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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemelor abordate

In ultimele decenii a crescut semnificativ interesul pentru obtinerea si studiul
nanostructurilor datorita proprietatilor unice ale nanomaterialelor, dictate de dimensiunile lor mici
st aplicatiile practice in diferite domenii ale stiintei si tehnicii [1]. Datorita nanotehnologiilor s-au
dezvoltat sisteme de pastrare si prelucrare a informatiei, de conexiune mobild etc. De exemplu,
nanofirele de cupru sunt intrebuintate in diverse aplicatii in micro si nanoelectronica.

Printre metodele cunoscute de obtinere a nanostructurilor un loc important il ocupa
depunerea electrochimica, deoarece este universala, poate fi controlatd si nu necesita cheltuieli
considerabile. Prin reglarea conditiilor experimentului (compozitia electrolitului, densitatea
curentului, potentialul, temperatura, etc.) se pot obtine nanoobiecte cu caracteristici dorite.

In electrodepunerea templati, de exemplu, se obtin in porii sabloanelor nanofire si
nanofibre cu aspect ratio (raportul lungimii porilor catre diametrul lor) asteptat, care pot fi folosite
la miniaturizarea componentelor electronice [2]. Raportul foarte mare suprafata-volum
proprietati care depind de dimensiunea si forma particulelor.

Proprietatile nanostructurilor sunt determinate in mare masura de procesele electronice si
atomice care apar atat in volum, cat si la interfaza. Este dificil de caracterizat si controlat aceste
procese datoritda dimensiunilor mici ale particulelor. Cu toate acestea, in literatura sunt prezentate
studii ale unor fenomene caracteristice obiectelor cu dimensiuni mici, de exemplu ale efectelor
dimensionale ale unor procese sau proprietiti. Insa efectul dimensional al vitezei de coroziune a
nanomaterialelor la obtinerea lor electrochimica este studiat mai putin.

Cunoasterea proprietatilor nanomaterialelor este importantd si In contextul selectarii
materialelor 1n aplicatii tehnologice. Obtinerea aliajelor nanocristaline ale wolframului cu metale
din familia fierului este relevantd gratie proprietatilor lor promitatoare cum ar fi duritatea,
rezistenta la coroziune, proprietati catalitice si magnetice, etc. Aliajele wolframului constituie o
alternativa a acoperirilor cromului, care au o serie de dezavantaje, printre care toxicitatea
electrolitilor de cromare.

Interesul pentru aceste materiale se datoreaza nu doar necesitdtii solutionarii problemelor
aplicative, dar si a electrodepunerii specifice a acestor aliaje numita ,,codepunere indusa” [3-5], al
carei mecanism este inca in discutie. Dezvoltarea abordarilor de control a proceselor de obtinere
electrochimicd a acestor nanomateriale implica studiul caracteristicilor lor, de exemplu a

coroziunii.



Scopul lucrarii

Studiul efectului dimensional al vitezei de coroziune in obtinerea ansamblului de nanofire
de cupru in baza cercetdrii coroziunii microelectrozilor in electrolitul pirofosfat si in solutii care
modeleaza mediul coroziv; cercetarea coroziunii acoperirilor nanocristaline ale fierului cu
wolframul, obtinute in conditiile ,,codepunerii induse” din electrolitul citrat si a efectului
dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a aliajului Fe-W.

Stabilirea obiectivelor de cercetare este motivata de existenta efectelor dimensionale ale
vitezei de coroziune in obtinerea electrochimica a nanomaterialelor. Realizarea scopului lucrarii a
impus evidentierea urmatoarelor obiective: obtinerea ansamblului de nanofire de cupru in porii
membranelor de oxid de aluminiu cu diferite dimensiuni din electrolitul pirofosfat si cercetarea
dependentei vitezei de coroziune de suprafata electrodului; cercetarea influentei oxigenului
dizolvat in procesul de coroziune a cuprului; investigarea efectului dimensional al vitezei de
coroziune a cuprului pe exemplul microelectrozilor cu disc; obtinerea acoperirilor nanocristaline
Fe-W si cercetarea dependentei vitezei de coroziune a aliajului de suprafata electrodului si de
volumul electrolitului; studiul cauzei efectului dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a
depunerilor nanocristaline Fe-W.

Ipoteza de cercetare

Analiza literaturii presupune ca, la electrodepunerea templata cu impuls a cuprului din
electrolitul pirofosfat, in pauze suficient de lungi, poate avea loc coroziunea metalului
electrodepus; viteza de coroziune a ansamblurilor de nanofire de cupru obtinute din electrolitul
pirofosfat poate fi dimensional dependenta. Studiul literaturii presupune ca coroziunea aliajului
nanocristalin a fierului cu wolframul, obtinut prin ,,codepunere indusa” din electrolitul citrat poate
avea caracter dimensional dependent.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Pentru realizarea scopului si obiectivelor propuse a fost stabilitd metodologia de cercetare
si folositd experienta cercetdtorilor Laboratorului Metode Electrofizice si Electrochimice de
Prelucrare a Materialelor ,,Boris Lazarenco” al Institutului de Fizica Aplicata, USM.

Studiul coroziunii nanomaterialelor a implicat metode de cercetare precum: voltametria
liniara si ciclicd (CV) prin inregistrarea curbelor de polarizare, voltamogramelor ciclice, evaluarea
potentialului de coroziune (Ecor), densitatii curentului de coroziune (jeor); Spectroscopia de
impedanta electrochimica (EIS), care permite determinarea rezistentei transferului de electroni;
microscopia electronicd cu scanare (SEM), ce permite obtinerea imaginilor de marire inalta,
determinarea dimensiunii si morfologiei nanomaterialelor, compozitiei elementare a probelor;

metoda fluorescentei cu raze X, folositd pentru obtinerea compozitiei elementare.



Problema stiintifica solutionata consta in stabilirea dependentei vitezei de coroziune de
suprafata electrodului (efectul dimensional al vitezei de coroziune) si cauza fenomenului, precum
si dimensiunile electrozilor pentru care acest fenomen se observa.

Semnificatia teoretica: s-a aratat prezenta efectului dimensional al vitezei de coroziune in
intervalul de microni al dimensiunilor electrodului, iar cauza efectului dimensional este prezenta
limitarilor de difuzie pentru etapele proceselor de electrod; s-a demonstrat ca rolul determinant
asupra vitezei de coroziune a acoperirilor Fe-W revine dimensiunii suprafetei pe care se efectueaza
depunerea, in special, influenta ei asupra vitezei de coroziune, fenomen care a fost numit efect
dimensional macroscopic al vitezei de coroziune.

Valoarea aplicativa: efectul dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a
acoperirilor nanocristaline Fe-W este un factor major in transferul testelor de laborator catre
tehnologia industriald. Transferul procesului de electrodepunere este posibil, mentindnd constanta
densitatea volumetrica de curent.

Implementarea rezultatelor stiintifice: unele rezultate ale tezei au fost folosite ca material
didactic la disciplina ,,Metode fizico-chimice de analiza” la programul de studii Farmacie al USMF
»Nicolae Testemitanu™.

Publicatii la tema tezei. Rezultatele principale ale tezei au fost publicate in 15 lucrari
stiintifice, inclusiv: 6 articole si 9 rezumate la conferinte.

Structura tezei. Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii generale si
recomandari, referinte bibliografice din 193 surse stiintifice citate. Lucrarea este prezentatd pe 153
pagini (108 pagini text de baza) si contine 68 figuri, 10 tabele si o anexa.

Cuvinte cheie: efecte dimensionale in electrochimie, potential de coroziune, viteza de

coroziune, coroziune cu depolarizare de oxigen.

CONTINUTUL TEZEI
Tn Introducere este descrisa actualitatea si importanta temei lucririi, se defineste scopul
si obiectivele cercetdrii, se remarca metodologia de cercetare si justificarea metodelor de cercetare

utilizate, sumarul capitolelor tezei.

1. EFECTE DIMENSIONALE iN ELECTROCHIMIE SI
IMPLICATIILE LOR ASUPRA NANOMATERIALELOR SI
PROCESELOR ELECTROCHIMICE

Acest capitol al lucrarii este structurat in 6 subcapitole si contine informatii generale ale

electrodepunerii, particularitati ale proceselor de electrodepunere sablon a cuprului din electrolitul



pirofosfat si a sintezei aliajului nanocristalin Fe-W prin ,,codepunere indusa”. Este analizat
specificul coroziunii cuprului si aliajului nanocristalin Fe-W. Sunt prezentate efecte dimensionale
intalnite n electrochimie in contextul investigarii efectului dimensional al vitezei de coroziune. Se
atestd o atentie insuficientd acordatd studiului coroziunii nanomaterialelor cu toate ca, odata cu
micsorarea dimensiunilor obiectelor, rezistenta la coroziune a materialelor devine o cerinta

fundamentala.

2. MATERIALE SI METODE
Capitolul respectiv contine informatii despre pregatirea si implementarea practicd a
experimentelor. Sunt prezentate metode folosite pentru investigatii, este argumentata eficienta lor
in contextul obtinerii rezultatelor veridice si fiabile. Sunt descrise materialele folosite pe parcursul

cercetarilor, echipamentul, electrolitii si conditiile generale privind decurgerea experimentelor.

3. EFECTUL DIMENSIONAL AL VITEZEI DE COROZIUNE A
CUPRULUI

Studiul electrodepunerii template cu impuls a cuprului din electrolitul pirofosfat a aratat ca
in pauze suficient de lungi are loc micsorarea vitezei de depunere datoritd coroziunii metalului in
electrolitul de depunere. Daca coroziunea cuprului are loc cu depolarizare de oxigen, atunci
reducerea electrochimica a oxigenului dizolvat pe nanoobiecte este controlatd de difuzie la anumite
potentiale [6]. Pentru astfel de sisteme electrochimice se inregistreaza proprietati care depind de

dimensiuni. Ca exemplu este efectul dimensional al vitezei de coroziune.

3.1. Evaluarea potentialului de coroziune a cuprului in conditiile sintezei template cu

impuls si a probelor masive

Studiul coroziunii probelor masive

Modificarea vitezei de coroziune, la trecerea de la suprafete masive la suprafete care
reprezintd nanofire de cupru in membrane de oxid de aluminiu si dependenta ei de dimensiunile
electrozilor, a fost determinata prin evaluarea potentialului stationar al electrodului (OCP), care
este considerat potential de coroziune.

Pentru studiul coroziunii au fost obtinute acoperiri de cupru (h ~ 5 pm) pe placi de cupru
cu diferite dimensiuni la densitatea de curent 2 mA/cm? din electrolitul pirofosfat cu compozitia,
mol/L: CuSQO4-5H20 — 0,05; NasP207-5H.0 — 0,28; pH = 8; 20+2°C. In calitate de electrod auxiliar

s-a folosit o placd de cupru, iar ca electrod de referintd a servit electrodul Ag/AgCl/KClsat.



Potentialele stationare au fost masurate atat in electrolitul pirofosfat, cat si in solutia clorura-sulfat

cu compozitia, mol/L: NaCl - 0,012, Na>SO4 - 0,005.

Tabelul 3.1. Influenta dimensiunii electrodului asupra potentialului stationar pentru
probele masive

Nr S, OCPdep, OCPmed, V OCPnacI+Na2s04 OCPmed, V OCPNacI+Na2s04 OCPmed, V
cm? N dupa 1 h,V dupi 24 h,V

1| 0,13 | -0,205 -0,142 -0,130

2 | 3,60 | -0,210 | -0,210+0,003 -0,140 -0,134+0,008 -0,101 -0,110+0,014

3 | 4,00 | -0,212 -0,125 -0,098

4 | 11,2 | -0,212 -0,130 -0,112

Valorile potentialelor de coroziune a probelor masive cu depunere galvanica de cupru in
electrolitul pirofosfat si in solutia model coroziva au aratat ca potentialul OCP (Tabelul 3.1) nu
depinde de suprafata probelor cercetate si alcatuieste in medie -0,210 V in electrolitul pirofosfat si
-0,134 V in solutia clorura-sulfat (dupa o ora de expunere). Dupa mentinerea probelor timp de 24
ore 1n solutia clorura-sulfat, potentialul OCPmed. S-a deplasat spre regiunea anodica pana la -0,110
V.

Cercetarea coroziunii ansamblurilor de nanofire de cupru

Alegerea conditiilor de electrosinteza cu impuls a ansamblurilor de nanofire de cupru a
urmarit asigurarea unei viteze optime de depunere a cuprului in pori, care ar permite determinarea
coroziunii lui in pauza si evaluarea acestui proces. Electrodepunerea cuprului in membrane de oxid
de aluminiu cu diametrul porilor 20, 100 si 200 nm s-a realizat din electrolitul pirofosfat la
densitate de curent 10 mA/cm? in impuls timp de 0,5 s si pauzi timp de 2 s. Suprafata de
electrodepunere a fost 0,033 cm? cu porozitatea de ~ 50%. Timpul de depunere a fost calculat in
asa mod ca porii membranei si fie umpluti pe jumitate (Figura 3.1). Tn acest caz la catod decurg
procesele [7]:

[Cu(P207)2]® == [Cu(P207)]* + P.O7*, (3.1)

[Cu(P207)]* + 2¢~ — Cu + P,O7*. (3.2)

Valoarea potentialului de coroziune depinde de conditiile de masurare (expunerea la aer,
compozitia mediului coroziv). Din Figura 3.2 se observa deplasarea spre valori pozitive a
potentialelor stationare a probelor cercetate in electrolitul pirofosfat dupa expunerea lor in aer timp
de cinci zile. Se remarca o deplasare mai mare in cazul membranei cu dimensiuni mai mici a
porilor. Fenomenul observat indica marirea vitezei de coroziune la trecerea de la suprafata masiva

la suprafata ansamblului de nanofire.



Dependenta potentialului de coroziune de diametrul porilor ansamblului de nanofire de
cupru (Figura 3.2) indica asupra efectului dimensional al vitezei de coroziune, fenomen care nu a

fost observat in cazul probelor masive (Tabelul 3.1).
20-200 nm

| ‘

Cu

AlLOs
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=

Fig. 3.1. Reprezentarea schematica a membranelor de oxid de aluminiu cu diametrul 20-

200 nm cu porii umpluti pe jumaitate
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Fig. 3.2. Dependenta OCP a ansamblurilor de nanofire de cupru de diametrul porilor si a

probei masive in electrolitul pirofosfat dupa expunerea lor in aer timp de cinci zile

Efectul observat poate fi explicat in baza teoriei cinetice a coroziunii. Conform acestei
teorii, valoarea masuratd OCP este potentialul la care viteza de ionizare anodica a metalului este
egali cu viteza de reducere catodica a oxidantului. In cazul efectului dimensional este necesar ca
viteza unui proces din cele mentionate sa creascd la micsorarea dimensiunii suprafetei care este in
contact cu mediul coroziv. Acest fenomen trebuie sa fie observat cu conditia ca viteza procesului
la electrod este controlata de difuzie.

Daca procesul catodic de reducere a oxigenului dizolvat este cuplat cu procesul anodic de

ionizare a metalului, atunci este cazul coroziunii cu depolarizare de oxigen. in practica aceasta



situatie este frecventd, deoarece in mediile apoase in care decurge coroziunea se gaseste oxigen
dizolvat. Procesul de reducere a oxigenului depinde de mediul electrolitului, concentratia lui Tn
solutie si de factorii care influenteaza aceasta concentratie, cum ar fi: temperatura, agitarea.

Daca coroziunea cuprului decurge cu depolarizare de oxigen, atunci trebuie sa fie observat
efectul dimensional de crestere a vitezei procesului difuzional de reducere a oxigenului dizolvat,
si in consecinta, deplasarea potentialului de coroziune spre valori pozitive (Figura 3.3).

j

a

d>d>d,

Fig. 3.3. Influenta dimensiunilor nanomaterialului (d1, d2, ds - diametrul porilor) asupra

vitezei de coroziune cu depolarizare de oxigen

Micsorarea dimensiunilor porilor membranei duce la marirea vitezei de reducere a
oxigenului (j'cor), determinata de difuzie si la deplasarea potentialului spre valori pozitive (E'cor).
In consecintd, micsorarea marimilor porilor duce la cresterea vitezei de coroziune. Densitatea de
curent (jeor), care corespunde reducerii oxigenului dizolvat, creste odata cu scaderea diametrului

porilor (Figura 3.3).

3.2. Influenta oxigenului in procesul de coroziune a cuprului in probe masive si in

ansambluri de nanofire

Spectre de impedanta electrochimica ale probelor masive

Tn contextul coroziunii cuprului cu depolarizare de oxigen, au fost inregistrate spectre de
impedanti electrochimici (EIS) pentru plici de cupru (5=2,5 cm?) in electrolitul pirofosfat (Figura
3.4) in prezenta oxigenului si in absenta lui (in atmosfera de argon). Tn acest scop s-a trecut argon
timp de 30 minute prin celula standard inainte de masurare si in timpul inregistrarii datelor.

Circuitele echivalente, utilizate in modelarea spectrelor de impedanta a placilor de cupru

in electrolitul pirofosfat (Figura 3.5), constau din rezistenta ohmica a solutiei Re, rezistenta de

10



transfer de sarcind R1, elementul cu faza constanta al stratului dublu CPE1, rezistenta la adsorbtie

R2, elementul cu faza constanta al adsorbtiei CPE2 si inductanta L1. Valorile lor au fost obtinute

cu soft-ul ZView.
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Fig. 3.4. Diagrame Nyquist pentru plici de cupru (2,5 cm?) in electrolitul pirofosfat in
prezenta oxigenului (A) si in absenta lui (o). Simbolurile reprezinta datele experimentale,

iar liniile continue — rezultatele modelarii. Insert-ul corespunde spectrului complet

Re R4 Re R1 R2
CPE1 CPE2
—— —
R2 L1 CPE1
—:
a) )

Fig. 3.5. Circuite echivalente folosite Tn modelarea spectrelor EIS a placilor de cupru

(S=2,5 cm?) in electrolitul pirofosfat in prezenta oxigenului (a) si in absenta lui (b)

Valorile elementelor circuitului echivalent, obtinute la potentialul stationar, arata ca in
electrolitul pirofosfat in absenta oxigenului creste rezistenta de transfer de sarcina si se micsoreaza
valoarea elementului de faza constanta a stratului dublu. Cresterea rezistentei la coroziune de la
0,68 pana la 3,13 kOm-cm? (Tabelul 3.2) la excluderea oxigenului indicd sciderea vitezei de
reducere a oxigenului si micsorarea vitezei de coroziune, care decurge cu depolarizare de oxigen.

Inregistrarea si modelarea spectrelor de impedanti a placilor de cupru in solutie de sulfat
de sodiu cu concentratia 0,5 mol/L au prezentat efecte similare. Cresterea rezistentei la coroziune
in absenta oxigenului este de la 1,25 pani la 15,58 kOm-cm?. Rezultatele obtinute prin impedanta
electrochimica (Tabelul 3.2) confirma influenta oxigenului asupra coroziunii cuprului, atat in

electrolitul pirofosfat cat si in solutia coroziva de sulfat de sodiu.
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Tabelul 3.2. Valorile OCP si ale elementelor circuitelor echivalente obtinute la modelarea
spectrelor EIS ale cuprului (5=2,5 cm?) in prezenta si absenta oxigenului

Conditiile Elementele circuitului echivalent
experimentului
R1, CPEl, n R2, CPE2,
Solutia Potentialul, kOm-cm? mF/cm? (unghiul kOm-cm? mF/cm?
\% (rezistenta (capacitatea | de fazid al | (rezistentala | (capacitatea
de transfer stratului CPE) adsorbtie) la adsorbtie)
de sarcini) dublu)
Pirofosfat -0,209 0,68 0,65 0,64 1,75 -
Pirofosfat -0,218 3,13 0,20 0,79 4,25 0,22
(cuAr)
Sulfat -0,006 1,25 0,35 0,73 15,00 1,11
Sulfat -0,027 15,58 0,10 0,64 0,92 0,04
(cu Ar)

Spectre de impedanta electrochimicd ale ansamblurilor de nanofire de cupru
Spectre de impedanta pentru ansambluri de nanofire de cupru cu diametrul porilor 20, 100
si 200 nm au fost Tnregistrate in electrolitul pirofosfat dupa 1 ora, 24 si 26 ore de la depunere.

Spectrele EIS dupa 26 ore au fost obtinute in absenta oxigenului (in atmosfera de argon).

300
250
200

150

-Im(Z), Ohm

100

50

0 50 100 150 200 250 300

Re(Z), Ohm cm’

Fig. 3.6. Diagrame Nyquist pentru ansambluri de nanofire de cupru cu diametrul porilor
20 nm dupa 1 ora (A), 24 (O) si 26 ore (0, in atmosfera de argon) de la depunere si circuitul

echivalent folosit la fitare

Se observa din Figura 3.6 ca este mai mica rezistenta la coroziune obtinutd dupa o ora de
la incetarea depunerii si este mai mare cea inregistratd dupa 26 de ore in absenta oxigenului.
Marirea rezistentei la coroziune in atmosfera de argon se datoreaza diminuadrii vitezei de reducere

a oxigenului si, respectiv viteza de coroziune se micsoreaza. Datele obtinute indicd ca rezistenta
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la coroziune a cuprului in electrolitul pirofosfat depinde atét de prezenta sau absenta oxigenului

(Figura 3.6), cét si de diametrul porilor membranei (Figura 3.7).

300
250
200 -
150

100 -

-Im(Z), Ohm cm?

50

0 50 100 150 200 250 300

Re(Z), Ohm cm?

Fig. 3.7. Diagrame Nyquist pentru ansambluri de nanofire de cupru cu diametrul porilor
20 (A), 100 (o) 5i 200 (©) nm dupa 24 de ore de la depunere. Simbolurile corespund datelor
experimentale, iar liniile continue - rezultatelor modelate

Circuitul electric echivalent utilizat pentru modelarea spectrelor EIS a ansamblurilor de
nanofire de cupru se deosebeste de cel folosit in cazul placilor masive si e format din rezistenta
solutiei si trei ,,circuite Voigt” (Figura 3.6) Tn cazul porilor cu diametrul 100 si 200 nm. Un bloc
R-CPE corespunde rezistentei la transfer de sarcind si elementului de faza constanta al stratului
dublu.

Rezultatele obtinute prin spectroscopie de impedanta electrochimica confirma coroziunea
cuprului cu depolarizare de oxigen in electrolitul pirofosfat, insd nu se pronunta univoc asupra
efectului dimensional al vitezei de coroziune. Rezultatele cercetarii dependentei coroziunii
cuprului de diametrul porilor membranelor sunt ambigui si se datoreaza, probabil difuziei diferite

in pori si exactitatii mici a suprafetelor cuprului in contact cu solutia.

3.3. Cercetarea efectului dimensional al vitezei de coroziune a cuprului prin spectre

de impedanta electrochimica

Efectul dimensional al vitezei de coroziune a cuprului a fost evaluat in baza cercetarii
coroziunii microelectrozilor cu disc, care reprezinta fire de aur cu diametrul 10, 25, 50 si 500 um
fixate in tuburi de sticld. Suprafetele lor alcituiesc respectiv 7,85-107'; 4,9-10°; 2,0-10; 2,0-10°3

cm? In contextul cercetirii efectului dimensional ei au permis elucidarea relatiei dintre
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dimensiunea electrodului si densitatea curentului limitd de difuzie in conditiile controlului
difuzional al proceselor de electrod.

Depunerea cuprului pe microelectrozii cu disc (h=6 pm) s-a efectuat la potentialul -1,0 V
din electrolitul pirofosfat. Spectrele de impedantd au fost inregistrate la potentialele OCP si
OCP+100 mV 1in solutia de pirofosfat de sodiu cu concentratia 0,28 mol/L (Figura 3.8). Se
utilizeaza solutia de pirofosfat de sodiu deoarece la electrodepunerea templata concentratia ionilor
complecsi ai cuprului la suprafata de depunere in cazul concentratiei limita ar trebui sa fie aproape

de zero.

Re R1 cz2

T
|

R2

~ 6 - o}
:
£ 8
@)
o 4r 5
S Mgty %
£ tH o)
T2k h Q
i %
[m]
\
[m]
0 -
1 1 1 1 1 1 J
0 5 10 15 20 25 30

Re(Z), Ohm cm®

Fig. 3.8. Diagrame Nyquist pentru electrozii cu diametrul 10 (*), 25 (A), 50 (o) si 500 (o)
pm cu depunere de cupru in solutia de pirofosfat de sodiu la potentialul OCP+100mV, si

circuitul echivalent folosit la modelare

100 |

OCP+100 mV

R, Ohm cm?

Fig. 3.9. Dependenta rezistentei la coroziune de raza microelectrozilor in solutia de

pirofosfat de sodiu la potentialele OCP si OCP+100mV



Dependenta rezistentei la coroziune a microelectrozilor cu disc (cu depunere de cupru) de
raza lor in solutia de pirofosfat de sodiu (Figura 3.9) indica ca odatd cu marirea razei electrodului
se mareste rezistenta de transfer de sarcina (rezistenta la coroziune) atét la potentialul stationar,
cat si la potentialul mai pozitiv cu 100 mV.

Studiul spectrelor EIS pentru microelectrozii cu disc a aratat ca viteza de coroziune (care
este invers proportionald cu rezistenta la coroziune) este mai mare pentru suprafete mai mici (in
domeniul micronic). S-a stabilit efectul dimensional al vitezei de coroziune in cazul
microelectrozilor cu raza de 5 - 25 um. Pentru cei cu raza mai mare de 25 um viteza de coroziune

depinde putin de dimensiunea liniara a electrodului (Figura 3.9).

3.4. Investigatii voltametrice ale efectului dimensional al vitezei de coroziune a

cuprului

Efectul dimensional al vitezei de coroziune a cuprului a fost investigat prin metoda
voltametrica, care permite masurarea directd a vitezei de coroziune, dar si determinarea

dimensiunilor liniare caracteristice pentru care se observa acest efect.

15

10

E,V

Fig. 3.10. Curbe de polarizare a electrozilor cu diametrul 10 (1), 25 (2), 50 (3), 500
(4) um cu depunere de cupru in electrolitul pirofosfat

Pentru studiul proceselor catodo-anodice au fost utilizati electrozii cu disc cu depuneri de
cupru (h=15 pm) cu diametrul 10, 25, 50 si 500 um. Din curbele de polarizare prezentate in Figura
3.10 se observa ca ramurile catodice si anodice depind de dimensiunile electrodului. Viteza de
reducere a cuprului (ramurile catodice ale voltamogramelor) creste odatd cu micsorarea

diametrului electrodului cu disc pentru toate dimensiunile mentionate (la un potential fix).
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Prezenta unei astfel de dependente este o consecintd a efectului dimensional al vitezei de
electrodepunere (cresterea vitezei de depunere odata cu scaderea dimensiunilor electrodului).
Atat potentialul de coroziune cat si densitatea de curent depind de diametrul electrozilor cu
disc. Viteza de coroziune a cuprului este mai mare pentru electrodul cu diametrul 10 um si este
mai mica pentru electrodul cu diametrul 500 pum. Din Figura 3.10 se poate constata prezenta
efectelor dimensionale ale proceselor de depunere-dizolvare a cuprului in electrolitul pirofosfat.
Pentru procesul de dizolvare, dependenta observata a densitatii de sarcina consumata la dizolvarea
cuprului (ramurile anodice ale curbelor de polarizare) de dimensiunile liniare ale electrodului este

mai complexa (Figura 3.11) si se datoreaza marimilor foarte mici ale microelectrozilor.

Q/cm?, mClcm?
w

0 PR R | L L PR S S S R |
10 100

r, um

Fig. 3.11. Dependenta densititii cantitatii de electricitate consumati la dizolvarea cuprului

de raza microelectrodului

j, Alcm

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
E,V

Fig. 3.12. Curbe de polarizare a electrodului cu diametrul 500 pm cu depunere de cupru in

solutia de pirofosfat de sodiu fara agitare (1) si la agitare (2)
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In scopul determinarii naturii procesului de coroziune au fost inregistrate curbe de
polarizare in solutia de pirofosfat de sodiu (0,28 mol/L) la agitare si fara agitare cu viteza de
scanare 1 mV/s de la -0,8 pana la +0,1 V (Figura 3.12). Viteza procesului catodic creste la agitare,
iar potentialul de coroziune se deplaseaza spre valori mai pozitive. Totodatd, viteza procesului
anodic nu se modifica la agitare. Acest fenomen indica prezenta restrictiilor de concentratie (de
difuzie) a vitezei procesului catodic si a procesului de coroziune in ansamblu.

Dependenta vitezei de reducere de dimensiunile electrodului este observata pentru procesul
catodic in solutia de pirofosfat de sodiu si din Figura 3.13. Fiindca experimentele s-au realizat fara
indepartarea oxigenului dizolvat din solutii, cel mai probabil este ca procesul de reducere

dimensional dependent sa fie cel de reducere a oxigenului Oz + 2H20 + 4e” < 40H".

-10 ~

j, mA/cm*

E,V

Fig. 3.13. Curbe de polarizare a electrozilor cu diametrul 10 (1), 25 (2), 50 (3), 500 (4) pm

cu depunere de cupru in solutia de pirofosfat de sodiu

Din curbele de polarizare in coordonate semilogaritmice ale microelectrozilor cu diferite
dimensiuni in solutia de pirofosfat de sodiu (Figura 3.14) a fost determinatd dependenta vitezei de
coroziune a cuprului de raza lor (Figura 3.15).

Atat in electrolitul pirofosfat (Figura 3.10), cat si in solutia de pirofosfat de sodiu (Figura
3.13) se observa dependenta densitatii de curent de dimensiunea microelectrozilor. Din Figura
3.15 se constatad cd pentru microelectrozii cu raza mai mica de 25 pum viteza de coroziune creste
considerabil. Pentru microelectrozii cu raza 50-250 um viteza de coroziune este aproape constanta.
Este evident ca coroziunea cuprului in electrolitul pirofosfat si in solutia de pirofosfat de sodiu
este dimensional dependenta pentru microelectrozii cu raza mai micd de 25 pum, si este controlata

de procesul de reducere catodica a oxigenului, care este controlat prin difuzie.
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Fig. 3.14. Curbe de polarizare a electrozilor cu diametrul 10 (1), 25 (2), 50 (3), 500 (4) pm

cu depunere de cupru in solutia de pirofosfat de sodiu.
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Fig. 3.15. Dependenta densititii curentului de coroziune de raza electrozilor in solutia de

pirofosfat de sodiu

Deoarece efectul dimensional al vitezei de coroziune este deja observat la dimensiuni
micronice a razei electrodului, in conditiile sintezei electrochimice template, in care se formeaza
elemente de suprafatd cu marimi de cateva ordine mai mici, fenomenul ar trebui sa se manifeste

intr-o masura si mai mare.

Cercetdri cronoamperometrice
Pentru a evalua influenta dimensiunilor electrodului asupra vitezei procesului

electrochimic controlat prin difuzie (viteza transferului de masa) si marimii electrodului pentru
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care efectul dimensional (cresterea densitatii curentului de difuzie cu micsorarea dimensiunilor
microelectrodului) are loc, au fost calculate densitatile curentului de difuzie a proceselor de
reducere a oxigenului dizolvat si a ionului Cu (II) la cupru metalic conform ecuatiei 3.3 [8].

) 8 nFDY2c 4nFDc
Ja = ; VAR + o (3-3)

Expresia (3.3) este o ecuatie semiempirica prezentata de Shoup si Szabo pentru raspunsul
cronoamperometric la un electrod cu disc [9]. Ea reprezinta dependenta densitatii curentului de
difuzie jg¢ de timpul t, obtinuta in conditii potentiostatice pentru microelectrodul cu raza r, cu
conditia ca migrarea sa fie neglijata.

Pentru microelectrozi se observa efectul dimensional al procesului la electrod, care se
manifestd prin cresterea densitatii curentului limitd de difuzie odata cu micsorarea dimensiunilor
suprafetei electrozilor. Specificul difuziei la suprafata microelectrozilor se datoreaza faptului ca in
acest caz nu este valabil modelul difuziei planare. Pentru electrozi cu dimensiuni mici difuzia

decurge n doua directii, atat paralel cét si perpendicular suprafetei.
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Fig. 3.16. Dependenta densitatii curentului de difuzie de raza microelectrodului cu disc

pentru reducerea cuprului (II) la timpul fixat egal cu 0,1 s (1), 1s(2)si 10 s (3)

Din Figura 3.16 se observa ca viteza procesului care decurge la electrod, calculata conform
ecuatiei 3.3 (de exemplu, reducerea cuprului (I1)) creste considerabil in cazul electrozilor cu raze
mai mici de 10-25 um. Pentru electrozii cu dimensiuni mai mari, efect dimensional de aceasta

natura nu se remarca.
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4. EFECTUL DIMENSIONAL MACROSCOPIC AL VITEZEI DE
COROZIUNE A DEPUNERILOR NANOCRISTALINE ALE
WOLFRAMULUI CU FIERUL

4.1. Efectul dimensional al vitezei de depunere a acoperirilor Co-W prin ,,codepunere

indusa”

Obtinerea aliajului Co-W din electrolitul gluconat prin ,,codepunere indusd” pe electrozi
cu suprafete diferite si studiul proprietatilor lui a identificat dependente care au suspectat fenomene
dimensional dependente. In aceasta ordine de idei, s-a cercetat efectul dimensional al vitezei de
depunere a aliajului Co-W prin estimarea vitezei de depunere dupa cantitatea de curent consumata
pentru dizolvarea anodica a acoperirilor, dar si prin masurarea densitatii de curent.

Obtinerea aliajului Co-W s-a efectuat din electrolitul gluconat cu compozitia, mol/L:
CoS04 -7H,0 — 0,05; H3BO3 — 0,65; CsH11NaO7 (gluconat de sodiu) — 0,39; Na;WO4-2H,0 —
0,05; NaCl — 0,51; pH = 6,5. Electrodepunerea s-a realizat la densitatea de curent 2 A/dm?® la
temperatura de 25 si 80°C pe microelectrozi cu disc de aur cu diametrul 10, 25 si 50 um, electrozi

de platini cu diametrul 500 um si cu suprafata 0,159 cm?.
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Fig. 4.1. Voltamograme ciclice ale aliajului Co-W cu diametrul electrodului 10 (1), 25 (2),
50 (3), 500 (4) pm si S=0,159 cm? (5) obtinut din electrolitul gluconat la 80°C.

Zoom-ul reprezinta CV complet

Din voltamogramele ciclice (Figura 4.1) se poate observa ca viteza de electrodepunere
(ramurile catodice ale voltamogramelor) creste odatd cu micsorarea diametrului electrodului.
Pentru procesul de dizolvare, de asemenea, se observa dependenta suprafetei picului anodic, care
corespunde cantitatii de electricitate consumata pentru dizolvarea anodica a aliajului, de suprafata

electrodului pe care a fost efectuata depunerea.
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Fiindca la depunerea aliajelor Fe-W din electrolitul gluconat sunt curenti de cineticd mixta
(de difuzie si cineticd) [10], prezenta componentei de difuzie a curentului permite a lua in
considerare existenta efectului dimensional pentru curentul de difuzie pe microelectrozi (Ecuatia
3.3) [8].

Din curbele de polarizare ale aliajului Co-W cu diametrul 10, 25, 500 um si S=0,159 cm?
obtinute in electrolitul gluconat s-a observat cd micsorarea razei electrodului duce la marirea
densitétii curentului de difuzie. Fenomenul este confirmat si de dependenta densitatii cantitatii de
curent consumata la dizolvarea anodica (Figura 4.2). Astfel, efectul dimensional de

electrodepunere este o consecinta a faptului ca curentii limita inregistrati sunt de difuzie.
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Fig. 4.2. Dependenta densitatii cantitatii de electricitate consumata la dizolvarea aliajului

Co-W depus la temperatura 80°C de raza microelectrodului

Efectul dimensional de electrodepunere la temperatura de 80°C este observat pentru
electrozii cu diametrul 10 si 25 um (Figura 4.2). In acelasi timp, in cazul experimentelor efectuate
la temperatura 25°C, dependenta densitatii cantitatii de electricitate consumatad la dizolvarea
anodica a aliajului este observata pentru microelectrodul cu diametrul 10 um. Cauza poate fi ca la
temperaturi mai joase se micsoreazd considerabil randamentul procesului de depunere catodica,
iar Tn acest caz se mareste la electrod aportul procesului de degajare a hidrogenului, care este insotit

de alcalinizarea spatiului adiacent electrodului.

4.2. Efectul dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a acoperirilor Fe-W

Electrodepunerea aliajului Fe-W s-a realizat din electrolitul citrat cu compozitia, mol/L:
FeSO47H20 - 0,2; CsHgOy7 (acid citric) — 0,17; NasCsHsOy (citrat de sodiu) —0,33; Na;WO4-2H.0
— 0,5; pH = 6,9, la temperatura 80°C. Depuneri cu grosimea de ~30 um au fost obtinute la

densitatea de curent constantd 20 mA/cm? prin modificarea suprafetei catodului de la 0,1 pani la
p pratet p
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2,5 cm?. Preventiv a fost depus un strat subtire de nichel (~ 0,5 pm) la densitatea de curent 30
mA/cm? din electrolitul cu compozitia, mol/L: NiClo-6H20 — 1,6; HCI — 2,2 la agitare.

Curbele de polarizare ale aliajului Fe-W au fost inregistrate din regiunea catodica (-0,7 V)
spre regiunea anodica (+0,8 V) cu viteza de scanare 1 mV/s in solutii de H2SO4 si HCI cu
concentratia 10 mol/L. Densitatea curentului a fost determinati atat pe straturi proaspit depuse,

cat si dupa indepartarea mecanica a stratului de suprafata cu hartie smirghel 64C.
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Fig. 4.3. Curbe de polarizare ale aliajului Fe-W (S=0,1 cm?) in solutia de H2SO4 (103

mol/L) pana la indepéartarea stratului superficial (1) si dupa (2)

16 |
o 12F
£
L
<
3.
5 8l
4_
P | L L PR | L L MR |
0.1 1 10
S, cm?

Fig. 4.4 Dependenta densititii curentului de coroziune de suprafata aliajului Fe-W in

solutii de H2SO4 (m) si HCI (o) (10 mol/L)

Valorile Inregistrate ale densitatii curentului de coroziune in solutiile de H2SO4 si HCl
depind de suprafata pe care s-a efectuat electrodepunerea. Mai mult, din valorile j..- obtinute s-a

constatat ca indepartarea stratului de suprafatd a dus la cresterea densitdtii curentului de coroziune,
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prin urmare, la marirea vitezei de coroziune (Figura 4.3). Astfel, prezenta oxidului in stratul de
suprafatad a asigurat acoperirilor rezistenta la coroziune.

Trebuie de mentionat cd scaderea densitatii curentului de coroziune odata cu cresterea
suprafetei se manifestd nu doar pana la slefuirea mecanica a probelor (Figura 4.4), dar si dupa
slefuire. S-a observat si deplasarea usoara dar stabild a potentialului de coroziune in directia
potentialelor anodice dupa indepartarea stratului de suprafatd, deplasarea maxima fiind pentru
suprafetele minime. Astfel, fenomenele simultane precum cresterea vitezei de coroziune la
indepartarea stratului de suprafata si deplasarea potentialului de coroziune in directia anodica sunt,
in mod evident, o consecintd a faptului cd viteza de coroziune este determinatid de prezenta

peliculei pasive de oxid la suprafata.

4.3. Dependenta densitatii curentului de coroziune de densitatea volumetrica de

curent

Pentru a evalua influenta densitatii volumetrice de curent asupra densitatii curentului de
coroziune acoperirile Fe-W s-au obtinut la densitate de curent (20 mA/cm?) si suprafati (S=0,5
cm?) constante, dar cu modificarea densititii volumetrice de curent (jy) prin variatia volumului

electrolitului de depunere de la 50 pana la 1000 mL.
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Fig. 4.5. Curbe de polarizare a aliajului Fe-W (S=0,5 cm?, jv=10 mA/L) in solutia de HCI

(103 mol/L) pani la indepirtarea stratului superficial (1) si dupa (2)

Din curbele potentiodinamice ale aliajului nanocristalin Fe-W cu suprafata 0,5 cm? (jv=10
mA/L) in solutia de HCI (10 mol/L) se poate observa (Figura 4.5) ci indepirtarea stratului
superficial a dus la deplasarea potentialului de coroziune in directia potentialelor anodice.
Rezultate similare au fost obtinute si in cazul misuririlor efectuate in solutia de H>SO4 (107

mol/L). Totodatd, marirea densitatii volumetrice de curent la obtinerea aliajului Fe-W a dus la
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scaderea densitatii curentului de coroziune (Figura 4.6), ceea ce indica cresterea rezistentei la

coroziune a acoperirilor.
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Fig. 4.6. Influenta densitatii volumetrice de curent asupra vitezei de coroziune a

acoperirilor Fe-W obtinute la densitatea de curent 20 mA/cm? (S=0,5 cm?)

Rezultatele obtinute pot fi considerate doar semicantitative, deoarece gradul de indepartare

a stratului de suprafata este dificil de cuantificat.

4.4. Natura efectului dimensional macroscopic a coroziunii acoperirilor Fe-W

O serie de dovezi experimentale printre care si influenta volumului electrolitului asupra
vitezei de coroziune la o densitate de curent constantd, indica ca efectele observate sunt o
consecinta a proceselor care au loc in volumul electrolitului.

La electrodepunerea acoperirilor Fe-W din electrolitul citrat la densitate de curent fixa, s-a
constatat cd, odatd cu cresterea suprafetei de electrodepunere, densitatea curentului de coroziune
scade de cateva ori (Figura 4.4). Iar efectul observat se datoreaza prezentei in stratul de suprafata

a peliculei de oxid, indepartarea careia duce la micsorarea rezistentei la coroziune.

+H.0
[WO, ,(OH),] <—> [MeuH],ﬁf—*:- [MeOOH] + H,

OH +W Me-W Me + OH"

Fig. 4.7. Schema de formare a aliajului MeW si a stratului de suprafata prin mecanismul

»codepunerii induse” [13]
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Formarea stratului de oxid este o consecintd a mecanismului propus in [11] in baza
rezultatelor lucririlor [3; 12]. In conformitate cu procesele prezentate in Figura 4.7, oxidarea
suprafetei catodului este o consecinta a procesului evidentiat cu un chenar, care se datoreaza vitezei
mari de micsorare a concentratiei complexului metalului care se depune. Datele obtinute indicd ca
cresterea rezistentei la coroziune are loc odatd cu marirea suprafetei electrodului si volumului

electrolitului.

SEN k«  DET: SE Delector
HV: 200 kv DATE: 1121119

M16_0011 AL D7.7 x500 200um
Co-W._citrate
Element Weight% Atomic% Element Weight% | Atomic %
0 10.21 35.99 Fe 61.32 83.92
Fe 51.87 52.38 \\ 38.68 16.08
\ 37.92 11.63
a) b)

Fig. 4.8. Morfologia acoperirilor Co-W depuse din electrolitul citrat la densitatea de
curent 20 mA/cm? si rezultatele analizei elementare (Fe-W) pana (a) si dupi (b)

inlidturarea mecanica a stratului superficial [14]

O alta cauza a efectului dimensional, constatat pentru aliajele metalelor din familia fierului
cu wolfram, este considerata depunerea electrolitului predominant pe micropicuri (Figura 4.8a)
[14]. Fenomenul este o consecintd a doud motive: controlul difuzional al procesului de
electrodepunere si dependenta crescanda a randamentului electrodepunerii aliajului de densitatea
curentului. In acest caz, distributia densitatilor locale de curent si, prin urmare, vitezele de
depunere si concentratia oxigenului din acoperiri variaza. Dimensiunea coloanelor (pasilor) care
se repet in aliaj este egald cu ~ 20 um [14]. In Figura 4.8b este prezentati morfologia suprafetei
dupa prelucrarea mecanica a stratului superficial.

Este evident cd numarul de ,,pasi” depinde de suprafata totald si, ca rezultat, cresterea
concentratiei de oxid in pelicula superficiala care determind viteza de coroziune si prezenta

efectului dimensional macroscopic. Conform schemei prezentate in Figura 4.7, cresterea
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concentratiei oxigenului in acoperire, care are loc la marirea densitatii curentului local si a
suprafetei (la mentinerea densitatii medii de curent constantd) ar trebui sa fie insotitd de cresterea
continutului hidrogenului in stratul de suprafata.

Astfel, prezenta efectului dimensional macroscopic al vitezei de coroziune in cazul
»codepunerii induse” a aliajelor este asociat cu formarea peliculei de oxid (si, eventual, obtinerea
hidrogenului) in stratul de suprafatd. lar indepartarea stratului superficial duce la marirea vitezei

de coroziune a suprafetei.

4.5. Efectul dimensional macroscopic al proprietitilor ca bazid in transferul

rezultatelor cercetarii de laborator spre studii la scara larga a aplicatiilor practice

Efectul macroscopic dimensional al vitezei de coroziune a aliajului asemenea altor
proprietati (de exemplu, microduritatea) prezintd interes pentru transferul pe scard largd a
experimentelor de laborator spre tehnologia industriald. Fenomenul este determinat de
dimensiunile suprafetei si se modifica att cu cresterea, cat si cu micsorarea ei. Prezenta efectului
dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a aliajului se datoreazd formarii la
electrodepunere a stratului superficial de oxid-hidroxid, precum si saturatia cu hidrogen a stratului
extern al aliajului. Indepartarea stratului superficial (prin prelucrare mecanica) a dus la micsorarea
rezistentei la coroziune si, in consecintd, la diminuarea efectului dimensional, care este important
pentru transfer.

Formarea stratului de oxid-hidroxid si hidrogenarea stratului extern este o consecintd a
mecanismului de obtinere a aliajului. Cresterea densitatii de curent duce la posibilitatea participarii
moleculelor de apa in procesul de obtinere a aliajului [15]. Aceasta, la rindul sau, duce la formarea
stratului de suprafatd de oxid-hidroxid care diminueaza coroziunea.

Pentru transferul pe scard larga in cazul ,,codepunerii induse” a aliajelor metalelor din
familia fierului cu wolfram e necesar sa fie constante atat compozitia electrolitului, pH-ul,
temperatura, densitatea curentului dar, de asemenea, si densitatea volumetrica de curent. Motivul
pentru aceasta consta in viteza de modificare a concentratiei complexului metalului precipitant

Ac/At, care este determinatd de valoarea densitatii volumetrice de curent.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Efectuarea cercetarilor si analiza rezultatelor obtinute au generat urmatoarele concluzii:

1. A fost aratat, pe exemplul ansamblurilor de nanofire de cupru si microelectrozilor cu
disc, ca viteza de coroziune este dimensional dependentd, iar cauza este prezenta limitarilor de
difuzie pentru oricare dintre etapele proceselor de electrod, de ionizare a metalului sau de reducere
a oxidantului. (capitolul 3, pp.68-72; capitolul 3, pp.82-84; capitolul 3, pp.88-90; capitolul 3,
pp.93-95; capitolul 3, pp.97-99)

2. Prin Inregistrarea potentialului de coroziune Ecor., densitatii curentului de coroziune jcor.
si a spectrelor de impedanta electrochimica in prezenta si absenta oxigenului, S-a aratat ca
coroziunea ansamblurilor de nanofire de cupru in electrolitul pirofosfat decurge cu depolarizare
de oxigen. (capitolul 3, pp.72; capitolul 3, pp.78-81; capitolul 3, pp.82-85)

3. Prin tehnici voltametrice si de impedanta electrochimica s-a aratat ca, atat la reducerea
oxigenului dizolvat si a ionilor de cupru (II), cat si la oxidarea cuprului efectul dimensional se
manifesta pentru electrozii cu raza de 25 microni si mai mica. (capitolul 3, pp.88-90; capitolul
3,pp.93-95; capitolul 3, pp.97-99)

4. Pe exemplul aliajului nanocristalin Fe-W, s-a indicat efectul dimensional macroscopic
al vitezei de coroziune, care constd in dependenta vitezei de coroziune de suprafata pe care se
efectueaza depunerea. (capitolul 4, pp.110-114)

5. S-a aratat ca viteza de coroziune a acoperirilor nanocristaline Fe-W obtinute din
electrolitul citrat la parametri constanti de electrodepunere (compozitia electrolitului, pH,
temperatura, potential, densitate de curent) depinde de densitatea volumetrica de curent. (capitolul
4, pp.115-117)

6. S-a stabilit cd cauza efectului dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a
depunerilor nanocristaline Fe-W este formarea peliculei de oxid in stratul de suprafata al
acoperirilor, care creste rezistenta la coroziune. Indepartarea oxidului din stratul superficial prin
slefuire mecanicd duce la scaderea rezistentei la coroziune a suprafetelor. (capitolul 4, pp.118-
120)

In baza cercetarilor realizate se recomanda:

Obtinerea electrochimicd a acoperirilor nanocristaline Fe-W prin ,,codepunere indusd” se
recomanda de realizat cu mentinerea constanta a densitatii volumetrice de curent in conditii de

tranzitie de la testele de laborator la tehnologia industriald pe scara larga.
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ADNOTARE

Mirzac Viorica, ,,Efecte dimensionale ale vitezei de coroziune in obtinerea electrochimica a
nanomaterialelor”, teza de doctor in stiinte chimice, la specialitatea 144.02. Electrochimie,
Chisiniu, 2023.

Structura tezei: Teza este scrisd in limba romana, este formatd din introducere, patru
capitole, concluzii generale si recomandari, si lista lucrarilor citate. Lucrarea contine 108 pagini
text de baza, 68 figuri, 10 tabele, o anexa, bibliografie, care cuprinde 193 referinte. Rezultatele
obtinute au fost publicate in 15 lucrari stiintifice, inclusiv: 6 articole si 9 rezumate la conferinte.

Cuvinte-cheie: efecte dimensionale in electrochimie, potential de coroziune, viteza de
coroziune, coroziune cu depolarizare de oxigen.

Scopul lucrarii a constatat in studiul efectului dimensional al vitezei de coroziune n
obtinerea ansamblului de nanofire de cupru in baza cercetdrii coroziunii microelectrozilor in
electrolitul pirofosfat si in solutii care modeleaza mediul coroziv, cercetarea coroziunii acoperirilor
nanocristaline ale fierului cu wolframul, obtinute in conditiile ,,codepunerii induse” din electrolitul
citrat si a efectului dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a aliajului Fe-W.

Obiectivele cercetarii: obtinerea ansamblului de nanofire de cupru in porii membranelor
de oxid de aluminiu cu diferite dimensiuni din electrolitul pirofosfat si cercetarea dependentei
vitezei de coroziune de suprafata electrodului; cercetarea influentei oxigenului dizolvat in procesul
de coroziune a cuprului; investigarea efectului dimensional al vitezei de coroziune a cuprului pe
exemplul microelectrozilor cu disc; obtinerea acoperirilor nanocristaline Fe-W si cercetarea
dependentei vitezei de coroziune a aliajului de suprafata electrodului si de volumul electrolitului;
studiul cauzei efectului dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a depunerilor
nanocristaline Fe-W.

Noutatea si originalitatea stiintifica: a fost aratat, pe exemplul ansamblului de nanofire
de cupru si a microelectrozilor cu disc, cd viteza de coroziune este dimensional dependenta, iar
cauza este prezenta limitarilor de difuzie pentru oricare dintre etapele cuplate a proceselor de
electrod, de ionizare anodicd a metalului sau de reducere a oxidantului. A fost aratat ca viteza de
coroziune a aligjului nanocristalin Fe-W depinde de suprafata electrodului si densitatea
volumetricd de curent la obtinerea lui. A fost determinat ca efectul dimensional macroscopic al
vitezei de coroziune a aliajelor Fe-W se datoreaza formarii peliculei de oxid in stratul superficial
al acoperirilor.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante: Stabilirea dependentei vitezei de coroziune a aliajului nanocristalin Fe-W de
suprafata electrodului si densitatea volumetrica de curent la obtinerea lui a condus la depistarea
efectului dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a aliajului, care se datoreaza formarii
peliculei de oxid in stratul superficial al acoperirilor si care este un factor ce determina conditiile
de directionare a rezultatelor cercetarii de laborator la tehnologia industriala.

Semnificatia teoretica: s-a aratat prezenta efectului dimensional al vitezei de coroziune in
intervalul de microni a dimensiunilor suprafetei electrodului, iar cauza efectului dimensional este
prezenta limitarilor de difuzie pentru etapele proceselor de electrod; s-a demonstrat ca rolul
determinant asupra vitezei de coroziune a acoperirilor Fe-W revine suprafetei pe care se efectueaza
depunerea, in special, influenta ei asupra vitezei de coroziune, fenomen care a fost numit efect
dimensional macroscopic al vitezei de coroziune.

Valoarea aplicativa efectul dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a acoperirilor
nanocristaline Fe-W este un factor major in transferul testelor de laborator catre tehnologia
industriald. Transferul procesului de electrodepunere este posibil, mentinand constanta densitatea
volumetrica de curent.

Implementarea rezultatelor stiintifice: unele rezultate ale tezei au fost folosite ca
material didactic la disciplina ,,Metode fizico-chimice de analiza” la programul de studii Farmacie
al USMF ,Nicolae Testemitanu”.
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AHHOTANUA

Mpbip3ak Buopuka, «PazmepHbie 3¢ (peKTbI CKOPOCTH KOPPO3HH NPH II1eKTPOXUMHUYECKOM
NO0JIy4YeHUH HAHOMATEPHAT0B», JUCCEPTALMS HA COMCKAHUE YUCHOH CTeNleHN KAHAM/AaTa
XHMHYECKHX HayK, cllenuaJbHOCTh 144.02. Dinexkrpoxumus, Kumunés, 2023.

Crpykrypa aucceprauuu: /luccepranus HanucaHa Ha PyMBIHCKOM SI3BIKE, COCTOUT U3
BBEJICHUS, YEThIPEX TJ1aB, OOIINX BBIBOJOB M PEKOMEHIAIHIA, U CTIMCKA [IUTUPYEMOH JTUTEPATyPHI.
Pa6orta comepxxutr 108 crpanui tekcra, 68 pucyHkoB, 10 Tabmwm, 1 mpuiokeHue, CIUCOK
auTeparypsl, BKIrodatonmii 193 ucrounuka. [lomyueHnsble pesyibTarhl OMyOiIMKOBaHBI B 15
Hay4HbIX paboTax, B TOM uuciie: 6 cratbeil 1 9 Te31ucoB, NPECTaBICHHBIX HA KOH(QEPEHIIHSIX.

KiroueBble ciioBa: pazmepHbie 3p(EKThl B 3JIEKTPOXUMUN, KOPPO3HOHHBIN MMOTEHIUAI,
CKOPOCTb KOPPO3HH, KOPPO3US C KUCIOPOIHON ACTIONSPU3ALUACH.

Leas pabdoTsl cocTosyia B U3yUYECHHH Pa3MEpPHOTO 3¢ ¢eKTa CKOPOCTH KOPPO3UHU MpU
IOJY4YeHUH aHcaMOJs MEIHBIX HAHONPOBOJOB HA OCHOBE MCCIEJOBAHUS KOPPO3UHU
MHUKPOAJIEKTPOAOB B MHUPO(OCHaTHOM SIIEKTPOIHUTE, a TAKXKE B PaCTBOpaX, MOACITHPYIOIIUX
KOPPO3UOHHYIO Cpelly, MCCIENO0BaHUE KOPPO3MM HAHOKPUCTAJUIMYECKUX IOKPBITHM XKele3a ¢
BOJIb()PAMOM, TIOJYYEHHBIX B YCIOBHAX «HHIYLUHUPOBAHHOTO COOCAKACHUS» M3 LUTPATHOTO
3JIEKTPOJIUTA, U MAKPOCKOIMYECKOI0 pa3MepHOro 3¢ddexra ckopoctu kopposuu crasa Fe-W.

3agaum uccjieIOBaHUS: MTOTyYeHHE aHCAaMOJIsi METHBIX HAHOIIPOBOJIOB B TOpax MEMOpaH
U3 OKCUJA aJIOMUHMS Pa3HOIro pasMmepa u3 NUpo(OCHaTHOrO IEKTPOIUTA U MCCIEJOBAHUE
3aBUCUMOCTM CKOPOCTH KOPpPO3MM OT IUIOIIAJM 3JEKTPOJa; HCCIEIOBAaHUE BIUSHUSA
PAcTBOPEHHOI'0 KUCIIOPOJia Ha KOPPO3HIO MEAM; UCCIIE0BaHUE pa3MepHOro 3¢ ¢pexra CKOpoCTH
KOpPpO3UU MEIU Ha MPUMEpPE TUCKOBBIX MUKPORJIEKTPOJIOB; MOITYYEHHE HAHOKPUCTAIIMUECKUX
nokpbiTuil Fe-W u ucciienoBanue 3aBUCHUMOCTH CKOPOCTH KOPpPO3MM CIUIaBa OT ILIOLIAAU
ANIEKTpPOoAa M 00BEMa DIEKTPOJIUTA; MCCIENIOBAaHME NMPUYMH MAaKPOCKOIUYECKOTO Pa3MEpPHOTO
s deKTa CKOPOCTH KOPPO3UN HAHOKPUCTAIIMUECKUX MOKpBITUH Fe-W.

Hayunast HOBM3Ha M OPUTIMHAJBHOCTB: TI0Ka3aHO Ha IPUMEpE aHCaMOJIsi HAHOIIPOBOJIOB
MEAU U JUCKOBBIX MUKPOIJIEKTPOJOB, YTO CKOPOCTh KOPPO3UU SABJISETCS pa3MEPHO-3aBUCUMON 1
3TO OOBsICHSETCS HanuuueM AU (y3MOHHBIX OTPAHUYEHHUH AJIEKTPOJHOTO IMpoliecca OJAHON U3
COMPSDKEHHBIX CTaJW{, aHOJHOIO PACTBOPEHHUS MeETajlla WJIM BOCCTAHOBJIEHUS OKHUCIUTEIS.
[Tokazano, 94TO CKOpPOCTHh KOppo3uu ciuiaBa Fe-W 3aBuCHT OT rmtomaay 3yiekTpoaa u 00beMHON
IUIOTHOCTH TOKA. Y CTAHOBJIEHO, YTO MaKPOCKOIMYECKUH pa3zMepHbIi 3(pPeKT CKOpOCTH KOPPO3UU
crutaBa Fe-W o0ycioBneH o6pa3oBaHreM OKCUIHOMN IUIEHKH B IIOBEPXHOCTHOM CJIO€ MOKPBITHH.

PesyabTaTsl, cioco0CTBYIOIIME PelICHHIO BAXKHOW HAYYHOH 3a/1a4M: yCTaHOBJICHHE
3aBUCHMOCTH CKOPOCTH KOPPO3MHM HAHOKPUCTAUIMYECKMX NOKpeITHA Fe-W or mnomaau
ANIEKTpoAa M OOBEMHOH IUIOTHOCTM TOKa MPHUBEIO K OOHAPYKEHHIO MaKPOCKONHUYECKOTO
pasmepHoro »d@dexTa CKOpPOCTH KOPPO3UU CIUIaBa, KOTOPHIA OOYCIIOBIEH OOpa3oBaHUEM
OKCHJITHOW TIJICHKHM B IOBEPXHOCTHOM CJIO€ TOKPBITUH U SBISETCA OAHMM M3 (DaKTOPOB,
OTIpeeIAIONINN YCIOBHS EPEHOCa PE3YIbTATOB UCIIBITAHUN B TPOMBIIIIEHHYIO TEXHOJIOTHIO.

Teopernyeckasi 3HAYUMOCTB: IIOKa3aHO HajdMuue pa3MepHoro s3¢ddexra ckopocTH
KOpPpO3UU B MUKPOHHOM JHarna3oHe pa3MEepoOB MOBEPXHOCTEH, MPUUYUHON KOTOPOTO SIBISIFOTCS
T Py3MOHHBIE OrPAaHUUYSHHS CTAJAUN AIIEKTPOAHBIX MPOIIECCOB; MTOKA3aHO, YTO OMPEIEIISIONIYIO
POJIb CKOPOCTH KOppo3uM MOKpbITUN Fe-W BbIMONIHAET Miomaab MOBEPXHOCTH 3JEKTpoAa, U
MMEHHO OHa 00yClIaBIMBAET MAKPOCKONUYECKUH 3(pPeKT CKOpoCTH KOPPO3UH.

IIpakTHYecKkoe 3HAYEHHE: MAKPOCKOITMYECKUH pa3MepHBIN 2P(HEeKT CKOPOCTH KOPPO3UHU
nokpeiTuii Fe-W, sBnsercs OCHOBHBIM (DaKTOPOM IepeHoca J1adOpaTOPHBIX HCIBITAHUN K
IPOMBINIIEHHON TexHojoruu. IlepeHoc mporecca AJIEKTPOOCAXACHHUS BO3MOXKEH IPU
COXpaHEHUH NOCTOSHHONW 00BEMHOM IIOTHOCTH TOKA.

BHenpeHnue HayyHbBIX pe3yJbTaTOB: HEKOTOpPbIE pE3YyJbTaThl IUCCEPTALUU OBLIN
MCIIOJIb30BaHbl B KaU€CTBE JUAAKTUUECKOIO MaTepuaia 1o AUCUUIIINHE « PU3NKO-XUMHUECKHE
METO/Ibl aHaTM3a» B yaeOHo# mporpamme «Dapmanus»y [ YM® «Hukonae Tectemuniany».
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ANNOTATION

Mirzac Viorica, ,,Size effects of corrosion rate in electrochemical synthesis of
nanomaterials”, PhD thesis in chemistry, speciality 144.02. Electrochemistry,
Chisinau, 2023.

Thesis structure: The thesis is written in Romanian and comprises an introduction, four
chapters, general conclusions and recommendations, and bibliography. The work consists of 108
main text pages, 68 figures, 10 tables, 1 annexe and 193 references. The obtained results have been
published in 15 scientific papers, including: 6 articles and 9 conferences abstracts.

Keywords: size effects in electrochemistry, corrosion potential, corrosion rate, oxygen
depolarization corrosion.

The aim of the thesis: the study of the size effect of corrosion rate in obtaining copper
nanowire arrays, using microelectrode corrosion research in pyrophosphate electrolyte and
solutions simulating the corrosive environment; the investigation of the corrosion of
nanocrystalline iron coatings with tungsten, obtained under ,,induced codeposition” conditions
from the citrate electrolyte, and the macroscopic size effect of the corrosion rate of the Fe-W alloy.

Research objectives: obtaining a copper nanowire array within the pores of aluminium
oxide membranes of varying sizes from the pyrophosphate electrolyte; exploring the dependency
of corrosion rate on the electrode surface; investigating the impact of dissolved oxygen on the
corrosion process of copper; examining the size effect of copper corrosion rate using
microelectrodes as a representative example; obtaining Fe-W nanocrystalline coatings and
exploring the dependency of the corrosion rate of the alloy to both the electrode surface and the
electrolyte volume; unravelling the cause of the size effect of the corrosion rate observed in
nanocrystalline Fe-W deposits.

Scientific novelty and originality: It has been demonstrated, using the example of the
ensemble of copper nanowires and disc microelectrodes, that the corrosion rate is dependent on
dimensions, attributed to the presence of diffusion limitations for any of the coupled stages of
electrode processes, such as the anodic metal ionization or oxidant reduction. It has been shown
that the corrosion rate of the nanocrystalline Fe-W alloy depends on both the electrode surface and
the volumetric current density during its production. It has been determined that the macroscopic
size effect of the corrosion rate in Fe-W alloys is due to the formation of an oxide film in the
superficial layer of the coatings.

The results obtained that contribute to solving an important scientific problem:
Establishing the dependency of the corrosion rate of the nanocrystalline Fe-W alloy on the
electrode surface and the volumetric current density during its production led to identifying the
macroscopic size effect on the corrosion rate of the alloy. This effect arises from the formation of
an oxide film within the superficial layer of the coatings, acting as a decisive factor in directing
laboratory research outcomes toward industrial technological advancements.

Theoretical significance: lies in revealing the presence of the size effect on the corrosion
rate within the micron range of electrode dimensions. This size effect is attributed to diffusion
limitations in the electrode processes. It was established that the primary determinant of the
corrosion rate of Fe-W coatings is the surface on which the deposition occurs. Specifically, its
influence on the corrosion rate has been named the macroscopic size effect on the corrosion rate.

Applicative value: macroscopic size effect on the corrosion rate of nanocrystalline Fe-W
coatings is a significant factor in transitioning laboratory tests to industrial technology. The
transfer of the electrodeposition process is achievable while maintaining a constant volumetric
current density.

Implementation of the scientific results: several results from the thesis were used as
teaching material in the 'Physicochemical Methods of Analysis' course within the Pharmacy
program at the 'Nicolae Testemitanu' State University of Medicine and Pharmacy.
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