BBJI'APCKA AKAJIEMHUS HA HAYKHUTE
HHCTUTYT 10 PU3UNKOXUMMUS ,, AKALJEMHUK POCTUCJIAB KAUIIEB*

Mapuna Xpucrosa ApHayaoBsa

INOJIYYABAHE U OXAPAKTEPU3UPAHE HA EJIEKTPOXUMHNYHHU
IHOKPUTHUA HA HUKEJIOBA OCHOBA Ni-M, kbaero
M= W, Mo, TiOx

ABTOPE®EPAT

Ha aucepTanus 3a IPUCHKIAHC Ha 06p330BaTeJ'IHaTa 1 Hay4Ha CTCIICH

»JdAOKTOP*

Hanpasnenue: 4.2. XuMuuecku Hayku

Cnenuansoct ,,Enexrpoxumus

Hayuen koHcyaraunr: goil. a1-p Pamko Pamkos

Copus
2025



I YBOJ

B®B BpB3Ka C H3UEPIBAHETO HA EHEPTUMHUTE PECYPCH M HapacTBaIaTa HyX/1a OT aITCPHATUBHY W3TOYHUIIN Ha
€HEpTusl, IIpe3 MOCIEAHNTE TOIWHHU C€ OTAETS TojsIMO BHAMAaHHE HA BOJOPOAHATA CHEPIeTHKA M CBBP3aHOTO C TOBA
MIPOM3BOJICTBO M ChXPAaHEHHE Ha BOJOPOA. BOOoOpoabT € moaxonsi, Thil KaTo € Hail-pa3snmpoCTpaHEHHAT €JIEMEHT Ha
MOBBPXHOCTTA Ha 3eMsTa U NMa Hail-BHCOKA TOIUIMHA Ha M3TapsHE, a MPOAYKTHT OT U3rapsHETO My C KHUCIOPOJ € BOAA.
CrlliecTBYBAT pa3NWYHKM HAUMHU 3a T0JIy4aBaHe, KaTo €UH OT Hail-eKolorock00pa3sHUTE METOAM 3a MPOU3BOJACTBO Ha
BOJIOPOJ € eneKkTposiu3ara Ha Boja. OcHOBeH mpobiieM obaue ce sBSBaT KaTalu3aTOPUTE OT OJIArOPOJHU METaJIH, KOUTO
ce M3MOJI3BAT TPU HErOBOTO NMPOU3BOACTBO. TBPCAT ce BB3MOXKHOCTH 3a 3aMsiHa Ha CKBIIOCTPYBAIIUTE €JICKTPOIHU
MaTepualy C TaKuBa, MNPUTEXKaBallld ChIaTa KAaTaIUTHYHA aKTUBHOCT, HO C INO-HHMCKa IieHa. EgHu oT Haif-uecTo
CpEIIaHNTE eJICKTPOJHH MaTepHal, 0OEKT Ha HHTEPEC OT CTpaHa Ha U3CJIEI0BATENINTE, ca Oa3upaHu Ha HUKEN U HETrOBH
crmaBd. B MHOTO Ciiydan MOKPHUTHSTA OT YHCTH METAIM HE MOTAT Ja YAOBJIECTBOPAT MPEASBEHUTE KbM TAX BHCOKH
n3ucKBaHUs. ToBa Hamara a ce ThpCAT MOKPUTHS C HEOOXOAMMHTE Ka4ecTBa, KOUTO OMXa MOTJIHM J1a CE€ IIOCTUTHAT Ipe3
oTJaraHe Ha OWHApHM WM MO-CIOXHHU CIUIaBH. EHO BB3MOXKHO pelleHrne Ha mpoOiema ca CIUIaBHTE Ha HHKENa C
MIPEXOTHAUTE EIEMEHTH - BOJIPaM, MOINOICH, KAKTO M HETOBUTE KOMIIO3UTH C THTAHOBH OKCHJIH.

II. TEOPETUYHA YACT

B Tta3u rnaBa ca pasriiegaHu OCHOBHHUTC 3aKOHOMEPHOCTHU IMPU CbBMECTHO OTJIaraHe Ha MCTAJIUTE B CILJIAaB, KaTO:
ycCJ0BUA 3a CbBMCCTHOTO OTJIaraH¢ Ha METaJIM B CILIAB, cOmmKkaBaHe Ha CICKTPOAHUTEC MOTCHUHAIW, KUHCTUKA Ha
mpoueca, pH, TeMIIEpAaTypa, KOHICHTPpAIUA HAa KATUOHUTE B CJICKTPOJIMTA, KaTOJAHA INIBTHOCT HAa TOKA, XUAPOJUHAMUKA,
KaTOAHO OTACISIHE Ha BOAOPOU.

HamnpaseH e mpersnen Ha chIiecTByBaliara o TeMaTHKaTa JUTEpaTypa, KaTo ca OTOEII3aHI OCHOBHUTE XUIIOTE3H
32 ChbBMECTHOTO OTJIaraHe Ha HHKEJ] C BoJppam M MOJMOJECH, KAKTO U CBOMCTBAaTa M BBH3MOXKHUTE NPHIOKEHHS HA
HUKEJIOBUTE CIlIaBU. HUKeToBUTE eleKTpoAM UrpasiT OCHOBHA POJIS B €IEKTPOXUMHUUHUTE TEXHOIOTHH (M3TOYHUIM Ha
€Heprus, eNEeKTPOIM3HM KICTKH U Ap.). Taka Hampumep, OTAEISIHETO Ha KHCIOPOJ € OCHOBHA peaklus B peauia
HHAYCTPHAIHU MPOIIECH, KaTO MPOU3BOJACTBO Ha BOJOPOJI, €IEKTPOSKCTPAKIIMSA Ha METajH, IIPU KaTOIHA 3allUTa, IpU
penuiia TpolecH Ha eneKkTpocuHre3. Ilopamu ToBa OCHOBHOTO M3HCKBaHE KBbM Te3H EJEKTPOIM € HUCKO
CBPBXHAINPEKEHHUE CIIPSIMO PEAKIIUUTE Ha OT/EIITHE HAa KUCIOPOA M BOIOPOA. JIpyro Ba)KHO M3UCKBAHE € KaTalu3aTOpHTe
Jla TpUTEXaBaT CHJIHO Pa3BHTa MOBBPXHOCT. IIOKpHUTHATAa OT YHCTH METalId 4YECTO HE MOTaT Aa 3aJ0BOJT TE3U
W3UCKBAaHWs, 3aTOBA C€ MPHOSATrBa 10 OTJIAaraHe Ha CIUIABHM W KOMIIO3UTHH MaTepuaiu. ChIIo Taka € HeoOXOoanMo
SNICKTPOAHUTE MaTepualy, Ja IpHUTeXaBaT ao0pa YCTOHUMBOCT B cpenara, B KoiTo mie padorsar. Karto mso,
YCTOWYHMBOCTTA HA KOPO3HsI BbB BOJIHU Pa3TBOPH € OT rOJISIMO 3HaYCHUE NIPH OLICHKATa Ha MIMPOKa TamMa OT MOTeHIINATHA
Opaenty npuaoxeHus. Kopo3sMoHHUAT acliekT Ha Te3H CIUIaBH, obade e ciabo 3acerHar.

I11. HEJI 1 3AJAYHN

BB3 ocHOBa Ha HaNpaBEHUSIT IpeTiie]l Ha CIeNHaIn3upaHaTa JUTepaTypa Oelle onpeaecHa elTa Ha HaCTOSIINS
UCEePTAIMOHEH TPY/I:

EnekTpoOXUMHUYHO OTJIaraHe HA CIJIABH M KOMIIO3UTH Ha HuKeJga ¢ W, Mo, TiOy, onpeae/isine Ha TeXHUTe
€JIeKTPOKATATUTHYHM M KOPO3HOHHU CBOMCTBA C OrJie[l HA MOTEHIHMATHOTO UM MPHUJIOKeHHe KATO eJeKTPO/eH
MATepHAJ 32 PeaKIUATA Ha OT/eJIsIHe HA BOJOPOJ.

3a mocTUraHe Ha Ta3M 1eJ 0s9Xa HAOEeJSI3aHH CJIeAHUTE 3aJaUn:

IHonyyaBaHe Ha CIIABHYM M KOMIIO3UTHHM MaTepHuaJu Ha HUKeJ ¢ W, Mo n Hecrexuomerpnynu TiOx:
N360p Ha e1eKTPOJTUTH M YCIOBHUS HA eJIEKTPOXUMHUYHHUS Npolec;
@OU3NYHO 0XapPAKTEePU3HPAHe HA MOJIyYeHUTe IIOKPHUTHS.

N3cnenBaHe Ha KaTaJUTHYHATA AKTHBHOCT CHPSAMO peaKkUMsATa Ha OT/eJsiHE HA BOAOPOJI HAa MOJy4YeHHTe
NMOKPUTHS (BbPXY Pa3INYHH NOAJTO0KKH);

OueHka HA KOPO3UOHHATA ycTOHYMBOCT B ABe MoaeaHu cpeau (0.5 M H2SO4 u 6 M KOH).



Iv. EKCIHHEPUMEHTAJIHA YACT

IV.1. ®u3n4yHu MeTOaHU 32 OXapaKTepHU3HpPaHe

1V.1.1. Ckanupawa enexkmponna muxpockonus (SEM) u enepzuiino-oucnepcuonna cnekmpockonus (EDS)-
3a n3y4yaBaHe Ha MOPQOJOTHATa HA EJIIEKTPOXMMHUYHO OTJIOKEHHWTE CIUIABHH M KOMIIO3UTHH HOKPUTHS KaKTO M
pa3mnpeeIeHUeTO Ha eJIeMEHTHTE.

1V.1.2. Penmzenoe ¢pyopecuyenmen ananus (XRF)- 3a onpenensae MPOICHTHOTO ChAbPKAHIE HA EIIEMEHTHTE
B IIOKPUTHETO, KAKTO U HETOBATa JeOeIIHa.

1V.1.3. Penmzenocmpyxkmypen ananu3 (XRD)- TexHuKa 3a onpeAesiHe Ha CTPYKTypaTa Ha KpUcTana.

1V.1.4. ®omoenexkmponna cnekmpockonusn (XPS)- meron, KOHTO 1aBa MHGOPMAIMs 32 ChCTaB U BaJIEHTHOTO
CBHCTOSIHME HA €JIEMEHTUTE Ha MOBBPXHOCTTA HAa MOKPUTHUSATA.

IV.2. EjleKTpoXMMHYHHE METOIH 32 OXapaKTepUu3upaHe

IV.2.1. uknuunu éonmamnepomempuunu kpueu (CVA)- IpUHINIBFT HA METOIBT CE CHCTOM B HaJaraHe Ha
MOTEHIMAJ B ITUPOKH TPAHUIIM U Pa3IHIHA CKOPOCT (MV/S) BBpPXY N3CIIEABAHNS €NeKTPOo 1. M31o3BaH e npu onpenesnsHe
Ha peajiHaTa eJIeKTPOXUMHUYECKH aKTHBHA IUIOII Ha 00pa3IuTe.

1V.2.2. Ilonapuzayuonnu Kpueu- Steady-State TONAPH3AIMOHHN KPHBH OfXxa W3IMON3BaHU 33 W3CIEIBaHE Ha
€JIEKTPOKATATUTHYHATA aKTUBHOCT Ha EJIEKTPOJUTE MIPH CTaifHa TeMIIepaTypa.

Homeuuuoduuamuuuu RONAPUIAUUOHHU KPpUBU- KATO CKCIIPECHA CKCIIEPUMCHTAJIHA TCXHUKA, C YUATO TOMOIIL
CC ompeaciia KOPO3MOHHOTO MOBEACHUC Ha U3CJICABAHOTO IMOKPUTHUC (MeTaJ'I 701051 Cl'IJ'IaB) B J1aJicHa MOoJAC/JIHa Cpeaa. 3a
OIIEHKA Ha KOPO3MOHHATA YCTOMYUBOCT Ha CIIOCBETE CIIy’KaT KOPO3UOHEH TOK, KOPO3UOHEH MOTSHITHAJ, HATMYHE
Ha 00JIaCT HA MACUBHOCT U T.H..

Honapuszayuonno conpomusnenue (Rp)- MetonsbT ce ChCTOU B CHeMaHe Ha  Ta)ellOBM  3aBUCHMOCTH B
noTeHnuanHara o6mact + 20 mV cnpsaMmo TOTEHIMala Ha OTBOPEHA BEPHIa, ChC CKOPOCT Ha CKaHupaHe oT 1 mV s,
W3mepBanusiTa 6sixa u3BbpiueHy ¢ noreHuuocrar/ranBanoctat EG& PAR-Versastatt, SoftCorr 352. [TonsipuzannonHoTo
CBHIIPOTUBIICHUE CE M3YHCIISIBA aBTOMATHYHO OT KOPO3HOHEH codryep.

1V.2.3. Enexmpoxumuuna umnedancna cnekmpockonus (EIS)- meTon, mpu KOUTO ce U3cieaBa 3aBUCHMOCTTa
Ha MMIICJaHCa HA CJICKTPOXUMHYHA CHCTeMa (KJIeTKa) OT 4YeCTOTaTa Ha MPHJIOKCHOTO MPOMCHJIMBO CHHYCOUIATHO
HaMpEeKCHUE.

V. EKCIHEPUMEHTAJIHU PE3YJITATH U JUCKYCHUA

B nucepramuoHHNS TPYA € ONICAaHO TOTYYaBaHETO Ha CIUIABHU M KOMITO3UTHHU TIOKPHUTHS Ha HUKEJIOBa OCHOBa ¢ W,
Mo u TiOx BBpXy ZBe MOMIJIOKKH- MEJHA TUIACTHHA C TECOMETPUYHA IO OT 2 cm? u BBIVIEpOHU BiakHa i T-300,
USA, ¢ quaMeTsp Ha BIaKHOTO 7um. B TabmuueH BUA ca MpencTaBeHH W3CICIBAHUTE CICKTPOJIUTH U MapaMeTpUTe Ha
enekTponu3Hus mpoiec. OnucaHa € TmpeaBapUTeNHATa TMOATOTOBKA, Ha KOSATO C€ TMOoJJIaraT TOJJIOKKUTE H
eKCIIepUMEHTaTHATa MOCTAHOBKA.

V.2. Clui1aBHM ¥ KOMIIO3UTHH IMOKPHTHA BbPXY MeIHA MOI0KKA.
V.2.1. ®u3N4YHO OXapaKTepHU3HpaHe
V.2.1.1. Cnnasu NiW u komno3zutu NiTiOx, NiWTiOx

3a mosryyaBaHe Ha CIUIABHU M KOMITO3UTHH HUKEJIOBH IOKPUTHS C BOJIPpaM ca M3IOJI3BAHU JIBa €JIEKTPOJIUTA C
Pa3JIMuHO ChABPKAHUE Ha BOJ(PaM B TsIX- HUCKO, yCIOBHO oO0o3HadeH kato NiW(4) u Bucoko NiW (Hax 30 wt. %).
[MTokpurusita 6s1xa 0TI0KEHH TIpH pasnuanu noreruuanu (-800, -1000 n -1200mV) u ckopocTu Ha paszdbpkBane (60, 150
1 280 min!). KbM Te3u enekTposutu 6s1xa NpubaBsIHUA HECTEXHOMETPUYHY THTAHOBU OKCHIU. VI3CIIE/IBAHO € BIUSHUETO
Ha MPOMSIHATA Ha TIOTEHIMANIa U PeXXHUMa Ha XUIPOJANHAMUKA BBPXY ChCTaBa Ha CIIOS U PasNpe/IelieHUeTO Ha THTAHOBU
YaCTHIM Ha EJIEKTPOIHATA TOBHPXHOCT.


https://bg.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B0%D0%BB

V.2.1.2. CniiaBu NiMoW:

NiMoW nokpurus 6sxa OTJIaraHy OT 1Ba €JIeKTpoJIuTa (HeyTpaJleH U ajikajieH) u 1Ba notennuaia (-1000 u -1100
mV). Upe3z SEM u EDS ananu3 Gemie cpaBHeHa NOBBPXHOCTHATa MOP(OJIOTHS U BIUSHAETO HA pH ¥ noTeHIMana BEpXy
ChCTaBa Ha CIJIABUTE.

Or MOJYUCHUTC PE3YJITaTu Os1xa YTOYHCHH CJICKTPOJIUTUTE U PECKUMU 3a CICKTPOOTIAaraHc¢ Ha CIIJIaBHU U
KOMIIO3UTHHU MaT€puUain, NpeACTaBCHU B Ta6nnua 3.

Tadauna 3: Cvcmas Ha ejleKkmpoumume u yciosusiima Ha noaydasdane Ha CnildéHu U KOMNRO3UMHU HUKEI08U NOKPUMusl

Ni NiW NiWTiOx gﬁ‘i‘; N(?;‘Z‘)V
I 111 III+TiOx v VI
H3BO3, g/l 30 - ; . -
NiCl, g/l 10 ; - ; -
Ni cyagamar (Ni*"), g/l 84 16 16 32 32
CeHsNaz07.2H20, g/l - 90 90 72 72
Na:WO04.2H:0, g/l - 30 30 - 24
TiOx, g/l - - 10 - -
Na:MoOy, g/l - - - 6 6
pH 4.0 7.0-7.2 7.0-7.2 9.0-9.2 9.0-9.2
T, °C 50 60 60 50 50
E, mV -1000 -1200 -1200 -1100 -1100
t, min 10 30 30 20 20

NH4OH — 6emre m3nomn3Ban 3a kopurupane Ha pH;

H3Boan:

1. TlomydeHm ca CIUIaBHM W KOMIO3HTHH NHOKpHTHsA Ha HHUKena ¢ W, Mo m TiOX mpu pa3iuyHH YCIOBHS Ha
€JIeKTPOJIM3HUSA Tpolec (MTOTeHINAN, PeKUM Ha XUAPOIMHAMIKA, KOHIICHTPAlKs Ha U3XOJHUTE BelecTBa, pH).

2. YcraHOBEHA € 3aBHCHMOCT Ha MNPOUEHTHOTO CHABPIKAHUC HA BOJ'I(I)paM B MOKPUTUCTO U KOJIHNYCCTBOTO BIpaACHU
TUTAHOBH OKCUJHW OT NPHUIOKCHUA ITOTCHIHAI U PEIKUM Ha XUAPOAUHAMUKA:

* 3a crjoeBeTe, MOIYy4YEHH OT EJEKTPOJIUT C HHUCKO CHABPKAaHHE Ha Boidpam: C MOBHIIABaHE Ha IOTEHIHAJA,
KOJIMYECTBOTO BoJippaM HaMmMallsiBa, a TOBA HAa TUTAHOBUTE OKcHAM HapactBa. C yBeiM4yaBaHE Ha CKOPOCTTa Ha
pa30bBpKBaHe, IPOIICHTA HA BrPailcHH THTAHOBH YaCTUYKH B IOKPUTHETO CE IMTOHIKABA.

* 3acroeBere, HOJYyYSHU OT ENIEKTPOJIMUT C BUCOKO ChIIbp)KaHHE Ha BosipaM, C yBeJIMYaBaHE Ha MOTEHI[Mala HapacTBa
MPOIICHTHOTO ChABPKAHKME Ha BOJ(paM B MOKPUTHETO W CE 3acUiiBa [IOOyJapHUST Xxapakrtep. Haii-paBHOMEpPHO
pasmpeseNeHie Ha THTAHOBU OKCHJIM Ce HaOJII01aBa IIPU CPEHATA CKOPOCT Ha pa3dbpkBane oT 150 min™!,

3. Tlonyuenute OT HEyTpaseH eNEKTPOIuT ciuiaBd NiMoW ca ¢ mo-BHCOKO MPOLEHTHO ChAbPXKAHUE HA MOJIUOJCH U
BoJIppam, HO ca MHOT'O THHKH U C JIOIIA a/[XE3Usl.

4, HpI/I OTJIOKCHUTE OT QaJKAJICH CJICKTPOJIUT NiMoW NOKpUTHUA, C TIOBHIIABAHC IIOTCHIHMAJa Ha OTJaraHe,
KOJIMYECTBOTO Ha MOJ'II/I6,HGH n BOJ'I(bpaM HE CC IPOMECHS CHIICCTBEHO, HO C€ 3aCHJIBa FJIO6yHapHI/I$IT XapakTep Ha CJIo4.

V.2.2. EneKTpOXUMHMYHO 0XapaKTepU3upaHe
V.2.2.1. U3ceaBaHe HA eJIEKTPOKATATUTHYHATA AKTHBHOCT 32 peakUusATa Ha oTaesiHe Ha Bogopoa (HER)

3a olLleHKa Ha KaTaIUTUYHATA aKTUBHOCT HAa MOIYYEHUTE CILIaBU U KOMIIO3UTHU CHPSMO PEaKLUATa Ha OTACISIHE
Ha Bojopox (HER) 6s1xa cuetn TadenoBu kpusu B 6 M KOH. Enextpoaure 651xa mossipu3upaHy KaTOIHO MPH IUTBTHOCT
Ha Toka -100 mA c¢cm 3a 30 min.

Ha ¢ur. 13 ca npencraBeHu pe3ynratute oT Te3W u3ciensanus. [logopanu ca mokputus ot NiW, NiWTiOx u
NiMoW (ankaneH eleKTpOJNHT) MPH Pa3indHU MOTCHIMAIU, KakTo M KoMmmo3uTeH ciod oT NiWTiOyx oTrpsar npu

temrepatypa 500°C. 3a cpaBHeHHe € Npe/ICTaBeHa KpHBa Ha IOKPUTHE, IOJIYYEHO OT YHCT CynpamareH HUKEIOB
€JIEKTPOJIHT.



Karo kputepuii 3a KaTaIMTHYHATA AKTUBHOCT Ha JAJICH MaTepUall 32 PEaKIMATa Ha OTACISHE Ha BOJOPOJ MOXKE
n1a ObIe MOTEHINATBT, IPH KOWTO MPOTHYA Ta3M PEaKIlis 3a ONpeeiieHa IUTBTHOCT Ha Toka. CpaBHIBAMKY pa3INIHUTE
CIEeKTPOIHA MaTepHalH, NO-TIONOKATeNHUTe noTeHnuanu 3a HER npu emHakpB TOK ompemenar mo-modOparta
KaTaJINTHYHA aKTUBHOCT.
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®urypa 13: [arsanocmamuunu nOIAPUIAYUOHHU KPUBU HA eNeKMPOOHU MAMEPUATY OMIONACEHU 8bPXY MeOHd
naacmuna 6 0M KOH

Kakro ce Bmxaa oT rpadukara, Haii-Jionia eJIeKTPOKaTAINTHYHA aKTHBHOCT MO OTHOLIGHHE HA peakiuira Ha
OTJEJIsIHE Ha BOAOPO/ M0Ka3Ba YnuCTUAT HuKesd. CIUlaBsHETO Ha HUKeNa ¢ BoI(paM U MOJIMOJIEH IPacCTHYHO TIOHMKaBa
MOJIAPHU3ALUATA TIPH PEaKIiTa Ha OTAENsSHE Ha Boxopoxd, u To ¢ 200 mV chpsmo unctus Hukes. KommosutHute
nokputust NiWTiOx 3aeMaT MEXIMHHO TOJIOKEHHE, KaTO AEMOHCTPHPAT IM0-100pa eIEKTPOKATAIUTHYHA aKTUBHOCT B
cpaBHeHue ¢ NiW cmmaBuTe n ce qoOMIKaBaT KaTo XapaKTEpPHCTHKA IIPU BHCOKHUTE IUTBTHOCTH Ha Toka 10 NiMoW
eNneKTpooTioxkeHuATa. Otrpature Kommo3utHH mokputua ot NiWTiOx mnpu  500°C  obaue, Bromasar
€JIEKTPOKATATUTUYHUTE XapaKTEPUCTUKH, BEPOSATHO IOPAaAM CTPYKTYPHHM H3MEHEHHs IIpH IIpoleca Ha OTIpsIBaHE
(HampuMep OKHUCIISIBAHETO Ha TIOBBPXHOCTTA, KOETO 3aTPYIHSBA EICKTPOHHUS TpaHcdep, KakTo 1 okucisBaneTo Ha TiOx
1o Ti0O»). CroitHocTuTe Ha TadenoBute HAKIOHH, OTIPEICICHHU OT IMOJIIPU3AIIMOHHNTE KPUBH Ca MPEICTAaBCHU B Ta0J. 4.

Tabmuua 4: [lapamempu, nonyuenu upes aHaIu3 Ha NOIAPUSAYUOHHU KpUBU, npedcmaegenu Ha gue.13 (b; - npu Huckume
moxkoge, b — npu eucokume mokoge)

Cnnas by, bz,

mYV dec’! mYV dec’!
Ni 84 157
Niw 61 116
NiWTiOx 66 97
NiWTiOx500°C 71 156
NiMoW -1000 mV 84 177
NiMoW -1100 mV 85 166

[Tony4yennTe OT MOJSPU3ANMMOHHUTE KPUBH Ha (pur. 13 CTOMHOCTH TOKa3BaT, Y€ MEXaHU3MBT Ha OTICIISIHE Ha
BOJIOPOJT BEPXY Te3U eJeKTpoau € cmeceH (Pommep - XeiipoBckn). [Ipy BUCOKUTE TOKOBE CKOPOCTOOTIPEICIIAN] € eTana
Ha afacopOIus Ha BOJOPOJ], KaTo ¢ HAMaJIsIBaHE Ha TOKA CE€ Hajara eJIeKTPOXUMHUIHA JeCOpOIHs.

N3Boam:

1. OueHeHa e eneKTpOKaTAINTHYHATA aKTUBHOCT 32 PeaKLUsATa Ha OTJEIIIHE Ha BOAOPOJ HA HUKEIOBU MOKpUTUS ¢ W,
Mo u TiOx BBpXy Me[lHa IJIACTHHA B CPAaBHEHHE C YNCT HUKEIN. Pe3ynraTuTe moka3BaT MOHMKEHNE HA TOJSIPU3ALUATA C
okoJio 200 mV, Korato HUKEIBT Ce CIIaBs C BOJIGpaM U MOJIMOICH.

2. YcTaHOBEHO €, 4e OTHENSHETO Ha BOJOPOJ BHPXY TE€3HM €JIEKTPOIH MPOTHYA NMpH cCMeceH MexaHu3bM (Dommep-
XelpoBCKH).

3. Haii-no6pa enekrpokaTanuTiyHa akTHBHOCT 32 HER mpu HHuCKHTE MTBTHOCTH HA TOKAa IMOKa3BaT ciiaBute NiMoW,
HO TIPW BHCOKUTE ITBTHOCTH Ha TOKa, KBICTO CTOMHOCTHTE C€ NOOJMKABAaT IO MPOHM3BOJACTBEHUTE, (DaBOPUT €
mokputrero ot NiWTiOx.
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V.2.2.2. U3cnenBaHe HA KOPO3UOHHATA YCTOHYHUBOCT

OcgeH o0para KaTaIUTHYHA aKTHBHOCT, 33 €MH EJIEKTPOICH MaTepHall € Ba)KHO J1a ObJie yCTOWYHB B cpenara, B
KOATO Iie paboTH. 3a J1a ce OLCHAT IPOMEHHTE, KOUTO HACTBIIBAT B IIOKPUTHATA II0 BpeMe Ha KOPO3HOHHUTE TECTOBE,
6emre HEOOXOIMMO TSAXHOTO MPEIBAPUTEIHO (UIUTHO OXapaKTEPU3UPAHE.

Ha ¢ur. 14 ca mpencraBenn SEM m300pakeHHsT Ha Te3W NMOKPUTHATA, HANPABEHH HEMIOCPEICTBEHO CIE
€JIeKTPOoOoTIaraHeTo (,,Qpem), KakTo U CCTaBBT UM, orydeH oT EDS ananm3a.

®durypa 14: Enexmponno mukpockoncku chumxu u EDS ananus na cniaghu u Komnosumuu nOKpumusi Ha 6asa Huxe
Henocpedcmeeno Cied eleKmpoomiazanemo

Kakro ce BHIKAa OT CHHUMKUTC, CJIIOCBCTC MMAT SICHO HU3PA3CH rn06ynapeH XapakTep. HOKPI/ITI/IﬂTa C BHCOKO
CbABbPIKAHUC Ha BOJ'I(I)paM CC XapaKTepusupar € MHOXKCCTBO ITYKHATUHH, ABbJDKAIM CC HAa BUCOKHUTC BBTPCIIHU
HapeKCHUA, CICACTBUC OT HO-6ypHOTO OTACJIAHC Ha BOAOPOA IPHU TAXHOTO IIOJTyYaBaHC. CrnaBuTe ¢ MOJ'II/I6,I[GH oT
AJIKAJICH CJICKTPOJIMUT IIPUTCIKABAT CXOAHA MOp(l)OJ'IOFI/Iﬂ HCMOCPCACTBCHO CJICA OTJIAIaHCTO.

3a na ce ompenenu nedenuHaTa Ha OTJIOKEeHUTe MaTepuand, Oemre usnomsBad XRF ananus. [lomyyenure mo to3u
METOJ ieOeNnHa, ChCTaB U Pa3lpeeieHie Ha KOMIIOHCHTUTE Cca MPEICTABeHU B Ta0JI. 5.

Tabmuna 5: XRF ananuz Ha nOKpUmusima HenocpeoCmeeHo cied eneKkmpoomiazanemo

Cuae Ni,% | W,% | Mo, % | Ti, % 5, pm
Ni 100.0 - - - 7.6
NiW  68.6 314 - - 8.0
NiWTiOx 63.5 31.1 - 5.4 10.3
NiMo  90.0 - 10.0 - 10.4
NiMoW 855 2.9 116 - 11.4

OHpe,I[CJ'ICHI/ITC 10 ABaTa METOJa CTOMHOCTH 3a ChCTaBa Ha CJIOA ca CXOJHH. XRF aHanm3bT HU MMO3BOJISABAIIC Ja
MIPOCICAUM HACTBIIBAIIUTEC IMIPOMCHU Ha PA3JIMYHU €TAIIU OT KOPO3UOHHUTEC U3ITUTBAHUS. HN3menenuneTo B )Z[C6CJ'II/IHaTa Ha
CJIOA CIIYXKEUIC KAaTO JOI'bJIHUTEIICH KpI/ITepI/Iﬁ 3a OIICHKAa Ha KOPO3HMOHHAaTa yCTOIﬁ‘IHBOCT.

XPS cmekrpure (¢pur. 15) 3a Te3m Marepwand IOKa3BaT, 9e OCBEH MeETamHHTE ()a3d, CHOTBETHHUTE METANIH
MIPUCHCTBAT B Pa3JINYHO BAJEHTHO CHCTOSHHE KAaTO OKCHIM M XUIPOKCHIM Ha IMOBBPXHOCTTA HA TOKY-IO OTJIOKEHUTE
nokputHs. HUKEbT IpUChCTBa Ha TOBBPXHOCTTa KaTo Ni® 1 Ni2*, KOHTO CHOTBETCTBA HA HUKE B OKCHIW/XUIPOKCHIH,
KaKTO U Ha CMECEHH OKCHIN/XUAPOKCUIN. B pa3nudHO BaJeHTHO CHCTOSHUE Ca U BOIPPAMBT M MOJTHOACHBT: OT HYJIEBA,
YeTBBpPTA U IecTa BaJeHTHOCT. CBbp3BamiaTa eHepPrys Ha CAaTeITUTHUTE TUKOBE OTroBaps Ha (OPMHUPAHETO HA OKCHUAN
ot tuna W/MoOy unn W/MoQOs. BUabT Ha OKCHIUTE MOXeE J1a C€ OMPENIENH MO-TOYHO OT CIIEKTPUTE Ha KUCIOPOa.



®@urypa 15: XPS cnexmpu na nokpumus HenocpeocmeeHo cieo eieKmpoomiazanemo
a) Ni2p b) Mo3d c) W4fd) Ols

Pentrenosure audpakrorpamu (¢pur. 16) mokassar, 4ye H3ydyeHHTE IMOKPHUTHs 3ama3Bar fcc KpucramHarta
CTPYKTYypa Ha HHKelNa, KaTo W n/uinu Mo eleMeHTHTe ce BKIIOUBAT B KpPHCTATHATA PELIeTKA, KOETO BOAM JI0 M3MECTBaHEe
Ha JU(PAKIMOHHHUTE MUKOBE KBbM IT0-HUCKH 20 BIIIH CIPSIMO YUCTHS HUKEJ.

®urypa 16: XRD cnexmpu Ha
noKpumusAma npeou npogedcoane Ha
KOPO3UOHHUME UNUMAHUSL

PasmepbT Ha KpucTamuTHTEe Ha cIulaBuTe € okoio 10-12 nm, JoKaro TO3M Ha YUCTUS HUKED € 27 nm, T.e.
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[OJIYYEHUTE CIUIABHU W KOMIIO3UTHHM TMOKPUTHS MPUTEXKABAT IO-Pa3BUTa MOBBPXHOCT CIPSIMO YUCTOTO HHUKEIOBO
MTOKPUTHE.

Kopo3uoHHara yCTOHYHBOCT Ha MOJYYEHUTE CUCTEMH Oellie M3CIeBaHa ype3 CHeMaHe Ha MOTeHIUOANHAMUYHI
MOJISIPU3ALMOHHN KPUBU U METOJMTE HA MOJSIPU3ANMOHHOTO chipoTuBieHue (Rp) u enekTpoXxuMUYHATA MMIICaHCHA
cnexrpockorus (EIS). M3cnenBanusra 6sixa npoBeaenu B n8e Monenau cpenu: 0.5 M H,SO4 m 6 M KOH.

Kopo3nonnn uzcaeasanusi B 0.5 M H,SO4

Ha (l)PIF. 17 ca MpeACTAaBCHU NOJIAPU3ALIMOHHUTE 3aBUCUMOCTH 3a TOKPUTUA HA Gaza HUKCII, CBOTJIOXCHHU C BOJ'I(bpaM,
MOJ'II/I6I(€H 1 HECTEXUOMETPUIHN TUTAHOBU OKCUIU.

~
5 ®@urypa 17: Ilomenyuoouna
< MUYHU  NOJAPUSAYUOHHU KPUBU HA
= NnoKpumus.  HenocpeoCcmeeHo  Cieo
L enexmpoomaazanemo ¢ 0.5 M H,SO,
—Ni
5 —NiW
NIWTiOx
N ——NiMo
——NiMoW
T T T T T T T
04 02 00 02 04 06 08 1.0

E vs. SCE (V)

B aHosHaTa 007acT ce 3a0ess13BaT TPH y4acThKa: 001acT Ha HoHu3alus Ha Bomopos oT -200 1o +100 mV, obmact
Ha aKTHBHO pa3TBapsHE Ha CIuiaBuTe (yBEJMYEHHE Ha TUIBTHOCTTA HA aHOJHMS TOK) U PETHOH, B KOKMTO ce 3a0ersi3Ba
TEHJICHLIUS KbM MTaCHBUPAHE, T.€. MOHIKEHUE Ha IUTbTHOCTTA Ha aHOJHHS TOK.

Ha ¢urypata ce BikIa, 4e HaH-TIOJOXUTEICH KOPO3SHOHEH NOTECHIMAT U Hal-HUCHK KOPO3UOHEH TOK I0Ka3BaT
MMOKPUTHATA OT YUCT cyldamMaTeH HUKeN, cieaBanu ot cruaBTa NiW (Tab6J. 6).

Tabdauma 6: Cmotinocmu na KOPO3UOHHUS NOMEHYUAIl U KOPOZUOHHUS MOK Om nomeHuuoduHaMuuHume Kpueu.

CmiiaB Ecorr, V icorr, A em™
Ni -0.231 1.8*10°°
Niw -0.268 8.1*¥107
NiWTiOx -0.285 2.7*%10*
NiMo -0.280 2.5%10*
NiMoW -0.278 8.3*%10*

[Tpu anoHA MONSpHU3AIKS XOIBT HA KpUBATa HA HUKEIIOBOTO MOKPUTHE ITBPBOHAYATHO MUHABA MPE3 yIaCThK ChC
3a0aBeHO pa3TBapsiHEe B MHTepBasia oT -160 10 -50 mV, a cien ToBa € HamUIle 30Ha C MHOTO BHCOK TOK Ha pa3TBapsiHe-
MPAKTUYECKH HAN-BHCOK OT BCHYKHU HW3CIICABaHU 00pa3lM B Ta3u cpena. Hal-3aTpyqHEHO aHOIAHO pa3TBapsiHE B Ta3d
cpena ce HaOmonaBa 3a crutaBure NiWTiOx u NiW, kpaero npu noreHnuan ciex okono +250 mV ce peructpupar
IIMPOKY MACHBHH 30HHU C NIMPHHA OT 0K0j10 700 mV M IUIBTHOCTH Ha TOKa 0kojo 1 mA cm™, chotBeTHO. Hamanenuero
Ha aHOJTHHUTE TOKOBE HAl-BEpOSATHO € CICACTBUE OT 00pa3yBaHETO HA KOPO3UOHHU MPOAYKTH HAa TOBBPXHOCTTA, KOUTO
OJIOKHpAT 70 U3BECTHA CTEIICH HHTCH3MBHOTO Pa3TBApsHE HA CILIABUTE.

3a na ce mpocieau KOPO3HOHHOTO TIOBEJICHNE Ha CIUIABUTE C BPEMETO, 0Opas3nuTe 0s1xa MOCTaBeHH (IIOTONIEHHN) B
MoJienHaTa cpefa 3a 2 cenmurm. Ha ¢ur. 18 ca nmpeactaBeHn n3MepBaHUITA Ha MOJIIPH3AIMOHHOTO CHIIPOTHBIICHHE Ha
CBIIIMTE TE3H MOKPHUTHS, TIOTYISHH CIIE]] TPECTOH B MoieiHaTa kopo3uoHHa cpena (0.5 M H2SO4) 3a nepuon ot 336 gaca.
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®urypa 18: H3menenue na norapuzayuoHHOmMo conpomueieHue
(Rp) 6 0.5 M H,S0,

Haii-uucko nossipusanonHo cenportuBiienne (Mexay 3 u 30 ohm) mokasar cmtaBute NiMo u NiMoW.
Hanuuuero, Makap U Ha MaJIKO KOJIM4eCTBO Bosihpam (0kos10 3%) B MOJIMOACHOBHUTE CIIABH MMOBHIIIABA YCTOHYUBOCTTA
uMm. Crien mbpBaTa ceaMMIA ce HaOM0aBa 3HAYUTEIHO MOBHUIIABaHE Ha CTOMHOCTHUTE 3a Rp 3a Te3u MOKpHUTHSA, KaTo
TEeHJCHIIMATa Ha HapacTBaHe ce 3ama3Ba. Jlannute oT XRF ananu3za (Tab6s.7) ob6aue, mokas3BaT, 4ye B Kpas Ha MepUoja
CJIOSI € TIOUTH Pa3TBOPEH M TOBA BEPOSATHO C€ ABJDKM Ha 00pa3yBaHETO Ha (HUIM OT KOPO3HOHHH NPOAYKTH HA Mo, W n
Cu. 3a NiW mokpuTHusaTa ¢ BUCOKO ChIbp)KaHUE HA BOJI(paM B HAYAJIHUS MOMEHT ce HaOIIfogaBa Haif-BHCcoko Rp, koeTo
ce yBelnM4aBa ClIe[l IbpBaTa CEAMHIIA M OCTaBa IOYTH MOCTOSIHHO oT okoio 500 ohm B kpas Ha mepuoga. 3a
KOMITO3UTHOTO TOKpuTHe OoT NiW ¢ BKIIOYBAHH HECTEXMOMETPHYHHM THUTAHOBM OKCHAM B HA4YaJIHHUA MOMEHT Ce
Ha0JII0/1aBa TO-HUCKO TOJIIPU3AIMOHHO CHIIPOTHUBIICHHUE CIIPSIMO MOKPHUTHUSTA OT YHCT cyiadamareH HuKkeld u NiW, Ho
cien okoio 336 yaca mpecToil B MoleNHaTa KOPO3MOHHA cpelia Te TIOKa3BaT Hai-1o00bp pe3yTar.

JlebennHara Ha MMOTYYEHHUTE TIOKPUTHS, KAaKTO ¥ MIPOMSIHATa Ha MIPOLIEHTHOTO ChbPKaHWE Ha KOMIIOHEHTHUTE Ha
CIIaBTa, Os1Xa aHAM3UPAHU ¢ peHTreHodIyopecnenTeH ananu3 (TaoJ. 7) B Ha4anoTo u Kpas Ha NepuoAa.

Tabauua 7: Penmeenoghnyopecyenmen ananus Ha CRiaeU U KOMRO3UMHO ROKpUmue npeou/cied npecmot 6 kucend cpeoa

Cinas | Ni,% | W,% | Mo,%  Ti% | &pum
N 00 . . 7.6/3.0
NiW | 68.6/644 | 314/356 . . 8.0/7.3
NWHO 635216 | 31.1/63.0 . 54/154 | 103/42
NiMo | 90.0/3.0 i 10.0/97.0 . 10.4/0.05
NiMoW | 85520 | 29/458 | 11.6/522 i 11.4/0.1

Haii-cmabo m3paszeHo pasTBapsiHe ce peructpupa mnpu cruiaBra NiW, kaTo He ce Ha0lo/laBa ChIIECTBEHO
M3MEHEHUe B JieOenHaTa Ha CJ0s MpeIu U cliell TpeTupane B MojaenHara cpena. [lpu NiWTiOx cioeBere ce oTumTta
HaMaJIIBaHC Ha MPOLUCHTHOTO CHABPXAHWE Ha HHUKEIA, KaKTO W HM3BECTHO HM3THHABAHC Ha CJIOA. HOKpI/ITI/IﬂTa ChC

CBHOTIIOXCH MOJ'II/I6I[€H Ca MOYTH HAITBbJIHO Pa3TBOPCHU.

Ha ¢wur. 19 e cpaBHeHa MopdomorusTa Ha NOKpUTHATA Tpean U ciel Tpetupane B 0.5 M HoSOs.



®urypa 19: Enexmponno MUKpOCKONCKU CHUMKU HA CILOEE HANPABEHU HENOCPeOCMBEHO Ced eleKmpoomideanemo u
cned 336 uaca npecmoti ¢ HxSOy: (a, f) Ni, (b, g) NiW, (c, h) NiWTiOx, (d, i) NiMo, (e, j) NiMoW.

B H>SO4 HUKENOBUAT CIIOH ce pa3TBapsl MOYTH HAIIBIHO (OT OKoo 7 pm aebenuHa o 1-3pm ciex 2 cenMunm
npectoi, Tadia.7). OcTaThIUTE OT MOKPUTUETO MPEICTABIIABAT MOPHO3CH CIOW C JUAMEThP Ha MOpPUTE OKojio 1 pum. B
IIBIIOOYHHA HA TOPUTE Tpo3upa cuitHo Menta (~ 69 wt. % Cu u ~ 31 wt. % Ni), kaTo Jurncea HambJIHO Kuciopon (o EDS
aHanusute - Tad. 8). [loBppxHocTHaTa MOpdosorus Ha NiW He ce POMEHs ChIIECTBEHO. Y CTAHOBSIBA CE pa3TBapsHE
Ha cJ10s1 ¢ okoJio 1-2 pm (ot XRF), kato chabprxanueTo Ha W ce yBennyaBa 3a CMETKa Ha HUKeNa, T.e. Ni ce pa3TBaps U
Ha MOBBPXHOCTTAa ocTaBa W (HMUIIKOBUIHHUTE KpucTanu oT SEM ananusure).

Tabémuua 8: Pesyrmamu om EDS ananusa na nokpumusama cied npecmou om 336 uaca ¢ 0.5M H>SOy

Cruias (OR Ti, Ni, Cu, Mo, W,
wt. % wt. % wt. % wt. % wt. % wt. %

Ni - - 86.6 13.41 - -

Ni pore - - 31.2 68.8 - -
NiwW 17.0 - 34.5 - - 48.6
NiWTiOx 31.5 19.0 - 2.9 - 46.6

NiMo 20.5 - 7.2 443 28.0 -
NiMoW 6.6 - - 76.4 8.5 8.5

Ipu NiWTiOx ce Habnr0maBa Brpa)JaHETO HA YACTUYKUTE B TMOKPUTHETO. BUAMMO Cliel pa3TBapsHe
MOBBPXHOCTTA OTHOCUTEITHO ce 000TaTsBa C THTAHOBH OKCHIM, KOETO € MHIMKANKS 32 pa3TBapsiHe Ha ciios oT NiW BepxXy
Ts1x. OTHOBO ce Ha0IIF0JaBaT HUITKOBUIHUTE KprcTann (00pa3yBaHus), XxapakTepHu 3a NiW.

NiMo ce pa3TBapst HAIIBJIHO B KUCEJIMHATA, [TOBEYEe OTKOJIKOTO unucTHs Ni (TabJ. 7). Ha mobspxuoctta (SEM) ce
3abeis3Bar Oesu ri1o0yiu, 6oratu Ha O, Mo u Cu, kato chabpkanueto Ha Oz goctura 10 20 wt.%.

NiMoW moKpUTHETO CHIIO ce pa3TBaps HAITBIHO, KATO Ha MOBBPXHOCTTA OCTaBa CHITHO HaITyKaH ciioi (¢ur. 19j).
Crnopen pesynratute oT EDS ananuza, T03u cnoii ce cseton camo ot 20 wt. % O3, 35 wt. % Cu, 25 wt. % Mo u 20 wt.
% W, karo Ni HaIlbJIHO JINIICBA.

To3u pesynrat ce notBbpxkaaBa oT XRD u XPS (¢ur. 22) ananmsure.

Ha pentrenorpamute vHa NiW u NiWTiOx mokputusita ce peructpupart daszure HosOsW; u HoOsW (pur. 21).

kY X8.000  bum 10 2636)

®@urypa 21: XRD ananus u SEM uzoopasxcenus na cniaé NiW u komnosumno NiWTiOx nokpumue cieo
npecmoti om 336 uaca 6 0.5M H>S0,



Hannute ot XPS ananmusa, HanpaBeH cien aBe ceaMuiy npectoit B HoSO4 (ur. 22, a m b), mokaszsat, ye Mo u
W ca B pa3nu4Ha CTETICH HA OKHCIICHHE MEXIy 4-Ta U 6-Ta Ha MOBBPXHOCTTA HA MOKPUTHETO. OCHOBHHAT KHCIOPOACH
K 3a Ni HOKpHTHE He poMeHs mo3unusaTa cu (531.8 eV, ¢ur. 22¢), T.c. IPOMEHS ce caMO CHOTHONIEHUETO MexkTy Ni°
u Ni** (¢ur. 22d) B momsa Ha IOCIEMHOTO, Thii KaTO pa3TBapsSHETO Ha HUKeNa MpeMuHaBa npe3 NiOHads [68]. JIekoto
nmonmxaBane Ha BE O1s 1o oxomno 530.6 eV ce cBpp3Ba 0cHOBHO ¢ okcuan/xuapokcuan Ha W n Mo, a mobpe o6ocobenara
komnoHeHnTa Ha Ols mpu 532.5 eV, ocBeH Ha afcopOupaHaTa Boaa, MOXKe Aa ce IbJDKH Ha hopmupaneto Ha MeOs.(H20)x,
kbaeTo Me = W i Mo).

®@urypa 22: XPS cnexmpu na nokpumusma cied npecmoti om 336 uaca ¢ mooeanama (0.5M H>SOy) xopo3uonna
cpeoa

a) Ni2p b) Mo3d c) Wéfu d) Ols

Jpyr MeTon 3a OLEHKa Ha KOPO3MOHHATa YCTOMYMBOCT, KOWTO CME€ H3IOJI3BAIM, € EJeKTPOXHMHYHATA
nmnenancHa cekrpockornus (EIS). Pesynratute oT Te3n u3cieaBaHus ca mokasaHu Ha ¢urypa 23.
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®@urypa 23: EIS uzcredsanus: a) exsusanenmuu cxemu, Nyquist ouazpamu na
b) uucm Ni, c) Ni, NiW, NiWTiOx - ,,¢ppews*“ u d) NiW u NiWTiOx- crneo 336 uaca ¢ H>SO,

Ha ¢ur. 23a ca npencraBeHr eKBUBAJICHTHUTE CXEMH, U3IIOJI3BaHH IPU THJIKYBaHE Ha MOJIyYeHUTE PE3YNITaTH.
®@ur. 23b woctpupa MOBEICHUETO HAa YUCTOTO HUKETIOBO MOKPUTHE HEMOCPEICTBEHO CIIe]] €1eKTPOOTIIAraHeTO U CIex
336 h B 0.5 M csipHa kucenrHa (eKBUBaJEeHTHH cxeMu 1 u 2).

IMpn moranstHeTo Ha Ni B KHMCeNMHATa, 3all04Ba IPOLEC Ha aKTHBHO pa3TBapsHe W (OpMHpaHE Ha CIOH OT
KOpO3HOHHM NpoayKTH. HectabmiHocTTa Ha Rp noka3Ba HamMuMeTo Ha MUKIINTE Ha aKTHUBUPAHE - TaCHBUpAaHE B Iporieca
Ha koposus [71]. Ta3m HecTabmiIHOCT ce OTpa3siBa M Ha MMIIEAAHCHUTE n3cienBaHms. Ciex 336 waca mpectoil ce
HabromaBa 3a0aBsiHE Ha IMporieca (eKBUBAJIEHTHA cxeMa 3, KBIETO HMIEIaHCHT € MOJEIUPAH C IBE BPEMEKOHCTAHTH,
B K0ATO eneMeHTHT Z e 3ameneH ¢ (R2CPE2), onucsan HUICKOYECTOTHATA YacT).

BxirouBaneTo Ha Bosi)paM B MOKPUTHETO BOJH JI0 HAMaJIsIBaHE HA CKOpoCcTTa Ha Kopo3us [73]. Ha rpadukara Ha
Nyquist auarpamara (¢pur. 23¢) ce HaOm0ogaBaT eIWH IOJYKPHI M ONAIIKa B HUCKOYECTOTHATa 0O0JACT, KOMTO ce
CBBP3BAT C MPOLECUTE Ha AU (y3Hs, 00pa3yBaHETO HA HOB CIIOH M Pa3TBapsSHETO HAa HUKEJA, IPOTHYAIIY €ITHOBPEMEHHO.

IoBenenunero Ha NiWTiOx e mogo6Ho, HO B TO3M ciy4ai ce no6aBs ponbnnureneH RCPE enemenT nopaan
HaJIMYMeTo Ha MexayQaszona rpanuna ¢ TiOx (ekBuBajgeHTHa cxema 6). JIekoTo orbBaHe B HUCKOYECTOTHATa 0bacT
IpeAroara HaJimure Ha npeHoc Ha 3apsj. Ciex 336 yaca OBEICHUETO Ha CJI0S € CXOHO ¢ ToBa Ha NiW IOKpUTHETO.
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Kopo3uonnu uzcaensanus B 6 M KOH

Ha ¢mur. 24 (a u b) ca npencTaBeHn MOTEHIIMOANHAMIYHHUTE ITOJIIPU3AIMOHHN KPUBH 32 MIETTE CHCTEMU B aJIKaTHA
MOJIETIHA Cpefia.

®@urypa 24: [lomenyuoounamuunu noasipusayuontu kpueu 6 6M KOH (a) nenocpedcmeerno cied enekmpoomiacanemo
u (b) cred npecmoui om 336 uaca 6 modennama cpeoa.

[MoTeHmoaHaMUYHUTE KPUBH Ha (PUT. 24a, CHETHM HETIOCPEICTBEHO CJEJ EJIEKTPOOTIAraHeTo, MOKa3BaT, ue
M3CIICIBAHUTE CUCTEMH JIEMOHCTPUPAT HUCKH CTOWHOCTH Ha KOPO3HMOHHUTE TOKOBE U TOKOBETE HA aHOIHO Pas3TBapsHe,
HE3aBHCHUMO OT PAa3IMKHUTE B KOPO3MOHHHTE IOTEHIMAIW. BeposTHO, mpu aHOAHA MOJIApH3ALMs T€ NMPEMHHABAaT B
MIACHBHO ChCTOSIHHME B PE3YJITAT HAa 00pa3yBaHETO Ha HEPA3TBOPHMHU KOPO3HMOHHH IIPOJYKTH Ha IIOBbpPXHOCTTA. Binkna ce
CBIIO Taka, 4e MpH MOYTH BCUYKH MOKPHUTHUS CEe NMPEMUHABa Mpe3 y4yacThbK Ha aHOJHO pasTBapsiHe U (opMHpaHe Ha
XHMJIPOOKHCH B 30HaTa HETIOCPEACTBEHO ciie]l KOPO3HMOHHHUSA IOTEHIIMA, TOCIIeIBaHa OT TACUBHU 30HU C HUCKA ILTBTHOCT
Ha aHOAHMA TOK. [Ipu moTeHnmanu ot oxoio 200-300 mV, cien 3aBbplIBaHE HA MPEX0Ja OT HUKEJIOB XUAPOOKUC KbM
HUKEJIOB OKCHXHIIPOOKHC, C€ PETHUCTpHpa pPS3KO HapacTBaHE HAa TOKA BCIEICTBHE HA OTJENISHETO Ha KHUCIIOPOX.
H3mecTBaHeTo Ha KOPO3MOHHWTE MOTEHIMAIM Ha HUKEJIOBUTE CIIABM B CHIJIHO OTPHUIATENIHA IIOCOKA € CBBP3aHO C
abcopOmmsaTa Ha BOAOpOo.I (FTH GOpPMHUPAHETO HAa XUIPHIN) IO BpeMe Ha TAXHOTO Hony4aBaHe [74, 75]. HabmromaBat ce
MMUKOBE Ha HOHM3AIMA Ha BOJIOPoJ B obOxactTa oT - 600 1o - 550 mV. ToBa TBBpAeHHUE € WiocTpupano Ha ¢ur.24b,
KBJIETO Ha ChLUUTE cIiaBu cieq Tpetupane 2 ceamuiu B 6M KOH u npecToil Ha Bb3AyX ca CHETH MOJIIPU3aLMOHHU
KpuBH. KOpo3noHHHUTE NOTEHIMAIN ¢ N3MECTEHH YyBCTBUTEITHO B TIOJIOKHUTEIIHA TIOCOKA U JIMTICBA MMKBT Ha HOHW3AIMS
Ha BoZOpoJ. Hali-monoXuTelHn KOPO3WOHHM MNOTeHIManu mnokasBar cruiaBure NiMo um NiWTiOx. [lannurte 3a
KOPO3MOHHUS TOK ¥ MTOTEHITHAJIH ca IIOCOYEHHU B Ta0J1. 9:

Tabmmnua 9: Koposuonen nomenyuan u KOpo3UOHeH MoK Om NOMeHYUOOUHAMUYHUMe Kpusu Ha gue. 24.

E .,V . Aem’ E ,V . Aem
Cnias corr « lcorr corr Icorr’
Goppemr®) | (,,ppemr) | (cmex 336 4.) | (caen 336 u.)

Ni -0.430 1.9%10" 10357 2.1%10°
Niw -0.743 1.9%10° -0.374 3.9%10°
NiWTiOx = -0.857 13#%10° -0.307 1.4%10°
NiMo -0.693 1.5%10° -0.306 6.4%10°
NiMoW | -0.651 9.0%10" -0.331 7.8%10°

®ur. 25 MpeAcTaBs pE3yJTATUTE OT UBMCPBAHUATA HA NOJIAPU3ALNMOHHOTO CHIIPOTUBJICHNUE B Ta3u Cpeaa.
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®urypa 25: Usmenenue Ha noaapuzayuonsomo cvnpomusierue (Rp) 6 6M KOH

B HauamHusg MOMEHT (0KO0JIO 2 yaca clie]] HOJIy4aBaHeTo) He ce HaOII0JaBaT ChIECTBEHH Pa3JIUKU B CTOHHOCTHTE
Ha MOJIAPU3aLUOHHOTO ChIpoTUBIeHue. Ciien mbpBaTa ceAMHUIa 00ade, ce perucTpupa 3HaUMTEIHO yBeIuueHue Ha Rp
P BCUYKHU MOKpUTHs, cieq koeto npu Ni u NiWTiOx ce HaOmogaBa cnaa B CTOMHOCTUTE. BeposiTHO, B Ta3u CHITHO
aJNKajiHa cpea MOYTH BeIHara ce GopMupa cTabuieH (UM OT OKHCH/XHAPOOKHUCH WM CMECEHH XUAPOOKUCH, KOUTO
OJOKHMpAT MOBBPXHOCTTA M 3HAYUTEITHO IIOHMKABaT CKOPOCTTA HAa KOPO3UOHHUTE MPOLIECH.

Ot pmanante Ha XRF anammsa (Ta6ga. 10) ce Bwkaa, 4e MPOUECHTHOTO CHIBPKAHHE HAa KOMIOHEHTHTE Ha
MOKPUTHATA, KaKTO W TAXHATa JeOeNrHa OCTaBaT MPAKTHYCCKH HEIMPOMEHEHH cJell MPOBSXKIaHE Ha KOPO3HOHHUTE

TECTOBC.

Taoauuna 10: Penmeenoguyopecyenmen ananuz npeou/cied mpemupane 6 6M KOH

Cnias Ni, % W, % Mo, % Ti, % 0, um
Ni 100.0/100.0 - - - 7.0/6.8
NiW 60.0/59.1 40.0/40.9 - - 4.6/4.7
NiWTiOx | 69.7/68.9 27.6/28.1 - 2.7/3.0 8.7/9.8
NiMo 88.3/88.0 - 11.7/12.0 - 7.2/7.3
NiMoW 84.7/87.7 4.0/2.6 11.3/9.7 - 9.3/8.4

SEM cHuMKHTE CbhIIIO HE IIOKa3BaT HAKAKBU CHIICCTBCHU PA3JIMKH. EZ[I/IHCTBCHO MNOBBPXHOCTTA IIPU BCUYKH
CIIJIaBH, BKIIFOYUTEIHO HUKEIJIA, U3IJIC)KAa KaTO MAaCKUpaHa (3aMa3aHa), BEPOATHO OT HPUCHCTBUETO HA 3aIUTCH CIIOH.

@urypa 26: SEM uzobpasxcenus na cnaasume cied 336 uaca npecmoti 6 6M KOH:
a) Ni, b) NiW, ¢) NiWTiOx, d) NiMo, e) NiMoW

EDS ananu3sT, npoBezeH cief 336 yaca npecToi B MoJeNHaTa Cpefa, I0Ka3a yBeIUUeHHE Ha ChbP)KaHHETO Ha
kuciopox 1o 20 wt.% B cpaBHeHHe ¢ HeTpeTHpanuTe nokputus. Criopen Ilyp6e nuarpamara 8 6 M KOH (pH nan 14)
[76] Ni, Mo u W ce pastBapsr u ce popmupar chotBetHo HNiO?~, Mo0%~ 1 W02~ ifonn. Te3n #oHH ca cTaOWIHU U
BEPOSITHO aJICOPOMpaliKu ce Ha MOBBbPXHOCTTA, 00pa3yBaT 3alIMTeH ClIoH [77].

Ta6muua 11: Pezyrmamu om EDS ananuza na nokpumusima cieo npecmoti om 336 uaca 6 6M KOH

Cruias 0, wt. K,wt. | Ti,wt. | Ni,wt. | Mo, wt. | W, wt.
% % % % % %
Ni 7.2 3.5 - 89.3 - -
NiW 13.4 3.4 - 51.4 - 31.8
NiWTiOx 10.7 2.9 34 59.4 - 23.6
NiMo 54 0.8 - 80.3 13.5 -
NiMoW 9.1 1.6 - 77.2 12.1 -
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Cnen 336 yaca npecrtoii Ha 0Opa3uuTe B ajkainHa cpeaa XRD aHanu3bT Ha MOKPUTHATA HE NIOKa3Ba HAJIMYHE Ha
npyru ¢as3u, ocBeH ¢azara fcc Ni/NiMe (W, Mo) (¢ur. 27).

®urypa 27: XRD cnexmpu Ha cnaaénu u KOMNOZUMHU MAMEPUaIy
cned npecmoti om dge ceomuyu 6 6M KOH (336 uaca)

Hannute ot XPS ananusa (¢ur. 28) nmokaspar, 4e MOBBPXHOCTTA Ha TMOKPUTHUATA € OKHCIeHa. lo3umusaTa Ha
ocHOoBHHA KucnopoaeH muk Ols (¢pur. 28d) oxonmo 531.4-531.6 eV mpemmonara, 4e MeTalnTe Ha IOBBPXHOCTTA
MIPUCHCTBAT IIIABHO KaTO HUKEIOBU XuApokcuan u/mmn cmeceHrn NiMeO(OH)x xuapokcum.

®urypa 28: XPS cnexmpu na nokpumusima cied npecmot om 336 uaca 6 modennama (6M KOH) koposuonna cpeoa a)
Ni2p b) Mo3d c) W4f ud) Ols
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Ha (bllll". 29 ca mokasaHu PE3YATATUTE OT UMIICAAHCHUTC H3CJIICABAHUA HAa NOKPUTHATA HETIOCPEACTBCHO CJIC[
TIOJTY4aBaHETO UM.

®urypa 29: EIS uscreosanus na ,,ppew  nokpumus 6 6 M KOH: (a) Ni u NiMo, (b) u (c) ysenuuenu ouazpamu Ha
Nyquist na écuuxu ,,ppews ** nokpumus

IMpu noransineto Ha cruiasute B 6M KOH x0bT Ha MMIIEJAHCHUTE 3aBUCUMOCTH € CXOJICH 32 BCUYKU HOKPUTHS
- 3abaBeHa CKOPOCT Ha KOPO3Hsl U 00pa3yBaHe Ha MOBBPXHOCTEH 3alUTEH (DUIIM OT XHUAPOOKHUCH HIIU OKCUXUAPOOKUCH
Ha NOBBPXHOCTTA. CTpaHHUAT XapakTep Ha HMIeNaHcHarta 3aBucuMocT Ha NiMoW Moxe ma ce o00scHH C
afcopbuus/aecopbuus Ha Mo0Z~ uau WO?%™ #ioHu, KOUTO criopes auarpamaTa Ha Ilyp6e ce oOpasyBaT B Ta3H CHIIHO
ajkajHa cpe/a, KaKTO U Ha PEeJIAKCAIIMOHHHU TPOLECH, CIIEACTBHE Ha KOETO ce JOpPMHUpa 3alUTHO MOKPUTHE.

Cren 336 yaca npecToii Ha 0Opa3era ¢ OTI0KEHO HUKEIOBO MOKPUTHUE B alTKATHHS pa3TBOp, rpadukara Ha Nyquist
(¢pur. 30) moxe na ce monenupa ¢ eaus eneMeHT (RCPE) B kom6unarus ¢ WD win CPE (exBuBajieHTHa cxema 5, ¢ur.
23a), mpeAcTaBsIl MPEeHOC Ha 3apsf (MOTYKPBT) M MPOLECHTE Ha MTUQPY3Hs WIH aficopOIus-aecopOuuns (HakJIoHeHaTa
JIUHUSA).
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®@urypa 30: Nyquist ouazpamu Ha omaoxceHume nokpumus cieod 336 uaca npecmoti ¢ 6M KOH:(a) Ni, NiW u
NiWTiOx, (b) Ni, NiW, NiWTiOx, NiMo u NiMoW & yzoremen mawad

W3HeHazaBao e, ue ChIIpOTUBICHUETO HA TpeHoca Ha 3apsix (Ret) mma cpaBHUTENHO HHCKA cTOMHOCT (25 ohm) 3a
rukena B 6M KOH. Bp3MoxHO € TOBa Ja € CBBP3aHO ¢ BUCOKOTO pH, KbIEeTO B NOMBIHEHNE KbM Bede 0Opa3yBaHUS
XUJPOKCHEH/OKCUXUAPOKCUEH IOl ce HaboaBa 1 Ipouec Ha obpasysane Ha HNiO? iionu. IToBeieHneTo Ha c1os
B HMCKOYECTOTHATA YacT (ONALIKaTa) BEPOATHO Ce IBbIKU Ha aacopOuusa-gecoporus na HNiO? fonu u/unu nudysus Ha
KanueBr HoHM i kucinopos. 3a NiW u NiMo nokputusTa noBeIeHUETO € MoJ00HO0 Ha ToBa Ha yrcTus Ni 1 ce onucsa
OT CchllaTa eKBUBAJICHTHA cxema, HO paziauyHo Rct. 3a NiWTiOx KOMNO3UTHOTO NMOKPUTHE, OTHOBO JOMUHHPALIMST
nporiec umMa mudysuoHer xapakrep (¢ur. 30). Cren npecroii ot 336 yaca B ocHoBa NiMoW cIutaBTa mokasBa Haii-
BHCOKAa CTOMHOCT Ha Rp, KoeTo kopecmoHaupa ¢ pe3ylNTaTHTe MOJIyYeHH IO METOAa Ha IMOJAPU3ALHMOHHOTO
cerpotuBieHue (pur. 25).

HN3Bopu:

1. W3cnenBaHuTe TOKPUTHS CEe XapakTepusupaT ¢ fcc KpucraqHa CTPYKTypa Ha HHKeN, B koaro W w/mmm Mo ca
BKJIIOYCHH B KPUCTAJIHATA PEIIEeTKA, IPUCHCTBANKK B Pa3IMYHU BaJCHTHH CHCTOSHUS HA MOBBPXHOCTTA OT 47 110 67

2. Toxpurusra NiW u NiWTiOx noka3zsar Haii-100pa kopo3uoHHa yctoitunBoct B 0.5M H2SO4, koeto ce abmku Ha
00pa3yBaHeTo Ha ctabuiHa BosippamarHa dasza (H0.3303W u H204W) Ha noBbpxHOCTTa. MIMIIEIaHCHUTE H3CIICABAHUS
MIPEOCTABST T0Ka3aTeICTBA 32 €IHOBPEMEHHUTE IpoliecH Ha Au(y3usi, oOpa3yBaHe Ha HOB CJION M pa3TBapsHE Ha HUKEI.
3. B 6M KOH, Bcruku n3cneaBaHu MOKPUTHS MOKA3BaT 3HAUUTEIHA YCTOMYMBOCT HAa KOPO3Us, MOPau 00pa3yBaHETO
Ha 3alIMTEH CIION OT Pa3jIMYHU BUJOBE W/WiM cMeceHH Xuapokcuau ot tura NiMeO(OH)x, kbnero Me = Mo nu W.

4. CnmaBute NiMoW ce OTKposiBaT ¢ Haif-BHCOKa CTOWHOCT Ha MOJAPU3AMOHHOTO chipoTuBieHue B 6M KOH, koeto
ce DKM Ha 10-100paTa CTabMIIHOCT Ha (PUIMa OT CMECEHHUTE XHIPOKCHIN B CPABHEHHE C APYTUTE CHCTEMHU.

V.3. Crui1aBHM ¥ KOMIIO3UTHH MOKPUTHSA BBPXY MoAN(GHIMPAaHU U 00MKHOBEHH BbIJICPOJHH BJIAaKHA.
V.3.1. ®u3n4YHO 0XapaKkTepu3upaHe
V.3.1.1. Cnaasu NiW n kommnosutn NiWTiOx

Ha ¢ur. 31 e npencraBena Mopdooruara Ha CIUIABHA M KOMIIO3UTHU IOKPHUTHS, TTOIYYEHH OT E€JIEKTPOIUT C
BHUCOKO CBHABPKAHWE Ha BO.]'Iq)paM, OTJIOKCHHM BBPXY MOMAJIOXKKA OT OKHCICHHM W HCOKHCJICHH BBIJTICPOJHH BJIAKHA.
CroeBeTe ca TOTyYeHH B TOTCHIIMOCTATUYCH PEXXHUM, TipU ToTeHIa Ha oTiiarade -1200 mV vs. SCE u pa30bpkBane Ha
enektponura 150 min™.
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®urypa 31: Erexmponno muxpockoncku cuumku wa nokpumus om NiW (a, b) u NiWTiOx (c, d) évpxy okucienu u
HEOKUCTIeHU 8b2l1ePOOHU GIAKHA

3a cnoeBeTe, MONYYCHHM BBPXY OKHcieHHTe BiakHa (¢ur. 31a), e xapakTepHa sSCHO HM3pa3eHa IJoOynapHa
CTPYKTYpa ChC CHUJIHO Pa3BHUTa MOBBPXHOCT, JOKATO MpHU HeokucieHute (pur. 31b) T4 e mo-rmaaxa u ¢ XxapakTepHH 3a
HHUKEJla NHpaMuAaIHU oOpasyBaHus. B mpucherBre Ha TiOX wacTumm €€ IOJIy4YaBa IIO-TVIAJKa IOBBPXHOCT.
HabmromaBa ce HapacTBaHe Ha HOB CJIOH BBPXY MOBBPXHOCTTA Ha mpoBoanmuTe TiOX wactumm (¢pur. 31d). To3u edekr
€ 1o-c1abo M3pa3eH NMpU OKHUCICHUTE BBIVICPOJHH BiIakHa (¢pur. 31c¢), KOeTo BEpOATHO CE IBIDKH HA MPUCHCTBHETO HA
reJ0noA00€H CII0i OT HUKEJIOB XUIPOKCH]I IIPH MOJU(UITMPAHNTE BHIIIEPOAHH BIIaKHA, KOWTO HAMaJIsiBa IPOBOANMOCTTA
Ha MOBBPXHOCTTA, MOJTHCKANKH pacTexa Ha KPUCTAIUTH BbpXY Brpanenute TiOx yacTuuu.

Crpykrypata u a3oBusT cheTaB Osxa n3cnenanu ¢ XRD u XPS.

®urypa 32: XRD cnexmpu Ha
NiWTiOx: A) TiOx (Ebonex), B) évpxy
okucnenu 8venepoonu eraxua C) 6bpxy
HEeOKUCTEeHU 8b2llepOOHU 61aKHA

KaTajquTHyHO aKTUBHMAT Mpax ce ChCTOM OT HECTEeXMOMETPHUYHM THTAaHOBM OKCHIM, Karo Haii-mo0pe
npeacrasenure ¢aszn ca TisO7, TicO11 u TigOr6, mpeobnanaBama e TigO;. CrutaB NiW kpucranmsupa B 00eMHO
LEHTPUpPaH KyOM4YeH TBHP]] pa3TBOP ¢ IapaMeTpH Ha pemerkara a = 0.3571 nm 3a OKHCJIEHH BBIJIEPOJHHU BJIAKHA U a =
0.3568 nm 3a HEOKHCIICHH BBIJTIEPOAHH BiIakHa. KoJM4ecTBOTO Ha Brpa/ieHH YacTHIU B MOKPUTHUATA € IPUOIN3UTEITHO
€/IHaKBO, HO IPEJBAPUTEIHOTO OKHCIIEHHE Ha IIOJUIOXKKaTa BOJAM 0 IIOJydaBaHE Ha CIUIaB C IIO-MaJTbK pa3Mep
KPHCTAJIMTH, OKOJIO 9 nm, JOKaTo IpU HEOKHUCIICHUTE BBIVIEPOIHH BIaKHA TOH € 0Ko1013 nm.
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Ha ¢wur. 33 ca npeacraBeHu XUMHYHNTE ChCeTOSIHUS Ha eneMeHTuTe Ni2p, Ols u Wf4 BbB dunmure, 0TI0KEHH
BBPXY BBIIIEPOAHHUTE BIIAKHA.
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®urypa 33: XPS cnexmpu na NiW u NiWTiOx noxpumus éwpxy evenepoornu éiraxkua Ni2p, b) Wafu c) Ols

Cnexrpute Ha Ni2p (¢ur. 33a) nokassar JjBa TMIa chcTosHUs Ha Hukena: Ni™ u Ni’, EHeprusra Ha cBbp3BaHe
ot 855.8 €V na mika Ha Ni?* choteercTBa Ha Huken (11) B Ni(OH),. BondpambT cblio nokassa JIBe XUMHYHH ChCTOSHHUS
(W u W°) TpynHo e na ce onpejieau KakbB BUJ ca BoI(ppaMOBUTE CheIMHEHHs, Thil KATO CTOMHOCTUTE HA €HEPrUATa
Ha cBbp3BaHe Ha NiWO4 (35.4 eV) u WOs3 (35.8 e¢V) ca MHoro 6mu3ku 10 u3Mmepenara croiHoct. Bepostno WOs ce
0o0pa3yBa Ha HIOBBPXHOCTTA Ha MOKPUTHETO, IOPaaX TOBa 4e chenuHeHneTo NiWO, He ce OTKpHBa SICHO B CIICKTPHUTE Ha
Ni2p. ITuxsT Ha W € Hali-cuHo u3paszeH mpr NiW clios BbpXy OKHCIIEHH BBIIEPOIHH BIAKHA, OKATO CJIEM BIPaXkIaHe
Ha TiOX 9acTUIM HETOBUAT MHTCH3UTET HamansiBa. [IuksT npu 531.7 eV, HabmoxaBaH B criektpute Ha Ols (¢pur. 33 c),
e turudeH 3a O(II) B Ni(OH)», koeTo 1oka3Ba HATHIHETO HA TO3H KOMIIOHCHT BBPXY IMMOBBPXHOCTTA HA MIOKPUTHETO, THI
KaTo KOJIMYECTBOTO KHCIIOPOJA € 3HAYMTEIHO MO-BHCOKO 3a OKHCICHHTE BBIJIEDOJHM BJIaKHA B CpPAaBHEHHE C
HEOKHUCJICHUTE BJIaKHa (peructpupanu u ot EDS).

V.3.1.2. CniaaBu NiMo u NiMoW

Ha ¢ur. 34 ca nokazanu SEM mukpodoTorpadun u nanaure ot EDS aHanm3a, ChOTBETHO 3a MOKpuTHsTa 0T NiMo
(a, b) u NiMoW (¢, d) oT asikajieH eJIeKTPOJIMUT IPH CJICAHUTE MapaMeTpy Ha eleKTpoau3Hus nporec: E=-1200 mV u t
= 10 min.

®@urypa 34: Enexmponno muxpockoncku cuumxu na NiMo (a-oxucnenu, b- neoxucnenu) u NiMoW (c-oxucnenu,

d—HEOKuCJleHu) CIIEKMPOXUMUHUHO OMJIOHCEHU 8BPX) ebaﬂepoaﬂu 6J1AKHA Oom aJIKAJIeH eJleKmpoaum
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OT CHUMKHTE ce BIXKJA, Y€ IMOKPUTHUATA UMaT IJI00YJIapeH XapakTep, KOMTO € MOo-SCHO M3pa3eH IIpH CIIOCBETE,
HOJIy4eHH BbPXY HEOKHCIICHH BBITIEPOIHM BIaKHA. PasMepbT Ha ro0ynuTe IPH TAX € OKOJNO [Ba IBTH MO-TOJISIM B
CpaBHEHHE C TE3W 32 MOAU(DHIIMPAaHUTE BBIVICPOAHH BIakHA. [Ipu cioeBeTe BBPXY OKHCIICHUTE BJIAKHA ce HaOJoIaBa
renoodpaszen ¢punmM (¢pur. 34 a, ¢), mogooHo Ha mokputHara NiW u NiWTiOx, koifTo mpeanoiarame, 9e ce IbJDKH Ha
(opMHUpaHEeTO Ha OBBPXHOCTHU chenuHeHns Ha HuKena [20, 34]. 3a NiMoW mokpuTHsaTa BpXY OKHCIICHH BIIAKHA CE
Ha0JIfolaBa MO-CUTHA TII00YIapHa CTPYKTypa U MO-BHCOKO ChIBPIKAHHE HAa KHUCIOPOJ, KOETO BEPOSTHO Ce IBIDKH Ha
Npe/IBapUTEIIHO OKHCIEHUE Ha mnojyioxkkara. KommyectBoro Mo € nmpHONM3WTENHO €IHAKBO BBB BCHUYKU MOKPHUTHSL.
BxirouBanero Ha Bosidpam He 3aBHCH OT 00paboTKaTa Ha MOIOXKKATA.

Crpykrypara Ha NiMoW u NiMo cnoesete 6emie ananm3upana ape3 XRD meron.

®urypa 35: XRD ananus na NiMo
u NiMoW cnnasnu nokpumusi om aikaieH
eneKmpoaum 8bPXY oKucnenu u
HEeOKUCIEeHU 8b2l1epOOHU BI1AKHA

PesynraTure moka3zBaT HaJIMYIHETO HA JBE (a3 B MOKPUTHETO, KAKTO HA OKHCICHHUTE, TAKa U Ha HEOKUCIICHUTE
BBIVIEPO/IHH BJIaKHA: MHTEPMETAIHO cheanHeHue - MoNis ¢ pasMep Ha 3bpHaTa 5.7 nm BBPXY OKHCICHU BBITIEPOIAHU
BJIaKHa ¥ 6 Nm BbPXY HEOKHCIICHH BBIJIEPOIHH BIaKHA U BTOpU4Ha (aza - TBep/ pa3rBop Ni-Mo ¢ pa3mep Ha 3bpHaTa
9.5 nm 3a okucnenu U 11.5 nm 3a HEOKHCIEHN CHOTBETHO. TOBa O3HauYaBa, Ye CIOCBETE BBPXY OKHCIICHU BBIJIEPOIHH
BJIAKHA CE€ XapaKTepHU3HUpaT C MO-pa3BUTa MOBBPXHOCT OT TE€3H BBPXY HEOKUCIICHH BBIVIEPOJHH BJIAKHA.

XuMUIHOTO ChCTOsTHUE Ha eneMeHTUuTe Ni2p, Mo3d u W4 B cioeBeTe, 0TI0KEHH BbPXY BBIIICPOAHATE BIIAKHA,
€ IpeJIcCTaBeHo Ha ¢ur. 36.

®@urypa 36: XPS ananuz na NiMo u NiMoW cnaaenu nokpumus om aikaien e1eKkmponum 6bpxy OKUCIeHU U
HeOKUCNIeHU 8b2NePOOHU GIAKHA
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B mokputrero NiMoW enementure Ni, Mo u W chIllecTByBaT Ha IOBBPXHOCTTA B JIBE CHCTOSHUS. 3a HHUKEIA
(¢pur. 36a) ToBa ca Ni* u Ni°, a Bondpamsr chuiectByBa kato W u W (¢ur. 36¢). 3a cucremara NiMo, Bbpxy
OKMCJIEHH BJIAKHA TI0-ACHO M3pa3enu ca nukoseTe Ni2™ u Mo®, nokaro Ni’ u Mo® ca npeHeGpeknMo Maslku, ChIAEHKH Mo
HMHTEH3UTEeTa Ha uKoBeTe (¢ur. 36a u 36b).

V.3.2. EneKTpOXMMHYHO OXapaKTepu3HpaHe

3a oIeHKa HA KaTaJUTHYHATA aKTHBHOCT IO OTHOLICHHWE Ha peakuusra Ha otxaensHe Ha Bomopox (HER) na
MOJIy4eHUTE BHPXY BBITICPOJHH BIIAKHA CIUIABHHU M KOMIIO3UTHHU MaTepHain 0sxa cHeTH Steady-State moNspU3alHOHHH
KpuBH. Pesynrarure oT mM3ciiegBaHmATa, IpoBeneHN B 1BeTe MoaeiHu cpenu (6M KOH u 0.5M H,SOj4) ca nmoctpupann
Ha ¢ur. 37 u ¢ur. 38 croTBETHO.

[Nonspr3annOHHUTE 3aBUCUMOCTH, TIOJIYYCHH B aJIKaJIHA Cpefia, ca MpeacTaBeH: Ha ¢ur. 37.
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®urypa 37: [onapuzayuonnu Kpusu Ha nokpumus na oasa nuxen 6 6M KOH NiW u NiWTiOx b) NiMo u NiMoW

BaxkHa xapakTepHCTHKa 3a OIEHKa Ha eJNeKTPOKaTaJHUTHYHATa aKTUBHOCT Ha JaJieH Marepuan e TadenoBusar
HakJI0H. HeropoTo HamMaseHue e MHIMKAIHS 32 OJ00psiBaHe Ha KaTaJUTHYHATa aKTUBHOCT. B Tada. 12 ca npeacraBeHn
JIaHHUTE OT aHaln3a Ha KpuBUTE OT ¢ur. 37.

Tadauua 12: [lapamempu, nonyuenu upe3z aHaiu3 Ha NOAAPUIAYUOHHU KpUeu, npedcmaegenu Ha gue. 37 (b1 - npu nucku
nomenyuanu, bz - npu sucoku nomenyuau) u cCMmotuHoCmMume Ha PearHama nibMHOCH HA MOKA 1, omyemena 3a
nomenyuan E= -1350 mV

Cnias, iE=-1350 mv, b1, b2, Cnaas, iE=-1350 mv, b1, b2,
OKHCJIEHH A em? mV dec! | mV dec! | Heokucienn A em? mV dec! mV dec!
Niw 4.5*%10* -159 -305 NiwW 1.4*%10* -130 -160
NiWTiOx 7.2%10* -200 -280 NiWTiOx 2.8%10* -115 -250

NiMo 19*10* =272 -520 NiMo 11*10* -281 -477
NiMoW 18*10+ -220 -510 NiMoW 17%10* -254 -419

[IpomsiHata Ha TademoBust HAKIOH U B TO3H CIIy4ail MOXe Jia ce IbJDKH Ha peauna paktopu. OcBeH MpoMsHA Ha
MEeXaHH3Ma Ha peaklusTa, Bb3MOXKHA IPUUMHA € OKHCIEHUETO Ha eJIEKTPOJIHATa OBBPXHOCT, YBEJIMYEHUE HA OMUYHUS
IaJi BCICICTBUC Ha OTICIICHHS BOJOPOI B MPHUKATOAHOTO IMPOCTPAHCTBO, OJIOKMpAHE HA CICKTPOXMMUYHO aKTHBHATA
MOBBPXHOCT OT aJICOPOMpPaHU MEXYPH BOJIOPO U Ap.. [IpH M0-BUCOKH CBPHXHANPEIKEHUS U TOKOBE, KOHIICHTPAIIHOHHHUSAT
Y OTEHLUUATHUAT FPAJUEHTH ca 3HAUYUTEIHH, KOETO BOAM 10 YBEJIMUaBaHE HA HakjIoHA. IMEHHO nmopaau Te3u NPUUIUHU
€ TPYJIHO Jia C€ OIIEHM KaKbhB € MEXaHHM3Ma Ha OTJENITHE Ha BOJOPOJI, KAKTO U €JEKTPOKATATUTHYHATA aKTUBHOCT OT
TacdenoBus HaxioH. O4EeBUIHO HE3ABUCHUMO OT ChCTaBa Ha CIUIABUTE, IOKPUTHATA BHPXY MOJAUDHUIIMPAHUTE MTOIJIOKKH
ce XapaKTepHu3upar C Mo-100pa KaTaJuTHIHa aKTUBHOCT 1o oTHomerne Ha HER crnpsMo Heokucnenute (Tabm. 12).

CLIIII/ITC H3CJICABaHUA Osxa IMMPOBCACHU U B KHCCJIA CPE/id, KATO MNOJYUCHUTE PE3YJITATU Ca NPEACTABCHU Ha (lmr.
38.
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®urypa 38: [lonapuzayuonnu Kpusu Ha nokpumus na o6asa Huken 6 0.5M H>SOy4: a) NiW u NiWTiOx b) NiMo u

NiMoW

Pesynrature oT aHanIM3a Ha MOJSIPU3ALMOHHUTE KpUBH ((pur. 38) Ha u3cneaBaHUTE CIUIaBH U KOMNO3UTH B 0.5M
H>SO4 ca npencraBenu B Tadu. 13.

Tabéauna 13: Ilapamempu, nonyuenu upes anaiu3 Ha NOIAPUAYUOHHU KpUsu, npedcmaseru Ha gue. 38 (b1 - npu Hucku
nomenyuanu, bz - npu eucoku nomenyuanu) u cmouHocmume Ha pearHama NILMHOCH HA MOKA 1, omyemena 3a
nomenyuan E= -550 mV

Cmiaas, iE=- 550 mv, b1, b2, Cmaas, iE=- 550 mv, b1, b2,
OKHCIIeHH A cm? mV dec! | mV dec! | nmeoxmcaenu | A cm? mV dec! | mV dec!
Niw 3.1*¥10°3 -130 -587 Niw 2.1*%107 -127 -372
NiWTiOx 5.1*1073 -129 -576 NiWTiOx 3.9*107 -199 -467

NiMo 5.6%1073 =222 -551 NiMo 4.0%107 -223 -551
NiMoW 5.8%1073 -178 -535 NiMoW 5.0*107 -159 -517

W Tyk cuTyaiusTa € CXOIHA 3a MapaMeTpuTe, MOJydeHH B anmkanHa cpefa. Jopu TadenoBure HAKJIOHH Ce
MIOBUINIABAT OIIE TIOBEUE, KOETO CEe OT/AaBa Ha 3HAYUTEITHO MO-OypPHOTO OTAEJSTHE HAa BOJOPO]I B KUCENa cpea.

Kakro B amkanHa, Taka W B KHCella cpela, CIUIABUTE ChIbpXKamM Mo HeMOHCTpHpAaT TO-T00pH
€JeKTPOKATAIUTHYHN XapaKTEPUCTUKH 32 PeaKIusATa Ha OTIEIITHE Ha BOIOPOA CIpsIMO Mo-Ooratute Ha W CIUIaBH H
komno3utd (NiW u NiWTiOx), He3aBHCHMO OT ChCTOSIHUETO Ha ITOAJIOKKATa. Bh3MOXKHA MPUYMHA 32 TOBA ITOBEICHHE €
HannuueTo Ha WO3 Ha MOBBPXHOCTTA, peructpupano ¢ XPS. M3BecTHO €, 4e Te3u CheIUHEHUS ca ¢ JIOoIIa MPOBOJUMOCT
U CJIEJIOBATEITHO 1Ie 3aTPYAHAT €JISKTPOHHUS TpaHCep Ha TOBBPXHOCTTA.

PeaknusaTa Ha oTHeNsTHE Ha BOJOPO. Ha cInTaBHA B KoMIto3uTHH Tokputrs NiW u NiWTiOx e uzcnenBana u upes
€JIEKTPOXUMHUYHA UMIIeIaHCHA criekTpockonust [95]. Pesynratute ca npencraBeHu Ha ¢ur. 39.

®urypa 39: Huneoancuu cnekmpu na cnaaghu NiW u komnozumnu NiWTiOx nokpumust 6bpxy 6b21epoOHU 61AKHA
(a, ¢) neokucnenu u (b, d) oxucnenu verepooru 8raKHA
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Karo monenna cpena Oeme usnonssana 0.5M H>SOs u morenmman ot -500 mV copsimo SCE, npu koiito ce

OCBIICCTBABA pCaKOUATA HA OTACIIAHEC HAa BOAOPOI. M3non3Bana e ciegHaTa eKBHBaJCHTHA cxeMma, npeacTaBCHa Ha (l)ﬂr.
40.

®urypa 40: Exeusarenmna cxema usnon3eana npu mvikyeame na pesyimamume om gue.39

B 1031 mogen Rgo € CBIIPOTUBJICHUCTO HA CJICKTPOJIUTA, a R e CBIIPOTUBJICHUETO MPU NPEHOC HaA 3apsia. R e
Hal-Ba)KHUAT napaMeThbp B HAIIETO U3CJICABAHC, ThH KaTo € IMPSAKO CBBP3aH C KaTaJIUTUIHATa aKTUBHOCT Ha CbOTBETHUTC
CJICKTpOAn (Taﬁ.ﬂ.l“). Konkoro mo-Hucko e CBIIPOTUBJICHUETO Ha IPCHOC Ha 3apdad, TOJKOBa IIO-BUCOKa €
CJIICKTPOKATAJIMTUIHATA aKTUBHOCT Ha MaTcpuajia.

Taéauua 14: Cmotinocmu na Ret Ha nomenyuocmamuyHo noy4eHu NoOKpumus 8bpxy eveiepooru enakua (E=-1200 mV
vs. SCE, t= 10 min., 150 min™)

Oxuciaenu Bbriepoain  Heoxuciienn BbIJjIepoaHH

Iokpurue BJIAKHA BJIAKHA
Ret / Q cm? Ret / Q cm?
Niw 334 86.4
NiWTiOx 17.2 76.9

H3Boau:

1. EnextpoxumudHo ca oTioxkeHH mokputus ot NiW, NiWTiOx, NiMo u NiMoW BBpXy OKHCIIEHH M HEOKHCICHU
BBIVIEPOHH BiakHa. ClloeBeTe IMOMyYeHH BBPXY OKHCIICHA IOIOKKA IIPUTEXKaBaT MO-pPa3BHTa MOBBPXHOCT IOpaan
(dopmupaHeTo Ha renoodpaseH cioi, moTebpaeH oT XPS u EDS anammsure.

2. VYCTaHOBEHO €, Y€ MOKPUTHATA BHPXY OKHCJICHHTE BIAKHA CE XapaKTEPH3HMPAT ¢ MO-T00pa eIeKTPOKaTAINTHIHA
aKTUBHOCT 110 oTHolIeHue Ha HER crpsiMo HeokucieHuTe, HE3aBUCUMO OT ChCTaBa Ha CILIABUTE.

3. EnextpokaTajduTHYHATa aKTHBHOCT 3a peakuusara Ha otieisHe Ha Bogopoa Ha NiW u NiWTiOx nokpuTus BbpXY
OKHCJICHH U HEOKHCIICHH BBIJIEPOJHH BiakHa € m3cieasaHa upe3 EIS. Haii-moOpa enexkTpokaTaluTHYHA aKTHBHOCT
nokazBaT NiWTiOx BbpXy OKHCIICHH BJIaKHA.

VI. IlpuHocu:

1. EnexTpoXMMHYHO ca TONyYeHH CIIJIaBHM W KOMIIO3UTHHM MaTepHald Ha HUKeJoBa ocHoBa ¢ W, Mo, TiOx,
BBPXY Pa3UYHHU MOMJIOKKH. YCTAaHOBEHA € 3aBUCHMOCT Ha ChCTaBa HA MOKPUTHSTA OT apaMEeTPUTE Ha eJIEKTPOIU3HUA
poIiec, KaTo ca MoJO0paHyu ONTUMAJIHUTE YCIOBHUS 3a ITOJyyaBaHe Ha MOKPUTHS ¢ HEOOXOIUMHTE XapaKTEPUCTHKH.

2. I/I3yqua € CJICKTPOKATAIUTUYHATA AKTUBHOCT HA HOJYUYCHUTC MATEPpUAIA IO OTHOLICHUEC Ha pCaKluiATa Ha
OTACISAHE Ha BOAOPOJ (HER) YcTanoBeHO €, 4€ BCHUYKH MNOKPUTHA IIPOABABAT HO-I[O6pI/I CJICKTPOKATAJIUTUIHA
OTHACAHUA CIIPAMO YHUCTOTO HHKCEIOBO MOKPUTHC. CHH&BI/ITC, ChABbpPiKaIn MOJ'II/IGIIGH, IIoKasBar Haﬁ-ﬂ06pa
CJIICKTPOKATAJIMTUYIHA aKTUBHOCT 34 HER B CpaBHCHHUEC C OCTAHAJIUTE U3CJIC/IBAHU CUCTEMU B aJIKaJIHA CpClia.

3. TlpoBenenu ca 3aAbI00YEHH KOPO3MOHHHM HM3CJIEBAHUS B JIBE MOJEIHH CPEIH, W3IOJ3BAWKU pa3linuHU
€JICKTPOXMMHUYHU METOAH. YCTaHOBEeHO €, 4e B kucema cpena (0.5M H,SOs), Hali-go0pa KOpPO3WMOHHA YCTOWYHUBOCT
nmokaspar cmiaB NiW u kommosuta NiWTiOX, koeTo ce IbbKM Ha oOpa3zyBaHeTO Ha cTaOmiHa BoidpamaTHa (aza
(Ho.3303W u H,O4W) mont hopmarta Ha HUIIKOBUIHM KPUCTAIN Ha MOBBPXHOCTTA. B ankanna cpena (6M KOH) Bcuuku
N3CJICABAHU IIOKPUTUA IEMOHCTPHUPAT 3HAYUTCITHA KOPO3MOHHA yCTOﬁ‘IHBOCT. Hapezl C )106paTa KaTaJIUTU4YHA aKTUBHOCT
B Ta3W cpelia, Te YCIEnIHO Onxa MoK 1a ObAaT U3MOI3BaHH KAaTo SIEKTPOACH MaTepral 3a MPOU3BOJICTBO Ha BOIOPO/I.
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