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OBROBKA TERMICZNA WARSTW KOMPOZYTOWYCH Ni-P+TiO2+Ti

Amorficzne warstwy kompozytowe Ni-P+TiO,+Ti byly otrzymywane przez jednoczesne elektroosadzanie niklu z TiO, (ana-
taz) i Ti na podlozu miedziowym z roztworu, w ktorym czastki tlenku i metalicznego proszku tytanu utrzymywano
w zawiesinie, stosujac ciggle mieszanie. Elektroosadzanie prowadzono w warunkach galwanostatycznych w temperaturze 293 K.
W celach poréwnawczych otrzymano w tych samych warunkach warstwy Ni-P. Do fizycznej i chemicznej charakte-
rystyki warstw uzyto dyfraktometru rentgenowskiego, mikroskopu metalograficznego i stereoskopowego, profilografometru,
spektrometru elektronéw Augera oraz spektrometru atomowej absorpcji. Wykazano, ze obrobka cieplna w atmosferze argonu
badanych warstw prowadzi do otrzymania warstw kompozytowych zawierajacych niestechiometryczne tlenki tytanu,
ktére wspolobecne w materiale kompozytowym z TiO, moga stanowi¢ pary utleniajaco-redukujace przydatne przy zastosowaniu
tych warstw jako materialy elektrodowe w elektrochemii.

HEAT TREATMENT OF Ni-P+TiO,+Ti COMPOSITE LAYERS

Amorphous Ni-P+TiO,+Ti composite layers were prepared by co-deposition of nickel with titanium dioxide (anatase) and ti-
tanium powder on a copper substrate from a solution in which TiO, and Ti particles were suspended by stirring.
In order to obtain composite Ni-P+TiO,+Ti layers the following nickel plating bath was prepared (g/dm’): 51 NiSO, - 7H,O,
10,7 NH4Cl, 29 NaH,PO, - H,0, 10 CH;COONa, 8 H;BO; with addition of: 99 TiO, and 10 Ti.

The mean surface area of TiO; and Ti grains were measured and calculated to be respectively: 12 and 25 umz. Reagents
from POCh Gliwice (Poland) and Merck (Germany) of analytical purity and deionized water were used for the solution.
The suspension had a pH of 4.8+5.1.

The electrodeposition was carried out under galvanostatic conditions at the current density of j = 250 mA/cm’ at
a temperature of 293 K. The vessel diameter was 8 cm. The copper plates of one-sided area 1 cm® were placed parallel to
the bottom of the vessel. Electrodeposition was conducted in the electrolytic cell containing 250 cm’ of the solution. The other
side of the plates was covered with non-conducting resin. The distance between the plates and the surface of the solution was 5
cm. The counter electrode was made of platinum mesh with the geometric area of 1 dm’. Under these conditions the
solution mixing rate of 300 rev/min was applied. For comparison the Ni-P layers were also obtained and investigated in
the same manner. The thickness of the deposited layers was found to be about 100-250 pm.

Heat treatment of the layers was carried out at a temperature of: 400°C for 8 h, 500°C for 10 h, 800°C for 12 h in argon
atmosphere. X-ray diffractometer, Auger electrons spectrometer, atomic absorption spectroscope, metallographic and
stereoscopic microscope, and surface analyser were used for physical and chemical characterization of the layers.

It was found that the heat treatment of the composite Ni-P+TiO,+Ti layers leads to the production of Ni-P + titanium oxides
layers with a new qualitative chemical composition. The layers obtained after heat treatment are of a compact
composite structure and contain new phases as products of an amorphous nickel matrix crystallization, NiTi intermetallic com-
pound and nonstoichiometric titanium oxides. There are nonstoichiometric titanium oxides after heat treatment at
the temperature of: 400°C - Ti;¢O19, 500°C - Ti;O;3 and 800°C - Ti;O- in the layers. Under proposed conditions of the heat tre-
atment of composite Ni-P+TiO,+Ti layers is possible to obtain composite materials containing different red-ox pairs
as TiO;-Ti;0Oy9, Ti02-Ti;013 or TiO,-TisO;. Such pairs of titanium dioxide and nonstoichiometric titanium oxides can
influence the electrolytic hydrogen evolution reaction.

WSTEP

Elektrochemiczna metoda otrzymywania materiatow
o strukturze kompozytu jest technologia inzynierii mate-
riatowej w zakresie pozyskiwania nowych materiatlow
elektrodowych z mozliwoscia modelowania ich wtasci-
wosci  [1-3]. Wilasciwosci warstw  kompozytowych
w istotny sposob zaleza nie tylko od sktadu chemicznego
i fazowego warstwy powierzchniowej, lecz takze od
sposobu i warunkow jej formowania oraz aktywowania.
Wisréd tych czynnikow dominujaca rolg odgrywa tempe-
ratura [4, 5]. Jest ona jednym z najbardziej znaczacych
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parametrow ksztattujacych wihasciwosci warstwy kom-
pozytowej. Odpowiednio dobrane warunki obrébki
cieplnej decyduja o rozwinigciu powierzchni warstwy,
a takze o wielkoSci szczatkowej hydratacji i1 stopniu
niestechiometrii fazy tlenkowej. Istnieje wigc mozliwosc
prognozowania  wilasciwosci 1 struktury = warstw
w zaleznos$ci od rodzaju osadzanego metalu, zabudowy-
wanego sktadnika i zastosowanej obrobki cieplne;.
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Celem pracy jest wigc otrzymanie warstw kompozy-
towych na osnowie amorficznego niklu zawierajacych
krystaliczne sktadniki kompozytu w postaci TiO,
i metalicznego proszku Ti, przeprowadzenie ich obrobki
cieplnej, w wyniku ktorej powstang niestechiometryczne
tlenki  tytanu, a takze  okreSlenie = wlasci-
wosci fizykochemicznych warstw przed i po obrobce
cieplne;.

CZESC DOSWIADCZALNA

Substancja wspotosadzang z amorficznym niklem byt
TiO; (anataz) produkcji LOBA FEINCHEMIE (Lot. Nr
17508) oraz metaliczny proszek tytanu produkeji
ALDRICH (Lot. Nr 17301 TS LN, 325 mesh, 99,98%).
Srednia powierzchnia ziarna dyspergowanego TiO,
i Ti wynosita odpowiednio: 12 i 25 pum’.

Do elektroosadzania warstw kompozytowych
Ni-P+TiO,+Ti sporzadzono kapiel zawiesinows, zawie-
rajaca proszek Ti i TiO,. Sktad kapieli byt nastgpujacy
(g/dm’): 51 NiSO, - 7H,0, 10,7 NH,Cl, 29 NaH,PO, -
H,0O, 10 CH3COONa, 8 H3BO; z dodatkiem: 99 TiO, i
10 Ti. Do elektroosadzania porownywalnych warstw Ni-
P przygotowano roztwory o analogicznym skladzie,
niezawierajace proszku i tlenku tytanu. Wszystkie roz-
twory sporzadzono z odczynnikdw o stopniu czystosci
cz.d.a. i dwukrotnie destylowanej wody. Stosowano
odczynniki produkeji Merck i POCh Gliwice; pH roz-
tworéw wynosito 4,8+5,1.

Warstwy nanoszono na ptytke miedziana umieszczo-
ng pionowo w naczynku elektrolitycznym o objgtosci
250 cm’. Plytka znajdowata si¢ 5 cm od powierzchni
kapieli. Jednostronna powierzchnia geometryczna ptytki
wynosila 1 cm” Druga strona plytki byla izolowana
dwusktadnikowym, odpornym chemicznie klejem Distal.
Przeciwelektroda byla siatka platynowa o pow.
1 dm’. W celu utrzymania proszku Ti i TiO, w postaci
zawiesiny kapiel mieszano elektromagnetycznie z szyb-
koscia 300 obr/min. Proces osadzania warstw prowa-
dzono przy gestoéei pradowej j = 250 mA - cmt’ przez 25
min w temperaturze 293 K. W kazdym przypadku okre-
$lano przyrost masy warstwy.

Otrzymane warstwy Ni-P+TiO,+Ti i Ni-P poddano
aktywacji termicznej w temperaturze: 400°C przez 8 h,
500°C przez 10 h i 800°C przez 12 h w atmosferze
ochronnej argonu. Wybor okreslonego zakresu tempera-
tur, w ktorym przebiegata aktywacja termiczna warstw,
mial na celu zapewnienie zajscia przemian fazowych
podczas ogrzewania: w temp. 400°C - rozpoczegcia pro-
cesu krystalizacji amorficznej osnowy niklowej; w temp.
500°C - zakonczenia procesu krystalizacji osnowy Ni-P
1 zainicjowania procesu redukcji tlenku tytanu; w temp.
800°C - standardowej temperaturze redukcji tlenkow
tytanu - powstania niestechiometrycznych tlenkéw tyta-
nu w warstwach.

Otrzymane warstwy przed i po obrébee cieplnej pod-
dano charakterystyce morfologii powierzchni i zgtadu
poprzecznego za pomoca mikroskopu stereoskopowego
Nikon SMZ - 2T (pow. 210x), wyposazonego w system
do cyfrowej rejestracji i obrobki obrazéw. Badania roz-
winigcia powierzchni i chropowatosci warstw prowa-
dzono takze profilowa metoda 3D, stosujac profilogra-
fometr Form Talysurf firmy Taylor Hobson. Badania
strukturalne warstw wykonano metoda dyfrakcji promie-
ni rentgenowskich, stosujac dyfraktometr firmy Philips
oraz promieniowanie lampy CuK,. Graficzna rejestracje
refleksow dyfrakcyjnych prowadzono w za-kresie kato-
wym 20 < 20 < 60. Otrzymane dyfraktogramy byty
podstawa do przeprowadzenia identyfikacji fazowej przy
wykorzystaniu kart ICDE. Chemiczna analizg ilosciowa
warstw przeprowadzono metoda atomowej absorpcji
AAS, stosujac spektrofotometr firmy PERKIN-ELMER.

W tym celu warstwy roztwarzano
w roztworze 1 M HCl i 1 M HF (1:1 v/), a nastgpnie
sporzadzano odpowiednio rozcienczone roztwory

i oznaczano nikiel oraz tytan. Zawarto§¢ TiO, w war-
stwach oznaczano metoda wagowa, natomiast zawarto$¢
fosforu okreSlano z roznicy mas oznaczonego
niklu, tytanu, masy TiO, i masy warstwy. W badaniach
jakosciowe] analizy chemicznej z powierzchni warstw
zarejestrowano spektrogramy widm elektronow Augera
na stacjonarnym spektrometrze elektrondéw Augera
typu SEA 02. Rejestracja widm Augera odbywala si¢
w ukladzie rézniczkowym za pomoca analizatora cylin-
dryczno-zwierciadlanego. Atomy C i O byly usuwane
z powierzchni warstw, stosujac metode in situ. Dodat-
kowo powierzchnie badanych warstw trawiono argono-
wa wiazka jonowa o Srednicy ok. 1,5 mm. Parametry
dziala jonowego byly nastgpujace: energia wiazki jo-
néw Ag' - E; = 4 keV, gestosé pradu jonowego J; =
= 0,72 pA/mn’. Tak przygotowana powierzchnia
warstw byla aktywowana w powietrzu pod ci$nieniem 3 -
10"’ hPa w temperaturze pokojowej przez 12 h. Spektro-
gramy byly rejestrowane co 5 minut przez pierwszych
210 mi-nut i po 8,5 h. Za pomoca programu komputero-
wego SKANP analizowano natgzenia linii Augera mie-
rzone metoda ,,peak-to-peak” i wykorzystano jakoscio-
wa analiz¢ chemiczng, ktéra polegata na identyfikacji
pierwiastkow na podstawie parametrow pikow Augera.

OMOWIENIE WYNIKOW

Warstwa Ni-P+TiO,+Ti otrzymana przed i po ob-
robce cieplnej oraz porownywalna warstwa Ni-P cha-
rakteryzuja si¢ dobra przyczepno$cia do podtoza i nie
wykazuja naprezen wewngtrznych. Warstwa Ni-P jest
metaliczna (rys. 1la) w odroznieniu od warstwy z TiO,
i Ti przed obrobka, ktorej struktura jest gruboziarnista
1 posiada matowa, chropowata powierzchni¢ z widocz-
nym aksamitnym biatym nalotem (rys. 1b). Struktura
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Rys. 1. Morfologia powierzchni warstw: a) Ni-P, b) Ni-P+TiO,+Ti, ¢) Ni-P+TiO,+Ti po obrobce cieplnej w 800°C i ich odpowiednie zgtady poprzeczne (d,

Fig. 1. Surface morphology of the layers: a) Ni-P, b) Ni-P+TiO,+Ti, ¢) Ni-P+TiO,+Ti after heat treatment at the temp. of 800°C and appropriate microsco-

pic cross-section of the layers (d, e, f)

warstwy po obrobce termicznej w 800°C jest drobno-
ziarnista, a powierzchnia posiada ciemnoszara barwg
z zielonym nalotem (rys. 1c).

Zgtad poprzeczny warstwy Ni-P+TiO,+Ti nieakty-
wowanej, z wyraznie widocznymi ziarnami tlenku
1 proszku tytanu rownomiernie rozmieszczonymi w po-
wloce, potwierdza jej kompozytowy charakter oraz
wskazuje na jej znacznie wigksze rozwinigcie po-
wierzchni w poréwnaniu do rozwinigcia powierzchni
warstwy po obrobce cieplnej 1 warstwy Ni-P (rys. 1d, e,
). Oznacza to, ze wprowadzenie dodatkowego krysta-
licznego sktadnika do powloki w postaci metalicznego
proszku tytanu i TiO, wplywa na silne wzbogacenie
morfologii i zwigkszenie rozwinigcia powierzchni otrzy-
manej warstwy. Grubo$¢ warstw oszacowana wagowo
(weryfikowana na podstawie zgladéw poprzecznych)
wynosi odpowiednio dla warstw: Ni-P - ok. 100 pm, Ni-
P+TiOx+Ti - ok. 250 pm, Ni-P+TiO,+Ti po akty-
wacji - ok. 200 pm.

Wyniki AAS wskazuja, ze warstwa Ni-P zawiera
22% P oraz 78% Ni. Analiza XRD wykazata amorficz-
nos¢ tej warstwy, czego dowodem jest obecno$¢ na dy-
fraktogramie szerokiego refleksu od Ni-P. Warstwa Ni-
P+TiOx+Ti zawiera: 55% Ni, 16% P, 21% TiO;
i 8% Ti. Badania strukturalne wykazuja struktur¢ dwu-
fazowa tej warstwy (rys. 2a), w ktorej zachowana
zostaje amorficzna struktura osnowy. Na dyfraktogramie
stwierdzono tez obecno$¢ ostrych linii dyfrakcyjnych od
krystalicznego TiO, wbudowanego do warstwy.

sktad fazowy warstw Ni-P+TiO,+Ti. We wszystkich
otrzymanych warstwach po obrobce cieplnej nie zostata
zachowana amorficzna struktura osnowy. Na dyfrakto-
gramach warstw (rys. 2b-d) stwierdzono wystgpowanie
uktadéw wielofazowych. Amorficzna osnowa niklowa
ulegla krystalizacji do ukltadu zlozonego z krystalitow
niklu i fosforku niklu typu NisP,. Takiemu uktadowi
odpowiada wystgpowanie na dyfraktogramach linii dy-
frakcyjnych charakterystycznych dla obecno$ci poszcze-
golnych faz powstatych w wyniku krystalizacji osnowy.

Dodatkowo na wszystkich dyfraktogramach stwier-
dzono obecnos¢ ostrych linii dyfrakcyjnych od krysta-
licznych sktadnikéw kompozytu: TiO; i Ti. Na wszyst-
kich dyfraktogramach refleksy te pojawiaja si¢ dla
jednakowej wartosci kata 2@. Dodatkowymi produktami
przeprowadzonej obrobki cieplnej sa stwierdzone
w powlokach fazy niestechiometrycznych tlenkow tytanu
powstalych w wyniku czgéciowej redukcji TiO, przez
obecny w warstwach metaliczny tytan.

Na dyfraktogramie warstwy aktywowanej w tempe-
raturze 400°C (rys. 2b) wystegpuja ostre linie dyfrakcyj-
ne pochodzace od krystalicznego tlenku T;yO;9. Na dy-
fraktogramie warstwy aktywowanej w temperaturze
500°C (rys. 2c) obecne sg refleksy od krystalicznego
tlenku T,0,;. Badania struktury warstwy aktywowanej
w temperaturze 800°C wykazaty na dyfraktogramie (rys.
2d) linie dyfrakcyjne pochodzace od tlenku T404, a takze
refleksy od krystalicznej fazy NiTiO; powstalej w wyni-
ku reakcji osnowy niklowej ze sktadnikiem kompozytu.
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Mozna zatem stwierdzi¢, ze warunki aktywacji termicz-
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Rys. 2. Dyfraktogram warstw kompozytowych: a) Ni-P oraz Ni-P+TiO,+Ti przed obrobka cieplna, b) Ni-P+TiO,+Ti po obrdbce cieplnej w temp. 400°C, c)

w temp. 500°C, d) w temp. 800°C

Fig. 2. X-ray diffraction pattern for the layer: a) Ni-P and Ni-P+TiO,+Ti before heat treatment and b) Ni-P+TiO,+Ti after heat treatment at the temp. of:

400°C, c) at the temp. of 500°C, d) at the temp. of 800°C

nej warstwy Ni-P+TiO,+Ti maja wptyw na sktad fazo-
wy otrzymanych materiatéw. Uzyskane wyniki $wiadcza
roéwniez o tym, ze w zaproponowanych warunkach ob-
robki cieplnej warstwy Ni-P+TiO,+Ti mozliwe jest
uzyskanie warstw zawierajacych niestechiometryczne
tlenki tytanu, ktore wraz ze wspotobecnym w warstwach
TiO, moga stanowi¢ pary utleniajaco-redukujace, katali-
tycznie wpltywajace na szybkos¢ procesu elektrolitycz-
nego wydzielania wodoru na badanych materiatach.
Zmianie sktadu fazowego warstw po aktywacji towa-
rzyszy zmiana zabarwienia powierzchni warstw
z szarej na: brunatno-czerwong w temp. 400°C, niebies-
ka w temp. 500°C i zielong w 800°C. Efekt ten wywota-
ny jest obecnoscia niestechiometrycznych tlenkow tytanu
powstatych w warstwach w wyniku obrobki cieplnej.
Obraz izometryczny wycinka powierzchni warstwy
Ni-P+TiO,+Ti przed obrobka cieplna wykazuje, ze na
powierzchni warstwy wystepuja liczne wzniesienia
i wglebienia o silnie zréznicowanej wysokosci, ktore
$wiadcza o bardzo rozwinigtej powierzchni warstwy,
bedacej efektem wprowadzenia do osnowy Ni-P krysta-
licznych sktadnikow - tlenku tytanu i tytanu (rys. 3a).
Miara rozwinigcia powierzchni warstwy jest warto$¢
wyznaczonego w pomiarach chropowato$ci wspotczyn-
nika rozwinig¢cia pola powierzchni Ry = 109,98 um,

wyznaczonej dla powtoki Ni-P.

Obraz izometryczny wycinka powierzchni przykta-
dowej warstwy Ni-P+TiO,+Ti po obrdbce cieplnej
w 800°C wykazuje, ze powierzchnia otrzymanej powto-
ki jest rownomierna i mniej rozwini¢ta niz w przypadku
warstwy przed aktywacja termiczna (rys. 3b). Nieliczne
wzniesienia 1 wglebienia o niewielkiej wysokos$ci §wiad-
cza o zwartej strukturze badanej warstwy. Miarg rozwi-
ni¢cia powierzchni tej warstwy jest warto$¢ wyznaczo-
nego wspolczynnika rozwinigcia pola powierzchni Rg =
54,12 um, ktora jest dwukrotnie mniejsza od wartosci Rg
wyznaczonej dla powtoki przed aktywacja i porowny-
walna z wartoscia Rs dla powtoki Ni-P. Oznacza to, ze
krystalizacja amorficznej osnowy niklowej i1 reakcja
pomigdzy sktadnikami kompozytu powoduje zmniejsze-
nie rozwinigcia powierzchni badanych warstw.

W badaniach AES =z powierzchni warstwy
Ni-P+TiO,+Ti przed i po obrdbce cieplnej zarejestro-
wano spektrogramy widma elektronow Augera (rys. 4).
Analizowano potozenie i1 ksztalt linii Augera tytanu
(LMV). Wyniki AES wykazuja, ze jakoSciowy sklad
chemiczny warstw przed i po aktywacji termicznej jest
inny. W przypadku nieaktywowanej warstwy, obok TiO,
i NiTi, na powierzchni warstwy stwierdzono obecno$¢
niestechiometrycznego tlenku Ti;¢O9, ktory rozrasta si¢
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w tej niestechiometrii pod wplywem obrobki cieplnej w
400°C, co potwierdzity wyniki XRD.
a)
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Rys. 3. Obraz izometryczny (3D) wycinka powierzchni warstwy kompozy-
towej Ni-P+TiO,+Ti z mapa intensywnosci kolorow: a) przed ob-
robka, b) po obrdbce cieplnej w temperaturze 800°C

Fig. 3. Isometric image (3D) of the surface sector for Ni-P+TiO,+Ti com-
posite layer with a map of colours intensity: a) before and
b) after heat treatment at the temperature of 800°C
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Rys. 4. Linia Augera tytanu (LMV) z powierzchni: I - warstwy
Ni-P+TiO,+Ti przed obrobka cieplna, II - po obrdbce cieplnej
w temperaturze 800°C

Fig. 4. The differentiated AES spectrum of Ti (LMV) for surface:

I - Ni-P+TiO,+Ti layer before heat treatment, II - after heat
treatment at the temperature of 800°C

W wyniku reakcji w ciele statym Ti;O9 przechodzi
w temperaturze 800°C w TisO7, ktory wspotwystepuje
z TiO, i NiTi na powierzchni tak aktywowanej warstwy.

WNIOSKI

Obrobka cieplna warstw kompozytowych Ni-P+
+TiO,+Ti prowadzi do powstania warstw Ni-P+tlenki
tytanu o nowym jako$ciowym sktadzie chemicznym.
Warstwy aktywowane posiadaja zwarta strukture kom-
pozytu i zawieraja fazy powstate w wyniku krystalizacji
amorficznej osnowy niklowej, zwiazek migdzymetalicz-
ny NiTi oraz niestechiometryczne tlenki tytanu,
w zalezno$ci od temperatury aktywacji: TijO19, Ti7O13
i TisO7. W zaproponowanych warunkach obrobki ciepl-
nej warstwy Ni-P+TiO,+Ti mozliwe jest uzyskanie
materialow kompozytowych zawierajacych pary utlenia-
jaco-redukujace w postaci TiO; i niestechiometrycznych
tlenkow tytanu, katalitycznie wplywajacych na szybkosé
procesu elektrolitycznego wydzielania wodoru na bada-
nych warstwach.

Praca byta finansowana ze Srodkow KBN (Projekt nr 7
T084 046 18).
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