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Streszczenie

Kontrolowanie procesu otrzymywania materiatow w skali nanometrycznej
wzbudza olbrzymie zainteresowanie wspotczesnej inzynierii materiatowej. Wynika
to przede wszystkim z mozliwo$ci otrzymania materiatdow lub struktur cechujacych
si¢ wyjatkowymi wiasciwosciami. Alternatywna w stosunku do stosowanych
obecnie metod otrzymywania cienkich powlok metalicznych jest metoda elektroli-
tycznego osadzania z roztworéw wodnych.

Celem przedstawianej pracy jest opracowanie metody otrzymywania warste-
wek stopow nanokrystalicznych i amorficznych charakteryzujacych si¢ wysoka
aktywnoscia katalityczna w procesie wydzielania wodoru. Dotychczas struktura
otrzymywanych stopéw dwu- (Co-Mo i Co-W) i trojsktadnikowych (Co-Mo-C
i Co-W-C) metali z grupy zelazowcow udato si¢ sterowac poprzez zmiany parame-
trow elektrolizy. W pracy podjgto probeg okreslenia zmiany w strukturze, morfolo-
gii 1 skladzie otrzymywanego osadu elektrodowego w obecno$ci zewngtrznego
pola magnetycznego oraz ewentualne zmiany wiasnosci elektrokatalitycznych tak
otrzymanych probek.

Pole magnetyczne (B) wplywa na proces elektrolitycznego osadzania metali
i stopow. Przez przytozenie dodatkowego, zewngtrznego pola magnetycznego
mozna si¢ spodziewac uzyskania nowych rodzajow materialow o potencjalnie sze-
rokim zastosowaniu.

Rozmiar ziaren osadu katodowego jest funkcja szybkosci zarodkowania
i szybkosci wzrostu zarodkéw krysztatow. Efekt magnetohydrodynamiczny
(MHD) powoduje zmniejszenie grubosci warstwy dyfuzyjnej, co prowadzi do
wzrostu gradientu st¢zenia jonéw. Dodatkowa konwekcja wzbudzana przez efekt
magnetohydrodynamiczny wptywa na morfologi¢ powierzchni otrzymywanych na
drodze elektrochemicznej stopow.

Cel naukowy podjetych badan wiaze si¢ z proba odpowiedzi na pytania
o wplyw pola magnetycznego na podstawowe procesy elektrochemiczne (transport
masy, kinetyka reakcji elektrodowych, struktura osadow elektrodowych, wydziela-
nie gazdéw). Cel aplikacyjny badan jest zwiazany z zastosowaniem pola magne-
tycznego do kontroli szybkosci wzrostu, skladu oraz homogenicznosci stopow
otrzymywanych metoda elektrochemiczna. Rezultatem badan jest wyznaczenie
warunkow elektrolitycznego osadzania warstewek dwu i trdjsktadnikowych stopoéw
zelazowcow odznaczajacych si¢ znakomitymi wtasno$ciami elektrokatalitycznymi.

Przedstawione badania eksperymentalne obejmuja katodowe osadzanie sto-
pow kobaltowych w warunkach galwanostatycznych. Przebadano wptyw parame-
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trow elektrolizy, na jakos¢ i sktad otrzymywanego osadu. Podjeto rowniez probe
okreslenia zmian wlasciwos$ci katalitycznych osadzanych stopow w zaleznosci od
ich sktadu, struktury oraz morfologii powierzchni. Do osadzania powlok stopo-
wych wykorzystano specjalnie skonstruowane tory pomiarowe umozliwiajace
prowadzenie elektrolizy w warunkach galwanostatycznych z zastosowanie pola
magnetycznego skierowanego prostopadle i rownolegle w stosunku do powierzchni
podktadki katodowej. Aby uzyska¢ pozadane wilasciwosci stopdw zastosowano
zewnetrzne pole magnetyczne skierowane réwnolegle do powierzchni podktadki
katodowej oraz elektrolit zawierajacy argining jako zrodlo wegla i sél pierwiastka
tworzacego stop (Mo lub W).

W prezentowanej pracy wykazano, ze zastosowanie zewngtrznego pola ma-
gnetycznego podczas osadzania stopow wptyneto dodatnio na morfologi¢ stopdéw
kobaltu oraz ich wtasciwosci elektrokatalityczne. Dodatkowo, stosowane pole ma-
gnetyczne prowadzito do szybszej desorpcji baniek wodoru powodujac zmniejsze-
nie mikropeknie¢ w osadzie katodowym. Przy wysokich zawartosciach wegla
w osadzie katodowym i strukturze amorficznej, aktywnos$¢ w procesie wydzielania
wodoru byta wysoka, a roztadowanie protonu byto tak szybkie, ze najwolniejszym
etapem procesu byta rekombinacja atoméw wodoru.



Abstract

The control of material deposition in nanometric scale is one of the leading
targets of current material engineering. This is because of possibility to obtain new
classes of materials or structures with extraordinary properties. Alternative method
from current ones of metal thin layers synthesis is the electrodeposition from sim-
ple salt solutions.

The aim of the present work is to develop new method of alloy thin layer dep-
osition with nanocrystalline and amorphous structure. Those alloys show also high
activity for hydrogen evolution. We are able to modify the structure of binary
(Co-Mo and Co-W) and ternary (Co-Mo-C and Co-W-C) alloys of iron group met-
als by simply changing the electrolysis parameters. The aim of the research was to
determine changes in structure, morphology and composition of alloys deposited
with superimposed magnetic field.

The magnetic forces generated by the passage of the current and the superim-
posed magnetic field create additional convection which affect the morphology of
the deposits. Thus, by using a magnetic field one can expect obtaining alloys with
the physical properties allowing to use them for new applications. In theory, the
size of grain of the deposits is a function of speeds of nucleation and growth of the
nucleus; the more numerous nucleuses are, the lower size of grain is. A magnetic
field applied parallel to the surface of the electrode generates a convection of the
electrolyte; it results in a laminar flow on the surface of the electrode which reduc-
es the diffusion layer and increases the concentrations gradients. This results in
change of the size of the grains and thus it can also influence the texture and for-
mation of various phases of the deposits. These various effects can be caused at the
same time by the above mentioned convection but also by the magnetic properties:
when the field is superimposed the growth in the direction of easier magnetization
appears. During proposed project execution, we will try to find the correlations
between the structure and the morphology of a iron group alloy deposit.

The aim of research is to determine the conditions of electrodeposition of thin
layers of alloys having good mechanical properties (weak internal tensions, high
adherence of the deposits to the substrates). We will also try to determine the influ-
ence of MHD effect and other deposition conditions (composition of the bath, po-
tential or current applied...) on the composition of alloy, size of grain, brightness,
plasticity, etc. Also, the influence of a magnetic field applied parallel or perpendic-
ular to the electrode on the hydrogen evolution reaction (HER) during the deposi-
tion of iron group metals and alloys will be searched.
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Presented work shows that superimposing of external magnetic field leads to
improvement of cobalt alloys morphology and electrocatalytic properties. Addi-
tionally magnetic field leads to faster desorption of hydrogen bubbles from the
electrode surface and by this way to decrease of micro cracks in alloy later. With
high carbon content and amorphous structure the activity for hydrogen evolution
was so high that rate determing step was recombination of adsorbed hydrogen at-
oms.
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