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Két fém érintkezése soran kialakulé feliilet és az egyes atomi rétegek energiaja

»A” fém  ,B” fém

A felllet megjelenése miatti hatasok a
felUlettél szamitott masodik atomsornal
mar nem szamottevéek (ha nincs az
eltérd racsallanddk miatt szamottevé
mechanikai feszlltség).

A felllet energidjat azonban szamotte-
véen befolyasolhatjak a tdmbitdl eltérd

>
csak A-A jellegl csak B-B jellegi kdlcsdnhatasok.
kélcsdnhatas

Elektrokémidban
ElSlevalasi jelenség:

A-A jellegii B-B jellegii Adott inert hordoz6 fellletén egy atomi
kélcsbnhatas + kélcsbnhatas vastagsagu rétegében a levalo fém
. N atomjai akkor is stabilak lehetnek, ha
A-B jellegii

az adott potencidlon a tdmbi levalas
termodinamikailag még nem
megengedett.

kélcsbnhatas
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El6levalas (underpotential deposition ,UPD)

Az elblevalas (adatomos levalas) észlelésének Kisérleti feltételei:

Hordozo:

.inert” fém; idealisan polarizalhaté elektrdd a vizsgalt potencial-tartomanyban;
a hordozo a levalasztando fémnél sziikségképpen ,nemesebb”;

tiszta, oxidmentes felllet |étrehozasa a kisérleti észlelés el&feltétele;

gyakran Pt, Au, Ag; ritkdbban Pd, Cu, Rh; sokszor egykristaly felllet

Levalasztandé fém:
a hordozonal kevésbe nemes fém, de: a fém/fémion rendszer standardpotencidlja
kelléen pozitiv kell hogy legyen ahhoz, hogy az olddészerbomlas ne befolyasolja a
jelenség észlelését

Tipikus elektrolitoldat 6sszetétel:

a vizsgalt potencial-tartomanyban specifikusan nem adszorbealédo anion (kivétel lehet);
alapelektrolit: 0,01-1,0 moldm-3 koncentracio; ha az alapelektrolit nem sav, akkor
rendszerint kis koncentraciéban sav is van jelen (0,001-0,1 moldm-3);

a fémso koncentracioja: jellemzéen 0,1 — 4,0 mmoldm-3
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Elélevalas (underpotential deposition, UPD)

Az elblevalas (adatomos levalas) észlelésének Kisérleti feltételei:

Tisztasagi kritériumok:
ULTRATISZTA RENDSZER - olyan, ami tdmbi fémlevalasnal gyakorlatilag sohasem
érhet6 el, sem az alkalmazott vegyszerek, sem a hordozo fellilete vonatkozasaban.

Eszlelési modszer:
Aram-potencial gérbék potenciodinamikus médszerrel felvéve
(sokszor kvarckristaly-mikromérleggel kapcsoltan a tdmegvaltozas észleléséhez)

A keletkez8 kétdimenzios fazis leképezése:
pasztazo6 alagutmikroszkop (STM);
ritkabban: in situ fellleti rontgendiffrakcio

Ex situ fellletanalitikai technikak (XPS; csak fellileti koncentracié mérésére szerkezeti
jellemzok nélkdl)

Az elélevalas targyaldsa a szakirodalomban:

Termodinamikai és kinetikai leiras, publikacios dsszefoglalé 1996-ig:

E. Budevski. G. Staikov. W. J. Lorenz; Electrochemical Phase Formation and Growth
VCH-Weinheim 1996.
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Elélevalas: A feliileti atomréteg illeszkedésének jellege

adatomok Commensurate: ,Kommenzurabilis”
(6sszemérhetd periodicitasu;

sajnos a magyar szakmai kifejezések itt
hianyoznak).

Az adatomok térbeli periodicitasa a
hordozé fellleti atomjai térbeli periodi-
citasanak egész szamu tobbszorése,
vagy a periodicitasok arénya kis egész
szamokkal kifejezhetd.

(A tudomanyos definicio szerint a reciprok
racsvektorokat hasznaljak; ettél az egyszeriiség
kedvéeért itt eltekintiink.)

Incommensurate: ,Inkommenzurabilis”
(nem Osszemérhetd periodicitasu)

Az adatomok térbeli periodicitasa és a
hordozé fellleti atomjai térbeli periodi-
citasa aranya nem fejezhetd ki kis egész
szamokkal (nincs észrevehet6
periodicitas rdvid tavon ).
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Elélevalas: A létrejovo struktira megadasa, elnevezése

A fellleti adatom struktura elnevezése akkor egyszer(, ha a hordozo6 és az adatomi
rendszer elemi cellai jelleglket tekintve azonosak, csak méretiiket és elforgatasi
helyzetiket nézve kiulonb6zék.

Négyszdges szimmetriaju fellleteknél:

S(100) — ¢(2x2) Me = S(110) - (1x2) Me

= S(100) - (V2x\2) R 450 Me Boritottsag itt: %
Boritottsag itt: V2
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Elélevalas: A létrejovo struktira megadasa, elnevezése

Boritottsag itt: 1/3

S(111) = (V3x¥3) R 30° Me

Hatszdges szimmetrigju fellleteknél:

Amikor a hordozo fellileti atomi elrendez6-
dése és az adatomok elrendez6dése nem
azonos szimmetriat kovet:

Sokszor csak az elemi cellak méretaranyait
jelolik meg.

Péter Laszl6, MTA SZFKI
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El6levalas (UPD): Példak

Au(111)/Ag
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Ciklikus voltammogram:

Au(111) elektrod

Oldat: 0,1 M H,SO,

40

-40

A jobb oldali gérbe csucsai
a fellilet lefedettségében
bekdvetkezd valtozasokkal
vannak ésszhangban.

s

Ciklikus voltammogram:
Au(111) elektrod
Oldat: 0,1 M H,SO, + 1 mM Ag,SO,

T T
00 01 02 03 04 05 06 07
E/Vvs Ag/Ag+

Au(111)/Ag rendszer targyalasanak alapja:
J.W. Yan*, C.F. Sun, X.S. Zhou, Y.A. Tang, B.W. Mao;
Electrochem. Commun. 9 (2007) 2716.
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El6levalas (UPD): Példak — Atmenet kiilonb6z6 feliileti strukturak kozott

Példa: Au(110)/ Bi
R
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Au(111)/Bi rendszer targyalasanak alapja:
M. Hara, Y. Nagahara, J. Inukai, S. Yoshimoto, K. Itaya;
Electrochim. Acta. 51 (2006) 2327.
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El6levalas (UPD): Példak — Atmenet kiilonb6z6 feliileti strukturak kozott

Példa: Au(110) Bi S'”T”‘ E=0,5Vvs. RHE
(folytatas) [

Struktura:

3 0) 3a
[1 1] a+b

E=0,35Vvs. RHE
(1x1) struktura
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El6levalas (UPD): Példak — Atmenet kiilonb6z6 feliileti strukturak kozott

Példa: Au(111)/ Cd

T6bb kilonféle Cd-Cd atomi
tavolsag a fellleten:

Az STM kép savos elrende-
z6dést mutat

Au(111)/Cd rendszer targyalasanak alapja:
M. D. Lay, K. Varazo, N. Srisook, J. L. Stickney;
J. Electroanal. Chem. 554-555 (2003) 221.
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El6levalas (UPD): Példak — Atmenet kiilonb6z6 feliileti strukturak kozott

Példa: Au(111)/ Cd
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»Elektroszorpcios vegyérték” — az anionok egyiittes adszorpcioja UPD soran

Az UPD folyamatban levalé fém kélcsénhatasa az oldatban Iévé ionokkal mas, mint az
eredeti hordozo fellleté. A fémionok semlegesitését kdvetden Iétrejohet az anionok ko-
adszorpcidja.

Az anionok adszorpcidja az UPD rétegen
a felllet toltésének megvaltozasaval jar,
ami miatt az UPD folyamat egésze soran

athaladt toltés sokszor nincs ésszhang-

- ban a témbi fém levalasara érvényes

g Faraday-térvénnyel.

i (Az ebbdl fakado eltérést tulajdonitottak régen

. Of elektroszorpcids vegyértéknek.)

£

= 0l

E 0 STM modszerrel sokszor nem is a levalt
B .0l fémréteg, hanem az azon adszorbeal6do
E anion réteg latszik!

5 20 |

30} a

0.1 0 01 02 03 04 05

+ Forras:
Potential, V (Cll/Cuz ) N. Vasiljevic, L. T. Viyannalage, N. Dimitrov, K. Sieradzki;

J. Electroanal. Chem. 613 (2008) 118.
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Anionhatas UPD folyamat soran

Példa: Rh/CU, Forras:

e e g £ Lowi ek A D.M. Anjos, M.A. Rigsby, A. Wieckowski;
kulénféle hordozo kristalylapok J. Electroanal. Chem. 639 (2010) 8.
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A kllénbséget valaminek indokolnia kellene: az anion komplexképzé sajatsaga, ill. az
anionoknak az UPD réteggel egylitt lezajlé adszorpcidja vagy azt a hordozon térténd
adszorpcié miatt kizaré hatasa.
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Adszorpcié (UPD) és mechanikai fesziiltség

w
A mechanikai feszliltség okozta
alakvaltozas in situ mérése
Magyarorszagon:
Lang Gy6z6, ELTE
Optical window L
\
- —F——
2 2 1\
. 4— A§ |
b
Aa
Position-sensitive Forras:
photo detector (PSD) M. Seo, M. Yamazaki;

J. Solid State Electrochem. 11 (2007) 1365.
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Adszorpcié (UPD) és mechanikai fesziiltség

03— T T T
02l 1 Au(111)/Cu:
o Ciklikus voltammogram és fellleti energia
| ] egyuttes mérése deformacio alapjan.
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El6levalas (UPD): Példak — Doménképz6dés

A . (1 i 2- Forras:
F_)elda' AU(1 11 ) feIUIet’ rajta CU/SO4 N. Vasiljevic, L. T. Viyannalage, N. Dimitrov, K. Sieradzki;
(ill. HSO,) J. Electroanal. Chem. 613 (2008) 118.
a b
o o
0, 9 0
[e] °
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A felllet STM képe (a) és a részecskék sematikus
azonositasa az UPD rétegben (b), a bal oldali kép
doménhatarainak megfelelen.

Magyarazat: az adszorpci6 véletlenszer(i folyamat, sok nukleaciés ponton indulhat meg
egy idében, és a domének ndvekedése nem feltétlenil olyan pozicidban indul meg,
hogy a hataron az illeszkedés megfelel6 legyen.

(Hasonlésag egyéb szemcsendvekedési jelenségekhez.)
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ALE és ECALE

ALE: atomic layer epitaxy (egyel6re nincs megfelelé magyar
ECALE: electrochemical atomic layer epitaxy szakirodalmi kifejezésiink)
Alapdtlet:

Vegylink olyan anyagot (vegyluletet), amelyben az atomok réteges elrendezédést
mutatnak. Példak: vegylulet félvezeték (compound semiconductors): CdSe stb.;
altalanosan: AB

Hozzuk érintkezésbe a fellletet az A anyagot tartalmazoé kézeggel

Valasszunk le a fellletre egyetlen atomi réteget az egyik alkotébdl (A)

Tavolitsuk el az A anyagot tartalmazo kdzeget

Hozzuk érintkezésbe a fellletet a B anyagot tartalmazo kézeggel

Valasszunk le az igy kialakitott felliletre egyetlen atomi réteget a kdvetkezé alkotébadl (B)
Tavolitsuk el a B anyagot tartalmazo kdzeget

Ismételjik sokszor az eljarast, igy atomi rétegenként epitaxialisan felépithetjik a
valtakozo atomi rétegekbdl allé anyagot.

Jelentéség: Félvezetdk levalasztdsa vékonyréteg formaban UPD elvek alapjan
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ALE és ECALE

Alapfeltétel:

Valoban egyetlen atomi réteget kell tudni létrehozni. Azaz: az A-B kdlcsdnhatasnak
lényegesen erésebbnek kell lennie az A-A és B-B kélcsdnhatasoknal, és ki kell tudni
zarni egyszerre tobb atomi réteg kialakulasat.

Elekrokémiai kértilmények koézott: Az UPD folyamat csak korlatozott boritottsaghoz tud
vezetni — az elektrodpotencial kézbentartasaval a folyamat jol vezetheté és megfeleld

(korlatos, egyatomos) boritottsagot képes eredményezni.

Nehézség: a kdzegek valtasakor alapos mosas kell, a folyamat lassu.

Példak:

Kétkomponensi rendszerek:

ZnSe, CdSe, CdTe, PbS stb.

Haromkomponens( rendszer:

CulnS,: a véltakozo rétegek:

S/Cu/S/In/S/Cu/S/In...

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas,
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ECALE

Levalasztas paraméterei:

A komponens a B feliileten, B komponens az A feliileten atomosan valjon le.

Példa: Bi,Se,
300
‘ AL

2001 ,./ \
< ] 2 )
~ A
o yay= —
9 /

wt S/

200} \/

04 02 00 02 04 06 08 10 12
Potential /V (SCE)

02 00 02 04 08 08 10 12
Potential /V (SCEX

Targyalas alapja:
C. Xiao, J. Yang, W. Zhu, J. Peng, J. Zhang;
Electrochim. Acta 54 (2009) 6821.

CV: Az elektrédpotencial vezérlése és

Bi reakcidi az Se
atomokkal fedett _
elektrodon L 0.16

az oldatcsere program vazlata:

I Biank solution

EER sisolution

Se solution g Deposition

012
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=
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Elélevalas otvozet feliiletén: Au-Ag/ Cu

Au-Ag 6tvézet mint hordozo, Cu elblevalasa
Cu elélevalas Au fellleten: +; Cu el6levalas Ag fellleten: —

Cu oldasi csucs az 6tvozet dsszetétele fliggvényében:

008 [T e ey e
—— 100%Au
=== 05%Au
_ . T T R == B0% AL |4
B : —— 75%Au
E 3
E L R T 50%Au
Z 004 7 __ .
Z P 40%Au
= "","' 33%A
— 3 . T ! u
g /4
£ 28% AU
Y o002
o BB/ e i
L i | B

i . C. MccCall, N. Dimitrov, and K. Sieradzki;
Patentialmy [QUAC0] J. Electrochem. Soc. 148 (2001) E290.

Q 100 200 300 400 500 600 TOO 8OO Au-Ag/Cu rendszer targyalasanak alapja:
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Elélevalas otvozet feliiletén: Au-Ag/ Cu

A felllet idedlis atomi elrendez6dése esetén: @ UPD-re nézve blokkolt pozicio:

Ag atomok ,kizaré hatasa”
(2 Y LY 1Y Y9
g Y. sra're_ aYas

%Y
‘,"_-_‘.r

.Y YY .Y :
(RARERE D DDD D D)
rYé.-':YiﬁY:ﬁ rﬁﬁngﬁl’,

Ag atomok ,kizaré hatasa”

Ez az elképzelés nem engedne
meg UPD folyamatot y(Ag)>1/3
esetben.

UPD-re nézve megengedett pozicio:
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Elélevalas otvozet feliiletén: Au-Ag/ Cu

A felllet atomi elrendez6dése klaszterek Eredmény:

képzbdése esetén:

(szinjelzésekhez lasd az el6z6 oldalt)

Az UPD boritottsag az 6tvozet
Osszetétele fliggvényében, kiilén-
féle modellekre

1
08 ' Reowtin
2 L
i v ":
b os| I
< /"
K f :
= | .,' _
E 04 A /4
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T 4 4
oz b / tdeat Ordering|
. . /
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Aroaric Fraction Au (p)
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Hasonlé jelenség: Elektrokémiai anionadszorpcié fém feliiletén

10 adszorpcio

 [pAdem)

deszorpcio

07 06 05 44 03 02
EWMUM

Inkommenzurabilis struktara,
nagyjabdl 6°-kal elforgatott

S(111) = (V3x¥3) R 30° Me
Hosszu tavon a kis eltérések
eltlinnek és periodikusnak latszik a
szerkezet.

Moiré mintazat

Cu(111), kloridion adszorpcid

Fellleti rontgendiffrakcids vizsgalat alapjan
szamitott fellileti atomi elrendezédés
(E=-0,15V)
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Elektrokémiai fémlevalas idegen feliileten: Egy mas megkozelités

A targyalds alapja:
Atomi kélcsénhatasok erdsseége, ill. ennek fliggvényében a hordozo és a levald fém
atomi méretének viszonya

Volmer — Weber tipusu névekedés:

Az Me-Me (vonzo) kdlcsdnhatas joval erésebb, mint a S-Me kdlcsdnhatas:

E(S-Me) < E(Me-Me)

Ekkor: haromdimenzios gécok képzédnek és névekednek.

Ha a kolcsonhatasokra vonatkozo feltétel fennall, akkor ez a névekedési mod alakul ki
az atomi méretektdl fuggetlenul — a méretkildnbség és a nukleaciot kdvetd kesdbbi
kristalyilleszkedés viszont forrasa lesz a bevonat belsé feszultségének.
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Elektrokémiai fémlevalas idegen feliileten: Egy mas megkozelités

Frank — van der Merwe tipusu névekedés:

E(S-Me) >> E(Me-Me) és  (djye-do s)/dos = 0
Ekkor: rétegrél rétegre torténd névekedés all el6 (egy darabig persze).

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kolcsonhatas idegen hordozéval - 26
Péter Laszlo, MTA SZFKI
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Elektrokémiai fémlevalas idegen feliileten: Egy mas megkozelités

Stranski — Krastanov tipusu névekedés:

E(S-Me) >> E(Me-Me) , de  (djye-dy s)/dos > 0 vagy (dyye-dos)/dys <0
racsillesztetlenség (misfit); pozitiv vagy negativ

Ekkor: az elsd atomsor réteges névekedését kévetéen témbi (haromdimenzids)
novekedés indul meg. Az erés S-Me koélcsOnhatas stabilizalni képes az elsé réteget a
racsillesztetlenségbdl fakado fesziltség ellenében, de ez a hatas révidtavu.

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kdlcsonhatas idegen hordozéval - 27
Péter Laszlo, MTA SZFKI

Osszefoglalas az emlitett harom levalasi médrol

idébeni
elérehaladas

(b) Frank-van der Merwe type  (c) Stranski-Krastanov type

Volmer-Weber type

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kdlcsonhatas idegen hordozéval - 28
Péter Laszlo, MTA SZFKI
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Nukleaciods jelenségek elektrokémiai fémlevalasztaskor

Altalanos megnevezések:

Instant nukéleacio:
A levalasztas elején létrejon az 6sszes olyan goc, ami a tovabbiakban névekedni képes,
és a kisérlet idéskalaja alatt a tovabbi gocképzddési sebesség elhanyagolhato.

Progressziv nukleacio:
A gbcképzbdés a vizsgalat folyamat barmely fazisaban 6sszemérhetd valdszinliségu.

Kvantitativ 6sszefliggésekkel:

dN

A: <qi 4ll .
W — A(NO _ N) sebességi allando

N: gdocok fellileti strlisége
Ny: nukleaciora alkalmas pontok fellileti strlisége

A differencialegyenletet megoldva: | A két jellemzd hatareset:

N = N,[1-exp(~A41)] A>>(At)! A<<(At)!
N=N, N =N, At
instant progressziv

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kdlcsonhatas idegen hordozéval - 29
Péter Laszlo, MTA SZFKI

Nukleaciods jelenségek elektrokémiai fémlevalasztaskor

A jellemzé kisérleti mddszerek:

Potenciosztatikus polarizacié, aram—idd fliggvény felvétele;

Inert hordozo, teljes aramkihasznalassal levalaszthato fém;

Kis fémion-koncentracié (c < 80 mM,; a gyakorlati galvantechnikai feltételeknél joval
kisebb koncentraciok tartomanya);

A kisérlet soran a potencial mindig elég negativ ahhoz, hogy a nukleaciét kévetéen a
levalasi sebességet az egyes gocoknal a diffuziés kontroll hatarozza meg;

Ay egyes gocok korll szférikus diffuzios mezé alakul ki, és csak igen hosszu idd utan
(Iényegében a teljes felllet lefedése utan) valhat a diffuziés mez6 planarissa;

A nukleacidra alkalmas poziciok fellleti koncentracioja joval kisebb, mint a fellileti
atomsirliség: Nuron = 10'° cm2, 10* cm2 < N, < 1070 cm2

A gbcokat mindig félgdmbnek veszik, a hatarszog eltérését a derékszogtél rendszerint
elhanyagoljak

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kdlcsonhatas idegen hordozéval - 30
Péter Laszlo, MTA SZFKI
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Nukleaciods jelenségek elektrokémiai fémlevalasztaskor

A diffuzids mezd alakulasanak szemléltetése a ndévekvé gocok koérul

Keresztmetszeti abrazolas: Felllnézeti abrazolas:

A vonalak az oldat kimerllésének A pontok a gécokat jelzik, és a kérvonalak
adott fokat jelzik és a polarizacié az oldat kimerilésének adott mértékét
kezdetétdl eltelt idével valtoznak mutatjak arra az esetre vonatkozoan,
(tavolodnak az elektrodtol) mintha a szomszédos gécok diffuzids

mez6je nem fedne at

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kdlcsonhatas idegen hordozéval - 31
Péter Laszlo, MTA SZFKI

Diffuzié igen kis elektrod koriil — altalanos eset

Diffuziés viszonyok igen kicsi elektrdd korul: Hemiszférikus diffuziés mez6

A megoldandé egyenlet: Fick-1l, gémbi polarkoordinatakkal

Ebbél a kronoamperometrias kisérletre kaphatd aram—idé fiiggvény mikroelektréd
esetén (egyeldre levezetés nélkiil):

I =(FADC* /b +r(z D) "]

A leggyakoribb eset: sik korong alaku mikroelektrdd, csak a staciondrius aramot
tekintve; az alakra jellemz6 b allando értéke 4/, és az id6tdl figgd tényezd elhagyando:

[=4zFrDc*

(diffuziés egyutthatd mérésének lehetésége mikroelektrodon a stacionarius aram
mérésén keresztul)

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kdlcsonhatas idegen hordozéval - 32
Péter Laszlo, MTA SZFKI
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Diffuzié igen kis elektrod koriil — a novekvé goc esete

Kulénbség az allandé méretli mikroelektrédon lezajlé O + e = R tipusu reakcio és a
fémlevalas kozott: a fenti reakcional az elektrod minden egyes pontja elektronatlépés
szempontjabol egyforman aktiv, fémlevalasztaskor viszont ez nem feltétlenil igaz!

Ha az elektrdd (ill. nukleacids centrum) méretének valtozasa lényegesen befolyasolja a
diffuzios viszonyokat, félbdmb alaku goccal szamolva:

dv , dr
1= ZﬁzFrDc*—zF ﬂ—— F P 2nre —
\ '
c «M dt=rdr
P
2Dc* M(l‘ -t ) 12 Targyalas alapja:
— | === 7 "0/ G. J. Hills, D. J. Schiffrin, J. Thompson;
p Electrochim. Acta 19 (1974) 657.

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kdlcsonhatas idegen hordozéval - 33
Péter Laszlo, MTA SZFKI

Diffuzié igen kis elektrod koriil — a novekvé goc esete

Az elektréd méretének idéfuiggését visszahelyettesitve a mikroelektrodon folyé aram
egyenletébe: U
B {2DC*M(1‘ —to)}
P
I1=2nzFrDc*

1/2
H:(> I(t) = ZF”(z Dc *)3/2( M ,j egyetlen gdcra, ha a keletkezési id6 t,=0
Jol

Instant nukleacio esetére, amikor minden goc egyszerre jon létre a folyamat elején:

1/2
I(t)= NyzFr(2Dc*)' 2(MtJ (egyszerii szorzas a gocsiriiséggel)
P

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kdlcsonhatas idegen hordozéval - 34
Péter Laszlo, MTA SZFKI
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Diffuzié igen kis elektrod koriil — a novekvé goc esete

Progressziv nukleacio esetére, amikor a gocok folyamatosan jonnek létre, mikdzben a
levalas mar zajlik a korabban képz6dott gocokon:

Ha a potencialugras idépontja t = 0 volt, az adott t id6pontban a t' < tidépontban kelet-
kezett goc jaruléka a teljes aramhoz:

1/2
dI = zFr(2Dc *)”{M (1— t’)} dN(t")
P

A t idépontban keletkezett gécok szdma:  dN = N, Adt'

172
1(t)= Id[ = ZF;[(QDC*)N{]ZJ ANOJ‘O’(t_t.)I/zdt,

2N, AzFr(2Dc*)* M 5,
3p1/2 t

I(t) =

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kdlcsonhatas idegen hordozéval - 35
Péter Laszlo, MTA SZFKI

Atmenet progressziv és instant nukleacié kozott

Hg gbcok képzédése C elektrédon 0,01 M Hg(NO;), + KNO; oldatbdl kilénféle
tulfesziiltségek mellett

Az aramtranziensek: Az aramtranziensek kilonféle transzformaltjai:

m a
A logl
10

/A

0 ] ) A nukleacio jellegét a tulfesziiltség is
befolyasolja, illetve a progressziv nukleacio

Targyalés alapja: megsziinhet az elektrod kdrnyéki oldatréteg
B. Scharifker, G Hills; Electrochim. Acta 28 (1983) 879. kimerUlésével.

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kdlcsonhatas idegen hordozéval - 36
Péter Laszlo, MTA SZFKI
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Klasszikus Scharifker-Hills féle analizis

Kiindulas: redukalt grafikont kell késziteni: (I /yay)? VS. t/buax

2
1 _1.9542
Instant nukleaciora: | —— | =~ — {1 —exp[~1.2564(¢/t,,, )]}’
IMAX t/tMAX
2
Progressziv nukleaciora: L I {1 ex p[ 2. 3367(t/tMAX) ]}2
IMAX t/tMAX

-
e i

Targyalas alapja:
B. Scharifker, G Hills; Electrochim. Acta 28 (1983) 879.

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kdlcsonhatas idegen hordozéval - 37
Péter Laszlo, MTA SZFKI

Tul a klasszikus targyalason: osszetettebb esetek

i Forras:

. Y. D. Gamburg, G. Zangari;

Theory and Practice of Metal Electrodeposition
Springer, 2011.

1: Instant nukleacid, diffuzios kontroll
2: Progressziv nukleacio, diffuzios kontroll
3: Instant nukleacio, kinetikai kontroll
4: Progressziv nukleacio, kinetikai kontroll

Elektrokémiai fémlevalasztas — El6levalas, kdlcsonhatas idegen hordozéval - 38
Péter Laszlo, MTA SZFKI
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Az elektrokémia triikkje: Instant nukleacioé akkor is, amikor nem...

Elektrokémiai levalasztas két potenciallépcsd alkalmazasaval:
1. Nagy tulfesziltség, révid id6: Nukleacios impulzus, csekély szemcsendvekedés

2. Kis tulfesziltség, a kisérlet fennmarado idGtartamara: Csak szemcsendvekedés, a
furdé kimerulése a hordozo kéridl mar nem tesz lehetéveé tovabbi nukleaciot.

(A mddszer egyenletes szemcseméret elérésére is alkalmas.)

novekedési szakasz

nukleacios
impulzus
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