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WPLYW AMPLITUDY | SEKWENCJI PRADOWEJ
NA INDUKOWANE ELEKTROOSADZANIE WARSTW KOMPOZYTOWYCH

NA OSNOWIE STOPU Ni-Mo

Otrzymywano elektrolityczne warstwy kompozytowe Ni-Mo+Mo przez jednoczesne elektroosadzanie niklu z molibdenem i
metalicznym proszkiem molibdenu. Proces przeprowadzono na podlozu stalowym (St3S) z elektrolitu, w ktorym proszek molib-
denu utrzymywano w zawiesinie, stosujac ciagle mieszanie. Elektroosadzanie prowadzono metoda pulsowego osadzania, stosujac
model katodowo-katodowy. Dokonano charakterystyki morfologii powierzchni za pomoca mikroskopu stereoskopowego.
Stwierdzono, ze porowato$¢ i rozwinigcie powierzchni warstw Ni-Mo+Mo zalezy od gestosci pradu pulsowego
i iloSci molibdenu w warstwie. Metoda rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej okreslono sklad chemiczny. Stwier-
dzono, ze zawarto$¢ molibdenu w warstwie Ni-Mo+Mo zalezy od stosowanych warunkéw pradowych. Otrzymane warstwy
Ni-Mo+Mo zawieraly od 42 do 54% wag. molibdenu. Grubos¢ obliczona w oparciu o sklad chemiczny i przyrost masy warstw
miesci si¢ w przedziale 68,7+83,7 pm i zalezy od szybkosci procesu osadzania i doboru gestosci pradéw katodowych. Badanie
skladu fazowego otrzymanych warstw wykazalo, Ze w nanokrystaliczng osnowg stopowa Ni-Mo wbudowany jest krystaliczny mo-
libden.

Stowa kluczowe: nikiel, molibden, elektrolityczne warstwy kompozytowe, metoda pulsowego elektroosadzania

THE INFLUENCE OF AMPLITUDE AND CURRENT SEQUENCE ON INDUCED ELECTRODEPOSITION

OF COMPOSITE LAYERS ON BASE OF Ni-Mo ALLOY

Ni-Mo+Mo composite coatings were prepared by co-deposition of nickel with molybdenum and molybdenum powder on a
carbon steel substrate (St3S) from a citrate solution in which Mo particles were suspended by stirring. In order to obtain com-
posite Ni-Mo+Mo layers the following plating bath was prepared: 0.035 mol/dm’ Na,MoOQs, 0.75 mol/dm® NiSO,,
0.45 mol/dm® Na;CsHs0, with addition of: Mo powder (150 um, 99.9% Mo, 10 g/dm’). The suspension had a pH of 5.6+6.0.
Pulse deposition method was applied at a temperature of 293 K. The surface of composite Ni-Mo+Mo coatings was mat,
porous and light-grey, irrespective of deposition current conditions. The Ni-Mo+Mo coatings exhibit good adhesion to the sub-
strate and no internal stresses causing their cracking were observed. Surface morphology was investigated by stereoscopic mi-
croscopy. It was stated, that the porosity and development of Ni-Mo+Mo surface coatings depends on current density and the
quantity of molybdenum in the coating (Figs. 2 and 3). Their chemical composition, determined by X-ray fluorescence spectros-
copy method, depends on the galvanic conditions under which the coatings were obtained. Generally all
Ni-Mo+Mo coatings contained from 42 to 54% wt. molybdenum (Fig. 5).

The calculated thickness of the Ni-Mo+Mo coatings was about 68.7+-83.7 um and it depends on deposition rate and
the current density (Fig. 6a). The investigation of phase composition of obtained coatings shows, the presence of crystalline Mo

phases built into nanocrystalline Ni-Mo matrix (Fig. 4).
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WSTEP

Zeby uzyska¢ takie whasciwosci powierzchni, jak np.
odpornos¢ korozyjna czy zaroodpornos¢, stosuje si¢ po-
krywanie powierzchni réznego rodzaju powltokami. Po-
wioki te naktada sig, najczesciej wykorzystujac proces
elektrolitycznego wydzielania metali. Przy zastosowaniu
tej metody mozna ponadto zmienia¢ wlasciwosci po-
wiok, odpowiednio dobierajac warunki przebiegu proce-
su elektrodowego. Sterowanie procesem elektroosadza-
nia odbywa si¢ przez: kontrole sktadu kapieli, jej pH,
temperatury, gestosci pradowej oraz przeptywajacego
tadunku.
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Stopy niklu z dodatkiem molibdenu charakteryzuja
si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami katalitycznymi
w procesie wydzielania wodoru, a zawarto$¢ molibdenu
w tym stopie decyduje o parametrach procesu. Zauwa-
Z0no, ze wraz ze wzrostem zawartosci molibdenu wzra-
sta zdolno$¢ do katalizowania procesu wydzielania wo-
doru [1, 2]. Obecnie stop Ni-Mo otrzymuje si¢ z kapieli
winianowych i cytrynianowych [3, 5-7]. Z kapieli winia-
nowych w warunkach galwanostatycznych otrzymano
stopy zawierajace do 25% Mo. Wprowadzenie podfosfo-
rynu sodowego do takich kapieli pozwolito na otrzyma-
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nie warstw zawierajacych okoto 38% Mo z kilkuprocen-
towa zawartoscig fosforu w powtoce. Wada tych elek-
trolitow jest fakt, ze moga pracowaé jedynie w waskim
zakresie stezenia sktadnikow i tatwo zmieniaja postacie
skompleksowanych jondow, z niewielka zmiana tempera-
tury, obnizajac stabilno$¢ pracy kapieli. Z kapieli cytry-
nianowych otrzymano warstwy o zawarto§ci molibdenu
do okoto 30%. Stop Ni-Mo do tej pory nie byt stosowa-
ny jako osnowa materialow kompozytowych, ale mozna
przypuszczaé, ze zachowa on swoje bardzo dobre wia-
sciwosci elektrokatalityczne, stanowiac sktadnik kompo-
zytu.

Ze wzgledu na wysokie temperatury topnienia (Ni
- okoto 1500°C, Mo - ponad 2600°C) otrzymywanie
stopu Ni-Mo klasyczna metoda metalurgiczng jest
utrudnione i kosztowne. Alternatywna metoda otrzymy-
wania stopu jest elektrolityczne osadzanie z wodnych
kapieli galwanicznych. Szczegolnie duzo mozliwosci da-
je zastosowanie metody pulsowego osadzania, ktora sta-
nowi modyfikacjg metody statopradowe;.

W przypadku metody pulsowej wilasno$ci warstw
stopowych lub kompozytowych zaleza dodatkowo od
wybranego modelu pulsowego osadzania oraz parame-
trow tej metody, tj. pradu pulsu, czgstotliwosci, czasu
redukcji, spoczynku lub utleniania [3, 4]. Celem pracy
jest zatem otrzymanie elektrolitycznych warstw kompo-
zytowych Ni-Mo+Mo z zastosowaniem wybranego mo-
delu pradu pulsowego oraz okreslenie wptywu ampli-
tudy i sekwencji pradowej na sktad chemiczny, fazowy,
morfologi¢, grubo$¢ i1 szybko$¢ procesu osadzania
warstw Ni-Mo+Mo.

CZESC DOSWIADCZALNA

Elektrolityczne warstwy kompozytowe Ni-Mo+Mo
otrzymywano z kapieli cytrynianowej o skladzie: 0,035
mol/dm’ Na,MoOy, 0,75 mol/dm’ NiSOy,, 0,45 mol/dm’
Na3C6H507.

Do kapieli dodano proszku molibdenowego (150 pm,
99,9% Mo firmy Aldrich) w ilosci 10 g/dm’ kapieli. Ka-
piel przygotowano z odczynnikow wyprodukowanych
przez POCh Gliwice (stopien czystosci cz.d.a.). Odwa-
zone sktadniki rozpuszczano oddzielnie w wodzie desty-
lowanej, starannie mieszajac. Nastgpnie zlewano je ra-
zem w nastepujacej kolejnosci: do roztworu cytrynianu
sodowego dolewano roztworu siarczanu niklowego, a
pézniej dodawano molibdenianu sodowego. Nastepnie
dodawano proszku molibdenowego. Elektrolityczne
otrzymywanie warstw kompozytowych rozpoczynano po
24 godzinach. Temperatura pracy kapieli wynosita 293
K. Kazdorazowo przed osadzaniem okreslano i regulo-
wano pH roztworu, utrzymujac je w przedziale 5,6+6,0.

Elektroosadzanie powlok kompozytowych Ni-Mo+
+Mo prowadzono na podlozu z blachy stalowej (stal
weglowa St3S zawierajaca okolo 0,3% C). Powierzch-
nia ptytki, na ktorej prowadzono proces osadzania, wy-

nosila 4 cm’, warstwy osadzano jednostronnie, druga
strong izolowano odpornym chemicznie klejem typu
DISTAL. Podtoze wstgpnie czyszczono mechanicznie za
pomoca papieru $ciernego oraz chemicznie poprzez za-
nurzenie w stgzonym kwasie solnym i ptukanie w wo-
dzie destylowanej. Po wytrawieniu probki doktadnie su-
$zono, a nastgpnie wazono.

Elektrolityczne warstwy kompozytowe Ni-Mo+Mo
otrzymywano metoda pulsowa. Stosowano katodowo-ka-
todowy puls osadzania z zastosowaniem dwoch roznych
wartosci gestosci pradowych (red;-reds, tieqr > trea)-
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Rys.1. Model katodowo-katodowego pulsu osadzania z zastosowaniem
dwoch roznych wartosci ggstosci pradowych (red;-redy, treai > > tea2)

Fig. 1. The scheme of pulse deposition process

W metodzie tej przyjeto tiea = 70% 7, a teqx=30% .
Osadzanie prowadzono dla ggstosci pradowych 250
i 300 mA/cm’” oraz czestotliwo$ei 25 Hz, natomiast dru-
ga warto$¢ gestosci pradu katodowego wynosita 10, 30,
50, 70 1 90 mA/cm’. Czas trwania osadzania warstw byt
wyznaczany tak, by Q = const = 360 C/cn’. Odleglosé
katody od anody wynosita okoto 5 cm. Elektroosadzanie
przeprowadzono z  uzyciem  malogabarytowe-
go agregatu galwanizerskiego MAG-5N.

Ilosciowa analiz¢ chemiczna otrzymanych warstw
przeprowadzono metoda rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej za pomoca dyfraktometru zaopatrzone-
go w przystawke typu TUR-M-62 z ptaskim krysz-
tatem LiF oraz wzorce wykonane ze sprasowanych
1 yjednorodnionych proszkow niklu i molibdenu. Sktad
fazowy warstw Ni-Mo+Mo okreslono metoda rentge-
nowskiej jakoSciowej analizy fazowej za pomoca dy-
frak- tometru firmy Philips i lampy Cug,. Otrzymane dy-
frak-
togramy postuzyty do identyfikacji fazowej przy wyko-
rzystaniu kart ICDD. Do scharakteryzowania morfologii
powierzchni warstw kompozytowych zastosowano mi-
kroskop stereoskopowy firmy NIKON SMZ-2T. Stoso-
wano powigkszenie 200x.

Grubos¢ warstw kompozytowych obliczono w opar-
ciu o sktad chemiczny i przyrost masy warstw.

OMOWIENIE WYNIKOW

Wszystkie warstwy kompozytowe Ni-Mo+Mo otrzy-
mane w wybranym zakresie wartosci gestosci prado-
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wych charakteryzowatly si¢ matowa szara powierzchnia.
Warstwy otrzymane z zastosowaniem pulsu katodowo-
-katodowego charakteryzowaty si¢ dobra przyczepno-
$cia do podloza i nie wykazywaly peknig¢. Ponadto
wszystkie probki cechowala do$¢ duza chropowatos¢
(rys. Tys. 2
i 3). Stwierdzono, ze porowato$¢ i rozwinigcie po-
wierzch- ni warstw Ni-Mo+Mo ro$nie ze wzrostem gg-
stosci pradu i ilosci molibdenu w warstwie (rys. rys. 2 i
3).

Rys. 2. Morfologia powierzchni warstwy Ni-Mo+Mo o najwigkszej zawar-
tosci molibdenu (53,79% MOo), jear = 300 mA/em’, jeq =
=50 mA/em?, pow. 200x

Fig. 2. Surface morphology of Ni-Mo+Mo coating (53.79% Mo), jrea1 =
=300 mA/cm’, jeqy = 50 mA/cm?, magn. 200x

Sktad fazowy wszystkich otrzymanych warstw
Ni-Mo+Mo jest identyczny i nie zalezy od stosowanych
warunkow osadzania. Na wszystkich dyfraktogramach
wystepuja refleksy dyfrakcyjne pochodzace od nanokry-
stalicznej fazy osnowy Ni-Mo o polozeniach katowych

zblizonych do potozen reflekséw krystalicznego niklu.
Oproécz refleksow pochodzacych od fazy osnowy Ni-Mo
stwierdzono takze obecno$¢ ostrych pikow dyfrakeyj-
nych, charakterystycznych dla wystgpowania fazy kry-
stalicznego molibdenu (rys. 4). Taki sktad fazowy po-
twierdza kompozytowy charakter tych warstw.
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Rys. 4. Dyfraktogram rentgenowski warstwy kompozytowej Ni-Mo+Mo
otrzymanej metoda pulsu katodowo-katodowego

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of Ni-Mo+Mo coating

Zawartos¢ molibdenu w warstwach Ni-Mo+Mo
otrzymanych przy katodowo-katodowym pulsie osadza-
nia miesci si¢ od okoto 42 do 54%. Przy zastosowaniu
katodowo-katodowego modelu pulsu zawarto$¢ molib-
denu w warstwach roénie ze wzrostem gestosci drugiego
pradu redukcji, osiagajac warto$s¢ maksymalng dla jreq =
50 mA/cm’, podczas dalszego wzrostu gestosci drugiego
pradu redukcji zawarto§¢ molibdenu w warstwie maleje.
Powodem tego moze by¢ czg§ciowa desorpcja jondw ni-
klowych z powierzchni czastek molibdenu pod wptywem
silniejszego pola elektrycznego wywotanego przez
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Rys. 3. Zalezno$¢ morfologii powierzchni warstw Ni-Mo+Mo od gestosci pradu redukcji: a) jreas = 250 mA/cm?, Jrez =10 mA/cm?, b) jrea1 =250 mA/cm?, Jred2
=90 mA/cm?, ¢) jrea1 = 300 mA/cm?, jrop= 10 mA/cn?, d) jrea1 = 300 mA/cm?, jroex= 90 mA/cm?, pow. 200x

Fig. 3. Surface morphology of the coatings Ni-Mo+Mo in dependence on current deposition: a) jrear =

250 mA/en’, jrex = 10 mA/em’, b) jrear =

=250 mA/c?, jreay = 90 mA/cm?, ¢) jrea1 = 300 mA/cm?, jro= 10 mA/cn?, d) jrea1 = 300 mA/cm?, jre= 90 mA/cm?, magn. 200x
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wzrost gestosci pradu katodowego. Zastosowanie pulsu
0 gestosciach pradow redukcji
jrear = 300 mA/em’® i jeg = 50 mA/em® w modelu
red;-red, prowadzito do otrzymania warstwy o najwigk-
szej zawarto§¢ molibdenu (53,79%) (rys. 5).
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Rys. 5. Zawarto$¢ molibdenu w warstwach Ni-Mo+Mo w funkcji gestosci

drugiego pradu redukcji jrea
Fig. 5. The percentage of molybdenum in the Ni-Mo+Mo composite coa-
tings in dependence on second current deposition jreq

90
80
£
E 707
2 601
g sof
g s
8 40
8
S 307
=3
& 20
10
o-
10 30 50 70 90
b)
Géstoazedrugiego pr' du redukgcji [mA/cmz]
8250 mA/cm? 8 300 mA/cm?
3,57
3,
8
§ _ 251
N <
T £
8& 7
25
§ g, 1,54
L5
»n
0,5
0,
10 30 50 70 90

Gestos¢ drugiego pradu redukgiji [mAIcmz]

‘I:I 250 mA/cm? B 300 mA/cm?

Rys. 6. a) Grubo$¢ warstw Ni-Mo+Mo w funkceji ggstosci drugiego pradu
redukcji, b) szybko$¢ osadzania warstw Ni-Mo+Mo w funkcji ggsto-
$ci drugiego pradu redukcji jrea

Fig. 6. a) Thickness of Ni-Mo+Mo composite coatings in dependence on
second current deposition, b) rate of Ni-Mo+Mo composite coa-tings
electrodeposition in dependence on second current deposition jea

Przyrost masy warstwy w jednostce czasu na jedno-
stke powierzchni podtoza jest miara szybkosci elektro-
osadzania warstw Ni-Mo+Mo. Stwierdzono, ze szyb-
kos$¢ procesu osadzania warstw Ni-Mo+Mo zalezy od
doboru warunkéow pradowych. Wartosci szybkosci pro-
cesu osa-dzania dla pulsu katodowo-katodowego miesci-
ty sig
w granicach 1,94+3,12 mg/cmz/min (rys. 6b). Stosujac
katodowo-katodowy model pulsu osadzania przy wzro-
$cie szybkosci procesu osadzania wzrastata takze gru-
bos¢ warstw Ni-Mo+Mo, gdy natomiast szybkos¢ proce-
su osadzania malata, malata takze grubo$¢ warstw.
Grubos¢ obliczona w oparciu o sktad chemiczny i przy-
rost masy warstw miesci si¢ w przedziale 68,7+83,7 um
i zalezy od szybko$ci procesu osadzania i doboru ggsto-
$ci pradow katodowych (rys. 6a). Maksymalng grubosc¢
uzyskano dla warstwy Ni-Mo+Mo otrzymanej przy naj-
wyzszych stosowanych gestosciach pradéw katodowych
dla juq1 = 300 mA/cm’ i Jreaz = 90 mA/cn?’, najmniejsza
grubos¢ dla warstwy otrzymanej przy jea = =250
mA/em’ 1 jregy= 10 mA/cm’.

WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze:

e Stosujac metod¢ pulsowego osadzania w zakresie
pH = 5,6+6,0, z kapieli cytrynianowej mozliwe jest
otrzymanie warstw kompozytowych Ni-Mo+Mo
o sktadzie chemicznym i grubo$ci zaleznym od doboru
amplitudy 1 sekwencji pradowej. Metoda pulsu kato-
dowo-katodowego otrzymano warstwy o maksymal-
nej zawartosci molibdenu wynoszacej okoto 54%.

e Morfologia warstw zalezy od stosowanej gestosci
pradu pulsowego i zawartosci molibdenu. Porowatos¢
1 rozwinigcie powierzchni ro$nie ze wzrostem ilosci
molibdenu w warstwie.

o Stwierdzono, ze wszystkie otrzymane warstwy kom-
pozytowe maja identyczny sktad fazowy, w nanokry-
staliczng osnowe¢ stopowa Ni-Mo jest wbudowany
krystaliczny molibden.
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