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Streszczenie

W rozprawie doktorskiej przedstawiono mozliwo$¢ otrzymania powtok Ni-Mo aktywnych
elektrochemicznie w reakcji wydzielania wodoru metoda elektrolizy z roztwordéw
alkalicznych. Powtoki Ni-Mo wytworzono metodg elektroosadzania z kapieli niewodnych
ztozonych z rozpuszczalnika eutektycznego ChCIL:PG oraz soli metali: NiCl,-6H20
I (NH4)sM07024-4H20. Zbadano wilasciwosci elektokatalityczne wytworzonych powlok
w 1 mol-dm™ roztworze KOH, wykorzystujac techniki elektrochemiczne takie jak:
woltamperometria  cykliczna, polaryzacja potencjodynamiczna, elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna, chronopotencjometria. Scharakteryzowato morfologi¢

powierzchni, topografie, strukture, sktad fazowy oraz powierzchniowy.

Powtloki stopowe Ni-Mo charakteryzowaly si¢ lepszg aktywnoscig katalityczng w HER niz
niklowa powtoka odniesienia, rowniez podczas badan w warunkach zmiennego potencjatu.
Mechanizm wydzielania wodoru okreslono jako Volmera-Heyrovskiego. Wytworzone
powloki charakteryzowaty si¢ do$¢ niskim nadpotencjalem wydzielania wodoru,
w poroéwnaniu do danych literaturowych. Materiaty na ogét mialy jednorodng morfologie.
W powtokach stopowych wystepowala faza miedzykrystaliczna o stechiometrii zblizone;j
do NiogMo0o20. Wskazany zwigzek tworzyt gradient w gtab powtoki. W stanie surowym
powierzchnia wybranej powtoki Ni-Mo zbudowana byla gléwnie z niklu metalicznego,
natomiast molibden przewazal w formach utlenionych. Wytworzone materiaty posiadaty
wlasciwosci predysponujgce je do zastosowania w procesach wydzielania wodoru

z roztworow alkalicznych.
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Abstract

The doctoral dissertation presents the possibility of obtaining electrochemically active
Ni-Mo coatings in the reaction of hydrogen evolution by electrolysis from alkaline solutions.
Ni-Mo coatings were prepared by electrodeposition from non-aqueous baths composed
of eutectic solvent ChCI:PG and metal salts: NiCl2-6H20 and (NHa4)sMo07024-4H20.
The electrocatalytic properties of the coatings in 1 mol-dm 3 KOH solution were investigated
using electrochemical techniques such as cyclic voltammetry, potentiodynamic polarization,
electrochemical impedance spectroscopy, chronopotentiometry. It characterized surface

morphology, topography, structure, phase and surface composition.

The Ni-Mo alloy coatings had better catalytic activity in HER than the reference nickel
coating, also when tested under variable potential. The mechanism of hydrogen evolution
was referred to as Volmer-Heyrovsky. The produced coatings were characterized by a fairly
low excess of hydrogen evolution compared to the literature data. The materials generally
had a homogeneous morphology. In the alloy shells, there was an intergranular phase with
stoichiometry similar to Nio.goMo0o.20. The indicated compound formed a gradient deep into
the coating. In the raw state, the surface of the selected Ni-Mo coating was composed mainly
of metallic nickel, while molybdenum predominated in oxidized forms. The fabricated
materials had properties that predisposed them to be used in the processes of hydrogen

evolution from alkaline solutions.
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Wstep

. [...] wierze, Ze woda bedzie kiedys naszym paliwem, wodor i tlen,
ktore jg tworzq, uzywane osobno lub razem, bedg
niewyczerpanym zrodlem swiatta i ciepta [..].

Woda jest weglem przysztosci.

Juliusz Verne, 1875,

’

,, Tajemnicza Wyspa’

W 1875 roku Juliusz Verne w swojej powiesci ,,Tajemnicza Wyspa” przedstawit wizj¢
przysztosci, w ktorej wodor wytwarzany z elektrolizy wody bedzie kluczowym zrédlem
energii. Dzisiaj, prawie 150 lat pozniej nadal powszechne wykorzystanie energii wodorowej

jest przysztoscia, ale czy na pewno az tak odlegta?

Zacznijmy od poczatku. Wodor po raz pierwszy opisano w XVIII wieku. W przesztosci
wykorzystywany byt do wypelniania sterowcow. Do czasu stynnej katastrofy Hindenburga
w 1937 roku, kiedy to najprawdopodobniej iskra spowodowata eksplozje. Wodor
wykorzystany jako paliwo umozliwit dotarcie cztowieka na Ksiezyc. II 1 III czlon rakiety
Saturn V zasilane byty ciektym wodorem. Ponad to za dostarczanie wody pitnej astronautom

odpowiadaty ogniwa paliwowe. Byly to jednak do$¢ niecodzienne zastosowania.

Aktualnie woddér wykorzystywany jest gtownie przy produkcji amoniaku. Czgsto jest
produktem ubocznym wielu proceséw przemystowych. Jednak dzisiaj rola wodoru ulega
zmianie. W dobie kryzysu energetycznego, kiedy dostep do zrodet energii stat si¢ poniekad
karta przetargowa w rozgrywkach pomiedzy panstwami. Kiedy ok. 80 % energii
produkowanej na $wiecie pochodzi z paliw kopalnych nastapit zwrot. Rosngce
zapotrzebowanie na tanig energi¢ jest wyzwaniem stOjacym aktualnie przed S$wiatem.
Kryzys energetyczny, coraz ubozszy zasob surowcoOw energetycznych oraz rosngca liczba
ludnosci na Swiecie sprawiajg, ze dostep do taniej energii staje si¢ utrudniony. Kraje zalezne
energetycznie szukaja rozwigzan uniezalezniajacych od tworzonych monopoli
energetycznych. Nastepuje powrot do energetyki atomowej, poszukiwanie nowych ztoz
surowcow, rozw0j odnawialnych zrodet energii i inne dzialania majace na celu

dywersyfikacje zrodet energii. Panstwa §wiata coraz wigkszy nacisk ktadg na rozwoj
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gospodarki wodorowej. Zwigzane jest z restrykcyjnymi wytycznymi dotyczacymi przejscia
na gospodarke neutralng klimatycznie oraz zwigzang z tym silng redukcja emisji gazow
cieplarnianych. Tworzone sg strategie wodorowe na przyszie lata zakladajgce wzrost
produkcji i zuzycia wodoru. Zwraca si¢ szczeg6lng uwage na wodoér produkowany
w procesie elektrolizy. Aktualnie wodoér produkowany w procesie elektrolizy jest
najdrozszy, ze wzgledu na drogie materiaty elektrod i duze zapotrzebowanie na energi¢
elektryczng. Planowana jest konstrukcja elektrolizerow zasilanych odnawialnymi zrodtami
energii, takimi jak: energia wiatrowa czy stoneczna. Jednak nadal kluczowym elementem
pozostaje materiat elektrodowy. Najlepsze witasciwosci elektrokatalityczne w procesach
elektrolizy majg metale szlachetne — platynowce. Ze wzgledu na wysoka ceng i ograniczone
wystepowanie, niemozliwe jest wykorzystanie ich na masowa skale. Od wielu juz lat
materiatem branym pod uwagg jako obiecujacy do przejecia roli platynowcoéw w elektrolizie

roztworéw wodnych, jest nikiel i jego stopy, w szczegolnosci stopy z molibdenem.

Sama technologia wytwarzania materialu elektrodowego réwniez powinna jak
W najmniejszym stopniu wplywac na srodowisko naturalne. Stosowane materiaty powinny
by¢ tatwo dostgpne, biodegradowalne lub tatwe w utylizacji oraz bezpieczne

w zastosowaniach.

W pracy podjeto si¢ tematyki wytworzenia wysoko -elektroaktywnego metalicznego
materiatu elektrodowego do zastosowania w procesach wydzielania wodoru podczas
elektrolizy w $rodowisku alkalicznym. Zdecydowano si¢ na metod¢ elektroosadzania
w roztworach niewodnych wykorzystujacych tzw. rozpuszczalniki eutektyczne (ang. Deep
Eutectic Solvent) wpisujace si¢ w ide¢ tzw. zielonych rozpuszczalnikow (ang. Green
Solvents).
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Czesc literaturowa
Rola wodoru w gospodarce — terazniejszos¢ i przysztosé

Wodor (z tac.: hydrogenium — tworzqcy wode) pierwiastek najczeSciej wystepujacy
we Wszech§wiecie. Okoto 90 % wszystkich atomoéw we Wszechswiecie to atomy wodoru,
ponad 70 % masy Stonica to wodor. Na Ziemi tworzy najwigcej zwiazkow, przede wszystkim
z weglem oraz wodg. Stanowi nawet 10 % masy ludzkiego ciala. W postaci gazowej
wystepuje rzadko na Ziemi. Jest gazem bezbarwnym i bezwonnym. W proporcji

2 do 1 z tlenem tworzy mieszaning piorunujgca.

Wodoér w ostatnim czasie zyskuje miano obiecujacej alternatywy dla paliw kopalnych [1],
[2]. Jest uwzgledniany w planach energetycznych, coraz wigkszej liczby panstw na §wiecie,
majacych na celu spowolnienie globalnego ocieplenia [3]. Jest czystym i odnawialnym
zrodtem energii o najwyzszej gestosci energetycznej (33 KWh-kg ™). Mozna go wykorzystaé
do konwersji, magazynowania i uwalniania energii. Obecnie wodor wykorzystywany jest
glownie w procesach rafinacji, produkcji stali, amoniaku i metanolu. Zapotrzebowanie

na wodor stale ro$nie i mozna si¢ spodziewac, ze ten trend utrzyma si¢ w przysztosci [4].

W 2022 roku wyprodukowano i zuzyto na $wiecie 95 Mt wodoru. Najwigcej
wyprodukowanego na $wiecie wodoru to wodor pochodzacy z gazu ziemnego (ok. 62%),
z wegla powstato 21 % wodoru, a z ropy naftowej 0,5 %. Tylko przy produkcji 0,6 % wodoru
z paliw kopalnych zastosowano systemy wychwytujace, utylizujagce i magazynujace CO2
(CCUS). 16 % wodoru powstato jako produkt uboczny w przemysle. Jedynie 0,1 %
$wiatowej produkcji wodoru pochodzi z elektrolizy. Stanowi to ok. 100 kt wodoru i jest
to 35 % wzrost produkcji w procesach elektrolizy w poréwnaniu z poprzednim rokiem
(2021) [5], [6]. W Europie 95 % produkcji wodoru pochodzi z reformingu parowego metanu,
a tylko 1 % to wodor pochodzacy z elektrolizy [7]. Polska jest trzecim w Europie
producentem gazowego wodoru. Glownie w procesach reformingu parowego

weglowodoréw wytwarzane jest ok. 1,3 Mt wodoru [8].

Wiekszo$¢ produkowanego wodoru wykorzystywana jest w Chinach (ok. 29 %), Ameryce
Potnocnej (ok. 17 %), natomiast w Europie (ok. 8 %) [5]. Wodor wykorzystywany jest
przede wszystkim w procesach rafinacji, w branzy chemicznej, w szczegolnosci przy
produkcji amoniaku (31,8 Mt wyprodukowanego na $wiecie wodoru) i metanolu (15,9 Mt

wyprodukowanego na $wiecie wodoru). W czerwcu ubiegtego roku (2023) po $wiatowych
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drogach poruszalo si¢ ok. 80 tys. samochodéw zasilanych ogniwami paliwowymi, Z czego
przewazajaca wigkszos¢ (ok. 62 tys.) to samochody osobowe, ok. 8 tys. autobusy,
a pozostate ok. 10 tys. samochody dostawcze. Najwigcej pojazdow zasilanych ogniwami
paliwowymi poruszalo si¢ po drogach Korei (ok. 40 %), Stanéw Zjednoczonych
(ok. 22,5 %) oraz Chin (ok. 20 %), w Japonii (ok. 10 %) oraz w Europie (ok. 9 %) [5]. Wraz
z rozwojem samochodow zasilanych wodorem, ro$nie konieczno$¢ powstawania kolejnych
stacji tankujacych wodor. Na $wiecie aktualnie istnieje ponad 1000 stacji. W Europie 178,
w tym w Polsce w ubiegtym roku byto 6 stacji. W planach wodorowych Polski do 2025 roku
majg powstac 32 stacje [8].

Nastepuje rowniez rozwoj pociagéw zasilanych ogniwami paliwowymi. Po niemieckich
torach porusza si¢ ok. 36 pociggdéw zasilanych wodorem. Whosi przeznaczyli ponad 300 min
dolaréw na pociagi wodorowe i1 dostawe wodoru do nich, projekt ma zosta¢ ukonczony
w 2026 roku. Podobne plany ma Kanada, Japonia, Chiny, Hiszpania i Holandia. Prowadzone
sg projekty wykorzystania ogniw paliwowych w transporcie morskim i powietrznym [5],
[9]. W perspektywie czasu przypuszcza si¢, ze zastosowanie wodoru bedzie powszechne
w transporcie, w produkcji paliw, wytwarzaniu oraz magazynowaniu energii elektrycznej
[5], [10], [11]. Rozwaza si¢ wykorzystanie wodoru zmieszanego z gazem ziemnym

w gospodarstwach domowych [12].

Wodor produkuje si¢ z roznych podstawowych zrodet energii [13]. W zaleznosci od metody
produkcji, rodzaju wykorzystanej do niej energii, czystos¢, koszt oraz powigzana z procesem
emisja ubocznych gazéw moga by¢ rézne. W zalezno$ci od metody produkcji wodor
oznaczamy innym kolorem. Istnieje wiele podzialow na kolory jednak najpopularniejszy
dzieli wodor na: szary, zielony, niebieski, turkusowy, fioletowy i zotty (Rys. 1) [1], [4].
Wodor szary pochodzi z procesow produkcji wykorzystujacych paliwa kopalne. Czasami
wodor szary jest dzielony na brazowy, pochodzacy z wegla brunatnego oraz wodor czarny
pochodzacy z wegla kamiennego. Kazda tona wyprodukowanego brazowego wodoru wigze
si¢ z emisjg 10-12 ton CO2 [14]. Wodor turkusowy powstaje w wyniku pirolizy metanu.
W procesie produktem ubocznym jest staly wegiel. Sprawia to, ze otrzymywany produkt
uboczny jest tatwy do usuniecia i magazynowania. Tym samym emisja szkodliwych gazow
do atmosfery jest minimalna. Niebieski wodor jest produktem reformingu parowego metanu.
W procesie zastosowane sg filtry wychwytujace dwutlenek wegla, ktoéry nastepnie jest

sktadowany i utylizowany (CCUS). Zielony wodor jest najbardziej czysty, odnawialny, przy
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jego wytwarzaniu nie jest emitowany dwutlenek wegla. Powstaje w wyniku elektrolizy
roztworow wodnych z wykorzystaniem energii ze zrédel odnawialnych. Aktualnie jest
jednym z najdrozszych, ale tez najbardziej pozgdanym. Rozwoj produkcji zielonego wodoru
jest kluczowy w strategiach wodorowych wielu panstw. Wodor fioletowy rowniez powstaje
w procesie elektrolizy jednak z wykorzystaniem energii atomowej. Podziat na kolory moze
by¢ jeszcze szerszy, np.: wodor zotty [15] powstaly w procesie elektrolizy z udziatem energii

stonecznej, wodor bialy pochodzacy z naturalnych zrodet geologicznych [4].

W zaleznos$ci od metody produkcji zmienia si¢ rowniez cena wodoru. Najtanszy jest wodor
szary, bragzowy i czarny ok. 1,0 — 2,1 $ za kilogram H». Cena niebieskiego wodoru jest
ok. 40 % wyzsza (1,5 — 2,9 $ za kg Hz). Najdrozszy jest woddr zielony cena kilograma
wynosi ok. 3,6 — 5,8 $ [14]. Na koszt wodoru sktada si¢ wiele kosztow, takich jak: koszt
aparatury — wytworzenia i konserwacji, koszt energii elektrycznej itd. Z prowadzonych

symulacji wnioskuje si¢, ze koszt produkcji zielonego wodoru spadnie o ok. 50 % do roku
2030 [12], [16], [17].
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Rys. 1. Wszystkie kolory wodoru [18]?

Strategie rozwojowe wielu panstw zakladaja odejscie od energetyki opartej na paliwach

kopalnych i minimalizacji $ladu weglowego, dlatego najwigksza uwage poswigca si¢
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»zielonemu wodorowi” pochodzacemu z elektrolizy roztworéw wodnych. Produkcja
wodoru z elektrolizy i dodatkowo z energii pochodzacej z OZE jest aktualnie najdrozsza
metoda otrzymywania gazowego wodoru. Jednak zaklada si¢, ze w przypadku wzrostu
zapotrzebowania na ten typ energii i wypracowania tanszych technologii koszty zmalejg
[19]. W 2023 roku nastapit 20 % wzrost produkcji wodoru ta metoda w stosunku do roku
2022. Szacuje sie, ze do roku 2030 produkcja wodoru zielonego i niebieskiego wzrosnie
ponad 3-krotnie (Rys. 2). Mogloby si¢ wydawaé, ze rozwoj produkcji wodoru w procesach
elektrolizy wymaga zwickszonego zapotrzebowania na wodg. Jednak z przeprowadzonych

obliczen wynika, ze produkcja energii z paliw kopalnych zuzywa wigksze ilosci wody [20].

W technologiach elektrolizy dominuja elektrolizery alkaliczne (ok. potowa produkcji
wodoru odbywa si¢ tg metods), i PEM (ok. 25 % produkowanego wodoru w procesach
elektrolizy). Nastepuje gwaltowny wzrost projektow na instalacje elektrolizeréw (ok. 30 %
wzrost w roku 2023 do roku 2022). Jako dominujaca technologi¢ elektrolizerow w 2030
roku wskazuje si¢ elektrolizery alkaliczne [5], [21].
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Rys. 2. Prognoza wzrostu produkcji wodoru zielonego i niebieskiego do roku 2030 [10].

Gospodarka wodorowa to sie¢ proceséw zwigzanych z wytwarzaniem, transportem,
magazynowaniem i wykorzystaniem wodoru (Rys. 3). Plany energetyczne wielu panstw
zaktadajg mozliwos¢ wykorzystania wodoru jako czasowego magazynu energii. Planuje si¢
w okresach nadwyzki energii pochodzacej, ze zrédet odnawialnych (tj. energii wiatrowej
i stonecznej), wykorzystywa¢ powstajaca energic w procesach elektrolizy — produkcji
wodoru. Tak powstaly wodor mozna by przechowywac i wykorzysta¢ do produkcji energii

elektrycznej w okresach mniejszej wydajnosci turbin wiatrowych 1 paneli fotowoltaicznych
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[19], [22], [23], [24], [25]. Energia elektryczna wytwarzana z OZE jest silnie uwarunkowana
od warunkow klimatycznych. Determinuja one rowniez koszt tak pozyskiwanej energii.
Rozwaza sie, dlatego scenariusze transportu zielonego wodoru z obszarow, gdzie wystepuje
duze nastonecznienie, nasilenie wiatrow oraz dostep do taniej wody do miejsc, gdzie
produkcja wodoru ta technologia jest ograniczona z powodéw klimatycznych. Powstaja
umowy dotyczace miedzynarodowego handlu wodorem [13]. W tym wszystkim nalezy
réwniez uwzgledni¢ koszty transportu wodoru na duze odleglo$ci. Obecnie nie
ma na $wiecie przystosowanej infrastruktury rurociggowej mogacej transportowaé wodor.
Sa pomysty transportu istniejgca infrastrukturg gazowa, jednak nie mogliby to by¢ transport
czystego wodoru. Przystosowanie gazowcoéw réwniez wymagatoby sporych naktadow
finansowych. Wodor z racji swoich niewielkich rozmiarow, jest w stanie wnika¢ w metal.
Wymaga to przystosowania zbiornikoéw. Rozwaza si¢ magazynowanie wodoru w kawernach

solnych, ale jest to rozwigzanie do magazynowania wodoru w miejscu produkcji.

- fﬁ{: T
) Electncxty Path
ii Liquefaction Hydrogen Storage I I Hydrogen Export ]

Onshore Wind Hydrogen Path

Rys. 3. Schematyczne przedstawienie gospodarki wodorowej [23].

Obecnie wiele wyzwan stawianym jest przed upowszechnieniem produkcji, transportu,
magazynowania 1 stosowania wodoru jako paliwa. Jednym z wyzwan jest wytworzenie
stosunkowo taniego, ale przed wszystkim wysoce aktywnego katalitycznie materiatu
elektrodowego, o wysokiej stabilnosci i odpornosci na korozj¢ w procesach elektrolizy.
Kolejnym wyzwaniem jest transport i magazynowanie wodoru. Z powodu witasciwosci
wodoru jego magazynowanie jest utrudnione. Potrzeba nowych materiatéw i technologii
umozliwiajagcych  bezpieczne, oplacalne przechowywanie 1 transport wodoru.
Nie ma na $wiecie rozbudowanej sieci rurociggoéw dostosowanych do transportu wodoru.
W Europie sie¢ zdolna do transportu wodoru nalezy do Belgii. Sie¢ liczy 600 km, taczy
Belgie z Francja 1 Holandig. Jest to druga najdluzsza sie¢ na $wiecie, pierwsza nalezy
do USA [5]. Koszty transportu rowniez determinujg sposob rozwoju produkcji wodoru.
Tworzone s3 plany i szacowane koszty transportu wodoru, réznymi drogami pomigdzy

sgsiednimi panstwami, ale réowniez drogg morska [26], [27], [28], [29]. Rozwazane
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sa mozliwosci transportu skroplonego wodoru [30]. Postepuja réwniez projekty
magazynowania wodoru w kawernach solnych [5]. Badane sg rozne materialy pod
wzgledem mozliwosci wchtaniania, magazynowania i uwalniania wodoru. Brane sg pod
uwage materiaty zawierajgce rozne wodorki metali (np.: MgH?2), ktore mogtyby absorbowac
wodor. Rozwazany jest transport wodoru w postaci amoniaku lub mieszanie wodoru z gazem
ziemnym i transport istniejaca juz siecig rurociagow gazowych [1], [12]. Roéwnie istotng
kwestig jest bezpieczenstwo na kazdym etapie produkcji, transportu, magazynowania
i wykorzystywania wodoru. Projektowane instalacje powinny by¢ niezawodne, ale rowniez
ekonomicznie konkurencyjne [21], [31], [32]. Ktadziony jest spory nacisk na przejcie
na gospodarke nisko- / zero- emisyjng. Wykorzystanie ogniw paliwowych niweluje
produkcje CO2, jednak nalezy pamigtaé o zwigkszonej produkcji pary wodnej nawet
0 150 % [31]. Na wykorzystanie wodoru w przemysle nalezy spojrze¢ szeroko. O ile ogniwa
paliwowe nie emituja dwutlenku wegla, to nalezy si¢ réwniez przyjrze¢ pozostalym
procesom produkcji, transportu oraz konwersji energii, aby réwniez i one byly
niskoemisyjne. Nalezy bra¢ pod uwage zmiany klimatu, ktéore mogg ograniczac
wykorzystanie energii z OZE. Strategiec wodorowe nie powinny by¢ tworzone tylko
globalnie lub tylko lokalnie. Jest to system naczyn potaczonych ktory wymaga rozwaznego
planowania [33]. Polska strategia wodorowa przedstawia glowne kierunki rozwoju
gospodarki wodorowej z podziatem na: produkcje, magazynowanie i konwersje, dystrybucje
oraz zastosowania (Rys. 4). Jako gléowne metody otrzymywania wodoru wymieniona zostata
elektroliza, reforming parowy. Zaznaczone zostato pozyskiwanie wodoru jako produktu
ubocznego procesow rafineryjnych. Magazynowanie zostato podzielone na podziemne
(kawerny solne, wyeksploatowane ztoza paliw kopalnych), naziemne (zbiorniki ciSnieniowe
na gaz sprezony i ciekly) oraz chemiczne. Transport planuje sig, ze bedzie odbywat si¢ juz
istniejacymi sieciami gazowymi, ale réwniez drogg morska, ladowa 1 kolejowa.
Zastosowania, tak jak i w wiekszosci panstw obejmuja: obszary energochtonne,
kompatybilnos¢ z OZE, paliwo w transporcie, magazynowanie energii [8].
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Rys. 4. Gospodarka wodorowa Polski — plany rozwoju [8].

Elektroliza wody

Proces elektrolizy wody (Rys. 5) polega na rozpadzie wody na gazowy wodor i tlen pod
wplywem przytozonego pradu elektrycznego. W elektrolizerach na katodzie nastgpuje
wydzielanie wodoru, natomiast na anodzie wydzielanie tlenu. Podstawowa reakcja

elektrolizy wody przebiega wedtug wzoru [14]:
H20 + EeLectriciy (237,2 kd-mol™) + Eneat (48,6 kJ-mol ™) — Hz + 0,50; 1)

Rozszczepienie wody wymaga napigcia ogniwa 1,23 V (w temp. pokojowej), jest to jednak
warto$¢ teoretyczna. W warunkach eksperymentalnych nalezy uwzgledni¢ opor elektrolitu

oraz ogniw elektrolizera [14].

Rys. 5. Schemat elektrolizy wody.
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Reakcja wydzielania wodoru jest reakcja potowkowa zachodzaca na katodzie elektrolizera.
W reakcji biorg udziat dwa elektrony. Mechanizm reakcji rozni si¢ w zaleznosci
od srodowiska elektrolizy. Zaréwno w s$rodowiskach kwasnych jak 1 zasadowych
na mechanizm skladajg si¢ trzy etapy reakcji (Rys. 6). Zawsze pierwszym etapem
w mechanizmie wydzielania wodoru jest reakcja Volmera. W wyniku tej reakcji nastepuje
adsorpcja protonu na powierzchni katody. W drugim etapie istnieja juz dwie mozliwoSci.
Pierwsza z nich jest przytaczenie do zaadsorbowanego kationu wodoru (H"), kationu wodoru
obecnego w roztworze (H*, w przypadku $rodowiska kwasnego), lub czasteczki wody
(H20, w przypadku $rodowiska alkalicznego). Jest to tzw. reakcja Heyrovskiego. Druga
mozliwos$cig jest rekombinacja dwoch zaadsorbowanych kationow wodoru — reakcja Tafela
[34], [35].

Trwaja badania nad elektroliza wody morskiej [36], [37], [38], [39], [40]. Za takim
rozwigzaniem przemawia fatwa dostepnos¢ wod z moérz i oceandéw. Jednak elektroliza wody
morskiej ze wzgledu na obecne jony chlorkowe jest trudniejsza. Wymaga filtracji, ktéra
dodatkowo podnosi koszty produkcji. Dlatego poszukuje si¢ raczej materiatow

elektrodowych z selektywnymi miejscami aktywnymi.

a) b)
" o B o

H H H G GH

o L = ] ’7 M & ™ o ] ™
e @
H, H, i H.
H H

{ u‘ " ‘ M‘ 1 M M m

7 V;Imer ) He;rovsky - 7Talel - V;)Imar ) H;yrovsky R ”Talel

Rys. 6. Schematyczne przedstawienie mechanizmu wydzielania wodoru w srodowisku kwasnym (a) oraz alkalicznym (b)
(M — elektroda metalowa).

Aktualnie na rynku dominujg gtéwnie elektrolizery: AEC, AEM, PEM, SOEC [14], [35],
[41], [42]. Schematyczne zasady pracy poszczegolnych elektrolizerow przedstawia
Rys. 7. Technologia elektrolizerow alkalicznych (AEC, ang. alkaline electrolysis cell)
powstata w 1789 roku, pierwsze przemystowe zastosowanie znalazta w 1939 roku.
Elektrolizery alkaliczne (Rys. 7a) pracujg w temperaturach zakresu 30 — 80 °C. Najczgsciej
wykorzystuja stezone roztwory takie jak 5 mol-dm~3 KOH / NaOH. Elektrolizery alkaliczne
pracuja przy gestosciach pradu 100 — 500 mA-cm2[14], [43]. Najwickszym kosztem AEC

jest koszt materiatu — elektrody [7]. Jako elektrody powszechnie wykorzystywana jest stal
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pokryta powtoka niklowa. Jednym z probleméw AEC jest duza wrazliwo$¢ na obecno$¢
dwutlenku wegla roztworow alkalicznych. W kontakcie powstaje sol KoCOs, ktéra
niekorzystnie wptywa na prac¢ membrany (blokuje przenikalno$¢ jonow) oraz zmniejsza
ilo$¢ jonow hydroksylowych, a tym samym zmniejsza wydajno$¢ reakcji [14]. Elektrolizery
alkaliczne maja ugruntowang pozycje na rynku. Maja stosunkowo najnizszy koszt produkcji
wodoru, wysoka stabilno$¢ i pracuja na elektrodach wolnych od drogich platynowcow.
Jednak nadal wymagaja rozwoju i udoskonalen. Niekorzystnym zjawiskiem jest mozliwo$¢
mieszania si¢ gazow w trakcie elektrolizy, skutkujgca otrzymaniem wodoru o mniejszej
czystosci (ok. 99,5 — 99,9998 %). Proces ograniczaja tez niewielkie gestosci pradu i wysoce
stgzone roztwory zasad [14], [41].
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Rys. 7. Schematyczne przedstawienie zasad pracy elektrolizeréw: AEC (a), AEM (b), PEM (c), SOEC (d) [14].

Elektrolizery PEM (ang. proton exchange membrane, Rys. 7¢), sktadajg si¢ z membrany
protonowymiennej sluzacej za elektrolit. Elektrody wykonane s3 zazwyczaj
z platynowanego wegla lub z tlenku irydu. Jest to technologia skomercjalizowana, pracujaca

przy do$¢ wysokich gestosciach pradu rzedu 1 — 2 A-cm 2. Produkowany jest wodor
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wysokiej czystosci (99,9 — 99,9999 %). Jednak technologia cechuje si¢ wysokim kosztem

komponentow elektrolizera i materiatu elektrod — metali szlachetnych.

Kolejne dwie technologie elektrolizy — AEM i SOEC (Rys. 7b, d) sa w fazie rozwoju.
Elektrolizery AEM (ang. anion exchange membrane) sktadajg si¢ z membrany
anionowymiennej. Elektrolitem jest polimer w towarzystwie roztworu 1 M KOH lub NaOH.
W procesie wykorzystywane sg gtéwnie elektrody niklowe i stopowe niklowe. Praca
odbywa sie przy gestoscia pradu 0,2 — 2 A-cm 2, w niskich temperaturach (do 60 °C).
Technologia jest nowa i cechuje si¢ ograniczong stabilnoscig, nawet dwukrotnie mniejsza
niz elektrolizerow alkalicznych. Elektrolizery stalotlenkowe (SOEC, ang. solid oxide
electrolyzers) pracuja w wysokich temperaturach ok. 800 °C, sg w fazie rozwoju
laboratoryjnego. Elektrolitem jest tlenek cyrkonu domieszkowany tlenkiem itru,
a za elektrody stuzy nikiel (anoda) oraz perowskity (katoda). Charakteryzuja si¢ wysoka
wydajnoscia, ale niskg stabilnoscia, a to przektada si¢ na wysoka cene technologii [14], [41].

Materiaty elektrodowe

Wiele reakcji, do ktérych nalezy rowniez reakcja elektrolizy wody, wymaga zastosowania
katalizatora zwickszajacego szybko$¢ reakcji. Zastosowanie elektrody niepoprawnie
dobranej skutkuje uzyskiwaniem wysokich nadpotencjatow reakcji. Zachodzace
na elektrodach reakcje osiggaja wtedy niskie prady wymiany [44]. A to wigze si¢
ze znacznymi stratami energii potrzebnej do wydajnego przebiegu reakcji. Powierzchnia
materiatu  elektrodowego powinna by¢ maksymalnie rozbudowana — zwigksza
to powierzchni¢ na ktorej moze zachodzi¢ elektrokataliza reakcji [44]. Katalizatorem moze

by¢ metal, stop metali lub kompozyt.

Kluczowa role w kinetyce 1 mechanizmie HER odgrywa zaadsorbowany atom wodoru
(H”, Rys. 6). Zaréwno mechanizm Volmera-Heyrovskiego jak i Volmera-Tafela wymagaja
utworzenia, nastgpnie rozerwania wigzania pomigdzy powierzchnig elektrody,
a zaadsorbowanym atomem wodoru. Stad sita wigzania M-H” determinuje szybko$¢ reakcji
HER. Sita wigzania musi by¢ jednak na tyle duza, zeby atom zaadsorbowanego wodoru mogt
ulec kolejnej reakcji z utworzeniem czasteczki wodoru (Heyrovskiego, Tafela) oraz na tyle
mata, Zeby mozliwe byto zerwanie wigzania M-H" jak najniZszym nakladem energii
i utworzenie czasteczki wodoru [45]. W konsekwencji maksymalna szybkos$¢ wydzielania
wodoru wystepuje przy posrednich wartosciach energii wigzania M-H”. Ilustruje to tzw.

krzywa wulkaniczna (Rys. 8). Jest to zalezno$¢ gestosci pragdu wymiany (io) od energii
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wigzania atomu wodoru do powierzchni elektrody. Jak wida¢ (Rys. 8) najlepsza aktywnos¢
w HER wykazuja metale szlachetne: Pt, Rh, Ir, Re, Pd. Inne czyste metale wykazuja nizsze
aktywnosci w HER. Dlatego zaktada si¢, ze tworzac materialy elektrodowe oparte
na stopach metali, cechujacych sie zbyt niska energia wigzania M-H” (np.: Ni, Co, Fe) wraz
z metalami osiggajacymi zbyt wysokg energie wigzania M-H” (W, Mo) otrzyma si¢ material
elektrodowy o wlasciwos$ciach posrednich skladnikoéw stopu, a tym samym

o wilasciwos$ciach zblizonych do platynowcow [45].

Istotng rolg w reakcjach elektrokatalitycznych odgrywa powierzchnia materiatu
katalitycznego. W wicle badan skupia si¢ na inzynierii powierzchni. W badaniach
dostosowuje si¢ morfologi¢, struktur¢ krystalograficzng, obecno$¢ defektow, efekt

synergiczny na granicy faz w stopach / kompozytach [46].
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Rys. 8. Krzywe wulkaniczne — zaleznosci gestosci prqdu wymiany (io) od energii wigzania atomu wodoru do powierzchni
elektrody (Em-Hads, 4ER) dla reakcji wydzielania wodoru w srodowisku kwasowym [47] (a) oraz zasadowym [48] (b).

Poszukuje si¢ nowych materiatow: efektywnych, stabilnych, tanich, o wysokiej odpornosci
na korozje¢, wysokiej przewodnosci oraz niskim nadpotencjale w reakcji HER [45], [49],
[50], [51], [52]. Brano pod uwage byta stal jako materiat tani i o niskich nadpotencjatach,
jednak brak odpornosci stali na $rodowisko mocno zasadowe, byl czynnikiem
wykluczajacym jej zastosowanie. Metale szlachetne zastaly odrzucone z powodu zbyt
wysokiej ceny. Skierowano si¢ wtedy w kierunku niklu 1 jego stopow. Zaletg niklu jest
odporno$¢ na korozj¢ w srodowiskach zasadowych [53], [54], [55]. Badano roéwniez stopy

platyny modyfikowane Ni(OH). [56].

W elektrolizerach alkalicznych, ze wzgledu na koszt, wykorzystywane sg elektrody niklowe.

Jednak ciagle poszukuje si¢ materiatu opartego o nikiel, ale o lepszych wtasciwosciach
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elektrokatalitycznych [26], [57], [58]. Elektrody na bazie niklu moga by¢ wytwarzane
réznymi metodami, takimi jak: CVD, PVD, synteza hydrotermalna, elektroosadzanie,
rozpylanie magnetronowe [59], domieszkowanie [60], [61], napylanie plazmowe [62]. Jedna
z najczesciej wybieranych technik jest elektroosadzanie. Spowodowane jest to dostepno$cia
techniki, tatwos$cia w sterowaniu takimi wiasciwosciami powtok jak grubos¢, skiad
chemiczny i morfologia powierzchni poprzez zmiang gestosci pradu, czasu oraz

sktadu / rodzaju kapieli.

Brakuje zdefiniowanych odpowiednio protokotow badan materiatlow elektrokatalitycznych,
umozliwiajagcych poréwnanie materiatdbw w identycznych warunkach. W literaturze
podawane sg rozne parametry oceniajagce oraz poroéwnujace aktywnos$¢ katalityczng.
Sa to m.in. nadpotencjat przy danej gestosci pradu, nachylenie krzywej Tafela, gesto$¢ pradu
wymiany, stabilno$¢, powierzchnia aktywna, czgstotliwo$é cykli katalitycznych (TOF).
Kazda z wymienionych metod ma swoje ograniczenia. Specyficzng aktywno$é
elektrokataliczng wyraza si¢ jako prad przy stalym nadpotencjale znormalizowany przez
powierzchni¢. I tutaj moga pojawi¢ si¢ rozbiezno$ci, poniewaz mozna wykorzystaé:
powierzchni¢ geometryczng, powierzchni¢ elektrochemiczng (ECSA) okreslong za pomoca
woltamperometrii cyklicznej (CV) lub elektrochemiczne spektroskopii impedancyjnej

(EIS), pole powierzchni Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) [63].

Prowadzone s3 badania nad elektroosadzaniem m.in. powlok takich jak: Co-W [64],
Co-Mo [64], Ni-Mo [65], [66], [67], [68], [69], [70], [71], [72], Co-W-Mo [64] Ni-Mo-W
[73], Ni-rGO [74] Ni-Mo-rGO [75] z kapieli wodnych oraz Ni-Ce [76], Ni-P [77] z kapieli
niewodnych, mogacych postuzy¢ jako materiaty elektrodowe w procesach wydzielania

wodoru.
Niklowe powtoki stopowe

Nikiel i jego stopy z powodu wysokiej dostgpnosci, niskiej ceny oraz dobrych wlasciwosci
elektrokatalitycznych uwaza si¢ za alternatywe dla drogich elektrod na bazie platyny i jej
stopow [55]. Rowniez wysoka odpornosé¢ na korozje niklu w srodowiskach alkalicznych jest
powodem licznych badan nad niklem i jego stopami w HER [63]. Jednak aktywno$¢
katalityczna w HER czystego niklu nie jest satysfakcjonujaca [45], [78]. Probuje si¢
ja zwigkszy¢ poprzez rozbudowanie powierzchni aktywnej, dodatki stopowe oraz
kompozytowe [79], [80], [81]. Wsrdd roznych stopoéw na bazie niklu na szczegdlng uwage

zastugujg stopy z molibdenem, z powodu na znacznie lepszg wewnetrzng aktywno$é
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katalizatora, niz np.: stopy niklu z cynkiem, kobaltem, wolframem [82], [83], [84].
Obiecujace wlasciwosci elektrokatalityczne stopow Ni-Mo moga wynikaé z silnego
synergicznego dziatania niklu 1 molibdenu, gdzie Mo posiada wysoka zdolnos¢ do adsorpcji
wodoru [55], [85], [86]. Czysty niklem tworzy zbyt silne wiazania z H™ (Rys. 8). Jest
to najprawdopodobniej zwigzane ze stabg desorpcja jonow hydroksylowych z powierzchni
niklu. Skutkuje to zasadniczo niecodwracalng reakcja. Powstaja fazy tlenkowe
i wodorotlenkowe. Utrudniona jest desorpcja H, a przez to i dalsza dysocjacja wody [53],
[87], [88]. Efekt synergiczny pomiedzy atomami niklu i molibdenu wskazywany jest jako
gltoéwna przyczyna znacznie lepszych wlasciwosci katalitycznych stopéw Ni-Mo niz Ni.
Polega on gtownie na poprawie wlasciwosci adsorpcyjnych. Atomy niklu posiadajg bardzo
dobra zdolnos¢ do dysocjacji wody, natomiast atomy molibdenu posiadajg znakomite
wlasciwosci adsorpcyjne ukierunkowane w stronge tworzenia czasteczek wodoru.
Zaadsorbowane atomy wodoru migruja z powierzchni niklu na powierzchni¢ molibdenu
[53], [89], [90], [91], [92], [93], [94]. Efekt synergiczny zachodzi zgodnie z teorig wigzan
walencyjnych Engela-Brewera, kiedy metal przejSciowy, majacy pusty lub stabo
wypehiony orbital d (do tego typu metali zalicza si¢ molibden), wystepuje w stopie
z metalem posiadajacym wypelniony orbital d (takim jakim np.: nikiel) [95], [96].
Przenoszenie zaadsorbowanych atomoéw wodoru na powierzchni¢ Mo, chroni powierzchnig
Ni przed dezaktywacja poprzez utworzenie wodorotlenku. Tym samym nie zaburza dalszego
przebiegu elektrolizy wody [69], [97]. Prowadzone sa badania majace na celu
maksymalizacje efektu synergicznego. Wazne jest tez miejsce w jakie molibden wbudowuje
si¢ w sie¢ krystaliczng niklu. Implikuje to krytyczng zawarto$¢ molibdenu w sieci
krystalicznej niklu i juz przy niewielki zawartosciach Mo w stopie jest mozliwe uzyskanie
zadawalajacego efektu synergicznego [94]. Przewiduje sie, ze najbardziej stabilnym
uktadem niklu z molibdenem w reakcji wydzielania wodoru jest NisMo, co moze by¢

spowodowane naktadaniem si¢ orbitali d [97].

Wybor odpowiedniego materiatu elektrodowego jest bardzo istotny pod wzgledem
wydajnoséci  elektrolizera. McCrory i in. zaproponowali badania poroéwnawcze
umozliwiajace skuteczne poréwnanie nadpotencjatu reakcji HER 1 OER roznych stopow.
Glowng mierzong wartoscig byt nadpotencjat reakcji przy gestosci pradu réwnej
10 mA-cm2, zarejestrowany po dwugodzinnej pracy elektrody [98]. Wyniki zebrane przez
autorow przedstawia Rys. 9. Wczesniej wielu z badaczy prezentowali wlasne, czesto roézne

podejs$cie do okreslania aktywno$ci materialow elektrodowych, przez co utrudnione byto
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poréwnywanie otrzymanych wartosci pomiedzy publikacjami. Okreslenie spdjnych
warunkoéw badania materiatow elektrodowych jest niezwykle istotne. Aktualnie coraz wigcej
autorow poréwnuje materiaty elektrodowe w podobny sposéb. Wazne jest oddzielenie
wzrostu aktywno$ci powstalego wylacznie ze znacznego rozbudowania podtoza,
na aktywnos$¢, ktora pochodzi od materialu i jego rozbudowania powstatego podczas np.
elektroosadzania na gladkim podtozu. Na przedstawionym wykresie (Rys. 9) w przypadku
srodowiska zasadowego (1 M NaOH) i reakcji HER widoczne sg szczegodlnie niskie

nadpotencjaty dla reakcji przebiegajacych na elektrodach Ni-Mo [98].

OER Activity of Various Catalysts after 2 h at 10 mA cm?
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Rys. 9. Nadpotencjal (V), w reakcji wydzielania wodoru (HER) oraz tlenu (OER), wybranych materiatéw elektrodowych
w Srodowisku kwasnym oraz zasadowym po dwéch godzinach kondycjonowania probki
przy gestosci prqdu 10 mA-cm~2 [98].

W ostatnim czasie pojawia si¢ coraz wiecej publikacji, w ktorych autorzy zwigkszaja
powierzchni¢ aktywnag poprzez elektroosadzenie powlok stopowych Ni na piankach
niklowych [85], [99], [100], [101]. Wazne jest tutaj odpowiedzenie na pytanie co jest
przyczyng wzrostu aktywnosci w reakcji HER: wysoka aktywno$¢ wewngtrzna czy czynniki
zewnetrzne takie jak silnie rozbudowana powierzchnia wtasciwa [78], [102]. Trwaja obecnie
dyskusje co jest przyczyng zwickszonej elektroaktywnosci stopow Ni-Mo w HER [78],
[102]. Czes¢ badaczy wnioskuje, ze wyjatkowa aktywnos¢ stopéw Ni-Mo pochodzi przede
wszystkim od zwickszonej powierzchni wilasciwej, a nie od aktywnos$ci wewnetrzne;j.
Rowniez podczas reakcji HER w roztworach alkalicznych obserwowane jest wyptukiwanie
molibdenu ze stopu Ni-Mo. Wptywa to na stabilnos¢, aktywno$¢ stopow w HER, ale takze
na wzrost powierzchni wiasciwej [66], [103]. McCrory i in. zbadali, ze elektroosadzony
Ni-Mo w srodowisku kwasnym wykazuje bardzo zblizong aktywno$¢ do platyny w HER.
Wyznaczyli powierzchni¢ aktywng elektrochemicznie 1 dla stopu Ni-Mo byla ona

ok. 100-krotnie wigksza niz dla platyny [98].
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Rozpuszczalniki eutektyczne

Rozpuszczalniki eutektyczne (DES — deep eutectic solvent) zostaly zaprezentowane
w 2001 roku przez A. Abbotta i wspotautorow [104]. W pracy opisali mieszaning chlorkow
metali z czwartorzedowymi solami metali. W pozniejszych latach prezentowali kolejne
mieszaniny np.: chlorku choliny z mocznikiem, ktore sg w temperaturze pokojowej, w stanie
ciektym [105]. Aktualnie wiemy, ze moze by¢ ponad milion mozliwych kombinacji
DES [106], [107].

Rozpuszczalniki eutektyczne sg mieszaning kwasow i zasad Bronsteda-Lewisa. Powstata
PO zmieszaniu ciecz, ma temperatur¢ krzepnigcia znacznie nizsza niz jej poszczegodlne
sktadniki [108], [109], [110]. Rozpuszczalniki eutektyczne mozemy podzieli¢ na pig¢ typow
(Tabela 1). Silne wigzania pomigdzy akceptorem wigzan wodorowych (np. anionem
halogenkowym), a donorem wigzan wodorowych powoduja powstanie punktu
eutektycznego topnienia mieszaniny. Gestos¢ wigkszosci DES jest wigksza niz gestosé
wody. Zalezy przede wszystkim od upakowania i organizacji molekut w rozpuszczalniku.
Gesto$¢ DES maleje wraz ze wzrostem temperatury [107]. Istotnym parametrem jest
rowniez lepkos¢ DES, poniewaz wplywa na przewodnos$¢ rozpuszczalnika. Wysoka lepkos¢
DES wynika z wigzan wodorowych, van der Waalsa i sit elektrostatycznych. Powoduje
obnizenie ruchliwo$ci jonéw. Podobnie jak na gestos¢ tak i na lepkos¢ wplywa temperatura
oraz dodatek niektorych soli organicznych [111]. W wielu zastosowaniach
elektrochemicznych DES jest wykorzystywany w podwyzszonej temperaturze, aby podnies$é
przewodnos$¢ roztworu [112]. Duza czg$¢ rozpuszczalnikow eutektycznych jest polarna
[113]. Istnieja DES =zarowno o pH =zasadowym jak i kwasnym. Zasadowa
jest np.: mieszanina chlorku choliny z mocznikiem (1:2), silnie kwasowa mieszanina:
chlorku choliny z kwasem cytrynowym (1:1). Dodatek jonow chlorkowych do mieszaniny
chlorku choliny z glicerolem powoduje zmiang pH kwasnego na zasadowe [114]. Rowniez
na pH wptywa temperatura, im wyzsza tym nizsze pH [110], [115]. Zdecydowana wigkszo$¢
DES jest hydrofilowa, wiele z rozpuszczalnikow jest rowniez hydroskopowych. Jednak
istniejg takze rozpuszczalniki hydrofobowe. Znalazty zastosowanie w procesach ekstrakcji
[116]. Uwaza si¢ powszechnie, ze rozpuszczalniki eutektyczne sa nietoksyczne. | wiele
z nich jest, takich jak np.: chlorek choliny: mocznik / glikol etylenowy. Jednak czgs$¢ z nich
jest toksyczna wobec niektorych gatunkoéw bakterii. Najmniej toksycznymi uznano

rozpuszczalniki eutektyczne 111 typu (Tabela 1) [117], [118], [119]. Badania dowodza,
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ze duza cze$¢ DES jest biodegradowalna. Ponad 97 % ChCI:U 1:2 oraz 82 % ChCIL:EG 1:2
ulegto biodegradacji w ciagu 4 tygodni [120].

Tabela 1. Podzial rozpuszczalnikow eutektycznych, ze wzgledu na donora i akceptora [107], [108], [121], [122].

Typ Akceptor Donor

Halogenek metalu:

FeCl,,
AgCl,
LaCls,
CuCl,,
ZnC|2,
SnC|2

I Czwartorzgdowa s6l amonowa

Uwodniony halogenek metalu:

" Czwartorzgdowa s6l amonowa e LaClsy6H0,
. MgCl,-6H,0,

np.: chlorek choliny : Cl‘gC|3'26Hzé)

(] COC|2'6H20

Donor wigzan wodorowych:

" Czwartorzedowa s61 amonowa * amidy,

o  kwasy karboksylowe,

e alkohole
v Uwodniony halogenek metalu Donor wigzan wodorowych
V Akceptor wigzan wodorowych Donor wigzan wodorowych

Rozpuszczalniki eutektyczne znalazty szereg zastosowan W ekstrakcji, syntezie oraz
elektrochemii [110]. Zastosowania DES w elektrochemii wynikaja z wtasciwosci takich jak
wysoka przewodnos$¢, stosunkowo szerokie okno potencjatlowe 1 wysoka rozpuszczalnos¢
soli metali. Wszystko to spowodowalo, ze coraz czgéciej DES wykorzystywane
sg w elektroosadzaniu i elektropolerowaniu [123]. DES umozliwiaja kontrolowanie
potencjatow redoks metali oraz kontrole morfologii otrzymywanych warstw. Zaleta jest

mozliwos$¢ obrobki metali i stopow wrazliwych na wodg [124].

Rozpuszczalniki  eutektyczne posiadajg szereg zalet, ktore mozna wykorzystac
w elektroosadzaniu materialow elektrodowych. Przed wszystkim ogromna ilo$¢ réznych
rozpuszczalnikéw oraz mozliwo$¢ wszechstronnego laczenia réznych sktadnikow (takich
jak np.: sole amoniowe 1 donory wigzan wodorowych) umozliwia uzyskanie
rozpuszczalnikbw o pozadanych wlasciwosciach. A tym samym do dostosowania

rozpuszczalnika do specyficznych wymagan procesow katalitycznych. DES posiadaja
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wysoka zdolno$¢ do rozpuszczania ogromnej liczby zwigzkow: metali 1 ich soli. Umozliwia
to wprowadzenie do kapieli zwigzkéw aktywnych katalitycznie. Rowniez takie wtasciwos$ci
DES jak wysoka lepkos¢ 1 przewodno$¢ jonowa wpltywaja na przebieg reakcji
elektrochemicznych, usprawniajg transport masy, przenoszenie tadunku oraz stwarzajg
dobre warunki do elektroosadzania powtok kompozytowych. Wysoka lepko$¢ umozliwia
lepsza dyspersj¢ czastek w rozpuszczalniku i uzyskanie jednorodnej zawiesiny. Zapobiega
to rowniez tworzenia si¢ duzych aglomeratéw czastek, ktore sa niepozadane w powlokach
kompozytowych. Mozliwa jest rowniez synteza nanoczastek w DES, a podzniej
elektroosadzanie w tak przygotowanej zawiesinie [125]. Rozpuszczalniki DES cechujg si¢
wysoka stabilnos$cig termiczng i1 chemiczng w poroéwnaniu do konwencjonalnych
rozpuszczalnikéw. Sg odporne na degradacje w wysokich temperaturach, przez co moga by¢
alternatywa w wymagajacych procesach. Kolejng istotng cecha rozpuszczalnikow
eutektycznych jest ich przyjazny charakter dla srodowiska. W gldwnej mierze sktadnikami
DES sa sole biodegradowalne i naturalne zwigzki. Maja mniejszy wpltyw na §rodowisko
naturalne i pochodza z bardziej zrownowazonych zroédet w poréwnaniu z tradycyjnymi
rozpuszczalnikami  organicznymi  [126]. Innym argumentem przemawiajgcym
za wykorzystaniem rozpuszczalnikow DES sa wlasciwosci otrzymywanych z nich powlok.
Otrzymywane powloki cechuja si¢ inng struktura, wlasciwosciami niz te otrzymywane
z konwencjonalnych kapieli. Mozna z tatwoscig otrzymaé strukturg nanokrystaliczng
np. powtok niklowych [126]. Sprawia, to ze takie powloki staja si¢ ciekawa alternatywa,

a z roku na rok popularno$§¢ DES w wytwarzaniu materiatéw elektrokatalitycznych rosnie.

Zawarto$¢ wody w rozpuszczalnikach eutektycznych jest niewielka (ok. 2 — 7 %). Takie
stezenie wody nie ma negatywnego wpltywu na proces elektroosadzania, nie wptywa
roéwniez znaczaco na okno potencjalowe. Prowadzone byly badania nad wptywem dodane;j
wody na wilasciwosci DES w procesach elektroosadzania. Zauwazono pozytywny efekt
dodanej wody na transport masy oraz na zmian¢ warstwy podwdjnej. Dodatek wody wplywa
roOwniez na zmian¢ morfologii powierzchni, moze powodowa¢ wbudowywanie si¢ czesci

zwigzkéw wchodzacych w sktad DES w powtoke [127], [128], [129].

W DES skutecznie elektroosadzono powtoki Zn [130], [131], [132], Ni [129], [133], [134],
[135], [136], Cr [137], Co [138], [139], [140], ale rowniez Cu, Mn, Sn, Ag, Au [141].
Otrzymano wiele powtok stopowych: Ni-Co [142], Fe-Cr, Ni-Sn[143], Ni-Fe [144], [145],
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Ni-Mo [141], [143], [146], [147], [148] Co-Ni-Mo [149], Ni-Mo-P [150], Ni-Mo-Cu [151]
oraz kompozytowych: Ni/SiC [152], Ni/PTFE [153], Ni/TiO2 [154], [155].

Rozpuszczalniki eutektyczne na bazie chlorku choliny sg stosunkowo niedrogie
(w porownaniu z cieczami jonowymi), tatwo dost¢pne na duzg skale, biodegradowalne,
proste w syntezie i mozliwe do zastosowan w kontakcie z powietrzem [156], [157].
W rozpuszczalnikach eutektycznych mozna osadza¢ wickszo$¢ metali, nawet takich,
ktorych nie mozna wydzieli¢ z kapieli wodnych, jak Ti, V, W. Wada jest niemozliwos¢
osadzania w DES pierwiastkow takich jak Al i Si [156], [158]. Rozpuszczalniki
DES charakteryzuja si¢ wysoka przewodnoscig [112].

Zastosowany w badaniach rozpuszczalnik chlorek choliny: glikol propylenowy jest rzadziej
wykorzystywany [159]. Literatura donosi o badaniach nad ekstrakcja w ChCL:PG [160],
syntezg polimerow [161] oraz elektroosadzaniem powlok stopowych Zn-Sn [162], [163]
oraz Ni-Mo [147], Ni-La [164].

Zainteresowanie podjetg tematykg badawcza

W ostatnich latach nastapil gwattowny wzrost publikacji o tematyce wydzielania wodoru.
Na podstawie strony web of science opracowane zostaty wykresy przedstawiajace liczebnos¢
publikacji zawierajacych wybrane hasta (Rys. 10). Oczywiscie przedstawiona statystyka nie
uwzglednia wszystkich mozliwosci wyszukiwan, jednak umozliwia zaobserwowanie trendu.
Po roku 2014 obserwowany jest wyrazny wzrost publikacji 0 tematyce wydzielania wodoru
(hydrogen evolution reaction) z 1 139 publikacji do 8 966 w 2023 roku. W 2023 roku
ok. 10 % wszystkich publikacji stanowity przeglady literaturowe (review) (Rys. 10a).
Nastgpit rowniez wzrost publikacji o tematyce stopéw Ni-Mo w reakcjach wydzielania
wodoru (hydrogen evolution reaction + Ni-Mo, Rys. 10b). Z 12 publikacji w 2014 roku
do 199 w roku ubiegtym.

Rozpuszczalniki eutektyczne rowniez od czasu zaprezentowania ich w 2003 roku cieszg si¢
coraz wieksza popularno$cig (deep eutectic solvent, Rys. 10c). W ubieglym roku powstato
ok. 2 471 publikacji powiazanych z DES, z czego 25 bylo réwniez powigzanych
z wydzielaniem wodoru (w roku 2022 byto takich publikacji 27, aw 2021 — 13). Jesli chodzi
0 publikacje dotyczace powlok Ni-Mo otrzymanych z kapieli DES w HER w ostatnich

sze$ciu latach ich liczba wyniosta ok. 9 (wykres nie zamieszczony na rys.), z czego trzy
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w ubiegltym roku. Nie udato si¢ odnalez¢ publikacji, w ktorych powtoki Ni-Mo w reakcjach
HER byty osadzane z DES: ChCI:PG.
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Rys. 10. Wydane publikacje zawierajqce wyrazenia: hydrogen evolution reaction (a),

hydrogen evolution reaction + Ni-Mo (b), deep eutectic solvent (c), na podstawie web of science.
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aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztwordw alkalicznych

Cel i teza pracy

Celem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie nowych nanokrystalicznych powlok

stopowych Ni-Mo wytwarzanych z kapieli niewodnych przeznaczonych na materiaty

aktywne elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru. Osiggni¢cie celu wymagato

przeprowadzenia badan do$wiadczalnych obejmujacych:

wytypowanie odpowiedniego rozpuszczalnika eutektycznego;

dobranie sktadu chemicznego kapieli galwanicznych oraz parametrow procesu
elektroosadzania;

Scharakteryzowanie wybranych wlasciwo$ci materiatowych otrzymanych powlok,
takich jak: morfologia i topografia powierzchni, sktad chemiczny, struktura i sktad
fazowy;

scharakteryzowanie  aktywnosci elektrokatalitycznej otrzymanych powlok
w procesie wydzielania wodoru z roztworow alkalicznych,;

Znalezienie powigzan migdzy wilasciwosciami powierzchniowymi i strukturalnymi

powtlok, a ich aktywnoscia elektrokatalityczna.

Uwzgledniajac wszystkie wymienione dziatania badawcze zmierzajace do realizacji celu

rozprawy sformulowano nastepujaca teze badawcza:

»Zastosowanie rozpuszczalnika eutektycznego pozwoli opracowaé kapiel galwaniczng,

z ktorej na drodze elektroosadzania uda si¢ otrzymaé nanokrystaliczny stop metaliczny

Ni-Mo aktywny katalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztworow alkalicznych.”
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Czesc eksperymentalna

Otrzymywanie powtok stopowych

Przygotowanie i wtasciwos$ci kapieli galwanicznych

Baza kapieli galwanicznych byt rozpuszczalnik eutektyczny (DES) ztozony z chlorku
choliny (ChCI, [(CHs)sNCH.CH.OH]*Cl-, >98 %, Sigma®) i glikolu propylenowego
(PG, CH3CHOHCH.0OH, Sigma-Aldrich). Chlorek choliny oraz glikol propylenowy
po odwazeniu zmieszano w stosunku molowym 1:2. W celu szybszego uzyskania
jednorodnej homogenicznej cieczy mieszaning mieszano na mieszadle magnetycznym
z funkcjg grzania (temperatura 60 °C, IKA C-MAG HS-4). Nastgpnic do tak
przygotowanego rozpuszczalnika dodano kolejne sktadniki kapieli:

e chlorek niklu, NiCl.-6H20 (Sigma-Aldrich, ReagentPlus®);

e molibdenian(VI) amonu, (NH4)sM07024-4H20 (BioUltra, > 99,0 %);
e kwas cytrynowy, CsHgO7 -H2O (StanLab, cz.d.a.);

e chlorek amonu, NH4ClI (Poch, cz.d.a.).

Tabela 2. Sktad chemiczny kgpieli galwanicznych wykorzystanych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo
oraz niklowej powltoki odniesienia.

NiCl2:6H>0  (NH4)sM07024-4H.0  CeHsO7 - H20 NH,CI

Oznaczenie probki mol-dm3 mol-dm™3 mol-dm~3 mol-dm™3
0—Ni 0,5 -- -- --
1 - NiMo0,005 0,5 0,005 -- --
2 — NiMo0,01 0,5 0,01 -- --
3 - NiMo0,02 0,5 0,02 -- --
4 —NiMo00,01CA0,1 0,5 0,01 0,1 --
5 - NiMo00,01CA0,2 0,5 0,01 0,2 --
6 — NiM00,01CA0,3 0,5 0,01 0,3 --
7 —NiMo0,02CA0,1 0,5 0,02 0,1 --
8 — NiMo00,01ACh0,1 0,5 0,01 -- 0,1
9 — NiMo00,01ACh0,2 0,5 0,01 -- 0,2
10 — NiMo0,01ACh0,3 0,5 0,01 -- 0,3
11 — NiMo0,01CA0,1ACh0,1 0,5 0,01 0,1 0,1
12 — NiMo0,01CA0,3ACh0,1 0,5 0,01 0,3 0,1
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Molowe sktady przygotowanych kapieli przedstawia Tabela 2. Rozpuszczanie prowadzono
na mieszadle magnetycznym z funkcja grzania (temperatura 60 °C, IKA C-MAG HS-4).
Po catkowitym rozpuszczeniu sktadnikow kapieli 1 uzyskaniu jednorodnej, homogenicznej,

zielonej cieczy, kapiel byta gotowa do elektroosadzania.

Podstawowe wtasciwosci, takie jak: pH, zawarto$§¢ wody, lepkos¢ i gestos¢ powstatych
kapieli przedstawia Tabela 3. Wtlasciwosci fizyczne kapieli wykorzystanych do
elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo oraz niklowej powtoki odniesienia. Zawarto$¢
wody przygotowanego rozpuszczalnika eutektycznego ChCIL:PG wynosita 0,3 %obj., a pH
4,82.

Tabela 3. Wiasciwosci fizyczne kgpieli wykorzystanych do elektroosadzania powlok stopowych Ni-Mo oraz niklowej
powloki odniesienia.

Zawartos¢ wody  Lepkosc (60 °C)  Gestosé (60 °C)

Oznaczenie probki pH %obj. P gl
0 — Ni 5,06 -- -- --
1 - NiMo0,005 5,03 57 37,3 1,114
2 — NiMo0,01 5,06 5,9 36,1 1,113
3 - NiMo0,02 4,94 6,5 38,8 1,125
4 —NiMo00,01CA0,1 1,31 59 38,6 1,120
5 - NiMo00,01CAQ,2 0,95 -- -- --
6 — NiM00,01CA0,3 0,69 - - -
7 — NiMo00,02CAQ,1 1,69 6,3 43,0 1,320
8 — NiMo00,01ACh0,1 4,61 57 40,8 1,120
9 — NiMo00,01ACh0,2 4,29 -- -- --
10 — NiMo00,01ACh0,3 4,14 -- -- --
11 - NiMo0,01CA0,1ACh0,1 1,28 6,1 40,0 1,122
12 — NiMo0,01CA0,3ACh0,1 0,58 -- -- --
-- nie mierzono

Warto§¢ pH kapieli zostata zmierzona z wykorzystaniem elektrody pH-metrycznej
dedykowanej pomiarom w roztworach niewodnych (roztwor odniesienia: 4,0 M LiCl + AgCl
w etanolu, ERH-NS, Hydromet). Zaobserwowano, ze znaczgco na obnizenie pH wplywa
dodatek kwasu cytrynowego, mniej dodatek chlorku amonu, a wptyw molibdenianu amonu
na pH jest nieznaczny. Zawartos¢ wody 0znaczono metoda wolumetryczng Karla Fishera.

Woda obecna w kapieli pochodzila gtéwnie z wody zwigzanej z rozpuszczonymi solami
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tworzacymi kapiel. Dotozono wszelkich staran by kapiele absorbowaly jak najmniej wody
z powietrza jednak nie mozna wykluczy¢ rowniez takiego pochodzenia wody. Najwyzsza
lepko$cig charakteryzowata si¢ kapiel 7 — NiMo00,02CA0,1 (43,0 cP), rowniez ta kapiel
charakteryzowata si¢ najwyzsza sposrod poddanych badaniu kapieli gestoscia (1,32 g-ml™).

Materiat podtoza

Materiatem podiloza (katoda) w procesie elektroosadzania byl stop miedzi MIE.

W zalezno$ci od wykorzystania probki, powloki byly osadzane na:

e prostokatnych blaszkach o wymiarach ok. (12 x 4 x 0,1) mm;
e krazkach o $rednicy 14 mm i grubosci 1 mm;

e tipach o $rednicy 15 mm (do wirujacej elektrody dyskowej).

Wybér miedzi jako podloza podyktowany byt lepsza przyczepnosciag powtok niklowych
otrzymywanych z kapieli na bazie rozpuszczalnikow eutektycznych. Zauwazono bowiem,
ze w przypadku osadzania powtok (z wybranych kapieli) na stali weglowej wystepowaty
silne naprezenia wewngtrzne powodujace tuszczenie powtok. W celu poprawienia adhezji

czesto dodaje si¢ rowniez na podtoze miedziane warstwe elektrolitycznej miedzi [76].

Blaszki przed osadzeniem trawiono w 10 % HCl przez 5 s, ptukano w wodzie dejonizowane;j
i w metanolu oraz suszono. Krazki oraz tipy szlifowano mechanicznie na papierze $ciernym
0 gradacji #1200 i #2400 (szlifierko-polerka QATM, Qpol 250 M1), nastepnie ptukano

w wodzie destylowanej oraz w metanolu i suszono.
Proces elektroosadzania powtok

Powtoki stopowe Ni-Mo wytworzono metodg elektroosadzania potencjostatycznego.

W badaniach wykorzystano dwa uklady do elektroosadzania rdznigce si¢ geometrig
(Rys. 11). Uktad 1 (Rys. 11a) sktadat si¢ z dwoch anod niklowych (99,9 % Ni), elektrody
odniesienia — drutu srebrnego (99,9 % Ag) oraz stalej katody, ktoérg w zaleznoSci
od przeznaczenia probek byly prostokaty z blachy miedzianej (M1E) lub krazki miedziane
(914 mm). Uktad 2 (Rys. 11b) sktadat si¢ z anody niklowej (99,9 % Ni) umieszczonej
prostopadle do elektrody wirujacej (Autolab RDE-2, Metrohm) z zamontowang katoda
— krazkiem miedzianym (e15 mm) oraz z elektrody odniesienia — drutu srebrnego
(99,9 % AQ).
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Elektrody umieszczono w naczyniu elektrochemicznym (90 ml, Metrohm-Autolab)
z ptaszczem wodnym poditaczonym do tazni wodnej (Thermo Scientific SC100). Proces
elektroosadzania prowadzono w 50 ml przygotowanej kapieli. Temperature procesu
utrzymywano statg na poziomie 60 + 1°C. Kgpiel mieszano mechanicznie z wykorzystaniem
mieszadta magnetycznego (IKA C-MAG HS-4). Uklad podiaczono do potencjostatu
(Metrohm, DropSens, uStat-1 400s). Podczas elektroosadzania rejestrowano krzywe
chronoamperometryczne z  wykorzystaniem  oprogramowania DropView 8400

dedykowanego temu modelowi potencjostatu.
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Rys. 11. Schematyczne przedstawienie uktadow do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo w kgpielach na bazie
DES: WE — elektroda pracujqca, CE — elektroda pomocnicza, RE — elektroda odniesienia,
RDE — wirujgca elektroda dyskowa.
Parametry elektroosadzania dobrano eksperymentalnie. Pierwszym etapem bylo
zarejestrowanie krzywych woltamperometrycznych. Nastepnie na krzywych, w czeSci
katodowej, wybrano kilka punktow w roznych czgsciach piku katodowego
I przeprowadzono elektroosadzanie przy potencjatach odpowiadajacych wybranym
punktom. Elektroosadzanie prowadzono w uktadzie 1, na blaszkach miedzianych,

w zakresie potencjatéw od —0,4 V vs. Ag do —1,2 V vs. Ag, a czas trwania procesu wynosit

15 min.

Nastepnie przy potencjale, umozliwiajgcym otrzymywanie najlepszych jakosciowo powlok,
elektroosadzono powtoki do dalszych badan. Wybrano potencjal —0,6 V vs. Ag, a czas

trwania procesu wydtuzono do 60 min, aby zwiekszy¢ grubo$¢ otrzymywanych powtok.

W ciagu kolejnych badan zostala wytypowana jedna kapiel, z ktérej elektroosadzono seri¢
powlok, zmieniajgc czas trwania procesu w zakresie 0,5 — 4 h. Elektroosadzanie w tym

przypadku prowadzono w uktadzie 2 (Rys. 11b). Katod¢ umieszczono na elektrodzie
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wirujacej (Autolab RDE-2) z tipem miedzianym o powierzchni 1,77 cm?. Predko$éé obrotowa
elektrody wirujacej utrzymano na stalym poziomie 250 rpm. Pozostate parametry pozostaty
niezmienione. Rowniez w tej samej kapieli (w uktadzie 2 z Rys. 11b) wykonano pigc¢
kolejnych elektroosadzan powtok w czasie 1 h, przy potencjale —600 mV vs. Ag, w celu
sprawdzenia jak na wybrane wlasciwosci powtok i wydajnos¢ procesu wplywa czas pracy

kapieli. Objetos¢ kapieli wykorzystana do badan wynosita 50 ml.
Wydajnos¢ pradowa procesu elektroosadzania

Wydajnos¢ pradowa procesu osadzania powlok wyznaczono (dla wybranych probek)
na podstawie znajomosci tadunku, ktory przeptynat przez uktad, masy osadzonej powtoki
oraz jej skladu chemicznego. Ladunek obliczono z pola powierzchni pod wykresem

zaleznoS$ci gestosci pradu od czasu osadzania (Rys. 12).
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Rys. 12. Zaleznos¢é gestosci pradu (i) od czasu elektroosadzania (t): wplyw dodatku (NH4)sM07024-4H20 (a), wplhyw
dodatku CeHgO7 - H20 i NH4Cl (b), wplyw zmiany stezenia (NHa)sM07024-4H20 i dodatku CsHgO7 - H20 (c).

Najnizszag zmierzona katodowa gesto$¢ pradu osadzania zarejestrowano dla probki
0, dodatek molibdenianu amonu do kapieli zwigkszal rejestrowane natgzenie pradu

katodowego — probki 1-3 (Rys. 12a). Wyrazna zmiana widoczna byta po zwiekszeniu ilo$ci
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molibdenianu amonu z 0,005 do 0,01 mol-dm=3 kolejne podwojenie zawartosci
wymienionego sktadnika nie mialo juz az tak znaczacego wplywu na rejestrowane nate¢zenie
pradu katodowego. Z kolei dodatek do kapieli kwasu cytrynowego lub / i chlorku amonu
zmniejszal rejestrowane natezenie pradu katodowego (Rys. 12b). Mozna wnioskowac,
ze za zmniejszenie natezenia pradu katodowego w znacznej mierze wplynal dodatek do
kapieli kwasu cytrynowego. Dobrze obrazuje to porownanie kapieli z zawartoscia
molibdenianu amonu na poziomie 0,01 i 0,02 mol-dm™ oraz z dodatkiem 0,1 mol-dm

kwasu cytrynowego (Rys. 12c).

Wydajno$¢ pradowa procesu elektroosadzania miescita si¢ w zakresie 57 — 91 %.
Najwigkszg wydajno$¢ procesu obliczono dla powtoki niklowej — 0, a najnizsza dla powtoki
Ni-Mo otrzymanej z kapieli 7. Szybkos¢ osadzania powlok wyznaczono metoda
grawimetryczng. Najwigkszg szybkoscig elektroosadzania charakteryzowata si¢ kapiel
nr 3, a najnizsza kapiel nr 7. Szczegdtowe wartosci wydajnosci pradowej oraz szybkos$ci

elektroosadzania przedstawia Tabela 4.

Tabela 4. Wydajnosé (%) oraz szybkosé elektroosadzania (um-h™) dla wybranych prébek otrzymanych
przy potencjale katodowym —600 mV vs. Ag, 60 min, 60 °C.

Oznaczenie probki Wydajnos¢ elektroosadzania  Szybkosé elektroosadzania
% um-h™
0 — Ni 90,4 1,66
1 - NiMo0,005 89,3 1,88
2 —NiMo0,01 87,9 2,56
3 - NiMo0,02 85,7 2,68
4 —NiMo0,01CA0,1 63,0 1,40
7 —NiMo0,02CA0,1 57,4 1,24
8 — NiMo00,01ACh0,1 87,1 2,33
11 — NiMo00,01CA0,1ACh0,1 67,1 1,48

Powtoki elektroosadzone na RDE wykorzystano roéwniez do okres$lenia zmiany wydajnosci
pradowej procesu w czasie osadzania, wptywu czasu pracy kapieli na wydajno$¢ pradowsa
procesu oraz okreslenie réwnomiernosci przyrostu grubos$ci powlok w czasie. Badanie

wykonano w kapieli 7 — NiM00,02CAO0,1. Wyniki przedstawia Tabela 5.
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Tabela 5. Wydajnosé (%) oraz szybkosé elektroosadzania (um-h™) dla powtok osadzanych z kgpieli 7 — NiMo0,02CA0,1
W miarg WZrostu czasu oraz powlok osadzanych wielokrotnie z tej samej kgpieli o objetosci 50 ml.

Wydajnosé elektroosadzania Szybkosc¢ elektroosadzania

% umht

Czas elektroosadzania

15 min 49,4 1,48
30 min 48,8 1,42
1h 47,7 1,29
2h 58,9 1,88
4h 57,7 1,87

CykI elektroosadzaniax 1 h

1x 50,4 1,33
2X 53,6 1,61
3X 46,4 1,01
S5X 45,0 0,65

W Tabela 5 wida¢ minimalny wzrost wydajnosci pragdowej procesu oraz szybko$ci
elektroosadzania stosujac dtuzsze czasy elektroosadzania. Nie mozna tu jednak zapominaé
0 bledzie wynikajacym z metody pomiarowej, czyli grawimetrii, ktora w gldwnej mierze
opiera si¢ na pomiarze masy osadzonej powtoki. Blad ten mogl by¢ najwiekszy przy krotkich
czasach elektroosadzania, gdzie przyrosty masy byly najmniejsze. W przypadku kolejnych
cykli elektroosadzania z jednej objetosci kapieli widoczny jest spadek wydajnosci pragdowej
oraz szybko$ci osadzania powtoki. Nie sg to jednak gwattowne zmiany. Trzeba pamigtaé
0 niewielkiej objetosci kapieli wykorzystanej do procesu. W trakcie procesu jony z kapieli
byly wykorzystywane na tworzenie powtoki oraz na procesy uboczne. Jedyne jony, ktore
byly uzupelniane podczas procesu to jony niklu (pochodzity z roztwarzalnych anod
niklowych). Ocena wydajnosci pradowej zardbwno w zmieniajacym si¢ czasie jak
i w Kkolejnych cyklach elektroosadzania jest tylko pogladowa, moze wskazywac¢ na dany

trend jednak nalezalby ja rozbudowac, wykona¢ kilka powtdrzen oraz potaczy¢ z badaniem
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sktadu kapieli aby uzyska¢ petniejszy obraz zmian zachodzacych podczas procesu

elektroosadzania.

Metody badawcze

Dobdr parametréw elektroosadzania i badanie wtasciwos$ci elektrochemicznych

kapieli galwanicznych

Parametry procesu elektroosadzania dobrano na podstawie pomiarow metods
woltamperometrii cyklicznej (CV). Pomiar wykonano w uktadzie trojelektrodowym
sktadajacym si¢ z: pracujacej elektrody platynowej (koncowka RDE, 99,9 % Pt, 3 mm),
zamontowanej na cylindrycznej elektrodzie wirujacej (RDE-2, Metrohm); srebrnej
elektrody referencyjnej (drut 99,9 % Ag) oraz platynowej elektrody pomocniczej (drut
99,9 % Pt). Elektrody umieszczono w 90 ml naczyniu elektrochemicznym (Metrohm-
Autolab) z ptaszczem wodnym, wypetnionym 50 ml badanej kapieli. Kapiel przed pomiarem
ogrzano do temperatury 60 °C i utrzymywano wskazang temperatur¢ podczas pomiaru
(termostat Thermo Scientific SC100). Predkos¢ obrotowa elektrody wirujacej wynosita
700 rpm. Uktad podtaczono do potencjostatu (Metrohm, DropSens, uStat-1 400s). Krzywe
woltamperometryczne rejestrowano z wykorzystaniem oprogramowania DropView 8400,
w zakresie od 0 VV do —2,0 V vs. Ag, nast¢pnie pomiar zawracat od —2,0 V do 1,5V vs. Ag
1 po osiggnieciu potencjatu 1,5 V vs. Ag wracat do 0 V vs. Ag. Szybko$¢ zmiany potencjatu

wynosita 20 mV-s 2.

Po przeanalizowaniu pikow katodowych, zarejestrowanych metoda CV, o0sadzono
na blaszkach miedzianych przy kilku wybranych potencjatach w zakresie —0,4 do —1,2 V
vs. Ag powloki, w czasie 15 min, temperatura kgpieli 60 °C. Przygotowane blaszki oceniono

makroskopowo oraz mikroskopowo (SEM).

Badania elektrochemiczne procesu wydzielania wodoru na powtokach

stopowych Ni-Mo

Pomiary przeprowadzono w 1 mol-dm= roztworze KOH (KOH, Chempur, cz.d.a.),
w temperaturze otoczenia. Uktad pomiarowy sktadata si¢ z elektrody pracujacej — badanej
probki (powierzchnia geometryczna 1 cm?), elektrody odniesienia Ag|AgCl / Hg|HgO,
przeciwelektrody z wegla szklistego / platyny oraz naczynia elektrochemicznego

o pojemnosci 200 ml. Uktad byt podtaczony do potencjostatu (Gamry Reference 600).
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Zakres potencjatow wzgledem elektrod przeliczono na potencjal odwracalnej elektrody

wodorowej (RHE — reversible hydrogen electrode) wedtug wzorow:

Evs. RHE = Eus. Ag|Agcl + 1,023V (2)
Evs. RHE = Evs. HgjHgo + 0,943 V (3)

Podstawowym badaniem procesu wydzielania wodoru na otrzymanych powtokach Ni-Mo
byt pomiar metodg woltamperometrii cyklicznej (CV). Pomiar dostarcza informacji
0 zachowywaniu si¢ materialu poddawanego zmiennym warunkom wydzielania wodoru.
Na podstawie otrzymanych wynikéw wytypowano probki do dalszych badan. Rejestracja
krzywych rozpoczegta si¢ od pomiaru potencjalu obwodu otwartego Eoc. Zmiany
potencjatow biegly w kierunku katodowym od Eoc do —1,6 V vs. Ag|AgCl, gdzie nastgpowat
nawr6t do potencjatu —0,9 V vs. Ag|AgCI. Pomiar sktadat si¢ z 100 cykli. Szybkos$¢ zmiany

potencjatu wynosita 50 mV-st.

Mechanizm wydzielania wodoru w $rodowisku alkalicznym jest znany, jednak na réznych
materialach elektrodowych moze dominowaé jedna lub dwie reakcje posrednie. Jest
to istotna informacja, zeby zrozumie¢ ktory proces determinuje szybkos$¢ reakcji
wydzielania wodoru. W celu poznania dominujacego mechanizmu zarejestrowano krzywe
potencjodynamiczne. Badanie przeprowadzono w sposob umozliwiajagcy réwniez
potwierdzenie stabilno$ci materiatu podczas pracy. Pomiar wlasciwy poprzedzato
kondycjonowanie powtoki przy potencjale katodowym gwarantujagcym wydzielanie wodoru.
Nastepnie po 5. godzinach pracy elektrody zostata wyznaczona pierwsza krzywa
polaryzacyjna w zakresie potencjatéw: —1,6 V vs. Ag|AgCl do 0 V vs. Eoc. Krzywa
rejestrowano z szybkoscia zmian potencjatu réwng 1 mV-sl. Kondycjonowanie
I wyznaczanie krzywych powtorzono jeszcze dwukrotnie oraz zarejestrowano jeszcze jedng
krzywa polaryzacyjna po ponownym, ale juz krotszym bo godzinnym kondycjonowaniu
probki. Wszystkie pomiary wykonano W tym samym zakresie potencjatow i z ta samg

szybkoscig skanowania. W pomiarze zastosowano kompensacje spadku omowego (iR).

Pomiar metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) wykonano w zakresie
czestotliwosci: 100 kHz — 50 mHz. W badaniu wykorzystano sinusoidalny sygnal
o amplitudzie 10 mV-rms. Pomiar wykonano dla trzech nadpotencjatow katodowych: —1,10;
-1,15; 1,20 V vs. Ag|AgCl. Przed pomiarem kazda z probek byta przez 10 min
polaryzowana katodowo przy potencjale —1,6 V vs. Ag|AgCl. Otrzymane wyniki

analizowano w programie Gamry Echem Analyst.
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W celu okres$lenia dlugoterminowe;j stabilnos$ci materiatu w warunkach ciagtej pracy przy
statym natg¢zeniu pradu, zostal wykonany pomiar chronopotencjometryczny. W badaniu
probka byla przez 48 h zanurzona w 1 mol-dm ™~ KOH i utrzymywana przy statej katodowe;
gestosci pradu (100 mA-cm™@). W badaniu rejestrowano potencjat elektrody badanej
w czasie. Pomiar wykonano z wykorzystaniem potencjostatu Gamry Reference 600
I dedykowanego mu oprogramowania Echem Analyst.

Czynnikiem mogacym mie¢ wptyw na skuteczno$¢ wydzielania wodoru moze by¢ grubosé
elektroosadzonej warstwy. Do badania wybrano jedng kapiel: 7 — NiM00,02CAQ0,1. W tym
celu elektroosadzono seri¢ probek w roéznych czasach, a tym samym o rdznej gruboSci.
W tym badaniu wykorzystano powloki otrzymane na elektrodzie wirujacej. Jako badanie
pozwalajace poréwna¢ wiasciwosci powtok osadzonych na elektrodzie wirujacej
wykorzystano woltamperometri¢ cykliczng (CV). Parametry pomiaru byty takie same jak
w przypadku pierwszego pomiaru dla powtok z réznych kapieli. Jedyng zmiang byt uktad
pomiarowy, w ktorym stalg elektrod¢ pracujaca zastgpiono elektroda wirujaca (800 rpm,
Autolab RDE-2, Metrohm). W tym samym uktadzie sprawdzono wplyw czasu pracy kapieli
na wiasciwosci elektrokatalityczne otrzymywanych powtlok. Przeprowadzono pomiar
na kolejnych powtokach elektroosadzonych w tej samej kapieli (objetos¢ 50 ml, —600 mV
vs. Ag, 60 min, 60 °C).

Badania odpornosci korozyjnej w srodowisku alkalicznym

Badania odpornosci na korozje w alkalicznym $rodowisku 1 mol-dm™ roztworze KOH
przeprowadzono w ukladzie trojelektrodowym. Uklad skladat si¢ z naczynia
elektrochemicznego o pojemnosci 400 ml, elektrody pracujace; — badanej powloki
(powierzchnia geometryczna 1 cm?), elektrody odniesienia Hg|HgO umieszczonej
w kapilarze Luggina oraz platynowej przeciwelektrody. Uktad podtaczono do potencjostatu
(Gamry Reference 600). Sekwencja pomiarowa obejmowata 12 godzin, w trakcie ktorych
mierzony byt potencjal obwodu otwartego (Eoc), ktory co godzing byl przerywany
na pomiar metodg oporu polaryzacji (LPR). Pomiar LPR przeprowadzono w zakresie

potencjatéw +£15 mV vs. Eoc, z szybkoscig 0,167 mV-s 2.,
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Charakterystyka otrzymanych powtok

Morfologi¢ powierzchni zbadano z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) firmy Quanta FEI 250. W analizach wykorzystano detektor
SE (ang.: secondary electron) umozliwiajgcy obserwacje powierzchni probki. Powierzchnia
probki w zalezno$ci od analizy byta utozona prostopadle lub pod katem 60° do wiazki
padajacej. Analizy wykonano w losowo wybranych punktach na powierzchni powtok,
w powigkszeniach 1 000 — 15 000 Xx. Urzadzenie wyposazone byto rowniez w analizator
sktadu pierwiastkowego EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) firmy EDAX,
z dedykowanym oprogramowaniem TEAM. Umozliwito to poznanie potilosciowego sktadu

otrzymanych powtok.

Wybrane powloki poddano analizie rowniez z wykorzystaniem wysokorozdzielczego
elektronowego mikroskopu skaningowego HR-SEM (High Resolution Scanning Electron
Microscopy), firmy Helios NanoLab™ 600i dual beam (FEI) SEM/Ga-FIB. Obrazowanie
wykonano przy napigciu przyspieszajacym 2 kV, w powigkszeniach do 100 000 X,
pod katem 45°.

Analize topografii powierzchni wykonano z wykorzystaniem profilometru stykowego
Dektax XT 3D firmy Bruker, z dedykowanym oprogramowaniem Vision64. Pomiar
wykonano z wykorzystaniem igty o promieniu krzywizny 2,5 pm. Wyznaczono parametr
Ra — érednia arytmetyczna rzednych profilu, zgodnie z normg PN-EN 1SO 4288 [165].
Wykonano rowniez mapy 3D powierzchni probek o wymiarach 1000 x 1000 pm.
Na podstawie map wyznaczono powierzchni¢ wlasciwa powlok (oznaczong jako

Sa, ang.: surface area).

Sktad fazowy niklowej powtoki odniesienia wyznaczono za pomocag dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), przy wykorzystaniu dyfraktometru Siemens D5000, wyposazonego
w zrodto CuKoz (A = 0,15406 nm). Pomiar wykonano w zakresie 28: 30° — 100°, krok 0,02°.

Technikg dyfrakcji rentgenowskiej GIXD (Grazing Incidence X-ray diffraction, X’Pert
PW3040/60, Philips) wykorzystano do oznaczenia sktadu fazowego powlok Ni-Mo.
Dyfraktogramy zarejestrowano w zakresie 20: 10 — 100 °, krok 0,05 °, dla pigciu katow
padania wigzki rentgenowskiej a (0,2; 0,3; 0,5; 1,0; 1,5).
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Obrazowanie przekroju poprzecznego wykonano z wykorzystaniem transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM) Hitachi H-800 przy napigciu przyspieszajagcym 150 kV,
w powigkszeniach 10 000 — 20 000 x.

Aktywnos¢ katalityczna materiatu zalezy w glownej mierze od stanu jego powierzchni. Aby
okresli¢ jak sklad powierzchniowy warstwy tlenkowej wplywa na wlasciwosci
elektrokatalityczne (w procesie wydzielania wodoru w 1 mol-dm—3 KOH) przeprowadzono
analiz¢ XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) wybranej powloki ,,surowej” oraz
po 25 i 100 cyklach CV. Badanie wykonano przy pomocy hemisferycznego spektrometru
SPECS PHOIBOS-100, wyposazonego w zrodlo Mg (1253,6 eV) pracujace przy 250 W
w wysokiej rozdzielczosci. Powierzchnia analizowana wynosila ok. 0,79 cm?. Powierzchnie
prébek analizowano w stanie dostarczenia oraz po kazdym z dwoch delikatnych trawien,
wykonanych przy pomocy wiazki jonow Ar* (1 keV, 1,3 mA-cm2). Otrzymane widma
analizowano w programie SPECLAB 2 oraz CasaXPS wersja oprogramowania
2.19, wykorzystujac profil krzywej Gaussa-Lorentza oraz linie bazowa Shirley’a.

Odniesieniem byt pik Cls (284,8 ¢V), charakterystyczny dla wigzan C-C / C-H.
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Wyniki badan
Wiasciwosci elektrochemiczne kapieli 1 dobor parametrow elektroosadzania

W celu zbadania wtasciwosci elektrochemicznych kapieli oraz wpltywu poszczegdlnych
sktadnikow kapieli na te wilasciwosci zarejestrowano krzywe woltamperometryczne
(Rys. 13 i Rys. 14). Rozpuszczalnik eutektyczny ChCIl:PG charakteryzuje si¢ stabilno$cig
— plateau krzywej w zakresie potencjatow od —0,7 do +1,3 V vs. Ag (Rys. 13a).
Rozpuszczenie w kapieli 0,5 mol-dm® NiCl;:6H20 powoduje pojawienie sic
na woltamperogramie pikow charakterystycznych dla reakcji redukcji i1 utleniania niklu.
Pik opisujacy redukcj¢ Ni widoczny jest w zakresie potencjatow —0,5 do —1,4 V vs. Ag.
Podobny pik zarejestrowano w poprzednich badaniach, jednak intensywnos$¢ piku byta
mniejsza i najprawdopodobniej wynikata z mniejszej iloéci rozpuszczonej soli Ni w kapieli
[147], [164]. W uktadach idealnych, tzn. takich w ktérych nie sg obecne reakcje uboczne,
wielko$¢ zarejestrowanego piku natgzenia pradu jest wprost proporcjonalna do stezenia
substancji wydzielonej na katodzie. Zalezno$¢ ta opisuje rownanie Ranndlersa-Sevcika
[166]:

|ip| = kz3/2AD1/2v1/2c, gdzie:
ip — natezenie pradu, A,
Z — liczba elektrondéw bioracych udzial w reakeji, -;
A — powierzchnia elektrody, cm?;
D — wspotczynnik dyfuzji, cm2-sL;
v — szybko$¢ zmiany potencjatu, V-s1;
¢ — stezenie depolaryzatora, mol-cm™;

k — stata Randlesa-Sevcika, ktorg definiujemy:

3

F/2 .
k =0,452 m, gdZ|e.

R — stata gazowa, 8,314 J-mol -K%;
F — stala Faraday’a, 9,6853365-10% C-mol?;

T — temperatura, K.
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Metale takie jak Co, Pd i Ni charakteryzujg si¢, tym ze ich proces elektroosadzania w DES
jest quasi-odwracalny. Formy, w jakich wystepuja metale w DES sg zmienne, ale zazwyczaj
sg to formy czworoscienne lub oktaedryczne w zalezno$ci od zastosowanego liganda.
A. P. Abbott i in. wykorzystali w tym celu technike FABMS (ang. Fast Atom Bombardment
Mass Spectrometry). Z przeprowadzonego pomiaru wynikato, ze w kapieli dominowaty jony
NiClz~, wystgpowatly rowniez Ni.Cls~, a nie zaobserwowano kationowych form Ni. Jest
to charakterystyczne dla rozpuszczonych soli chlorkowych w cieczach jonowych [136].
Podobnie jak u Abbotta NiCl, w rozpuszczalniku ChCIL:EG, tak i tutaj w rozpuszczalniku
ChCI:PG (krzywa na Rys. 13a) w skanie anodowym widoczne sg dwa procesy utleniania.
A. P. Abbott i in. zaznaczyli, ze podobng odpowiedZ uzyskano dla Zn i w tym przypadku
przypisano wystgpowanie dwoch procesow anodowych dwoém réznym morfologiom
osadzonych metali. Pierwszy z pikow przypisano nanokrystalicznemu osadowi, a kolejny
mikrokrystalicznemu metalowi [130], [136]. R6zne morfologi¢ osadow powstaja w poprzez
zmienny potencjat w skanie CV. Osadzajac powloki przy wybranych potencjatach,
a nastepniec wykonujagc skan anodowy LSV mozna przypisa¢ zmiany w pikach
poszczegolnym potencjatom [167]. A. P. Abbott i in. porownywali jak szybkosci zmiany
potencjalu CV wplywaja na rejestrowane krzywe. Na podstawie zmiany ksztattu krzywych
autorzy wyciagneli wnioski, ze proces jest dos¢ powolny. Szerokie piki anodowe moga
natomiast $wiadczy¢ o silnym zwigzaniu materialu z powierzchnig elektrody [136].
Z powodu duzego podobienstwa glikolu propylenowego z etylenowym mozna wnioskowac,
ze podobnie proces bedzie przebieg rowniez w rozpuszczalniku ChCl:PG [168]. W badanym
roztworze ChCI:PG + 0,5Ni widoczne sg trzy piki anodowe, ktorych maksima wystepuja
przy potencjatach: —0,4; +0,3; +0,9 V vs. Ag. Wystepowanie trzech pikéw anodowych jest
charakterystyczne dla kapieli na bazie rozpuszczalnikow eutektycznych [167].
W klasycznych kapielach niklowych typy Watts’a obserwuje si¢ jeden glowny
pik anodowy [169].

Dodatek do kapieli kwasu cytrynowego w stezeniu 0,1 mol-dm~3 (Rys. 13b) spowodowal
zmniejszenie rejestrowanych katodowych gestosci pradu (przy E = —1,2 V vs. Ag, gestosé
pradu zmalata z 23 mA-cm~2 do 19 mA-cm2). Odwrotny wptyw miat dodatek 0,1 mol-dm™
chlorku amonu (Rys. 13b), tzn. rejestrowane gestosci pradéw katodowych rosng. Analizujac
ksztalt piku katodowego, mozna wysuna¢ wniosek, ze mechanizm wzrostu ulegl zmianie,
mozliwe, ze transport masy przestat by¢ czynnikiem limitujacym wzrost powtoki. Zmianom

ulegly rowniez piki anodowe. W obu przypadkach obserwowano zmiang ich intensywnosci
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oraz potozenia. Dodatek kwasu cytrynowego (CA) spowodowat zanik piku obecnego przy
potencjale —0,4 V vs. Ag, natomiast kolejny pik zwickszyt swoja intensywnos$¢ nawet
ok. 20-krotnie, a jego maksimum ulegto przesunieciu do +0,5 V vs. Ag (Rys. 13b). Pik przy
+0,9 V réwniez praktycznie zanikl. Inaczej wptynal na proces utleniania dodatek chlorku
amonu (ACh). Pik przy —0,4 V vs. Ag pozostal praktycznie niezmieniony. Nastepne piki
przy potencjatach +0,4 i +0,9 V vs. Ag obserwujemy jako jeden poszerzony pik (Rys. 13b).

Badaniu poddano réwniez ciecz DES z rozpuszczong solg molibdenu: (NH4)sM07024-4H20
(oznaczenie Mo, Rys. 13c). Zbadano dwa rézne st¢zenia soli w ChCl:PG — 0,01 i 0,02
mol-dm~. Zarejestrowana krzywa ukazywata piki katodowe w zakresie potencjatow
od -0,4 do —0,9 V vs. Ag. Nie zarejestrowano natomiast pikoéw anodowych. Moze
to $wiadczy¢, ze powstajacy podczas redukcji zwigzek molibdenu byt nieprzyczepny
do elektrody badz byt rozpuszczalny w badanym $rodowisku. Wptyw dodatku do cieczy
DES ztozonej z ChCL:PG kwasu cytrynowego i chlorku amonu na przebiegi pradowo-
potencjalowe przedstawia Rys. 13d. Oba zwigzki zwickszajg gesto$¢ pradu katodowego.
Kwas cytrynowy poszerzat zakres redukcji od —0,2 V do —1,1 V vs. Ag, a chlorek amonu
poszerzat ten zakres tylko z jednej strony do —1,0 V vs. Ag. Wzrost gestosci pradow
katodowych mogt by¢é spowodowany sumowaniem si¢ odpowiedzi pradowych
pochodzacych zaréwno od (NHs)sM07024-4H20 jak i kwasu cytrynowego oraz chlorku
amonu. Swiadczy¢é o0 tym moze wykres (Rys. 13e) przedstawiajacy krzywe
woltamperometryczne zarejestrowane w ChCLLPG w ktorym rozpuszczone byly:
0,1 mol-dm™ kwasu cytrynowego, 0,1 mol-dm™3 chlorku amonu oraz sumarycznie

po 0,1 mol-dm~2 kwasu cytrynowego i chlorku amonu.
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Rys. 13. Krzywe woltamperometryczne (CV) zarejestrowane w badanym rozpuszczalniku eutektycznym (ChCI:PG)

z dodatkiem molibdenianu(VI) amonu (Mo), chlorku niklu(Il) (Ni), kwasu cytrynowego (CA) oraz chlorku amonu (ACh).
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Przechodzac do zmian w procesach elektrochemicznych zachodzacych w poszczegdlnych
kapielach warto zwréci¢ uwage na zmiany w rejestrowanych krzywych (Rys. 13f)
w ChCI:PG + 0,5Ni, ChCI:PG + 0,01Mo oraz ChCI:PG + 0,5Ni + 0,01Mo (powtoki z tej
kapieli oznaczane sg jako 2 — NiMo00,01). Dodatek soli molibdenu do roztworu ChCI:PG
spowodowat wzrost gestosci pradow katodowych, w poroéwnaniu do roztworu ChCl:PG
+ 0,5Ni. Przy potencjale —0,5 V vs. Ag nastgpowala nukleacja / zarodkowanie powloki.
Zmiany obserwowane byly rowniez w pikach anodowych — wzrost gestosci pradow
katodowych w przypadku pikéw przy E = —0,4 V vs. Ag oraz +0,4 V vs. Ag, natomiast
nastepowato przesunigcie ostatniego z pikow (E = +0,9 V vs. Ag na E = +0,75 V vs. Ag)
oraz zmniejszenie jego intensywnosci, Swiadczace ze reakcja od ktorej pochodzity przestata

by¢ dominujaca reakcjg anodowa w roztworze.

Poszczegolne sktadniki kapieli w roézny sposob wptynety na procesy elektrochemiczne
zachodzace na elektrodzie badanej. Istotna byta réwniez zawarto$¢ danego sktadnika
w kapieli, dlatego przygotowywano kapiele o réznych stgzeniach poszczegdlnych soli,
pozostawiajac jedynie stata zawartosé¢ NiCl2-6H,O (0,5 mol-dm~3). Wplyw zawartosci
(NH4)sM07024:4H20 w kapielach przedstawia Rys. 14a. Widoczny byt wzrost katodowych
gestosci pradow wraz ze wzrostem stezenia molibdenianu amonu w kapieli. Zmiany
obserwowane byly rowniez w wielkosci i ksztatcie pikow anodowych. W kapieli ChCL:PG
+ 0,5Ni + 0,005Mo widoczny byt wzrost anodowej gestosci pradu dla piku przy E =—0,4 V
vs. Ag oraz E = +0,3 V vs. Ag, z kolei ostatni z pikow mial mniejsza intensywnosc¢.
Dwukrotny wzrost zawartosci molibdenianu(VI) amonu w kapieli spowodowat
zmniejszenie odpowiedzi pradowej od piku +0,3 V vs. Ag, a kolejny dwukrotny wzrost
zawartosci molibdenianu(V1) amonu skutkowat poszerzeniem piku przy E = +0,3 V vs. Ag

i jego naktadaniem si¢ na pik przy E = +0,9 V vs. Ag.

Przechodzac do wptywu réznych stezen kwasu cytrynowego i chlorku amonu w kapieli
(Rys. 14c i Rys. 14e) mozna stwierdzi¢, ze im wigksza ilo$¢ rozpuszczonego kwasu
cytrynowego w kapieli tym mniejsze byly katodowe gestosci pradow. Przy 0,3 mol-dm™3
kwasu cytrynowego widoczny jest niewielki dodatkowy pik katodowy w zakresie
potencjatow od —0,1 do —0,5 V vs. Ag. Dodatek kwasu cytrynowego wptywa znaczaco
na procesy anodowe: nast¢puje zanik piku przy E = —0,4 V vs. Ag oraz +0,9 V vs. Ag,
natomiast dominuje pik pomigdzy +0,3 V vs. Ag, a +0,6 V vs. Ag. Najszerszy pik anodowy,
a takze o najwickszej anodowej gestosci pradu, wystepuje dla kapieli ChCl:PG + 0,5Ni
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+ 0,01Mo + 0,1CA. Przypuszczalnie za poszerzenie piku moga odpowiada¢ reakcje,
przebiegajace zardéwno przy wyzszych jak i nizszych potencjatach w przypadku kapieli bez

dodatku kwasu cytrynowego.

Dodanie do kapieli chlorku amonu wptynat zupelnie inaczej na procesy elektrochemiczne
w badanych kapielach. Obserwowany byt wzrost katodowych gestosci pradow. Biegnacy
proces katodowy nie byt limitowany transportem masy, co jak juz wczeéniej byto
wspomniane moze by¢ spowodowane zmiang mechanizmu wzrostu osadzanego metalu
[136]. W zarejestrowanej krzywej dla ChCI:PG + 0,5Ni + 0,01Mo + 0,3ACh widoczna byta
tzw. petla zarodkowania (ang. nucleation loop). Charakteryzuje si¢ ona wyzszg katodowg
gestoscig pradu w skanie wstecznym niz poczatkowym podczas pomiaru CV oraz wystepuje
w zakresie potencjatdow odpowiadajacych zarodkowaniu metalu [170], [171]. Kapiele
z dodatkiem chlorku amonu na zmierzonych krzywych charakteryzowaty si¢ wysokimi
anodowymi gestosciami pradow. Po nawrocie pomiaru nadal obserwowane byty wysokie
anodowe gestosci pradu, §wiadczace o trwajacym nadal utlenianiu. Spogladajac na krzywe
zarejestrowane w kapielach zawierajacych w swoim sktadzie zaréwno kwas cytrynowy jak
i chlorek amonu (Rys. 14b) wyrdzniaty si¢ przede wszystkim wysokimi anodowymi

gestosciami pradow.

Jak wczesniej bylo juz wspomniane dodatek kwasu cytrynowego (CA) wptywal
na zmniejszenie katodowych gestosci pradow. Krzywa z kapieli zawierajacej zwigkszong
ilo$¢ molibdenianu amonu — ChCI:PG + 0,5Ni + 0,02Mo + 0,1CA wyro6zniala si¢ réwniez
podwojnym pikiem anodowym (Rys. 14d i Rys. 14f), co odrozniato jg od krzywej ChCl:PG
+ 0,5Ni + 0,01Mo + 0,1CA. Rowniez w procesie katodowym nie odznaczat si¢ wyraznie

zaznaczony pik $wiadczacy o hamowaniu procesu spowodowanego transportem masy.
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Rys. 14. Krzywe woltamperometryczne (CV) zarejestrowane W kgpielach na bazie rozpuszczalnika eutektycznym
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Przy wybranych potencjalach katodowych otrzymano powtoki (15 min, 60 °C).
Po dokladnym wyplukaniu i wysuszeniu probek poddano je obserwacji wzrokowej.
Analizowano powtoki pod katem pokrycia podloza oraz przyczepnosci powtoki. Probki
na ktorych widoczne wyraznie byto podloze oraz powloki tuszczace sie 1 odpadajace
odrzucono. Probki z widoczng powloka, niewielkimi widocznym makroskopowo
uszkodzeniami analizowano z wykorzystaniem mikroskopu SEM. Mikrofotografie SEM
powlok oraz krzywe woltamperometryczne wybranych kapieli przedstawiaja: Rys. 15
—Rys. 19. Przy najnizszym wybranym potencjale katodowym: —0,4 V vs. Ag otrzymywane
powtoki byly bardzo cienkie, widoczne byto podtoze. W przypadku niektorych kapieli gdy
(przy E = —0,4 V vs. Ag), powloka makroskopowo wydawala si¢ cigglta, w obserwacji
mikroskopowej widoczne byty miejsca niepokryte / pory (Rys. 15a). Powloki otrzymywane
przy potencjale —0,6 V vs. Ag cechowaly si¢ najbardziej jednorodng powierzchnig, nie
zaobserwowano miejsc niepokrytych, przypalen (Rys. 15b, Rys. 16a, Rys. 17a, Rys. 18a,
Rys. 19a). W =zaleznosci od skladu kapieli wystepowaly réznice w morfologii.
W szczegdlnosci powtoka z kapieli 12 (Rys. 19a) cechowata si¢ znaczgco rozbudowang
morfologia, jednak wynikto to z cech samej kapieli, a nie wykorzystanego potencjatu
procesu. Przy potencjale katodowym -0,8 V vs. Ag otrzymywane powloki
charakteryzowaty si¢ rozbudowang strukturg (Rys. 15¢, Rys. 16b, Rys. 17b, Rys. 18b, Rys.
19b), jednak wcigz ciggla 1 jednorodng. Wyjatek stanowita powltoka otrzymana
z 10 — NiMo00,01ACh0,3 na powierzchni ktorej pojawily si¢ nieliczne ,,wgniecenia”
(Rys. 17b). Dla powtok otrzymywanych z wspomnianej kapieli (10 — NiMo0,01ACh0,3)
przy wyzszych potencjalach osadzania charakterystyczna byla struktura przypominajgca
pognieciong kartke (Rys. 17¢, d). Analiza EDS potwierdzita, ze powloka w tych miejscach
wystgpowata. W Srodku zagtebien wystepowaty niewielkie ubytki, gdzie byta wykrywalna
miedZ, pochodzaca z podloza. Istnienie takiej charakterystycznej struktury mogto by¢
spowodowane silnymi napr¢zeniami wewnetrznymi - wystepujacymi . w - powloce,
spowodowanymi najprawdopodobniej sktadem kapieli, a doktadniej mozna przypuszczaé
ze to chlorek amonu odpowiadat za wyglad powtoki. Makroskopowo powtoka byta
przyczepna do podloza, jednak dos$¢ krucha, odznaczala si¢ satynowym polyskiem.
Przy najwyzszym badanym potencjale —1,2 V vs. Ag wystepowaly liczne spekania
na powloce (Rys. 18d). Powloka z kapieli 2 — NiMo00,01 osadzona przy potencjale —1,0 V
vs. Ag miata granularng morfologi¢ (Rys. 15d). Kolejne zwigkszenie potencjatu katodowego

skutkowato otrzymywaniem warstw nieciggtych z licznymi ubytkami powloki (Rys. 15e).
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Powlok otrzymywane przy w wyzszych potencjatach katodowych: —1,0 i —1,2 V vs. Ag
z kapieli 3 — NiMo00,02 (Rys. 16¢, d) byly silnie spekane i stabo przyczepne. Warstwy
te byly silnie utlenione (widoczny byt duzy pik pochodzacy od tlenu na widmach EDS).
W przypadku powtok z kapieli 6 — NiM00,01CAQ,3 wyzsze potencjaly elektroosadzania nie
skutkowaly pogorszeniem jakosci otrzymywanych powlok (Rys. 17). Powtoki otrzymane
zardwno przy nizszych jak i wyzszych potencjatach byty jednorodne, ciagle i bez spegkan.
Odznaczajaca si¢ morfologig przy wyzszych katodowych potencjatach osadzania cechowaty
si¢ powloki otrzymane z kagpieli 12 — NiMo00,01CA0,3ACh0,1 (Rys. 19c, d).
W szczeg6lnosci przy najwyzszym potencjale warstwa sktadata si¢ z kulistych form
o $rednicy ok. 1 pm (Rys. 19d). Wystepowaly jednak ubytki w powtoce — odstonigte podtoze

miedziane.

Na podstawie analizy probnych blaszek otrzymanych ze wszystkich 12 kapieli
(na fotografiach SEM zaprezentowano powtoki tylko z wybranych kapieli) wybrano
parametry elektroosadzania do dalszych badan. W wyborze skupiono si¢ na jako$ci
otrzymanych warstw oraz przyczepnosci do podtoza. Jak wiadomo rozbudowanie
powierzchni materiatu elektrodowego jest czyms pozadanym, niestety ubytki wystepujace
w warstwie odstaniajace podloze wykluczaja taki materiat, dlatego zdecydowano si¢
na odrzucenie wysokich katodowych potencjatow elektroosadzania. ROwniez na podstawie
wcezesniejszych badan nad powlokami Ni-Mo, powloki otrzymane przy potencjale
—0,6 V vs. Ag charakteryzowaly si¢ najlepsza jako$cig oraz odpornosciag na korozje

w 0,05 mol-dm™2 roztworze NaCl [147].
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Rys. 15. Mikrofotografie SEM powfok elektroosadzonych z kgpieli 2 — NiM00,01, w czasie 15 min, przy réznych
potencjatach: —0,4V vs. Ag (a), —0,6 V vs. Ag (b), —0,8 V vs. Ag (c), —1,0 V vs. Ag (d), —1,2 V vs. Ag (e)
oraz krzywa woltamperometryczna (f).
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Rys. 16. Mikrofotografie SEM powlok elektroosadzonych z kgpieli 3 — NiM00,02, w czasie 15 min, przy réznych
potencjalach: —0,6 V vs. Ag (a), —0,8 V vs. Ag (b), —1,0 V vs. Ag (c), —1,2 V vs. Ag (d)
oraz krzywa woltamperometryczna (e).
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Rys. 17. Mikrofotografie SEM powlok elektroosadzonych z kgpieli 6 — NiM00,01CAQ,3, w czasie 15 min, przy réznych
potencjatach: —0,6 V vs. Ag (a), —0,8 V vs. Ag (b), —1,0 V vs. Ag (c), —1,2 V vs. Ag (d)
oraz krzywa woltamperometryczna (e).



Wykorzystanie rozpuszczalnikéw eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo jako materiatéw
aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztworow alkalicznych

12 10 08 05 0.4
T

D
~
IS
=}

—— ChCI:PG + 0.5Mi + 0,01Mo + 0,3ACH

60

-80

T T T
-20 =15 -1,0 0.5 0.0 05 1.0 1.5
E Vvs. Ag

Rys. 18. Mikrofotografie SEM powtok elektroosadzonych z kgpieli 10 — NiMo0,014Ch0,3, w czasie 15 min, przy roznych
potencjatach: —0,6 V vs. Ag (a), —0,8 V vs. Ag (b), —1,0 V vs. Ag (c), —1,2 V vs. Ag (d)
oraz krzywa woltamperometryczna (e).
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Rys. 19. Mikrofotografie SEM powlok elektroosadzonych z kgpieli 12 — NiM00,01CA0,3ACh0,1, w czasie 15 min, przy
roznych potencjatach: —0,6 V vs. Ag (a), —0,8 V vs. Ag (b), —1,0 V vs. Ag (c), —1,2 V vs. Ag (d)
oraz krzywa woltamperometryczna (e).
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Badania elektrochemiczne procesu wydzielania wodoru na otrzymanych

stopach Ni-Mo

Podstawowym przeprowadzonym badaniem byly pomiary metoda woltamperometrii
cyklicznej w 1 mol-dm™3 roztworze KOH. Zarejestrowano 100 cykli pomiarowych dla
kazdej probki. Badanie to umozliwito poznanie wtasciwosci katalitycznych oraz stabilnosci
analizowanych powlok w warunkach powtarzajacych si¢ zmian potencjalu. Postuzyto
réowniez do wyodrgbnienia probek do kolejnych badan. Zaprezentowano krzywe dla
wybranych cykli: 1. 25. 50. i 100. jako najlepiej oddajace zachodzgce zmiany w czasie
(Rys. 20 — Rys. 24) oraz przedstawiono na diagramie zmierzone wartosci gestosci pradu
(mA-cm~2) przy potencjale E = —0,58 V vs. RHE (Rys. 25). Jako odniesienie poshizyta
powtoka ,,0 — Ni”. Wykonano réwniez pomiar dla podtoza Cu, w celu eliminacji jego
ewentualnego wplywu na wiasciwosci elektrokatalityczne (Rys. 20). Okazato si¢, ze podtoze
miedziane w badaniu wypadto bardzo niekorzystnie — osiggane katodowe gestosci pradu

byly bardzo niskie, w zakresie pojedynczych mA-cm~2 (Rys. 20b).
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Rys. 20. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm~3 roztworze KOH na powfoce elektroosadzonej
z kgpieli: 0 — Ni (a) oraz podtoza Cu (b).

Mierzone podczas badania katodowe gestosci pradu sg wprost proporcjonalne do ilosci

powstajacego na powierzchni wodoru. Za ilos¢ wytwarzanego wodoru odpowiadaja
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wlasciwosci katalityczne materiatu, za ktore odpowiada stan i sktad powierzchni oraz sita
z jaka atomy wodoru sg wigzane do powierzchni materialu elektrodowego. Wazna jest

rowniez odpornos¢ korozyjna materialu w srodowisku wydzielania wodoru.

Poddanie materiatu 100 cyklom polaryzacji umozliwito uzyskanie odpowiedzi na pytanie
w jakim stopniu proces ten wptywa, czy tez nie na wtasciwosci powierzchniowe powtok.
Odpowiedz na to pytanie jest rozna w zalezno$ci od materiatu. Korzystnie wypadty powtoki,
w ktorych podczas kolejnych cykli pomiarowych rejestrowana katodowa gestos¢ pradu byta
wyzsza lub pozostala na niezmienionym poziomie. Wsrdd tych znalazty si¢ powtoki:
1 — NiMo0,005 (Rys. 21a), 2 — NiMo00,01 (Rys. 21b), 3 — NiMo00,02 (Rys. 21c),
5 — NiMo00,01CA0,2 (Rys. 22b), 7 — NiM00,02CA0,1 (Rys. 24a), 8 — NiM00,01ACh0,1
(Rys. 23a), 9 — NiMo0,01ACh0,2 (Rys. 23b), 10 — NiMo00,01ACh0,3 (Rys. 23c),
11 — NiMo00,01Ca0,1ACh0,1 (Rys. 24b). Nieco gorzej wypadly powloki, dla ktorych
do cyklu 25. katodowa gestos¢ pradu rosta, a w kolejnych malata osiggajac po setnym cyklu
wartosci mniejsze niz dla cyklu pierwszego: 4 — NiMo00,01CA0,1 (Rys. 22a),
6 —NiMo00,01CAO0,3 (Rys. 22c). Najgorzej wypadly: powtoki niklowa 0 — Ni (Rys. 20a) oraz
12 — NiMo00,01CA0,3ACh0,1 (Rys. 24c).
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Rys. 21. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm~2 roztworze KOH na powtokach elektroosadzonych
z kgpieli: 1 — NiM00,005 (a), 2 — NiM00,01 (b), 3 — NiM00,02 (c).
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Rys. 22. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm~3 roztworze KOH na powfokach elektroosadzonych
2 kgpieli: 4 — NiM00,01CAO0,1 (a), 5 — NiM00,01CAO,2 (b), 6 — NiM00,01CA0,3 (c).

Najbardziej ws$rdod  wszystkich zbadanych powlok  wyrdzniata powloka

si¢
nr: 7 — NiMo00,02CA0,1 (Rys. 24a). Osiggane podczas badania katodowe gestosci pradow
byly najwigksze zarowno dla pierwszego cyklu pomiarowego jak i kolejnych. Cykl 25.
wyrdzniat sie najwiekszymi rejestrowanymi katodowymi gestoéciami pradu (157 mA-cm2
roznica miedzy 1. a 25. cyklem wyniosta 32 mA-cm2). W kolejnych cyklach gestosci
pradow stabilizowaty sie na poziomie ok. 148 mA-cm2, czyli 0 23 mA-cm 2 wyzszym niz
dla pierwszego cyklu oraz o0 47 mA-cm2 wyzszym niz dla pierwszego cyklu w przypadku
powloki odniesienia ,,0 — Ni”. Na uwage zastuguja réwniez powtoki: 1 — NiMo0,005,
2 — NiMo0,01 oraz 11 — NiMo00,01CA0,1AChO0,1, w przypadku ktorych wystepuje
najwicksze wzrosty katodowych gestosci pradéw pomigdzy pierwszym a 25. cyklem.
Wynosza one kolejno: 36, 37 i 33 mA-cm 2. Poréwnujac probki osadzone z kapieli
0 wzrastajacej ilosci rozpuszczonego molibdenianu amonu (powtoki nr. 1, 2, 3, Rys. 21) nie
zaobserwowano znacznych réznic w rejestrowanych katodowych gestosciach pradu. Mozna
wywnioskowaé, ze w tym zakresie stgzen jonéw molibdenianowych pozytywny efekt
w poréwnaniu z powtokg odniesienia byt staty i niezalezny od zawarto$ci molibdenianu(V1)

amonu w kapieli.
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Rys. 23. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm~2 roztworze KOH na powtokach elektroosadzonych
z kgpieli: 8 — NiM00,01ACh0,1 (a), 9 — NiM00,01AChO0,2 (b), 10 — NiMo0,01ACh0,3 (c).

Kolejno do kapieli zawierajacej: 0,5 mol-dm™= NiCl;-6H,0, 0,01 mol-dm™
(NH24)6M07024-4H,O  dodawano  zwigkszajaca si¢  ilos¢ kwasu cytrynowego
0,1 — 0,3 mol-dm (powtoki 4 — 6). Niestety wptyw kwasu cytrynowego byl niekorzystny
w kapieli, w ktorej zawartos¢ molibdenianu(VI) amonu wynosita 0,01 mol-dm™3. Ciekawe
jest, ze zwigkszenie zawartosci molibdenianu amonu dwukrotnie sprawia, ze otrzymywane
powtoki charakteryzujg si¢ znacznie lepszymi wtasciwosciami katalitycznymi (powtoka 7).
Nie mozna natomiast wskaza¢ na pozytywny ani negatywny wptyw dodatku do kapieli
chlorku amonu (powtoki nr 8 — 10). Osiggane przez powtoki Ni-Mo katodowe gestosci pradu
ulegaly niewielkim zmiang, ale zachowywaly swoje wlasciwosci elektrokatalityczne
w kolejnych cyklach. Powloki otrzymywane z kapieli z dodatkiem zaréwno kwasu
cytrynowego (0,1 lub 0,3 mol-dm~) jak i chlorku amonu (0,1 mol-dm™3) (powtoki nr 11, 12)
wykazaty odmienne wtasciwosci elektrokatalityczne. Powtoka 11 pochodzaca z kapieli
o mniejszej zawartosci kwasu cytrynowego (0,1 mol-dm) charakteryzowata si¢ dobrymi
wilasciwo$ciami elektrokatalitycznymi, natomiast zwigkszenie stezenia kwasu cytrynowego
spowodowalo znaczace obnizenie katodowych gestosci pradow (0 80 mA-cm™2 dla

25. cyklu, porownujac powtoki 11 i 12).
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Rys. 24. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm~2 roztworze KOH na powtokach elektroosadzonych
z kgpieli: 7—NiMo00,02CA0,1 (a), 11 — NiM00,01CA0,1ACh0,1 (b), 12 — NiM00,01CA0,3AChO,1 (c).
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Rys. 25. Gestosci prgdu katodowego zarejestrowane przy potencjale —0,58 V vs. RHE dla wybranych numeréw cykli
z pomiaréow metodg woltamperometrii cyklicznej.
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Na podstawie pomiaréow technikg woltamperometrii cyklicznej wytypowano nastepujace

probki do dalszych badan:

e 0 — Ni (probka odniesienia);

e 1-NiMo0,005;

e 2-NiMo0,01;

e 3-NiMo0,02;

e 4-NiMo00,01CAQ,1;

e 7-NiMo00,02CAQ,1;

e 8-NiMo00,01AChO,1;

e 11-—NiMo0,01CA0,1AChO,1.

Mechanizm wydzielania wodoru w srodowiskach alkalicznych opisywany jest w literaturze

jako proces sktadajacy si¢ z trzech reakcji [172], [173], [174], [175]:

Volmer:M + H,0 + e~ — MHy ;s + OH™ 4)
Heyrovsky: MH,; + H,O + e~ - H, T+M + OH™ 5)
Tafel:2-MH;;c > 2 M+ H, T (6)

W zaleznosci od materiatu elektrokatalitycznego, szybko$¢ procesu i jego przebieg moze
determinowa¢ inna reakcja. Mechanizm wydzielania wodoru okresla si¢ na podstawie

nachylenia krzywych Tafela, wyznaczonych podczas polaryzacji katodowej.

Krzywe potencjodynamiczne zarejestrowane dla wybranych powtok przedstawiaja: Rys. 26
— Rys. 28. Wyznaczone z krzywych parametry przestawia Tabela 6. Na przedstawionych
krzywych mozna wyrézni¢ dwa obszary o réznym nachyleniu Tafela (fc). Obszar |
obejmowal potencjaly nizsze, a obszar II wyzsze potencjaly katodowe. Wystepowanie
dwoch obszarow o réznym nachyleniu jest znane w literaturze i przypisywane obecnos$ci
warstwy tlenkowej na elektrodzie [45], [173], [176], [177]. Nachylenie Tafela opisuje
mechanizm tworzenia gazowego wodoru na powierzchni elektrody. Wskazuje bowiem,
ktore reakcje z (4), (5), (6) decyduja o szybkosci procesu. Dla reakcji Volmera
charakterystyczne jest nachylenie 120 mV-dec™, Heyrovskiego 30 mV-dec?, a Tafela
40 mV-dec? [178]. Dla wszystkich materiatow elektrodowych (z wyjatkiem
4 — NiMo00,01CAO0,1) obliczone wartosci fc, z obszaru wyzszego nadpotencjatu (> 150 mV
vs. RHE), miescity sic w zakresie 80 — 109 mV-dec ! (Tabela 6). Obliczone wartosci
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wskazuja na mechanizm Volmera-Heyrovskiego ze sprzezona kinetyka [94]. W zakresie
nizszych potencjatlow katodowych (< 150 mV vs. RHE) — obszarze I, obliczone warto$ci
S wyniosty powyzej 120 mV-dec? (wyjatek elektroda 4 — NiMoCAO0,1 107 mV-dec* oraz
3—NiMo00,02 118 mV-dec™?). Literatura przypisuje to zjawisko obecnosci potprzewodzacej
warstwy tlenkowo-wodorotlenkowej. Warstwa ta znajdujac si¢ na powierzchni elektrody
utrudnia transfer jonow przy nizszych katodowych nadpotencjatach [45], [79], [176], [179].
W przypadku powtoki 3 — NiMo0,02 réznica w wyznaczonym nachyleniu Tafela jest na tyle
nieduza, ze otrzymang warto$¢ mozemy najprawdopodobniej przypisa¢ temu samemu
zjawisku. Je$li chodzi o powlok¢ 4 — NiMo00,01CAOQ,1, otrzymane wyniki odbiegaty
od pozostatych probek. Zaobserwowano wzrost nachylenia krzywej Tafela w obszarze |1
(Bc = 136 mV-dec ™). W literaturze podobne zjawisko bylo juz opisywane [45], [64], [69],
[94]. Podawano, ze przy wyzszych nadnapigciach katodowych wzrasta gestosé elektronow
d na poziomie Fermiego. Skutkuje to przyspieszeniem reakcji Heyrowskiego i tym samym
to reakcja Volmera determinuje szybkos¢ reakcji [45], [69]. Tworzace si¢ na powierzchni
elektrody wodorki przy wysokich nadpotencjatach moga by¢ innym wyjasnieniem wzrostu
nachylenia Tafela. Obecno$¢ wodorkéw na powierzchni elektrody moze stanowi¢ barierg
dla wydzielania si¢ wodoru [69], [177]. Moze to uzasadnia¢ uzyskang dla powloki
4 —NiMo0,01CA0,1 warto$¢ fc = 136 mV-dec 1. Otrzymana warto$¢ nachylenia Tafela byta
wyzsza od warto$ci maksymalnej oczekiwanej dla mechanizmu Volmera-Heyrovskiego
(120 mV-dec ). Kolejnym literaturowym wyjasnieniem omawianego zjawiska moze by¢
obecno$¢ na powierzchni elektrody pecherzykow wodoru, ktore zatrzymywane sg wewnatrz
poréw elektrody, przez co blokowana jest powierzchnia aktywna elektrochemicznie.
Skutkuje to spowolnieniem procesu wydzielania wodoru [45], [64], [180]. Wydaje sie,
to jednak mniej prawdopodobne wyjasnienie, poniewaz zarejestrowane dla probki
4 — NiMo00,01CA0,1 widma EIS nie wykazaly odpowiedzi pradowej pochodzacej
od porowatosci (Rys. 30b).




Wykorzystanie rozpuszczalnikéw eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo jako materiatéw
aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztwordéw alkalicznych

10° 4~ A~ T
107 3 obszar | E
E .
102 3 =
o obszar |I
E 107 3 E
s E
=
510 4
2 E
10°3 [— O-Ni
i |—— 1-NiMo0,005
1064 |—— 3-NiMo0,02 .
107 L B A E AL B R B B
-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1

E, V vs. RHE

Rys. 26. Krzywe polaryzacji katodowej zarejestrowane w 1 mol-dm~2 roztworze KOH dla powtok:
0 — Ni, 1 — NiMo0,005, 3 — NiMo0,02.
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Rys. 27. Krzywe polaryzacji katodowej zarejestrowane w 1 mol-dm~2 roztworze KOH dla powtok: 2 — NiMo0,01,
4 —NiMo0,01CA0,1, 8 — NiM00,01ACh0,1, 11 — NiM00,01CA0,1AChO0,1.
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Rys. 28. Krzywe polaryzacji katodowej zarejestrowane w 1 mol-dm 2 roztworze KOH dla powtok:
0 — Ni, 4 — NiM00,01CA0,1, 7 — NiM00,02CA0,1.

Kolejnym parametrem wykorzystywanym do opisu i poréwnywania aktywnosci
elektrokatalitycznej materiatlow elektrodowych jest gesto$¢ pradu wymiany (ig). WartoSci
Io przedstawia Tabela 6. Zaprezentowane wyniki obliczono dla obszaru Il (wyznaczonego
dla wyzszych potencjatéw katodowych > 150 mV vs. RHE). Wybdr tego zakresu
nadnapiecia podyktowany byt ograniczeniami zwigzanymi z przenoszeniem tadunku, ktore
wystepuja przy nizszych nadpotencjatach 1 zwigzane s3 z obecnoscig warstwy tlenkowo-
wodorotlenkowej. Wszystkie powloki stopowe charakteryzowaty si¢ wyzsza aktywnoscia
elektrokatalityczng od  powloki  odniesienia Ni.  Najwyzszymi  warto$ciami
io charakteryzowaly si¢ powloki: 3 — NiM00,02 (767 pA-cm2), 2 — NiMo0,01
(458 nA-cm2) oraz 7 — NiM00,02CA0,1 (362 pA-cm2). Mozna zaobserwowaé, ze wraz
z wicksza zawartoscig molibdenianu(V1) amonu w kapieli (EDS rowniez wykazywat wzrost

zawarto$ci Mo w powtoce, Tabela 9) ro§nie parametr io.

Waznym parametrem okre$lajagcym wlasciwosci elektrokatalityczne materiatu  jest
nadpotencjal potrzebny do uzyskania okres$lonej gestosci pradu (szybkosci produkcji
wodoru). W badaniach okreslono go dla gestosci pradu réownej 10 mA-cm™2 (y10).
Najnizszymi warto§ciami nadpotencjatu charakteryzowaly si¢ powtoki: 2 — NiMo0,01

(77 mV), 3 — NiM00,02 (80 mV), 7 — NiM00,02CA0,1 (86 mV), 8 — NiMo0,01AChO,1
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(84 mV) (Tabela 6). Potwierdza to najlepsze wlasciwosci elektrokatalityczne tych powtok.
Najwyzszymi warto$ciami #10 charakteryzowatly si¢ powloki: 4 — NiMo00,01CA0,1
(294 mV) oraz 0 — Ni (241 mV).

Tabela 6. Nachylenie Tafela (), gestosé prqadu wymiany (io) oraz nadpotencjal przy gestosci prgdu 10 mA-cm=2 (y10)
wyznaczone z krzywych polaryzacyjnych przedstawionych na Rys. 26, Rys. 27, Rys. 28.

pe .
ip dla obszaru Il 710
Oznaczenie probki Il obszar | obszar "
HA-cm mV
mV-dec™*

0 — Ni 109 149 64 241
1 - NiMo0,005 83 138 135 111
2 — NiMo0,01 88 126 458 77
3 — NiMo0,02 96 118 767 80
4 —NiMo0,01CA0,1 136 107 145 294
7 —NiMo00,02CA0,1 88 133 362 86
8 — NiMo00,01ACh0,1 80 131 210 84
11 - NiMo0,01CA0,1ACh0,1 92 133 86 182

Uzyskane wyniki zestawiono z danymi literaturowymi (Tabela 7). Mozna stwierdzic,
ze na tle danych literaturowych nadpotencjat 710 badanych materialéw byt catkiem niski,
co predysponuje wytworzone materiaty do zastosowania jako materiat elektrodowy w HER
(dotyczy powtok 2, 3, 7, 8). Trudno jednak bezposrednio odnie$¢ uzyskane wyniki
do niektorych danych literaturowych z uwagi na nieujednolicone metody badawcze. Czgs¢
materiatlow byla otrzymanych na podlozach juz silnie rozbudowanych, tj. piankach
niklowych i miedzianych. Z tej racji na podstawie samych warto$ci nadpotencjatéw oraz
gestosci pradow wymiany nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze materiat jest dobrym
katalizatorem w HER. Nie wiadomo czy otrzymane niskie nadpotencjaty pochodza
od wlasciwosci materialu czy od nawet kilkusetnego wzrostu powierzchni podloza.
W zestawieniu zebrano réwniez materiaty badane w réznych srodowiskach i rowniez w tym
przypadku nie mozna takich danych odnosi¢ do siebie bezposrednio. Jednak nadal dla
srodowiska 1 M KOH otrzymane dla wytworzonych materialdow warto$ci nadpotencjatéw
plasuja si¢ wsrdd najnizszych bioragc nawet pod uwage materialy otrzymane na piankach

metalicznych.
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Sposob

710

Be

otrzymania® mvV mV-dec! ud-em™ Podloze Srodowisko Ref.
0—Ni D 241 109 64 Cu 1M KOH --
1 - NiMo0,005 D 111 83 135 Cu 1M KOH --
2 —NiMo0,01 D 77 88 458 Cu 1M KOH -
3 —NiMo00,02 D 80 96 767 Cu 1 M KOH --
4 —NiMo0,01CA0,1 D 294 136 145 Cu 1M KOH --
7 —NiMo00,02CA0,1 D 86 88 362 Cu 1 M KOH --
8 — NiMo00,01ACh0,1 D 84 80 210 Cu 1M KOH --
11 — NiMo00,01CA0,1ACh0,1 D 182 92 86 Cu 1M KOH --
Ni-Mo W 439 115 3,18 Cu 1 M KOH [75]
0,6Ni-0,21Mo D 08 73 360 Cu 1 M KOH [150]
NiMo W 180 96 -- Pianka Ni 1M KOH [181]
Ni-Mo w 599 130 0,45 Stal weglowa 1 M KOH [173]
Ni-Mo W 534 137 1,6 Stal weglowa 1M KOH [79]
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Sposob

710

Be

otrzymania® mvV mV-dec! ud-em™? Podloze Srodowisko Ref.
Ni-Mo030% W 180 124 487 Stal weglowa 1M KOH [182]
Ni-Mo-Cu D 93 175 1300 Pianka Ni 1M KOH [151]
Ni-Mo MS/Cu D 63 49 513 cu 1 M KOH [146]
Ni-Mo-rGO W 402 89 4,31 Cu 1M KOH [75]
Co-Ni-Mo D 51 65 -- Cu* 1M KOH [149]
NiFeMo W 45 151 - Pianka Ni 1M KOH [181]
Co-Mo W 63 101 5200 Stal weglowa 1M KOH [64]
Ni-P D 54 72,9 3090 Cu 1M KOH [77]
0,6Ni-0,21Mo0-0,066P D 57 57 850 Cu 1 M KOH [150]
Ni D 154 130 830 Grafit 1M KOH [183]
Ni-Mo2 W 141 129 8 220 3D Cu 30 %mas. KOH [72]

§ =100 mA-cm2

Ni-Mo_rel_10 D - 71 33,8 Cu 1 M NaOH [148]
Ni-Mo_eth_10 D -- 84 164 Cu 1 M NaOH [148]
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Sposob

710

Be

io

otrzymania® mvV mV-dec™. pAd-cm™? Podloze Srodowisko Ref.
Ni-Mo w 34 - 20 000 Pianka Cu 1 M NaOH [184]
Mo063%Ni37% R 260 101 28,2 Wegiel szklisty 1 M NaOH [59]
Ni3Mo/NF w 50 87 10 000 Pianka Ni 1 M NaOH [99]
Ni-Ce D 104 56 3540 CUel_gep N Cu 1 M NaOH [76]
j =100 mA-cm
Ni-Mo w 169 33 300 Cu 33 %mas. NaOH [70]
j =200 mA-cm™?
Ni-Mo w - 170 1000 Cu 6 M NaOH [185]
Ni-Mo-Cu w -- 200 12 600 Cu 6 M NaOH [185]
Ni-Mo-1 w 65 38 0,005 Cu 0,5 M H,SO, [45]
j=1mA-cm™
Ni-Mo-2 w 75 40 0,006 Cu 0,5 M H2SO, [45]
j=1mA-cm™
NiMo(ILC)_11Mo/Nif D 705 120 172 Pianka Ni na Cu Woda morska [38]
NiMo(ILC)_11Mo D 735 143 154 Pianka Ni na Cu Woda morska [38]

1D — elektroosadzanie z kgpieli DES, W — elektroosadzanie z kgpieli wodnych, R — rozpylanie magnetronowe
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Wykorzystanie rozpuszczalnikdw eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo jako materiatow
aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztwordéw alkalicznych

Nadpotencjal wydzielania wodoru nie jest wystarczajagcym parametrem, aby jednoznacznie
stwierdzi¢, czy dany materiat jest dobrym materialem katalitycznym w HER, dlatego
zdecydowano si¢ na przeprowadzenie dalszych badan. Kolejnym przeprowadzonym
badaniem umozliwiajgcym poznanie kinetyki 1 wlasciwosci powierzchniowych
wytworzonych powtok Ni-Mo, byt pomiar metoda elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (EIS). Pomiar wykonano dla wybranych powlok z zastosowaniem trzech
réznych nadpotencjatow, ktore odpowiadaly trzem roznym szybkos$cig wydzielania wodoru.
Pomiar EIS umozliwia zobrazowanie procesoéw zachodzacych na granicy faz:
elektroda / roztwor. Do otrzymanych widm (Rys. 30) dopasowano obwdd zastepcezy z jedng
statg czasowa (Rys. 29). Model ten czesto opisuje HER w literaturze [45], [49], [79], [173].
Wybrany model opisuje proces wydzielania wodoru w sytuacji, gdy procesy zwigzane
z adsorpcja wodoru nie uwidaczniajg si¢ w rejestrowanym widmie. W zaprezentowanym
modelu parametr Rs opisuje rezystancje elektrolitu, natomiast Rct rezystancjg¢ przenoszenia
tadunku. Parametr CPEq zwigzany jest z pojemnoscia warstwy podwdjnej [79], [173].
W zaprezentowanym modelu zamiast kondensatora umieszczono element statofazowy
(CPE). Jego zastosowanie byto podyktowane rozktadem czasow relaksacji, ktore wynikaja
z wystgpowania na powierzchni niejednorodnosci np. chropowatosci i porowatosci
powierzchni elektrod lub zachodzacej na powierzchni dyfuzji lub adsorpcji [45], [173],
[186]. Impedancj¢ elementu CPE definiuje si¢ jako:

Zepp = Yo (o)™ (7

Yo definiuje sie jako parametr statej czasowej (Q 1-s™cm™2), w jako czestotliwosé katowa

pradu zmiennego (AC), natomiast n jest to wyktadnik elementu CPE.

CPEy

()

Rys. 29. Obwod zastepczy z jedng stalq czasowq (1TC).
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aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztwordw alkalicznych
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Rys. 30. Wykresy Nyquist'a zarejestrowane przy réznych nadpotencjalach katodowych dla badanych powlok Ni-Mo

oraz Ni. Linie ciggle przedstawiajq dopasowania uzyskane z wykorzystaniem modelu z Rys. 29.



Wykorzystanie rozpuszczalnikéw eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo jako materiatéw
aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztwordéw alkalicznych

Rys. 30. przedstawia widma impedancyjne (EIS), w formie wykreséw Nyquist’a, wybranych
powtok Ni-Mo oraz powtoki odniesienia Ni, zarejestrowane przy réoznych nadpotencjalach
katodowych. Niewielkie odstepstwa od zastosowanego modelu z jedng stalg fazowa
widoczne byly dla probek 0 — Ni (Rys. 30a), 1 — NiMo0,005 (Rys. 30c), 2 — NiMo0,01
(Rys. 30g), 4 — NiM00,01CA0,1 (Rys. 30b), 11 — NiMo00,01CA0,1ACh0,1 (Rys. 30h). Moze
to sugerowaé, ze proces zachodzacy na tych elektrodach byt bardziej zlozony, w tym

zakresie czgstotliwosci.

Parametry charakteryzujace proces wydzielania wodoru otrzymane z badania metodg EIS
przedstawia Tabela 8. Powtoki, dla ktorych rezystancja przenoszenia fadunku — Ret osigga
niskie warto$ci (wszystkie powtoki stopowe Ni-Mo, za wyjatkiem: 4 — NiMo00,01CAO0,1 oraz
11 — NiMo00,01CA0,1AChO0,1) wykazuja lepsza aktywnos¢ katalityczng w reakcji HER
w poroéwnaniu z powloka odniesienia 0 — Ni, zwlaszcza, ze wickszos¢ widm dla powtok
Ni-Mo zostata zarejestrowana przy nizszym katodowym nadpotencjale. Mozliwg przyczyna

wysokich wartosci Ret powtok 4 1 11 mogta by¢ niska zawartos¢ molibdenu (Tabela 9).

Tabela 8. Parametry elektrochemiczne obliczone na podstawie widm EIS.

CPEq
n Rs Yo n Ret Cal

mV Q-cm? S-s"-cm 2 Q-cm? F-cm™2
0— Ni

-137 2,8 7,69-:10°3 0,962 54,0 6,61-1073

-190 2,9 5,22-1073 0,967 29,9 450-1073

-243 29 4,26:1073 0,966 15,0 3,63-10°3
1 - NiMo0,005

-95 2,9 6,48:1072 0,826 13,0 4,36-1072

-147 3,0 4,40-1072 0,898 7,6 3,37-102

-197 3,1 3,14-1072 0,936 45 2,59:1072
2 —NiMo0,01

-91 1,8 7,82:1072 0,854 6,4 5,37-102

-140 1,9 5,02:1072 0,907 3,8 3,78:1072

-190 1,9 3,81-102 0,928 2,3 2,96:1072
3 - NiMo0,02

-102 2,1 8,48:1072 0,842 6,0 5,82:1072

-150 2,2 5,48:1072 0,895 3,9 4,06-1072

-199 2,2 4,11-1072 0,921 2,4 3,16:1072
4 — NiMo0,01CA0,1

-137 2,4 5,31-107° 0,944 1111 4,09-1073

-189 2,4 3,67-1073 0,946 59,5 2,80-1073
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-236 2,4 3,00:10°° 0,939 29,2 2,17:10°°
7 —NiMo00,02CAQ,1

-94 2,8 7,76:107 0,800 8,8 4,95-10°2

-143 2,9 5,36:10°2 0,883 5,2 3,95:1072

-193 3,0 4,20-102 0,891 3,4 3,01-102
8 — NiMo00,01ACh0,1

-89 3,0 8,90:1072 0,845 8,6 6,60:1072

-138 3,0 6,27-1072 0,886 5,5 4,79-10°2

-188 3,0 4,76:1072 0,909 3,4 3,69:1072
11 — NiMo0,01CA0,1ACh0,1

-100 2,6 1,45:107 0,942 32,5 1,18:107

-121 2,7 9,78:10°° 0,949 17,1 7,96:10°°

-200 2,7 7,88-107 0,953 8,5 6,42-107

Poprawa wiasciwosci katalitycznych w reakcji HER moze wynika¢ z poprawy aktywnos$ci
wewnetrznej powloki lub z zwigkszenia powierzchni rzeczywistej materiatu. W celu
wyznaczenia, ktory z wyzej wymienionych czynnikow byt decydujagcym w przypadku
badanych powtok, przeprowadzono kolejne obliczenia z wykorzystaniem parametrow
otrzymanych z EIS. Wyznaczono pojemnos¢ warstwy podwojnej (Cai, Tabela 8). Ca moze
by¢ liczone za pomocg wzoru oryginalnie zaprezentowanego przez Brug’a i in. w 1984 roku
[187], ktory byt wielokrotnie wykorzystywany w wielu publikacjach [45], [79], [188], [189],
[190], [191], [192]:

CPE
Car = <W> (8)

Rct

B

Na podstawie znajomos$ci pojemnosci warstwy podwdjnej wyznaczono powierzchnig

wiasciwag (Areal) jako:

C
Arear = 2;‘(1)1 (9)

Areal W literaturze oznaczana jest rowniez jako powierzchnia aktywna elektrochemicznie
(ECSA - ang. electrochemically active surface area). Wartos¢ 20 uF, wystepujaca
w mianowniku réwnania odnosi si¢ do pojemnosci warstwy podwdjnej idealnie gladkiej
powierzchni metalu [45], [79], [193], [194]. Na podstawie znajomos$ci powierzchni

wlasciwej 1 geometrycznej wyznaczono wspotczynnik chropowatosci powierzchni (Ry):
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Rf — Areal (10)

Ageomet:ric

Wspoétczynnik chropowatosci (Rf) okresla powierzchni¢ aktywng elektrochemicznie
znormalizowang do powierzchni jednostkowej. Najwicksza wartoScig Ry charakteryzowata
si¢ powtoka 8 — NiMo00,01 AChO0, 1, niewiele mniejsze wartosci obliczono dla 3 — NiMo0,02,
2 —NiMo00,01 oraz 7 — NiMo00,02CA0,1. Najmniejszymi warto§ciami charakteryzowaty si¢
powtoki: 11 — NiMo00,01CA0,1AChO0,1, 4 — NiM00,01CAO0,1 oraz 0 — Ni (Rys. 31).

Znajomo$¢ wspotczynnika chropowatosci umozliwita wyznaczenie wewngetrznej
aktywnosci katalitycznej powtok (in/Rf). Wartosci 10/Rf badanych powlok przedstawiono
na Rys. 31. W obliczeniach wykorzystano gestosci pradow wymiany (i) Wyznaczone
z krzywych polaryzacyjnych (Tabela 6). Uzyskane wyniki wskazywaty na znacznie wyzszg
wewnetrzng aktywno$¢ katalityczng (io) powloki 4 — NiMo00,01CAOQ,1. Wczesniejsze
badania sugerowaly jednak, ze powloka 4 — NiMo00,01CA0,1 nie miata najlepszych
wlasciwosci elektrokatalitycznych w procesie HER. Tutaj nalezy zaznaczy¢, ze stosunek
io/Rs definiuje wewnetrzng aktywnos¢ katalityczng przy potencjale rownowagi HER. Zatem
nie sg to warunki rzeczywiste, w ktorych to wydzielanie wodoru wymaga zastosowania
pewnego nadpotencjatu. Dlatego stosunek io/Rf nie powinien by¢ stosowany jako jedyny
parametr okreslajacy aktywnos$¢ katalityczng. Aby lepiej poznaé zmiany zachodzace
w aktywnosci katalitycznej wybrano trzy nadpotencjaty: 100, 200, 300 mV. Przy
wskazanych warto$ciach nadpotencjatow odczytano zarejestrowane gestosci pradow oraz
znormalizowano je do wspotczynnika Rt (0znaczone odpowiednio: iioo-Rf Y, i200-Rf 2,
iz00'Rf %; Rys. 31).

Rys. 31 pokazuje, iz aktywno$¢ wewnetrzna badanych powlok zalezy od nadpotencjatu. Jest
to oczywiscie zwigzane ze zmianami jakie zachodza na powierzchni probki przy danym
potencjale katodowym (np. redukcja powierzchniowych tlenkow). Dla wszystkich badanych
powlok, za wyjatkiem probki 4, wartosci wspotczynnikow charakteryzujacych aktywno$¢
wewnetrzng w warunkach wydzielania wodoru przy danym nadpotencjale (i,/Ry), sa wyzsze
od wartosci odpowiadajacej warunkom rownowagowym (io/Rf). Dla powloki
4 zaobserwowano odwrotng zalezno$¢. Nalezy pamigta¢, iz w przypadku powloki
4 nachylenie Tafela zwigkszato si¢ w zakresie wyzszych nadpotencjaléw katodowych
(Tabela 6), co wskazuje (jak wczesniej wyjasniono) na zmiany na powierzchni,
np. tworzenie wodorkow, ktore utrudniajg przebieg procesu wydzielania wodoru przy

wyzszych nadpotencjatach. Stad obserwowany spadek aktywnos$ci wewnetrznej probki.
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11 - NiMc0,01CAQ,1ACh0,1
8 - NiMo0,01ACHD,1

7 - NiMo0,02CA0,1

4 - NiMo0,01CAQ, 1

3 - NiMo0,02

2 - NiMo0,01

1 - Ni0,005

0-Ni

11 - NiMe0,01CAQ,1AChO,1
8 - NiMo0,01ACHO,1

7 - NiMo0,02CAO0,1

4 - NiMo0,01CAQ, 1

3 - NiMo0,02

2 - NiMo0,01

1 - Ni0,005

0 - Ni

11 - NiMe0,01CA0,1AChO,1
8 - NiMo0,01AChO,1

7 - NiMo0,02CA0,1

4 - NiMo0,01CAO,1

3 - NiMo0,02

2 - NiMo0,01

1 - Ni0,005

0-Ni

11 - NiMo0,01CA0,1AChHO,1
8 - NiMo0,01AChO, 1

7 - NiMo0,02CA0,1

4 - NiMo0,01CAQ, 1

3 - NiMo0,02

2 - NiMo0,01

1- Ni0,005

0-Ni

11 - NiMc0,01CAD,1ACHO, 1
8 - NiMe0,01AChO,1

7 - NiMo0,02CA0,1

4 - NiMo0,01CAQ,1

3 - NiMo0,02

2 - NiMo0,01

1 - Ni0,005

0-Ni
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Rys. 31. Wykresy przedstawiajgce wspdlczynnik chropowatosci — R (), wspdlezynniki wewnetrznej aktywnosci
katalityczne: w stanie rownowagowym — iolRt (), oraz przy nadpotencjatach 100 mV — iw00/Rs (C),
200 mV — i200R¢ (d), 300 mV — iz00/Rs (€).
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Rys. 32 przedstawia krzywe potencjodynamiczne zarejestrowane w 1 mol-dm™3 roztworze
KOH znormalizowane do wspoélczynnika chropowatosci. Jest to kolejny sposob
na porownywanie aktywnosci katalitycznej badanych materiatow. Wysoki wspotczynnik
io/Rt powloki 4 — NiMo00,01CA0,1 mogt by¢ spowodowany wykorzystaniem do obliczen
gestosci pradu wymiany (io) wyznaczonej dla obszaru Il (Rys. 27 / Rys. 28). Tak jak
wczesniej byto wyjasnione w tym obszarze najprawdopodobniej z powodu powstajacych

wodorkow elektroda osiggata wysokie wartosci fc (Tabela 6).
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Rys. 32. Krzywe potencjodynamiczne znormalizowane do wspdiczynnika chropowatosci.

Wplyw czasu osadzania oraz czasu pracy kapieli na wydzielanie wodoru

w zmiennych warunkach potencjatowych

O aktywnosci katalitycznej danego materiatu decyduje stan jego powierzchni. Jednak czy
0 aktywnos$ci katalitycznej materiatu moze decydowaé grubo$¢ powtoki — materiatu
elektrodowego? W celu sprawdzenia czy grubos¢ elektroosadzonej warstwy wplywa
na efektywnos$¢ wydzielania wodoru osadzono powloki o roéznej grubosci — w réznych
czasach elektroosadzania (od 15 min do 4 h). Analiz¢ oparto o pomiar metods
woltamperometrii  cyklicznej. Zarejestrowano 100 cykli pomiarowych. Powloki

zamontowane byly na wirujacej elektrodzie dyskowej. Zastosowanie RDE umozliwito
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skuteczniejsze odprowadzanie wydzielajagcego si¢ gazu, ktdry zatrzymujac si¢
na powierzchni elektrody moglby blokowa¢ powierzchnie elektrody. Krzywe
woltamperometryczne przedstawiono na Rys. 33, a gestosci pragdow dla potencjatu
katodowego 650 mV vs. RHE wybranych cykli pomiarowych prezentuje Rys. 35. Osiggane
w przeprowadzonym badaniu wartosci gestosci pradow juz na samym poczatku zyskaly
przewage nad wynikami zaprezentowanymi wczesniej dla powloki z kapieli
7 —NiM00,02CA0,1 (Rys. 24, Rys. 25), osadzonej w czasie 60 min. Przewaga ta wynikata
z zastosowania RDE, a co za tym idzie lepszego odprowadzania powstajacego

na powierzchni elektrody gazu, o czym juz wczesniej bylo wspomniane.

Krzywe dla powtloki najcienszej, osadzonej w czasie 15 min (Rys. 33a) byly najbardziej
do siebie zblizone, cechowaly si¢ stabilno$cig rejestrowanych gestosci pradu
(ok. 170 mA-cm2) w trakcie stu kolejnych cykli pomiarowych. Jednak kolejne zwickszenie
grubosci powtoki Ni-Mo skutkowato polepszeniem wydajnosci procesu wydzielania
wodoru. Dla powloki osadzonej w czasie 1 h (Rys. 33b) osiggane gestosci pradu przy
potencjale —0,65 V vs. RHE wynosity ok. 230 mA-cm~2 (Rys. 35) dla setnego cyklu
pomiarowego. Powloka otrzymana w dwukrotnie dtuzszym czasie osadzania (Rys. 33c)
osiagala gestosci pradow niewiele wigksze (0k. 235 mA-cm2) po 100. cyklu pomiarowym
(Rys. 35). Wigkszy wzrost gestosci pradéw zarejestrowano dla powtoki osadzanej przez
4 godzinny — ok. 255 mA-cm 2 (Rys. 33d, Rys. 35). Przedstawione wyniki pomagaja
stwierdzi¢, Ze grubsze powloki lepiej spelniaja funkcje¢ materiatu katalitycznego
w procesach wydzielania wodoru. Jednak nie mozna jednoznacznie okres$li¢ na podstawie
samego pomiaru CV, ze to wtasnie grubos¢ wplywa na poprawe wtasciwosci katalitycznych.
Czynnikéw moze by¢ wigcej jak wieksze rozwinigcie powierzchni materiatu, rowniez
poprzez powstajace w materiale spekania. Kolejnym czynnikiem moze by¢ sktad chemiczny
powierzchni. Powloka w catym swoim przekroju niekoniecznie jest materialem
homogenicznym. Proces prowadzono w niewielkich objetosciach kapieli, w trakcie ktorego

nie byly uzupetiane jony molibdenianowe oraz kwas cytrynowy.
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Rys. 33. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm~2 roztworze KOH na powtokach elektroosadzonych
na RDE z kgpieli 7 — NiM00,02CAQ,1, przy potencjale —0,6 V vs. Ag w czasie: 15 min (a), 1 h (b), 2 h (c), 4 h (d).
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Rys. 34. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm~3 roztworze KOH na powtokach elektroosadzonych
na RDE z kgpieli 7 — NiM00,02CAO0,1, przy potencjale —0,6 V vs. Ag w czasie 60 min, osadzanych wielokrotnie
z tej samej kgpieli o objetosci 50 ml: 1. osadzanie (@), 2. osadzanie (b), 3. osadzanie (c), 5. osadzanie (d).
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Sprawdzono jak na aktywno$¢ elektrokatalityczng powlok osadzonych z kapieli
7 — NiMo0,02CA0,1 wptywa czas pracy kapieli. W tym celu osadzono kolejno, z jednej
objetosci kapieli — 50 ml, 5 powlok, kazdg w tych samych warunkach: —600 mV vs. Ag,
temperatura kapieli 60 °C, czas osadzania 60 min. Na otrzymanych powlokach
zarejestrowano sto cykli technika CV w 1 mol-dm=2 roztworze KOH. Krzywe
woltamperometryczne oraz gestosci pradow dla potencjatu katodowego 0,65 V vs. RHE dla
wybranych cykli przedstawiono na Rys. 34 oraz Rys. 35. Wszystkie osadzone powloki
zachowywaly si¢ w podobny sposob — pierwsze cykle pomiarowe charakteryzowaty si¢
najnizszymi katodowymi gestosciami pradoéw (Rys. 34). Wraz z kolejnymi cyklami osiggane
gestosci pradow rosty i ok. 50. cyklu stabilizowaty si¢. Jednak poréwnujac powloki
z kolejnych osadzan widoczny jest spadek rejestrowanych gestosci pradéw. Dla poréwnania
pierwsza powloka w setnym cyklu CV osigga warto$¢ ok. 230 mA-cm 2, natomiast dla tego
samego cyklu dla piatej kolejno osadzonej powloki gestos¢ pradu wyniosta
ok. 180 mA-cm 2. Moze by¢ to spowodowane mniejszg iloscia wbudowywanego molibdenu
w powloke. Na podstawie analizy EDS zawarto$§¢ Mo, dla pigtej w kolejnosci osadzone;j
powloki, spadta o ok. potowe. Moze to by¢ spowodowane ubywaniem jondow

molibdenianowych z kapieli.
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Rys. 35. Gestosci prgdu katodowego zarejestrowane przy potencjale —0,65 V vs. RHE dla wybranych numeréw cykli
z pomiarow metodg woltamperometrii cyklicznej dla powlok elektroosadzonych w roznym czasie oraz wielokrotnie
z tej samej objetosci kgpieli 7 — NiM00,02CA0,1 przy potencjale osadzania —600 mV vs. Ag.
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W celu zbadania stabilnosci wilasciwosci elektrokatalitycznych w reakcji wydzielania
wodoru wybranych powlok, podczas dlugoterminowej pracy, przeprowadzono pomiar
metoda chronopotencjometryczng. W tym celu badane probki byly utrzymywane przez
48 godzin przy statej gestosci pradu, gwarantujacej wydzielanie wodoru — 100 mA-cm™2.
Zarejestrowane krzywe przedstawiono na Rys. 36. Wahania potencjalu widoczne
w pierwszych godzinach pomiaru sg zjawiskiem czgstym, zwigzanym z wystepujacymi
na powierzchni powlok warstwami tlenkowymi, zaadsorbowanym weglem z powietrza
podczas przechowywania materiatu. Po okoto 3 godzinach potencjat si¢ stabilizowat i dla
wickszosci badanych probek, pomijajac niewielkie wahania byt stabilny w czasie trwania
pomiaru. Wyjatkiem byta powtoka 2 — NiMo00,01, dla ktorej rejestrowane w czasie wartosci

potencjatu zaczynaty male¢ po uptywie ok. 28 godzin (spadek o ok. 32 mV).
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Rys. 36. Krzywe chronopotencjometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm~2 roztworze KOH, w czasie 48 h, przy stalej
gestosci pradu 100 mA-cm? dla wybranych powtok Ni-Mo oraz powloki odniesienia Ni.
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Badania odpornos$ci korozyjnej w srodowisku alkalicznym

Dobry materiat elektrodowy powinien charakteryzowac si¢ wysoka i stabilng odpornoscia
na korozje w $rodowisku pracy. Wybrane powtloki poddano 12-godzinnej ekspozycji
w 1 mol-dm™3 roztworze KOH. Co godzine mierzono rezystancje (Rp) i potencjat korozji
(Ecorr). Korzystajac z rownania Sterna-Gearyego obliczono rowniez warto$ci gestosci pradu
korozji (lcorr). Potencjat korozji wszystkich powlok rost w kierunku wartosci dodatnich
(Rys. 37a). Mogto to by¢ zwigzane z powstawaniem warstwy tlenkowo-wodorotlenkowej,
ktora charakteryzuje si¢ wiekszg szlachetnoscig, niz material powloki [195], [196].
Najwyzsze wartosci Ecorr 0siggneta powtoka 4 — NiM00,01CA0,1 (ok. =50 mV vs. Hg|HgO
po 12-godzinnej ekspozycji). Ecorr W zakresie od —150 do —200 mV vs. Hg|HgO
zarejestrowano dla powtok 11 — NiM00,01CA0,1ACh0,1, 0 — Ni, 8 — NiMo00,01ACh0,1,
2 — NiMo0,01. Warto rowniez wspomnie¢, ze powltoka 2 — NiM00,01 w calym czasie
trwania ekspozycji charakteryzowata si¢ stabilnymi warto§ciami Ecorr. Najnizszymi

warto$ciami Ecorr W trakcie trwania ekspozycji charakteryzowata si¢ powtoka 3 — NiMo0,02.

Rezystancja polaryzacji na ogot rosta w miar¢ wydtuzania czasu ekspozycji (Rys. 37¢).
Wyjatek stanowi powloka odniesienia 0 — Ni oraz 11 — NiMo00,01CA0,1AChO0,1, gdzie
w przypadku tej drugiej niewielki spadek nastgpuje po ok. 8 godzinach ekspozycji.
Najwyzsze wartosci Rp osiagneta powloka 4 — NiMo00,01CA0,1 (ok. 190 kQ-cm?
po 12-godzinnej ekspozycji). Rp powyzej 80 kQ-cm? (ale ponizej 100 kQ-cm?) osiggnety
powtoki 7—NiMo00,02CA0,1, 11 — NiM00,01CA0,1ACh0,1 oraz 1 — NiM00,005. Najnizsze
warto$ci Rp zarejestrowano dla powtok 3 — NiM00,02 oraz 2 — NiMo0,01.

Zaleznosci lcorr s3 odwrotnosécig zaleznosci Rp. Najwicksze gestosci pradow korozji
osiggnety probki 2 — NiMo0,01 oraz 3 — NiMo0,02 (Rys. 37b), a najnizsze
4 — NiMo0,01CA0,1, 7 — NiM00,02CA0,1 oraz 1 — NiM00,005. lcorr opisuje szybkosé

korozji.
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Rys. 37. Potencjal korozyjny (Ecorr, @), gestos¢ pradu korozji (Icorr, b) Oraz rezystancja polaryzacji (Rp, c)zarejestrowane
podczas 12-godzinnej ekspozycji powtok Ni-Mo oraz powloki odniesienia Ni w I mol-dm~3 roztworze KOH.
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Charakterystyka otrzymanych powlok

Obecno$¢ molibdenu zostata potwierdzona na podstawie analizy EDS. Wykorzystana
metoda nie nadaje si¢ do szczegotowej analizy sktadu powtok, jednak umozliwita poznanie
sktadu potilosciowego 1 kierunku zmian sktadu pod wplywem zmian w stezeniach
sktadnikow kapieli. Wyniki przedstawia Tabela 9. W analizach obecny byt wegiel i tlen,
z racji ze dla pierwiastkdw lekkich metoda EDS jest mato doktadana ich obecnos¢ zostata
oznaczona znakiem ,+”. Wigzka wykorzystywana w badaniu EDS wnika w probke
na gl¢bokos$¢ ok. 2-3 um. Z racji na dos¢ niewielkie jak dla wskazanej metody grubo$ci
probki (1,5 — 2,7 um) w widmach obecny byl rowniez sygnal pochodzacy od podioza

miedzianego.

We wszystkich otrzymanych powlokach zawarto§¢ molibdenu nie przekroczyta 4 %mas.
Wzrost stezenia molibdenianu(VI) amonu w kapieli powoduje wzrost wbudowanego
molibdenu w powloke. Wzrost ten jest dos¢ niewielki z ok. 2,5 %mas. przy stezeniu
0,005 mol-dm~3 molibdenianu(V1) amonu do ok. 3,9 %mas. przy 4-krotnym wzroécie soli
molibdenu w kapieli (Tabela 9). Rozpuszczony w kapieli kwas cytrynowy
najprawdopodobniej skutkowal blokowaniu wspotosadzania molibdenu (powtoki z kapieli
4 — 6) lub zawarto$¢ molibdenu byta ponizej wykrywalnosci metody. Co ciekawe w powtoce
7 osadzonej z kapieli z dodatkiem kwasu cytrynowego 1 zwigkszong iloScig
molibdenianu(V1) amonu (0,02 mol-dm™3) molibden byl obecny, w ilosci 3,14 %mas.
Powloki otrzymane z kapieli zawierajacej w sktadzie chlorek amonu zawieraty whudowany
molibden. Wraz, ze wzrostem stezenia chlorku amonu w kapieli zawartos¢ wbudowanego
w powtoke molibdenu nieznacznie spadata (powtoki 8 — 10). Powloki otrzymane z kapieli
zawierajace] w skladzie zarowno kwas cytrynowy jak i chlorek amonu zawieralty molibden.
Jednak jego ilosci byly niewielkie 1 na granicy wykrywalno$ci metody. Powloka
11 - NiMo0,01CA0,1AChO,1 zawierala ok. 0,2 %mas. Mo, powloka
12 — NiMo0,01CA0,3AChO0,1 juz 10-krotnie mniej Mo. Wplyw kwasu cytrynowego

na proces elektroosadzania molibdenu wymagalby dokladniejszej analizy.

Na podstawie zaprezentowanych wynikoéw (Tabela 9) oraz poprzednich badan [147] mozna
wnioskowac, ze wigksza zawartos¢ chlorku niklu w kapieli wptywa na zmniejszenie ilo$ci
wbudowanego molibdenu w powloke. W podanych badaniach stezenie chlorku niklu
w kapieli wynosito 0,2 mol-dm 3, a zawarto$¢ molibdenianu(VI) amonu 0,01 mol-dm™. Przy

potencjale —0,6 V zawartos¢ molibdenu w powloce wyniosta ok. 12 %mas.
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Tabela 9. Wyniki analizy EDS powfok elektroosadzonych z kgpieli 0 — 12, przy potencjale katodowym 600 mV,
w czasie 1 h, w temperaturze 60 °C.

Ni Mo Cu C o)
%mas.

0—Ni 89,41 -- 2,03 + +
1 - NiMo0,005 82,76 2,48 2,56 + +
2 —NiMo0,01 80,52 3,63 0,74 + +
3 —NiMo0,02 81,80 3,89 1,15 + +
4 — NiMo0,01CA0,1 87,17 0,00 1,83 + +
5—NiMo00,01CAO0,2 86,12 0,00 1,59 + +
6 — NiMo0,01CA0,3 86,15 0,00 2,38 + +
7 —NiMo0,02CA0,1 79,44 3,14 1,27 + +
8 — NiMo00,01ACh0,1 81,60 3,44 0,71 + +
9 — NiMo00,01ACh0,2 82,94 1,94 1,24 + +
10 — NiMo00,01ACh0,3 83,07 2,06 0,64 + +
11 — NiMo0,01CA0,1ACh0,1 85,16 0,20 1,78 + +
12 — NiM00,01CA0,3ACh0,1 86,88 0,02 1,87 + +

+ wegiel i tlen byly obecne na widmie

Poznanie morfologii elektroosadzonych powlok umozliwita obserwacja z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Mikrofotografie SEM przedstawiono
na Rys. 38 — Rys. 41. Rys. 38. przedstawia powtoki otrzymane z kapieli o wzrastajacej ilo$ci
molibdenianu(VI) amonu w kapieli: 1 — NiMo00,005 (Rys. 38a, b), 2 — NiMo0,01
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(Rys. 38c, d), 3 — NiM00,02 (Rys. 38e, f). Wymienione powloki charakteryzowaly sig¢
jednorodna, homogeniczng struktura, w nielicznych miejscach wystgpowaly zgrubienia
na powierzchni. W przypadku powtoki 2 — NiMo00,01 (Rys. 38c, d) pojawity si¢ nieliczne
spekania, o dlugosci ok. 5 um. Wiecej spekan wystepowato na powloce 3 — NiMo0,02
(Rys. 38e, f), tworzyly na powierzchni siatkg. Analiza EDS wykazata, ze w powlokach
wzrastata zawartos¢ Mo: od ok. 2 %mas. dla 1 — NiMo0,005 do ok. 4 %mas. dla
3 —NiMo0,02.

Powloki osadzone z kapieli o wzrastajagcym stezeniu kwasu cytrynowego przedstawiono
na Rys. 39. Wszystkie powtoki cechowatly si¢ jednorodna strukturg. Byta ona jednak bardziej
rozbudowana, granularna niz w przypadku powtok otrzymanych z kapieli bez dodatku
kwasu cytrynowego (Rys. 38). Na powlokach nie zaobserwowano widocznych spekan
(Rys. 39). Analiza EDS nie wykazata obecnosci Mo w powlokach otrzymanych z kapieli
z dodatkiem kwasu cytrynowego (4 — NiMo00,01CA0,1 (Rys. 39a, b), 5 — NiM00,01CA0,2
(Rys. 39c, d), 6 — NiM00,01CAO0,3 (Rys. 39, 1)).

Wplyw dodatku do kapieli chlorku amonu przedstawiono na Rys. 40. Charakterystyczng
cecha powlok otrzymywanych z tych kapieli jest gesta siatka spekan, z wyjatkiem powloki
9 — NiMo00,01ACh0,2 (Rys. 40c, d). Spekania miaty grubos¢ ok. 1 um. Powtoki byly ciagte,
jednak wraz ze wzrostem stezenia chlorku amonu w kapieli pojawiato si¢ na powierzchni
powlok wiecej kulistych zgrubien (Rys. 40). Analiza EDS wykazata, ze: ze wzrostem
zawarto$ci chlorku amonu w kapieli w otrzymywanych powlokach maleje zawarto$¢
Mo: z ok. 3,5 %mas. dla powloki 8 — NiMo0,01AChO,1 do ok. 2%mas. dla powtoki
10 — NiMo00,01ACh0,3.

Powtoka 7 — NiMo00,02CA0,1 charakteryzowata si¢ jednorodna morfologia (Rys. 41),
z pojedynczymi spgkaniami. Zawarto§¢ Mo w powtoce okreslona technika EDS wynosita
ok. 3 %mas. Powtoki z kapieli zawierajacych w swoim sktadzie zarowno kwas cytrynowy
jak i chlorek amonu (Rys. 41c-f) cechowaly si¢ strukturg granularng. Powloki byly ciagte
bez widocznych spekan. Analiza EDS wykazata niewielkg zawartos¢ Mo w wskazanych

powtokach.
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Rys. 38. Mikrofotografie SEM powlok elektroosadzonych przy potencjale —600 mV vs. Ag, temp. 60 °C, w czasie 60 min,
z kgpieli: 1 — NiMo00,005 (a, b), 2 — NiM00,01 (c, d), 3 — NiMo0,02 (e, f).
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Rys. 39. Mikrofotografie SEM powlok elektroosadzonych przy potencjale —600 mV vs. Ag, temp. 60 °C, w czasie 60 min,
z kgpieli: 4 — NiM00,01CA0,1 (a, b), 5— NiM00,01CAQ,2 (c, d), 6 — NiM00,01CA0,3 (e, f).
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Rys. 40. Mikrofotografie SEM powlok elektroosadzonych przy potencjale —600 mV vs. Ag, temp. 60 °C, w czasie 60 min,
z kgpieli: 8 — NiM00,01ACh0,1 (a, b), 9 — NiM00,01ACh0,2 (c, d), 10 — NiM00,01ACh0,3 (e, f).
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Rys. 41. Mikrofotografie SEM powlok elektroosadzonych przy potencjale —600 mV vs. Ag, temp. 60 °C, w czasie 60 min,
z kgpieli: 7 — NiM00,02CA0,1 (a, b), 11 — NiM00,01CA0,1ACh0,1 (c, d), 12 — NiM00,01CA0,3AChO0,1 (e, f).
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W celu lepszego i doktadniejszego zobrazowania morfologii powierzchni w nanoskali,
wybrane powloki poddano analizie z wykorzystaniem wysokorozdzielczego mikroskopu
skaningowego (HR-SEM). Analizie poddano powloke odniesienia 0 — Ni (Rys. 42) oraz
powtoki Ni-Mo: 3 — NiMo0,02 (Rys. 43), 7 — NiM00,02CA0,1 (Rys. 44). Powtoka niklowa
(Rys. 42) charakteryzowata si¢ granularng morfologia przeplatang ostrymi, plytkowymi
wydzieleniami o nanometrycznych rozmiarach (ok. 100 nm $rednicy i gruboscia rz¢du
pojedynczych nanometréw). Powierzchnia powloki byla silnie rozbudowana. Zarowno
kuliste, wrecz pecherzykowate formy, jak 1 ostro zakonczone wydzielenia silnie
rozbudowujg  powierzchnie  wlasciwg powloki. Otrzymana morfologia  jest
charakterystyczna dla powlok niklowych otrzymywanych 2z kapieli na bazie
rozpuszczalnikow eutektycznych takich jak: ChCl:EG 1 ChCIL:PG [134].

Powtloki stopowe Ni-Mo (Rys. 43, Rys. 44) charakteryzowaly si¢ odmienng morfologig
od powloki odniesienia Ni (Rys. 42). Morfologia powtok stopowych Ni-Mo byta gladsza,
mniej rozbudowana. W przypadku powloki 3 — NiMo00,02 (Rys. 43) na powierzchni
wystepowaty dos¢ liczne kuliste zgrubienia powtoki oraz widoczne byly spekania o $rednicy
ok. 40 nm. Na najwigkszych przyblizeniach (Rys. 43c) powierzchnia ciggta powtoki byta
chropowata, jest to pozytywne zjawisko zwigkszajace powierzchnig, na ktorej moze
zachodzi¢ reakcja. Powtoka 7 — NiM00,02CAOQ,1 (Rys. 44) charakteryzowala si¢ gtadsza
morfologig niz powtoka 3 — NiM00,02 (Rys. 43). Na badanej powierzchni (Rys. 44a)
wystepowaly mniejsze i mniej liczne kuliste zgrubienia. Za to powtoka byla silniej spekana,
widoczne spekania miaty $rednice 5 — 7-krotnie wigksza (0k. 200 — 300 nm) niz w przypadku
powloki osadzonej z kapieli bez dodatku kwasu cytrynowego. W najwigkszym przyblizeniu

(Rys. 44c) rowniez widoczna byta znaczgca chropowato$¢ badanej powtoki.

Obecne w powtlokach spgkania zwiekszaja powierzchnie, na ktorej zachodzi reakcja
wydzielania wodoru. Silne rozbudowanie powierzchni jest rowniez istotnym parametrem
w przypadku wykorzystania powlok jako materiatéw elektrodowych. W potaczeniu
z wysoka wewnetrzng aktywnoscig katalityczng oraz znaczng odpornoscig w Srodowisku
wydzielania wodoru jest kluczem do otrzymania wysoce efektywnego materiatu

elektrokatalitycznego.
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Rys. 42. Mikrofotografie HR-SEM powtoki O - Ni elektroosadzonej przy potencjale —600 mV vs. Ag,
temp. 60 °C, w czasie 1 h.
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Rys. 43. Mikrofotografie HR-SEM powloki 3 — NiM00,02 elektroosadzonej przy potencjale —600 mV vs. Ag,
temp. 60 °C, w czasie 1 h.
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Rys. 44. Mikrofotografie HR-SEM powloki 7 — NiM00,02CA0,1 elektroosadzonej przy potencjale —600 mV vs. Ag,
temp. 60 °C, w czasie 1 h.
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Analize topograficzng wykonano wykorzystujac profilometr stykowy. Na podstawie
otrzymanych map 3D wyznaczono wspoétczynnik Ra jako parametr charakteryzujacy
liczbowo chropowato$¢ powierzchni. Ra jest to $rednie odchylenie arytmetyczne rzednych
profilu [197]. Zarejestrowane mapy 3D wraz z wartoSciami parametru Ra oraz
z powierzchnig wlasciwg (Sa, ang. surface area) przedstawia Rys. 45 i Rys. 46. Podloze
miedziane po szlifowaniu na papierze $ciernym #2500 miato wspotczynnik Ra réwny
0,117 + 0,004 um. Wartos¢ ta odpowiada klasie chropowatosci 10 oraz rodzajowi obrobki:
docieranie [198]. Wizualnie wszystkie badane powloki byly jednorodne. W przypadku
powloki odniesienia 0 — Ni widoczne sg zgrubienia na wzgdrzach powstatych w trakcie
szlifowania (Rys. 45a). Powtoki Ni-Mo (Rys. 45b-d) charakteryzowaly si¢ bardziej ziarnistg

morfologia, kuliste zgrubienia sa losowo rozmieszczone na powierzchni.

Sa = 36,15 mm? - ‘ Sa = 36,77 mm?

Ra=0,201 £ 0,011um

Sa = 35,99 mm?

Ra = 0,030 + 0,002 um g Ra = 0,180 + 0,008 pm

Rys. 45. Mapy topograficzne powlok Ni-Mo osadzonych na podtozu miedzianym: 0 — Ni (@), 1 — NiMo0,005 (b),
2 —NiMo0,01 (c), 3 — NiM00,02 (d).
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Powloki otrzymywane z kapieli z dodatkiem kwasu cytrynowego, w szczegoélno$ci
4 — NiMo00,01CA0,1 (Rys. 46a) charakteryzowata si¢ do$¢ granularng struktura,
odpowiadato to morfologii zarejestrowanej na SEM (Rys. 39a,b). Natomiast powloka
7 — NiMo00,02CAO0,1 byta juz mniej ziarnista (Rys. 46b). Powloka 8 — NiM00,01AChO,1
(Rys. 46¢) cechowata si¢ mniejsza ziarnistoscia, ale bardziej widoczne byly wglebienia.
Jedna z najbardziej jednorodnych powlok byta powtoka 11 — NiMo0,01CA0,1AChO,1
(Rys. 46d), jednak widoczne byty pojedyncze niewielkie zgrubienia.

e s.-3606mm’ U Ela s, -3602mm?

~ R.=0,115%0005um B Ra = 0,101 # 0,003um

Sa = 36,03 mm? - Sa = 36,00 mm?

Ra = 0,120 + 0,003 pm i Ra = 0,033 + 0,005 pm

Rys. 46. Mapy topograficzne powlok Ni-Mo osadzonych na podtozu miedzianym: 4 — NiM00,01CAQ,1 (a),
7 — NiM00,02CA0,1 (b), 8 — NiM00,01ACh0,1 (c), 11 — NiM00,01CA0,1ACh0,1 (d).

Wszystkie powloki byty do siebie zblizone pod wzglgdem topografii powierzchni. Niewielki
wzrost chropowato$ci, wyrazonej wspotczynnikiem Ra w stosunku do podtoza miedzianego
zaobserwowano dla powtok: 0 — Ni (Rys. 45a), 1 — NiMo00,005 (Rys. 45b), 3 — NiMo0,02
(Rys. 45d). Obnizenie parametru Ra w stosunku do podtoza wystgpito dla powlok:
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2 — NiMo0,01 (Rys. 45b) oraz 11 — NiMo00,01CA0,1ACh0,1 (Rys. 46d). Niewielkie
odchylenia standardowe od mierzonych warto$ci Ra $wiadcza o do$¢ wysokiej
jednorodnosci otrzymywanych powtok. Na podstawie pomiaru 3D na powierzchni 1 mm?
wyznaczono roOwniez powierzchnie wlasciwg (Sa, ang. surface area) badanych powtok. Dla
podtoza Cu wyniosta ona 36,02 mm?, natomiast dla pozostalych powtok warto$¢ zaznaczono
na Rys. 45 oraz Rys. 46. Widoczne jest zmniejszenie Sa dla powlok o najmniejszej
chropowatosci 2 — NiM00,01 (Rys. 45c) i 11 — NiMo00,01CA0,1ACh0,1 (Rys. 46d).
Najwickszy wzrost zaobserwowano dla powtok: 1 — NiMo00,005 (Rys. 45b) oraz 0 — Ni
(Rys. 45a).

Poznanie sktadu fazowego powlok umozliwita technika XRD. Zarejestrowany dyfraktogram
dla powtloki niklowej przedstawia Rys. 47. Widoczne byly na nim dwa glowne piki
pochodzace od fazy FCC niklu i odpowiadajace ptaszczyznom (1 1 1) oraz (2 0 0),
odpowiednio przy 20 = 44,45 i 51,79°. Intensywno$¢ zarejestrowanych pikow byla
niewielka. Piki byly poszerzone. Mogto to by¢ spowodowane nanokrystaliczng strukturg
oraz niewielka gruboscia powloki. W zwigzku z tym widoczne byly intensywne piki

pochodzace od miedzianego podloza.
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Rys. 47. Dyfraktogram powloki niklowej 0 — Ni.
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Z racji niewielkiej grubosci otrzymywanych powlok zdecydowano wykorzysta¢
do okreslenia sktadu fazowego wybranych powtok Ni-Mo technike GIXD, dedykowana
do analizy cienkich warstw, umozliwiajgcg okre$lenie sktadu fazowego na rdznych
glebokosciach materiatu, w zaleznosci od zastosowanego kata padania wigzki.
Dyfraktogramy zarejestrowano dla pigciu katow padania wigzki (o = 0,20/0,30/ 0,50/ 1,00
/ 1,50). Dyfraktogramy powtok Ni-Mo przedstawiono na: Rys. 48 — Rys. 50.

a) e T b} s
a=150 L a=150 '
M AN
. @=100 .
S la=050 i = - =050 - -
g L B Lo ! ! Ll
3 -
) s
% Lo .
@=030 L .
@=020 ; .
30 40 50 60 70 80 90 100 30 40 50 60 70 80 90 100
26.° 26,°

Rys. 48. Dyfraktogramy otrzymane technikg GIXD powfok: 1 — NiM00,005 (a) oraz 2 — NiMo0,01 (b).

Wykorzystanie réznych katéw padania wigzki umozliwito uzyskanie dyfraktogramow
z roznych glebokosci powtoki. Sygnal odebrany przy najmniejszym kacie padania wiagzki
odpowiadatl najbardziej zewnetrznej warstwie powtoki. Dla wszystkich badanych powtok
okreslono, ze piki wystepujace na dyfraktogramach pochodza od Ni oraz
od najprawdopodobniej zwigzku miedzymetalicznego Moo 20Nio g0 (piki 0znaczono liniami
przerywanymi na Rys. 48, Rys. 49, Rys. 50). Jak w przypadku powtloki odniesienia rowniez
dla powtok Ni-Mo widoczne byly piki charakterystyczne dla fazy FCC Ni, odpowiadajace
ptaszczyznom (1 1 1) oraz (2 0 0). Wszystkie zbadane powtloki charakteryzowaly sie

gradientowoscig sktadu fazowego. Zaobserwowano stopniowe zmniejszanie si¢ pikow
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pochodzacych od fazy Moo20Niogo (20 = 43,35° / 50,45° / 74,15° / 89,95°) w miare wraz
z rejestrowaniem sygnatu z glebszych warstw powloki (przy wiekszym kacie o). Wyjatkiem
byta powtoka 7 — NiMo00,02CA0,1, gdzie na dyfraktogramie zarejestrowanym przy kacie
a = 1,50 widoczne byto wzmocnienie pikow od Moo 20Niogo, Najlepiej widoczne przy
20 = 43,35° (Rys. 49b). Najprawdopodobniej wzmocnienie sygnatu pochodzito od podioza
miedzianego. Jednak nie mozna wykluczy¢ zwigkszonej obecnoséci fazy Moo 20Niogo
w dolnych warstwach powtoki. Najintensywniejszym pikiem pochodzacym od podioza
miedzianego byt pik przy 50,3°, a w zarejestrowanym widmie wskazany pik nie dominowat
w takim stopniu jak w przypadku powloki odniesienia. Piki pochodzace od niklu, tak jak
w przypadku powtoki odniesienia byty poszerzone, moze to $wiadczy¢ o nanokrystalicznej

strukturze niklu.

a) — S — b) —
=150 D Lo Lo =150
-~ Moy 5Niggg. o -
-NI o ! N . !
a=100 L L =100 : P
5 D L L
o e e ] N e
S| a=050 . o @=050 - -
g . N o . N . . .
: .
> Lo
= Lo
£z Lo
S e N
®=030 . - - =030 =
=020 [ i L L ®=020 |
30 40 50 60 70 80 90 100 30 40 60 70 80 90 100
26,° 26, °

Rys. 49. Dyfraktogramy otrzymane technikq GIXD powlok: 3 — NiM00,02 (a) oraz 7 — NiM00,02CAQ,1 (b).
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Rys. 50. Dyfraktogramy otrzymane technikq GIXD powlok: 8§ — NiM00,01AChO,1 (a) oraz
11— NiM00,01CA0,1AChO0,1 (b).

Do analizy TEM wybrano jako reprezentatywna powloke: 7 — NiM00,02CA0,1. Wykazano,
ze grubos$¢ tej powloki wynosita ok. 1,6 um (Rys. 51). Powloka w calym przekroju byta
rownomierna. Otrzymana powloka w przekroju charakteryzowala si¢ jednorodng strukturg.
Strukture badanej powtoki mozna bylo okresli¢ jako nanokrystaliczng, o wrzecionowatych
krysztatach (Rys. 51b). Niestety ograniczenia aparaturowe uniemozliwily okreslenie
doktadnej struktury krystalicznej. Podobne powloki Ni-Mo otrzymane z kapieli na bazie
DES — ChCI:PG + 0,2 mol-dm™ NiCl>:6H20 + 0,01 mol-dm= (NH4)sM07024-4H,0
charakteryzowaty si¢ krystalitami wielkoSci nieprzekraczajacej 10 nm. Dyfrakcja SAED

wykazata wystepowanie fazy szeSciennej (grupa przestrzenna Fm-3m) [147].
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500 nm

Rys. 51. Mikrofotografie TEM powloki 7 — NiM00,02CAQ,1 elektroosadzonej przy potencjale —0,6 V, w czasie 60 min.

Woyadzielanie wodoru w procesie elektrolizy wodnych roztworow jest reakcja zachodzaca
na powierzchni materiatu elektrodowego. To wtasnie powierzchnia elektrody odpowiada
za szybko$¢ reakcji zachodzacych na jej powierzchni. W celu poznania w jakim stopniu
zmiany zachodzgce na powierzchni elektrody wptywatly na szybkos¢ reakcji HER podczas
trwania kolejnych cykli CV wykonano analizy skladu chemicznego powierzchni metoda

rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS).

Do analiz wybrano reprezentatywna powtokg 7 — NiMo00,02CA0,1 (Rys. 24a), poniewaz
odznaczata si¢ najwigkszymi rejestrowanymi gestosciami pradu podczas kolejnych cykli
CV. Wykonano seri¢ analiz powierzchni tej powloki: w stanie ,surowym”, czyli

bezposrednio po procesie osadzania oraz po 25. i 100. cyklu polaryzacji. Procentowe
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zawartosci poszczegolnych pierwiastkow w stanie ,,jak otrzymano” (tzn. bez trawienia Ar")

przedstawia Tabela 10.

Tabela 10. Sktad powierzchni (%at.) powloki 7 — NiM00,02CAO0,1 w stanie ,,surowa” oraz po 25 i 100 cyklach
polaryzacji metodg woltamperometrii cyklicznej w 1 mol-dm~3 roztworze KOH oraz stosunki atomowe Ni:Mo
przed i po dwoch trawieniach Ar*,

7 — NiMo0,02CA0,1: ,,surowa” po 25. cyklach CV po 100. cyklach CV
Ni 2pas 13,0 23,7 22,5
Mo 3d 5,0 1,9 15
Cls 46,7 28,3 29,5
O1s 354 46,1 46,6
Mo:Ni 0,38 0,08 0,07
Mo:Ni + Ar* 0,17 0,07 0,07
Mo:Ni + 2-Ar* 0,12 0,05 0,05

Powierzchnia wszystkich powlok w stanie ,jak otrzymano” pokryta byla warstwa
zanieczyszczen powstalg poprzez adsorpcje wegla z powietrza, ktory powszechnie tworzy
wigzania takie jak: C=0, C-O, -C/CH oraz -COOH. Przyktadowo dla powloki w stanie
»surowym” zawarto$¢ wegla powierzchniowego byta na poziomie ok. 50 %at., natomiast
juz po 1 min fagodnego trawienia Ar" zawarto$¢ wegla spadta do 20 %eat., a po dwdch
trawieniach az do 4 %at. Warstwa zaadsorbowanego wegla jest najczesciej pojawiajagcym
si¢ zanieczyszczeniem w kontakcie z powietrzem 1 jej grubo$¢ nie przekracza 1 nm
(obliczono z wykorzystaniem: QUASES-Tougaard Software for Quantitative XPS/AES

of Surface Nano-structures, Partl- QUASES-Analyze. Ver. 6.02, www.quases.com).

Widma fotoelektrondow Ni 2p oraz Mo 3d wraz z dekonwolucjami 1 zaznaczonymi
sktadowymi przedstawiono na Rys. 52. Cechg charakterystyczng obu obszarow spektralnych

jest obecnos¢ sktadowej metalicznej, zarowno Mo® jak i NiP.
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Rys. 52. Widma XPS Ni 2psi2 oraz Mo 3d dla powloki 7 — NiMo0,02CA0,1 zarejestrowane dla powfoki ,, surowej” (a)
oraz po 25 (b) i 100 (c) cyklach polaryzacji technikg CV w 1mol-dm~2 roztworze KOH.

Udziaty procentowe poszczegdlnych form pierwiastkow wchodzacych sktad powtoki,
zostaly wyznaczone na podstawie dekonwolucji widm Ni 2p oraz Mo 3d i zestawia
je Tabela 11. Powloka 7 — NiM00,02CA0,1 w stanie surowym charakteryzowata si¢ silnie
utleniong powierzchnig (zawarto$¢ tlenu wynosita 35,4 %at., Tabela 10). Tlen tworzy
wigzania zarowno z metalami powloki — Ni1 Mo, jak 1 z wgglem. Powstajace na powierzchni
elektrody tlenki Ni i Mo sa najczgsciej tlenkami powierzchniowymi, a ich obecno$¢
przypisuje si¢ kontaktowi powierzchni elektrody z powietrzem. Ich obecnos¢
na powierzchni elektrody wplywa istotnie na proces przenoszenia elektrondw na granicy faz
elektroda-roztwor, a tym samym na wlasciwosci elektrokatalityczne materiatu [173], [199],
[200]. Catkowita ilo$¢ Ni na powierzchni wynosita 13 at.%. Dekonwolucja widma Ni 2ps2
(Rys. 52) ukazata, ze Ni wystepowal gtéwnie w trzech formach: metalicznej Ni°, oraz
utlenionych: NiO i Ni(OH)2 z czego forma Ni(OH). przewaza. Zawarto$¢ molibdenu
na powierzchni wynosita 5,0 %at., z kolei stosunek Mo:Ni (Tabela 10) na powierzchni
wynosil 0,38, a po pierwszym trawieniu jonami Ar" stosunek tych pierwiastkow zmalat
do 0,17, a po drugim do 0,12. Ten trend moze $wiadczy¢ o wzbogaceniu powierzchni
powloki w molibden, a tym samym albo 0 jej silnej gradientowosci, albo o tatwiejszym

utlenianiu si¢ Mo. Dekonwolucja widma Mo 3d pozwolita oszacowaé, ze molibden
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na powierzchni probki NiMo0,02CAO0,1 przewazat na +4 stopniu utlenienia (62,4 %at.) oraz
na +6 (21,5 %eat.), a zawarto$¢ molibdenu metalicznego wynosita 13,7 %eat. (Tabela 11).

Tabela 11. Procentowe udzialy poszczegdlnych form Ni i Mo obecnych na powierzchni badanych powlok obliczone
na podstawie dekonwolucji widm Ni 2p i Mo3d.

7 —NiMo00,02CA0,1: ., surowa” po 25. cyklach CV po 100. cyklach CV
Ni° 59,1 44,6 334
Ni(OH) 38,2 55,4 66,6
NiO 2,7 0,0 0,0
Ma® 13,0 38,0 45,2
MoO, 14 6,7 3,4
Mo020s 22,0 8,8 51
MoOs 63,4 46,5 46,3

Po kolejnych cyklach CV ilo$¢ metalicznego Ni na powierzchni elektrody zmalata
(Tabela 11), a wzrosta ilos¢ formy Ni(OH)2. Podobny wzrost zaobserwowata
A. Laszczynska i in. [173]. Z literatury wiadomo, ze a-Ni(OH)2 moze powstawaé przy
potencjatach 0,1 V — 0,2 V vs. RHE [173], [201], [202]. Byly to potencjaly wchodzace
w zakres pomiaru CV w tej pracy (Rys. 24a). Mozna zatem wnioskowac, ze w trakcie
kolejnych cykli polaryzacji powierzchnia niklu moze utlenia¢ si¢ do Ni(OH).. Postepujacy
proces utleniania nie jest jednak odwracalny. W trakcie kolejnych cykli polaryzacji
zawarto$¢ Ni(OH)2 wzrosta z ok. 38,2 %eat. dla probki w stanie surowym, przez 55,4 %at.
po 25 cyklach do 66,6 %at. po 100 cyklach CV (Tabela 11). Dzi¢gki wykonanym analizom
XPS obserwowano w trakcie pomiaréw metodg CV zanik formy NiO (z poczatkowej
zawarto$ci 2,7 %). Tlenki niklu cechuja si¢ niska aktywnoS$cig katalityczng w procesach
wytwarzania wodoru. Zgodnie z literaturg zaktada sie, ze po przytozeniu do takiej elektrody
ujemnego potencjatu powoduje si¢ catkowitg lub cze$ciowa redukcje wspomnianych
tlenkow powierzchniowych, a tym samym aktywacje katalizatora / elektrody [182]. Z kolei
udzial procentowy metalicznego Mo w czasie kolejnych cykli polaryzacji wzrést (Rys. 52).
Udziat czg$ci metalicznej Mo wyraznie wzrdst po pracy: z 13 %at. do 45,2 %at., czyli ponad
4-krotnie, ale catkowita ilo§¢ Mo, mierzona stosunkiem Mo:Ni spadta 5-krotnie (Tabela 10).

Tlo$¢ bezwzgledna Mo® pozostata na takim samym poziomie (to Mo z podtoza), natomiast
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spadta ilos¢ (bezwzgledna) tlenkéw Mo, bo przeszly najprawdopodobniej do roztworu.
Wsrod tlenkow Mo zardwno po 25 jak i 100 cyklach polaryzacji dominowat Mo®*
(odpowiednio 46,5 %at. i 46,3 %at.). Spadta za to ilos¢ formy Mo®* (z 22 %at. dla ,,surowe;j”
do 8,81 5,1 %eat. odpowiednio po 25 i 100 cyklach pomiaréw CV).

W literaturze odnajdujemy kilka mozliwych scenariuszy wysokiej elektoaktywnosci Ni-Mo
w procesach wydzielania wodoru [78], [203]. Jednym z nich jest korzystna energia reakcji
na powierzchni stopéw NixMoy [45], [203], [204]. Kolejnym — rozbudowanie powierzchni
aktywnej elektrokatalitycznie przez wyptukiwanie molibdenu [103], [205]. Inna teoria
z kolei moéwi, ze molibden zapobiega dezaktywacji wodorku niklu [206]. Wiekszo$¢

scenariuszy skupia si¢ zatem na kluczowej roli niklu w tworzeniu powierzchni aktywnych.

Mozna przypuszcza¢, ze w przypadku badanej powloki najwigkszy wplyw na zmiane
aktywnosci elektrokatalitycznej moze mie¢ Ni(OH)2. W literaturze Ni(OH). znany jest jako
dobry promotor dysocjacji wody [92], [207]. Elektrody Ni(OH)2/Ni majg czterokrotnie
wyzsza aktywnos$¢ elektrokatalityczng w roztworach alkalicznych niz elektrody Ni (bez
obecnosci Ni(OH)2) [92], [208]. Inne wyjasnienie moze stanowic teoria funkcjonatu gestosci
(DFT, ang. density functional theory). Weckhuysen i in. zaproponowali ponizsza reakcje¢

rozpuszczania Mo w $rodowisku alkalicznym:
Mo + 20H™ + 2H20 — MoO4?™ + 3H; (11)

Skutkuje to powstaniem dziury po atomie Mo w uszeregowanej strukturze matrycy Ni.
Zaktada sig, ze szybko$§¢ wymywania atomow molibdenu zalezy od kilku czynnikow:
rodzaju kationu alkalicznego (Li*, Na*, K¥), zastosowanego potencjatu katodowego
(redukcyjnego) oraz materiatu podtoza [209], [210]. Z kolei RoBner i in. badajac
miedzymetaliczne zwigzki Ni-Mo w roztworze KOH odkryli, ze molibden jest tugowany
ze zwigzku miedzymetalicznego, ktory jest bardziej podatny na tworzenie wigkszej ilosci

Ni(OH), [211].

Literatura donosi rowniez, ze wtasnie forma MoO3z moze pozytywnie wptywac na aktywnos$¢
elektrokatalityczng powtoki [173], [194], [212], [213], [214], [215], [216]. Prezentowany
jest rowniez scenariusz, w ktorym gléwna role odgrywa MoO: bedacy na powierzchni
elektrody [217]. Obecnos¢ zarowno MoOs jak i M0oO:> zostata potwierdzona W niniejszej
rozprawie zarowno po 25 jak i 100 cyklu polaryzacji technikg CV, dlatego nie mozna

wykluczy¢ wptywu tych form na wtasciwosci elektrokatalityczne wytworzonego materiatu.
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Podsumowanie i wnioski

W niniejszej rozprawie doktorskiej zastosowano rozpuszczalnik eutektyczny tzw. green
solvent do procesu elektroosadzania powlok stopowych Ni-Mo z przeznaczeniem
do wykorzystania jako materiat elektrodowy w procesach elektrolizy wodnych roztworow
alkalicznych. Wykorzystany rozpuszczalnik zlozony byt z chlorku choliny i glikolu
propylenowego zmieszanych w stosunku molowym 1:2, a kapiele galwaniczne uzyskano
poprzez dodatek NiClz-6H20 oraz (NH4)sM07024-4H20 do rozpuszczalnika. Czg$¢ kapieli
zawierata w sktadzie rowniez kwas cytrynowy i chlorek amonu. Przeprowadzono szereg
badan poczawszy od samego procesu elektroosadzania, ktére pozwolilty wytypowac
optymalne parametry procesu. Zmierzono podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne
kapieli, zarejestrowano krzywe woltamperometryczne, obliczono wydajno$¢ procesu
osadzania. Scharakteryzowano morfologi¢ otrzymanych powlok (SEM), topografie,
okreslono potilosciowy sktad chemiczny (EDS), potwierdzono teoretycznie wyliczong
grubos$¢ powlok (TEM), okreslono ich strukture i sktad fazowy (XRD) oraz powierzchniowy
(XPS). Przeprowadzono badania sprawdzajgce wlasciwosci elektrokatalityczne
otrzymanych materiatéw metalicznych w 1 mol-dm™ roztworze KOH. Zarejestrowano
krzywe woltamperometryczne, Krzywe potencjodynamiczne, krzywe
chronopotencjometryczne oraz widma impedancyjne z uzyciem techniki EIS.
Na tej podstawie okreslono mechanizm wydzielania wodoru, nadpotencjat reakc;i,
wyznaczono wspotczynnik chropowatosci oraz okreslono wewnetrzng aktywnos$¢
katalityczng powlok. Zbadano rowniez odporno$¢ na korozje w Srodowisku pracy
(w 1 mol-dm~ roztworze KOH). Przeprowadzone badania pozwolity na sformutowanie

nastepujacych wnioskow:

e FElektroosadzanie powlok stopowych Ni-Mo 2z kapieli wykorzystujacej
rozpuszczalnik eutektyczny ChCI:PG jest mozliwe. Najlepsze jakosciowo powtoki
otrzymuje si¢ przy dos¢ niskich potencjatach katodowych (ok. —0,6 V vs. Ag), blisko
potencjatu zarodkowania powtoki.

e Zawarto$§¢ molibdenu, oznaczona technikg EDS, na ogdt miescita si¢ w zakresie
2 — 4 %mas. dla powlok otrzymanych bez dodatku kwasu cytrynowego i chlorku
amonu w kapieli.

e Dodatek do kapieli kwasu cytrynowego hamuje wspdtosadzanie molibdenu z niklem,

jednak tylko w pewnym zakresie stezen zarOwno kwasu cytrynowego jak
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i molibdenianu(VI) amonu. Powloka 7 — NiMo00,02CAO0,1 charakteryzowata si¢
bowiem zawarto$ciag Mo porownywalng z powtokami otrzymanymi bez dodatku
kwasu cytrynowego (ponad 3 %mas.).

Obecnos¢ kwasu cytrynowego w kapieli wptywata na zmniejszenie katodowych
gestosci pradu. Przeciwnie dziatat rozpuszczony w kagpieli chlorek amonu
— powodowat wzrost rejestrowanych gestosci pradu (na podstawie krzywych CV).
Wazrastajaca ilo§¢ molibdenianu(VI) amonu rowniez zwigkszata mierzone gestosci
pradu katodowego.

Wszystkie powtoki charakteryzowaty si¢ jednorodng morfologia 1 podobng
topografig, jednak wystgpowaly pewne réznice w zaleznosci od sktadu kapieli.
Powloki otrzymane z kapieli zawierajacych w swoim skladzie tylko sole niklu
1 molibdenu(VI) cechowaty si¢ do$¢ jednorodna powierzchnig, z nielicznymi
zgrubieniami oraz pe¢knigciami. Obecno$¢ kwasu cytrynowego powodowata,
ze powstajace powloki byly granularne, z kolei dodatek chlorku amonu powodowat
powstawanie siatki spgkan. Chropowato$¢ powierzchni wszystkich powtok,
wyrazona parametrem Ra, miescita si¢ w zakresie 0,03 — 0,20 um.

Otrzymane powtoki Ni-Mo  charakteryzowaly si¢  obecnoscia  fazy
migdzykrystalicznej NixMoy o stechiometrii zblizonej do 80:20. Wykazano, ze ilo$¢
wskazanego zwigzku migdzymetalicznego malata w glab powloki zgodnie z katem
padania wigzki rentgenowskiej zastosowanej w technice GIXD. Mozna zatem
przypuszczaé, ze w powlokach wystgpuje gradient sktadu fazowego. Kwestig
dyskusyjna pozostaje jego pochodzenie.

Otrzymane powtoki Ni-Mo charakteryzowatly si¢ dobra odpornoscig na korozje
w 1 mol-dm~ roztworze KOH. Gestosci pradu korozji na ogét malaty w trakcie
12-godzinnej ekspozycji probek. Potencjal korozji na ogot ulegal przesunigciu
w kierunku warto$ci dodatnich, co moglto wynika¢ z wytworzenia warstwy
zwiazkdéw utlenionych na powierzchni stopu.

Najwieksza szybkos$cig reakcji HER, wyrazong gestoscia pradu przy potencjale
E =-0,58 V vs. RHE charakteryzowata si¢ powloka 7 — NiMo00,02CA0,1. Co wigce;j
podczas dlugotrwalego narazenia powtoki na zmienny potencjal, wihasciwosci
powtoki ulegaly poprawie — rosty rejestrowane gestosci pragdu. Na podstawie stu
cykli CV przy wymienionym potencjale rejestrowane gestosci pragdow wzrosty

z ok. 125 do ok. 148 mA-cm 2. Nieco gorzej wypadly powtoki nr: 1, 2, 3, 8, 11.
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Stwierdzono na podstawie analizy XPS, Zze powierzchnia reprezentatywnej powtoki
7 — NiMo00,02CAO0,1 zbudowana jest glownie z niklu metalicznego (ok. 59 %) oraz
z form utlenionych: Ni(OH)2 (ok. 38 %) i NiO (ok. 3 %). Molibden natomiast
wystepowat gtownie w formie utlenionej: MoO3z (0k. 63 %), M020s (ok. 22 %)
i MoO2 (ok. 1,4 %). Zawarto$¢ formy metalicznej wyniosta ok. 13 %. Wykazano,
ze w trakcie polaryzacji katodowej technika CV (w 1 mol-dm~ roztworze KOH)
ilo$¢ formy metalicznej niklu maleje (do ok. 33 % po 100 cyklach CV), ro$nie
natomiast udziat formy utlenionej Ni(OH)2 (do ok. 67 %). Stwierdzono, ze mozliwe
byto utlenianie niklu podczas kolejnych cykli polaryzacji. Inaczej wygladato
to w przypadku molibdenu. Obserwowany byt wzrost udziatu formy metalicznej
(do ok. 45 % po 100 cyklach CV), malal natomiast udzial form utlenionych.
Calkowita ilo$¢ Mo podczas kolejnych cykli jednak spadta. Stwierdzono, ze mogto
to wynikac z przejscia jonow molibdenianowych do roztworu. Powstajace ,,dziury”
po atomach Mo mogly zwigkszy¢é powierzchni¢ aktywng, a tym samym mogly
polepszy¢ wlasciwosci elektrokatalityczne.

Na podstawie krzywych potencjodynamicznych i wyznaczonych nachylen krzywych
Tafela okreslono mechanizm wydzielania wodoru na badanych powlokach. Dla
wszystkich powlok (za wyjatkiem 4 — NiM00,01CAO0,1) wskazano, ze dominowat
mechanizm Volmera-Heyrovskiego (fc miescito sie w zakresie 80 — 110 mV-dec™?).
Najwyzsza gestoscia pradow wymiany charakteryzowata si¢ powtoka 3 — NiMo0,02
(767 pA-cm™?), a nieco nizsze wartoéci obliczono dla powtok 2 — NiMo0,01
(458 pA-cm2) oraz 7 — NiMo0,02CA0,1 (362 pA-cm2).

Najnizszym nadpotencjatem wydzielania wodoru (#10) przy gestosci pradu rownej
10 mA-cm2 charakteryzowala sie powloka 2 — NiM00,01 (77 mV). Niewiele gorzej
wypadly powloki: 3 — NiMo00,02 (80 mV), 7 — NiMo00,02CA0,1 (86 mV)
I 8 — NiM00,01AChO0,1 (84 mV). Otrzymane wartosci byly jednymi z nizszych
otrzymanych dla powlok typu Ni-Mo, osadzonych na niemodyfikowanym podtozu
w poréwnaniu z dostepna literaturg.

Najwyzsza powierzchnig aktywng chemicznie wyrazong jako wspotczynnik
Rt charakteryzowata si¢ powtoka 8 — NiMo0,01 AChO,1 (2512), nieco nizsza powtoki
3 — NiMo00,02 (2172), 2 — NiMo00,01 (2018) oraz 7 — NiMo00,02CA0,1 (1985).
Natomiast najwyzszg wewnetrzng aktywno$cig katalityczng, wyrazong jako io/Rs

cechowala sie powloka 4 — NiMo00,01CAO0,1 (0,96 pA-cm™2). Parametr ten jednak
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nie odnosi si¢ do warunkéw rzeczywistych, dlatego znormalizowano rowniez
rzeczywiste gestosci pradow przy wybranych nadpotencjatach do Rs
Najkorzystniejszymi  wartoSciami  (is00o/Rf) charakteryzowaly si¢ powtoki:
2 —NiMo00,01 (341 pA-cm2) oraz 7 — NiM00,02CAO0,1 (337 pA-cm2).

o Wigkszo$¢ badanych powtok charakteryzowal si¢ wysoka stabilno$cig podczas

dtugotrwatej pracy w warunkach galwanostatycznych.

Wykazano, ze otrzymane materialty moga z powodzeniem zosta¢ uzyte jako warstwy
aktywne elektrokatalitycznie. Przedstawione w niniejszej pracy badania nie wyczerpuja
jednak zaprezentowanej tematyki 1 znajduja si¢ obszary, ktore wymagaja dalszej
1 doktadniejszej analizy. Pierwszym z takich zagadnien sg procesy i reakcje zachodzace
w kapieli niewodnej podczas procesu elektroosadzania. Kolejnymi sa rola dodatkow
do kapieli, ich funkcja w procesach elektroosadzania oraz interakcje z innymi sktadnikami
kapieli. Wyjasnienia wymagalby réwniez wptyw grubosci powlok na ich wlasciwosci
elektrokatalityczne lub z czego wynika polepszenie wlasciwosci: czy jest to tylko efekt

rozbudowania powierzchni czy nastepuja istotne zamiany sktadu i struktury powtoki.
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Spis symboli i oznaczen

AC — prad zmienny

ACh — chlorek amonu (ang. ammonium chloride)

AEC — elektrolizer alkaliczny (ang. alkaline electrolysis cell)

AEM — elektrolizer z membrang wymiany anionéw (ang. anion exchange
membrane)

Ageometric — powierzchnia geometryczna, cm?

Areal — powierzchnia wtaéciwa wyznaczona na podstawie EIS, cm?

BET — pole powierzchni Brunauera-Emmetta-Tellera

CA — kwas cytrynowy (ang. citric acid)

CCUS — technologie wychwytu, utylizacji 1 sktadowania dwutlenku wegla,

(ang. carbon capture, utilization and storage)

Cal — pojemnos¢ warstwy podwdjnej, F
ChCl — chlorek choliny
ChCILEG — rozpuszczalnik eutektyczny ztozony z chlorku choliny i glikolu

etylenowego

ChCI:PG — rozpuszczalnik eutektyczny ztozony z chlorku choliny 1 glikolu

propylenowego

ChCl:U — rozpuszczalnik eutektyczny ztozony z chlorku choliny i mocznika

CPE — element statofazowy

Ccv — woltamperometria cykliczna (ang. cyclic voltammetry)

CVvD — chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapour deposition)
DES — rozpuszczalnik (gleboko) eutektyczny (ang. deep eutectic solvent)

E — potencjat, V

Ecorr — potencjal korozji, mV
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ECSA — powierzchnia aktywna elektrochemicznie (ang. electrochemically active

surface area)

EDS — metoda spektroskopii dyspersji energii (ang. energy dispersive
spectroscopy)
EIS — elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (ang. electrochemical

impedance spectroscopy)
Eoc — potencjal obwodu otwartego

FABMS — spektroskopia masowa z wykorzystaniem bombardowania szybkimi

atomami (ang. fast atom bombardment mass spectrometry)
FCC — uktad krystalograficzny regularny (sze$cienny) §ciennie centrowany

GIXD — dyfrakcja z zastosowaniem statego kata padania (ang. grazing incidence

X-ray diffraction)
HER — reakcja wydzielania wodoru (ang. hydrogen evolution reaction)

[ — gesto$¢ pradu, mA-cm ™2

I/Rs — wewnetrzna aktywno$¢ katalityczna, ud-cm ™2
io — gesto$¢ pradu wymiany, uAd-cm 2
i100/Rs — gesto§¢  pradu przy nadpotencjale 100 mV  znormalizowana

do wspotczynnika chropowatoséci, ud-cm 2

1200/ Rt — gesto§¢ pradu przy nadpotencjale 200 mV  znormalizowana
do wspétczynnika chropowato$ci, uA-cm 2
1300/Rs — gesto§¢  pradu przy nadpotencjale 300 mV  znormalizowana

do wspotczynnika chropowatosci, ud-cm 2

lcorr — gesto$¢ pradu korozji, uA-cm™?

LPR — metoda pomiaru oporu polaryzacji (ang. linear polarization resistance)
LSV — woltamperometria liniowa (ang. linear sweep voltammetry)

OZE — odnawialne zrodta energii

PEM — elektrolizer z polimerowg membrang wymiany protonéw, (ang. proton

exchange membrane)
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PG
PVD
Ra
Ret
RDE
Ry

RHE

Rs

Sa

SAED
SE
SEM
SOEC

TEM

TOF

XPS

XRD

Be

MN10
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— glikol propylenowy

— fizyczne osadzanie z fazy gazowej (ang. physical vapour deposition)

— $rednie odchylenie rz¢dnych profilu chropowato$ci, um

— rezystancja przenoszenia tadunku, Q-cm 2

— wirujaca elektroda dyskowa (ang. rotating disk electrode)

— wspdlczynnik chropowatosci

— odwracalna elektroda wodorowa (ang. reversible hydrogen electrode)

— opor polaryzacji, kQ-cm?

— rezystancja elektrolitu, Q-cm 2

— powierzchnia wilasciwa wyznaczona z pomiaru topografii powierzchni

(ang. surface area), mm?

— dyfrakcja elektronow (ang. selected area (electron) diffraction)

— elektrony wtorne (ang. secondary electron)

— skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscope)

— elektrolizer statotlenkowy (ang. solid oxide electrolyzers)

— transmisyjny mikroskop elektronowy (ang.

microscope)

transmission electron

— czestotliwo$¢ cykli katalitycznych (ang. turnover frequency)

— rentgenowska spektrometria fotoelektronéow (ang. X-ray photoelectron

spectroscopy)

— dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction)

— impedancja, Q-cm?

— kat padania wigzki rentgenowskie;j

— nachylenie krzywej Tafela, mV-dec™*

— nadpotencjat przy gestosci pradu 10 mA-cm ™2, mV

— kat Bragga
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Rys. 15. Mikrofotografie SEM powtok elektroosadzonych z kapieli 2 — NiM00,01, w
czasie 15 min, przy réznych potencjatach: —0,4 V vs. Ag (a), —0,6 V vs. Ag (b), —0,8
Vvs. Ag(c), —1,0 Vvs. Ag(d), —1,2 V vs. Ag (e) oraz krzywa woltamperometryczna
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Rys. 16. Mikrofotografie SEM powtok elektroosadzonych z kapieli 3 — NiM00,02, w
czasie 15 min, przy réznych potencjatach: —0,6 V vs. Ag (a), —0,8 V vs. Ag (b), —1,0
V vs. Ag (¢), —1,2 V vs. Ag (d) oraz krzywa woltamperometryczna (€). .............c..... 55

Rys. 17. Mikrofotografie SEM powlok elektroosadzonych z kapieli 6 — NiM00,01CA0,3,
w czasie 15 min, przy réznych potencjatach: —0,6 V vs. Ag (a), —0,8 V vs. Ag (b),
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Rys. 18. Mikrofotografie SEM powtok elektroosadzonych z kapieli 10 —
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WOItAMPEIOMELIYCZNG (B). . vvevvereerereesiesie sttt 57

Rys. 19. Mikrofotografie SEM powtok elektroosadzonych z kapieli 12 —
NiMo0,01CA0,3ACh0,1, w czasie 15 min, przy réznych potencjatach: —0,6 V vs. Ag
(a), 0,8 Vvs. Ag (b), —1,0 V vs. Ag (c), —1,2 V vs. Ag (d) oraz krzywa
WOItAMPEIOMELIYCZNA (B). . vvevveueereieesiesiesie sttt 58

Rys. 20. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm~ roztworze KOH na
powloce elektroosadzonej z kapieli: 0 — Ni (a) oraz podtoza Cu (b). ...ccovvvvrverneennn. 59

Rys. 21. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm™3 roztworze KOH na
powtokach elektroosadzonych z kapieli: 1 — NiM00,005 (a), 2 — NiMo0,01 (b), 3 —
NTIMOO,02 (). vttt bbbttt b bbb 60

Rys. 22. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm™3 roztworze KOH na
powlokach elektroosadzonych z kapieli: 4 — NiM00,01CA0,1 (a), 5 -
NiMo00,01CA0,2 (b), 6 — NIMO0O,01CAD,3 (C)..cvereereeierienierienieniieieeieie e 61

Rys. 23. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm~ roztworze KOH na
powtlokach elektroosadzonych z kapieli: 8 — NiM00,01ACh0,1 (a), 9 —
NiMo00,01AChO0,2 (b), 10 — NIM0O,01ACN0,3 (C)..eevverreererierieerienie et 62

Rys. 24. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm~ roztworze KOH na
powlokach elektroosadzonych z kgpieli: 7 — NiM00,02CA0,1 (a), 11 —
NiMo00,01CA0,1ACh0,1 (b), 12 — NiM00,01CAO0,3ACh0,1 (C). .eeovvrverierieriieieeienne 63

142




Rys

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Wykorzystanie rozpuszczalnikdw eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo jako materiatow
aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztwordw alkalicznych

. 25. Gestosci pradu katodowego zarejestrowane przy potencjale —0,58 V vs. RHE dla
wybranych numerow cykli z pomiaréw metodg woltamperometrii cykliczne;. ......... 63
26. Krzywe polaryzacji katodowej zarejestrowane w 1 mol-dm~3 roztworze KOH dla
powltok: 0 — Ni, 1 — NiM00,005, 3 — NiMO0O0,02. .........ccouririiiiiee e 66
27. Krzywe polaryzacji katodowej zarejestrowane w 1 mol-dm~3 roztworze KOH dla
powtok: 2 — NiMo0,01, 4 — NiM00,01CA0,1, 8 — NiM00,01ACh0,1, 11 —
NIMOO,0LCAD,LACKNO, L. ..ottt sttt enes 66
28. Krzywe polaryzacji katodowej zarejestrowane w 1 mol-dm™3 roztworze KOH dla
powtok: 0 — Ni, 4 — NiM00,01CAO0,1, 7 — NiM00,02CAOD,L......cccceriririririeieeienen, 67
29. Obwod zastepczy z jedng statg czasowag (1TC).....oocvevieiiiiriiiiiiiiiieeee e 72
30. Wykresy Nyquist’a zarejestrowane przy réznych nadpotencjatach katodowych dla
badanych powtok Ni-Mo oraz Ni. Linie ciagte przedstawiajg dopasowania uzyskane z
wykorzystaniem modelu Z RYS. 29.......ccvoiiiiiecece e 73
31. Wykresy przedstawiajace wspotczynnik chropowatosci — Ry (a), wspotczynniki
wewnetrznej aktywnosci katalityczne: w stanie rownowagowym — io/Rs (b), oraz przy
nadpotencjatach 100 mV — i100/Rs (C), 200 MV — i200Rs (d), 300 mV — iz00/Rs (€). ..... 77

. 32. Krzywe potencjodynamiczne znormalizowane do wspotczynnika chropowatosci.

33. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm™3 roztworze KOH na
powlokach elektroosadzonych na RDE z kapieli 7 — NiMo00,02CAO0,1, przy potencjale
—0,6 V vs. Ag w czasie: 15 min (a), 1 h(b),2h (c),4h(d). .ccccoovriiiiiiiiies 80
34. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm~3 roztworze KOH na
powlokach elektroosadzonych na RDE z kapieli 7 — NiMo00,02CAO0,1, przy potencjale
—0,6 V vs. Ag w czasie 60 min, osadzanych wielokrotnie z tej samej kapieli o

objetosci 50 ml: 1. osadzanie (a), 2. osadzanie (b), 3. osadzanie (c), 5. osadzanie (d).

35. Gestosci pradu katodowego zarejestrowane przy potencjale —0,65 V vs. RHE dla
wybranych numerow cykli z pomiarow metoda woltamperometrii cyklicznej dla
powlok elektroosadzonych w réznym czasie oraz wielokrotnie z tej samej objetosci
kapieli 7 — NiMo00,02CAO0,1 przy potencjale osadzania =600 mV vs. Ag. ..........c...... 82
36. Krzywe chronopotencjometryczne zarejestrowane w 1 mol-dm roztworze KOH,
w czasie 48 h, przy stalej gestosci pradu 100 mA-cm 2 dla wybranych powtok Ni-Mo

oraz powtoki 0dniesienia Ni. ......cccccvviiiiiiiiiiie e 83

143




Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Wykorzystanie rozpuszczalnikdw eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo jako materiatow

aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztwordéw alkalicznych

37. Potencjat korozyjny (Ecorr, @), gestos¢ pradu korozji (Icorr, b) Oraz rezystancja
polaryzacji (Rp, c)zarejestrowane podczas 12-godzinnej ekspozycji powtok Ni-Mo

oraz powloki odniesienia Ni w 1 mol-dm ™ roztworze KOH. ..........cccccovevvervevernnnnne. 85

. 38. Mikrofotografie SEM powtlok elektroosadzonych przy potencjale —600 mV vs.

Ag, temp. 60 °C, w czasie 60 min, z kapieli: 1 — NiM00,005 (a, b), 2 — NiMo00,01 (c,
d), 3= NIMOO0,02 (£, ). ceereeiereiiieer et 89
39. Mikrofotografie SEM powtok elektroosadzonych przy potencjale =600 mV vs.
Ag, temp. 60 °C, w czasie 60 min, z kapieli: 4 — NiM00,01CA0,1 (a, b), 5 -
NiMo00,01CAO0,2 (c, d), 6 — NiM00,01CADQ,3 (&, T). «eeerrerieiririeeeseee e 90
40. Mikrofotografie SEM powlok elektroosadzonych przy potencjale —600 mV vs.
Ag, temp. 60 °C, w czasie 60 min, z kapieli: 8 — NiM00,01AChO0,1 (a, b), 9 —
NiMo00,01AChO,2 (c, d), 10 — NiM00,01AChO,3 (&, T). ..eovevririieereieereseeei 91

. 41. Mikrofotografie SEM powlok elektroosadzonych przy potencjale —600 mV vs.

Ag, temp. 60 °C, w czasie 60 min, z kapieli: 7— NiM00,02CAQ,1 (a, b), 11 —
NiMo0,01CA0,1ACh0,1 (c, d), 12 — NiM00,01CA0,3AChO,1 (&, ). eoveeverieiriine 92
42. Mikrofotografie HR-SEM powtoki 0 - Ni elektroosadzonej przy potencjale —600
mV vs. Ag, temp. 60 °C, W €zasie 1 N......ccooiiiiiiiiiiie e 94
43. Mikrofotografie HR-SEM powtoki 3 — NiM00,02 elektroosadzonej przy
potencjale —600 mV vs. Ag, temp. 60 °C, w czasie 1 h.....ccocvvvviiiiiiiiiniiieie e 95
44. Mikrofotografie HR-SEM powtoki 7 — NiM00,02CA0,1 elektroosadzonej przy
potencjale =600 mV vs. Ag, temp. 60 °C, w czasie 1 h........cccooeiiiiiniiiinciiins 96
45. Mapy topograficzne powtok Ni-Mo osadzonych na podtozu miedzianym: 0 — Ni
(@), 1 — NiM00,005 (b), 2 — NiMo00,01 (c), 3 — NiM00,02 (d). .....ccovvrverrrrerieriririenne 97
46. Mapy topograficzne powtok Ni-Mo osadzonych na podtozu miedzianym: 4 —
NiMo0,01CAO0,1 (a), 7 — NiM00,02CA0,1 (b), 8 — NiM00,01ACh0,1 (c), 11 -

NiMO00,01CAD,LACKNO,L (A)..eeieeieeeieeiesieeseeie e e et sie e sre e enee e 98
47. Dyfraktogram powtoki nikKIowej 0 — Ni......ocooviiiiiiiiieiiiiesieseee e 99
48. Dyfraktogramy otrzymane technikg GIXD powtlok: 1 — NiMo00,005 (a) oraz 2 —
NIMOO,0L (). e 100
49. Dyfraktogramy otrzymane technikg GIXD powlok: 3 — NiM00,02 (a) oraz 7 —
NIMOO,02CAD, L (D). ceeeeeeieeeee ettt e e ns 101
50. Dyfraktogramy otrzymane technikg GIXD powtok: 8 — NiM00,01AChO0,1 (a) oraz
11 — NiM00,01CAD,LACNO,L (B)...eieeiieiiiiesieee s 102

144




Wykorzystanie rozpuszczalnikdw eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo jako materiatow
aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztwordw alkalicznych

Rys. 51. Mikrofotografie TEM powtoki 7 — NiM00,02CAO0,1 elektroosadzonej przy
potencjale —0,6 V, W CZasie 60 MIN........cccoiiiieiiniiiieseee e 103

Rys. 52. Widma XPS Ni 2p32 oraz Mo 3d dla powltoki 7 — NiM00,02CA0,1 zarejestrowane
dla powtoki ,,surowe;j” (a) oraz po 25 (b) i 100 (c) cyklach polaryzacji technikg CV w
1MOl-dM ™3 rOZWOIZE KOH. ..ot 105

145




Wykorzystanie rozpuszczalnikdw eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo jako materiatow
aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztwordéw alkalicznych

Spis tabel

Tabela 1. Podziat rozpuszczalnikow eutektycznych, ze wzgledu na donora i akceptora
[107], [108], [121], [122]. ceeeceeeeeeeeeee ettt 26

Tabela 2. Sktad chemiczny kgpieli galwanicznych wykorzystanych do elektroosadzania
powtok stopowych Ni-Mo oraz niklowej powtoki odniesienia. ..........ccccovvveiiveninnen. 33

Tabela 3. Wiasciwosci fizyczne kapieli wykorzystanych do elektroosadzania powtok
stopowych Ni-Mo oraz niklowej powloki odniesienia. ...........ccocvvvevereerencienesnnnnns 34

Tabela 4. Wydajnos¢ (%) oraz szybko$¢ elektroosadzania (um-h™t) dla wybranych probek
otrzymanych przy potencjale katodowym —600 mV vs. Ag, 60 min, 60 °C. ............. 38

Tabela 5. Wydajnoéé (%) oraz szybko$é elektroosadzania (um-h?) dla powlok osadzanych
z kapieli 7 — NiMo00,02CA0,1 w miare wzrostu czasu oraz powtok osadzanych
wielokrotnie z tej samej kapieli 0 objetosci SO ml. ........ceevviiiiiiiiiiii e, 39

Tabela 6. Nachylenie Tafela (Bc), gestos¢ pradu wymiany (io) oraz nadpotencjat przy
gestosci pradu 10 mA-cm ™2 (110) Wyznaczone z Krzywych polaryzacyjnych

przedstawionych na Rys. 26, RYS. 27, RYS. 28. ...t 68
Tabela 7. Pordwnanie otrzymanych wynikow z danymi literaturowymi..........cccoceverveenen. 69
Tabela 8. Parametry elektrochemiczne obliczone na podstawie widm EIS....................... 74

Tabela 9. Wyniki analizy EDS powtok elektroosadzonych z kapieli 0 — 12, przy potencjale
katodowym 600 mV, w czasie 1 h, w temperaturze 60 °C. .........cccoervrenererienennnn 87

Tabela 10. Sktad powierzchni (%at.) powtoki 7 — NiM00,02CAO0,1 w stanie ,,surowa” oraz
po 25 i 100 cyklach polaryzacji metodg woltamperometrii cyklicznej w 1 mol-dm™3
roztworze KOH oraz stosunki atomowe Ni:Mo przed i po dwoch trawieniach Ar*. 104

Tabela 11. Procentowe udzialy poszczegdlnych form Ni 1 Mo obecnych na powierzchni

badanych powtok obliczone na podstawie dekonwolucji widm Ni 2p 1 Mo3d. ....... 106

146




Wykorzystanie rozpuszczalnikdw eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo jako materiatow
aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztwordw alkalicznych

Dorobek naukowy

Publikacje
Zagraniczne

e Anna M. Niciejewska, Aleeza Ajmal, Mirostawa Pawlyta*  Marek Marczewski,
Juliusz Winiarski: Electrodeposition of Ni-Mo alloy coatings from choline chloride
and propylene glycol deep eutectic solvent plating bath / Anna Niciejewska [i in.].
Scientific Reports. 2022, vol. 12, art. 18531, s. 1-15, 13 rys., 2 tab., bibliogr. 34 poz.
ISSN: 2045-2322; 2045-2322

e Juliusz Winiarski, Anna M. Niciejewska, Monika Gornik, Jakub Jakubowski*,
Wiodzimierz Tylus, Bogdan Szczygiet: Titanium anodizing in a choline
dihydrogencitrate salt-oxalic acid deep eutectic solvent: a step towards green
chemistry in surface finishing of titanium and its alloys / Juliusz Winiarski [i in.]. RSC
Advances. 2021, vol. 11, nr 34, s. 21104-21115, 14 rys., 4 tab., bibliogr. 34 poz. ISSN:
2046-2069

e Juliusz Winiarski, Anna M. Niciejewska, Wlodzimierz Tylus, Katarzyna
K. Winiarska, Karolina Pazgan, Bogdan Szczygiet: Effect of annealing on surface
morphology and structure of nickel coatings deposited from deep eutectic solvents /
Juliusz Winiarski [i in.]. Coatings. 2021, vol. 11, nr 11, art. 1347, s. 1-18, 10 rys.,
4 tab., bibliogr. 23 poz. ISSN: 2079-6412 Topic: Multiple Application for Novel and
Advanced Materials.

o Juliusz Winiarski, Anna M. Niciejewska, Jacek Ryl*, Kazimierz Darowicki*, Sylwia
B. Basladynska, Katarzyna K. Winiarska, Bogdan Szczygiet: Ni/cerium molybdenum
oxide hydrate microflakes composite coatings electrodeposited from choline chloride:
ethylene glycol deep eutectic solvent / Juliusz Winiarski [i in.]. Materials. 2020, vol.
13, nr 4, art. 924, s. 1-17, 11 rys., 5 tab., bibliogr. 55 poz. ISSN: 1996-1944

Krajowe

e Mateusz A. Kotodziej, Anna M. Niciejewska, Juliusz Winiarski: Influence of bath
type for zinc plating and passivation with trivalent chromium compounds on the
corrosion resistance and appearance of coatings obtained. Ochrona przed Korozja.
2023, vol. 66, nr 5, s. 132-138. ISSN: 0473-7733; 2449-9501

147




Wykorzystanie rozpuszczalnikdw eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo jako materiatow
aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztwordéw alkalicznych

e Anna M. Niciejewska, Wtodzimierz Tylus, Marek Marczewski, Katarzyna
K. Winiarska*, Bogdan Szczygiet, Juliusz Winiarski: Possibility of obtaining
lanthanum doped nickel coatings from baths based on deep eutectic solvents =
Mozliwos¢ otrzymania niklowych powtok z dodatkiem lantanu z kgpieli na bazie

rozpuszczalnikow eutektycznych / Anna Niciejewska [i in.]. Ochrona przed Korozja.

2022, vol. 65, nr 11, s. 344-349, 8 rys., bibliogr. 17 poz. ISSN: 0473-7733; 2449-9501

Wystgpienia konferencyjne

e Anna Niciejewska, Agnieszka Laszczynska, [zabela Matuta, Grzegorz Dercz, Juliusz
Winiarski, Otrzymywanie i wlasciwosci powtok stopowych Ni-Mo otrzymywanych
z kgpieli na bazie DES, XXIX Ogo6lnopolska Konferencja Naukowo-Techniczna
ANTYKOROZJA, 12-14.05.2023 r., Ustron

¢ Natalia Basty, Anna Niciejewska, Juliusz Winiarski, Wydzielanie elektrochemiczne
powlok stopowych Co-Mo z cieczy DES, XXIX Ogoélnopolska Konferencja Naukowo-
Techniczna ANTYKOROZJA, 12-14.05.2023 r., Ustron

e Mateusz Kotodziej, Anna Niciejewska, Juliusz Winiarski, Badania wptywu czasu
zanurzania na morfologig powierzchni i odpornosé korozyjng powtok chromianowych
Cr(ll1) wytworzonych na stali ocynkowanej galwanicznie, XXIX Ogdlnopolska
Konferencja Naukowo-Techniczna ANTYKOROZJA, 12-14.05.2023 r., Ustron

¢ Anna Niciejewska, Juliusz Winiarski, Electrodeposition of nanocrystalline Ni-Mo
alloy coatings in a bath based on a choline chloride: propylene glycol deep eutectic
solvent, 7th European Congress on Advanced Nanotechnology and Nanomaterials,
14-15.10.2022 r., Rzym, Wlochy

e Anna Niciejewska, Wtodzimierz Tylus, Katarzyna Winiarska, Karolina Pazgan,
Bogdan Szczygiet, Juliusz Winiarski, Wplyw temperatury wygrzewania na wybrane
wtasciwosci powlok niklowych wydzielanych z analogow cieczy jonowych, XXVIII
Ogolnopolska Konferencja Naukowo-Techniczna ANTYKOROZJA, 25-27.04.2022
r., Ustron

e Anna Niciejewska, Wlodzimierz Tylus, Marek Marczewski, Katarzyna Winiarska,
Bogdan Szczygiet, Juliusz Winiarski, Mozliwos¢ wydzielenia powtok niklowych
domieszkowanych lantanem z kgpieli na bazie rozpuszczalnika gleboko eutektycznego,
XXVIII Ogoélnopolska Konferencja Naukowo-Techniczna ANTYKOROZIA,
25-27.04.2022 r., Ustron

148




Wykorzystanie rozpuszczalnikdw eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo jako materiatow
aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztwordw alkalicznych

e Mateusz Kolodziej, Anna Niciejewska, Juliusz Winiarski, Dobor technologii
cynkowania galwanicznego stali i rodzaju pasywacji trojwartosciowej oraz ich wplyw
na morfologie powierzchni ukladu powtok, XXVIII Ogoblnopolska Konferencja
Naukowo-Techniczna ANTYKOROZJA, 25-27.04.2022 r., Ustron

e Anna Niciejewska, Aleeza Ajmal, Marek Marczewski, Juliusz Winiarski,
Elektroosadzanie powfok stopowych Ni-Mo z kgpieli na bazie , zielonych
rozpuszczalnikow” DES, 45 Miedzynarodowe Seminarium Naukowo Techniczne
,Chemistry for Agriculture”, 24.11.2021, Karpacz

e Anna Mazur-Nowacka, Anna Niciejewska, Marek Marczewski, Juliusz Winiarski,
Anodowanie stopu tytanu Ti-6Al-4V w cieczach DES jako tzw. zielonych
rozpuszczalnikach, 45 Migdzynarodowe Seminarium Naukowo Techniczne

,»Chemistry for Agriculture”, 24.11.2021, Karpacz.

149




