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Kiindulas: a fellilet atomi szintii szerkezetérdl alkotott kép

E. Budevski, G. Saikov, W. J. Lorenz
Electrochemical Phase Formation and Growth
VCH Weinheim, 1996.
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Fémlevalas kis sebességgel (kdzel
egyensulyi kérdlmények):

Az egyensulyihoz kozeli fellleti
adatom koncentracio, tipikus
beépllési pont a teraszlépcsd
mentén
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Levalas nagy sebeséggel, azaz:
egyensulytdl tavoli korilmények, a teraszlépcsék kdzotti adatom koncentracio
Iényegesen nagyobb az egyensulyi értéknél: a nukleacio valdszinlisége né

Altalaban: minden mas kériilmény allanddan tartasa mellett a levalasi sebesség
novelése a szemcseméret csOkkenését eredményezi a nukleaciosebesség ndvekedése
miatt.
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Fémlevalasztas és szemcseméret: a feliileti fémion-koncentracié

J. W. Dini: Electrodeposition
Noyes Publication, USA, 1993.
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Altalanos elv:

minden olyan hatas, ami a fémionok koncentracidjat a fellleten megndveli, a szemcse-
méret ndvekedése iranyaba hat.

Eszerint értékelhetd a fenti diagramom szinte minden trend.
Kivétel: adalékanyagok hatasa (lasd a kévetkez6 diakon)
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Fémlevalasztas: Az adalékanyagok

Adalékanyagok: 0Osszefoglalé név. Minden olyan vegytlet ide tartozik, amelyet az
elektrokémiai levalasztaskor a flirdéhéz adunk, koncentracidjuk Iényegesen kisebb a
fémionokénal, és szerepiket nem az elektrokémiai atalakulas altal fejtik ki. Kissé
hasonléak a katalizisben megszokott inhibitorokhoz (kis koncentracio, kozvetlen
atalakulas hianya, reakcidosebesség-csokkenté hatas).

Az adalékanyagok rendszerint szerves anyagok kulénféle funkcios csoportokkal. Kémiai
szerkezetlket tekintve sokfélék, csoportositasuk a hatas és nem a szerkezet alapjan
torténhet. Az adalékok kutatasa er6sen tapasztalati jelleg(, j6 tudomanyos vezérelv alig
van.

Hatasok:

.Levelling” ~ kiegyenlités: A felllet (mikroszkopikus) egyeneltlenségeinek kiegyenlitése
és egyenletes, kis érdességi felszin biztositasa

,Brightening” ~ fényesités: Optikailag kedvezd, fényes felllet biztositasa
Tovabba: a bevonat mechanikai fesziiltségére gyakorolt hatas

Egy érdekes 6sszefoglal6 a témaban:
L. Oniciu and M. Muresan; J. Appl. Electrochem. 21 (1991) 565.
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Fémlevalasztas: Az elektromos vezetés és a levalé atom energiadjanak paradoxona

anyagtranszport szempontjabal anyagtranszport szempontjabal
preferalt pont, ellenallas kicsi, de: diszpreferalt pont, ellenéllas nagy, de:
a nagy gorbulet miatt a beépulé atom a negativ gorbulet miatt a beépuld atom energidja
energigja kisebb, mint a témbfazisban viszonylag nagy a sima felllethez képest

N7
A hordozo A

Az adalékanyagok szerepe:
A mikroszkopikus kiemelkedéseken az adszorpcié Iényegesen nagyobb valdszinliségd,
mint a felllet bemélyedé pontjain. A ndvekedés a kiemelkedéseknél blokkolhato.
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Fémlevalasztas: Az adalékanyagok tovabbi hatasai

Az adalékanyagok a felliletnek ugyanazon a pontjain adszorbealédnak, mint amelyek a
novekedés szempontjabol preferaltak (teraszlépcsék sarokpontjai, csavardiszlokaciok
stb.). Az adalékanyagok jelenléte ...

- adott aramsiiriség mellett ndveli a tulfesziiltséget, ndveli az adatom koncentraciot a
fellleten, ezaltal ndveli a nukleacid valdszinliségét, tovabba csokkenti a kristaly-
novekedés sebességét;

- adott potencial mellett csékkenti az aramsiriséget, de a tdébbi hatas a fentiekkel
megegyezik.

Eredmény:
A megfeleléen megvalasztott adalékanyagok szemcsefinomodashoz vezetnek.
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A levalasi gatlas és az aramsiiriiség egyiittes hatasa a levalé fém szemcsézetére
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Electrochim. Acta 39 (1994) 1091.
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A Winand-féle diagram egy masik reprezentacioja

Inhibition intensity

Relative current density i/i,i"I

Fl
or
no deposit

Walfried Plieth,
Electrochemistry for Materials Science
Elsevier, 2008.

Az ilyen tipusu diagramok kdzos
problémaja:

Az ,inhibici6 mértéke” nem jdl
meghatarozott  fogalom, nem
mérhetd mennyiség, inkabb csak
a levalasztasbol magabdl kovet-
keztethet6 ki.

Altalanosan:

Nagyobb adalék koncentraciohoz,
erésebb fellleti kbtéshez nagyobb
inhibicios intenzitas tartozik.

Komplexképzdk: hasonlé hatas!
Komplexképzdt tartalmazéd firdé-
bl mindig sokkal finomabb szem-
csézetli fémet lehet levalasztani,
mint egyszer(i savas flirdébdl.
(Lasd: Au, Ag cianidos firdék)
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Egy konkrét példa az aramsiiriiség hatasara

15 . T r r r . N. Ibl, in: Advances in Electrochemistry and Electrochemical
1? 2 Engineering , Vol 2.; Wiley, New York, 1962.
1o} | _———-————-—-“/_
% Cu levalasa savas réz-szulfat oldatbdl
£ s} 4 0,AMCuSO, +0,5MH,SO,
Compact Powdery (mais a savas Cu firddk egyik alaptipusa)
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A stabil szemcse fogalma

Kisérleti feltételek: Fémlevalas inert (idegen) hordozon, kis tulfesziiltség mellett.
A fellleten fématomokbdl allé klaszterek (gécok) keletkeznek a termikus fluktuaciok
kovetkeztében. A gocok sorsa a méretiiktdl fligg: a tdlsagosan kicsi gocok instabilak és
feloldodnak, a megfeleléen nagy gécok képesek ndvekedni.
(Hasonlé jelenség a kémiaban masutt: kis csapadékszemcsék oldédasa és az anyag kivalasa
nagyobb szemcsék felliletén; kis gézcseppek izoterm desztillacidja a nagy cseppekbe; Ostwald-
érés)
N: afellileti gécot alkoté atomok szama
A=aN?*? A: a goc fellilete

s A gocképzbdéssel jaré teljes szabadentalpia-
AG(N)=N, (N zen+yaN™ ) valtozas egy térfogati és egy feliileti tag sszege.

A térfogati tag a szabadentalpia-valtozasban megfelel az elektrokémai potencialok
kilénbségének a goc/elektrolit, illetve a stabil fém/elektrolit eseteket tekintve. A kémiai
tagok értelemszer(ien kiesnek, és a stabil fémfelliletre mint referenciara viszonyitva
marad a tulfesziiltség. Ebbél a szélséértekhely megkeresésével:

3
Ny = _(27”} 1: Gsszetett kifejezés a felileti
3zen szabadentalpidk kulénbségébdl
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A stabil szemcse fogalma

A gocméretet az alkotd atomok

- e A gocméretet a gocatmérdvel
szamaval kifejezve: 9oc 9

kifejezve:

Ny = 25 atoms Negi = 67 atoms.
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E. Budevski, G. Saikov, W. J. Lorenz
Electrochemical Phase Formation and Growth
VCH Weinheim, 1996.
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Walfried Plieth,
Electrochemistry for Materials Science
Elsevier, 2008.
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A szemcsemérettel kapcsolatos elterjedt tévedések

3
2ya
Nywr = _(j
3zen
A fenti 6sszefliggés egyensulyra vonatkozik, és olyan esetet ir le, amikor a goc
idegen hordozon jon létre. A kialakul6 egyensulyi helyzet metastabil.

A gbcképzbdéssel jard tulfesziltséggel és readlis fellleti energia adatokkal kapott
kritikus gécméret értékek a 707-10? atom tartomanyaba esnek.

Ezzel szemben:

Amikor kis szemcseméretli anyag levalasztasa érdekében a tulfesziltséget ndveljik,
akkor egyensulytol igen tavoli helyzet valdsul meg, és a tartds levalas a hordozd
befedése utan a sajat anyafémen megy végbe.

A szemcseméret a néhanyszor tiz nanoméretes tartomanyban is legalabb 5x7104 atom.

A kritikus gocmeéretre kapott 6sszefliggés a szemcseméret valtozasat a tulfesziiltséggel
egyetlen gyakorlatban el6fordul6 esetben sem magyarazza meg. A két esetet szigortan
el kell kiiléniteni.

Elektrokémiai fémlevalasztas — Fird6komponensek és levalasztasi modok hatdsa a szemcsemeéretre - 12
Péter Laszlo, MTA SZFKI




A szemcseméret jelentésége

Hall-Petch egyenlet: 6sszefliggés a szemcseméret és a keménység kozott

~1/2 i
H=H,+Kd" Abrak:
J. W. Dini: Electrodeposition

) Noyes Publication, USA, 1993.
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A szemcseméretnek egyéb tulajdonsagokban is komoly szerepe lehet, pl. magneses permeabilitas.
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A szemcseméret alakulasa a levalasztas elérehaladtaval
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Altalanos tapasztalat:

Idegen hordozon a kialakulé szemcse- : R
méret kis bevonat vastagsag esetén a (b) amorphous substrate
re?egva'stagsaggal__skalazhato. T. Watsrsibe: Nano Plating
(Lasd: péra az ablaklvegen) Elsevier, 2004.

Elektrokémiai fémlevalasztas: A kezdeti kis szemcseméret utan olyan stabil névekedési
szakasz kovetkezik, amelyben a szemcseméret és a szemcseorientacié a hordozotol
flggetlen, és egyértelmiien jellemzé a levalasztas koriiményeire.

A névekedés iranyaban a szemcseméret szempontjabdl a bevonat rendre inhomogén.
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Impulzusos levalasztas mint a kristalyméret befolyasolasanak egy eszkoze

A targyalas alapja és az abrak forrasa:
J.-C. Puippe and F. Leaman, Theory and practice of pulse plating

Tou American Electroplaters and Sufrace Finishers Society; USA, 1986.
ol
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Ton: impulzusidd;  Tope: impulzusok kdz6tti sziinet idétartama
T= Ton *+ Tope : Ciklusidd; 1n=Ton!( Ton * Tore) : cikluskitoltési tényezé (duty cycle)

Jp: impulzus (vagy csucs-) aramsiriiség; j, = jon* 17 atlagos aramsiriiség

Bonyolultabb esetben tébb impulzus is lehet; ha az aram az impulzussor egy részében
pozitiv (anddos): forditott impulzusos levalasztas (reverse pulse plating) stb.
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A fémionok diffuzidja impulzusos levalasztas soran

Ca
[ 8
c
S
S
£
'y
o
B
o
o
X 0 X
distance from the cathode
. L. L & : thickness of the pulsating
Alkalmas impulzushossz: a fémion fellleti ditfusion layer
koncentracidja a témbi koncentracional & © thicknessof the stationary
mindig kisebb, de sohasem lesz nulla. diffusion-layer

Impulzusos levalasztas soran a diffuziés
réteget két alrétegre bontjuk: stacionarius
és pulzalo diffuzios rétegre.
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A megdfelelé csucsaram a diffiizioé sebessége és a cikluskitoltés fliggvényében

4.0

RATIO, jos/les

duty cycle

Minél kisebb a cikluskitéltési tényez6, annal nagyobb
lehet a csucsaram a diffuziés hatararamhoz képest.

Minél kisebb a teljes impulzushossz, annal nagyobb
lehet a csucsaram a diffuziés hatararamhoz képest.

Figyelem: Az &tlagos aram sosem lesz
nagyobb a diffuziés hatararamnal. De az
impulzusos levalasztasnak nem is ez a
célja, hanem részben a szemcseméret
hangolasa, részben a felllet boritottsa-
ganak egyenletesebbé tétele.

2
redukalt impulzushossz: ™
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A megfelel6 impulzushossz tartomanya impulzusos levalasztaskor

Idealis négyszdgimpulzus (a)

Kis kapacitiv torzitas
jr = faradic current

) &= total current
[ J5 B

Nagy kapacitiv torzitas

(d)

Amit figyelembe kell venni:
a kapacitiv jarulék a teljes aramhoz képest

A kapacitiv aram lecsengésének
idéallanddja: t = RgCp, , ahol:
Rjs oldatellenallas

Cp, fellleti kettésréteg-kapacitas

Ha T tul nagy:

Megszakitott egyenaramu levalasztas, az
impulzusos levalasztas elényei nem
érvényesilnek.

Ha T tul kicsi:

A kapacitiv hatasok kisimitjak az impulzust,
és az olyanna valik, mint egy kissé modu-
lalt egyenaramu levalasztés.

Jellemzd helyes impulzushossz:
Ton=1-100 ms
Jellemzd cikluskitoltési tényez6: 0,05-0,4

Péter Laszlo, MTA SZFKI

Elektrokémiai fémlevalasztas — Fird6komponensek és levalasztasi modok hatdsa a szemcsemeéretre - 18




