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CHARAKTERYSTYKA STRUKTURY ELEKTROLITYCZNYCH
WARSTW KOMPOZYTOWYCH NA OSNOWIE AMORFICZNEGO NIKLU,
ZAWIERAJACYCH SKLADNIK TLENKOWY | METALICZNY

Elektrolityczne warstwy kompozytowe Ni-P+NiO+W i Ni-P+NiO+Co otrzymano w warunkach galwanostatycznych
(1= 0,200 A cm™*) w temperaturze 298 K. Dla celow poréwnawczych otrzymano réwniez warstwg kompozytowa Ni-P+NiO, ktéra
poddano identycznym badaniom jak pozostale. Mikroskopy metalograficzny, stereoskopowy oraz skaningowy z przystawka do
mikroanalizatora rentgenowskiego, a takze profilografometr Form Talysurf zastosowano w celu scharakteryzowania przekrojéw
poprzecznych oraz powierzchni otrzymanych warstw. Analiza skladu fazowego otrzymanych warstw zostala przeprowadzona na
dyfraktometrze Philips, a analiza skladu chemicznego - metoda atomowej absorpcji za pomoca spektrofotometru Perkin-Elmer.

Wszystkie otrzymane warstwy charakteryzuja si¢ dobra przyczepnoscia do podloza oraz matowa i chropowata powierzch-
nig. Powierzchnie warstw kompozytowych Ni-P+NiO+W i Ni-P+NiO+Co s3 bardziej rozwinigte w porownaniu do warstwy kom-
pozytowej Ni-P+NiO (rys. rys. 1 i 2). Analiza powierzchniowa rozmieszczenia niklu i wolframu w warstwie kompozytowej Ni-
P+NiO+W oraz niklu i kobaltu w warstwie kompozytowej Ni-P+NiO+Co wykazala miejscowe zréznicowanie skladu chemicznego
tych pierwiastkéw na powierzchni. Analiza liniowego rozmieszczenia tych pierwiastkow potwierdzila wyniki z przeprowadzonej
analizy powierzchniowej (rys. rys. 3-5). Rentgenowska analiza fazowa przeprowadzona dla warstw Ni-P+NiO+W i Ni-P+NiO+Co
wykazala w obu przypadkach obecno$¢ amorficznej struktury osnowy Ni-P, z zabudowanymi do niej czastkami tlenku niklu i
wolframu czy kobaltu (rys. 6b, ¢). Wprowadzenie tlenku niklu i kobaltu poprzez ich elektrolityczne wbudowanie do amorficznej
osnowy niklowej powoduje otrzymanie warstwy o bardzo rozwinigtej i chropowatej powierzchni (Ni-P+NiO+Co). Tak otrzymana
warstwa kompozytowa moze by¢ zastosowana jako material elektrodowy w elektrochemii, zwlaszcza w procesie elektrowydziela-
nia wodoru.
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STRUCTURE CHARACTERIZATION OF ELECTROLYTIC COMPOSITE LAYERS
ON AMORPHOUS NICKEL MATRIX, CONTAINING OXIDE AND METALLIC COMPONENTS

Electrodeposited Ni-P+NiO+W and Ni-P+NiO+Co composite layers were obtained in the galvanostatic conditions (j =
=0.200 A cm™), at the temperature of 298 K. For comparison the Ni-P+NiO composite layer was also obtained and investigated
in the same manner. Metallographic, stereoscopic and scanning microscope with countershaft to X-ray microanalyser and Form
Talysurf - type profilograph were used for cross-section and surface characterization of the layers. The phase composition of the
layers was performed using a Philips diffractometer and the chemical composition - by the atomic absorption method using a
Perkin-Elmer spectrometer.

All obtained layers, to characterize a good adhesion to the substrate, mat and rough surface. The surfaces of
Ni-P+NiO+W and Ni-P+NiO+Co composite layers are more developed in comparision to Ni-P+NiO composite layer (Figs 1, 2).
Surface analysis of distribution of nickel and tungsten in the Ni-P+NiO+W composite layer and nickel and cobalt in the
Ni-P+NiO+Co composite layer, show local differentiation of chemical composition of these elements on surface (Figs 3-5). XRD
investigations for the Ni-P+NiO+W and Ni-P+NiO+Co layers show in the both cases presence of amorphous structure matrix
Ni-P with embedded particles of nickel oxide and tungsten or cobalt (Figs. 6b,c). Introduction of nickel oxide and
cobalt through electrolytic embedded into amorphous nickel matrix, causes of obtaining layer about very developed and rough
surface (Ni-P+NiO+Co). This obtained composite layer maybe useful as electrode material in electrochemistry,
particularly in the process of hydrogen electroevolution.

Key words: amorphous nickel matrix, nickel oxide, tungsten, cobalt, composite layers

WSTEP

Procesy zachodzace na elektrodach istotnie zaleza od
rodzaju podtoza, morfologii powierzchni, obecnosci
defektoéw oraz sktadu fazowego i chemicznego. War-tos-
ci tych parametrow elektrody w znacznej mierze zaleza
od  warunkéw  przygotowania  materiatu.  Jest
to szczegolnie wazne, gdy powierzchnia elektrody
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pokryta jest warstwa elektrolitycznie osadzonego metalu

oraz gdy metal ten zostaje wzbogacony dodatko-
wymi sktadnikami spetniajacymi funkcje aktywatora
[1-4].

Elektrolityczne warstwy kompozytowe zawierajace
w amorficznej osnowie metalicznej dodatkowy sktadnik
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tlenku metalu i metalu stanowia w materiatloznawstwie
bardzo interesujacq grupe nowych materialow. O ich
szczegolnych cechach decyduja wtasno$ci zarowno
amorficznej osnowy, jak i wlasnosci dodatkowych
sktadnikow. W niektorych przypadkach takie warstwy
kompozytowe moga znalez¢ bezposrednie zastosowanie
jako materiaty elektrodowe w elektrochemii, zwlaszcza
w procesie elektrowydzielania wodoru [5, 6].

Celem niniejszej pracy byto otrzymanie elektroli-
tycznych warstw kompozytowych na osnowie amorficz-
nego niklu, zawierajacych tlenek niklu i wolfram/ kobalt,
oraz scharakteryzowanie ich struktury.

CZESC DOSWIADCZALNA

W celu otrzymania warstw kompozytowych Ni-P+NiO
sporzadzono kapiel galwaniczna o skladzie: 28 g dm
NiSO4 - 7H,0 + 32 g dm ™ NaH,PO, - H,0 + 5 g dm™
NH,CI + 9 g dm” H3;BO; + 8 g dm™ CH;COONa +
29 g dm CeHsO-Na; - 2H,0 + 100 g dm > proszku NiO.

W  celu otrzymania warstw kompozytowych
Ni-P+NiO+W sporzadzono kapiel galwaniczng o skta-
dzie: 28 g dm™ NiSO, - 7H,0 + 32 g dm > NaH,PO,
“H,0 + 5 gdm > NH,Cl + 9 g dm > H3BO; + 8 g dm >
CH;COONa + 29 g dm ™ C¢HsO7Nas - 2H,0 + 100 g dm”™
proszku NiO + 40 g dm™ proszku W.

W  celu otrzymania warstw kompozytowych
Ni-P+NiO+Co sporzadzono kapiel galwaniczng o skta-
dzie: 28 g dm™ NiSO, - 7H,0 + 32 g dm > NaH,PO,
“H,O + 5 g dm > NH4Cl + 9 g dm™ H3;BO; + 8 g dm™
CH;COONa + 29 g dm > C¢HsO7Na; - 2H,0 + 100 g dm
proszku NiO + 20 g dm > proszku Co.

Do sporzadzenia roztworow uzyto odczynnikow
o stopniu czystosci ,,cz.d.a” oraz wody destylowane;.
Poniewaz morfologia powierzchni warstw otrzymywa-
nych elektrolitycznie zalezy od warunkow pradowych,
wszystkie warstwy osadzano w identycznych warunkach
galwanostatycznych  przy  gestoSci pradu j =
= 0,200 A cm ” przez 30 minut. Podczas procesu osa-
dzania kapiel poddawano mieszaniu mechanicznemu
(150 obr/min) w celu utrzymania proszku w postaci
zawiesiny. Temperatura pracy kapieli wynosita 298 K.
Podloze do elektroosadzania warstw stanowita plytka
miedziana o powierzchni geometrycznej rownej 1 cnt’.
Przygotowanie podloza polegalo na oczyszczeniu
mechanicznym i trawieniu w roztworze HCI (1:1) przez
5 minut.

Otrzymane warstwy poddano charakterystyce morfo-
logii powierzchni za pomoca mikroskopu stereoskopo-
wego Nikon SMZ - 2T wyposazonego w system do cy-
frowej rejestracji obrazow oraz za pomoca profilografo-
metru Form Talysurf firmy Taylor Hobson, shuzacego do
wyznaczania obrazu izometrycznego 3D powierzchni
warstw oraz chropowatosci na podstawie dwuwymiaro-
wego profilu 2D badanych warstw. W celu scharak-

teryzowania przekrojow poprzecznych otrzymanych
warstw stosowano mikroskop metalograficzny Nikon
Alphaphot - 2 YS2.

Powierzchniowy rozktad niklu oraz niklu i wolfra-
mu/kobaltu w otrzymanych warstwach kompozytowych
okre§lono za pomoca mikroskopu skaningowego SEM
JXA-50 A z przystawka do mikroanalizatora rentge-
nowskiego JEOL typ JXA-50 A (25 kV). Obserwacje
prowadzono przy powigkszeniach 1000x. Uzyskanie
obrazow byto mozliwe, gdy stezenie danego pierwiastka
przekraczato 1%. Rejestrowano réwniez profile sygna-
6w pochodzacych od niklu oraz niklu i wolfra-
mu/kobaltu, takze wykorzystujac mikroskop skaningowy
SEM JXA-50 A z przystawka do mikroanalizatora rent-
genowskiego JEOL typ JXA-50 A (25 kV).

Analizg ilosciowego sktadu chemicznego prowadzo-
no metoda atomowej absorpcji, stosujac spektrofotometr
firmy Perkin-Elmer. Przygotowanie probek do tych
oznaczen polegato na roztworzeniu, dokonaniu odpo-
wiednich rozcienczen i przeprowadzeniu oznaczenia.
Zawarto$¢ tlenku niklu w otrzymanych warstwach kom-
pozytowych oznaczono po chemicznej ekstrakcji tego
sktadnika w 1-molowym roztworze kwasu octowego.
Badania strukturalne otrzymanych warstw przeprowa-
dzono metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich, stosu-
jac dyfraktometr firmy Philips oraz promieniowanie
lampy Cug,. Graficzng rejestracjg refleksow dyfrakeyj-
nych prowadzono dla zakresu katowego
20 < 26 < 90. Otrzymane dyfraktogramy byly podstawa
do przeprowadzenia identyfikacji fazowej przy wyko-
rzystaniu kart /CDD.

OMOWIENIE WYNIKOW

Wszystkie  otrzymane  warstwy  kompozytowe
Ni-P+NiO, Ni-P+NiO+W 1 Ni-P+NiO+Co charaktery-
zuja si¢ dobra przyczepno$cia do podtoza oraz matowa i
chropowata powierzchnia z widocznymi ziarnami zabu-
dowanych proszkéw. Powierzchnia warstwy kompozy-
towej Ni-P+NiO+Co (rys. 1.1c¢) jest bardziej rozwinigta
w  porownaniu do  warstw  kompozytowych
Ni-P+NiO+W i Ni-P+NiO (rys. 1.1b i 1.1a). Grubos¢
otrzymanych warstw oszacowana wagowo i weryfiko-
wana na podstawie przekrojow poprzecznych wynosi
odpowiednio: dla warstwy kompozytowej Ni-P+NiO ok.
125 um, a dla warstw kompozytowych Ni-P+NiO+W i
Ni-P+NiO+Co ok. 150 pum (rys. 1.2a-c).

Obraz izometryczny wycinka powierzchni warstw
kompozytowych Ni-P+NiO+W i Ni-P+NiO+Co wyka-
zuje, ze na powierzchni tych warstw wystepuja liczne
wzniesienia i wglebienia o silnie zréznicowanej wyso-
kosci, ktore $wiadcza o ich bardzo rozwinigtej po-
wierzchni, bedacej efektem wprowadzenia do osnowy
Ni-P dodatkowych sktadnikow - wolframu/kobaltu 1 tlenku
niklu (rys. 2b, ¢). Obraz izometryczny wycinka powierzchni
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Rys. 1. Morfologia powierzchni oraz przekrdj poprzeczny warstw: a) Ni-P+NiO, b) Ni-P+NiO+W, c¢) Ni-P+NiO+Co
Fig. 1. Surface morphology and cross-section image of layers: a) Ni-P+NiO, b) Ni-P+NiO+W, c¢) Ni-P+NiO+Co
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Rys. 2. Obraz izometryczny 3D warstw: a) Ni-P+NiO, b) Ni-P+NiO+W, ¢) Ni-P+NiO+Co
Fig. 2. Isometric image 3D of layers: a) Ni-P+NiO, b) Ni-P+NiO+W, ¢) Ni-P+NiO+Co

warstwy kompozytowej Ni-P+NiO wykazuje, ze jej
powierzchnia jest roéwnomierna i znacznie mniej roz-
winigta niz w przypadku warstw kompozytowych
Ni-P+NiO+W i Ni-P+NiO+Co (rys. 2a). Maksymalna
wysokos$¢ wzniesien na powierzchni warstwy kompozy-
towej Ni-P+NiO+Co wynosi 55,4 um i jest wigksza niz
dla warstwy kompozytowej Ni-P+NiO+W (38,1 pum)
i warstwy kompozytowej Ni-P+NiO (23,1 pm). Miara
rozwinigcia powierzchni jest chropowato$¢, na podsta-
wie ktorej mozna scharakteryzowaé stan powierzchni.

Dla warstwy kompozytowej Ni-P+NiO przyjmuje ona war-
to$¢ 1,30 um, dla warstwy kompozytowej Ni-P+NiO+W
3,52 um, a dla warstwy kompozytowej Ni-P+NiO+Co
osiaga warto$é¢ 5,90 um. Swiadezy to o tym, ze modyfi-
kujac warstwe Ni-P+NiO dodatkowym sktadnikiem,
uzyskuje si¢ bardziej zroznicowana i rozwinigta po-
wierzchnig. Szczegoélnie jest to widoczne w przypadku
warstwy kompozytowej Ni-P+NiO+Co.

Analiza powierzchniowego rozmieszczenia niklu
w mikroobszarach przeprowadzona dla warstwy kompo-
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zytowej Ni-P+NiO wykazata miejsca zaczernione,
$wiadczace o obecnosci w warstwie innych pierwiast-
kow niz nikiel, prawdopodobnie fosforu i tlenu (rys. 3a).
Analiza liniowa rozmieszczenia niklu w mikroobszarach
wykazala miejscowe zréznicowanie skladu chemiczne-
go, ktore wynika ze zmiennego natgzenia linii charakte-
rystycznego promieniowania rentgenowskiego dla niklu
(rys. 3b). Na podstawie ekstrakcji chemicznej tlenku
niklu(Il) ze sproszkowanej warstwy Ni-P+NiO oraz
analizy chemicznej metoda spektrometrii atomowej ab-
sorpcji stwierdzono, ze warstwa ta zawiera: 73% niklu,
11% tlenku niklu(I) oraz 16% fosforu.
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Rys. 3. Analiza powierzchniowa (a) i analiza liniowa (b) rozmieszczenia
niklu w warstwie kompozytowej Ni-P+NiO

Fig. 3. Surface analysis (a) and linear analysis (b) of nickel distribution in
the Ni-P+NiO composite layer

Analiza powierzchniowego rozmieszczenia niklu
i wolframu w mikroobszarach (rys. 4a, b) przeprowa-
dzona dla warstwy kompozytowej Ni-P+NiO+W wyka-
zala miejscowe zroznicowanie sktadu chemicznego na
powierzchni. Potwierdzeniem tego jest analiza profili
linii charakterystycznego promieniowania rentgenow-
skiego, wykazujacych minimum natgzenia linii dla
wolframu w miejscach, gdzie obserwuje si¢ maksimum
natezenia linii niklu. Oznacza to, ze w miejscach, gdzie
zabudowany zostal wolfram do warstwy, obserwuje si¢
mata zawarto$¢ niklu i odwrotnie (rys. 5a). Warstwa
Ni-P+NiO+W zawiera 74% niklu, 13% fosforu, 5%
tlenku niklu i 8% wolframu.

Analiza powierzchniowego rozmieszczenia niklu
i kobaltu w mikroobszarach (rys. 4c, d) przeprowadzona
dla warstwy kompozytowej Ni-P+NiO+Co wykazata
takze miejscowe zroznicowanie sktadu chemicznego na
powierzchni, podobnie jak analiza liniowa rozmieszcze-
nia tych pierwiastkow, co wynika z ich zmiennego natg-
zenia linii charakterystycznego promieniowania rentge-
nowskiego (rys. 5b). W miejscach, gdzie zabudowany
zostat kobalt do warstwy, obserwuje si¢ mata zawarto$c¢
niklu, natomiast w obszarach, gdzie linia charaktery-
stycznego promieniowania rentgenowskiego wykazuje
minimum natgzenia dla kobaltu, obserwuje si¢ maksi-
mum zawartoSci niklu. Warstwa kompozytowa Ni-

P+NiO+Co zawiera 72% niklu, 11% fosforu, 7% tlenku
niklu i 10% kobaltu.

b)

Rys. 4. Analiza powierzchniowa rozmieszczenia niklu (a) i wolframu (b) w
warstwie kompozytowej Ni-P+NiO+W oraz analiza powierzch-
niowa rozmieszczenia niklu (c) i kobaltu (d) w warstwie
kompozytowej Ni-P+NiO+Co

Fig. 4. Surface analysis of nickel distribution (a) and tungsten distribution
(b) in the Ni-P+NiO+W composite layer and surface analysis of
nickel distribution (c) and cobalt distribution (d) in the
Ni-P+NiO+Co composite layer
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Rys. 5. Analiza liniowa rozmieszczenia niklu i wolframu w warstwie kom-

pozytowej Ni-P+NiO+W (a) oraz analiza liniowa rozmieszczenia
niklu i kobaltu w warstwie kompozytowej Ni-P+NiO+Co (b)
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Fig. 5. Linear analysis of nickel and tungsten distribution in the
Ni-P+NiO+W composite layer (a) and linear analysis of nickel and
cobalt distribution in the Ni-P+NiO+Co composite layer (b)

Rentgenowska analiza fazowa przeprowadzona dla
warstwy kompozytowej Ni-P+NiO wykazata budowe
dwufazowa. Ostre refleksy na dyfraktogramie §wiadcza
o obecnosci krystalicznego tlenku niklu w amorficznej
osnowie Ni-P (rys. 6a). Oznacza to, ze ziarna proszku
tlenku niklu zostaty wbudowane do amorficznej osnowy
niklowej w procesie jej tworzenia 1 warstwa ta posiada
budowg kompozytowa. 16% zawartosci fosforu zapew-
nia amorficzno$¢ osnowy tej warstwy.

a)

NiO

El) 80 70 60 50 40 30 20

b)

NiO

r T T T T T T 1
90 80 70 60 50 40 30 20

©)

a-Co

oy

% 8 7 60 50 1 % 2
Rys. 6. Dyfraktogram rentgenowski warstw kompozytowych: a) Ni-P+NiO, b)
Ni-P+NiO+W, ¢) Ni-P+NiO+Co

Fig. 6. X-ray diffraction pattern of composite layers: a) Ni-P+NiO,
b) Ni-P+NiO+W, ¢) Ni-P+NiO+Co

Rentgenowska analiza fazowa przeprowadzona dla
warstwy Ni-P+NiO+W wykazata obecno$¢ amorficznej
struktury osnowy z zabudowanymi do niej czastkami
tlenku niklu i wolframu (rys. 6b). Wskazuje to na kom-
pozytowy charakter tej warstwy. 13% zawartosci fosfo-
ru zapewnia amorficzno$¢ osnowy tej warstwy.

Rentgenowska analiza fazowa przeprowadzona dla
warstwy Ni-P+NiO+Co wykazata obecnos¢ amorficznej

struktury osnowy z zabudowanymi do niej czastkami
tlenku niklu i kobaltu (rys. 6¢). Oznacza to, ze ziarna
proszku tlenku niklu i kobaltu zostalty wbudowane do
amorficznej osnowy niklowej w procesie jej tworzenia
i warstwa ta posiada rowniez budowg kompozytowa.
11% zawarto$ci fosforu zapewnia amorficzno$¢ osnowy
tej warstwy.

WNIOSKI

W wyniku wspotosadzania jonéw niklowych, prosz-
ku tlenku niklu i proszku wolframu mozna otrzymac
warstwe kompozytowa zawierajaca tlenek niklu i wol-
fram jako sktadniki kompozytu Ni-P+NiO+W. Podobnie
w wyniku wspotosadzania jonow niklowych, proszku
tlenku niklu i proszku kobaltu mozna otrzymaé warstwe
kompozytowa zawierajaca tlenek niklu i kobalt jako
sktadniki kompozytu Ni-P+NiO+Co. W wyniku wspoto-
sadzania jondéw niklowych i proszku tlenku mozna
otrzymaé¢ warstwg kompozytowa zawierajaca tlenek
niklu jako sktadnik kompozytu Ni-P+NiO.

Powierzchnie warstw kompozytowych Ni-P+NiO+W
i Ni-P+NiO+Co sa bardziej rozwinigte w poréwnaniu do
warstwy kompozytowej Ni-P+NiO, co jest efektem
wprowadzenia dodatkowego sktadnika - wolframu/ ko-
baltu.

Wprowadzenie proszkéw tlenku niklu i kobaltu po-
przez ich elektrolityczne wbudowanie do amorficznej
osnowy Ni-P powoduje otrzymanie warstwy o bardzo
rozwinigtej, chropowatej powierzchni (Ni-P+NiO+Co).
Tak otrzymana warstwa kompozytowa moze by¢ zasto-
sowana jako materiat elektrodowy w elektrochemii,
zwlaszcza w procesie elektrowydzielania wodoru.

Praca byta finansowana ze srodkow Badan
Statutowych BS/INMI/220/05.
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