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ELEKTROLITYCZNE OTRZYMYWANIE | WLASNOSCI
WARSTW KOMPOZYTOWYCH NIKLU Z WANADEM

Przedmiotem niniejszych badan sa warstwy kompozytowe na osnowie krystalicznego niklu zawierajace jako skladnik kom-
pozytu sproszkowany wanad. Elektrolityczne warstwy kompozytowe Ni+V byly otrzymywane poprzez wspélosadzanie niklu i wa-
nadu z roztworu, w ktérym czastki metalicznego wanadu utrzymywano w zawiesinie, stosujac ciagle mieszanie. Elektroosadzanie
prowadzono na podlozu stalowym, w warunkach galwanostatycznych. Charakterystyka fizykochemiczna warstw obejmowala ba-
dania morfologii powierzchni metoda za pomoca mikroskopu stereoskopowego, badania skladu fazowego metoda dyfrakeji
promieni rentgenowskich oraz skladu chemicznego metoda rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej. Stwierdzono, ze po-
wierzchnia warstw Ni+V posiada bardziej rozwinieta topografiec w porownaniu do warstwy niklowej oraz ze rozwinigcie po-
wierzchni rosnie ze wzrostem ilosci zabudowanego proszku wanadu (rys. 1). Rentgenowska analiza fazowa przeprowadzona dla
warstw Ni+V wykazala, Ze posiadaja one dwufazowsa strukture¢ i skladaja si¢ z krystalicznych faz niklu i wanadu (rys. 2), co po-
twierdza kompozytowa budowe tych warstw. Sklad chemiczny otrzymanych warstw zalezy od ilo$ci proszku wanadu zdyspergo-
wanego w Kkapieli galwanicznej oraz od warunkéw pradowych ich otrzymywania (tab. 1). Zawarto$¢ wanadu w warstwach ro$nie
ze wzrostem ilo$ci proszku metalicznego w kapieli, a maleje ze wzrostem pradu osadzania. Zawartos¢ ta zmienia si¢ od 6 do 45%
wag. w zaleznoSci od stosowanej gestosci pradowej i zawartosci proszku \4
w kapieli. Otrzymane warstwy kompozytowe zastosowano jako materialy elektrodowe w procesie elektrowydzielania wodoru w
Srodowisku alkalicznym. Charakterystyke ich aktywnosci elektrochemicznej przeprowadzono metoda stacjonarnych krzywych
polaryzacji, wykorzystujac zaleznos$ci Tafela (rys. 3, tab. 2). Stwierdzono, iz warstwy Ni+V charakteryzuja si¢ wyzsza aktywno-
$cia w procesie wydzielania wodoru w poréwnaniu do warstwy niklowej. Swiadcza o tym nizsze warto$ci parametréw réwnania
Tafela i nizsze wartoSci nadpotencjalu  wydzielania wodoru przy jednakowej gestosci pradu roéwnej
100 mA/cm® - 7509 Ponadto wykazano, ze ich aktywno$é w tym procesie ro§nie ze wzrostem zawarto$ci wanadu w warstwie.
Przyczyna tego faktu moze by¢ wzrost elektrochemicznie czynnej powierzchni, wynikajacy z charakteru warstwy kompozytowej,
a takze zjawiska adsorpcji wodoru na powierzchni warstw, wplywajace katalitycznie na proces jego elektrolitycznego wydziela-
nia.
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ELECTROLYTICAL PRODUCTION AND PROPERTIES OF NICKEL-VANADIUM COMPOSITE LAYERS

The subject of this study are nickel-based composite layers containing powdered vanadium. Electrolytic composite Ni+V
layers were prepared by co-deposition of nickel and vanadium from a solution, in which metallic vanadium particles were sus-
pended by stirring. The process of electrodeposition was carried out on a steel substrate, under galvanostatic conditions. The
characterization of the layers included the investigation of surface morphology making use of stereoscopic microscope, struc-
tural investigation by X-ray diffraction method and the tests of chemical composition by X-ray fluorescence spectro-scopy. It
was stated that the surface of Ni+Ti layers is more developed compared to nickel layer, and that surface enlargement increases
with the increase in the amount of incorporated vanadium powder (Fig. 1). X-ray diffraction analysis of Ni+V layers showed
their two-phased structure and confirmed their composite character (Fig. 2). It was stated, that chemical composition of ob-
tained layers depends on amount of vanadium powder dispersed in galvanic bath as well as on the galvanic conditions under
which they were obtained (Tab. 1). The percentage of vanadium in layers increases with the increase in the amount of vanadium
powder in the bath, but diminishes with the increase in deposition current density. The percentage of vanadium varies from 6 to
45 wt.% in dependence on applied current density and the amount of vanadium powder in the bath. The obtained layers were
applied as electrode materials for hydrogen evolution in alkaline environment. Electrochemical characterization of the layers
was carried out by steady-state polarization method, making use of Tafel equation (Fig. 3, Tab. 2). It was ascertained, that inves-
tigated Ni+V composite layers are characterized by increased electrochemical activity for hydrogen evolution compared to
nickel coatings, what is derived from lower values of Tafel equation parameters and lower values of hydrogen evolution overpo-
tential at the current density of 100 mA/cm’ - 77;00. Moreover, their activity in this process increases with an increase in the
amount of vanadium in the layer. The increased activity of Ni+V layers may be attributed to the extended electrode surface aris-
ing from the character of composite layers as well as the hydrogen adsorption process occuring on the layers surface, which
have catalytic influence on the hydrogen electroevolution.

Key words: nickel, vanadium, electrolytic composite layers, hydrogen electroevolution

WSTEP riatlowej w zakresie pozyskiwania nowych materiatlow
elektrodowych z mozliwoscia modelowania ich wtasno-
$ci. Materiaty te, ze wzgledu na specyficzne wlasnosci
fizykochemiczne wynikajace z roznorodnosci sktadu

Elektrolityczna metoda otrzymywania materiatow
o strukturze kompozytu jest technologia inzynierii mate-
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chemicznego i1 fazowego oraz efektow wzajemnego od-
dziatywania ich sktadnikow, a takze duzego rozwinigcia
powierzchni, posiadaja zdolnos¢ katalizowania wielu re-
akcji elektrochemicznych, m.in. wydzielania tlenu, wo-
doru czy utleniania zwiazkoéw organicznych [1, 2].
Zroznicowany sktad fazowy i chemiczny materiatu kom-
pozytowego moze by¢ przyczyna wystgpowania par
uktadoéw utleniajaco-redukujacych czy efektow synerge-
tycznych na powierzchni elektrody.

W procesie elektrolitycznego osadzania warstw ist-
nieje mozliwos$¢ zabudowania zdyspergowanych czastek
z zawiesinowej kapieli galwanicznej w strukturg mate-
riatu osnowy. W dotychczasowych badaniach materia-
tem osnowy byt zazwyczaj metal z grupy zelazowcow,
glownie nikiel i jego stopy, ktorych wiasciwoscei, takie
jak dobra odpornos¢ korozyjna czy wysoka aktyw-no$¢
katalityczna w wielu procesach elektrochemicznych,
zwlaszcza w procesie elektrowydzielania wodoru, sa
powszechnie znane i szeroko opisane w literaturze [2-8].
Jako sktadnik kompozytu stosowano tlenki metali, wg-
gliki, azotki czy PTFE. Ostatnio podjgte zostaty proby
wprowadzenia czastek sproszkowanych metali do osno-
wy innego metalu [9, 10].

Wsréd tak otrzymywanych warstw szczegdlnego
znaczenia nabieraja te, ktore jako sktadnik kompozytu
posiadaja wbudowany metal, ktérego nie mozna bez-
posredniego wydzieli¢ elektrolitycznie z wodnego roz-
tworu. Do takich metali nalezg m.in. wanad, molibden,
tytan, wolfram. Umieszczenie w kapieli galwanicznej
zawiesiny proszkow tych metali o odpowiednim roz-
drobnieniu i stezeniu pozwala otrzyma¢ materiat kom-
pozytowy w krystalicznej Iub amorficznej osnowie. Za-
leta takiego sposobu otrzymywania tych materiatow jest
brak koniecznosci stosowania skomplikowanych, kosz-
townych 1 energochtonnych procedur jak w przypadku
mechanicznego stopowania, plazmowego napylania, im-
plantacji jonowej itp.

Przedmiotem niniejszych badan sa warstwy kompo-
zytowe na osnowie krystalicznego niklu, zawierajace ja-
ko sktadnik kompozytu sproszkowany wanad. Wyboru
materiatu osnowy i sktadnika kompozytu dokonano w
oparciu o doniesienia literaturowe dotyczace obu metali.
Stopy na bazie niklu i wanadu sa obiecujacym materia-
tem katodowym z uwagi na duza zdolno$¢ kumulowania
wodoru i wysoka pojemno$¢ roztadowania [11-14]. Na
przyktad stop V;3TiNig 56 moze reagowac
z wodorem w roztworze KOH, tworzac wodorki metali
[15]. Sktada si¢ on z roztworu statego opartego na V,
zdolnego do reakcji z wodorem. Stabilno$¢ takich sto-
péw w Srodowisku alkalicznym mozna poprawié¢, wpro-
wadzajac rozne dodatki, np. nikiel, ktéry, bedac katali-
zatorem hydrogenacji i dehydrogenacji, wptywa na po-
prawe parametrow kinetycznych stopow [16], zwigksza
tez ich odporno$¢ korozyjna i poprawia trwalo$¢ tych
materiatéw podczas cyklu fadowanie-roztadowanie. Wy-
mienione cechy powoduja, iz materiaty na bazie niklu

i wanadu moga znalez¢ zastosowanie w bateriach wo-
dorkowych - Ni-MH i ogniwach paliwowych.

Celem tej pracy bylo wigc otrzymanie warstw kom-
po-zytowych Ni+V o roéznej zawartosci wanadu, prze-
prowa-dzenie ich charakterystyki fizykochemicznej oraz
okres-lenie ich przydatnosci jako materialow elektrodo-
wych do wydzielania wodoru w $§rodowisku alkalicz-
nym.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do elektroosadzania warstw kompozytowych Ni+V
sporzadzono kapiel zawiesinowa, ktorej sktad byt naste-
pujacy: 140 g/dm’ NiSO4-7H,0, 27 g/dm’ NH4Cl
128 g/dm3 C¢HsO7Na3 - 2H,0. Do kapieli tej dodano
proszku wanadu (Aldrich, 99,5%) o wielko$ci ziaren
okoto 45 um, w ilosci 10 (kapiel A) i 5 g/dm’ (kapiel B).
Warstwy nanoszono na podtoze stalowe (St3S), przygo-
towane poprzez oczyszczenie mechaniczne i tra-wienie
w roztworze HCI (1:1) przez 5 min. Jednostronna po-
wierzchnia elektrod wynosita 4 cm’, druga strona byla
izolowana  odpornym  chemicznie klejem typu
Distal. Przeciwelektroda byta siatka platynowa. Proces
elektroosadzania prowadzono w temperaturze 323 K,
warto$¢ pH elektrolitu wynosita 4,0+4,5. W celu utrzy-
mania proszku wanadu w postaci zawiesiny kapiel mie-
szano z szybkoscia 150 obr/min. Warstwy osadzano
w warunkach galwanostatycznych przy gestosciach pra-
du osadzania: 150, 225 i 300 mA/cm’, przy zachowaniu
statej wartoéci przeptywajacego tadunku O = 360 C. Dla
poréwnania otrzymano rowniez warstwy niklowe
z kapieli niezawierajacej proszku wanadu.

Otrzymane warstwy poddano charakterystyce morfo-
logii powierzchni za pomoca mikroskopu stereoskopo-
wego Nikon SMZ - 2T (pow. 200x), wyposazonego
w system do cyfrowej rejestracji obrazow.

Badania strukturalne otrzymanych warstw przepro-
wadzono metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich,
stosujac dyfraktometr firmy Philips oraz promieniowanie
lampy CuK,. Warunki pracy lampy: U = 40 kV,
1 = 20 mA. Graficzna rejestracjg reflekséw dyfrakeyj-
nych prowadzono dla zakresu katowego 20° < 26 < 90°,
przy szybkosci przesuwu licznika 2° - min . Otrzyma-
ne dyfraktogramy byly podstawa do przeprowadzenia
identyfikacji fazowej przy wykorzystaniu kart ICDD.

Analiz¢ sktadu chemicznego prowadzono metoda
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej, przy wy-
korzystaniu przystawki do aparatu rentgenowskiego
typu TUR-M 62 oraz wzorcoOw przygotowanych we wila-
snym zakresie.

Badania elektrochemiczne procesu wydzielania wo-
doru w srodowisku alkalicznym zostaty przeprowadzone
na wszystkich otrzymanych warstwach w SM KOH, w
trojelektrodowym naczynku przy wykorzystaniu zestawu
elektrochemicznego AUTOLAB. Elektrodg robocza sta-
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nowita warstwa Ni+V, elektroda odniesienia byta elek-
troda tlenkowo-rtgciowa, a elektroda pomocnicza - siat-
ka platynowa. Badania procesu wydzielania wodoru po-
przedzone byly 12-godzinng aktywacja elektrod przy
pradzie  katodowym  réwnym 320  mA/cm’.
Na tak przygotowanej elektrodzie rejestrowano krzy-
wa depolaryzacji (Tafela) w zakresie pradowym od
~320 mA/cm’ do —0,1 pA/cm® w warunkach galwanosta-
tycznych (45 sekund na punkt). Nastgpnie prowadzono
potgodzinne wydzielanie wodoru przy gestosci pradowej
320 mA/cm® i ponownie rejestrowano krzywa Tafela.
Procedurg t¢ powtarzano az do uzyskania powtarzalno-
sci krzywych 7= f(log j) (steady-state). Na podstawie
otrzymanych zaleznosci 77 = f{log j) obliczono parametry
rownania Tafela i prad wymiany - j,. Wyznaczono row-
niez warto$§¢ nadpotencjalu wydzielania wodoru przy
pradzie katodowym 100 mA - 77;9o. WartoSci tych para-
metrow pozwolity na pordéwnanie szybko$ci procesu
wydzielania wodoru na warstwach kompozytowych
Ni+V i elektrodzie niklowe;.

OMOWIENIE WYNIKOW

W odréznieniu od gladkich i blyszczacych warstw
niklowych wszystkie otrzymane warstwy kompozytowe
Ni+V charakteryzuja si¢ matowa i1 chropowata po-
wierzchnia, z widocznymi pod mikroskopem ziarnami
zabudowanego proszku wanadu. Stwierdzono, ze po-
wierzchnia warstw Ni+V posiada bardziej rozwinigta
topografi¢ w porownaniu do warstwy niklowej oraz ze
rozwinigcie powierzchni rosnie ze wzrostem iloSci za-
budowanego proszku wanadu (rys. 1). Nie stwierdzono
wyraznego wplywu gestosci pradu osadzania na morfo-
logig powierzchni warstw.

Rentgenowska analiza fazowa przeprowadzona dla
warstw Ni+V wykazala, ze posiadaja one dwufazowa
strukturg i sktadaja si¢ z krystalicznych faz niklu i wa-
nadu (rys. 2). Oznacza to, ze ziarna proszku wanadu
zostaly wbudowane do krystalicznej osnowy niklowej w
procesie jej osadzania i potwierdza kompozytowa budo-
we tych warstw.

Analiza sktadu chemicznego warstw Ni+V wykaza-
fa, iz zalezy on od ilo$ci proszku wanadu w kapieli gal-
wanicznej, jak rowniez od gestosci pradu osadzania
warstw (tab. 1). Poréwnujac zawartos¢ wanadu w war-
stwach otrzymanych przy tych samych ggstosciach pra-
dowych, ale przy réznych zawartosciach proszku w ka-
pieli mozna stwierdzi¢, ze wigksza zawarto$¢ proszku
wanadu w kapieli oznacza wigksza zawartos¢ wanadu w
warstwie. Z kolei, wraz ze wzrostem pradu osadzania
warstw ilo§¢ zabudowanego wanadu w warstwie maleje,
przy czym spadek ten jest wigkszy w przypadku warstw
osadzanych z kapieli B (5 gV/dm®). Warstwy otrzymane
z kapieli A przy gestosci pradowej rownej 300 mA/cm’
oraz warstwy otrzymane z kapieli B przy gegstosci pra-

dowej 150 mA/cm’ maja praktycznie taka sama zawar-
to$¢ wanadu (26 1 25%). Najwigksza zawar-tos¢ wanadu
- 45% wag. wykazuja warstwy otrzymane z kapieli o
zawarto$ci proszku V 10 g/dm’ kapieli i przy gestosci
pradu osadzania 150 mA/en’, za$ najmniejsza - 6%
wag. warstwy otrzymane z kapieli o zawartosci proszku
V 5 g/dm’ kapieli i przy gestosci pradu osadzania 300
mA/cm’.

Rys. 1. Morfologia powierzchni warstw Ni+V zawierajacych: 1- 6% V,
2-12%V,3-25%V,4-32%V, 5 -45% V (pow. 200x) oraz
zglad poprzeczny warstwy Ni+45% V - 6

Fig. 1. Surface morphology of Ni+V layers containing: 1- 6% V, 2 - 12%
V,3-25% V,4-32%V, 5 -45% V (magn. 200x) and cross-
sectional image of Ni+45% V layer - 6
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Rys. 2. Dyfraktogram warstwy Ni+V
Fig. 2. X-ray diffraction pattern of Ni+V layer

Przyczyng takich zmian sktadu chemicznego war-
stwy kompozytowej moga by¢ zjawiska adsorpcji jonow
niklowych na metalicznym proszku wanadu. Wzrost je-
go zawartoSci w kapieli ulatwia elektrochemiczng reak-
cje¢ roztadowania czgSciowo zhydratowanych, a zaad-
sorbo-wanych joné6w niklowych, niz prostych, catkowi-
cie zhydratowanych jonéw niklowych w roztworze.
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Wazrost gestosci pradu osadzania warstwy powoduje
wzrost natgzenia pola elektrycznego, czego wynikiem
moze by¢ desorpcja jonéw niklowych z powierzchni
proszku metalu w kapieli. Obserwuje si¢ wtedy zmniej-
szenie zawarto$ci wbudowanego sktadnika wskutek
wzrostu ilosci i szybkosci roztadowania jonoéw niklo-

wych.

TABELA 1. Procentowa zawarto$¢ wanadu (% wag.)
w warstwach kompozytowych Ni+V w zalezno$ci
od warunkow ich otrzymywania
TABLE 1. Percentage of vanadium (wt %) in the Ni+V
composite layers in dependence on conditions
of their production

Prad osadzania Kapiel A: Kapiel B:
mA/cm’ 10 g V/dm® 5 g V/dm’
150 45% 5% 25% + 3%

225 32% £3% 12% + 4%

300 26% + 3% 6% + 3%

Na podstawie krzywych zaleznosci n= f(log j),
otrzymanych dla procesu wydzielania wodoru na war-
stwach Ni+V w $rodowisku alkalicznym, okreslono
szybkos$¢ tego procesu w zaleznosci od zawartosci wa-
nadu w warstwie, porownujac ja z wynikami otrzymany-
mi dla warstw niklowych. Stwierdzono, ze we wszy-
stkich przypadkach badanych warstw kompozytowych
obserwuje si¢ podwyzszenie szybkosci wydzielania wo-
doru w poréwnaniu do warstwy niklowej (rys. 3).
Swiad- cza o tym wyznaczone wartoci nadpotencjatu
wydzielania wodoru przy jednakowej warto$ci gestosci
pradu réwnej 100 mA/cm ™ - 5100. Sa one nizsze dla
warstw kompozytowych niz dla warstwy niklowej (tab.
2). Najnizsza warto$¢ 77100 wWykazuje warstwa Ni+V,
zawierajaca 45% wanadu. Mozna stwierdzi¢, ze ze
wzrostem ilo$ci wanadu w warstwie zmniejsza si¢ war-
to$¢ 77100, co powoduje zwigkszenie szybkosci wydziela-
nia wodoru.
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Rys. 3. Krzywe zaleznosci 77 = f{log j) procesu elektrowydzielania wodoru
dla badanych warstw kompozytowych Ni+V oraz warstwy
niklowe;j

Fig. 3. n=f(log) dependences of hydrogen evolution process on the Ni+V
composite layers and Ni

Warto$ci parametrow rownania Tafela dla warstw
kompozytowych sa nizsze niz dla warstwy niklowej
(tab. 2). Ze wzrostem zawarto$ci wanadu w warstwie
nastgpuje zmniejszenie wartosci wspotczynnikow a i b.
Oznacza to tatwiejsze zachodzenie procesu wydzielania
wodoru w obecnosci wzrastajacej ilosci wanadu. Dla
warstw Ni+45% V i Ni+32% V wartoSci parametru b sa
praktycznie identyczne. Obliczone na podstawie para-
metrow rownania Tafela wartosci ggstosci pradu wy-
miany — jo dla warstw kompozytowych sa nizsze od war-
toSci otrzymanych na elektrodzie niklowej (rzedu
10*+10° A - cm™®). Wynika z tego, ze w warunkach
rownowagi elektrochemicznej reakcji wydzielania wo-
doru jest on mocniej adsorbowany na powierzchni
warstw kompozytowych niz na powierzchni czystego ni-
klu. Ten fakt moze umozliwia¢ absorpcj¢ wodoru lub
tworzenie wodorkow 1 mie¢ znaczenie katalityczne
w procesie wydzielania wodoru przy zwigkszeniu nad-
potencjatu elektrody.

TABELA 2. Parametry réwnania Tafela: 7 = a + b log i proce-
su elektrowydzielania wodoru
TABLE 2. Tafel equation parameters: 77 = a + b log i for the
process of hydrogen evolution

Rodzaj warstwy a,V b, V/dec Jos Alem? 7100, V
Ni+V (45% V) 0,519 0,146 2,79 107" 0,374
Ni+V (32% V) 0,537 0,145 1,97 107" 0,391
Ni+V (25% V) 0,616 0,177 331-10" 0,440
Ni+V (12% V) 0,606 0,157 1,38-107* 0,445
Nit+V (6% V) 0,679 0,165 7,67-107 0,514
Ni 1,078 0,372 1,26 107 0,701
WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaty mozliwo$¢ otrzy-
mywania warstw kompozytowych zawierajacych od 6 do
45% wag. wanadu w osnowie niklowej. Zawarto$¢ wa-
nadu w warstwie ro$nie ze wzrostem iloéci proszku wa-
nadu zdyspergowanego w kapieli galwanicznej, a ma- le-
je wraz ze wzrostem gestosci pradu osadzania. Przyczy-
ng takich zmian sktadu chemicznego warstwy kompozy-
towej moga by¢ zjawiska adsorpcji jonéw niklowych na
metalicznym  proszku  wanadu  przy  niskich
gestosciach pradowych lub desorpcji przy wyzszych ge-
stosciach pradowych. Wprowadzenie proszku wanadu
do elektrolitycznej osnowy niklowej powoduje otrzyma-
nie warstwy o bardziej rozwinigtej powierzchni niz po-
wierzchnia warstwy niklowe;.

Otrzymane warstwy Ni+V wykazuja wigksza aktyw-
nos¢ elektrochemiczna w procesie elektrolitycznego wy-
dzielania wodoru w $rodowisku alkalicznym od warstw
niklowych. Ze wzrostem zawarto$ci wanadu w warstwie
ro$nie ich elektrochemiczna aktywno$¢ w procesie elek-
trowydzielania wodoru. Przyczyna tego faktu moze byc
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wzrost elektrochemicznie czynnej powierzchni, wynika-
jacy z charakteru warstwy kompozytowej, a takze zjawi-
ska absorpcji i adsorpcji wodoru na powierzchni warstw,
wplywajace katalitycznie na proces jego elektrolityczne-
go wydzielania.
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