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INTRODUCERE 
 

În contextul pierderilor economice uriașe pe plan mondial datorate degradării prin 

coroziune şi uzură a materialelor metalice, se caută permanent soluțiile cele mai avantajoase 

pentru modificarea suprafeţelor în scopul îmbunătăţirii rezistenţei acestora la coroziune şi 

uzură. Straturile metalice şi compozite sunt considerate ca fiind cele mai avantajoase forme de 

protecție anticorozivă şi rezistenţă la uzură a materialelor metalice şi nemetalice. 

Lucrarea abordează elaborarea pe cale electrochimică a unor straturi nanocompozite în 

matrice de cobalt cu fază dispersă de oxid de zirconiu de dimensiuni nanometrice (diametrul 

mediu de 30 nanometri) precum şi caracterizarea proprietăţilor fizico-chimice şi mecanice ale 

acestora, în scopul obţinerii unor suprafeţe funcţionale cu uz biomedical şi / sau industrial.  

Cobaltul ca şi strat obţinut prin electrodepunere s-a ales datorită proprietăţilor deosebite 

pe care le posedă, dintre care putem aminti: caracteristici mecanice foarte bune atât la 

temperaturi ridicate cât şi temperaturi scăzute, refractaritate şi rezistenţă la coroziune, 

proprietăţi magnetice (permeabilitate magnetică variabilă sau constantă pentru magneţi 

permanenţi), rezistenţă la uzură şi proprietăţi antifricţiune corespunzătoare, coeficient de 

dilatare practic nul în domeniul de temperatură 0 - 100 
0
C sau apropiat de cel al platinei şi 

sticlei, rezistivitate electrică constantă, în intervalul 0 - 100 
0
C, rezistenţă electrică mare, forţă 

termoelectromotoare ridicată. De asemenea cobaltul în aliajele de cobalt este utilizat pe scară 

largă la fabricarea de implanturi şi proteze, în special pentru implanturi ortopedice şi în 

industrie în medii extrem de corozive datorită rezistenţei sale la coroziune. Straturile 

compozite în matrice de cobalt sunt totuşi mai puţin studiate în literatura de specialitate 

internaţională. 

Oxidul de zirconiu este un material ceramic foarte rezistent, care se foloseşte, în 

tehnologia aeronavelor, la fabricarea intrumentelor industriale de tăiere şi a componentelor 

rezistente la forţe termomecanice în industria automobilelor. Prin caracterul lor inert din punct 

de vedere chimic, după încorporarea lor în depozitul metalic, nanoparticulele de oxid de 

zirconiu reduc suprafaţa activă, atunci când depozitul vine în contact cu mediul coroziv. 

Oxidul de zirconiu este unul din cele mai importante materiale ceramice biocompatibile. 

Prin îmbinarea celor două materiale biocompatibile cobalt ca matrice şi oxidul de 

zirconiu ca fază dispersă nanometrică s-a urmărit obţinerea unor strari nanocompozite 

biocompatibile cu proprietăţi superioare, denumite în această teză Co/nano-ZrO2. 

Lucrarea de doctorat cu titlul ”Suprafeţe funcţionale Co/nano-ZrO2 obţinute prin 

procesul de electrodepunere pentru utilizarea în industrie şi biomedicină”. este 

structurată în două părţi: partea teoretică şi partea experimentală urmate de concluziile 

generale şi perspective, contribuţii personale şi realizări ştiinţifice în domeniul temei şi 

bibliografie, totalizând 8 capitole,136 figuri, 18 tabele şi 180 referinţe bibliografice. 

Primul capitol denumit ANALIZA SINTETICĂ A REALIZĂRILOR PE PLAN 

NAŢIONAL ŞI INTERNAŢIONAL ÎN DOMENIUL TEMEI, prezintă o sinteză a 

realizărilor pe plan internaţional şi naţional în domeniul straturilor compozite cu aspecte 

privind definirea, clasificarea acestora, prezentarea metodelor generale de obţinere şi 

caracterizare, compoziţia chimică a materialelor compozite, a metodelor de studiu a structurii 

şi proprietăţilor lor, în special al rezistenţei la coroziune şi tribocoroziune.  

De asemenea capitolul prezintă direcţiile de cercetare rezultate din aria studiului 

bibliografic în domeniul obţinerii şi optimizării parametrilor procesului de electrodepunere a 

straturilor nanocompozite comparativ cu straturile de cobalt pur (densitate de curent, timp de 

electrodepunere, viteza de agitare a electrolitului, tipul particulei, dimensiunea acestora şi 

concentraţia particulelor în soluţia de electrolit), caracterizarea acestor suprafeţe din punct de 

vedere al morfologiei, al rezistenţei la coroziune şi tribocoroziune în soluţie ce simulează 
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fluidele din corpul uman (SBF). 

Capitolul al II-lea intitulat MATERIALE, METODE ŞI TEHNICI 

EXPERIMENTALE, prezintă materialele, metodele şi tehnicile experimentale, structurate 

pe cele două mari direcţii de cercetare ale tezei: elaborarea straturilor nanocompozite prin 

metode electrochimice şi caracterizarea straturilor nanocompozite obţinute prin metode fizico-

chimice şi mecanice. Atât obţinerea cât şi caracterizarea straturilor nanocompozite a necesitat 

o fundamentare riguroasă a metodelor electrochimice (polarizare liniară, voltametrie ciclică, 

coulometrie, spectroscopie de impedanţă electrochimică) aplicate în ştiinţa şi ingineria 

materialelor. De asemenea capitolul acesta prezintă tehnicile şi metodele utilizate pentru 

caracterizarea proprietăţilor straturilor nanocompozite obţinute: grosimi de strat, rugozităţi 

(2D, 3D), microdurităţi, morfologii şi compoziţii ale suprafeţelor şi secţiunilor transversale 

ale straturilor (SEM-EDX). Două aspecte sunt importante în caracterizarea straturilor 

nanocompozite obţinute, care vizează posibilele domenii de utilizare a lor. Se prezintă 

metodologiile şi protocolul experimental urmărit pentru comportarea la coroziune şi 

tribocoroziune (coroziune şi uzură) în medii corozive specifice biomaterialelor (soluţii ce 

simulează fluidele din corpul uman – SBF). 

INFLUENŢA PARAMETRILOR ELECTRODEPUNERII (CO-DEPUNERII) 

ASUPRA PROPRIETĂŢILOR STRATURILOR este prezentată în capitolul al III- lea. 

Se discută influenţa parametrilor co-depunerii asupra proprietăţilor straturilor nanocompozite 

obţinute prin procesul de electrodepunere (densităţi de curent, timpi de depunere, compoziţii 

electroliţi, pH, viteza de agitare). Pentru obţinerea straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2, 

după stabilirea tipului de electrolit şi a parametrilor de lucru (timp de depunere, densitate de 

curent, viteza de agitare a electrolitului), variind cantitatea de fază dispersă, urmărim în acest 

studiu efectul nanoparticulelor de oxid de zirconiu asupra grosimii straturilor electrodepuse, 

microdurităţii acestora, randamentulului procesului de electro-co-depunere, precum şi gradul 

de includere a fazei disperse în matricea metalică de cobalt. 

În capitol al IV- lea intitulat CARACTERIZAREA MORFOLOGICĂ ŞI 

STRUCTURALĂ A SUPRAFEŢELOR FUNCŢIONALE OBŢINUTE se prezintă 

studiile comparative asupra rugozităţii suprafeţelor nanocompozite, morfologiei şi structurii 

acestora, toate aceste aspecte fiind redate prin intermediul microscopiei optice de înaltă 

rezoluţie, al microscopiei electronice cu baleiaj (SEM). S-au obţinut micrografii SEM pe 

suprafaţe şi în secțiuni transversale pe straturile electrodepuse, pentru a observa efectul 

nanoparticulelor de ZrO2 asupra morfologiei şi creşterii straturilor Co/nano-ZrO2.  

Capitolul al V-lea este denumit STUDIUL REZISTENŢEI LA COROZIUNE ÎN 

ABSENŢA FACTORILOR PERTURBATORI MECANICI ÎN SBF. Acest capitol este 

corelat cu posibilele domenii de utilizare ale straturilor nanocompozite obţinute respectiv 

biomedicină şi prezintă studiul comportării acestora la coroziune, în soluţie ce simulează 

fluidele din corpul uman (SBF). S-a ales soluţia Hank fiind unul din mediile cele mai agresive. 

Metodele de investigare ale interfeţei solid / soluţie, utilizate sunt evoluţia potenţialului liber, 

diagrame de spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS), curbe de polarizare 

potenţiodinamică (PD) şi curbe de voltametrie ciclică (CV). De asemenea capitolul reprezintă 

compararea rezistenţelor de polarizare pentru sistemele studiate, calculate după fitarea datelor 

experimentale cu circuite echivalente propuse. 

Capitolul al VI-lea - STUDIUL REZISTENŢEI LA TRIBOCOROZIUNE 

(COROZIUNE + UZURĂ) ÎN SBF descrie comportamentul la tribocoroziune a straturilor 

electrodepuse obţinute în soluţia Hank conform protocolului experimental descris în capitolul 

2.3.7. Astfel, s-au aplicat metode in-situ de evoluţie a potenţialului liber şi spectroscopie de 

impedanţă electrochimică măsurate înainte de frecare, în timpul frecării şi după frecare, a 

coeficientului de frecare şi respectiv diagrame de polarizare potenţiodinamică la diferite forţe 

de frecare. Cu ajutorul metodelor ex-situ de investigare profilometrice, conform protocolului 

experimental prezentat în capitolul 2.3.7 s-au apreciat urmele de uzură, s-a calculat volumul 



10/55 

     

 

  

CCCC  --  IITTEESS  

CCoommppeetteenncceess  CCeenntteerr  ffoorr  IInntteerrffaacceess  ––  TTrriibbooccoorrrroossiioonn  aanndd  EElleeccttrroocchheemmiiccaall  SSyysstteemmss  

wwwwww..cccc--iitteess..uuggaall..rroo    
       

de uzură şi s-au măsurat parametrii de rugozitate ai suprafeţelor, în urma de uzură şi în afara 

acesteia. De asemenea s-a prezentat comparativ morfologia urmelor de uzură cu ajutorul 

microscopiei electronice cu baleiaj şi a microscopiei optice. Influenţa forţei de frecare asupra 

straturilor electrodepunse este prezentată prin metode electrochimice (OCP, PD şi EIS) şi 

măsurători mecanice (coeficient de frecare). 

La finalul fiecărui capitol se prezintă câteva concluzii parţiale asupra rezultatelor 

obţinute. 

Capitolul al VII- lea, CONCLUZII GENERALE ŞI PERSPECTIVE, sumarizează 

concluzii asupra rezultatelor experimentale ale tezei de doctorat, în domeniul elaborării şi 

caracterizării straturilor nanocompozite în matrice de cobalt cu fază dispersă de oxid de 

zirconiu. De asemenea sunt prezentate perspective şi noi direcţii de cercetare asupra straturilor 

nanocompozite obţinute în matrice de cobalt prin utilizarea de noi faze disperse, studii de 

cinetică asupra influenţei fazelor disperse în cristalizarea electrochimică a matricei metalice, 

studiul comportării la coroziune şi tribocoroziune în diferite medii (acide, bazice, biomedicale 

sau industriale). 

În ultimul capitol al VIII-lea – CONTRIBUŢII PERSONALE ŞI REALIZĂRI 

ŞTIINTIFICE, sunt enumerate contribuţiile personale aduse prin prezenţa teză de doctorat în 

domeniul elaborării şi caracterizării straturilor nanocompozite în matrice de cobalt cu fază 

dispersă de oxid de zirconiu, precum şi realizările ştiintifice prin participarea la manifestările 

ştiinţifice naţionale, internaţionale şi publicaţii. 
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CAPITOLUL I 

ANALIZA SINTETICĂ A REALIZĂRILOR PE PLAN NAŢIONAL ŞI 

INTERNAŢIONAL ÎN DOMENIUL TEMEI 
 

 

1.5. Concluzii parţiale 

 

♦Din bogata literatură de specialitate se observă o preocupare crescândă de obţinere de 

straturi compozite şi nanocompozite cu utilizări multiple. 

♦Rezultate chiar contradictorii obţinute de către mulţi autori ne susţin că efectele particulelor 

incluse în matrici metalice prin procesul de electrodepunere pot fi benefice asupra 

proprietăţilor acestora. Concentraţia de particule în soluţia de electrolit şi densitatea de curent 

rezultă a fi cei mai importanţi parametri în elaborarea noilor straturi compozite cu proprietăţi 

specifice. 

♦Mai multe investigaţii sugerează că mecanismul co-depunerii, joacă un rol important în 

procesul electro-co-depunerii, altfel spus transportul particulelor pe suprafaţa catodului din 

soluţia de electrolit şi încorporarea în metal are loc prin reducerea ionilor adsorbiţi pe 

suprafaţa lor. Toate studiile efectuate de către laboratoarele de cercetare pe diferite tipuri de 

straturi compozite au demonstrat beneficiile acestora. 

♦Particulele disperse micro sau nano-metrice de diferite tipuri, oxizi (TiO2, Al2O3, ZrO2, etc), 

carburi, polimeri, pot fi co-depuse prin procesul de electrodepunere pentru a obţine straturi 

compozite. Particulele disperse îmbunătăţesc semnificativ proprietăţile suprafeţelor, astfel se 

obţine duritate mai mare, rezistenţă la coroziune, rezistenţă la uzură, etc. 

♦Co-depunerea electrochimică de particule inerte într-o matrice metalică este o tehnică 

potrivită pentru a produce noi suprafeţe funcţionale. În special în domenii care necesită 

utilizarea de straturi subţiri, această tehnică oferă o alternativă bună la alte tehnici pentru 

producerea de straturi compozite, cu caracteristici unice, pentru care investiţiile sunt relativ 

modeste. 

♦Cele mai studiate matrici metalice sunt Ni, Zn, Cu. 

♦Cele mai studiate faze disperse sunt oxizii (Al2O3, CeO2, TiO2), carburi (SiC) de dimensiuni 

micrometrică. 

♦Cea mai puţin studiată matrice metalică este matricea de cobalt. Au fost găsite foarte puţine 

straturi compozite în matrice de cobalt şi anume Co-SiC, Co-La2O3, Co-CeO2. 

♦Literatura de specialitate este foarte bogată în domeniul straturilor compozite obţinute prin 

procedee electrochimice. Electro-co-depunerea cobaltului cu particule bioceramice de oxid de 

zirconiu de dimensiune nanometrică nu a fost abordată până în prezent. 

♦Motivarea pentru care am ales cobaltul şi nanoparticulele bioceramice de oxid de zirconiu 

(ZrO2), s-a datorat faptului că există o lipsă de date despre acestea în literatura de specialitate, 

teza aducând astfel un bogat pachet de informaţii referitoare la aceste noi straturi 

nanocompozite. 

♦Procesul de obţinere al straturilor compozite trebuie să continue să se dezvolte în anii 

următori pentru obţinerea de noi materiale cu suprafeţe multifuncţionale, cu utilizări multiple 

de la aplicaţii biomedicale la aplicaţii industriale. 
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1.6. Direcţii de cercetare. Obiective 

 

Principalele obiective ştiinţifice urmărite, concretizate şi diseminate pe parcursul 

elaborării tezei s-au referit la: 

 

►Realizarea unui studiu documentar privind stadiul actual al cercetărilor, reactualizarea şi 

sistematizarea datelor din literatură, referitoare la straturile compozite în matrice de cobalt şi a 

straturilor nanocompozite.  

►Obţinerea straturilor nanocompozite în matrice de cobalt prin metoda electrochimică, 

folosind ca fază dispersă un material bioceramic de dimensiune nanometrică - oxidul de 

zirconiu (ZrO2). 

►Optimizarea compoziţiei electroliţilor pentru obţinerea pe cale electrochimică a straturilor 

nanocompozite Co/nano-ZrO2 şi a straturilor de cobalt. 

►Studiul influenţei parametrilor de electrodepunere (densitate de curent, timp de 

electrodepunere, viteza de agitare a electrolitului, tipul particulei, concentraţia particulelor în 

soluţia de electrolit) asupra electrodepunerii fiecărui material compozit obţinut. 

►Studiul fizico-chimic şi analitic al straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2 comparativ cu 

al straturilor de cobalt pur electrodepuse în aceleaşi condiţii. 

►Caracterizarea depunerilor realizate prin măsurarea grosimii stratului depus cu ajutorul 

microscopiei optice, prin măsurarea microdurităţi şi a rugozităţii acestora. 

►Interpretarea compoziţiei chimice a straturilor obţinute, prin analiza spectrelor EDX. 

►Caracterizarea morfologică structurală a depunerilor realizate prin microscopie electronică 

cu baleiaj (SEM-EDX), efectele structurii suprafeţelor asupra proprietăţilor acestora, respectiv 

efectul co-depunerii particulelor asupra electrocristalizării cobaltului. 

►Studii privind comportarea la coroziune a straturilor nanocompozite comparativ cu 

straturile de cobalt pur prin teste de coroziune realizate cu ajutorul metodelelor 

electrochimice: evaluarea potenţialului liber (OCP), spectroscopie de impedanţă 

electrochimică (EIS), curbe de polarizare (PD), utilizând ca mediu coroziv o soluţie ce 

simulează fluidele din corpul uman (SBF). 

►Studii privind comportarea la tribocoroziune a straturilor nanocompozite comparativ cu 

straturile de cobalt pur prin teste de tribocoroziune realizate cu ajutorul metodelor 

electrochimice in-situ: evaluarea potenţialului liber (OCP), spectroscopie de impedanţă 

electrochimică (EIS), curbe de polarizare potenţiodinamică (PD) şi metode ex-situ de 

caracterizare a urmelor de uzură prin microscopie electronică, microscopie optică, 

microtopografie (2D şi 3D) pentru obţinerea de informaţii cu privire la volumul de material 

pierdut prin procesul de frecare şi a coeficientul de frecare. 

►Diseminarea rezultatelor şi implementarea conceptelor dobândite pentru activităţi de 

cercetare, dezvoltare industrială şi biomedicală. 

 

 

1.7. Program de cercetare experimentală 

 

Cercetări experimentale realizate în cadrul laboratorului centrului de cercetare 

 CC-ITES, Universitatea Dunărea de Jos din Galaţi 

 

♦Prepararea soluţiilor: electroliţi, soluţii de decapare, de degresare, de coroziune. 

♦Pregătirea suportului folosit pentru co-depunere (oţel inox): tăiere, curăţare, degresare, 

decapare, izolare, cântărire etc.  

♦Optimizarea parametrilor (volumul de electrolit în celula electrochimică, distanţa dintre anod 

şi catod, pH-ul optim al soluţiilor de electroliţi, temperatura de lucru, densitatea de curent 

aplicată, concentraţia de nanoparticule, viteza de agitare, etc. 
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♦Depuneri nanocompozite şi de straturi de cobalt pur obţinute prin procesul de co-depunere 

Co/nano-ZrO2 obţinute la variabile concentraţii de oxid de zirconiu, diferite densităţi de 

curent, diferiţi timpi de co-depunere.  

♦Măsurători electrochimice : (PD, EIS). 

♦Caracterizarea comportării la coroziune a straturilor nanocompozite în soluţii care simulează 

fluidele din corpul uman (SBF) prin măsurători electrochimice (OCP, EIS, PD, CV) la diferite 

intervale de timp. 

♦Interpretarea datelor obţinute. 

 

 

Cercetări experimentale realizate în cadrul laboratorului LGPM,  

Ecole Centrale Paris, Franţa 

 

♦Caracterizarea structurală şi a proprietăţilor mecanice pentru depunerile compozite obţinute 

prin procesul de electrodepunere în laboratorul CC-ITEC-UDJG / Romania. 

♦Grosime strat (microscopie optică, SEM – EDX). 

♦Rugozitate (microtopografie 2D şi 3D),  

♦Microduritatea straturilor. 

♦Structura şi morfologia suprafeţelor straturilor compozite comparativ cu straturile de cobalt 

pur. 

♦Studiul structurii straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2 prin difracție de raze X (XRD). 

♦Comportamentul straturilor obţinute privind coroziunea sub frecare (tribocoroziune) în medii 

ce simulează lichidele din corpul uman (SBF), prin metode electrochimice in-situ şi metode 

ex-situ de caracterizare.  
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CAPITOLUL II 

MATERIALE, METODE ŞI TEHNICI EXPERIMENTALE 
 

2.1.Materiale 

 

2.1.2. Oxidul de zirconiu (ZrO2) 

Pentru realizarea straturilor nanocompozite în matrice de cobalt s-a folosit ca fază 

dispersă nanoparticule de ZrO2 produse de (Inframat Advanced Materials USA), (diametrul 

mediu de 30 nm). Faza dispersă folosită la obţinerea straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2, 

este prezentă prin imagini SEM, realizate la diferite mărimi în figura 2.4. 

 

 
x 3500    x 5000    x 7500 

Fig. 2.4. Micrografii SEM pentru nanoparticulele de ZrO2, realizate la diferite mărimi. 

 

 

2.1.3. Electroliţi utilizaţi la obţinerea straturilor compozite 

 

Compoziţia electroliţilor testaţi cât şi condiţiile de electrodepunere sunt prezentate în 

tabelul 2.4. Electroliţii au fost proaspăt preparaţi din reactivi analitici cu înalt grad de puritate 

şi folosind apă bidistilată. 

 

 

2.1.4. Suportul folosit pentru co-depuneri 

 

Materialele suport folosite pentru electrodepunere au fost confecţionate din foi de oţel – 

inox (304L), cu grosimea de 2 mm a cărui compoziţie chimică este redată în tabelul 2.5. 

Epruvetele de oţel - inox (304L), au fost tăiate pentru co-depuneri la dimensiunea de 80 mm x 

50 mm x 15 mm, suprafaţa activă fiind bine delimitată. 

 

 

2.2.1. Celula electrolitică şi modul de lucru 

 

Straturile nanocompozite şi straturile de cobalt s-au obţinut într-o instalaţie specială de 

electroliză. Toate experimentele s-au efectuat utilizând un volum de soluţie de electrolit în 

celula de electroliză de 450 mL. Electrozii (anod, catod) din celula de electrodepunere au fost 

dispuşi vertical la o distanţă de 50 mm unul faţă de altul, într-o celulă a cărei reprezentare 

schematică este redată în figura 2.5.  

 

 

2.2.2. Schema de obţinere a straturilor compozite 

 

Obţinerea prin procesul de co-depunere de straturi nanocompozite în matrice de cobalt 

Co/nano-ZrO2 având ca fază dispersă particule nanometrice de oxid de zirconiu care să 
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prezinte proprietăţi anticorozive superioare depunerilor de cobalt pur este redată schematic în 

figura 2.7. [121].  

 

 
Fig. 2.7. Reprezentarea schematică a obţinerii straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2 prin 

co-depunerea particulelor bioceramine de ZrO2 cu cobalt: (a) electrolit de cobalt,  

(b) imagine SEM a nanoparticulelor de oxid de zirconium x5000 mărire, (c) imagine SEM 

strat nanocompozit Co/nano-ZrO2 x5000 mărire, (d) rezultat cantitativ pentru identificarea 

elementelelor Co şi Zr, realizat cu ajutorul SEM-EDX într-un punct pe suprafaţa Co/nano-

ZrO2, (e) spectru de analize de raze X (EDX) ce pune în evidenţă semnalul caracteristic 

pentru zirconiu şi cobalt. 

 

 

2.2.3. Protocolul experimental de obţinere a straturilor electro-co-depuse 

 

Pentru obţinerea straturilor nanocompozite şi a straturilor de cobalt a fost utilizat un 

Potenţiostat/Galvanostat, un agitator magnetic, o celulă electrochimică, folosind densităţi de 

curent cuprinse între 23 şi 96 mA/cm
2
, timpii de co-depunere fiind cuprinşi între 30 – 90 

minute. Experimentele s-au realizat la temperatura de 25 ± 2
0
C. Agitarea electrolitului a fost 

obtimizată cu un agitator magnetic la o viteză de rotaţie de 300 rpm. 

Au fost obţinute următoarele straturi: 

●straturi de cobalt pur definite - Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

); 

●straturi nanocompozite cu o concentraţie de 10 gL
-1

 nanoparticule de oxid de zirconiu 

în soluţia de electrodepunere definite - Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

); 

●straturi nanocompozite cu o concentraţie de 20 gL
-1

 nanoparticule de oxid de zirconiu 

în soluţia de electrodepunere definite - Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

); 

●straturi nanocompozite la concentraţia de 30 gL
-1

 nanoparticule de oxid de zirconiu în 

soluţia de electrodepunere notate - Co/nano-ZrO2 (30 gL
-1

). 

Viteza de agitare a electrolitului este importantă pentru menţinerea particulelor în 

suspensie astfel încât să favorizeze includerea acestora în strat. S-a constat că, la viteze foarte 

mici de agitare ale electrolitului, stratul este neuniform, iar gradul de includere al particulelor 

este redus datorită tendinţei nanoparticulelor de a sedimenta. 

Ca suport pentru electro-co-depunere s-a utilizat oţel - inox, iar pregătirea suprafeţei 

substratului s-a făcut urmând procedurile redate în subcapitolul 2.1.4.1. Toţi parametrii de 

lucru sunt importanţi în procesul co-depunerii electrochimice. Orice variaţie a oricărui 

parametru poate conduce la modificări structurale ale straturilor compozite şi de asemenea 

poate modifica şi mecanismul de includere al fazei dispere în matricea metalică, contribuind 

astfel la modificarea proprietăţilor mecanice şi anticorozive ale acestora. 

 

2.3. Metode si tehnici de caracterizarea straturilor electrodepuse   

 

2.3.1. Analiza compoziţiei, morfologiile suprafeţelor şi grosimea straturilor prin 

microscopie electronică (SEM-EDX). Principiul metodei. 

Microscopia electronică cu baleiaj (Scanning Electron Microscopy – SEM) este o 

tehnică avansată, capabilă să redea informaţii structurale pe un domeniu larg de măriri (până 

la 100000 ori) şi pe suprafeţe extrem de mici de la 10
-1

 – 10
-2 

μm, depinzând de natura probei. 
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2.3.2. Grosimea straturilor electrodepuse determinată prin diferite metode 

●(a) Cântărire 
Analiza grosimii straturilor s-a realizat prin cântărirea probelor la o microbalanţă 

analitică cu o precizie de 10
-4

 g, folosind formulele 2.31 respectiv 2.32 pentru calcul. 

S

m
G d

                     (2.31) 

410
Co

G
G


                    (2.32) 

unde: G - grosime strat (g/cm
2
), md - masa depusă (g), S - suprafaţa activă (cm

2
), ΔG - 

grosime strat (μm), ρCo - densitatea cobaltului (g/cm
3
). 

 

●(b) Microscopie optică 

Măsurarea grosimii straturilor a fost determinată şi cu ajutorul microscopiei optice în 

secţiune transversală, pentru aceasta au fost necesare o serie de etape de lucru, tăierea 

probelor, montarea probelor în răşină epoxidică, polizare şi observarea dimensiunii stratului 

utilizând un microscop optic de tip Reichert- Jung, figura 2.9.  

 

 
     (a)     (b) 

Fig. 2.9. (a) Probă pentru măsurarea grosimi straturilor electrodepuse şi  

(b) Microscop optic-Reichert-Jung. 

 

●(c) Microscopie electronică 

O altă metodă utilizată la măsurarea grosimii suprafeţelor electrodepuse a fost 

microscopia electronică cu baleiaj. Aceste măsurători au fost realizate în secţiune 

transversală (SEM-EDX) pentru a se pune în evidenţă distribuţia nanoparticulelor în stratul 

electrodepus. 

 

2.3.3. Microduritatea suprafeţelor electrodepuse 

Microduritatea straturilor de cobalt şi a nanocompozitelor a fost realizată prin metoda 

Vickers realizată cu ajutorul unui microscop optic de tip LECA M-400-H1 (Hardness Testing 

Machine, Leco Corp., Leco Franţa, Garges-les-Gonnesse), echipat cu o interfaţă (Autostage 

Controller AT-201, LecoCorp) figura 2.10. 

 

 
     (a)    (b) 

Fig. 2.10. (a) Micro-tester LECA M-400-H1,  

(b) Principiul de măsurare a microdurităţii prin metoda Vickers. 
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2.3.4. Rugozitatea suprafeţelor electrodepuse 

Rugozitatea suprafeţelor s-a determinat cu ajutorul unui microscop optic de rezoluţie 

ridicată, dotat cu fibră optică pentru captarea semnalului luminos şi analiza intensităţii 

acestuia, transformată apoi în imagine 3D sau 2D (rezoluţie laterală de 1 μm şi o rezoluţie 

verticală de 30 nm) figura 2.11. 

 

Etapele de măsurare şi interpretare a parametrilor de rugozitate pentru straturile 

electrodepuse sunt redate schematic în figura 2.12. 

 

 
Fig.2.12. Etapele de măsurare şi interpretare a parametrilor de rugozitate:(a) microtopograf, 

(b) imagine 2D a suprafaţei obţinută în urma măsurătorilor cu ajutorul microtopografului, 

(c) imagine 3D a suprafeţei înainte de redresare, (d) imagine 3D a suprafeţei după redresare, 

(e) profil suprafaţă, (f) parametrii de rugozitate. 

 

 

2.3.6. Metode de evaluare a rezistenţei la coroziune 

Pentru caracterizarea comportării la coroziune a straturilor electrodepuse s-a folosit un 

potentiostat / galvanostat VoltaLab PGZ 301, cu interfaţă la calculator – soft VoltaMaster 4, 

figura 2.15. Experimentele s-au desfăşurat la temperatura camerei (25 ± 2 ºC) folosind 

următoarele tehnici de investigare, conform protocolului de lucru care a constat din:  

- evoluţia potenţialului liber (OCP) timp de 12 h; 

- trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS) după 12 ore 

respectiv 24 de ore de imersie în soluţia Hank; 

- coulometrie; 

- curbe de polarizare potenţiodinamică (PD) de la -1100 mV la -100 mV. 

Celula electrochimică utilizată în timpul experimentelor de coroziune reprezentată în 

figura 2.15, compusă din trei electrozi: electrod de lucru (W.E.) reprezentând proba testată pe 

a cărui suprafaţă s-a făcut măsurătoarea, contraelectrodul (C.E.) grila de platină circulară, 

electrod de referinţă (R.E.) Ag / AgCl saturat (KCl + AgCl) (E = +200 mV / EHN). Sistemul 

electrochimic este conectat la computer pentru a înregistra datele experimentale dotat cu 

diferite programe de lucru precum, Voltamaster, Corrware, Zplot şi softuri de analiză a 

datelor.  

 

 
(a)      (b) 

Fig. 2.15. (a) Echipamentul de lucru și (b) celula electrochimică folosite pentru teste 

electrochimice (laboratorul LGPM-ECP, Franţa) 
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Mediul coroziv a fost o soluţie ce simulează fluidele din corpul uman (SBF) cu un 

pH=7,4 a cărui compoziţie este prezentată în tabelul 2.6. [137] utilizată frecvent în studiile 

biomaterialelor din literatura de specialitate denumită şi soluţie Hank. 

Pentru investigarea procesului de coroziune a suprafeţelor funcţionale s-a respectat 

protocolul de lucru, în care au fost folosite tehnici de analiză precum: evoluţia în timp a 

potenţialului liber (OCP), curbe de polarizare în regim potenţiodinamic (PD), voltametrie 

ciclică (CV) şi înregistrări ale diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică 

(EIS). 

 

 

2.3.7. Metode de evaluare a comportării straturilor electrodepuse în sisteme 

tribocorozive. 

Procedura experimentală pentru testarea comportatii straturilor electrodepuse în condiţii 

tribocorozive a fost realizată după protocolului elaborat în 2009 de către cercetătorii din 

laboratoarele LGPM-ECP-Franţa şi MTM-KULueven-Belgia pe diferite aliaje [77, 78, 92] şi 

alţii care au aplicat acest protocol pe straturi compozite [80, 81, 90]. Acest protocol a fost 

folosit de către autori, în special, pentru a caracteriza comportamentul tribocoroziv al 

materialelor metalice complexe pe diferite tipuri de oţeluri [77, 92] şi suprafeţe compozite [80, 

81, 90]. Etapele protocolului experimental sunt următoarele: 

 

Etapa I: comportament electrochimic în absenţa frecării 

Acesta etapa este destinată să caracterizeze comportamentul electrochimic al 

materialelor în contact cu mediul. În timpul acestei prime etape este determinată capacitatea 

de pasivare a materialului prin evoluţia potenţialului liber în funcţiei de timp E = f (t) şi 

"timpul caracteristic de pasivare", notat cu treac. Figura 2.18 prezintă schematic aspectul 

clasic al curbelor E = f (t) asociate cu starea electrochimică a suprafeţelor. Atunci când 

suprafaţa este în stare staţionară pasivă (în timpul treac) au loc măsurători ale impedanţei 

electrochimice, a rezistenţei de polarizare Rpass (Ω cm
2
) a probei. Rezistenţa de polarizare 

specifică rpass (Ω cm
2
) şi densitatea de curent de pasivizare ipass (A / cm

2
) poate fi apoi 

calculată cu ajutorul formulelor (2.43) şi (2.44) 

opasspass ARr 
                   (2.43) 

unde: A0 reprezintă zona de material în contact cu soluţia agresivă (corozivă), 

pass

pass
r

B
i 

                   (2.44) 

unde B este constantă, în cazul materialelor pasivabile această constantă este cuprinsă între 13 

şi 35 mV [78]. 

 

 

Etapa II: comportamentul electrochimic în timpul aplicării unei forţe cu frecare 

continuă 

Protocolul de evaluare a comportamentului tribocoroziv constă în măsurători in-situ 

electrochimice şi mecanice reprezentate în figura 2.18. Aceleaşi tipuri de măsurători efectuate 

ca prima etapă însă acum toate măsurătorile au loc cu frecare (10000 cicluri sau rotaţii, viteza 

de rotaţie de 120 rpm), cu o perioadă de rotaţie (trot), suficient de mare pentru a obţine o urmă 

de uzură, în care filmul pasiv să se reformeze la starea iniţială, aceasta fiind greu de estimat. 

Ansamblul electrochimic utilizat este un montaj convenţional format din trei electrozi 

prezentat schematic în figura 2.19. Sistemul de măsurare constă dintr-un potenţiostat 

electrochimic Solartron 1287 asociat cu un Solartron 1255, pilotate cu ajutorul unui PC 

utilizând softwarele CorrWare şi Zware.  
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Fig. 2.18. Protocolul de lucru utilizat în testele de tribocoroziune 

 

Pentru măsurătorile electrochimice (potenţial liber, spectroscopie de impedanţă 

electrochimică, curbe de polarizare potenţiodinamică) s-a utilizat o celulă electrochimică 

formată din trei electrozi, proba fiind electrodul de lucru (WE), un contraelectrod (CE) grilă 

de platină-rhodiu aşezată circular şi un electrod de referinţă de argint / clorură de argint în 

soluţie saturată de clorură de argint+clorură de potasiu, Ag/AgCl, KCl cu un potenţial de (E = 

+ 200 mV / ENH). Celula electrochimică este conectată, la un sistem electrochimic de tip 

Solartron şi un analizor de frecvenţă.  

Pentru testele de tribocoroziune, soluţia Hank, soluţie ce simulează fluidele din corpul 

uman (SBF), pH = 7,4, tabelul 2.6, a constituit mediul coroziv de studiu pentru straturile 

electrodepuse.  

 
Fig. 2.19. Reprezentarea schematică a unui montaj electrochimic pentru testele de 

tribocoroziune, folosind un tribometru unidirectional (pin-on-disk). 

 

Tribo-corozimetrul utilizat a fost un tribometru unidirectional de tip pin-on-disk 

conectat la calculator, la sistemele mecanice de impunerea forţei normale şi la celula 

electrochimică. Forţa normală aplicată asupra straturilor compozite fiind de 1N, 3N, 5N. 

Viteza de rotaţie a pionului a fost de 120 rotaţii / min, un timp de rotaţii de 10000 de cicluri. 

Pionul, bilă din alumină (Al2O3) (10 mm diametru), montată vertical pe un cap rotativ, 

deasupra probei. Capătul sferic din partea de jos a bilei în contact cu suprafaţa de testat are o 

curbură a cărei rază este de 100 mm. Când forţa este aplicată, pionul realizează o urmă de 

uzură de 10 mm în diametru pe suprafaţa supusă testării. 

Uzura totală a urmei Wt se obţine din măsurători directe cu ajutorul unui microtopograf 

optic MICROSTIL, figura 2.11 şi figura 2.21 de rezoluţie ridicată, dotat cu fibră optică pentru 

captarea semnalului luminos şi analiza intensităţii acestuia, transformată apoi în imagine 3D 

sau 2D (rezoluţie laterală de 1 μm şi o rezoluţie verticală de 30 nm). 

 

 
Fig. 2.22. Etapele de măsurare şi interpretare a volumului pierdut în urma de uzură: 

(a) microtopograf optic de înaltă rezoluţie, (b) modul de măsurare a parametrilor de volum în 

patru puncte distincte pe suprafaţa urmei de uzură, (c) imagine a suprafaţei obţinută în urma 

măsurătorilor cu ajutorul microtopografului, (d) imagine 3D a suprafeţei măsurate, 

(e)imagine a urmei de uzură cu ajutorul careia se calculează volumul pierdut,  

(f) profil urmă de uzură. 
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Volumul pierdut în urma de uzură, se calculează conform figurii 2.22 din care apoi se 

calculează pierderea în greutate. Volumul de uzură pentru fiecare probă a fost determinat în 

patru puncte distincte, figura 2.24, distribuite uniform pe urmă. Suprafaţa medie a urmei de 

uzură a fost înmulţită cu lungimea urmei de uzură pentru a obţine volumul mediu total pierdut 

de material în timpul frecări în urma de uzură. 

LSWt                      (2.49) 

unde: S - reprezintă suprafaţa medie a urmei de uzură iar L = 2πr, lungimea urmei de uzură. 

 

 
Fig. 2.23. Imagine 3D a suprafeţei cu ajutorul careia se calculează volumul pierdut din urma 

de uzură: (a) Imagine 3D a suprafaţei urmei de uzură, (b) modul de măsurare a parametrilor 

de volum în patru puncte distincte pe suprafaţa urmei de uzură. 

 

 

2.3.8. Coeficientul de frecare 

 

Frecarea poate fi definită ca o forţă dintre două corpuri la suprafaţa lor de contact care 

se opune deplasării corpurilor unul în raport cu celălalt, un corp apasă pe o suprafaţă plană cu 

o forţă normală FN în punctul de contact, figura 2.24. 

Coeficientul de frecare este forţa de rezistenţă care apare între suprafeţe aflate în contact 

una faţă de celălaltă. O metodă de a exprima această forţă sub aspectul unui contact de 

alunecare este prin utilizarea coeficientulului dinamic de frecare, μ, coeficient rezultat dintre 

forţa normală şi cea tangenţială, acesta mai poate fi definit ca rezistenţa dintre două corpuri 

[104, 133, 134]. 

n

t

F

F


                     (2.54) 
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CAPITOLUL III 

INFLUENŢA PARAMETRILOR ELECTRODEPUNERII (CO-

DEPUNERII) ASUPRA PROPRIETAŢILOR STRATURILOR 
 

 

3.1. Influenţa densităţii de curent asupra straturilor electrodepuse 

 

Densitatea de curent este un parametru important de obţinere a straturilor prin procesul 

de electrodepunere. Pentru densităţi de curent mici (1-2 A / cm
2
) [1] straturile electrodepuse 

sunt neomogene, subţiri şi neuniforme. Creşterea densităţii de curent determină în majoritatea 

cazurilor formarea unor straturi cu structură fină ca urmare a înmulţirii germenilor de 

cristalizare de pe catod. Această influenţă a densităţii de curent se explică prin creşterea 

suprafeţei active a catodului, germenii cristalini formându-se pe porţiuni inactive ale catodului 

sau mai puţin active anterior [1].  

S-a urmărit grosimea straturilor nanocompozite comparativ cu a straturilor de cobalt pur 

funcţie de parametrii variabili de co-depunere respectiv: densitate de curent, concentraţia 

particulelor în soluţia de electrolit, timpul de depunere şi viteza de agitare constantă. Toţi 

parametrii de lucru sunt foarte importanţi în procesul co-depunerii electrochimice.  

Această creştere a grosimii straturilor este pusă în evidenţă prin imaginile obţinute cu 

ajutorul microscopiei optice. 

 

     
    (a)    (b)   (c) 

Fig. 3.2. Studiul grosimii de strat prin microscopie optică pentru straturile electrodepuse 

obţinute la densitatea de curent de 23 mA/cm
2
, (a) cobalt pur- Co/nano-ZrO2 (0 gL

-1
),  

(b) Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

 

particule în soluţia de electrolit). 

 

     
    (a)         (b)     (c) 

Fig. 3.3. Studiul grosimii de strat prin microscopie optică pentru straturile electrodepuse 

obţinute la densitatea de curent de 48 mA/cm
2
, (a) cobalt pur- Co/nano-ZrO2 (0 gL

-1
),  

(b) Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

 

particule în soluţia de electrolit). 
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    (a)       (b)     (c) 

Fig. 3.4. Studiul grosimii de strat prin microscopie optică pentru straturile electrodepuse 

obţinute la densitatea de curent de 72 mA/cm
2
, (a) cobalt pur- Co/nano-ZrO2 (0 gL

-1
),  

(b) Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

 

particule în soluţia de electrolit). 

 

     
    (a)           (b)     (c) 

Fig. 3.5. Studiul grosimii de strat prin microscopie optică pentru straturile electrodepuse 

obţinute la densitatea de curent de 96 mA/cm
2
, (a) cobalt pur- Co/nano-ZrO2 (0 gL

-1
),  

(b) Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

 

particule în soluţia de electrolit). 

 

Studiul grosimii straturilor prin microscopie optică asupra straturilor electrodepuse pune 

în evidenţă aderenţa foarte bună la substrat (oţel inox). Se poate observa că stratul este 

uniform depus pe substrat şi nu prezintă imperfecţiuni. 
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Fig. 3.7. Gradul de includere a nano-ZrO2 în matricea de cobalt funcție de densitatea de 

curent, pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2, (1- negru) - Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), 

 (2- albastru) - Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

), (3- verde) - Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

). 

 

Straturile Co/nano-ZrO2 obţinute prin procesul de co-depunere prezintă o creştere a 

cantităţii de particule încorporate în matricea metalică funcţie de creşterea concentraţiei de 

particule din electrolit şi scăderea densităţii de curent. Acest comportament poate fi explicat 

pe baza modelului de adsorbţiei propus de Guglielmi în 1972 care descrie cantitativ influenţa 

conţinutului de particule din electrolit şi a densităţii de curent asupra încorporării particulelor 

în matricea metalică [49].  

 

 

3.2. Influenţa timpului de co-depunere asupra grosimii straturilor electrodepuse 

 

La obţinerea straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 un alt parametru care a variat a 

fost timpul de co-depunere şi concentraţia de particule. Timpul de co-depunere a variat de la 
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30 minute la 90 minute, concentraţia nanoparticulelor bioceramice de oxid de zirconiu a fost 

cuprinsă între 10 gL
-1 

şi 30 gL
-1

, iar densitatea de curent s-a pastrat constantă de 23 mA/cm
2
. 

 

Ambele metode folosite la aflarea grosimii straturilor, prin cântărire figura 3.8a şi prin 

microscopie optică 3.8b, indicat valori aproximativ egale, confirmând valabilitatea acestor 

metode de folosire la măsurarea grosimii straturilor electro-co-depuse. 

Figurile 3.8(a) şi 3.8(b) comparativ evidenţiază creşterea grosimii straturilor odată cu 

creşterea concentraţiei de particule iar imaginile obţinute prin microscopie optică, în secţiune 

transversală a suprafeţelor electrodepuse. Figurile 3.9, 3.10 respectiv 3.11 confirmă aceasta. 

 

    
   (a)     (b)      (c)         (d) 

Fig. 3.9. Studiul grosimii de strat prin microscopie optică pentru straturile electrodepuse 

obţinute la timpul de co-depunere de 30 min, (a) Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), (b) Co/nano-ZrO2 

(10 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

 particule în soluţia de 

electrolit), (d) Co/nano-ZrO2 (30 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit). 

 

     
   (a)   (b)     (c)     (d) 

Fig. 3.10. Studiul grosimii de strat prin microscopie optică pentru straturile electrodepuse 

obţinute la timpul de co-depunere de 60 min, (a) Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), (b) Co/nano-ZrO2 

(10 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

 particule în soluţia de 

electrolit), (d) Co/nano-ZrO2 (30 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit). 

 

     
   (a)     (b)       (c)       (d) 

Fig. 3.11. Studiul grosimii de strat prin microscopie optică pentru straturile electrodepuse 

obţinute la timpul de co-depunere de 90 min, (a) Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), (b) Co/nano-ZrO2 

(10 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit), (c) Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

 particule în soluţia de 

electrolit), (d) Co/nano-ZrO2 (30 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit). 

 

Din datele prezentate se poate observa că o dată cu creşterea timpului de 

electrodepunere grosimea stratului obţinut creşte când densitatea de curent şi viteza de agitare 

se menţin constante. 

 

 

3.3. Microduritatea Vickers 

 

Determinarea microdurităţii este de multe ori o metodă simplă de măsurare, pentru că 
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este relativ ieftină, uşor de utilizat şi aproape non-distructivă. Din punct de vedere al mărimii 

sarcinii, forţa aplicată a fost de F = 0,01 kgF, iar măsurătorile au fost realizate pe suprafaţă şi 

în secţiune transversală pentru o mai bună corelare a datelor pentru toate tipurile de straturi. 

Prezenţa nanoparticulelor în straturile compozite este evidenţiată de valorile 

microdurităţii straturilor nanocompozite, figura 3.14. Microduritatea creşte odată cu creşterea 

densităţii de curent de la 402 HV0,01 pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

 

particule de oxid de zirconiu în electrolit) obţinute la densitatea de curent 96 mA/cm
2
, până la 

491,01 HV0,01 pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

 particule de oxid de 

zirconiu în electrolit) densitatea de curent 96 mA/cm
2
, comparativ cu cea a straturilor de 

cobalt pur care este net inferioară de aproximativ 304 HV0,01, pentru densitatea de curent 96 

mA/cm
2
. 
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Fig. 3.14. Variaţia microdurităţii pentru straturile compozite funcţie de densitatea de curent, 

(■- negru) - Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), (●- albastru) - Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

), 

 (▲- verde) - Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

). 

 

Această creştere a microdurităţii pentru straturile nanocompozite o întâlnim şi atunci 

când timpul de co-depunere variază, menţinând constante concentraţia particulelor în soluţia 

de electrolit, temperatura, viteza de agitare şi densitatea de curent figura 3.15.  

Aceste creşteri ale microdurităţii au fost raportate şi de către alţi autori [148, 160, 161]. 

E. Rudnik şi colaboratorii săi în 2010 [118] indică o creştere a microduritaţii pentru straturi 

compozite obţinute prin procesul de electrodepunere în matrice de cobalt ca fază dispersă 

folosind particule de SiC demensiune micrometrică. Alţi autori obţin aproximativ aceleaşi 

valori ale microdurităţii în matrice de nichel [149, 151, 162, 164, 166]. 

 

 

3.4. Concluzii parţiale 

 

♦Depunerile de cobalt metalic s-au realizat prin metoda electrodepunerii, metodă care asigură 

un control ferm al grosimii de strat, al vitezei de depunere, al uniformităţii şi este atractivă 

datorită costului scăzut al echipamentului folosit şi a soluţiilor pentru electroliză. 

♦La electrodepunerea cobaltului s-au testat patru tipuri de electroliţi rezultând ca cel mai 

optim este electrolitul 4 (ECo4). 

♦Grosimea straturilor depuse creşte odată cu creşterea densităţii de curent şi a timpului de 

electrodepunere. Dacă se măreşte însă foarte mult valoarea densităţii de curent calitatea 

depunerilor scade (devin rugoase, arse, cu foarte multe dendrite). 

♦Parametrii funcţionali şi pregătirea suportului influenţează calitatea şi desfăsurarea 

proceselor de electrodepunere. Condiţiile de lucru trebuiesc respectate cu stricteţe, începând 

cu pregătirea suportului metalic, respectarea pH-ului soluţiilor electrolitice, a condiţiilor de 

electroliză etc. 

♦Pentru obţinerea straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2 în electrolitul de cobalt s-au 

introdus nanoparticule de oxid de zirconiu (Zirconia Nano Powder, comercializate de firma 

Inframat Advanced Materials, Manchester, USA), ca fază dispersă în concentraţii de 10 gL
-1

, 

20 gL
-1

 şi 30 gL
-1

, dimensiunea nanoparticulelor fiind de 30 nm. 
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♦Ca suport pentru straturile nanocompozite s-a folosit oţel inox 304L, iar pregătirea 

suportului s-a făcut ca şi la straturile de cobalt pur.  

♦Creşterea densităţii de curent şi a timpului de electrodepunere determină creşterea grosimii 

straturilor nanocompozite obţinute Co/nano-ZrO2 prin procesul de electro-co-depunere. 

♦Straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 obținute prin procesul de co-depunere prezintă 

aderență corespunzătoare la suportul metalic, sunt compacte, omogene putându-se obţine în 

domeniul grosimilor de strat de la 12 μm - 50 μm. 

♦În intervalul de densități de curent 23 - 96 mA/cm
2
 randamentul procesului de 

electrodepunere pentru straturile nanocompozite obținute este superior având valori de peste 

90 %, pentru cele trei concentrați de oxid de zirconiu (0 - 30 gL
-1

 în soluţia de electrolit) 

comparativ cu straturile de cobalt pur (care a fost de 84 %), ceea ce confirmă includerea 

particulelor în strat şi aportul asupra masei reale a stratului electrodepus.  

♦Includerea nanoparticulelor bioceramice în matricea metalică este în concordanţă cu 

literatura de specialitare în domeniu.  

♦Conținutul de fază dispersă inclusă în matricea metalică descrește odată cu creșterea 

densității de curent de la 23 mA/cm
2
 la 96 mA/cm

2
, pentru straturile nanocompozite. 

♦Luând în considerare densitatea de curent, cel mai mare grad de încorporare, de 15,38 % 

(procente de masă), s-a obținut la densitatea de curent de 23 mA/cm
2
 pentru straturile 

nanocompozite obținute la concentraţia de 20 gL
-1

 fază dispersă în soluția de electrolit. 

♦Referitor la timpul de electrodepunere, cel mai mare grad de încorporare de circa 9,00 % 

(procente de masă), s-a obținut la un timp de depunere de 90 minute pentru straturile 

nanocompozite obținute la concentraţia de 10, 20, 30 gL
-1

 fază dispersă în soluția de electrolit. 

♦Studiul efectuat, confirmă prin rezultatele obţinute influenţa tuturor factorilor în procesul de 

electro-co-depunere, un rol important avându-l următorii parametri: densitatea de curent, 

timpul de electrodepunere şi concentraţia nanoparticulelor în soluţia de electrolit. 
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CAPITOLUL IV 

CARACTERIZAREA MORFOLOGICĂ ŞI STRUCTURALĂ A 

SUPRAFEŢELOR FUNCŢIONALE OBŢINUTE 
 

 

Caracterizarea suprafeţelor metalice şi a straturilor compozite precum şi a morfologiei 

acestora reprezintă un aspect esenţial în evaluarea proprietăţilor fizice, chimice, mecanice şi 

anticorozive pentru materialele respective. 

 

 

4.1. Rugozitatea suprafeţelor electrodepuse 

 

Rugozitatea straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2 s-a măsurat comparativ cu 

straturile de cobalt pur pe un echipament descris la capitolul al II-lea.  

Figura 4.1. prezintă reprezentarea rugozităţii suprafaţei straturilor compozite, obţinute la 

cele patru densităţi de curent folosite la co-depunere. Pentru straturile de cobalt pur parametrii 

de rugozitate cresc de la Sa=0,24 μm (23 mA/cm
2
) la Sa=0,57 μm (96 mA/cm

2
). Pentru 

straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

 nanoparticule în soluţia de electrolit), 

rugozitatea creşte de la Sa=0,31 μm (23 mA/cm
2
) la Sa=0,45 μm (96 mA/cm

2
), iar pentru 

straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

 nanoparticule în soluţia de electrolit), 

rugozitatea creşte de la Sa=0,20 μm (23 mA/cm
2
) la Sa=0,32 μm (96 mA/cm

2
). În aceeaşi 

figură se relevă şi efectul prezenţei nanoparticulelor de oxid de zirconiu prin scăderea 

rugozităţii straturilor nanocompozite comparativ cu a straturilor de cobalt pur. De asemenea 

se observă acelaşi efect de diminuare a rugozităţii la fiecare densitate de curent în parte pentru 

straturile nanocompozite comparativ cu straturile de cobalt pur. 
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Fig. 4.1. Rugozitatea straturilor electrodepuse funcţie de densitatea de curent, (1- negru) - 

Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), (2- albastru) - Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

), 

(3- verde) - Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

). 

 

În ceea ce priveşte rugozitatea straturilor nanocompozite funcţie de timpul de depunere, 

se observă că valorile rugozităţii cresc funcţie de timpul de co-depunere pentru toate sistemele, 

păstrându-se acelaşi efect de micşorare a rugozităţii o dată cu creşterea concentraţiei de 

nanoparticule de oxid de zirconiu în electrolit, figura 4.2.  

Pentru straturile de cobalt pur parametrii de rugozitate cresc de la Sa=0,30 μm (30 

minute ) la Sa=0,51 μm (90 minute) în timp ce pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 

(10 gL
-1

 nanoparticule în soluţia de electrolit), parametrii de rugozitate cresc de la Sa=0,28 μm 

(30 minute) la Sa=0,48 μm (90 minute). Pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (20 

gL
-1

 nanoparticule în soluţia de electrolit), parametrii de rugozitate cresc de la Sa=0,25 μm (30 
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minute) la Sa=0,46 μm (90 minute), iar pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (30 gL
-

1
 nanoparticule în soluţia de electrolit), parametrii de rugozitate cresc de la Sa=0,23 (30 

minute) μm la Sa=0,44 μm (90 minute). 

Aspectul microtopografic al suprafeţelor straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2 

obţinute prin procesul de co-depunere este prezentat în figurile 4.3 şi 4.4, prin imagini 3D 

obţinute la măsurarea rugozităţii suprafeţelor cu ajutorul microtopografiei de înaltă rezoluţie. 

 

     
   (a)     (b)     (c) 

Fig. 4.3. Reprezentarea 3D a rugozităţii suprafeţelor electrodepuse: a) Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), 

b) Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit), c) Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

 

particule în soluţia de electrolit), la densitatea de curent de 48 mA/cm
2
. 

 

     
   (a)     (b)     (c) 

Fig. 4.4. Reprezentarea 3D a rugozităţii suprafeţelor electrodepuse: a) Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), 

b) Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit), c) Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

 

particule în soluţia de electrolit), la densitatea de curent de 96 mA/cm
2
. 

 

Rugozitatea straturilor creşte cu creşterea densităţii de curent şi a timpului de depunere, 

dar are tendinţă de scădere pentru straturile nanocompozite comparativ cu straturile de cobalt 

pur datorită efectului nanoparticulelor de oxid de zirconiu de a inhiba creşterea dendritică a 

matricei de cobalt. Această tendinţă este vizibilă pentru cele trei tipuri de straturi 

nanocompozite. Rugozitatea mai scăzută a straturilor nanocompozite se datorează deci 

înglobării nanoparticulelor în matricea metalică de cobalt.  

 

 

4.2. Aspecte morfologice ale suprafeţelor electrodepuse 

 

Analiza straturilor electrodepuse, cu ajutorul microscopului electronic, evidenţiază 

diferenţe morfologice ale suprafeţelor nanocompozite comparativ cu metalul pur electrodepus. 

Imaginile morfologice SEM pe probele de cobalt pur obţinute în aceleaşi condiţii de 

electrodepunere ca şi cele pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 prezintă forme 

morfologice diferite. Morfologia depunerilor se diferenţiază funcţie de densitatea de curent 

utilizată, de timpul de electrodepunere, dar factorul cel mai important care a influenţat 

morfologia straturilor compozite a fost cantitatea de nanoparticule de oxid de zirconiu din 

soluţia de electrolit. Straturile de cobalt pur obţinute prezintă în cristale hexagonale fine, sub 

formă de piramidă, care cresc unele peste altele.  

Dimensiunea cristalelor variază o dată cu creşterea densităţii de curent de la 23 mA/cm
2
 

la 96 mA/cm
2
 aşa cum se observă în figurile 4.5 – 4.8. 
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   x 3500    x 5000    x 7500 

Fig. 4.5. Micrografii SEM pentru straturile Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

)  

obţinute la 23 mA/cm
2
, 30 minute. 

 

     
   x 3500    x 5000   x 7500 

Fig. 4.6. Micrografii SEM pentru straturile Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

)  

obţinute la 48 mA/cm
2
, 30 minute. 

 

     
   x 3500   x 5000   x 7500 

Fig. 4.7. Micrografii SEM pentru straturile Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

)  

obţinute la 72 mA/cm
2
, 30 minute. 

 

     
   x 3500   x 5000   x 7500 

Fig. 4.8. Micrografii SEM pentru straturile Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

)  

obţinute la 96 mA/cm
2
, 30 minute. 

 

O dată cu creşterea densităţii de curent structura piramidală este mai pronunţată, 

dimensiunea cristalelor se modifică devenind mai colţuroasă. Suprafeţele obţinute în acest caz 

prezintă mai puţine neregularităţi, deci o dată cu creşterea densităţii de curent straturile au un 

aspect mai omogen. Acest fapt se datorează reducerii imediate a ionilor de metal prezenţi la 

catod, proces care determină formarea filmelor metalice fine, omogene, care acoperă uniform 

suprafaţa substratului. 

Straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 obţinute prin co-depunere în condiţiile stabilite 
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în capitolul al II-lea, prezintă o structură diferită a suprafeţei comparativ cu co-depunerile de 

cobalt pur. Morfologia straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2 se diferenţiază semnificativ. 

Avem modificări morfologice, îndeosebi la schimbarea densităţii de curent şi la variaţia 

concentraţiei de particule în soluţia de electrolit, aceste modificări morfologice fiind observate 

şi de alţi autori [8, 51, 53, 163].  

Imaginile SEM obţinute pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 obţinute la cele 

patru densităţi de curent şi diferite concentraţii de particule de oxid de zirconiu în soluţia de 

electrolit prezintă modificări structurale importante comparativ cu structurile obţinute pentru 

cobaltul pur aşa cum se observă în figurile 4.9 – 4.12. 

Morfologia straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2 se diferenţiază semnificativ între 

ele funcţie de concentraţia de particule. Modificările morfologice funcţie de variaţia timpului 

de depunere şi a concentraţiei de particule în soluţia de electrolit se observă în figurile 4.13 - 

4.15.  

 

     
  10 gL

-1
 nano-ZrO2   20 gL

-1
 nano-ZrO2        30 gL

-1
 nano-ZrO2 

Fig. 4.13. Micrografii SEM pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 la 30 minute şi 

diferite concentraţii de nanoparticule în soluţia de electrolit, magnitudinea x 5000. 

 

Pentru straturile compozite obţinute la 23 mA/cm
2
 la un timp de depunere de 90 minute, 

figura 4.15, se observă o modificare pronunţată a morfologiei, suprafeţele având forme ale 

cristalelor filiforme, pierzându-se din compactitate comparativ cu straturile de cobalt pur.  

 

     
        10 gL

-1
 nano-ZrO2   20 gL

-1
 nano-ZrO2        30 gL

-1
 nano-ZrO2 

Fig. 4.15. Micrografii SEM pentru straturile compozite Co/nano-ZrO2 pentru 90 min, la 

diferite concentraţii de nanoparticule în soluţia de electrolit, magnitudinea x5000. 

 

Timpul de depunere pentru straturile compozite rămâne un factor primordial. Se poate 

observa o uniformitate a dezvoltării cristalelor pentru cele trei concentraţii de nanoparticule în 

soluţia de electrolit pe măsură ce timpul de co-depunere creşte. 

Prezenţa nanoparticulelor de oxid de zirconiu în matricea metalică de cobalt este 

evidenţiată de semnalul caracteristic pentru zirconiu în spectrul de analize de raze X (EDX). 

Din spectrul EDX se constată că zirconiul prezintă semnal caracteristic între 2 - 2,2 keV 

neafectând semnalele pentru cobalt. Cobaltul prezintă un semnal în două regiuni distincte 

între 0,8-1 KeV şi 7-8 keV, iar semnalul nu se modifică ca localizare atât pentru straturile 

nanocompozite Co/nano-ZrO2 cât şi pentru depunerile de cobalt pur figura 4.16. 

Analizele EDX au fost realizate pe suprafaţă şi punctual pe diferite faze pentru a se 
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putea observa dacă stratul depus este uniform sau dacă prezintă unele neregularităţi în gradul 

de includere a particulelor de oxid de zirconiu pe suprafaţa depusă.  

 

   
10 gL

-1
 nano-ZrO2    30 gL

-1
 nano-ZrO2 

Fig. 4.16. Analiză SEM-EDX pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 obţinute la 23 

mA/cm
2
: (a) spectru de analize de raze X (EDX) ce pune în evidenţă semnalul caracteristic 

pentru zirconiu şi cobalt, (b) rezultat cantitativ pentru identificarea elementelelor Co şi Zr, 

realizat cu ajutorul SEM-EDX într-un punct pe suprafaţa Co/nano-ZrO2, 

(c) strat nanocompozit Co/nano-ZrO2, x5000. 

 

Analizele EDX au fost realizate şi în secţiune transversală pentru straturile 

electrodepuse pentru a evidenţia distribuţia fazei disperse în stratul compozit electrodepus. 

Analizele EDX au fost realizate punctual pe diferite puncte cât şi pe întreaga suprafaţă a 

stratului pentru a se putea observa gradul de includere a particulelor de oxid de zirconiu în 

stratul depus. Din aceste spectre se evidenţiază prezenţa nanoparticulelor de zirconiu 

încorporate în matricea metalică de cobalt prin semnalul analizat al elementului zirconiu. 

 

 
Fig. 4.21. Analize SEM-EDX în secţiune transversală, pentru Co/nano-ZrO2 (20 gL

-1
 

particule în soluţia de electrolit), 23 mA/cm
2
, (A)-micrografie SEM pentru Co/nano-ZrO2,  

(B) - analiza generală pe toată suprafaţa stratului, (C)- analiza în puncte pe diferite 

faze din strat pentru elementele Co şi Zr în stratul nanocompozit. 

 

Prezenţa fazei disperse în straturilor nanocompozite a fost pusă în evidenţă şi prin harta 

de distribuţie a elementelor (Co, Zr) pe imaginile SEM ale suprafaţelor nanocompozite, 

evidenţiindu-se prin această metodă distribuţia elementelor Co şi Zr în straturile 

nanocompozite. Prezenţa fazei disperse în straturile compozite a fost pusă în evidenţă şi prin 

harta de distribuţie a elementelor (Co, Zr) pe imaginile SEM în secţiune transversală a 

straturilor nanocompozite aşa cum se observă în figurile 4.26- 4.28, pentru a pune în evidenţă 

înglobarea nanoparticulelor de ZrO2 în matricea metalică. 

 

 
   (a)      (b)     (c) 

Fig. 4.26. Analiză SEM-EDX în secţiune transversală şi harta de distribuţie a elementelor 

(elements mapping) Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

 particule în soluţia de electrolit, magnitudine 

x2000: (a) micrografie SEM a secţiuni transversale a stratului, (b) harta de distribuţie a 

elementului Co, (c) harta de distribuţie a elementului Zr. 
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Imaginile SEM în secţiune transversală (harta de distribuţie a elementelor), confirmă 

prezenţa oxidului de zirconiu prin prezenţa elementului zirconiu identificat cu ajutorul 

microscopiei de raze X (EDX), figurile 4.26 – 4.28. Pentru straturile electrodepuse se observă 

o aderenţă a depunerilor foarte bună la suportul metalic, nefiind puse în evidenţă pelicule de 

oxizi care să întrerupă aderenţa straturilor şi de asemenea straturile se prezintă lipsite de pori 

şi fisuri. 

 

 

4.4. Concluzii parţiale 
 

♦Studiul microtopografic realizat asupra straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2 şi a 

straturilor de cobalt pur a fost realizat prin microtopografie de înaltă rezoluţie, pentru a 

măsura rugozitatea suprafeţelor. 

♦Pentru straturile electrodepuse parametrii de rugozitate cresc cu creşterea densităţi de curent. 

Prezenţa nanoparticulelor de oxid de zirconiu influenţează rugozitatea straturilor 

nanocompozite comparativ cu a straturilor de cobalt pur, astfel parametrii de rugozitate pentru 

straturile nanocompozite scad cu creşterea concentraţie de nanoparticule de oxid de zirconiu 

în soluţia de electrolit. Acest efect de diminuare a rugozităţii este observat pentru fiecare 

densitate de curent în parte. 

♦În ceea ce priveşte rugozitatea straturilor nanocompozite funcţie de timpul de co-depunere, 

se observă că valorile rugozităţii cresc funcţie de timpul de co-depunere pentru toate sistemele, 

păstrându-se acelaşi efect de micşorare a rugozităţii odată cu creşterea concentraţiei de 

nanoparticule de oxid de zirconiu în electrolit. 

♦Straturile de cobalt pur se diferenţiază morfologic în funcţie de densitatea de curent folosită 

în procesul de electro-co-depunere. O dată cu creşterea densităţii de curent dimensiunea 

cristalelor devine mai mică. Acest fapt se datorează reducerii imediate a ionilor de metal 

prezenţi la catod, proces care determină formarea filmelor metalice fine, omogene, care 

acoperă uniform suprafaţa substratului. 

♦Dimensiunile mai mici ale cristalelor, în straturile nanocompozite confirmă consideraţiile 

privind influenţa nanoparticulelor de oxid de zirconiu în mecanismul co-depunerii cu cobalt. 

♦Pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 o dată cu creşterea densităţii de curent la care 

are loc electro-co-depunerea, straturile formate prezintă uniformitate mai mare, cristalele sunt 

mult mai ordonat dispuse.  

♦Prezenţa nanoparticulelor de oxid de zirconiu modifică creşterea cristalelor de cobalt, 

conducând la formarea depozitelor fine, compacte şi continue. Imaginile EDX-SEM prin 

culori distincte pun în evidenţă prezenţa şi includerea fazei disperse în matricea metalică. 

♦Imaginile EDX-SEM în secţiune transversală confirmă că straturile nanocompozite prezintă 

o foarte bună aderenţă la substrat, evidenţiind posibilitatea obţinerii suprafeţelor funcţionale 

Co/nano-ZrO2. 

♦Straturile nanocompozite sunt compacte, continue, având nanoparticulele de oxid de zirconiu 

uniform distribuite atât pe suprafaţă cât şi în strat.  

♦Nanoparticule de ZrO2 au tendinţă de finisare a cristalelor comparativ cu straturile de cobalt 

pur. Prezenţa nanoparticulelor de oxid de zirconiu modifică creşterea nucleelor de cobalt, 

conducând la formarea de straturi fine şi compacte. 

♦Din studiul efectuat în acest capitol rezultă influenţa tuturor factorilor în procesul de electro-

co-dunere a nanoparticulelor de ZrO2 cu matricea de cobalt, un rol important avându-l 

densitate de curent, timpul de depunere, dar şi concentraţia particulelor în soluţia de electrolit. 

 

 

 



32/55 

     

 

  

CCCC  --  IITTEESS  

CCoommppeetteenncceess  CCeenntteerr  ffoorr  IInntteerrffaacceess  ––  TTrriibbooccoorrrroossiioonn  aanndd  EElleeccttrroocchheemmiiccaall  SSyysstteemmss  

wwwwww..cccc--iitteess..uuggaall..rroo    
       

 

 

CAPITOLUL V 

STUDIUL REZISTENŢEI LA COROZIUNE ÎN ABSENŢA 

FACTORILOR PERTURBATORI MECANICI ÎN SBF 
 

 

5.1. Evoluţia potenţialului liber (OCP) la imersie în SBF 

 

Testele de coroziune au fost iniţiate cu monitorizarea potenţialului liber (open circuit 

potenţial – OCP) după imersarea probelor în soluţia de testare SBF, până când acesta a atins 

valoarea staţionară. Evoluţia de potenţialului liber a fost monitorizată timp de 12 ore pentru 

fiecare suprafaţă supusă analizei. 

Din figura 5.1 se observă că potenţialul liber tinde spre valori mai pozitive pentru 

straturile compozite, valori situate între -0,427 V pentru straturile nanocompozite Co/nano-

ZrO2 (10 gL
-1

) şi -0,288 V pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

) 

comparativ cu potenţialul liber al cobaltului pur având valoarea de -0,510 V. 

 

 
Fig. 5.1. Variaţia potenţialului în timp al straturilor electrodepuse funcţie de concentraţia de 

nanoparticule ZrO2 în soluţia de electrolit, 23 mA/cm
2
, (1 ─ negru) - Co/nano-ZrO2 (0 gL

-1
),  

(2 ─ albastru) - Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

), (3 ─ verde) - Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

). 

 

 

5.2. Evoluţia rezistenţei de polarizare a straturilor electrodepuse din diagramele EIS 

 

Funcţie de gradul de includere a nanoparticulelor în strat, a grosimii straturilor obţinute 

şi a timpului de imersie în soluţia Hank au fost trasate diagramele de spectroscopie de 

impedanţă electrochimică pentru cobalt şi pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2. 

În figurile 5.2 - 5.4 se observă reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de 

impedanţă electrochimică după 12 ore de la imersie, pentru sistemele studiate la grosimea 

stratului de 13 μm. Cobaltul pur (Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

) este prezentat în figura 5.2. Straturile 

nanocompozite Co/nano-ZrO2 cu concentraţii de 10 gL
-1

 şi 20 gL
-1

 nanoparticule de ZrO2 în 

soluţia de electrolit sunt prezentate în figurile 5.3. şi 5.4. 

Punctele reprezentă datele experimentale, în timp ce liniile continue reprezintă fitarea 

(Fit) acestora cu ajutorul circuitelor echivalente prezentate în capitolul 1.2.2. Se menţionează 

faptul că simularea datelor experimentale cu circuite echivalente ale interfeţei studiate 

conduce la aprecierea mai corectă a valorilor rezistenţelor de polarizare. 
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Fig. 5.2. Reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică 

pentru straturile de cobalt pur după 12 ore de la imersie în soluţia Hank:  

(■- negru) – date experimentale Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

),  

(─ linie neagră -fitare Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

). 

 

 

 
Fig. 5.3. Reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică 

pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

)  

după 12 ore de la imersie în soluţia Hank:  

(●- albastru) – date experimentale Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

),  

(─ linie albastră -fitare Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

). 

 

 

 
Fig. 5.4. Reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică 

pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

)  

după 12 ore de la imersie în soluţia Hank: 

(▲- verde) – date experimentale Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

),  

(─ linie verde -fitare Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

). 
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Funcţie de gradul de includere al nanoparticulelor în strat au fost trasate diagrame de 

spectroscopie de impedanţă electrochimică pentru cobalt şi pentru straturile nanocompozite 

Co/nano-ZrO2 şi după un timp de imersie de 24 ore, în soluţie Hank, figurile 5.5 - 5.7.  

După 24 de ore de imersie în soluţia Hank, se poate observa că rezistenţa de polarizate a 

straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2 creşte cu creşterea concentraţiei particulelor de oxid 

de zirconiu în soluţia de electrolit (grade diferite de includere). Pentru un grad de includere al 

oxidului de zirconiu în stratul nanocompozit de 10,44 % procente de masă (10 gL
-1

 particule 

oxid de zirconiu în soluţia de electrolit) rezistenţa de polarizare are valoarea Rp = 10,23 

kΩ·cm
2
 (figura 5.6), pentru un grad de includere de 15,38 % procente de masă (20 gL

-1
 

particule oxid de zirconiu în soluţia de electrolit) rezistenţa de polarizare are valoarea Rp = 

42,56 kΩ·cm
2
 (figura 5.7), comparativ cu cea a stratului de cobalt pur care indică o valoare Rp 

= 0,33 kΩ·cm
2
 (figura 5.5). 

 

 
Fig. 5.5. Reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică 

pentru straturile de cobalt pur după 24 ore de la imersie în soluţia Hank:  

(■- negru) – date experimentale Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

),  

(─ linie neagră -fitare Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

). 

 

 

 
Fig. 5.6. Reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică 

pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

)  

după 24 ore de la imersie în soluţia Hank: 

(●- albastru) – date experimentale Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

),  

(─ linie albastră -fitare Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

). 
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Fig. 5.7. Reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică 

pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

)  

după 24 ore de la imersie în soluţia Hank: (▲- verde) – date experimentale Co/nano-ZrO2 

(20 gL
-1

), (─ linie verde -fitare Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

). 

 

Funcţie de gradul de includere al nanoparticulelor în strat şi a grosimii straturilor au fost 

trasate diagrame de spectroscopie de impedanţă electrochimică, pentru cobalt şi pentru 

straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 şi după un timp de imersie de 18 ore. În figurile 5.8 şi 

5.9 se observă reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanţă 

electrochimică pentru sistemele studiate la grosimea stratului de 25 μm.  

În figura 5.8. se observă reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de 

impedanţă electrochimică în soluţia Hank pentru sistemele: cobalt pur - Co/nano-ZrO2 (0 gL
-

1
), straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 cu concentraţii de la 10 gL

-1
 la 30 gL

-1
 

nanoparticule de ZrO2 în soluţia de electrolit. 

În figurile 5.9 (a, b, c, d) sunt redate reprezentările Nyquist ale diagramelor de 

impedanţă electrochimică pentru fiecare tip de strat studiat cu fitările acestora realizate cu 

ajutorul circuitelor echivalente. Se observă că rezistenţa de polarizate a straturilor 

nanocompozite Co/nano-ZrO2 obţinute la densitatea de 23 mA/cm
2
 creşte cu creşterea 

concentraţiei particulelor de oxid de zirconiu în soluţia de electrolit (grade diferite de 

includere). Astfel la o grosime a stratului de 25 μm pentru cele patru tipuri de straturi, 

rezistenţa de polarizare creşte o dată cu creşterea gradului de includere al oxidului de 

zirconiu în stratul compozit.  

Evaluarea diagramelor de impedanţă electrochimică se realizată după eliminarea corectă 

a rezistenţei electrolitului, din datele experimentale. Spectrele de impedanţă electrochimică au 

permis descifrarea comportamentului la coroziune al straturilor nanocompozite în soluţie 

corozivă de tip Hank. Încorporarea nanoparticulelor de ZrO2 determină creşterea rezistenţei la 

coroziune a straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2. 

S-a remarcat o variaţie proporţională a rezistenţei de polarizare în funcţie de gradul de 

încorporare al fazei disperse nano-ZrO2 în matricea metalică de cobalt. Includerea 

nanoparticulelor în matricea de cobalt are un efect favorabil asupra îmbunătăţirii rezistenţei la 

coroziune pentru toate straturile nanocompozite obţinute, indiferent de condiţiile de 

electrodepunere. 

 

 

5.3. Curbe de polarizare în regim potenţiodinamic 

 

Din punct de vedere practic, lărgimea relativă a fiecarui domeniu şi valorile asociate, 

depinde direct de cuplul material / mediu. Astfel dacă pentru straturile de cobalt pur domeniul 

de pasivitate este cuprins între -0,9 V şi creşte la -0,55 V (figura 5.10) acest domeniu se 
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lărgeşte pentru straturile nanocompozite pe măsură ce concentraţia de particule de oxid de 

zirconiu în soluţia de electrolit. Pentru straturile cu concentraţie de 10 gL
-1

 nano-ZrO2 în 

soluţia de electrolit, domeniul de pasivitate este situat între -0,9 V şi -0,3 V, iar domeniul de 

transpasivitate se micşorează la jumătate. Când concentraţia de particule se dublează, 20 gL
-1

 

nano-ZrO2 în soluţia de electrolit domeniul de pasivitate este situat între -0,87 V şi -0,25 V, 

iar domeniul de transpasivizare este foarte mic, de ordinul a 0,05 V. 

 
Fig. 5.11. Influenţa oxidului de zirconiu asupra curbelor de polarizare potenţiodinamice 

asupra straturilor electrodepuse obţinute la 23 mA/cm
2
, (─ negru) (1)_Co/nano-ZrO2 (0 gL

-1
), 

(─ albastru) (2)_Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

), (─ verde) (3)_Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

). 

 

 

5.4. Concluzii parţiale 

 

Studiile de coroziune în soluţia Hank pentru straturile de cobalt pur şi pentru straturile 

nanocompozite au evidenţiat următoarele: 

♦Evaluarea rezistenţei la coroziune reprezintă un aspect extrem de important în vederea 

aprecierii proprietăţilor straturilor compozite. 

♦Nanoparticulele de oxid de zirconiu co-depuse în matricea metalică de cobalt afectează 

structura straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2, prin influenţa pe care o prezintă asupra 

mărimii grăunţilor cristalini ai matricei de cobalt, contribuind astfel la comportarea diferită la 

coroziunea acestora. 

♦Studiile de coroziune s-au efectuat comparativ pentru straturile electrodepuse, în soluţia 

corozivă de SBF. 

♦Comportarea la coroziune reprezintă prioritate pentru proprietăţile materialelor noi obţinute 

prin procesul de electrodepunere. Metode moderne prin studii de impedanţă electrochimică 

oferă informaţii deosebit de utile despre cinetica reacţiilor chimice la electrod. 

♦Valorile rezistenţei de polarizare obţinute prin spectroscopie de impedanţă electrochimică şi 

polarizare potenţiodinamică sunt în deplină concordanţă. 

♦Valorile rezistenţei de polarizare obţinute prin spectroscopia de impedanţă electrochimică 

pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 sunt net superioare faţă de rezistenţa de 

polarizare a straturilor de cobalt pur, de circa 3 – 4 % mai mare. 

♦Rezistenţa de polarizare pentru straturile nanocompozite creşte în funcţie de timpul de 

imersie în soluţia Hank. Pentru straturile Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

) valoarea rezistenţei de 

polarizare se află între valorile de 8,5 kΩ cm
2
 (12 h) şi 10,5 kΩ cm

2
 (24 h), pentru straturile 

Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

), valoarea rezistenţei de polarizare se află între valorile de 20 kΩ cm
2
 

(12 h) şi 54 kΩ cm
2
 (24 h), iar pentru straturile de cobalt pur între 1 kΩ cm

2
(12 h) şi 0,33 kΩ 

cm
2
 (24 h). 

♦Se impun studii mai ample pentru elucidarea fenomenelor, reacţiilor cinetice precum şi 

pentru înţelegerea mecanismelor şi a cauzelor care intervin în atacul coroziv asupra straturilor 

compozite, în soluţia Hank. 



37/55 

     

 

  

CCCC  --  IITTEESS  

CCoommppeetteenncceess  CCeenntteerr  ffoorr  IInntteerrffaacceess  ––  TTrriibbooccoorrrroossiioonn  aanndd  EElleeccttrroocchheemmiiccaall  SSyysstteemmss  

wwwwww..cccc--iitteess..uuggaall..rroo    
       

 

 

CAPITOLUL VI 

STUDIUL REZISTENŢEI LA TRIBOCOROZIUNE  

(COROZIUNE + UZURĂ) ÎN SBF 
 

 

6.1. Evaluarea parametrilor electrochimici în timpul procesului de 

tribocoroziune 
6.1.1. Evoluţia potenţialului liber 

 

Testele de tribocoroziune au fost iniţiate cu monitorizarea potenţialului liber (OCP) 

după imersarea probelor în soluţia Hank până când acesta a atins valoarea staţionară, 

verificându-se astfel dacă straturile sunt straturi pasive. Observarea evoluţiei potenţialului 

liber (OCP) a unui eşantion după imersie la momentul t=0 în soluţie oferă informaţii cu 

privire la evoluţia stării electrochimice a suprafeţei. 

Evoluţia potenţialului pentru toate straturile analizate a fost monitorizat (măsurat) timp 

de 18 ore, figura 6.1. Se obsevă că potenţialul creşte monoton pe durata testelor. Acest 

comportament corespunde cu cea a unui metal în stare pasivă, astfel statul pasiv creşte şi se 

stabilizează în timp. După 12 ore de imersie în soluţia Hank valoarea potenţialului măsurată la 

începutul monitorizării potenţialului liber ajunge de la valoarea de -0,500 V, la o valoare a 

potenţialului liber de -0,28 V, pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

 

particule de oxid de zirconiu în soluţia de electrolit). Aceste valori ale potenţialului liber se 

pot observa a fi staţionare pe parcursul ultimelor 5 ore de monitorizare (figura 5.1), ceia ce 

denotă că suprafaţa stratului se află în stare pasivă. 

După monitorizarea potenţalului liber, suprafaţele straturilor electrodepuse sunt în stare 

pasivă şi s-au aplicat forţe în regim de frecare continuă, pentru a se observa comportamentul 

straturilor la uzură. Rotorul (pionul) va efectua 10000 de cicluri, la o viteză de rotaţie de 120 

r/min, timp suficient pentru a se putea măsura evoluţia potenţialului liber cât şi a rezistenţei de 

polarizare prin trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică. 

 

 
Fig. 6.2. Variaţia potenţialului pentru straturile electrodepuse în timpul frecării, FN=5N, la 

grosimea straturilor 25 μm, ( ─ negru) (1)_Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), (─ albastru) (2)_Co/nano-

ZrO2 (10 gL
-1

), (─ verde) (3)_Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

), (─ roşu) (4)_Co/nano-ZrO2 (30 gL
-1

) 

 

Se remarcă faptul că în momentul în care are loc aplicarea forţei şi începe frecarea 

(figurile 6.2), stratul de oxid de pe suprafaţă este degradat. Această degradare a stratului de 
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oxid conduce la o scădere bruscă a potenţialului spre valori mai catodice. Aceasă degradare a 

stratului este mai semnificativă pentru straturile de cobalt pur comparativ cu cea a straturilor 

nanocompozite, datorită particulelor incorporate în strat care măresc rezistenţa straturilor 

nanocompozite.  

De asemenea, se observă că scăderea de potenţial (E) la aplicarea forţei pe straturile 

nanocompozite cu 30 g/L nano ZrO2 este de numai 7 mV faţă de 17 mV in cazul straturilor de 

cobalt pur. Comparativ cu alte aliaje studiate din literatură, această scădere de potenţial este 

de 250 mV pentru oţelurile inoxidabile [92], sau de 200 mV pentru aliajul cobalt crom 

(stellite6) [93]. Acest comportament recomandă straturile nanocompozite ca fiind mai 

rezistente la procesele de degradare din sistemele tribocorozive, care implică uzura şi 

coroziunea intr-un mediu specific coroziv.  

Din evaluarea acestor diagrame de potenţial se remarcă o scădere bruscă a potenţialului. 

Acest lucru se datorează îndepărtării stratului protector de oxid. P. Ponthiaux în 2004 [170] şi 

alţi autori [171, 172, 174] au constatat că OCP în timpul încercărilor de tribocoroziune-uzură 

corespunde valorilor OCP măsurat la imersia acestora în electroliţi la începutul măsurătorilor. 

În cele din urmă la ridicarea pionului de pe suprafaţa supusă uzurii, potenţialul liber începe să 

crească şi ajunge, la valoarea potenţialui iniţial sau poate chiar la valori mai mici.  

Este de remarcat faptul, că valoarea de scădere a potenţialul liber la aplicarea forţei şi 

creşterea sa după oprirea frecarii, a uzurii este diferită pentru toate cele patru tipuri de straturi 

analizate. Acest lucru indică faptul că la bază au loc procese diferite, în ambele cazuri cinetica 

este diferită. În timpul frecării are loc o distrugere bruscă a filmului pasiv de pe suprafaţă, în 

timp ce la oprirea frecarii, repasivarea are loc prin formarea unui strat de oxid destul de limitat.  

Ca o concluzie, în astfel de teste analiza tranzitorie a potenţialului liber, oferă informaţii 

calitative privind degradarea filmului pasiv şi cinetica de restaurare a filmului pasiv. O 

înţelegere completă a mecanismelor de tribocoroziune impune în cele din urmă o corelere în 

profunzime a datelor electrochimice cu datele de caracterizare a suprafeţelor. 

 

 

6.1.2. Rezistenţa de polarizare a straturilor electrodepuse în timpul frecării şi după 

frecare 

 

Deoarece prima tehnică electrochimică utilizată, evoluţia potenţialului liber oferă doar 

informaţii despre starea suprafaţei şi nu oferă informaţii asupra cineticii de pasivare, o tehnică 

electrochimică utilizată pentru a obţine cât mai multe informaţii asupra proprietăţilor 

straturilor nanocompozite Co/nano-ZrO2 este spectroscopia de impedanţă electrochimică 

(EIS). Activitatea electrochimică a uzurii poate fi evaluată mai mult cantitativ prin 

înregistrarea diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică în conformitate cu 

forţa de frecare aplicată, intervalul de frecvenţă aplicat fiind de la 10
4
 Hz - 10

-2
 Hz. 

Trasarea diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică au fost efectuate 

înainte de frecare, cu frecare şi după încetarea frecării, în scopul de a evalua efectul de 

uzură pe suprafaţa probei. Probele nu au fost scoase din soluţie între cele trei măsurători, prin 

urmare, stratul superficial nu a fost afectat de aer.  

Spectrele de impedanţă electrochimică au permis descifrarea comportamentului la 

tribocoroziune al depozitelor compozite în soluţie Hank. Încorporarea nanoparticulelor de 

ZrO2 determină creşterea rezistenţei la tribocoroziune a straturilor nanocompozite Co/nano-

ZrO2. 

 

●Înainte de frecare 

Din studiul rezistenţei la coroziune discutat în capitolul V, evoluţia rezistenţei de 

polarizare a straturilor nanocompozite, înainte de frecare, creşte o dată cu creşterea 

concentraţiei de nanoparticule înglobate în matricea metalică de cobalt. Aşa cum s-a prezentat 



39/55 

     

 

  

CCCC  --  IITTEESS  

CCoommppeetteenncceess  CCeenntteerr  ffoorr  IInntteerrffaacceess  ––  TTrriibbooccoorrrroossiioonn  aanndd  EElleeccttrroocchheemmiiccaall  SSyysstteemmss  

wwwwww..cccc--iitteess..uuggaall..rroo    
       

în figura 5.8 se poate observa că rezistenţa de polarizate a straturilor nanocompozite Co/nano-

ZrO2 obţinute la densitatea de 23 mA/cm
2
 creşte cu creşterea concentraţiei particulelor de 

oxid de zirconiu în soluţia de electrolit (grade diferite de includere) astfel: la o grosime a 

stratului de 25 μm pentru cele patru tipuri de straturi, rezistenţa de polarizare creşte o dată cu 

creşterea gradului de includere al oxidului de zirconiu în stratul compozit. Pentru un grad de 

includere de 5,29 % procente de masă (10 gL
-1

 particule oxid de zirconiu în soluţia de 

electrolit), rezistenţa de polarizare indică o valoarea de Rp = 6,82 kΩ·cm
2
. Pentru un grad de 

includere de 5,48 % procente de masă (20 gL
-1

 particule oxid de zirconiu în soluţia de 

electrolit), rezistenţa de polarizare are valoarea de Rp = 9,75 kΩ·cm
2
, iar pentru un grad de 

includere de 6,65 % procente de masă (30 gL
-1

 particule oxid de zirconiu în soluţia de 

electrolit), rezistenţa de polarizare are valoarea de Rp = 12,26 kΩ·cm
2
, comparativ cu 

rezistenţa de polarizare a straturilor de cobalt pur obţinute în aceleaşi condiţii de lucru care are 

valoarea de Rp = 3,62 kΩ·cm
2
. 

 

●Cu frecare 

Rezistenţa straturilor electrodepuse a fost monitorizată în timpul testelor cu frecare 

continuă, pentru a se observa influenţa particulelor bioceramice de oxid de zirconiu în 

matricea metalică de cobalt. Reprezentările Nyquist a diagramelor de spectroscopie de 

impedanţă electrochimică obţinute în timpul frecării sunt redate în figurile următoare. 

Figura 6.4 redă reprezentările Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanţă 

electrochimică obţinute în timpul frecării la forţa de 1N, pentru straturile de cobalt pur şi 

nanocompozite Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

). În figura 6.3 sunt redate reprezentările Nyquist a 

diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică cu simulările acestora realizate cu 

ajutorul circuitelor echivalente. 

 

 
 

Fig. 6.4. Reprezentările Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanţă electrochimică 

pentru cobaltul pur şi nanocompozite obţinute în timpul frecării la FN = 1N: 

(■- negru) Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), (▲- verde) Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

) 

 

 

●După frecare 

Măsurarea rezistenţei de polarizare continuă şi după ce procesul de frecare asupra 

suprafeţelor straturilor electrodepuse este oprit, suprafeţele co-depuse sunt în continuare 

monitorizate prin măsurători electrochimice pentru a se observa dacă stratul pasiv distrus se 

repasivează.  

Rezistenţa straturilor electro-co-depuse a fost monitorizată în continuare, pentru a se observa 

influenţa particulelor bioceramice de oxid de zirconiu în matricea metalică de cobalt, în 

procesul de repasivare a straturilor.  
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În figura 6.8 sunt redate reprezentarea Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanţă 

electrochimică după frecare la forţa FN = 1N, iar simulările acestor diagrame de impedanţă 

sunt redate în figura 6.9. 

 

 
 

Fig. 6.8. Reprezentările Nyquist a diagramelor de spectroscopie de impedanţă 

electrochimică pentru cobaltul pur şi nanocompozite obţinute după frecare la FN = 1N: 

(■- negru) Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), (▲- verde) Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

). 

 

Rezistenţa de polarizare obţinută după frecare la forţa de 5N pentru straturile co-depuse 

indică următoarele valori. Pentru un grad de includere de 5,48 % (procente de masă) 20 gL
-1

 

particule oxid de zirconiu în soluţia de electrolit, rezistenţa de polarizare indică o valoare Rp = 

20,89 kΩ·cm
2
, comparativ cu rezistenţa de polarizare a straturilor de cobalt pur obţinute în 

aceleaşi condiţii de lucru care indică o valoare de Rp = 7,5 kΩ·cm
2
. 

Această tendinţă de creştere a rezistenţei de polarizare pentru straturile nanocompozite 

comparativ cu a straturilor de cobalt pur a fost obţinută şi pentru straturile nanocompozite 

Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

) respectiv Co/nano-ZrO2 (30 gL
-1

) care au fost supuse testelor de 

tribocoroziune. 

Straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 obţinute prin procesul de electro-co-depunere 

au rezistenţa de polarizare mai mare comparativ cu a straturilor de cobalt pur. Acest rezultat 

este influenţat de concentraţia nanoparticulelor de ZrO2 înglobate în matricea metalică de 

cobalt. Rezistenţa de polarizare creşte cu creşterea concentraţiei de nanoparticule de ZrO2 în 

matricea metalică de cobalt, şi creşte o dată cu creşterea forţei normale aplicate în timpul 

procesului de tribocoroziune asupra suprafeţelor electro-co-depuse. 

 

 

6.2. Evaluarea parametrilor mecanici în timpul procesului de tribocoroziune 

 

6.2.1. Coeficientul de frecare 

 

Funcţie de condiţiile de încercare pot apare multe modificări în timpul frecării pe 

parcursul unui test. Există o perioadă foarte scurtă de frecare redusă care rezultă din 

contaminarea pe suprafaţă (ex: umiditate), urmată de un nivel ridicat de frecare ca urmare a 

eliminării rugozităţii suprafeţei şi în cele din urmă o stare de echilibru, în care frecarea este 

relativ constantă. Starea de echilibru este adesea luată ca medie a coeficientul de frecare în 

ultimile 1000 secunde de alunecare şi este adesea folosit pentru a compara performanţa 

materialului analizat. 

Coeficientul de frecare este raportul dintre aceste forţe. Trasarea coeficientul de frecare 
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funcţie de timp oferă un profil de frecare, figura 6.16.  

 
 

Fig. 6.16. Reprezentarea coeficientului de frecare înregistrat în timpul testelor de frecare 

continuă, la forţa normală de 5N, grosimea straturilor de 25 μm: 

( ─ negru) 1_Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), (─ albastru) 2_Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

), 

(─ verde) 3_Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

), (─ roşu) 4_Co/nano-ZrO2 (30 gL
-1

). 

 

Din reprezentarea coeficientului de frecare înregistrat în timpul testelor de frecare 

continuă la forţa normală de 5N aplicată pe straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 se poate 

observa o scădere a acestuia de la valoarea de 0,305 pentru straturile de cobalt pur, până la 

valori de 0,196 µm pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 30 gL
-1

 particule în soluţia 

de electrolit, astfel de tendinţă de scădere a coeficientului de frecare a fost raportată şi de alţi 

autori pe straturi compozite [175, 177].  

Această tendinţă de scădere a coeficientului de frecare spre valori cât mai apropiate de 

valoarea 0,1 conform literaturii de specialitate [175, 177] este observată şi la celelalte forţe 

aplicate 1N, 3N pe suprafaţa straturilor electrodepuse. 

 

 

6.3. Abordarea cantitativă urmelor de uzură 

 

6.3.1. Calcularea volumului pierdut în urma de uzură 

 

Volumul pierdut în urma de uzură a fost măsurat, cu ajutorul unui microtopograf de 

rezoluţie ridicată, dotat cu fibră optică pentru captarea semnalului luminos şi analiza 

intensităţii acestuia, transformată apoi în imagine 3D sau 2D (rezoluţie laterală de 1 μm şi o 

rezoluţie verticală de 30 nm) conform schemei reprezentată în figura 2.22. S-a măsurat 

volumul pierdut în urma de uzură, cu care a fost calculată apoi pierderea în greutate sau masa 

totală dislocată de pe suprafaţa supusă procesului de uzură. 

În figura 6.18 se observă o tendinţă de scădere a volumului de uzură pentru straturile 

nanocompozite Co/nano-ZrO2 comparativ cu a straturilor de cobalt pur, analizate în aceleaşi 

condiţii, având o suprafaţă activă de 3 cm
2
 şi un diametrul al urmei de uzură de 10 mm pentru 

toate tipurile de straturi supuse tribocoroziunii. 
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Fig. 6.18. Reprezentarea volumului pierdut în urma de uzură obţinut pentru straturile electro-

co-depuse funcţie de forţele aplicate: 

(■- negru) (1)_Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

), (●- albastru) (2)_Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

), 

(▲- verde) (3)_Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

), (- roşu) (3)_Co/nano-ZrO2 (30 gL
-1

). 

 

Volumul de uzură creşte cu creşterea forţei aplicate în timpul procesului de 

tribocoroziune. Tendinţa de scădere se păstrează comparativ cu concentraţia de particule de 

oxid de zirconiu în matricea de cobalt. 

Urmele de uzură pentru straturile de cobalt pur cât şi pentru straturile nanocompozite 

Co/nano-ZrO2, redate 3D pot fi observate în figurile 6.19, 6.20 respectiv 6.21.  

 

 
Co/nano-ZrO2 (0 gL

-1
) 

 
Co/nano-ZrO2 (10 gL

-1
) 

 
Co/nano-ZrO2 (20 gL

-1
) 

 
Co/nano-ZrO2 (30 gL

-1
) 

 

Fig. 6.21. Imagini 3D ale urmelor de uzură obţinute pe straturile de cobalt pur şi straturile 

nanocompozite Co/nano-ZrO2 cu ajutorul microtopografiei de înaltă rezoluţie, la forţa 

aplicată de 5N, grosimea stratului de 25μm. 

 

Din figura 6.21 parametrii de rugozitate în urmele de uzură scad o dată cu creşterea 

concentraţiei de nano-ZrO2 în matricea de cobalt, de la valoarea rugozităţii Sa= 0,30 μm 

pentru straturile de cobalt pur, la Sa= 0,26 μm pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 

(10 gL
-1

), la Sa= 0,24 μm pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

) şi la Sa= 

0,20 μm pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 (30 gL
-1

). 
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6.4. Abordarea calitativă a urmelor de uzură 

 

6.4.1. Abordarea calitativă a urmelor de uzură prin microscopie optică 

 

Dacă în subcapitolele precedente am identificat influenţa particulelor ceramice de oxid 

de zirconiu în straturile nanocompozite din punct de vedere cantitativ, în continuare se 

observă influenţa nanoparticulelor de ZrO2 din punct de vedere calitativ. Uzură mecanică a 

substratului este una din proprietăţile principale care predomină în timpul procesului de 

tribocoroziune asupra straturilor compozite. În acest paragraf sunt prezentate imagini ale 

suprafeţelor uzate obţinute după testele de frecare continuă pentru straturile electrodepuse 

analizate cu ajutorul microscopiei optice. 

 

 
Co/nano-ZrO2 (0 gL

-1
) 

 
Co/nano-ZrO2 (30 gL

-1
) 

 

Fig. 6.24. Imagini ale urmelor de uzură obţinute pentru straturile de cobalt pur şi straturile 

nanocompozite Co/nano-ZrO2 cu ajutorul microscopiei optice, la forţa de 5N. 

 

Din analiza imaginilor obţinute cu ajutorul microscopiei optice de măsurare a lăţimii 

urmelor de uzură se poate observa o scădere a acesteia funcţie de gradul de înglobare a 

nanoparticulelor de oxid de zirconiu în matricea de cobalt. Comparativ cu imagimile urmelor 

de uzura obţinute cu ajutorul microscopului optic şi reprezentarea grafică a datelor se poate 

observa scăderea lăţimii urmei de uzură, figura 6.25 comparativ cu forţele de frecare aplicate 

asupra straturilor. 

 

Masa pierdută în urma de uzură funcţie de modul de evaluare, fie o raportăm la forţa 

aplicată asupra straturilor nanocompozite (figura 6.25) sau o raportăm funcţie de concentraţia 

de particule înglobate în soluţia electrolitul de cobalt (figura 6.26) este relevant faptul că 

lăţimea urmelor de uzură pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 este mai mică 

comparativ cu cele ale straturilor de cobalt pur la cele trei forţe aplicate pe suprafeţele 

acestora. Ceea ce se poate concluziona prin faptul că particulele bioceramice de oxid de 

zirconiu prezintă o bună influenţă asupra îmbunătăţiri proprietăţilor straturilor la coroziune şi 

tribocoroziune. 

 

 

6.4.2. Abordarea calitativă a urmelor de uzură prin microscopie electronică (SEM) 

 

După testele de tribocoroziune suprafeţele au fost investigate şi cu ajutorul microscopiei 

electronice (SEM-EDX), pentru a observa morfologia suprafeţelor pentru urmele de uzură.  

S-a urmărit efectul particulelor bioceramice de oxid de zirconiu din straturile 

nanocompozite Co/nano-ZrO2 ce au fost supuse testelor de frecare continuă, observându-se că 
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acestea nu se desprind din matricea metalică de cobalt în momentul când asupra acestora are 

loc procesul de frecare distingându-se din imaginile SEM în urmele de uzură prin mici puncte 

mai deschise la culoare (albe). 

 

 
x 200 

 
x 3500 

Co/nano-ZrO2 (0 gL
-1

) 

 
x 200 

 
x 3500 

Co/nano-ZrO2 (30 gL
-1

) 

Fig. 6.29. Micrografii SEM pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 ale urmelor de 

uzură obţinute după aplicarea forţei de 5N. 

 

Pentru straturile de cobalt pur se pot observa crăpături şi exfolieri mai pronunţate faţă 

comparativ cu straturile nanocompozite. Acest lucru relevă faptul că, încorporarea de nano-

ZrO2 în matricea metalică de cobalt măreşte rezistenţa la uzură a straturilor nanocompozite 

faţă de cea a straturilor de cobalt care prezintă o rezistenţă la uzură destul de mică. Aceasta 

rezistenţă se observă la straturile nanocompozite cu o concentraţie de 10 gL
-1

 până la cele cu 

concentraţia de 30 gL
-1

. În plus, creşterea conţinutului de nano-ZrO2 pune în evidenţă o 

suprafaţă mai neabrazivă şi adâncituri mai mici pe unele canale dar şi lăţimea urmei de uzură 

se micşorează odată cu creşterea concentraţiei de nano-ZrO2 în strat.  

 

 
Fig. 6.31. Analize SEM-EDX pentru Co/nano-ZrO2 (20 gL

-1
), în urma de uzură , forţa de 1N, 

(A)-micrografie SEM a umei de uzură la mărire de x5000, (B) analiza generală pe toată 

suprafaţa micrografiei urmei, (C)- analiza în puncte pentru elementele Co şi Zr în urma de 

uzură. 

 

Asupra urmelor de uzură au fost realizate analize SEM-EDX, pentru a determina 

compoziţia chimică a straturilor uzate. Analizele EDX au fost realizate pe suprafaţă şi 
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punctual pe diferite faze pentru a se observa dacă stratul uzat conţine nanoparticule de oxid de 

zirconiu sau aceste particule au fost dislocate din matricea de cobalt în timpul frecării.  

Încorporarea de nano-ZrO2 particule în matrice poate fi în mare măsură o dovădă că 

reduce uzura straturilor compozite în plus, rezistenţa la uzură este îmbunătăţită cu creşterea 

concentraţie de nano-ZrO2 în depozit. 

Se observă că includerea de nano-ZrO2 în straturile compozite contribuie la 

îmbunătăţirea performanţelor tribologice a suprafeţelor Co/nano-ZrO2, deoarece particulele 

bioceramice de oxid de zirconiu, se dispersează şi consolidează foarte bine matricea de cobalt, 

fapt în acord cu literatura de specialitate [104, 105, 175 - 177]. Prin urmare, efectul de 

reducere a uzurii este strâns legat de conţinutul de nano-ZrO2 particule în straturile 

nanocompozite. 

 

 

6.5. Concluzii parţiale 

 

♦Comportamentul tribocoroziv al straturilor nanocompozite, în soluţia ce simulează fluidele 

din corpul uman, de tip Hank a fost investigat prin măsurători electrochimice in-situ (OCP, 

EIS, PD) şi prin metode ex-situ de investigare. 

♦În conformitate cu evoluţia potenţialului liber, timp de 18 ore de imersie, a fost observată o 

creştere a acestuia în direcţie anodică, fapt ce indică creşterea unui film pasiv, stabil pe 

suprafaţa straturilor electrodepuse. 

♦La debutul frecării a fost sesizată o scădere a potenţialului în domeniul catodic, scădere care 

este direct proporţională cu creşterea forţei normale aplicate, ca urmare a îndepărtării stratului 

pasiv de oxid indus de frecare. Această schimbare de potenţial este asociată cu prejudiciul 

suferit de suprafaţa probei, ca urmare a eliminării stratului de oxid cu rol de protecţie datorită 

interacţiunii mecanice dintre bila de alumină şi probă şi a coroziunii zonei expuse. Acest 

fenomen confirmă creşterea sensibilităţii straturilor nanocompozite la tribocoroziune, 

comparativ cu alte metode. 

♦Scăderea potenţialului liber în timpul aplicării forţelor normale pe suprafeţele electrodepuse 

este în concordanţă cu literatura de specialitate dar diferenţa de potenţial este mult mai mică. 

Pentru straturile nanocompozite această scădere este influenţată de concentraţia de 

nanoparticule de oxid de zirconiu înglobate în matricea de cobalt. Odată cu creşterea 

concentraţiei de nanoparticule de ZrO2 scăderea valorii potenţialului liber se micşorează 

comparativ cu valoarea poţialului liber măsurat pentru straturile de cobalt pur. 

♦După testele cu frecare, la momentul în care aplicarea forţei normale încetează valoarea 

potenţialului liber creşte şi se apropie de valoarea iniţială, dorită repasivării suprafeţei. 

♦Valorile rezistenţei de polarizare obţinute prin spectroscopia de impedanţă electrochimică 

pentru straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 sunt mai mari faţă de rezistenţa de polarizare a 

straturilor de cobalt pur. Valorile rezistenţei cresc cu creşterea concentraţiei de nanoparticule 

de oxid de zirconiu în matricea metalică, confirmând încă odată că straturile nanocompozite 

Co/nano-ZrO2 au o mai bună rezistenţă la tribocoroziune în soluţia Hank. 

♦Volumul de material pierdut este semnificativ mai mic pentru straturile nanocompozite 

comparativ cu straturile de cobalt pur. 

♦Lăţimea urmelor de uzura scade semnificativ odată cu creşterea concentaţiei de 

nanoparticule bioceramice în straturile nanocompozite. 

♦Conţinutul de nano-ZrO2 în straturile nanocompozite contribuie la îmbunătăţirea 

performanţelor în sistemul de utilizare tribocoroziv a Co/nano-ZrO2, deoarece particulele 

bioceramice de oxid de zirconiu, se dispersează şi se consolidează foarte bine în matricea 

metalică, fapt în acord cu literatura de specialit 
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CAPITOLUL VII 

CONCLUZII CENERALE ŞI PERSPECTIVE 
 

 

▲Aceast studiu de cercetare a avut ca obiective principale obţinerea straturilor 

nanocompozite cu fază dispersă de oxid de zirconiu în matrice metalică de cobalt, obţinute 

prin procesul de electro-co-depunere, analizarea structurii şi comportarea la coroziune-

tribocoroziune în soluţie ce simulează fluidele din corpul uman (Hank), comparativ cu 

straturile de cobalt pur. Referitor la acest tip de materiale nanocompozite în literatura de 

specialitate nu există referinţe raportate, aşadar studiul realizat este cu grad de notorietate şi 

originalitate. 

▲Prin studiile efectuate s-a încercat obţinerea unor straturi nanocompozite cu 

proprietăţi fizico - chimice net superioare comparativ cu depunerile de cobalt metalic. Au fost 

obţinute straturi nanocompozite având ca fază dispersă un material ceramic, oxidul de 

zirconiu de dimensiune nanometrică în matrice de cobalt. 

▲Din studiile din literatura de specialitate asupra obţinerii straturilor compozite se pot 

formula următoarele concluzii: 

●procesul de electro-co-depunere este un proces ce oferă o alternativă favorabilă 

de obţinere a straturilor compozite; 

●obţinerea de straturi compozite prin acest proces electrochimic oferă un control 

riguros asupra parametrilor de lucru; 

●proprietăţile mecanice ale straturilor nanocompozite (rugozitatea, microduritatea, 

rezistenţa la uzură etc.) sunt net superioare faţă de materialele metalice obţinute 

prin procese convenţionale şi care pot fi folosite cu succes în diferite domenii 

precum: electronică, auto, aviaţie, iar mai nou se pune accent pe utilizarea acestora 

în medicină. 

▲Studiile din literatura de specialitate referitoare la straturile de cobalt relevă 

următoarele: 

●straturile de cobalt obţinute prin procese electrochimice prezintă un mare interes 

tehnic şi ştiintific datorită proprietăţilor mecanice foarte bune (rezistenţa la 

oboseală, rezistenţa de rupere la tracţiune). 

aliajele pe bază de cobalt-crom-molibden se folosesc de regulă la fabricarea implanturilor 

dentare şi a implanturilor ortopedice ce suportă solicitări foarte mari cum ar fi protezele de 

şold şi genunchi. 

▲Studiile din literatura de specialitate referitoare la oxidul de zirconiu au evidenţiat 

urmatoarele aspecte: 

●deşi zirconiu este folosit ca abraziv, este un material dur, rezistent la uzură, folosit pentru 

fabricarea de piese utilizate în medii agresive, supape şi căptuşeli pentru motoarele cu 

combustie, coroziune scăzută. Stabilitate chimică bună, rezistenţă mecanică, modul lui Young 

care are valoarea aproape de cea a aliajelor, face ca zirconia să fie considerat un biomaterial. 

▲Rezultatele cercetărilor sunt prezentate în capitolele III – VII ale acestei lucrări și 

conduc la următoarele concluzii generale. 

▲Condiţiile de obţinere a straturilor nanocompozite în matrice metalică impun câteva 

principii de bază:  

●pregătirea preliminară a suportului de oţel inox pe care se realizează obţinerea de 

straturi compozite; 

●optimizarea şi respectarea factorilor de care depind procesele de electrodepunere 

pentru obţinerea straturilor nanocompozite calitative; 

▲Factorii importanţi care influenţează calitatea straturilor nanocompozite sunt: natura 
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şi concentraţia fazei disperse, compoziţia şi pH–ul electrolitului, condiţiile de electroliză 

(densitatea de curent, timpul de depunere, viteza de agitare). 

▲Nanoparticulele ceramice de oxid de zirconiu (ZrO2) aflate în suspensie în soluţia de 

electrolit se includ în matricea de cobalt, formând straturi nanocompozite ce se depun pe 

suportul de oţel-inox (304L). 

▲Pentru obținerea pe cale electrochimică a straturilor de cobalt pur au fost testați patru 

tipuri de electroliți, dar în final pentru investigațiile propuse, a fost utilizat doar electrolitul ce 

conţine ioni sulfat –clorură de cobalt (CoSO4
 
x 7 H2O – 300 gL

-1
, CoCl2 x 6 H2O – 50 gL

-1
, 

H3BO3 – 30 gL
-1

) cu un pH de 4 - 4,5 fiind corespunzător celor mai adecvate realizării de 

obţinere calitativă de straturi nanocompozite Co/nano-ZrO2, datorită stabilității prezentate în 

timpul proceselor de electro-co-depunere și calitățiilor superioare a depozitelor de cobalt. 

▲Experimentările s-au realizat la valori ale densității de curent cuprinse între 23 

mA/cm
2
 și 96 mA/cm

2
, concentrații de nanoparticule în soluțiile de electrolit de 10 gL

-1
, 20 

gL
-1

 respectiv 30 gL
-1

 la temperatura de 25±2 °C. 

▲În cazul straturilor obţinute randamentul procesului de electro-co-depunere a fost 

ridicat, de peste 90 %, în intervalul de densități de curent 23 - 96 mA/cm
2
, pentru straturile 

nanocompozite Co/nano-ZrO2, iar pentru straturile de cobalt pur acesta a indicat valori de 

circa 84 %. 

▲Pentru straturile de cobalt pur şi cele nanocompozite grosimilr de strat cresc cu 

creşterea densităţii de curent. 

▲Microduritatea straturilor nanocompozite creşte semnificativ faţă de cea a straturilor 

de cobalt pur, astfel putem afirma ca nanoparticulele de ZrO2 schimbă semnificativ 

proprietăţile acestora. 

▲În ceea ce priveşte rugozitatea straturilor obţinute, apar variaţii ale valorilor 

rugozităţii pentru straturile nanocompozite şi a straturilor de cobalt obţinute în aceleaşi 

condiţii de lucru, rugozitatea creşte comparativ cu creşterea densităţii de curent, însă 

rugozitatea straturilor nanocompozite scade comparativ cu cea a stratului de cobalt pur, o dată 

cu creşterea concentraţiei de nanoparticule de oxid de zirconiu în soluţia de electrolit. 

▲Morfologia straturilor nanocompozite analizate prin microscopie electronică cu 

baleiaj (SEM) se prezintă din punct de vedere morfologic diferenţiat de structurile cobaltului 

pur obţinute în aceleaşi condiţii de electrodepunere, dacă morfologia straturilor de cobalt pur 

prezintă o formă nodular piramidală, la straturile nanocompozite apare o morfologie diferită 

de la nodular piramidală până la una filiformă pentru matricea de cobalt, iar faza dispersă este 

bine fixată între aceste granulaţii. Prezenţa nanoparticulelor de oxid de zirconiu modifică 

creşterea grăunţilor de cobalt, conducând la formarea de depozite fine, compacte şi continue.  

▲Nanoparticulele de oxid de zirconiu se includ foarte bine în matricea metalică de 

cobalt, lucru confirmat din analiza chimică şi spectrele de raze X (EDX). Studiile de raze X 

(EDX) efectuate pe o particulă de oxid de zirconiu evidenţiază şi prezenţa cobaltului, iar cele 

efectuate pe o particulă de cobalt evidenţiază prezenţa zirconiului, ceea ce confirmă că 

includerea particulelor de oxid de zirconiu în matricea metalică de cobalt are loc simultan 

odată cu procesul de electrodepunere a cobaltului. 

▲Imaginile SEM-EDX în secţiune transversală confirmă că straturile nanocompozite 

dar şi cele de cobalt pur prezintă o foarte bună aderenţă la substrat, astfel putem concluziona 

prin faptul că electro-co-depunerea este un proces foarte bun de obţinere a suprafeţelor 

funcţionale cu utilizări multiple în industrie şi biomedicină. 

▲Conținutul de fază dispersă prin nano-ZrO2 particule incluse în matricea metalică de 

cobalt crește cu creşterea concentrației de fază dispersă în soluția de electrolit de la 10 gL
-1

 la 

30 gL
-1

 și scade cu creşterea densității de curent de la 23 mA/cm
2
 la 96 mA/cm

2
, pentru 

straturile nanocompozite obţinute. 

▲Luând în considerare densitatea de curent, cel mai mare grad de încorporare, de 

15,38 % (procente de masă), s-a obținut la densitatea de curent de 23 mA/cm
2
 pentru straturile 
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nanocompozite obținute la concentraţia de 20 gL
-1

 fază dispersă în soluția de electrolit. 

▲Referitor la timpul de co-depunere, cel mai mare grad de încorporare, de 9,34 % 

(procente de masă), s-a obținut la un timp de depunere de 90 minute pentru straturile 

nanocompozite obținute la concentraţia de 30 gL
-1

 fază dispersă în soluția de electrolit. 

▲Studiile de coroziune s-au efectuat comparativ pentru straturile electrodepuse în 

soluție Hank (SBF) utilizând pentru evaluarea rezistenței la coroziune metodele 

electrochimice in-situ (curbe de polarizare potențiodinamică și spectroscopie de impedanță 

electrochimică). 

▲Rezistenţa de polarizare pentru straturile nanocompozite creşte în funcţie de timpul 

de imersie în soluţia Hank. Pentru straturile Co/nano-ZrO2 (10 gL
-1

) valoarea rezistenţei de 

polarizare se situează între valorile de 8,5 kΩ cm
2
 (12 h) şi 10,5 kΩ cm

2
 (24 h). Pentru 

straturile Co/nano-ZrO2 (20 gL
-1

), valoarea rezistenţei de polarizare indică valori de la 20 kΩ 

cm
2
 (12 h) la 54 kΩ cm

2
 (24 h), iar pentru straturile de cobalt pur este între 1 kΩ cm

2
 (12 h) şi 

0,33 kΩ cm
2
 (24 h). 

▲Din testele efectuate pentru determinarea rezistenţei la coroziune se poate 

concluziona că straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2 sunt mult mai rezistente la atacul 

corosiv al soluţiei ce simulează fluidele din corpul uman comparativ cu straturile de cobalt 

pur obţinute în aceleaşi condiţii de electro-co-depunere. 

▲În timpul testelor de tribocoroziune cu frecare continuă, principala componentă a 

uzurii totale pentru straturile nanocompozite testate s-a identificat a fi uzura mecanică a 

substratului expus. Aceasta uzură mecanică a fost mult influenţată de nanoparticulele de oxid 

de zirconiu (ZrO2) prezente în stratul codepus. Odată cu creşterea forţei normale aplicate 

asupra straturilor, uzura mecanică indică o uşoară scădere, astfel spus particulele de oxid de 

zirconiu măresc rezistenţa straturilor la uzură.  

▲Volumul de material pierdut este semnificativ mai mic pentru straturile 

nanocompozite comparativ cu straturile de cobalt pur. 

▲Conţinutul de nano-ZrO2 în straturile nanocompozite contribuie la îmbunătăţirea 

performanţelor în sistemul de utilizare tribocoroziv a Co/nano-ZrO2, deoarece particulele 

bioceramice de oxid de zirconiu, se dispersează şi se consolidează foarte bine în matricea 

metalică de cobalt fapt în acord cu literatura de specialitate. 

▲Prin modificarea forţei normale aplicate s-a confirmat o micşorare a coeficientului de 

frecare odată cu creşterea treptată a acesteia, datorită netezirii suprafeţei la acţiunea unor forţe 

aplicate pe suprafaţa straturilor nanocompozite. 

 

 

PERSPECTIVE 

 

 

Subiectul abordat în lucrarea de doctorat a constat în realizarea de straturi 

nanocompozite Co/nano-ZrO2 în matrice de cobalt, considerate suprafeţe funcţionale pentru 

aplicaţii în industrie şi biomedicină. 

Ca urmare a experienţei dobândite în realizarea de straturi de cobalt şi de straturi 

nanocompozite Co/nano-ZrO2 realizate în matrice de cobalt, cercetările pot continua în 

următoarele direcţii. 

Contribuţii la elucidarea unui mecanism unitar privind procesul de co-depunere prin 

explicarea fenomenelor şi interacţiunilor care au loc simultan cu metalul, când se depune la 

catod faza dispersă (nanoparticule ceramice). 

Studii de cinetică electrochimică privind procesele de cristalizare, în special asupra 

nanocompozitelor.  

Studiul proprietăţilor de polarizare şi pasivare în diferite medii corozive (acide şi bazice). 

Studierea proprietăţilor mecanice ale straturilor nanocompozite comparativ cu cobaltul pur 
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electrodepus. 

Studii de evaluare a coroziunii în medii naturale sau alte medii corozive (acide şi bazice). 

Continuarea studiilor de tribocorziune în medii corozive (acide şi bazice). 

Realizarea de noi straturi nanocompozite, prin geometrii diferite de dispunere a electrozilor 

folosind şi alte tipuri de faze disperse (Al2O3, TiO2, SiC, etc.) de dimensiuni micro şi 

nanometrice pentru comparare. 
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CAPITOLUL VIII 

CONTRIBUŢII PERSONALE ŞI REALIZĂRI ŞTIINTIFICE 

 

Contribuţiile proprii aduse prin prezenta lucrare pot fi enumerate astfel: 

 

Caracterizarea şi compararea proprietăţilor fizico-chimice ale straturilor de cobalt pur cu 

straturile nanocompozite Co/nano-ZrO2. 

Obţinerea de straturi nanocompozite în matrice de cobalt cu nanoparticule de oxid de 

zirconiu la diferite concentraţii obţinându-se rezultate similare cu cele din literatura de 

specialitate pe alte matrici metalice. 

Studierea influenţei nanoparticulelor de oxid de zirconiu asupra straturilor electrodepuse la 

coroziune şi tribocoroziune în soluţia Hank. 

Teza poate fi considerată o etapă semnificativă în cadrul cercetărilor referitoare la 

caracterizarea straturilor nanocompozite în matrice de cobat pentru aplicaţii în biomedicină ca 

biomateriale pentru fabricarea de implanturi sau proteze. 

 

 

Valorificarea rezultatelor din teza de doctorat prin lucrări publicate sau communicate 

 

A. Articole 

1. Lidia Benea, Florentina Simona Şorcaru, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, Electro 

synthesis and performances of cobalt/ceria nanocomposite biocoatings, Advances in Applied 

Ceramics: Structural, Functional and Bioceramic, 111 (3), 2012, 134-141. 

DOI: http://dx.doi.org/10.1179/1743676111Y.0000000068 

Scor relativ de influenţă = 2.88608. 

2. Lidia Benea, Florentina Simona Şorcaru, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, Study of 

ZrO2/Co-deposition with cobalt from chloride electrolyte, The Annals of “Dunarea de Jos” 

University of Galati. Fascicle IX Metallurgy and Materials Science 2, 2009, ISSN 1453 – 

083X. 

3. Lidia Benea, Florentina Simona Şorcaru, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, 

Mecanismul de codepunere a nano straturilor de CeO2/Co, revista de Coroziune şi Protecţie 

Anticorozivă, IV (1), 2011, 32-42, ISSN 1842-046. 

4. Florentina Simona Şorcaru, Lidia Benea, Nanocomposite coatings obtained by electro – 

co- deposition of inert particles with cobalt – A review, The Annals of “Dunarea de Jos” 

University of Galati. Fascicle IX Metallurgy and Materials Science 2012, ISSN 1453 – 083X. 

 

B. Prezentări orale la conferinţe naţionale şi internaţionale 
1. Lidia Benea, Pierre Ponthiaux, Florentina Simona Şorcaru, Francois Wenger, Jean-Pierre Celis, 

Dispersed bioceramics in cobalt a way to improve the properties of implants, The European Corrosion 

Congress Eurocorr 2009, Corrosion from the Nanoscale to the plant 6
th
-10

th
 September 2009 Nice, 

France. 

2. Lidia Benea, Florentina Simona Şorcaru, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, Study of ZrO2 / Co-

deposition with cobalt from chloride electrolyte, International Scientific Conference, Advanced 

Materials and Technologies UgalMat 23
th
-24

th
 October 2009, Galati, Romania. 

3. Lidia Benea, Florentina Simona Şorcaru, Pierre Ponthiaux, François Wenger, Jean Pierre Celis, 

Improving the corrosion resistance of cobalt coatings by co-deposition of ZrO2 dispersed particles, 

533 Action on Materials for Improved Wear Resistance of Total Artificial Joints final meeting, 2nd 

International Workshop on Biotribology Bridging Engineering and Medicine held in Guimaraes, 25-27 

Mai 2009, Portugalia. 

4. Florentina-Simona Şorcaru, Lidia Benea, Pierre Ponthiaux, François Wenger, Co-depositon study 

http://dx.doi.org/10.1179/1743676111Y.0000000068


51/55 

     

 

  

CCCC  --  IITTEESS  

CCoommppeetteenncceess  CCeenntteerr  ffoorr  IInntteerrffaacceess  ––  TTrriibbooccoorrrroossiioonn  aanndd  EElleeccttrroocchheemmiiccaall  SSyysstteemmss  

wwwwww..cccc--iitteess..uuggaall..rroo    
       

of dispersed ZrO2 bioceramic with Cobalt, A V-a conferinţă naţională cu participare internaţională de 

coroziune şi protecţie anticorozivă 16-18 Septembrie 2010 Cluj Napoca, Romania. 

5. Florentina-Simona Şorcaru, Lidia Benea, Pierre Ponthiaux, François Wenger, Mechanism of Co-

deposition of Co/CeO2 nanocoatings, A V-a conferinţă naţională cu participare internaţională de 

Coroziune si protectie anticoroziva 16-18 Septembrie 2010 Cluj Napoca, Romania. 

 

C. Postere: 
1. Florentina Simona Şorcaru, Lidia Benea, Alina Crina Ciubotariu, Co/CeO2 Nano – Composite 

Coatings for Biomedical Use, Training school Biotribology Basics and Trends in Medicine and 

Engineering and Its Social Impact, 3–8 Mai 2009, Ecole Centrale Paris, Franţa. 

2. Lidia Benea, Pierre Ponthiaux, Florentina Simona Şorcaru, Nano-composite coatings functional 

surfaces in decreasing the bacterial adhesion surface study, COST D33 Nanoscale Electrochemical 

and Bioprocesses (Corrosion) at Solid-aqueous Interfaces of Industrial Materials, Final Workshop, 13–

15 Mai 2009, Cluj–Napoca, România.  

3. Lidia Benea, Pierre Ponthiaux, Florentina Simona Şorcaru, Francois Wenger, Dispersed nano-

CeO2 in cobalt–a way to improve the coatings properties, International Conference FNMA - 

Functional and Nanonstructured Materials, held in Sulmona (L'Aquila) from 27 to 30 September, 2009, 

Italia. 

4. Florentina Simona Şorcaru, Lidia Benea, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, Tribocorrosion 

study of Co-CeO2 nanocomposite Coating obtaining by Electrodeposition, Workshop PhD Expert & 

Bilateral Project PHC Brâncuşi NanoSurf 02, 22-23 iulie 2010, Galaţi. 

5. Lidia Benea, Marian Neacsu, Florentina Simona Şorcaru, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, 

Elena Drugescu, Tribocorrosion Study of Al-Zn-Mg-Cu Alloy in NaCl Solution, Workshop PhD Expert 

& Bilateral Project PHC Brâncuşi NanoSurf 02, 22-23 iulie 2010, Galaţi. 

6. Lidia Benea, Florentina Simona Şorcaru, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, Eliza Mardare-

Dănăilă, Cobalt - CeO2 Nanocomposite Coatings Prepared by Electrodeposition, 8
th
 International 

Symposium On Electrochemical Micro & Nanosystem Technology 21-24 September 2010, Cannes - 

Mandelieu, Franţa. 

7. Lidia Benea, Florentina Simona Şorcaru, Eliza Mardare-Danaila, Ştefan Baltă, Co-

electrodeposition of Nano and Microsized ZrO2 Particles with Cobalt, 8
th
 International Symposium On 

Electrochemical Micro & Nanosystem Technology 21-24 September 2010, Cannes - Mandelieu, 

Franţa. 

8. Florentina Simona Şorcaru, Lidia Benea, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger, Nanocomposite 

Layers Prepared by Electrochemical Codeposition of Nano-CeO2 with Cobalt, 61
st
 Annual Meeting of 

the International Society of Electrochemistry Electrochemistry from Biology to Physics, September 

26
th
 - October 1

st
, 2010, Nice, Franţa. 

9. Florentina Simona Şorcaru, Ştefan Baltă, Lidia Benea, Eliza Mardare, Electrochemical 

investigation of codeposition of ZrO2 nano and microsized particles with cobalt, 61
st
 Annual Meeting 

of the International Society of Electrochemistry Electrochemistry from Biology to Physics, September 

26
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st
, 2010, Nice, Franţa. 

10. Florentina Simona Şorcaru, Lidia Benea, Pierre Ponthiaux, Francois Wenger Performances of 

nanostructured Co/ZrO2 composite coatings under tribocorrosion conditions in Hank SBF solution, 

International Workshop „Research quality in doctoral school increased industrial an d international 

visibility” 13 – 14 July 2011, Galaţi. 

 

D. Contracte:  
1. Asistent cercetare în cadrul Proiectului de cercetare cooperare internaţională – Bilateral Romania –

Franţa, PHC-Brancuşi, Cod/19603 PC/2008, Etude de depots composites nanostructures pour 

surfaces fonctionnelles, (2009-2010). 

2. Membru în cadrul programului, Tehnologii de fabricaţie pentru produsele plate din oţeluri speciale 

cu valoare adăugată ridicată, Nr.crt.71012/2007 (2007-2010). 

3. Membru în cadrul programului Controlul integrat al procelelor de mediu (aer, apa, sol) în 

Euroregiunea Dunărea de Jos zona Cahul-Galaţi 2004/016-941.01.01.04/ 30.11.2006 (2007-2010). 

4. Membru în cadrul programului Tehnologii avansate şi ecologice de realizare a materialelor de 

protecţie pentru îmbunătăţirea rezistenţei la coroziune – ECOVER, Programul 5 –INOVARE 

CONTRACT nr. 142/2008 (2008-2010). 
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