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WPLYW OBROBKI CIEPLNEJ NA WLASNOSCI ELEKTROCHEMICZNE
POWLOK Ni+Ti W SRODOWISKU ALKALICZNYM

Powloki kompozytowe Ni+(55% at.)Ti i Ni+(25% at.)Al+(25% at.)Ti byly otrzymywane przez wspélosadzanie Ni z kapieli
Wattsa zawierajacej zawiesing proszkow Ti i Al. Powloki byly osadzone na podlozu stalowym w warunkach galwanostatycznych.
W  przypadku powloki Ni+Al+Ti wylugowano Al w roztworze SM KOH. Elektroosadzone powloki wygrzano
w temperaturze 1100°C w argonie. W wyniku obrobki cieplnej utworzone zostaly fazy migdzymetaliczne (NisTi dla powloki
Ni+Ti i Ni;Ti, Ni,Als, NiTi, dla powloki Ni+Al+Ti(-Al) (rys. 3). Przeprowadzono charakterystyke elektrochemiczng powlok przed
i po obrébce cieplnej. Elektrochemiczna charakterystyka powlok dotyczyla badan odpornosci korozyjnej w roztworze SM KOH.
Na podstawie wynikow otrzymanych klasycznymi metodami elektrochemicznymi wyznaczone zostaly potencjal korozyjny Ey,, i
gesto$¢ pradu korozyjnego jior (tab. 1). Do badan wlasnosci elektrochemicznych warstw zastosowano réwniez metode elektro-
chemicznej spektroskopii impedancyjnej (ESI). Widma impedancyjne rejestrowano przy wartoSciach Eior,
a nastepnie dokonano aproksymacji doSwiadczalnych danych ESI, stosujac rézne elektryczne modele zastepcze (CPE1, POR)
(rys. 4). Warstwa NiTi charakteryzuje si¢ wartoscia Eor = =365 mV, jior = 5,25 pA cm™’; dobra odpornos$¢ korozyjna tej
warstwy wynika z pasywacji Ti w roztworze alkalicznym. Obrébka cieplna powloki Ni+Ti poprawia jej wlasnos$ci korozyjne (Eior
=141 mV, jor = 1,079 pA cm?) w wyniku utworzenia stabilnych faz mi¢dzymetalicznych (tab. 1).

Stowa kluczowe: elektrolityczne warstwy kompozytowe, elektroosadzanie, tytan

EFFECT OF HEAT TREATMENT ON ELECTROCHEMICAL PROPERTIES
OF THE COMPOSITE Ni+Ti LAYERS IN AN ALKALINE SOLUTION

The composite Ni+(55% at.)Ti and Ni+(25% at.)Al+(25% at.)Ti layers were obtained by electrolytic co-deposition of Ni as
well as Ti and Al powder suspended in the Watts bath. The layers were deposited on a steel substrate under galvanostatic condi-
tions. In case of the Ni+Al+Ti layer, aluminium was leached out in 5M KOH solution. The as-received layers
were heated at 1100°C in argon and the intermetallic phases (Ni;Ti for the Ni+Ti layer, and Ni;Ti, Ni;Al;, NiTi, for the
Ni+Al+Ti(-Al) layer) were created (Fig. 3). Chemical and physical characteristics of the as-received and heated layers were ex-
amineted.

Electrochemical characteristics of the layers concerned the investigation of their corrosion resistance in 5SM KOH
solution. Based on the results obtained using classical electrochemical methods, a corrosion potential, Ey, and a corrosion cur-
rent density, jcor, for each layer was determined.

As-received Ni+Ti layer was characterized by Ex,r = =365 mV, jior = 5,25 pA cm'z; its good corrosion resitance resulted
from passivation of Ti in an alkaline solution (Tab. 1). Heat treatment of the Ni+Ti layers caused an improvement of the
corrosion resistance (Eyor = 141 mV, jior = 1,079 pA cm'z). The reason of that was the formation of stable intermetallic phases.
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was also applied to study the electrochemical properties of the layers. The im-
pedance spectra were registered at the value of E,., and then, approximation of experimental EIS data using different electrical
equivalent models (CPE1 and POR model) have been done (Fig. 4).

Key words: electrolytic composite layers, electrodeposition, titanium

WSTEP

Elektrochemiczne wilasciwosci powlok niklowych,
jak rowniez stopdw na osnowie niklu sg powszechnie
znane [1-5]. Ich szerokie zastosowanie jako powtoki
ochronne czy materiaty elektrodowe wynika ze szcze-
golnych wilasciwosci niklu, ktory charakteryzuje sig
dobra odpornoscia korozyjna podczas pracy w agresyw-
nych $rodowiskach, a takze wysoka aktywnoS$cia katali-
tyczng w wielu procesach elektrochemicznych, zwlasz-
cza w procesie elektrowydzielania wodoru [6-8]. W celu
poprawy wlasciwosci eksploatacyjnych niklowych mate-
riatow elektrodowych wprowadza si¢ odpowiednie mo-
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dyfikatory umozliwiajace otrzymanie elektrod o bardzo
rozwinigtej, porowatej powierzchni. Innym sposobem
poprawy wladciwoséci jest wprowadzenie do osnowy
niklowej  zwiazkow  migdzymetalicznych  niklu
z takimi pierwiastkami, ktore sg szczegdlnie odporne na
korozje i dodatkowo charakteryzuja si¢ podwyzszona
aktywnoscia w procesach elektrochemicznych.

Celem niniejszej pracy byto otrzymanie elektroli-
tycznych powtok kompozytowych na osnowie niklu,
zawierajacych tytan oraz okreSlenie wlasnosci elektro-
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chemicznych przed i po obrobece cieplnej. Przyjgto, ze
tak przeprowadzona obrobka cieplna pozwoli otrzymaé
nowy materiat zawierajacy fazy miedzymetaliczne, ktore
poprawia odpornos¢ korozyjna w pordwnaniu do mate-
riatu wyj$ciowego.

CZESC DOSWIADCZALNA

Powloki otrzymano metoda elektrolitycznego wspot-
osadzania niklu z galwanicznej kapieli Wattsa zawiera-
jacej proszek tytanu oraz proszek aluminium. Powloki
osadzano na podtozu stalowym St3S w warunkach gal-
wanostatycznych. Sposob przygotowania kapieli, jej
sktad i warunki prowadzenia procesu oraz sktad che-
miczny powlok opisano w pracy [9]. Otrzymano dwa
rodzaje powlok: Ni+(55% at.)Ti oraz Ni+(25% at.)Al+
+(25% at.)Ti, z ktorych wylugowano Al w $rodowisku
SM KOH w celu zwigkszenia stopnia rozwinig¢cia po-
wierzchni powtoki Ni+Ti.

Badania skltadu fazowego powtok kompozytowych
przed i po obrobce cieplnej przeprowadzono metoda
dyfrakcji promieni rentgenowskich, stosujac dyfrakto-
metr firmy PHILIPS oraz promieniowanie lampy Cugg.

Analizg sktadu chemicznego powtok prze-
prowadzono metoda rentgenowskiej spektro-
metrii fluorescencyjnej. Podstawg obliczenia
procentowej zawarto$ci danego pierwiastka
w badanym materiale byla ilo§¢ impulsow
mierzona w statym przedziale czasu, odnoszo-
na do ilo$ci impulsow wzorca. Obrobkg ciepl-
na przeprowadzono w piecu rurowym
w atmosferze argonu w temperaturze 1100°C
przez 1 h.

Charakterystyka elektrochemiczna powlok
kompozytowych obejmowata przeprowadzenie
oceny korozyjnego zachowania si¢ powlok w
S5M roztworze KOH przed, jak i po obrdbce
cieplnej. Pomiary prowadzono w tem- peratu-
rze pokojowej. Badania korozyjne powtok
przeprowadzono  klasycznymi  metodami,
obejmujacymi pomiar potencjalu obwodu
otwartego i zarejestrowanie zaleznosci j = f(E)
w zakresie 0,15 V w stosunku do zmierzone-
go potencjatu obwodu otwartego, przy szybko-
$ci narastania potencjatu 0,001 V/s [8].

Na podstawie wynikdw otrzymanych elek-
trochemicznymi metodami klasycznymi wy-
brano wyznaczona dla danego materialu war-
to$¢ potencjatu korozyjnego Ej, do dalszej
charakterystyki powlok za pomoca elektro-
chemicznej spektroskopii impedancyjnej. Ba-
dania impedancyjne poprzedzone byty 15-mi-
nutowym przetrzymywaniem elektrod przy
potencjale korozyjnym. Nastgpnie w kazdym
przypadku zarejestrowano widma impedancyj-

ne w zakresie czestotliwosci od 10 kHz do 0,1 Hz. Am-
plituda sygnalu pomiarowego wynosita
5 mV. Widma impedancyjne rejestrowano przy poten-
cjalach korozji. Wyniki pomiardéw impedancyjnych
przedstawiono w uktadzie Nyquista i Bode [4].

OMOWIENIE WYNIKOW

Elektrolitycznie otrzymane powloki kompozytowe
Ni+Ti charakteryzuja si¢ dobra przyczepnoscia do pod-
oza i nie wykazuja peknig¢ i odwarstwien od podtoza.
W powlokach Ni+Ti osnowa niklowa charakteryzuje si¢
struktura wysepkowo-kopulasta, a ponadto wystepuje w
postaci oddzielnych skupisk na ziarnach tytanu. Powtoki
Ni+Ti+Al z wyekstrahowanym z warstwy powierzch-
niowej aluminium cechuje wigksze rozwinigcie po-
wierzchni, ktore jest spowodowane pierwotnym zabu-
dowaniem ziaren dwoch réznych proszkow metalu do
osnowy niklowej (rys. 1).

Obrobka cieplna w temp. 1100°C zmienia morfologie
powierzchni, ktora na skutek przereagowania poszcze-
golnych sktadnikow kompozytu staje si¢ bardziej jed-
norodna (Ni+Ti), a w przypadku powlok Ni+Ti+Al(-Al)

Rys. 1. Morfologia powierzchni powlok: a) Ni+Ti, b) Ni+Ti+Al(-Al) (j = 200 mA/cm?)

Fig. 1. Surface morphology of the: a) Ni+Ti, b) Ni+Ti+Al(-Al) composite layers
(=200 mA/cm®)

Rys. 2. Morfologia powierzchni powtoki: a) Ni+Ti, b) Ni+Ti+Al(-Al) po obrobce cieplnej
(=200 mA/cm®)

Fig. 2. Surface morphology of the: a) Ni+Ti, b) Ni+Ti+Al(-Al) after heat treatment
(=200 mA/cm®)
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tworza si¢ charakterystyczne krystality o regularnych
ksztaltach (rys. 2).

Rentgenowska analiza fazowa powltok Ni+Ti oraz
Ni+Ti+Al(-Al) wykazata obecno$¢ dwu faz: niklu
i tytanu. Pod wptywem obrobki cieplnej w temperaturze
1100°C/1 h obok fazy Ni powstaja fazy migdzymeta-
liczne: dla powtoki Ni+Ti powstaje faza NisTi, a dla
powloki Ni+Ti+Al(-Al) powstaja fazy: NisTi, Al;Ni,,
NiTi;. Obecno$¢ fazy Al;Ni, sugeruje, ze w warstwie
Ni+TitAl aluminium zostalo wylugowane tylko
z warstwy powierzchniowej; na skutek obrobki cieplnej
nastapito przereagowanie wszystkich sktadnikow kom-
pozytu z calej objgtosci powtoki i utworzenie fazy
Al3Ni,.

Warto$ci pradu i potencjatu korozji oraz szybkosci
korozji, a takze wspotczynniki reakcji przejscia (kato-
dowy i anodowy) wyznaczono metoda Sterna, ekstrapo-
lujac proste Tafela dla anodowej i katodowej czgsci
krzywej j = f(E) do ich przecigcia otrzymano punkt,
ktorego wspotrzedne na wykresie wyznaczaja poten-
cjal korozyjny Ej, 1 prad korozyjny ji.. Korzystajac
z oprogramowania AUTOLAB-a, mozna dodatkowo
otrzymac takie parametry, jak: wspoltczynniki (anodowy
i katodowy) nachylenia prostych Tafela - £, i £,
a takze szybkos¢ korozji (w mm/rok). Podstawa do obli-
czenia szybkosci korozji jest wyznaczony prad korozyj-
ny, a takze gestos¢ pradu korozyjnego, jego masa row-
nowaznikowa i powierzchnia ekspozycji probki (tab. 1).

TABELA 1. Wartosci anodowych i katodowych wspétczynni-
kéw Tafela w zaleznoSci od rodzaju materialu
TABLE 1. The values of corrosion potential and Tafel ca-
thodic and anodic slops for various materials

Rodzaj E; Jior oA Lo Corr.

warstwy mV pAcm? | mV/dec | mV/dec | mm/rok
NiTi -365 5,25 240 -95 0,559
NiTi 1100°C 141 1,079 48 -20,15 0,115
NiTiAl (-Al) -310 4,441 490 -157 0,473
EZISAIIIOO"C —-387 9,33 1216 -362 0,994

Stwierdzono, ze powloka Ni+Al+Ti(-Al) poddana
obrobece cieplnej posiada najwigksza warto$¢ pradu
korozji i najbardziej ujemna warto$¢ Ej, co wskazuje na
najmniejsza odporno$¢ korozyjna materiatu. Powloka
Ni+Ti poddana obrobce termicznej wskazuje najmniej-
sza warto$¢ pradu korozji i najwigksza dodatnia wartos¢
potencjatu korozyjnego. Wyrazne zmniejszenie pradu
korozyjnego po obrdbce cieplnej spowodowane jest
zwigzaniem si¢ niklu w faz¢ migdzymetaliczng Ni;Ti.
Ogranicza si¢ w ten sposob jego zdolnos$¢ korodowania
w $rodowisku alkalicznym. Przyczyna podwyzszenia
odpornosci  korozyjnej powloki jest jej pasywacja
i obecnos$¢ w strukturze powtoki fazy miedzymetalicznej
niklu i tytanu synergetycznie oddziatujacych na osnowe
niklowa. Poréwnujac wartosci katodowych i anodowych
wspotczynnikow Tafela, mozna stwierdzi¢, ze w kaz-
dym przypadku anodowe wspotczynniki sa
wigksze od katodowych wspolczynnikow
Tafela. Oznacza to, ze im mniejszy nadpoten-
cjat reakcji katodowych, tym lepsza ochrona
przed agresywnym dzialaniem S$rodowiska.
Najmniejsza réznicg wspoOlczynnika anodo-
wego 1 katodowego mozna wskazaé dla po-
wioki Ni+Ti po obrobce cieplnej, ktora jest
najbardziej odporna powloka na agresywne
dziatanie $rodowiska korozyjnego. Fakt ten
mozna wyjasni¢ praca galwanicznych mi-
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s Przejscia zachodzacych w nim procesow elek-
trochemicznych. Sita elektromotoryczna ta-
kiego ogniwa jest rowna réznicy nadpotencja-
16w obu procesow elektrochemicznych zacho-
dzacych na anodzie i katodzie w czasie prze-
biegu korozji. Im mniejszy opor reakcji przej-
Scia, tym mniejsza sita elektromotoryczna
ogniwa lokalnego 1 tym mniejszy jest prad
korozyjny. Wtedy odpornos¢ korozyjna mate-
riatu jest bardzo dobra.

Przeprowadzone metoda elektrochemicz-
nej spektroskopii impedancyjnej (EIS) bada-
nia powlok kompozytowych w zaleznosci od
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Rys. 3. Dyfraktogramy warstw kompozytowych: a) Ni+Ti i Ni+Ti+Al(-Al), b) Ni+Ti

i Ni+Ti+Al(-Al) po obréobee cieplnej (j = 200 mA/cm?)

i ]
80 20

zastosowanej obrobki cieplnej potwierdzity jej
wplyw na wartosci impedancji granicy faz
zachowania si¢ tych powlok w $rodowisku

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of composite layers: a) Ni+Ti i Ni+Ti+Al(-Al), b) Ni+Ti

i Ni+Ti+Al(-Al) after heat treatment (j = 200 mA/cm®)
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alkalicznym. Wyniki pomiaréw impedancji przedsta-
wiono dla powlok przed i po obrobce cieplnej w formie
diagraméw Nyquista i Bode’go (rys. 4).

dla powloki po obrébcee cieplnej. Obrobka cieplna nie
poprawia zatem odporno$ci  korozyjnej powlok
Ni+Ti+Al(-Al) w porownaniu do powloki w stanie wyj-
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Rys. 4. Widma Nyquista (a, b) i Bode’go (c, d) dla powlok: a, ¢) Ni+Ti, Ni+Al+Ti(-Al) przed obrobka cieplna; b, d) Ni+Ti, Ni+Al+Ti(-Al) po obrobce

cieplnej 1100°C/1 h w atmosferze argonu

Fig. 4. Impedance spektra Nyquista (a, b) and Bode (c, d) for composite layers: a, ¢) Ni+Ti, Ni+Al+Ti(-Al) before heat treatment; b, d) Ni+Ti, Ni+Al+Ti(-

Al) after heat treatment in 1100°C/1 h in argon atmosphere

Prawie liniowy charakter widm impedancyjnych
Nyquista dla powtok Ni+Ti wskazuje na dyfuzyjna kon-
trolg procesow korozji. W przypadku powtoki
Ni+Al+Ti(-Al) obserwuje si¢ tworzenie charaktery-
stycznych potkoli. Wskazuje to na aktywacyjna kontrole
procesu korozji. Dla powloki Ni+Ti+Al(-Al) wartoSci
urojonej sktadowej impedancji Z” przed obrébka cieplna
sa wigksze niz dla powloki po obrobce cieplnej. Wska-
zuje to na wystgpowanie wigkszych efektow hamujacych
proces korozji na powierzchni powtoki Ni+Ti+Al(-Al)
niepoddanej obrdobcee cieplne;.

7Z widma impedancyjnego Bode’go dla powloki
Ni+Ti poddanej obrobcee cieplnej widac, ze zakres nie-
zaleznosci wartoSci kata przesunigcia fazowego od loga-
rytmu czestotliwosci jest szerszy w poréwnaniu do po-
wloki ,,surowej”. Dla powtoki Ni+Ti+Al(-Al) zakres
niezalezno$ci maksymalnej wartosci kata przesunigcia
fazowego od logarytmu czgstotliwoSci jest wigkszy niz

Sciowy, co potwierdza wyniki otrzymane klasyczna
metoda badania koroz;ji.

W przeprowadzonych badaniach EIS otrzymane za-
lezno$ci sktadowych impedancji od czgstotliwo$ci przy-
blizono modelami obwodow zastepczych, dla ktorych
uzyskano najlepsze dopasowanie danych do$wiadczal-
nych z modelowa krzywa generowana programowo dla
proponowanych sktadowych odpowiednich obwodow
zastepezych.

W modelu POR sktadajacym si¢ z szeregowego po-
taczenia oporu elektrolitu R; i impedancji faradayow-
skiej Z najlepsze dopasowanie uzyskano tylko dla war-
stwy Ni+Ti

POR
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Obwod zastgpczy POR jest charakterystyczny dla
materialu posiadajacego zréznicowana morfologi¢ po-
wierzchni, ktéora wykazuje obecno$¢ na powierzchni
cylindrycznych poréw o skonczonej diugosci.

Pozostate powtoki opisano za pomoca obwodu CPE1
ztozonego z oporu elektrolitu R, i rownolegle potaczone-
go elementu statofazowego CPE z oporem przejscia R,

CPE1 CPE

— RS

ct

Obwod zastgpczy CPEI jest charakterystyczny dla ma-
teriatu posiadajacego plaskie powierzchniowe pory na
powierzchni.

W wyniku dokonanych aproksymacji otrzymano
parametry dopasowania obwodoéw zastgpczych: @ - kat
przesuniecia fazowego, T - parametr pojemno$ciowy, R,
- opor przeniesienia fadunku, R, - opdr elektrolitu, na
podstawie ktorych obliczono pojemnos¢ elektryczna
warstwy podwoinej Cy [F cm™] [4].

Warto$ci oporu przejscia R, dla powtoki Ni+Ti po
obrobce cieplnej wyraznie wzrastaja, a dla powlok
Ni+Ti+Al(-Al) maleja w poréwnaniu do wartosci R,, dla
powlok niepoddanych obrobce cieplnej. Najwigksza
warto$¢ oporu przejScia R, osiagaja powtoki Ni+Ti po
obrobee cieplnej, co oznacza zwigkszenie odporno$ci
korozyjnej tej powtoki wskutek obecnosci w strukturze
powloki fazy migdzymetalicznej NizTi 1 potwierdza
wyniki uzyskane metoda Sterna.

TABELA 2. Parametry obwodu zast¢pczego wyznaczone dla
potencjatu korozyjnego
TABLE 2. Equivalent circuit parameters determined at the
corrosion potential

Rodzaj E; R, T @
warstwy mV Qcm’ F cm%s®!
NiTi =365 413 0,0069 0,827
NiTi 1100°C 141 12898 0,0027 0,730
NiTiAl
(-Al) =310 1109 0,0073 0,861
NiTiAl
(-Al) 1100°C -387 961 0,0019 0,832

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonej charakterystyki elek-
trochemicznej warstw kompozytowych Ni+Ti oraz
Ni+Ti+Al, po wylugowaniu Al, poddanych obrobce
cieplnej w atmosferze argonu, stwierdzono, ze odpor-
nos$¢ korozyjna jest funkcja obrobki cieplnej. W przy-
padku powtok Ni+Ti+Al(-Al) obrobka cieplna pogarsza
odporno$¢ korozyjna, a w przypadku powlok Ni+Ti
poprawia odpornos¢ korozyjna. Najwigksza odpornosé
na dziatanie $rodowiska 5SM KOH posiadaja warstwy
Ni+Ti po obrobce w temperaturze 1100°C. Przyczyna
takiego zachowania powlok po obrobce cieplnej jest
utworzenie w nich fazy migdzymetalicznej NisTi, ktora
jest bardzo odporna na dzialanie $rodowisk agresyw-
nych. Powloka Ni+Ti po obrobcee cieplnej w temperatu-
rze 1100°C charakteryzuje si¢ najmniejsza warto$cia
pradu korozyjnego i szybkosci korozji oraz najwigksza
warto$cia oporu polaryzacji. Przyczyna zwigkszonej
odpornosci korozyjnej powtoki Ni+Ti poddanej obrobee
cieplnej jest obecno$¢ fazy migdzymetalicznej niklu z
tytanem wbudowanej do nanokrystalicznej osnowy ni-
klowe;j.

Praca finansowana ze Srodkow projektu Komitetu
Badan Naukowych (3T/08/C/02527).
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