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Uticaj gustine izmene za procese taloZenja na nastajanje
tankog povrsinskog sloja metala na nesrodnoj podlozi

Galvanska tehnika moze da se definise kao skup postupaka kojima se povrsina metala, rede
nemetala, transformise tako da se osobine povrsine, od onih koje odgovaraju pocetnom
materijalu promene u osobine istalozenog metala. Ovo moze da se postigne samo ako je
naneta galvanska prevlaka homogena i neporozna i ako dobro prijanja za osnovu. Da li ée
galvanska prevlaka odgovarati postavljenim zahtevima zavisi od mnogo faktora, od kojih je
jedan gustina sruje izmene za proces taloZenja, koja u velikoj meri odreduje osobine
galvanske previake, pre svega kroz nastajanje tankog povrsinskog sloja metala, o cemu ce

biti govora u ovom radu.

1. ZABRANJENE ZONE NUKLEACIJE

Elektrohemijsko talozenje metala zapocinje ta-
lozenjem izdvojenih nukleusa, ¢ijim daljim rastom
dolazi do formiranja kompaktnog ili disperznog
taloga. Za svrhe galvanske tehnike od interesa je
nastajanje kompaktnog taloga. Kada nukleus nas-
tane, u njegovoj okolini dolazi do lokalne defor-
macije energetskog polja, koja se manifestuje spre-
Cavanjem nastajanja novih nukleusa, kao S$to je
prikazano na slici 1 na primeru talozenja srebra.

Slika 1 - Formirana zona zabranjene nukleacije pri
talozenju srebra na nesrodnoj podlozi

Ovo se objasnjava na slede¢i nacin. Na slici 2
je shematski prikazana raspodela struje u okolini
formiranog nukleusa na nesrodnoj, inertnoj,
0snovi.
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Slika 2 - Raspodela struje u okolini formiranog
nukleusa na nesrodnoj osnovi.
Poznato je da je potrebna izvesna kriticna pre-
napetost, 77, da bi doslo do nukleacije na nesrodnoj
podlozi. Ova prenapetost se definiSe kao:

RT C
SRS T 1
I nF [Co’a] )

gde je C., kriticna koncentracija adatoma na
inertnoj osnovi potrebna da dode do nukleacije, a
Co. je ravnotezna koncentracija adatoma na
povrsini srodne podloge. Sa druge strane vazi:

nn = ncr + nd (2)

gde je 7., prenapetost kristalizacije i 774 prenapetost
potrebna da se joni razelektrisu. Ako je prenapetost
potrebna da se joni razelektriSu podjednaka i na
srodnoj i na nesrodnoj podlozi, ostaje da se pro-
diskutuje prenapetost kristalizacije, 7.

Jednacina polarizacione krive modifikovane za
procese kristalizacije data je izrazom
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gde je j ukupna struja, j, gustina struje izmene za
proces talozenja metala na srodnoj podlozi, C, je
aktuelna koncentracija adatoma na nesrodnoj pod-
lozi, a a je koeficijent simetrije aktivacione ba-
rijere.

Za jljy=0 jednacina 3 prelazi u oblik jednacine
1, a jednacina 3 vazi od momenta nastanka nove
faze i moze da se upotrebi za odredivanje pre-
napetosti 7,, pri kojoj dolazi do nukleacije. Za ovu
se svrhu mora zanti presi¢enost, C,/Cy,. Naravno,
kada je grani¢na vrednost presi¢enosti 1 tada
jednacina 3 dobija oblik klasi¢ne Batler-Folmerove
jednacine. Razlika u presic¢enosti izmedu krive za
datu prenapetost (nukleacija na inertnoj podlozi) i
one za presi¢enost 1 (taloZenje na srodnoj podlozi)
daje prenapetost kristalizacije, 7.. Za =05,
=25°C, n=1 i 2 moze se izraCunati kori§¢enjem
jednacine 3 prenapetost kristalizacije u zavisnosti
od odnosa j/jo za Ci/Cp, = 1, 2, 51 10 §to je
prikazano na slici 3a, a iz koje je izracunata 7. u
zavisnosti od j/j, slika 3b.
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Slika 3 - a) Zavisnost odnosa j/jy na ukupnu pre-

napetost za razlicite odnose C,/Cy, (ozna-

Cene na linijama). b) Zavisnost kristaliza-

cione prenapetosti od odnosa j/j, za razlici-
te odnose C,/Cy, (oznacene na linijama)

Sa slike 3b se vidi da prenapetost kristalizacije
opada kada se povecava odnos j/j, i moze da se
registruje samo kod procesa okarakterisanih veoma
visokim vrednostima gustine struje izmene. Na
slici 4 je prikazana zavisnost prenapetosti od
vremena kod galavanostatskog talozenja metala
(kadmijuma) sa velikom gustinom struje izmene i
medusobne odnose 7, 774 1 7, pri ¢emu 0 odgo-
vara ravnoteznom potencijalu metala.

>
=
=

Slika 4 - Zavisnost prenapetosti od vremena pri
galvanostatskom talozenju metala sa veli-
kom gustinom struje izmene na nesrodnoj
podlozi

N moze da se registruje kod kadmijuma (j, ~ 1
mA cm?) i metala sa velikom gustinom struje iz-
mene, kao na primer kod srebra, dok kod talozenja
bakra (jo~ 0.3 mA cm™) ne moZe da se primeti,
odnosno moze da se zanemari. Ako je rastojanje od
ravnog dela povrsine elektrode do ekvipotencijalne
povrSine koja odgovara prenapetosti nukleacije
(77,) [ tada se to rastojanje oko nukleusa menja na
krn gde je ry poluprecnik nukleusa i £ konstanta.
Prema tome, kao $to se vidi sa slike 2, u ovoj ob-
lasti se strujne linije zakrivljuju prema nukleusu,
povecavajuéi brzinu taloZenja na njemu, dok se u
njegovoj okolini nova nukleacija ne odigrava. Pad
napona izmedu tacke od koje deformacija pocinje i
povrsine nukleusa sastoji se od pada napona izme-
du ovih tacaka i prenapetosti talozenja na povrSini
nukleusa. U momentu kada postane:

[ =kry 4)
vazi:
kl"ij = ncr (5)

gde je j gustina struje, a p specifi¢na otpornost
elektrolita. Prema tome, kada omski pad napona iz-
medu tacke od koje deformacija pocinje povrsine
nukleusa postane jednaka kristalizacionoj prena-
petosti nova nukleacija na nesrodnoj podlozi je
moguca, ako se uzme da je gustina struje izmedu
simetricne podloge na anodi i inertnoj katodi u
momentu nove nukleacije i izmedu iste tacke na
anodi 1 odgovaraju¢e tacke na ranije nastalom
nukleusu. Isto poluprecnik zone zabranjene nuk-
leacije, rs,, odgovara rastojanju izmedu ivice i prve
strujne linije koja se ne deformise, kada je kry =11
dat je izrazom:
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ry = elW2k+1-1) 6)

odnosno, uzimajuéi u obzir jednacinu 5:

rszer[ /%H—l} %
N

Prema tome, nova nukleacija je moguéa u bli-
zini ranije nastalog nukleusa ako 7.,—0, $to odgo-
vara procesima sa malom gustinom struje izmene.

2. BRZINA NUKLEACIJE I PRENAPETOST

Nukleusi mogu da nastanu na onim aktivnim
centrima c¢ija je kriticna prenapetost manja ili
jednaka zadatoj prenapetosti. Sto je veca ova pre-
napetost to ¢e biti veca zasi¢ena gustina nukleusa.
Nastajanje i rast nukleusa pracen je nastankom i
rastom zabranjene zone nukleacije. Posle nekog
vremena, ako postoje, zabranjene zone nukleacije
se preklope i dalji proces nukleacije nije moguc.
Time se smanjuje ukupan broj nukleusa koji mogu
da nastanu. Kao §to je reeno, ovaj problem nestaje
ako je gustina struje izmene procesa kojim se
talozenje vrsi dovoljno mala. Sa druge strane broj
nukleusa po cm™ , N, koji nastaju pri prenapetosti
1 zavise od vremena po relaciji:

N = N,[1 - exp(-4n)] (8)

gde je A4:

A=K,j, exp[— %j
g )

Ny je zasi¢ena gustina nukleusa zavisno od jj i
1, a K; i K, konstante.

Prenapetost i gustina struje u aktivaciono kon-
trolisanom talozenju su povezane relacijom:
b .
n=—- lni

= 10
23 jo (10)

gde je b, vrednost katodnog Tafelovog nagiba.

Prema tome povecanje b. i smanjenje j, vodi
porastu prenapetosti taloZenja. Prema jednacini 9
vrednost 4 se povecava sa porastpm prenapetosti i
opada sa opadanjem gustine struje izmene, pri
¢emu je prvi efekat znacCajniji. To znaci da je
efekat smanjenja gustine struje viSe izrazen kroz
porast prenapetosti u eksponencijalnom clanu. N

se povecava sa opadanjem j, kroz smanjenje prec-
nika zone zabranjene nukleacije i povecanjem bro-
ja aktivnih centara zbog povecéanja prenapetosti.

Prema tome, smanjenje gustine struje izmene
povecava i zasi¢enu gustinu i brzinu nukleacije.
Ovo je od posebnog znacaja za grubost istalozenog
tankog filma metala. Nukleacija se ne deSava po
celoj povrsini istovremeno pa nukleusi nastali u
ranijoj fazi procesa taloZenja mogu da budu znatno
veci od onih nastalih u nekoj kasnijoj fazi. Ovo uz-
rokije periodi¢nost povrSinske strukture polikrista-
Inog taloga, pa time i grubost filma metala nastalog
i na idealno ravnoj podlozi. Dakle, §to je veca brzi-
na nukleacije, to je ravnomernija raspodela veliCi-
ne zrna, $to vodi nastajanju glatkih taloga. Metali
¢ije je elektrohemijsko talozenje okarakterisano
velikim vrednostima gustine struje izmene, kao $to
su srebro, kadmijum i kalaj ne mogu da se taloze u
vidu kompaktnih tankih slojeva iz Cistih rastvora
prostih soli, te se oni taloze ili iz rastvora kom-
pleksirajucih soli ili u prisustvu dodataka. U odno-
su na rastvore prostih soli, talozenje iz rastvora
kompleksiraju¢ih soli je najceS¢e okarakterisano
znatno nizom vredno$¢u gustine struje izmene,
tako da se iz kompleksnih kupatila dobijaju kva-
litetni sitnozrni talozi. Ovaj efekat potice iz naj-
manje dva razloga. Prvi je da je potrebna znatno
veca energija da se jon metala izdvoji iz kompleksa
nego iz hidratne sfere u vodenim rastvorima pros-
tih soli, a drugi je da se anijoni kompleksirajuceg
agensa mogu da adsorbuju na povrsini katode i da
to moze da dovede do dalje inhibicije procesa
razelektrisanja jona metala i njegove ugradnje u
kristalnu resetku taloga. Oba efekta su prisutna kod
cijanidnih rastvora, §to ih bez obzira na visoku tok-
sicnost Cini i dalje nezamenljivim u galvano-
tehnickoj praksi. Postoje i drugi aspekti taloZenja
metala iz rastvora kompleksirajucih soli, ali ¢e o
tome biti re¢i drugom prilikom. Mala vrednost
gustine struje izmene moze, medutim, da dovede
do povecanog izdvajanja vodonika zbog znatno
negativnijeg potencijala talozenja, Sto je slucaj kod
taloZzenja nikla iz rastvora prostih soli, a ¢ak i kod
talozenja plemenitih metala iz rastvora komplek-
snih soli. Ovo mozZe da dovede do povecanja po-
roznosti taloga. Sa druge strane, imaju¢i u vidu
jednacinu 10 moguce je zakljuciti da se i brzina
nukleacije i zasi¢ena gustina nukleusa mogu bitno
povecaju primenom kratkog pulsa struje znatno
veCe gustine od radne gustine struje, zbog po-
vecane prenapetosti. Dugotrajno taloZenje pri vi-
sokim gustinama struje nije moguce zbog difu-
zionih ogranicenja, pa se posle ovog kratkog pulsa
dalji proces vodi pri niZzoj radnoj gustini struje, o
¢emu ce biti reci u jednom od narednih radova.
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Poznato je da se u galvansko kupatilo dodaje
viSe vrsti organskih dodataka, koji na ovaj ili onaj
nacin uticu na formiranje galvanske prevlake. Jed-
na vrsta su dodaci za kompaktiranje, ¢iji se efekat
svodi na formiranje tankog sloja adsorbata na pov-
r$ini katode, pa rolaz jona kroz njega postaje spori
stupanj elektrohemijske reakcije §to moze da bude
pra¢eno i smanjenjem vrednosti gustine struje iz-
mene 1 povecanjem vrednosti katodnog Tafelovog
nagiba. Kalaj se, na primer, dobija u obliku iglica
dok se u prisustvu dodataka moze da dobije lepa,
glatka i sitnozrna prevlaka.

3. ZAKLJUCAK

Povrsinski sloj metala na nesrodnoj podlozi
nastaje sudaranjem i medusobnim urastanjem zrna
koja su se razvila iz nukleusa ozna¢enih tatkom na
slici 5.

Ocigledno je da je to manja debljina taloga
potrebna da se podloga izoluje od rastvora Sto je
gustina nukleusa veca. Takode se vidi da ¢e u
slucaju veée gustine nukleusa povrsinski sloj
metala biti manje grub. Ovo znaci da ¢e tanji i
manje grubi kompaktni filmovi metala biti dobijeni
pri veéim vrednostima prenapetosti talozenja,
odnosno pri manjim vrednostima gustine struje

SUMMARY

izmene i ve¢im vrednostima katodnog Tafelovog
nagiba za istu radnu gustinu struje. O odredivanju
optimalne radne gustine struje bice reci u jednom
od slede¢ih radova.

Slika 5 - Shematski prikaz formiranja povrsinskog
filma
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Electroplating could be defined as a group of procedures in which metal surfaces (sometime
nonmetals) transforms, so the surface properties are changed from base materials to the
deposited metal. This goal can be achieved only in the case when deposits are homogeneous
and nomnporous. Many factors determine the quality of the deposits, but exchange current
density is one of the most important due to the influence on the formation of thin surface

metal films.
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