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KSZTALTOWANIE WELASCIWOSCI ELEKTROCHEMICZNYCH NIKLOWYCH
POWLOK KOMPOZYTOWYCH ZAWIERAJACYCH MOLIBDEN LUB WOLFRAM

Powtoki kompozytowe Ni+Mo oraz Ni+W otrzymano z elktrolitéw do niklowania, zawierajgcych dodatkowy sktadnik
kompozytowy (Mo, W) w postaci odgbnej fazy. Charakterystyke aktywnosci elektrochemicznej otrzymanych powtok w pro-
cesie wydzielania wodoru prowadzono metegdstacjonarnych krzywych polaryzacji oraz metod elektrochemicznej spektro-
skopii impedancyjnej (EIS). Badania te wykonano w 5V roztworze KOH za pomoa skomputeryzowanego zestawu do ba-
dan elektrochemicznych Autolab. Elektrod pomocnicz stanowita siatka platynowa, natomiast elektrod odniesienia byta
elektroda tlenkowo-rteciowa - Hg/HgO/6MKOH. Na podstawie otrzymanych widmimpedancyjnych, korzystagc z programu
aproksymacyjnegoCNLS, dobrano model obwodu zasipczego CPE1. Parametry tego obwodu, takie jak: opdprzeniesienia
tadunku elektrycznegoRc, parametr pojemnosciowy T, wspoétczynnik dyspersji@i opor elektrolitu Rs pozwolity obliczyé
wspétczynnik elektrochemicznie czynnej powierzchnRs. Wyznaczono réwnie: wartosci statych szybkdci, na podstawie kt6-
rych obliczono stopid pokrycia powierzchni elektrody zaadsorbowanym wodmem. W celu okreslenia aktywnosci wewngtrz-
nej powtok uwzgledniono warto§¢ wspétczynnika elektrochemicznie czynnej powierzchrR:, odnosac wartosci statych szyb-
kosci do powierzchni znormalizowanej.

Wykazano, ze powtoka kompozytowa Ni+Mo charakteryzuje st podwyiszom aktywnoscia elektrochemiczm w procesie
wydzielania wodoru w poréwnaniu do powtoki kompozybwej Ni+W. Wysoka aktywnadi¢ tej powtoki w procesie wydzielania
wodoru wynika z wiasciwosci granicy faz zwinzanej z odmienn orientacja krystalitow niklu przy zabudowanym ziarnie mo-
libdenu w poréwnaniu do ich orientacji w gkbi osnowy niklowej. Stwierdzono,ze fakt ten mascisty zwiazek ze zmiam me-
chanizmu reakcji wydzielania wodoru i zmiany etapulimituj acego, z etapu Heyrovsky’ego na etap Volmera. Takmaymana
powioka kompozytowa mae by¢ zastosowana jako materiat elektrodowy w procesie ydzielania wodoru.

Stowa kluczowe: powtoka kompozytowa, nikiel, molibden, wolfram, praes wydzielania wodoru (HER), elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna (EIS)

FORMATION OF THE ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF NICKEL COMPOSITE
COATINGS CONTAINING MOLYBDENUM OR TUNGSTEN

Electrodeposition of Ni+Mo and Ni+W composite coatigs was conducted with nickel-plating baths, containg addi-
tional composite component (Mo, W) in separate phas The electrochemical activity of these coatingsas studied in the
process of hydrogen evolution reaction (HER) usingteady-state polarization and electrochemical impexhce spectroscopy
(EIS) methods. These measurements were carried oit5 M KOH solution, using Autolab® electrochemical system. The aux-
iliary electrode was a platinum mesh and the refemce electrode was of the type Hg/HgO/6 M KOH. Compk plane plots
were analysed using a modified version of a complenon-linear least-squares fitting program CNLS), from which the ex-
perimental parameters of an electrical equivalent iccuit were determined. It has been found that impeance behaviour may
be well described by the one-CPE electrode model pAroximations of the experimental impedances permied of determine
the following parameters: R charge-transfer resistanceRs solution resistance,T capacity parameter,@coefficient of disper-
sion and in consequence the surface roughness fat® was estimated. Basing on the results of EIS measments the rate
constants of the HER as well as the surface covemady adsorbed hydrogen were also determined. Intrgic activity of the
composite coatings is related to the real (per unidf real surface area) rate constants. In order t@valuate the true catalytic
effect of the investigated coatings the values did rate constants divided by the roughness factor.

It was found that Ni+Mo composite coating is charaterized by enhanced electrochemical activity towars hydrogen evo-
lution as compared with Ni+W composite coating. Hig activity of this coating in the hydrogen evolutim reaction results
from property of phase boundary connected with diférent orientation of nickel crystallites at the emledded molybdenum
grain in comparison with their orientation in the depth of nickel matrix. It was found that this facthas accurate relation with
change of mechanism of hydrogen evolution reactioand change of limit stage, with Heyrovsky stage ovolmer stage. Thus
obtained composite coating may be useful in applitian as electrode material for the hydrogen evolutin reaction.

Keywords: composite coating, nickel, molybdenum, tungstenylrogen evolution reaction (HER), electrochemicalmpedance
spectroscopy (EIS)
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WSTEP

Wymagania stawiane nowoczesnej elektrochemii doatomiast elektragd pomocnicz byta siatka platynowa
tycza m.in. poszukiwania nowych materialéw elektroo powierzchni 1 df Badania te prowadzono za pomoc
dowych, ktorych wiéciwosci elektrochemiczne bylyby skomputeryzowanego zestawu do biadkektrochemicz-
znacznie lepsze nimaterialéw stosowanych dotychczasiych Autolatf/PGSTAT30 holenderskiej firmy ECO
w raznych procesach elektrochemicznych. Wiele metaGHEMIE.

i stopow jest aktualnie stosowanych jakateriatyelek- Na podstawie otrzymanych stacjonarnych krzywych
trodowe. Wrod nich szczegdlne znaczenie gnajetale polaryzacii (steady-state) wyznaczono takie pargmet
z grupyzelazowcéw, a zwlaszcza nikiel, ktéry charakjak gestasé pradu wymianyjo [A cm™] oraz nadpotencjat
teryzuje st dobr odpornacia korozyjrs podczas pracy przy umownie wybranym pdzie réwnym —0,100 A cify

w agresywnychérodowiskach i wysok aktywndicia  ktére stanowity kryterium poréwnania kinetyki wydzi
katalityczra w procesie wydzielania wodoru. Burole  lania wodoru.

spehiaj takze wprowadzone do osnowy niklowej sktad- Badania powtok prowadzone megoglektrochemicz-
niki kompozytowe, ktore korzystnie wptywana r@ne nej spektroskopii impedancyjnej w procesie wydziela
procesy elektrochemiczne [1-7]. nia wodoru wsrodowisku alkalicznym polegaty na wy-

Niniejsza praca dotyczy charakterystyki wptywukonaniu potencjostatycznych pomiaréw impedanck-ele
rodzaju chromowca (molibdenu i wolframu) na efektyrody w 26 punktach pomiarowych w zakresie potencja
ksztaltowania elektrochemicznych égawvosci powlok 6w odE =-1,230 V dd&E = -0,950 V.
kompozytowych Ni+Mo oraz Ni+W, przeznaczonych Na podstawie otrzymanych widm impedancyjnych,
jako materiahelektrodowe davydzielaniawodoruw sro-  korzystajic z programu aproksymacyjne@NLS, do-
dowisku alkalicznym. Wyboér rodzaju osnowy i dwochbierano model obwodu zggiczego CPEL i poréwny-
metali grupy chromowcow (Mo i W) jako aktywatorowwano dane diwiadczalne z generowamprogramowo
procesu wydzielania wodoru uzasadniony byt stosowkrzywg modelovg. Wyznaczone przez program aprok-
niem stopéw niklu z tymi metalami jako materiatélek- symacyjny parametry obwodu zgstzego CPEL, takie
trodowych do elektrolitycznego wydzielania wodorujak: opér przeniesienia tadunku elektryczné@o para-
Celem niniejszej pracy bytlo wykazanigg wynikiem metr pojemnéciowy T, wspotczynnik dyspersipi opor
modyfikacji osnowy niklowej, polegagej na zabudo- elektrolitu Rs, pozwolity obliczyé pojemna¢ elektrycz-
waniu aktywatora (Mo, W), me byt zmiana mechani- nej warstwy podwoéjnef [8, 9]. Scharakteryzowano
zmu i kinetyki procesu elektrolitycznego wydziekani wptyw powierzchni powtok na proces wydzielania wo-
wodoru, lgdaca konsekwengjzmiany struktury krysta- doru, okrélajac dla nich wartéci wspétczynnika elek-
litbw osnowy niklowej na granicy faz, w poréwnaniutrochemicznie czynnej powierzchR} jako stosunek
do ich orientacji w gibi osnowy. obliczonych wartéci C dla danej powtoki do wartci
Ca dla idealnie gtadkiej elektrody niklowej (umownie
Cf s 20pF cmd) [9, 10].

CZESC DOSWIADCZALNA Aby wyznaczy etap limitupcy procesu wydzielania

Elektroosadzanie powlok kompozytowych Ni+Mowodoru, przeprowadzono badania w celu ékeeia
oraz Ni+W prowadzono z elektrolitéw do niklowaniaStatych szybkeci tego procesuk(, ki, k; i k). Warto-
zawierajcych dodatkowy sktadnik kompozytowy w po-SCi tych parametréw kinetycznych w odniesieniu de po
staci odebnej fazy. Proces osadzania powlok prowadierzchni geometrycznej elektrod okiaga aktywnai¢
dzono w warunkach galwanostatycznych, zgodnie z p80Z0rm, nieuwzgédniajaca morfologie powierzchni
cedun opisam w pracach [3, 4]. &stai¢ biegunove €lektrody. Poniewaw przypadku wikszdici otrzyma-
p}aszczyznp(hkn 0b|iczon0’ przeprowadmj ana"a nyCh p0W+Ok wartéci WSpéI’Czynnika elektrochemicz-
wartdici natzen poszczeg6inych reflekséw dla niklu,nie czynnej powierzchri s zalezne od nadpotencjatu
stanowicego osnow kompozytul w odniesieniu do AE, dlatego aktywn& rzeczywiss powtok wyznaczo-
analogicznych reflekséw elektrolitycznie otrzymamegno, uwzgédniajac wart@¢ wspotczynnika elektroche-
polikrystalicznego nikluy; o chaotyczneprientaciji kry- micznie czynnej powierzchni dla umownie wybranego
stalitow. Badania morfologii powierzchni powtok pro nadpotencjalAE = —0,200 V, odpowiadagemu ju
wadzono na elektronowym mikroskopie skaningowyrhiewielkim zmianonR;. W celu okrelenia aktywneci
JEOL JSM - 6480 (obrazy struktury rejestrowano prz§geczywistej uwzgidniono wec wart@¢ wspotczynni-
napkciu przyspieszagym 15 kV). ka elektrochemicznie czynnej powierzchRiqo, 0dno-

Badania procesu wydzielania wodoru powtok Ni+Mzac wartég¢ parametru kinetycznego (nfredniej sta-
oraz Ni+W prowadzono w 5 M roztworze KOH. Elek+ej szybkdci, wyznaczonej taie dla nadpotencjatu
trode robocz stanowita badana powloka, elektgood- AE =-0,200 V) do powierzchni znormalizowane;.
niesienia byla elektroda tlenkoweetowa - Hg/HgO/ Otrzymane wartéci statych szybkéci pozwolity
6MKOH, pofczona z roztworem poprzez kapiar na obliczenie stopnia pokrycia powierzchni elektro-
tuggina umieszczanw poblizu badanej elektrody, dy zaadsorbowanym wodorem, zgodnie ze wzorem:
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0= (ki + ko)/(ky + k1 + ko + ko), gdziek; i k, 0znaczaj homogenny na klasycznej elektrokrystalizacji nikia
odpowiednio state szybkoi reakcji Volmera i Heyrov- powierzchni katody. Osnowa niklowa wezatem obok
sky’ego. Warté¢ stopnia pokrycia powierzchni elektro-chaotycznej orientacji wykazywalodatkowo uprzywi-
dy zaadsorbowanym wodorem wyznaczonaz¢aklla lejowany kierunek wzrostu dla niektorych rodzajow
nadpotencjallAE = —0,200 V 0°%), gdzie obserwuje krystalitéw,wynikajacy z dwojakiego mechanizmu two-
sie podobnie jak w przypadku wspétczynnika elektrorzenia nowej fazy i obectai aktywatora w jej struktu-
chemicznie czynnej powierzchni niewielkie zmiangde rze. Efekty obudowania ziaren aktywatora niklemzora
parametru. Przy tak wysokiej wastd nadpotencjatu, zarodkowania niklu na ziarnach aktywatogabardziej
gdzie stopié pokrycia elektrody zaadsorbowanym wozauwaalne w przypadku powtoki kompozytowej Ni+Mo
dorem osjga juz prawie warté¢ graniczm, state szyb- (rys. 1a).
kosci reakcji odwrotnych mma poming. Na podstawie otrzymanych stacjonarnych krzywych
polaryzacji dla powlok Ni+Mo oraz Ni+W (rys. 2) po-
rownano wartéci nadpotencjatu przy umownie wybra-
OMOWIENIE WYNIKOW nym prdzie réwnym —0,100 A cff, AEsq, Oraz warto-

. . - SCi gestasci prad mianyjo.
Otrzymane powioki kompozytowe Ni+Mo i Ni+W 5C1 geStascl pracu wymianylo

charakteryzyj sic matow i porowaty powierzchma. Na ———

powierzchni powlok wyrznie widoczne s skupiska 004 asaasassasms

wbudowanych cgstek aktywatora (Mo, W) (rys. 1). ””“m‘ ",

Rozwinkcie powierzchni charakteryzujeeslicznymi -0,1 b By

wzniesieniami i zagbieniami, ktére nadajpowtokom ‘s;‘ AAAA

cechy materialéw powierzchniowo porowatych. Otrzy- - 02 B, b NeMo

manie takich powtok jest oparte na adsorpcyjnym me- u:.1| “’u‘ AAAA

chanizmie osadzania prowadym do heterogennego -0.3 g, °

i homogennego zarodkowania i wzrostu osnowy niklo- 5

wej przy tworzeniu powtoki kompozytowe;j. 04 N
-0,5 T T T T T T T T

-8 -7 6 5 -4 3 -2 1 0

log (j/ Acm?)

Rys. 2. Zalendsci AE = f (log j) dla procesu wydzielania wodoru na po-
wiokach kompozytowych Ni+Mo i Ni+W

Fig. 2. Dependences &fE = f (logj) for the hydrogen evolution reac-
tion on Ni+Mo and Ni+W composite coatings

Wartas¢ AE;qo dla powtoki Ni+W jest znacznie vity
sza (0,347 V) nidla powloki Ni+Mo (0,222 V), na-
tomiast warté¢ jo dla powtoki Ni+W jest z kolei wyra
nie nizsza (1,80 - I0 A cm™®) niz dla powtoki Ni+Mo
(1,23-10° A cni?). Swiadczy to tymze powtoka kom-
pozytowa Ni+Mo charakteryzujeespodwyzszory aktyw-
noscia elektrochemiczpnw procesie wydzielania wodoru
w poréwnaniu do powtoki kompozytowej Ni+W oraz
do samej osnowy niklowej (0,2A0* A cm?) [9]. Po-
dobne spostrzenia otrzymano z pomecelektroche-
micznej spektroskopii impedancyjnej. Poréwnanie-war
tosci oporu przeniesienia taduniRy, otrzymanego dla
napotencjallAE = —0,100 V, pozwala ocenprzydat-
nos¢ tych materialdw do elektrolitycznego wydzielania
wodoru. Mniejsze wartei Ry obserwuje si dla powto-
ki kompozytowej Ni+Mo, co potwierdza jej lepsprzy-
datna¢ do wydzielania wodoru (rys. 3).

Rys. 1. Morfologia powierzchni powtok kompozytowydki+Mo (a)

i Ni+W (b) W celu poréwnania kinetyki wydzielania wodoru na
Fig. 1. Surface morphology of composite coatings:Mé (a) and Ni+w  Obu rodzajach powtok kompozytowych obliczono za-
(b) rowno wartdci statych szybkéri procesu wydzielania

wodoru, jak isredni stah szybkaci w potencjale row-
Heterogenny mechanizm oparty jest o adserfmiéw nowagowym. Otrzymane wa#dtd wskazuy na wzrost
niklowych na powierzchni ziaren proszku, natomiasiktywnaici elektrochemicznej w przypadku powitoki
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Ni+Mo w poréwnaniu do powtoki Ni+W (tab. 1). War-

Nizszy stopié pokrycia powierzchni zaadsorbowa-

tosci tych parametrow kinetycznych w odniesieniu dmym wodorem w przypadku powtoki Ni+Mo wynika

powierzchni geometrycznej elektrod olega aktyw-

nosé pozormy, nieuwzgédniajgca morfologii powierzch-
ni elektrody. W celu okegenia aktywndci rzeczywis-
tej uwzgkdniono wec wartagé wspotczynnika elektro-

chemicznie czynnej powierzchni (tab. 2).

Z"/Qem’

Rys. 3. Zalenos¢ Z' = f (Z) dla powtok kompozytowych Ni+Mo i Ni+W,
otrzymana przy nadpotencjad= = —0,100 V [, A - punkty do-
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$wiadczalne, — - linia aproksymacji - model CPE1)

Fig. 3. Dependence & = f(Z') for the Ni+Mo and Ni+W composite
coatings, obtained at the overpotentialA&f = —0.100 V [, A
- experimental points, — - approximation line - €PleE electrode

model)

TABELA 1. State szybkdci procesu wydzielania wodoru
(w potencjale rownowagowym)
TABLE 1. The rate constants of the HER (at the equilibrium
potential)

Rodzaj
powtoki

k?

molcm2s™}

K%

molcm2s?

k3

molcn2s Y molem2s

K%

kS

molcnm?s™}

Ni+Mo

9,14-10°°

7,01-107 | 1,12

10

1,46-10°%°

5,03-107°

Ni+W

9,35.1071°

1,43-10°

1,15-10°1

7,52-10%|1

14101

TABELA 2. State szybkdci procesu wydzielania wodoru
wyznaczone dla nadpotencjalAE = —0,200 V,
przeliczone na jednostk elektrochemicznie
aktywnej powierzchni
TABLE 2. The rate constants of the HER determined
for the overpotential of AE = —0.200 V, converted
on unit of electrochemical active surface

Rodzaj
powtoki

Rer200

éOO

kZ2%/Ri209
mol

200,
k22°/Rez00
mol

k3%°/Rez09
mol

200,
k23%/Rez09
mol

k2%0/Ri200
mol

cm?s

cm?s

cm?s

cm?s

cm?s

Ni+Mo

652

0,449

1,47-10°

4,71-10%

1,81-10°

9,80-10"°

8,11-10%

Ni+W

171

0,988

5,66-10

3,60-10%%6,96- 10"

1,89-10%

6,87-10%

W przypadku powtoki Ni+Mo state szybka reak-
cji Heyrovsky'ego g wicksze od statych szybkoi re-

z podwyszonej szybkeri reakcji Heyrovsky'ego i po-
twierdza, ze limitujagcym etapem procesu jest reakcja
Volmera (tab. 2).

Otrzymane wyniki pokazatyze wprowadzenie mo-
libdenu do osnowy niklowej wphgto na wzrost aktyw-
nosci elektrochemicznej w procesie wydzielania wodo-
ru. Wskazuje to na szczegélnole tego metalu jako
aktywatora procesu wydzielania wodoru. Jak wykazano
w pracach [4, 6, 8, 11], molibden jest bardzo dabry
aktywatorem ranych procesow elektrochemicznych,
a w szczegolngi procesu wydzielania wodoru. Jego
rola w powlokach kompozytowych wydaje: $iy¢ jed-
nak inna. Analiza przedstawionych wynikoéw wykazata,
ze ksztattowanie wikziwosci elektrochemicznych po-
witok kompozytowych odbywa sielektrochemicznie
juz w momencie ich otrzymywania. Proces zabudowa-
nia aktywatora (Mo, W) do powioki niklowej zachodzi
przy rownoczesnym wspotwydzielaniu wodoru i wspot-
osadzaniu osnowy niklowej. Fakt ten posiada szdmego
znaczenie w przypadku otrzymywania powloki kompo-
zytowej, dla ktérej nie mma take wykluczy hetero-
gennego zarodkowania niklu na powierzchni wbudo-
wanego aktywatora. Proces wydzielania wodoru zacho-
dzi bowiem zaréwno na powierzchni osadzanej osnowy
niklowej, jak i na powierzchni zabudowywanego akty-
watora (Mo, W), a take na powierzchni zarodkigego
niklu na wbudowanym aktywatorze. Ta zmas¢ pro-
cesu wywotuje efekt blokowania wzrostu krystalitow
osnowy niklowej wokét aktywatora (Mo, Wgpherzy-
kami wodoru. Jest on proporcjonalny do szydok¢ego
wydzielania ngpowierzchniaktywatora bdwrotnie pro-
porcjonalny do szybkai zmniejszania jego powierzch-
ni przez heterogennie zarodkay nikiel. W ten spo-
sOb w procesie otrzymywania powtoki kompozytowej
ustala s¢ rbwnowaga zachodezych reakcji elektro-
chemicznych homogennego i heterogennego zarodko-
wania niklu, a take wydzielania wodoru na krystalitach
osnowy niklowej, krystalitach niklu na obudowanym
aktywatorze oraz wolnej, niepokrytej jeszcze poxdbr
ni aktywatora. W konsekwencji oznacza te, wokot
zabudowanego aktywatora utworzyte giole inaczej
zorientowanych krystalitow osnowy wzdem krystali-
téw niklu na powierzchni aktywatora. To azgnie od-
miennej tekstury wzrostu krystalitdw jest uzal®ne
od rodzaju aktywatora. Fakt ten wykazano po aralizi
gestasci biegunowej dla wybranych orientacji krystali-
tow niklu.

Stwierdzono,ze podczas otrzymywania powiok
Ni+Mo i Ni+W obecnd¢ ziaren proszku aktywatora
w powtoce kompozytowej wywiera wpltyw na zméan
gestaéci biegunowejp(hkl) osnowy niklowej (tab. 3).

akcji Volmera (tabele 1 i 2), co wskazujes reakcja Obecnaé molibdenu w strukturze powtoki jest przy-
Volmera jest etapem limitagym proces wydzielania wo- czyrg wyzszej wartdci gestasci biegunowej w tej po-

doru, w odrénieniu od powtoki Ni+W, gdzie etapem witoce dla ptaszczyzn (111) w poréwnaniu do powtoki
limituj agcym ten proces jest etap Heyrovsky'ego.

zawierajicej wolfram. Udziat krystalitow zorientowa-
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nych ptaszczyznami (111) rownolegle do padion po- szybkdci poszczegolnych etapéw wydzielania wodoru
réwnaniu z ildcig tak samo zorientowanych krystalitowna powtoce Ni+W wynikaze reakcja Heyrovsky'ego
w polikrystalicznym niklu o chaotycznej orientaggst jest etapem limitujcym szybkd&¢ tego procesu. Po
poréwnywalny dla powtoki zawierggej molibden oraz uwzgkdnieniu wspotczynnika elektrochemicznie czyn-
dla powtoki niklowej. Wysipienie tendencji wzrostu nej powierzchniR: zunifikowano wplyw czynnika po-
krystalitow w kierunku [111] prostopadiym do po-wierzchni na przebieg procesu elektrochemicznego, ¢
wierzchni podtga jest spowodowane blokowaniemnie zmienito wnioskbw o mechanizmie procesu na tych
wzrostu w pozostatych kierunkach. Poréwnanie wart@owlokach. Fakt ten wskazuje na wystwanie dodat-
$ci gestasci biegunowej charakterystycznych dla innyctkowych efektow zwjzanych z wgkszym niz w powtoce
gtébwnych plaszczyzn krystalograficznych w powtokaclNi+W udziatem uprzywilejowanych orientacji krystali
wskazuje na znaczne ichzriice w odniesieniu do odpo- téw, bedacych wynikiem ksztaltowania wdaiwosci
wiednich wartdci dla osnowy elektrolitycznego niklu. elektrochemicznych materiatdw przeznaczonych do
Przyczyna tego zjawiska ro® mig charakter elektro- elektrolitycznego wydzielania wodoru.

chemiczny. W czasie elektrolitycznego otrzymywania Aktywne elektrochemicznie centra procesu wydzie-
powtok kompozytowych na ptaszczyznach tychzmo lania wodoru na powierzchni powtoki Ni+Mo wynilgaj
zachodz reakcja wspoOitwydzielania wodoru. Efekty tezatem z wiéciwosci granicy faz zwgzanej z odmiern
hamup przebieg reakcji redukcji jondw niklowych naorientacy krystalitow niklu przy zabudowanym ziarnie
tych ptaszczyznach i zmniejszdjczbe krystalitdw zo- molibdenu w poréwnaniu do ich orientacji wlgit osno-
rientowanych tymi ptaszczyznami réwnolegle do poday niklowej. Wskazuje to na zgzek struktury krystali-
loza (tab. 3). Oznacza tae w powlokach kompozyto- téw powtoki kompozytowej Ni+Mo z odmiennym me-
wych udziat krystalitow zorientowanych plaszczyzmanchanizmem reakcji elektrochemicznego wydzielania
(200) i (220) réwnolegle do podia w porownaniu z ilo- wodoru na ich powierzchni, w poréwnaniu do powtoki

$cig tak samo zorientowanych krystalitow w polikrystakompozytowej Ni+W i elektrolitycznego niklu. \Ak-
licznym niklu o chaotycznej orientacji jest znaani sza aktywné& powtoki kompozytowej Ni+Mo w pro-
mniejszy wskutek zablokowania ich wzrostu wspéteesie wydzielania wodoru nie wynikaeeitylko z sa-

wydzielanym wodorem.

mego wzrostu rozwigtia powierzchni, ale jest tak

wynikiem synergetyzmu uksztattowania odpowiedniej

TABELA 3. Wartosci gestosci biegunowej ptaszczyzip(hkl)

struktury krystalitbw na granicy faz z zabudowanym

niklu w powtokach Ni+Mo, Ni+W oraz Ni aktywatorem.
TABLE 3. Values of the polar density of planeg(hkl) of nickel
in the Ni+Mo, Ni+W and Ni coatings
(ki) Ni Ni+Mo Ni+W WNIOSKI
p(hki) p(hki) p(hki) ) .
RET) 116 114 103 Na podst_ame p_rzep_rowadzonych béadsformuto-
wano nasfpujace wnioski:
(200) 0,88 0,35 0,51 « W procesie elektroosadzania powtok niklowych ist-
(220) 0,90 0.26 033 nieje maliwos¢ ksztattowania ich wiiwosci elek-
(311) 0,95 0,93 0,73 trochemicznych poprzez wprowadzenie do osnowy

Efekt blokowania wzrostu tych krystalitéw jest naj-
wigkszydla powtoki kompozytowej zawieragej molib-
den. Dla powtoki kompozytowej zawiegagj wolfram
blokowanie tych ptaszczyzn wspétwydzielanym wodo-
rem jest mniejsze. Taka struktura udziatu zorieatow e
nych krystalitow niklu w powtoce zawieegjej molib-
den mae tlumaczy jej odmienm aktywna¢ w procesie
wydzielania wodoru w poréwnaniu do powtoki zawie-
rajacej wolfram. W obu rodzajach powiok wygptije
zatem synergetyzm tekstury wzrostu krystalitéw unikl
Z niepokryy jeszcze powierzchaiaktywatora, sprzyja-
jacy zr@nicowaniu aktywnéci elektrochemicznej w pro-
cesie wydzielania wodoru.

W przypadku powtoki Ni+Mo state szybko re-
akcji Heyrovsky'ego & wieksze od stalych szybka
reakcji Volmera, z czego wynikae reakcja Volmera -
jest etapem limitujcym szybk&é procesu wydzielania
wodoru. Z analogicznego poréwnania wéciostatych
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sktadnika chromowca (Mo, W) w postaci proszkowej,
petnigcego ro¢ aktywatora procesu wydzielania wo-
doru. W takim przypadku otrzymane powloki maj
charaktetkompozytowy charakteryzujcy si¢ znacz-
nym rozwinkciem powierzchni.

Zabudowanie ziarna aktywatora w struktasnowy
niklowej jest przyczya zmiany orientacji krystalitow
bezpdrednio do niego przyleglych, w poréwnaniu
do orientacji krystalitow wewgirz osnowy. Fakt ten
ma zwizek z ograniczeniem ich wzrostu przez obec-
nos¢ aktywatora w strukturze osnowy i wspotwydzie-
lany na nim wodor, dodatkowo blokigy wzrost naj-
blizszych krystalitow niklu. Efekt ten jest zaty od
rodzaju chromowca (Mo, W) i w #Aly sposob decy-
duje o uprzywilejowanej orientacji tych krystalitow
na granicy faz ziarno-osnowa.

Wynikiem wprowadzenia aktywatora (Mo, W) do
osnowy § konsekwencje rozwincia powierzchni

i zmiany tekstury krystalitow niklu, szczegoélnie na
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