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Fémparok egyensilyi fazisdiagramjai és a fémlevalasztas

Fémparok egyensulyi fazisdiagramijai:

Altalaban pirometallurgiai Gton el@allitott 6tvdzetek

Egyensulyi kérilmények kozott végzett vizsgalatok: metastabil tartomanyokat nem
jeldlnek.

Az egyensulyi fazisok 6sszetétele leolvashato roluk, de a fazisok rendezettségérdl csak
a kiegészité adatok adnak informaciot!

A szilard halmazallapotu tartomanyok jellege lehet:

Egyensulyi elegyedést nem mutaté tartomanyok
Intermetallikus vegytuletek

Otvéz6dés folyamatosan véltozo dsszetétellel

Tovabbi tartomanyok: olvadék, két nem elegyedé olvadék

Elektrokémiai fémlevalasztas:

Nemegyensulyi megmunkalasi technika.

Minél nagyobb (pozitiv) az elegyedési szabadentalpia-valtozas, annal kdzelebb all a
levalasztas eredményeként kapott anyag az egyensulyi rendszerhez.

Minél rendezettebb fazisnak kell [étrejonnie, annal nehezebb ezt elektrokémiai
levalasztassal elérni.
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A szerkezeti kovetkeztetések érvényessége

Bizonyos altalanos trendek megfogalmazhatok, de...

Legylink 6vatosak:

- Az egyensulyi fazisok nagy biztonsaggal meghatarozhatok (elég hosszu hékezelési
idok stb.).

- A nemegyensulyi fazisok létrejotte esetleges, és nagyban fligghet a kisérlet minden
korilményétél. Az 6sszes kozelitést kiprobalni meg nem lehet. Adott flirdébdl, adott
anion jelenlétében, adott adalék hatasara, adott keverési viszonyok mellett egy bizonyos
hémérsékleten létrejovo fazisok nem jelentik azt, hogy minden mas médon is ugyanazok
a fazisok képz6dnének!

Ezért:

Olyan kijelentés nem tehet6, hogy adott féemparbdl nem lehet metastabil 6tvozetet
létrehozni. Legfeljebb az elvégzett kisérletekben nem sikerdilt.

Ha Uj kérilmények kozott valasztunk le 6tvOzetet, a szerkezeti sajatsagokat jellemzd
tartomanyokat egyedileg kell meghatarozni.
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Nem elegyedo fémek, amelyeknél a szegregacio a fémlevalasztaskor is fennall

Angolul gyakran: ,mechanical mixture”, Abra: T. Watanabe: Nano Plating; Elsevier, 2004.
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Az ilyen médon leval6é fémparok nem mindig
képesek kompakt bevonatot képezni, mivel a
lateralisan szegregalt kristalyok kozoétti ad-
hézidé kicsi. Akkor lesz a bevonat tomor, ha
legalabb az egyik fém perkolalé moédon valik
le.
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Szerkezeti szempontbdl: a két fém kilén- 400

kilén néveszt kristalyokat, és ezek a kris-
talyok szerkezeti szempontbdl pontosan 2005
olyanok, mint a tiszta fém kristalyai (azonos (, Ag
kristalyszerkezet, azonos racstavolsagok).
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Korlatlanul elegyed6 fémek

Mivel az elektrokémiai levalasztas az elegyképzédés
tartomanyat a stabil 6tvozetekhez képest rendre ki-
szélesiti, az eleve korlatlan elegyedést mutaté fémpa-
roknal ez a jelleg a fémlevalasztaskor is megmarad.

Az alacsony hémérsékleti tartomanyban kisérleti vagy
elméleti uton kimutatott korlatozott elegyedés sokszor
nem jelentkezik a fémlevalasztas soran.

Ok: a nodvekvl kristaly fellletén a rendezddés lehet
gatolt.

Maskor azonban éppen elektrokémiai uton lehet
kimutatni azt, amit hagyomanyos metallurgidval nem.
Ekkor: az atomoknak a kristalyba torténd beépu-
lésekor a fellleti diffuziojuk Iényegesen gyorsabb,
mint a szilard fazisban ugyanazon a hémérsékleten.

Példa: Cu-Ni
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Abra: T. Watanabe: Nano Plating; Elsevier, 2004.
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Korlatlanul elegyed6 fémek: Vegard-szabaly

Egy masik példa: Au-Pd (a) 1600
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Vegard-szabaly: Eredetileg NaCI-KCl elegyek
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segitségével kimutatott 6sszefligges.
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Abra: T. Watanabe: Nano Plating; Elsevier, 2004.
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Tobb elegyfazis vagy intermetallikus vegyuletet képz6 fémpar

wt% Zn
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(a) 1000 fmo : el : S
Hasonléan a Cu-Ni 6tvozetekhez:
9001 Az alacsony hémérsékleten toérténd
800 levalasztdss nem a féazisdiagram
azonos hémérsékleten, hanem egy
g 700 Iényegesen magasabb hémérsékleten
° 00 vett metszeténél fellelhetd fazisokat
2 hozza létre.
5 500
Q
§ 4001 410.58°C
300 Az Ag-Zn rendszernél példaul az
200. adott flrdébdSl torténd levalasztas
soran a 40-50 at% Zn-t tartalmazé
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Abra: T. Watanabe: Nano Plating; Elsevier, 2004.
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Tobb elegyfazis vagy intermetallikus vegyuletet képz6 fémpar

Ni-Zn rendszer
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Iron (%) M. Schlesinger, M. Paunovic; Modern Electroplating Wiley, 2010.
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Egy példa ternér rendszerre: Fe-Co-Ni

b

fee-bee
phase boundary
[saccharin)

fee-bee
phase boundary
(no-SCA)

A bcc-fce hatarvonal a ternér fazis-
diagramon fligg a fiird egyéb kom-
ponenseitél is.

Itt: a szaharin koncentraciéjatol valo
flggést latjuk.

A kobalt stabil fazisa hcp szer-

Fe content (al.%%)

Abra:

T. Osaka, M. Takai, K. Hayashi, K. Ohashi, M. Saito, K. Yamada,

Nature 392 (1998) 796-798.

kezetl, de ezt ezen a diagra-
mon gyakorlati okokbdl nem
mutatjak (bcc-fcc atmenet a
fontos).

Elektrokémiai fémlevalasztas — Otvozetek levalasztasa - 9
Péter Laszlo, MTA SZFKI

Egy példa ternér rendszerre: Fe-Co-Ni
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J. Electrochem. Soc. 148 (2001) C136-C144.
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A korlatozott elegyedés tovabbi esetei
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Az adott példaban:

Ha képzddik hcp Co fazis, akkor az jellem-
z6en viszonylag tiszta; az fcc Ni-Co fazis
viszont a Vegard-szabdly szerint az 6ssze-
tétellel linearisan valtozd racsparamérere-
ket mutat.

Abra: T. Watanabe: Nano Plating; Elsevier, 2004.
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A korlatozott elegyedés tovabbi esetei

(a) 1600 :
Co-Cu rendszer:
1400 :
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Abra: T. Watanabe: Nano Plating; Elsevier, 2004.
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A korlatozott elegyedés tovabbi esetei
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galv: galvantechnikai uton (elektrokémiai levalasztassal) kapott 6tvozetek
rek: recrystallized (kristalyositott, hékezelt) 6tvozetek

Abra: A. Brenner: Electrodeposition of Alloys — Principles and Practice; Academic Press, 1963.
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Amorf o6tvozetek képzédése

Ni-Mo rendszer A redukalandé ionok: Ni2*, MoO,
Mo (wt%)
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2500 r e , P
Amorf o6tvozetek képzddéséhez
2500 rendszerint eutektikus rendszer
2100 L sziikséges.
€ 1900
o . . . . .
5 17001 t A kristélyos rend kialakulasanak
© . . ra
S oo uso . géatlasaban fontos lehet az MoO,%
o 384 1362° ion nem teljes redukcidja és a
1300 IS maradék oxigéntartalom is.
1100 (Ni) NiMo-+ (Mo)
810°C
9004 870°C,
Ni4MoﬂNi3M° 3
1005536 50 46 50 60 70 80 90 100

Ni Mo (at%) Mo
} |
Amorphous formation area

Abra: T. Watanabe: Nano Plating; Elsevier, 2004.
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Egy fontos amorf 6tvozet: Ni-P

Weight Percenl Phospherus

10 20 n 40 50
1860 T T T T T T T
1485°C
1400

L
1200

o |

< 10004 mﬁﬁ—\

i .

= argre d

2 wol™= 15 [ 580

£ ; [y

T | &

= ; [ S

E e | £

= :
400+ o
200-=—(i} e Y &

== =z 2
0
10 20 a0 40 50 60 0
Ni Atomic Percent Phosphorus
Eutektikum:
)
19 at% P

Jelent6ség:

Az egyik leggyakoribb amorf 6tvdzet.
Felhasznalas: korrézidvédelem; alapréteg
ott, ahol ,semleges” kristalytani orientaciéju
hordozéra van sziikség, pl: merevlemezek
magneses rétegei alatt.

Egyéb eldallitasi eljaras: gyorshiités.

Ez egyben az 6sszehasonlitas alapja is az
amorf tartomanyok és a h{itési sebesség
vonatkozasaban.

Jellemzd trend: gyorshltéssel akkor allit-
haté el6 amorf Otvozet, ha van ,mély
eutektikum” és a hltési sebesség elég
nagy (108 K/s az eutektikumnal).

Ennek alapjan az elektrokémiai fémleva-
lasztashoz ,effektiv hiitési sebességet”
rendelnek hozza (a hasonlat er6sen santit,
de legalabb mutatja a médszer nemegyen-
sulyi jellegét.)
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Egy fontos amorf 6tvozet: Ni-P
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Az amorf 6tvozet dsszetételi tartomanyahoz
kézeledve a szemcseméret fokozatosan
csOkken. A rontgendiffrakciés  csucsok
félértékszélessége fokozatosan né, ez jelzi a
koherensen szoré tartomanyok méretének
csOkkenését.

Az elektrokémiai Uton levalasztott Ni-P
otvozetek majdnem kétszer olyan széles
Osszetételi tartomanyban adnak amorf
bevonatot, mint a gyorshiitéses modszer.
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Tovabbi trendek amorf és nanokristalyos 6tvozetek képzédésével kapcsolatban

Minden olyan hatas a szemcseméret csokkenésének iranyaba hat, amely a szerkezeti
rendezddést gatolja:

A komponensek szamanak ndvelésével a szemcseméret rendre csdkken (egyéb
parameéterek allandosaga mellett, feltéve hogy egyfazisu rendszer képzddik).

A metalloid komponenst (P, B stb.) tartalmazé 6tvozetek esetén a hGmeérséklet hatasa
nem egyértelm(: a levalasztasokhoz rendre magasabb hémérséklet kell, hogy a
metalloid komponens redukcidjahoz is meglegyen a kell§ aktivalasi energia. Jollehet a
hémérséklet ndvelése altalaban a szemcsemeéret névekedésének kedvez, a Ni3P fazis
rendezettsége igen nagy, igy ennek kialakulasara eleve kicsi az esély még magasabb
levalasztasi hémérsékleten is.

A csak fémekbdl kialakuld 6tvozeteknél az adalékanyagok és az impulzusos levalasztas
hatasai ugyanugy érvényestilnek, mint egyetlen fémes elem esetén.
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Otvozet-levalasi alaptipusok (Brenner nyoman)

Az aldbbi besorolas a levalasztashoz hasznalt flirdék 6sszetételének és a levald fém
Osszetételének 6sszehasonlitasan alapul:

1. Regularis (normalis) egydittlevalas

2. Irregularis egydittlevalas

3. Egyensulyi egyittlevalas

4. Anomalis egyuttlevalas

5. Indukalt egyuttlevalas

Noha a fenti besorolast Brenner az 1960-as évek elején hozta létre, ma is jol lefedi az
Otvozetlevalas eseteinek legnagyobb részét. Az egyittlevalasi tipusok egyértelmiien
tapasztalati kategoriak.

A fenti besorolas fémparokra vonatkozik. Bar ternér rendszerekre vonatkoz6 besorolas
tulajdonképpen nincs, érdekes médon harom fém egyittes levalasa esetén a kdlcsénos
levalasi preferenciak tébbnyire valtozatlanul érvényesiilnek. Négy- és tébbkomponensi
rendszerekre vald altalanositashoz nincs elég kisérleti tapasztalat (ilyen sok kompo-
nensl Otvozet létrehozasa elektrokémiai fémlevalasztassal nagyon ritka, és a teljes
Osszetételi tartomanyt mutato fazisdiagram is legfeljebb 3 komponensre alkothato).
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Az otvozet-levalasi alaptipusok jellemzése osszetételi grafikonokkal

YN

CKN/COssz

N: Normalis (regularis) egyuttlevalas
I: Irregularis egyuttlevalas

E: Egyensulyi egylttlevalas

A: Anomalis egyuttlevalas

KN az indexben: ,kevésbé nemes” fémion, azaz
negativabb standarpotencialu rendszer tagja

Allandéan tartott paraméterek: teljes fémion-
koncentracio, aramslirliség, hidrodinamikai
viszonyok, hémérséklet stb.

Egyensulyi levalasztas: rendkivil ritka jelenség. Brenner példaja: Cu-Bi rendszer
meghatarozott kérilmények kézott. Szinte elhanyagolhaté gyakorlati jelentéség.
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A transzportesebesség hatasa az 6sszetételi grafikonra
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A nyilak a névekvé keverési sebesség
mellett bekdvetkezd valtozasokat jelzik.

A keverési sebesség ndvelésével a preferal-
tan levalé fém ionjainak koncentracio-
gradiense a felilet kozelében megnd
(csbkken a diffuzids rétegvastagsag), emiatt
néhet a levalasi sebessége is.

Flggetlenul attél, hogy a preferaltan levald
komponens nemesebb v. kevésbé nemes a
masik fémhez képest, a levalt anyagban a
moltértie  mindenképpen n6 a keverési
sebesség novelésével (az Osszetételt mutato

10 vonalak a referenciavonaltdl tavolodnak).
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Egyuttlevalasi alaptipusok: a technikai valtozék nagy szamanak problémaja

Az egylittlevalasi jelenséget tobb mdodon is lehet tanulmanyozni (allandé hémérsékleten,
azonos hidrodinamikai kérilmények mellett):

Allandé teljes ionkoncentracié valtozé aranyokkal (allandé még: dramsiirliség)

Az egyik fém ionjainak koncentracidja allandd, a masiké valtozik (allando aramsirliség)

A flrdd 6sszetétele allandd, az aramsiriiség valtozik

A flrdd 6sszetétele allandd, az elektrédpotencial valtozik

A kulonféle valtozok mellett felvett 6sszetételi diagramok nem mindig 6sszevethetdk.
Olykor vannak elényei egy-egy valtozé allandéan tartasanak:

Allandé teljes ionkoncentracié valtozé aranyokkal: Ha a levalasi alaptipusra vagyunk
kivancsiak, illetve a fird66sszetétel optimalizalasa a cél;

Allandé firds-6sszetétel és a levalasztas elektromos paramétereinek valtoztatasa: Ha
egyetlen furddbdl kell kilénféle Osszetételll anyagokat levalasztani (modulalt 6sszetétell
anyagok, multirétegek);

Allandé oldatésszetétel és valtozd elektréddpotencial: Ha arra is kivancsiak vagyunk,
hogy az adott fém a sajat levalasi potencialjahoz képest milyen potencial-tartomanyban
valik le mint 6tvozetalkoto
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Normalis v. regularis egyiuttlevalas

Brenner definicidja szerint:

Normalis (regularis) egyuttlevalas esetén a két fémion semlegesitédésének folyamata
egymastol fliggetlen, és a levalo fém Gsszetétele olyan, ahogyan a levalasi preferencia
és az anyagtranszport meghatarozza. Nem kell a kdztitermékek jellegével és a két fém
egymast befolyasol6 hatasaval foglalkozni.

100 | -
1 [ —o— Plating time: 180 sec i
Példak: 100 "
—e— Plating time: 10 sec ~ 1
Ni-Cu - ]
= -
£ -
<3 & e
s £ g
£ = . g a
= c
= = e
c 9 50— ] —
§ 50l =
g% £ b
2 = 4
g g Ag-Cu
5 5 .
: 3 / /
z =
o o
°
o /
F ./
ol— T re—"
0 100

50 L " L L
Ni concentration in bath (at%) 050 60 70 80 90 100
Cu concentration in bath (at%)
Abrak: T. Watanabe: Nano Plating; Elsevier, 2004.
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Normalis v. regularis egyiuttlevalas

A normalis egyuttlevalasi méd meghatarozasa mas ismérvek alapjan:

100 5.0

80 | . 2 40
R
2 60 Ni(+Co) £ 30 '
: : /,
s 40 4 ) 720
s Ni-Cu /
z 209 10

0 T T T 0.0 /_’/
0 30 40 50 04 0.6 0.8 1.0 12 14
katodos aramsdriiség / mAcm'2 -E/Vvs. MSE

E. Téth-Kadar et al.
’ W. R. A. Meuleman et al.,
J. Electrochem. Soc. 147 (2000) 3311. J. Electrochem. Soc. 149 (2003) C479.

Kapcsolat az egydittlevalasi modozatok és a kialakuld szerkezet k6zott:

Ha a levalé fémek szegregaltan valnak le, akkor a levalasi mod nem is lehet mas, mint
normalis, hiszen ekkor nincs befolyasa egyik levalasi folyamatnak sem a masikra.

A normalis levalasi mod masik tipikus esete a korlatlan elegyedés.
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Anomalis egyiittlevalas

Jellemzd fémek: vascsoport + Zn (barmely csoportositasban)

Fémion/fém rendszer
standard potencialja

Zn Fe Co Ni

<

Levalasi preferencia

A levalasi preferencia részben a nemesebb fém levalasanak vissza-
szorulasaban nyilvanul meg: adott koérlilmények koézott a nemesebb fém
levalasi sebessége kisebb az 6tvozet levalasztasakor, mint egymagaban.

Az otvozet levalasztasakor a mellékreakcioként jelentkez6 hidrogénfejlédés
sebessége is mas lesz, mint kilén-kilon térténd levalasztaskor.
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Anomalis egyiittlevalas: Co és Ni

100

'/-”—'
80 /./'

60

40

X [at%] (alloy)

0 20 40 60 80 100
Ceo! (Ceo+ Cy) [at%)] (electrolyte)

Abra: Walfried Plieth,

Electrochemistry for Materials Science 1.0
Elsevier, 2008. (¢

Kis levalasi sebesség mellett f6ként kinetikai, H(Co™) 1(Co)
nagyobb levalasi sebességnél kinetikai és o=——F———— P —
anyagtranszport hatasok hatarozzak meg a X(Co™)+x(Ni™) (Co)+y(Ni)
leval6 fém dsszetételét.

A grafikonok alakja a flird6tél persze fiigg. (sajét adatok)
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Anomalis egyiittlevalas: Fe és Co

100

90
80
70

60

(at.%)

50

Fe,minta

40

C

30

m -56mA
20

c (%)

Fe,oldat,ion

(sajat adatok, Toth Bence munkaja)
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Anomalis egyiittlevalas: mas fémparok

. / E”/‘B_,,’ﬂ_r"'

X, (alloy)
o
N

I

0.2

0.0 &

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Cro/(Cg, + Cy) (electrolyte)
Abra: Walfried Plieth,
Electrochemistry for Materials Science
Elsevier, 2008.

Zn concentration in film (at%)

=
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Zn concentration in bath (at%)

Abrak: T. Watanabe: Nano Plating; Elsevier, 2004.
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Anomalis egyiittlevalas: ternér rendszerek

Flirdo-
Osszetétel

00 02 /04 o06 /08

y(Fe)
Allandésult Kezdeti
Osszetétel Osszetétel
(sajat adatok)
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Az anomalis egyiitlevalas kinetikai modelljei

Adszorpciés modell: Kiegészit6 megjegyzések a kinetikai sémahoz:
M,2* + e — M,*(ads) ki, Az M* kt')ztitel_'_m’ékek a feli]leEen éltglébap nem
M.+(ads) + M K hordoznak tdltést. Esszer(i boritottsagokat

1(ads) + e — My(s) 12 feltételezve ugyanis olyan nagy fellileti toltés-
M,2* + e — M,*(ads) Ky, sliriség adddna, ami irrealis elektrokémiai

R kérulmények kozott. Az elfogadott feltételezés
M,*(ads) + e —My(s) ki, a koztitermékre rendszerint M(OH) .
M. Matlosz, J. Electrochem. Soc. 140 (1993) 2272.

A fellleti boritottsag: mindkét M*(ads) koztitermék keletkezése néveli a fellleti bori-
tottsagot, amelynek maximalis értéke 1 lehet. Az els6 toltésatlépés sebességi
allanddinak megfelel6 megvalasztdsaval elérhets, hogy a kevésbé nemes fémbdl ke-
letkez6 koztitermék foglalja el a felllet dontd részét.

Ezt a megkozelitést tdmogatd fliggetlen kisérleti adat: az anomalis egydittlevalasban
érintett fémek cserearam-s(irlisége a standardpotencial csokkenésével n6é (azonos Me2*
koncentracioju oldatokban): j,, > jie > joo > i -

Amit a modell megmagyarazhat:
Levalasi preferencia, a nemesebb fém levalasi sebességének csokkenése.

Amit a modell nem képes megmagyarazni:
A kevésbé nemes fém levalasi sebességének névekedése
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Az anomalis egyiitlevalas kinetikai modelljei

A nemesebb fém levalasi sebességének cstkkenése és a kevésbé nemes fém levalasi
sebességének ndvekedése anomalis egyuttlevalas soran:

100 fF T T T T T T T T g 100 F—T—T g . e . " y . —
L
o
A
or N o/ E 10 e i T
¢ 0-2M L o FeCo OOA"||‘
§ a 3 0.025M/0.2M g
g o o A < o &
£ TF & E € 1F o . -
~ & FeNi ~ r B, /
=z CoNi & 0.025M/0.2M ¢ FeNI .
' 0.025M/0.2M ] 0.025M/0.2M
0.1 B 01k o
n
/ Fe
/ s 0.025M
001 Heer - ) L 1 ol 1ol ' Lo H 0.01 o i B i L | T I
1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.2 1.3 1.4 15 1.6 1.7 18
-EvsMSE / V _EvsMSE / V

N. Zech, E. J. Podlaha, D. Landolt,
J. Electrochem. Soc. 146 (1999) 2892.
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Az anomalis egyiitlevalas kinetikai modelljei

i i i3 A . N. Zech, E. J. Podlaha, D. Landolt,
Szinergikus modell (sajat elnevezésem): ) Focttoshom. Soa. 146 (1906) 2692.
A korabban felirt reakcioutak: Tovabbi katalitikus reakcio:

M,2* + e — M,*(ads) ki M2t + M2 + e — [M|M,]3*(ads)  kj,

M,*(ads) + e — M,(s) ki, [M;M,]3*(ads) + e — My(s) + M2+ Kk,
k

M,2* + e — M,*(ads) 01

Mellékreakciok és a kapcsolodd egyensuly:
M,*(ads) + & — My(s) ka,

H* +e — % H, ks
HO+e—%H,+OH kg
H,0 = H* + OH- K,

A fellleti boritottsag: hasonléan vették figyelembe, mint az egyszeriibb modellben.

Amit a modell megmagyarazhat:

Levalasi preferencia, a nemesebb fém levalasi sebességének csdkkenése, kevésbé
nemes fém levalasi sebességének ndvekedése a katalitikus hatas miatt.

Ami a modell hatuliitéit illeti:

A kétféle fematombol allo kéztitermékre semmilyen bizonyiték sincs, a fliggetlen
szimulacios valtozok szama oriasi (legaléabb 22)
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Az anomalis egyiitlevalas kinetikai modelljei

. . . , Lasd: Walfried Plieth,
A Markov-lancok elméletén aIaDUIO modell Electrochemistry for Materials Science; Elsevier, 2008.

és az ott hivatkozott szakirodalom

A modell azt veszi figyelembe, hogy milyen atom van a ndvekvé kristaly sarokpontjaban
és milyen atom épulhet be oda. A kinetikai allandék aranyabdl vezeti le a levalasi Iépés
valoszinliségét. A sorozatos toltésatlépés kinetikai vonatkozasaival, a mellékreakcidkkal
és a nukleacids jelenségekkel egyaltalan nem foglalkozik, kizardlag a kristalynéveke-
déssel. Ebbdl vezeti le a moltdrtek aranyait.

A modell j6 vonasa: a kisérleti adatok jdl illesztheték, a moltértekbél konnyl a levalasi
preferencidra vonatkozé jellegzetes valtozokat kiszamolni, a preferencia j6 megvalasz-
tasaval a modell az irregularis egyittlevalasra jellemz6 komponens-aranyokat is
visszaadja.

A modell nagy hatranya: igen sok lényeges tényezét elhanyagol (lasd fent), és az
elektrodpotencialtol valo fliggést sem igen lehet beilleszteni a valtozoi kozeé...
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Az anomalis egyiitlevalas kinetikai modelljei

A Markov-lancok elméletén alapuld modellbél szarmaztatott 6sszetételi diagram a
valtozok kilonféle értékei mellett

1.00 ——
PP L S = /7 _
e a /i X, €,C,8.5 TCp
0.80 s e x K - = 5
E = s -
- 3. /i Xp Cp Cp8pyTCy
= Vv 3 1 i
o . e
T 060 7 — #
X i JUEENE Sa =172 i
c / 4= /
S 0.40 . = -
3 { ? 10 g =9ea=1
o i - . — —
© 920 AL 2 20 gag=0sa=10
g ™ il bl
= i s 3! gap=9ea =01
|/ -
0.00 acci2] . - . —
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 4: gAB - 011 ’ gBA =10
Concentration ratio ¢,/(c,+c,) (electrolyte) 5: 9 = 10 1 98A = 011
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Indukalt egyiittlevalas

Jellemz8 fémek: vascsoport fémei + Mo és W

A vascsoport fémei 6nmagukban is levalaszthatok, a Mo és W nem.

Redukalandé ionok: Me2* (vascsoport), ill. TrO,2- (Mo és W)

Az oxoanion redukcioja soklépéses folyamat, amely megfelel6 katalizis hianyaban
rendre valamely kdztes oxidacids allapotnal megall és alacsonyabb vegyértéki oxid
keletkezik (PI. MoO,).

Tipikus flirdd: vascsoportba tartozé fém(ek) ionja(i) + citrat ion + oxoanion

Jellemz6 trendek:
Vascsoport elem nélkl: igen kis levalasi hatasfok (par %), nagy Mo (W) tartalom
Novekvé Me2* koncentracio: névekvo levalasi hatasfok, de csokkend Tr tartalom.

Elfogadott (bar alig alatamasztott) magyarazat az indukalt egytttlevalasra:
A levalé Me fém citrationnal olyan toltésatviteli komplexet alkot, ami segiti a Tr fém
oxidjanak redukcidjat.
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Indukalt egyiittlevalas: Egy példa (Ni2* koncentraciéjanak hatasa; j allandd)

12
a le
301" : .
5 = -
2 o % 8
B = . Y s 2
2207 . - Ahogy a Ni levalasi sebesség né,
=3 4 .
é g = 4 * ugy csokken a W tartalom az
| . .
% 101 - . Gtvozetben.
N
o
of &
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s0{b o 16 fq' A levalas hatasfoka nem kizarolag a
= ¥ 1o Ni levalasi sebeségének noveke-
i s & * dése, hanem a hidrogén fejlédés
= . . . . . .
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£ " g F né.
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Abrak: O. Yunnes and E. Gileadi,
J. Electrochem. Soc. 149 (2002) C100.
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Egyéb paraméterek hatasa a leval6 6tvozet 6sszetételére

60} pH=2.0 70F ' ' " pH=35.,
T r —=—Fe
3— 40} » :g / —e—Co
— L " m ° z 40 \. —aA—Ni
E‘ 30F ‘2 30l ‘/A \
S L]
3 of A-4" |-u—Fe . | S P TN
uw 10 *( )" o e Co 10 _(c) ._MM.
a A Ni X X N ) R
00 1.0 2.0 30 40 50 00 10 20 30 40 R 50
Current density (mA/cm) Current density (mA/em®)

A levalasztas legbonyolultabb kinetikai modelljeiben sem kdnny( szerepeltetni példaul a
pH hatasat. A létrejove Osszetételeket egyedileg kell kimérni. A galvanfirddk tUzemel-
tetésekor az ilyen ,rejtett” paraméterek allandésagara is figyelni kell.
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Osszetételi modulaciok létrehozasa elektrokémiai levalasztassal

Modulalt 6sszetételli anyagok elényei altalaban:

Jobb mechanikai, kopasi, korréziés vagy magneses tulajdonsagok. A kétféle réteg
kedvezd hatasai sokszor egyesithetdk.

Osszetételi modulacié létrehozasa tébbfiirdés rendszerben:

A két fémet nem kell tudni egyetlen fiirdébél levalasztani. Mindkét fém (vagy 6tvozet)
tiszta formaban levalaszthatd, ehhez a munkadarabot valtva kell meriteni az egyes
flrd6kbe.

Ez a modszer akkor alkalmazhatd, ha az egyes rétegvastagsagok elég nagyok, az
atmenet soran az oblités biztosithatd, és az athelyezés soran fellép6 oxidaciéo nem befo-
lyasolja érdemben a képz8d6 anyag sajatsagait.

Osszetételi modulacié létrehozasa egyfiirds rendszerben:

Alapfeltétel: A két fémet le kell tudni valasztani egyetlen flirdébél, és valamilyen firdé-
Uzemeltetési paraméter valtozasanak hatasara valtoznia kell a levalé anyag Ossze-
tételének. A leggyakoribb esetben a modulalt levalasztasi paraméter az aramsiriiség
vagy a potencial, ritkabban mas (pl. keverési sebesség).

Kis rétegvastagsagok esetén (kb. d < 50 nm) csak ez alkalmazhato!
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Magneses/nemmagneses multirétegek

Az 6rias magneses ellenallas jelensége

Kiindulas: magneses / nem-magneses multiréteg 10 nm alatti ismétlédési tavolsaggal

A szomszédos magneses rétegek Erés AFM csatolas Gyenge csatolas
magnesezettségének iranya... ]

ANTIPARALLEL S s | / ;

vagy VELETLEN PARALLEL ] oy,
(H=0) (H>Hs) 1 ] 3
— — ] ‘ 3
— — % ] %

Nagy ellenallasu Kis ellendllasu
allapot allapot

H - H

_ _ _ A ma késziil6 merevlemezek olvasofeje majd-
MR = (R(H) - R(H=0) ) | R(H=0) nem kizarélag GMR elven miikédik. A GMR
alapu érzékelék fizikai modszerekkel készilnek.
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Magneses/nemmagneses multirétegek

Orias magneses ellenallast mutatdé multirétegek eléallitisanak modszerei
Az elektrokémiai levalasztas helye a modszerek soraban

Fizikai modszerek

(parologtatas Elektrokémiai

porlasztas, MBE) levalasztas
Koltség nagy alacsony
] ] . fémes vagy
Hordozo elektromos vezetése tetszéleges félvezetd
Rétegképzddés sebessége kicsi nagy
nem-magneses réteg
Magneses réteg dsszetétele magneses fémek anyaga is beéplil
. . _ . makroszkopikusan
Magneses rétegek kozti csatolas lehet nem mutathato ki
Oszcillalé magneses ellenallas lehet esetleges
] o ] az elméletnek legfeljebb fele a
Magneses ellenallas nagysaga megfelelé vart értéknek
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Magneses/nemmagneses multirétegek elektrokémiai levalasztassal

Az elektrokémiai levalasztas jellemz6i

Az elektrolit:

- A kevésbé nemes fém (Fe, Ni, Co) s6ja nagy koncentracioban alkalmazva:
0,2 moldm-3< ¢, <2,3 moldm-3

- A nemesebb fém (Cu, Ag, Pt) s6ja 1-2 nagysagrenddel kisebb koncentracioban (c,)
alkalmazva; tipikus koncentracio arany: 7 < c¢,/c, <200

- A kevésbé nemes fém levalasztasakor a nemesebb fém MINDIG levalik és stabil
vagy metastabil elegyfazis keletkezik, melynek dsszetételét a levalasztas kortil-
ményei EGYUTT szabjak meg.

A szabalyozott paraméter (p):

- az elektrédon atfolyd ARAM vagy - az elektr6d POTENCIALJA
(galvanosztatikus médszer) (potenciosztatikus modszer)
referenciaelektréd nem sziikséges, referenciaelektrod kell,
az atfolyo toltést nem kell kiilon a levalas sebességét mérni
mérni, a levalas sebességét az aram kell, a levalas hajtéerejét
kézvetlenul szabalyozza lehet jol szabalyozni
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Multirétegek elektrokémiai levalasztasa

Tajékozodas az elektrokémiai paraméterek kozott

) o Cu=Cu?" +2e
Aramkontroll: E404  Co=Co +2e
- jol meghatarozott 8sszetétel E 20 4
nagy aramok alkalmazasakor; >
- rosszul definialt levalasi L5
potencial kis aramok ; > X ,
alkalmazasakor; 2 E-204 Cuz* +2e =Cu
s ) — £ Co%* +2e =Co
- a kevésbé nemes fém ‘©
levalasztasakor nem érhetd el 4(31’_35 0.0
a diffziés hatararam elektrodpptencial / mV vs. SCE
Potencialkontroll: E, E,

- jol definialt 6sszetétel kis katddos potencial alkalmazasakor;
- rosszul definialt aram nagy levalasi potencialon;
- a kevésbé nemes fém levalasi sebessége mindig megegyezik a diffuzids
hatararammal
Sajat fejlesztés: valtott izemmaodu levalasztas (G/P médszer)
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Multirétegek elektrokémiai levalasztasa: Optimalizalasi problémak

Amikor a kevésbé nemes fém levalasztasardl attériink a nemesebb (nemmagneses) fém
levalasztasara: az addig levalasztott anyag nem feltétlentl marad intakt.

A potenciodinamikus goérbék és a tranziensek informaciotartalma

0041 c(Cu®)/moldm®

1 0005 e 00125 /A“ E (Cu)/mV vs. SCE :
0034 . 0025 0050 3 : ‘228
002 —a— 700

-1.0 -U.5 0.0 0.5 0.1 1 10
E/V vs. SCE ts

A potenciodinamikus gorbék csak a levalasztasi paraméterek kozelitbleges megha-
tarozasara alkalmasak. A potenciodinamikus gorbék felvétele soran a potencial és
az Osszetétel folyamatosan valtozik, mig impulzusos levalasztas soran szinte
~pillanatszeriien”.
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Multirétegek elektrokémiai levalasztasa: Optimalizalasi problémak

Modszer:

Meérjik az aram-id6 fliggvényt a kevésbé
nemes fém levalasztasarol a nemesebb
fém levalasztasara valo attérés utan
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Az aramtranziens a lehet6 legkisebb?

E (Cu) / mV vs. SCE:
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Van az aramnak minimuma?
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Elérjuk az allanddsult allapotot?
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