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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
volumetrice de curent.

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



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 nuccepranuu: /[uccepranus HanucaHa Ha PyMBIHCKOM SI3BIKE, COCTOUT M3
BBEJICHUS, YEThIPEX IJ1aB, OOIINX BBIBOJOB M PEKOMEHIAIHIA, U CIIMCKA [IUTUPYEMOH JTUTEPATyPHI.
Pa6orta comepxxutr 108 crpanui Tekcra, 68 pucyHkoB, 10 Tabmui, 1 mpuioxeHue, CIUCOK
auTepaTypsl, BkItouyatomuii 193 ucrounuka. IlomyueHHble pe3yibTaThl ONyOJUMKOBaHBI B 15
Hay4HbIX paboTax, B TOM uuciie: 6 crarbeil U 9 Te3ucoB, NPeACTaBICHHBIX Ha KOHPEPEHIIUIX.

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

Heas pabdoTsl cocTosyia B U3yYEHHH Pa3MEPHOTO 3(PQeKTa CKOPOCTH KOPPO3UH TPU
IOJY4YeHUH aHcaMOJs MEIHBIX HAHONPOBOJOB HA OCHOBE MCCIEJOBAHUS KOPPO3UHU
MHUKPORJIEKTPOAOB B MHUPO(OCHATHOM SIIEKTPOIHTE, a TAKKE B PACTBOPAX, MOJCIHPYIOLINX
KOPPO3UOHHYIO Cpelly, MCCIEN0BaHUE KOPPO3MHM HAHOKPUCTAJUIMUECKUX IOKPBITUH JKene3a ¢
BOJIb()PAMOM, TIOJYYEHHBIX B YCIOBHAX «HHIYLUHUPOBAHHOTO COOCAKACHUS» M3 LUTPATHOTO
JIEKTPOJIUTA, U MAKPOCKOIMYECKOI0 pa3MepHOro 3¢ddexra ckopoctu koppo3uu ciuiasa 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.

BHenpenue Hay4dHBIX pe3yJbTATOB: HEKOTOPbIE pPE3YJbTaThl AMCCEPTALIMM ObUIH
MCIIOJIb30BaHbl B KAU€CTBE JUAAKTHUECKOI0 MaTepuaia 1o AUCHUIUIMHE «DU3NKO-XUMHUECKHE
METO/Ibl aHaTM3a» B yaeOHo# mporpamme «Dapmanus»y [ YM® «Hukonae Tectemuniany».



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.



LISTA ABREVIERILOR

Ecor — potential de coroziune

Jeor - densitatea curentului de coroziune
Cv — voltametrie ciclica

EIS — spectroscopie de impedanta electrochimica
SEM — microscopie electronica cu scanare
B - lungimea de unda medie de Broglie
SDE - strat dublu electric

Od — grosimea stratului de difuzie

D - coeficient de difuzie

Jd - densitatea curentului de difuzie limita
lq - curent de difuzie limita

r - raza electrodului

OCP — potential stationar

AAO - oxid de aluminiu anodic

n - randament de curent

Tp - timp de depunere

Tpp — timp de pauza

h - grosimea stratului depus

S - suprafata

Z — impedanta

R — rezistenta

C - capacitatea

CPE - element cu faza constanta

Ja - densitatea curentului anodic

Je - densitatea curentului catodic

v —  densitatea volumetrica de curent
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Tabelul 3.3.
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Tabelul 3.5.

Tabelul 4.1.

Tabelul 4.2.

Tabelul 4.3.

Tabelul 4.4.

LISTA TABELELOR

Dimensiunile diametrelor porilor membranelor AAO

Influenta dimensiunii electrodului asupra potentialului stationar
pentru probele masive

Potentialul stationar al cuprului electrodepus (S=2,5 cm?) in prezenta
si absenta oxigenului

Valorile OCP si ale elementelor circuitului echivalent pentru placile de
cupru cu suprafete diferite in electrolitul pirofosfat

Valorile OCP si ale elementelor circuitului echivalent pentru placile de
cupru (S=2,5 cm?) in prezenta si absenta oxigenului

Rezistenta la coroziune pentru ansambluri de nanofire de cupru in
electrolitul pirofosfat

Influenta suprafetei aliajelor Fe-W asupra potentialului si vitezei de
coroziune in solutia de H2SOs 102 mol/L pani (}) si dupa (%)
indepartarea peliculei de la suprafata

Influenta suprafetei aliajelor Fe-W asupra potentialului si vitezei de
coroziune in solutie de HCI 10 mol/L pani (*) si dupi (%) indepirtarea
peliculei de la suprafata

Influenta densitatii volumetrice de curent la depunerea aliajului Fe-W
(S=0,5 cm?) asupra potentialului si vitezei de coroziune in solutie de
H2S04 103 mol/L pani la indepirtarea stratului superficial (Elcor, jLcor,)
si dupd (E%or, j2cor)

Influenta densitétii volumetrice de curent la depunerea aliajului Fe-W
(S=0,5 cm?) asupra potentialului si vitezei de coroziune in solutie de
HCI 10 mol/L pani la indepirtarea stratului superficial (Ecor, jLcor) si
dupa (E%cor, j2cor)
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Figura 1.1.

Figura 1.2.

Figura 1.3.

Figura 1.4.

Figura 2.1.

Figura 2.2.

Figura 2.3.

Figura 2.4.

Figura 2.5.

Figura 3.1.

Figura 3.2.

Figura 3.3.

LISTA FIGURILOR

Efectul lui y asupra vitezei de depunere a cuprului din electrolitul
pirofosfat Tn porii sablonului cu diametrul 200 nm la j = 10 mA/cm? si
Qmed = 45 C/cm? in prezenta oxigenului dizolvat in electrolit (1) si in
atmosfera de argon (2) [11]

Influenta diametrului porilor sablonului asupra grosimii stratului de
cupru electrodepus la Qmed = 45 C/lcm?, y =20% [11]

Spectre de difractie de raze X ale acoperirilor Fe si aliajelor Fe-W
obtinute din solutii glicolat [150]

Influenta densitatii volumetrice de curent asupra microduritatii
acoperirilor [14]

Micrografiile suprafetelor membranelor de oxid de aluminiu cu
diametrul nominal al porilor de 100 nm — partea ,,de filtrare” (a) si de
200 nm — partea ,,de nefiltrare” (b) [10]

Schema celulei electrochimice experimentale: 1 — peretii celulei, 2 —
electrodul de lucru (membrane de oxid de aluminiu, microelectrozi,
placi de cupru), 3 — electrolitul, 4 — electrodul de referinta
(Ag/AQCI/KClsat), 5 — electrodul auxiliar (electrod de platina, placi de
cupru, nichel, fier), 6 — capilarul — Lughin

Reprezentarea schematica a membranelor de oxid de aluminiu cu
diametrul 20-200 nm cu porii umpluti pe jumatate

Regimuri difuzionale ale microelectrozilor cu disc: difuzie aproape
planard initial (a), tranzitionalda de la planara la semisferica (b),
semisferica (c)

Imaginea microelectrozilor cu disc cu diametrul 10, 25, 50 si 500 um
Influenta potentialului de electrodepunere a cuprului din electrolitul
pirofosfat asupra randamentului

Dependenta vitezei de depunere a cuprului din electrolitul pirofosfat de
potential

Sectiunea transversala a membranei cu un strat de cupru electrodepus in
porii cu diametrul de 200 nm la j = 10 mA/cm?, Qmed = 45 C/lcm?, y =
20% [11]
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Figura 3.4.

Figura 3.5.

Figura 3.6.

Figura 3.7.

Figura 3.8.

Figura 3.9.

Figura 3.10.

Figura 3.11

Figura 3.12.
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Curbe potential - timp la electrodepunerea cu impuls a cuprului (tp - 0,5
S, Tpp - 2 S) din electrolitul pirofosfat in membrane cu diametrul porilor
20 nm la j = 1 A/dm?: a — inceputul; b — sfarsitul electrodepunerii
Curbe potential-timp la electrodepunerea cu impuls a cuprului (tp - 0,5
s, Tpp - 2 S) din electrolitul pirofosfat in membrane cu diametrul porilor
20 nm la j = 1 A/dm?. Sfarsitul electrodepunerii: curba 1 corespunde
expunerii electrodului in absenta curentului timp de 5 min. in electrolitul
de depunere, curbele 2 si 3 — dupa mentinere in electrolit timp de 10 si,
respectiv, 25 min

Modificarea OCP in timp dupa incetarea electrodepunerii cuprului in
membrane cu diferite dimensiuni ale porilor in comparatie cu potentialul
de coroziune a probei masive

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

Dependenta OCP a ansamblurilor de nanofire de cupru de diametrul
porilor si a probei masive in solutia clorura-sulfat inregistrata dupa 1 ora
de la electrodepunere

Influenta dimensiunilor nanomaterialului (d1, d2, d3 — diametrul porilor)
asupra vitezei de coroziune cu depolarizare de oxigen

Influenta dimensiunilor nanomaterialului (d1, d2 — diametrul porilor)
asupra vitezei de coroziune in cazul controlului difuzional al procesului
de dizolvare anodica

Influenta concentratiei oxigenului (c2 > c1) asupra procesului de
coroziune a cuprului cu depolarizare de oxigen

Diagrame Nyquist pentru plicile de cupru (S=2,5 cm?) in electrolitul
pirofosfat. Simbolurile reprezintd datele experimentale (A — Cu
metalurgic, o — Cu electrodepus), iar liniile continue corespund
rezultatelor modelarii

Diagrame Bode |Z| — frecventa (a) si unghiul de faza — frecventa (b)
pentru plicile de cupru (S=2,5 cm?) 1in electrolitul pirofosfat.
Simbolurile reprezintd datele experimentale (A — Cu metalurgic, o — Cu

electrodepus), iar liniile continue corespund rezultatelor modelarii
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Figura 3.14.

Figura 3.15.

Figura 3.16.

Figura 3.17.

Figura 3.18.

Figura 3.19.

Figura 3.20.

Figura 3.21.

Figura 3.22.

Figura 3.23.

Circuit echivalent folosit la modelarea spectrelor EIS ale placilor de
cupru (S=2,5 cm?) cu si fara depunere galvanici in electrolitul pirofosfat
Diagrame Nyquist pentru plicile de cupru (2,5 cm?) in electrolitul
pirofosfat in prezenta oxigenului (A) si In absenta lui (0). Simbolurile
reprezintd datele experimentale, iar liniile continue — rezultatele
modelarii. Insert-ul reprezinta spectrul EIS complet

Diagrame Bode |Z| — frecventa (@) si unghiul de faza — frecventa (b) ale
placilor de cupru (S= 2,5 cm?) in electrolitul pirofosfat in prezenta
oxigenului (A) si in absenta lui (o). Simbolurile reprezinta datele
experimentale, iar liniile continue — rezultatele modelarii

Circuit echivalent utilizat pentru modelarea spectrelor EIS ale cuprului
(S=2,5 cm?) in electrolitul pirofosfat si in solutia de sulfat de sodiu in
absenta oxigenului

Diagrame Nyquist pentru plicile de cupru (S=2,5 cm?) in solutia de
sulfat de sodiu in prezenta oxigenului (A) si in absenta lui (o).
Simbolurile reprezintd datele experimentale, iar liniile continue
corespund rezultatelor modelarii

Circuit echivalent utilizat pentru fitarea spectrelor EIS ale cuprului
(S=2,5 cm?) in solutia de sulfat de sodiu

Diagrame Nyquist pentru ansambluri de nanofire de cupru cu diametrul
porilor 20 nm dupa 1 ord (A), 24 (o) si 26 ore (o, in atmosfera de argon)
de la electrodepunere. Simbolurile corespund datelor experimentale, iar
liniile continue — rezultatelor modelate

Circuite echivalente utilizate pentru fitarea spectrelor EIS ale
ansamblurilor de nanofire de cupru cu diametrul porilor 20 nm dupa 26
ore de la depunere (a) si cu diametrul porilor 20 (dupa 1 ora si 24 ore de
la depunere), 100, 200 nm (b) in electrolitul pirofosfat

Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) pentru ansambluri de nanofire de
cupru cu diametrul porilor 20 (A), 100 (o) si 200 (o) nm dupa 24 ore de
la depunere. Simbolurile corespund datelor experimentale, iar liniile
continue — rezultatelor modelate

Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) pentru ansambluri de nanofire de

cupru cu diametrul porilor 20 (A), 100 (o) si 200 (o) nm in atmosfera de

12

p.77

p.78

p.79

p.80

p.80

p.80

p.82

p.82

p.83



Figura 3.24.

Figura 3.25.

Figura 3.26.

Figura 3.27.

Figura 3.28.

Figura 3.29.

Figura 3.30.

Figura 3.31.

Figura 3.32.

Figura 3.33.

argon dupa 26 ore de la depunere. Simbolurile corespund datelor
experimentale, iar liniile continue — rezultatelor modelate

Diagrame Nyquist pentru placa de cupru (S=0,2 cm?) in solutia de
pirofosfat de sodiu la potentialele OCP (o, -0,55 V), OCP+100mV (A, -
0,45 V), OCP+200 mV (o, -0,35 V)

Circuite echivalente ale spectrelor EIS pentru placa de cupru (S=0,2
cm?) (a) si pentru microelectrodul cu disc de aur cu diametrul 25 pum (b)
in solutia de pirofosfat de sodiu

Diagrame Nyquist ale microelectrodului cu disc de aur cu diametrul 25
um in solutia de pirofosfat de sodiu la potentialele OCP (o, 0,22 V),
OCP+100mV (A, 0,32 V), OCP+200 mV (g, 0,42 V)

Diagrame Nyquist pentru electrozii cu depunere de cupru cu diametrul
10 um (a) si 500 pm (b) in solutia de pirofosfat de sodiu la potentialele
OCP (o) si OCP+100mV (A)

Diagrame Nyquist pentru electrozii cu depunere de cupru cu diametrul
10 (*), 25 (A), 50 (o) s1 500 (o) um in solutia de pirofosfat de sodiu la
potentialele OCP (a) si OCP+100mV (b)

Dependenta rezistentei la coroziune de raza microelectrozilor cu
depunere de cupru in solutia de pirofosfat de sodiu la potentialele OCP
si OCP+100mV

Voltamograme ciclice pentru electrodul cu diametrul 500 pum cu
depunere de cupru in solutia de pirofosfat de sodiu cu concentratii 0,28
(1); 0,14 (2); 0,07 (3); 0,028 (4); 2,8-:10° (5) mol/L, cu viteza 100 mV/s
Voltamograme ciclice pentru electrodul cu diametrul 500 um cu
depunere de cupru in solutia de pirofosfat de sodiu (0,28 mol/L), cu
viteze 100 (1), 50 (2), 10 (3), 5 (5), 1 (5) mV/s

Voltamograma ciclica a electrodului cu diametrul 500 um cu depunere
de cupru in solutia de pirofosfat de sodiu (0,28 mol/L), cu viteza 100
mV/s

Curbe de polarizare ciclica (a) si liniara (b) a electrozilor cu diametrul
10 (1), 25 (2), 50 (3), 500 (4) um cu depunere de cipru in electrolitul

pirofosfat
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Figura 3.34.

Figura 3.35.

Figura 3.36.

Figura 3.37.

Figura 3.38.

Figura 3.39.

Figura 3.40.

Figura 3.41.

Figura 4.1.

Figura 4.2.

Figura 4.3.

Figura 4.4.

Figura 4.5.

Curbe de polarizare pentru electrozii cu diametrul 10 (1), 25 (2), 50 (3),
500 (4) um cu depunere de cupru in electrolitul pirofosfat

Curbe de polarizare pentru electrozii cu diametrul 10 (1), 25 (2), 50 (3),
500 (4) um cu depunere de cupru (h=15 um) in electrolitul pirofosfat
Dependenta densitatii cantitatii de electricitate (a) si cantitatii de
electricitate  (b) consumata la dizolvarea cuprului de raza
microelectrodului

Curbe de polarizare a electrodului cu diametrul 500 um cu depunere de
cupru in solutia de pirofosfat de sodiu (a) si in electrolitul pirofosfat (b)
fara agitare (1) si la agitare (2)

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

Curbe de polarizare ale electrozilor de cupru cu diametrul 10 (1), 25 (2),
50 (3), 500 (4) um 1n solutia de pirofosfat de sodiu

Dependenta densitatii curentului de coroziune de raza electrozilor n
solutia de pirofosfat de sodiu

Dependenta densitatii curentului de difuzie de raza microelectrodului
pentru reducerea oxigenului dizolvat (a) si a cuprului (I1) (b) la timpul
fixat egal cu 0,15 (1); 1s(2); 10s(3)

Influenta temperaturii electrolitului asupra randamentului de obtinere a
aliajului Co-W la j = 2 A/dm?

Voltamograma ciclici a aliajului Co-W (S=0,159 cm?) in electrolitul
gluconat. Zoom-ul reprezinta CV pe intreg domeniul cercetat de la +0,6
V panala-1,5V

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 25°C. Zoom-ul reprezinta CV complet

Voltamograme ciclice ale aliajului Co-W cu diametrul electrodului 10
(1), 25 (2), 50 (3), 500 (4) um si S=0,159 cm? (5) obtinut din electrolitul
gluconat la 80°C. Zoom-ul reprezinta CV complet

Curbe de polarizare ale aliajului Co-W cu diametrul 10 (1), 25 (2), 500

(3) um si S=0,159 cm? (4) n electrolitul gluconat
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Figura 4.6.

Figura 4.7.

Figura 4.8.

Figura 4.9.

Figura 4.10.

Figura 4.11.

Figura 4.12.

Figura 4.13.

Figura 4.14.

Figura 4.15.

Figura 4.16.

Figura 4.17.

Dependenta densitatii cantitatii de electricitate consumata la dizolvarea
aligjului Co-W depus la temperatura 80°C (a) si 25°C (b) de raza
microelectrodului

Influenta temperaturii electrolitului asupra randamentului de obtinere a
aligjului Fe-W

Curbe de polarizare ale aliajului Fe-W cu suprafetele 0,1 cm? (1;2); 0,5
cm? (3;4); 1,25 cm? (5;6); 2,5 cm? (7;8) in solutie de H2SO4 107 mol/L
pana la slefuire mecanica (1;3;5;7) si dupa (2:4;6;8)

Curbe de polarizare ale aliajului Fe-W cu suprafetele 0,1 cm? (1;2); 0,5
cm? (3;4); 1,25 cm? (5;6); 2,5 cm? (7;8) in solutie de HCI 10 mol/L
pana la slefuire mecanica (1;3;5;7) si dupa (2:4;6;8)

Curbe de polarizare ale aliajului Fe-W cu suprafetele 0,1 cm? (a) si 2,5
cm? (b) in solutia de H2SO4 10 mol/L pani la indepartarea stratului
superficial (1) si dupa (2)

Curbe de polarizare ale aliajului Fe-W cu suprafetele 0,1 cm? (a) si 2.5
cm? (b) in solutia de HCI 10 mol/L pani la indepartarea stratului
superficial (1) si dupa (2)

Dependenta densitatii curentului de coroziune de suprafata aliajului Fe-
W in solutii de H2SO4 (m) si HCI (o) (10 mol/L)

Curbe de polarizare a aliajului Fe-W (S=0,5 cm?) la densitatea
volumetrici de curent 10 (a) si 200 (b) mA/L in solutie de H,SO4 1073
mol/L pana la indepartarea stratului superficial (1) si dupa (2)

Curbe de polarizare a aliajului Fe-W (S=0,5 cm?) la densitatea
volumetricd de curent 10 (a) si 200 (b) mA/L in solutie de HCI 1073
mol/L pana la indepartarea stratului superficial (1) si dupa (2)

Influenta densitatii volumetrice de curent asupra vitezei de coroziune a
acoperirilor Fe-W obtinute la densitatea de curent 20 mA/cm? (5=0,5
cm?)

Schema de formare a aliajului Me-W si a stratului de suprafata prin
mecanismul ,,codepunerii induse” [189]

Morfologia acoperirilor Co-W depuse din electrolitul citrat la densitatea
de curent 20 mA/cm? si rezultatele analizei elementare (Fe-W) pani (a)

si dupa (b) inlaturarea mecanica a stratului superficial [191]
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Figura 4.18. Schema acoperirilor Fe-W (1) cu oxidul de suprafata (2), stratul de

difuzie (3) si stratul indepartat in timpul prelucrarii abrazive (4) [190] p.120

16



INTRODUCERE

Actualitatea si importanta problemelor abordate

Tn ultimele decenii a crescut semnificativ interesul pentru obtinerea si studiul
nanostructurilor datorita proprietatilor unice ale nanomaterialelor, dictate de dimensiunile lor mici
si aplicatiile practice in diferite domenii ale stiintei si tehnicii [1; 2]. Datorita nanotehnologiilor s-
au dezvoltat sisteme de pastrare si prelucrare a informatiei, de conexiune mobila 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 1l ocupa
depunerea electrochimica, deoarece este universald, poate fi controlatd si nu necesitd 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 [3; 4]. Raportul foarte mare suprafata-volum
proprietati care depind de dimensiunea si forma particulelor. Astfel de materiale au proprietati
optice, termoelectrice, magnetice si catalitice specifice [5; 6].

Proprietatile nanostructurilor sunt determinate Tn mare masura de procesele electronice si
atomice care apar atat in volum, cat si la interfaza. Este dificil de caracterizat si controlat aceste
procese datorita 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 proprietati. 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 n aplicatii tehnologice. Obtinerea aliajelor nanocristaline ale wolframului cu metale
din familia fierului este relevantd gratie proprietatilor lor promititoare cum ar fi duritatea,
rezistenta la coroziune, proprietatile catalitice si magnetice etc. Din aliajele wolframului se obtin
elemente de incdlzire, termocupluri, greutdti de echilibrare, fire si arcuri de inaltd rezistenta,
rulmenti, scuturi de radiatii etc. [1; 2]. Aliajele wolframului constituie o alternativa a acoperirilor
cromului, care au o serie de dezavantaje, printre care toxicitatea electrolitilor de cromare si
randamentul mic de curent.

Interesul pentru aceste materiale se datoreaza nu doar necesitatii solutionarii problemelor

aplicative, dar si a electrodepunerii specifice a acestor aliaje, numita ,,codepunere indusa” [7-9],
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al carei mecanism este inca in discutie. Dezvoltarea abordarilor de control a proceselor de obtinere
electrochimica a acestor aliaje implica studiul caracteristicilor lor, de exemplu a coroziunii.

Pe parcursul ultimelor decenii, in Laboratorul Metode Electrofizice si Electrochimice de
Prelucrare a Materialelor ,,Boris Lazarenco” al Institutului de Fizica Aplicata, au fost efectuate
cercetari in domeniul micro- si nanoprelucrarii electrochimice dimensionale privind obtinerea
nanomaterialelor (depuneri electrochimice, nanocompozite, nanotuburi etc.) si studiul
proprietatilor acestora. Un loc important ocupa investigatiile proceselor de obtinere electrochimica
a ansamblurilor de nanofire de cupru [10; 11], a depunerilor nanocristaline a metalelor din familia
fierului (Fe, Co, Ni) cu metale greu fuzibile (W, Mo) [12-14].

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.

Obiectivele cercetarii

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:

o 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;

o cercetarea influentei oxigenului dizolvat in procesul de coroziune a cuprului;

o investigarea efectului dimensional al vitezei de coroziune a cuprului pe exemplul
microelectrozilor cu disc;

o obtinerea acoperirilor nanocristaline Fe-W si cercetarea dependentei vitezei de coroziune
a aliajului de suprafata electrodului si de volumul electrolitului;

o studiul cauzei efectului dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a depunerilor
nanocristaline Fe-W.

Ipoteza de cercetare

Analiza literaturii presupune ca, la electrodepunerea templatd 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
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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 ciclica (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 electronica cu scanare (SEM), ce permite obtinerea imaginilor de marire inalta,
determinarea dimensiunii si morfologiei nanomaterialelor, compozitiei elementare a probelor;
metoda fluorescentei cu raze X, folosita pentru obtinerea compozitiei elementare.

Problema stiintifica solutionata consta n 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 Tn
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 industriala. 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”.

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

Sumarul capitolelor tezei

Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, referinte

19



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.

Tn Introducere este descrisa actualitatea si importanta temei lucririi, se definesc scopul si
obiectivele cercetdrii, se remarca metodologia de cercetare si justificarea metodelor de cercetare
intrebuintate, sumarul capitolelor tezei.

Capitolul 1 ,Efecte dimensionale in electrochimie si implicatiile lor asupra
nanomaterialelor si proceselor electrochimice™ 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 intilnite in electrochimie in contextul investigarii efectului
dimensional al vitezei de coroziune. Se atesta 0 atentie insuficienta acordata studiului coroziunii
nanomaterialelor cu toate ca, odata cu micsorarea dimensiunilor obiectelor, rezistenta la coroziune
a materialelor devine o cerintd fundamentala.

Capitolul 2 ,Materiale si metode” 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.

Capitolul 3 ,Efectul dimensional al vitezei de coroziune a cuprului” include
electrodepunerea cuprului in membrane de oxid de aluminiu, pe microelectrozi cu disc si probe
masive cu diferite dimensiuni din electrolitul pirofosfat, determinarea vitezei de coroziune a
depunerilor. Se acorda atentie cercetarii coroziunii cuprului prin masurarea potentialului stationar,
inregistrarea curbelor de polarizare si a spectrelor de impedantda electrochimica. Rezultatele
obtinute denota dependenta vitezei de coroziune a cuprului de suprafata electrodului in electrolitul
de depunere si in alte solutii care modeleaza mediul coroziv, influenta oxigenului dizolvat asupra
procesului de coroziune. Se demonstreaza efectul dimensional al vitezei de coroziune a
ansamblurilor de nanofire de cupru pe exemplul microelectrozilor cu disc, intervalul de dimensiuni
al suprafetei electrodului la care acest fenomen se observa.

Capitolul 4. ,Efectul dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a depunerilor
nanocristaline ale wolframului cu fierul” prezinta obtinerea aliajelor Co-W si Fe-W ca exemplu
de ,,codepunere indusa”. Se explica efectul dimensional al vitezei de depunere a acoperirilor
nanocristaline Co-W si efectul dimensional macroscopic al vitezei de coroziune a aliajului Fe-W.

Se demonstreaza dependenta vitezei de coroziune a acoperirilor Fe-W de suprafata electrodului si
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de densitatea volumetrica de curent la ceilalti parametri de electrodepunere constanti (compozitia
electrolitului, pH, temperatura, potentialul, densitatea de curent). Se explicd esenta si cauza
aparitiei efectului dimensional macroscopic al vitezei de coroziune.

Fiecare capitol al lucrarii contine concluzii.

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

coroziune, coroziune cu depolarizare de oxigen.
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1. EFECTE DIMENSIONALE iN ELECTROCHIMIE SI IMPLICATIILE
LOR ASUPRA NANOMATERIALELOR SI PROCESELOR
ELECTROCHIMICE

1.1. Efecte dimensionale in electrochimie

Proprietatile fizico-chimice ale nanomaterialelor pot fi diferite de cele ale materialelor
obisnuite deoarece, la acelasi volum, suprafata lor specifica este mai mare. Proprietatile obiectelor
care constau din nanoparticule inceteaza sa fie constante si incep sa depinda de forma si
dimensiunea acestora [15]. Dependenta proprietatilor fundamentale ale obiectelor (temperatura de
topire, reflexia luminii, solubilitatea etc.) de dimensiunea si geometria lor reprezinta fenomenul
numit efect dimensional. Efectele dimensionale se manifesta diferit in substante si sunt observate
atunci cand dimensiunea liniara a particulelor nu depaseste 100 nm, dar sunt mai evidente pentru
particule mai mici decat 10 nm [16].

Efectele dimensionale cuantice afecteaza proprietatile electronice ale nanoparticulelor
atunci cand dimensiunea regiunii de localizare a sarcinii libere este proportionala cu lungimea de
unda medie de Broglie (1g).

2e ~h/\[Zmer B, (11)
unde mer este masa efectiva a electronului, Ec este energia cinetica a electronului, iar h este
constanta Planck (6,626-1034J s).

Influenta marimii granulelor metalelor asupra proprietatilor lor electronice se poate
manifesta doar pentru cristalite foarte mici, in filme sau fire foarte subtiri. Lungimea de unda medie
de Broglie pentru electronii semimetalelor si semiconductoarelor este mai mare si efectele
dimensionale cuantice pot fi observate experimental. De exemplu, pentru electronii conductori din
siliciu la temperatura camerei Ag este de aproximativ 6 nm, iar electronii conductori din arsenura
de galiu au /g de aproximativ 24 nm.

Efectele clasice dimensionale se observa in cazul conductivitatii electrice si termice,
rezistentei specifice etc. pentru elemente cu dimensiuni care depasesc, de exemplu Ag, dar sunt mai
mici decét 100 nm.

Tn electrochimie, efectele dimensionale se manifesta atunci cand parametrii sistemului sunt
comparabili cu marimi caracteristice care determind un semnal electrochimic. Acest semnal
caracterizeaza proprietatea sistemului electrochimic si reprezinta dependente ale curentului si

potentialului de timp, de conditiile polarizarii.
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Tn sistemele electrochimice, se pot realiza numeroase efecte dimensionale, deoarece
componentele sistemelor si dispozitivelor electrochimice au un diapazon larg de dimensiuni. De
exemplu, straturile electrolitilor in celula electrochimica standard sunt de 102 - 0,1 m, electrozii
pentru cercetare au dimensiuni de 10 — 10 m, straturile difuze si de chemosorbtie — 10° — 10*
m, iar stratul dublu electric (SDE) poate avea dimensiuni de 10°2° — 102 m [17].

Tntr-un sistem electrochimic exista regiuni neomogene, deoarece In apropierea interfazei
incdrcate si in volum concentratia componentelor este diferitd. Procesele care decurg la electrozi
duc la epuizarea reactantului si formarea produsilor la interfaza electrod-electrolit. Din cauza ca
procesul de difuzie este finit, in regiunea stratului difuz concentratia speciilor depinde de distanta.

Tn sistemele electrochimice, regiunea interfazei numita SDE are rolul decisiv 1n
determinarea vitezei proceselor care decurg la electrozi. In SDE particulele incircate se
repartizeaza sub actiunea interactiunilor electrostatice si concentratiile ionilor se micsoreaza sau
se madresc cu Iindepartarea de la interfaza electrod-electrolit. Dacad electrodul incarcat
interactioneaza cu ionii electrolitului, atunci distributia concentratiei ionilor este analogica cu

repartizarea difuza a sarcinilor in atmosfera ionica si este comensurabila cu stratul ionic difuz.

Efecte dimensionale in cinetica difuzionali

Cele mai evidente efecte dimensionale la scara larga apar in sistemele electrochimice
pentru vitezele proceselor de electrod in conditiile limitarilor de difuzie. Aceste efecte se observa
pentru sistemele Tn care dimensiunile electrozilor sau ale straturilor electrolitului sunt comparabile
cu grosimea straturilor de difuzie (care au diapazon micrometric). Grosimea stratul de difuzie (dq)
se determind dupa relatia:

d¢ =nDt, (1.2)
unde D este coeficientul de difuzie, t — timpul de difuzie.

Majoritatea microelectrozilor au grosimea stratului difuz de ~10 pum, de aceea cea mai
importantd aplicatie a lor este asociata cu determinarea parametrilor cinetici ai proceselor care
decurg la electrozi. De exemplu, densitatea curentului de difuzie limita (jg) corespunde vitezei
procesului de electrod in conditiile aprovizionirii insuficiente cu reactant. In [18; 19] a fost
determinata exact dependenta curentului de difuzie limita (lq) de raza r pentru microelectrozii in
forma de disc, sferici sau semisferici.

Pentru electrozii cu dimensiuni obisnuite, raza depaseste considerabil grosimea stratului
difuz si jo depinde de D si concentratia reactantului, dar nu depinde de configuratia electrodului.

Dat fiind ca jqg si viteza etapei de transfer a electronului sunt proportionale cu concentratia, este
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greu de depasit limitele de difuzie si determinarea vitezei de transfer a electronului pe electrozii
cu dimensiuni obisnuite pentru procese rapide.

Pentru electrozii sferici cu razar <0,1 dq se obtine un curent aproape stationar. De exemplu,
pentru timpul t = 1 s si coeficientul de difuzie D = 10 cm?/s, starea stationari se atinge la r < 5,6
pum.

Rezultate similare se obtin si in cazul electrozilor cu forma geometrica diferitd, in special
pentru microelectrozii cu disc cu firele incorporate n tub izolator de sticla. Cand diametrul firului
este de cativa micrometri, deja dupa cateva secunde de la aplicarea potentialului, curentul capata
o valoare stationara [20].

La migrarea rapida a reactantului, viteza procesului de electrod este proportionala cu
suprafata in apropierea electrodului. De aceea, la micsorarea lui r, este posibila depasirea limitelor
de difuzie pentru reactiile rapide. Are loc tranzitia de la difuzia planara la cea semisferica si datorita
,efectelor de margine” creste densitatea curentului limita. Avantajul microelectrozilor se datoreaza
faptului ca nu exista contributii ale curentilor de polarizare in conditii stationare.

Un singur electrod cu dimensiuni mici genereaza un curent mic, care poate fi dificil de
detectat. Utilizarea ansamblurilor de electrozi cu dimensiuni mici, care functioneaza in paralel,
amplifica semnalul electrozilor individuali, dar nu pierde caracteristicile lor. Fiind folosite ca
senzori, sunt evidente performantele ansamblurilor in ceea ce priveste sensibilitatea, limita de
detectie si reproductibilitatea [21].

Valorile ridicate ale densitatii curentului de difuzie limita pe microelectrozi fac posibila
determinarea parametrilor cinetici pentru diferite etape ale reactiilor electrochimice. Prin urmare,
microelectrozii se folosesc in electroanaliza pentru solutionarea unor probleme din ecologie,

biologie, medicina etc. [22; 23].

Efecte dimensionale ale stratului dublu electric

SDE se caracterizeaza printr-o repartizare complicatd a componentilor, care este influentata
de factorii electrostatici si chemiosorbici. El permite modificarea controlata a energiei de activare
a proceselor.

Caracteristica cea mai importanta a SDE este potentialul stationar (OCP), care depinde de
natura si proprietatile electrodului. Pentru electrozii formati din filme foarte subtiri se poate
manifesta efectul dimensional al lucrului de iesire al electronului. Odata cu modificarea grosimii
peliculei, se modifica dependenta sarcinii electrodului de potential [24].

Modul de organizare a SDE depinde de repartizarea spatialda a potentialului in regiunile

densa si cea difuza. Pentru electrozii cu neomogenitate evidenta a structurii si compozitiei, poate
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avea loc distributia potentialului in SDE nu doar perpendicular suprafetei, dar si de-a lungul ei,
atat in stratul dens, cat si in cel difuz. Pentru electrozii cu neomogenitate neinsemnata, SDE este
considerat asemenea modelului cu strat difuz omogen. La cresterea dimensiunii neomogenitatii
intre regiunile vecine cu structura diferita a straturilor difuze apar regiuni de tranzitie. Cercetarea
neomogenitatii potentialului in apropierea suprafetei electrodului si caracterizarea interactiunii
straturilor difuze ale electrodului se poate realiza cu ajutorul metodelor cu sonda [25].

SDE este un sistem in care nu doar concentratiile, dar si starea particulelor poate sa se
deosebeasca de cea din volum. Ca exemplu poate servi adsorbtia ionilor cu transfer de sarcina
[26], Tn urma careia are loc umplerea (nivelarea) suprafetei pana la monostraturi. Fenomenul de
formare a adatomilor submonostraturilor stabilizate pe contul interactiunii cu substratul se numeste
underpotential deposition (UPD), deoarece are loc depunerea lor pana la atingerea potentialului
de echilibru pentru sistemul redox respectiv. De exemplu, se depun adatomii M la valori de
potential mai pozitive decét valoarea potentialului de echilibru al sistemului M/M™. Deosebirile
dintre proprietatile monostraturilor adatomilor si fazele metalice sunt argumentate si de valorile
vitezelor lor de formare si dizolvare. Doar Thcepand cu depunerea monostraturilor 3 — 4 se ating
proprietatile stratului fazei.

Moleculele adsorbatilor organici, ca si adatomii, formeaza straturi de adsorbtie structural
neomogene. La interactiuni laterale puternice, la suprafata substratului apar domenii structurile
carora depind de geometria lor, de sarcina si de prezenta diferitor adsorbanti. Drept exemplu de
interactiuni laterale poate fi condensarea bidimensionala tipica pentru unii aminoacizi.

Un alt exemplu este adsorbtia de CO pe fetele monocristalului de platina, pentru care s-a
stabilit adsorbtie prioritara pe regiunile defecte ale suprafetei si adsorbtie specifica pe regiunile cu
coordonare diferitd. Tn acest caz, efectul dimensional se manifesti prin cresterea gradului de
completare a suprafetei cu particule CO odata cu micsorarea dimensiunilor teraselor [27].

Lucrul de iesire a electronului se deosebeste in diferite puncte ale suprafetei, de aceea se
foloseste notiunea de potential local al sarcinii libere nule. Ca argument se considera capacitatea
diferita de adsorbtie a suprafetelor fetelor si treptelor. In [27] pentru unele sisteme s-a reusit analiza
contributiei teraselor si treptelor in procesele adsorbtiei reversibile si stabilirea influentei
cristalografiei suprafetei asupra valorii potentialului stationar.

Un progres in solutionarea problemelor cineticii electrochimice este oportunitatea studierii
vizualizare a adsorbatilor in situ cu metode de sonda [28]. Cercetarile structurii SDE la nivel
atomar sunt importante pentru descrierea cantitativa a interactiunii reactantilor si produsilor cu

interfaza incarcata.
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Efecte dimensionale ale suprafetelor neomogene

Efecte dimensionale electrochimice se fintalnesc in procese de chemosorbtie si
electrocatalitice, care decurg pe electrozi cu dispersie Tnaltd, cu dimensiuni mici si suprafete
neomogene. In astfel de procese sunt esentiale marimile caracteristice ale neomogenititilor,
comparabile cu grosimea straturilor de adsorbtie (de diapazon nanometric). Multi
electrocatalizatori activi reprezintd materiale nanostructurate care se caracterizeaza prin
neomogenitate, atat la suprafata, cat si in volum [29].

Materialele de dimensiuni nanometrice au fost implicate in cercetari electrochimice cu mult
timp Tnainte de a fi disponibile metodele de caracterizare a structurii si morfologiei lor. Primii
electrozi cu suprafata puternic dezvoltata (cu raportul suprafetei reale Sreal la cea geometrica S de
circa 1000) au fost formati din nanocristale ale metalelor din grupa platinei. Pentru astfel de
electrozi, vitezele proceselor electrocatalitice de adsorbtie determinate experimental si capacitatile
lor de polarizare au fost comparate cu marimile Srea Tn [30].

Corelatia activitate — marimea particulei pentru diferite procese electrocatalitice a fost
analizata de autori Tn [31] pentru un domeniu restrans de dimensiuni. S-a stabilit ca activitatea
specifica in unele cazuri creste, iar in altele se micsoreaza odata cu cresterea dimensiunii
particulelor, atat in diapazon nanometric, cat si in cel submicronic.

Tn lucrarea [32], prin metoda microscopiei de scanare cu tunel (STM), au fost efectuate
cercetari cu rezolutie nanometrica a diferitor materiale disperse care contin platina si paladiu.
Analiza comparativa a datelor despre suprafata reald, porozitate si marimile fragmentelor
caracteristice ale suprafetei au permis aprecierea structurii reale a electrocatalizatorilor
nanometrici. Insa, la sinteza catalizatorilor dispersi, au fost obtinute particule cu distributie larga
dupd dimensiuni. Aceste rezultate denotd necesitatea revizuirii unui numar mare de corelatii
proprietate — dimensiune, daca dependenta a fost obtinuta dupa Srear. Astfel, la un grad nalt de
ecranare sau in cazul concresterii particulelor in globule diferentele obtinute, pot fi de ordinul
valorii.

Un aspect al efectelor dimensionale electrocatalitice se manifestd la scara dimensiunilor
moleculare si este legat de constructia straturilor de chemosorbtie. Procesele electrocatalitice se
caracterizeaza prin mecanisme cu participarea adsorbatilor pentru care factorii coadsorbtiei si
adsorbtiei concurente joaca un rol important [33].

Un exemplu pentru cercetarea dependentei vitezei procesului de geometria si dimensiunea
locurilor reactionare este procesul de eliminare a hidrogenului pe metalele din grupa platinei,

modificate cu diferiti adatomi. In functie de dimensiuni, adatomii ocupa una sau cateva pozitii
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vecine, pe care ar putea si se adsoarba hidrogenul. In sistemele reale nu intotdeauna e posibil de
asigurat distributia uniforma a adausului modificat pe suprafata.

Efecte dimensionale macrocinetice se realizeaza n sisteme cu catalizatori porosi si
sabloane [34]. Dat fiind ca procesele in materialele poroase constau din cateva etape, in functie de
raportul vitezelor acestor etape sunt importante regiunile de difuzie externa si interna, si regiunea

cinetica.

Efecte dimensionale in actul elementar al transferului de sarcina

Efecte dimensionale de marimi subnanometrice sunt investigate in lucrarile [35; 36] prin
descrierea teoretica la nivel molecular a interfetelor si a proceselor de transfer al particulelor
incarcate. In astfel de cercetari sunt esentiale dimensiunile componentelor moleculare (particulele
reactantilor si produsilor care participa in procesele de transfer a sarcinii, moleculele solventului
adsorbit pe electrozi).

Probabilitatea transferului electronului in sistemul electrod — reactant este determinata de
o serie de factori, care depind de dimensiunile stratului de reactie [36]. Factorul cu dimensiuni mai
mari este distanta maxima de apropiere a reactivului de suprafata electrodului (ziim), care rezulta
din restrictii sterice, din interactiuni de chemosorbtie si electrostatice. De obicei, pentru reactanti
ionici si moleculari, aceste distante nu depasesc cateva zecimi de nanometru, dar daca zjim > 1 nm
se considera transferul ,,la distanta” a electronului. Viteza transferului e influentata de particulele
reactantului, care se gasesc la orice distantd de suprafata, dar prevaleaza aportul particulelor din
stratul Tngust adiacent suprafetei, limitat de zjim.

Transferul ,la distanta” se realizeaza in sistemele cu straturi de bariera pe suprafata
electrodului si este cercetat mai detaliat pe exemplul sistemelor tiolice Th [37]. Autorii au stabilit
dependente exacte ale vitezei de transfer al electronului de grosimea stratului de bariera. Tn [38]
au fost folosite straturi tiolice cu substituenti terminali redox-activi care au asigurat localizarea
reactantului.

Efecte dimensionale pronuntate pot fi urmarite n procesele fotoelectrochimice cu
participarea nanoparticulelor semiconductoare, izolate de suprafata metalului cu straturi de bariera
[39]. Efectele dimensionale sunt conditionate de deplasarea marginii de absorbtie odata cu
modificarea diametrului particulei in intervalul 10 — 20 nm. La trecerea de la semiconductorii
masivi la cei nanodimensionali, procesele fotoelectrochimice se accelereaza considerabil. Acest
fenomen se aplica in practica in procesele de fotoelectroliza a apei si este descris in [40].

Prognozarea cineticii proceselor de transfer al electronului in baza tuturor factorilor

dimensionali e posibila doar pentru modelele adecvate iono-moleculare ale straturilor de reactie.
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Problema poate fi solutionatd pentru unele sisteme cu implicarea metodelor cuanto-chimice [41]

pentru actul elementar al procesului de transfer al sarcinii.

Efecte dimensionale in procesele formarii unei faze noi in sistemele electrochimice

Efecte dimensionale de natura diferita se realizeaza in procesele electrochimice de formare
a unei faze noi, de exemplu la electrocristalizare [42]. Procesul de nucleatie pe suprafata
electrozilor depinde de suprasaturatie, care se determind prin modificarea valorii potentialului
electrodului fata de valoarea de echilibru. In procesul de nucleatie participa acel component al
sistemului redox care se formeaza in rezultatul transferului de electroni. Descrierea termodinamica
a efectului se bazeaza pe probabilitatea formarii si dizolvarii cristalitelor (germenilor) in functie
de raza critica a lor [43].

Energia superficiala si raza critica a germenului sunt influentate de structura ionica a SDE,
moleculele solventului si altor componente ale solutiei. Cresterea particulelor unei faze noi
depinde de numarul de centre active de nucleatie, constanta vitezei de nucleatie, coeficientul de
difuzie, constanta vitezei de transfer a electronului etc. La formarea germenilor se poate determina
tipul de nucleatie: cresterea bidimensionala sau tridimensionala, controlul difuzional sau cinetic,
raportul vitezelor de nucleatie si crestere. Pentru identificarea tipului de nucleatie se folosesc
dependente experimentale ale curentului de timp, se analizeazd forma maximului curentului, care
corespunde stopdrii cresterii cand germenii vecini concresc impreuna.

Prezinta interes sistemele modelate Tn care centrele active sunt anumite regiuni ale
suprafetei, iar viteza de formare a unei faze noi e limitata de difuzia de suprafati [42]. Tn acest caz,
factorul dimensional este distanta dintre treptele cresterii in care se incadreaza adatomii care
difundeaza lent pe suprafata. Astfel de sisteme e greu de obtinut real, Tndeosebi cu folosirea
materialelor policristaline, deoarece un centru activ poate fi orice regiune pe suprafata care poseda
raze de curbura.

Descrierea cantitativa a semnalelor electrochimice in formarea fazei noi e complicata
datorita aparitiei zonelor de ecranare, conditionate de procesele de suprapunere a cristalitelor
vecine sau straturilor difuze respective. Experimental, e posibil de evitat suprapunerea daca
distanta intre centrele active este de ordinul micrometrilor. Tn acest caz, la ultramicroelectrod se
obtine si creste doar un germen [44]. In astfel de experiente se poate de urmdrit evolutia procesului
de nucleatie, iar apoi de folosit informatia obtinuta la cresterea ansamblurilor.

Geometria nanostructurilor poate varia daca formarea cristalelor decurge pe suprafetele
monostraturilor adatomilor formati primar. In aceste straturi se realizeaza diverse tranzitii

bidimensionale de faza si se initiaza cresterea tridimensionala a germenilor dupa mecanisme
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diferite. Cercetarile nanoscopice permit 0 gestionare mai subtild a proceselor de crestere a unei
faze noi in prezenta adaosurilor organice, care traditional se folosesc in galvanica aplicativa ca

agenti de lustruire [45].

Efectul dimensional al vitezei de coroziune

Coroziunea electrochimica a metalelor la electrozi este un proces eterogen. Pe langa reactia
electrochimica, procesul include etape de transfer de masa realizate prin difuzie sau convectie. De
exemplu, ionii metalului — produsi ai procesului anodic, se deplaseaza de la suprafata metalului
unde a avut loc procesul in volumul solutiei. Totodata, particulele depolarizante ale procesului
catodic se deplaseaza spre suprafata metalului si se indeparteaza produsii reactiei de depolarizare
catodica de la suprafata metalului in volumul solutiei. Dacd o etapa decurge mai greu decat
celelalte, atunci viteza totald a procesului depinde de viteza etapei mai lente. Tn procesul de
coroziune transferul de masa deseori limiteaza procesul, de aceea stratul difuz (de ordin
micrometric) joacd un rol important, iar coroziunea este descrisa si de cinetica difuzionala. Tn
conditiile limitarilor de difuzie, pentru procesele care decurg la electrozi pot aparea proprietati
dimensional dependente.

Difuzia moleculard in medii omogene este descrisd de legile lui Fick. Insd procesul de
difuzie in membrane poroase se deosebeste de difuzia Th mediu omogen. Difuzia nu se efectueaza
pe toata sectiunea transversala, Ci numai prin suprafata permisa de diametrele porilor. Prin urmare,
fluxul de difuzie in mediu poros este proportional cu porozitatea suprafetei. Unele caracteristici
ale proceselor care decurg in pori si sunt determinate de difuzia internd se micsoreaza de 2 ori, iar
altele — se determina experimental [34].

De obicei, densitatea de curent limita indica viteza maxima posibild a reactiei la electrod,
care se realizeaza atunci cand concentratia particulelor care reactioneaza la suprafata electrodului
se apropie de zero (procesul catodic) sau este egald cu concentratia de saturatie (procesul anodic),
lar gradientul de concentratie devine maxim [46]. Densitatea de curent limitd, la neglijarea
migratiei, este egala cu:

. AC
ji= nepFD ==, (1.3)

unde AC — gradientul de concentratie in solutie, dg — grosimea stratului difuz, nef — numarul efectiv

de electroni transferati in reactia electrochimica, "+" si — corespund proceselor anodice si
catodice.
Despre coroziunea nanomaterialului in electrolitul de electrodepunere se mentioneaza in

[10], ca urmare a studiului depunerii cuprului din electrolitul pirofosfat in conditiile sintezei
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template. Obtinerea ansamblului de nanofire de cupru prin electrodepunerea cuprului in porii
membranei de oxid de aluminiu a scos in evidentd problema umplerii cu metal a porilor. La un
raport mare a lungimii porilor fatd de diametrul lor apar limitari de difuzie a ionilor care se
descarca. Folosirea curentului cu impuls (pc) permite marirea concentratiei ionilor care se reduc,
datorita difuziei acestora spre suprafata de descarcare in timpul pauzei. Prin urmare, viteza de
depunere creste daci procesul a fost limitat de difuzia moleculara in pori. Insa, in pauze suficient

Tp+T

de lungi (la un raport mare y (y = T—”” , unde 7, este timpul depunerii si 7, este timpul
p

pauzei), viteza de depunere poate scadea si deveni mai mica decat in cazul depunerii la curent
continuu dc).Din Figura 1.1 (curba 1) se vede ca grosimea depunerii de cupru h Tn porii membranei
depinde de valoarea y la cantitate constanta de electricitate consumata Q. VValoarea lui h este mare
la valori mici ale lui y si este mai mica la valori y mari [11]. Valoarea h a fost determinata din

sectiunile transversale ale micrografiilor SEM ale ansamblurilor de nanofire de cupru.
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Fig. 1.1. Efectul lui y asupra vitezei de depunere a cuprului din electrolitul
pirofosfat in porii sablonului cu diametrul 200 nm la j = 10 mA/cm? si Qmed = 45 C/cm? n

prezenta oxigenului dizolvat in electrolit (1) si in atmosfera de argon (2) [11]

Indepartarea oxigenului dizolvat din sistem (la trecerea curentului de argon) duce la
cresterea grosimii stratului depus in conditii similare (Figura 1.1, curba 2). Respectiv, se mareste
viteza de depunere datorita cresterii aportului reactiei de reducere a cuprului si scaderea vitezei de
coroziune cu depolarizare de oxigen.

In conditiile in care se realizeazi viteza maxima de depunere, in Figura 1.1, y = 20%
(densitatea de curent in impuls, durata pauzei si valoarea cantitatii de electricitate sunt fixe),
grosimea stratului depus h scade odata cu micsorarea diametrului porilor sablonului (Figura 1.2)

[11]. Aceasta dependenta reprezinta efectul dimensional al vitezei de coroziune. Studiul mai amplu
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al efectului mentionat urmeaza sa fie cercetat n aceasta lucrare, atat in baza potentialului stationar,
cat si cu implicarea altor tehnici de cercetare.
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Fig. 1.2. Influenta diametrului porilor sablonului asupra grosimii stratului de cupru

electrodepus la Qmed = 45 C/lcm?, y = 20% [11]

1.2. Obtinerea nanomaterialelor prin metode electrochimice

Electrosinteza nanomaterialelor

Nanomaterialele contin ,,elemente structurale” (cristalite, straturi, pori) cu marimi pana la
100 nm in cel putin o dimensiune si se caracterizeaza printr-0 dependentd pronuntatd a
proprietatilor de dimensiunea si forma lor. Datorita caracteristicilor sale nanostructurile, se aplica
in cataliza, electronica, optica etc. [1-3]. De exemplu, nanofirele metalice se utilizeaza ca fire de
contact pentru nanoelectronica, dispozitive magnetice, senzori chimici si biologici [47; 48].

Clasificarea metrica a nanomaterialelor este formala deoarece efectele dimensionale
(influenta dimensiunilor asupra proprietatilor materialului) pentru diferite obiecte apar in zone
diferite. Macroobiectele (obiectele clasice), conform acestei clasificari, nu manifesta efecte
dimensionale, in timp ce nanoobiectele se caracterizeaza prin prezenta lor. Clasificarea in
microobiecte (cu dimensiuni de la ~1um pana la 1mm) si nanoobiecte (cu dimensiuni < 100nm)
depinde de numarul de elemente structurale ale nanomaterialului. Nanomaterialele masive au
dimensiuni mai mari decat 1mm si sunt formate dintr-un numar foarte mare de elemente structurale
(cu dimensiuni <100nm), iar materialele nanocompozite contin componente din nanoobiecte [16].
La nanoobiecte se refera nanopulberi, nanofire, nanofibre, nanotuburi etc.

Nanomaterialele pot fi obtinute prin diverse tehnici [49-56]. Electrodepunerea poseda
avantaje fata de alte metode de obtinere a nanoobiectelor. Analiza structurala a aratat ca nanofirele

obtinute prin electrodepunere sunt mai dense si continue in comparatie cu cele obtinute prin alte
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metode. Prin electrodepunere se obtin atat nanofire din metale, cat si nanomateriale din aliaje,
oxizi, hidroxizi, semiconductori, polimeri conducitori, compusi complecsi solizi. In functie de
scopul si conditiile procesului, depunerile obtinute electrochimic pot avea compozitie, structuri,
proprietati si aspect diferit. De aceea, caracteristicile dorite ale nanoobiectelor pot fi obtinute prin
reglarea compozitiei solutiei, densitatii curentului, folosirea potentialului pulsat etc.

Electrodepunerea nanoparticulelor pe suprafata substratului include cresterea
nanoparticulelor monodisperse, care este o etapa dificila. Pentru sinteza particulelor coloidale cu
distributie restransa a dimensiunilor LaMer [57] si Reiss [58] au propus combinarea etapelor de
nucleatie instantanee si cresterea ulterioara a cristalitelor in conditiile difuziei limitate. In nucleatia
instantanee, formarea unui nou nucleu se realizeazi mai repede decat incepe cresterea. Insa
electrodepunerea metalelor pe suprafata electrodului, chiar si in cazul nucleatiei instantanee si
cresterii controlate prin difuzia clusterilor, de obicei, duce la o distributie destul de largd dupa
dimensiuni. De exemplu, Tn [59; 60] abaterea standard a diametrului particulelor este de 20% —
50%. lar odata cu cresterea nanoparticulelor distributia lor atat dupa diametru cat si dupa inaltime
devine si mai larga [61; 62]. Dar sunt si exceptii, de exemplu, electrosinteza nanoparticulelor
monodisperse de argint cu diametrul de ~100 nm [63] si electrodepunerea nanoparticulelor
monodisperse de nichel [64].

In sinteza electrochimica conteaza efectul naturii substratului asupra procesului de
nucleatie. Influenta substratului nu poate fi complet eliminata, dar poate fi atenuata prin utilizarea
substraturilor cu energie superficiala mica, de exemplu, grafit pirolitic cu orientare Tnalta (HOPG),
carbon sticlos, siliciu etc.

Penner si coautorii, cercetand depunerile electrochimice ale Pt [65], Ag [66], Cu [67] pe
substraturi cu energie superficiala scazuta, de exemplu HOPG, prin microscopia de forta atomica
fara contact (AFM), au ardtat ca, desi toate conditiile pentru nucleatia instantanee si cresterea
controlatd prin difuzie au fost indeplinite, nu a fost posibil de obtinut doar nanoparticule
monodisperse, iar abaterea de la dimensiunea medie a crescut pe parcursul depunerii. O solutie
pentru cresterea controlata a particulelor ar fi electrodepunerea potentiostatica cu doua impulsuri.
Reiesind din ideile de baza ale nucleatiei, Penner [65] a aratat ca cresterea nanoparticulelor
monodisperse pe HOPG are loc daca impulsul de nucleare este scurt si, in timpul celui de-al doilea
impuls, poate avea loc doar cresterea nucleelor deja formate, accentudnd importanta alegerii
parametrilor impulsului.

Natter, Hempelmann si colaboratorii [68; 69] au dezvoltat o metodd de electrosinteza a
metalelor nanocristaline compacte si a aliajelor cu dimensiuni controlate ale nanocristalelor in

solutii apoase si neapoase prin aplicarea impulsurilor cu densitate de curent inaltd. Variatia
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densitatii curentului modifica supratensiunea, care determind dimensiunea nucleelor. Dupa un
scurt impuls de depunere a metalului, circuitul se deconecteaza pentru 5 — 100 ms. Tn timpul pauzei
se restabileste concentratia initiala a solutiei in apropierea substratului si este posibila coalescenta
nanoparticulelor. Astfel, durata pauzei influenteaza dimensiunea cristalitelor. Controlul
suplimentar al marimii particulelor poate avea loc prin introducerea in solutie a unor compusi,
variatia temperaturii si a conditiilor hidrodinamice [70].

Depunerea catodica a metalelor din solutii apoase este adesea insotitd de eliminarea
hidrogenului molecular si astfel se reduce distributia dimensionala a nanoparticulelor unor metale
[71]. Acest efect a fost atribuit influentei sablon a microbulelor de hidrogen, care ecraneaza o parte
din suprafata, impiedicand astfel nucleatia pe ea. Eliminarea hidrogenului este insotita de
modificarea pH-ului in stratul adiacent electrodului si influenteaza electrosinteza nanostructurilor
din oxizi si hidroxizi.

Tn sinteza nanostructurilor sunt folosite si alte procese insotite de eliminarea gazelor. De
exemplu, nanotuburi de oxid de itriu pot fi obtinute la decurgerea unui proces paralel de reducere
a oxidului de azot cu formare de microbule de azot [72]. Microbulele de gaz nu sunt doar ca

sabloane, dar si faciliteaza detasarea nanoparticulelor de pe suprafata si flotarea lor.

Depunerea electrochimica prin metoda sablon

Depunerea electrochimica prin metoda sablon se desfdsoard in conditii obisnuite, nu
necesitd echipamente scumpe, iar vitezele de reactie sunt relativ mari. Parametrii nanomaterialului
sunt dictati de forma si marimea porilor sablonului, de asemenea de cantitatea de electricitate care
se consuma. Electrosinteza templata este comoda pentru obtinerea atat a nanofirelor cu dimensiuni
dorite, cat si a nanoparticulelor si nanotuburilor [73; 74]. Nanofirele libere se obtin ulterior dupa
dizolvarea materialului sablonului.

Un pas important in obtinerea electrochimica a nanofirelor si nanotuburilor metalice Tl
constituie alegerea sablonului. Sunt folosite ca sablon membrane de oxid de aluminiu,
policarbonat, poliester, pelicule poroase de mica, oxid de indiu-taliu, dioxid de siliciu, TiO etc.
Electrodepunerea se efectueaza dupa ce preventiv se pulverizeaza cu metal (de exemplu Au, Ag)
o fata a sablonului [75].

Sablonul din mica poate fi obtinut la trecerea unei particule incarcate dintr-o sursa de
radiatie nucleara prin materialul dat. Particula grea lasd o urma cu latimea minima de 2,5 nm, care
apoi se graveaza, de exemplu in solutie de acid fluorhidric. Ca rezultat, in mica se obtin pori

cilindrici, iar restul materialului ramane aproape nemodificat [76]. Porii in mica sunt distribuiti
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aleatoriu, iar diametrul este destul de uniform pe toatda lungimea lor. Diametrul porilor poate fi
controlat prin modificarea timpului de gravare.

Nanofire metalice in nanopori din mica cu diametrul 40 nm a obtinut Possion [77], iar
Williams si Giordano [78] au obtinut nanofire de Ag cu diametrul 8 nm, folosind aceeasi tehnica
de sinteza. Lucrarile lui Martin si coautorii [79-81] se considera inceputul unei noi etape in
dezvoltarea metodelor de obtinere si intrebuintare a sabloanelor nanometrice. S-a aratat ca diferite
nanostructuri, inclusiv nanofire si nanocilindri polimerici ai metalelor conductoare pot fi fabricate
folosind sabloane negative.

Obtinerea membranelor de policarbonat si poliester prin mecanismul de explozie ionica
(the ion explosion spike mechanism) pentru formarea urmei a fost prezentata in [82]. Pentru
gravarea urmelor in membranele de policarbonat se foloseste un solvent alcalin. Au fost obtinute
membrane cu diametrul porilor de 10 nm, care sunt disponibile comercial. Avantajul acestor
sabloane fata de cele din mica este ca suprafata lor se umecteaza foarte usor si poate fi adaptata
pentru multe aplicatii. Un alt avantaj este dizolvarea usoara a sablonului fara a afecta nanofirele
obtinute. Dar sabloanele din polimer poseda si dezavantaje. Tn primul rand, densitatea porilor este
nanocompozitelor. in al doilea rand, porii sunt aranjati aleatoriu si nu intotdeauna paralel unul cu
celdlalt. Aceste neajunsuri pot fi admise in multe aplicatii, dar pot face dificila interpretarea
rezultatelor [83].

O metoda de electrodepunere a nanotuburilor de SnO2 Tn membrane poroase din
policarbonat cu diametrul si lungimea controlata a fost propusa in [84]. Diametrul porilor a fost de
50 sau 100 nm si densitatea porilor de ~6-108 pori/cm?. Pentru obtinerea lor s-au folosit solutii de
clorurd de staniu si nitrat de sodiu acidulat cu acid azotic. Reducerea ionilor nitrat duce la
consumarea ionilor de hidrogen, solutia devine alcalina si SnO2 se depune pe peretii porilor
forménd nanotuburi. Aspect ratio (raportul lungimii nanofirului citre diametrul lui) pentru
nanotuburi s-a controlat prin variatia duratei electrolizei.

Un sablon intrebuintat frecvent in electrosinteza este oxidul de aluminiu anodic (AAO).
Fiind cunoscut de mai bine de 100 de ani, doar in ultimele decenii acest material a devenit popular.
Datorita proprietatilor pe care le manifesta, straturile nanoporoase de oxid de aluminiu sunt folosite
ca template pentru obtinerea nanofirelor si nanotuburilor cu diverse dimensiuni [85; 86]. Acest
sablon se considera perfect dupa aspectul canalelor porilor, care sunt perpendiculare pe suprafata.
Densitatea porilor este mult mai mare (~10* pori/cm?) decét in membranele din policarbonat, ceea
ce face posibila producerea unui numar mare de nanofire. Oxidul de aluminiu poate fi usor dizolvat

si separat de nanofire. Aceasta structura poroasa poate fi sintetizata prin metoda de anodizare intr-
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o etapa [87] sau in doua etape [88]. Diametrul porilor, distanta dintre el si grosimea stratului poros
pot fi controlate prin modificarea compozitiei electrolitului pentru anodizare, valorilor
potentialului si timpului procesului.

Electrodepunerea templata in membrane de AAO a fost efectuata de multe grupuri de
cercetatori [89; 90]. La electrodepunerea metalului pana la umplerea porilor, densitatea de curent
este proportionald cu suprafata metalica si este determinatd de dimensiunea si numarul de pori ai
sablonului. Tn astfel de conditii, electrodepunerea este limitatd in porii ingusti si depinde de
procesul de difuzie a ionilor metalici din volumul solutiei in pori. Umplerea completa a porilor
sablonului depinde de modul de electrodepunere. Utilizarea curentului continuu poate cauza
producerea de nanofire de inalta calitate, insa doar 10 — 20% din porii membranei sunt umpluti
[91]. Folosind electrodepunerea pulsata cu anumiti parametri [92], se poate obtine un grad ridicat
de umplere a porilor. K Nielsch, G. Sauer si colaboratorii au dezvoltat o metoda de electrodepunere
cu impulsuri [93; 94], cu umplere de 100% a porilor. Metoda consta in stabilirea unei pauze relativ
lunga, inainte de fiecare impuls al potentialului, care permite ionilor de metal consumati in timpul
depunerii sa difuzeze in regiunea cu concentratie mai mica.

Bograchev si coautorii [95] au dezvoltat modelul de crestere electrochimica a nanofirelor
in AAO, care ia in considerare transferul ionilor in straturile de difuzie din interiorul si de deasupra
porilor si, de asemenea, cinetica descarcdrii electrochimice a ionilor. Cu anumite simplificari s-au
obtinut ecuatii analitice pentru calculul dependentei curentului de timp, duratei necesare pentru
umplerea porilor si altor parametri. Rezultatele calculelor obtinute se potrivesc cu datele
experimentale.

Electrodepunerea templata in membrane de AAO a fost intrebuintatda nu doar pentru
obtinerea nanofirelor unui metal, dar si a aliajelor metalice. Electrosinteza nanofirelor Co-Pt cu
aspect ratio diferit s-a realizat in membrane de AAO si policarbonat. Monitorizarea la
electrodepunere a evolutiei nanofirelor in timp [96] a aratat ca proprietatile magnetice ale firelor
depind de aspect ratio si de tipul membranei.

Mandler si colaboratorii [97] au propus o metoda de electrodepunere templata gel-sol pe
oxid de indiu-taliu (ITO), folosind modificarea locala a pH-ului solutiei langa electrod in timpul
electrolizei. pH-ul a variat ca urmare a descarcarii ionilor de hidrogen si a moleculelor de apa,
reducerea anionilor nitrat si a altor procese. Variatiile pH-ului au declansat procese de hidroliza si
condensare a derivatilor organici ai siliciului, cu formarea matricei sol-gel pe suprafata
electrodului.

Metoda bazata pe utilizarea sabloanelor pozitive utilizeaza nanostructuri precum ADN

(acid dezoxiribonucleic) [98; 99], nanotuburi de carbon, sabloane polimerice [100; 101] etc. Spre
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deosebire de sabloanele negative, Tn acest caz diametrele nanofibrelor nu sunt limitate de
dimensiunile sablonului si numarul lor poate fi controlat de cantitatea de material depusa n
sabloane. Dupd indepartarea sablonului, se obtin nanomateriale similare nanotuburilor si

nanofirelor.

Obtinerea nanomaterialelor prin dizolvarea selectiva a aliajelor

Dizolvarea anodica este un proces de obtinere a nanostructurilor opus electrodepunerii.
Prin aceastd metoda au fost sintetizate nanfire [102] si nanoelectrozi [103]. Dizolvarea selectiva
joaca un rol important in coroziunea aliajelor atat la potentialul stationar, cat si la polarizare prin
aplicarea curentului extern. in anumite conditii, dizolvarea selectivi a aliajelor omogene duce la
formarea materialelor nanoporoase cu straturi ultrasubtiri, extrem de poroase pentru cataliza sau
electrocataliza, senzori, dispozitive optice etc. Acest proces constd in Indepartarea selectiva, de
reguld, a metalului mai putin nobil din aliaj.

Dizolvarea selectiva a aliajelor poate fi efectuatd atat prin metode chimice, cat si prin
metode electrochimice. Au fost sintetizate straturi nanoporoase de Cu, Ag, Au cu suprafete
specifice mari pe metalele corespunzatoare, cu implicarea electrodepunerii zincului pe suprafata
lor, tratamentului termic la 150°C in atmosfera de azot (pentru a forma aliajul) si apoi dizolvarea
chimica a zincului [104]. Cupru nanoporos cu o distributie controlatd a marimii porilor a fost
obtinut prin dizolvarea chimica a aliajului Al-Cu [105] sau a peliculei Cu-Zr in solutie de HCI
[106].

Dizolvarea selectiva electrochimica se efectueaza fie la un potential constant, fie la un ciclu
al potentialului in anumite conditii. Aliajul se dizolva selectiv, daca potentialele de echilibru ale
componentilor difera cu o valoare mai mare decét 0,1 V. Optimizarea procesului se realizeaza prin
variatia compozitiei aliajului, prin selectarea electrolitului adecvat, potentialului (sau intervalului
de potentiale), timpului de dizolvare, temperaturii. In dizolvarea chimica, reactivul reactioneazi
cu metalul activ si in acelasi loc pe suprafata. Ins, daca la dizolvarea metalului activ electronii
eliberati migreaza spre locurile ocupate de componentul mai nobil pentru a participa la reducerea
reactivului, atunci are loc dizolvarea electrochimica a aliajului.

Potentialul aliajului este parametrul cheie in dizolvarea electrochimica selectiva [107].
Daca potentialul aplicat depdseste cu mult potentialul de dizolvare al componentului mai putin
nobil, dar este mai mic decat potentialul de dizolvare al componentului nobil, atunci elementul
mai putin nobil se dizolva rapid, iar elementul nobil formeazi o structurd nanoporoasa. In acelasi
timp, daca potentialul aplicat este mic, dar depaseste potentialul de dizolvare al componentului

mai putin nobil, atunci componentul nobil se acumuleaza la suprafata si pasivizeaza dizolvarea.
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Potentialul dintre regiunile de pasivizare si dizolvare selectiva depinde de compozitia aliajului si
de viteza potentialului de baleiaj.

Abruna si coautorii in [108] au aratat, pe exemplul nanoparticulelor intermetalice de
CusPt/C, ca nanostructurile de tip miez-coaja pot fi preparate folosind metodele de dizolvare
chimica (prin imersiune 1n solutie 1 M HNO3) si electrochimica a cuprului din stratul de suprafata.
Dizolvarea electrochimica a fost efectuata prin voltametrie ciclica (CV) in intervalul de la +0,05
la +1,0 V fatd de electrodul reversibil de hidrogen in solutie 0,1 M HCIO4. Dizolvarea
electrochimicd a dus la formarea unui strat ordonat de platind cu grosimea de 1 nm pe suprafata
nanoparticulelor, in timp ce dizolvarea chimica a determinat la obtinerea unei structuri
dezordonate de nanoparticule, care contine numeroase goluri.

O combinatie a metodei de dizolvare selectiva a aliajelor Ag-Au si a metodei de depunere
templata a fost folosita in sinteza nanofirelor de aur [109]. Sun si Xia in [110] au combinat procesul
de substitutie galvanica cu dizolvarea selectiva pentru a pregati nanostructuri de aur si argint care
contin goluri si pereti cristalini. Rezultatele studiilor de rezistentd mecanica a aurului nanoporos,
sintetizat prin dizolvarea selectiva a aliajului Ag-Au [111], sugereaza ca efectele dimensionale si
efectele de suprafata joaca un rol substantial in mecanismul de deformare al acestui material. Aurul
nanoporos (NPQG), obtinut din diverse sisteme [112], combina avantajele materialelor metalice si

nanoporoase de aceea este folosit in biotehnologie si biomedicina.

1.3. Electrodepunerea si coroziunea cuprului in solutii de electroliti

1.3.1. Electrosinteza cuprului din electrolitul pirofosfat

E bine cunoscut ca acoperirile galvanice de cupru sunt folosite pentru a creste capacitatea
de protectie a sistemelor, marirea conductivitatii electrice a stratului superficial al pieselor,
imbunitatirea adeziunii acestora. Insi un alt aspect al electrodepunerii cuprului 1l constituie
obtinerea nanomaterialelor, de exemplu nanofire, nanotuburi sau nanofibre de cupru, care se

folosesc pentru aplicatii in electronica si permit miniaturizarea dispozitivelor [4].

Electrodepunerea cuprului din electroliti simpli

Electrodepunerea metalelor se realizeaza prin reactii care se desfdsoard in mai multe etape
st includ procese de difuzie, adsorbtie, descarcare si cristalizare a particulelor implicate n proces
[113]. Cinetica proceselor, de depunere catodica si de ionizare anodica a metalului, este
determinatd de raportul vitezelor acestor etape. Obtinerea electrochimicd a metalelor din solutii

apoase, de obicei, este Tnsotitd de reactii paralele cum ar fi eliminarea hidrogenului, participarea
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la proces a altor particule din electrolit, de exemplu, impuritdti sau compusi organici introdusi
pentru a controla calitatea depunerilor.

Exista anumite cerinte fata de electrolitii cuprului folositi pentru placare. Ei trebuie sa fie,
de exemplu, stabili si relativ iefteni, sa se depund uniform si sa posede o viteza de depunere
adecvata. Electrolitii se considera simpli, daca cuprul este sub forma de ion hidratat si se considera
complecsi, daca cuprul face parte din cationul compus sau anionul complex (cu exceptia H2O n
calitate de ligand).

Drept exemplu de electrolit simplu al cuprului este electrolitul sulfat, care contine 150-250
g/L CuSO4-5H,0 si 50-70 g/L H2SOa4. Electroliza decurge la temperatura camerei si j = 0,5 - 2
A/dm?. Reducerea ionilor de Cu(ll) la catod din acest electrolit are loc in etape:

Cu** + e — Cu*, (1.4)

Cu"+e = Cu, (1.5)
unde etapa lenta este aditionarea primului electron. Reactiile electrochimice care decurg in etape
sunt influentate de aditivii adaugati in electrolit, de obicei de natura organica. Adaugarea unui
agent de umectare face ca procesul sa decurga intr-o etapa [114].

Excesul ionilor de cupru monovalent in electrolit afecteaza calitatea acoperirii, ea devine
mai intunecata si mai putin neteda. lonii cuprului monovalent se obtin in procesul:

Cu + Cu?* < 2Cu", (1.6)
care decurge intens la insuficientd de acid sulfuric. In aceste conditii, poate avea loc si hidroliza
ionilor metalului monovalent cu precipitarea hidroxidului sau oxidului de cupru (I) sub forma de
suspensie find. Acidului sulfuric se adaugd atdt pentru a mari conductivitatea electrica a
electrolitului, cat si pentru anticiparea formarii ionilor Cu* sau interactiunea lor cu apa.

Cuprul (I) poate fi oxidat, daca aciditatea electrolitului este optima si la proces participa
oxigenul dizolvat. In consecinti, creste conductivitatea electrica a solutiei si putin polarizarea
catodica. Adaugarea alcoolilor in electrolit previne formarea ionilor de cupru (1), iar introducerea
ionilor de amoniu faciliteaza formarea acoperirilor calitative datoritda obtinerii complecsilor
amoniacati ai cuprului. Scaderea concentratiei ionilor de cupru in electrolit duce la micsorarea
densitatii curentului catodic limita.

Pentru depunerea galvanica a cuprului se recomanda folosirea anodului din cupru. Tn acest

caz obtinerea ionilor Cu?* la anod poate decurge in dous moduri. Primul mod include procesele:

Cu< Cu +¢, .7
Cu" +H20 — CuOH" + H" + ¢, (1.8)
CuOH* + H* — Cu?* + H,0. (1.9

Ecuatia sumara este:
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Cu — Cu?" + 2e.. (1.10)

Al doilea mod de dizolvare a anodului solubil de cupru include procesele:

Cu + H20 — CuOH" + H" + 2¢, (1.12)

CUOH" + H" — Cu®" + H20. (1.9)

Ecuatia sumara este:

Cu — Cu?* + 2e.. (1.10)

Utilizarea unui anod inert implica oxidarea oxigenului:

2H20 — Oz + 4H" + 4e. (1.12)

Se folosesc si alti electroliti acizi de placare a cuprului. De exemplu, pentru a obtine
acoperiri plastice de cupru, cu porozitate scazuta, sunt folositi electrolitii nitrat care au

randamentul de aproape 100 %.

Electrodepunerea cuprului din electrolitul pirofosfat

Pentru electrodepunerea cuprului sunt utilizati electrolitii complecsi Th mediul bazic cu
liganzi de cianura, difosfat (pirofosfat), amoniac, etilendiamina etc. Electrolitii care contin
etilendiamina sau polietilenpoliamina se folosesc rar, deoarece sunt foarte toxici. Electrolitii
complecsi care contin ligandul CN" se evidentiazd prin simplitatea compozitiei lor si prin
capacitate mare de nivelare a suprafetei. Acesti electroliti duc la obtinerea acoperirilor cristaline
fine, cu porozitate scazuta, dar deoarece sunt toxici au fost inlocuiti cu electrolitii pirofosfat.

Depunerile cuprului din electrolitii pirofosfat sunt, de asemenea, netede, fine si
stralucitoare. Exemple de electroliti pirofosfat sunt prezentate mai jos cu compozitiile (g/L) si
conditiile de electroliza:

a) 80 — 90 CuS0O4-5H20, 350 — 370 K4P207, 20 — 30 NH4NOs3, pH 8,3 — 8,7, t =40 + 50°C,
je=0,8—3 A/dm?,

b) 30 — 65 Cu2P207-3H-0, 260 — 270 K4P207, 9 — 10 KH2PO4, 5 — 6 KNOgz, amoniac (25%)
—pand lapH 8,3-8,5,t=50-55°C, jo=1,5-5 A/dm?.

Solutia de sulfat de cupru la amestecare cu pirofosfat de potasiu sau de sodiu formeaza
CuzP.07. Pirofosfatul de cupru se dizolva in exces de KsP207 si formeaza ionul complex
[Cu(P207)]?, care poate trece in [Cu(P207)2]® Tn exces mai mare de K4P,07. Depunerea cuprului
la catod decurge dupa procesele [115]:

[Cu(P207)2]* == [Cu(P207)]* + P.O7*, (1.13)

[Cu(P207)]* + 2¢ — Cu + P,O7*. (1.14)

La valori mari ale pH-ului e posibila reducerea complexului:

[Cu(P207)2]% + 2¢- == Cu + 2P,07*. (1.15)
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Conform [116], procesul (1.13) decurge in cateva etape:

[Cu(P207)]* + e — [Cu(P207)]*, (1.16)

[Cu(P207)]* + & == Cu + P,0O7*, (1.17)
unde etapa (1.16) este lenta. La o polarizare suficient de mare, viteza procesului creste la
amestecarea electrolitului.

Descarcarea ionilor de cupru se caracterizeaza printr-0 polarizare semnificativa, care creste
odati cu mirirea concentratiei ionilor liberi P,O7* in solutie si a valorii pH-ului. Polarizarea este
determinati de adsorbtia ionilor P,O7*, formarea peliculei pasive la catod la densititi mici de
curent si de concentratia ionilor complecsi ai cuprului care se descarca. Pentru formarea ionului
[Cu(P207)2]% care duce la obtinerea depunerii catodice, se mentine raportul de concentratii Cu(ll)
: P,07* de 1: (7 -8) [116].

Concentratia maxima a ionilor complecsi [Cu(P207)2]®" se afla in electrolitul pirofosfat la
pH-ul de 8,0-8,5 [117]. La potential catodic mai mare de — 0,65 V este posibila adsorbtia specifica
a complexului pe catodul de cupru si formarea unui compus de tipul Cu2P207-3H20. La electrolitul
pirofosfat de depunere se poate adduga amoniac, nitrati si fosfati, pentru a imbunatati calitatea
acoperirii. In prezenta amoniacului, care este al doilea ligand, in solutie se pot forma ioni
complecsi de pirofosfat si amoniu de tipul [Cu(P.07)(NH3)2]*" si [Cu(P2O7)(NH3)]%". Se presupune
ci ionul complex [Cu(NHs)s]?* poate participa in procesul de descircare. El apare ca urmare a
decoordonirii ionilor P,07* din complexul mixt si aditia lui NHs. Prezenta amoniacului Tn exces
duce la obtinerea acoperirilor semilucioase si de culoare mai deschisa.

Procesul anodic in electrolitii pirofosfat se caracterizeaza prin formarea unei pelicule
pasive de oxid sau sare pe suprafata cuprului in anumite conditii, ceea ce duce la scaderea
randamentului de curent anodic al metalului. Acest fenomen este facilitat de scaderea concentratiei

ionilor liberi P.O7*, de temperatura electrolitului si de cresterea densititii curentului anodic.

Electrodepunerea templatd a cuprului din electrolitul pirofosfat

Utilizarea electrolitului pirofosfat pentru obtinerea componentelor electronice la depunerea
cuprului in membrane de Al>O3 a fost descrisa in [10]. Au fost determinate conditii optime pentru
obtinerea nanocompozitelor de cupru prin electrodepunere.

Iniltimea stratului de metal depus in pori depinde de valoarea densititii cantititii de
electricitate consumati Q (C/cm?). S-a observat ci, la valori mari ale cantititii de electricitate, pot
aparea limitari de concentratie a ionului care se descarca. In astfel de conditii, viteza procesului de
electrodepunere este determinata de difuzia ionului, care se depune pe suprafata electrodului, sau

de difuzia moleculara, daca se tine cont de dimensiunile mici ale porilor. Ca urmare, viteza de
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depunere se micsoreaza. La valori suficient de mari ale cantitatii de electricitate consumata la
electrodepunerea cuprului din electrolitul pirofosfat, randamentul de curent scade datorita reactiei
secundare de eliminare a hidrogenului [118].

Depunerea cuprului poate sa decurga nu doar in porii membranei. Pe suprafata membranei
pot aparea dendrite la valori mari ale cantitatii de electricitate. Formarea dendritelor este o
consecintd a prezentei limitarilor de concentratie in procesul de electrodepunere. Aplicarea
curentului pulsat poate fi o modalitate promitdtoare de anticipare a formarii dendritelor in conditii
de sinteza sablon.

Tn [11] s-a aratat ca vitezele experimentale de depunere templati cu impuls a cuprului din
electrolitul pirofosfat sunt asemenea celor calculate dupa formulele Faraday la curent continuu
pentru densititi de curent pani la 5 mA/cm?, atat pentru porii cu diametrul de 200 nm, cat si 100
nm. La valori mai mari decat 5 mA/cm?, dar constante, viteza de electrodepunere a cuprului este
~ 2 um/h si nu se modifica. Depunerea cu impulsuri duce la rezultate mixte in functie de timpul
pauzei si timpul depunerii. Se considera ca motivul scaderii vitezei de depunere a cuprului din
electrolitul pirofosfat la cresterea duratei pauzei in depunerea templata cu impuls este coroziunea

produsului obtinut cu participarea oxigenului dizolvat.

1.3.2. Specificul coroziunii cuprului n selutii de electroliti

Coroziunea, ca proces de degradare si deteriorare a obiectelor metalice, este relevanta
pentru diverse domenii. Caracteristica speciala a coroziunii electrochimice este oxidarea si
reducerea, care decurg in locuri separate pe suprafata metalica. Acest lucru este posibil deoarece
metalele, fiind conductoare, asigura deplasarea electronilor in metal din regiunile anodice spre
regiunile catodice. Electrolitul este necesar pentru transportul ionilor.

Cuprul este unul dintre cele mai Tnsemnate metale neferoase cu proprietati stabile in solutii
apoase neutre. Dinamica coroziunii cuprului depinde de mediu, temperaturi etc. In solutii aproape
neutre sau usor alcaline, la suprafata Cu pur se formeaza usor un strat pasiv care contine Cu.0,

CuO si Cu(OH)2 [119; 120] conform ecuatiilor:

2CU + H20 «> Cuz0 + 2H" + 2¢, (1.18)
Cu20 + Ho0 <> 2CuO + 2H* + 2¢, (1.19)
Cu20 + 3H;0 <> 2Cu(OH), + 2H* + 2¢". (1.20)

Strehblow si Titze [119] au aratat ca filmul pasiv de la suprafata cuprului consta dintr-0
structura duplex de oxizi-hidroxid: oxidul de cupru (I) in interior si hidroxidul de cupru (II) cu

cantitati mici de oxid de cupru (I) in exterior.
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Cuprul nu corodeaza in medii acide neoxidante, deoarece nu se elimina hidrogen. Cu toate
acestea, coroziunea cuprului se observa In prezenta oxigenului sau altor oxidanti, de exemplu,
acizii HNOs si H2SO4 concentrati, Fe**. Oxizii de cupru sunt stabili in intervalul pH = 8-12 [121],
dar nu si in solutii acide in care suprafata sufera modificari:

Cu20 + 2H" « 2Cu* + H20, (1.21)

CuO + 2H" « Cu?* + H,0. (1.22)

lonii de Cu* pot disproportiona conform ecuatiei [122]:

2Cu* < Cu** + Cu (1.23)

Coroziunea cuprului in solutii saline depinde de natura ionilor (ionii NH4", CN" etc. sunt
capabili sa formeze complecsi ai cuprului), pH-ul si temperatura mediului. De exemplu, n solutie
de clorura de sodiu de 20% la pH = 7,5, viteza de coroziune a cuprului este mica, iar in solutia
amoniacala de NH4Cl 0,5 mol/L viteza de coroziune creste de 20-60 ori. Insa in solutia de clorura
de sodiu 0,5 mol/L acidulata (pH = 2), viteza de coroziune a cuprului este comparabila cu cea din
solutia amoniacala de NH4Cl 0,5 mol/L. Cresterea temperaturii solutiei de clorura de sodiu de 20%
de la temperatura camerei la 100°C duce la marirea vitezei de coroziune de aproape 17 ori [123].

Reactia anodica a cuprului pur in solutie de NaCl 0,5 mol/L sau HCI 0,5 mol/L este
ionizarea rapida a Cu pana la Cu* (Ecuatia 1.4) si lenta a Cu® pana la Cu?* (Ecuatia 1.5). Insa ionii
Cu” in prezenta ionilor CI" pot forma o peliculd de protectie pe suprafata electrodului de cupru

[124]:

Cu* + ClI'— CuCl (1.24)
Clorura de cupru (I) obtinuta poate forma la oxid de cupru (1) sau complexul solubil:
2CuCl + H20 — Cu20 + 2H" + 2CI, (1.25)
CuCl + CI' - CuCly". (1.26)
Complexul CuCly format pe suprafata electrodului de cupru poate trece in solutie:

CUuCl2” (1a suprafats) — CuCl2 (solutie),| (1.27)
CUCI2" (1a suprafaia) — Cu?* + 2CI +e". (1.28)

Cuprul este stabil Tn solutii diluate de baze alcaline. Viteza de dizolvare a cuprului in solutia
de hidroxid de sodiu diluata aerata creste odata cu cresterea concentratiei bazei alcaline si este
maxima la concentratia bazei de 8%. Cresterea suplimentara a concentratiei bazei duce la
micsorarea Vitezei de coroziune [123].

Dizolvarea cuprului si a stratului de oxizi poate sa decurga conform proceselor 1.18 — 1.22,
dar si dupa schema 1.29 in prezenta ionilor pirofosfat in solutie:

Cu + 2P,07* > [Cu(P207)2]% + 2¢° (1.29)
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Daca la anod cuprul se oxideaza pana la oxizi (cu mici cantitati de hidroxid) [119], atunci
la catod, in mediul acid sau neutru, poate avea loc reducerea oxigenului dizolvat:

Oz + 4H" + 4e” > 2H,0, (1.30)

O2 + 2H20 + 4e” « 40H", (1.31)
lar coroziunea cuprului se considera ca decurge cu depolarizarea oxigenului.

Coroziunea metalelor cu depolarizarea oxigenului poate avea ca etape limita reactia de
ionizare a oxigenului (transfer de sarcina) la catod sau difuzia oxigenului (transfer de masa) la
catod. Tn primul caz, procesul decurge cu control cinetic si acest lucru este posibil, de exemplu, la
agitarea intensiva a solutiei, la concentratii mari de oxigen dizolvat in solutie. Tn al doilea caz,
procesul decurge cu control difuzional si are loc 1n electroliti fara agitare, cu o concentratie scazuta
de oxigen. Insi, in cazul depunerii sablon cu impuls a cuprului in porii membranelor poroase de
oxid de aluminiu din electrolitul pirofosfat, in pauze relativ lungi, are loc coroziunea cu
depolarizarea oxigenului si ambele etape — ionizarea oxigenului si difuzia oxigenului — simultan
limiteaza procesul. Tn acest caz, procesul se considera mixt si decurge cu control difuzional-cinetic.

Studiul vitezei de coroziune a cuprului Tn [125] a implicat determinarea densitatii
curentului de coroziune si rezistentei la polarizare in timp Tn mediul coroziv. Micsorarea vitezei
de coroziune a fost explicata prin formarea filmului protector din oxizi.

Studiul coroziunii ansamblurilor de nanofire de cupru, dar si dependenta coroziunii de
suprafata electrodului sunt actuale in contextul fenomenelor dimensional dependente caracteristice

nanostructurilor.

1.4. Electrodepunerea si coroziunea acoperirilor nanocristaline ale wolframului cu

metale din familia fierului

Wolframul este unul dintre cele mai grele metale, este foarte rezistent si suficient de stabil
din punct de vedere chimic in conditii obisnuite. El nu interactioneaza cu multi acizi minerali si
baze alcaline Tn lipsa oxigenului [126]. Din cauza disponibilitatii limitate a wolframului in natura,
se acorda preferintd aliajelor cu wolfram, care in unele aspecte nu cedeaza caracteristicilor
wolframului pur. Aliajele wolframului, obtinute prin metoda galvanica, sunt mai rezistente la
coroziune decét acoperirile metalelor pure din familia fierului (Fe, Co, Ni), atat datorita
caracterului inert al wolframului, cat si datorita porozitatii scazute a depunerilor [9].

Electrodepunerea acestor aliaje reprezinta un proces mai complex in comparatie cu
electrodepunerea individuala a metalelor. Conditia pentru descarcarea a doi cationi este ca
potentialele reversibile individuale ale lor sa fie apropiate. Aceasta conditie se Indeplineste in cazul

cand potentialele standard ale metalelor, care urmeaza sa fie depuse in aliaj, sunt apropiate sau
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modificarea concentratiei unuia dintre ionii din solutie poate apropia potentialele lor reversibile.
Din ecuatia lui Nernst se observa ca modificarea de 10 ori a concentratiei ionilor monovalenti n
solutia de electrolit duce la deplasarea potentialul de echilibru cu 0,058 V, iar a ionilor bivalenti —
doar cu 0,029 V. O alternativa pentru apropierea valorilor potentialelor de descarcare a ionilor a
doua metale poate fi addugarea unui agent de complexare, care formeaza complecsi cu constante

de stabilitate diferite si care poate modifica valoarea potentialului reversibil.

2,3RT lOg K + 2,3RT

_ 0
Erep = E7+ nF nF

log cpyez+ (1.32)

1.4.1 Obtinerea electrochimica a depunerilor W cu metale din familia Fe

Elemente precum W si Mo nu pot fi depuse individual din solutiile lor apoase. De exemplu,
la electrodepunere din solutii apoase, wolframul formeaza la catod oxid, care nu poate fi redus
direct pand la wolfram metalic, datoritd afinitatii mari a wolframului fatd de oxigen si
supratensiunii scazute a eliminarii hidrogenului. Insa wolframul poate fi usor codepus cu metalele
din familia fierului, proces denumit ,,codepunere indusa”. Acest concept a fost introdus pentru
prima data de Brenner [127] in 1940 pentru situatia in care obtinerea aliajelor este posibila numai
prin depunerea Tn comun a wolframului cu metalele din familia fierului. De regula, ,,codepunerea
indusd” are loc in solutii apoase care contin complecsi cu liganzi organici: citrat, gluconat, citrat-
borat, citrat-amoniu, gluconat-amoniu etc.

Exista diferite puncte de vedere cu privire la mecanismul depunerii wolframului cu
metalele din familia fierului, insa, la moment, nu exista o teorie unificata. Controlul compozitiei
aliajului in timpul electrodepunerii se realizeaza, de obicei, in baza analizei curbelor de polarizare
ale componentilor individuali din aliaj. Tn cazul obtinerii aliajelor wolframului cu metalele din
familia fierului, acest lucru este imposibil din cauza electrodepunerii specifice a wolframului.

Obtinerea aliajelor W cu metale din familia fierului decurge Tn solutia de electrolitica care
contine sulfat sau clorurd de metal (Fe, Co, Ni), ionii WO4? ca sursa de wolfram, un agent de
complexare (hidroxiacid organic) si un agent de tamponare (amoniac etc.). Dat fiind ca din solutiile
acide se obtin acoperiri cu au randament mic, solutiile moderat alcaline se utilizeaza mai des pentru
electrodepunerea aliajelor wolframului [127].

In solutii acide, fierul (IT) se oxideazi cu oxigenul dizolvat, deoarece potentialul standard
al reducerii oxigenului este mai pozitiv decét cel al reducerii Fe (I11) la Fe (I1) (Egz/HZO =123V,
Er

o3t Jpe2t = 0,77 V) [128]. O sursa a ionilor de fier, consumati in proces, poate fi dizolvarea

anodului solubil.
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Acidul citric este unul dintre cei mai studiati agenti de complexare folositi in
electrodepunerea aliajelor Fe-W [129; 130], Co-W [131; 132] si Ni-W [133; 134]. La pH-ul 7-8,
acidul citric disociazi complet si formeazi ionul HCit>, care pretinde a fi ligandul principal in
complex [135].

Agentul de complexare nu doar apropie valorile potentialelor de electrod ale doua metale
diferite care urmeaza sa fie depuse, dar si previne precipitarea Tn solutia de electrolit a
wolframatilor si hidroxizilor de fier, cobalt si nichel putin solubili. Addugarea agentului de
complexare modifica echilibrul datorita formarii compusilor complecsi. Pentru obtinerea aliajelor
mentionate se folosesc si alti hidroxiacizi organici ca agenti de complexare: acizii gluconic,
glicolic, tartric, malic, pirofosforic, insa sunt studiati mai putin.

Amoniacul si sdrurile de amoniu poseda actiune tampon si mareste solubilitatea compusilor
complecsi ai metalelor, de aceea se utilizeaza des in baile de electrodepunere. In calitate de
substante cu actiune tampon pot fi, de asemenea: acidul boric, acidul fosforic, citratul de sodiu.

Fierul induce codepunerea wolframului mai eficient decét cobaltul sau nichelul, de aceea
n aliajele Fe-W wolframul are un continut mai ridicat in comparatie cu aliajele Ni-W, care au cel
mai scazut continut de wolfram. Continutul W ajunge la 30-32 at.% in aliajele Fe-W si Co-W, si
la 20-25 at.% 1n aliajele Ni-W [9]. Compozitia elementara in aliajele electrodepuse depinde de asa
factori ca: compozitia solutiei, densitatea de curent sau potentialul aplicat, hidrodinamica,
temperatura etc.

Structura aliajelor W cu metalele Fe, Co si Ni este sensibila fatd de continutul wolframului.
Cresterea continutului de wolfram Tn aliaj duce la tranzitia treptata de la structura cristalind la cea
amorfa, datoritd micsorarii semnificative a dimensiunilor granulelor. Daca marimile granulelor in
depunerile nanocristaline ale W cu Fe, Co, Ni ajung pana la 100 nm, atunci in structura amorfa
dimensiunile granulelor sunt de aproximativ 5-10 nm [131].

In literatura sunt prezentate mai multe teorii pentru a explica mecanismul de ,,codepunere
indusa” a wolframului. Evaluarea mecanismului detaliat, inclusiv etapele transferului de protoni
si electroni, posibilii intermediari adsorbiti, etapele care determina viteza procesului prezinta
dificultdti. Exista mai multe reactii care au loc 1n paralel, iar masurarea densitatii curentului ofera
doar informatie despre suma vitezelor etapelor. Majoritatea mecanismelor propuse a sugerat ca
initial la catod se formeaza oxidul de wolfram ca specie intermediara. Acest oxid este ulterior redus
partial de hidrogenul atomar, reactie catalizata de metalul proaspat depus din familia fierului [136].
Datorita randamentului mai mic de 100%, in baile apoase se obtine hidrogenul ca reactie
secundara. Metalul din familia fierului poate adsorbi hidrogenul pe suprafata sa si astfel poate

induce reducerea oxidului de wolfram intermediar.

45



Gileadi a studiat ,,codepunerea indusa” a aliajului Ni-W din baile moderat alcaline care
contin ioni de citrat ca agent de complexare, cu sau fard amoniac [137; 138]. El a presupus ca
complecsii wolframat-citrat si metal-citrat reactioneazd formand un complex mixt de tipul
[Ni(HWOQ4)(Cit)]*, care contine wolfram si un metal din grupa fierului, iar descircarea acestui
complex mixt duce la depunerea simultana a ambelor metale conform ecuatiilor 1.28 si 1.29 [133;
135].

[Ni (Cit)] + [(HWO4) (Cit)]* — [Ni (HWO,) (Cit)]> + Cit®, (1.33)

[Ni (HWO,) (Cit)]*> + 8¢ + 3H,0 — NiW + 70H" + Cit®. (1.34)

Un alt model au propus Podlaha si Landolt, sugerand ca precursorul acoperirii aliajului Ni-
Mo este un complex absorbit care contine ambele metale [139].

Mo04? + NiCit + 2H,0 + 2e" — [Ni Cit M0O2] ags + 40H", (1.35)

[Ni Cit M0Oz] ads + 2H20 + 4e” — Mogs) + Ni Cit” + 40H", (1.36)

Mecanismul a fost raportat initial pentru electrodepunerea Ni-Mo din electrolitul citrat si
apoi a fost generalizat la alte metale de codepunere din familia fierului.

Krasikov a sugerat un mecanism complex de depunere a aliajului Ni-W, precedat de etapa
de formare a clusterului heterometalic nichel-wolfram, pentru a explica participarea elementelor

usoare ca oxigenul si hidrogenul in codepunere [140]:

NiOH* + & — NiOHags, (1.37)
NiOHads + WO42 — [HO — NiWOs* Jags, (1.38)
(HO — NiWO4?)ags + € — NiWO4> + OH, (1.39)
NiWO4> + 4H,0 + 66" — Ni® + W° + 80H". (1.40)

Particule intermediare de NiOHags cu durata scurta de viata interactioneaza chimic cu ionii
WO,# adsorbiti la suprafati si formeaza un cluster heterometalic [HO — NiWO4?ags in care existi
o legatura directi nichel-wolfram (ecuatia 1.38). Particula [WO4(Ni)]? obtinuti la reducere sufera
0 reorganizare. Slabeste brusc legatura wolfram-oxigen, ceea ce duce la instabilitatea particulei si
reducerea ei cu usurinta la catod (ecuatia 1.40).

Exista si alte interpretari ale mecanismului ,,codepunerii induse” a wolframului sau

molibdenului cu metale din familia fierului (Fe, Co, Ni) [23].

1.4.2 Coroziunea depunerilor nanocristaline ale W cu metale din familia Fe

Structura si proprietdtile aliajelor W cu metale din familia fierului

Aliajele wolframului cu metale din familia fierului se caracterizeaza prin duritate mare,
rezistentd la uzurd si coroziune, proprietdti magnetice si catalitice interesante. Structura si

proprietatile aliajelor depind de compozitia lor cantitativa, iar dimensiunile granulelor — de
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conditiile electrodepunerii, de exemplu, compozitia si pH-ul electrolitului, densitatea de curent si
de substrat [141; 142].

Dupa Donten [143], aliajul Ni-W electrodepus are o structura colonara cu fibre ultrasubtiri
de circa 5 nm in diametru, orientate perpendicular pe suprafata substratului. Fibrele simple se
unesc in coloane mai largi si grosimea depunerii se extinde la 1-2 um. Fenomenul este bine vizibil
pentru aliajele Ni-W si Co-W, mai putin pronuntat pentru Fe-W.

Aliajele Ni-W cu un continut mic de wolfram se depun sub forma de solutii solide cu
structuri nanocristaline [144]. Cresterea continutului de wolfram in aliaj de la cateva procente pana
la 15 % at. W duce la micsorarea dimensiunii granulelor cristalelor de la cativa micrometri pana
la 5-10 nm [145]. Atat aliajele Ni-W cat si Co-W cu continutul W de 16-18 at.% formeaza solutii
solide cu structura complet amorfa [146]. Cresterea continutului de wolfram peste 18 at.% duce la
formarea fazei intermetalice NisW [147]. Aliajele electrodepuse Ni-W cu continutul wolframului
de la ~20 pana la ~ 35 at.% sunt complet amorfe [148]. De asemenea, structuri amorfe formeaza
aliagjul Co-W cu continut ridicat de wolfram [149].

Aliajele Fe-W (Figura 1.3) cu continutul wolframului mai mic decét 10 % poseda structura
nanocristalind, formata din a-Fe Tn amestec cu solutia solidd Fe-W. Daca continutul wolframului
este 11 at.% < W < 16 at.%, atunci aliajul e format din solutia solida Fe-W cu cantitati mici de a-
Fe si are structura dependentd de conditiile electrodepunerii. Aliajele Fe-W cu continutul
wolframului mai mare decét 17 at.% poseda structura amorfa (amorphous-like) care consta din
faza intermetalica Fe,W si solutia solida Fe-W. Valorile dimensiunilor cristalitelor aliajului Fe-W
depind de continutul wolframului. Pentru aliaje cu continut mare de W (25 at.%), marimea
cristalitului este 7,5 nm, iar pentru aliajul cu continutul W de 4 at.% dimensiunea e de 34,1 nm
[150].

Aliajele wolframului cu continutul 18-35 at.% de W obtinute la curent cu impuls prezinta
o structura amorfa. In comparatie cu aliajele depuse la curent continuu, acestea devin mai uniforme
si au o structurd a coloanelor (pasilor) mai putin pronuntata [149]. Cresterea continutului de
wolfram in aliaje la electrodepunerea cu impuls duce la formarea compusilor intermetalici, N1W
la aproximativ 50 at.% W [151] si NiW2 la aproximativ 66 at.% W [152].

Materialele electrodepuse amorfe si nanocristaline sunt, de obicei, instabile termodinamic
st tind sa-si mareasca dimensiunea granulelor [153]. Materialele amorfe deseori sunt casante din
cauza tensiunii interne mari care se datoreaza degajarii hidrogenului in timpul electrodepunerii
[154]. Prelucrarea termicd poate reduce tensiunea acoperirilor si Tmbunatdti proprietatile lor

mecanice.
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Fig. 1.3. Spectre de difractie de raze X ale acoperirilor Fe si aliajelor Fe-W obtinute
din solutii glicolat [150]

Stabilitatea termica a aliajelor Co-W si Fe-W depinde de continutul de wolfram n depunere
[155]. Aliajele cu continut mai mic de wolfram Tncep recristalizarea la temperaturi mai joase decét
cele cu continut de wolfram mai mare.

Tn general, duritatea si rezistenta la uzuri si coroziune a aliajelor wolframului cresc odata
cu cresterea continutului de W in aliaj datoritd micsorarii dimensiunilor cristalitelor. S-a observat
ca, atunci cand dimensiunea granulelor scade de la intervalul micrometric la intervalul nanometric

~ 10-15 nm, duritatea creste, iar cand granulele sunt mai mici decat 10 nm, se observa o usoara

slabire a proprietatilor mecanice [156].
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Fig. 1.4. Influenta densitatii volumetrice de curent asupra microduritatii

acoperirilor [14]
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In [12] a fost aritat ca proprietatile aliajelor nanocristaline ale wolframului cu metalele din
familia fierului depind nu doar de compozitia si pH-ul electrolitului, temperatura electrolitului si
densitatea curentului (potentialul) electrodepunerii, dar microduritatea stratului proaspdt depus
depinde si de suprafata pe care are loc procesul. S-a observat ca microduritatea acoperirilor Fe-W,
Co-W, Ni-W (Figura 1.4) obtinute din electrolitii citrat sau gluconat (la densitatea curentului,
compozitia electrolitului, temperatura si conditii hidrodinamice constante), depinde de raportul
suprafetei pe care se efectuecazi electrodepunerea si volumul electrolitului. In acest caz,
microduritatea creste pana la o anumita limitd odata cu micsorarea densitatii volumetrice de curent
Jv (odata cu micsorarea suprafetei la un volum fix de electrolit din care se efectueaza depunerea)
[13].

La electrodepunerea acoperirilor Fe-W din electrolitul citrat, a fost observat fenomenul
care a fost numit efect macroscopic dimensional al microduritatii si care se datoreaza oxidarii

suprafetei catodului gratie interactiunii chimice a intermediarului FeOHags cu apa [14].

Proprietiti corozive ale aliajelor W cu metale din familia fierului

E cunoscut ca proprietatile suprafetelor, inclusiv rezistenta la coroziune, depind de
conditiile de obtinere si structura lor. Cercetarile efectuate au depistat diferente intre proprietatile
corozive ale metalelor din familia fierului turnate si cele electrodepuse. Tn particular, potentialele
de coroziune au valori mai negative pentru metalele electrodepuse decat pentru metalele
corespunzitoare turnate. In plus, curentul de coroziune este mai mare pentru metalele
electrodepuse [157].

Hidrogenul prezintd o supratensiune relativ scazuta pe aliajele cu wolfram si molibden
[158]. Coroziunea electrochimica a aliajelor W si Mo cu metale din familia fierului decurge, n
special, cu depolarizarea hidrogenului. La catod, Tn mediul acid, are loc procesul:

2H30" + 2e- — Hz + 2H,0 (1.41)

Aliajele wolframului cu metale din familia fierului in solutii neutre se pasivizeaza greu
[159]. Dupa expunerea acestor materiale timp de 15 zile in aer liber, valoarea potentialului de
coroziune ramane a fi negativa, dar se deplaseaza spre potentiale mai pozitive cu 100-200 mV.
Dupa expunerea acestor aliaje in aer liber timp de 6 luni, potentialul de coroziune se deplaseaza
spre valori mai pozitive cu 0,4-0,5 V in comparatie cu valorile potentialului de coroziune al
aliajelor proaspat electrodepuse.

Coroziunea aliajelor Ni-W 1n solutie de acid sulfuric la potentialul de coroziune decurge
cu dizolvarea preferentiald a nichelului din stratul de suprafata. Cu cat dureaza mai mult procesul

de coroziune, cu atat suprafata se comportd mai mult ca wolframul pur. Viteze initiale mici de
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coroziune au fost Tnregistrate in aliajele bogate in W [160]. Tn baza datelor obtinute in solutii de
sulfat si acid sulfuric [161; 162] s-a stabilit ca rezistenta la coroziune a aliajelor nanocristaline
bogate in wolfram scade (creste densitatea curentului de coroziune) in urmatoarea ordine: Ni -W;
Co-W; Fe-W.

Rezistenta la coroziune a aliajelor wolframului cu metale din familia fierului poate fi
imbunatatita prin introducerea fosforului ca element de aliere. La aliajele care contin P, potentialul
de coroziune se deplaseaza spre valori mai nobile, iar densitatea de curent scade. Depunerile
aliajelor amorfe Ni-W, Ni-W-P si Fe-W sunt rezistente la coroziune si in solutii acide [163].

Studiul coroziunii aliajului Fe-W prin voltametrie a aratat cé, la cresterea continutului de
wolfram 1n aliaj, densitatea curentului de coroziune (jcor) devine mai mica, iar potentialul de
coroziune (Ecor) devine mai putin nobil. Acumularea produsilor de coroziune pe suprafata aliajului
micsoreaza valoarea Ecor [149].

Reiesind din datele spectroscopiei de impedanta electrochimica (EIS), in [149] se
presupune ca, pe parcursul procesului de coroziune a aliajului, wolframul migreaza preferential
spre suprafatd si formeaza oxizi, care pot bloca suprafata si preveni propagarea coroziunii [164;
165]. Analiza produsilor coroziunii aliajului Fe-W efectuatd in [166] presupune formarea

compusilor Fe2(WO4)3 si Fe203 in mediul neutru si sunt propuse urmatoarele etape de reactie:

Fe** + 20H" — FeO-H>0, (1.42)
Fe?" + WO4% — FeWOs, (1.43)
FeO + 3FeWOs + O, — Fep03 + Fep(WO4)s. (1.44)

Formarea oxizilor de Co si W intr-un mecanism similar este sugerata pentru aliajul Co-W
in [167]. Si rezultatele EIS arata ca cea mai mica densitate a curentului de coroziune si cea mai
mare rezistentd la coroziune au fost obtinute pentru aliajul cu cel mai mare continut de W (25
at.%).

Din cauza ca coroziunea este importanta in aplicatii practice, cercetdrile in domeniul

coroziunii continud sa fie actuale.

1. 5. Rolul coroziunii in sinteza electrochimica a nanomaterialelor

O cerintd fundamentald pentru materialele implicate Tn micro- si nanotehnologii este
rezistenta la coroziune, datorita dimensiunilor mici ale componentelor. Coroziunea nanoobiectelor
poate avea loc si in cadrul sintezei electrochimice a lor.

Se cunoaste cd proprietitile nanomaterialelor depind de conditiile de obtinere. De

asemenea, uniformitatea electrodepunerii (sau electrodizolvarii) la temperatura si compozitie fixa
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a solutiei creste odata cu scaderea densitatii curentului, adica a vitezei procesului electrochimic.
Aceasta situatie e importantd in cazul electrodepunerii template a nanofirelor si nanotuburilor.
Un factor care asigurd umplerea uniforma a porilor in sinteza electrochimica a nanofirelor
este utilizarea regimului pulsat. Tn electrodepunerea cu impulsuri, curentii catodici limiti cresc si,
in consecinta, creste viteza de depunere si posibilitatea obtinerii electrochimice a nanoobiectelor
cu un raport mare dintre lungimea si diametrul firului. Studiul depunerii template cu impuls a
cuprului in electrolitul pirofosfat a aratat ca in pauze relativ lungi viteza de depunere a cuprului se
micsoreaza. Drept motiv al micsorarii vitezei de depunere (la Q = const), odata cu marirea duratei

pauzei, se considera coroziunea cuprului in absenta curentului. Astfel, alegerea parametrilor

. . . - - . . - ‘L'p+ Tpp . - .
depunerii cu impuls (timpul impulsului 7, si pauzei 7,,,,) sau a raportului — influenteaza viteza
14

de obtinere a depunerilor si poate controla coroziunea nanomaterialului in timpul pauzei [10; 11].

De asemenea, daca coroziunea cuprului are loc cu depolarizarea oxigenului, atunci
reducerea electrochimica a oxigenului dizolvat la catod poate influenta procesul de coroziune la
anod, reiesind din teoria cinetica a coroziunii.

Dupa cum a fost mentionat, electrodepunerea individualda a W din solutiile lui apoase nu e
posibil de realizat datoritad formarii oxidului la catod. Aliajele nanocristaline ale wolframului cu
metale din familia fierului se obtin prin ,,codepunere indusa”. Unele teorii propuse pentru
explicarea mecanismului de codepunere includ formarea la catod a oxidului de wolfram ca specie
intermediard, datoritd afinitatii mari a wolframului fata de oxigen [136].

De asemenea, la electrodepunerea acoperirilor Fe-W din electrolitul citrat, se considera ca
are loc oxidarea suprafetei catodului gratie interactiunii chimice a intermediarului FeOHads CU apa
[14]. Prezenta oxigenului in stratul superficial este confirmata de analiza elementara SEM si

asigura o rezistenta buna la coroziune a acestor aliaje.

1. 6. Concluzii la capitolul 1

Cercetarea datelor bibliografice a aratat interesul mare fatd de obtinerea si studiul
proprietatilor nanomaterialelor, de exemplu a nanofirelor de cupru sau a aliajului nanocristalin Fe-
W, cu aplicatii practice importante. Studiul coroziunii acestor nanomateriale este actual in
contextul dezvoltarii metodelor de control la obtinerea lor electrochimica.

Examinarea literaturii a evidentiat aparitia diferitor efecte dimensionale in electrochimie,
unele dintre care se realizeaza n conditiile limitarilor de difuzie. Un exemplu este efectul
dimensional al vitezei de coroziune a nanomaterialelor, care a fost observat la electrodepunerea cu

impuls a ansamblurilor de nanofire de cupru din electrolitul pirofosfat si care este putin studiat.
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Cercetarea procesului de coroziune in astfel de sisteme necesitd investigatii care ar include
masurarea parametrilor electrochimici si controlul evolutiei lor in timp. Apare necesitatea evaluarii
coroziunii ansamblului de nanofire de cupru nu doar in electrolitul de electrodepunere, dar si in
solutii care modeleazd mediul coroziv. De asemenea, este importantd cercetarea influentei
oxigenului dizolvat asupra procesului de coroziune in cazul coroziunii cu depolarizare de oxigen.
Un caz particular este studiul dependentei vitezei de coroziune de dimensiunile electrodului in
cazul evaluarii efectului dimensional al vitezei de coroziune. Este indispensabild aprecierea
coroziunii nanomaterialelor.

Analiza literaturii a ardtat prezenta efectului dimensional macroscopic al microduritatii in
cadrul studiului proprietatilor acoperirilor nanocristaline Fe-W, obtinute din electrolitii citrat si
gluconat. Tn contextul transferului cercetarilor de laborator la tehnologia industriala sunt necesare
investigatii ample ale sistemelor, printre care si Studiul rezistentei la coroziune a aliajelor
nanocristaline Fe-W. Tn special, este necesard cercetarea dependentei vitezei de coroziune de
suprafata electrodului de depunere si de volumul electrolitului. Investigatiile respective ar permite
aprecierea prezentei sau absentei efectului dimensional macroscopic al coroziunii, analog celui de

microduritate, si ar facilita solutionarea unor situatii de transfer tehnologic.
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2. MATERIALE SI METODE

2.1. Materiale si caracteristica lor

Pentru realizarea obiectivelor propuse in aceasta lucrare au fost efectuate investigatii care

au inclus electroliti si electrozi prezentati mai jos. Compozitia si continutul electrolitilor utilizati

pentru depunere au fost selectate din literatura de specialitate si se considera optime in obtinerea

nanomaterialelor cercetate.

Electroliti de electrodepunere si de cercetare a coroziunii

Tn lucrare au fost utilizati electrolitii de electrodepunere (mol/L):

1.

CuS04-5H20 - 0,05; NasP207-5H20 —0,28; pH = 8. Electrolitul pirofosfat a fost folosit
la electrosinteza templata cu impuls, electrodepunerea pe microelectrozi si probe
masive de cupru la temperatura 20+2°C.

CoSO4 -7TH20 — 0,05; H3BOs — 0,65; CeH1:NaO7 (gluconat de sodiu) — 0,39;
Na;WO4-2H>0 — 0,05; NaCl - 0,51; pH = 6,5. Electrolitul gluconat a fost folosit pentru
obtinerea depunerilor Co-W pe microelectrozi si probe masive la temperaturi de 25 si
80°C.

FeSO4-7H20 — 0,2; CeHgO7 (acid citric) — 0,17; NazCeHsO7 (citrat de sodiu) — 0,33;
Na:WO4-2H>0 —0,5; pH = 6,9. Electrolitul citrat a fost utilizat pentru electrodepunerea
acoperirilor nanocristaline Fe-W la temperatura 80°C.

NiCl2-6H20 — 1,6; HCI — 2,2. Electrolitul a fost folosit pentru depunerea nichelului.

Pentru studiul coroziunii in lucrare au fost utilizati electrolitii (mol/L):

1
2
3
4.
5
6

CuSO4-5H20 — 0,05; NasP207-5H20 — 0,28; pH = 8;
Na,SO4 — 0,005; NaCl - 0,012;

Na,SOs — 0,5;

NasP207-5H,0 - 0,28;

H,S04 — 10°3;

HCI - 107,

Caracteristica membranelor de oxid de aluminiu si obtinerea ansamblurilor de nanofire

de cupru

Studiul coroziunii ansamblurilor de nanofire de cupru a implicat sinteza lor electrochimica

templata. In calitate de sablon la electrodepunerea cuprului s-au utilizat membrane nanoporoase
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comerciale de oxid de aluminiu (compania Whatman) cu diametrul nominal al porilor 20, 100, 200

nm, cu grosimea de circa 56-60 um si porozitatea de aproximativ 50% [168] (Figura 2.1).

£~
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Fig. 2.1. Micrografiile suprafetelor membranelor de oxid de aluminiu cu diametrul

Sk

nominal al porilor de 100 nm — partea ,,de filtrare” (a) si de 200 nm — partea ,,de
nefiltrare” (b) [10]

Determinarea dimensiunilor porilor si a porozitatii suprafetelor membranelor s-a efectuat
cu ajutorul microscopului electronic de scanare TESCAN Vega (GB). Membranele de oxid de
aluminiu (AAOQO) se caracterizeaza atat prin valori diferite ale diametrelor porilor, cat si prin
diametrul variabil de-a lungul porilor in membrane [168]. Micrografiile SEM ale suprafetelor
membranelor pe ambele parti au prezentat deosebiri in dimensiunile porilor. De aceea o parte a
membranei a fost numita ,,de filtrare” si contine pori cu diametre considerabil mai mici decét partea
opusa, care a fost numita ,,de nefiltrare”. Valorile dimensiunilor masurate ale porilor membranelor

si valorile lor nominale sunt prezentate in Tabelul 2.1 [169].

Tabelul 2.1. Dimensiunile diametrelor porilor membranelor AAO

Mirimea Valoarea determinati a diametrelor porilor, nm
Nr. nominala, Partea ”de Partea ”de Valoarea
nm filtrare” nefiltrare” medie
1 20 36+6 141417 88
2 100 116+34 230+15 173
3 200 143+18 257+25 200

Depunerea electrochimica templatd a cuprului s-a realizat in membrane AAO, atét pe

partea ,,de filtrare”, cat si pe partea ,,de nefiltrare”. In cercetirile efectuate au fost folosite valorile
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medii calculate in calitate de dimensiuni caracteristice. Pe o parte a membranei preventiv a fost
depus un strat de argint prin pulverizare in vid, pentru asigurarea contactului. Membrana cu stratul
de contact de argint a fost fixata de baza cu pasta de argint si capac de teflon.

Ansamblurile de nanofire de cupru au fost obtinute in celula electrochimica standard (cu
trei electrozi) cu ajutorul potentiostatului PARSTAT 2273 (Princeton Applied Research). in
calitate de electrod auxiliar (contraelectrod) s-a folosit o placa de cupru, iar ca electrod de referinta
a servit electrodul Ag/AgCI/KCls (Figura 2.2).

[w)]

Fig. 2.2. Schema celulei electrochimice experimentale: 1 — peretii celulei, 2 —
electrodul de lucru (membrane de oxid de aluminiu, microelectrozi, placi de cupru), 3 —
electrolitul, 4 — electrodul de referinta (Ag/AgCl/KClsat), 5 — electrodul auxiliar (electrod de

platina, plici de cupru, nichel, fier), 6 — capilarul Lughin

20-200 nm

‘ ‘

Cu
AlQOs

Ag

=

Fig. 2.3. Reprezentarea schematica a membranelor de oxid de aluminiu cu

diametrul 20-200 nm cu porii umpluti pe jumatate

Timpul de depunere a fost calculat in asa mod ca porii membranei sa fie umpluti

aproximativ pe jumatate din inaltimea lor maxima (Figura 2.3), fapt care a permis utilizarea
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diametrului mediu al porilor, indiferent ca depunerea s-a efectuat pe partea membranei ,,de filtrare”
sau ,,de nefiltrare”. Au fost selectate conditii optime pentru a asigura o viteza de depunere nu prea
mare pentru umplerea cat mai uniforma a porilor membranelor, dar si pentru cercetarea procesului
de coroziune care decurge n timpul pauzei.

Cu toate ca membranele AAO se considera chimic stabile, se cunoaste ca reactivitatea lor
este determinata de pH-ul mediului. Oxidul de aluminiu este rezistent in electrolit cu pH-ul cuprins
aproximativ intre 4,5 si 9,5. De aceea atat electrolitul de depunere, cat si electrolitii folositi pentru
studiul coroziunii nanocompozitelor, au valori ale pH-ului care se incadreaza in acest domeniu

pentru a preveni dizolvarea templatului, care consta din pereti subtiri de oxid de aluminiu.

Proprietatile microelectrozilor cu disc

Microelectrozii au dimensiuni mici (de zeci de micrometri), sunt comparabili sau mai mici
ca grosimea stratului difuz dq si au un comportament diferit fata de electrozii cu dimensiuni
obisnuite. Deosebirea este cauzatd de conditiile diferite ale transportului de masa din volumul
solutiei spre electrod si de organizarea specifica a stratului de difuzie.

Initial stratul de difuzie al microelectrodului cu disc este foarte subtire, iar difuzia spre si
de la electrod este planara indiferent de geometria electrodului. In acest caz, comportarea
microelectrodului cu disc nu se va deosebi de cea a electrodului conventional (Figura 2.4a). Peste
un timp scurt grosimea stratului de difuzie devine comparabila (Figura 2.4b) si apoi poate depasi
dimensiunile electrodului (Figura 2.4c). Difuziunea pentru microelectrodul cu disc din planara

trece Tn semisfericd si se atinge starea stationara a vitezei transferului de masa spre electrod [170].

a) b) C)

Fig. 2.4. Regimuri difuzionale ale microelectrozilor cu disc: difuzie aproape planara

initial (a), tranzitionala de la planara la semisferica (b), semisferica (c)
Datorita ,,efectelor de margine”, se stabileste rapid starea stationard a curentului, creste

densitatea curentului de difuziune limita [17; 20]. Aceste efecte ofera microelectrozilor proprietati

unice si le permite determinarea parametrilor cinetici ai proceselor care decurg la electrozi. De
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exemplu, densitatea curentului limita de difuzie (jd) corespunde vitezei procesului de depunere sau
coroziune in conditiile aprovizionarii insuficiente cu reactant.

In aceasti lucrare au fost utilizati pentru studiul electrodepunerii si coroziunii
microelectrozii cu disc (Figura 2.5), care reprezinta fire de aur cu diametrul 10, 25, 50 si 500 pm
fixate in tuburi de sticld. Suprafetele lor alcituiesc respectiv 7,85-107; 4,9-10%; 2,0-10°; 2,0-10°3
cm?. Tn contextul studiului efectului dimensional al vitezei de coroziune ei au permis elucidarea
relatiei dintre dimensiunea electrodului si densitatea curentului limita de difuzie in conditiile

controlului difuzional al proceselor de electrod.

S500pum 50pum 25pum 10 um

i) b

Fig. 2.5. Imaginea microelectrozilor cu disc cu diametrul 10, 25, 50 si 500 pm

Electrodepunerea pe microelectrozi s-a realizat in celula electrochimica standard (Figura
2.2). Preliminar microelectrozii au fost tratati cu solutie concentratd de HCI, apoi spalati cu apa

distilata.

Electrozi de platina
Tn aceasta lucrare au fost folositi electrozii de platina cu suprafata 2,0-10° (d=500 pm) si
0,159 cm?, care n prealabil au fost curitati electrochimic fiind introdusi in solutie de acid azotic

de 30% la o tensiune de +1 V pentru 2-3 minute.

Electrozi din plici masive

Pentru depunerea electrochimica pe suprafete masive, inregistrarea curbelor de polarizare
si a spectrelor de impedanta electrochimica au fost folosite placi de cupru cu diferite dimensiuni.
Ele au fost lustruite cu disc cu pasta GOl pana la suprafete cu aspect neted si lucios. Suprafetele

probelor ulterior au fost prelucrate cu acetona, etanol si apa distilata. Partile placilor adiacente
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suprafetei de lucru au fost izolate cu lac chimic stabil si timp de o ora au fost mentinute la
temperatura de ~ 150°C.

Pana la electrodepunere, probele masive de cupru au fost prelucrare cu solutie de acid
clorhidric concentrat pentru indepartarea peliculei superficiale de oxid si apoi spalate cu apa
distilata. In cazul depunerilor aliajelor Co-W si Fe-W, initial a fost depus un strat subtire de nichel
de ~ 0,5 um din electrolitul pentru nichelare la densitatea de curent 30 mA/cm? cu anod de nichel,
pentru a spori adeziunea dintre suport si aliajul care urmeaza a fi depus. Procesul de nichelare are
capacitate de nivelare a suprafetelor.

Atéat electrodepunerea cuprului, cat si a aliajelor Co-W, Fe-W s-a realizat in conditiile
convectiei naturale, fara separarea spatiilor anodului si catodului. Depunerea nichelului a avut loc
la agitarea permanenta a electrolitului de nichelare cu agitatorul magnetic.

Tn calitate de anod solubil la electrodepunerea cuprului si a aliajului Fe-W au fost folosite,

respectiv, placi de cupru si fier.

2.2. Determinarea vitezei de depunere si compozitia acoperirii

Depunerea electrochimica a metalelor duce la modificarea compozitiei solutiei in
apropierea electrodului si modificarea suprafetei lui. Aplicarea curentului electric implica
reducerea electrochimica a ionilor de metal Me** cu formarea metalului pur sau aliajului lui la

interfaza electrod-electrolit.

Me?* + ze” — Me? (2.1)

Masa teoretica a metalului (mg) depusa la catod a fost determina dupa legea Faraday:

my=E;-I-71, (2.2)
unde Eq este echivalentul electrochimic al metalului (mg/C), | — intensitatea curentului (A), t —

timpul de depunere (s).

Masa practica a metalului depus a fost determinata prin diferenta maselor electrodului dupa
si pana la depunere. Electrozii au fost spalati cu apa distilata, uscati In exsicator pana la o masa
constanta si cantariti.

Datorita proceselor secundare care pot aparea pe parcursul electrodepunerii, a fost calculat
randamentul de curent (i), care reprezintd raportul dintre masa practic obtinutd mp si masa
calculata teoretic m; la trecerea aceleiasi cantitati de electricitate:

n=mplme, (2.3)
undemp<mesi0<zy <1

Grosimea stratului de metal depus h (cm) a fost determinat dupa relatia:
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_Eq It _ Eg-Q
p-S P

, (2.4)

unde p — densitatea metalului (g/cm®), S — suprafata depusi (cm?), Q — densitatea de sarcini
consumati (C/cm?).
Timpul (s) necesar pentru obtinerea depunerii pe suprafata S cu grosimea h a fost calculat

dupa relatia:

(2.5)

Viteza de depunere este importanta in controlul parametrilor de crestere a depunerilor.
Pentru probele masive viteza de depunere a metalului (cm/h) a fost posibila de determinat prin

relatia:

Am
V= (2.6)

unde 4m este masa metalului depus (g).
Viteza de depunere in conditii galvanostatice a fost obtinuta in conformitate cu legea lui
Faraday. In timpul depunerii nu intotdeauna sarcina care trece este consumati real pentru

electrodepunere, de aceea a fost luat in considerare randamentul curentului:
Eq .
U= i ‘n, (2.7)

unde n — randamentul curentului, j — densitatea de curent.

Abaterea medie patratica a fost calculatda dupa formula:

Z?:l(xi_ f)z

n-—1

S= (2.8)

Cunoasterea legitatilor cineticii electrodepunerii metalului permite alegerea rationald a
densitatii de curent sau a potentialului care asigurd o vitezd adecvatd procesului. Stabilirea
parametrilor procesului, cum ar fi concentratia componentelor, temperatura de electrodepunere,
are scopul obtinerii depunerilor cu compozitie si proprietati prestabilite.

Depunerea electrochimica a cuprului si a aliajelor Co-W, Fe-W, inregistrarea curbelor de
polarizare si a spectrelor de impedanta electrochimica au fost efectuate cu potentiostat-
galvanostatul:

1. PARSTAT 2273 (software PowerSuite);

2. Autolab PGSTAT 302N (software NOVA),
care permit realizarea investigatiilor electrochimice in regim de control stationar si cu impuls al
curentului sau potentialului electrodului de lucru.

Au fost folosite urmatoarele metode de determinare a morfologiei si compozitiei aliajului:
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1. Microscopia electronica cu scanare (cu utilizarea microscopului electronic de scanare
TESCAN VEGA);

2. Metoda fluorescentei cu raze X (Xenemetrix Migdal Haemek).

2.3. Teoria cinetica a coroziunii si posibilitatile ei in descrierea proceselor de

coroziune a nanomaterialelor

Cauza principala a coroziunii metalelor este instabilitatea lor termodinamica.
Interactionand cu electrolitii, metalele se dizolva spontan, trecand Tntr-o stare oxidata mai stabila.
Procesele de coroziune spontane decurg cu scaderea potentialului izobar-izoterm AG < 0, care
poate fi apreciat cu ajutorul potentialelor de electrod.

AG = —nFAE,, (2.9)
unde n este numarul de electroni care participa in proces, F — constanta Faraday, AE — variatia
potentialului, egald cu diferenta dintre potentialul reversibil al reactiei catodice si potentialul
reversibil al procesului anodic.

Comportarea la coroziune a materialelor poate fi apreciata gravimetric pentru probele
masive analogic determinarii vitezei de depunere. Cu toate ca aceastd metoda este simpla si ofera
informatii fiabile, ea se foloseste mai des in cazul coroziunii uniforme.

Tn aceasta lucrare coroziunea materialelor electrodepuse a fost evaluata prin prisma teoriei
obiectelor dimensional limitate. Viteza de coroziune este determinata din diagrama de coroziune,
care prezinta curbe de polarizare a dizolvarii metalului si reducerii oxidantului.

Coroziunea electrochimica a metalelor reprezintd distrugerea spontana a obiectelor
metalice datoritd interactiunii lor cu mediul electrolitic. Ionizarea atomilor de metal si reducerea
oxidantului au loc in diferite acte, iar viteza acestor procese depinde de potentialul metalului. La
starea stationard, viteza de ionizare a atomilor de metal devine egala cu viteza de reducere a
oxidantului. Potentialul stationar, care se considera si potential de coroziune a metalului, va fi acel
la care se stabileste starea stationara si se afla intre potentialul de dizolvare a metalului si
potentialul de reducere a oxidantului. Conform teoriei cinetice a coroziunii, viteza de coroziune
este determinata de densitatea de curent a dizolvarii anodice a metalului sau a reducerii catodice a
oxidantului [20].

Coroziunea a fost apreciata prin urmatoarele metode electrochimice:

o polarizarea potentiodinamica (PD) prin Inregistrarea si analiza curbelor de polarizare,

evaluarea potentialului stationar (OCP);

o voltametria ciclica (CV) prin inregistrarea si analiza curbelor CV;
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o spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) prin inregistrarea si evaluarea

spectrelor de impedanta.

Potentialul stationar

Comportarea la coroziune a suprafetelor cercetate, imersate in solutiile electrolitului de
depunere sau ale electrolitilor corozivi, a fost monitorizata prin evolutia potentialul stationar n
timp, care ofera informatii despre interactiunea suprafetei materialului cu mediul coroziv. La

atingerea starii stationare Se gaseste potentialul de coroziune Ecor.

Curbe de polarizare

Obtinerea curbelor de polarizare constd in determinarea experimentald a dependentei
curentului de polarizare in functie de potentialul electrodului. Curbele de polarizare se folosesc
pentru studiul cineticii proceselor de coroziune, evaluarea vitezei de coroziune a materialelor,
studiul pasivitatii etc. Cu ajutorul lor se determina atat domeniul de dizolvare, care este caracterizat
prin cresterea curentului de coroziune, cat si cel de pasivitate a materialului imersat in mediul
coroziv, care corespunde formadrii la interfata material-electrolit a unei pelicule ce limiteaza
ionizarea materialului si duce la micsorarea curentului de coroziune.

Metoda se bazeaza pe faptul ca, la deplasarea suficienta a potentialului suprafetei
materialului de la valoarea sa stationara, curentul de polarizare devine egal cu viteza procesului
electrochimic care are loc pe electrod. La polarizari mici, densitatea de curent masurata este suma
algebrica a tuturor proceselor anodice si catodice posibile la potentialul dat. Polarizarea mica apare
in regiunea potentialelor stationare de coroziune, care prezintd cel mai mare interes pentru studiile
de coroziune.

Determinarea curentului de coroziune si a densitatii curentului de coroziune s-a efectuat
prin metoda de analiza a rezistentei de polarizare (Polarization Resistance) bazatd pe ASTMGS59
Standard (sau GPES), iar in unele cazuri manual prin extrapolarea sectiunilor initiale liniare ale
curbelor de polarizare la potentialul de coroziune (E+0,025V). Pentru determinarea vitezei de
coroziune, curbele de polarizare au fost scanate cu viteza potentialului 1 mV/s.

Din graficul dependentei I = f(E) a fost gasit curentul de coroziune lcor apoi a fost
determinati densitatea curentului de coroziune jeor (A/cm?), care reprezinti viteza procesului de
coroziune:

Jeor = leor/S (2.10)

De asemenea, densitatea curentului de coroziune si potentialul de coroziune au fost

determinate din graficul dependentei j = f(E). Valori mai mari ale densitatii curentului de coroziune
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caracterizeazd sisteme mai corozive. Daca densitatea curentului de coroziune este o valoare mai

mica, atunci viteza de coroziune este mai mica, iar rezistenta la coroziune mai mare.

Voltametrie ciclica

Metoda voltametriei ciclice este folosita pentru studiul electrochimic al comportamentului
suprafetelor. Prin metoda CV au fost obtinute informatii semnificative care se refera la procesele
de depunere si dizolvare a cuprului, a aliajelor Co-W si Fe-W, de asemenea identificarea prezentei

compusilor intermediari.

2.4. Cercetarea coroziunii prin spectroscopia de impedanta electrochimica

Spectroscopia de impedanta electrochimicd (EIS) este o metoda electrochimica de baza
care ofera informatie despre procesele care decurg la interfaza electrod-electrolit la curent
alternativ. Tnregistrarea spectrelor de impedantd electrochimica permite studierea cineticii si
mecanismului proceselor corozive ale metalelor si aliajelor [171].

Principiul 1inregistrarii spectrelor impedantei electrochimice este simplu. Se aplica
sistemului electrochimic care se gaseste in echilibru un potential de curent alternativ (sinusoidal)
la diferite frecvente (o) si Se inregistreaza raspunsul sistemului. La un semnal mic al excitatiei (5-
10 mV) raspunsul sistemului este liniar, iar curentul este sinusoidal. Amplitudinea si faza
semnalului de intrare diferd de cele ale semnalului de iesire. Caracteristica cantitativd este
rezistenta complexa Z (impedanta), care se manifestd prin reactia sistemului la perturbare.
Impedanta sistemului se modifica odatd cu variatia frecventei semnalului alternativ.

Raspunsul stationar al sistemului este redat de diagramele Nyquist si Bode. Diagrama
Nyquist este reprezentarea graficd a dependentei partii reale a impedantei in raport cu partea
imaginara pentru diferite valori ale frecventei ®. Aceasta reprezentare a spectrelor de impedanta
este deseori folosita pentru 0 prezicere usoara a elementelor circuitului. Diagramele Bode obtinute
reprezintd dependentele faza-frecventa si amplitudine-frecventa si contin toatd informatia necesara
pentru analiza circuitelor.

Spectrele de impedantd au fost Inregistrate in celula electrochimica standard cu trei
electrozi cu ajutorul potentiostatului PARSTAT 2273 la potentialul stationar in intervalul de
frecvente 10* - 10 Hz, cu amplitudinea 10 mV de modificare a potentialului electrodului de lucru
si determinarea a 80 puncte.

Din diagramele Nyquist si Bode au fost obtinute informatii ce se referd la interfaza

electrod-electrolit si procesele care decurg in celula. La frecvente mari, intervalul de timp este mic
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si difuzia nu influenteaza curentul, este controlul transferului de sarcind. La frecvente mici,
intervalul de timp este mare si impedanta este influentatd de difuzie.

Elementele circuitului echivalent care corespund datelor experimentale inregistrate si
ordinea lor de conectare au fost gasite prin modelarea diagramei Nyquist. Circuitul echivalent a
fost alcatuit prin unirea in serie sau paralel a diferitor elemente: rezistenta, capacitate, inductanta,
element de faza constant (CPE) etc. Valorile elementelor circuitului au fost obtinute cu ajutorul
soft-ului ZView2 si au fost folosite pentru evaluarea proceselor care decurg si determinarea
rezistentei la polarizare. Rezistenta de transfer de sarcina a suprafetelor corozive a fost dedusa si
prin extrapolarea arcului semicercului diagramei Nyquist la intersectia cu axa absciselor. Dar
valorile elementelor circuitului pot fi obtinute si din calcule [171].

Spectrul EIS se masoard in timp, iar starea stationara este greu de mentinut. Suprafata poate
suferi modificari datorita adsorbtiei impuritatilor din solutie, degradarii stratului, obtinerii filmului
de oxid, formarii unor produsi de reactie etc. De aceea punctele obtinute la frecvente foarte mici

pot fi mai putin exacte.

2.5. Concluzii la capitolul 2

Pentru studiul efectului dimensional al vitezei de coroziune e nevoie de obtinut ansambluri
de nanofire, probe masive de cupru, depuneri nanocristaline ale aliajului wolframului cu fierul cu
diferite dimensiuni. Tn acest scop se utilizeazi membrane nanoporoase de oxid de aluminiu,
microelectrozii cu disc si alte materiale care au fost mentionate in acest capitol.

Cercetarea coroziunii nanomaterialelor implica determinarea potentialului stationar,
inregistrarea si evaluarea curbelor de polarizare si a spectrelor de impedanta electrochimica n

diferite medii.
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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 Tn
electrolitul de depunere. Daca coroziunea cuprului are loc cu depolarizare de oxigen, atunci
reducerea electrochimica a oxigenului dizolvat pe nanoobiecte este controlata de difuzie la anumite
potentiale. Pentru astfel de sisteme electrochimice se inregistreaza proprietati care depind de
dimensiuni. Ca exemplu este efectul dimensional al vitezei de reducere a oxigenului [11].
Fenomenul consta in cresterea vitezei de reducere odatd cu micsorarea dimensiunilor porilor
membranei. Aceasta situatie conduce la efectul dimensional al vitezei de coroziune a cuprului la
electrodepunerea cu impulsuri.

Studiul dependentei vitezei de coroziune a ansamblurilor nanofirelor de cupru de
dimensiunile porilor sablonului, investigarea efectului dimensional al vitezei de coroziune in baza

cercetarii coroziunii microelectrozilor cu disc sunt prezentate in acest capitol al lucrarii.

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

cu impuls si a probelor masive

3.1.1. Studiul probelor masive de cupru

Studiul coroziunii probelor masive si al ansamblurilor de nanofire de cupru este anticipat
de obtinerea electrochimica a depunerilor de cupru. Tn acest scop, pe placa de cupru cu suprafata
2,0 cm? s-a depus cupru cu masa de ~ 5 mg din electrolitul pirofosfat in regim potentiostatic.
Randamentul procesului de electrodepunere in functie de potentialul aplicat s-a determinat prin
cantarirea probelor (Ecuatia 2.2 si 2.3). Din Figura 3.1 se observa ci la potentialul -1,0 V reducerea
cuprului decurge cu randament maxim (aproape de 100%) si se micsoreaza considerabil la
potentiale mai negative de -1,1 V.

Viteza de depunere a cuprului depinde de valoarea potentialului aplicat (Figura 3.2). Pentru
determinarea ei s-au obtinut acoperiri de cupru (S=2,0 cm?) cu grosimea de ~ 2,5 um la potentialul
- 1,0 V. Viteza de depunere a cuprului pe suprafete masive din electrolitul pirofosfat (calculata
dupa Ecuatia 2.6) alcatuieste ~ 2,2 um/h. Echivalentul electrochimic al cuprului este de 0,329
mg/C, iar densitatea — 8,96 g/cm®.

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
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electrozilor, a fost evaluatd prin masurarea potentialului stationar al electrodului, care este

considerat potential de coroziune [172].
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Fig. 3.1. Influenta potentialului de electrodepunere a cuprului din electrolitul

pirofosfat asupra randamentului

32

281}
S 24} .
e
=

- | }

3
9 20 |
S

16

1 L 1 L 1 L 1 L 1
0.9 1.0 11 12 13
E,V

Fig. 3.2. Dependenta vitezei de depunere a cuprului din electrolitul pirofosfat de

potential

Tn acest scop, in regim galvanostatic din electrolitul pirofosfat au fost obtinute acoperiri de
cupru (h ~ 5 pm) cu diferite dimensiuni la densitatea de curent 0,2 A/dm? (2 mA/cm?). Timpul de
depunere a fost calculat conform Ecuatiei 2.5.

Potentialele stationare ale probelor masive au fost masurate atét in electrolitul pirofosfat,

cét si in solutia clorura-sulfat care modeleaza mediul coroziv cu compozitia, mol/L: NaCl - 0,012,
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Na>SOs4 - 0,005 (Tabelul 3.1). Abaterile medii patratice ale potentialelor OCP au fost calculate

conform Ecuatiei 2.8.

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

Nr| S, OCPgep, OCPmed, V OCPnacI+Naz2s04 OCPmed, V OCPnNacI+Na2s04 OCPmed, V
cm? \V/ dupia 1lh,V dupi 24 h,V

110,13 -0,205 -0,142 -0,130

2 |1360]| -0,210 | -0,210+0,003 -0,140 -0,134+0,008 -0,101 -0,110+0,014

3 14,00] -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 1in electrolitul pirofosfat si
-0,134 V in solutia clorura-sulfat (dupa o ora de expunere). Dupa mentinerea probelor timp de 24
ore in solutia clorura-sulfat, potentialul OCPmeq S-a deplasat spre regiunea anodica pana la -0,110
V.

3.1.2. 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 nominal al porilor 20, 100 si 200 nm s-a realizat din electrolitul pirofosfat
la densitatea de curent 1 A/dm? (10 mA/cm?) in impuls timp de 0,5 s si pauza timp de 2 s. Sectiunea
transversala a unei membrane cu un strat de cupru electrodepus in pori [11] este prezentatd in

Figura 3.3.

Fig. 3.3. Sectiunea transversald a membranei cu un strat de cupru electrodepus in porii

cu diametrul de 200 nm la j = 10 mA/cm?, Qmed = 45 C/lcm?, y = 20% [11]
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La electrodepunerea cuprului in porii membranelor se observa (Figura 3.4a) ca potentialul
de coroziune este deplasat spre regiunea anodica in comparatie cu cel nregistrat pentru suprafata
masiva. Fenomenul poate fi datorita efectului dimensional, dar si faptului ca depunerea initiala a

cuprului in porii membranelor are loc pe suprafata argintului care asigura contactul.

N
o

t,s
b)
Fig. 3.4. Curbe potential - timp la electrodepunerea cu impuls a cuprului (tp - 0,5 s, Tpp - 2
s) din electrolitul pirofosfat in membrane cu diametrul porilor 20 nm la j = 1 A/dm?:

a—Tinceputul, b — sfarsitul electrodepunerii
In procesul electrodepunerii cu impuls, potentialul in pauzi se deplaseaza spre valori mai

negative datorita difuziei mici. Concentratia componentului electroactiv in pori nu poate fi complet

recuperatd prin difuzia moleculara in timpul pauzei. De aceea, atit potentialul in pauza, cat si
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potentialul de electrodepunere in timp, sunt deplasate semnificativ spre valori mai negative (Figura
3.4b) In comparatie cu cel inregistrat la Inceputul procesului.

La expunerea ansamblurilor de nanofire de cupru in electrolitul de depunere in absenta
curentului timp de 5, 15, 25 min. (Figura 3.5, curbele 1-3, respectiv), potentialele de depunere si
cele de coroziune se deplaseaza in directia valorilor pozitive. Modificarea potentialelor este
asociatd cu difuzia suplimentara a ionilor care s-au consumat din volumul solutiei spre suprafetele
electrozilor. Deplasarea potentialului spre valori pozitive este mai mare, cu cat timpul de expunere

a probei in electrolit in lipsa curentului este mai indelungat.

-0.2

Fig. 3.5. Curbe potential-timp la electrodepunerea cu impuls a cuprului (tp - 0,5 s, Tpp

- 2 s) din electrolitul pirofosfat in membrane cu diametrul porilor 20 nm la j = 1 A/dm?.
Sfarsitul electrodepunerii: curba 1 corespunde expunerii electrodului in absenta curentului
timp de 5 min. in electrolitul de depunere, curbele 2 si 3 — dupa mentinere in electrolit timp

de 10 si, respectiv, 25 min

Dupa incetarea electrodepunerii, potentialul stationar al ansamblurilor de nanofire de cupru
cu diferite marimi ale porilor in electrolitul pirofosfat se deplaseazd, cu cresterea timpului de
expunere in electrolit, in directia potentialelor pozitive cu vitezd mai mare pentru ansamblul de
nanofire cu dimensiunea porilor mai mare (Figura 3.6). Viteza minima de restabilire a
concentratiei este observata in cazul membranei cu diametrul porilor 20 nm.

Modificarea potentialului stationar Tn timp (Figura 3.6) este dependenta de dimensiunea
porilor, dar trebuie de luat in considerare vitezele diferite de difuzie a componentei electroactive,

in functie de marimea porilor.
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Fig. 3.6. Modificarea OCP in timp dupa incetarea electrodepunerii cuprului in
membrane cu diferite dimensiuni ale porilor in comparatie cu potentialul de coroziune a

probei masive
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Fig. 3.7. 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

Valoarea potentialului de coroziune depinde de conditiile de masurare (expunerea la aer,
compozitia mediului coroziv). Din Figura 3.7 se observa deplasarea potentialelor de coroziune in
electrolitul pirofosfat a probelor cercetate dupa expunerea lor in aer timp de cinci zile. Valorile
obtinute sunt valori medii ale probelor cu stratul de contact pe ambele parti ,,de filtrare” si ,,de
nefiltrare”.
Deplasarea potentialului spre valori pozitive este mai mare in cazul membranei cu

dimensiuni mai mici ale porilor. In aceastd situatie poate fi neglijatd micsorarea difuziei, care
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determind compozitia stratului adiacent suprafetei. Fenomenul observat indicd marirea vitezei de

coroziune la trecerea de la suprafata masiva la suprafata ansamblului de nanofire cu dimensiuni

diferite.
-020
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Fig. 3.8. Dependenta OCP a ansamblurilor de nanofire de cupru de diametrul porilor si a

probei masive in solutia clorura-sulfat inregistrati dupi 1 ora de la electrodepunere

In solutia de clorura-sulfat (Figura 3.8), ca si in electrolitul pirofosfat, se observa deplasarea
potentialului de coroziune dupa expunerea ansamblului de nanofire de cupru in aer timp de o ora.
Insa deplasarea are loc nu in directia valorilor pozitive, dar in directia potentialelor mai negative
si este mai mare cu cat dimensiunea porilor este mai mica.

Rezultatele prezentate in Figura 3.7 si 3.8 indicd asupra efectului dimensional al vitezei de
coroziune (viteza de coroziune creste odatd cu micsorarea dimensiunilor suprafetei) a ansamblului
de nanofire de cupru, fenomen care nu a fost observat in cazul probelor masive (Tabelul 3.1).

Efectele observate pot fi explicate in baza teoriei cinetice a coroziunii. Conform acestei
teorii, valoarea masurata OCP este potentialul la care viteza de ionizare anodicd a metalului
(oxidare) este egald cu viteza de reducere catodica a oxidantului. Tn cazul efectului dimensional
este necesar ca viteza unui proces din cele mentionate sd creasca la micsorarea dimensiunii
suprafetei care este in contact cu mediul coroziv. Acest efect 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 practici, aceasta
situatie este frecventd, deoarece in mediile apoase in care decurge coroziunea se gaseste oxigen
dizolvat. Potentialul de reducere a oxigenului este mai pozitiv decét cel al hidrogenului si se

asteapta ca prezenta oxigenului sa intensifice ionizarea metalului.

70



Procesul de reducere a oxigenului depinde de mediul electrolitului, concentratia lui in
solutie si de factorii care influenteaza aceastd concentratie, cum ar fi: temperatura, agitarea,

presiunea partiald a oxigenului deasupra solutiei (Ecuatia 1.30 si 1.31).

d>d>d,

Fig. 3.9. Influenta dimensiunilor nanomaterialului (d1, dz, ds — diametrul porilor)

asupra vitezei de coroziune cu depolarizare de oxigen

Tn [11] studiul vitezei de depunere cu impuls a nanofirelor de cupru Tn electrolitul pirofosfat
in prezenta si absenta oxigenului (in atmosfera de Ar) a aratat cd in pauza are loc coroziunea
cuprului cu depolarizare de oxigen. In acest caz trebuie si fie observat efectul dimensional al
vitezei procesului difuzional de reducere a oxigenului dizolvat si, in consecintd, deplasarea OCP
(sau potentialului de coroziune) in directia valorilor pozitive (Figura 3.9) [169].

Micsorarea dimensiunilor porilor membranei duce la cresterea vitezei de reducere a
oxigenului (j'cor), determinata de difuzie, si la deplasarea potentialului spre valori pozitive (E'cor).
In consecint, micsorarea dimensiunilor porilor duce la cresterea vitezei de coroziune. In Figura
3.9 valoarea densitdtii de curent (jeor), care corespunde reducerii oxigenului dizolvat (Ecuatia
1.31), creste odata cu scaderea diametrului porilor.

O situatie diferitd este atunci cand coroziunea decurge in solutia cloruri-sulfat. Tn acest
caz, rolul decisiv revine difuziei ionilor de clor la suprafata anodului. Este cunoscut ca in solutii
de clorura are loc dizolvarea activata, a carei viteza este determinata de viteza de difuzie a ionilor
de clor la suprafata anodului [170]. Daca viteza procesului anodic este limitata prin difuzie, atunci
si in acest caz trebuie sd se observe efectul dimensional al vitezei de coroziune a metalului si

potentialul de coroziune trebuie sa se deplaseze spre valori mai negative (Figura 3.10).
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Fig. 3.10. Influenta dimensiunilor nanomaterialului (d1, d2 — diametrul porilor) asupra

vitezei de coroziune in cazul controlului difuzional al procesului de dizolvare anodica

Din curbele de polarizare se observa ca pentru membrane cu diametrul mai mic dz (d1>d2)

potentialul de coroziune Ecor €Ste mai negativ si viteza de coroziune jcor @ Mai mare.

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

ansambluri de nanofire

3.2.1. Evaluarea potentialului stationar

Deoarece coroziunea cuprului in electrolitul pirofosfat decurge cu depolarizare de oxigen,
diminuarea concentratiei oxigenului in sistem ar trebui sd micsoreze viteza de coroziune. in aceasta
ordine de idei, au fost efectuate masurari in prezenta si absenta oxigenului. In acest scop s-a trecut
argon timp de 30 minute prin celula standard Tnainte de mésurari si in timpul inregistrarii datelor.

Influenta oxigenului asupra coroziunii probelor masive de cupru (S=2,5 cm?), obtinute din
electrolitul pirofosfat la densitatea de curent 0,2 A/dm?, s-a cercetat atat n electrolitul pirofosfat,
cat si in solutia de sulfat de sodiu cu concentratia 0,5 mol/L.

Potentialul stationar n electrolitul pirofosfat (Tabelul 3.2) se deplaseaza de la-0,209 V (in
prezenta O2) pana la -0,218 V (in atmosfera de argon). Micsorarea concentratiei oxigenului n
sistem (Figura 3.11) duce la scaderea vitezei de reducere a oxigenului dizolvat (j'cor. > jcor.),
determinata de difuzie si, ca urmare, conduce la deplasarea potentialului stationar (potentialul de
coroziune) spre valori mai negative. Totodatd, micsorarea vitezei de reducere a oxigenului
determina diminuarea vitezei de coroziune a cuprului Tn contextul coroziunii cu depolarizare de

oxigen.

72



Tabelul 3.2. Potentialul stationar al cuprului electrodepus (5=2,5 cm?) in prezenta si
absenta oxigenului

Electrolitul OCP, V OCP, V AE, V
(in prezenta O,) (in absenta Oy)

pirofosfat -0,209 -0,218 0,009

sulfat de sodiu -0,006 -0,027 0,021

0,+2H,0+ 4e —= 4OH

Fig. 3.11. Influenta concentratiei oxigenului (c2 > c1) asupra procesului de coroziune

a cuprului cu depolarizare de oxigen

Potentialul stationar al placii masive de cupru, imersata in solutia de sulfat de sodiu 0,5
mol/L (Tabelul 3.2), de asemenea, se modifica. Indepartarea oxigenului din sistem duce la
micsorarea potentialului de coroziune de la -0,006 V la -0,027 V. Astfel, si in solutia de sulfat de
sodiu viteza de coroziune a cuprului scade odata cu micsorarea concentratiei oxigenului, datorita
micsordrii vitezei de reducere a oxigenului (procese cuplate). Dar deplasarea potentialului de
coroziune spre valori negative in solutia de sulfat de sodiu este mai mare (AE = 0,021 V) decét
modificarea corespunzatoare in electrolitul pirofosfat (AE = 0,009 V), indicand un mediu mai
coroziv.

Micsorarea concentratiei oxigenului diminueaza coroziunea cuprului in electrolitil

cercetati. Rezultatele obtinute sunt in concordanta cu teoria cinetica a coroziunii.

3.2.2. Spectre de impedantd electrochimicd ale probelor masive
Evaluarea spectrelor EIS ale probelor masive in prezenta oxigenului
Este indiscutabila eficacitatea utilizarii spectroscopiei de impedanta electrochimica n

studiul coroziunii [174; 175]. Daca un sistem electrochimic aflat in echilibru este supus unui
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potential de amplitudine mica, atunci raspunsul sistemului poate fi masurat. Celula electrochimica
poate fi reprezentatd ca un circuit electric echivalent, care este o combinatie de rezistente,
capacitdti si inductante. Fiecare element al acestui circuit caracterizeaza un proces fizic, chimic
sau electrochimic care are loc Tn celula. Studiul procesului de coroziune poate fi realizat prin
determinarea rezistentei transferului de sarcina, modulului impedantei, deplasarii unghiului de faza
in functie de frecventa [171].

Rezistenta transferului de sarcina se determina din elementele circuitului echivalent sau
prin extrapolarea arcului semicercului diagramei Nyquist la intersectia cu axa absciselor. In
diagrama Nyquist, la frecvente mici etapa difuziei limitate se manifesta prin dependenta liniara
Im(Z) de Re(Z) cu unghiul de 45°. Tn diagramele Bode, etapa difuziei limitate este vizibild dupa
unghiul de faza la frecvente mici, care este aproape de 45°, in comparatie cu etapele de adsorbtie,
pentru care unghiul de faza la frecvente mici se apropie de 0°.

Pentru investigatii EIS au fost folosite placi cu diferite dimensiuni de cupru electrodepus
la densitatea de curent 0,2 A/dm? din electrolitul pirofosfat si cupru metalurgic (S=2,5 cm?).
Spectrele de impedanta inregistrate la potentialul stationar au fost fitate (modelate) folosind
scheme electrice echivalente care corespund proceselor din celuld. Valorile elementelor

circuitului, obtinute cu ajutorul soft-ului ZView, sunt prezentate in Tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Valorile OCP si ale elementelor circuitului echivalent pentru placile de
cupru cu suprafete diferite in electrolitul pirofosfat

Conditiile experimentului Elementele circuitului echivalent
R1 CPE1, n R2.
Suprafata | Potentialul kOm-cm? mF/cm? (unghiul kOm-cm?
probei OCP, (rezistenta | (capacitatea | de faza al | (rezistenta
S, cm? \V transferului stratului CPE) la
sarcinii) dublu) adsorbtie)
Cu metalurgic
2,5 0,209 | 0,68 | 065 0,64 1,75
Cu electrodepus
2,5 -0,209 0,55 0,46 0,73 2,20
3,2 -0,212 0,52 0,41 0,73 2,82
3,8 -0,207 0,54 0,45 0,73 1,87
4.7 -0,214 0,64 0,46 0,72 3,07
Valoarea | -0,210+0,004 0,56+0,05 0,45+0,02 0,73+£0,01 2,49+0,55
medie

Abaterea medie patratica pentru valorile potentialelor OCP si ale elementelor circuitului
echivalent (Tabelul 3.3) a fost calculata conform ecuatiei 2.8. Valorile potentialelor stationare a

cuprului in acest electrolit, obtinute la inregistrarea spectrelor EIS, sunt in concordantd cu cele
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prezentate anterior (Tabelul 3.2) si indica reproductibilitatea ridicata a datelor experimentale.
Valoarea rezistentei la transferul de sarcind R1 pentru placa de cupru metalurgic (fard depunere
galvanicd) este putin mai mare decat cea pentru placa cuprului electrodepus si indica o vitezd de
coroziune mai mica.

Diagramele Nyquist pentru placile de cupru metalurgic si electrodepus cu suprafata 2,5
cm? in electrolitul pirofosfat (Figura 3.12) au aceeasi forma si reprezinti semicercuri cu apendice
(bucle) sub axa absciselor iIn domeniul frecventelor mici. Arcul semicercului in domeniul
frecventelor mari corespunde rezistentei la transferul de sarcina. In acest caz, prezenta inductiei in

diagrama Nyquist se refera la intermediarii adsorbiti.
200 |-
150 |-

100

-lIm(Z), Ohm cm?
)

_50 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 100 200 300 400 500 600

Re(Z), Ohm cm?

Fig. 3.12. Diagrame Nyquist pentru plicile de cupru (S=2,5 cm?) in electrolitul
pirofosfat. Simbolurile reprezinta datele experimentale (A — Cu metalurgic, o — Cu

electrodepus), iar liniile continue corespund rezultatelor modelarii

Valorile rezistentei electrolitului (Re) si de transfer de sarcind (R1) sunt valori de referinta,
care se pot modifica usor in timpul fitarii. Rezistenta electrolitului, de obicei, este o valoare mica
si se determind atit la modelarea circuitului electric echivalent, cét si la intersectia semicercului
cu axa absciselor in zona frecventelor mari. Suma rezistentei electrolitului si rezistentei de transfer
de sarcina reprezintd valoarea de intersectie a semicercului cu axa absciselor in zona frecventelor
mici.

Rezistenta ohmica a electrolitului (Re) este necompensata si depinde de distanta dintre
electrozi. Ea poate fi gésita si din diagrama Bode (Figura 3.13a), care reprezinta dependenta
modulului impedantei |Z| de frecventa, la limita domeniului cu frecvente mari, iar in zona de

frecventa joasa se poate gasi rezistenta la transferul de sarcina.

75



=
o
w
T

o 10°%
s 3
o
£ [
<
© 10}
N F

10°¢

10° 10t 10° 10* 10? 10°

Frecventa, Hz

unghiul de faza, grade

il PRI EET! L PR PRI EET! L "
10% 10" 10° 10* 10? 10°

Frecventa, Hz

b)
Fig. 3.13. Diagrame Bode |Z| — frecventd (a) si unghiul de fazda — frecventa (b) pentru
placile de cupru (5=2,5 cm?) n electrolitul pirofosfat. Simbolurile reprezinti datele
experimentale (A — Cu metalurgic, o — Cu electrodepus), iar liniile continue corespund

rezultatelor modelarii

Diagrama Bode (Figura 3.13b) prezinta un varf maxim in intervalul mediu de frecvente,
indicand un decalaj Tn timp. Astfel, circuitul echivalent folosit pentru modelarea datelor
experimentale contine doar un element cu faza constantd (CPE). Capacitatea (C) a fost inlocuita
cu elementul cu faza constantd datorita unei potriviri mai exacte a rezultatelor experimentale cu
cele modelate. Elementul cu fazad constantd indicd deviatia de la capacitatea ideala si este

caracterizat prin intermediul parametrilor T si n. Parametrul T este proportional cu capacitatea
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stratului dublu, iar exponentul n primeste valori cuprinse intre 0 si 1 si descrie unghiul de faza al
CPE (abaterea de la capacitate). Istoric, acest element se foloseste in cazul electrozilor cu caracter
neuniform al suprafetei.

Pentru modelarea spectrelor de impedanta au fost folosite cateva circuite echivalente.
Circuitul prezentat in Figura 3.14 este mai potrivit la fitare si redd adecvat procesele care decurg
in sistem. El consta din urmatoarele elemente: rezistenta ohmica a solutiei Re, elementul cu faza
constantd CPE1, care corespunde stratului dublu electric, rezistenta la transfer de sarcind R1,
rezistenta la adsorbtie R2. R1 este conectat in serie cu Re si n paralel cu CPE1, R2 si L1. Procesul
de adsorbtie este motivat de forma diagramelor Nyquist (apendice la frecvente mici) si Bode

(unghiul de faza la frecvente mici se apropie de 0°).

Fig. 3.14. Circuit echivalent folosit pentru modelarea spectrelor EIS ale placilor de cupru

(S=2,5 cm?) cu si fira depunere galvanici in electrolitul pirofosfat

Circuitul echivalent prezentat este potrivit pentru placile de cupru cu si fard depunere
galvanicd. Un element al circuitului echivalent (Figura 3.14) este inductanta (L1), care aici
reprezintd adsorbtia produsilor de coroziune (oxizi-hidroxid de cupru) si care apare intr-un interval
de frecventd strict definit. Inductanta reprezinta situatia in care filmul de oxizi nu se dizolva

suficient de mult. Un astfel de circuit echivalent se intalneste in literaturd pentru multe sisteme
[171; 176; 177].

Evaluarea spectrelor EIS ale probelor masive in absenta oxigenului

Pentru studiul coroziunii au fost inregistrate spectre EIS ale cuprului in prezenta si absenta
oxigenului (in atmosfera de argon), atat in electrolitul pirofosfat, cat si in solutia de sulfat de sodiu
(0,5 mol/L).

Diagramele Nyquist si Bode pentru plicile de cupru (S=2,5 cm?) n electrolitul pirofosfat
sunt prezentate in Figura 3.15 si 3.16. Diagramele Nyquist (Figura 3.15) au forma de semicerc cu
abatere de la forma ideala, iar diagrama Bode (Figura 3.16b) prezinta un varf maxim in intervalul
mediu de frecvente.

Circuitul echivalent folosit la modelarea spectrelor de impedanta a cuprului in electrolitul

pirofosfat in absenta oxigenului este indicat in Figura 3.17. El constd din rezistenta ohmica a
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solutiei Re, rezistenta de transfer de sarcind R1, elementul cu fazd constantd al stratului dublu

CPEl, rezistenta la adsorbtie R2 si elementul cu faza constantda al adsorbtiei CPE2. Valorile

parametrilor circuitului echivalent obtinute dupa modelare sunt prezentate in Tabelul 3.4 si

coreleaza cu cele obtinute din diagramele Nyquist (Figura 3.15) si Bode (Figura 3.16a).
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Fig. 3.15. Diagrame Nyquist pentru plicile de cupru (2,5 cm?) in electrolitul pirofosfat in

prezenta oxigenului (A) si in absenta lui (0). Simbolurile reprezinta datele experimentale,

iar liniile continue — rezultatele modelarii. Insert-ul reprezinta spectrul EIS complet

Tabelul 3.4. VValorile OCP si ale elementelor circuitului echivalent pentru placile de cupru
(S=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?
V (rezistenta | (capacitatea | de fazi al | (rezistenta | (capacitatea
de transfer stratului CPE) la 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
(cu An)
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)

Diagramele Nyquist pentru plicile de cupru (S=2,5 cm?) in solutia de sulfat de sodiu (0,5

mol/L) sunt prezentate Tn Figura 3.18. Diagrama Nyquist in zona frecventelor mari deseneaza un

semicerc cu abatere de la forma ideala, 1ar in zona frecventelor mici si medii reprezinta o linie. In
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absenta oxigenului, diagrama Nyquist reprezintd un semicerc asemenea celui in electrolitul

pirofosfat.
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Fig. 3.16. Diagrame Bode |Z| — firecventa (a) si unghiul de faza — frecventa (b) ale placilor
de cupru (S= 2,5 cm?) n electrolitul pirofosfat in prezenta oxigenului (A) si in absenta lui
(o). Simbolurile reprezinta datele experimentale, iar liniile continue - rezultatele

modelarii

Circuitul echivalent folosit la modelarea spectrelor de impedanta ale cuprului in solutia de
sulfat de sodiu consta din rezistenta solutiei Re si doua ,,circuite Voigt” unite in serie (Figura 3.19).
Primul ,,circuit Voigt” se refera la procesul de transfer de sarcina si include rezistenta de transfer

de sarcind R1 si elementul cu faza constanta al stratului dublu CPE1. Al doilea se refera la procesul
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de adsorbtie si include rezistenta la adsorbtie R2 si elementul cu faza constanta al adsorbtiei CPE2.
Valorile obtinute pentru parametrii circuitului echivalent in urma modelarii sunt prezentate in

Tabelul 3.4.

Re R1 R2
CPE2
>_
CPE1
|

Fig. 3.17. Circuit echivalent utilizat pentru modelarea spectrelor EIS ale cuprului

(S=2,5 cm?) in electrolitul pirofosfat si in solutia de sulfat de sodiu in absenta oxigenului

-Im(Z), kOhm cm?

Re(Z), kOhm cm?

Fig. 3.18. Diagrame Nyquist pentru plicile de cupru (S=2,5 cm?) in solutia de sulfat de
sodiu in prezenta oxigenului (A) si in absenta lui (o). Simbolurile reprezinta datele

experimentale, iar liniile continue corespund rezultatelor modelarii
Re R1 R2

CPE1 CPE2
g >— g —

Fig. 3.19. Circuit echivalent utilizat pentru fitarea spectrelor EIS ale cuprului (5=2,5 cm?)

in solutia de sulfat de sodiu

Circuitul echivalent utilizat pentru modelarea spectrelor EIS ale cuprului in solutia de sulfat
de sodiu in absenta oxigenului corespunde celui in electrolitul pirofosfat (Figura 3.17). Valorile
obtinute pentru parametrii circuitului in urma modeldrii sunt indicate in Tabelul 3.4. Prezenta

elementelor circuitului din Figura 3.17 se explica prin modul decurgerii experimentului.
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Din valorile obtinute (Tabelul 3.4) se observa ca atat in electrolitul pirofosfat, cat si in
solutia de sulfat de sodiu in absenta oxigenului creste rezistenta de transfer de sarcind si se
micsoreaza valoarea elementului de faza constantd a stratului dublu la potentialul stationar.
Cresterea rezistentei la coroziune in electrolitul pirofosfat de la 0,68 pana la 3,13 kOm-cm? odati
cu micsorarea concentratiei oxigenului indicad scdderea vitezei de reducere a oxigenului si,
respectiv, micsorarea vitezei de coroziune a cuprului, care decurge cu depolarizare de oxigen.

Cresterea rezistentei la coroziune in absenta oxigenului in solutia de sulfat de sodiu este de
la 1,25 pani la 15,58 kOm-cm?. Datele obtinute indici o adsorbtie mica a produsilor de coroziune
in solutia de sulfat de sodiu in comparatie cu electrolitul pirofosfat. Unghiul de faza n al capacitatii
la adsorbtie este 0,45 si indica aportul mare al difuziei. Insd modelarea unui circuit echivalent cu
includerea elementului Warburg, pentru care n=0,5 a fost mai putin potrivita decat pentru circuitul
prezentat in Figura 3.19.

Rezultatele obtinute cu ajutorul metodei spectroscopiei de impedanta electrochimica sunt
in concordanta cu cele obtinute prin inregistrarea potentialului de coroziune si indica asupra

influentei oxigenului la coroziunea cuprului.

3.2.3. Spectre de impedantdi electrochimicd ale ansamblurilor de nanofire de cupru

Pentru ansamblurile de nanofire de cupru este mai dificil de evaluat viteza de coroziune
deoarece contactul cu solutia se realizeaza la suprafata stratului de cupru depus in porii membranei
de oxid de aluminiu umpluti pe jumatate.

Obtinerea ansamblurilor de nanofire de cupru cu diametrul porilor 20, 100 si 200 nm S-a
realizat prin electrodepunere cu impuls cu suprafata de electrodepunere 0,033 cm? si porozitatea
de ~ 50%.

Diagramele Nyquist pentru ansambluri de nanofire de cupru cu diametrul porilor 20 nmin
electrolitul pirofosfat dupd 1 ord, 24 si 26 ore de la depunere sunt prezentate in Figura 3.20.
Spectrele EIS dupa 26 ore au fost inregistrate in prezenta argonului.

Circuitul electric echivalent utilizat pentru modelarea spectrelor de impedanta ale
ansamblurilor de nanofire de cupru se deosebeste de cel folosit in cazul placilor masive atat in
prezenta, cat si in absenta oxigenului. Pentru ansamblurile de nanofire cu diametrul porilor 20 nm
circuitul echivalent e format din rezistenta solutiei si doua ,,circuite Voigt” (Figura 3.21a) dupa 26
ore, si din rezistenta solutiei si trei ,,circuite Voigt” (Figura 3.21b) dupa 1 ora si 24 ore de la
depunere. Un bloc R-CPE corespunde rezistentei la transfer de sarcind si elementului cu faza

constantd al stratului dublu.
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Fig. 3.20. Diagrame Nyquist pentru ansambluri de nanofire de cupru cu diametrul porilor
20 nm dupi 1 ora (A), 24 () si 26 ore (o, in atmosfera de argon) de la electrodepunere.

Simbolurile corespund datelor experimentale, iar liniile continue - rezultatelor modelate

Re R1 R2 Wi Re R1 R2 R3
N > e
CPE1 CPE2 CPE1 CPE2 CPE3
>— >—
a) b)

Fig. 3.21. Circuite echivalente utilizate pentru fitarea spectrelor EIS ale ansamblurilor
de nanofire de cupru cu diametrul porilor 20 nm dupa 26 ore de la depunere (a) si cu
diametrul porilor 20 (dupa 1 ori si 24 ore de la depunere), 100, 200 nm (b) in electrolitul

pirofosfat

Tabelul 3.5. Rezistenta la coroziune pentru ansambluri de nanofire de cupru in electrolitul

pirofosfat
Diametrul membranei, Timpul de la Rezistenta la coroziune
nm depunere, h R, Ohm-cm?
1 15,45
20 24 24,23
26 (cu Ar) 26,83
1 12,08
100 24 19,96
26 (cu Ar) 23,30
1 11,38
200 24 12,99
26 (cu Ar) 16,84
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Rezistentele la transfer de sarcind au fost obtinute atat cu ajutorul circuitului echivalent,
cat si la intersectia semicercului cu axa absciselor din diagrama Nyquist la frecvente mari. Valorile
rezistentelor la coroziune ale ansamblurilor de nanofire de cupru sunt prezentate in Tabelul 3.5. Tn
cazul ansamblurilor de nanofire cu diametrul porilor 20 nm, valoare mai mica are rezistenta la
coroziune inregistratd dupa 1 ord de la incetarea depunerii si creste cu timpul. In atmosfera de
argon se observa marirea rezistentei la coroziune, micsorarea vitezei de reducere a oxigenului si,

respectiv, diminuarea vitezei de coroziune [178; 179].
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Fig. 3.22. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) pentru ansambluri de nanofire de cupru cu
diametrul porilor 20 (A), 100 (o) si 200 (©) nm dupa 24 ore de la depunere. Simbolurile

corespund datelor experimentale, iar liniile continue — rezultatelor modelate
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Fig. 3.23. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) pentru ansambluri de nanofire de cupru cu
diametrul porilor 20 (A), 100 (o) si 200 (o) nm Tn atmosfera de argon dupa 26 ore de la
depunere. Simbolurile corespund datelor experimentale, iar liniile continue —

rezultatelor modelate

In Figura 3.22 si 3.23 sunt prezentate diagramele Nyquist si Bode pentru ansambluri de
nanofire de cupru cu diametrul porilor 20, 100 si 200 nm 1n electrolitul pirofosfat dupd 24 si 26
ore (in prezenta argonului) de la electrodepunerea cuprului. Din Figura 3.22a si 3.23a se observa
ca rezistenta la coroziune a cuprului depinde de diametrul porilor membranei in care a fost depus.
Ansamblurile de nanofire de cupru cu diametrul porilor 20 nm poseda o rezistenta la coroziune

mai mare decat in cazul celor cu diametrul porilor 100 si 200 nm (Tabelul 3.5).
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Din Figura 3.22b si 3.23b se observa ca unghiul de faza pentru ansamblul de nanofire de
cupru cu diametrul porilor 20 nm la frecvente medii si joase este aproximativ 45 grade si
caracterizeaza activitatea sporitd a difuziei in acest domeniu. Pentru ansamblul de nanofire de
cupru cu diametrul porilor 100 nm unghiul de faza ajunge la 30-35 grade la frecvente medii.

Rezultatele obtinute cu ajutorul metodei spectroscopiei de impedantd electrochimica
confirma influenta oxigenului la coroziunea ansamblului de nanofire de cupru in electrolitul
pirofosfat, insd nu e posibil de pronuntat univoc asupra efectului dimensional al vitezei de
coroziune. Rezultatele cercetdrii dependentei coroziunii de diametrul porilor sunt ambigui si se
datoreaza, probabil, difuziei diferite in porii ingusti. Un motiv este si exactitatea mica a
suprafetelor cuprului in contact cu solutia, avand in vedere diametrele diferite ale porilor si faptul
ca porii sunt umpluti doar pe jumatate.

Efectul dimensional al vitezei de coroziune a fost evaluat in baza cercetarii coroziunii

microelectrozilor cu disc in electrolitul pirofosfat si in solutii care modeleaza mediul coroziv.

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

de impedanta electrochimica

Pentru studiul efectului dimensional al vitezei de coroziune prin impedanta electrochimica,
initial s-a depus cupru (h=6 um) din electrolitul pirofosfat la potentialul -1,0 V pe electrozi cu disc
cu diametrul 10, 25, 50, 500 pum si pe placa de cupru cu suprafata 0,2 cm?. Spectrele de impedanti
electrochimica au fost Tnregistrate la potentialul stationar (OCP), OCP+100 mV si OCP+200 mV
n solutia de pirofosfat de sodiu cu concentratia 0,28 mol/L. Se foloseste aceasta solutie, deoarece
la depunerea cuprului din electrolitul pirofosfat in apropierea catodului se micsoreaza considerabil
concentratia ionilor complecsi care se reduc in cazul difuziei limitate.

Diagramele Nyquist obtinute pentru placile de cupru (5=0,2 cm?) in solutia de pirofosfat
de sodiu sunt prezentate Tn Figura 3.24. Studiul coroziunii cuprului la potentialele mentionate este
motivat de deplasarea potentialul stationar spre valori mai pozitive (in regiunea anodica) in cazul
ionizarii metalului.

Circuitul echivalent folosit la modelarea spectrelor de impedanta ale placii de cupru (S=0,2
cm?) este prezentat in Figura 3.25a. El contine elementele: Re — rezistenta solutiei, R1 — rezistenta
de transfer de sarcina, C1 — capacitatea stratului dublu, R2 — rezistenta de adsorbtie si C2 —
capacitatea de adsorbtie.

Valorile obtinute pentru elementele circuitului echivalent indica ca rezistenta la coroziune

a cuprului creste cu 6,4 Ohm la modificarea potentialului cu 100 mV si cu 6,7 Ohm la modificarea
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lui cu 200 mV. Deplasarea potentialului spre valori mai pozitive micsoreaza tendinta metalului de

dizolvare in electrolitul respectiv.
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Fig. 3.24. Diagrame Nyquist pentru placa de cupru (S=0,2 cm?) in solutia de
pirofosfat de sodiu la potentialele OCP (o, -0,55 V), OCP+100mV (A, -0,45 V) si OCP+200
mV (o, -0,35 V)
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Fig. 3.25. Circuite echivalente ale spectrelor EIS pentru placa de cupru (S= 0,2 cm?) (a) si
pentru microelectrodul cu disc de aur cu diametrul 25 pm (b) in solutia de pirofosfat de
sodiu

Diagramele Nyquist ale electrodului cu disc de aur cu diametrul 25 um in solutia de
pirofosfat de sodiu la potentialul OCP, OCP+100mV si OCP+200 mV sunt prezentate in Figura
3.26. Forma diagramelor corespunde procesului mixt, care e controlat de transferul de sarcina in
domeniul frecventelor mari (semicercul) si de procesul de difuzie In domeniul frecventelor mici
(linia dreapta). Diagrame Nyquist similare au fost obtinute pentru electrozii cu disc de aur cu
diametrul 10, 50 s1 500 pm.

Circuitul echivalent folosit la modelarea spectrelor de impedanta ale electrozilor cu disc
este prezentat in Figura 3.25b si se deosebeste de cel folosit in cazul placii masive de cupru (Figura

3.25a). El e format din rezistenta solutiei (Re), rezistenta de transfer de sarcind (R1), elementul de
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faza constanta al stratului dublu (CPE1), rezistenta la adsorbtie (R2), elementul de faza constanta
al adsorbtiei (CPE2), elementul Warburg (W) si corespunde datelor din literatura [180; 181].
Difuzia limitata se manifesta in diagrama Nyquist (Figura 3.26) la frecvente mici prin dependenta

liniara cu unghiul de inclinare ~45°.
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Fig. 3.26. Diagrame Nyquist ale microelectrodului cu disc de aur cu diametrul 25 pm in
solutia de pirofosfat de sodiu la potentialele OCP (o, 0,22 V), OCP+100mV (A, 0,32 V),
OCP+200 mV (g, 0,42 V)

Tn Figura 3.27 sunt prezentate diagramele Nyquist pentru electrozii cu disc cu depunere de
cupru, cu diametrul 10 pm (a) si 500 pm (b) in solutia de pirofosfat de sodiu la potentialele OCP
s1 OCP+100mV. Circuitul echivalent folosit la modelarea spectrelor de impedanta ale electrozilor
mentionati este identic cu cel utilizat in cazul spectrelor EIS pentru placa de cupru cu suprafata
0,2 cm? (Figura 3.25a).

Rezultatele obtinute arata ca rezistentele la transferul de sarcind pentru ambii electrozi sunt
mai mari la potentialul stationar in comparatie cu cele obtinute la potentialul cu 100 mV mai mare.
Rezistenta la transfer de sarcina pentru microelectrodul cu diametrul 10 um este mai mica decét
pentru cel cu diametrul 500 um, iar viteza de coroziune este mai mare. Astfel, pentru electrozii cu
disc cu depunere de cupru se observa dependenta rezistentei la coroziune de dimensiunile liniare
ale electrozilor.

Diagramele Nyquist in solutia de pirofosfat de sodiu la potentialele OCP si OCP+100mV
pentru microelectrozi cu disc cu diferite dimensiuni, pe care s-a depus cupru, sunt prezentate in
Figura 3.28. Ele reprezinta semicercuri, iar arcurile devin mai Tnalte si mai mari odata cu cresterea

diametrului electrodului. Atat rezistenta la coroziune a electrodului cu disc de aur cu diametrul 25
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um, cat si a electrozilor cu diametrul 10, 50 si 500 pm in solutia de pirofosfat de sodiu este mare,

in comparatie cu rezistentele electrozilor cu depunere de cupru cu aceleasi dimensiuni.
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Fig. 3.27. Diagrame Nyquist pentru electrozii cu depunere de cupru cu diametrul 10 um
(a) si 500 pm (b) in solutia de pirofosfat de sodiu la potentialele OCP (o) si
OCP+100mV (A)

Dependenta rezistentei la coroziune a microelectrozilor cu disc cu depunere de cupru de
raza lor (diametrul/2) in solutia de pirofosfat de sodiu la potentialele OCP si OCP+100mV este
prezentata in Figura 3.29. Se observa ca, la marirea razei si, respectiv, a suprafetei electrodului cu
disc, creste rezistenta la coroziune atat la potentialul stationar, cat si la potentiale cu 100 mV mai
pozitive. Rezistenta la coroziune (rezistenta la transferul de sarcind in schemele echivalente)

caracterizeaza viteza de coroziune a cuprului si este dimensional dependenta (Figura 3.29).
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Fig. 3.28. Diagrame Nyquist pentru electrozii cu depunere de cupru cu diametrul 10 (*),
25 (A), 50 (o) si 500 (©) pm in solutia de pirofosfat de sodiu la potentialele OCP (a) si
OCP+100mV (b)

Studiul spectrelor EIS pentru microelectrozii cu disc cu depunere de cupru a aratat ca viteza
de coroziune (care este invers proportionald cu rezistenta la coroziune) este mai mare pentru
suprafete mai mici (in domeniul micronic). Astfel, s-a stabilit ca efectul dimensional al vitezei de
coroziune se observa pentru microelectrozii cu disc cu raza de 5 — 25 um. Pentru electrozii cu

diametrul mai mare de 50 pm, viteza de coroziune depinde putin de dimensiunea electrodului

(Figura 3.29).
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Fig. 3.29. Dependenta rezistentei la coroziune de raza microelectrozilor cu depunere

de cupru in solutia de pirofosfat de sodiu la potentialele OCP si OCP+100mV

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

cuprului

Procese catodo-anodice la electrozi

Este actuala implicarea unor masurari directe ale vitezei de coroziune a cuprului in
electrolitul pirofosfat de depunere si in solutia de pirofosfat de sodiu, precum si determinarea
dimensiunilor liniare caracteristice pentru care se observa efectul dimensional. Pentru studii ale
proceselor catodo-anodice au fost utilizati electrozii cu disc cu diametrul 10, 25, 50 si 500 um cu
depuneri de cupru (h=10 pm).

Au fost Tnregistrate curbe de polarizare ale electrozilor de cupru cu diferite dimensiuni, cu
viteza de scanare a potentialului 1 mV/s in intervalul potentialelor de la — 0,8 V panala+ 0,5V,
cu contraelectrod de platind. Masurarile au fost efectuate atat in electrolitul pirofosfat de depunere,
cat si in solutia de pirofosfat de sodiu (0,28 mol/L), care corespunde starii de insuficienta a ionilor
complecsi de cupru in apropierea electrodului la electrodepunere. Concentratia solutiei de
pirofosfat de sodiu si viteza de modificare a potentialului folosite in experimente au fost selectate
reiesind din voltamogramele ciclice ale electrodului cu diametrul 500 um cu depunere de cupru
(Figura 3.30 s1 3.31).

Se poate observa cd forma voltamogramei ciclice depinde de concentratia solutiei de
pirofosfat de sodiu (Figura 3.30) si de viteza de scanare a potentialului (Figura 3.31). Daca
ramurile catodice se modifica mai putin, atunci cele anodice, care corespund dizolvarii cuprului,
se deosebesc esential. Micsorarea concentratiei pirofosfatului de sodiu diminueaza indltimea

ramurilor anodice, respectiv, densitatea curentului anodic (Figura 3.30). La viteze mai mici de
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scanare a potentialului, ramurile anodice, de asemenea, devin mai joase (se micsoreaza viteza
procesului), cu toate ca suprafata electrodului nu se modificd, iar concentratia pirofosfatului de
sodiu n solutie variaza putin (Figura 3.31).

8

j, mA/cm

E,V

Fig. 3.30. Voltamograme ciclice pentru electrodul cu diametrul 500 pm cu depunere de
cupru in solutia de pirofosfat de sodiu cu concentratii 0,28 (1); 0,14 (2); 0,07 (3); 0,028 (4);
2,8:10° (5) mol/L, cu viteza 100 mV/s

j, mA/cm

Fig. 3.31. Voltamograme ciclice pentru electrodul cu diametrul 500 pm cu depunere
de cupru in solutia de pirofosfat de sodiu (0,28 mol/L), cu viteze 100 (1), 50 (2), 10 (3), 5 (5),
1(5) mV/s
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Fig. 3.32. Voltamograma ciclica a electrodului cu diametrul 500 pm cu depunere de

cupru in solutia de pirofosfat de sodiu (0,28 mol/L), cu viteza 100 mV/s

Din Figura 3.32 se vede ca cuprul ionizeaza cedand 2 electroni in regiunea anodica (la
potentialele mai mari ca -0,2 V). Dizolvarea cuprului si a produsilor coroziunii cuprului in solutia
de pirofosfat de sodiu poate duce la formarea complecsilor cu numar de coordonare diferit
([Cu(P207)]%, [Cu(P207)2]%). La catod, decurge reducerea oxigenului (Ecuatia 3.31) la potentialul
-0,5V.

Din curbele de polarizare ciclica (a) si liniara (b) a cuprului, prezentate in Figura 3.33, se
observa ca ramurile catodice si anodice depind de dimensiunile electrodului. Se poate constata ca
viteza procesului de reducere a cuprului (ramurile catodice ale voltamogramelor) creste odatd cu
micsorarea diametrului electrodului cu disc pentru toate dimensiunile mentionate ale electrodului
(1a un potential fix).

Prezenta unei astfel de dependente este o consecintd a efectului dimensional al vitezei de
electrodepunere (cresterea vitezei de depunere odatd cu scaderea dimensiunilor electrodului).
Totodatd, creste masa metalului depus odata cu marirea dimensiunilor suprafetei (Figura 3.33) la
curent constant (masa metalului depus sau dizolvat) este proportionald cu marimea electrodului.

Cresterea vitezei de electrodepunere odata cu micsorarea diametrului electrodului se poate
observa, de asemenea, din Figura 3.34. Din Figura 3.33 si 3.34 se constata prezenta efectelor
dimensionale ale proceselor de precipitare-dizolvare a cuprului in electrolitul pirofosfat. Efectul

dimensional este observat pe suprafete de dimensiuni micronice.
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Fig. 3.33. Curbe de polarizare ciclici (a) si liniara (b) a electrozilor cu diametrul 10 (1),

25 (2), 50 (3), 500 (4) um cu depunere de cupru in electrolitul pirofosfat

Din Figura 3.35 se observa ca, in electrolitul pirofosfat 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 pm, urmata de cea pentru electrozii cu diametrul 25 si

50 um [182].
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Fig. 3.34. Curbe de polarizare pentru electrozii cu diametrul 10 (1), 25 (2), 50 (3),
500 (4) um cu depunere de cupru in electrolitul pirofosfat

log (j, A/cmz)

Fig. 3.35. Curbe de polarizare pentru electrozii cu diametrul 10 (1), 25 (2), 50 (3), 500 (4)

pm cu depunere de cupru (h=15 um) in electrolitul pirofosfat

In ceea ce priveste procesul de dizolvare, dependenta observati a densititii de sarcina
consumatd la dizolvarea cuprului (ramurile anodice ale curbelor de polarizare) de dimensiunile
suprafetei este mai complexa (Figura 3.36a) si se datoreaza marimilor foarte mici ale electrozilor.
De exemplu, Tn cazul microelectrodului cu diametrul 10 um pe care s-a depus cuprul cu grosimea

de 15 um, densitatea cantitatii de electricitate consumata la dizolvarea cuprului (Figura 3.36a) este
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mai mica gratie suprafetei reale mai mari. Situatia este diferita atunci cand se ia dependenta sarcinii

consumate la dizolvarea cuprului de raza microelectrodului (Figura 3.36b).

Q/cm? mClcm?
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0.3+

0.0

10 100

b)
Fig. 3.36. Dependenta densitatii cantititii de electricitate (a) si cantitatii de electricitate

(b) consumati la dizolvarea cuprului de raza microelectrodului

In scopul determinarii naturii procesului de coroziune au fost inregistrate curbe de
polarizare in solutia de pirofosfat de sodiu (Figura 3.37a) si in electrolitul pirofosfat (Figura 3.37b)
la agitare si n absenta agitdrii pentru electrodul cu diametrul 500 um cu depunere de cupru (h=6
um) si viteza de scanare 1 mV/s in diapazonul potentialelor de la -0,8 pana la +0,1 V.

Se poate observa din Figura 3.37a ca la agitare, viteza procesului catodic creste, iar
potentialul de coroziune se deplaseaza spre valori mai pozitive. Totodata, 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.
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Fig. 3.37. Curbe de polarizare a electrodului cu diametrul 500 pm cu depunere de
cupru in solutia de pirofosfat de sodiu (a) si in electrolitul pirofosfat (b) fara agitare (1)

si la agitare (2)

Tn cazul curbelor de polarizare inregistrate Tn electrolitul de depunere pirofosfat (Figura
3.37b), se poate observa ca, de asemenea, existd o deviere a potentialului de coroziune la agitare,
dar in directie opusi (catodica). In electrolitul pirofosfat, procesul de coroziune este controlat de
viteza procesului anodic, care depinde si de agitare. Potentialul de coroziune, in acest caz, este
considerat potentialul stationar de depunere-dizolvare a cuprului in aceasti solutie. In cazul

restrictiilor de difuzie (de concentratie) a vitezei reactiilor electrodului pe suprafete suficient de
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mici, se pot observa efecte dimensionale, inclusiv ale vitezei de coroziune, dacd fenomenul se
datoreaza restrictiilor de difuzie a proceselor catodice (sau anodice) [182].

Dependenta vitezei de reducere de dimensiunile electrodului este observata si pentru
procesul catodic in solutia de pirofosfat de sodiu (Figura 3.38). Fiindca experimentul s-a realizat
fara indepartarea oxigenului dizolvat din solutie, cel mai probabil este ca procesul de reducere
dimensional dependent sa fie procesul de reducere a oxigenului dizolvat (ecuatia 1.31). Acest lucru
este confirmat indirect de rezultatele care au demonstrat cresterea vitezei de electrodepunere cu

impuls din acest electrolit la indepartarea oxigenului dizolvat din electrolit [10].
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Fig. 3.38. 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

Curbe de polarizare Tn coordonate semilogaritmice pentru electrozi cu diferite dimensiuni,
cu depunere de cupru (h=15 um) in solutia de pirofosfat de sodiu, sunt prezentate in Figura 3.39.
In baza acestor curbe a fost determinati dependenta vitezei de coroziune a cuprului de raza
microelectrodului, care e prezentatd in Figura 3.40.

Este important de mentionat ca procesul de reducere catodicad in solutia de pirofosfat de
sodiu are efect dimensional in intervalul de dimensiuni ale electrozilor utilizati pentru investigare
r ~5-25 um (Figura 3.38). Daca procesul catodic in timpul coroziunii cuprului Tn acest electrolit
este procesul de reducere a oxigenului dizolvat, atunci un astfel de proces este coroziunea cu
depolarizare de oxigen. Acest lucru este confirmat de rezultatele masurdarii curbelor de polarizare

catod-anodice in prezenta si absenta agitirii, prezentate in Figura 3.37a. Intr-un astfel de electrolit
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ar trebui sa aiba loc nu numai efectul dimensional al vitezei de reducere, ci si al procesului de
coroziune.

Curbele de polarizare prezentate in Figura 3.39 confirma concluzia de mai sus. Atat in
electrolitul pirofosfat (Figura 3.35), cat si 1n solutia de pirofosfat de sodiu (Figura 3.39), se observa
dependenta densitatii de curent de dimensiunea electrozilor. Este evident, din Figura 3.40, ca
pentru microelectrozii cu raza mai micd de 25 pum, viteza de coroziune creste brusc. La trecerea de
la microelectrodul cu raza 25 pm la cel cu raza de 5 pm, viteza de coroziune a cuprului creste de
8 ori. De asemenea, de 8 ori creste viteza procesului de reducere catodicd (cel mai probabil, a

oxigenului dizolvat) pentru dimensiunile electrozilor mentionate mai sus (Figura 3.39).
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Fig. 3.39. Curbe de polarizare ale electrozilor de cupru cu diametrul 10 (1), 25 (2),
50 (3), 500 (4) um in solutia de pirofosfat de sodiu

Pentru microelectrozii cu raza 25250 pum, viteza de coroziune raméane constanta,
independentd de dimensiunea electrodului. Astfel, pare evident ca coroziunea cuprului in
electrolitul pirofosfat si in solutia de pirofosfat de sodiu este dimensional dependenta pentru
electrozii cu raza mai micd de 25 um, si este controlatd de procesul de reducere catodica, care
respectiv este controlat prin difuzie. Ca rezultat, potentialul de coroziune la agitare se deplaseaza
spre regiunea anodica (Figura 3.37a).

Cele mentionate mai sus demonstreaza existenta efectului dimensional al vitezei de
coroziune a cuprului in solutia de pirofosfat de sodiu, care nu contine sare de cupru. Acesta este
cazul apropiat al procesului real de electrodepunere in conditii de sinteza sablon, deoarece

concentratia ionilor complecsi ai cuprului la suprafata de depunere in conditii de concentratii limite
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ar trebui sd fie aproape de zero. Cu toate acestea, un efect similar se observa si in prezenta ionilor
de cupru in electrolitul pirofosfat. Dupad cum rezulta din curbele de polarizare prezentate in Figura
3.34 51 3.35, viteza de dizolvare anodica in acest caz este de asemenea dependentd de dimensiunea
electrodului. Tinind cont de faptul cd potentialul de coroziune in electrolitul de electrodepunere
pirofosfat (potentialul stationar de depunere-dizolvare a cuprului in aceasta solutie) se deplaseaza
in directia catodica la agitare (Figura 3.36b), este evident ca procesul de coroziune in acest
electrolit este controlat de procesul anodic. Si deoarece el este, de asemenea un proces dependent
de difuzie si pentru coroziune in acest electrolit, ar trebui observat efectul dimensional de

dimensiuni micronice (si mai mici).
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Fig. 3.40. Dependenta densitatii curentului de coroziune de raza electrozilor in

solutia de pirofosfat de sodiu

Deoarece efectul dimensional al vitezei de coroziune a cuprului este deja observat la
dimensiuni micronice ale razei electrodului, in conditiile Sintezei electrochimice template, in care

se formeaza elemente de suprafata cu marimi de citeva ordine mai mici, ar trebui sd se manifeste

intr-o masura si mai mare.

Cercetari cronoamperometrice

Pentru a evalua influenta dimensiunilor electrodului asupra vitezei procesului
electrochimic controlat prin difuzie (viteza transferului de masd) si suprafetele electrodului pentru
care efectul dimensional (cresterea densitdtii curentului de difuzie odata cu scaderea dimensiunilor
microelectrodului) are loc, conform ecuatiei 3.1 [183], au fost calculate densitatile curentului de

difuzie a proceselor de reducere a oxigenului dizolvat si a ionului Cu (II) la cupru metalic.
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Expresia (3.1) este o ecuatie semiempirica prezentata de Shoup si Szabo pentru raspunsul

cronoamperometric la un electrod cu disc [184].
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Fig. 3.41. Dependenta densitatii curentului de difuzie de raza microelectrodului pentru
reducerea oxigenului dizolvat (a) si a cuprului (II) (b) 1a timpul fixat egal cu 0,1 s (1),1s

(2) 5i 10's (3)

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. D este
coeficientul de difuzie al ionului reducator, ¢ este concentratia ionului, F reprezinta constanta

Faraday. Se observa cd densitatea curentului de difuzie jq creste odatd cu micsorarea razei

electrodului.
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Rezultatele calculelor (pentru razele elementelor cu suprafata de la 5 pm la 1 cm) pentru
procesul de reducere a oxigenului dizolvat sunt prezentate in Figura 3.41a, iar pentru reducerea
cuprului bivalent — in Figura 3.41b. Rezultate similare se obtin si in cazul ionizarii cuprului.
Concentratia oxigenului dizolvat in electrolit s-a considerat 2,5-10* mol/L la 20°C (~9 mg/L) [20],
iar concentratia ionilor de cupru — 0,05 mol/L. Tn ambele cazuri, valoarea coeficientului de difuzie
a constituit 5-10"° cm?/sec.

Din rezultatele prezentate in Figura 3.41 se observa ca viteza procesului care decurge la
electrod creste considerabil 1n cazul electrozilor cu raze mai mici ca 10-25 pm. Pentru electrozii
cu dimensiuni mai mari, efect dimensional de aceasta natura nu se remarca. Rezultatul obtinut este
confirmat de datele prezentate mai sus referitoare la efectul dimensional al vitezei de depunere a
cuprului din electrolitul pirofosfat, din care rezultd ca cresterea vizibila a vitezei de reducere se
observa pentru microelectrozii cu raza mai mica de 25 pum (regiunile de reducere catodica pe
voltamograma in Figura 3.33b pentru microelectrozi cu dimensiuni diferite).

Studii referitoare la evaluarea razei critice a microelectrozilor cu disc, care separa micro-
si macroelectrozii, sunt Intilnite in literaturd [185]. Pentru microelectrozi se observa efectul
dimensional al procesului la electrod, caracteristica esentiala a caruia se manifesta prin cresterea
valorii densitatii curentului limitd de difuzie odatd cu micsorarea dimensiunilor suprafetei
electrozilor. Specificul difuziei la suprafata microelectrozilor se datoreaza faptului ca in acest caz
nu este valabil modelul difuziei planare. Dupa cum a fost mentionat, pentru electrozi cu dimensiuni

mici difuzia decurge in doua directii, atat paralel cat si perpendicular suprafetei (Figura 2.4).

3.5. Concluzii la capitolul 3

Dupa cum a fost mentionat, la obtinerea ansamblului de nanofire de cupru prin sinteza
electrochimica templata cu impuls din electrolitul pirofosfat, in timpul pauzei mai lungi, are loc
coroziunea metalului depus cu depolarizare de oxigen.

1. Tn baza masuririlor potentialelor de coroziune, s-a aritat ci viteza de coroziune a
ansamblului de nanofire de cupru in matricea de oxid de aluminiu in electrolitul pirofosfat este
dependenta de dimensiunea porilor membranei. Potentialul de coroziune in timp se deplaseaza
spre valori mai pozitive, iar devierea este mai evidenta pentru dimensiuni mai mici a porilor. S-a
aratat cd dependenta vitezei de coroziune de marimea suprafetei, care contacteazad cu mediul
coroziv se intalneste si pentru alte sisteme metal — mediul coroziv, de exemplu, solutia de clorura
- sulfat.

2. Studiul procesului de coroziune a placii masive de cupru si a ansamblurilor de nanofire

de cupru cu diametrul porilor 20, 100 si 200 nm in electrolitul pirofosfat si in solutia de sulfat de
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sodiu, care modeleaza mediul coroziv, in prezenta si absenta oxigenului, a aratat ca are loc procesul
de coroziune cu depolarizare de oxigen. S-a gasit deplasarea potentialului de coroziune spre
potentiale mai negative in atmosferd de argon, datoritd scaderii concentratiei oxigenului Tn
electrolit si micsorarii vitezei de reducere a oxigenului dizolvat.

3. S-a aratat, ca cauza efectului dimensional al vitezei de coroziune este prezenta limitarilor
de difuzie pentru oricare dintre etapele proceselor de electrod, de dizolvare a metalului sau de
reducere a oxidantului.

4. Analiza spectrelor impedantei electrochimice pentru ansambluri de nanofire de cupru cu
diametrul porilor 20, 100 si 200 nm, Tn electrolitul pirofosfat si in solutia de sulfat de sodiu, a aratat
cresterea rezistentei la coroziune Tn absenta oxigenului in ambii electroliti in comparatie cu
prezenta oxigenului. A fost stabilit ca rezistenta la coroziune depinde de diametrul porilor
membranei.

5. Evaluarea spectrelor impedantei electrochimice a microelectrozilor cu disc cu suprafata
diferita a stabilit ca viteza de coroziune (care este invers proportionald cu rezistenta la coroziune)
este mai mare pentru suprafete mai mici, atat la potentialul de coroziune, cat si la valori cu 100
mV mai pozitive. Pentru microelectrozii cu raza 5 — 25 um, efectul dimensional al vitezei de
coroziune este mai pronuntat si diminueaza pentru cei cu raza 25 — 250 pm.

6. Inregistrarile curbelor de polarizare ale electrozilor cu disc cu depunere de cupru au
aratat, de asemenea, prezenta efectelor dimensionale ale vitezei de electrodepunere si
electrodizolvare a cuprului in intervalul de microni (si mai putin) a dimensiunilor suprafetei
electrodului in electrolitul pirofosfat si in solutia de pirofosfat de sodiu. Pentru microelectrozii cu
raza 5 — 25 um s-a aratat ca viteza de coroziune creste de 8 ori in solutia de pirofosfat de sodiu, iar
pentru microelectrozii cu raza 25 — 250 um viteza de coroziune ramane constanta si nu depinde de
dimensiunea suprafetei.

7. Rezultatele obtinute la agitarea solutiei si fara agitare au constatat ca coroziunea decurge
cu depolarizare de oxigen, iar viteza procesului de reducere a oxigenului este dimensional
dependenta si, de asemenea, creste de 8 ori in diapazonul suprafetelor mentionate.

8. In baza calculului curentilor de difuzie pentru microelectrozii cu disc cu raza de la 5 um
pana la 250 pum, s-a aratat ca, atat pentru reducerea oxigenului dizolvat, cat si pentru reducerea
ionilor de cupru (I1), efectul dimensional (cresterea considerabila a densitétii curentului de difuzie
la micsorarea suprafetei microelectrodului) se observa pentru electrozii cu raza mai mica de 20 —
30 microni.

Astfel, atat evaluarea potentialelor stationare si a densitatilor de curent, Cat si cercetarea

spectrelor de impedantd, au aratat prezenta efectului dimensional al vitezei de electrodizolvare a
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cuprului, dar si a efectului dimensional de electrodepunere pentru ansambluri de nanofire de cupru
sau microelectrozii cu raza 5 — 25 um 1n conditiile difuziei limitate. De asemenea, S-a observat
efectul dimensional al vitezei de reducere a oxigenului in contextul coroziunii cuprului cu

depolarizare de oxigen.
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4. EFECTUL DIMENSIONAL MACROSCOPIC AL VITEZEI DE
COROZIUNE A DEPUNERILOR NANOCRISTALINE ALE
WOLFRAMULUI CU FIERUL

Interesul pentru obtinerea acoperirilor aliajelor metalelor din familia fierului cu metale greu
cunoaste ca dirijarea compozitiei si a proprietdtilor acoperirilor obtinute este determinata de
mecanismul de electrodepunere. Insa in cazul obtinerii aliajelor wolframului cu metale din familia
fierului, detaliile mecanismului de electrodepunere sunt in discutie, astfel se concentreza atentia
asupra cercetarilor experimentale de obtinere si de studiu a proprietatilor lor.

Obtinerea acestor aliaje se realizeaza prin ,,codepunere indusa”, deoarece doar wolframul
din solutie apoasa nu este posibil de precipitat. Abordarea clasica electrochimicd de control a
compozitiei in timpul electrodepunerii aliajelor se bazeaza pe utilizarea curbelor de polarizare a
componentelor individuale, ce nu se aplica in cazul ,,codepunerii induse”. Introducerea n solutia
de electrolit a unor complecsi ai metalelor din familia fierului permite obtinerea aliajelor cu
continutul wolframului pana la 50 at.%. Structura aliajelor wolframului cu Fe, Co si Ni depinde
de continutul de W in depunere, dar atdt pentru structura cristalind, cat si pentru cea amorfa
dimensiunile granulelor sunt mai mici decat 100 nm [12; 13].

Investigarea conditiilor de obtinere a acestor acoperiri a dus la identificarea si studiul
efectului dimensional macroscopic al microduritatii [12-14; 186]. Fenomenul consta in faptul ca
proprietdtile depunerilor obtinute depind nu doar de compozitia electrolitilor, temperatura, pH,
densitatea de curent (potential), dar si de suprafata de electrodepunere. in [17] s-a aritat ca Tn
electrochimie se pot manifesta efecte dimensionale de diferite niveluri: de la cele caracteristice

pentru micro- si nanoobiecte pana la efecte macroscopice dimensionale.

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

indusa”

Obtinerea aliajului Co-W din electrolitul gluconat prin ,,codepunere indusa” pe electrozi
cu suprafete diferite si studiul proprietatilor lui a identificat dependente care au suspectat fenomene
dimensional dependente. In aceasti ordine de idei, s-a propus studiul efectului dimensional al
vitezei de depunere a aliajului Co-W. A fost estimata viteza de depunere dupa cantitatea de curent
consumata pentru dizolvarea anodica a acoperirilor, dar si prin masurarea densitatii de curent. Tn

acest scop, s-au folosit pentru electrodepunere microelectrozi cu disc de aur cu diametrul 10, 25 si
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50 um, electrozi de platind cu diametrul 500 pm si cu suprafata 0,159 cm? Pentru studiul
randamentului depunerii s-a folosit electrodul de cupru cu suprafata 1 cm?.

Electrodepunerea aliajului Co-W s-a realizat din electrolitul gluconat la densitatea de
curent 2 A/dm? la temperatura de 25 si 80°C. Dupi cum se observia din Figura 4.1, la
electrodepunerea aligjului  Co-W, marirea temperaturii electrolitului duce la cresterea

randamentului curentului (n) si, in consecinta, reduce posibila influenta a reactiilor secundare.
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Fig. 4.1. Influenta temperaturii electrolitului asupra randamentului de obtinere a

aliajului Co-W la j = 2 A/dm?
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Fig. 4.2. Voltamograma ciclici a aliajului Co-W (5=0,159 cm?) Tn electrolitul

gluconat. Zoom-ul reprezintia CV pe intreg domeniul cercetat de la +0,6 V panila -15V
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Fig. 4.3. 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 25°C. Zoom-
ul reprezinta CV complet
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Fig. 4.4. 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

In voltamograma ciclica prezentata in Figura 4.2 sunt evidentiate regiunile potentialelor
responsabile de procesele care decurg la electrod in timpul depunerii si dizolvarii aliajului Co-W
din electrolitul gluconat. Regiunile I si II sunt asociate cu obtinerea aliajului. Regiunea | este

situati intre potentialele E1 si E2 si in acest domeniu are loc reducerea ionilor WO42 la produsul
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in stare de oxidare intermediara, care a fost aratat in [142] pentru acoperirile Fe-W. Obtinerea
aliajului are loc in regiunea II a potentialelor. Acest domeniu se caracterizeaza prin prezenta
curentului limita j; (Figura 4.2). Depunerea aliajului are loc la un potential mai mare decat E> (-
0,78 V). Regiunea III corespunde dizolvarii aliajului.

Din voltamogramele ciclice prezentate n Figura 4.3 si 4.4 se poate observa ca viteza de
electrodepunere (ramurile catodice ale voltamogramelor) creste odata 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 [187]. Cantitatea de electricitate creste
semnificativ odatd cu micsorarea suprafetei catodului, fenomen care reprezintd efectul

dimensional al vitezei de depunere a aliajelor Co-W.
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Fig. 4.5. Curbe de polarizare ale aliajului Co-W cu diametrul 10 (1), 25 (2), 500 (3)

pm si S= 0,159 cm? (4) in electrolitul gluconat

Motivul efectelor observate rezulta din curbele de polarizare prezentate in Figura 4.5. Dupa
cum se poate observa, viteza de depunere pentru electrozii cu diferite dimensiuni este determinata
de prezenta curentilor limita. Fiindca la depunerea aliajelor Fe-W din electrolitul gluconat sunt
curenti de cineticd mixtad (de difuzie si cineticd) [142], prezenta componentei de difuzie a
curentului permite a lua in considerare existenta efectului dimensional pentru curentul de difuzie
pe microelectrozi (Ecuatia 3.1) [184]. Aceasta ecuatie, dupd cum a fost mentionat, reprezinta
dependenta densitatii curentului de difuzie jo¢ de timp t in conditii potentiostatice pentru

microelectrodul cu disc de raza r in cazul cand e posibil de neglijat migrarea. Se poate observa ca
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micsorarea razei electrodului duce la marirea considerabild a densitatii curentului de difuzie, ceea
ce este confirmat calitativ de rezultatele prezentate in Figura 4.5 si de dependenta densitatii
cantitatii de curent consumata la dizolvarea anodica (Figura 4.6). Astfel, efectul dimensional de
electrodepunere este o consecintd a faptului cd curentii limita Inregistrati in Figura 4.5 sunt de

difuzie.
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Fig. 4.6. Dependenta densitatii cantitatii de electricitate consumata la dizolvarea

aliajului Co-W depus la temperatura 80°C (a) si 25°C (b) de raza microelectrodului

In acest caz, efectul dimensional mentionat trebuie si fie observat doar pentru
microelectrozi, fapt confirmat experimental de procesele electrodepunere-dizolvare (Figura 4.3 si
4.4). Efectul dimensional al electrodepunerii la temperatura de 80°C este observat pentru electrozii
cu diametrul 10 si 25 um (Figura 4.6a). In acelasi timp, in cazul experimentelor efectuate la

temperatura 25°C, dependenta densitatii cantitatii de electricitate consumata la dizolvarea anodica
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a aliajului este observata pentru microelectrodul cu diametrul 10 pm (Figura 4.6b). Cauza poate fi
ca la temperaturi mai joase se micsoreaza considerabil randamentul procesului de depunere
catodica (Figura 4.1), iar in acest caz se mareste la electrod aportul procesului de degajare a
hidrogenului, care este Tnsotit de alcalinizarea spatiului adiacent electrodului:

2H" +2e" > H» (4.1)

Cresterea pH-ului electrolitului in spatiul apropiat electrodului poate duce la polimerizarea
complecsilor gluconat a metalelor din familia fierului [188]. Insa aliajele wolframului cu aceste
metale se obtin prin ,,codepunere indusa” numai in prezenta in solutie a complecsilor cu masa
moleculara mare [189].

Astfel, pentru aliajul Co-W obtinut din electrolitul gluconat pe microelectrozi cu disc s-a

constatat efectul dimensional al vitezei de depunere, care se manifesta la diametrul 25 um si mai

mic (Figura 4.6a) [187].

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

Studiul efectului dimensional macroscopic al coroziunii aliajului Fe-W s-a realizat n
contextul transferului electrodepunerii de la incercirile de laborator la tehnologia industriala. Tn
acest scop s-au inregistrat voltamograme liniare ale depunerilor aliajului Fe-W obtinute in conditii

diferite. Au fost determinate si analizate densitatile curentului de coroziune Tn medii corozive.
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Fig. 4.7. Influenta temperaturii electrolitului asupra randamentului de obtinere a

aliajului Fe-wW

Electrodepunerea aliajului Fe-W s-a realizat din electrolitul citrat in regim galvanostatic la
temperatura 80°C si densitatea curentului egald cu 20 mA/cm?. Luand in considerare randamentul

electrodepunerii (Figura 4.7) pentru cercetari ale coroziunii, s-a obtinut aliaj cu grosimea de ~30
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um. A fost modificatd suprafata catodului de la 0,1 pani la 2,5 cm? si apoi, pentru o suprafati
constantd (0,5 cm?), a fost variati densitatea volumetrici de curent (10 - 200 mA/L) prin
modificarea volumului electrolitului de la 50 pana la 1000 mL.

Curbele de polarizare au fost inregistrate la temperatura camerei cu contraelectrod de
platind din regiunea catodica a potentialelor (0,7 V) spre regiunea anodica (+0,8 V) cu viteza de
scanare a potentialului 1 mV/s in solutii de H2SO4 si HCI cu concentratia 10 mol/L Tn calitate de
medii corozive.

Considerandu-se ca efectul dimensional macroscopic al proprietatii se datoreaza oxidarii
suprafetei in conditii de ,,codepunere indusa” a metalelor din familia fierului cu wolfram [14],
acest efect ar trebui sd dispara sau sa scada semnificativ la indepartarea stratului de suprafata. De
aceea densitatea curentului a fost determinatd atdt pe straturi proaspat depuse, cat si dupa
indepartarea stratului de suprafata cu hartie smirghel 64C cu granulatie M-28 timp de 30 s.

Efectele dimensionale au fost apreciate in baza masurarii vitezei de coroziune la
electrodepunerea aliajului Fe-W din electrolitul citrat la densitate de curent fixa: a) pe catozi cu

suprafete diferite; b) la diferite valori ale densitatii volumetrice de curent, mA/L.
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Fig. 4.8. Curbe de polarizare ale aliajului Fe-W cu suprafetele 0,1 cm? (1;2), 0,5 cm? (3;4),
1,25 cm? (5;6), 2,5 cm? (7;8) in solutie de H2SO4 10 mol/L pana la slefuire mecanica
(1:3;5;7) si dupa (2;4;6;8)

La expunerea aliajelor Fe-W in medii corozive, reactia de eliminare a hidrogenului si
reactia anodica trebuie sa decurgd cu aceeasi viteza, prin prisma teoriei cinetice a coroziunii, in
cazul coroziunii cu depolarizare de hidrogen. Aceste procese controleaza valorile potentialului de

coroziune si vitezei de coroziune. De obicei, micsorarea potentialului de coroziune indica tendinta
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de dizolvare a electrodului in electrolit. Insi supratensiunea hidrogenului pe suprafata aliajului Fe-
W nu coreleaza intotdeauna direct cu viteza de coroziune. Acumularea produsilor de coroziune pe
suprafata aliajului poate micsora valoarea Ecor [158]. De aceea in unele cazuri rezultatele pot fi

dispersate.

j, Alcm?

. 1 . 1 . 1 . 1 . I
-0.55 -0.50 -0.45 -0.40 -0.35 -0.30

Fig. 4.9. Curbe de polarizare ale aliajului Fe-W cu suprafetele 0,1 cm? (1;2), 0,5 cm?
(3;4), 1,25 cm? (5;6), 2,5 cm? (7;8) in solutie de HCI 10~ mol/L pana la slefuire mecanica
(1;3;5:7) si dupa (2;4;6;8)

Tabelul 4.1. Influenta suprafetei aliajelor Fe-W asupra potentialului si vitezei de coroziune
in solutia de H2SO4 10 mol/L pani (%) si dupi (°) indepirtarea peliculei de la suprafati

S, sz Elcor, V Ezcm—, V jlcora llA/cmz jzcora llA/cmz Aj
0,1 -0,38 -0,35 8,56 11,54 2,98
0,5 -0,39 -0,38 4,84 5,32 0,48
1,25 -0,42 -0,41 3,74 4,47 0,73
2,5 -0,41 -0,40 3,69 3,98 0,29

Tabelul 4.2. Influenta suprafetei aliajelor Fe-W asupra potentialului si vitezei de coroziune
in solutie de HC1 103 mol/L pani (*) si dupa (°) indepartarea peliculei de la suprafata

S, cm? Eleor, V EZor, V jleor, nA/cm? j2cors PA/CmM? Aj
0,1 -0,36 -0,34 8,90 13,91 5,01
0,5 -0,40 -0,40 5,03 6,09 1,06
1,25 -0,40 -0,40 4,10 4,66 0,56
2,5 -0,41 -0,40 4,28 4,45 0,17

In Tabelul 4.1 si 4.2 sunt prezentate valorile potentialelor si densitatile curentului de

coroziune ale aliajelor Fe-W la diferite valori ale suprafetei in solutii de HSO4 si HC1 10" mol/L
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pana (E.orjleor) si dupd (E%or, j%cor) indepirtarea stratului de oxid de la suprafatd obtinute din

curbele de polarizare Figura 4.8 si 4.9.
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107 E

048 044 040 036 032
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b)
Fig. 4.10. Curbe de polarizare ale aliajului Fe-W cu suprafetele 0,1 cm? (a) si 2,5 cm? (b)
in solutia de H2SO4 10 mol/L p4ni la indepirtarea stratului superficial (1) si dupi (2)

Curbele potentiodinamice anodice-catodice prezentate in Figura 4.8 s14.9, dar si densitatile
curentului de coroziune obtinute in baza acestora (Tabelul 4.1 si 4.2), indica asupra faptului ca
efectul dimensional macroscopic se observa in cazul coroziunii aliajului Fe-W. Tn mediile corozive
de H2SOg4 si HCI, valorile inregistrate ale densitatii curentului de coroziune depind de suprafata pe
care s-a efectuat electrodepunerea. Mai mult, din valorile jcor obtinute urmeaza ca indepartarea
stratului de suprafata a dus la cresterea densitdtii curentului de coroziune, adica la marirea vitezei
de coroziune. Astfel, prezenta oxidului in stratul de suprafata a asigurat acoperirilor rezistenta la

coroziune.
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Dependenta densitatii curentului de coroziune de prezenta oxidului din stratul de suprafata
se observa cel mai clar la compararea densitatilor curentului de coroziune in diferite medii corozive
fata de suprafata pe care a fost efectuatd depunerea, dupa indepartarea stratului superficial (Figura
4.10 si 4.11). Deosebirea dintre densitatile curentului de coroziune Inregistrate pentru diferite
medii corozive este semnificativ mai mica decat diferentele care se datoreaza suprafetei de
electrodepunere [190]. De asemenea, se poate remarca ca scaderea densitatii curentului de
coroziune odata cu cresterea suprafetei (Figura 4.12) se observa nu doar dupa slefuirea mecanica

a suprafetei, dar si pana la slefuire (Tabelul 4.1 s1 4.2).

10°

10° k

10° k

i, Alem?

-046 -044 -042 -040 -038 -0.36

E,V
b)
Fig. 4.11. Curbe de polarizare ale aliajului Fe-W cu suprafetele 0,1 cm? (a) si 2.5 cm? (b)

in solutia de HCI 103 mol/L p4ni la indepirtarea stratului superficial (1) si dupa (2)

Totodata, se observa si deplasarea usoara, dar stabila a potentialului de coroziune in directia

potentialelor anodice dupd, indepartarea stratului de suprafata (Tabelul 4.1 si 4.2). Scaderea
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maximd se observa la suprafetele minime. Fenomenele simultane precum cresterea vitezei de
coroziune odatad cu indepartarea stratului de suprafata si deplasarea potentialului de coroziune in
directia anodica sunt, in mod evident, o consecinta a faptului ca viteza de coroziune este
determinatad de prezenta peliculei pasive de oxid la suprafata.

Tnregistrarea curbelor de polarizare a aliajului Fe-W, atat in solutie de H2SO4, cét si in
solutie de HCI, s-a efectuat de fiecare data pe suprafete proaspat electrodepuse si in solutii corozive
noi. Inregistrarea curbelor de polarizare a suprafetelor aliajului, care au fost pastrate la aer timp de
3 zile dupa electrodepunere, a indicat micsorarea densitdtii curentului de coroziune.

De asemenea, densitatea curentului de coroziune s-a micsorat si in cazul masurarii
voltamogramei liniare repetate a aceleiasi suprafete a aliajului Fe-W. Efectul se datoreaza,
probabil, oxidarii fierului din aliaj si innobildrii suprafetei, ca urmare a cresterii aportului

wolframului n stratul superficial.

16

12

, pAlcm®

Jcor
[ee]

0.1 1 10

S, cm?

Fig. 4.12. Dependenta densitatii curentului de coroziune de suprafata aliajului Fe-W

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

Deoarece, in experimentele descrise, densitatea curentului la electrodepunere a fost
constantd (20 mA/cm?), iar depunerea s-a efectuat la un volum constant de electrolit (200 mL),
mirirea suprafetei catodului (cm?) a necesitat o crestere corespunzitoare a curentului de depunere
(I, mA) si, in consecinta, a densitatii volumetrice de curent jv (jv=1/V, mA/L). La modificarea
densitatii volumetrice de curent cu mai mult de un ordin, in timp ce suprafata a ramas constanta,
densitatea curentului de coroziune s-a modificat cu ~ 50%. Insi, la modificarea suprafetei

catodului, vitezele de coroziune masurate difera mai mult (Figura 4.12).
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4.3. Dependenta densititii curentului de coroziune de densitatea volumetrica de
curent
Din ecuatia 4.2 se vede ca influenta densitatii volumetrice de curent jv se datoreaza vitezei

mari de modificare a concentratiei complexului metalului care se depune (in cazul dat, citratul de

fier (11)):
AC _ Ci—Cy _ Am _  Egl
- T ve T (4.2
sau, in cazul densitatii curentului de electrodepunere j = I/S, se obtine:
AC EgjS
= = i (4.3)
T %4

unde AC = Cj — Cx — diferenta concentratiilor complexului metalului depus, Ci—
concentratia initiala, Cx— concentratia curenta, t — timpul, Eq — echivalentul electrochimic, | —
curentul, V — volumul electrolitului, S— suprafata.

Din Ecuatia 4.3 se observa ca viteza de modificare a concentratiei complexului metalului
care se depune creste odatd cu marirea densitatii curentului si a suprafetei (care si este cauza
efectului dimensional) si scade odata cu cresterea volumului electrolitului la densitatea curentului
de electrodepunere fixa. De asemenea, din ecuatiile de mai sus (care reprezinta variante ale legii
lui Faraday) se poate observa ci viteza de modificare a concentratiei complexului metalului care
se depune a dus la cresterea densitatii volumetrice de curent si includerea intermediatului n
procesul de reducere chimica cu apa, care duce la oxidarea suprafetei.

Pentru a evalua influenta densitatii volumetrice de curent, la obtinerea acoperirilor asupra
densitatii curentului de coroziune, s-au realizat experimente cu mentinerea constanta a densitatii
de curent j si a suprafetei de depunere S, dar cu modificarea densitatii volumetrice de curent jv prin

variatia volumului electrolitului din electrolitul de depunere de la 50 pana la 1000 mL.

Tabelul 4.3. Influenta densititii volumetrice de curent la depunerea aliajului Fe-W (5=0,5
cm?) asupra potentialului si vitezei de coroziune in solutie de H2SO4 10-3 mol/L pani la
indepartarea stratului superficial (Elcor, j*cor,) si dupi (E2cor, j2cor)

V, ml jV, mA/I Elcor, V Ezcor, V jlcorg uA/cmz jzcorg llA/cnl2 Aj
50 200 -0,39 -0,38 5,16 5,59 0,43
100 100 -0,39 -0,39 3,85 4,19 0,34
200 50 -0,41 -0,40 4,73 5,99 1,26
500 20 -0,39 -0,38 4,84 5,32 0,48

1000 10 -0,42 -0,39 4,76 7,29 2,53

Valorile potentialelor si densititile curentului de coroziune ale aliajelor Fe-W (5=0,5 cm?)

obtinute in solutii de H2SO4 si HC1 107 mol/L pana (Ecor,jcor) si dupd (E%cor, j%or) indepirtarea
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stratului de oxid de la suprafata in functie de densitatea volumetrica de curent (Figura 4.13 si 4.14)

sunt prezentate in Tabelul 4.3 si 4.4.

Tabelul 4.4. Influenta densitatii volumetrice de curent la depunerea aliajului Fe-W (S=0,5
cm?) asupra potentialului si vitezei de coroziune in solutie de HC1 103 mol/L pani la
indepartarea stratului superficial (Elcor, j*cor,) si dupa (E2cor, j%cor)

V, ml jv, mA/I Elcor, V Ezcor, V jlcur, ll.A/Cl'n2 jzcor’ ]JA/CIIIZ Aj
50 200 -0,42 -0,39 3,96 4,26 0,30
100 100 -0,42 -0,41 4,26 4,42 0,16
200 50 -0,41 -0,40 5,84 6,28 0,44
500 20 -0,40 -0,40 5,03 6,08 1,05

1000 10 -0,41 -0,40 4,68 7,22 2,54

10*
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Fig. 4.13. Curbe de polarizare a aliajului Fe-W (5=0,5 cm?) la densitatea volumetrici de
curent 10 (a) si 200 (b) mMA/L in solutie de H2SO4 103 mol/L pani la indepirtarea
stratului superficial (1) si dupa (2)
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Fig. 4.14. Curbe de polarizare a aliajului Fe-W (5=0,5 cm?) la densitatea volumetrici de

curent 10 (a) si 200 (b) mA/L in solutie de HCI 10 mol/L p4ni la indepartarea stratului

superficial (1) si dupa (2)

Cu toate ca exista o dispersie a datelor experimentale (Figura 4.15), se poate observa ca

marirea densitdtii volumetrice

curentului de coroziune, ceea

de curent la obtinerea aliajului Fe-W a dus la scaderea densitatii

ce indica cresterea rezistentei la coroziune a acoperirilor. Trebuie

remarcat faptul cd, si in cazul electrodepunerii pe suprafete constante, indepartarea stratului

superficial a dus la deplasarea potentialului de coroziune in directia potentialelor anodice (Tabelul

4.3 s14.4), ceea ce este o dovada indirecta a indepartarii stratului pasiv. Totodata, aceste rezultate

sunt valabile pentru masurarile efectuate in ambele medii corozive H2SO4 si HCI.
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Fig. 4.15. 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?)

Cu toate ca dependentele inregistrate experimental sunt fiabile, trebuie de mentionat ca
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 al 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.

In baza electrodepunerii acoperirilor Fe-W din electrolitul citrat la densitate de curent fix3,
s-a constatat cd, odata cu cresterea suprafetei de electrodepunere, densitatea curentului de
coroziune scade de cateva ori. lar efectul observat se datoreaza prezentei in stratul de suprafata a
peliculei de oxid, a carei indepartare duce la micsorarea rezistentei la coroziune.

Formarea stratului de oxid este o consecintd a mecanismului propus in [14] (Figura 4.16,
unde Me este Fe, Co, Ni), n baza rezultatelor lucrarilor [7; 13; 14; 142; 186]. Pare evident ca
anume formarea compusilor care contin oxigen in stratul depus, a caror concentratie este
semnificativ mai mare la valori ridicate a densitatii volumetrice de curent, este responsabila de
modificarea structurii. Concentratia compusilor care contin oxigen in acoperire creste odata cu
micsorarea concentratiei metalului care precipita din solutie Sau cu cresterea densitatii volumetrice
de curent.

In conformitate cu procesele prezentate in Figura 4.16, oxidarea suprafetei catodului este

o consecinta a procesului evidentiat cu un chenar, care se datoreazad vitezei mari de micsorare a
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concentratiei complexului metalului care se depune (Ecuatia 4.2 si 4.3). Datele obtinute sunt in
concordanta cu [14] si indica cresterea rezistentei la coroziune odata cu marirea densitatii de curent

st suprafetei electrodului (Ecuatia 4.3).

+H,0
[WO, ,(OH),] _<——> [MeOH],;——> [MeOOH] + H,

4N/t

OH +W Me-W

Me + OH"

Fig. 4.16. Schema de formare a aliajului Me-W si a stratului de suprafata prin mecanismul

»codepunerii induse” [189]

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 W 38.68 16.08
W 37.92 11.63
a) b)

Fig. 4.17. Morfologia acoperirilor Co-W depuse din electrolitul citrat la densitatea de
curent 20 mA/cm? si rezultatele analizei elementare pana (Fe-W) (a) si dupi (b)

inlaturarea mecanica a stratului superficial [191]

O alta cauza a efectului dimensional, constatat pentru aliajele wolframului cu metale din
familia fierului, este consideratd depunerea electrolitului predominant pe micropicuri (Figura
4.17a) [191]. Fenomenul este o consecintd a doud motive: controlul difuzional al procesului de
electrodepunere si dependenta crescanda a randamentului electrodepunerii aliajului de densitatea
curentului [14; 192]. In acest caz, distributia densitatilor locale de curent si, prin urmare, vitezele

de depunere si concentratia oxigenului din acoperiri vor avea forma prezentata in Figura 4.18. In
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acest caz, dimensiunea coloanelor (pasilor) care se repeta in aliaj este egald cu ~ 20 um. In Figura

4.17b este prezentatd morfologia suprafetei dupa prelucrarea mecanica a stratului superficial.

Fig. 4.18. Schema acoperirilor Fe-W (1) cu oxidul de suprafatia (2), stratul de difuzie (3) si

stratul indepartat in timpul prelucrarii abrazive (4) [190]

Este evident cd numarul de ,,pasi” depinde de suprafata totala si, ca rezultat, de cresterea
concentratiei de oxid in pelicula superficiald care determind viteza de coroziune si prezenta
efectului dimensional macroscopic. Conform schemei prezentate in Figura 4.16, cresterea
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, existd doud cauze care determinad prezenta efectelor dimensionale macroscopice ale
proprietatilor suprafetei in conditie de ,,codepunere indusa” a aliajelor si, In particular, a efectului
dimensional macroscopic al vitezei de coroziune. Acestea sunt asociate cu formarea peliculei de
oxid (si, eventual, obtinerea hidrogenului) in stratul de suprafati. Indepartarea stratului superficial

duce la marirea vitezei de coroziune a suprafetei.

4.5. Efectul dimensional macroscopic al proprietatilor ca bazia in transferul

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

Efectul dimensional macroscopic al coroziunii aliajului alaturi de alte proprietati (de
exemplu, microduritatea) prezinta interes pentru transferul pe scara larga a experimentelor de
laborator spre tehnologia industriala. Fenomenul este determinat de dimensiunile suprafetei si se
modifica atat cu cresterea suprafetei, cat si cu micsorarea ei. S-a aratat ca prezenta efectului
macroscopic dimensional al coroziunii aliajului se datoreaza formarii stratului superficial de oxid-

hidroxid in timpul electrodepunerii, precum si saturatia cu hidrogen a stratului extern al aliajului.
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Indepartarea acestui strat (prin prelucrare mecanica) a dus la micsorarea rezistentei la coroziune
si, in consecintd, la diminuarea efectului dimensional, care este fundamental pentru transferul
cercetarilor de laborator spre studii la scara larga.

Formarea stratului de oxid-hidroxid si hidrogenarea stratului extern este o consecinta a
mecanismului de obtinere a aligjului. Este posibil ca formarea aligjului sa fie bazata pe
interactiunea la suprafatd a doi intermediari (clusteri) — un compus al wolframului in stare
intermediard de oxidare si un intermediar al reducerii complexului metalic care precipita (Figura
4.16 [189]. In acelasi timp, cresterea densititii de curent conduce la posibilitatea participarii
moleculelor de apa in procesul de obtinere a aliajului [192]. Aceasta, la randul sau, duce la
formarea stratului de suprafata de oxid-hidroxid care micsoreaza coroziunea (Figura 4.18).

Pentru transferul la scara larga in cazul ,,codepunerii induse” a aliajelor wolframului cu
metale din familia fierului, e necesar sa fie constante atat compozitia electrolitului, pH-ul,
temperatura, densitatea curentului, dar, de asemenea, si valoarea densitatii volumetrice de curent.
Motivul consta in viteza de modificare a concentratiei complexului metalului precipitant Ac/Ar,
care este determinata de valoarea densitatii volumetrice de curent (Ecuatia 4.2 si 4.3).

Cu toate acestea, un efect semnificativ al modificarii concentratiei electrolitului va avea
loc numai dacd complexul are masi moleculard mare. In acest caz, distrugerea sa in timpul
electrodepunerii cu precipitarea wolframului cu metalul din familia fierului ar trebui sa duca la
atingerea unor valori ridicate ale Ac/At. Dupa cum arata rezultatele fractionarii electrolitului citrat
utilizat pentru obtinerea aliajelor Co-W prin fractionare in gel, acesta contine fractii cu masa

moleculara mare [193].

4.6. Concluzii la capitolul 4

1. Studiul proceselor de electrodepunere-dizolvare a acoperirilor Co-W obtinute prin
»codepunere indusa” a aratat ca depunerea si dizolvarea aliajului depind de temperatura
electrolitului, de suprafata electrodului si au caracter dimensional pentru electrozii cu suprafete
mici. Efectul dimensional al electrodepunerii este o consecinta a limitarilor de difuzie.

2. Efectul dimensional al electrodepunerii aliajului Co-W la temperatura de 80°C este
observat pentru electrozii cu disc cu diametrul 10 — 25 pum, iar la temperatura de 25°C are caracter
dimensional pentru electrozii cu diametrul mai mic de 10 um.

3. S-a aratat ca viteza de coroziune a aliajului Fe-W depinde de dimensiunile suprafetei pe
care se efectueaza depunerea. Odatd cu cresterea suprafetei electrodului scade densitatea

curentului de coroziune.
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4. S-a stabilit ca viteza de coroziune a depunerilor nanocristaline Fe-W depinde de volumul
electrolitului, care este determinat de densitatea volumetrica de curent (jv). Cresterea densitatii
volumetrice de curent la obtinerea aliajului Fe-W a dus la scaderea densitatii curentului de
coroziune a acoperirilor.

5. Efectul dimensional macroscopic al vitezei de coroziune se datoreaza formarii peliculei
de oxid in stratul superficial al acoperirilor, iar cantitatea de oxid se mareste odata cu cresterea
suprafetei de electrodepunere. Prezenta oxidului de suprafata asigura cresterea rezistentei aliajului
la coroziune si micsorarea vitezei de coroziune.

6. S-a aratat ca formarea stratului superficial de oxid este o consecinta a vitezei mari de
micsorare a concentratiei complexului metalului din familia fierului care se depune. Viteza mare
de consum a complexului duce la cresterea densitatii volumetrice de curent si posibilitatea reactiei
chimice de interactiune a intermediatului FeOHads cu solventul (apa), cu formarea oxizilor la
suprafata.

7. Indepartarea oxizilor superficiali prin slefuire mecanica duce la cresterea vitezei de
coroziune a acoperirilor Fe-W, scaderea rezistentei la coroziune si diminuarea efectului
dimensional macroscopic al vitezei de coroziune.

8. Efectul dimensional macroscopic al coroziunii aliajelor Fe-W obtinute prin ,,codepunere
indusd” este un factor care influenteaza conditiile pentru transferul rezultatelor cercetarii de

laborator la tehnologia industriala pe scara larga.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problema stiintifica solutionata in aceasta lucrare consta in cercetarea efectelor
dimensionale ale vitezei de coroziune in obtinerea electrochimica a nanomaterialelor. Tn acest scop
autorul a obtinut ansambluri de nanofire de cupru si depuneri nanocristaline Fe-W de diferite
dimensiuni; a cercetat coroziunea acestor nanomateriale prin inregistrarea si evaluarea
potentialelor stationare, densitatilor de curent, spectrelor de impedanta; a sistematizat rezultatele
experimentale; a explicat cauza aparitiei efectului dimensional al vitezei de coroziune; a pregatit

materiale pentru publicare a 6 articole si 9 rezumate la conferinte.

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 dependenta, 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., densitdtii curentului de coroziune jeor.
si a spectrelor de impedantda 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.83-85)

3. Prin tehnici voltametrice si de impedanta electrochimica s-a ardtat ca, atat la reducerea
oxigenului dizolvat si a ionilor de cupru (1), 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 aligjului 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 ca 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
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slefuire mecanicad duce la scaderea rezistentei la coroziune a suprafetelor. (capitolul 4, pp.118-

120)

Rezultatele cercetarii sunt indispensabile pentru dezvoltarea metodelor de obtinere
electrochimica a acoperirilor nanocristaline Fe-W prin ,,codepunere indusa”, care este o alternativa
ecologica tehnologiei de obtinere electrolitica a acoperirilor de crom.

In baza cercetirilor realizare se recomanda:

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

tranzitie de la testele de laborator la tehnologia industriala pe scara larga.
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