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The paper presents the influence of the electrolyte composition on the composite electrodeposited Ni-P/SiC
thin layers. The variation of the phosphorous acid results in coatings with different content of phosphorous.
This variation produces important modifications in the coatings structure.
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Obþinerea depunerilor de Ni-P  pe cale electrochimicã
a fost realizatã prima datã de cãtre Brenner [1].

Mecanismul de incorporare a fosforului în aliaj este un
mecanism complex ºi se bazeazã atât pe reacþii
electrochimice directe:

                     Ni2+ + 2e-  →  Ni
                     2H+

  +  2e- → H2

 cât ºi pe reacþii electrochimice indirecte [2-4]:

                     H3PO3 + 6H+ +6e-  →  PH3  +  3H2O
                     2PH3  +3Ni2+           →  2P  +  3Ni  +  6H+

Pentru a se obþine depuneri electrochimice cu calitãþi
deosebite este necesar sã fie respectate anumite condiþii
de lucru. Existã astfel anumiþi parametri care influenþeazã
procesul de depunere [5-7] cum ar fi: concentraþia
fosforului, pH-ul soluþiei, densitatea de curent, temperatura.

Obþinerea pe cale electrochimicã a unui strat compozit
necesitã punerea în suspensie a particulelor  într-un
electrolit. Este necesar ca înainte de toate sã se asigure
stabilitatea particulelor dure într-un electrolit acid [8].

Pentru încorporarea de particule în suspensie
producând modificarea anumitor caracteristici intrinseci
ale depunerii, este necesar sã se cunoascã în primul rând
caracteristicile fizico-chimice ºi proprietãþile depunerii

când aceasta a fost obþinutã dintr-un electrolit fãrã
particule.

Partea experimentalã
Elaborarea materialelor compozite s-a fãcut  pe cale

electrochimicã, în celula de electrolizã redatã în figura 1.
În aceastã celulã de electrolizã se pot obþine depuneri

cu suprafeþe pânã la 300 cm2 ºi grosimi de 40 µm.  Întreg
ansamblu constã din cuve în care se realizeazã degresarea,
decaparea, depunerea propriu-zisã ºi spãlarea epruvetelor.

Cuva destinatã operaþiei de codepunere are capacitatea
de 8 L ºi este echipatã cu un sistem de reînnoire a
suspensiei cu ajutorul distribuitorilor situaþi în partea
superioarã a cuvei adaptabili la geometria pieselor
complexe.

Aceastã cuvã are în componenþã sistemul de
introducere a electrolitului, anodul de nichel, suportul
probelor ºi sistemul care asigurã agitarea electrolitului.

Înainte de realizarea depunerilor s-a efectuat o pregãtire
a suprafeþei probelor. Acest lucru este necesar deoarece
aderenþa dintre suport ºi materialul metalic de acoperire,
poate fi asiguratã numai printr-o pregãtire adecvatã a
suprafeþei probelor.

Pregãtirea suprafeþei probelor a cuprins urmãtoarele
operaþii: a) curãþarea ºi degresarea chimicã a suprafeþei
pentru a fi îndepãrtate urmele de grãsimi sau de uleiuri;
b) polizarea suprafeþei cu particule din ce în ce mai fine

Fig. 1. Celula de electrolizã
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pentru îndepãrtarea zgârieturilor existente pe suprafaþã;
c) lustruirea suprafeþei pe  postav; d) degresarea cu
acetonã înainte ca probele sã fie introduse în baia de
electrolizã.

Dupã electrodepunere, probele au fost introduse în apã
demineralizatã ºi supuse unui tratament cu ultrasunete
timp de 3 min pentru a fi eliminate particulele de carburã
de siliciu care nu au aderat pe substrat.

Carbura de siliciu a avut puritatea de 99,9 %, iar particulele
au avut dimensiunea de aproximativ 1µm ºi suprafaþa specificã
de 10,4 m2/ g.

În figura 2 se prezintã micrografii (MEB) ale particulelor
de carburã de siliciu utilizate, iar în figura 3 (în
difractograma cu  raze X a pudrei de carburã de siliciu)
apar numai peak-urile caracteristice carburii de siliciu.

Dupã cum este specificat în literatura de specialitate [8],
pH-ul soluþiei trebuie sã rãmânã constant la valoarea 2  pe
durata procesului de electrolizã. În acest scop au fost
folosite soluþii de HCl sau NaOH pentru corectarea pH-ului
soluþiei înainte de introducerea particulelor de carburã de
siliciu. Valoarea pH-ului a fost mãsuratã cu ajutorul unui
pH-metru, marca JENCO Electronics Ltd, a cãrui precizie
este de 0,01 unitãþi pH.

Suspensiile necesare realizãrii compozitelor au fost
obþinute prin agitare într-un vas timp de 30 min ºi apoi a

fost aduse la temperatura de 800C înainte de a fi introduse
în celula de electrolizã.

Electrodul de lucru pe care au fost depuse straturile este
un oþel carbon cu duritatea indicatã de normã: 235-255HB
si compoziþie: carbon 0,17%; siliciu 0,045%; mangan 1,4%;
fosfor 0,045%; azot <0,007%.

Rezultate ºi discuþii
Dupã ce au fost parcurse aceste etape s-a trecut la

elaborarea propriu-zisã a depunerilor compozite Ni-P/SiC.
S-a folosit un electrolit cu un conþinut variabil de acid
fosforos ºi conþinuturi  constante  de  sulfat  de  nichel
(210g/L), clorurã de nichel (50g/L), acid fosforic (50g/L) ºi
sulfat de sodiu (50g/L). Cantitatea de particule SiC în
suspensie a fost de 40 g/L ºi 80g/L, temperatura
electrolitului  a fost menþinutã la 80 0C, soluþia a avut pH-ul
2, densitatea de curent a fost 0,2 A/cm2 iar cantitatea de
acid fosforos din electrolit a fost variatã, folosindu-se
urmãtoarele valori 5, 10, ºi  20g/L. Valorile obþinute pentru
variaþia conþinutului de fosfor din strat în funcþie de
conþinutul de acid fosforos din electrolit este prezentatã în
figura 4.

Din examinarea rezultatelor se desprind urmãtoarele
observaþii: cantitatea de fosfor incorporat în strat creºte
odatã cu creºterea conþinutului de acid fosforos din
electrolit; conþinutul de fosfor incorporat în strat  evolueazã
la fel atât pentru compozite cât ºi pentru soluþiile solide

Fig. 2. Micrografii (MEB) ale
particulelor  de carburã de siliciu

Fig.4. Variaþia conþinutului de fosfor
în funcþie de acidul fosforos din

electrolit

Fig. 3. Difractograma cu raze X a
pulberii de carburã de siliciu
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fãrã particule. În prima parte a curbei, unde conþinutul de
acid fosforos din electrolit este mic, prezenþa particulelor
modificã puþin conþinutul în fosfor. La creºterea
conþinutului de acid fosforos din electrolit se observã cã
incorporarea fosforului este mai mare la creºterea cantitãþii
de particule de carburã de siliciu. Depunerile au fost notate
PxSy în funcþie de cantitãþile de acid fosforos ºi de
particulele de carburã de siliciu din electrolit:

- P0S40, obþinute dintr-un electrolit cu 40g/L SiC în
suspensie;

- P5S40, obþinute dintr-un electrolit cu  5 g/L H3PO3 ºi
40g/L SiC în suspensie;

- P10S40, obþinute dintr-un electrolit cu 10 g/L H3PO3 ºi
40g/L SiC în suspensie;

- P20S40, obþinute dintr-un electrolit cu  20 g/L H3PO3 ºi
40g/L SiC în suspensie;

Pentru toate aceste depuneri a fost urmãritã o grosime
a straturilor între 20 ºi 40 µm, iar micrografiile prezentate
în figurile 5-7 aratã cã straturile au fost depuse uniform.

Fig. 5. Micrografia opticã pentru
proba P20S40 (x160)

Fig. 7. Micrografia opticã pentru
proba P5S40 (x160)

Fig. 6. Micrografia opticã pentru
proba P0S40 (x200)

Structura aliajelor Ni-P ºi, implicit a materialului
compozit Ni-P/SiC, depinde de cantitatea de fosfor inclusã
în strat ºi variazã de la starea cristalinã (pentru conþinuturi
mici de fosfor) pânã la starea amorfã (pentru conþinuturi
mari de fosfor). Pentru a reliefa acest aspect au fost
efectuate investigaþii metalografice ºi prin difracþie de raze
X asupra structurii probei P20S40. În urma investigaþiilor
metalografice reiese existenþa stãrii nanocristaline a

stratului (fig. 8).În figurã se remarcã faptul cã grãunþii de
aliaj Ni-P sunt mai mici decât particulele de SiC încorporate,
care devin mai evidente.

Fig. 8. Structura depunerii P20S40

Rezultatele analizei calitative cu raze X (fig. 9) reliefeazã
pe difractogramã prezenþa  a douã faze ºi anume o fazã
SiC ºi o fazã majoritarã manifestatã pe difractogramã prin
“peak-ul” cel mai înalt. Se observã cã acest “peak” este
mult lãþit ceea ce indicã o structurã cu grãunþi foarte fini.
Poziþia acestui maxim aratã cã aceastã fazã corespunde
structurii nichelului sau unei soluþii solide cu baza nichel,
de fapt o soluþie solidã Ni-P.

Fig. 9. Difractograma cu raze X pentru depunerea P20S40

Fig. 10. Variaþia duritãþii depunerilor în funcþie de sarcina aplicatã
 ºi de conþinutul de fosfor încorporat în strat

Deoarece variaþia conþinutului de H3PO3 influenþeazã
cantitatea de fosfor incorporat în strat, au fost trasate ºi
curbele care dau variaþia duritãþii în funcþie de conþinutul
de fosfor incorporat în strat (fig. 10).

Studiind curbele din figura 10, se observã cã acestea
variazã dupã trei domenii. În primul domeniu, unde
procentul de fosfor este de pânã la 8,4 % at., duritatea
prezintã o creºtere importantã; în cel de-al doilea domeniu
(procentul de fosfor se situeazã în jurul valorii de 16 % at.),
duritatea are o micã scãdere ºi nu este influenþatã foarte
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mult de variaþia conþinutului de fosfor, iar peste 16% at.P,
duritatea prezintã o uºoarã creºtere (domeniul III).

Aceastã variaþie a duritãþii poate fi pusã  pe seama
transformãrilor structurale care apar ca urmare a variaþiei
conþinutului de fosfor din strat. La creºterea conþinutului
de fosfor  apar modificãri microstructurale care se
manifestã printr-o evoluþie structuralã progresivã a stratului
de la starea microcristalinã la starea nanocristalinã.

În domeniul I, creºterea duritãþii se datoreazã micºorãrii
dimensiunilor cristalitelor, iar stratul depus prezintã o
structurã cristalinã.

În domeniul unde microduritatea scade (domeniul II)
existã o dezordine structuralã unde coexistã o fazã
microcristalinã ºi o fazã nanocristalinã.

În domeniul III de compoziþie depunerea suprasaturatã
în fosfor devine nanocristalinã ºi nu determinã o creºtere
semnificativã a duritãþii, aceasta rãmânând aproape
constantã.

Concluzii
Rezultatele experimentale din prezenta lucrare au pus

în evidenþã o serie de influenþe ale condiþiilor de
electrodepunere asupra compoziþiei, structurii ºi duritãþii
straturilor. Astfel s-a constatat cã  prin creºterea conþinutului
de acid fosforos din electrolit între 5 ºi 20%, se produce o
creºtere a cantitãþii de fosfor incorporat în strat. Fosforul
incorporat în strat a evoluat la fel atât pentru compozite
cât ºi pentru soluþiile solide fãrã particule. Pentru o
cantitatea mai mare de particule de carburã de siliciu ºi

aceeaºi cantitate de acid fosforos în electrolit, conþinutul
de fosfor inclus în strat este mai mare.

Toate straturile obþinute prin electrodepunere  se
caracterizeazã prin grosime uniformã ºi calitatea foarte
bunã a interfeþei. Straturile astfel obþinute au avut structurã
microcristalinã, respectiv nanocristalinã  în funcþie de
conþinutul de H3PO3 din baia de electrolizã. Prin creºterea
conþinutului de acid fosforos din electrolit ºi prin urmare
ºi prin creºterea procentului de fosfor din stratul superficial
depus s-a constatat o evoluþie a structurii depunerilor de
la strucura microcristalinã la cea nanocristalinã însoþitã de
o creºtere importantã a duritãþii straturilor.
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