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BEVEZETÉS 

Az ipari fejlődés a galvanotechnikában is egyre újabb 
eljárások kidolgozását tette szükségessé, egyrészt a 
termelékenység növelése (áramsűrűség növelése), 
másrészt a bevonatok tulajdonságainak szabályozá
sa érdekében. Az eredetileg díszítő és korrózióvédő 
rétegek előállítására szolgáló módszert egyre nagyobb 
mértékben alkalmazták technikai célokat szolgáló 
bevonatok előállítására. A technikai (funkcionális) 
bevonatok felhasználói között az elektronikai ipar 
tekintélyes helyet foglal el. Sok olyan alkatrészt al
kalmaz, melyek előállítása ma más módszerekkel el 
sem képzelhető. Ilyenek pl. a nyomtatott áramkö
rök, egyes mikrohullámú passzív elemek stb. Ezek 
gyártása során a korábban alkalmazott cianidos 
elektrolitok nem váltak be, mert számos alkatrész 
az erősen lúgos cianidos oldatban tönkrement, illetve 
a műanyagok felületére fémezésük előkészítéseként 
leválasztott igen vékony rézréteg a cianidok hatá
sára feloldódott, és így a további galvanizálás lehe
tetlenné vált. A cianidos elektrolitok nagy előnye a 
többi elektrolittal szemben, hogy viszonylag egyen
letes vastagságú fémréteg leválasztására alkalma
sak. Az egyenletes rétegvastagság-eloszlásnak nagy 
gazdasági jelentősége van (1.3.1 fejezet). Az ipar
ban eddig használt cianidmentes elektrolitok a fenti 
feltételeknek kevéssé felelnek meg. így szükségessé 
vált olyan eljárások kidolgozása, melyek cianidmen
tes elektrolitból egyenletes rétegvastagság leválasz
tását teszik lehetővé. 

A galvanotechnika fejlesztését a környezetvéde
lem előtérbe kerülése, a komplexképzők okozta prob
lémák kiküszöbölése is indokolta. A galvanizáló üze
mek számos mérgező anyaggal dolgoznak, melyek az 
öblítő vizekkel a csatornahálózatba, illetve termé
szetes befogadóba kerülve a hálózat állagát, illetve 
a természetes vizek élő állományát pusztítják. Ezen 
anyagok eltávolításának módját, illetve a szennye
zések megengedett maximális koncentrációját ma 
minden modern ipari államban törvény szabályozza. 

Ezek az előírások szükségessé tették, hogy a galvani
záló üzemeket úgynevezett szennyvízderítővel egé
szítsék k i , melyek kémiai vagy egyéb módszerekkel 
a kibocsátott szennyvíz semlegesítését, illetve méreg
telenítését elvégzik. A szennyvízkezelés a galvanizá
lás költségeit jelentősen megnövelte. Ma szerte a v i 
lágon kísérletek folynak e költségek csökkentésére, 
többek között új környezetkímélő eljárások kutatá
sa útján. E kutatások egyik fő célja az erősen mér
gező anyagok (cianidok) használatának elkerülése. 

Ezek a felismerések ösztönöztek arra, hogy cianid
mentes elektrolitokkal, elsősorban is réz elektrolitok
kal foglalkozzunk. Munkánk alapja az az elképzelés, 
hogy a galvanizáló elektrolitok fémtartalmának csök
kentésével várhatóan fellépő diffúziós polarizáció a 
rétegvastagság-eloszlás egyenletességére kedvezően 
hat. így lehetségessé válik a cianidos elektrolitok 
mellőzése, és kis fémtartalmú elektrolitok használa
ta a galvanizálás és szennyvízkezelés költségeit je
lentősen csökkentve. 

Az eljárás elméleti alapjairól még kevés közle
mény jelent meg. Az első kísérleteket Dudarjev vé
gezte (5). 

Az eljárás elve a következőkben foglalható össze. 
Ismeretes, hogy a fürdők szóróképessége (a leválasz
tott fém rétegvastagságának egyenletessége) vezető
képességüktől és polarizációs görbéjük meredeksé
gétől függ. A szóróképesség annál jobb, minél na
gyobb a vezetőképesség és a meredekség. A réteg
vastagság-eloszlást az áramkihasználás áramsűrű-
ség-függése is befolyásolja. Az ismert cianidos fürdők
ben a polarizációs görbék nagy meredekségét a 
komplexképző hatására bekövetkező reakció-túlfe
szültség idézi elő. A reakció-túlfeszültséghez hasonló 
meredekséget okozhat a diffúziós túlfeszültség is. Az 
eddigi gyakorlatban többnyire legalább 1 mol/dm 3 

fémet tartalmazó cianidmentes elektrolitokat al
kalmaztak. Ilyen töménységű oldatban azonban a 
gyakorlatban általában használt 1—6 A/dm 2 áram-
sűrűség-tartományban nem lép fel jelentősebb diffú
ziós túlfeszültség. A fémtartalom 0,1 mol/dm3-re 
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való csökkentésével diffúziós polarizációt idézünk 
elő ebben a tartományban, növekszik a polarizá
ciós görbék meredeksége, javul a szóróképesség. így 
komplexképzőket nem tartalmazó oldatokkal is vár
hatóan jó szórás érhető el. 

A fürdők fémtartalmának csökkentése egy sor 
problémát okoz (5, 6). A legfontosabbak a követke
zők: 

a) Ha a fémleválás sebességét a diffúzió határoz
za meg, a felületi érdesség növekedni fog, mivel a 
kristálycsúcsok az anyagtranszport számára a leg
kedvezőbb helyek (25). 

b) A leválasztott réteg mechanikai és fizikai tu
lajdonságai a gyakorlatban nem felelnek meg. 

c) A diffúziós polarizáció egyik fontos tulajdon
sága, hogy a diffúziós áramsűrűség függ az oldat ke
verésének sebességétől. Ezért az elektrolízis feltételei 
és a bevonat tulajdonságai nagymértékben függnek 
a keveréstől. 
A fémtartalom csökkentésének hatását tárgyaló el
méleti munkák egyértelműen a nagy (legalább 
1 mol/dm3) fémtartalom használata mellett foglalnak 
állást. 

Kísérleteink célja az volt, hogy olyan, iparilag 
alkalmazható eljárásokat dolgozzunk ki , melyek a 
szokásos kb. 1 mol/dm 3 fémtartalmú oldatok helyett 
0,1 mol/dm3 fémtartalmú cianidmentes oldatokból 
tegyék lehetővé az adott követelményeknek megfe
lelő fémrétegek leválasztását. Annak érdekében, hogy 
az eljárások fejlesztésében előre tudjunk lépni, felül 
kellett vizsgálni az említett elméletek helyességét is. 

Fenti cél eléréséhez az alábbi kérdések tisztázá
sára volt szükség: 

1. Leválasztható-e a kis fémtartalmú elektroli
tokból tömör, esetleg fényes réteg az iparban alkal
mazott 1—5 A/dm 2 áramsűrűségek között? 

2. Milyen szerepet játszik a diffúziós polarizáció 
az ilyen elektrolitok működésekor? 

3. Milyen a kis fémtartalmú elektrolitok makro-
szórása ? 

4. Hogyan hat a fémtartalom csökkentése a be
vonat fizikai tulajdonságaira és szerkezetére? 

1. GALVANIZÁLÓ ELEKTROLITOK 
FÉMIONTARTALMÁNAK JELENTŐSÉGE 

A galvanizáló üzemek a két világháború között 
szinte kizárólag gyakorlati tapasztalatok alapján 
dolgoztak. Az elektrolitokat főleg a bevonatok külle
me alapján állították össze, a bevonatok tulajdonsá
gainak különösebb elemzése nélkül. Ebben az idő
szakban csak néhány kutató törekedett arra, hogy a 
különböző megfigyeléseket felhasználva az ismerete
ket rendszerezze. Elsősorban azzal foglalkoztak, hogy 
szerves adalékanyagok alkalmazásával a bevonatok 
tulajdonságait módosítsák (1—4). 

A I I . világháború után a gépkocsigyártás növe
kedésének hatására a galvanotechnika rohamos fejlő
désnek indult. Az áramsűrűség növelésére irányuló 
törekvés szükségszerűen magával hozta az elektroli
tok fémtartalmának növelését. Az elektrokémiai ku
tatás eredményeit a galvanizáló ipar azonban csak 

az utolsó 10 évben kezdte rendszeresen alkalmazni, 
de a galvanotechnikával kapcsolatos alkalmazott ku
tatásban még sok a tapasztalati elem. 

A mai fejlett galvanotechnika kis fémtartalmú 
elektrolitokat csak a nemes- és platinafémek levá
lasztásakor alkalmaz, mert e fémek ára igen nagy, 
és a fémtartalom csökkentésével mind az oldatok 
beszerzési ára, mind a veszteségek jelentősen csök
kenthetők. Ezen elektrolitok jelentős része a féme
ket komplex ionok formájában tartalmazza, az ara
nyat pl. cianokomplex alakjában. 

Az egyéb elektrolitokat illetően Dudarjev (5) hív
ta fel a figyelmet arra, hogy a fémtartalom csökken
tésével a rezező elektrolitok makroszóró-képessége 
növelhető, és Raub (6) tett hasonló javaslatot savas 
ón elektrolitra. A leválasztott bevonatok azonban 
gyakorlatilag használhatatlanok voltak. A csökken
tett fémtartalmú elektrolitok — közöttük a réz 
elektrolitok — használata terén az ORION-ban tet
tük meg az első iparilag is hasznosított lépést (7— 
16). Ma a kis fémtartalmú elektrolitok alkalmazása 
egyre jobban terjed. Nyomtatott áramkörök rezezé-
sére már csak kis fémtartalmú elektrolitokat alkal
maznak. Ugyancsak elterjedtek az ilyen jellegű ón 
és ón—ólom elektrolitok. Nemrégen jelent meg ja
pán szerzők közleménye csökkentett fémtartalmú 
króm (17, 18) és egy angol cég gyártmányismertetője 
a kis fémtartalmú nikkel elektrolitról (19). 

1.1 A fémionok diffúziójának jelent ősege 

A fémion-koncentráció csökkentése módosítja az 
elektródpolarizációt. A polarizáció és a fémion-kon
centráció összefüggéseivel az elektrokémiai irodalom 
részletesen foglalkozik (20, 21). Mivel a fémion
koncentráció csökkentése várhatóan a diffúzió se
bességmeghatározó szerepét növeli, elsősorban a dif
fúziós polarizációval foglalkozunk. 

A galvanizáló elektrolitokban általában nagy ide
gen ionfelesleggel dolgozunk, így az elektromos erő
tér hatása a fémion-transzportra elhanyagolható. 
A diffúziós áramsűrűség nagysága (j r f), ha egyidejű
leg csak egy elektródfolyamat megy végbe: 

j d = ^ f £ l L ^ F K ( c 0 - c f ) , (1) 

ahol z az elektródreakció töltésszáma, F a Faraday-
állandó, D a diffúziós állandó, c0 a fémion-koncent
ráció az elektrolit belsejében és Cj a fémion-koncent
ráció az elektródfelület közvetlen közelében, b a 
diffúziós réteg vastagsága és k a transzport koeffi
ciens (D/ő). Az (1) egyenletből következik, hogy a 
diffúziós állandó és az elektrolit belsejében levő 
fémion-koncentráció növelésével, valamint a diffúziós 
réteg vastagságának csökkentésével az áramsűrűség 
növelhető. Ha az áramsűrűséget növeljük adott c0 

mellett, cf csökken. Ha cf értéke nullához közeledik, 
a diffúziós áram sűrűsége határértékhez, a diffúziós 
határ-áramsűrűséghez (/A) tart: 
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A (2) egyenletből következik, hogy ha c0-t 1 mol/dm3-
ről 0,1 mold/dm3-re csökkentjük, j h kb. tizedére 
csökken. Legyen c 0 = l mol/dm3, z = 2, D = l-10~5 cm 
s _ 1 és ő = 0,02 cm, akkor / A ~ 10 A/dm 2 . Mivel a gya
korlatilag alkalmazott áramsűrűség-tartomány 1 — 5 
A/dm 2 , az ilyen fémtartalmú elektrolitok esetén 
jelentős diffúziós gátlással nem kell számolnunk. 
Ha a fémion-tartalmat 0,1 mol/dm3-re csökkentjük, 
a határ-áramsűrűség kb. 1 A/dm2-re csökken, ami a 
gyakorlatilag alkalmazott áramsűrűség-tartomány al
só határa. Ebből következik, hogy a fémtartalom 
csökkentése következtében (a gyakorlatban alkalma
zott áramsűiűség-tartományban) szükségképpen fel
lép egy második elektródfolyamat — többnyire a 
hidrogén-ion redukciója —, azaz a fémleválasztásra 
számított áramkihasználás csökkent. 

A galvanotechnikában a bevonat tulajdonságai
nak egyenletessége érdekében a katódot elektrolízis 
közben mozgatják, vagy az elektrolitot szivattyúval 
áramoltatják. Az áramlás ő-t csökkenti, és ezzel a 
határáram-sűrűséget növeli. A gyakorlatban 0,02 — 
0,08 m/s mozgatási sebességet alkalmaznak. 

Mivel jJjh = S°Z£l>

 c / = c o ( 1 - - ^ - | » amit a Nernst 
co \ h) 

képletbe helyettesítve: 

Azaz minél jobban megközelíti az áramsűrűség a ha-
tár-áramsűrűséget, annál nagyobb a diffúziós túl
feszültség. Ebből az következik, hogy ha a fémion
koncentrációt az említett mértékben csökkentjük, 
jelentős diffúziós polarizáció fellépésével kell szá
molnunk. A diffúziós réteg vastagságát, mint már 
említettük, a keverés mértékével lehet változtatni. 

Változik azonban a diffúziós réteg vastagsága a 
felület mentén a bevonandó tárgyak felületi érdes-
sége következtében is. A felületi érdesség és a diffú
ziós réteg vastagsága közötti viszony két szélső ese
tét az 1. ábra szemlélteti. Az a esetben a felületi 
érdesség mérete (profilmélység) meghaladja a diffú
ziós réteg vastagságát, és így a diffúziós réteg alakja 
követi a felületét. A b esetben az alakosság mérete 
kisebb, mint a diffúziós réteg vastagsága, és így a 
diffúziós réteg határa burkoló felületnek tekinthető, 
mely a felület egyenetlenségeit kiegyenlíti. Ez eset-

'|B110-Í| 

la, b ábra. A felületi érdesség és diffúziós ré tegvas tagság 
viszonya 

ben a diffúziós réteg vastagsága a felület mentén 
változik. Az első esetben a felület mentén, adott 
áramlási viszonyok esetén a diffúziós polarizáció 
állandó, a második esetben változik. 

1.2 A diffúzió szerepe az elektrokristályosodásban 

Az elektrokristályosodással több nagy munka fog
lalkozik. Ezek közül megemlítjük pl. Bockris és Ra-
zumney (22), valamint Fischer könyveit (23). I t t 
csupán az elektród/elektrolit'határfelület elektrolit 
oldalán végbemenő diffúziós folyamatoknak az elekt-
rokristályosodásra gyakorolt hatását tárgyaljuk. 

Az elektrolitban végbemenő anyagtranszport a 
következő módon hat az elektrokristályosodásra: 

a) megváltoztatja a katódfilm összetételét, 
b) a fémion-diffúzió által megszabja az elektród

folyamat sebességét, 
c) megszabja az adalékanyagok együttleválásá

nak és ezáltal a fémleválásnak a sebességét. 

Ezek szerepét a következőkben részletesen tárgyal
juk. 

1.2.1 Mennyiségi változások a katódfilmben 

A katódfilmben az idegen ionok koncentrációja 
megváltozhat. Az elektrolíziskor a jelenlevő idegen 
kationok koncentrációja a 

egyenlet értelmében (t az átviteli szám) a katód
filmben megnő (29). Ha a nagy fölöslegben levő ion 
H+, a katódfilm savasabbá válik, mint az oldat bel
seje (ha a H+-ion az elektródon nem semlegesítő-
dik). Másrészt, ha a H+ a katódon semlegesítődik, 
a katódfilm pH-ja nő. Az elektrokristályosodásra a 
fázishatáron kialakuló elektrolitösszetétel hat. A pH-
változás jelentős változást okozhat a levált réteg 
szerkezetében, mint ez a vascsoport féméinek elekt-
rokristályosodásával kapcsolatban közismert (23). 

1.2.2 A fémion-diffúzió szerepe 

Ha a fémionok diffúziója a sebességmeghatározó 
részfolyamat és e0 = konst., állandó potenciálon az 
áramsűrűséget D/ő hányados szabja meg (lásd (1) 
egyenletet). Ha d az elektród felülete mentén válto
zik (1. ábra), változik D/d is. Mivel a csúcsokon 
D/6 nagyobb, mint a mélyedésekben, állandó poten
ciálon az áramsűrűség nagyobb a csúcsokon, mint a 
mélyedésekben, és így nagyobb a rétegnövekedés 
sebessége is. A diffúziós polarizáció tehát a felületi 
érdesség növekedésének irányában hat. Barton és 
Bockris (24) szerint ez a hatás annál nagyobb, minél 
kisebb az átlépési túlfeszültség. 

A diffúziós polarizáció felületdurvító hatását Ibi 
(25) kísérletileg bizonyította. 0,05 mol/dm 3 CuS04-t 
és 1,5 mol/dm 3 H 2S0 4-t tartalmazó oldatban állandó 
potenciálon mérte az áram időbeli változását. Azt 
tapasztalta, hogy a határáramsűrűségnek megfelelő 
túlfeszültségnél kisebb túlfeszültségeken az áram 
először csökken, majd állandó marad, míg a nagyobb 
túlfeszültségeken rövid indukciós idő elteltével az 
áram rohamos növekedésnek indul — még inhibito
rok jelenlétében is —, jelezve a felület nagyságának 
rohamos növekedését. Ha tehát a fémion-diffúzió 
határozza meg az elektródfolyamat sebességét, a 
felületi érdesség növekszik a galvanizálás során. 
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A fémion-koncentráció 0,1 mol/dm3-re való csök
kentése és 1 A/dm 2-nél nagyobb áramsűrűség alkal
mazása esetén így csak durva felületet kaphatunk. 

Kérdés, hogy a textúrán túl a kristályszerkezetre 
van-e hatása a fémion-koncentrációnak. Bockris 
(22) kimutatta, hogy a különböző indexű kristály
lapok csereárama különböző. A fémion-koncentráció 
hatásáról nem közöl adatokat. Mivel az irodalom
ban ez irányú adatot nem találtunk, megvizsgáltuk 
e kérdést is. 

1.2.3 Az inhibitor-diffúzió hatása 

A gyakorlati galvanotechnikában különböző — fő
leg szerves — adalékanyagokat, inhibitorokat hasz
nálnak a bevonatok tulajdonságainak módosítására. 
Az inhibitorok a katód felületén adszorbeálódva az 
átlépési és/vagy a kristályosodási túlfeszültséget 
megnövelik. A katód felülete a fémleválás következ
tében folyton megújuló felület, melyen az inhibitor
nak mindig újra adszorbeálódnia kell. Az elektród 
felületén adszorbeálódott inhibitorok redukció, le
bomlás, deszorpció vagy a rétegbe való beépülés kö
vetkeztében fogynak. Ha ezen folyamatok sebes
sége elég nagy, az inhibitor stacionárius felületi 
koncentrációja 0-ra csökken. Ebben az esetben az 
inhibitor utánpótlást a diffúzió biztosítja. 

Vjagis (26) és Edwards (27) szerint az inhibició 
a borítottsággal (0), a borítottság pedig az inhibitor
fluxus (Jj) és az áramsűrűség hányadosával jelle
mezhető, 

0 = í > ^ , (5) 

ahol b arányossági tényező. 
Az inhibitorok diffúzió útján történő transzport

ját radioaktív atomokkal jelzett tiokarbamid és 
kumarin esetében kísérletileg is igazolták (28). 

Az inhibitor-transzportnak döntő szerepe van a 
galvanizáló elektrolitok ún. kiegyenlítő képessége 
szempontjából. 

A bevonatba beépülő inhibitorok a kristályszerke
zetet módosítják. A külső megjelenésen túl (fényes
ség) megváltoztatják a belső feszültségeket, és ez
zel a bevonatok fizikai tulajdonságait, valamint 
a textúra típusát, a krisztallitok nagyságát és ori
entációját stb., segítségükkel tehát a bevonatok tu
lajdonságait előre megszabhatjuk. 

1.3 Áram- és rétegvastagság-eloszlás kapcsolata 
a fémion-koncentrációval (Szóróképesség) 

1.3.1 A szóróképesség és jelentősége, definíciók 

A bevonatok korrózióvédő (vagy egyéb) sajátságát 
többek között a rétegvastagság-eloszlás, illetve a 
legkisebb helyi rétegvastagság szabja meg. Egy adott 
korrózióállóság eléréséhez a legkisebb helyi rétegvas
tagságnak meg kell haladnia a szükséges védelmet 
adó minimális vastagságot. Minél egyenletesebb a 
leválasztható réteg vastagsága, annál kisebb átlagos 
rétegvastagság szükséges, a rétegvastagság csökkené
se pedig a galvanizálás költségeit csökkenti. Az 
egyenletes rétegvastagság-eloszlásnak tehát nagy gaz

dasági jelentősége van. Egyes esetekben az egyen
letes rétegvastagság műszakilag is fontos lehet ( i l 
leszkedő alkatrészek). A szórás a rétegvastagság 
egyenletességének kifejezője. A nagyobb méretű 
(>10 cm) tárgyak esetében az áramsűrűség-elosz-
lást a cellageometria szabja meg (primer eloszlás). 
A közepes méretű tárgyaknál (1 — 10 cm) a polari
záció a primer áramsűrűség-eloszlást módosíthatja 
(szekunder eloszlás). Ezt a galvanizáló elektrolitokra 
jellemző tulajdonságot makroszórásnak nevezzük, 
melynek mérőszáma a polarizációs paraméter. A mm-
es nagyságrendnél kisebb felületi elemeken (ilyen 
pl. a felületi érdesség) a primer áramsűrűség-eloszlás 
egyenletes. Az eloszlást ez esetben a fémionok, i l 
letve inhibitor molekulák diffúziója szabja meg. 
A mm-es nagyságrendnél kisebb felületi érdességen 
megvalósuló áramsűrűség-eloszlást mikroszórásnak 
nevezzük. 

Ha a katódos áramkihasználás 100%, az áramsűrű
ség-eloszlás és a rétegvastagság-eloszlás azonos. Ha 
az áramkihasználás 100%-nál kisebb és az áramsűrű
ség függvényében változik, úgy az áramsűrűség- és 
rétegvastagság-eloszlás egymástól eltér. Az áramki-
használással módosított áramsűrűség-eloszlást tercier 
eloszlásnak nevezik. 

1.3.2 Makroszórás 

A primer áramsűrűség-eloszlás (29) a Laplace 
egyenlettel számítható ki , a következő határfelté
telek mellett: a cella szigetelő falain nem folyik 
áram, az elektród vezetőképessége nagy, és az elekt
ród/elektrolit határfelületen a potenciálkülönbség 
állandó, így felülete ekvipotenciális felületnek te
kinthető. Ekkor a potenciáleloszlást a (6) egyenlet 
írja le. 

( Í V 
\dx2 

d2 

X, z + 
d2<p 
~dz* x, y-0, (6) 

ahol <p a potenciál az oldatban és x, y, z a térkoordi
náták. A Laplace-egyenletet néhány egyszerűbb test
re megoldották (30, 31). A számítógépek a számítá
sok elvégzését nagyon megkönnyítették, így ma az 
áramsűrűség-eloszlás bonyolultabb alakú testekre is 
kiszámítható. Mi pl. elvégeztük a számítást csavar
menetekre (32, 33). 

A polarizáció következtében a primer áramelosz-
lás módosul. Az elektród/elektrolit határfelületen a 
potenciál a helyi áramsűrűség függvénye. A polari
záció következtében módosult árameloszlás (szekun
der eloszlás) a makroszórás, melynek mennyiségi 
kifejezése Wagner szerint (31) a polarizációs para
méter (P), amely a polarizációs görbe meredekségé
nek (drj/dj) és az elektrolit fajlagos elektromos ve
zetésének (x) szorzata: 

P = « f . (7) 

Minél nagyobb a P, annál egyenletesebb az áram
sűrűség-eloszlás. A polarizációs paraméter tehát — 
adott áramsűrűség mellett — az egyes elektrolitok 
makroszóró-képességét jellemző érték. Kimutatható 
azonban, hogy a szekunder eloszlás kedvező hatása 
a szokásos körülmények között a kb. 10 cm-nél k i 
sebb tárgyak esetében mutatkozik csak (31). 
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Megemlítjük, hogy a nagyméretű és bonyolult ala
kú tárgyak galvanizálásakor a rétegvastagság egyen
letesebbé tétele céljából a primer eloszlás javítására 
a cellageometriát módosítják ún. segédanódok és 
áramblendék segítségével. 

Ha a diffúzió a sebességmeghatározó folyamat, a 
polarizációs görbe meredeksége 

drjd R-T 1 
z-F h-ld 

(8) 

A polarizációs görbe meredeksége tehát az áramsű-
rűséggel nő, és a határáramon végtelenné válik. 

A fentiekből következik, hogy a határáramnál sok
kal kisebb áramsűrűségeknél általában a diffúziós 
gátlás szerepe csökken. Az áramsűrűség növelésével 
a határáram közelében a diffúzió válik uralkodóvá, 
és a polarizációs görbe meredeksége — így a polari
zációs paraméter nagysága is — a végtelen felé 
tart. Ennek értelmében tehát a diffúziós polarizáció 
a makroszórást javítja. Ezek után nyilvánvaló, hogy 
a fémion-koncentráció csökkentése, mely a határ
áramot a munkaáram-sűrűség tartományába hozza, 
a makroszórásra pozitív hatással van. 1 

Az említett Dudarjev- (5) és Raub-féle (6) utalá
sokon kívül az irodalomban nem található ezen té
nyezők hatásáról részletesebb adat. Ezért beható 
vizsgálatokat végeztünk a fémion-koncentráció csök
kentésével elérhető makroszórás nagyságának meg
állapítása céljából. 

Ha a fémleváláson kívül második elektródfolya
mat is lezajlik (pl. a H+-ion semlegesítése), az 
áramsűrűség-eloszlás és a rétegvastagság-eloszlás egy
mástól eltér. Ez mindig bekövetkezik, ha a határ
áram tartományában dolgozunk. Ekkor az áramsű
rűség növelése a hidrogénleválás sebességét növeli, 
a fémre számított katódos áramkihasználást csök
kenti, és ezáltal a fémréteg eloszlását egyenleteseb
bé teszi. Ezt a jelenséget cink esetében Rőmer (34) 
vizsgálta. 

2. A RÉZBEVONAT 

Az iparban rezet lúgos és savas elektrolitokból 
választanak le. A lúgos elektrolitok közül legjobban 
a cianidos terjedt el jó szóróképessége, a bevonat 
kedvező mechanikai tulajdonságai és finomszem
csés szerkezete miatt. Az utóbbi években a (réz-
pirofoszfát) komplex iont tartalmazó elektrolitok is 
tért hódítottak. A savas elektrolitok közül főleg a 
szulfátos, de egyes célokra a (tetrafluoro-borát)-os 
elektrolitot is használják. A szulfátos elektrolitok 
kb. 200 g/dm 3 kristályos rézszulfátot és 50 g/dm 3 

kénsavat tartalmaznak. 

2.1 Adalékanyagok 

A rézréteg szerkezetének finomítása, fizikai tulaj
donságainak módosítása és a bevonat fényességének 
növelése érdekében adalékként számos vegyületet al
kalmaztak. A szervetlen anyagok közül elsősorban 
a kloridokat kell megemlíteni, melyek a szerves ve
gyületek hatását segítik elő (38, 39). 

A kiegyenlítő és fényesítő adalékként alkalmazott 
szerves vegyületek az alábbiak szerint csoportosít
hatók : 

— kén- és szelénvegyületek; ezek közül a tiokar-
bamid és származékai a legjelentősebbek (40, 
41, 42); 

— nitrogéntartalmú vegyületek, mint pl. azo-
színezékek, benztriazol és származékai, poli-
(etilén-imin) és származékai (43—46), anilin-
színezékek (47—49); 

— különböző vízoldható polimerek (50—52); 
— szerves foszforvegyületek (53). 

A kereskedelmi adalékok mindig többfajta vegyüle
tet és felületaktív anyagokat tartalmaznak. 

2.2 Rézelektrolitok uiakroszórása 

A különböző rézelektrolitok makroszórását Vag-
ramjan (54) szerint az 1. táblázat mutatja. A leg
rosszabb makroszóróképességgel rendelkező elektro
li t a savas réz (annak ellenére, hogy ez az oldat csak 
125 g/dm3 krist. réz-szulfátot tartalmaz). 

1. táblázat 

Rézelektrolitok összetétele és polarizációs paraméterei 

Összetéte l (g/dm3) / (A/dm*) dri/dj 
(ohm cm 2 ) 

x-drj/dj 
(cm) 

1. C u S 0 4 - 5 H 2 0 
H 2 S 0 4 

125 
50 2 3,52 1,093 

2. C u C N 
N a C N 
N a 2 G 0 3 

N a 2 S 0 3 - 7 H 2 0 

30 
10 
15 

5 0,5 30,0 2,956 

3. C u S 0 4 - 5 H 2 0 
N a 4 P 2 O 7 - 1 0 H 2 0 
N a 2 H P 0 4 - 1 2 H 2 0 
K N a C 4 H 4 0 6 

35 
140 

95 
35 0,5 148,9 9,548 

Dudarjev (5) a fémion- és kénsavtartalom hatását 
vizsgálta a rézelektrolit makroszórására. Eredmé
nyeit a 2. táblázat foglalja össze. 
A 2. táblázat adatai meggyőzően bizonyítják, hogy 
a kénsavtartalom növelése és a fémiontartalom 
csökkentése egyértelműen a polarizációs paraméter 
növekedésének, azaz a makroszórás javulásának az 
irányában hat. 

2. táblázat 

Polarizációs paraméter (P) változása a rézelektrolit kénsao-
és réztartalmának függvényében, 1 A/dm2-nél cm-ben 

H 2 S 0 4 G u S 0 4 (mol/dm3) 
mol/dm3 0,05 0,1 0,2 0,4 

0,25 5,1 2,8 2,0 1,0 
0,5 14,3 7,2 4,4 1,8 
1,0 38,0 16,3 9,4 4,1 
2,0 76,0 36,0 15,4 8,5 
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2.3 A rézbevonatok tulajdonságai 

A különböző elektrolitokból leválasztott bevonatok 
keménységét* nyúlását és szakítószilárdságát a 3. 
táblázat tartalmazza (55). Megjegyezzük, hogy ezek 
az adatok az elektrolit összetételétől és az elektrolí
zis paramétereitől nagymértékben függnek. 

3. táblázat 

Rézbevonatok mechanikai tulajdonságai 

Elektro l i t t ípus 
Vickers ke

m é n y s é g 
(kg/mm 2 ) 

Szakadási 
nyú lás (%) 

Szakítósz i 
lárdság 

(kg/mm 2 ) 
2. ábra. Rézelektrol i t v izsgálata Hul l -ce l lában 

Szulfátos 40—100 15—40 20—50 
Szulfátos , f ény  nátrium-cianid (szabad) 
adalékkal 80—180 1—20 20—65 nátrium-karbonát 
Tetrafluoro-borátos 40—75 6—20 12—26 nátrium-tioszulfát 
Pirofoszfátos 160—190 10 
Cianidos 100—240 6—9 70—80 A pirofoszfátos elektrolit összetétele: 

IB110-2 

15 g/dm3 

50 g/dm3 

0,5 g/dm 3 

Az adalékmentes savas elektrolitból leválasztott be
vonat fajlagos elektromos vezetése eléri a tiszta ré
zét (63 S). Az adalékanyagok hatására azonban a 
fajlagos vezetés 10—30%-kal romlik. 

Savas inhibitormentes oldatból a réz BR textúrá
val válik le. Inhibitorok jelenlétében szálas FT vagy 
finomszemcsés UD textúra jelentkezik (25). A réz 
köbös, lapcentrált elemi cella formájában elektro-
kristályosodik. Adalékmentes oldatokból közepes 
áramsűrűségnél a réteg kitüntetett orientációt nem 
mutat. 

3. KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK 

A réz leválasztása terén végzett munka fő célja 
olyan eljárás kifejlesztése volt, mely a furatféme-
zett NYÁK lemezek gyártásához elektromosan jól 
vezető, egyenletes vastagságú réteget szolgáltat. Az 
iparban korábban használt cianidos, pirofoszfátos és 
savas elektrolitok erre a célra nem voltak alkalma
sak. Megvizsgáltuk azt is, leválasztható-e a kifej
lesztett kis fémtartalmú rézelektrolitból fényes be
vonat, ezért célunk volt megfelelő fényadalék k i 
fejlesztése is. Az eljárások kidolgozása közben szá
mos érdekes elméleti probléma is felvetődött. 

3.1 Hull-cella-kfsérletek (2. ábra) 

Cianidos, pirofoszfátos és nagy fémtartalmú savas 
rézelektrolitből az 1 A-es cellaárammal galvanizált 
Hull-cella lemez teljes felületén esztétikailag egysé
ges bevonatot kaptunk. 

A savas elektrolit összetétele: 
réz-szulfát (kristályos) 
kénsav (98%-os) 

A cianidos elektrolit összetétele: 
réz-cianid 

240 g/dm3 

50 g/dm3 

60 g/dm3 

75 g/dm3 

250 g/dm 3 

3,6 cm 3/dm 3 

kálium-pirofoszfát 
ammónium-hidroxid (25%-os) 

Ha a savas oldat fémtartalmát 0,1 mol/dm3-re 
csökkentjük, a bevonat 1—2 A/dm2-nél nagyobb 
áramsűrűségeknél sötét színű, durva szemcsés lesz, 
vagyis „megég". Ezt a „beégést" ammónium-szulfát 
adagolása csökkenti, de nem szünteti meg. Az elektro
li t kénsavtartalmának 50 g/dm3-ről 150 g/dm3-re 
emelése csökkenti a bevonat szemcsenagyságát és 
nagyobb áramsűrűségeknél kisebb mértékben a „be-
égést" is f3. ábra). 

Nitrát-ionok hatására a „beégés" teljesen eltűnik. 
A Hull-cella lemezen a bevonat teljes felülete vilá
gos színű és finom szemcséjű lesz. A nitrát-ionok 
jelenléte tehát kompenzálni képes a fémtartalom 
csökkentése miatt bekövetkező minőségromlást. 
A nitrátot tartalmazó, kis fémtartalmú elektrolit 
szabadalmi oltalmat nyert (57). Tapasztalataink sze
rint a biztonságos üzemeltetéshez legalább 10 g/dm3 

nitrát- és 50 g/dm3 kénsavtartalom szükséges. Ha 
az elektrolit kénsavtartalma ennél kisebb, üzemel
tetés közben nő az elektrolit pH-ja. 

5 H 2 0 30 g/dm 

150 g/dm3 

fényes 

•\N>| fényes 

H2S0/, 
NH4NO3 

5 H 2 0 30g/dm 
150 g/dm3 

50g/drn 

CUSO4 • 5 H 2 0 30g/dm 
H 2 S 0 4 150g/drrí 
NH 4 N0 3 50g/dms 

Schiff-bázis 8g/dm3 

D 0 

7 4 2 1 0,2 
Áramsűrűség 

A/dm 2 

matt 

finom- _ 
szemcsés 

durva
szemcsés 

beégetett 

|B 110-31 

3. ábra. A m m ó n i u m n i t r á t és Schiff-bázis fényadalékhatása 
a rézbevonat megjelenésére 
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A nitrátos oldatból nyert bevonat fényesítő ada
lék (szerves inhibitorok) segítségével fényessé tehető. 
Primer fényadalékként poli(etilén-imin)ből — átlag 
molsúly = 5000 — és acetofenonból képezett Schiff-
bázist alkalmaztunk. A 3. ábrán láthatjuk, hogy a 
fényadalék a bevonatot elsősorban kis áramsűrűsé-
geknél teszi fényessé. Szekunder fényadalékok (zse
latin, dimetil-szulfoxid, benztriazol, propán 1,2-diol 
stb.) és felületaktív anyagok segítségével a fényes 
leválás áramsűrűség-tartománya kiszélesíthető (4. 
ábra). A fényadalékként alkalmazott Schiff-bázis 
szintén szabadalmi oltalmat kapott (58). Hatását 
nemcsak savas, hanem a lúgos elektrolitokban is 
kifejti (5. ábra). 

A leválasztás körülményei (4. ábrához): 

cellaáram: 1 A, 
hőmérséklet: szobahőmérséklet; 
mozgatás: katódmozgatáshoz hasonló. 

A fürdők összetétele (alapfürdő: 4. táblázat c oldata): 

1. 250 ml alapfürdő + 0,1 g Schiff-bázis, 
2. 250 ml alapfürdő + 1 g Schiff-bázis, 
3. 250 ml alapfürdő + 2 g Schiff-bázis, 
4. 1. összetételű oldat + 0,2 g propán 1,2-diol, 
5. 1. összetételű oldat + 0,4 g propán 1,2-diol, 
6. 1. összetételű oldat + 0,4 g dimetil-szulfoxid. 

4. táblázat 

Rézelektrolitok összetétele 

Összetéte l (g/dm3) 
Anyag 

a b c 

C u S o 4 - 5 H 2 0 30 30 
HgSCU (d = 1,84) 150 150 150 
NH4NO3 30 50 

B110-4 

4. ábra. Hul l -ce l lában l evá lasz to t t fényes rézbevonatok 

» mm ;. 

3.2 Polarizációs mérések 

3.2.1 A rézion-koncentráció és a keverés hatása 
a polarizációra 

A 6. ábrából látható, hogy a fémtartalom csökken
tése növeli a polarizációt. A görbéken mind nyugvó, 
mind kevert állapotban határáram látható. A határ-
áramsűrűség a keveréssel és a fémtartalom növeke
désével nő. így valószínű, hogy a rézleválasztásban 
a diffúziós polarizáció jelentékeny szerepet játszik. 
A 6. ábrán bemutatott méréseket függőleges lemez
katód és mágneses keverő segítségével végeztük, 
ezért ezekből a mérésekből csak közelítő következ
tetések vonhatók le. 

A keverés, illetve az elektród/elektrolit viszonyla
gos mozgásának tanulmányozását forgó korongelekt
ród segítségével végeztük. A mérésekhez 100 g/dm3 

kénsavat és 5, 15, 30, 60, 100 g/dm 3 kristályos 
réz-szulfátot tartalmazó oldatokat használtunk. A 7. 
ábrán, l/jh—l[]fcö ábrázolásnál az egyes koncent
rációknak megfelelő véges iránytangensű egyenesek 
bizonyítják, hogy a fémionok diffúziója sebesség
meghatározó. 

j 
A/dm 2 

Emmáimmá ífT 

6 

U-

2-

.TTiíWWW \ V ' IB110-5 

H2S0z, =100g/dm' 

5. ábra. Cianidos rézfürdőben l evá lasz to t t bevonatok 
(i = 3 A / d m 2 ) 
1A: alapfürdő 
1 B : a l a p f ü r d ő + 4 g /m 3 Schiff-bázis 

-200 -400 -600 

nyugvó 
mozgatott [B1ir>6l 

6. ábra. K ü l ö n b ö z ő réztarta lmú elektrolitok polarizációs görbéi 
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7. ábra. l/jn— 1/1/co görbék különböző rézion koncentrác iók 
esetén 

mV 

-600-

-400-

-200-

„4 

j=3 A/dm* 
réz + nitrát 

10 s 

T|_ mV 

-600-

-4 00' 

-200 

rez 
j = 4 A/drn 

réz + nitrát 

10 5 

[B 110-9] 

9. ábra. A 4. táb lázat a és c oldatára vonatkozó bekapcsolási 
görbék 

3.2.2 Ammónium-szulfát és ammónium-nitrát 
hatása a polarizációra 

Az elektrolit fajlagos elektromos vezetésének növe
lésére, valamint a bevonat diffúziós gátlásból eredő 
durvulásának elkerülésére különböző ún. vezetősók
kal kísérleteztünk. Az ammónium-szulfát hatása 
mind a bevonat küllemére, mind a polarizációra el
hanyagolható, az ammónium-nitrát viszont jelentő
sen finomítja a szemcseszerkezetet (3.1. fejezet). 
Ha az oldat pH-ja 1-nél nagyobb volt, a katód 
felületén (réz-tetramin)-komplexre jellemző kék szí
nű film képződött, és Hull-cellás vizsgálatnál az ol
dat gyorsan lúgosodott. A lúgosodás elkerülése miatt 
a kénsavtartalmat 100—150 g/dm3-re kell növelni. 
E felismerés jelentőségét annak szabadalmaztatása 
bizonyítja (57). 

A nitrát-ionok hatásának tanulmányozására a 4. 
táblázat szerinti oldatokban keveréssel és anélkül 
polarizációs görbéket vettünk fel (8. ábra). Az a 
oldatba merülő rézelektród polarizációs görbéje ha
táráramot mutat (1 A/dm 2), ami a keverés hatására 
kb. 6 A/dm2-re nő. A b oldatban mintegy 200 mV, 
a c oldatban kb. 100 mV túlfeszültségtől az áram 
meredeken nő a túlfeszültséggel. E két utóbbi gör
bén nincs határáram, és a keverés a polarizációs 
görbéket csak mintegy 50 mV-tal tolja el. Az a 
oldatban a határ-áramsűrűség fölött gázfejlődés ész
lelhető, ami a vizsgált áramsűrűség-tartományban 
nitráttartalmú oldatokban nem tapasztalható. 

Az a és c oldat további tanulmányozására bekap
csolási görbéket vettünk fel (9. ábra). Az a oldatban 

a diffúziós gátlásnak megfelelően az áramsűrűség 
növekedésével csökkenő, másodperc nagyságrendű 
tranzíciós idő figyelhető meg. Az adott léptékben a 
tranzíciós idő 4 A/dm 2 áramsűrűségnél már nem 
látható. A nitráttartalmú elektrolitban a diffúziós 
gátlás látszólag eltűnik, mivel az arra jellemző poten
ciálugrás már nem figyelhető meg. Szemben a nitrát
mentes oldatban beálló kb. 800 mV-os túlfeszültség
gel, a gyorsan beálló túlfeszültség 200 mV körül van, 
a nitrát-ionok tehát depolarizátorként viselkednek. 

Az elvégzett mérések a réz- és nitrát-ionok egyidejű 
redukcióját valószínűsítik. Az elektrolit megfigyelt 
lúgosodása protonfogyasztással magyarázható. A lú
gos katódfilmben réz-komplex képződhet, ami meg
figyelésünk szerint kisebb savtartalom mellett szem
mel láthatóan be is következik. Feltehetőj hogy a 
szemcsefinomodás is a komplexképződés következ
ménye. 

3.3 Áramkihasználás 

Mint láttuk, a fémtartalom csökkentésével a ha
táráram-sűrűség a gyakorlatban alkalmazott 1 — 5 
A/dm 2 áramsűrűség-tartományba kerül, így számíta
nunk kell a katódos áramkihasználás csökkenésére. 
Ez egyrészt hátrányos, hiszen az elektrolízisre fel
használt áram egy része mellékreakcióra fordítódik, 
másrészt hasznos, mert a rétegvastagság-eloszlást 
egyenletesebbé teheti (lásd 1.3.2. fejezetet). Ezért 
megvizsgáltuk, hogy az elektrolízis körülményei ho
gyan hatnak az áramkihasználásra. 

j 

V mV/TKE/ 
1B 110-61 

S. ábra. A rézelektród polarizációs görbéi a 4. t áb láza t olda
taiban fe lvéve 

3.3.1 A fémtartalom, áramsűrűség és keverés 
hatása 

A fémtartalom csökkenésével az áramkihasználás 
romlik. Ezt bizonyítja a 10. ábra. 1 A/dm 2 áramsűrű
ség mellett, ha a koncentráció kisebb, mint 30 g/dm3, 
az áramkihasználás rohamosan csökken, 5 g/dm3-nél 
pl. már csak 40%. 

A fémtartalom áramkihasználásra gyakorolt ha
tása ammónium-nitrát jelenlétében is érvényesül. Az 
áramsűrűség növekedésével csökken a katódos áram
kihasználás (11. ábra). 
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CuSOA • 5 H 2 0 g/dní 
B110-10 

10. ábra. Réz ion-koncentrác ió hatása az áramkihasználásra 
(az oldatok 100 g/dm 3 k é n s a v a t tartalmaztak) 

j A/dm 
|B 110-11| 

í í . ábra. A z áramkihasználás áramsűrűség-függése a n i trát 
mentes rézelektrol i tban. A fürdő összeté te le : 

30 g/dm3 
60 g/dma 

G u S 0 4 - 5 H a O 
conc.H 2 S04 

3.3.2 Szervetlen vezetó'sók hatása 

Az áramkihasználást ammónium-szulfát vezetősó 
nem befolyásolja. Ha az ammónium-nitrát koncent
rációt 0,5—1 g/dm 3-nél nagyobb értéken tartjuk, az 
áramkihasználás csökken a nitrátmentes oldatéhoz 
képest. A görbe jellege azonban független lesz az 
ammónium-nitrát mennyiségétől, és csak a réz-ionok 
fluxusát meghatározó tényezőktől függ. Ilyenek a réz
tartalom, az áramsűrűség és a keverés. Ezt igazolja 
a 10. ábra, melyen látható, hogy kisebb rézion-kon
centráció mellett az áramkihasználás nitrát-ionok 
jelenlétében is csökken. 

3.3.3 Egyes szerves anyagok hatása 

Az áramkihasználást javító segédanyagokat ke
restünk és azt találtuk, hogy bizonyos szerves ve
gyületek, mint pl. fenolftalein, indantrén-szürke, ko-
linklorid, a katódos áramkihasználást növelik. Nitrá-
tos elektrolitban, pl. az áramkihasználás 5 A/dm 2 

áramsűrűségnél 40 mg/dm3 fenolftalein hatására 

62%-ról 82%-ra nő. Ugyanez az érték 50 mg/dm 3 

indantrén-szürke jelenlétében 80%. Ezt valószínűleg 
a nitrátredukció túlfeszültségének növekedése okoz
za. Ez a felismerés, mint az eljárások gazdaságossá
gát javító tényező, szabadalmi oltalmat nyert (61). 

3.4. Makroszórás 

3.4.1 A különböző típusú elektrolitok hatása 

A kis fémtartalmú elektrolitok szóróképességének 
megítélésére összehasonlító méréseket végeztünk a 
már tárgyalt savas, pirofoszfátos és cianidos elektro
litok makroszóróképességére vonatkozólag. Az ipar a 
tömény, savas rezező elektrolitot rossz, a pirofosz
fátos, és különösen a cianidos elektrolitot jó makro-
szóróképességű elektrolitként ismeri. Az 5. táblázat 
a gyakorlati tapasztalatot igazolja, amennyiben a 
cianidos és pirofoszfátos elektrolitok polarizációs 
paramétere a savasnál nagyobb. 

3.4.2 A fémion-tartalom és keverés hatása 

Annak érdekében, hogy a kis fémtartalmú elekt
rolitok makroszóróképességének koncentráció- és ke
verésfüggéséről érzékelhető képet kapjunk, forgó 
korongelektród segítségével polarizációs görbéket vet
tünk fel. Az egyes polarizációs görbék meredekségé
nek összehasonlításához a görbéken alkalmas munka
pontok kiválasztása szükséges. Erre a célra a határ-
áramsűrűség egy-, illetve kilenctizedét véltük alkal
masnak, mert így tájékoztatást kapunk a határ-
áramsűrűségnél sokkal kisebb, és a határ-áramsűiű-
ség közelében elért makroszóróképességről is. A 12. 
ábra szerint a görbesereg mind a kis áramsűrűsé-
geknél (j/jh = 0,1), mind a nagyoknál (////, = 0,9) két 
különböző dőlésszögű, közel egyenes szakaszból áll. 
30 g/dm3-nél kisebb rézion-koncentráció esetén a po
larizációs görbék meredeksége gyorsabban, az enilél 
nagyobbaknál lassabban változik a fémtartalom
mal. Tekintettel arra, hogy a nagy kénsavtartalom 
miatt az oldatok fajlagos vezetését közel állandó
nak tekinthetjük, a meredekségértékek alapján k i 
mondhatjuk, hogy a fémtartalom csökkenésével az 
elektrolitok makroszóróképessége (mivel azt a veze
tőképesség és a polarizációs görbe meredekségének 
szorzatával jellemezhetjük) nő. Az ábrák tanúsága 
szerint az áramsűrűség nagyságának nincs jelentő-

5. táblázat 

A különböző elektrolitok hatása a polarizációs paraméterre 
(2 A/dm?-nél) 

Elektrol i t t ípus x ( ahm- icm- 1 ) drj/dj (ohm cm 2 ) %• drj/dj (cm) 

T ö m é n y , savas réz 
(20 °C) 

n y u g v ó 0,176 1,79 0,316 T ö m é n y , savas réz 
(20 °C) kevert 0,176 1,16 0,204 

Pirofoszfátos réz n y u g v ó 0,181 20,00 3,64 
(50 °C) kevert 0,181 9,10 1,64 

Cianidos réz n y u g v ó 0,214 7,23 1,55 
(60 °G) kevert 0,214 6,93 1,48 
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a / . hl 

[bTÍ0^12) 

12a, b ábra. dr]/dj függése az elektrolit kristályos rézszulfát
tar ta lmátó l : 

a ) / / /» = 0,1 e se tén b) / / /* = 0,9 esetén 
(Az oldatok 100 g/dm 3 k é n s a v a t tartalmaztak) 

sége. Kb. 20 g/dm 3 krist. réz-szulfát koncentráció
nál a meredekség-rézion-koncentráció görbék irány-
tangense megváltozik. Valószínű, hogy ezt a Bockris 
és Eyno (35) által megfigyelt jelenség okozza, ami 
szerint kisebb koncentrációnál a Cu 2 + + e - = Cu+ re
akció, nagyobbaknál pedig a Cu + +e _ = Cu folyamat 
a sebességmeghatározó. A váltás szerintük kb. 0,1 
mol/dm3-nél következik be, ami megegyezik a mi 
kb. 20 g/dm 3 körüli koncentrációnkkal. 

Mint említettük, a gyakorlatban általában ún. 
katódmozgatást alkalmaznak. Kérdés ezért, hogy ho
gyan függ a makroszórás a különböző fémion-kon
centrációknál az elektród/elektrolit relatív mozgásá
tól. Erre a kérdésre a 13. ábra ad választ. 

Mint látjuk, a korongelektród fordulatszámával 
kis fémion-koncentrációknál d-n/dj nagyobb, a 30 
g/dm3-nél nagyobb réz-szulfát koncentrációnál pe
dig kisebb mértékben változik. A gyakorlatban nyil
ván a kis változás az előnyösebb, vagyis az, ha a 
makroszóróképesség nem változik a keverés intenzi
tásával. Tekintve azonban, hogy a növekvő fémion
koncentrációval a drj/dj és ezzel a makroszórás is 
csökken, kompromisszumos megoldásként 30 g/dm 3 

kristályos réz-szulfát koncentrációt választottunk, 
melynél a makroszórás már megközelíti a cianidos 
rézelektrolitokét, de a keverés hatására kevésbé vál
tozik, mint a kisebb fémion-koncentrációknál. 

n ford/s t>./ n ford/s 
20 3 2 1 0.5 20 3 2 1 0.5 

° ' 2 0.4 0.6 0,2 0.4 0,6 
1/Vw s ' 1 / 2 ••UVZJS-WZ 

[B110-13) 

13a, b ábra?A forgókorong e lektród fordulat számának h a t á s a 
a polarizációs [görbe meredekségére különböző kristályos réz
szulfát t a r t a l m ú oldatokban: 

a ) / / / » = 0,1 esetén b) j/jn = 0,9 esetén 

3.4.3 Vezetó'sók hatása 

Az ammónium-szulfát a makroszórást nem változ
tatja meg, mivel a polarizációra nem hat számot
tevően. Az ammónium-nitrát viszont jelentős hatást 
fejt k i : kevert elektrolitokban, 1—2 A/dm 2 áramsű
rűség tartományban 4 cm-ről 0,5 cm-re csökkenti 
a polarizációs paramétert (14. ábra). Ez a csökkenés 
várható, ha visszaemlékezünk arra (8. ábra), hogy 
nitrát-ionok hatására a határáram eltűnik. 

A NYÁK-lemezek gyakorlati galvanizálásakor 
mégis azt tapasztaltuk, hogy a nitráttartalmú réz
elektrolitból igen egyenletes réteg válik le. 1,5 mm 
vastag NYÁK-lemezek és 0,8 mm 0-jű furatok ese
tében a szokásos savas elektrolitokból (3.1. fejezet) 
a furatokban és a lemezek felületén leválasztott ré
tegvastagság-arány 0,5—0,6. A közismerten jól szóró 
pirofoszfátos (3.1. fejezet) elektrolitban ez az érték 
0,75—0,80. Az általunk kidolgozott nitráttartalmú 
elektrolitban 0,9—0,95-ot figyeltünk meg. 

A 0,9—0,95 rétegvastagság-arány példája annak, 
hogy miként tér el egymástól az áramsűrűség- és 
rétegvastagság-eloszlás akkor, ha az áramsűrűség 
növekedésével csökken a katódos áramkihasználás. 

nyugvó 
mozgatott 

— — i 1 1 T — 

0 1 2 3 4 
j Mim 

[Brif>T4| 

14. ábra. K i s f émtar ta lmú rézelektrolit makroszórása az áram
sűrűség f ü g g v é n y é b e n a m m ó n i u m n i t r á t je lenlétében (2) és 
anélkül (1): 

n y u g v ó mozgatott 

Hiszen a 0,5 cm-es polarizációs paraméter viszony
lag rossz makroszóróképességet, rossz árameloszlást 
jelent, a lemezeken a fémrétegvastagság mégis egyen
letes. Az igen kedvező eredmény nyilván a nyomta
tott áramköri lemezek galvanizálásakor fennálló kü
lönleges áramlási viszonyokból is következik. A le
mezeket ugyanis síkjukra merőlegesen mozgatva a 
furatokban nagy lesz az elektrolitáramlási sebesség 
a felülethez képest, mert a lemez inkább csak tolja 
maga előtt az oldatot anélkül, hogy a felületen erő-
sebb áramlást hozna létre. Mivel az áramkihasználás 
a mozgatással nagymértékben növekszik, a furatok
ban, ahol az áramlási sebesség nagy, a fémleválás 
sebessége is viszonylag nagy lesz, ez eredményezi az 
egyenletes rétegvastagság-eloszlást. 
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3.4.4 Fényesítő adalék hatása 

A fényesítő adalék makroszórásra gyakorolt hatá
sát nitrátos elektrolitban vizsgáltuk. A fényesítő ada
lék tartalom, az áramsűrűség és az elektrolit szóró
képessége között nincs szabályszerű összefüggés. 

3.5 A rézbevonat tulajdonságai 

3.5.1 A rézbevonat keménysége 

Megvizsgáltuk a kis fémtartalmú rézelektrolitból 
leválasztott rétegek keménységét. Ehhez kb. 20 
[ím vastag rézréteget választottunk le, és vizsgáltuk 
az elektrolit összetételének és az áramsűrűségnek a 
bevonat keménységére gyakorolt hatását. Az elektro
litok réztartalmát állandó értéken (30 g/dm 3 kristá
lyos réz-szulfát) tartottuk. Összehasonlításként k i 
lágyított elektolitréz lemez keménységét mértük 
meg, ami 131 kg/mm2. 

A 15a ábra szerint a kénsavtartalom-növelés 100 
g/dm3-ig csökkenti a keménységet, további növelése 
hatástalan. A bevonat felületén és a keresztmetszeti 
csiszolaton mért értékek között a különbség cse
kély, azaz a bevonat izotrópnak tekinthető. A mé
résekből következik, hogy lágy bevonat leválasztá
sához a kénsavtartalmat célszerű 100 g/dm3 fölé nö
velni. A nagyobb ammóniumszulfát-tartalom (15b 
ábra) a kénsavval ellentétben a bevonat keménysé
gét és a kétféle keménységérték közötti különbséget 
(50 g/dm3-ig) növeli. Ebből következik, hogy az 
ammónium-szulfát hátrányosan hat a bevonat me
chanikai tulajdonságaira, mert a keménység növe
kedése nagyobb belső feszültségeket, az anizotrópia 
pedig esetleg nem kívánatos orientációt jelent. A 15c 
ábra szerint a gyakorlatilag használt 1 — 5 A/dm 2 

áramsűrűség-tartományban (150 g/dm 3 kénsav) a 
mért 120—150 kg/mm 2 közötti érték a lágyított 
elektrolitréz keménységétől csak kis mértékben tér el, 
és így a bevonat keménysége megfelelőnek mondható. 
A felületen és csiszolaton mért keménység 5 A/dm 2-
ig alig tér el egymástól, tehát e tartományban a be

vonat izotróp. Az áramsűrűség további növelése a 
bevonat keménységét és anizotrópiáját egyaránt nö
veli. 

30 g/dm s kristályos réz-szulfátot és 150 g/dm 3 

kénsavat tartalmazó oldatban, 2 A/dm 2 mellett meg
vizsgáltuk az ammónium-nitrátnak a bevonat ke
ménységére gyakorolt hatását (16. ábra). A kemény
ség az ammóniumnitrát-tartalom függvényében 5 
g/dm3 koncentrációnál maximumot mutat. Az egyéb 
szempontból megfelelőnek talált 50—60 g/dm 3 

Hm 
kg/mm 

0 40 80 
NH^ NO3 g/dm3 

ÍB110-16I 

16. ábra. Ammóniumni trá t -koncentrác ió ha tása a rézbevonat 
keménységére . 

Az oldat e g y é b a lkotó i : 

30 g/dm3 C u S 0 4 - 5 H 2 0 
150 g/dm3 H 2 S O 4 

ammóniumnitrát-koncentráció mellett a bevonat ke
ménysége 200 kg/mm 2-nél kisebb. Feltételezhető, 
hogy a kis mennyiségű nitrát hatására keménységet 
növelő rézoxid épül be a bevonatba, a nagy mennyi
ségű nitrát viszont a már említett komplexképződés 
következtében ezt visszaszorítja. 

A mérések tehát azt bizonyítják, hogy kis fém
tartalmú rézelektrolitok esetében a bevonat kemény
sége az alkalmazott adalék koncentrációja és az 

100 150 200 
H 2S0,; g/dm1 

50 100 
/NH^^SO^, g/dm 

cl 
Hm 

kg/mm2 

200 

150 

100 
5 10 
j A/drrf 

[B~110-15] 

15a, &, c ábra. A r é z b e v o n a t k e m é n y s é g e : a) a kénsav , b) az ammóniumszu l fá t , c) az áramsűrűség f ü g g v é n y é b e n . 

Az oldatok egyéb a lkotó i : 

a) 30 g/dm3 C u S 0 4 . 5 H 2 0 
50 g/dm3 N H 4 N O 3 

b) 30 g/dm3 C u S 0 4 • 5 H a O 
50 g/dm3 N H 4 N O 3 

150 g/dm3 H 2 S O 4 

e) 30 g/dms C u S 0 4 - 5 H 2 0 
50 g/dm3 N H 4 N O s 

150 g/dm3 H 2 S 0 4 
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áramsűrűség függvényében szükség szerint széles ha
tárok között változtatható. 

3.5.2 A rézbevonat fajlagos elektromos vezetése 

A kifejlesztett és tárgyalt rézelektrolitot elsősor
ban az elektronikai ipar számára készítettük. Eb
ből a szempontból nagy jelentőségű a bevonat fajla
gos elektromos vezetése. A kénsav-koncentráció nö
velésével 110 g/dm3-ig nem változik a fajlagos veze
tés, majd 150—170 g/dm3-nél maximumot ér el 
(17a ábra). Az ammóniumszulfát-tartalom (17b 
ábra) a bevonat fajlagos vezetését nem befolyásolja. 
A kénsav optimális mennyisége 140—170 g/dm3 

között van. Az áramsűrűség növelésével a bevonat 
fajlagos vezetése csökken (17c ábra), kb. 2 A/dm 2-
ig azonban a tiszta rézénél nem kisebb (63 ohm - 1 

cm - 1 ) . 

30 1—i—i i i i i-i—i—i—i—i—i i i—i 
50 100 150 200 

H 2S0 ,g/dm 

j A / d m 1 |B110-17| 

17a, b, c ábra. A k é n s a v t a r t a l o m (a), az a m m ó n i u m s z u l f á t 
(6) és az áramsűrűség (c) ha tása a r é z b e v o n a t fajlagos 
elektromos vezetésére . 

Az oldatok e g y é b a lkotó i : 

a) 30 g/dm 3 C u S 0 4 - 5 H 2 0 
50 g/dm 3 NH4NO3 

b) 30 g/dm 3 G u S 0 4 - 5 H 2 0 
50 g/dm 3 NH4NO3 

150 g/dm 3 H 2 S 0 4 

e) 30 g/dm 3 C u S 0 4 - 5 H 2 0 
50 g/dm 3 NH4NO3 

150 g/dm 3 H 2 S 0 4 

Az iparban alkalmazott különböző elektrolitokból 
leválasztható bevonatok összehasonlítása érdekében 
megmértük a 2 A/dm 2 áramsűrűséggel leválasztott 
bevonatok fajlagos vezetését (6. táblázat). A tömény 
kénsavas és a cianidos elektrolit összetételét a 3.1. 
fejezetben adtuk meg. A fényes kénsavas elektrolit 
4 cm 3/dm 3 UBAC-adalékot tartalmazott. A tartará-
tos elektrolit cianidos oldat 20 g/dm3 nátrium-tar
tarát adalékkal. A kis fémtartalmú nitrátos elektro
litban adalék nincs. 
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6. táblázat 

A különböző elektrolitokból 2 A/dnfi áramsűrűséggel leválasztott 
rézrétegek fajlagos elektromos vezetése 

Elektro l i t t ípus Fajlagos v e z e t é s 
(ohm-icm- 1 ) 

T ö m é n y kénsavas 63 
K é n s a v a s , fényes í tő adalékkal 53 
Cianidos 55 
Gianidos-tartarátos 48 
(0,1 mol /dm 3 Cu) ni trátos kénsavas 63 

Maximális fajlagos vezetést a táblázat szerint csak a 
nagy réztartalmú adalékmentes kénsavas és a kis 
réztartalmú nitrátos elektrolitok biztosítanak. Akár 
fényadalékot, akár valamely más típusú elektrolitot 
alkalmazunk, a bevonat fajlagos vezetése lényege
sen csökken. 

Méréseink tehát azt bizonyítják, hogy maximális 
fajlagos vezetésű bevonat csak szerves adaléktól 
mentes savas elektrolitokból választható le. A kis 
fémtartalmú nitrátos elektrolit jó makroszórása mi
att viszont a NYÁK-gyártás céljaira alkalmasabb. 

3.6 A rézbevonatok szerkezete 

3.6.1 Fémmikroszkópos vizsgálatok 

A fémbevonatok szerkezetének ismerete lehetősé
get ad a tulajdonságok szabályozására. Ezért kü
lönböző paraméterek mellett leválasztott rétegeken 
mikroszkópos és röntgen vizsgálatokat végeztünk. 
A 18. ábra szerint a nitrátos elektrolitból 3 A/dm 2 

áramsűrűséggel leválasztott bevonat szálas szerke
zetű, FT típusú. Ez kristályosodási túlfeszültségre 
utal, mert a nitrátmentes, kis réztartalmú elektrolit
ból leváló bevonat típusa F I , vagy BR, a szerkezet
módosító hatást tehát a NOg-ionnak kell tulajdoní
tani. 

B110-18 

18. ábra. N i trá tos e lektrol i tból 3 A / d m 2 áramsűrűséggel l evá
lasztott bevonat keresztmetszeti képe 
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3.6.2 Röntgendiffrakciós vizsgálatok 

A 7. táblázatban a röntgenvizsgálatok eredményét 
tüntettük fel. Az ún. textúra-index az orientáció 
mértékét jellemzi. Minél erőteljesebb az orientáció, 
annál nagyobb a textúra-index. 

A kénsavtartalom növelésével egyértelmű változás 
nem tapasztalható. 100—115 g/dm3 és 175— 
200 g/dm3 kénsavtartalom esetén az orientáció k i 
tüntetett, ez 175 g/dm3-nél érvényesül a legjobban. 
A kitüntetett orientáció a köbös, illetve oktaéderes 
kristálystruktúrának megfelelően (37) mindig (111), 
illetve (100). A szemcsenagyság a 130 g/dm 3 kénsav
tartalmat kivéve finom, ez utóbbi esetben közepes. 
Érdekes, hogy a bevonat fajlagos elektromos vezetése 
éppen a kitüntetett orientációt eredményező sav
tartalmak esetén minimális. Az ammóniumszulfát-
és ammóniumnitrát-tartalom nem mutat egyértelmű 
hatást. 

Az áramsűrűség a bevonat szerkezetére jelentős 
hatást gyakorol. Az áramsűrűség növekedésével az 
orientáció erőteljesebbé válik. Ez a tapasztalat meg
egyezik a keménységmérés eredményével, azaz meg
állapíthatjuk, hogy növekvő áramsűrűséggel a be
vonat anizotrópiája is nő. A kisebb keménységű ré
tegek szemcsenagysága a nagyobbakénál durvább, 
ez megegyezik az általános tapasztalattal. A kén-
sav-koncentráció változtatásával szerzett tapasztala
tokhoz hasonlóan, a kitüntetett orientáció megjele
nése i t t is a bevonat vezetőképességének csökkenésé
vel jár. 

Seiter és munkatársai (37) szerint az áramsűrűség 
növelésével a rézrétegek szerkezete piramidálisból kö-
bösbe megy át, ami megfelel az általunk tapasztalt 

(111) — (110) módosulásnak. Az elektrolit fémion-kon
centrációjának csökkentése a bevonat struktúrájára 
tehát nincs hatással. 

4. AZ EREDMÉNYEK ÉRTÉKELÉSE 

4.1 A kis fémtartalmú galvanizáló elektrolit 
alkalmazhat ós ág a 

A korábbi tapasztalatok szerint a galvanizáló elekt
rolitok fémtartalmának csökkentése ellen az szól leg
inkább, hogy a koncentráció csökkentésével az áram
sűrűséget is csökkenteni kell használható bevonat 
elérése érdekében, azaz a határáram közelében vagy 
annál nagyobb áramsűrűségen tömör, iparilag hasz
nálható bevonat nem választható le. Ibi korábbi mun
kája az ipari tapasztalatot elméletileg is alátámasz
tani vélte (25). 

Vizsgálataink azt bizonyítják, hogy megfelelő 
elektrolitösszetétel (savtartalom, inhibitor stb.) meg
választása esetén a fémtartalom csökkentésével já
ró nehézségek leküzdhetők. Tapasztalatainkat alá
támasztják az újabban megjelent eljárások (62) és 
Ibi újabb munkája (60). Kb. 0,1 mol/dm 3 fémtar
talmú nyugvó elektrolitban a határ-áramsűrűség 
1 A/dm 2 . A galvanotechnikában szokásos keverés, 
illetve katódmozgatás hatására a határ-áramsűrűség 
3—4 A/dm2-re növekedhet. Az ipari 1—5 A/dm 2 

áramsűrűség-tartomány tehát 0,1 mol/dm 3 fémion
koncentráció esetén, a határ-áramsűrűség környeze
tében van. A Hull-cella-vizsgálatok egyértelműen 
bizonyítják, hogy a határ-áramsűrűség közelében 

7. táblázat 

Rézbevonatok röntgendiffrakciós vizsgálata. A réz elektrolit alkotóinak hatása a bevonat struktúrájára 30 g/dmB CuSOi-5H%0 
tartalom esetében 

NH4N03 
ö s s z e t é t e l 

(g-dm») 
H 2 S 0 4 

N H 4 ) 2 S 0 4 
i 

(A/drr.2) 
T e x t ú r a index R e n d e z ő s ík Szemcséze t t ség 

20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

50 
100 
115 
130 
150 
175 
200 

— 

3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 

0,06 
0,06 
0,07 
0,04 
0,09 
0,13 
0,05 

(111) 
(111), (100) 

(111) 
(110) 

finom 
finom 
finom 
közepes 
finom 
finom 
finom 

50 
20 
20 

150 
150 
150 

50 
100 

3 
3 
3 

0,14 
0,03 
0,11 

(111) 

(111) 

finom 
finom 
finom 

50 
50 

150 
150 

50 
100 

3 
3 

0,11 
0,11 

(111), (100) finom 
durva 

50 
50 
50 
50 
50 

150 
150 
150 
150 
150 

— 

1 
2 
4 
6 

10 

0,02 
0,03 
0,08 
0,10 
0,12 

(111) 
(100) 
(100) 

finom 
közepes 
finom 
finom 
finom 

Híradástechnika XXXI. évfolyam 1980. 9. szám 353 



iparilag használható rézrétegek választhatók le. A kis 
fémtartalom miatt bekövetkező diffúziós polarizáció 
— melynek jelenlétét polarizációs méréseink igazol
ták — felületdurvító hatását ammóniumsó adagolá
sával sikerül ellensúlyozni. Az ammóniumsók ha
tásával kapcsolatban az alábbiakat figyeltük meg: 

a) Az ammóniumsók csak akkor fejtenek ki ked
vező hatást, ha a katódfilm pH-ja nő. A réz
zel végzett kísérletek során csak ammónium-
nitráttal értünk el kedvező hatást. Ennek je
lenlétében a katódfilm pH-ja nő, míg a pH-t 
nem növelő ammónium-szulfát a fémleválasz
tásra nincs kedvező hatással. 

b) Az ammóniumsók adagolása növeli a bevona
tok keménységét, és módosítja a textúrát. 

Fentiek alapján feltételezhető, hogy az ammónium-
ionok a katódfilmben a fémionokat átmenetileg 
komplexben tartják, és ezáltal a leváló réteget tö
mörebbé teszik. 

Megfelelő mennyiségű inhibitorral a diffúziós túl
feszültség felületdurvító hatása ellensúlyozható. Ezt 
a feltételezést sikerült igazolni új inhibitor kifejlesz
tésével. Ibi (63) szintén arra a következtetésre ju
tott, hogy réz elektrolitban a fémion-koncentráció 
csökkentésének káros hatása kiküszöbölhető a szo
kottnál nagyobb mennyiségű inhibitor alkalmazásá
val. / 

A kísérletek azt is igazolták, hogy nemcsak ipa
rilag használható bevonatok választhatók le, hanem 
ezek tulajdonságai is széles határok között változ
tathatók, mint pl. a fajlagos elektromos vezetés, 
fényesség stb. 

Az ipari alkalmazás szempontjából fontos a kató-
dos áramkihasználás nagysága. Az áramkihasználás 
csökkenése az áramsűrűséggel egyrészt rontja ugyan 
az eljárás gazdaságosságát, másrészt viszont javítja 
a rétegvastagság-eloszlást. A réz esetében az áram
kihasználás az áramsűrűség növelésével csökken, de 
nem rosszabb, mint az e szempontból egyébként 
előnytelen cianidos elektrolitok esetében. A híg réz
elektrolit áramkihasználása 5 A/dm 2-nél 60%, míg a 
cianidos cinké ennél az áramsűrűségnél 50—60% 
(64). 

4.2 A íémiontartalom csökkentésének hatása 
a makroszórásra 

A fémion-koncentráció csökkentésének a rézelekt
rolit makroszórására gyakorolt kedvező hatását Du-
darjev már 1958-ban megállapította (5). Kérdés, 
hogy miként hatnak a galvanizálás körülményei 
(áramsűrűség, mozgatás stb.) a makroszórásra. A kér
dések megválaszolására táblázatosan összeállítottuk a 
polarizációs paramétereket mozgatott és álló elektro
lit esetén (8. táblázat). 
Összehasonlításként megemlítjük, hogy a közismer
ten jól szóró cianidos elektrolitok polarizációs para
métere 3 cm körüli érték. 

Minden diffúziós polarizáció ellen ható körülmény, 
így pl. a mozgatás rontja a makroszórást. 

8. táblázat 

Kis fémtartalmú réz elektrolit polarizációs paraméterei cm-ben 

Áramsűrűség A d a l é k m e n t e s elektrolit 

(A /dm 2 ) 
ál ló mozgatott 

0,5 4,8 2,3 
1,0 6,3 2,3 

A diffúziós határáram közelében az áramsűrűség 
növelésével a makroszórás nő (nő drj/dj). Az áram
sűrűség növelésével a makroszórás növekszik a kis 
fémtartalmú rézelektrolit esetében. Ebből a tényből 
arra is következtethetünk, hogy fenti esetben a diffú
zió az uralkodó túlfeszültségfajta. 

4.3 Kis fémtartalmú rézelektrolitból leválasztott 
fémbevonatok szerkezete és tulajdonságai 

Az általunk elvégzett kísérletek és a gyakorlati 
tapasztalatok tanúsága szerint a kis fémtartalmú 
rézelektrolit a hagyományos, nagy fémtartalmú ol
datokból leválasztott bevonatokkal azonos tulajdon
ságú rétegeket biztosít az áramsűrűség csökkentése 
nélkül. Ezt a megállapítást igazolja pl. a rézbevo
nat jó fajlagos vezetése (3.5.2 fejezet), és az a kö
rülmény, hogy a vizsgált elektrolitok fényes bevonat 
előállítására is alkalmasak. 

A galvánbevonatok egyik legfontosabb mechani
kai tulajdonsága a keménység. A keménység viszony
lagos növekedése nagyobb belső feszültségekre és/ 
vagy idegen anyagok beépülésére utal. A fémion
koncentráció csökkentése és az inhibitor-koncentráció 
egyidejű emelése egyrészt az idegen anyagok foko
zott beépülésével, másrészt a nagy diffúziós túlfe
szültség következtében a belső feszültségek megnö
vekedésével járhat. Ez kedvezőtlen esetben a bevo
natok használhatatlanságához vezet. Az elvégzett 
kísérletek igazolják, hogy az elektrolit összetételének 
alkalmas megválasztásával és megfelelő adalékokkal 
a keménység növekedése ellensúlyozható. 

Billiter (65), Ibi és Trümpler (66) megállapítja, 
hogy a határ-áramsűrűségen vagy afölött leválasz
tott bevonat vagy tűs, vagy porszerű; Fischer sze
rint (23) F I típusú. 

Réz esetében a tűs leválást már a szervetlen am-
mónium-nitrát is megakadályozza, amelynek jelen
létében kis mennyiségű szerves fényadalék is fényes 
bevonatot ad. 

Kísérleteink alapján nemcsak a tűs, F I típusú 
réteg képződése kerülhető el, hanem sokkal fejlet
tebb rétegtípusok is leválaszthatók. így a nitrát
tartalmú elektrolitból leválasztott réz FT (a nagy 
fémtartalmú, savas inhibitormentes elektrolitból csak 
BR) textúrájú. 

A kis és nagy réztartalmú elektrolitokból levá
lasztott fémrétegek kiistályorientációja (struktúrája) 
mérések, illetve irodalmi adatok alapján többnyire 
azonos. A szerkezetvizsgálatokból azt a következte
tést vonhatjuk le, hogy az elektrolitok fémion-tar-
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9. táblázat 

Adalékmentes álló elektrolitok polarizációs paraméterei 
(1 A/dm2-nél) 

R é z 

Nagy fém
t a r t a l m ú 
P » (cm) 

K i s fémtartal 
m ú Pj: (cm) Pk/Pn 

0,32 6,3 20 

talmának csökkentése csak a réteg textúrájára hat, 
a kristálystruktúrát nem érinti. Az inhibitorok vagy 
egyes szervetlen sók viszont a kristálystruktúrát is 
módosítják. 

A kis fémtartalmú rézelektrolitokkal végzett vizs
gálatok ipari használhatóságukat egyértelműen bi
zonyítják. 

5. ÖSSZEFOGLALÁS 

A környezetvédelem okozta költségnövekedés el
lensúlyozása és az elektronikus ipar támasztotta új 
követelmények egyaránt szükségessé tették a cianid-
mentes galvanizáló eljárások bevezetését. Elméleti
leg a cianidos elektrolitok makroszóróképességével 
egyenértékű szóróképességet a fémion-koncentráció 
csökkentésével érhetünk el, mert a cianidok jelenlé
tében uralkodó reakció-túlfeszültség helyébe a fém
ion-koncentráció csökkentése következtében fellépő 
diffúziós túlfeszültség esetén lehet a polarizációs gör
be meredeksége a cianidos elektrolit görbéjéhez ha
sonló. A fémion-koncentráció csökkentése (1 mol/dm3-
ről 0,1 mol/dm3-re) egyben költségcsökkenést is 
jelent. Ennek a hipotézisnek a vizsgálatát végez
tük el savas rézelektrolit esetében. Az ipar eddig 
kis fémtartalmú elektrolitokat nem alkalmazott, 
ezért számos, a csökkentett fémtartalommal össze
függő elméleti kérdést kellett megvizsgálni, úm. a 
diffúziós túlfeszültség hatása az elektrokrisztallizá-
cióra, a makroszórásra, a bevonatok tulajdonságai
ra, az áramkihasználásra és az elektród polarizá
ciójára. 

Az elvégzett kísérletekből levonható következte
tések : 

a) A fémtartalom csökkentése a korábbi ipari ta
pasztalattal szemben (25) nem teszi szükséges
sé a szokásosnál kisebb áramsűrűséget. 

í j A kis fémtartalom miatt bekövetkező diffúziós 
polarizáció felületdurvító hatását ammóni-
umsó, illetve megfelelő mennyiségű inhibitor 
adagolásával sikerült ellensúlyozni. 

c) Ammónium-nitrátot tartalmazó oldatokban a 
határáramnál nagyobb áramsűrűségeknél el
marad a hidrogénfejlődés. 

d) A. réz-ion fluxusának sebességmeghatározó sze
repe a nitrát-ionok jelenlétében is megmarad. 

e) A csökkentett fémtartalmú rézelektrolit áram-
kihasználása nem rosszabb, mint a cianidos 
elektrolitoké. 

f) K fémtartalom csökkentése növeli az elektrolit 
makroszóróképességét. Minden diffúziós po

larizáció ellen ható körülmény rontja a makro-
szórást. 

g) A. kis fémtartalmú rézelektrolit makroszóró-
képessége egyenértékű a cianidos elektrolitok 
közismerten kiváló szóróképességével. 

h) A fémion-koncentráció csökkentése a kristály
textúrát módosítja, a struktúrát nem. 

i) A nitrátos oldatból nyert bevonat 1—5 A/dm 2 

áramsűrűség-tartományban fényessé tehető a 
kifejlesztett fényesítő adalék segítségével. 

j) Megfelelő mennyiségű és minőségű adalék je
lenlétében a kis fémtartalmú rézelektrolitok
ból, a szokásos (1—5 A/dm 2) áramsűrűsége
ken (tehát a határáram környezetében) opti
mális fajlagos elektromos vezetésű, lágy, f i 
nom szemcsés, tömör, iparilag használható be
vonatok választhatók le. A rétegvastagság a 
NYÁK-lemezeken egyenletesebb, mint egyéb 
ismert elektrolitok alkalmazása esetén. 

A fémion-tartalom csökkentése jelentős megtaka
rításokat eredményez az oldat készítése, a kihordási 
veszteség csökkentése és a szennyvízkezelés olcsób
bodása folytán. A kifejlesztett eljárások jelentősé
gét a Magyar Szabadalmi Hivatal 3 szabadalom 
megadásával ismerte el, melyek közül a 166.754. 
számút több külföldi ország is elismerte. Az eljárá
sokat bel- és külföldön egyaránt alkalmazzák. 
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