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STRESZCZENIE

Wptyw mikrostruktury na korozyjne zachowanie elektrochemiczne osadzanych

nano- i mikrokrystalicznych stopéw kobaltu”

Obecnie stosowane sg rézne metody w inzynierii powierzchni do wytwarzania warstw
powierzchniowych i powtok dla wielu metalowych podtozy w celu poprawy ich wlasciwosci
uzytkowych. Rézne sektory przemyshu sg zorientowane na zwigkszenie odpornosci na zuzycie
i odpornosci na korozj¢ materiatdéw, ktore sa stosowane w agresywnych $srodowiskach lub
pracuja w wysokiej temperaturze. Specyficzne wtasciwosci, w tym mechaniczne, elektryczne,
magnetyczne 1 optyczne, mozna uzyska¢ przez wytwarzanie metalicznych warstw.
Nanokrystaliczne i amorficzne powloki metali lub stopéw sa wyjatkowe i oferujg pozadane
wlasciwosci uzytkowe. Charakteryzuja si¢ one czesto bardzo wysoka wytrzymatoscia,

zwigzang z efektem wzmocnienia brzegowego ziarna.

Elektroosadzanie jest szeroko stosowang metoda wytwarzania powtok na podiozach
metalicznych. Stosuje si¢ kilka metod osadzania nanokrystalicznych powlok Co-Mo. Kazda z
nich ma swoje zalety 1 wady. Struktura 1 wlasciwosci nanokrystalicznych powtok Co-Mo
sprawiaja, ze sg one obiecujagcymi materialami do r6znych zastosowan. Wspotczesnie, stopy
na bazie kobaltu ze wzgledu na swoje dobre wlasciwosci uzytkowe wykorzystywane sa w
samolotach, motoryzacji i elektronice. Ponadto stopy kobaltu sg szeroko badane ze wzgledu
na ich obiecujgce zastosowanie w zastepowaniu stopow szkodliwych dla srodowiska lub ciata
ludzkiego. Nanokrystaliczne stopy znajdujg zastosowanie w wielu sektorach przemystowych,
takich jak biologia, energia, nanotechnologie, lotnictwo i wiele innych. Ponadto dane
literaturowe wykazuja, Ze stopy zawierajace molibden sa bardziej aktywne w reakcji
wydzielania wodoru w $rodowisku alkalicznym niz stopy zawierajace wolfram. Podczas
badania wlasciwosci stopéw Ni-Mo, Ni-W, Co-Mo i Co-W stwierdzono, ze stopy kobaltu

wykazuja wyzsza aktywnos¢ katalityczng niz stopy niklu. Dlatego elektroosadzane stopy Co-



Mo sa stosowane jako elektrody katalityczne w reakcji wydzielania wodoru, na przyktad w
goracym roztworze alkalicznym, ze wzgledu na jego znaczacy synergistyczny efekt uzyskany
dzigki potaczeniu hiper-elektronowej fazy Co i hipo-d-elektronowej fazy Mo. Powloki Co-Mo
zostaly przewidziane takze, jako jeden z obiecujacych kandydatéw do magnetycznych
no$nikow zapisu o duzej gestosci, ze wzgledu na ich wysokg energi¢ anizotropii
magnetycznej i przestrajalng izolacj¢ magnetyczng. Powloki Co-Mo o niskiej zawartosci Mo
majg réwniez potencjalne zastosowania w czujnikach magnetycznych ze wzgledu na ich

wysokg magnetyzacje nasycenia (Ms) 1 niskg koercyjnos¢ (Hc)

Celem tej pracy jest osadzenie na drodze elektrochemicznej nanokrystalicznych
powtok Co-Mo oraz zbadanie wpltywu mikrostruktury na ich odporno$¢ korozyjng w

symulowanych roztworach fizjologicznych.

Praca jest podzielona na pi¢¢ rozdziatow:

* Rozdzial 1. [Chapter 1. Bibliography. Metallurgical aspects of metal surface
engineering for Co-Mo nanocrystalline coatings.]

W niniejszym rozdziale na podstawie danych literaturowych przedstawiono
metalurgiczne aspekty inzynierii powierzchni powlok nanokrystalicznych Co-Mo. Omoéwiono
rozne metody stosowane do osadzania powtok metalicznych.

Z przegladu literatury wynika, Ze jedynie trzy publikacje poswigcono zagadnieniu
korozji stopoOw nanokrystalicznych Co-Mo. Co wigcej, nie ma danych dotyczacych badan
struktury warstwy pasywnej tworzacej si¢ na nanokrystalicznych stopach Co-Mo. W zwigzku
Z tym, istotne znaczenie ma dalsze badanie wlasciwosci struktury 1 korozji stopoéw
nanokrystalicznych Co-Mo. Zalezno$¢ wtasciwosci nanomateriatow od ich mikrostruktury nie
jest jeszcze catkowicie poznana. Ponadto, do badania wlasciwo$ci nanomaterialéw wymagane

jest zastosowanie najnowoczesniejszych technik obrazowania o bardzo duzej rozdzielczosci.

* Rozdzial II. [Chapter II. Samples and experimental methods and techniques.]
W niniejszym rozdziale przedstawiono eksperymentalne warunki elektroosadzania
nanokrystalicznych powtok Co-Mo oraz techniki zastosowane do ich charakterystyki.
Obserwacje powierzchni wykonano za pomoca mikroskopu optycznego Nikon Eclipse
L150 z obiektywami Nikon LU 10x / 0,30 A, 20x / 0,40 A i 50x / 0,80 A.
Obserwacje mikrostrukturalne i analiz¢ sktadu chemicznego przeprowadzono za

pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (FE-SEM), ktory jest podstawowa



technikg stosowang w badaniach morfologii powierzchni i1 badaniach strukturalnych
materiatdéw. Skaningowy mikroskop elektronowy (JEOL JSM 6400 i JEOL JSM 7600F) z
wbudowanym analizatorem EDS SDD Oxford (80 mm?, 129 ¢V KaMn) pozwolil na
wizualizacje¢ mikrostruktury badanych stopow Co-Mo oraz analiz¢ sktadu chemicznego w
roznych miejscach w materiale. Obrazy pozyskiwano w trybie LEI (obrazie
niskoenergetycznych elektronow wtornych), SEI (obrazowanie elektronéw wtdrnych) i trybie
LABE (nisko katowy detektor rozproszenia wstecznego). Tryb LEI zapewnia pewne
informacje topograficzne, ale obraz jest gorszej rozdzielczosci. Aby uzyska¢ informacje
topograficzne w wysokiej rozdzielczosci, odleglto$¢ robocza trzeba byto zmniejszy¢ i
zastosowa¢ tryb SEI. Detektor LABE jest w stanie wytworzy¢ jakoSciowe obrazy
kompozycyjne o bardzo wysokim stopniu kontrastu liczby atomowej. Analiz¢ EDS
przeprowadzono w wybranych obszarach, a takze punktowo, przy réoznych energiach wiazki
elektronow (1, 5, 11, 15120 kV). W tych warunkach glebokos$¢ penetracji wiazki elektronow
w powtoce miesci si¢ w zakresie 0.2 — 1.5 um. Przy uzyciu wiazki elektronéw o niskiej
energii, analize¢ EDS przeprowadza si¢ w powtoce i podtoze nie ma wptywu na wynik.

Topografi¢ powierzchni przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu sit atomowych
(AFM). To urzadzenie pozwala uzyska¢ zaréwno dwuwymiarowe (2D), jak 1 trojwymiarowe
(3D) obrazy powierzchni materiatu w wysokiej rozdzielczosci. Szczegdlng zaleta metody
AFM jest to, ze nie ma potrzeby specjalnego przygotowywania probek do badan oraz ze
zadne probki nie sg niszczone podczas testu. Mozliwos$¢ obserwowania zmian zachodzacych
na powierzchni materiatu przed 1 po testach korozyjnych jest niezwykle cennym zrodiem
informacji pozwalajacych na wskazanie miejsc inicjacji korozji lokalne;.

Profilometri¢ optyczng (interferometria w §wietle widzialnym) stosowano do oceny
chropowato$ci powierzchni i zmian zachodzacych na powierzchni osadzonej warstwy Co-Mo
w wyniku korozji. Za pomocg tej techniki wykonywano réwniez pomiar grubosci powlok
elektroosadzanych.

Sktad chemiczny warstw pasywnych i produktow korozji zbadano za pomoca
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy XPS).
Ta technika jest stosowana do analizy powierzchni cienkich warstw, poniewaz elektrony,
ktore docieraja do analizatora bez utraty energii, pochodza z powierzchniowej warstwy probki
(2-10 nm).

Okreslanie wtasciwosci mechanicznych (twardosci) w wybranych mikro obszarach
stopdéw Co-Mo przeprowadzono za pomocg testow twardo$ci metodg Vickers’a. Metoda

Vickers’a polega na wciskaniu w metal piramidy diamentowej o kwadratowej podstawie i



kacie pomigdzy przeciwleglymi powierzchniami 136 °. Twardo$¢ jest proporcjonalna do
stosunku sity do powierzchni bocznej odcisku.

Analiz¢ XRD (dyfrakcja rentgenowska) przeprowadzono po przygotowaniu
powierzchni (polerowanie mechaniczne) i po elektroosadzaniu. Za pomocg tej techniki mozna
bada¢ strukture krystalograficzng szerokiego zakresu materiatow, od badania materiatlow
amorficznych do wysokiej jako$ci materialdw monokrystalicznych.

Cykliczna woltamperometria (CV) jest cennym zroédtem informacji o whasciwosciach
elektrochemicznych roztworu stosowanego do elektroosadzania. Jest to rodzaj pomiaru
potencjodynamicznego. CV jest szeroko stosowang technika uzyskiwania jakoSciowych
informacji o reakcjach elektrochemicznych i czesto jest pierwszym eksperymentem w
badaniach elektroanalitycznych.

Potencjal korozyjny (ang. Open Circuit Potential - OCP) jest waznym parametrem do
prognozowania odpornosci materialtdow metalowych na korozje. Metoda ta stuzy do oceny
wlasciwosci ochronnych warstw pasywnych tworzonych na powierzchni stopu lub
wiasciwosci ochronnych zastosowanych powtok ochronnych.

Pomiary woltamperometrii liniowej (LSV) przeprowadzono w celu oceny zachowania
korozyjnego badanych stopéw Co-Mo 1 zrozumienia mechanizmu korozji. Za pomocg tej
techniki mozna wyznaczy¢ prad korozyjny, obszar pasywny, potencjal przebicia warstwy
pasywnej, potencjat repasywacji.

Spektroskopia impedancji elektrochemicznej (EIS) nalezy do grupy technik
zmiennopragdowych i wykorzystano ja do badania bardzo szybkich reakcji elektrodowych.
Gltowng zaletg EIS stosowanego w ogniwach elektrochemicznych jest mozliwo$¢ oddzielenia
reakcji elektrody od procesow dyfuzji 1 wplywu elektrolitu. Kolejng zaleta jest mozliwos¢
badania parametrow elektrochemicznych, takich jak opdr przeniesienia tadunku, dyfuzja,
rezystancja elektrolitu, rezystancje warstwy pasywnej, pojemnos¢ warstwy podwojnej.
Mozliwe jest rowniez zbadanie, na przyklad, kinetyki reakcji elektrodowych, powierzchni
probki (porowatos¢, powierzchnia wlasciwa), przewodnosci 1 wielu innych.

Pomiary chronoamperometryczne przeprowadzono w celu oceny zachowania
korozyjnego badanych stopow Co-Mo i zrozumienia mechanizmu korozji w okre§lonym
regionie na krzywej polaryzacji otrzymanej przez LSV. Metoda ta pozwala uzyska¢ krzywe
chronoamperometryczne, ktore sg charakterystyczne dla kazdego materialu w danych
warunkach.

Mikroskop zostat rowniez wykorzystany do przeprowadzenia pomiaréw

elektrochemicznych za pomoca lokalnej techniki (EMT - Electrochemical Microcell



Technique), ktora opiera si¢ na zastosowaniu mikrokapilar. Wyjatkowo niskie prady
rejestrowane s3 ze wzgledu na bardzo malg powierzchnig, na ktérej dokonywany jest pomiar.
Elektrochemiczne naczynko jest przymocowane do uchwytu w pozycji jednej obiektywu

mikroskopu, umozliwiajac doktadne zlokalizowanie miejsca pomiaru.

* Rozdziat III. [Chapter Ill. Structure, mechanical properties and electrochemical
behaviour of Co-Mo nanocrystalline coatings.]

W niniejszym rozdziale przedstawiono strukturg, wiasciwosci mechaniczne i
zachowanie elektrochemiczne nanokrystalicznych powlok Co-Mo elektroosadzonych na
czystym kobalcie.

Optymalizacja warunkow elektroosadzania pozwolita uzyska¢ twarde i1 zwarte
powloki nanokrystaliczne Co-Mo. Strukturg, wilasciwosci mechaniczne 1 zachowanie
elektrochemiczne w roztworze Ringera (pH = 7.2, 25°C) powtok nanokrystalicznych Co-Mo
badano przy uzyciu roznych technik, w tym FE-SEM/EDS, XRD, XPS, profilometrii
optycznej, mikrotwardosci 1 testow elektrochemicznych . Stwierdzono, ze wlasciwosci
powloki Co-Mo =zaleza silnie od parametrow eksperymentalnych wybranych podczas
osadzania elektrolitycznego takich jak czas osadzania, potencjal przy ktéorym osadzano
powloki, a takze sklad chemiczny elektrolitu. Znaleziono optymalne parametry dla
elektroosadzania powtok Co-Mo:

e Roztwor wodny ztozony z 0.2M (tj. 56.22 g/dm®) CoSO, - 7H,0 + 0.02M (tj. 4.8392
g/dm®) Na;MoO, - 2H,0 + 0.5M H3BO; (tj. 30.92 g/dm?®) + 0.3M (tj. 22.058 g/dm°)
Na3CsHs07 (pH = 5.8)

e Temperatura utrzymywana podczas elektroosadzania 25 °C.

e Zastosowany potencjat -1.2 VV vs. SCE.

e Warunki mieszania (przy uzyciu mieszadta magnetycznego) 260 obrotow na minute.

e (Czas elektroosadzania 5 minut.

Wykazano, ze powloki nanokrystaliczne Co-Mo rosng w trybie Stranski-Krastanov
(wzrost w trybie warstwa-plus-wyspa). Wyspy na powierzchni probki maja taki sam sktad
chemiczny jak powloka. Mate czastki tlenkow o S$rednicy <1 pum sg roéwnomiernie
rozproszone w osnowie ze stopu Co-Mo. Wielko$¢ krystalitu wynosi ~2 nm. Grubosé¢
powloki otrzymanej w tych warunkach wynosi ~1.5 pm. Stwierdzono, ze powtloka

nanokrystaliczna Co-Mo jest twardsza niz podtoze Co. Powloka pokryta jest warstwa



pasywna, ktora sktada si¢ glownie tlenkéw zawierajacych jony Co?*, Mo® i Mo® (0<0<4).
Grubo$¢ warstwy pasywnej jest mniejsza niz 2 nm. Krotkotrwale starzenie w powietrzu
nieznacznie wptywa na sktad chemiczny warstwy pasywnej.

W celu zbadania odpornosci korozyjnej osadzonych powtok Co-Mo w roztworze
Ringera wykonano krzywe polaryzacyjne technikg liniowej woltamperometrii (LSV — ang.
Linear Sweep Voltamperometry). Wykazano, ze na krzywych polaryzacyjnych
zarejestrowanych w roztworze Ringera (pH = 7.2, 25 °C), w zakresie potencjalow anodowych
widoczne sg trzy etapy:

e Etap | - W tym etapie obserwuje si¢ waski zakres plateau pomigdzy -700 a -600 mV
wzgledem (wzgl.) Ag / AgCl (3M KCI) z niskg wartoscia gestosci pradu 7 + 3
pA/cm?. Obecno$é tego plateau wiaze si¢ z obecnoScia warstwy pasywnej na
powierzchni nanokrystalicznej powloki Co-Mo.

e Etap Il — w tym etapie obserwuje si¢ nieznaczne utlenianie si¢ powtoki
nanokrystalicznej Co-Mo. Gestos$¢ pradu gwaltownie wzrasta w sposob ciagly od -600
mV wzgl. Ag / AgCl (3M KCI) do okoto -490 mV. Przy tej potencjalnej warto$ci
nastgpuje rozpuszczanie czystego kobaltu. Obserwacje powierzchni przeprowadzone
za pomoca SEM nie wykazaty korozji ani uszkodzen mechanicznych, ale analiza EDS
pokazata, ze zawarto$¢ tlenu wzrasta.

e Etap Il - Silne utlenianie i selektywne rozpuszczanie Co do -190 mV wzgl. Ag/AgCl.
Gestos¢ pradu wzrasta stopniowo. Zaobserwowano znaczny wzrost zawartosci tlenu w
powloce. Na tym etapie wewnetrzne napre¢zenia w powloce tworzg peknigcia 1
powtoka odpada od podtoza.

e Etap IV - Widoczne jest znaczne uszkodzenie powierzchni nanokrystalicznej powloki
Co-Mo spowodowane korozja. Na tym etapie nastgpuje drugi wzrost gestosci pradu.
Gesto$¢ pradu ma dazy do wartosci granicznej. Korozje powloki nanokrystalicznej
Co-Mo obserwuje sie od zastosowanego potencjatu -190 mV vs. Ag/AgCl. W tym

zakresie potencjatu zaréwno Co, jak 1 Mo rozpuszczajg si¢.

* Rozdzial IV. [Chapter IV. Co-Mo/TiO, nano-composite coatings.]
W niniejszym rozdziale przedstawiono strukture, wlasciwosci mechaniczne i
zachowanie korozyjne powlok nano-kompozytowych Co-Mo/TiO, elektroosadzonych na

czystym kobalcie.



Wyniki uzyskane dla nanokrystalicznych powtok Co-Mo bytly istotne i daty podstawe
do wytworzenia nano-kompozytowych powlok Co-Mo/TiO,.

Do elektroosadzania powtok nano-kompozytowych Co-Mo/TiO; na elektrodzie z
czystego kobaltu, uzyto 150 ml wodnego roztworu zawierajagcego 0.2M (tj. 56.22 g/dm3)
CoS0; - 7H,0 + 0.02M (tj. 4.8392 g/dm®) Na;MoO, - 2H,0 + 0.5M H3BOs (tj. 30.92 g/dm°)
+ 0.3M (tj. 22.058 g/dm® NasCsHs07 + 20 g/dm?® TiO,. Srednica czastek dwutlenku tytanu
wynosi ~ 21 nm. Warto$¢ pH roztworu wynosi 5.8. Elektroosadzanie prowadzono przy -1.2 V
vs. SCE przez rézny czas osadzania (5, 30, 45, 60, 90 i 250 minut) w warunkach mieszania
(260 obrotow na minutg) w 25 °C.

Powloki Co-Mo z dodatkiem nanoczastek TiO, nigdy wczesniej nie bylty
produkowane. Elektroosadzanie nano-kompozytowej powtoki wykazato, ze jest to efektywne
1 alternatywne rozwigzanie, ktore znacznie zmniejsza poziom napr¢zen szczatkowych, ma
dobra przyczepnos¢ i tworzy zwarte powloki (bez peknie¢). Wykazano, ze mozliwe jest
uzyskanie powlok nano-kompozytowych Co-Mo/TiO, o wigkszej grubosci niz dla
nanokrystalicznych powtok Co-Mo. Powloki z dodatkiem TiO; o grubosci mniejszej niz ~20
um s3 jednorodne i majg strukture sferoidalng. Powloki o grubosci wigkszej niz 20 pm sa
wysoce niejednorodne i1 maja strukturg ziarnista. Oba typy powtok zawieraja agregaty nano-
czastek TiO, réwnomiernie rozmieszczone w matrycy stopu Co-Mo (wielkos¢ krystalitu
okolo 2 nm). Te agregaty majg korzystny wplyw poprzez minimalizacj¢ szczatkowych
naprezen w powloce 1 naprezen migdzyfazowych.

Wykazano, ze w roztworze Ringera zarowno w warunkach potencjostatycznych, jak i
przy wartosci potencjatu uktadu otwartego (OCP — ang. Open Circuit Potential), Co ulega
utlenianiu. W warunkach potencjostatycznych utlenia sic w postaci jonéw Co?* uwalnianych
do roztworu. Przy warto$ci OCP, kobalt obecny w powloce jest utleniany w postaci zwigzkow
zawierajacych jony Co®* (CoO, Co(OH), lub a-CoM0O,4) w powloce. W tym przypadku
utlenianie zachodzi w najbardziej zewnetrznej czesci powloki. W zwigzku z tym, nie ma to
makroskopowego wptywu na witasciwosci powloki po dtugotrwatym starzeniu w roztworze
Ringera przy OCP. Podobne wnioski wyciagni¢to dla powltok nano-kompozytowych Co-
Mo/TiO,, ktore zostaly zanurzone w roztworze sztucznej §$liny. Podczas zanurzenia
dochodzito do utleniania Co w zewngtrznej warstwie powloki. Obserwacje FE-SEM
wykazaly, ze powloka zanurzona w roztworze sztucznej sliny byta mniej uszkodzona niz w

roztworze Ringera, ze wzgledu na nizsze stezenie agresywnych anionow Cl .



* Rozdzial V. [Chapter V. Growth mechanisms of Co-Mo/TiO2 nano-composite
coatings.]

W niniejszym rozdziale zbadano strukture powtok nano-kompozytowych Co-Mo/TiO;
elektroosadzonych dla krétkich 1 dlugich czasow elektroosadzania w warunkach
potencjostatycznych na elektrodzie z czystego kobaltu w ksztalcie dysku 1 elektrodzie z
czystego kobaltu w formie drutu.

W ostatnim etapie pracy poréwnano struktur¢ powlok nano-kompozytowych Co-
Mo/TiO,, elektroosadzonych na elektrodzie kobaltowej w ksztalcie dysku (jak w poprzednich
rozdziatach), z powlokami elektroosadzonymi na elektrodzie kobaltowej w formie drutu o
srednicy 100 um 1 dlugosci 3 cm. Stwierdzono, ze na elektrodzie dyskowej wystepuje
zalezno$é potegowa pomiedzy gruboscia powloki i czasem elektroosadzania (22.1*Czas®®").
Struktura osadzonej powtoki nano-kompozytowej Co-Mo/TiO, osadzonej na elektrodzie
dyskowej istotnie zalezy od czasu osadzania. Wyrdzniono trzy etapy czasowe osadzania
powltoki Co-Mo/TiO, na elektrodzie w ksztalcie dysku: Etap 1 — krotkotrwate
elektroosadzanie (do 1 godziny): struktura sferoidalna, Etap Il - dlugotrwate elektroosadzanie
(od 1.5 do 4.2 godziny): struktura posrednia, gdzie ze struktur sferoidalnych powstaja
wypuktosci 1 Etap III - bardzo dlugotrwate elektroosadzanie (24 godziny): struktura
kolumnowa. Kazdy etap jest zwigzany z okreslong strukturg widoczng na obrazach FE-SEM.
Stosunek zawartosci Mo/Co jest bliski 0.22.

Podobnie na elektrodzie Co w ksztalcie drutu o $rednicy 100 um znaleziono zalezno$¢
0.88

potegowa pomiedzy gruboscia powloki i czasem elektroosadzania (112.5*%Czas™ ). Ponownie
wystepuja trzy etapy elektroosadzania: Etap I - struktura sferoidalna, Etap Il - struktura
kolumnowa i Etap Il - struktura kolumnowa/kwiatowa. Struktura osadzonych powlok Co-

Mo/TiO, byta badana za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (FE-SEM).
Stwierdzono, ze tempo wzrostu jest ponad 5 razy szybsze w przypadku elektrody w ksztalcie
drutu niz w przypadku elektrody dyskowej, ale mechanizm jest podobny. Jednakze, szybki
wzrost powtoki na drucie powoduje roznice w strukturze i1 sktadzie chemicznym w
porownaniu z elektroda Co w ksztatcie dysku. Stosunek zawartosci Mo/Co jest zblizony do
0,09 - ponad 2 razy mniejszy. W strukturach powtok wystepuja puste przestrzenie
przypominajace strukture "kwiatowa" lub "kalafiorowa".

Zachowanie korozyjne powtok nano-kompozytowych Co-Mo/TiO; elektroosadzanych
na drucie Co jest podobne do powlok osadzonych na elektrodzie dyskowej. Jednakze, roznice
w krzywych LSV wynikaja z nizszej zawartosci Mo na elektrodzie w ksztalcie drutu (Srednio

ok. 5% at.), w stosunku do powlok o wyzszej zawarto$ci Mo na elektrodzie dyskowej (Srednio



ok. 15% at.), co skutkuje nieco stabsza odpornoscig na korozje i stabszymi wiasciwosciami

mechanicznymi, co wykazano wczesniej w Rozdziale III przy badaniu powtok Co-Mo.

Podsumowujac, uzyskano na drodze osadzania elektrochemicznego nanokrystaliczne
powtoki Co-Mo, a takze nano-kompozytowe powloki Co-Mo/TiO,. Zbadano ich strukturg
oraz wptyw roznych warunkow elektroosadzania na struktur¢ oraz zbadano ich odpornosé
korozyjng w symulowanych roztworach fizjologicznych. Ponadto, okre§lono mechanizm
wzrostu warstw na dwoéch typach elektrod: elektrodzie w ksztatcie dysku oraz elektrodzie w

ksztalcie drutu.

Niniejsza prace doktorska wykonano w formie wspdipracy Cotutelle miedzy
Akademig Gorniczo-Hutniczg im. Stanistawa Staszica w Krakowie i1 Uniwersytetem
Burgundzkim w Dijon w celu promowania polsko-francuskich relacji naukowych. Praca ta

byta finansowo wspierana przez rzad francuski i Ambasad¢ Francuska w Polsce.



