modul de lucru

Pentru măsurările electrochimice s-a utilizat un potenţiostat tip VoltaLab PGZ 100
conectat la un calculator după cum se poate observa în figura 2.6. Această etapă a lucrării a
fost realizată în cadrul Centrului de Competenţe (Cercetare): Interfeţe – Tribocoroziune –
Sisteme Electrochimice (CC-ITES).
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Fig. 2.6. Set-up-ul utilizat la cinetica electro-co-depunerii:
(a) potenţiostat VoltaLab PGZ100 conectat la un calculator; (b) celula electrolitică

2.2.2. Protocolul experimental

a) Protocolul experimental utilizat la studiul cineticii electro-co-depunerii:
◙ Pregătirea catodului (WE):

- proba cilindru de Cu folosită ca proba de lucru;
- suprafaţa de 10 cm2 şi cu contact electric;
- suprafaţa care se studiază, bine definită, iar celelalte suprafeţe izolate;
- înainte de imersare în soluţia de electrolit, proba a fost curăţată mecanic, decapată şi

degresată chimic, spălată foarte bine cu apa distilată, apoi uscată cu aer cald.
◙ Pregătirea anodului (CE):

- proba cilindru de Ni pur cu contact electric folosită ca matrice metalică;
- înainte de imersare în soluţia de electrolit, proba a fost degresată cu alcool şi spălată cu

apă distilată, apoi uscată cu aer cald.
◙ Electrod de referinţă (RE):

- calomel saturat SCE (Hg/Hg2Cl2, KCl), E = + 244 mV vs. NHE la 25ºC.
◙ Celula de electroliză:

- cu pereţi dubli pentru a păstra temperatura dorită;
- conţine cei trei electrozi (WE, CE, RE);
- volum de 300 mL de soluţie;
- sistem de agitare electromagnetic;
- poziţionarea electrozilor la aceeaşi distanţă la fiecare măsurătoare;
- conţine un termometru pentru a controlul temperaturii a soluţiei de electrolit.

◙ Parametrii de lucru:
- pH = 4.04;
- temperatura = 42 ± 1 ºC;
- agitare magnetică = 300 rpm.

◙ Măsurători electrochimice:
- curbe de voltametrie ciclică (în absenţa şi în prezenţa fazei disperse);
- curbe de spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS) la potenţial catodic (în

absenţa şi în prezenţa fazei disperse);
- cantitatea de curent în funcţie de timp (Q) la potenţial catodic (în absenţa şi în prezenţa

fazei disperse).

b) Protocolul experimental utilizat la obţinerea straturilor electro-co-depuse:
◙ Pregătirea catodului (WE):

- proba plană de oţel inox 304 folosită ca proba de lucru;
- suprafaţa de 25 cm2 şi cu contact electric;
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- suprafaţa care se studiază, bine definită, iar celelalte suprafeţe izolate;
- înainte de imersare în soluţia de electrolit, proba a fost curăţată mecanic, decapată şi

degresată chimic, spălată foarte bine cu apa distilată, apoi uscată cu aer cald.
◙ Pregătirea anodului (CE):

- proba plană de Ni pur cu contact electric folosită ca matrice metalică;
- înainte de imersare în soluţia de electrolit, proba a fost degresată cu alcool şi spălată cu

apă distilată, apoi uscată cu aer cald.
◙ Electrod de referinţă (RE):

- calomel saturat SCE (Hg/Hg2Cl2, KCl), E = + 244 mV vs. NHE la 25ºC.
◙ Celula de electroliză:

- cu pereţi dubli pentru a păstra temperatura dorită;
- conţine cei trei electrozi (WE, CE, RE);
- volum de 450 mL de soluţie;
- sistem de agitare electromagnetic;
- poziţionarea electrozilor la distanţă paralelă la fiecare măsurătoare;
- conţine un termometru pentru controlul temperaturii a soluţiei de electrolit.

◙ Parametrii de lucru:
- densităţile de curent folosite au fost 40, 60 şi 72 mA/cm2;
- timpul de co-depunere a fost 15 şi 30 min;
- concentraţiile de fază disperse folosite au fost Ni/nano-TiO2 (10, 15, 20 gL-1) şi
 Ni/nano-TiC (10, 15, 20 gL-1);
- temperatura băii de electrolit a fost de 45 ± 1 ºC;
- pH-ul soluţiei a fost 4.04;
- cu agitare magnetică de 450 rpm.

◙ Măsurători electrochimice:
- pentru probele obţinute la densitatea de curent de 40 mA/cm2 s-au măsurat curbe de

culometrie la diferiţi timpi de electro-co-depunere (în absenţa şi în prezenţa fazei disperse) cu
ajutorul potenţiostatului VoltaLab PGZ100 conectat la un calculator (s-a impus o densitate de
curent pentru a obţine o grosime de strat predefinită măsurându-se evoluţia potenţialului
funcţie de timpul de co-depunere);

- iar pentru probele obţinute la densităţile de curent de 60 şi 72 mA/cm2 s-a utilizat
potenţiostatul PRT 20-2 care nu a fost conectat la un calculator şi nu s-au putut înregistra
măsurători electrochimice.

Au fost obţinute următoarele straturi:
● straturi de nichel pur definite

- Ni/nano-TiO2 (0 gL-1) pentru compararea cu straturile nanocompozite cu TiO2;
- Ni/nano-TiC (0 gL-1) pentru compararea cu straturile nanocompozite cu TiC;
- Ni pur pentru compararea cu straturile nanocompozite cu TiO2 şi TiC;

● straturi nanocompozite cu o concentraţie de 10 gL-1 nanoparticule de oxid de titan în soluţia
de electrodepunere definite - Ni/nano-TiO2 (10 gL-1);
● straturi nanocompozite cu o concentraţie de 15 gL-1 nanoparticule de oxid de titan în soluţia
de electrodepunere definite - Ni/nano-TiO2 (15 gL-1);
● straturi nanocompozite cu o concentraţie de 20 gL-1 nanoparticule de oxid de titan în soluţia
de electrodepunere definite - Ni/nano-TiO2 (20 gL-1);
● straturi nanocompozite cu o concentraţie de 10 gL-1 nanoparticule de carbură de titan în
soluţia de electrodepunere definite - Ni/nano-TiC (10 gL-1);
● straturi nanocompozite cu o concentraţie de 15 gL-1 nanoparticule de carbură de titan în
soluţia de electrodepunere definite - Ni/nano-TiC (15 gL-1);
● straturi nanocompozite cu o concentraţie de 20 gL-1 nanoparticule de carbură de titan în
soluţia de electrodepunere definite - Ni/nano-TiC (20 gL-1).
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22..33.. TTeehhnniiccii ddee ccaarraacctteerriizzaarree aa ssttrraattuurriilloorr nnaannooccoommppoozziittee

2.3.1. Grosimea straturilor electrodepuse prin cântărire

Instrumentul de măsură utilizat a fost microbalanţa analitică. Analiza grosimii straturilor
electrodepuse s-a realizat prin cântărirea probelor folosind formulele 2.1 şi 2.2 pentru calcul:

S

m
G d

(2.1)
410

Co

G
G

 (2.2)
unde: G - grosime strat (g/cm2);

md - masa depusă (g);
S - suprafaţa activă (cm2);
ΔG - grosime strat (μm);
ρNi - densitatea nichelului (g/cm3).

2.3.2. Grosimea straturilor prin microscopie electronică cu scanare în secţiune
transversală

În figura 2.7 (a) este prezentat microscopul cu scanare electronică cuplat cu analizorul
de raze X dispersate, Philips XL 30 FEG aparţinând Departamentului de Metalurgie şi
Ingineria Materialelor (MTM), KU Leuven cu care a fost caracterizată grosimea straturilor.

(a) (b)
Fig. 2.7. (a) Microscopul cu scanare electronică Philips XL 30 FEG;

(b) Probe pentru măsurarea grosimi straturilor electrodepuse

2.3.3. Caracterizarea morfologică şi compoziţională a suprafeţelor straturilor prin
microscopie electronică (SEM-EDX)

Cu ajutorul microscopului cu scanare electronică cuplat la analizorul de raze X
dispersate (Philips XL 30 FEG) prezentat în figura 2.7 (a) a fost caracterizată morfologia şi
compoziţia chimică a suprafeţei straturilor de nichel pur şi suprafeţei straturilor
nanocompozite obţinute electrochimic.
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2.3.4. Analiza microtopografică prin microscopie de forţă atomică (AFM) a suprafeţelor
straturilor electrodepuse

Analiza suprafeţelor cu ajutorul AFM s-a efectuat în cadrul laboratorului Departamento
de Superficies Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC), Spania, utilizând
aparatul Agilent Picoplus 5500 (figura 2.8). Măsurătorile au fost efectuate în modul tapping.

Fig. 2.8. Microscopul de forţă atomică Agilent Picoplus 5500 [105]

2.3.5. Analiza microtopografică a suprafeţelor straturilor cu profilometrul optic non-
contact Wyco NT 3300

Măsurarea rugozităţii s-a realizat atât cu microscopul de forţă atomică cât şi cu
profilometrul optic non-contact Wyco NT 3300 cu interferometrie de lumină albă şi program
soft Vision (versiunea 2.210) conform figurii 2.9. Acest aparat poate măsura suprafeţe de la
0.1 nm la 2 mm ce poate reda imagini 2D şi 3D şi aparţine Departamentului de Metalurgie şi
Ingineria Materialelor (MTM), KU Leuven.

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

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

În figura 2.10 se poate observa difractometrul Seifert 3003 T din cadrul
Departamentului de Metalurgie şi Ingineria Materialelor (MTM), KU Leuven, cu ajutorul
căruia s-a pus în evidenţă orientarea preferenţială a planelor cristaline în straturile de nichel şi
diminuarea acestei orientări preferenţiale la straturile nanocompozite ca urmare a înglobării
nanoparticulelor de TiO2 şi TiC.
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Fig. 2.10. Difractometrul de raze X Seifert 3003 T

2.3.7. Analiza durităţii prin nanoindentare cu nano-durimetru CSM

Analiza durităţii straturilor de nichel şi a nanocompozitelor a fost realizată cu ajutorul
nano-durimetrului CSM Indentation 3.71 echipat cu o cameră color (figura 2.11) aparţinând
Departamentului de Metalurgie şi Ingineria Materialelor (MTM), KU Leuven.

Fig. 2.11. Nano-durimetru CSM Indentation 3.71

2.3.8. Evaluarea rezistenţei la coroziune

Pentru caracterizarea comportării la coroziune a straturilor electro-depuse s-a folosit un
potenţiostat / galvanostat VoltaLab PGZ 100 din cadrul Centrului de Competenţe (Cercetare)
CC-ITES (figura 2.13).

S-a folosit o celulă electrochimică cu pereţi dubli pentru a menţine temperatura
constantă cu un volum de soluţie de 350 mL şi care conţine trei electrozi: electrod de lucru
(W.E.) fiind proba testată pe a cărui suprafaţă s-a făcut măsurarea, contraelectrodul (C.E.)
grila de platină circulară, Ag/AgCl (soluţie saturată de KCl) care are valoarea stabilă a
potenţialului de +199 mV faţă de electrodul normal de hidrogen (NHE).

Sistemul este conectat la computer pentru a înregistra datele experimentale dotat cu un
program de lucru (Voltamaster) şi un soft de analiză a datelor (Origin). Probele de analizat au
fost izolate cu răşină şi spălate cu apă distilată înainte de imersarea în soluţia de testare.

Tehnicile de investigare conform protocolului de lucru au constat din:
- evoluţia potenţialului liber E (t) → variaţia în timp a potenţialului de electrod (WE) în
circuit deschis (OCP);
- determinarea rezistenţei de polarizare, Rp, şi a coroziunii → polarizare liniară în jurul OCP
± 40 mV;
- trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS) → la potenţial
liber, în curent alternativ cu A = 10 mV, cu frecvenţa de la 100 kHz la 10 mHz.
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Fig. 2.13. Set-up utilizat la comportarea la coroziune cu
potenţiostatul VoltaLab PGZ100 conectat la un calculator

A fosta selecţionată soluţia corozivă de NaCl (0.5M) cu pH = 5.16 (fiind considerată
unul din cele mai corozive medii apoase), pentru a studia comportamenul la coroziune al
straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 comparativ cu stratul de Ni pur.

2.3.9. Studiul efectului electrocatalitic

Testele de activitate electrocatalitică a straturilor nanocompozite în soluţie alcalină au
fost realizate cu ajutorul unui potenţiostat / galvanostat VoltaLab PGZ 100 din cadrul
Centrului de Competenţe (Cercetare) CC-ITES folosindu-se acelaşi sistem de evaluare a
rezistenţei la coroziune prezentat în figura 2.13.

Ca soluţie alcalină s-a folosit NaOH 0.5 M cu pH-ul de 11.90 la un volum de soluţie în
celula electrolitică de 350 mL.

Protocolul de lucru a constat din:
- trasarea curbelor de polarizare catodică (PD) → viteza de baleiere a potenţialului fiind de 1,
5 şi 10 mV/sec.;
- trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS) → la potenţiale
impuse de 1000 şi -1200 mV, în curent alternativ cu A = 10 mV, cu frecvenţa de la 100 kHz
la 10 mHz.

2.3.10. Comportarea straturilor electrodepuse la uzură prin frecare

În figura 2.14 este reprezentat set-up-ul utilizat la investigarea testelor de uzură prin
frecare din cadrul Departamentului de Metalurgie şi Ingineria Materialelor (MTM), KU
Leuven, Belgia.

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

În timpul testelor au fost continuu monitorizaţi parametrii mecanici precum: forţa
normală, forţa tangenţială, coeficientul de frecare, numărul de cicluri, frecvenţa de oscilare şi
amplitudinea de deplasare.

Protocolul de evaluare a comportamentului la uzură prin frecare constă în măsurători in-
situ mecanice ţinându-se cont de forţa normală aplicată asupra straturilor nanocompozite (1N,
3N şi 5N), frecvenţa de oscilare (1Hz şi 5Hz), un timp de rotaţii constant de 10000 de cicluri
şi amplitudinea de 200 μm.

Urma de uzură rezultată în urma frecării a fost analizată cu ajutorul profilometrului
optic non-contact Wyco NT 3300 (prezentat în figura 2.9) pentru calcularea adâncimii
urmelor de uzură. Caracterizarea morfologică şi compoziţională s-a realizat cu ajutorul SEM-
EDX (prezentat în figura 2.7 a) pe diferite regiuni ce aparţineau urmelor de uzură.
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CCaappiittoolluull 33 CCIINNEETTIICCAA ŞŞII MMEECCAANNIISSMMUULL EELLEECCTTRROO--CCOO--
DDEEPPUUNNEERRIIII FFAAZZEELLOORR DDIISSPPEERRSSEE NNAANNOOMMEETTRRIICCEE

ÎÎNN MMAATTRRIICCEE DDEE NNIICCHHEELL

Scopul lucrării în acestă parte a studiului constă în realizarea de electrodepuneri în
matrice de nichel, în care se includ particule nanometrice de oxid de titan şi carbură de titan.
Studiul va urmări influenţa fazelor disperse nanometrice de TiO2 şi TiC prin metode
electrochimice cum sunt curbele de voltametrie ciclică, curbele de spectroscopie de impedanţă
electrochimică şi tranziente ale curentului în funcţie de timpul impus. Toate aceste măsurări
au fost realizate în cadrul Centrului de Cercetare (Competenţe): Interfeţe – Tribocoroziune –
Sisteme Electrochimice (CC-ITES), Universitatea „Dunărea de Jos” din Galaţi.

33..22.. TTrraassaarreeaa ccuurrbbeelloorr ddee vvoollttaammeettrriiee cciicclliiccăă ((CCVV))

Pentru studiul prin voltametrie ciclică, la bornele circuitului a fost aplicată o tensiune ce
a pornit de la un potenţial de electrod de -1,8 V (vs SCE), a atins valoarea de -0,2 V (vs SCE)
şi apoi s-a întors tot la valoarea potenţialului de -1,8 V (vs SCE). Variaţia potenţialului impus
a fost făcută pentru viteza de baleiere egală cu 5 mV/sec.

În figura 3.1 sunt prezentate curbele de voltametrie ciclică trasate la un potenţial catodic
cu şi fără fază dispersă de TiO2 şi TiC, urmărindu-se variaţia densităţii de curent cu
potenţialul de reducere al metalului.

(a) (b)
Fig. 3.1. Curbe de voltametrie ciclică comparative de Ni pur, Ni/nano-TiO2 şi Ni/nano-TiC

pentru (a) 10 gL-1 şi (b) 20 gL-1 de nanoparticule în soluţie

Conform cu figura 3.1 (a)-(b), prezenţa nanoparticulele de TiO2 şi cele de TiC în soluţie
au efect diferit. Comparativ cu diagrama de nichel pur, curbele cu nanoparticule de TiO2 şi
TiC atât la o concentraţie de 10 gL-1 cât şi la 20 gL-1 în soluţia de nichelare, prezintă o
deplasare la potenţiale mai pozitive.
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Luând în considerare o valoare constantă a potenţialului catodic de -1,2 V (vs SCE), din
figura 3.1 (a) se observă că densitatea de curent are valoarea cea mai mică pentru stratul de Ni
pur respectiv -12,7 mA/cm2 (t = 120 sec). Pentru stratul de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) valoarea
densităţii de curent creşte la -15,2 mA/cm2 (t = 120 sec) şi creşte şi mai mult pentru stratul de
Ni/nano-TiC (10 gL-1) valoarea densităţii de curent ajungând la -21,9 mA/cm2 (t = 120 sec).

Aceeaşi tendinţă s-a păstrat şi în figura 3.1 (b) la aceeaşi valoare a potenţialului catodic
de -1,2 V (vs SCE), valoarea densităţii de curent pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO2

(20 gL-1) creşte la -15,9 mA/cm2 (t = 120 sec) comparativ cu valoarea densităţii de curent care
creşte la -19,4 mA/cm2 (t = 120 sec) pentru stratul de Ni/nano-TiC (20 gL-1).

Rezultatele prezentate confirmă activarea procesului de electroreducere a matricei de Ni
în prezenţa nanoparticulelor disperse de TiO2 şi TiC. Acest comportament demonstrează că
una din etapele intermediare a co-depunerii particulelor este adsorbţia ionilor metalici pe
suprafaţa lor şi migrarea acestora pe suprafaţa catodului.

La aceeaşi densitate de curent, efectul nanoparticulelor de TiO2 şi TiC în co-depunerea
electrochimică cu nichelul, induce aceeaşi creştere a centrelor active de nucleere şi vor avea
ca efect modificarea structurii acestora spre valori mai mici ale dimensiunii cristalitelor.

33..33.. TTrraassaarreeaa ddiiaaggrraammeelloorr ddee ssppeeccttrroossccooppiiee ddee iimmppeeddaannţţăă
eelleeccttrroocchhiimmiiccăă llaa ppootteennţţiiaallee ccaattooddiiccee ((EEIISS))

Măsurătorile de spectroscopie de impedanţă electrochimică au fost efectuate în baia de
placare cu nichel cu şi fără nanoparticule de TiO2 şi TiC pentru a distinge efectul
nanoparticulelor asupra mecanismului de electrodepunere.

Considerând cel mai simplu circuit echivalent conform figurii 3.2 şi evaluând valoarea
impedanţei la intersecţia cu OX, la un potenţial de reducere de -0,7 V (vs SCE) în figura 3.3

(a), cea mai mare rezistenţă de transfer de sarcină (Rct) este pentru Ni pur de 150 2cm ,

scade la 127 2cm pentru Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi scade şi mai mult la valoarea de 49
2cm pentru Ni/nano-TiC (10g L-1).

Fig. 3.2. Circuitul echivalent pentru calcularea rezistenţei de transfer de sarcină:
Re – rezistenţa electrolitului; CPE – capacintanţa stratului dublu;

Rct – rezistenţa de transfer de sarcină [110]
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   (a)        (b)
Fig. 3.3. Reprezentarea diagramelor EIS la potenţial catodic (E = -0,7 V vs SCE) pentru

curbele de Ni pur, Ni/nano-TiO2 şi Ni/nano-TiC la concentraţiile de
(a) 10 gL-1 şi (b) 20 gL-1 de nanoparticule în soluţie

Din figura 3.3 (b) la o concentraţie de 20 gL-1 nanoparticule în soluţie, Rct pentru

Ni/nano-TiO2 scade la 101 2cm şi în timp ce pentru Ni/nano-TiC rămâne la aceeaşi
valoare de 50 2cm  ca şi la concentraţia de 10 gL-1 nanoparticule în soluţie.

Rezultatele de scădere a rezistenţei de transfer de sarcină din diagramele de impedanţă,
în timpul co-depunerii nanoparticulelor disperse de TiO2 şi TiC confirmă din nou efectul lor
de activare a electroreducerii matricei de Ni.

Influenţa nanoparticulelor asupra diagramelor de impedanţă în timpul electrodepunerii
este de reducere a rezistenţei de transfer de sarcină şi poate confirma presupunerea că
nanoparticulele sporesc transportul ionic la suprafaţa catodului prin stratul lor ionic adsorbit.
Se poate considera că prin scăderea rezistenţei de transfer de sarcină, nanoparticulele pot
activa reducerea nichelului [109].

33..44.. CCaannttiittaatteeaa ddee ccuurreenntt îînn ffuunnccţţiiee ddee ttiimmpp ((QQ))

Variaţia cantităţii de curent (Q) în funcţie de timp este prezentată în figura 3.5 (a)-(b) la
un potenţial catodic de -0,7 V (vs SCE) pentru straturile de Ni pur, Ni/nano-TiO2 şi Ni/nano-
TiC. Cea mai mică cantitate de electricitate este consumată de Ni pur fiind de -192,7 mC/cm2

la timpul de 300 secunde.
Din figura 3.5 (a) la potenţialul catodic de -0,7 V (vs SCE) la acelaşi timp de 300

secunde, se observă că o cantitate de curent mare este consumată la o valoare de -238,6
mC/cm2 pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1), iar cea mai mare cantitate de
curent este consumată pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiC (10 gL-1) ajungând la
valoarea de -611,3 mC/cm2.

Creşterea cantităţii de electricitate în timpul co-depunerii nanoparticulelor disperse
poate fi explicată prin mărirea suprafeţei active şi deci a rugozităţii suprafeţei, fapt confirmat
de măsurătorile ulterioare de rugozitate ale suprafeţelor nanocompozite.

La o concentraţie de TiO2 (20 gL-1) nanoparticule în soluţie conform cu figura 3.5 (b),
cantitatea de curent consumată este de -245,6 mC/cm2, fiind puţin mai mică comparativ cu
stratul cu o concentraţie de TiO2 (10 gL-1) nanoparticule în soluţie conform cu figura 3.5 (a).
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   (a)          (b)
Fig. 3.5. Cantitatea de curent (Q) vs. timp la potenţial catodic (E = -0,7 V vs SCE)

pentru curbele de Ni pur, Ni/nano-TiO2 şi Ni/nano-TiC la concentraţiile de
(a) 10 gL-1 şi (b) 20 gL-1 de nanoparticule în soluţie

Însă pentru stratul nanocompozit cu TiC (20 gL-1) nanoparticule în soluţie conform cu
figura 3.5 (b) la acelaşi potenţial catodic de -0,7 V (vs SCE) şi acelaşi timp de 300 secunde, se
observă că valoarea cantităţii de curent este de -574,1 mC/cm2. Putem spune că la o
concentraţie de 10 gL-1 TiC s-a înregistrat o cantitate de curent mai mică comparativ cu stratul
nanocompozit cu 20 gL-1 TiC.

La finalul acestui capitol se poate menţiona că s-au scos în evidenţă efectele
nanoparticulelor, date care nu se regăsesc în literatura de specialitate consultată în această teză
de doctorat referitoare la cele două sisteme analizate Ni/nano-TiO2 şi Ni/nano-TiC pentru a se
putea face o comparaţie din punct de vedere al măsurătorilor electrochimice prin curbe de
voltametrie ciclică, impedanţe de spectroscopie electrochimică şi variaţia cantităţii de curent
în funcţie de timp.

33..55.. CCoonncclluuzziiii ppaarrţţiiaallee

■ Din curbele de voltametrie ciclică se observă că prezenţa nanoparticulelor induc o deplasare
a curbelor spre valori ale potenţialelor mai pozitive. La o valoare constantă a potenţialului
catodic de -1,2 V (vs SCE), rezultatele au arătat că stratul de Ni pur are densitatea de curent
cu valoarea cea mai mică, având o tendinţă de creştere pentru stratul nanocompozit de
Ni/nano-TiO2, iar pentru stratul nanocompozit Ni/nano-TiC, valoarea densităţii de curent şi
creşte şi mai mult la un timp de 120 secunde.
■ Rezultatele prezentate confirmă activarea procesului de electroreducere a matricei de Ni în
prezenţa nanoparticulelor disperse de TiO2 şi TiC.
■ Conform măsurătorilor de spectroscopie de impedanţă electrochimică, buclele inductive la
frecvenţă joasă în reprezentarea Nyquist sunt mai mari pentru reducerea nichelului pur
comparativ cu cele de oxid de titan şi carbură de titan.
■ Conform datelor de impedanţă trasate la potenţialele catodice s-a înregistrat cea mai mică
rezistenţă de transfer de sarcină în prezenţa nanoparticulelor de TiC comparativ cu TiO2.
■ Se poate considera că prin scăderea rezistenţei de transfer de sarcină, nanoparticulele de
TiO2 şi TiC activează procesul de electroreducere a nichelului.
■ La acelaşi potenţial catodic, prezenţa nanoparticulelor de TiO2 şi TiC stimulează creşterea
cantităţii de electricitate consumată în timp, cele mai mari valori înregistrându-se datorită
prezenţei nanoparticulelor de TiC.
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CCaappiittoolluull 44 IINNFFLLUUEENNŢŢAA PPAARRAAMMEETTRRIILLOORR
EELLEECCTTRROODDEEPPUUNNEERRIIII AASSUUPPRRAA PPRROOPPRRIIEETTĂĂŢŢIILLOORR

SSTTRRAATTUURRIILLOORR EELLEECCTTRROODDEEPPUUSSEE

Acest capitol s-a concentrat pe studiul grosimii straturilor nanocompozite comparativ cu
grosimea straturile de nichel pur obţinute în funcţie de parametrii de electrodepunere, cum ar
fi: timpul de co-depunere, densitatea de curent şi concentraţia de nanoparticule din soluţia de
electrolit. Concentraţia de nanoparticule în baia de electrolit este foarte importantă în
determinarea cantităţii de nanoparticule încorporate în strat.

S-au urmărit grosimile straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 şi Ni/nano-TiC cu
concentraţii de 10, 15 şi 20 gL-1 comparativ cu ale straturilor de nichel pur funcţie de
parametrii de co-depunere: densităţi de curent de 40, 60 şi 72 mA/cm2, timpul de co-depunere
de 15 şi 30 de minute, iar viteza de agitare s-a menţinut constantă la o valoare de 450 rpm.

44..11.. DDeeppeennddeennţţaa ggrroossiimmiiii ddee ssttrraatt ddee ttiimmppuull ddee ccoo--ddeeppuunneerree şşii ddee
ddeennssiittaatteeaa ddee ccuurreenntt

4.1.1. Variaţia grosimii de strat funcţie de timpul de co-depunere şi densitatea de curent
a straturilor nanocompozite Ni/nano-TiO2 (10, 15, 20 gL-1)

S-a variat timpul de electrodepunere la 15 şi 30 minute, pentru densităţile de curent de
40, 60 şi 70 mA/cm2, atât pentru realizarea depunerilor de Ni pur cât şi pentru straturile
nanocompozite, folosind nanoparticule de oxid de titan. După electrodepunere, straturile au
fost cântărite şi s-a apreciat grosimea obţinută.

Figura 4.2 prezintă variaţia grosimii de strat în funcţie de densitatea de curent la cei doi
timpi de co-depunere de 15 şi 30 de minute ale straturilor nanocompozite pentru toate
concentraţiile de nanoparticule de TiO2 de 10, 15 şi 20 gL-1 comparativ cu straturile de Ni pur.
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Fig. 4.2. Variaţia grosimii de strat funcţie de densitatea de curent prin cântărirea

straturilor electrodepuse de Ni pur şi Ni/nano-TiO2 (10, 15 şi 20 gL-1)
la timpii de co-depunere de (a) 15 min şi (b) 30 min

Se observă o creştere liniară a grosimii de strat odată cu creşterea densităţii de curent şi
timpul de co-depunere.
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Verificarea calculelor grosimii de strat prin cântărire prin microscopie electronică
pe probele pregătite în secţiune transversală.

Această creştere a grosimii straturilor de Ni pur şi a straturile nanocompozite de
Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) obţinute la densitatea de curent de 40 mA/cm2 şi timpii de co-
depunere de 15 şi 30 de minute, este pusă în evidenţă şi prin imaginile obţinute cu ajutorul
microscopiei electronice (SEM) în secţiune transversală prezentate în figurile 4.3 şi 4.4.

Fig. 4.3. Micrografii SEM în secţiune transversală a straturilor de Ni/nano-TiO2 (0 gL-1) şi
Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) la densitatea de curent de 40 mA/cm2

cu timpul de co-depunere de 15 min

Fig. 4.4. Micrografii SEM în secţiune transversală a straturilor de Ni/nano-TiO2 (0 gL-1) şi
Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) la densitatea de curent de 40 mA/cm2

cu timpul de co-depunere de 30 min

Aşa cum s-a observat, grosimea straturilor nanocompozite cu TiO2 creşte odată cu
creşterea densităţii de curent şi a timpului de electrodepunere, dar şi cu mărirea concentraţiei
de nanoparticule de TiO2 în soluţie. Figurile 4.3 şi 4.4 confirmă corectitudinea valorilor
grosimilor de strat determinate prin cântărire.

4.1.2. Variaţia grosimii de strat funcţie de timpul de co-depunere şi densitatea de curent
a straturilor nanocompozite Ni/nano-TiC (10, 15, 20 gL-1)

Variaţia grosimii de strat în funcţie de densitatea de curent la cei doi timpi de co-
depunere de 15 şi 30 de minute ale straturilor nanocompozite pentru toate concentraţiile de
nanoparticule de TiC de respectiv 10, 15 şi 20 gL-1 comparativ cu straturile de Ni pur, este
prezentată în figura 4.6.

Datele prezentate în figura 4.2 confirmă aşadar că grosimea straturilor electrodepuse
creşte odată cu creşterea timpului de electro-co-depunere şi a densităţii de curent.
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Fig. 4.6. Variaţia grosimii de strat funcţie de densitatea de curent prin cântărirea

straturilor electrodepuse de Ni pur şi Ni/nano-TiC (10, 15 şi 20 gL-1)
la timpii de co-depunere de (a) 15 min şi (b) 30 min

Verificarea calculelor grosimii de strat prin cântărire prin microscopie electronică
pe probele pregătite în secţiune transversală.

Figurile 4.7 şi 4.8 prezintă aproximativ aceleaşi grosimi de strat măsurate cu ajutorul
microscopiei electronice (SEM) în secţiune transversală pentru straturile de Ni pur şi Ni/nano-
TiC (10 gL-1) obţinute electrochimic la densitatea de curent de 40 mA/cm2 cu timpul de co-
depunere de 15 min.

Fig. 4.7. Micrografii SEM în secţiune transversală a straturilor de Ni/nano-TiC (0 gL-1) şi
Ni/nano-TiC(10 gL-1) la densitatea de curent de 40 mA/cm2

cu timpul de co-depunere de 15 min

Fig. 4.8. Micrografii SEM în secţiune transversală a straturilor de Ni/nano-TiC (0 gL-1) şi
Ni/nano-TiC(10 gL-1) la densitatea de curent de 40 mA/cm2

cu timpul de co-depunere de 30 min
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Imaginile SEM obţinute în secţiune transversală a suprafeţelor electrodepuse confirmă o
aderenţă bună a straturilor pe suportul din oţel inox şi se mai remarcă faptul că grosimea
straturilor electrodepuse creşte odată cu creşterea timpului de co-depunere.

Şi pentru sistemul nanocompozit Ni/nano-TiC conform cu figurile 4.7 şi 4.8 se confirmă
corectitudinea valorilor grosimilor de strat determinate prin cântărire.

Din rezultatele prezentate în acest subcapitol se poate concluziona că grosimea
straturilor electrodepuse creşte odată cu creşterea timpului de electro-co-depunere şi a
densităţii de curent, această tendinţă ascendentă s-a obţinut pentru toate tipuri de straturi
electro-co-depuse.

Însă şi creşterea concentraţiei fazelor disperse de TiO2 şi TiC în soluţia de electrolit a
avut un rol important în creşterea grosimii de strat. Astfel că cea mai mare grosime de strat se
remarcă prin adăugarea concentraţiei de 20 g L-1 nanoparticule în electrolit, confirmând
includerea nanoparticulelor în matricea metalică.

44..22.. GGrraadduull ddee iinncclluuddeerree aall nnaannooppaarrttiiccuulleelloorr ddee TTiiOO22 şşii TTiiCC ffuunnccţţiiee ddee
ttiimmppuull ddee ccoo--ddeeppuunneerree şşii ddeennssiittaatteeaa ddee ccuurreenntt

În figurile 4.9 şi 4.10 se prezintă gradul de includere al nanoparticulelor de oxid de titan
şi carbură de titan în matricea metalică de nichel, calculată din analiza SEM-EDX, funcţie de
densitatea de curent la cei doi timpi de co-depunere experimentaţi de 15 şi 30 de minute.
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Fig.4.9. Gradul de includere al nanoparticulelor de TiO2 în matricea de nichel

funcţie de densitatea de curent la timpul de co-depunere de (a) 15 min şi (b) 30 min
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Rezultatele obţinute confirmă includerea nanoparticulelor de oxid de titan şi a carburii
de titan în matricea metalică de nichel. Şi putem observa o creştere a gradului de includere al
nanoparticulelor de TiO2 şi TiC în matricea de nichel şi prin creşterea densităţii de curent şi
timpului de electrodepunere.

Aceeaşi tendinţă de creştere a gradului de includere de fază dispersă de TiO2 în strat
odată cu creşterea concentraţiei de nanoparticule în soluţie a fost raportată şi de alţi autori [41,
43, 45, 111]. Însă un alt parametru important în includerea particulelor în stratul
nanocompozit este şi agitarea suspensiei electrolitice, care permite menţinerea fazei disperse
într-o suspensie omogenă [4].

44..44.. CCoonncclluuzziiii ppaarrţţiiaallee

■ Obţinerea straturilor de nichel pur, a straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 şi Ni/nano-
TiC s-a realizat prin metoda electro-co-depunerii, metodă care asigură un control ferm al
grosimii de strat, al eficienţei de depunere şi al uniformităţii.
■ S-au stabilit parametrii pentru obţinerea straturilor şi s-a efectuat un studiu comparativ între
straturile de nichel pur şi straturile nanocompozite obţinute folosind nanoparticule de oxid de
titan şi carbură de titan.
■ S-au studiat următorii parametri de electrodepunere: densitatea de curent, timpul de
electrodepunere şi concentraţia nanoparticulelor în soluţia de electrolit.
■ Datele prezentate prin cântărirea straturilor şi analizarea cu ajutorul microscopiei
electronice (SEM) în secţiune transversală confirmă creşterea grosimii de strat odată cu
creşterea timpului de electro-co-depunere şi a densităţii de curent pentru straturile
nanocompozite.
■ Creşterea concentraţiei fazelor disperse de TiO2 şi TiC în soluţia de electrolit a avut şi ea un
rol important, cea mai mare grosime de strat remarcându-se prin adăugarea concentraţiei de
20 g L-1 nanoparticule în electrolit, confirmând includerea nanoparticulelor în matricea
metalică.
■ Rezultatele obţinute din calcularea gradului de includere cu ajutorul analizei SEM-EDX
confirmă includerea nanoparticulelor de oxid de titan şi a carburii de titan în matricea
metalică de nichel odată cu creşterea densităţii de curent, a timpului de electrodepunere şi a
concentraţiei de nanoparticule.
■ Studiul realizat confirmă importanţa tuturor parametrilor în timpul procesului de electro-co-
depunere pentru a obţine straturi nanocompozite cu grosimi de strat bine definite şi cu o bună
aderenţă.
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CCaappiittoolluull 55 CCAARRAACCTTEERRIIZZAARREEAA MMOORRFFOOLLOOGGIICCĂĂ,,
SSTTRRUUCCTTUURRAALLĂĂ ŞŞII TTOOPPOOGGRRAAFFIICCĂĂ

În acest capitol s-a urmărit caracterizarea suprafeţelor straturilor nanocompozite de
Ni/nano-TiO2 şi Ni/nano-TiC comparativ cu straturile de nichel pur din punct de vedere
morfologic-compoziţional SEM-EDX cu ajutorul microscopului electronic Philips XL 30
FEG, structural XRD cu difractometrul Seifert 3003 T, microtopografic AFM utilizând
aparatul Agilent Picoplus 5500 şi profilometrul optic non-contact Wyko NT 3300, precum şi
al durităţii cu ajutorul nano-durimetrului CSM Indentation 3.71, aparţinând Departamentului
de Metalurgie şi Ingineria Materialelor (MTM), KU Leuven, Belgia în colaborare cu
Departamento de Superficies Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC),
Spania (pentru analiza microtopografică AFM).

55..11.. AAnnaalliizzaa mmoorrffoollooggiiccăă şşii ccoommppoozziiţţiioonnaallăă aa ssuupprraaffeeţţeelloorr ssttrraattuurriilloorr
eelleeccttrrooddeeppuussee ddee NNii//nnaannoo--TTiiOO22 ((1100,, 1155,, 2200 ggLL--11)) pprriinn mmiiccrroossccooppiiee eelleeccttrroonniiccăă
((SSEEMM--EEDDXX))

Analiza straturilor electrodepuse cu Ni/nano-TiO2 (10, 15, 20 gL-1) din acest subcapitol
a pus în evidenţă diferenţe morfologice ale suprafeţelor nanocompozite comparativ cu metalul
pur electrodepus. Imaginile morfologice SEM pe probele de nichel pur obţinute în aceleaşi
condiţii de electrodepunere ca şi cele pentru straturile nanocompozite Ni/nano-TiO2 confirmă
efectele nanoparticulelor în diferenţa morfologiei straturilor nanocompozite obţinute.
Imaginile au fost obţinute prin baleierea unui fascicul de electroni cu tensiunea de 10 V
păstrându-se aceeaşi magnitudine de 1000x.

Caracteristicile morfologice şi analizele EDX ale straturilor de Ni/nano-TiO2 (0 gL-1),
Ni/nano-TiO2 (10 gL-1), Ni/nano-TiO2 (15 gL-1) şi Ni/nano-TiO2 (20 gL-1) în conformitate cu
condițiile de electrodepunere la densitatea de curent de 40 mA/cm2, cu timpul de co-depunere
de 15 şi 30 minute sunt prezentate în figurile 5.1 şi 5.2.

(a) Ni/nano-TiO2 (0 gL-1) (b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1)
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(c) Ni/nano-TiO2 (15 gL-1) (d) Ni/nano-TiO2 (20 gL-1)
Fig. 5.1. Analiza SEM-EDX a suprafeţei straturilor de: (a) Ni/nano-TiO2 (0 gL-1),

(b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1), (c) Ni/nano-TiO2 (15 gL-1) şi (d) Ni/nano-TiO2 (20 gL-1)
la densitatea de curent de 40 mA/cm2 şi timpul de co-depunere de 15 min

Aşa cum se observă, nichelul pur electrodepus prezintă cristale mari, însă odată cu
adăugarea de nanoparticule în soluţie, suprafaţa prezintă o structură cu cristale mai mici.

Caracteristicile morfologice ale suprafeţei stratului de nichel pur reprezentată în figura
5.1 (a) prezintă o simetrie de cristal pseudo-pentagonală reprezentativă stratului obţinut la o
densitate de curent de 40 mA/cm2 şi un timp de co-depunere de 15 minute. Această simetrie
de cristal a stratului de nichel obţinută la densitatea de curent de 40 mA/cm2 a fost raportată şi
de alţi cercetători [48].

Mărind timpul de electrodepunere la 30 minute, suprafaţa stratului de nichel pur
conform cu figura 5.2 (a) ilustrează o simetrie cristalografică caracteristică orientării
cristalelor.

Se poate observa că odată cu creşterea concentraţiei de nanoparticule de TiO2 în soluţie,
mărimea cristalelor de Ni se micşorează având un aspect de pierdere de textură ceea ce
corespunde şi cu raportările altor cercetători [41].

Cu adăugarea de nanoparticule de TiO2 în baia electrolitică, grăunţii devin neclari și
dimensiunea este redusă în comparație cu Ni pur. Pe suprafaţa straturilor se observă puncte
albe reprezentative nanoparticulelor de TiO2.

(a) Ni/nano-TiO2 (0 gL-1) (b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1)
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(c) Ni/nano-TiO2 (15 gL-1) (d) Ni/nano-TiO2 (20 gL-1)
Fig. 5.2. Analiza SEM-EDX a suprafeţei straturilor de (a) Ni/nano-TiO2 (0 gL-1),

(b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1), (c) Ni/nano-TiO2 (15 gL-1) şi (d) Ni/nano-TiO2 (20 gL-1)
la densitatea de curent de 40 mA/cm2 şi timpul de co-depunere de 30 min

Ca o concluzie în finalul subcapitolului se poate afirma că prin încorporarea
nanoparticulelor de TiO2 în matricea de Ni sunt schimbate morfologiile suprafeţelor straturilor
nanocompozite rezultate și acest efect crește odată cu creșterea concentrației nanoparticulelor
de TiO2 în soluţia de electrolit. Schimbarea morfologiei straturilor studiate confirmă faptul că
odată cu adăugarea de nanoparticule şi mărirea concentraţie de TiO2 în soluţie este influenţată
atât de densitatea de curent cât şi de timpul de co-depunere.

55..22.. AAnnaalliizzaa mmoorrffoollooggiiccăă şşii ccoommppoozziiţţiioonnaallăă aa ssuupprraaffeeţţeelloorr ssttrraattuurriilloorr
eelleeccttrrooddeeppuussee ddee NNii//nnaannoo--TTiiCC ((1100,, 1155,, 2200 ggLL--11)) pprriinn mmiiccrroossccooppiiee eelleeccttrroonniiccăă
((SSEEMM--EEDDXX))

Aceeaşi analiză morfologic-compoziţională SEM-EDX s-a realizat şi pe suprafaţa
straturilor nanocompozite obţinute electrochimic folosind nanoparticule de carbură de titan cu
concentraţiile de 10, 15 şi 20 gL-1 comparativ cu straturile de nichel pur obţinute la aceeaşi
parametrii de electrodepunere.

Caracteristicile morfologice şi analizele EDX ale straturilor de Ni/nano-TiC (0 gL-1),
Ni/nano-TiC (10 gL-1), Ni/nano-TiC (15 gL-1) şi Ni/nano-TiC (20 gL-1) electrodepuse la
densitatea de curent de 40 mA/cm2, cu timpul de co-depunere de 15 şi 30 minute sunt
prezentate în figurile 5.6 şi 5.7. Imaginile au fost obţinute prin baleierea unui fascicul de
electroni cu tensiunea de 10 V păstrându-se aceeaşi magnitudine de 1000x.

(a) Ni/nano-TiC (0 gL-1) (b) Ni/nano-TiC (10 gL-1)
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(c) Ni/nano-TiC (15 gL-1) (d) Ni/nano-TiC (20 gL-1)
Fig. 5.6. Analiza SEM-EDX a suprafeţei straturilor de (a) Ni/nano-TiC (0 gL-1),
(b) Ni/nano-TiC (10 gL-1), (c) Ni/nano-TiC (15 gL-1) şi (d) Ni/nano-TiC (20 gL-1)

la densitatea de curent de 40 mA/cm2 şi timpul de co-depunere de 15 min

Figura 5.6 (a) prezintă din imaginile SEM o structură metalică omogenă de Ni pur cu o
formă tipică de cristalite de nichel, iar odată cu mărirea timpului de electrodepunere aceste
cristalite se măresc după cum se poate vedea în figura 5.7 (a).

Se poate observa că odată cu adăugarea de nanoparticule de TiC, suprafaţa stratului
nanocompozit se schimbă, iar grăunţii devin mai mici în comparație cu suprafaţa stratului de
Ni pur. Din figura 5.6 (b), se poate observa că suprafaţa stratului nanocompozit cu 10 gL-1

TiC este mai omogenă în comparaţie cu suprafeţele celorlalte nanocompozite cu 15 gL-1 TiC
şi 20 gL-1 TiC obţinute electrochimic la densitatea de curent de 40 mA/cm2 şi timpul de 15
minute conform cu imaginile SEM din figura 5.6 (c) şi (d).

Figura 5.6 (a)-(d), mai arată de asemenea, reducerea granulație de cristalite de Ni
datorate prezenței de nanoparticule de TiC. Iar pe suprafaţa stratului nanocompozit s-a format
o structură de suprafaţă nodulară, fapt confirmat şi de alţi cercetători [38].

Odată cu mărirea timpului de electrodepunere (figura 5.7) şi a concentraţiei de
nanoparticule de TiC, pe suprafaţa straturilor nanocompozite s-au format clustere aglomerate,
însă se poate observa şi prezenţa nanoparticulelor din spectrele EDX.

Mărind timpul de co-depunere la 30 minute la aceeaşi densitate de curent, din imaginile
SEM din figura 5.7 (b)-(d) se observă că aceste clustere aglomerate devin tot mai mari odată
cu creşterea concentraţiei de TiC de la 10 gL-1 la 20 gL-1, dar mărindu-se în acelaşi timp şi
procentul de nanoparticule în strat aşa cum rezultă din analiza EDX.

(a) Ni/nano-TiC (0 gL-1) (b) Ni/nano-TiC (10 gL-1)
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(c) Ni/nano-TiC (15 gL-1) (d) Ni/nano-TiC (20 gL-1)
Fig. 5.7. Analiza SEM-EDX a suprafeţei straturilor de (a) Ni/nano-TiC (0 gL-1),
(b) Ni/nano-TiC (10 gL-1), (c) Ni/nano-TiC (15 gL-1) şi (d) Ni/nano-TiC (20 gL-1)

la densitatea de curent de 40 mA/cm2 şi timpul de co-depunere de 30 min

Putem concluziona din imaginile SEM că prezența nanoparticulelor de TiC în straturile
nanocompozite obţinute electrochimic micşorează cristalitele de nichel, iar la creşterea
densităţii de curent şi a timpului de co-depunere suprafaţa devine tot mai rugoasă şi se
formează clustere aglomerate care devin tot mai mari odată cu creşterea concentraţiei de
nanoparticule de la 10 gL-1 la 20 gL-1 (minim şi maxim de concentraţie de nanoparticule de
TiC din baia de electrolit). Analiza EDX confirmă prezenţa nanoparticulelor în strat şi creşte
procentul de TiC odată cu creşterea concentraţiei de fază dispersă.

55..33.. AAnnaalliizzaa mmiiccrroottooppooggrraaffiiccăă pprriinn mmiiccrroossccooppiiee ddee ffoorrţţăă aattoommiiccăă
((AAFFMM)) aa ssuupprraaffeeţţeelloorr ssttrraattuurriilloorr eelleeccttrrooddeeppuussee

Straturile analizate în acest subcapitol au fost Ni/nano-TiO2 (0 gL-1), Ni/nano-TiO2 (10
gL-1) şi Ni/nano-TiC (20 gL-1) obţinute electrochimic la o densitate de curent de 40 mA/cm2 şi
un timp de electrodepunere de 30 min. Imaginile 2D şi 3D ale rezultatelor analizate sunt
prezentate în figurile 5.11 – 5.13. Analiza prin microscopia de forţă atomică (AFM) a oferit
informaţii privind microstructura straturilor pe o suprafaţă de 80 µm x 80 µm.

Ra = 0.196 µm
Ni /Ni / nanonano -- TiOTiO22 (0 gL(0 gL--11))

Imagine 2D Imagine 3D
Fig. 5.11. Imagini microtopografice AFM ale suprafeţei stratului de Ni/nano-TiO2 (0 gL-1)
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Comparativ cu analiza SEM a suprafeţei straturilor se observă o modificare a grăunţilor
prin adăugarea nanoparticulelor de TiO2.

Ni /Ni / nanonano -- TiOTiO22 (10 gL(10 gL--11))
Ra = 0.336 µm

Imagine 2D Imagine 3D
Fig. 5.12. Imagini microtopografice AFM ale suprafeţei stratului de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1)

Imaginile 2D prezintă informaţii despre omogenitatea straturilor, iar imaginile 3D
ilustrează rugozitatea straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 comparativ cu stratul de Ni
pur obţinute în aceleaşi condiţii de electrodepunere.

Ni /Ni / nanonano -- TiOTiO22 (20 gL(20 gL--11))
Ra = 0.536 µm

Imagine 2D Imagine 3D
Fig. 5.13. Imagini microtopografice AFM ale suprafeţei stratului de Ni/nano-TiO2 (20 gL-1)

Din imaginile microtopografice 2D şi 3D prezentate în figurile 5.11 – 5.13 putem spune
că rugozitatea (Ra) creşte de la 0.196 µm pentru Ni/nano-TiO2 (0 gL-1), la 0.336 µm pentru
Ni/nano-TiO2 (15 gL-1), la 0.536 µm pentru Ni/nano-TiO2 (20 gL-1).

Putem conclude că rugozitatea creşte de aproximativ 3 ori mai mult odată cu creşterea
concentraţiei de nanoparticule de TiO2, fapt confirmat de efectul de perturbare a incluziunii
nanoparticulelor din morfologia și topografia suprafeţei a matricei de nichel.

Această creştere a valorilor Ra odată cu creşterea concentraţiei de nanoparticule în baia
de electrolit este confirmată şi de alţi cercetători [49].
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55..44.. AAnnaalliizzaa rruuggoozziittăăţţiiii ccuu aajjuuttoorruull pprrooffiilloommeettrruulluuii ooppttiicc nnoonn--ccoonnttaacctt aa
ssuupprraaffeeţţeelloorr ssttrraattuurriilloorr eelleeccttrrooddeeppuussee

Figura 5.15 prezintă variaţia rugozităţii (Ra) a straturilor nanocompozite de Ni/nano-
TiO2 (10, 15, 20 gL-1) comparativ cu stratul de Ni/nano-TiO2 (0 gL-1) obţinute la densitatea de
curent de 40, 60 şi 72 mA/cm2 şi timpii de electrodepunere de 15 şi 30 minute folosiţi ca şi
parametrii de electrodepunere.
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Fig. 5.15. Rugozitatea straturilor de Ni/nano-TiO2 (0 gL-1) şi Ni/nano-TiO2 (10, 15, 20 gL-1)

funcţie de densitatea de curent la timpii de co-depunere de (a) 15 minute şi (b) 30 minute

În figura 5.16 este redată variaţia rugozităţii (Ra) pentru straturile de Ni/nano-TiC (10,
15, 20 gL-1) comparativ cu stratul de Ni/nano-TiC (0 gL-1) obţinute la densitatea de curent de
40, 60 şi 72 mA/cm2 cu timpii de electrodepunere de 15 şi 30 minute.
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Fig. 5.16. Rugozitatea straturilor de Ni/nano-TiC (0 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10, 15, 20 gL-1)
funcţie de densitatea de curent la timpii de co-depunere de (a) 15 minute şi (b) 30 minute

Se observă o creştere a rugozităţii odată cu creşterea densităţii de curent şi a timpului de
electrodepunere pentru straturile electrodepuse. De asemenea, se poate spune că rugozităţile
straturilor nanocompozite cu particule de TiC sunt mai mari decât la celelalte sisteme
nanocompozite.
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55..55.. CCaarraacctteerriizzaarreeaa ssttrruuccttuurraallăă pprriinn ddiiffrraaccţţiiaa ddee rraazzee XX ((XXRRDD)) aa
ssuupprraaffeeţţeelloorr ssttrraattuurriilloorr eelleeccttrrooddeeppuussee

În acestă parte a cercetării s-a realizat analiza prin metoda difracţiei de raze X (XRD) cu
ajutorul difractometrulului Seifert 3003 T din cadrul Departamentului MTM (KUL) şi a fost
utilizată pentru a studia textura cristalografică a straturilor de nichel pur comparativ cu
straturile nanocompozite de Ni/nano-TiO2 şi Ni/nano-TiC obţinute electrochimic pentru
concentraţiile de fază de dispersă de 10 şi 20 gL-1 (minim şi maxim utilizat).

Difractogramele XRD reprezentative pentru straturile obţinute la diferite concentraţii de
nanoparticule de TiO2 la densitatea de curent de 40 mA/cm2 cu timpul de co-depunere în
electrolit de 15 şi 30 minute sunt prezentate în figura 5.17.

(a) 15 minute (b) 30 minute
Fig. 5.17. Spectre XRD corespunzătoare straturilor de Ni/nano-TiO2 (0 gL-1),

Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiO2 (20 gL-1) la densitatea de curent de 40 mA/cm2

funcţie de timpul de co-depunere de (a) 15 minute şi (b) 30 de minute

Figura 5.19 este reprezentativă spectrelor XRD corespunzătoare straturilor de Ni/nano-
TiC (0 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10, 15, 20 gL-1) obţinute la densitatea de curent de 40 mA/cm2

cu timpul de co-depunere în electrolit de 15 şi 30 minute.
Se observă aceeaşi tendinţă de creştere a picului de difracţie (111) la densitatea de

curent de 40 mA/cm2. Influenţa nanoparticulor de TiC faţă de TiO2 are un efect diferit asupra
cristalizării matricei de Ni astfel: în cazul straturilor de Ni/nano-TiC, din diagrama XRD se
observă creşterea picurilor de difracţie (111) şi (311) specifice nichelului pur pentru o
densitate de curent de 40 mA/cm2.

Putem observa o schimbare în intensitatea relativă a picurilor de difracție specifice
nichelului cu creșterea densității de curent pentru toate straturile, care ar putea fi exprimate
prin valoarea coeficientului texturii relative a fiecărei orientări cristaline. În acelaşi timp în
prezenţa nanoparticulelor apar picurile caracteristice TiO2 şi TiC în special pentru densitatea
de curent de 40 mA/cm2.
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(a) 15 minute (b) 30 minute
Fig. 5.19. Spectre XRD corespunzătoare straturilor de Ni/nano-TiC (0 gL-1),

Ni/nano-TiC (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (20 gL-1) la densitatea de curent de 40 mA/cm2

funcţie de timpul de co-depunere de (a) 15 minute şi (b) 30 de minute

Modificarea orientării cristaline a matricei de nichel în prezenţa fazelor disperse de TiO2

şi TiC confirmă efectele observate în măsurătorile de cinetică a electro-co-depunerii din
capitolul 3. În creşterea grosimii straturilor electrodepuse, nanoparticulele de TiO2 şi TiC
acţionează ca şi catalizatori ai reducerii metalului, crescând numărul centrelor active de
nucleere. Şi vor avea ca efect modificarea structurii spre valori mai mici ale dimensiunii
cristalitelor.

55..77.. CCoonncclluuzziiii ppaarrţţiiaallee

■ Prezenţa nanoparticulelor de oxid de titan modifică dimensiunea cristalelor de nichel,
conducând la formarea unei structuri nodulare şi rugoase.
■ Din imaginile SEM se concluzionează că prezența nanoparticulelor de TiC în straturile
nanocompozite obţinute electrochimic micşorează cristalitele de nichel.
■ Analizele EDX confirmă prezenţa nanoparticulelor în strat şi creşterea procentului odată cu
creşterea concentraţie de fază dispersă in electrolit.
■ Rugozitatea creşte cu creşterea densităţii de curent şi a timpului de electrodepunere pentru
straturile electrodepuse. Prezenţa nanoparticulelor de oxid de titan şi carbură de titan
influenţează rugozitatea straturilor nanocompozite comparativ cu a straturilor de nichel pur.
Iar rugozităţile straturilor nanocompozite cu TiC sunt mai mari decât la celelalte sisteme
nanocompozite.
■ Din analiza cu ajutorul difracţie cu raze X s-a putut observa includerea nanoparticulelor în
matricea metalică și efectul acestora asupra creșterii cristalitelor în matricea de nichel
comparativ cu electrodepunerea de Ni pur. Orientarea preferenţială a stratului de nichel pur
după anumite feţe cristaline este perturbată de includerea nanoparticulelor spre o orientare
nepreferenţială.
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CCaappiittoolluull 66 SSTTUUDDIIUULL RREEZZIISSTTEENNŢŢEEII LLAA CCOORROOZZIIUUNNEE

Comportamentul la coroziune al straturilor nanocompozite electrodepuse a fost
investigat în cadrul Centrului de Cercetare (Competenţe): Interfeţe – Tribocoroziune –
Sisteme Electrochimice, al Universităţii „Dunărea de Jos”, Galaţi.

S-a folosit un potenţiostat / galvanostat VoltaLab PGZ 100. Soluţia de testare a probelor
a fost NaCl 0.5 M cu un pH de 5.16. Straturile analizate în acest capitol au fost
nanocompozitele de Ni/nano-TiO2 (10, 15, 20 gL-1) obţinute electrochimic la o densitate de
curent de 40 mA/cm2 şi un timp de electrodepunere de 30 min, cu grosimea de strat de 20 ± 2
µm.

66..11.. VVaarriiaaţţiiaa îînn ttiimmpp aa ppootteennţţiiaalluulluuii ddee eelleeccttrroodd îînn cciirrccuuiitt ddeesscchhiiss
((OOCCPP))

Teste de coroziune au fost iniţiate cu monitorizarea potenţialului liber după imersarea
probelor în soluţia de testare de NaCl.

În figura 6.1 se observă variaţia în timp a potenţialului de electrod (WE) în circuit
deschis (OCP).

Fig. 6.1. Variaţia în timp a potenţialului de electrod în OCP funcţie de concentraţia de
nanoparticule în soluţia de electrolit pentru straturile de
Ni/nano-TiO2 (0 gL-1) şi Ni/nano-TiO2 (10, 15, 20 gL-1)

Din figura 6.1 putem notifica faptul că potenţialul liber pentru stratul de nichel pur
pleacă de la valoarea de -79 mV (vs Ag/AgCl) scăzând în perioada timpului de testare spre
valori mai negative (active).

Spre deosebire de acesta, potenţialul liber al Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) se situează de la
început la valori mai pozitive (mai nobile) menţinându-se constant pe toata perioada de testare
la valoarea de -59,12 mV (vs Ag/AgCl), confirmând rezistenţa mai bună la coroziune a
acestor straturi nanocompozite faţă de nichelul pur.
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Pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO2 (15 gL-1) valoarea potenţialului liber este
din start mult mai pozitivă plecând de la valoarea de +29,13 mV (vs Ag/AgCl) şi creşte spre
valori şi mai pozitive (nobile). Aceasta confirmă rezistenţa şi mai bună la coroziune prin
creşterea conţinutului de TiO2 în straturile nanocompozite.

Pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO2 (20 gL-1) valoarea potenţialului liber este
chiar şi mai pozitivă decât pentru 15 gL-1 TiO2, plecând de la valoarea de +33,75 mV (vs
Ag/AgCl), având aceeaşi tendinţă de creştere spre valori mai pozitive după 60 minute de
imersare în soluţia corozivă de NaCl.

Din evoluţia potenţialului liber rezultă o influenţă benefică a încoporării
nanoparticulelor de TiO2 prin modificarea valorilor spre domenii mai pozitive (mai nobile).

66..22.. DDeetteerrmmiinnaarreeaa rreezziisstteennţţeeii ddee ppoollaarriizzaarree ((RRpp)) ddiinn ddiiaaggrraammeellee EEIISS

Diagramele EIS au fost fitate având în vedere un simplu circuit echivalent prezentat în
figura 6.2, în care rezistenţa soluţiei Rs este în serie cu un subcircuit format dintr-un element
de fază constantă CPE şi care este în paralel cu rezistenţa la polarizare Rp.

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

Diagrama spectroscopiei de impedanţă electrochimică este reprezentată printr-un arc de
cerc în planul Nyquist aşa cum este ilustrată în figura 6.3.

Fig 6.3. Reprezentarea diagramei de impedanţă în plan Nyquist

Funcţie de concentraţia de nanoparticule de TiO2 din baia de electrolit, au fost trasate
diagramele de spectroscopie de impedanţă electrochimică la un potenţial liber în soluţia de
NaCl. Trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS) s-au efectuat
la potenţialul liber în curent alternativ cu A = 10 mV în domeniul de frecvenţă de la 100 kHz
la 10 mHz.
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Figura 6.4 arată reprezentarea Nyquist a rezultatelor experimentale (●) şi rezultatele
fitate (─) pentru stratul de Ni pur. Iar în figura 6.5 se observă reprezentarea Nyquist a
rezultatelor experimentale (■) şi rezultatele fitate (─) pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-
TiO2 (10 gL-1).

Fig. 6.4. Reprezentarea Nyquist a datelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică
pentru stratul de Ni/nano-TiO2 (0 gL-1): (●) date experimentale; (─) date fitate

Fig. 6.5. Reprezentarea Nyquist a datelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică
pentru stratul de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1): (■) date experimentale; (─) date fitate

Din figura 6.4 reprezentativă stratului de nichel pur se poate observa că valoarea
rezistenţei de polarizare este de 19,4 kΩ cm2. Pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO2

(10 gL-1) conform cu figura 6.5, valoarea rezistenţei de polarizare creşte la 47,98 kΩ cm2,
confirmând aportul pozitiv al nanoparticulelor de TiO2 asupra rezistenţei la coroziune.

În figura 6.6 se prezintă reprezentarea Nyquist a rezultatelor experimentale (●) şi
rezultatele fitate (─) pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO2 (15 gL-1).
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Fig. 6.6. Reprezentarea Nyquist a datelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică
pentru stratul de Ni/nano-TiO2 (15 gL-1): (●) date experimentale; (─) date fitate

Creşterea concentraţiei de nanoparticule de la 10 gL-1 la 15 gL-1 a determinat o creştere
a rezistenţei de polarizare a stratului nanocompozit de Ni/nano-TiO2 (15 gL-1) de la 47,98 kΩ
cm2 la o valoare de 148,39 kΩ cm2.

Iar figura 6.7 prezintă reprezentarea Nyquist a rezultatelor experimentale (▲) şi
rezultatele fitate (─) pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO2 (20 gL-1).

Fig. 6.7. Reprezentarea Nyquist a datelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică
pentru stratul de Ni/nano-TiO2 (20 gL-1): (▲) date experimentale; (─) date fitate

Crescând şi mai mult concentraţia de nanoparticule de în electrolit a avut ca rezultat şi
îmbunătăţirea rezistenţei la coroziune, rezistenţa de polarizare crescând la o valoare de 169,18
kΩ cm2.

Prin electrocodepunerea nanoparticulelor de TiO2 cu matricea de nichel s-a demonstrat
efectul benefic al acestora asupra rezistenţei la coroziune a straturilor nanocompozite. Astfel
rezistenţa de polarizare creşte de la  19,4 kΩ cm2 pentru stratul de nichel pur la o valoare de
169,18 kΩ cm2 pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO2 (20 gL-1).

Putem observa, de asemenea, o creștere a rezistenţei de polarizare pentru toate sistemele
nanocompozite în comparaţie cu stratul de nichel pur în timpul imersiei în soluţia corozivă de
NaCl, confirmând îmbunătățirea rezistenței la coroziune prin adăugarea de nanoparticule la
matricea de nichel.
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66..33.. EEvvoolluuţţiiaa rreezziisstteennţţeeii ddee ppoollaarriizzaarree ((RRpp)) îînn ffuunnccţţiiee ddee ccoonncceennttrraaţţiiaa ddee
nnaannooppaarrttiiccuullee ddee TTiiOO22

Determinarea rezistenţei de polarizare, Rp, s-a realizat prin polarizarea liniară în jurul
OCP ± 40 mV (vs Ag/AgCl). În figura 6.8 este prezentată evoluţia rezistenţei de polarizare în
timp în funcţie de concentraţia de nanoparticule de TiO2.
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Fig. 6.8. Evoluţia rezistenţei de polarizare funcţie de concentraţia de nanoparticule de TiO2

în soluţia de electrolit

Din figura 6.8 se poate observa că rezistenţa de polarizare a straturilor nanocompozite
creşte în funcţie de concentraţia de nanoparticule de TiO2, cea mai mare valoare
înregistrându-se pentru stratul nanocompozit cu 20 gL-1 TiO2.

66..44.. CCoonncclluuzziiii ppaarrţţiiaallee

■ Evaluarea rezistenţei de polarizare este un aspect foarte important în evaluarea
proprietăților straturilor nanocompozite.
■ Rezistenţa la coroziune creşte odată cu creşterea concentraţiei de fază dispersă de TiO2 în
electrolit, după cum o demonstrează valorile rezistenţei de polarizare determinate din
diagramele de spectroscopie de impedanţă electrochimică care au permis calcularea lor.
■ S-a observat o creștere a rezistenţei de polarizare pentru toate sistemele nanocompozite în
comparaţie cu stratul de nichel pur în timpul imersiei în soluţia corozivă de NaCl, confirmând
îmbunătățirea rezistenței la coroziune prin adăugarea de nanoparticule la matricea de nichel.
■ Rezistenţa de polarizare a straturilor nanocompozite creşte în funcţie de creşterea
concentraţiei de nanoparticule în soluţia de electrolit.
■ Prin creşterea rezistenţei de polarizare, scade densitatea de curent de coroziune şi deci
scade viteza de coroziune confirmând aportul pozitiv al adosului de nanoparticule de TiO2 în
matricea de nichel.
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CCaappiittoolluull 77 SSTTUUDDIIUULL RREEZZIISSTTEENNŢŢEEII LLAA UUZZUURRĂĂ AA
SSTTRRAATTUURRIILLOORR NNAANNOOCCOOMMPPOOZZIITTEE

Partea exprimentală tribologică a acestei lucrări s-a efectuat în cadrul Departamentului
de Metalurgie şi Ingineria Materialelor (MTM), Universitatea Catolică din Leuven şi s-a
urmărit realizarea a trei etape:

■ Evoluţia coeficientului de frecare prin efectuarea testelor de uzură prin frecare în
absenţa soluţiei de coroziune prin aplicare a diferite forţe normale de 1, 3, 5 N, la frecvenţa de
1 Hz şi 5 Hz, cu amplitudinea de 200 µm şi numărul de cicluri constant de 10000.

■ Analiza topografică şi măsurarea adâncimii urmelor de uzură obţinute.
■ Caracterizarea morfologică şi compoziţională cu ajutorul SEM-EDX a urmelor de

uzură pe diferite regiuni.
Straturile analizate în acest capitol au fost straturile de nichel pur, straturile

nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10, 15, 20 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) obţinute
electrochimic la o densitate de curent de 40 mA/cm2 şi un timp de electrodepunere de 15 min
cu grosimea de strat de aproximativ 10 ± 0.2 µm.

77..11.. EEvvaalluuaarreeaa ppaarraammeettrriilloorr mmeeccaanniiccii

7.1.2. Evoluţia coeficientului de frecare a straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 şi
Ni/nano-TiC la o concentraţie de 10 gL-1 comparativ cu stratul de nichel pur

În figura 7.2 se poate observa evoluţia coeficientului de frecare prin aplicarea forţei
normale de 1 N la cele două frecvenţe de 1 Hz şi 5 Hz, cu amplitudinea şi numărul de cicluri
egale cu 200 µm şi respectiv 10000, aplicate straturilor de Ni pur comparativ cu straturile
nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1).

(a) 1 Hz (b) 5 Hz

Fig.7.2. Evoluţia coeficientului de frecare aplicând forţa normală de 1 N
pentru straturile de Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1)

la o frecvenţă de oscilare de (a) 1 Hz şi (b) 5 Hz
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Conform curbelor din figura 7.2 se observă o micşorare a coeficientului de frecare în
cazul straturilor nanocompozite cu nanoparticule de TiO2 şi TiC, cel mai mic coeficient fiind
înregistrat pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiC , pentru ambele frecvenţe de oscilare.

Figura 7.3 prezintă evoluţia coeficientului de frecare prin aplicarea forţei normale de 3
N la cele două frecvenţe de 1 Hz şi 5 Hz, cu amplitudinea şi numărul de cicluri egale cu 200
µm şi respectiv 10000, aplicate straturilor de Ni pur şi straturilor nanocompozite de Ni/nano-
TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1).

(a) 1 Hz (b) 5 Hz
Fig.7.3. Evoluţia coeficientului de frecare aplicând forţa normală de 3 N

pentru straturile de Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1)
la o frecvenţă de oscilare de (a) 1 Hz şi (b) 5 Hz

Prin creşterea forţei de frecare de la 1 N la 3 N pentru toate straturile se observă o
scădere a coeficientului de frecare, cel mai mic fiind pentru straturile nanocompozite la
frecvenţa de 5 Hz.

În figura 7.4 se prezintă evoluţia coeficientului de frecare prin aplicarea forţei normale
de 5 N cu frecvenţele de oscilare de 1 Hz şi 5 Hz, cu amplitudinea şi numărul de cicluri
constante de 200 µm şi respectiv 10000, aplicate straturilor de Ni pur şi straturilor
nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1).

(a) 1 Hz (b) 5 Hz
Fig.7.4. Evoluţia coeficientului de frecare aplicând forţa normală de 5 N

pentru straturile de Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1)
la o frecvenţă de oscilare de (a) 1 Hz şi (b) 5 Hz
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Creşterea şi mai mult a forţei de frecare la 5 N nu conduce la o scădere substanţială a
coeficientului de frecare, valorile fiind apropiate celor înregistrate şi la forţa de 3 N. În cazul
tuturor forţelor de frecare aplicate, coeficienţii de frecare cei mai scăzuţi s-au înregistrat
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-1) care s-ar putea datora
rugozităţii mai mare a suprafeţei, asa cum se prezintă în capitolul 5 (unde rugozitatea este de
0.121 µm). Din aceste rezultate putem deduce că un coeficient de frecare mai redus înseamnă
o suprafață mai rezistentă.

77..22.. MMăăssuurrăăttoorrii pprrooffiilloommeettrriiccee aa uurrmmeelloorr ddee uuzzuurrăă

7.2.2. Profile 2D şi 3D ale suprafeţelor urmelor de uzură corespunzătoare straturilor
nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) comparativ cu stratul
de nichel pur

În figura 7.8 este prezentată topografia suprafeţelor prin profilele 2D şi 3D ale urmelor
de uzură corespunzătoare straturilor de Ni pur şi straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2

(10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) pentru care au fost impuşi următorii parametri mecanici:
forţa normală de 1 N, la frecvenţele de oscilare de 1 Hz şi 5 Hz, cu o amplitudine de deplasare
de 200 µm şi un număr de cicluri de 10000.

(a) 1 Hz

(b) 5 Hz
Fig. 7.8. Profile 2D şi 3D ale suprafeţelor urmelor de uzură corespunzătoare straturilor de
Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) prin aplicarea unei forţe normale

de 1 N la frecvenţele de oscilare de (a) 1 Hz şi (b) 5 Hz

În figura 7.9 se observă profilele 2D şi 3D ale suprafeţelor urmelor de uzură
corespunzătoare straturilor de Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) prin
aplicarea forţei normale de 3 N, la frecvenţele de oscilare de 1 Hz şi 5 Hz, cu o amplitudine de
deplasare şi un număr de cicluri constante.
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(a) 1 Hz

(b) 5 Hz
Fig. 7.9. Profile 2D şi 3D ale suprafeţelor urmelor de uzură corespunzătoare straturilor de
Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) prin aplicarea unei forţe normale

de 3 N la frecvenţa de oscilare de (a) 1 Hz şi (b) 5 Hz

Prin creşterea forţei de la 1 N la 3 N s-a observat o mărire a urmei de uzură pentru toate
sistemele testate. Creşterea frecvenţei nu are aceeaşi influenţă ca şi creşterea forţei, urma de
uzură păstrându-se în aproximativ aceeaşi mărime la toate frecvenţele aplicate.

Figura 7.10 arată profilele 2D şi 3D ale suprafeţelor urmelor de uzură corespunzătoare
straturilor de Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) prin aplicarea forţei
normale de 5 N, cu frecvenţele de 1 Hz şi 5 Hz, cu o amplitudine de deplasare şi un număr de
cicluri constante de 200 µm şi respectiv 10000.

(a) 1 Hz

(b) 5 Hz
Fig. 7.10. Profile 2D şi 3D ale suprafeţelor urmelor de uzură corespunzătoare straturilor de

Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1)şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) prin aplicarea unei forţe normale
de 5 N la frecvenţa de oscilare de (a) 1 Hz şi (b) 5 Hz
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Creşterea şi mai mult a forţei de frecare la 5 N are efect de mărire a urmei de uzură
pentru toate straturile studiate, dar creşterea frecvenţei nu are un efect asupra urmelor de
uzură. Profilele 3D ale suprafeţelor urmelor de uzură, în cazul forţelor normale cu valori
ridicate dezvăluie prezenţa resturilor de uzură aderente indicând ca mecanism de uzură unul
prin abraziune. Măsurătorile profilometrice au demonstrat că prin testele de uzură prin
frecare, efectuate pe suprafeţele straturilor de Ni pur, pe straturile nanocompozite cu oxid de
titan şi carbură de titan, uzura este mai pronunţată în funcţie de forţa normală aplicată şi mai
puţin în funcţie de frecvenţa de oscilare.

7.2.4. Evoluţia adâncimii urmelor de uzură pe straturile nanocompozite de Ni/nano-
TiO2 (10 gL-1), Ni/nano-TiC (10 gL-1) comparativ cu stratul de nichel pur

Pentru a se observa evoluţia adâncimii urmelor de uzură pe straturile de Ni pur,
Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) supuse testelor s-au efectuat măsurători
profilometrice 2D cu ajutorul profilometrului optic non-contact.

Figura 7.13 prezintă evoluţia adâncimii urmelor de uzură corespunzătoare straturilor de
Ni pur şi straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1)
funcţie de frecvenţele de oscilare de 1 Hz şi 5 Hz, aplicând forţa normală de 1 N cu
amplitudinea de deplasare de 200 µm şi un număr de cicluri de 10000.

(a) 1 Hz (b) 5 Hz
Fig. 7.13. Reprezentarea adâncimii urmelor de uzură corespunzătoare straturilor

de Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) prin aplicarea unei forţe normale
de 1 N la frecvenţa de oscilare de (a) 1 Hz şi (b) 5 Hz

Evoluţia adâncimii urmelor de uzură corespunzătoare straturilor de Ni pur şi straturilor
nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) funcţie de frecvenţele de
oscilare de 1 Hz şi 5 Hz, prin aplicarea forţei normale de 3 N cu amplitudinea de deplasare şi
cu numărul de cicluri egale cu 200 µm şi respectiv 10000, este prezentată în figura 7.14.
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(a) 1 Hz (b) 5 Hz
Fig. 7.14. Reprezentarea adâncimii urmele de uzură corespunzătoare straturilor

de Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) prin aplicarea unei forţe normale
de 3 N la frecvenţa de oscilare de (a) 1 Hz şi (b) 5 Hz

În figura 7.15 se reprezintă evoluţia adâncimii urmelor de uzură corespunzătoare
straturilor studiate de Ni pur şi straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi
Ni/nano-TiC (10 gL-1) funcţie de frecvenţele de oscilare de 1 Hz şi 5 Hz, cu forţa normală de
5 N, amplitudinea de deplasare şi numărul de cicluri constante de 200 µm şi respectiv 10000.

(a) 1 Hz (b) 5 Hz
Fig. 7.15. Reprezentarea adâncimii urmele de uzură corespunzătoare straturilor

de Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1)şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) prin aplicarea unei forţe normale
de 5 N la frecvenţa de oscilare de (a) 1 Hz şi (b) 5 Hz

Din figurile 7.13 – 7.15 s-a constatat că odată cu creşterea frecvenţei de oscilare la
aceeaşi forţă normală impusă, nu sunt semnalate diferenţe prea mari ale valorilor adâncimii
urmelor de uzură, acestea fiind influenţate doar de forţa normală aplicată. Comparând
straturile nanocompozite cu cele de Ni pur se observă o diminuare adâncimii urmei de uzură
pentru ambele straturi nanocompozite, cea mai mică adâncime de uzură fiind înregistrată
pentru Ni/nano-TiC la toate forţele şi toate frecvenţele.

Putem concluziona din aceste observaţii că frecvenţa de oscilare impusă nu a influenţat
prea mult evoluţia adâncimii urmelor de uzură. Însă creşterea forţei normale aplicate este
parametrul mecanic care a influenţat creşterea adâncimii urmelor de uzură, straturile
nanocompozite prezentând o rezistenţă la uzură mai mare prin diminuarea adâncimii urmelor
de uzură.
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77..33.. AAnnaalliizzee SSEEMM--EEDDXX aassuupprraa uurrmmeelloorr ddee uuzzuurrăă

7.3.1. Analiza morfologică SEM asupra urmelor de uzură corespunzătoare straturilor
de Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1)

Morfologia de suprafaţă corespunzătoare urmelor de uzură a straturilor de Ni pur şi a
straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) pentru care a
fost impusă o forţă normală de 1 N, la frecvenţa de frecare de 1 Hz cu o amplitudine de
deplasare de 200 μm şi la numărul de cicluri de 10000, este prezentată în figura 7.16.

(a) Ni pur (b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) (c) Ni/nano-TiC (10 gL-1)
Fig. 7.16. Imagini SEM ale urmelor de uzură pentru straturile de (a) Ni pur,

(b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi (c) Ni/nano-TiC(10 gL-1)
la FN = 1 N cu frecvenţa de oscilare de 1 Hz

Din figura 7.16 se poate remarca faptul că mărimea urmei de uzură nu se modifică. Însă
se pot observa debriuri acumulate în jurul urmei de uzură pentru toate straturile studiate, astfel
sugerându-se că în această zonă este predominant mecanismul de uzură abrazivă.

Morfologia de suprafaţă corespunzătoare urmelor de uzură a straturilor de Ni pur şi a
straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-TiC (10 gL-1) pentru care a
fost impusă o forţă normală de 3 N, la frecvenţa de frecare de 1 Hz cu o amplitudine de
deplasare de 200 μm şi la numărul de cicluri de 10000, este prezentată în figura 7.18.

(a) Ni pur (b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) (c) Ni/nano-TiC (10 gL-1)
Fig. 7.18. Imagini SEM ale urmelor de uzură pentru straturile de (a) Ni pur,

(b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi (c) Ni/nano-TiC (10 gL-1)
la FN = 3 N cu frecvenţa de oscilare de 1 Hz

Mărind forţa normală de frecare, forma urmelor de uzură devine mai mare, iar debriurile
acumulate în jurul urmei de uzură sunt prezente la toate straturile studiate fiind mai
predominante la stratul de nichel pur testat la forţa de 3 N.

Figura 7.20 este reprezentativă pentru morfologia de suprafaţă corespunzătoare urmelor
de uzură a straturilor de Ni pur şi a straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 şi Ni/nano-TiC
la concentraţia de 10 gL-1 pentru care a fost impusă o forţă normală de 5 N, la frecvenţa de
frecare de 1 Hz cu o amplitudine de deplasare de 200 μm şi la numărul de cicluri de 10000.
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(a) Ni pur (b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) (c) Ni/nano-TiC (10 gL-1)
Fig. 7.20. Imagini SEM ale urmelor de uzură pentru straturile de (a) Ni pur,

(b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi (c) Ni/nano-TiC (10 gL-1)
la FN = 5 N cu frecvenţa de oscilare de 1 Hz

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

Putem concluziona că prin mărirea forţei normale de frecare, se măreşte automat şi urma
de uzură pentru toate straturile. Prin mărirea frecvenţei de oscilare forma urmelor de uzură
devine mai mică şi cu mai multe debriuri acumulate în jurul urmei de uzură, iar cea mai mică
formă observându-se la la stratul nanocompozit de Ni/nano-TiC (10 gL-1), în concordanţă cu
concluziile rezultate din măsurătorile topografice anterioare.

7.3.2. Analize SEM-EDX în zona centrală a urmelor de uzură corespunzătoare
straturilor de Ni pur şi a straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi
Ni/nano-TiC (10 gL-1)

Figura 7.22 prezintă imaginile SEM din interiorul urmei de uzură şi spectre EDX
colectate din două zone diferite ale straturilor de Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-
TiC (10 gL-1) la forţa de frecare de 1 N cu frecvenţa de oscilare de 1 Hz, amplitudinea de 200
µm şi un număr de cicluri de 10000.

Din imaginile SEM se pot observa microfisuri, fiind mai vizibile la stratul nanocompozit
de Ni/nano-TiC (10 gL-1) conform cu figura 7.22 (c). Un număr mare de resturi de particule
rezultate în urma uzurii se pot observa în regiunea centrală a urmei de uzură pentru stratul
nanocompozit de Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) conform cu figura 7.22 (b).

(a) Ni pur (b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1)
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(c) Ni/nano-TiC (10 gL-1)
Fig. 7.22. Analize SEM-EDX în zona centrală a urmei de uzură pentru straturile de

(a) Ni pur, (b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi (c) Ni/nano-TiC (10 gL-1) şi
la FN = 1 N cu frecvenţa de oscilare de 1 Hz

În figura 7.23 sunt reprezentate imaginile SEM din interiorul urmei de uzură şi spectrele
EDX colectate din două zone diferite ale straturilor de Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi
Ni/nano-TiC (10 gL-1) pentru a se observa variaţia oxigenului la forţa de frecare de 3 N cu
frecvenţa de oscilare de 1 Hz, amplitudinea de 200 µm şi un număr de cicluri de 10000.

(a) Ni pur (b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1)

(c) Ni/nano-TiC (10 gL-1)
Fig. 7.23. Analize SEM-EDX în zona centrală a urmei de uzură pentru straturile de

(a) Ni pur, (b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi (c) Ni/nano-TiC (10 gL-1) şi
la FN = 3 N cu frecvenţa de oscilare de 1 Hz
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Figura 7.23 (b) corespunzătoare stratului nanocompozit cu TiO2 (10 gL-1) prezintă
redepunerea materialului îndepărtat, confirmat prin prezenţa resturilor de uzură în zona de
frecare din imaginile SEM. Suprafața stratului nanocompozit cu TiC (10 gL-1) pare să fie mai
lină decât suprafaţa celorlalte două straturi studiate conform cu figura 7.23 (c). Stratul de oxid
transferat are o valoare mai mare în regiunea deschisă la culoare investigată notată zona (b) şi
este o dovadă a mecanismului de oxidare în timpul uzurii ale suprafeţelor studiate.

Figura 7.24 ilustrează imaginile SEM din interiorul urmei de uzură şi spectrele EDX
colectate din două zone diferite ale straturilor de Ni pur, Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi Ni/nano-
TiC (10 gL-1) la forţa de frecare de 5 N cu frecvenţa de oscilare de 1 Hz, amplitudinea de 200
µm şi un număr de cicluri de 10000.

(a) Ni pur (b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1)

(c) Ni/nano-TiC (10 gL-1)
Fig. 7.24. Analize SEM-EDX în zona centrală a urmei de uzură pentru straturile de

(a) Ni pur, (b) Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) şi (c) Ni/nano-TiC (10 gL-1) şi
la FN = 5 N cu frecvenţa de oscilare de 1 Hz

Prin aplicarea forţei normale de 5 N, microfisurile sunt mai clar vizibile la toate
straturile studiate asa cum se pot observa în figura 7.24. Caracteristicile de suprafață din
interiorul urmei de uzură a suprafeţei straturilor prezintă o deformare mecanică a suprafeței
reale. Analizele EDX arată faptul că urma de uzură este oxidată în condițiile de testare
utilizate în cadrul prezentei investigaţii.

S-a observat creşterea fenomenului de oxidare prin creşterea conţinutului de oxigen în
urma de uzură odată cu creşterea forţei aplicate, cel mai mare conţinut de oxigen
înregistrându-se pentru forţa normală aplicată de 5 N.
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77..44.. CCoonncclluuzziiii ppaarrţţiiaallee

■ S-a remarcat o scăderea a coeficientului de frecare funcţie de fiecare parametru studiat, cea
mai mică valoare a coeficientului înregistrându-se la stratul nanocompozit cu TiC datorită
rugozităţii mai mare a suprafeţei comparativ cu celelalte straturi studiate.
■ Măsurătorile profilometrice au demonstrat că prin testele de uzură prin frecare, efectuate pe
suprafeţele straturilor de Ni pur, pe straturile nanocompozite cu oxid de titan şi carbură de
titan, uzura este mai pronunţată în funcţie de forţa normală aplicată şi mai puţin în funcţie de
frecvenţa de oscilare pentru toate straturile. Comparând straturile nanocompozite cu cele de
Ni pur, uzura este mai mică pentru toate straturile nanocompozite, cea mai mică uzură
înregistrându-se în cazul sistemului Ni/nanoTiC (10 gL-1).
■ Comparativ cu stratul de Ni pur şi cu Ni/nano-TiO2, stratul nanocompozit de Ni/nano-TiC
(10 gL-1) s-a dovedit a fi cel mai rezistent la uzura având cele mai mici adâncimi ale urmelor
de uzură la toate forţele şi frecvenţele experimentale.
■ Din imaginile SEM asupra urmelor de uzură putem concluziona că prin mărirea forţei
normale de frecare, se măreşte automat şi urma de uzură pentru toate straturile. Prin mărirea
frecvenţei de oscilare forma urmelor de uzură devine mai mică şi cu mai multe debriuri
acumulate în jurul urmei de uzură, iar cea mai mică formă observându-se la la stratul
nanocompozit de Ni/nano-TiC (10 gL-1).
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CCaappiittoolluull 88 SSTTRRAATTUURRII NNAANNOOCCOOMMPPOOZZIITTEE CCUU AACCTTIIVVIITTAATTEE
EELLEECCTTRROOCCAATTAALLIITTIICCĂĂ:: SSTTUUDDIIUU PPRREELLIIMMIINNAARR

88..22.. MMaatteerriiaallee,, mmeettooddee şşii tteehhnniiccii eexxppeerriimmeennttaallee ppeennttrruu ddeetteerrmmiinnaarreeaa
aaccttiivviittăăţţiiii eelleeccttrrooccaattaalliittiiccee

În acest capitol, straturile de nichel nanocompozit Ni/nano-TiO2 cu diferite concentraţii
de nanoparticule în electrolit ca şi straturile de nichel pur cu aceleaşi grosimi de strat,
respectiv 21 ± 0.2 µm, au fost testate pentru activitatea catalitică în soluţie de 0.5 M NaOH,
prin măsurători electrochimice de polarizare catodică şi spectroscopie de impedanţă
electrochimică la potenţiale catodice.

Aşa cum s-a discutat în capitolele precedente nanoparticulele de TiO2 incluse în
matricea de nichel prin electro-co-depunere, afectează morfologia, topografia şi orientarea
preferenţială a cristalelor de nichel în straturile nanocompozite Ni/nano-TiO2. Patru tipuri de
electrozi au fost consideraţi pentru testarea acestora în activitatea electrocatalitică a reacţiei de
evoluţie a hidrogenului, pentru a urmări efectul includerii nanoparticulelor în matricea de
nichel ca şi efectul concentraţiei acestora. Acestea sunt:

Ni pur (0 % nanoparticule incluse);
Ni/nano-TiO2 (10 gL-1 particule în electrolit);
Ni/nano-TiO2 (15 gL-1 particule în electrolit);
Ni/nano-TiO2 (20 gL-1 particule în electrolit).

Microtopografia probelor studiate şi valorile de rugozitate medie (Ra) sunt prezentate
în figurile 8.1 – 8.4.

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

Fig. 8.2. Microtopografia suprafeţei electrozilor cu strat nanocompozit de Ni/TiO2 (10 gL-1)
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Fig. 8.3. Microtopografia suprafeţei electrozilor cu strat nanocompozit de Ni/TiO2 (15 gL-1)

Fig. 8.4. Microtopografia suprafeţei electrozilor cu strat nanocompozit de Ni/TiO2 (20 gL-1)

88..33.. TTrraassaarreeaa ccuurrbbeelloorr ddee ppoollaarriizzaarree ccaattooddiiccee

Diagramele de polarizare sunt prezentate în figura 8.5 (curbele densitate de curent, j –
potenţial, E) şi figura 8.6 (log j – E). Din analiza acestor diagrame, rezultă următoarele:
- Curbele curent-potenţial (supratensiune), în reducerea hidrogenului au valori diferite pentru
cele două tipuri de suprafeţe testate, respectiv nichelul pur electrodepus şi straturile
nanocompozite cu oxid de titan în matrice de nichel.
- Supratensiunea de reducere a hidrogenului este mai mică pe suprafaţa nanocompozită,
Ni/nano-TiO2, (figura 8.5, curbele desemnate cu litera b), faţă de suprafaţa nichelului pur,
(figura 8.5, curbele desemnate cu litera a).

(a)

(b)

(a)

(b)

(a)

(b)

(a)

(b)

Fig. 8.5. Curbe de polarizare catodică pentru reacţia de evoluţie a hidrogenului în soluţie
de NaOH pentru straturile nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10, 15, 20 gL-1) şi Ni pur



RReezzuummaattuull tteezzeeii ddee ddooccttoorraatt IInngg.. AAddiinnaa IIoonniiccaa PPAAVVLLOOVV 5533 // 6622

CCCC -- IITTEESS
CCoommppeetteenn cceess CCeennttee rr ffoorr IInnttee rrffaacceess –– TTrriibbooccoorrrroossii oonn aanndd EEll ee ccttrroocchheemmiiccaall SSyyssttee mmss
wwwwww..cccc --iitteess..uuggaall.. rroo

Dacă luăm în considerare aceeaşi supratensiune (potenţial) pentru reducerea
hidrogenului pe catod, respectiv de -1200 mV (Ag/AgCl), pe suprafaţa nichelului pur avem o
densitate de curent de 17 mA/cm2 şi mai mare, respectiv 21 mA/cm2, pe suprafaţa
nanocompozită Ni/nano-TiO2. Între cele trei suprafeţe nanocompozite, densitatea de curent
cea mai mare s-a observat la concentraţia fazei disperse de 20 gL-1 TiO2.

Fig. 8.6. Reprezentarea curbelor de polarizare catodică pentru reacţia evoluţiei hidrogenului
în soluţia de NaOH pentru straturile de nichel pur şi Ni/nano-TiO2 (20 gL-1)

Deci, eficienţa curentului creşte pe suprafeţele nanocompozite comparativ cu nichelul
pur, ceea ce pentru un proces industrial electrochimic înseamnă o reducere a energiei
consumate. Panta Tafel b este un parametru important și poate oferi o perspectivă asupra
mecanismului HER pe electrozii studiaţi.

Valorile pantei măsurate pentru aceşti electrozi sunt următoarele:
*Electrodul de Ni pur prezintă o pantă în jurul valorii de 100 mV/dec.
*Prezenţa nanoparticulelor de TiO2 în matricea de Ni implică la o creştere a valorii

pantei Tafel de la 174 mV/dec pentru Ni/nano-TiO2 (10 gL-1) la 187 mV/dec pentru Ni/nano-
TiO2 (20 gL-1).

Acest fenomen în care electrodul conţine oxizi de metal solid prezintă o valoare ridicată
a pantei Tafel, rezultat acceptat şi de alţi cercetători [124, 131].

88..44.. SSttuuddiiuull pprreelliimmiinnaarr ccoommppaarraattiivv aall aaccttiivviittăățțiiii eelleeccttrrooccaattaalliittiiccee ddee
ssuupprraaffaațțăă pprriinn mmăăssuurrăăttoorrii ddee iimmppeeddaannţţăă ddee ssppeeccttrroossccooppiiee eelleeccttrroocchhiimmiiccăă

Straturile nanocompozite și stratul de nichel pur au fost studiate comparativ pentru
descărcarea de hidrogen prin măsurători de spectroscopie de impedanţă electrochimică la
potențiale catodice în soluție de 0.5 M NaOH. Reprezentarea Nyquist a diagramelor
experimentale efectuate la potențial catodic de -1000 mV (vs Ag/AgCl), sunt prezentate în
figura 8.7 (a-d) și pentru potențial catodic de -1200 mV (vs Ag/AgCl) în figura 8.8 (a-d).

La o supratensiune de E=-1000 mV (vs Ag/AgCl), pentru aceeaşi suprafaţă geometrică
a electrodului (4 cm2) rezistenţa transferului de sarcină pe suprafaţa stratului de nichel pur
este de 130 2cm  şi mai mică pe suprafaţa straturilor nanocompozite de Ni/nanoTiO2: de la

110 2cm pentru 10 gL-1 TiO2 la 87 2cm pentru 20 gL-1 TiO2.
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(a)(a) (b)(b)(a)(a) (b)(b)

(c)(c) (d)(d)(c)(c) (d)(d)

Fig. 8.7. Reprezentarea Nyquist a măsurătorilor de EIS pentru reacţia de HER în soluţia de
0.5 M NaOH pe straturile nanocompozite de Ni/nano-TiO2 şi nichel pur la o supratensiune de

E=-1000 mV (vs Ag/AgCl): simbol – date experimentale; linia continuă – diagrame fitate

(a) (b)(a) (b)

(c) (d)(c) (d)(c) (d)

Fig. 8.8. Reprezentarea Nyquist a măsurătorilor de EIS pentru reacţia de HER în soluţia de
0.5 M NaOH pe straturile nanocompozite de Ni/nano-TiO2 şi nichel pur la o supratensiune de

E=-1200 mV (vs Ag/AgCl): simbol – date experimentale; linia continuă – diagrame fitate
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La o supratensiune de E=-1200 mV (vs Ag/AgCl), pentru aceeaşi suprafaţă geometrică
a electrodului (4 cm2) rezistenţa transferului de sarcină pe suprafaţa stratului de nichel pur
este de 3 2cm  şi mai mică pe suprafaţa straturilor nanocompozite de Ni/nanoTiO2: de la

2.5 2cm  pentru 10 gL-1 TiO2 la 2.25 2cm pentru 20 gL-1 TiO2.
Valorile rezistenţei electrochimice de transfer de sarcină (Rct) au scăzut de la stratul de

nichel pur la straturile nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10-20 gL-1 TiO2). Efectul de creștere
a concentrației nanoparticulelor de TiO2 în electrolitul de nichelare se observă prin reducerea
rezistenței transferului de sarcină a suprafeței nanocompozitelor în HER.

În scopul de a analiza valoarea fiecărui element de circuit în spectroscopie de impedanţă
electrochimică, datele măsurate au fost simulate folosind software-ul de analize prin fitare
neliniară (NLS). Modelul circuitului electric ales pentru a investiga procesul electrochimic de
HER este prezentat în figura 8.9, care este similar cu cel propus în alte studii [115, 136].

În circuitul echivalent, Rs este rezistenţa soluţiei, Rct este rezistenţa electrochimică de
transfer de sarcină, CPE1 este asociat cu capacitanţa stratului dublu (Cdl), Rp este rezistenţa
adsorbţiei intermediare Hads şi CPE2 este elementul fazei constante a pseudo-capacitanţei.

CPE2

CPE1

Rs

Rct Rp

CPE2

CPE1

Rs

Rct Rp

Fig. 8.9. Circuitul echivalent folosit pentru fitarea datelor experimentale de spectroscopie de
impedanţă electrochimică înregsitrate la descărcarea hidrogenului pe straturile de Ni pur şi

nanocompozite studiate la potenţiale catodice

88..55.. CCoonncclluuzziiii ppaarrţţiiaallee

■ În acest capitol s-a studiat exploratoriu activitatea electrocatalitică în soluţie de 0.5 M
NaOH prin măsurători electrochimice de polarizare catodică şi spectroscopie de impedanţă
electrochimică, la potenţiale catodice ale stratului de nichel pur şi a straturilor nanocompozite
Ni/nano-TiO2, cu diferite concentraţii de nanoparticule în electrolit dar aceleaşi grosimi de
strat.
■ Supratensiunea de reducere a hidrogenului este mai mică pentru suprafaţa
nanocompozitelor de Ni/nano-TiO2, în comparație cu suprafața nichelului pur, confirmând
îmbunătățirea efectului activității electrocatalitice în HER prin includerea nanoparticulelor în
matricea de nichel.
■ Analiza datelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică şi fitarea lor indică
următoarele:
- Valorile rezistenţei electrochimice de transfer de sarcină (Rct) au scăzut de la stratul de
nichel pur la straturile nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10-20 gL-1 TiO2).
- Efectul de creștere al concentrației nanoparticulelor de TiO2 în electrolitul de nichelare se
observă prin reducerea rezistenței transferului de sarcină a suprafeței nanocompozitelor în
HER.
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CCaappiittoolluull 99 CCOONNCCLLUUZZIIII GGEENNEERRAALLEE

CCiinneettiiccaa şşii mmeeccaanniissmmuull eelleeccttrroo--ccoo--ddeeppuunneerriiii ffaazzeelloorr ddiissppeerrssee
nnaannoommeettrriiccee îînn mmaattrriiccee ddee nniicchheell

■ Din curbele de voltametrie ciclică se observă că prezenţa nanoparticulelor induc o deplasare
a curbelor spre valori ale potenţialelor mai pozitive. La o valoare constantă a potenţialului
catodic, rezultatele au arătat că stratul de Ni pur are densitatea de curent cu valoarea cea mai
mică, având o tendinţă de creştere pentru stratul nanocompozit de Ni/nano-TiO2, iar pentru
stratul nanocompozit Ni/nano-TiC, valoarea densităţii de curent şi creşte şi mai mult.
■ Rezultatele prezentate confirmă activarea procesului de electroreducere a matricei de Ni în
prezenţa nanoparticulelor disperse de TiO2 şi TiC.
■ Conform măsurătorilor de spectroscopie de impedanţă electrochimică, buclele inductive la
frecvenţă joasă în reprezentarea Nyquist sunt mai mari pentru reducerea nichelului pur
comparativ cu cele de oxid de titan şi carbură de titan.
■ Conform datelor de impedanţă trasate la potenţialele catodice s-a înregistrat cea mai mică
rezistenţă de transfer de sarcină în prezenţa nanoparticulelor de TiC comparativ cu TiO2.
■ Se poate considera că prin scăderea rezistenţei de transfer de sarcină, nanoparticulele de
TiO2 şi TiC activează procesul de electroreducere a nichelului.
■ La acelaşi potenţial catodic, prezenţa nanoparticulelor de TiO2 şi TiC stimulează creşterea
cantităţii de electricitate consumată în timp, cele mai mari valori înregistrându-se datorită
prezenţei nanoparticulelor de TiC.

IInnfflluueennţţaa ppaarraammeettrriilloorr eelleeccttrrooddeeppuunneerriiii aassuupprraa pprroopprriieettăăţţiilloorr
ssttrraattuurriilloorr eelleeccttrrooddeeppuussee

■ Obţinerea straturilor de nichel pur, a straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 şi Ni/nano-
TiC s-a realizat prin metoda electro-co-depunerii, metodă care asigură un control ferm al
grosimii de strat, al eficienţei de depunere şi al uniformităţii.
■ S-au stabilit parametrii pentru obţinerea straturilor şi s-a efectuat un studiu comparativ între
straturile de nichel pur şi straturile nanocompozite obţinute folosind nanoparticule de oxid de
titan şi carbură de titan.
■ S-au studiat următorii parametri de electrodepunere: densitatea de curent, timpul de
electrodepunere şi concentraţia nanoparticulelor în soluţia de electrolit.
■ Datele prezentate prin cântărirea straturilor şi analizarea cu ajutorul microscopiei
electronice (SEM) în secţiune transversală confirmă creşterea grosimii de strat odată cu
creşterea timpului de electro-co-depunere şi a densităţii de curent pentru straturile
nanocompozite.
■ Creşterea concentraţiei fazelor disperse de TiO2 şi TiC în soluţia de electrolit a avut şi ea un
rol important, cea mai mare grosime de strat remarcându-se prin adăugarea concentraţiei de
20 g L-1 nanoparticule în electrolit, confirmând includerea nanoparticulelor în matricea
metalică.
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■ Rezultatele obţinute din calcularea gradului de includere cu ajutorul analizei SEM-EDX
confirmă includerea nanoparticulelor de oxid de titan şi a carburii de titan în matricea
metalică de nichel odată cu creşterea densităţii de curent, a timpului de electrodepunere şi a
concentraţiei de nanoparticule.
■ Studiul realizat confirmă importanţa tuturor parametrilor în timpul procesului de electro-co-
depunere pentru a obţine straturi nanocompozite cu grosimi de strat bine definite şi cu o bună
aderenţă.

CCaarraacctteerriizzaarreeaa mmoorrffoollooggiiccăă,, ssttrruuccttuurraallăă şşii ttooppooggrraaffiiccăă

■ Prin încorporarea nanoparticulelor de TiO2 în matricea de Ni sunt schimbate morfologiile
straturilor nanocompozite rezultate și acest efect creștere odată cu creșterea concentrației
nanoparticulelor de TiO2 în soluţia de electrolit.
■ Prezenţa nanoparticulelor de oxid de titan modifică dimensiunea cristalelor de nichel,
conducând la formarea unei structuri nodulare şi rugoase. Spectrele EDX pun în evidenţă
prezenţa şi includerea fazei disperse în matricea metalică.
■ Din imaginile SEM se concluzionează că prezența nanoparticulelor de TiC în straturile
nanocompozite obţinute electrochimic micşorează cristalitele de nichel, iar la creşterea
densităţii de curent şi a timpului de co-depunere suprafaţa devine tot mai rugoasă şi se
formează clustere aglomerate care devin tot mai mari odată cu creşterea concentraţiei de
nanoparticule.
■ Analizele EDX confirmă prezenţa nanoparticulelor în strat şi creşterea procentului de TiC
odată cu creşterea concentraţie de fază dispersă in electrolit.
■ Din imaginile microtopografice (AFM) 2D şi 3D s-a observat că rugozitatea creşte de trei
ori mai mult de la stratul de Ni pur la stratul cu cea mai mare concentraţie de nanoparticule de
TiO2, fapt confirmat de efectul de perturbare a incluziunii nanoparticulelor din morfologia și
topografia suprafeţei matricei de nichel.
■ Din analiza realizată cu profilometrul optic non-contact se observă că rugozitatea creşte cu
creşterea densităţii de curent şi a timpului de electrodepunere pentru straturile electrodepuse.
Prezenţa nanoparticulelor de oxid de titan şi carbură de titan influenţează rugozitatea
straturilor nanocompozite comparativ cu a straturilor de nichel pur. Iar rugozităţile straturilor
nanocompozite cu TiC sunt mai mari decât la celelalte sisteme nanocompozite.
■ Din analiza cu ajutorul difracţie cu raze X s-a putut observa includerea nanoparticulelor în
matricea metalică și efectul acestora asupra creșterii cristalitelor în matricea de nichel
comparativ cu electrodepunerea de Ni pur. Orientarea preferenţială a stratului de nichel pur
după anumite feţe cristaline este perturbată de includerea nanoparticulelor spre o orientare
nepreferenţială.

SSttuuddiiuull rreezziisstteennţţeeii llaa ccoorroozziiuunnee

■ Rezistenţa la coroziune creşte odată cu creşterea concentraţiei de fază dispersă de TiO2 în
electrolit, după cum o demonstrează valorile rezistenţei de polarizare determinate din
diagramele de spectroscopie de impedanţă electrochimică care au permis calcularea lor.
■ S-a observat o creștere a rezistenţei de polarizare pentru toate sistemele nanocompozite în
comparaţie cu stratul de nichel pur în timpul imersiei în soluţia corozivă de NaCl, confirmând
îmbunătățirea rezistenței la coroziune prin adăugarea de nanoparticule la matricea de nichel.
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■ Rezistenţa de polarizare a straturilor nanocompozite creşte în funcţie de creşterea
concentraţiei de nanoparticule în soluţia de electrolit.
■ Prin creşterea rezistenţei de polarizare, scade densitatea de curent de coroziune şi deci
scade viteza de coroziune confirmând aportul pozitiv al adosului de nanoparticule de TiO2 în
matricea de nichel.

SSttuuddiiuull rreezziisstteennţţeeii llaa uuzzuurrăă aa ssttrraattuurriilloorr nnaannooccoommppoozziittee

■ S-a remarcat o scăderea a coeficientului de frecare funcţie de fiecare parametru studiat, cea
mai mică valoare a coeficientului înregistrându-se la stratul nanocompozit cu TiC datorită
rugozităţii mai mare a suprafeţei comparativ cu celelalte straturi studiate.
■ Includerea de nanoparticule în matricea metalică are un efect bun asupra coeficientului de
frecare și a rezistenței la uzură a straturilor nanocompozite.
■ Măsurătorile profilometrice au demonstrat că prin testele de uzură prin frecare, efectuate pe
suprafeţele straturilor de Ni pur, pe straturile nanocompozite cu oxid de titan şi carbură de
titan, uzura este mai pronunţată în funcţie de forţa normală aplicată şi mai puţin în funcţie de
frecvenţa de oscilare pentru toate straturile. Comparând straturile nanocompozite cu cele de
Ni pur, uzura este mai mică pentru toate straturile nanocompozite, cea mai mică uzură
înregistrându-se în cazul sistemului Ni/nanoTiC (10 gL-1).
■ Comparativ cu stratul de Ni pur şi cu Ni/nano-TiO2, stratul nanocompozit de Ni/nano-TiC
(10 gL-1) s-a dovedit a fi cel mai rezistent la uzura având cele mai mici adâncimi ale urmelor
de uzură la toate forţele şi frecvenţele experimentale.
■ Din imaginile SEM asupra urmelor de uzură putem concluziona că prin mărirea forţei
normale de frecare, se măreşte automat şi urma de uzură pentru toate straturile. Prin mărirea
frecvenţei de oscilare forma urmelor de uzură devine mai mică şi cu mai multe debriuri
acumulate în jurul urmei de uzură, iar cea mai mică formă observându-se la la stratul
nanocompozit de Ni/nano-TiC (10 gL-1).

SSttrraattuurrii nnaannooccoommppoozziittee ccuu aaccttiivviittaattee eelleeccttrrooccaattaalliittiiccăă:: ssttuuddiiuu
pprreelliimmiinnaarr

■ Supratensiunea de reducere a hidrogenului este mai mică pentru suprafaţa
nanocompozitelor de Ni/nano-TiO2, în comparație cu suprafața nichelului pur, confirmând
îmbunătățirea efectului activității electrocatalitice în HER prin includerea nanoparticulelor în
matricea de nichel.
■ Analiza datelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică şi fitarea lor indică
următoarele:
- Valorile rezistenţei electrochimice de transfer de sarcină (Rct) au scăzut de la stratul de
nichel pur la straturile nanocompozite de Ni/nano-TiO2 (10-20 gL-1 TiO2).
- Efectul de creștere al concentrației nanoparticulelor de TiO2 în electrolitul de nichelare se
observă prin reducerea rezistenței transferului de sarcină a suprafeței nanocompozitelor în
HER.
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CCaappiittoolluull 1100 PPEERRSSPPEECCTTIIVVEE DDEE VVIIIITTOORR

♦ Obţinerea unor straturi nanocompozite folosind diferite concentraţii de TiO2 şi cu grosimi
mai mari de strat.
♦ Obţinerea unor straturi nanocompozite mai uniforme care urmează să fie utilizate în medii
corozive sau mai rugoase ca materiale catodice în procesul electrocatalictic.
♦ Studii suplimentare de evaluare a coroziunii în medii corozive diferite, în special în medii
care simulează mediile industriale.
♦ Studii de comportare la tribocoroziune (efectul sinergetic al coroziunii și uzurii) a straturilor
nanocompozite în medii diferite.
♦ Studii pentru a obține un material cu rezistenţă bună la coroziune în absența și prezența
unor produse metabolice specifice de bacterii (SRB), având în vedere că biocoroziunea este
încă un proces neînțeles și prevenirea degradării materialelor.
♦ Realizarea de noi straturi nanocompozite, prin geometrii diferite de dispunere a electrozilor
folosind şi alte tipuri de faze disperse dimensiuni micrometrice pentru comparare.

CCaappiittoolluull 1111 CCOONNTTRRIIBBUUŢŢIIII PPEERRSSOONNAALLEE

■ Studiul cineticii şi mecanismului electro-co-depunerii a nanoparticulelor (TiO2 şi TiC) în
matrice de nichel.
■ Obţinerea straturilor de nichel pur şi a straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 şi
Ni/nano-TiC şi efectul nanoparticulelor asupra electro-cristalizării nichelului.
■ Optimizarea parametrilor de electrodepunere (concentraţia de electrolit, densitatea de curent
și timpul de co-depunere) și obținerea straturilor nanocompozite de Ni/nano-TiO2 și Ni/nano-
TiC cu compoziția şi grosimi cerute.
■ Studiul influenţei parametrilor care participă la procesul de electrodepunere şi considerarea
tuturor factorilor de influenţă, în vederea realizării unor acoperiri nanocompozite calitative.
■ Caracterizarea morfologic – compoziţională (SEM-EDX), structurală (XRD), topografică
(profilometrul non-contact şi AFM) a straturilor nanocompozite obţinute electrochimic şi
compararea cu straturilor de nichel pur.
■ Studiul comportamentului la coroziune a straturilor electrodepuse în soluții diferite.
■ Studiul preliminar asupra posibilităţii de utilizare a straturilor nancompozite în matrice de
nichel ca materiale catodice în procesul electrocatalictic de obţinere a hidrogenului.
■ Studiul privind îmbunătățirea rezistenţei la uzură a straturilor nanocompozite de Ni/nano-
TiO2 şi Ni/nano-TiC aplicând diferite forţe normale și frecvenţe de oscilare.
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