?5%64 ’6@ |

MECHANKA. 38

JERZY TYMOWSKI

KRYSTALIZAGIA STOPOWYGH POWEOK ELEKTROLITYGZNYCH
MIEDZ — GYNK, OSADZANYCH Z KAPIELI CYJANKOWE)
W WARUNKACH STALEGD POTENGJALU ELEKTRODY

25 -xcik
POLITECHNIKI
SLASKIE)

e e

POLITECHNIKA SLASKA
ZESZYT NAUKOWY Nr 256 — GLIWICE 1969



SPIS TRESCI

WSTEP .
WSPOLCZESNY STAN ZAGADNIENIA
PROGRAM PRACY

BADANIA WELASNE .

4.1. Materialy i metodyka badan

4.2. Podstawowe charakterystyki proceséw elekhrochemlcznych
4.3. Krystalizacja powlok miedzi . : & : 5 .
4. 4. Krystalizacja powlok stopowych

4.4.1. Krystalizacja powloki w okresie poczqtvkowym
4.4.2. Znaczenie granic ziarn dla tworzenia zarodkow .
4.4.3. Tworzenie sie struktury w grubszych powlokach .

5. DYSKUSJA WYNIKOW
6. WINIOSKI
LITERATURA

ATLAS

il il v

Str.

11
13

13
20
30
36
37
45
46

52
67
70



i) T3364 |69
o POLITECHNIKA SLASKA

ZESZYTY NAUKROWE
Nr 256

JERZY TYMOWSRI

KRYSTALIZAGIA STOPOWYCH POWLOK ELEKTROLITYGZNYCH
MIEDZ — CYNK, OSADZANYCH 7 KAPIELI GYJANKOWE)
W WARUNKACH STALEGO POTENCJAtU ELEKTRODY

PRACA HABILITACYJNA Nr 93

L Gl Wl G4 Beil:996 9



REDAKTOR NACZELNY ZESZYTOW NAUKOWYCH
POLITECHNIKI SLASKIEJ

Fryderyk Staub

REDAKTOR DZIALU

Ryszard Grybos

SEKRETARZ REDAKCJI

Witold Guzkowski

Dzial Wydawnictw Politechniki Slaskiej
Gliwice. ul. M. Strzody 18

?)*1 220/
J 1G9

Naki. 1004180 Ark.wyd. 4,84 Ark.druk.6,62 Papier offsetowy Kkl.1II, 70x100, 70 g
Oddano do druku 25. 6.1968 Podpis. do druku 15.9.1969 Druk ukon. w listopadzie 1969
Zam 1609 25.6.1969 O-23 Cena zt 6,—

Skiad, fotokopie, druk i oprawe
wykonano w Zakladzie Graficznym Politechniki Slgskiej w Gliwicach




1. WSTEP

Znajomosé struktury i wlasmogel pow2ok elektrolityesnyoch,
uzyskiwanych przez Jjednoczesne osadzanie na katodzie dwu eczy
wigoce) skZadnikéw metalieznych, Jjest nieproporsjonalnie mala -
w stosunku do materialu dofwiadezalnego nagromadzonego w od-
niesieniu do ezystych metali. Sytuaeja taka istnieje takze
w przypadku pow2ok mieds - oynk, mimo 2e od ochwill doéwiad-
ozalnego opracowania metody (patent de Ruoltza 3z r. 1841) ze-
brana zostala dla nich bardzo obszerna literatura techniezna
1 naukowa. ’

Monografia A. Brennera [1] poswiecona stopowym powZokom
elektrolityeznym, w rozdziale dotyczgoym stopéw mliedZ - oynk
podaje 245 powazniejszych pozyocji bibliograficznych. Jednak
gnaczna ozesé tej literatury, szozegélnie z okresu z przed ro-
ku 1930, skiada sie z opiséw patentowyech i doniesierd o charak-
terze technieznym. Dopiero w nastepnym okresie oczesciej spoty-
ka sie glebsze trakitowanie zagadnier teorii, jakkolwiek praca
F. Spitzera [2] z r. 1905 jest nadal oytowana jako jedno z pod-
stawowych frédei w niektérych wspéleszesnych 6praoowaniaoh.

7 przegladu dostepnej literatury wynika, 2e wigkszo$é badan
procesdéw mosisdzowanlia elektrolityeznego byza podejmowans dla
rozwigzania praktycznych probleméw, zwigzanych np. 2 zastosowa—
niem mosiadzu jako warstwy podredniej przy tgczeniu gumy z me-
talami., Uwage skupialy zagadnienia skiadu ehemiezmnego powlok,
sposoby uzyskania makroskopowej jednorodnosci i pezysku po-
wierzchni. Nieliczne tylko opracowania podejmowaly zagadnienia
kinetyki proceséw elektroechemicznych i réwnie nieliczne poswig-
cone byity badaniu mikrostruktury i wiasnosei powiok.

W niniejszej pracy przedmiotem badani byly zjawiska powsta-
wania zarodkéw krystalieznych i wzrostu krysztazéw, ze szoze-
g61lnym uwzglednieniem warunkéw tworzenia sie tekstury.



Ukiad mieds - oynk zostal wybreny z kilku powodéw. Przede
wszystkim z uwagi na stosunkowo obszerny material doswiadeozal-~
ny, dostepny w publikacjach na temat krystalizacji miedzi 1
eynku jako ozystyeh metall. Poza tym kierunek taki wigsal sie
%z innymi pracami, zblizonymi tematyoznie, prowadzonymi przes
Laboratorium. Wreszcie wzieto pod uwage mozliwe przemysowe
znaogenlie opracowania. Ten ostatni wzglgd przemawial takie za
oparciem programu pracy na powiokach osadzanych z kgpieli oy-
Jankowych. Wybér kapleli oyjankowych, dzigki znaocgznemu zblize-
niu potencjaléw dynamicznych elektrody miedziowej i eynkowej,
umozliwial przede wszystkim zmiane parametréw procesu w szero-
kioh granieach potencjaiu i gestosdei pradu.

Badania proceséw krystalizacji przeprowadzanc we wsgzystkich
przypadkach przy stalym potencjale katody. Wiekszosé dotych-
czasowyoch prac w tym zakresie wykonywana byla przy zalozeniu
stalej gestodol pradu jako podstawowego parametru. Z niekté-—
rych jednak prac doswiadezalnych i z rozwazan teoretyocznych
wynika, 2e jezell chodzi o zwigzek pomiedzy wzrostem kryszta-
téw a parametrami elektrochemicznymi, wartosé potemcjaiu kato-
dy a w szozegblnosei nadnapigoia jest ozynnikiem bardziej bez-
poérednim [3].

S.C. Barnes, G.G. Storey i H.J. Pick badajge krystalizaoje
miedzi z roztworéw siarozanowych stwierdzili [4], ze przejscia
pomigdzy réinymi formami morfologicznymi krysztaléw na powierz-
ohni katody przy zmianie temperatury procesu wystepowaly prazy
tych samyeh wartosciach nadnapigeia. Wyniki te potwierdzity
sie w nastepnej pracy [5], gdzie a2nalogiczna zalezno$é form
krystalicznych od nadnapieoia zostala ujawniona przy krystali-
zacji miedzi 2z roztworéw nadohloranu i azotanu.

Z drugiej strony wyniki uszyskane przez H. Seitera i H., Fi-
schera [6] zdajJy sig wskazywalé, ze morfologia powierzchni ros—
ngcej powzoki miedzi jest w pewnych przypadkach okreslana
przez wartosé gestodeci pradu. W cytowanej pracy jednak zmiane
warunkéw proeesu otrzymywano przez dodatki inhibitora, co w spo-
s86b zasadniezy zmienialo charakter powierzchni katody.

W kazdym razie nie ulega wagtpliwodel, ze w odniesieniu do
stopéw miedZ - oynk wuzyskiwanych z kapieli eyjankowych skiad
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chemiosny i struktura fazowa powlok przy stalej temperaturze
i skZadgie kgpieli sg funkejg potencjazu elektrody.

T. Banerjee i A.J. Allmand, dobierajsde réime stosunki za-
wartosdcl Cu/Zn w elektrolicie i zmieniajgo potemejal katody
nsyskali w powlokach wssystkie fazy znane z ukiadu réwnowagi
[6, 7]. Prowadszenie procesu przy stalym potencjale ograniocszy-
o tez rozmyoie maksiméw dyfrakoyjnyoh na rentgenogramach, o
ktérym donosili autorsy wozeéniejszyeh prac.

W programie badaii wiasnych wprowadzono pewne ograniczenie
gakresu badanych stopéw, rozpatrujge zjawiska krystaligacji
zasadniczo w obszarze roztworu stalege o, Podstawowym zamie-
rzeniem bylo poréwnanie proceséw tworgenia sie 1 wzrostu kry-
sgtazéw miedzi 1 nosiadin, prey zastosowaniu tego samego elek-
trolitu.

¥ wyniku oceny wstepnej seril doswiadozed zdeoydowano bada-
nia powlok stopowyeh poprzedzié opracowaniem dla samej miedzi.
Stwierdzgono bowiem, Ze pod wzgledem kinetyki reakeji, wystepu-
jaeyoh form’krystalicznych i ioh zaleznosei od napiecis, uzys-
kiwane wyniki byly w znacznym zakresie zupelnie odmienne od
tyeh, ktére opisano w literaturze na podstawie doswiadozen
2z elektrolitami kwaénymi. Badania powiok wytwarzanych w kontro-
lowanyoch warunkach przeprowadzano metodami mikroskopii optyocz-—
nej i elektronowej, dyfrakcji rentgenowskiej i elektronowej a
takze wykorzystujac mikrosonde elektronowg do kontroli jedno-
rodnosci sktadu chemioznego.

2, WSPOLCZESNY STAN ZAGADNIENIA

Mechanizm redukoji kompleksowych jonéw metalicznych na ka-
todzie nie Jest jeszoze dostatecznie opisany. W dalszych roz—-
wazaniach przyjeto zgodnie z Gerischerem [8] i Bockrisem [9],
ze przypadek redukeji Jonéw zespoclonych moze byé potraktowany
analogicznie do przypadku prostych jonéw uwodnionych. Odpowia-
da to schematowi, w ktérym proces wydzielania przebiega przes
wyzadowanie jonu z dalszg adsorpcjg nz powierzchni elektrody
i w ktérym dyfuzja powierzohniowa zaadsorbowanych atoméw (za-



chowujacyoh ozesciowo Zadunek elektryozny) jest jedyng droga
transportu materiaiu do osrodkéw krystalizacji.

W uzytyoh w niniejszej pracy elektrolitach zardéwno mieds
Jak i eynk tworzg kompleksy cyjankowe, jednak reakcje zacho—-
dzgce na elektrodzie nie sg podobne. W odniesieniu do miedzi
ostatnie bardzie] szczegblowe badania mechanizmu i kinetyki
reakeji przeprowadzil w 1963 r. M. Costa [10]. Wykazal on, Ze
chociaz przewazajgecym w rogtworze kompleksem Jest cu(CN)g',
wyiadowanie jonu miedziawego, przynajmniej przy szawartosci wol-
nego oyjanku w granicach 0,03-0,4 mol/l, nastepuje z nizszego
kompleksu CuCN.

W przypadku cynku kompleks oyjankowy ulega najpierw prse-
mianie w kompleks wodorotlenkowy [11, 12] . Przebiegajace przy
osadzaniu powlok stopowych reakcje mozna przedstawié w sposéb
nastepujgoy:

w(cn)%"—» CuCK + 2 (CR)™ (1)

CuCN + e —»Cu + (CN)™ ; (2)

zn(oW)§~ + 2 (0H)™ —= zn(oH), + & (CN)~ (3)
Zn(oH), + 2 ¢ —=2Zn + 2 (0H)". (a)

Poniewaz jony zespolone miedzi 1 eynku przewazajace w masie
elektrolitu sq noénikami podwé jnego 2adunku ujemnego - podozas
polaryzaejl elektrody przy Je] powierzchni powstaje szybko gra-
dient stezenia jonéw. W warunkach zblizZonyoh do stanu ustalone-
go 1 w szogegblnosdcli w rozitworach niemieszanych nadnapiecie
elektrody sklada sie gibéwnie ze sktadnika dyfuzyjnego.

Ze wzrostem stezenia wolnego cyjemnku szybkosé reakeji (1)

i (3) powinna ulec zmniejszeniu. Jak wynika z danych dodwiad-
cgalnych [13, 1#] wydzielanie oynku Jest w takim przypadku ha-
mowane silniej i zawartosé miedzi w powioce elektrolityczne]
 wgrasta, Podwyzszenie wartosci pH, jak mozna oczekiwaé, sprzy-
Ja wydzielaniu oynku [15, 16]. Wzrost temperatury kgpieli ma
istotny wplyw na sk2ad chemiczny powlok, zwigkszajac zawartosé
miedzi [16, 17]. Wpiyw stosunku zawartosci metali Cu/Zn w elek-
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trolicie wywiera pewien wplyw, ale nie jest on ilosciowo znacz-
ny [13, 14]. W ogéle dane na temat wplywu réinych zmiemnych na
sktad 1 strukture powZok miedZ - oynk nie s3 jednoznzozne i
czgsto sprzeczne. Wynlka to z duze] réznorodnosci stosowanyoh
sktaedéw kapieli i warunkdéw prowadzenia procesu.

Morfologia 1 struktura powlok uzyskiwanych z roztworéw cy-
Jankowych, tak miedziowych jak i stopowych Cu - Zn, byly przed-
miotem badash szeregu autoréw w réznych okresach, opracowania
te nie byly jednak nigdy bardziej systematyozne. Z uwagi na
drobnoziarnistoéé powiok, wystepujaca w szczegélnodoi przy
osadzanin stopéw, badania metalografioczne nie daly w zadnym
z przypadkéw bardzie] istotnych wynikéw. Zauwazono jedynie, ze
nawet wykazujac ten sam sk2ad chemiozny struktura powloki zmie-—
nia sig wyraZnie ze zmiang warunkéw procesu [15]. Stosunkowo
znaoznie wiece] informacJji o strukturze uzyskano przy uzyciu
metod dyfrakecji rentgenowskiej i elektronowej.

W przypadku powizok miedziowych stwierdzono wystepowanie
wyraznej tekstury, odpowiadajgcej przy grubszych powlokach
wiéknom o osi [116] ustawionym prostopadle do powierzochni elek-
trody [18]. Prgzy osadzaniu powloki na podiozu krystaliocznym
(np. na powierzohni krysztaiu Au réwnoleglej do (111) otrzymy-
wano orientacje ziarn [111] i [100], 2z tym ze po przekroczeniu
grubosoi ok. 150 nm orientacja znowu ulegala zmianie na [110].
Péfnie jsze badania [19] wykazaly, ze na uszyskiwany typ tekstu-
ry wpiywa temperatura kgpleli i gestosé pradu. PowZoki ugyski-
wane przy niskich wartosdciach ggstodei pradu i przy stosunkowo
wysokich temperaturach wykazywazy teksture B11], podozas gdy
przeciwne warunki sprzyjaly powstawaniu orientacji [}1d].

Fischer [20] bvadajaec charakter struktur powlok, osadzanych
w warunkach réznego stopnia inhibitowania, wyréZniz m.in. dwa
typy wystepujgce w powzockach miedziowych otrzymywanych z elek-
trolitéw kompleksowych, Jeden z nich, wg przyjetej terminolo-
gii "typ tekstury uwarunkowanej polem® (feldorientierter Tex-
turtyp) przedstawia geisly zbidér wibkien réwnoleglych do 1li-
nii pradu. Drugim jest "anizotropowy typ dyspersyjny® (uno-
rientierter Dispersionstyp) o bardzo drobnych ziarnach uZozo-



nych begiadnie., Klasyfikaeja Fischera dotyczyZa powiok grub-
szych, przy ktérych wpiyw podZoza nie byl juz wyraZnie widocz-
nye.

Okada i Magari [2{] gwréoili uwage na wozeéniejsze stadium
wzrostu powloki, badajgc orientacje krysztaiéw osadzanych na
podiozu polikrystalicznym, za pomoog mikroskopu elektronowego.
Obserwacja wystepowania granic zilarn ujawnila wyrasny wplyw
podioza przy gestodel pradu rzedu 0,5 nA/oma. Podobne wyniki
uzyskali Storey i Barnes uzywajgc kgpieli o tym samym skladzie
[223. Przy gestodel pradu 0,5 mA/om2 i ponizej, oriemntacja
ziarn powlokl odpowiadaza orientacji podZoza, Przy wyzszych
wartodeiach prgdu otrzymywane powzoki byly matowe, drobnokry-
staliczne bez widoosznej uprzywilejowanej orientacji ziarn,.

Bardzie] szozegblowe zwigzki pomiedzy parametrami procesu
elektrodowego a formami krystalicznymi powloki uzyskano przez
mikroskopowa obserwacjJe powzok osadzanych na pod2ozu monokry-
stalicznym. Dane te istnieja jednak jedynie dla miedzi wydzie-
. lanej gz roztworéw prostych jonéw, przewaznie z kgpieli siarcza-
nowych. Nie znaleziono w dostepne] literaturze informacji o
krystalizacji miedzl z roztworéw jonéw zespolonyoch.

Jak Jjuz wspomniano we wstepie, zaleznosé¢ morfologii powierz-—
chni rosngecej powiokl od potencjazu katody ujawniona gzostata
w szeregu prac wykonywanych w zasadzie przy salozeniu warunkéw
galwanostatyoznych. Przy zastosowaniu kgpieli siarczanowych 1
podtoza miedzi o teksturze szefoiennej (cube texture), Jjak to
miaZo miejsoe w wigkszoscl wezesniejszych prac, moina byio wy-
ré2nié nastepujqog gmiennosé form powierzohni z rosnacg gesto-
gcig pradu [23, 24, 25]:

1. Formy piramidalne - przy niskiej gestofoi pradu do 3-8

mA/cnz.

2, Pormy warstwowe (cubic layers) lub piytki - w zakresie

15-40 ma/om®,

3. Nieuporszadkowana struktura polikrystaliczna - przy wysi-

szych gestosciach pradu.

W posgzozegblnych pracach stwierdzono znaczne rdéinice w wa-
runkach pradowych, powodujasych przejscia od jednych form do
innyeh., MoZna to przypisaé rogbieinosciom w skladach stosowa-
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nych kgpieli, temperaturze, réinicom w wielkosci ziarma i stop-
niu rozwoju tekstury podzoza oraz zmiennemu wpiywowl zanieczy-
szozeh elektrolitu. W szeregu przypadkéw [4, 5, 25] przy nis-
kie] gestofoi pradu obserwowano tworzenie sie bruszdowej struk-
tury powierzohni (ridge structure) zamiast uksztaltowania o
charakterze piramidalnym. Obserwowano takzZe powstawanie struk-
tury blokowej (block structure) poprzedzajscej pojawianie sie
struktury nieuporzgdkowanej. W pézniejszych pracach, przy osa—
dzaniu miedzi na powierzchniach (100) monokrysztaéw [26, 27,
28& i w warunkach bardziej kontrolowanej czystodoi ujawniono
przewazajgce wystepowanie struktury piramidalne] przy gestodel
pradu ponizej 1 mA/om™, szozegélnie tam gizie poczgtkowa po-
wierzchnia podloza byla dostatecznie gladka. Wysunieto poglad,
ze wzrost o charakterze warstwowym (layer growth) jest efektem
wypeiniania sie i przesuwania mikrostopni powierzechniowyeh o
wysokoscel jedne] warstwy atomowe] [26]. Te ostatnie zawsze
obecne sa na powierzchni, jezeli powierzchnia krysztaiu odchy-
lona jest nawet o kilka minut kgtowyeh od pozozenia odpowiada—
jaoego jednel z gXbéwnych piaszozyzn sieciowych., Wedzug te] sa-
meJ hipotezy piramidy powstawalyby w obszarach niedostateczne]
gestofol mikrostopni, w miejscach wyjseia na powierzchnieg dys-
lokacji drubowych.

Przy wzrosocie gestofoi pradu i w warunkach inhibitowania,
piramidy ujawniajs tendencje do tworzenia scigtych wierzochoi-
kéwy, ulegajgee dalszemu przeksztazeeniw w p2ytki lub bloki.

Przy niezbyt wysokich wartodciach gestodel pradu - do
10 mA/cm“ ~ powloki na plasszezyinie (100) monokrysztalu sg
zorientowane zgodnie z podloiem nawet przy grubodei ok. 1 um
[27]..Przy wzrodcie gestodel pradu lkrystalizacja nieuporzgdko-
wana pojawia sie wozesnie), poprzedzana towarsyssaeym JeJ potem
w dalszym eiggu tworzeniem blisniakéw w plaszozyznach 111}.

Wysunieto przypusszezenie (Barnes [5] w dyskusji pracy Vaug-
hana'[29], ze inicjowanie krystalizacji mieuporzgdkowane ] moze
nastepowaé przesz stadium poérednie tworzenia krysstaléw blif-
niaczych.

Przy osadzaniu powZoki na powierzehni réwnolegiej do pza-
szozyzny (111) elektrody monokrystalioznej tworzenie bdlisfnia-
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kéw w piasszczyznach {111} pojawia sie wozedniej - przy okolo
15 mA/on’, wobeo 25 mA/om° na powierzchni (100) [30]. Jednakze
przejscie do krystalizacji nieuporzadkowanej Jest powolniejsze,

FNa tej same) powierzohni elektrody - (111) - ponize}

10 mA/om2 obserwowano powstawanie piramid o podstawie tréJkat-
nej i szefociokgtne] [3{]. Przy wyzsze] gestosel pradu przewa-—
zaly piramidy szefciokagtne ulegajace dalszemu przeksztaiceniu
w bloki i bardzie] rozlegie warstwy o zaryslie szeécliokgtnym.
Przy 30 mA/on2 otrzymano krystalizacje nieuporzadkowana.

Powloki osadzane na powierzchni (110) monokryszialu wyka-
zywaly zawsze kontynuacje struktury podZoza przy gestosdei
1 - 30 lL/enz, temperaturze 25% i grubosci pow2oki ponize}
im [271. Stwierdzano przy tym obecnosé na powierzchni Scian

110 réwnolegiych do podloza. W innej pracy [31] ponisze]

5 nA/onz obserwowano strukture bruzdows z graniami réwnolegiy-
mi do kierunku [100], jednak zmiemiajscymi kierunek na [110]
przy wyisze] gestosei pradu.

Badania powlok stopowych miedf - oynk poszly inng drogag i
tematem opracowar byla w wigkszosel przypadkéw nie struktura
a skiad fazowy uzyskiwanych powiok. W ostatnich latach, w wy-
niku systematyeznych badar metodami rentgenowskiej analizy
strukturalne] uzyskano dosyé szczegbdiowy obraz ukladu fazowego.
Mozna tu wspomnieé prace takich autoréw, jak Raub i Krause
[15] , Buchan i Rae [32], Rae[33], Banerjee [6], Banerjee 1
Allmand [7], Aotani [34], Andrejewa i in. [36].

Wykazano, ze fazy wystepujace w powzokach elektrolityoz-
nych sg takie same jak w stopach otrzymanych droga metalurgiocz-
na z ta réiznica, ze granice zakresédw wystepowania ulegajg prze-
sunigeeiu w poréwnaniu z ukladem réwnowagi. Zakresy poszoze-
g6lnyoh faz s3 na ogbt szersze, w wyniku tego zdarzaja sig
przypadki wystepowania trzech faz w stopsch, kiére w warun-
kach réwnowagi powinny byé dwufazowe [15].

Nie znaleziono w literaturze danyoch dotyozacych uprzywile-
jowanyoh orientacji ziarn pfzy krystaligacji powizok miedi-oynk,
tak jak i danyeh odnoszgeych sie do morfologili powierzchni
rosngecej powloki.
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Jednym z istotnych zagadnier objetyoch zaloZonym tematem
jest mechanizm tworzenia sie tekstury przy krystalizacji powiok
elektrolityocznych. W tym zakresie wysunieto dwie zasadnieze
hipotezy. Jedna z nich, reprezentowana przez Reddy’ego [36]

i popierana przez autorytet taki jak J.0’M. Bockris [ 3], uzna-
je mozliwosé jJedynie stopniowege ustalania sig tekstury w ros-
nace] powloce, z pierwotnego niewporzadkowanego ukiadu ziarn.
Uprzywilejowanie rozrostu okreslonych ziarn wynika z réinio

w szybkosei rozwoju peszozegbédinyeh scian krystalicznych.

Pangarow [}7, 38] analizujac energetyczne warunki powstawa-
nia dwuwymiarowego zarodka na obojetnym pod2ozu wyprowadza te-
ze, %e praca utworzenia zarodka Jest funkeja jego zorientowa-
nia na powierzchni i ze orientacja odpowiadajgea minimalnej
wartodeci pracy zmienia sie w zaleznodci od warunkéw procesu
elektrodowego. Dla metali krystalizujgcyeh w ukZadzie regular-
nym plasko-centrowanym kolejnoéé najkorzysiniejszych orienta-
cji zarodka przy wzroscie nadnapiecie elektrody bedzie:

[114] — [100] — [110]

[113]
lub [210] .

Wyniki te w duzym stopniu 83 zgodne z rzeoczywistymi obser-
wacjami tekstur, jednak rozwédj tekstury w miare wzrostu grubo-
$ci powloki moze byé wyjadniany przy pomocy zardéwno jednej Jak
i drugiej hipotezy. . ‘

3. PROGRAM PRACY

Celem niniejszej pracy bylo wyjasnienie zwigzkéw zachodza~
cych pomiedzy parametrami procesu elektrodowege @ procesami
krystalizacji. W szozegblnosoel dotyoczylo to:

1. Zbadania zaleznoéci pomiedzy potencjalem katody a gestoscis
pradu, wydajnoécia pradu i skladem chemicznym powkoki.

2, Zbadania warunkéw powstawania i orientacji zarodkéw prazy
osadzaniu powloki na podZosu monokrystaliocznym o okreslo-
nej orientacji.
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3. Ustalenia charakterystyki rozwoju struktury w procesie dal-
szego wzrostu powloki, przy osadzaniu na podiozu mono- i
polikrystaliocznym.

4, Zbadania mechanizmu powstawania tekstury.

Jak Juz wspomniano, brak systematycznych danych o krystali-
zacjli miedzi g roztwordw Jonéw zespolonych spowodowal korieoz-
noéé wykonania wstepnyoch badan w tym zakresie. 0gbélem zbadano
3 rézne skiady kapieli. Badanie powZok stopowych zdecydowano
ograniezyé w zasadzie do obszaru roztworu stazego ot W innym
przypadku temat bylby za szeroki dla bardzie] szezegblowego
ujeoia. Myslg podstawows byZe poréwnanie zjawisk krystalizacji
przy wzrastajgoym stezeniu oynku w elektrolicie z procesami
krystalizacji miedzi, przy zachowaniu tego samego typu kgpieli.

Jako podstawowg kgqpiel do miedziowania przyjeto roztwér za-
wierajaoy 20 g/1 (0,315 mol/1l) miedzi. Powloki stopowe otrzymy-
wano z dwu kgpieli, zawierajacych odpowiednio 2 g/l i 10 g/1
(0,03 i 0,45 mol/1) cynku. Ostatnia z tyoch kgpieli odpowiadala
w przyblizZeniu skZadowi uzywanemu w cytowanej pracy Rauba i
Krause [15], ktérej wyniki mozna bylo wykorzystaé dla czedoio-
wych pordwnai.

Szozegbiowy program doswiadozalnej czgdci pracy objat naste-
pujgoce punkty: \

1. Ustalenie krzywych polaryzacji anodowe] i katodowej w bada-
nych kgpielach,

2, Ustalenie zmian katodowe]j gestodei pradu, w funkeji czasu,
przy wzroscle powzokli osadzanej w warunkach potencjosta-
tyeznych na podlozu mono- i polikrystalioznym.

3. Przeprowadzenie analiz powzok stopowych i ustalenie zalez-
nosci zawartodol oynku w powloce od potencjalu elektrody,
zawartosci eynku w elektrolicie i temperatury kgpieli.

4. Wyznacgzenie wydajnosci pradu i krzywych czgstkowych polary-
zacJi katodowej dla oynku i miedzi.

5. Badanie wozesnych stadiéw krystalizacji na podZozu monokry-
stalicznym miedzi o rézZnej orientacji.
5¢1. Badania mikroskopowe powierﬁchni powzoki metodami mi-

kroskopii optycznej i elektronowej.
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5.2. Badania struktury i orientacji ziarn metods dyfrakeji
elektronowej.

6. Badanie strukbury w grubszych warstwach powiok osadzanych
na podozu mono- i polikrystalicznym Cu.

6.1, Badania mikroskopowe powierzchni powZoki w réznych
stadiach wzrostu, metodami mikroskopii optyocznej i
elektronowej.

6.2, Badania metalografiezne mikroskopowe struktury powlok
w przekrojach poprzecznych.

6.3. Badania struktury fazowe] i telstury metodami dyfrak-
c¢ji rentgenowskie]j.

6.4, Badania jednorodnoéci skiadu chemicznego w przekroju
poprzecznym powzoki przy uzyeiu mikrosondy elektrono-
wej.

W przypadku kapieli o niskiej zawartosei cynku uwzgledniono

w badaniach réwniez i wpiyw temperatury. Réwnolegie obserwa-
cje przeprowadzono w temperaturach 25 i 40°c. Poza tym wszyst-
kie inne badania prowadzono zawsze przy 40°¢,

4. BADANTIA WIASNE

4.,4. Materialy i metodyka badan

Osadzanie powiok przeprowadzano w naczyniu szklanym, kté-
rego konstrukeje opracowano tak aby speiniala nastepujace wa-
runkis
1. Stworzenie zamlkmietego ukladu, wykluezajgcego w miare moz-

liwo$ei przedostawanie sie zanieczyszczer z zewngtrz i za-

pobilegajgoego kontaktowl elektrolitu z tlenem powietrza.
2, Zapewnienie mozliwosci wprowadzania elektrod o powierzchni
rzedu 5 om2, potrzebnych dla wykonania wszystkich niezbed-

nych baday Zgcznie z przygotowaniem prébek do badar na mi-

kroskopie elektronowym w wigzce przechodzacej.

3. Zapewnienie réwnomiernego przepiywu elektrolitu nad powierz-
chnig katody, dostateecznie intensywnego dla zmnie jszenia
wielkoscl nadnapiegcia stezeniowego.
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4, Umozliwienie szybkiego wprowadzania roboecze] elektrody
przy zamknietym obwodzie elektrycznym, Jjak réwniez szybkie-
go usuwania elektrody po wyaczeniu pradu,.
5. Umozliwienie wzrokowej obserwacji powZoki w procesie wzro—-
stu.
Po kilku wstepnych prébach
o " wykonano naczynie ze szkla "Py-
—1] / rex" przedstawione w zasadni-
r 1 czym zarysie na rys. 1. ByZo
ono uzywane w ciggu cazej pracy.
Mieszanie kgpieli uzyskano za
pomoca pompy gazowej (gas-1ift)
poruszanej sprezonym azotem,
Czysty azot (zanieozyszczenie:
tlenem ponizej 10 ppm) pobierany
z butli pozbawiano dodatkowo po-
zostazoséei tlenu przez przepu- ..
szczanie przez pluezki wypei-
nione cieklym stopem eutektycznym
sodu i potasu. W dalszym ciggu
gaz byl nawilgacany do stanu
réwowagi w pluczce z wodg desty-
lowang, Stratom wody z elektroli-
tu zapobiegano przez umieszcze-
nie chtodnicy wodnej na wyloecie
azotu,

Calkowita objetosé elektrolitu w naczyniu wynosiza 1400 ml,
Stalg temperature (i 0,01°) utrzymywano przez zanurzenie na-
czynia w termostacie (Townson & Mercer, typ E. 270). Jako
elektrody odniesienia uzywano preta miedzianego (czystosdei
99,999%) érednicy 5 mm i dtugoéci okolo 80 mm, zanurzonego W
badanym elektrolicie. W trakcie badan wstepnych, przy ktérych
postugiwano sie elektroda kalomelowa, stwierdzono, ze nawet
nieznaczna obecnosé jonéw chloru w kapieli wywieraia wpiyw
na procesy elektrodowe, powodujgc zmiany w morfologii po-
wierzchni katody i obnizajge wydajnosé pradows.

.\
=y

Rys. 1. Schemat naczynia
dc elektrolizy
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Elektroda miedziana po pewnych wehaniach potencjazu w ciggu
kilku pierwszych godzin po zanurzeniu, osiagala stalg wartoéé
potencjaiu stacjonarnego, utrzymywansg potem w ociggu diugiego
czasu,.

Jako Zrédia pradu uzywano potencjostatu elektroniecznego wg
Wenkinga, firmy G. Bank (MRF), typ 61 TRS. Przyrzad ten dawal
mozliwo$é pobierania prgdu anodowego lub katodowego do 1 A
przy 15 V 1 przy potencjale elektrody roboczej zmiennym w gra-
nicach + 2 V. Kontrole potencjazu elektrody roboozej w trakcie
procesu przeprowadzano za pomocs elektrometru E.I.L. Vibret
z dokladno$eia + 1 mV,
~ Kapiele przygotowywano przy usyciu chemicznie czystych
(reagent grade) cyjankéw sodu, miedzi i cynku firmy Hopkin
Williams. Inne dodatki byly o czystoéei amalitycznej (Analar
grade). Skzad podstawowej kapieli, oznaczanej w dalszym ciggu
symbolem 20-0, byl nastepujgoy:

Cyjanek miedzi CuCN 28,4 g/1 (20 g/1 miedzi)
Cyjanek sodu NaCN 39,0 g/1 metaliozne])
Stezenie wolnego cyjanku 8,0 g/1 (0,16 mol/1)

Weglan sodu Na, 50, (bezw.) 30,0 g/1
Roztwér amoniaku (¢ = 0,88) 2 m1/1.

W ozeg$ci doswiadezer stezenie wolnego oyjanku zwiekszono
do wartoéei 16 g/1 (0,32 mol/1).

Z kgpieli podstawowe] uzyskiwano kapiele do osadzania po-
wzok stopowych przez dodatki cyjanku cynku i odpowiédnie pod-
niesienie zawartodci cyjanku sodu dla utrzymania tego samego
stezenia wolnego cyjanku. Stosowano w zasadzie dwie kgpiele:

Oznaczenie 20-2 - z dodatkiem 3,6 g/l Zn/CNé/

Odpowiada to zawartoéci 2 g/l cynku
metalicznego (0,03 mol/1).

Oznaczenie 20-10 - z dodatkiem 18 g/1 Zn(CN),

(10 g/1 cynku - 0,15 mol/1).

Do przygotowania kapieli uzywano wody dejonizowanej o opor-
nosci wlasciwej powyzej 4 Mom.cm. Po rozpuszczeniu cyjankéw
oraz weglanu sodu kapiel filtrowano dla usuniecia osadu zawie-
rajgcego zelazo, wprowadzanego jako zanieczyszczenie ze sto-
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sowanym cyjankiem miedzi. Po dodaniu roztworu amoniaku kagpiel
traktowano weglem aktywowanym (Norit OL) w ilogei okoZo 10g/1
w ciggn 2 godzin. Nastepnie doprowadzano odezyn pH do wartosdei
11,0 + 0,04 przy 25° przez dodatek nieznacznych ilosci kwadne-
go weglanu sodu. Tak przygotowany roztwér filtrowano przez
twardy saczek dla oddzielenia wegla.

Usuniecie rozpuszczonego powietrza i wstepng elektrolize
dla wydzielenia zanieczyszezen przeprowadzanc we wiadciwym na-—
czyniu do elektrolizy w oiag' 24 godzin, przy podwéjnej po-
wierzchni katody (ok. 10 om“) 1 potencjale odpowiadajgcym ujem—
nej granicy badanego zakresu. W trakcie tego zabiegu i eiggu
dalsgych doswiadezen kagpiel utrzymywana byla stale w tempera-
turze 40°C. Po elektrolizie wstepnej kgpiel filtrowano jeszecze
raz i poddawano ponowne] elektrolizie wediug opisanych warun-
kéw w ciggu 2-3 godzin. Po tym dopiero uznawano kgpiel za zdat-
ng do praecy.

Jako materiazu anody uzywano:

przy kgpieli 20-0 - blachy miedzianej, 1 mm, czy-
stosei 99,999%, w stanie wyza-
rzonym,

przy kapieli 20-2 i 20~10 - tasmy mosieznej o dwu réznych
sktadach: 60% Cu, 40% Zn i 90%
Cuy, 10% Zn. Material ten o za-
wartosci domieszek ponize]
30 ppm produkeji Johnson and
Hatthey stosowano po wyzarze-—
nin i wytrawieniu dla uzyskania
czyste) powlerzchni,
Katody przygotowywano z szeregu materiazéw stosowanie do ce-
lu badania. W szozegélnos$ci stosowane byly nastepujgce mate-
riaty:

1. Folia miedziana

MateriaZ dostarczony przez f-me Johnson & Matthey w po-
staci tadmy 0,125 mm, o zawartosci zanieczyszezern ponize]
20 ppm. Z tas$my wyoinano katody o ksztalole prostokgtnym i wy-
miarach 20 x 25 mm. Katody poddawano wyzarzaniu w prézni przy
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750°C w czasie 7 godzin, Stosunkowo wysoksg temperature wybrano
celowo dla pewnego powigkszenia ziarna, ulatwiajscego badania
metalograficzne. W wyniku otrzymano regularng strukture. poli-
gonalng bez widocznych wtracen niemetalieznych. Po wyzZarzeniu
folia wykazywala wyraing teksture typu mieszanego. Czesciowo
byla to zwykla tekstura: (100) || powierzchni, [100] w kierunku
walcowania,

Ale réwnie silny by2 i drugi typ tekstury: (111) L powierz-
chni, z zawartym w niej [110] prostopadiym do kierunku walco-
wania, '

Przed osadzaniem- powioki elektrody pokrywane byly po Jjedne]
stronie chemoodpornym lakierem (Iacomit f-my Canning) i suszo-
ne co najmniej 24 godz. na powietrzu. Pozostala powierzchnia
bezposrednio przed uzyciem elektrody byia poddawana polerowa-—
niu elektrolitycznemu w 50% (oqutoéoiowo) H3P°4' Po zakohicze-
niu procesu polerowania powierzchnia byia zmywana 10% roztwo—
rem kwasu ortofosforowego, potem piukana woda destylowana, na-
stepnie chemicznie ozystym alkoholem metylowym i suszona
w strumieniu cieplego powletrza.

Po wprowadzeniu do naeczynia do elektrolizy elektrody pozo-
stawiane byty w kapiell przez okres ok. 5 min. bez przepiywu
pradu az potencjazr stacjonarny katody przyjal mniej wiece]
stalg wartosé. Po zakoriczeniu osadzania pow2oki elektrody byly
szybko usuwane z kgpieli, plukane woda destylowang, alkoholem
metylowym i suszone w strumieniu powietrsza.

2, Tasdma 2Zelazna

Stosowano tadme zimnowalcowanag, 0,25 mm, dostarczong przez
British Iron and Steel Research Association. Sk2ad chemiczny:
0,016% C, suma innych domieszek ponizej 0,01%. Katody zelazne
o wymiarach identyeznych Jak miedziane uzywane byly w stanie
niezarzonym, Po odtiuszczeniu acetonem, pokryciu jednej stro-
ny laklerem Lacomit i wysuszeniu, elektrody podawano trawieniu
w 506 (obj.) roztworze HQSO‘, piukaniu wodg destylowang, che-
micznie czystym metanolem i suszeniu.
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Wprowadzenie do kagpieli nastepowalo przy zamknigtym obwodzie
zasilania dla unikniecia bezpradowego wytrgcania sie miedzi na
powierzchni zZelaza.

3. Monokrysztaly miedzi

Uzyskano monokrysztaly miedzi czystosci 99,999%, przygoto-
wane przez f-me Koch & Light'w postaei pretéw Srednicy 6 mm
o orientacjach osi [111] ,[100] 1 [110]. Elektrody otrzymano
przez chemiczne rozdzielenie pretéw na plasterki gruboseil
2-3 mm, Orientacje gotowych plasterkéw sprawdzano metoda Laue,
nie résnila sie ona od zalozonej wigoej niz 1° dla krysztazéw
[111] 1 [100], nieco tylko wiecej dla [110].

Dla wyréwnania powierzchni przecigcia stosowano polerowa-
nie chemiczne wg metody opisanej przez Younga i Wilsona [40].
Po tej wstepnej obrébee krysztaty mocowano na podk2adkach
z blachy miedzianej 25 x 8 x 1 mm za pomocs przewodzgcego pre-—
paratu z zywicy epoksydowej i pylu srebra. Wszystkie powierzch-
nie poza obrobiong powierzchnig krysztaiu i maziym obszarem
podkzadki dla kontaktu elektrycznego izolowano lakierem Laco-
mit. Przygotowanie powierzchni elektrody przed osadzeniem po-
wzoki przebiegazo identycznie jak dla podzoza polikrystalicz-
nego. ;

Badania mikroskopowe powierzchni oraz przekrojéw powzok
przeprowadzano przy zastosowaniu mikroskopu metalograficznego
f-my C. Reichert. Przy obserwacji sZabo rozwinietych powierzch~
ni stosowano kontrast interferencyjny wg Nomarskiego, czes$cie]
Jjednak obserwacje w polu Jjasnym z ukoénym oswietleniem po—~
wierzchni. Do obserwacji na mikroskopie elektronowym przygoto-
wywano jednostopniowe repliki weglowe, zdejmowane bezpogrednio
z badanych powierzchni po ich wstg¢pnym cieniowaniu C + Pt. Do
obserwacji tych wykorzystywano mikroskop EM 6 f-my A.E.I. Tego
samego przyrzadu z wysokorozdzieleza przystawksg dyfrakecyjng
uzywano do badania powZok na podozu monokrystalicznym metoda
dyfrakeji promieni odbitych.

W czedci pracy wykonano pewng ilosé badan cienkich warstw
w wigzce przechodzacej. Prébki do tych badan przygotowywano
przez rozpuszozanie elektrolityczne metodg "okna" przy czym
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rozpuszczanie prowadzono Jednostronnie, od stromy podoza.
Warstwa badana stanowila wiec zawsze najbardziej zewnetrzng
czgsé powloki,

Badania metalograficzne powiok w przekroju poprzecznym prze-
prowadzano zawsze w plaszozyinie réwnoleglej do kierunku wal-
cowania podloza. Przeznaczone do tego odcinki katod inkludo-
wane byly w zywicy epoksydowe]), a w przypadku powiok stopowych
uprzednio jeszcze pokrywane grubg warstwg elektrolityczne]
miedzi, dla zwigkszenia grubodci prébki i lepszego zachowania
krawedzi przekroju. Przygotowanie zgzaddéw nastepowalo na pa-
pierach Sciernych i pastach diamentowych ziarnistodei 6 1 1 pm.
Do trawienia uzywano jednego z dwu odozynnikéw:

1. Roztwér nadsiarozanu amonu (10 nadsiarozanu amonu na 100 ml

20% rozitworu amoniaku).

2. Stezony kwas azotowy.

Pierwszy z nich Jest w swoim dziaZaniu bardziej uzalezniony
od niejednorodnosei sktadu chemiocznego i bardziej uzyteozny
w ujawnianiu warstwowosci struktury. Drugi odezynnik przy bar-
dzo krétkim ozasie dzialania (ok. 1 sek.) ujawnial plaszczyzny
911} w miedzi i mosiadzu wytwarzajge réwnolegle striacje w nie-
ktérych ziarnach. MogZo to byé wykorzystywane do okreslania
orientacji ziarn i wykazania kontynuacji struktury podioza
przez powioke tam, gdzie przypadki takie wystepowaly.

Badania tekstury w grubszych powiokach przeprowadzano meto—
dg dyfrakeji rentgenowskie] przy uzyciu instalacji f-my Philips
obejmujacejs: generator PW 1010, dyfraktometr szerokokgtny
PW 1050 z licznikiem proporcjonalnym i przystawks do badan tek-
stury PW 1078. Ten ostatni przyrzad zostal skonstruowany w o-
parciu o metode opisanag przez Schulza [41] .

Dokiadne pomiary stalych sieciowych (pomiar kata z dokla-
dnosocia 0,01°) przeprowadzano przy uzyciu tego samego dyfrak-
tometru i specjalnego zestawu szozelin PW 1076,

Zawartosé cynku w powokach stopowych i jeJ réwnomiernosdé
w przekroju warstwy oznaczano za pomooca mikrosondy elektrono-
weJ Cambridge Mk.2. Dla kazdej prébki rejestrowano zmiany za-
wartoéci miedzi 1 cynku wzdizuz normalnej do powierzchni podzo-
%a, w dwu miejscach prébki.
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4,2, Podstawowe charakterystyki proceséw wydzielania miedzi
i Jednoczesnego wydzielania miedzi i oynku na katodzie

Na rys. 2 przedstawiono krzywe polaryzacji katodowe] w ka~-
pieli 20-0. Wartosei gqstoéci pradu dla katody miedzianej od-
powiada jg stanowi quasi-ustalonemu elektrody, zanim rzeozywi-
sta powierzchnia powZoki ulegs zwiekszeniu, Wartofei dla ka-
tody Zelaznej zostaly zarejestrowane po poczgtkowym okresie
niecalkowitego pokrycia powierzchni i silnego wydzielania wo-
doruy, i po ustabilizowaniu sie natezenia pradu.
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Rys. 2. Krzywe polaryzacji powioki miedziowe), osadzane] w ka-
pieli 20-2 na podiozu miedzi (polikrystalicznej) 1 zelaza

W obu przypadkach uzyskano prostoliniowy przebieg krzywych
w péllogarytmicznym ukladzie wspéirzednych i w zakresie nad-
napigcia 200-800 mV. Obie krzywe wykazuja to samo nachylenie
okolo 300 mV., Przesunigoie w kierunku wigkszych gestodci pradu
krzywe]j dla katody zelazne] Jjest zrozumiale Jezeli wziagé pod
uwage, 2e w tym przypadku wydzielanie od poczatku prowadzi do
powstania pow2oki polikrystalicznej o bardziej rozwinietej
powierzchni., PowZoki na podozu miedzi stanowia poczatkowo kon-
tynuacje struktury podzoza, jak to bedzie widoczne z wynikéw
badari metalograficznych. :
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Pakt ze kompleks oyjankowy miedzi w elektrolicie niesie po-
dwd jny 2adunek ujemny zwiecksza w zasadniczy sposéb efekty nad-
napigeia stezeniowego w warstwie katodowej. Zgodnie z tym w ca-
lym zakresie badanych potencjazéw stwierdzano istotny wpiyw
intensywnosci mieszania kapieli na pozozenie krzywych polaryza~
¢ji. Z reguty intensywnos$é mieszania utrzymywano na poziomie
przy ktérym dalszy wzrost nie powodowal juz wiekszego wzrostu
natezenia pradu. )

Zmiennosé gestoscl pradu w czasie przy osadzaniu powloki na
podlozu mbedzi (polikrystalieznym) podano na rys. 3 dla réz-
nych wartofci nadnapiecia T . Przy nizszych wartoseciach m
gestosé pradu zmniejsza sigq stale, przy eczym powolny spadek
obserwuje sie takzZe przy diuzszych czasach, nie uwzglednionych
na wykresie. Przy m = 200 mV mozna to zauwazyé nawet po 24 go-
dzinach i przy grubosci powloki rzedu 10 um. Przy nm = 275 mV,
po poczgtkowym spadku wzrost gestosci pradu zaznacza sie do-
plero po 6 godzinach. Natomiast przy bardziej ujemnych poten-
cjatach katody wzrost gestodei pradu w miare upiywu czasu wy-
stepuje coraz wozedniej i przy m = 600 mV brak jest w ogéle
pooczagtkowej, obnizajacej sig czedci krzywej. Wzgledna wartosdé
wzrostu gestosci pradu w stosunku do minimum krzywej jest naj-
wigksza w zakresie 1) = 350-450 mV. Przy bardziej ujemnych
potencjazach staje sie ona mniejsza.

Podobny ksztait krzywych otrzymano w kapieli o tej same}
zawartosci miedzi ale o podwyzszonym stezeniu wolnego cyjanku
(16 g/1 = 04325 mol/1l). Jednak w tym przypadku poozatkowy spa—
dek krzywych jest powolniejszy a minimum, przy tych samych
wartosciach nadnapiecia, osiggane jest po dZugszych okresach
czasu,

Wyzsza zawarto$é wolnego cyjanku zmniejsza wydajnosé pradu
na katodzie jak pokazano na rys. 4. Krzywe pokrywaja sie, je-
zeli wyznaczyé je w odniesieniu do skali potencjaiu elektro-
dy a nie nadnapiecia. Jednakze zaleznodéci czastkowej wydajno-
$ci pradu wydzielania miedzi od nadnapiecia nie sag takie same
dla obu badanych kgpieli - rys. 5.Przy tym samym v) wartodci ge-
stosel pradu w elektrolicie zawierajacym wiecej wolnego cyjan-
ku sg nizsze.
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Rys. 3. Zaleznosé gectosSci pradu katodowego od czasu przy sta-—
iym nadnapigciu. Kapiel 20-0, 40°C
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Ten sam wykres wskazuje, Ze w zakresie m = 200-800 mV prad
wydzielania miedzi nie osigga wartodei granieznej, chociaz juz
powyze]j 450 mV zaznacza sig odchylenie od prostoliniowoseci
krzywej.

Wydzielanie powiok stopowych badano jedynie na podiozu mie-
dzi. W kgpieli 20-2, zawierajgcej niewielkg iloéé oymku, krzy-
wa polaryzacji katodowej pokrywa sig z krzyws wyznaoczong po-
przednio dla miedzi w kapieli 20-0 - rys. 6. W przypadku ob-
nizenia temperatury kapieli do 25% 1ub przy wzroscie zawarto--
$ci oynku do 10 g/1 (kapiel 20-10), krzywe skadaja sie z dwu
czesei., Nachylenie poozgtkowe]j czedci zmniejsza sie nieco
w pierwszym przypadku a znacznie (do okolo 150 mV) w drugim.
Natomiast przy bardziej ujemnych potencjatach machylenie obu
krzywych jest podobne - okolo 500 mV. Wartosci gestosdei pradu
potrzebne do zbudowania wykresu wzieto tu z krzywych zalezno-
$ci gestos$é pradu - czas, jako odpowiadajgce quasi - ustalone-
mu stanowl katody, analogicznie do poprzednio rozpatrywanego
przypadku miedzi. Wspomniana zmienno$é gestoéci prgdu w czasie
Jest w przypadku kgpieli 20-2 podobna jak dla 20-0 i rejestro-
wane krzywe sg podobne do przedstawionych na rys. 3. Jedynie
przy malej polaryzacji elekbtrody minimum krzywej jest przy ka-
pieli miedziowo-cynkowe]j bardziej wyraine i przy E = - 1,250 V
wystepuje juz po 20 min.

Obnizenie temperatury kapieli 20-2 do 25° sprawia, Ze pray
te] samej, niewielkiej polaryzacji krzywe gestoscl pradu wy-
kazuja znowu jedynie spadek do okreslonych stalych wartodei.

W 4rednim zakresie potencjaiéw (E = = 1,350 = 1,450 V) wpiyw
obnizenia temperatury jest mazo widoczny. Przy dbardziej ujem—
nych warto$eiach potencjazu krzywe znowu zblizajg sie asympto-
tycznie do pewnych wartosci stalych, utrzymywanych w ciggu diu-
giego ozasu (najdluzsze obserwowane przebiegi odpowiadaly gru-
bosei powzoki okolo 10 pum).

W kgpieli 20-10 charakter krzywych jest taki sam jak przy
nizszej zawartoseci cynku. Wzgledne zmiany gestodei pradu sa
Jednak ogélnie mnie jsze, co czyni krzywe bardziej piaskimi.

Interesujgce fakty ujawnilo badanie zmienno$ci gestosci
pradu w czasie, przy osadzaniu powlok na podiozu monokrysta-

24



licznym, MozZna bylo przypuszczad, ze w przypadku powiok mie-
dziowych gestosci pradu dla réznych orientacji podzoza two-
rzyé beda przy tych samych wartosciach nadnapigecia szereg, od-
powiadajgey szeregowi wartosci pradu wymiany w ro?tworach
Cuso,/H,50, (32)

0 (¢} +0
1490 = Yoo = Y41 -

Otrzymane wyniki nie potwierdzily tego przypuszczenia, szcze-
g6lnie w cdniesieniu do plaszczyzny {(110). Przy tyeh samych
potencjaztach wartoéoi gestoéei pradu przy osadzaniu powioki
na powierzchni (110) sa zawsze nizsze, przynajmmie] w okresie
poprzedzajgoym szybki rozwéj powierzchni powioki wskuizk two-
rzenia warstwy polikrystalicznej., Na rys. 7 przedstawiono po-
czatkd%y przebieg krzywych gesto$é pradu - ozas dla trzech
réznych wartosci nadnapiecia.

Inny obraz uzyskano przy osadzaniu powiok stopowyche. Przy
niewielkie] polaryzacji gestoéé pradu na podtozu (111) jest
zawsze wyzsza niz na dwu pozostalych, ze szczegélmnie niskimi
wartodciami dla plaszezyzny (100) - rys. 8. Zaréwno w kgpieli
20-2 jak i w 20-10 wplyw orientacji podZzoza jest mnie] widoocz-
ny przy bardziej ujemnych wartoseiach potencjaiu katody. Przy
wyzszej zawartodei cynku w elektrolicie charakter zmian jest
podobny jak w przypadku osadzania na podZozu polikrystaliez-
nym - krzywe sg bardziej ptaskie i minimum gestodei pradu wy-
stepuje po dluzszym czasie,

ZaleZn&éé zawartosci cynku w powXoce od potencjazu katody
pokazano na rys. 9. 0gélnie biorge Jjest ona zblizZona charak-
terem do zaleznoéci publikowanyeh poprzednio (w szozegélnofoi
przez Rauba) dla warunkéw galwanostatycznych. Mniej zgodne
z literaturg sg wyniki dotyczace wydajnosei pradu obliczone
na podstawie analizy chemioznej powlok. Na rys. 10 wyznaezono
catkowits wyda jnoéé katodowg w funkeji potencjaiu elektrody
oraz czastkowe wydajnosci dla miedzi i cynku (a1a kapieli 20-2
w dwu temperaturach).

Widocznym jest, ze calkowita wydajnoéé wykazuje taka samg
zaleznoéé od potencjaiu, niezaleznie od zmian temperatury czy
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Rys. 11. Czastkowe gestosci pradu katodowego, odpowiadajace
wydzielaniu miedzi przy osadzaniu powlok stopowych
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sktadu kgpieli. Obserwowany wpiyw temperatury potwierdza zna-
ng z literatury prawidzowos$é, zZe ze wzrostem temperatury wy-—
dajnoéé wydzielania miedzi rosnie a cynku maleje. Mozna by
Jednak oczekiwaé, ze wzgledne zmiany bedg rézne. Podawano |§6,
kj], ze wzrost wydajno$ei dla miedzi jest znacznie wiekszy niz
spadek dla cynku. Odnosio sie¢ to jednak do kgpieli o innych
skladach (o wyzszych stezeniach Zn) i wyzszych gestosciach
pradu, nie badanych tak szczegdlowo w niniejszej praocy.

Przeksztalcenie wartosci czastkowych wydajnosci pradu na
czgstkowe gestodoi pradu, uzyskane przez mnozenie odpowiednich
wartosel przez gestosé pradu dla stanu quasi - ustalonego, da-
Je wyniki przedstawione na rys. 11 i 12. Zaleznodci czagstko-
wych gestosci pradu wydzielania miedzi od potencjaiu katody,
podane na rys. 11 nie zmieniajg sie znacznie przy zmianie tem-
peratury tej samej kapieli (20-2). Otrzymana krzywa lezy po-
nizej krzywej dla kapieli bezcynkowej (20-0). W kapieli 20-10
gestosoi pradu s3 wyzsge przy mniejszej polaryzacji, jednak
krzywa nie wykazujac odcinka prostoliniowego opada szybko przy
bardziej ujemnych potencjatach.

Czastkowe gestosel pradu odpowiadajace wydzielaniu cynku
wykazuja duzs zmiennoéé w zaleznosei od skzadu kgpieli, Jjej
tempersbury i potencjaiu elektrody. Ze wzrostem polaryzacji na-
stepuje bardzo szybki wzrost gestosei pradu, ktéry przy poten-
cjale ponizej -1,400 V ustaje, wskazujgc osiggnigoie wartosci
granicznej. Jak mozna bylo oczekiwaé, gestosei pradu w kgpieli
20-10 s3 ogélnie wyzsze, mozna jednak zauwazyé, ze przy 40°C
krzywe dla kapieli 20-2 i 20-10 przebiegaja prawie réwnolegle
i zagiecia krzywych odpowiadajgce zblizaniu sie do wartosci
granicznej wypadaja przy tym samym potencjale, okozo -1,350 V.
Wza jemne polozenie krzywych uzyskanych przy dwu réznych tem-
peraturach w kapieli 20-2 jest niezgodne z oczekiwanym, jeze-
1i zazozyé, ze =zJjawisko wystepowania granicznej wartosei pra-
du spowodowane jest zubozeniem warstwy katodowej w jony
Zn(CN)i‘. Zagadnienie to bedzie oméwione przy dyskusji wynikéw.
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4.3. Krystalizacja powlok miedzi

Badanie mikroskopowe powierzchni pow2ok w réznych stadiach
ich wzrostu pozwala na interpretacje krzywych: gestos$é pradu
- czas, oméwionyeh w poprzednim rozdziale. Obserwacje, metoda-
mi optycznymi i elektronowymi, przeprowadzano w stadiach od-
powiadajacych przeniesieniu przez redukowane jony miedzi 2a-
dunku 0,25, 0,5, 1, 2 i niekiedy &4 kulombéw/cmz. W przelicze~
niu na grubosé powloki odpowiada to srednim wartodciom odpo-
wiednio: 180 nm, 0,36 um, 0,7pm, 1,5pm, i 3pm.

W odniesieniu do normalnej kgpieli z niewielkim stezeniem
wolnego cyjanku mozna stwierdzié,.ze do wartoseci nadnapiecia
® =200 mV 2 w duzym stopniu i do 275 mV zarodkowanie nowych
ziarn na pod2ozu miedzi jest znikome. Wzrost powzoki naste-
puje w zasadzie przez kontynuacje struktury podzoza. W tym
przypadku mechanizm krystalizacji moze polegaé na wbudowywa-
niu powierzchniowo zaadsorbowanych jonéw do sieci krystaliocz-
nej powzoki na krawedziach stopni plaszezyzn gestego ulozenia
atoméw. W wyniku powstaje obserwowany doswiadozalnie (26) ruch
stopni w okreflonych kierunkach na powierzchni krysztaléw.
Przy skupianiu sie mikrostopni o wysokogci jedne] warstwy ato-
mowe] W wieksze uskoki i stopniowym zmniejszaniu sie gestofel
oérodkéw krystalizacji, droga dyfuzji powierzchniowej wydiuza
sie 1 matezenie pradu przy stalym potencjale elektrody maleje.
Na rys. 13 pokazano przyklad stosunkowo grubej (okoZo 12;Ln)
pow2oki, gdzie rozwéj makrostopni w poszczegélnych ziarnach
w dalszym eiggu odzwierciadla orientacje podZoza,

Obserwaeja powierzchni powioki osadzane] na zorientowane]
powierzchni monokrysztaiu ujawnia przy nizszych wartoéciach
nadnapiecia utwory o charakterze piramid, zwigzane ksztaltem
z konfiguracjg plaszczyzny podioza, Piramidy majg podstawe
tréjkatng, jak na rys. 14, przy osadzaniu na powierzchni (111),
kwadratowg o bokach podstawy wzd2uz [110] w przypadku podloza
(100). Na powierzchni (110) monokrysztaiu miedzi powstaja wy-
dZuzone piramidy o podstawie rombowej - rys. 15. Dtuzsza o8
podstawy skierowana jest wzdluz [100], czeste jest przy tym
wystepowanie piramid ze Scietym wierzcholkiem. Mozna przypu-
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szezaé, Ze Sciany ograniczajace piramide sg paszozyznami
typu {130} 1uv {120}.

W miare wzrostu nadnapigcia, w zalkresie m = 200-350 mV,

w powtokach osadzanych na powierszchniach (111) 1 (100) obser-
wuje sie szybkie gzmniejszanie sie¢ rozmiaréw i zwiekszanie
liczebno$ci piramid, Jezeli poréwnywaé obrazy powierzchni przy
te] same] grubosci powoki. Na powierzchni (110) wielkoéé cha-
rakterystyeznych wydiuzonyeh piramid nie ulega zmianie, nato-
miast zmienia sig¢ ksztalt postawy. Z wydiuzonego rombu, o
mniejszym kacie wierzcholkowym okoto 45° przy m = 275 av, sta-
je sig prawie kwadratowa z katem wierzcholkowym ok. 80° pray
" = 450 mV, '

Przez dyfrakeje elektronows mozna ustalié, ze struktura
powloki we wezesnych stadiach jest regularng kontynuaejg struk-
tury podloza, z pewng réznica jeseli chodzi o powioki na po-
wierzehni (111), gdzie normalnym zjawiskiem jest powstawanie
utworéw blizniaczych w plaszczyznach réwnolegiych do tejze po-
wierzchni. Przy m = 200 mV, w cienkich warstwach ponizej
200 nm mozna uzyskaé powzoki z Jjedynie sZabymi $ladami bliZnia-
kowania w obrazie dyfrakecyjnym. We wszystkich innych przypad-
kach intensywnogé reflekséw pierwotnego ukZadu i jego bliznia-
czego odbicia jest taka sama, co 4wladezy o réwnym prawdopo-
dobieristwie obu orientacji. Silne linie Kikuchiego, jakkolwiek
nieco rozmyte, uzyskiwane sa przy grubosci powzoki do 1,5um
Jezeli warto$é nadnapigoia nie przekracza 275 mV. Wskazuje to,
ze strukture powloki poza tworzeniem blizniakéw, zachowuje
stopienl regularnoéci i brak naprezer niewiele oddalony od sta-
nu w uporzadkowanym monokrysztale.

Przy wzrastajgeym nadnapigeiu piramidalay typ wzrostu po-
woki na powierzchni (111) obserwowany jest do 450 mV. Przy
N = 350 mV widoczne sg jeszcze w obrazie dyfrakeyjnym siabe
linie KXikuchiego, przy 450 mV znikajg one zupelnie. Powierz-
chnia staje sig¢ mnieJ regularna i przy grubszych powzokach
(powyze ) Tgxm) obserwuje sie w obrazie dyfrakeyjnym Slady
struktury polikrystaliczne].

Pojawianie sie nieuporzadkowanego zarodkowania krysztaléw,
nastepujacego po pierwszym okresie kontynuowania struktury
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podtoza, obserwuje sie¢ w zaleznosoci od orienmtacji podzoza

w réznych zakresach potencjaziu i przy réinych grubosciach po-
wioki, Wymaga tez osobnego oméwienia dla trzech rozpatrywanych
orientacji. Zestawienie wynikéw dla cienkich powzok podano

w tablioy 1.

Widooznym jest, Ze na powierzchni (111) zaklécenie wplywu
podtoza nastepuje przy stosunkowo najwyzszych wartcsciach nad-
napigcia, Powstawanie nieuporzadkowanych krysztaiéw obserwuje
sig najwoczedniej przy 1 = 600 mV, natomiast przy potencjazach
bardziej i mniej ujemnych tworzenie sig struktury polikrysta-
licznej wystepuje w pbéznie jszych stadiach wzrostu powloki bads
postepuje powolniej,

Maksimum intensywnogoi rozwoju nieuporzadkowanej krystali-
zacji na powierzchni (100) przypada na nizsze wartodci nadna-
pigcia, m = 450 mV. Podobna sytuacja wystepuje i na powierz-
chni (110), gdzie jednak wplyw podtoza zanika w zakresie 350-
600 mV wyjatkowo szybko i struktura polikrystaliczna widoczna
jest w postaci cigglych pierscieni w obrazie dyfrakcyjnym na-
wet najcienszych badanych powok.

Morfologia krysztailéw skiadajgeych sig na strukture poli-
krystaliozna'jest taka sama niezaleznie cd potencjalu elektro-
dy i orientacji podloza. Na powierzchni (111) monokrysztaiu
przy m = 600 mV powierzchnia powloki w poczagtkowych stadiach
wydzielania pozostaje wzglednie gladka. Nowe ziarna pojawiaja
sie w formie skupisk drobnych piytek - rys. 16, rozrastajg-
oych sie¢ nastepnie w kolonie - jak na rys. 32, pokrywajgce
stopniowo caza powierzchnig. Poza koloniami polikrystalicznymi
na powierzchni pow2oki wyksztalocajg sieg krawedzie tworzace
tréjkatne zarysy, ale wigkszos$é plaszezyzn ograniczajaeych
przebiega prawie réwnolegle lub pod malym katem do powierzchni
podtoza, Przy hardziej ujemnym potencjale katody powierzchnia
powloki pozostaje bardzo giadka, natomiast zarodkowanie nowych
krysztazéw jest znacznie mniej intensywne i rozrost kolonii
polikrystalicznych bardzo powolny.

W przypadku powlok na powierzchniach réwnolegiych do (100)
i (110) bardziej wyrasnie niz na (411) wystepuje zjawisko two-
rzenia sieg zarodkéw krysztaidéw na szezytach piramid, powstaiych
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w poczgtkowym okresie wzrostu powXoki. Ilustruje to przykiad
pokazany na rys. 17 i 18 dla m = 450 mV, z tym, Ze moZna to
obserwowaé i przy nizszych wartodeiach nadnapiecia. Szybki
rozwé j kolonii polikrystalicznych powoduje pokrycie w krétkim
czasie calej powierzchni elektrody. Pierscienie w obrazie dy-
frakoyjnym w zadnym z przypadkéw nie wskazywaly obecnosoi tek-
stury. Odnosi sig to do obserwowanego zakresu grubodci powZok
tJ. w zasadzie nie wigcej niz 1,5 um.

W miare przesuwania sie potencjaiu w kierunku wartoéci ujem-
nych zaznacza sie¢ podobna zmiana jak na powierzchni (111), wy-
razajlgca sig mriejszg ilodcig powstajaoych krysztazdéw nisupo-
rzadkowanych i powolniejszym ich wzrostem. Przy mn = 800 mV
prawie weale nie mozna zndlezé na powierzchni pow2oki kolonii
polikrystalicznyeh, nawet po dtuzszych czasach osadzania. Wy-
stepuje natomiast silny rozwéj struktury stanowiscej przediu-
zenie struktury podioza a wynikiem tego Jjest geometryoczny cha-
rakter zaryséw powierzehni powloki. Badanie mikroskopowe ujaw-—
nia na podtozu (100) powstawanie piramid o podstawie kwadrato-
wej. Na powierzchni (110) w tyoh samych warunkach powstaje
uktad réwnoleglyech grani w kierunku [110] z pobocznymi odgale-
ziami wzd2uz [100] - rys. 19. Silne linie Kikuchiego wystepuja
w obrazie dyfrakeyjnym w obu przypadkach wskazujge regularnoéé
struktury i brak naprezeid.

Pewng iloéé obserwacji nad wezesdniejszymi stadiami wzrostu
powloki przeprowadzono na podZozu polikrystalicznym (folia
miedziana) dla stwierdzenia znaczenia granic ziarr jako miejsca
. powstawania zarodkéw nowych krysztazéw, Przeprowadzono przy tym

tylko badania mikroskopowe.

Wyrazne punktowe zarodki nowych ziarn stwierdzono przy m =
350 mV po osiggnigeiu gruboéci powloki ok. 0,7 um. Dopiero
Jednak w grubszych powlokach rzedu 3 um zaznacza sie uprzywi-
lejowane powstawanie skupisk polikrystalicznych wzdtuz granic
ziarn., To ulatwione powstawanie zarodkéw na graniocach ziarn
Jest bardziej wyraZne przy % = 450 mV, i w tym przypadku wi-
doczne jest w obrazie mikroskopowym juz przy grubogci powzoki
okolo 0,7 um - rys. 20. Przy dalszym przesuwaniu potencjaiu
elektrody w kierunku wartosei ujemnych, tj. przy n= 600 1
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800 mV réznice migdzy gestodeia zarodkéw na plaszezyznie ziarn
podXoza 2 gestosocig na ich graunicach jeszcze sig zwigkszz2jg.
Przy tym powyzej m = 600 mV podobnie jak i na podiozu monokry-
stalicznym zaczyna przewazadé tendencja do kontynuowania struk-
tury podioza. W rezultacie przy v = 800 mV nawet przy gruboseci
3 um prawie jeszoze nie wystepuja skupiska polikrystaliczne, a
te ktére s3 widoczne przy gruboseci 10 um skoncentrowane sa

w zasadzie na granicach ziarn. Czestym zjawiskiem przy wyzszych
wartosciach nadnapiecia jest wystepowanie w obszarach niekté-
rych granic ziarn duzych, zorientowanych krysztaiéw p2ytkowych,
przewaznie w postacl réwnoleglych ukladdéw - rys. 21.

Przy niewielkiej polaryzacji elektrody uzyskuje sig powilo-
ki, w ktérych na skutek kontynuacji struktury podioza przez
powzoke, na przekroju prébki trudno jest metalograficznie ujaw-
nié granice, odpowiadajses pierwotnej powierzchni katody (np.
folii miedzianej). Jest to mozliwe jedynie w obszarach,gdzie
w procesie wzrostu powloki wystepuje bliZniakowanie, widoozne
po trawieniu zgladu. Jednakze szybkoéé wzrostu nie jest jedna-
kowa na catej powierzchni pod2oza, bedac zalezna od Jego orien-
tacji (patrz réznice gestosci pradu na podlozu monokrystalicz-
nym - rys. 7). W wyniku tego przy m = 275 mV i przy &redniej
gruboéeci powZoki okoXo 12 um réznice w grubesclach pokrycia
pomigdzy obszarami poszczegélnych ziarn podloza wynosza 2-3 um.

Badania grubszych powlok, odpowiadajgcych wielkodci Zadunku
przeniesionego przez jony miedzi okoZo 15 kulombéw/cm2 prze—
prowadzano droga obserwacji mikroskopowe]j przekrojéw orasz
przez dyfrakeje rentgenowska. Celem tych ostatnich badan byzo
ujawnienie uprzywilejowanych orientacji krysztaléw powzoki.

W punkecie 4.1 oméwiono teksturg wytworzong w folii miedziane]
po wyzarzaniu. W zalezno$ci od stopnia, w jakim powloka stano-
wi kontynuacje struktury podzoza, obrazy dyfrakeyjne wykazywa-
1y te samg teksture.

Pomigdzy ®m = 350 i 450 mV grubosé warstwy o strukturze od-
powiadajagce] podXozu spada do 1,5-2 pm, co stanowi minimum
w obserwowanym zakresie potencjazéw. W tych warunkach przy
ogélnej gruboscl powioki 10-12 um przewaza strukbura polikry-

staliczna, wykazujgca w pewnym stopniu teksture ¢ osi [110]
prostopadzej do podioza.
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Pojawianie sig tej tekstury zostazo potwierdzone przez ba-
danie powok osadzanych na folili 2Zelaznej. W tym przypadku
mozna byxo oozekiwaé, ze przy braku wplywu podioza orientacja
uwarunkowana przez zewngtrzne parametry procesu elektrolizy
bedzie mogla ustalié sie od samego poczatku. Dla uwzglednienia
wplywu stezenia wolnego cyjanku badano powkoki z dwu kagpieli,
zawiera jgeych odpowiednio 0,16 i 0,32 mol/1 (CN). Wyniki ze-
stawiono w tablicy 2.

Tablieca 2

Tekstura powlok miedziowych na podiozu zelaza
w funkeji ?adnapieoia i stezenia wolnego cyjanku
grubod¢ powxok okoZo 12 pwm)

Nadnapigcie 0§ tekstury, normalna do powierzchni powZoki

my (CN) 0,16 mol/1 (CN) 0,325 mol/1

200 [111] szava [110] s2ava

275 [11] siaba [110] é4rednia

350 [110] é4rednia [110] é4rednia

450 [110] érednia [110] $rednia :

600 [110] 4rednia [110] $rednia

800 [110] $rednia

4.4, Krystalizacja powiok stopowych

Podobnie jak i przy krystalizacji powlok miedziowych, przy
osadzaniu powiok stopowych miedZ - cynk na miedzi wystepuje
poczatkowo kontynuacja struktury pod%oza, chociaz w znacznie
ograniczonym stopniu. Zjawisko to obserwuje si¢ na przekroju
warstwy przy badaniu mikroskopowym jedynie w obszarze niekté-
rych ziarn podZoza, i tylko w niskocynkowej kagpieli 20-2 przy
najbardziej dodatnim potencjale katody (E - 1,200 V). Wpiyw
podtoza jest w tych obszarach widoczny do grubodci okoto 1,5pm.

Bardziej szczegblowa obserwacja powierzchni powXok przy
uzyciu mikroskopu elektronowego ujawnia zawsze we wczesnych
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stadiach wzrostu regularny rozwéj powierzchni, z powstawaniem
utworéw o charakterze geometrycznym (grani, piramid itp.) uwa-
runkowanym orientacja podloza. Wzrost tej warstwy jest jednak
jednoczeénie zakléocany przez zarodkowanie nowych krysztazéw

o wigkszej na ogét szybkosSci wzrostu. Przy wicgksze] grubosci
powZoki powstaje struktura wldknista o osi wibkien ustalaizce]
sie ostatecznie w kierunku réwnoleglym do linii pradu.

belio1. Krystalizacja powloki w okresie poczagtkowym

Najwiecej danych na temat poczgtkowego okresu krystalizacli
dostarczyily badania cienkich warstw osadzanych na powisrzchni
monokrysztatéw miedzi. Obserwacja mikroskopowz, W szozegblno=-
$ci za pomocg mikroskopu elektronowego i réwnolegie badania
metodg dyfrakeji elektronowej pozwolily na ustalenie zmian mor-
fologii i struktury powierzochni w réznych stadiach osadzania,
Jak mozna byZo przewidywaé na podstawie réinic pomiedzy warto-
$clami gestodci pradu przy réznych orientacjach podioza, cha-
rakter powierzchnli powloki jest bardzo zalezny od tej orien-
tacji.

Przy wzglednie niskiej polaryzacji elektrody zjawiskiem
wspélnym dla wszystkich orientacji podzoza jest tworzenie sig
zarodkéw o plaszezysnie (111) réwnoleglej do powierzchni kato-
dy. Najwyrazniej mozna to byZo obserwowaé w zakresie potehoja—
26w E = -1,200¢ 1,350 V, to znaczy przy dodatnim skraju za-
kresu objetego badaniami,

Na powierzeohni (111) monokrysztalu powstajace zarodki utrzy-
mujg koherencje na granicy podloze/powioka, w wyniku czego two-
rzace sie krysztaly sg w peini zorientowane na plaszezyznie
elektrody i struktura powioki odpowiada cbserwowanej poprzednio
przy miedzi kontynuacji struktury podtoza. Podobny jest tez
obraz powierzchni pow2oki uzyskiwany przy pomocy mikroskopu
elektronowego. Powstajg uktady trédjkatnych piramid jak na
rys. 14. Liczebnoéé piramid w poréwnywalnvch stadiach wzrostu
powtoki zwigksza sig przy rosngcej polaryzacji. W péZniejszych
stadiach wzrostu, odpowiadajgoych grubosei powzoki okoZo
145wm obserwuje sig wypeinianie przeestrzeni pomiedzy pirami-
dami, ale nawet przy tym w obrazie dyfrakeyjnym nie mozna zau-
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wazyé §ladéw nieuporzadkowane] krystalizaeji. Charakterystyoz—
nym zJjawiskiem natomiast, poza wystepujacym analogicznie jak
w przypadku miedzi blizZniakowaniem, Jest zwigkszenie intensyw-
nosci wystepowania bledéw uZozenia. Obecnosé tych ostatnich
powoduje pojawienie sie linii w obrazie dyfrakeyjnym - rys. 22,
Widoczne tam pionowe linie odpowiadajg usytuowaniu bledéw uzo-
zenia w plaszczyznach (111) réwnolegiych do powierzchni powlo-
ki. Widoczny na rys. 22 jest réwniez wtérny, mniej intensywny
uktad reflekséw, wywolany zjawiskiem podwédjnej dyfrakeji.

W kgpielach 20-2 i 20-10 przy potencjale okolo E = -1,400 V,
tj. W obszarze maksimum zawartodei cynku w powloce (patrz
rys. 9) przy gruboéci powloki rzedu 145 wm obserwuje sig w ob-
razie dyfrakeyjnym obecnos$é piersécieni, $wiadczgea o zwigkszo-
nym udziale krystalizacji nieuporzadkowanej. Od momentu jej
pojawienia sig¢ jednak widoczna Jest jednoczednie takze czesclo-
wo tekstura o osi [111] normalnej do powierzchni katody -
rys. 23. W dalszym ciggu zatem utrzymuje sig¢ tendencja do two-
rzenia zarodkéw z plaszezyzng najgestszego utozenia atoméw
réwnolegla do powierzchni elektrody. Zmiana charakteru krysta-
lizacji pojawia sie w miare swiekszania polaryzacji dopiero
przy potencjale okozo -1,550 V. v

Przy wyzszym stezeniu oynku w elektrolicie (xapiel 20-10)
nie zauwaza sie istotnych réznic w procesie krystalizacji w po-
réwnaniu z kgpiela niskoocynkowg. W zakresie potencjaxtéw E =
-1,350 + -1,500 V jedynie obecnosé bledéw ulozenia wystepuje
w kagpieli 20-10 wyrazniej. Przy niskiej polaryzacji powilerz-
chnia pow2ok z wyzsza zawartoécia oynku jest mikroskopowo giad-
ka i powoduje pojawianie sig wydZuzZonych reflekséw w obrazie
dyfrakey jnym.

Ciekawym jest, Ze przy E = -1,345 V, kiedy zawartosé cynku
w powloce osigga maksimum (okolo 45%) i normalnie powinna po-
jawiaé sie faza .p, nie ma §ladéw jej obecnodei w obrazie dy-
frakeyjnym. W niewielkim stopniu teZz obserwuje siq krystaliza-
cJje nieuporzadkowana przy grubosci powloki ponizej 1,5um.

Na powierzchni (100) podloza krystalizacja przy wzglednie
niewielkiej polaryzacji jest bardzo powolna, jak §wiadezg o
tym male wartodci ggstosei pradu. Wzrost przez kontynuaocje
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struktury podtoza jest przy E = -1,250 V minimalny. Powierz-
chnia powZoki pozostaje bardzo giadka a obraz dyfrakeyjny wy-
kazuje refleksy wydZuzone w kierunku normalnym do powierzchni
prébki. Pojawiajace sie pierwsze ziarna majg postaé pZaskich
okrggtych tarczek o nieregularne] powierzchni - rys. 24,

Przy najbardziej dodatnim badanym potencjale (E = -1,250 V)
rozrost tych ziarn Jjest wzglednie powolny, natomiast powierz-
chnia katody pokrywa sig rosngecg iloscig nowych ziarn tworzg-
eych grupy szesto o geometrycznych zarysach - rys. 25. Krawe-
dzie tych skupisk przebiegaja wzdruz [110].

Tworzenie sie¢ zarodkéw nowych krysztaléw, wystepujgce w kg~
pieli 20-2 w zakresie -1,250 + -1,325 V 1 w kgpieli 20-10 przy
-1,270 V nie moze wykazywaé koherencji tak jek to mialo mie jsce
na powierzehni (111) podloza. Tym niemniej zarodki powstaja
tak, ze niezaleznie od tego ze ich plaszczyzna (111) ustawiona
jest réwnolegle lub pod matym kgtem do podloza, zachowujg one
okredlony zwigzek z kierunkami krystalograficznymi piaszeczyzny
na ktérej powstajg. Wzrost stezenia cynku w kgpieli zakZéea
w pewnej mierze tg regularnosé.

Jezeli wiec ograniczyé sie do kgpieli niskocynkowej mozna
stwierdzié, 2ze znaczna czes$é powstajageych zarodkéw jest zorien—
towana tak, ze gesto ulozone rzedy atoméw [110] w plaszezysnie
(111) ustawione sg réwnolegle do analogicznych rzedéw plasz—
czyzny (100) podtoza. Niezgodnoéé w konfiguraeji plaszezyzn
krystalograficznych zarodka i podtoza powoduje pochylenie pla-
szezyzny zarodka o 5+:6° z potozenia $ecifle réwnolegitego. Poka—
zano to na rys. 26, uwidaczniajgeym obraz dyfrakeyjny w azymu-
cie [ﬂ1d] podloza, Przy dalszym wzroscie powzoki, w granieach
obserwowanych grubosci, obraz dyfrakeyjny nie ulega zmianie.
Mozna zauwazyé, ze powstawanie blisniakéw w plaszezyinie (111)
podstawy nowych ziarn ma miejsce tak samo Jak przy poprzed-
niej orientacji podzoza.

W kgpieli 20-10 rozwéj zarodkéw prowadzi do powstania po-
dobnych pzaskich ziarn, réznigcych sie mniej regularnymi ksztai-
tami i nie wykazujgeymi prostoliniowych krawedzi. Obraz dy-
frakeyjny uwidacznia jedynie w siabym stopniu teksture [111] .
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Przy bardziej ujemnych warto$ciach potencjaitu wzrost powo-
ki przez zarodkowanie ziarn o teksturze [111] jest poprzedzany
i uzupelniany przez rozwéj powierzchni z powstawaniem utwordw
piramidalnych - rys. 27. W poczatkowyﬁ okresie wzrostu pirami-
dy tworza czesto szeregi wzdiuz [110]. Wielkodé piramid przy
poréwnywalnych grubodciach powloki maleje szybko w miarg wzro-
stu polaryzacji, zwigksza sig natomiast w tym samym stopniu
ich llczebnosé na Jjednostke powierzchni.

W kapieli 20-10 przy E = -1,345 V widoczna jest w obrazie
dyfrakoyjnym obecnodé fazy (b , w postaci eciagiych pleréocieni
bez £laddéw tekstury. Faza o w tych warunkach wykazuje teksture
siabg i widoczna dopierc przy wigksze] grubosci ﬁowzoki, co
najmnied 1,5 um. Pojawianie siq w obrazie dyfrakeyjnym ciag-
Iych piersScieni odpowiadajgeych krystalizacji nieuporzadkowa—
nej jest dla fa2z & i p jednoczesne., Poniewaz refleksy fazy p
nie sa widoczne przy cienszych powiokach, moZna przypuszczad,
ze Paza ta wydzielona jest jedynie przy krystalizacji nieupo-
rzadkowane] i konceritruje sie w polikrystalicznych skupiskach,
apalogicznych do skupisk widocznych na rys. 27. Obraz powierz-
chni powXoki w mikroskopie elektronowym jest przy tym taki sam
jak w kapieli niskocynkowej przy E = -1,400 V.

Pewnego wyjadnienia wymaga okredlenie "skupiska polikrysta—
liozne", uzyte w stosunku do okraglych ziarn, pokazanych np.
na rys. 27. Mimo ze powstajg one przez rozwéj epitaksjalnie
(po wiekszej czeéci) utworzonych zarodkéw, poszczegblne ziarna
nie stanowia jednolitych krysztaléw. Na podstawie danych uzys—
kanych za pomocg dyfrakecji mozna sadzié, zZe chodzi tu o utwory
zZozone z réwnoleglych warstw o przewazajacej orientacji [111]
ale obréconych wzgledem siebie o rézne katy. Rozrost takich
ziarn szachodzi giéwnie na boki, réwnolegle do powierzchni pod—
toza., Gestofé zarodkowania omawianych skupisk o teksturze (11
zmniejsza sie w obydwu kgpielach przy potencjale katody zbli-
2ajgeym sie do E = =1,500 V. Jednoczesnie wystepuje bardzo
znaczne rozdrobnienie utwerdw piramidalnych powierzchni., W ka-
pieli 20-10 w zakresie E = =1,345 + -1,500 V pojawiajg sie bie-~
dy ulozenia w piaszczyznach 1111y nachylonych pod katem 54559
do powierzchni podZoza.
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Przebieg krystalizacji na powierzehni (110) podloza mono-
krystaliocznego jest w znacznym stopniu analoglozny do opisa-
nego na powlerzchni (100). Wystepuje tu ta sama tendencja do
powstawania tekstury [111] przy mniejszej polaryzacji.

W kgpieli 20-2 krysgztaly tworzgce sig przy E = =1,250 V wyka~
zuja czedclowo orientacje w plaszczyinie podoza, chociaz wy-
stepuje ona w pééniejszym stadium wzrostu niz na powierzchni
(100). Zarodki powstaja tak, e przy paszczyinie (111) réwno-
leglej do podloza, rzedy [110] atoméw podtoza i zarodka uklada-
ja sie rébéwnolegle do sieble., Poza tym Jednak znaoczna czg$é
powzoki skiada sie z ziarn nieuporzadkowanych i uwdzial ich

w strukturze jest wigkszy niz na podZozu (100).

Przy niewielkie] polaryzacjli powierzchnia powoki pod mi-
kroskopem jest nieregularna., W zakresie E = =1,300 + -1,500 V
obok opisanych poprzednioc polikrystalioznych skupisk powstaje
bruzdowa strukbtura powierzchni, o kierunku grani réwnolegiym
do [110] podzoza. Pokazano to na rys. 28. Zjawisko tworzenia
sig struktury bruzdowej odpowiada powstawaniu utworéw pirami-
dalnych na podiozu (100) i staje sie bardziej wyraZne przy
wyzsze] zawartodci cynku w kapieli, Faza p w obszarze, w kté—
rym wystepuje, zdaje sie Jjak w poprzednim przypadku skupiad
w polikrystalicznych koloniach.

Podobnie jak i przy podzozu (100), tekstura [111] w obsza-
rach polikrystalicznych skupisk staje sig wyraznie jsza w miare
wzrostu grubosci powloki.

Pomigdzy E = -=1,500 i -1,600 V nastepuje zmiana charakteru
krystalizacji, zauwazalna przy wszystkich orientacjach podzo-
%za. Poprzednio, wieksza intensywnosé wzrostu w kierunku linii
pradu ujawniaza sieg co najwyzej w bardziej widoczne] kontynu-
acji struktury podloza przez przediuzanie piaszczyzn {111},
nachylonych w stosunku do powierzchni. Przy bardzie] ujemnych
potencjalach pojawia sie zarodkowanie krysztaléw zorientowa-
nych tak, Ze piaszczyzny najgestszego ulozenia atoméw przyjmu-
Jja poZozenie bardziej réwnolegie w stosunku do linii pradu.

Na podlozu o orientacjyi (111) przy E = -1,650 V, we wstep-
nych stadiach wzrostu powierzchnia powiZoki pozostaje wzglednie
gtadka, bez widocznych utwordéw piramidalnych. Na powierzchni

'y



te] tworza sie krysztaly w postaci plytek - rys. 29 pokazuje
ich obecnodé juz przy Sredniej grubosei powZoki rzedu 180 nm,
Obraz dyfrakeyjny wskazuje krystalizacje w duze] mierze nie-
uporzgdkowans, o stabo tylko wyrazonej teksturze., Ta ostatnia
odpowiada orientacji ziarn przy ktérej plaszeozyzna (211) jest
réwnolegta do podoza, z kierunkiem [110] wspélnym dla odbu
plaszezyzn., Z drugiej strony odpowiada to sytuacji, w ktérej
najgeéciej obsadzone plaszezyzny (111) powloki sg prostopadle
dc podloza. Obecnodé tekstury [211] jest widoczna na obrazie
dyfrakoyjnym rys. 30, otrzymanym z powzoki o grubofoci 0,7 m.
Na podstawowy uklad reflekséw od podZoZa nalozony jest ukiad
plerécienl z maksimami odpowiadajgeymi odbiciom od paszeozyz-—
ny (211).

W miare upiywu czasu nieuporzgdkowana krystalizacja rozwi-
Ja sie na rosngoym obszarze powierzchni. Charakterystycznym
zjawiskiem jest tworzenie sie skupisk, ktére zapoczatkowane
pojedynozym krysztatem, powigkszajg swéj obszar wykazujsc
bardzo rézne orientacje piytek - rys. 31, Pomiedzy skupiskami
powierzchnia powloki wyksztalca jedynie sZabo zaznaczone scia-
ny, nachylone pod matymi kgtami do podzoza.

Przy bardziej ujemnych potencjatach powstawanie zarodkéw
Jest opbinione i lrystalizacja nieuporzadkowana pojawia sie
przy E = -1,850 V dopiero przy grubosci powloki okoZo 0,7um.
Zarodkowanie 1 wzrost krysztaldéw prowadzi do wytworzenia jedy-
nie rzadkich skupisk o tak samo stabo wyrazone] teksturze[211].
Znaczna ozgs$é powierzechni powloki pozostaje wzglednie plaska,
z pewng ilodoiz niskich piramid rozrastajscych sie w kierun-
kach bocznych.

Przy wyzszych zawartosoiach cynku, uzyskiwanych w kapieli
20-10 pojawianie sig krystalizacji nieuporzgdkowane] jest
opbéZnione w stosunku do kgpieli niskooynkowej. Nawet przy E =
-1,670 V pojawia sie ona dopiero przy grubodci powloki okozo
0,7 um. Przy E = -1,870 V struktura jest drobniejsza niz w kg~
pieli 20--2 i mnieJj regularna, Powstawanie ziarn o oriemtacji
[211] Jjest widoczne juz w najcieriszych powlokach, pésniej to-
warzyszy mu krystalizacja nieuporzgdkowana i pojawianie sie
biedéw uzozenia w pzaszczyzmach i111; nachylonych do podioza.
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Fa podlozu (100) zmiana warunkéw krystalizacji prowadzi przy
E = -1,500 V do wystgpienia pewnej ilosci krysztaiéw w posta-
oi pilytek o oriemntacji [211] . W dalszym ciagu jednak zachowuje
sie (przy wieksze] grubodei powioki) tekstura [111] w rozrasta-
jaoych sie skupiskach polikrystalicznych., Uzyskiwany obraz mi-
kroskopowy podobny jest do pokazanego na rys. 34.

Na tym samym podZozu przy E = -1,650 V w obu rodzajach ka-
pieli struktura powloki stanowi po wigkszej czedei kontynuacje
struktury podlozz. Wystepuje wprawdzie pewna ilosé krysztaléw
piytkowych w skupiskach, orientacja ich jednak wydaje sieg byé
przypadkowa a szybkosé wzrostu stosunkowo niewielka, Wskutek
tego przy grubszych powlokach ciggle pierscienie w obrazie
dyfrakcyjnym sa mniej widoogne niz przy powlokach cienkich,
do 0,7 Hﬂc

Jezell chodzi o morfologie powierzchni, w kgpieli 20-2 wy-
nikiem krystalizacji uwarunkowane] przez podioze Jjest powsta-
wanie prostoliniowych grani, uZozZonych réwnolegle do [310] -
przypuszczalnie utworzonych przez Sciany {111 o W pbéZniejszych
stadiach wgrostu mozna 2atwie] zaobserwowaé, ze $clany te za-
wierajs stopnie - rys., 32 = charakterystyoczne dla wzrostu war-
stwowego (layer growth).

W tych samych warunkach, w kgpieli o wyZsze] zawartosei oyn-
ku powstajg tak piramidy o kwadratowej podstawie Jjak i odeinki
grani, ulozone wzduz [110] . W obrazie dyfrakeyjnym nie do-
strzega sie wyraZnych $ladéw bledéw uzozenia. Przy najbardzie]
ujemnym potencjale badanego zakresuy; okozo -1,850 V spotyka
sig ten sam charakbter krystalizacji, dajacy w wyniku jedynie
znacznie drobniejszg strukture. W kgpieli 20-2 powierzchnia
powloki wyksztaca piramidy o kwadratowe] podstawie z pewng
ilos$ecig skupisk krysztaiéw nieuporzadkowanych. W kapieli 20-10
obserwuje sie obecnoéé blizZniakéw w piaszczyznach {ﬁ11}, wi-
doczng przy dyfrakeji wyraznie juz w powlokach grubosei 180nm,
W pbtniejszym stadium wzrostu powstawanie krysztaiéw blisZnia-~
ezych na bocznych Scianach piramid zmienia ich ksztalt jak po-
kazano na rys. 33. Pewne skupiska polikrystaliczne widoozne
na zdjeciu wykazywaly jedynie bardzo sZzabg teksture [}11].
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Na podtozu (110) przy E = -1,500 V pojawiajs sig, tak jak
i w poprzednim przypadku, krysztaly w postaci piytek, zorien-
towane w stosunku do podioza i rosngce najszybecie] w kierunku
normalnym do powierzchai - rys. 34. Szybkosé powstawania zarod-
kéw i wzrostv tych krysztaiéw nie jest jJjednak duza i obraz
dyfrakeyjny uzyskany z grubsze] powXoki - okolo 3 um - wykazu-
je jedynie teksture [111] , symetryozng wzgledem osi normalne]
do powierzchni.

Przy potencjale E = =1,650 V pojawia sig ponownie struktura
bruzdowa powierzchni i skupiska krysztaiéw piytkowych o siabe]j
teksturze |?11]. Udzial krystalizacji nieuporzadkowanej Jjest
w poréwnywalnych warunkach mniejszy niz na podiozu (100) . Poza
t3 réznica charakter zmian przy rosngcych ujemnych wartosciach
potencjatu jest analogiezny jak w przypadku podioza (100).

Tak samo wystepuje zjawisko zwiekszonej intensywnoéci powsta-
wania utworéw blizZniaczych w kgpieli 20-10, zakiécajgecych regu-
larnos$é zaryséw. powierzchni powzoki,.

Badania powzok osadzanych na podZozu polikrystalicznym do-
starczyty dodatkowych spostrzezen dotyczaoych poczgtkowego
okresu wzrostu powzoki,

Gestosé powstawania zarodkéw przy niezbyt znacznej polaryza—
¢ji (E = =1,200 + -1,500 V) zwiazana jest w wyrazny sposéb
z orientacja ziarn podloza - rys. 35. Tak samo jak na podZozu
monokrystalicznym rozwéj zarodkéw prowadzi do powstawania plas-
kich, okragiych skupisk, stanowigcych polikrystaliczne kolonie
o mniej lub wigqoej wyraznej teksturze [111] . W przekroju war-
stwy skupiska te dajg poczgtek wibknom, skierowanym prostopa-
dle do podloza. :

Niekiedy jednak, jak na rys. 36, poczatkowy kierunek wié-
kien w obszarach niektérych ziarn Jjest odchylony od normalnej,
Zjawisko to wystepuje jako typowe w zakresie potencjazéw,

w ktérych spotyka sie teksture [111] . Analiza katéw pomiedzy
wl6knami we wspomnianej warstwie pogredniej a $ladami plasz-
czyzn {111} podXoza,ujawnianymi przez trawienie,zgiadu daje

podstawg sadzié, ze w tych przypadkach tworzenie sig zarodkéw
nastepuje na ptaszezyznach {111} nachylonych pod malym kagtem
do pierwotne] powierzchni katody. Chodzi tu w rzeczywistosci
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o kat bliski 20°, w ziarnachy w ktérych jeden ukiad plaszczyzn
(111) usytuowany jest prostopadle do powierzchni granicznej
(patrz tekstura folii miedzianej - rozdz. 4.1). Mozna przyjaé,
ze utworzenie sie¢ Scian (111) na powierzchni podloza nastepuje
w wyniku wypeiniania mikrostopni w pierwszym stadium wzrostu
powzoki. Istotnym jest stwierdzenie, Ze orientacja zarodkéw
Jjest w tym przypadku niewgtpliwie narzucona przez podZoze 1
wzrost nastepuje w kierunku normalnym do pzaszczyzny zarodka

a nie normalnym do plaszczyzny elektrody.

Sprzyjajacy wpiyw plaszezyzny (111) jako podZoza na powsta-
wanie zarodkéw wynikat juz =z obserwacjl przebiegu kry-
stalizacji na powilerzchni monokrysztazéw. Podobny efekt mozna
takze zauwazyé przy osadzaniu powloki miedZ - cynk na powierz—
chni cynku, wydzielonego w kgpieli cynkanowej na folii aluminio-
wej. Serig takioh doséwiadczern wykonano dla uzyskania cienkich
warstw, przy czym podioze aluminium i cynku rozpuszczano W roz-
tworze NaOH. Z rys. 37, przedstawiajgcym obraz elektronowy
warstwy mosizdzu i wzmacniajgcej Jj3 repliki weglowej wynika,
%e wydzielanie powloki rozpoczyna sie Ww obszarach heksagonal-
nych krysztaiéw cynku, na plaszczyznach najgestszego utozenia
atoméw. Przez dyfrakcje elektronowg w tych obszarach mozZna
“ujawnié, 2ze plaszeczyzny najgestszego utozenia krysztaiéw powlo-
ki sg tez réwnolegle do podloza. Poniewaz réznica odlegzosécl
miedzyatomowych w danym przypadku nie przekracza 4%, zachodzi
mozliwo$é zachowania koherencji na granicy faz z odpowiednim
~obnizeniem energii potrzebnej do utworzenia dwuwymiarowego za-
rodka,

4o4.,2, Znaczenie granic ziarn w procesie tworzenia zarodkéw

0gélnie biorac, obserwacja mikroskopowa powlerzchni powloki
osadzanej na podozu polikrystalicznym wykaiuje taki sam cha-
rakter zmian jak w przypadku monokrysztalu. Zasadnlicza rdézinice
wprowadza obecno$é granic ziarn, stanowigcych obszary o zwigk-
szonej gestosci defektéw. W warunkach, w ktérych wzrost powio-
ki nastepuje w giéwnej mierze przez kontynuacje struktury pod-
loza granice ziarn nie odgrywajg szczegélneJ roli. Mozna to
zauwazyé przy osadzaniu powiok przy niewielkiej polaryzacii,
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kiedy czesto wzdiuz granioy ziarn powstaje bruzda, rozdzielajg-
ca obszary o warstwowym charakterze wzrostu.

7 chwilag rozpoczecia tworzenia zarodkéw nowych krysztazéw,
granice ziarn sg czg¢sto miejscem skupiania sie zarodkéw, w wy-
niku czege powstaja wazy, wzniesione ponad otaczajgcy je po-
wierzchnig. Ten sprzyjajgcy wpiyw granic ziarn obserwuje sig
tak w zakresie potencjaiéw, w ktérym tworzg sig skupiska o
teksturze [111] , jak w warunkach gdy powstajg krysztaly pilyt-
kowe rosnace w kierunku normalnym do powierzchni. W trakcie
przeprowadzonych badai nie mozna bylo wyznaczyé orientacji po-
szozegblnych ziarn podioza, nie sprawdzono wige Jjakie granice
wywlerajg okreélony wpiyw w dwu przytoczonych przypadkach.

W kapieli 20-2 i 20-10 Jak wspomniano, gestosé polikrysta-
lieznych skupisk maleje w miare zblizania sie¢ do potencjazu
E = -1,500 V, Nie odbija sig to jednak w sposédb wyraZuny na
gestosci zarodkowania na granicach ziarn, w wyniku czego uprzy-
wilejowanie wzrostu na granicach ziarn staje sie bardziej wi-
doczne, Pokazuje to rys. 38. Przy bardziej ujemnych potencja-
tach tworzgce sie na granicach ziarn krysztaly w postaci du-
zych piytek wykazuja okredlong orientacjg w stosunku do sasia-
dujgoyeh ziarn, tworzac czgsto réwnolegle ukiady podobnie jak
to pokazano poprzednio w przypadku miedzi (rys. 21).

Przy E = -1,850 V, gdy intensywnosé lrystalizacji nieupo-
rzgdkowanej powaznie sie zmniejsza, zanika réwniez uprzywile-
jowane zarodkowanie krysztaidéw na granicach ziarn, ZJjawisko
to jest rézne od opisanego poprzednio przy osadzaniu powZok
miedziowych w tych samych warunkach.

4.4.3, Tworzenie sie struktury w grubszych powzokach

Jak wynikalo z obserwac]i poczgtkowych stadidéw krystaliza—
cji, przy niewielkie] polaryzacji (i niewielkiej zawartosei
cynku w powloce) moze wystepowaé tads kontynuacja struktury
podtoza, badZ powstawanie zarodkéw nowych ziarn, Szybkoéei
wzrostu powloki sg w obu przypadkach rézne - w obszarach,gdzie
zachodzi zarodkowanie, wzrost jest opdiniony w poréwnaniu
z obszarami wzrostu warstwowego. Szybkos$é wzrostu powioki Jest
réwniez funkejs gestosei zarodkéw na jednostke powierzchni,
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zalezng od orientacji podioza. W rezultacie, przy 3sredniej gru-
bodoi powloki okoZo 10 um réznice pomiegdzy obszarami poszcze-—
gbélnych ziarn podZoza pozwalajg przy obserwacji mikroskopowe]
powierzechni rozpoznaé zarys tych ziarn. Réznice w szybkosei
wzrostu sa wieksze jezeli obnizyé temperature kgpieli z 40°C

do 25°C. Poniewasz jednak kontynuacja struktury podzoza ustzje
stosunkowo szybko, réznice te nie dochodzg do wartodei przyto-
czonych poprzednio przy omawianiu powlok miedziowych.

Badania grubszych powiok prowadzono, obserwuaac'powierzchniq
powloki oraz strukture, ujawniana na przekroju warstwy po od-
powiednim trawieniu. W uzupeInieniu badand mikroskopcwych sto-
sowano metody dyfrakeji rentgenowskiej, dc ustalenia tekstury
a takze do dokladnego wyznaczenia staZych sieciowych.

Wspomniano poprzednio zjawisko tworzenia sie w obszarach
niektérych ziarn podtoza warstwy posredniej widkien, uzozonych
w kierunku normalnym do piaszczyzn (111), a nie do powierzchni
elektrody (rys. 37). Warstwa ta osiaga znaczne grubosci przy
niewielkiej polaryzacji, dochodzgc w niektdérych przypadkach
do 8um przy E = 1,250 V (w kgpieli 20-2). Jest ona mniej
rozwinieta przy bardziej ujemnych potencjazach i zanika przy
E = -1,400 V. Mniejsze sg tez grubofci warstiwy posredniej przy
poréwnywalnych wartos§ciach potencjaiu w kgpieli o wyzsze] za-
wartosci cynku. Nie wystepuje ona zupeinie w poblizu E =
-1,345 V, gdzie przy maksymalnej zawartosci cynku w powloce
krystalizacja jest nieuporzagdkowana i nie ujawnia w okresie po-
czatkowym wyraznej tekstury.

Pewna ilosé badah przeprowadzono przy temperaturze 25%.
Zmiany przebiegu krzywych polaryzacji i réznice w skiadzie che-
micznym uzyskiwanych powlok opisano w rozdz.4.2. Jezeli chodzi
o strukture, réznice uwidaczniane na przekroju powloki polega-
jg m.in, na dale] siegajacym lokalnym przedluzaniu struktury
podoza przy E = -1,250 V. Przy tym samym potencjale znaczn'e
slabiej natomiast wyksztalca sie warstwa posrednia. Maksymalng
jeJ grubosé, okoto 6um obserwuje sig przy E = -1,350 + -1,4007,
w zakresie, w ktérym przy wyzszej temperaturze zjawisko juz
zanika.,
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- Tablica 3
Tekstura powok miedz - cynk.
(Wskazane osie wlékien prostopadle do powierzchni elektrody)
Potencjatr katody Kapiel
w odnies, do
elektr. kalomel,) 20"3 20"'% 20‘10
2570 40°C 40%C
- 1,200
silna i
staba [111] bardzo silna
[
- 1,300 staba [111]
$rednia [111] [111] 1 silna
[110]
- 1,400
silna [111] $rednia [111]
- 1,500 $rednia i
staba [111]
- 1,600 szava [211] (1) “)
staba [211] (1)
silna [211]
- 1,800 silna [211] 1
staba [110_' (2)
214 1
silna [110] (2) [211] (1) silna
- 1,900 i s2aba [110]

(1) [111] w piaszezysnie podstawy (211) réwnolegly do kier. walcowania podloza
(2) [110] w ptaszozyznie podstawy (110) réwnolegly do kier. walcowania podloza.




W kapieli 20-2, zaréwno przy 25° jak i przy 40°C struktura
widknista w strefie zewngtrznej, po przekroczeniu warstwy po-
$¢redniej, <taje sie¢ bardziej gruboziarnista w miare wzrostu
ujemnych wartosei potencjaiu (zmniejsza gestosé tworzenia za-
rodkéw). Przy tym kierunek widkien staje sie w mniejszym
stopniu $cisle normalny do powierzchni elektrody.

Wiekszosé prébek z grubszymi powokami rzedu 40-12 pm pod-
dano badaniom tekstury, uzywajac dyfraktometru i prazystawki
do automatyczne] rejestracji przekrojéw figur biegunowych.
Szczegdtowe wyniki dla réznych warunkéw osadzania powlok ze-
stawiono w tablicy 3. Widocznym jest, 2e jakkolwiek typ tek-
stury [111] , charakterystyczny dla mniejszych polaryzacji wy-
stepuje z rézng intensywnodcia w zaleznosei od potencjazu,
przejéeie do tekstury [211] pojawia sie w przyblizeniu przy
tej samej wartoéci E. Réznice w stopniu rozwoju tekstury uwi-
daczniajg sie przy poréwnaniu wyrazistodel maksiméw, uzyskiwa-
nych w figurach biegunowych a odpowiada]gcych okreslonym re-
fleksom. Przy dodatnim kranicu badanego zakresu potencjaiéw,

w obszarze E = -1,200 + -1,300 V, przy temperaturze ao°c, in-
tensywnodé promieniowania odpowiada jacego refleksowi (222)
spada do 50% przy odchyleniu p2aszczyzny prébki o 5-7,5° od
polozenia wiasciwego maksimum, W tych samych warunkach przy
temperaturze 25% poréwnywalne odchylenie wynosi 10—15°,a wiec
dwa razy tyle. Odwrécong sytuacje spotyka sig przy E okoio
-1,450 V, gdzie tekstura powiok uzyskanych przy nizszej tem—
peraturze Jjest bardzie] wyraina.

Tekstura typu [211] wystepujaca przy potencjatach E -1,600V
byia zauwazalna juz w cienkich powZokach uzyskiwanych na mo-
nokrysztatach. Zrozumialy jest wigc jej zwigzek z orientacja
podtoza, wskazany w tabl. 3. Mozna tu przypomnieé, ze sama
folia miedziana stosowana na katody wykazywala teksture rekry-
stalizacji (patrz rozdz. 4.1). W przypadku zidrn zorientowa-
nych tak, ze piaszczyzna (111) jest normalna do powierzchni
folii, ta ostatnia jest réwnolegia do piaszezyzn (211). Znacz-
ny udzial plaszozyzn (211) sprzyja z kolei epitaksjonalnemu
tworzeniu zarodkéw z zachowaniem koherencji na plaszeczyiZnie
podziaiu, a tym samym z peinym zorientowaniem zarodka w tych
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obszarach. Ta tendencja, réwnowazna prostej kontynuacji struk-
tury podzoza przez powzoke, staje sie tym wyrasniejsza im bar-
dziej ujemny jest potencjaz elektrody. Okoio E = =1,800 V po=-
jawia sie nowa oriemtacja ziarn, o osi [110] normalnej do po-
wierzchni katody. Tuta] réwniez wystepuje zaleznosé pomiedzy
teksturg pow2okl a teksturg pod2oza, chociaz jest to trudniej-
sze do uzasadnienia niz w poprzednim przypadku. Nie obserwowa-
no bowiem tekstury [11 0] w cienkich warstwach i mozna by sg-
dzié, ze rozwéj jej, tak Jjak w przypadku miedzi, nastepuje wsku-
tek uprzywile jowanego rozwoju pewnych piaszozyzn sieciowych

z pierwotnie nieuporzadkowanego lub w maiym stopniu uporzadko-
wanego zbioru krysztaidw.

Charakterystyczng kontynuacje struktury podZoza w obszarze
ziarna o orientacji zblizonej do [211] pokazano na rys. 39.
Widoozne jest czeste zaklécanie wzrostu przez tworzenie bliz-
niakéw a takze bardzie] intensywny wzrost krysztaiéw na grani-
cach ziarn. W kgpieli 20-2 przy potencjale E = -1,850 V struk-
tura ujawniana w przekroju jest Jeszoze bardzie] gruboziarni-
sta, a kontynuacja struktury podicza w obszarach niektérych
ziarn obserwowana jest do grubosei rzedu 12 pm, tj. nie jest
przerwana w momencie przerwania procesu osadzania powioki.

Zwickszenie zawartosci cynku w kapieli do 10 g/l nie wpro-
wadza zasadniczych zmian w strukturze powlok. W zakresie E =
-1,200 ¢ -1,300 V mozna zauwazyé, %e wilkna widoczne W prze-
kroju warstwy nie utrzymuja poZozenia prostopadiego wzglegdem
powierzchni elektrody, lecz tworza wigzki rozbiezne w kierun-
ku wzrostu. Znajduje to odbicie w figurach biegunowych, gdzie
np. maksymalng intensywno§é reflekséw (222) znajduje sie nie
% kierunku normalnym do powlerzchni katody, ale pod katem oko-
20 10° symetrycznie wokdéx niego. Gestoéé powstawania zarodkéw
uzalezniona jest od orientacji ziarn podloza i powierzchuia
zewnetrzna powick o grubosci ok. 12 um pozwala rozpoznaé za-
rysy tych ziarn.

Przy potencjale elektrody E = -1,350 V zawartosé¢ eynku wzra-
sta do okoZo 45% 1 pojawia siq faza (B . Wystepuje ona wyrai-
nie przy badaniu na dyfraktometrze. Potwierdzono przy tym po-
dawana wartosé parametru sieci a = 2,97 A. Struktura powZoki
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jest jednak za drobna dla mikroskopowego ujawnienia fazy f{
przy zastosowaniu zwyklych metod metalograficznych. Moina Je-—
dynie rozréinié nieco wigkszy kontrast pomiedzy poszezegélnymi
widknami przy trawieniu stesonym HN03.

W niektéryeh prébkach, w ktérych faza p nie zostala wydszie-
lona, wystepowala tekstura mieszana, ozeéciowo [111] ale giéw-
nie silna [110]. Natomiast taam gdzie faza f wystepowala, nie
stwierdzono jej uprzywilejowane] orientacji a réwniez i tek-
stura fazy & byza w tych przypadkach stabo wyrazZona.Jest to
zgodne z tym, co stwierdzono przy badaniu cienkich powlok.

Sz dane wskazujgce, Ze faza ¢ zachowuje nadal w pewnym stopniu
teksture [111] .

W stosunku do kagpieli 20-2, struktury otrzymsne w kgpieli
wysokoocynkowe] przy E = =1,670 V s3 znacznie bardziej drobno-
ziarniste, wystepuje przy tym ta sama tendencja do tworzenia
blisniakéw. Przy E = -1,870 V powstajg duze ziarna kolumnowe
z lioznymi granicami bliZniakéw poprzecznymi do kierunku wzro-
stu kolumn,

Trawienie nadsiarczanem amonu pozwala przy nieco ukosnym
oéwietleniu ujawnié pod mikroskopem optycznym warstwowosé
struktury powlok, uzyskanych w pewnych warunkach. Odnosi sig
to w szezegbdlnodoel do wiekszosci powlok, otrzymanych z kagpie-
1i 20-2 przy temperaturze 25°¢, Przyklad dobrze widooznej war-
stwowcséei struktury podano na rys. 40. Przy bardzlej ujemnych
potencjatach i wyzezyoh gestosciach pradu warstwowosé Jest
znacznie mniej wyrazna, chociaz $lady JjeJ mozna wykryé prazy
25°C nawet przy najbardziej ujemnym skraju badanego zakresu,
Wzrost temperatury do 40°¢ powoduje zanik zjawiska, poza przy-
padkiem powlok otrzymanych przy E = -1,250 V, ale i wtedy efekt
jest staby i obserwacja wymaga starannego doboru céwietlenia.

W kapieli 20-10 warstwowosé mozna zauwazyé przy wigkszosoi
badanych potencjaiéw: przy tym w siabym stopniu przy dodatnich
potencjaztach, lepiej w Srednim zakresie, i znowu siabiej prazy
najbardziej ujemnym skraju. Nie mozna dostrzec warstwowosci
w powzokach otrzymanych przy E = -1,870 V, ale moze to byé
wynikiem stosunkowej gruboziarnistosei struktury.
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Badanie fluktuacji skiadu w przekroju warstwy za pomocs
mikrosondy elektronowej nie moglo ujawnié opisywanych zjawisk
z uwagl na zbyt duzg powierzchnie obszaru wzbudzania (przy
dredniocy wigzki elektronéw ok. 1gxm érednioca tego obszaru Jest
% przyblizeniu dwukrotnie wiecksza). Przewazajgca ilosé pomia-
réw zawartodéci miedzi i cynku wykazala réwnomiernogé skzadu
powxoki wzdiuz normalnej do powierzchni elektrody. W przypad-
kach gdzie wystgpily zakidcenia mozna to byZo powigzaé z bile-
dami przygotowania powierzchni prébki. W szozegédlnosci nie ob-
serwowano gradientéw zawartosci skiadnika stopowego na gru-
bosci powioki, jak to spotykano niekiedy przy osadzaniu powiok
w warunkach galwanostatyoznych.

5. DYSKUSJA WYNIKOW

Zgodnie z przyjetym modelem drogi Jonu, z elektrolitu do
miejsca wbudowania w sieé krystaliczng powioki, na kinetyke
reakeji elektrodowej wywiera wplyw najbardziej powolne stadium
procesu. Przy niskich wartoéciach nadnapigcia jest nim prze-
waznie dyfuzja powierzchniowa, przy wyZszych - ozgscie] sta-
dium przeniesienia 2adunku elektrycznego (charge transfer).

W przypadku wydzielania miedzi i oynku z zespolonych jonéw
cyJjankowysh kinetyka procesu jest bardziej z2ozona wskutek
faktu, Ze kompleks, z kitbérego nastepuje wyzadowanie Jonu nie
jest identyozny ze stabilnym kompleksem przewazajgoym w elek-
trolicie. Przebiegajzce w warstwie podwéjnej reakeje rozkiadu
komplekséws

w(cn);-—cucn + 2 (cw)”

za(CW)Z™ + 2 (o)"—zn(om), + 4 (cW)”

wplywaja na zmiane zaleznoéeli pomiedzy potencjalem elektrody
a gestodeia pradu w stanie nieustalonym. Wplyw ten nakadajge
sie na wplyw dyfuzji - tak w elektrolicie Jak i dyfuzji po-
wierzohniowej - bardzo utrudnia ewentualng analize standéw

przejéciowych wigczenia i interpretacje teoretyoczng zjawisk.
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Ograniczona ilogé doswiadozesh zwigzanych z analizg stanéw
przejsciowych przy potencjostatycznym wydzielaniu miedzi po-
zwoli2a na przyblizone okreslenie wartosci wspbélozynnika prze-
noszenia (transfer coefficient) ¢, dla poréwnania z wynikami
bardziej szczegdiowe] pracy [10]. z pomiaru nachylenia krzywych
polaryzacji ancdy przy"rg»Fg otrzymano o = 0,31, Jest to wy-
nik zblizony do podanego przez Coste, ktéry podaje o = 0,38 +
0,04, Warto$é pradu wymiany, wyznaczona przez ekstrapolacje
byla nizsza niz w cytowanej pracy i wynosila okozo 0,25 mA/om”,
Jezeli przyjaé jako prawdziwg znaleziona wartoéé¢ wspéiozynnika
oty to krzywe polaryzacji dla stanu ustalonego podane na rys.2
nie reprezentuja procesu sterowanego przez stadium przeniesie-
nia ladunku, mimo 2e przebieg krzywych przypomina zaleznosé
Tafela, W tym bowiem przypadku pochylenie krzywych powinno wy-

nosiés
2420222 = 90 + 100 nv.

Wydaje sle zatem, ze szybkodé reakcji w badanym zakresie
potencjaléw jest zalezna od szybkosel dopiywu do powierzohni
elektrody jonéw mogacych ulegaé wyzadowaniu. Jest wiec sumaryocz-
nym efektem dyfuzji i reakcji rozkladu komplekséw, Brak zalaman
% przebiegu krzywych wskazuje, Ze ten sam czynnik warunkujaocy
szybkosé reakeji przewaza w calym zbadanym zakresie potencja-
16w,

Krystalizacja miedgi

W rozdz. 2 zebrano wyniki prac na temat krystalizacji mie-
dzi, dotyoczace morfologii powierzchni powlok osadzanych 2z roz-
tworéw jonéw prostych. W niniejszej pracy spostrzezenia, odno-
sz3ce sie w catoéci do roztworéw jonéw zespolonych, sg W znacz—
nym stopniu niezgodne z obserwacjami podawanymi # powyiszych
publikacjach. Tendencja do rozwoju krystalizacji nieuporzadko-
wanej nie wgrasta réwaomiernie ze wzrostem nadnapigeia {czy
gestosei pradu), kontynuzoja struktury podloza, w gakresie
w ktérym wystepuje, jest bardzie) wyrazZna na podiozu o orien-
taoji (111) niz na powierzohni (110), wreszcie gestoéé pradu
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na katodach monokrystalicznych o 3 zbadanych orientacjach nie
odpowiada w poczgtkowych stadiach procesu kolejnodci wartodoei
pradu wymiany, stwierdzonej w ukladzie Cusoa/nasoh.

Przyozyna niezgodnoseil nie moze lezeé w wyborze warunkdw
potencjostatyeznych w przeciwieristwie do zwykle stosowanych
warunkéw osadzania powiok przy staej gestodci pradu. Barner
[9] przy stalym potencjale katody uzyskai takie same formy
krystalioczne powierzschui powZoki i podobne charakterystyki
wzrostu jak w przypadku stale] gestodol pradu przy tym samym
sktadzie kgpieli.

Mozna wysungé przypuszozenie, Ze istotnym czynnikiem powo-
dujgeym obserwowane réznice jest adsorpcja anionéw oyjankowych
na powierzohni elektrody. Stwierdzano juz poprzednio [28, 31]
podobnego rodzaju zjawisko, ze wielkodéei nadnapigeia na réz-
nyoh piaszogyznach elektrody monokrystalicznej, zanurszonej
w roztworaoch Jjonéw zespolonych, nie dadzg sie uszeregowaé od-
powiednio do gestosci ulozenia atoméw w tych piaszczyznach.
Przyklady dotyoczyly srebra w kompleksach jodkowych i oyjanko-
wych oraz miedzi w kagpieli nadchloranowej. W interpretacji po-
siuzono sig koncepejs bliskiego wspéidzialania pomiedzy anio-
nem 2 powierzchmig elektrody, ktére mozna traktowaé jako przy-
radek inhibitowania. W kgpieli nadchloranowej najwyzsze nadna-
rieoie przy niskich gestosciach pradu uzyskano na pewierszchni
(100). Z uwagi na specyficzny charakter inhibitowania mozna
oogekiwaé réinio w zachowaniu sie¢ przy anionach o innej] struk-
tursze.

Fischer [20, 43] zalicze mieds do metali szozegélnie wrasli-
wyoch na dzialanie inhibitoréw. Czynnikiem inhibitujacym mogg
byé w kgpielach kwagdnych jony wodorowe [20, 23] lub dodatki
organiczne [20, hb-hf]. W kgpielach stosowanych w niniejsze]
pracy ilosé wolnego oyjnaku uwalnians przy reakcji elektrodo-
wej jest znaczna - trzy grupy oyjenkowe na kazdy jon miedzi.

Z druglej strony, z badai wplywu stezenia jondéw metalicznyoch
w elektroliocie na powierzchniowe stezenie atoméw zasadsorbowa-
nych na elektrodzie wynika [48, 49], ze wigzanie tyoh ostat-
nich moze mieé, juz po przeniesieniu Zadunku, jeszcze w 30-40%
charakter jonowy., Stad tez zwykle uiywane przez szereg autoréw
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okreglenie: zaadsorbowane jony (ad-ions) a nie atomy. Wedlug
cytowane] pracy Gerischera wyrasny Jjonowy charakter ozgstek

w wewnetrznej werstwie Helmholtza wynike z ich silnego wspli-
dzizaZania z polarnymi czgsteczkaml elektrolitu. Biorge pod uwa-
ge znaocznag eénergie wigzania w kompleksie oyJjankowym miedzi moz-
na przyjaé, 2e bedzie istnials analogiczna tendencja do utrzy-
mywrenia czedciowych wigzai pomiedzy zaadsorbowanymi atomami
(jonami) miedzi a uwalnianymi ligandami, przybierajgoa charak-
ter specyficznej adsorpeji i prowadzgca do zmniejszenia ruch-
liwoscli jonéw na powierzochni elektrody.

Zalozenie, %e powstawanie zarodkéw i wzrost krysztaldéw mie-
dzi jest w gpacznym stopniu pod wplywem procesu inhibitowania
pozwala najlepie] wyjasnié obserwowane zjawiska. Jezeli przy-—
Jat, 2e adsorpcja cyjanku jest najsilniejsza na najmniej gesto
obsadzonych plaszezyznach atomowych (wyzsza lioczba koordyna-
¢ji), to zrozumiala staje sie nizssza gestoéé pradu stwierdzons
w wickszodoi przypadkéw na powierzchni (110) monokrysztalu,
Gdyby nie to, na powierzchni tej nalezaloby oczekiwaé warto-
$0i najwyzszych. W obecnosci inhibitora lokalny werost steze-
nia gzaadsorbowanych jonéw wskutek zmniejszenia sie ich ruchli-
woéci powinien prowadzié do woczesdniejszego utworzenia zarod-
kxéw krystalizacji na podiozu o orientacji (110), jak tez w rze-
ozywistoscl obserwowano,

Prawidlowoéé przyjete] hipotegy potwierdzana jest takée
przez inne zjawisko. Jak mozna byio stwierdzié przy badaniu
powzok na podZozu poli- i monokrystalicznym, zarodki krystali-
zacji nieuporzadkowanej powstajs przede wszystkim na granicach
ziarn i na wierzcholkach piramid, a wigo w miejscach, w kté-
rych wskutek obecnodci stopni wywolanych dyslokacjami wbudowy-
wanie zaadsorbowanych jondéw do sieei krystalicznej powinno byé
najlatwiejsze. Tym samym i stesenie ich powinno byé najnizsze.
Jezeli jednak dzislanie inhibitora jJjest ozynnikiem decydujs—
cym, stezenie Jonéw w obszarach dyslokacji bedzie wzrastalo az
do utworzenia zarodka o wielkodci przekraczajace] wielkosé kry-
tyezng.

Srednie stezenie wolnego cyjanku w kagpielach utrzymywane
bylo na stosunkowo niskim poziomie 0,16 mol/l. Zwiazane z tym
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sitabe inhibitowanie przy nizZszych wartosciach nadnapiecia
(200-275 mV), kiedy gestosé pradu jest rzedu 0,2-0,3 mA/omz,
umozliwia kontynuacje struktury podZoza na znaczne] czgéci ob-
szaru powierzchni. W przypadku osadzania powioki na podiozZu
2elaza obserwuje sig w tych warunkach tendencje do tworzenia
tekstury odpowiadajgcej ustawieniu plaszozyzn (111) réwnolegle
do powierzchni elektrody. Wedlug klasyfikacji Fischera [20]
‘Jest to typ tekstury o powtarzalnym odtwarzaniu podstawy (va-
sischer Reproduktionstyp), charakterystyezny dla slabego od-
dzialywania inhibitora. Na powierzchniach monokrysztaiéw, réw-
nolegiych do plaszozyzn o niskich wskaznikach, obserwuje sig
przy tym powstawanie utworéw piramidalnych. Na powierzchni
(111) podZoza mozna w tych warunkach zauwazyé blisniakowanie

w p2aszozyznach (111) réwnolegtych do podioza,

Przy bardziej ujemnym potencjale i zwigzanej z tym wyzsze]
gestosel pradu stezenie jonéw cyjankowych w warstwie katodowe )
wzrasta i mozna oczekiwaé wiekszej ich adsorpeji na powierz-
ohni. Wp2zyw inhibitowania ujawnia sie¢ wozesniej na powierszchni
(110) monokrysztalu. Mozna sadzié¢, ze piramidy tworzace sie
na powierzohniach (141) i (100) ograniczone sa &cianami typu
(114), mniej wrazliwymi na inhibitowanie.

W tych samych warunkach obserwuje sie blizniakowanie w pia-
szozyznach {111} powok osadzanych na powierzchniach (100) 1
(110) monokrysztaiu. W powiokach osadzanych na podlozu Fe 1
na polikrystalicznym podZozu miedzi po przekroczeniu gruboseci,
do ktérej utrzymuje sie wplyw podloza, ustala sig widknista
tekstura o oei wiékien wzdluz kierunku [110]. Ten typ tekstu-
ry powstaje przy osadganiu miedzi najlatwiej. Wg Fischera ozna-
czany Jjest on jako typ o orientacji okredlonej przez pole (fel-
dorientierter Texturtyp), pojawiajacy sig w warunkach bardzie]
intengywnego inhibitowania.

Istotnym stwierdzeniem niniejszej pracy bylo to, 2e pray
osadzaniu powiok na miedzi, przy wartosci nadnapiecia przekra-
czajgoe) 600 mV nastepuje nawrét do struktury zorientowane]
przez podioze, 2 regularnosé struktury potwierdzana jest przesz
cbecnosé linii Xikuchiego w obrazie dyfrakeyjnym. Obserwowana
gmiapa woze byé tiumaczona dwecjako:
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- charakter wzrostu powloki, wystepujgey przy bardziej ujem—
nych potencjazach (wyzszych gestosciach pradu), odznaczaja~
¢y 8ie szybkim rogzwojem wibkien w kilerunku rormalnym do po-
wierzchni moze %30zyé siz 2z mniejsza wrazliwoscig na inhibi-
towanie,

- z drugiej strony, przy bardziej ujemnych potencjalach szyb-
kosé adsorpeji anionéw na powierzchni elektrody powinna
spadaé z towarzyszgeym temu efektem zaniku inhibitowania,
Wykonana sevria badan w kgpieli o podwyZiszonym ste¢ceniun wol-

nego cyjanku wykazal, zZe w tym przypadku zjawisko inhibitowa-

nia Jjest znacznie mnie] wyrasZne. Spadek gestodei pradu w cza-
sie Jest, w poozatkowym okresie elektrolizy, bardziej powolny,

a poczatek pojawiania sigq krystalizacji nieuporzgdkowanej jest

opéZniony w poréwnaniu z powiokami uzyskiwanymi przy tych sa-

mych wartosciach nadnapiecia przy zwyklym skiadzie kapieli.

Jednakze przy tym samym nadnapigeciu potencjaz elektrody jest

przesuniety o okoZo 150 mV w kierunku ujemnym. Dla poréwnania,

w kapieli zawierajace] 0,325 mol/l1 wolnego eyjanku przy osadza-

niu powloki na elektrodach monokrystalicznych przy m = 450 mV

(w warunkach odpowiadajacych co do potencjalu m = 600 mV w kg~

pieli podstawowej) otrzymano rzadkie skupiska polikrystaliozne

jedynie na powierzehni (110), przy grubodci powloki powyzej

1 pme Swiadezy toy; 2€ racze] rosngey ujemny zadunek powierzchni

elektrody mozna uwazaé za czynnik zmniejszajgoy efekt inhibito-

wania.

Jezell chodzi o mechanizm zarodkowania w warunkach gdy wy-
stepuje krystalizacja nieuporzadkowana, nie wydaje sig prawdo-
podobne, aby pierwszym stadium tworzenia nowych krysztaléw mia-
Zo byé blisniakowanie, jak to sugeruje Vaughan [30] . W poozat-
kowych stadiach obserwowano wprawdzie jednoozesne wystepowanie
§ladéw bliZniakowania i krystalizacji nieuporzadkowanej ale
w zasadzie plerwsze oznaki obecnofel struktury polikrystalicz-
nej w obrazie dyfrakeyjnym wskazywaly caikowitsy przypadkowosé,
wyrazajacg sie¢ réwnomiernoécia pierécieni Debye?a. Tekstura o
orientacji [11d], tam gdzie wystgpowala, pojawliaZa sie¢ zaw-
sze stopniowo ze wzrastajgea grubodeia powloki.
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Krystalizacja pow2ok miedZ - oynk

Wyniki przeprowadzonyeh badan byiy pod niektérymi wzgledami
zgodne z ustaleniami Rauba i Krause [15], opartymi na obserwa-
cJjach w warunkach galwanostatyocznych. W szczegblnosci zgodne
sg stwierdzenia, ze:

1. Przy zmianie potencjazu katody w kierunku zwiekszania pola-
ryzacji (lub wzrostu gestosei pradu) zawartosdé cynku w po-
wloce poozagtkowo szybko waresta, osigga maksimum i spada
do znacznie nizszych wartosdei.

2, Przy wzroscie temperatury kapieli zawartoéé cynku w powlo-
ce, ogélnie biorge, spada w calym obserwowanym zakresie po-
tencjazu.

Watomjast pewna rczbieznoéé powstaje w stosunku do wynikéw
pracy Banerjee i Allmanda [7], wg ktérych przy podobnym skila-
dzie kapieli zawartosé oynku w powloce zmniejszala sie¢ mono-
tonieznie przy rosnacej polaryzaoji. Rozbieznosé ta moze byé
zwigzana z okreSlonymi warunkami doswiadczalnymi i wplywem
oczynnikéw ubocznych. Dla zilustrowania mozliwodei powstawania
zakibced mozna wspomnieé zjawisko zauwazone w toku niniejsze]
pracy. W poozgtkowym etapie, przy osadzaniu miedzi poszugiwa-
no sie¢ naczyniem elektrolitycznym podobnym do opisanego przez
wspomnianyeh autoréw. Nawet wtedy, gdy kapiel oslaniana byla
azotem otrzymywano spadek wydajnosei pradu katodowego przy
niskich nadnapieeciach 1 pojawianie sie wyraZnego maksimum wy-
dajnogei przy n~500 mV. Podobny przebieg calkowitej wydajno-
$ci katodowe] zanotowali Banerjee i Allmand., Natomiast po
zmianie naczynia na opisane we wstepie, z obiegiem elektroli-
tu za poérednioctwem pompy gazowej, mozna bylo stwierdzié, ze
w kazdym przypadku przy niskiej polaryzacji calkowita wydaj-
noéé pradu byza zawsze bliske 100%. Zasadniczg zmiang spowodo—
wang wprowadzeniem nowego naczynia mogio byé tylko usunigeie
z elektrolitu tlenu przez intensywny przeplyw czystego azotu.
Wyda je sie wigo, Ze obecnos$é rozpuszczonego tlenu moze zmie-
niaé wydajnoéé wydzielania miedzi przy niewielkiej poliaryza-
cji. Jezeli reakecja wydzielania cynku Jest mniej na ten czyn-
nik wrazliwa, wynikiem moze byé zmiana skZadu powioki.
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Jezeli wzigé pod uwage krzywe na rys. 9, to widocznym Jest,
¢ w zakresie E = -1,300 ¢ - 1,650 V oynk wydzielany jest
®» sposéb uprzywilejowany. Mozna bowiem stwierdzié, ze zawar-
toéé jego w powloce przewyzsza stosunek zZn/(Cu + Zn) w kgpie-
1i. Jest to charakterystyozre zjawisko dla ukadéw stopowyech,
klasyfikowanych przez Brennera [1] jako nieregularne.

Trudno natomiast znalezé wyjadnienie faktu, Ze na rys. 12
krzywa czgstkowe] gestodei pragdu wydzielania cynku daje przy
25%C wartoci wyzsze nis przy 40°C. Przyozyna tego moze byé
zwigzana ze znacznym wplywem, Jjaki na procesy elektrodowe wy-
wiera stan poiierzohni.

Dodatnie przesuniecie czgstkowe] krzywej polaryzacji ceynku
przy wydzielaniu go w roztworze, w pordwnaniu z krzywa dla
osadzania czystego metalu [50, 51] jest zwykle uzasadniane
obnizZeniem energii swobodnej skZadnikéw wskutek utworzenia
roztworu stalego [52] . Ten ostatni proces moze przebiegaé do-
pilero na powierzchni elektrody po stadium przeniesienia jonu.

2 drugiej strony West [53] wysunal sugestie, oparts na wynikach
wiasnych doswiadeczen, Ze przy wydzielaniu miedzi wespéi z wo-
dorem lub miedzi z cynkiem z roztworéw jondéw zespolonych, szyb-
ko$é wydzielania drugiego skZadnika moze wzrastaé przy rosng-
cym stezeniu powierzchniowym zaadsorbowanych Jjonéw miedzi.
Wychodzge z tych przestanek mozna argumentowad, Ze w nizsze ]
temperaturze, przy powolniejsze] dyfuzji powierzchniowej 1
wyzszych lokalnych stezeniach Jonéw szybkosé wydzielania cyn-—
ku moze byé wyzsza.

Tym samym nalezaloby przyjaé,; ze zjawisko wystepowania gra-
nicznych wartosei pradu na rys. 12 nie jest spowodowane jedy-
nie zubozeniem w cynk warstwy katodowe].

Krzywe ozastkowe] gestosel pradu wydzielania miedzi, poda-
ne na rys. 11 wykazuja efekt wyziszej polaryzacji przy jedno-
czZesnym wydzielanid cynku w kapieli 20-2, MozZnaz byio tego ocze-
kiwaé biorac pod uwage zmniejszenie efektywnego stezenia miedzi
w warstwie katodowe].W kgpiell o wyzsze] zawartodoci cynku czgst-
kowa gestosé pradu wykazuje stosunkowo wysockie wartodci przy
niewielkie] polaryzacjl tu znowu zjawisko to mozna zawigzad
ze zmianami charakteru powierzchni. Przy wyzsze] zawartosdci
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eynku defekty sieci krystaliczne] powinny zwickszyé 1loéé ak-
tywnych miejsc krystalizacji, obnizajac tym samym stezenie
jonéw powierzchniowych. To ostatnie wyrdéwnywane jcst dopiero
zwigkszong gestosciag pradu.

Jezeli poréwnaé wzrost powzok w kagpieli niskocynkowej, przy
niewielkiej polaryzacji, ze wzrostem powlok czyste] miedzi,
to widooznym jest, Ze w przypadku mosigdzu ruchliwo&é powiersz-
chniowa zaadsorbowanych jondw musi byé znacznie zmniejszona.
Przy catkowite] gestosci pradu niewiele réznej od wystegpuja-
cej w kapieli miedziowe], efektywny. strumierd jondw przybywaja-
oych na powierzohnie katody jest mniejszy, poniewaz jony cyuku
przenoszg tadunek podwéjny. Pomimo to przy niskiej polaryzacji
prawie nie wystepuje kontynuowanie struktury podzoza, poza
oienkg poczgtkowa warstwg powoki, oceniang na okoio 100 nm
powstajacg w warunkach, gdy jak mozna sadzié gestosé mikrostop-
ni na powierzchni jest jeszocze dostateozna.

Nie ulega watpliwosci, Ze wzrost parametru sieci, ktéry
przy 13% Zn w powtoce (kapiel 20-2, 40°C, E = -1,250 V) jest
o 0,75% wigkszy od odpowiedniej wielkoéci dla miedzi, utrudnia
prosty warstwowy wzrost powzoki., Tym niemniej przy tej samej
zawartodci cynku, otrzymywanej przy E = -1,650 V kontynuacje
struktury podloza w niektérych ziarnach obserwuje sig do gru-
bosei powloki rzedu 10 um.

Nizsza ruchliwoéé zaadsorbowanych Jjonéw moze byé zwigzana
z wyzszg energia aktywacji dyfuzji powierzchniowej w przypad-
ku powloki stopowej. ZJjawiskc to jednak nie powinno byé wtedy
w takim stopniu zalezne od potencjalu jak podano na przykzadzie
powyzej. Z drugiej strony nalezy rozwazydé wpiyw adsorpcji anio-
néw cyjankowych -~ koncepcji wykorzystanej do wyjasnienia ob-
serwowanyech przebiegdw krystalizacji miedzi - w zmienionych
warunkach jednoczesnej redukcji dwéch rodzajéw jonéw. Istotnym
czynnikiem moze byé przy tym poXozenie potencjatu zerowego ia-
dunku (maksimum elektrokapilarnego) w stosunku do roboczego
potencjatu elektrody.

Zagadnienie przesunigeia maksimum krzywej elektrokapilarnej,
jako czynnika wplywajgcego na kinetyke jednoczesnego wydziela-
nia dwu metali, byzo dyskutowane przez iZajnera i Yu—TsuFYan[5@.
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Na podstawie prac Frumkina wiadomc jest, ze potencjal zerowe-
go tadunku stopu okreslany jest przez sktad warstwy powierz-
chniowe j metalu i potencjaly zerowego zadunku skladnikéw. Je-
zeli przy tym potencjal dodawanego skladnika stopowego Jest
bardziej ujemny niz osnowy, zerowy potencjal cazosci ulega
bardzo szybkie] zmianie juz przy niewielkich ilosciach dodawa-
nego sktadnika stopowego i wkrétce zbliza sig do wartosci cha-
rakterystyoznej dla tego skiadnika,

Dla miedzi i oynku (w amalgamatach) odpowiednie wartosei
wynosza:

Cu =0,04 Vv (wg elektrody wodorowej)
Zn =0,63 v " " n

Jezeli przyjaé, zZe wzgledne polozenia potencjaldéw zerowego
2adunku na statych elektrodach metalicznych nie ulegaja za-<
sadniczej zmianie, to zwigkszanie zawartodci oynku w powzoce
bedzie zmniejszaé réznice pomiedzy potencjazem zerowego Zadun-
ku, a potencjalem roboczym elektrody. Stosowanie do przyjete]
hipotezy powinno to z kolei zwiekszaé tendencje jonéw cyjanko-
wych do pozostawania w stanie zaadsorbowanym na powierzchni.

Wykorzystujgc dokonane obserwacje proces krystalizacji po-
wioki stopowej na podiozu miedzi mozna przedstawié nastepujg-
(T4

W momencie rozpoczynania elektrolizy powierzchnia katody
wykazuje lioczne mikrostopnie lub pZaszczyzny o wysokich wskai-
nikach, udostepniajgoe znacznag ilos$é miejsc 2atwego wbudowywa-
nia atoméw do sieci krystalicznej podloza. Jednooczednie ste-
zenie oyjanku przy powierzchni elekirody Jjest nieznaczne i
odpowiada w przyblizeniu &redniej zawarto$ci wolnego cyjanku
w kgpieli. Przy niezbyt wielkiej polaryzacji poczatkowa gg-
stoéé pradu katodowego jest wysoka, ale stopniowo spada w mia-
re Jjak mikrostopnie 2Z3czg sig¢ w wigksze uskokl a stezenie cy-
janku przy powierzochni wzrasta zwiegkszajac efekt inhibitowa-
nia.

Wobec spadku gestosel osrodkéw krystalizacji i przy rosng-
cym stezeniu zaadsorbowanych na powierzchni jonéw metaliocz-
nych nastepuje tworzenie sig zarodkéw, rézne w charaktersze
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w zaleznosci od wielkosol polaryzacji. Przy niewielkiej polary=-
zacji pojawiajace sie¢ zarodki sg pZaskie i ustawione plaszozyz-
ng (111) réwnolegle do podioza. Jest to zgodne z modelem dwu~
wymiarowego zarodka, w ktérym najmniejszym trwalym skupiskiem
Jest uk2ad 3 atoméw tworzgeych tréjkat réwnoramienny.

Tego typu zarodkowanie, charakterystyczne dla niewielkie]
polaryzacji wynika tez z teorii Pangarowa [37, 38], wg ktérej
orientacja zarodka okresiana Jjest warunkami minimalnej pracy
Jego utworzenia (przy zalozeniu obojetnego podiosza). Teoria,
na ktérej oparl sie Pangarow zostaZa rozwinieta dla przypad-
ku krystalizacji z fazy gazowe] na podstawie metody Stranskie-
g0 1 Kajszewa, dotyczacej wyznaczania $Sredniej pracy oddziela-
nia atomu. Przyjmujgc, Ze odpowiednikiem przesycenia w fazie
gazowe] Jjest wielko$é nadnapigeia przy elektrolizie otrzymano
wyrazenie na prace utworzenia dwuwymiarowego zarodka o plasz-
ozysnie (hkl):

% By

hkl = ZF
- (E-E) -4y,

gdzies
Bhkl - zatozona funkeja energii potrzebnej do rozdzielenia
wiezéw miedzyatomowych,
- praca oddzielenia atomu z potozenia tréjsciennego
(Halbkristallage, kink-site),
N - liozba Avogadro.
Inne oznaczenia majs swoje zwykle znaczenie,
Przy niewielkiej rdéznicy E - Eo = N praca utworzenia zarodka
zalezy w giéwne] mierze od wielkosci A, ktéra jest najnizsza
dla plaszczyzny (111). Pray wyzszych nadnapigciach A moze byé
pominiete i “hkl zalezy giéwnie od B, ktére Jest najwyzsze dla
(111) a najnizsze dla (110).

Poza uzasadnieniem tendencji do rozwijania tekstury [111]
przy niskich wartosciach radnapiecia i [110] przy wysokich,
co Jest zgodne z wynikami doswiadczalnymi dla miedzi i innych
metali o strukturze piaskocentrowanej, teoria uzyta przez
Pangarowa nie moze byé szerzej wykorzystana, poniewaz nie
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uwzglednia zjawiska wpiywu podoza., W niniejsze] pracy, przy

powlokach stopowych osadzanych na miedzi, rézZnica parametrdéw

sieciowych powioki i podiozay, nawet przy najwyzszych zawarto-
foiach cynku nie przekraczaia 2%. Wpiyw podloza muasial zatem

wystepowaé w bardzo silnym stopniu.

Fakty, ktére wymagaja oméwienia to pojawianie sie koherent-
nego lub péi-koherentnego zarodkowania przy niewielkie] pola-
ryzacji oraz zjawisko opbéZnionego zarodkowania ozy bardzie]
wyraZnej kontynuacji struktury podiosa przy wyisze] zawartosdcl
oynku # kgpieli.

Hirth 1 Pound w swoim studium nad krystalizacja z fazy ga-
zowej [55] podkreslaja, ze koherentne zarodkowanie nie jest
konieczne dla spowodowania epitaksji. Jedynym warunkiem dla
wystapienia tej ostatnie]j jest; aby okreslona orientacja cha-
rakteryzowata sie nizsza energias swobodng granicy miedzyfazo-
wej. W konsekwencji prowadzi to do nizsze] energii aktywacji
i wicksze] szybkoscli powstawania zarodkéw tej wiadnie orienta-
¢ji, Sytuacja taks wystepuje przy osadzaniu powZok stopowych
w zakresie E = -1,200 + -1,500 V, gdzie tekstura [111] rozwija
gie 2z rozmaita intensywnosecisg z zarodkéw zorientcwanych réwno-
legle do podioza. Przypadek gdy zarodkli powstajg na identyocz-
nej pod wzgledem konfiguracjl plaszozysnie (111) podloza przed-
gtawia niewatpliwie okelicznoéé najbardziej korzystng, cdpo-
wiadajgocg minimum energii aktywacji. Wyjadnia to duzs szybkosé
zarodkowania 1 wysokie ggstosei pradu obserwowane przy osadza-
niu powlok na podzozu (111).

Obserwowana na przekrojach niekiérych powlok "warstwa posred-
nia® jest tez efektem tege zjawiska., W obszarach, w ktérych
wytworzyly sie wieksze plaszozyzny typu (111) zarodkowanie da-
Je poeczatek krysztazom réwnolegiym do tych plaszezyzn a nie
réwnolegiym do makroskopowe] powierzchni podZoza. Dalsze zarod-
kowanle na juz utworzonych pzaszczyznach nowych ziarn prowadzi
do powstawania widkien nachylonych w stosunku do podloza,

Przy bardzie] ujemnych potencjatach tendencja do epitaksjal-
nego i koherentnego zarodkowania powinna wzrastaé (55) gdyby
nie kilka ozynnikéw. Pc pierwsze, zawartosé cynku w powZoce
wzrasta w pewnym zakresie potanejaiu z Jednoczesnym zwieksze-
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niem parametru sieci i wzrostem energii naprezed na granicy
faz w przypadku,gdy zarodkowanie ma charakter koherentny czy
pé1-koherentny. Po drugie, przy wzroscie polaryzacji, inne
orientacje zarodkéw moga dawaé poréwnywalne prawdopodobieristwa
powstawania, zaklécajae i w koricu przerywajac epitaksje. Jak
wynika 2z przytoczonych danych; polikrystaliczna czeéé powloki
osadzanej na podiozu (111) przy E = -1,400 V wykazuje jeszcze
epitaksje, natomiast przy E = -1,500 V efekt jest juz znacznie
stabszy.

Przy niewielkiej polaryzacji, zarodkowanie na powierzchniach
(100) i (110) monokrysztalu wykazuje pewien stopier koherencji,
wyrazajacy sie¢ okreslonym zorientowaniem zarodka w piaszozys-
nie podloza. Jest to majbardziej widoczne na podzozu (100)
przy E = -1,250 + -1,350 V, chociaz zakres tekstury [111] roz-
ciaga sie¢ w znacznie szerszych granicach. Morfologia skupisk
polikrystaliocznych o teksturze B11] Jest identyczna niezalez-
nie od orientacji podtoza. MozZna przyjaé, ze skzadajg sie one
z poziomych warstw w zasadzie réwnoleglych do (111) ale, jeze-
1i chodzi o okres poczgtkowy, w stopniu malejgoym ze wzrostem
zawartoseci eynku w powtoce. Dopiero potem przez uprzywilejowa-
ne zarodkowsnie na plaszezyznach (111) tekstura powloki staje
sie bardziej wyrazna, ,

Wzrost zawartosci cynku w kgpieli w niewielkim stopniu wply-
wa na te teksturg, rozwijajacg sie w miare wzrostu powzoki.
Natomiast, jak wspomniano, przy wyzszym stezeniu cynku w elek-
trolicie moment pojawiania sie w powZoce skupisk polikrysta-
licznyoh jest, szczegélnie w zakresie E = -1,300 ¢ -1,400 V,
op6zniony, a gestosé skupisk mnie jsza. Jednoczesnie rozwéj
piramidalny powierzchni jest bardziej wyrasny,

Mozna zatozyé, ze efekty te sg wywolane wigksza deformacjs
sieci krystalicznej, spowodowans wyzszym procentem atoméw oyn-
ku i zwigzanym z tym wzrostem gestodci defektéw. To z kolei
zwigkaza gestodé mozliwyeh miejsc krystalizacji i zmniejsza
powierz~hniowe stezenie zaadsorbowanych Jonéw, obnizajgc praw-
dopodobienstwo powstawania zarodkéw. Faza » normalnie obecna
przy 45% Zn nie pojawia sig w catkowicie epitaksjalnej powlo-
oe na powierzchni (111) elektrody monokrystaliocznej, ani przy
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dwa pozostaiych orientacjash podioza w poozgtkowych stadiach

krystalizasji. Swisdezy to o tym, Ze roztwér staly o Jest

w tyoh przypadkach przesycony, c¢o tym bardzlej uzasadnia peoglad

o zwigksgone] gegstodeci defektdéw sisciowych.

Yarstwowy, réwnolegly do powierzchmi podloza charakter wzro-
stu powtoki w zakresie wystepowania tekstury [111] sprzyja bar-
dziej silnemu przejawianiu sie efektéw inhibitowania. Przy nie-
wielkiej polaryzacji (i niskiej gestodei pradu) powolny boegny
rozwé] nowych ziarn pozostawia znaczng ich powierzchni dostepna
dla adsorpcji intiibitora. Szozegédlnie w niskiej temperatursze,
gdy w wyniku powolnlejsze] dyfuz)i w elektrolicie stefenie wol-
nego cyjanku osigge wyzsze wartodci, zjawisko to w réinym stop-
niu moZe wpiywaé na kinetyke osadzania oynku i miedzi, powodu-
Jae fluktuacje we wzglednych szybkodciach ich wydgielania, Jak
wspomniano, warstwowosé struktury ujawniana byla najwyraznie]
pry 25% 1 przy E = -1,200 V, malejgo przy bardzie] ujemnych
potenc jatach.

Tekstura typu [111] tworzona wskutek epitaksjalnego zarodko-
wania w warunkach nizszeJ polaryzacji zanika pomiedzy E =
-1,500 1 -1,600 V. Nastepuje przejécie do przewasajacego wzra-—
gtania powlokli w kierunku linii pradu i zmiana orientacji za-
rodkéw na taka, przy ktére] plaszezyzny najgestszege ulozZenia
atoméw ustawione sg prostopadle do powierzechni elektrody. Po-
jawianie sie tego charakteru wzrostu Fineh i in. [19] Zacza
z wplywem temperatury oraz wpiywem adsorpcji i wydzielania wo-
doru. W trakcle przeprowadzonych badar stwierdzono, ze:

1. Przejécle 0d tekstury [111 do [211] Jest zauwazalne wozed-
niej w kgpieli niskocynkowej 20-2 niz w 20-10, i wozesnie]
na podzozu (100) 1 (110) niz na (111),

2, Rozwé] powierzchni powioki, poprzedzajgey lub towarzyszgecy
krystalizacji nieuporzadkowanej na podtozu (100} 1 (110)
przy wyZsze] polaryzacji, ma charakter warstwowego wzrostu,
réwnoclegiego do plaszczyzn {j11}, nachylonych pod wiekszymi
katami do powierzchni elektrody.

Co do plerwszego stwierdzenia, to $lady tekstury [21ﬂ zZna-
leziono w obrazie dyfrakcyjnym powierzochni powlok osadzanych
z kapieli 20-2 na podZozu (100) i (110) juz przy E = -1,400 V.
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Przy tym potencjale ozgstkowa gestosé pradu wydzielania oynku
(patrz rys. 12) jeszcze nie osiaga wartofel granicznej. Jest
wigo mate prawdopodobne, aby nowy meohanizm zarodkowania uwa-
runkowany byi rosnacym wplywem proceséw dyfuzyjnych. Z drugiej
strony przy potencjazach bardziej dodatnich niz -1,500 V ogélna
wydajnodé pradu Jest zawsze bliska 100%, nie ma wige znaoszniej-
szego wydzielania wodoru, ktére mogioby wpiynaé na proces kry-
stalizacji.

Przejscie do tekstury [211] wydaje sie wiec byé wiegce] zwia-
zane ze wzrostem lokalnego stesenia zaadsorbowanych jonéw me-
talicznych,; okre$lanego przez potencjal elektrody i strukture
powierzehni. Interesujacym jest stwierdzenie, Ze przy dwu rdi-
nych skizadach kgpieli i przy dwu réinych temperaturach przej-
$oie nastepuje w kazdym przypadku przy tej samej réznicy po-
tencjaléw w stosunku do zanurzonej w tym samym roztworze elek-
trody miedzianej odniesienia - okoZo 550 mV.

Powstawanie ziarn o orientaoji [211] nigdy nie przewaza do
tego stopnia jak zarodkowanie ziarn o teksturze B11] pPray
nizszej polaryzacji. Nawet tam gdzie uk2ady reflekséw, charak-—
terystyczne dla [21ﬂ pojawiajg sig pierwsze w obrazie dyfrak-
oyjnym, jak na pod2ozu (111) i (110) przy E = 1,650 i czasami
przy -1,850 V, sg one szybko uzupeiniane przez krystalizacje
nieuporzadkowang. Wydaje sie zatem, Ze mimo iz zarodkowanie
giarn o orientacji [21ﬂ Jest w pewnych warunkach bardzie}
uprzywile jowane energetycznie, orientacja ta nie Jest silnie
rozwijana w stadium dalszego wzrostu powloki.

Przy grubszych (10-12 um) powlokach na podZozu polikrysta-
licznej miedzi tekstura [211] ujawnia sie bardziej wyraznie
ale trzeba pamigtaé, Ze samo podZoze zawieralo znaczna iloéé
ziarn o te] orientacji jako rezultat zgniotu i wyzarzania,
Dlatego tez duza czgéé powloki mogia wzrastaé Jako bezposred—
nia kontynuacja podloza. Nawet witedy Jednak obserwuje sie
obecnogé tekstury [110], szozegélnie przy najbardziej ujem-
nych potencjaztach i przy wyzszym stezeniu oynku w kapieli.

Mozna wyrazié przypuszczenie, ze tekstura |?1{] stanowl
przypadek przejsciowy, pomiedzy typem [111] , charakterystycz-
nym dla mniejszej polaryzacji i gestodei pradu, a tekstura
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[110] odpowiadajgeg wzrostowi wiékien o gesto ulozonych rze-
dach atoméw |310] normalnych do powierzchni. Jak jednak mozna
wnioskowaé na podstawie przeprowadzonych badai eienkich powiok,
ten ostatni typ tekstury pojawia sie wylgoznie w miare wzrostu
polikrystalicznej powzoki poprzeZ przejsciowe stadium wzgledne-
go niewporzadkowania., Powstaje trudny do wyjasnienia fakt wy-
raznej zaleznodci pomiedzy orientacja krysztaléw tworzscych
teksture [110] a orientacjs podzoza (patrz tablica 3). Nasu~
wajga sle tu dwie mozliwodeis 1° - tekstura [310] rozwija sie
w szozegblnych warunkach dosdwiadczenia z nielicznyeh pooczgtko—
wych zarodkéw o takiej same] osi, zorientowanych na plaszozyi-
nie (211) podioza tak, ze rzedy [110] po obu stronach powierz-—
chni rozdszialu sg réwnolegie, albo 2° - gzarodki o orientacji
[116] zwigzane sg w okreslony sposéb z wezednie] powstalymi
ziarnami o orientacji [211] i przez nie zwiazane z podZozem.
Przeprowadzone doéwiadczenia nie dajg podstaw do wyciaggniegcia
dalej siggajgcych wnioskéw i badania nalezatoby rozszerzyé o
obserwacje powiok na podzozu monokrystalicznym ale po dZuzszych
czasach osadzania i przy wickszyoch grubosciach warstwy. Mozna
przypomnied, ze tam gdzie zmniejsza sie wpiyw podloza, jak
przy osadzaniu miedzi na podlozu Fe, tekstura [110] pojawia
sig juz przy E = -1,400 V.

6. WNIOSKI

¥Wyniki przeprowadzonych badani pozwalaja rozszerzyé zakres
wiadomodéci o procesach krystalizacji metali z roztworéw Jjonéw
kompleksowych. W odniesieniu do miedzi stwierdzenie wpiywu
potencjazu katody oraz orientacji podioza na powstawanie 1
szybkoéé rozwoju krystalizacji nieuporzasdkowanej pozwala uza-
sadnié teze o roli jonu cyjankowego Jjako inhibitora procesu
krystalizacji.

1. Przy osadzaniu miedzi na miedzi inhibitowanie wzrostu war-
stwowego i rozwé] krystalizacji nieuporzadkowane] sg naj-
silniejsze w zakresie potencjaléw -1,450 4+ -1,650 V w od-
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niesienin do elektrody kalomelowej (warto$é nadnapieoia
450-600 mV) i najbardziej widoczne przy osadzaniu na podzo-
zu odpowiadajacym piaszczyZnie (110). Przy niskich nadne-
pleeciach inhibitowanie nie Jest dostatecznie silme dla .
zatrzymania wzrostu warstwoiego, przy wyzszych desorpeja
aniondéw oy jankowych z powierzchni elektrody sprzyja powroto-
wi do kontynuaeji struktury podloza przez powloke,

F¥a obeym podzozu (Fe), ktérego wplyw na orientacje krysz—
taléw powloki jest mniejszy, przy niZszych nadnapieciach -
do 300 mV powstaje tekstura [111] o najgefeiej obsadzonych
plaszezyznach atomowych réwnolegtych do podloza. Powyze]
tego zakresu charakterystyczna jest tekstura [110].

Charakterystyczna dla nizszej polaryzacji tekstura [111]
wystepuje réwniez w powlokach stopowych przy osadzaniu na
gblizonym pod wzgledem parametréw sieci podlozu miedzi.

Wykazano, Ze w okreslonych warunkach juz powstajgce zarodki
moga wykazywaé $Scisla uprzywile jowang orientacje na powierz-
chnl elektrody, przy ozym minimalnej energii wymaga utworze-
nie zarodkéw na podzozu (111) o tej samej konfiguracji.
Wyniki uzyskiwane na podZozu mono- i polikrystaliocznym s3
przy tym takie same. Z tego wzgledu wydaje sie bardzie]
wiadoiwym szukaé zwigzku miedzy stwierdzonymi faktami a teo-
rig Pangarowa, wedlug ktérej tekstura powloki jest rezulta-
tem powtarzajscego sig procesu zarodkowania., Orientacja za-
rodkéw jest funkeJg pracy ich utworzenia, przy czym najbar-
desiej prawdopodobna orientacja odpowiada minimalnej warto-
goi pracy. '

Powstawaniu ziarn o teksturze [111] towarzyszy zawsze pe-
wien udzia? krystalizacji na mikrostopniach powierzchni
podzoza (w szozegélnosci na stopniach pochodzgeych od dys~
lokacji) w sposéb, potwierdzajacy zaleznodé aktywnosei
wzrostowe] tych odérodkéw od potencjaiu elektrody.

Przy przechodzeniu do bardziej ujemnych potencjaiéw, przy
oko2o -1,550 C réwnolegiy do powierzchni elektrody wzrost
ziarn ustepuje wzrostowi normalnemu do powierzchni, Zarod-



kowanie ziarn o osi [211]. prostopadiej do podloza moZna ujaw-
nié przez dyfrakcje elektronowa najwezeéniej w powiokach na
podtozu (100) i (110) przy okolo -1,400 V, na powierzchni
(111) dopiero przy -1,650 V. Obserwowana orientacja ziarn
jest sZabo wyrazona i towarzyszy Jej zawsze przewaszajgeca

w udziale krystalizacja bezZadna.

7. W grubszych powlokach osadzanyech przy najbardgie] ujemnych
potencjazach (-1,850 V) pojawia sie teksture [11d]. Tekstu-
ra ta nie wystepuje w cienkich warstwach i moze byé uwazana
za wynik selektywnego rozwoju ziarn z pierwotnie bezzadnego
uk2adu polikrystalicznego.

8. Analogicihie do powlok z czystej miedzi, struktura powiok
stopowyeh przy duze) polaryzacji stanowi w znacznym stop-
niu kontynuacje struktury podioza, W tym przypadku wzrost
warstwowy nastepuje w p2aszczyznach {111; nachylonyoh do
podloza pod wiekszymi kgtami. Wzrost ten, szczegélnie w prazy-
padku wyzszych zawartosci cynku w powioce zakldcany jest
silnie przez bledy uzozenia i bliZniakowanie.

Otrzymane wyniki, Xgcznie z przeprowadzong analizg, uwidacz-
niajg znaczenie potencjazu elektrody jako parametru umozliwia-
Jjacego sterowanie procesem powstawania struktury a tym samym
wlasnosciami fizycznymi powZoki. Znaczenie to bedzie wyrainie]-
sze przy szerszym rozpowszechnieniu sieg wytwarzania powlok,

w tym i stopowych, o okreélonych wlasnosciach fizyeznych.

¥ odniesieniu do stopéw podlegajgeych badaniu dokonana analiza
bedzie moga byé wykorzystana przy rozpatrywaniu zwigzkéw po—
nigdzy strukturg i wiasnos$ciami powlck miedziowych i mosigz-
nych a warunkami ich osadzania.
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Streszoczenie

Osadzanle powlok elektrolityeznych przy stalym potencjale
katody stwarza warunki do uzyskania jedmorodnych struktur i
wiasnoSei powloki, na skutek zaleznocéci cszynnikéw okreslaja~
sych procesy krystalizacji od wartoseci nadnapigecia., W przypad-
ku powlok stopowych wartodé potencjaiu csadzania okresla wzgled-
ng szybkosé wydzielania réznych kationéw obecnyeh w elektro-
licle, a wiec sklad chemiczny powZoki.

Przeprowadzono badania krystalizacji powzok miedZ-cynk
z roztworéw cyjankowych, obserwujac wplyw potencjaiu elektro-
dy, zawartodci oynku w elektrolicie oraz orientacji podzoza
na sposéb wzrostu powloki w cienkich warstwack, orientacjsg za-
rodkéw i tworzenie sie struktury w miare dalszego wzrostu,
Badania powlok stopowyeh ograniczono w zasadzie do zawartosei
eynku w powloce nie przekraczajacych zakresu roztworu stazego
k. Poprzedzono je wstepna analizg morfologii i struktury powlok
miedziowych uzyskanyeh z tego samego typu kapieli, poréwnujge
te wyniki z danymi, opublikowanymi dla ezeécie] badanych po-
wlok osadzanych z roztworéw jondw prostych.

Analiza wynikéw badarn wskazuje, zZe zjawiska charakterystyez-
ne dla powzok krystalizujacyeh w roztworach cyjankowyech moga
byé wyjasnione przy zaXozeniu inhibitowania wzrostu powzoki
przez adsorpcje aniondéw cyjanicowych, osiggajgcsg maksimum w pew-
nym zakresie potencjaiéw katody. Odnosi sis to tak do powiok
czysto miedziowyech jak i do stopowych, przy czym w tych ostat-
nich obecno$é cynku zmienia bardzo istotnie sposéb krystaliza-
¢jis W odréznieniu od miedzi, kontynuacja struktury podioza
przez powzoke stopowa jest bardzo ograniezona, natomiast wy-
stepuje wyrasniejsza tekstura, okreslana w szerokim zakresie
potencjazéw katody przez orientacje zarodkéw, widoczng juz
w poczgtkowych stadiach tworzenia powioki.
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Teksturz o osi [111] normalnej do podloza, charakterystyczna
dla niezbyt duzej polaryzacji elektrody, powstaje niezaleznie
od orientacji podZoza, Jednak rdznice w energli utworzenia
zarodka wpiywajg na szybkosé krystalizacji, wyrzsajacg sie war-
toscig gestodel pradu przy tym samym potencjale. Najwyzsze war-
todei pradu i peing koherencje pomiedzy zarodkami a2 podlozem
uzyskuje =i¢ na monokrystalicznym podlozu o tej samej konfigu-
racji atomowej tj. na plaszozyinie (111).

Przy zZnacznej polarjzaoji w powzokach osadzanych na podtozu
miedzi.réwnolegtr do powierzchni elektrody wzrost ziarn uste-
puje wzrostowi normelnemu do powierzchni., Cbserwuje sie
stabo wyrazong teksturg [211] przechodzsca przy rosngeej gru-
bosei powloki w teksture [110], niespotykana w cienkich war-
stwach., Wzrost zawartodci cynku w powioce wywolany wyzszym je-
go stezeniem w elektrolicic, powoduje wzrost gestodci defektéw
struktury, przede wszystkim b2edéw ulozeniz i wzrost sklonno-
$ei do tworzenia bliZniakéw, Wplyw tenr zaznacza sie w calym za-
kresie badanych potencjaidéw wydzielania,
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CRYSTALLIZATION OF COPPER-ZINC ALLOY ELECTRODEPOSITS
IN A CYANIDE BATH AT CONSTANT ELECTRODE PCTENTIALS

Summary

Because of the controlling influence of the overpotential
on factors determining the erystallization processes on the
electrode surface, the electrolytic depcsition at a constant
potential produces uniform struoctures and properties of the
deposited layers. In the case of alloy deposition the value
of the deposition potential determines the rate of discharge
of the ecations present in solution and thus the composition
of the deposit,

The crystallization of copper-zinc deposits from a cyanide
bath has been investigated, with consideration of the effects
cf oathode potential; zinc conternt in the bath and orientation
of the substrate on the deposit growth in the initial stage,
orientation of the nuclei and development of the structure in
later stages. The study of the alloy deposition has been re-
stricted in priuciple to zinc concentrations not exceeding the
range of the «& solid solutuion., This study was preceded by a
preliminary investigation of the morphology and structure of
copper deposits obtained from the same type of bath. The re-—
sults were compared with the data available fcr the more stu-
died copper deposits from simple ion solutions.

The analysis of results indicates that the pheromena obser-
ved during the crvstallization from a cyanide bath can be ex-
plained, if it is ascumed that the deposit growth is inhibited
by cyanide anions adsorbved at the cathode surface, with a maxi-
mum of inhibition ocourring in a certain potential range. This
applies both to copper and alloy deposition, but with the lat-
ter the presence c¢f zinc changes the growth characteristics
t0 a large extent. Contrary to the situation in copper depositsz,

Lo X =
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the eontinuation of the substrate structure in alloy electro~
deposits is very limited. On the other hand 2 pronounced tex-
ture usually appears, determined in a wide potential range by
the orientation of the nuclei, observed already in the initial
stage of the deposition. A texture with the [11ﬂ axis normal
to the substrate predominates at lower values of polarization
irrespeotive of substrate orientation., However, differences in
the energy of nucleus formation influence the rate of orystal-
lization, reflected in the current density values at the same
potential, ;

The highest eurrent density and striet coherence at the
substrate/nucleus interface obtains with deposition on a single
crystal substrate with the same atom configuration, viz. the
(111) plane.

At high polarization values, in deposits on copper, the
grain growth parallell to the substrate is replaced by a growth
parallell to the electric field lines. A weakly defined [211]
texture is observed, changing in thicker deposits imto a [110]
texture, not found in the initial stages. An increase in the
zinc content in the deposit, brought about by its higher con-
centration in the bath, effeots an increase in the density of
defects, especially stacking faults, and a visible tendency
to twin formation. This influence is marked throughout the in-
vestigated range of deposition potentials.
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KPUCT ANIUBALMSA JETMPOBAHHHX NMOKBHTUA MEXb-LMHK
OCAXJIEHHHX B LIMAHUCTOM JJEKTPOIUTE
NP NNOCTOAHHOM IIOTEHLUMAIE KATOLA

Pe 3pue

[loCKOXBEKO NepeHaNDEXEeHKHe OXRABHBAET pellabHee BIKHSHHWE HAa
OpONeCCH KDUCTARXMBIANMM, OpPOTeKavmne HA HOBEPXHOCTH 3IeKTpOxma
3XeKTpOoOCaXZeHWe METaXNOB HDK HOCTOSHHOM MOTeHLHaLe O6YCIOBIH=
Ba&eT NOXydyeHHMe OXHODOZHWX CTPYETYP M PHB3MKO-XMMEyeCKUX cBOlicTB
NOKPHTHYM, B CIyuae 3IeKTpPOOCAXIEHNE COA&BOB (JeTrMPOBEHHWX NO=
XpuTull ) 1OTeHOMAN OCaXEeHME OnpeyenfeT OTHOCUTeXbHNe CKOPOCTH
paspaza KaTHOHOB ¥ CIeXOBATEXhHO - XMMUUECEHA cocTas cnuaBa,

B pa6oTe MCCIeZOB&HO KPUCTAXIM3AUKD CHISBOB MEeRb-INHK C
LKBHHCTHX PaACTBOPOB, OTHOCHTEIbHO BIMAHUA MOTEHUUANE KaTOX&,
EOHU@ HTPanKi LMHEKA B 3XeKTPOXUTEe M OPMEeHTaINMKM HOXIOXKM H& pPOCT
cnos B HauanbHOHR cra;nn4nponecca, OpHeHT UKD 3apozHmell M o6pa-
30BaHMEe CTDYETYpd B TOIXCTHX CIOAX NOKpHTHH. McclegpoBanme Derk-
FOBAHHHX NOKPHTHE B OCHOBE OrpaHMUMBAEIOCH XO COXEePXaHUM LUHKE
He NpeBHNAapmMUX Npeiela pacTBopuMocTH (Tsepmoro pacrsopa),
HccaexoBasEue 5TO OHEPEeNMIOCH NpeNBapUTENbLHHM UCCAENOBaHUEM
MOPPOXOT UK a‘crpy:rypu OCafKOoB MeJgK, DOJYWeHHHX OpPK OCROGHOM
coCcTaBe BAHHH, Pe3ylIbTAaTH CPABHMANMCH C NAHHHMM B IUTeparype,
OTHONMBCUMUCH K 60Jee YACTO MCCIEXOBAHHWM PACTBODPOM NPOCTHX
KOHOB,

AHBINZ pe3ylbTATOB IO XA3HBEET YTO HabApReeMie 3PPeRTH KpPUC-
TalIW3anU¥ B LMUEAHMCTHX PACTBOPEX MOTrYT GHTH BHACHEeHHEe eCIM
I PUHAThE, YTO POCT KPHCTAINOB MHIMONTHPOBAH NKABHMCTHMU SHMOHEMU
axCcop6upOBAHHN MK HA NOBePXHOCTH Karona, I[Ipy aToM HadapraeTca
MB8KCHMYM MHTMOUTMPOBAHUA B ONPejeleHHOM KHTepBale NOTEeHNMANOB.
3T aBleHMd OOMMe NJIg OCAXjZeHMUA MeJU ¥ COJTaBOB MeXb-IMHE, HO
B OOCIEeZHKM CIyu8e DPHCYTCTBO LMEKA 3HAYMTEIBHO Ha3MEeHEeT X&-
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PAKTePUCTHMEM DOCT&, B NPOTHBONOIZOXHOCTH K ME XM, KOHTHHYAUME
CTPYKTYpH DOXXOXKM B CIOe OCagka COJasa BeCMa OrpaHWyeHa,

C zpyro#fi CTOpDOHM OGHUHO OPOABALETCH OTUETIHBAE TeKCTYpa& OCaZ-
Ka, OnpejeleHHas B HUPOKOM MHTepB&ke NOTEHIUAXOB OpHeHTauxeil
sapozumeil, Bugumol yme B HauansmO#l cTazum ocaxgeHus. [Ipu He-
Goamoii moXApPHBALUK nossrgeTCK TexcTypa ¢ ockp [111] HopMaxsmo#
K DOXIOXKEe, He3ABMCMMO OT €e OPHEeHTanHH, HO pacXoxjeHMe B 3Ha=
YeHMAX JHEPruM OGpPa3OBAHME 38pOJHEE BAMAET H& pasHie CKOPOCTH
KEDHCTAIAMBaNUUM, OTPEXADNMEeCA B 3HaAUeHUAX NAOTHOCTH TOKAa HPH
onpenese HHOM IOTeHOuale.

Camile BHCOKHE 3HAYEHMS NIOTHOCTH TOK& M MOJHYD KOTe peHIIMD
B OXAOCKOCTH Da3JeX& 3APOZHE NOXAOXKE NOIYIE8DTCA B CIydae OCax-
KeHMZ Ha NOBEePXHOCTH MOHOKDUCTAINOB C MEeHTHUHO! xoHOurypanueil
&TOMOB, TO eCTs oTBeyapmeldt naockocrr (111),

B ocagkxax moxyveHHux Ha MexHo#! mogizomKe npu BHCOKO# moxsgpH=
3auMK POCT 3¢PH mapaijieXbHuil DOBEepPXHOCTHM CHOH OepPeXOXMT B pOCT
napaxrenbll AUHKAM 3AeXTPHYECKOTO HOXE, HabinjaeTCHE CI260 BHe
pexeunas TexcTypa [211] , xoTopaz » GoZee ToRCTHX OCazkax Hepe-
xoxuT B3 TexcTypy [110], He HaGapzaeMyp B HaVANBHHX CTAXMEX,
Bucmee cojepxaHWe LMHK& B OC&XEe, O6YCIOBIEHHOE MOBHEEeHUEM €Tro
xounqn}pluul B PXeKTPOXKTE, NOBNEAST NAOTHOCTH JedeKTOB CTPyK=-
Typl, Hanpumep ZedeXTOB YMAKOBRM, ¥ BHIUMYD TEeHESHLMD Kk Oo6pa-
30BaHUD 1BOAHUKOB, D3TO BAULHNe HEGADREETCH B LEJOM HCCIeXOBaH-
HEM MHTepBale MOTEHUHAKOB,
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Ryse. 13. Powierzchnia powtoki miedzi, osadzanej na podiozu
polikrystalicznym przy % = 200 mV. Kgpiel 20-0, grubosé po-
wioki 10 pm

Rys. 14. Powierzchnia powloki miedzi osadzane] na powierzchni
(111) monokrysztatu przy m = 275 mV. Kgpiel 20-0, grubosé po-
wioki okoio 0,7 pm. Pow. 12000

79



L4
Rys. 15. Powlerzchnia powloki miedzi na podlozu (110) mono-
krzysztatu. ® = 350 mV, kgpiel 20-0, grubosé ok. 0,7 um.
Diuzsza 0é utwordw rombowych skierowana wzdiuz BOQf.Pow.1SOOx

Rys. 16. Powierzchnia powioki miedzi osadzanej na powierzchni
(111) monokrysztaiu przy m = 600 mV. Kgpiel 20-0,grubodé ok.
180 nm. Poczatek krystalizacji nieuporzsdkowanej. Pow. 24000x



Rys. 17. Szczegd
krysztalicznym (

4
446

owierzohni powtoki miedzi na podioZu mono-
). Poczatek krystalizacji nieuporzadkowane ]

n = 450 mV, kgpiel 20-0, srednia grubos¢ powioki ok. 0,7 pm.

.

Pow. 12000x

' Rys. 18. Jak rys. 17, w péfniejsazym stadium warostu kolonii
polikrystalicznej. é

rednia grubosé powioki ok. 1,5 pm.
Pow. 12000 x
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Rys. 19. Powierzchnia powioki miedzi na godlozu (110) mono-
krysztatu przy 7= 800 mV. Kgpiel 20-0, Srednia grubosé ok.
- 155 pwm. Pow, 12000 x

Rys. 20, Powierzchnia powtoki miedzi na godloﬁu polikrysta-
licznym. W= 450 mV, kgpiel 20-0, grubos¢ powioki ok. 0,7 um.
Widoczny uprzywile jowany wzrost na granicach ziarn.Pow.1500x
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Rys. 21. Rozwdj piytkowych krysztaidéw na granicy ziarn.Powo-
ka miedzi, % = 700 mV, kgpiel 20-0. Pow. 2400 x

Rys. 22, Dyfraktogram z powierzchni powtoki stopowej na pod-
tozu (111) monokrysztaiu. E = -1,345 V, kapiel 20-10,grubosé
ok. 0,7um, Kierunek wigzki elektrondw wzdiuz [110]8
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Rys. 23, Dyfraktogrem z powierzochni powioki stogowej na pods=
tozu (111) monokrysztatu. E = -1,420 V, kagpiel O-’lO,%ru osé
oke 1,5 um. Kierunek wigzki elektrondw wadiuz [110]

Rys. 24, Powstajgce ziarno na powierzchni (100) monokrysztaiu
E = =-1,325 V, kgpiel 20-2, gﬁu‘bgéé drednia ok, 180 nm. Pow,.
000 x



Rys. 25. Krystalizacja uporzgdkowana na podiozu (100) mono-
krysztatu, E = -1,250 V, kgpiel 20-2, grubosé poiwoki ok.
1,5 um. Powe 5000 x

Rys. 26. Dyfraktogram z powierzchni[jak na rys. 25. Wigzks
elektronéw wzdiuz [110] podioza



Rys. 27. Skugiska polikrystaliczne o teksturze [111] i pira-

midalny rozwdj powierzchni powloki na podtozu (100) mono-

krysztaiu, E = -1,400 V, kapiel 20-2, gruboéé powioki okolo
1,5 pm. Pow. 12000 x

Rys. 28. Skupiska polikrystaliczne i bruzdowy rozwdj powierzch-
ni powloki na podiozu (110) monokrysztaiu. E = -1,345 V, kagpiel
20-10, grubosé powoki ok. 1,5um. Pow. 12000 x
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Rys. 29. Poczatkowe stadium tworzenia krysztaXdéw piytkowych
na podtozu (111) monokrysztaiu. E = -1,650 V, kapiel 20-2,
Srednia grubosé powloki ok. 180 nm. Pow.12000 x

Rys. 30. Dyfraktogram z Sowiezzchni powkoki na podiozu (111)
E = -1,650 V, kapiel 20-2, Srednia grubosé powioki 0,7 um.
Kierunek wigzki elektrondéw wzdiuz [211] podioza
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Rys. 31. PbZniejsze stadium wzrostu powioki w warunkach jak
dla rys. 29. Rozwdj skupisk polikrystalicznych. Pow. 12000 x

Rys. 32. Wzrost warstwowy zwigzany z podlozem na powierzchniA
(100) monokrysztatu. E = =1,650 V, kgpiel 20-2, grubosé powlo-
ki ok. 1,5um. Pow. 12000 x
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Rys. 33. Powierzchnia powioki na godlozu (100) monokzyazta}.u.
E = -1,870 V, kapiel 20-10, grubo ¢ powloki ok. 0,7 ym. Pow.

Rys. 34. Skupiska polikzystaliczne o teksturze [11] i wzrost
krysztatdéw plytkowych na godlozu (110) monokrysztalu. E =
= =1,500 V, kgpiel 20-2, rednia gruboéé oke 0,7 wm. Pow.
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Rys. 35. Zaleznos¢ gegstosci zarodkowania od orientacji ziarn
podioza. E = -1,325 V, k%giel igag, grubosé powioki ok. 0,7 wm,
OW. =

Rys. 36, Przekréj powioki uzyékanej w kapieli 20-2 na podiozu
nolikrystaliczne] miedzi. E = -1,325 V. Trawione stez. HNOB.
Pow. 2500 x
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Rys. 37. Poczatkowe stadium wydzielanis mosigdzu na podiozu

cynku (cynkowana folia Al). Powioka oddzielona od podioza ra-

zem z wzmacniajaca repliks weglowa. Kapiel 20 g/l Cu, 6 g/l Zn,
380C, E = =1,420, czas osadzania 1 min. Pow. 24000 x

Rys. 38, Uprzywilejowany wzrost na granicy ziarn. E = =1,420 V,
kgpiel 20-10, Srednia grubosé powioki ok. 0,7 pm. Pow.12000 x



Rys. 39. Przekrdj powoki uzyskanej Brzy E = -1,650 V na podto-
zu polikrystalicznej miedzi. Kgpiel 20-2. Kontynuacja struktu-
ry podloza z bliZniakowaniem. Pow. 2500 x. Traw.steZ. HNO3

Rys. 40, Warstwowosé stzukturz w powioce uzyskanej przy BE =
= =1,215 V gzzy temperaturze 25°C. Kgpiel 20-2, Skosne odwiet-
enie. Pow. 2500 x. Traw. nadsiarcz. amonu

* y
st
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ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ
ukazujg sie w nastepujgcych seriach:

A. AUTOMATYKA
B. BUDOWNICTWO
Ch. CHEMIA
E. ELEKTRYKA
En. ENERGETYKA
G. GORNICTWO
IS. INZYNIERIA SANITARNA
MF. MATEMATYKA-FIZYKA
M. MECHANIKA
NS. NAUKI SPOLECZNE

Dotychczas ukazaly sie nastepujace zeszyty

serii M:
Mechanika z. 1, 1954 r., s. 90, zt 8,45
Mechanika z. 2, 1955 r., s. 92, zt 13,50
Mechanika z. 3, 1956 r., s. 88, zt 13,—
Mechanika z. 4, 1957 r., s. 122, zt 27,—
Mechanika z. 5, 1958 r., s. 169, zt 33,—
Mechanika z. 6, 1960 r., s. 167, zt 43,35
Mechanika z. 7, 1960 r., s. 48, zt 14,—
Mechanika z. 8, 1961 r., s. 77, zt 15,30
Mechanika z. 9, 1961 r., s. 86, zt 20,60
Mechanika z. 10, 1962 r., s. 100, zt 7,45
Mechanika z. 11, 1962 r., s. 152, z1 11,75
Mechanika z. 12, 1962 r., s. 39, zt 2,90
Mechanika z. 13, 1962 r., s. 83, z1 6,25
Mechanika z. 14, 1962 r., s. 50, zt 3,75
Mechanika z. 15, 1962 r., s. 83, zt 7,65
Mechanika z. 16, 1962 r., s. 129, zt 10,95
Mechanika z. 17, 1963 r., s. 116, z 6,90
Mechanjka z. 18, 1963 r., s. 72, zt 5,50
Mechanika z. 19, 1963 r., s. 79, z1 4,50
Mechanika z. 20, 1963 r., s. 78, zt 4,50
Mechanika z. 21, 1964 r., s. 64, z1 5,25
Mechanika z. 22, 1965 r., s. 104, z1 7,20
Mechanika z. 23, 1965 r., s. 98, z1 5,70
Mechanika z. 24, 1965 r., s. 125, zt 9,—
Mechanika z. 25, 1966 r., s. 111, zt 6,—
Mechanika z. 26, 1966 r., s. 119, zt 10,—
Mechanika z. 27, 1967 r., s. 108, zt 6,—
Mechanika z. 28, 1967 r.,, s. 75. z1 6,—
Mechanika z. 29, 1967 r., s. 112, zt 7,—
Mechanika z. 30, 1968 r., s. 93, z1 6,—
Mechanika z. 31, 1968 r., s. 80, z1 5,—
Mechanika z. 32, 1968 r., s. 73, z1 5,—
Mechanika z. 33. 1968 r., s. 117, zt 8,—
Mechanika z. 34. 1968 r., s. 79. zt 6,—
Mechanika z. 35. 1968 r., s. 92, z1 8,—
Mechanika z. 36. 1968 r., s. 125. z1 7,—



BIBLIOTEKA GLOWNA
Politechniki Slaskiej -

‘ P5564 69




