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»Elektroosadzane stopy CuNiW i CuW. Nowe przyklady indukowanego

wspotosadzania wolframu.”

Promotor pracy: prof. dr hab. Mikotaj Donten

Techniczne znaczenie powtok galwanicznych polega na mozliwosci znacznego
poprawienia wtasciwo$ci mechanicznych i chemicznych powierzchni mniej odpornych,
tanszych materiatéw. Ograniczone zasoby niekt6rych metali, rosngce wymagania wzgledem
materiatéw oraz nieustanna presja zwiekszania bezpieczenstwa prowadzenia proceséw
galwanicznych wymuszajg podejmowanie préb otrzymywania powtok o niespotykanych
dotad sktadach w procesach mniej ucigzliwych dla $rodowiska naturalnego. Trend ten jest
widoczny szczegoOlnie dla powtok o charakterze dekoracyjno-ochronnym. Jednocze$nie
zaobserwowac¢ mozna wzrost oczekiwan co do wtasciwosci mechanicznych, magnetycznych
lub katalitycznych przy zatoZeniu, Ze nowe materiaty beda przyjazne (a przynajmniej mato
szkodliwe) dla Srodowiska, a metody ich wytwarzania bedg charakteryzowac sie niskimi
naktadami energii oraz mozliwie ograniczonymi ilo$ciami toksycznych i szkodliwych
odpadéw. Obiecujgcym kierunkiem rozwoju materiatdw metalicznych sg stopy amorficzne.
Tak zwane ,szklta metaliczne” taczac duza homogeniczno$¢ na poziomie atomowym
z brakiem dalekozasiegowej struktury krystalicznej czesto przejawiaja lepsze, niz ich
polikrystaliczne odpowiedniki, wtasciwosci jak np.: odporno$¢ mechaniczna i chemiczna.
Materiaty o takich wtasciwos$ciach moga by¢ wytwarzane metodami galwanotechnicznymi,
na ktorych korzys$¢ przemawia ich niski koszt, wzgledna tatwo$¢ stosowania i prostota

aparatury.



Szczegolng klasa elektroosadzanych stopoéw, ktére moga przejawiac
amorficzng/nanokrystaliczng strukture wewnetrzng, sg stopy wolframu i/lub molibdenu.
Jakkolwiek mechanizm ich osadzania jest nadal przedmiotem badan i spekulacji
naukowych, to materiaty wytworzone w czasie indukowanego wspdétosadzania wolframu
(lub molibdenu) z metalami z triady zelazowcoéw znalazty swoje praktyczne zastosowania.
Dotychczas galwaniczne stopy wolframu osadzane byty z udzialem Ni, Fe lub Co jako
metalu indukujgcego wspdétosadzanie. Opisane w pracy badania udowodnity, Ze zjawisko to
mozliwe jest takze w obecnoSci Cu, co nie zostato wczesniej potwierdzone, cho¢
dopuszczane przez niektérych badaczy. Podczas przeprowadzonych badan wykazatem
mozliwo$¢ elektroosadzania nowych stopéw wolframu: miedz-wolfram (CuW) oraz
wolfram-nikiel-miedZ (WNiCu). Udowodnitem, Ze w procesie ich powstawania miedzZ petni
role analogiczng jak metale z triady Zelazowcoéw, cho¢ jak wynika z diagraméw fazowych,
w odréznieniu od zelazowcéw, nie wykazuje zdolnosci do tworzenia zwigzkéow
miedzymetalicznych, a nawet praktycznie nie miesza sie z wolframem. Procedure
wytwarzania powtok CuW poddatem wieloparametrycznej optymalizacji. Okreslitem
wybrane witasciwo$ci mechaniczne, strukture wewnetrzng oraz wyglad powierzchni.
Podjatem réwniez probe okreslenia wzajemnych relacji pomiedzy tymi wtasciwos$ciami
a sktadem i warunkami prowadzenia procesu. Wykazatem, ze kluczowymi parametrami
elektroosadzania stopéw miedZ-wolfram i miedz-nikiel-wolfram s3: pH kapieli, stezenie
jonéw miedzi w kapieli i ich stosunek do stezenia jonéw niklu i wolframu oraz katodowa

gesto$¢ pradu osadzania.

Obydwa rodzaje powtok - CuW i WNiCu osadzatem w podwyzszonej temperaturze z
nietoksycznych i wzglednie tatwych w utylizacji kapieli cytrynianowych. Proces osadzania
prowadzitem w elektrolizerze o udoskonalonej konstrukcji. Naczynie to, dzieki separacji
przestrzeni elektrodowych oraz mozliwosci ciggtego regenerowania kapieli pozwalato mi
na zminimalizowanie objetosci generowanych odpadéw przy zachowaniu dtugiego czasu
stabilno$ci pracy kapieli galwanicznej. Zbadatem i zoptymalizowalem mozliwos¢
wytwarzania obydwu stopéw na réznych podtozach metalicznych takich jak: miedz, srebro,
cyna, nikiel, stal oraz braz. W toku prowadzonych badan udowodnieniem takze mozliwos$¢

wytwarzania homogenicznych stopéw wolfram-miedZ oraz wolfram-nikiel-miedz.



Jednorodnos$¢ tg potwierdzitem zaréwno z uzyciem mikroskopii TEM jak i dyfraktometrii
rentgenowskiej. Badania TEM prowadzone zostaty na preparatach w formie cienkich lameli.
Z kolei badania rentgenowskie wykonane byly tak ja dla preparatow proszkowych.
Obydwie techniki umozliwity mi zbadanie struktury stopéw CuW oraz WNiCu. Wykazatem,
ze powloki mialy strukture wewnetrzng na granicy nanokrystalicznej i amorficznej.
W dwusktadnikowych stopach CuW mozna byto zaobserwowatem niewielka tendencje do
segregacji sktadnikow stopdw, z wyraznym wyodrebnieniem granicy faz, co z kolei nie byto
obserwowane dla stopdw trojsktadnikowych WNiCu. Segregacja ta objawiala sie
tworzeniem nanokrystalicznych ,wtretow” miedzi otoczonych amorficzng matryca bogatg
w wolfram. Zastosowanie techniki XPS z trawieniem plazmg argonowa umozliwito ocene
grubosci warstwy tlenkowej oraz stopnia utlenienia pierwiastkéw wchodzacych w sktad
stopu. Badania te wykazaty, ze tylko powierzchniowa warstwa powtoki o grubosci nie
przekraczajacej kilkudziesieciu nanometréw ztozona jest z tlenkéw, a wnetrze powtoki
zawiera czyste metale. Z kolei badania LA-ICP-MS pozwolity mi na potwierdzenie obecnoS$ci
domieszek boru i fosforu w skladzie stopu. Pierwiastkom tym przypisuje sie role

w postawaniu ww. struktury amorficzne;j.

Dla obydwu powtok okreslitem takie warunki osadzania, w ktérych mozliwe byto
uzyskanie materialu o wysokiej zawartoSci wolframu. Optymalizacje prowadzitem
z zastosowaniem metod chemometrycznych i statystycznych. W pracy zaproponowatem
i szczegotowo opisatem zastosowane podejscie do tworzenia tzw. planéw eksperymentow
czynnikowych. Zaproponowana strategia, w potaczeniu z zastosowaniem tzw. optymalizacji
sympleksowej, umozliwita mi na znaczng redukcje iloSci eksperymentow przy zachowaniu
ich podstawowych zatozen. W trakcie optymalizacji procesu elektroosadzania zauwazytem,
ze podwyzszenie zawarto$ci wolframu w stopie praktycznie zawsze odbywato sie kosztem
wydajnosci pradowej procesu, analogicznie jak dla stopéw Zelazowiec-wolfram. Jednakze,
pomimo niewielkiej, kilkuprocentowej, wydajnosci pradowej procesu osadzania, mozliwe
byto uzyskiwanie warstw o gruboSci siegajacej kilkudziesieciu mikronéw.
Przeprowadzitem, wstepne badania odpornosci korozyjnej, ktérych rezultaty okazaty sie
zadowalajgce. Nawet po procesie wymuszonej korozji, obydwa stopy zachowywaty

dekoracyjny charakter. Fakt ten, w potgczeniu z ich podwyZszong twardo$cig daje nadzieje



na ich zastosowanie jako powtok ochronnych i ozdobnych. Materiat CuW ma srebrzysto-
miedziany kolor i satynowy potysk. Kolor powtoki tréjsktadnikowej WNiCu silnie zalezy od
jego stechiometrii, jakkolwiek s3 to na ogo6t btyszczace, ciemno srebrzyste pokrycia.
Wiasciwosci te pozwalajg mie¢ nadzieje, ze stopy te moga by¢ nowymi pokryciami

zastepujacymi np. tzw. twardy chrom techniczny.

W pracy przedstawitem wyniki dotyczace uzyskanych stopéw najlepiej pokazujace
wybrane cechy i wlasciwosci nowych materiatéw. Takze mozliwo$¢ wspotosadzania
wolframu z miedzig zostata udokumentowana. Zawarte w rozprawie wyniki badan zostaty
opublikowane w dwoch pracach w czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym
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