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Streszczenie

W niniejszej rozprawie opisano badania procesu elektroosadzania, ksztaltowania
mikrostruktury oraz odpornoéci na korozj¢ dwoch zaawansowanych powtok stopowych
tréjsktadnikowych na bazie cynku, 7n-Fe-Mo i Zn-Fe-W, osadzanych galwanicznie z kapieli
siarczanowych z dodatkiem i bez udziatu jonéw amonowych. Charakterystyke
elektrochemiczng powlok stopowych skorelowano ze skladem kapieli oraz gestoscia pradu

osadzania.

Badania woltamperometryczne wykazaty znaczne zmiany potencjatu redukcji cynku i
selaza. Potencjat redukcji cynku zmienia sig z —1,12 do —1,2, a ostatecznie do —1,25 V wzgl.
Ag|AgCl, gdy w elektrolicie zamiast siarczanu amonu obecny jest siarczan sodu. Podobnie,
potencjat redukcji zelaza zmienia si¢ z —0,40 do —0,80, a ostatecznie do —1,25 V wzgl.
Ag|AgCl. Na wspétosadzanie molibdenu i wolframu z zelazem wskazujg réwniez krzywe
woltamperometryczne, co wynika z tworzenia komplekséw z udziatem trzech metali
tworzacych powlok¢ wraz z jonami amonowymi i cytrynianowymi. Obecnos¢ kompleksow
potwierdzaja rowniez widma UV-Vis zmierzone w kapielach. Zmiany jakosciowe w kapielach
sa widoczne na widmach i sa zwigzane z kompleksowaniem jonéw metali, reakcjami redoks i
tworzeniem komplekséw molibdenianowych / wolframianowych przy okoto 650-880 nm, a
malejacym udziatem form kompleksowych zelaza przy okoto 480 nm. Analiza
mikrostrukturalna wykazata, ze powloki Zn-Fe-Mo osadzone w zakresie uzytej gestosci pradu
wykazywaly zwartg, nanokrystaliczng i kolumnowa strukture z widkniscie utozonymi
owalnymi krystalitami o rozmiarze 20-40 nm. Morfologia powtok Zn-Fe-W okazata si¢ by¢
silnie zalezna od uzytej gestosci pradu, przy czym niskie wartosci gestosci pradu w zakresie
10-15 mA cm™2 skutkowaty powtokami szorstkimi, proszkowymi i porowatymi, podczas gdy
zwarta, drobnoziarnista powlokeg osadzono dopiero przy gestosci pradu 20 mA cm™. Z kolei
powloki osadzone przy gestos¢ pradu 25 mA c¢m™ byly juz wyraznie gruboziarniste.
Jednorodny rozktad pierwiastkow dla powltok Zn-Fe-Mo (zawierajacych Mo w ilosci od 0,2
do 5.0 % mas.) osadzonych w Kapieli zawierajacej jony amonowe zostat potwierdzony
analizami EDX. Analizy te wskazaly na zmniejszenie zawartoSci Mo wraz ze wzrostem
gestosci pradu osadzania z powodu selektywnego osadzania Zn, podczas gdy powloki Zn-Fe-
W wykazaly wzrost zawartosci Fe i W w kapielach zawierajacych jony amonowe poprzez
mechanizmy kompleksowania metal-jon amonowy i metal-jon cytrynianowy, przy czym
maksymalna zawarto$¢ W osiggneta od 3 do 5 % mas. przy gestosci pradu 20 mA cm™, a

maksymalna zawarto$é Fe 11 % mas. przy 25 mA cm™. Badania chropowatosci powierzchni



s3 zgodne z wynikami analiz SEM i wykazaly gladka powierzchni¢ powlok Zn-Fe-Mo,
podczas gdy wraz ze wzrostem gestosci pradu obserwowano zmniejszenie chropowatosci, Ra,
powlok Zn-Fe-W, cho¢é nizszego w kapielach zawierajacych jony amonowe ze wzgledu na
rozdrobnienie ziarna. Analiza przekrojéw poprzecznych obu powtok metoda FIB/SEM
wykazata ich zwarta kolumnowa budowe, chociaz w powtokach Zn-Fe-W osadzonych z
kapieli zawierajacych siarczan amonu, najprawdopodobniej z powodu wydzielania wodoru
we wezesnym etapie osadzania, zaobserwowano drobne puste przestrzenie, podczas gdy
powtoki Zn-Fe-Mo charakteryzowaty sig bardziej rownomierna budowa na catym przekroju.
Analiza XRD wykazata, ze powloki Zn-Fe-Mo zachowaly strukture nanokrystaliczng, a ich
tekstura zalezata od obecnosci Jjonéw amonowych w kapieli. W przypadku powtok Zn-Fe-W
Wraz ze wzrostem gestosci pradu zaobserwowano wyrazng zmiane w sktadzie fazowym —
przejscie z fazy Zn w faze mig¢dzymetaliczng Fe-Zn, zblizong sktadem do FexnZnzs, bez
obecnosci faz bogatych w wolfram ze wzgledu na jego niska zawartodé. Pomiary korozyjne
wykazaty najlepsza odpornosé na korozjg obu rodzajéw powlok stopowych przy $rednich i
wysokich gestosciach pradu osadzania. Zwarte powtoki stopowe o dobrej jakosci uzyskano
zwlaszceza przy gestosci pradu 20 mA cm=2. W przypadku powltok Zn-Fe-Mo uzyskano niskie
gestosci pradu korozyjnego (w zakresie od 0,3 do 1 pA cm™), pewne whasciwodci pasywne
wspomagane obecnoscig molibdenu przy niskich gestosciach pradu oraz wysokie wartosci
impedancji (nawet do 75 kQ cm? w przypadku powtok z kapieli zawierajacych NaySOy4 przy
25 mA cm™). W przypadku powlok Zn-Fe-W uzyskano stabilne potencjaty korozji (okoto
—1,0 V wzgledem Ag|AgCl), najwyzsza rezystancje polaryzacji przy 20 mA cm= oraz
najwyzsze wartosci rezystancji powtok (okoto 6,6 kQ cm?). Ogdlnie rzecz biorac, wyniki
wskazujg na silne powiazania migdzy struktura, skladem i odpornoscig na korozje powlok
stopowych Zn-Fe-Mo i Zn-Fe-W. Badania potwierdzaja, ze dobdr odpowiedniej gestodci
pradu oraz prowadzenie procesu elektroosadzania w kapielach siarczanowych zawierajacych
jony amonowe jest wymogiem koniecznym do wytworzenia zwartych, jednorodnych i

odpornych na korozje powtok stopowych Zn-Fe-Mo i Zn-Fe-W.
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