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1. WST?P

Znajomość struktury i własności powłok elektrolitycznych, 
uzyskiwanych przez jednoczesne osadzanie na katodzie dwu ozy 
więcej składników metalioznych, jest nieproporojonalnie mała 
w stosunku do materiału doświadczalnego nagromadzonego w od
niesieniu do czystych metali. Sytuaoja taka istnieje także 
w przypadku powłok miedź - cynk, mimo że od chwili doświad
czalnego opraoowania metody (patent de Euoltza z r. 1841) ze
brana została dla nioh bardzo obszerna literatura techniczna 
i naukowa.

Monografia A. Brennera [1] poświęcona stopowym powłokom 
elektrolitycznym, w rozdziale dotyoząoym stopów miedź - oynk 
podaje 245 poważniejszych pozyoji bibliografioznyoh. Jednak 
znaczna ozęśó tej literatury, szczególnie z okresu z przed ro
ku 1930, składa się z opisów patentowych i doniesień o charak
terze technicznym. Dopiero w następnym okresie częściej spoty
ka się głębsze traktowanie zagadnień teorii, jakkolwiek praca 
7. Spitzera [2] z r. 1905 jest nadal cytowana jako jedno z pod
stawowych źródeł w niektórych współozesnyoh opraćowaniaoh.

Z przeglądu dostępnej literatury wynika, że większość badań 
prooesów mosiądzowania elektrolitycznego była podejmowana dla 
rozwiązania praktycznych problemów, związanyoh np. z zastosowa
niem mosiądzu jako warstwy pośredniej przy łączeniu gumy z me
talami. Uwagę skupiały zagadnienia składu chemicznego powłok, 
sposoby uzyskania makroskopowej jednorodnośol i połysku po
wierzohni. Nieliczne tylko opraoowania podejmowały zagadnienia 
kinetyki prooesów elektrochemicznych i równie nieliczne poświę
cone były badaniu mikrostruktury i własności powłok.

W niniejszej praoy przedmiotem badań były zjawiska powsta
wania zarodków krystalioznyoh i wzrostu kryształów, ze szoze- 
gólnym uwzględnieniem warunków tworzenia się tekstury.
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Układ miedź - oynk został wybrany s kilku powodów. Przede 
wszystkim z uwagi na stosunkowo obszerny materiał doświadozal- 
ny, dostępny w publikacjach na temat krystalizacji miedzi i 
cynku jako czystych metali.. Poza tym kierunek taki wiązał się 
z innymi pracami, zbliżonymi tematycznie, prowadzonymi przez 
laboratorium. Wreszcie wzięto pod uwagę możliwe przemysłowe 
znaozenie opracowania. Ten ostatni wzgląd przemawiał także za 
oparciem programu pracy na powłokaoh osadzanych z kąpieli oy- 
jankowyoh. Wybór kąpieli cyjankowych, dzięki znacznemu zbliże
niu potencjałów dynamicznych elektrody miedziowej i cynkowej, 
umożliwiał przede wszystkim zmianę parametrów prooesu w szero
kich granicaoh potencjału i gęstośoi prądu.

Badania prooesów krystalizacji przeprowadzano we wszystkich 
przypadkach przy stałym potencjale katody. Większość dotych
czasowych prac w tym zakresie wykonywana była przy założeniu 
stałej gęstości prądu jako podstawowego parametru. Z niektó- 
ryoh jednak prao doświadozalnyoh i z rozważań teoretycznych 
wynika, że jeżeli ohodzi o związek pomiędzy wzrostem kryszta
łów a parametrami elektrochemicznymi, wartość potencjału kato
dy a w szozególnośoi nadnapięoia jest czynnikiem bardziej bez
pośrednim [3] .

S.C. Bames, G.G. Storey i H.J. Piok badająo krystalizaoję 
miedzi z roztworów siarozanowyoh stwierdzili [4] , że przejścia 
pomiędzy różnymi formami morfologioznymi kryształów na powierz- 
ohni katody przy zmianie temperatury procesu występowały przy 
tyoh samych wartościach nadnapięoia. Wyniki te potwierdziły 
się w następnej pracy [5], gdzie analogiczna zależność form 
krystalioznyoh od nadnapięoia została ujawniona przy krystali
zacji miedzi z roztworów nadohloranu i azotanu.

Z drugiej strony wyniki uzyskane przez H. Seitera i H. Fi
schera [6] zdają się wskazywać, że morfologia powierzchni ros
nącej powłoki miedzi jest w pewnych przypadkach określana 
przez wartość gęstości prądu. W cytowanej pracy jednak zmianę 
warunków prooesu otrzymywano przez dodatki inhibitora, oo w spo
sób zasadniozy zmieniało charakter powierzohni katody.

W każdym razie nie ulega wątpliwości, że w odniesieniu do 
stopów miedź - cynk uzyskiwanych z kąpieli oyjankowyoh skład
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ohemiczny i struktura fazowa powłok przy stałej temperaturze
i składzie kąpieli są funkcją potenojału elektrody.

X. Banerjee i A.J. Allmand, dobierając różne stosunki za
wartości Cu/Zn w elektrolicie i zmieniająo potencjał katody 
uzyskali w powłokach wszystkie fazy znane z układu równowagi 
[6, 7]. Prowadzenie procesu przy stałym potencjale ogranłoży
ło też rozmycie maksimów dyfrakoyjnyoh na rentgenogramaeh, o 
którym donosili autorzy woześniejszyeh prac.

V programie badań własnych wprowadzono pewne ograniczenie 
zakresu badanych stopów, rozpatrująo zjawiska krystalizaoji 
zasadniczo w obszarze roztworu stałego oC. Podstawowym zamie
rzeniem było porównanie prooesów tworzenia się i wzrostu kry
ształów miedzi 1 mosiądzu, przy zastosowaniu tego samego elek
trolitu.

ir wyniku ooeny wstępnej serii doświadczeń zdeoydowano bada
nia powłok stopowych poprzedzić opraoowaniem dla samej miedzi. 
Stwierdzono bowiem, że pod względem kinetyki reakoji, występu- 
jąoyoh form krystalioznyoh i ioh zależnośoi od napięoia, uzys
kiwane wyniki były w znacznym zakresie zupełnie odmienne od 
tyoh, które opisano w literaturze na podstawie doświadozeń 
z elektrolitami kwaśnymi. Badania powłok wytwarzanyoh w kontro
lowanych warunkach przeprowadzano metodami mikroskopii optyoz- 
nej i elektronowej, dyfrakoji rentgenowskiej i elektronowej a 
także wykorzystu^ąo mlkrosondę elektronową do kontroli jedno
rodności składu ohemioznego.

2. WSPÓŁCZESNY STAN ZAGADNIENIA

Mechanizm redukoji kompleksowych jonów metalioznyoh na ka
todzie nie jest jeszoze dostateoznie opisany. W dalszych roz
ważaniach przyjęto zgodnie z Gerisoherem [8] i Bockrisem [9], 
że przypadek redukoji jonów zespolonych może być potraktowany 
analogicznie do przypadku prostyoh jonów uwodnionych. Odpowia
da to sohematowi, w którym prooes wydzielania przebiega przez 
wyładowanie jonu z dalszą adsorpcją na powierzohni elektrody 
i w którym dyfuzja powierzchniowa zaadsorbowanych atomów (za-
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ohowująoyoh częściowo ładunek elektryczny) jest jedyną drogą 
transportu materiału do ośrodków krystalizacji.

TT użytyoh w niniejszej praoy elektrolitach zarówno miedź 
jak i cynk tworzą kompleksy cyjankowe, jednak reakcje zacho
dzące na elektrodzie nie są podobne. V odniesieniu do miedzi 
ostatnie bardziej szczegółowe badania meohanizmu i kinetyki 
reakoji przeprowadził w 1963 r. M. Costa [10] . Wykazał on, że 
chociaż przeważającym w roztworze kompleksem jest Cu(CN)^", 
wyładowanie jonu miedziawego, przynajmniej przy zawartości wol
nego oyjanku w granicach 0,03-0,4 mol/l, następuje z niższego 
kompleksu CuCN.

W przypadku cynku kompleks cyjankowy ulega najpierw prze
mianie w kompleks wodorotlenkowy [11, 12], Przebiegające przy 
osadzaniu powłok stopowych reakcje można przedstawić w sposób 
następujący:

cuCcu)^— ► cuch + 2 (cjr)" (1 )

CuCN + e“ — ►Cu + (CN)” (2)

Zn(Clf)*" + 2 (OH)” — ► Zn(0H)2 + 4 (GIT)" (3)

Zn(0H)2 + 2 •"— ►  Zn + 2 (0H)“. (4)

Ponieważ jony zespolone miedzi i cynku przeważająoe w masie 
elektrolitu są nośnikami podwójnego ładunku ujemnego - podczas 
polaryzacji elektrody przy jej powierzchni powstaje szybko gra
dient stężenia jonów. W warunkach zbliźonyoh do stanu ustalone
go i w szozegćlności w roztworach niemieszanyoh nadnapięoie 
elektrody składa się głównie ze składnika dyfuzyjnego.

Ze wzrostem stężenia wolnego cyjanku szybkość reakcji (1) 
i (3) powinna uleo zmniejszeniu. Jak wynika z danyoh doświad
czalnych [13, 14] wydzielanie oynku jest w takim przypadku ha
mowane silniej i zawartość miedzi w powłoce elektrolitycznej 
wzrasta. Podwyższenie wartośoi pH, jak można oczekiwać, sprzy
ja wydzielaniu oynku [1 5, 16]. Wzrost temperatury kąpieli ma 
istotny wpływ na skład chemiczny powłok, zwiększając zawartość 
miedzi [1 6 , 17]. Wpływ stosunku zawartości metali Cu/Zn w elek-
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troliole wywiera pewien wpływ, ale nie jest on ilościowo znacz
ny [13, 14]. W ogóle dane na temat wpływu różnych zmiennych na 
skład i strukturę powłok miedź - cynk nie są jednoznaczne i 
często sprzeozne. Wynika to z dużej różnorodności stosowanyoh 
składów kąpieli i warunków prowadzenia procesu.

Morfologia i struktura powłok uzyskiwanych z roztworów cy
jankowych, tak miedziowych jak i stopowych Cu - Zn, były przed
miotem badań szeregu autorów w różnych okresach, opracowania 
te nie były jednak nigdy bardziej systematyczne* Z uwagi na 
drobnoziarnistość powłok, występującą w szczególnośoi przy 
osadzaniu stopów, badania metalograficzne nie dały w żadnym 
z przypadków bardziej istotnych wyników. Zauważono jedynie, że 
nawet wykazując ten sam skład chemiczny struktura powłoki zmie
nia się wyraźnie ze zmianą warunków prooesu [1 5] . Stosunkowo 
znacznie więcej informaoji o strukturze uzyskano przy użyciu 
metod dyfrakcji rentgenowskiej i elektronowej.

W przypadku powłok miedziowych stwierdzono występowanie 
Wyraźnej tekstury, odpowiadającej przy grubszych powłokach 
włóknom o osi [110] ustawionym prostopadle do powierzchni elek
trody [18]. Przy osadzaniu powłoki na podłożu krystalicznym 
(np. na powierzohni kryształu Au równoległej do (111) otrzymy
wano orientację ziarn [111] i [100], z tym że po przekroozeniu 
grubośoi ok. 150 nm orientaoja znowu ulegała zmianie na [110]. 
Późniejsze badania [19] wykazały, że na uzyskiwany typ tekstu
ry wpływa temperatura kąpieli i gęstość prądu. Powłoki uzyski
wane przy niskioh wartośoiaoh gęstośoi prądu i przy stosunkowo 
wysokich temperaturach wykazywały teksturę [111] , podczas gdy 
przeciwne warunki sprzyjały powstawaniu orientacji [110].

Fischer [20] badaj ąo charakter struktur powłok, osadzanych 
w warunkach różnego stopnia inhibitowania, wyróżnił m.in. dwa 
typy występujące w powłokach miedziowyoh otrzymywanych z elek
trolitów kompleksowych. Jeden z nich, wg przyjętej terminolo
gii "typ tekstury uwarunkowanej polem" (feldorientierter Tex- 
turtyp) przedstawia ścisły zbiór włókien równoległych do li
nii prądu. Drugim jest "anizotropowy typ dyspersyjny" (nno- 
rientierter Dispersionstyp) o bardzo drobnych ziarnach ułożo-
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nych bezładnie. Klasyfikacja Fischera dotyczyła powłok grub
szych, przy których wpływ podłoża nie był już wyraźnie widocz
ny.

Okada i Magari [21] zwróoili uwagą na wcześniejsze stadium 
wzrostu powłoki, badając orientacją kryształów osadzanych na 
podłożu polikrystalicznym, za pomocą mikroskopu elektronowego. 
Obserwaoja występowania granie ziarn ujawniła wyraźny wpływ 
podłoża przy gąstośoi prądu rządu 0,5 mA/om2. Podobne wyniki 
uzyskali Storey i Barnes używając kąpieli o tym samym składzie 
[22] . Przy gąstośoi prądu 0,5 mA/om2 i poniżej, orientacja 
ziarn powłoki odpowiadała orientacji podłoża. Przy wyższych 
wartościach prądu otrzymywane powłoki były matowe, drobnokry- 
staliozne bez widooznej uprzywilejowanej orientacji ziarn.

Bardziej szczegółowe związki pomiędzy parametrami procesu 
elektrodowego a formami krystalicznymi powłoki uzyskano przez 
mikroskopową obserwaoję powłok osadzanych na podłożu monokry- 
stalioznym. Dane te istnieją jednak jedynie dla miedzi wydzie
lanej z roztworów prostych jonów, przeważnie z kąpieli siarcza
nowych. Nie znaleziono w dostępnej literaturze informaoji o 
krystalizaoji miedzi z roztworów jonów zespolonyoh.

Jak już wspomniano we wstępie, zależność morfologii powierz
ohni rosnącej powłoki od potenojału katody ujawniona została 
w szeregu prac wykonywanych w zasadzie przy założeniu warunków 
galwanostatyoznyoh. Przy zastosowaniu kąpieli siarozanowyoh i 
podłoża miedzi o teksturze sześciennej (oube terture), jak to 
miało miejsoe w wląkszośoi wcześniejszych prao, można było wy
różnić następująoą zmienność form powierzohni z rosnącą gęsto
ścią prądu [23, 24, 25] :

1. Formy piramidalne - przy niskiej gąstośoi prądu do 3-8pmA/om .
2. Formy warstwowe (cubio layers) lub płytki - w zakresie 

15-40 mA/om2.
3. Nieuporządkowana struktura polikrystaliczna - przy wyż

szy oh gęstościach prądu.
W poszozególnyoh pracach stwierdzono znaczne rćżnioe w wa

runkach prądowych, powodująoych przejścia od jednych form do 
innych. Można to przypisać rozbieżnośoiom w składach stosowa-
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nyoh kąpieli, temperaturze, różnicom w wielkości ziania i stop
niu rozwoju tekstury podłoża oraz zmiennemu wpływowi zanieczy
szczeń elektrolitu, W szeregu przypadków [4, 5, 25] przy nis
kiej gąstośoi prądu obserwowano tworzenie sią bruzdowej struk
tury powierzchni (ridge struoture) zamiast ukształtowania o 
charakterze piramidalnym. Obserwowano także powstawanie struk
tury blokowej (blook struoture) poprzedzająoej pojawianie sią 
struktury nieuporządkowanej. W późniejszych pracach, przy osa
dzaniu miedzi na powierzohniaoh (100) monokryształów [26, 27, 
28] i w warunkach bardziej kontrolowanej ozystośoi ujawniono
przeważające występowanie struktury piramidalnej przy gęstości2prądu poniżej 1 mA/om , szczególnie tam gdzie początkowa po
wierzchnia podłoża była dostatecznie gładka. Wysunięto pogląd, 
że wzrost o charakterze warstwowym (layer growth) jest efektem 
wypełniania sią i przesuwania mikrostopni powierzchniowych o 
wysokośoi jednej warstwy atomowej [26]. Te ostatnie zawsze 
obecne są na powierzohni, jeżeli powierzchnia kryształu odchy
lona jest nawet o kilka minut kątowych od położenia odpowiada
jącego jednej z głównyoh płaszczyzn sieoiowyoh. Według tej sa
mej hipotezy piramidy powstawałyby w obszarach niedostatecznej 
gąstośoi mikrostopni, w miejsoaoh wyjśola na powierzchnią dys- 
lokaoji śrubowych.

Przy wzrośoie gęstości prądu i w warunkaoh inhibitowania, 
piramidy ujawniają tendenoję do tworzenia śoiętyoh wierzchoł
ków, ulegające dalszemu przekształceniu w płytki lub bloki.

Przy niezbyt wysokich wartośoiaoh gąstośoi prądu - do 
10 aA/em^ - powłoki na płaszozyźnle (100) monokryształu są 
zorientowane zgodnie z podłożem nawet przy grubośoi ok. 1 u m 
[27]. Przy wzrośoie gąstośoi prądu krystalizaeja nieuporządko
wana pojawia sią woześniej, poprzedzana towarzyszącym jej potem

fltysunięto przypuszczenie (Barnes [5] w dyskusji praoy Yaug- 
hana [29], że iniojowanie krystalizaoji nieuporządkowanej może 
następować przez stadium pośrednie tworzenia kryształów bliź- 
niaozyoh.

Przy osadzaniu powłoki na powierzohni równoległej do pła
szczyzny (111) elektrody monokrystalioznej tworzenie bliźnia

w dalszym ciągu tworzeniem bliźniaków
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ków w płaszczyznaoh jl1lj pojawia sią wcześniej - przy około 
15 mA/om2, wobeo 25 mA/em2 na powierzchni (100) [30]. Jednakże 
przejśoie do krystalizacji nieuporządkowanej jest powolniejsze.

Na tej samej powierzchni elektrody - (111) - poniżej
O10 mA/om obserwowano powstawanie piramid o podstawie trójkąt

nej i sześciokątnej [31] . Przy wyższej gęstości prądu przewa
żały piramidy sześoiokątne ulegające dalszemu przekształceniu
w bloki i bardziej rozległe warstwy o zarysie sześciokątnym, oPrzy 30 mA/om otrzymano krystalizacją nieuporządkowaną.

Powłoki osadzane na powierzchni (110) monokryształu wyka
zywały zawsze kontynuacją struktury podłoża przy gęstośoi 
1 - 30 mA/om2, temperaturze 25°C i grubości powłoki poniżej 
1 m [27] . Stwierdzano przy tym obeonośó na powierzchni śoian 
110 równoległych do podłoża. W innej pracy [31] poniżej 
5 mA/om2 obserwowano strukturą bruzdową z graniami równoległy
mi do kierunku [100], jednak zmieniającymi kierunek na [110] 
przy wyższej gęstośoi prądu.

Badania powłok stopowych miedź - cynk poszły inną drogą i 
tematem opraoowań była w większości przypadków nie struktura 
a skład fazowy uzyskiwanyoh powłok. W ostatnich latach, w wy
niku systematycznych badań metodami rentgenowskiej analizy 
strukturalnej uzyskano dosyó szczegółowy obraz układu fazowego. 
Można tu wspomnieć praoe takich autorów, jak Eaub i Krause 
[15], Buohan i Rae [32], B*e[33], Banerjee [6], Banerjee i 
Allmand [7], Aotani [34], Andrejewa i in. [36].

Wykazano, że fazy występująoe w powłokach elektrolitycz
nych są takie same jak w stopach otrzymanych drogą metalurgicz
ną z tą różnicą, że granice zakresów występowania ulegają przę- 
sunięoiu w porównaniu z układem równowagi. Zakresy poszcze
gólnych faz są na ogół szersze, w wyniku tego zdarzają się 
przypadki występowania trzech faz w stopeoh, które w warun
kach równowagi powinny być dwufazowe [i 5] .

Nie znaleziono w literaturze danych dotyoząoyoh uprzywile
jowanych orientacji ziarn przy krystalizacji powłok miedź-oynk, 
tak jak i danych odnoszących się do morfologii powierzchni 
rosnącej powłoki.
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Jednym z istotnych zagadnień objętych założonym tematem 
jest mechanizm tworzenia się tekstury przy krystalizacji powłok 
eiektrolityoznych. W tym zakresie wysunięto dwie zasadnicze 
hipotezy. Jedna z nioh, reprezentowana przez Reddy*ego [36] 
i popierana przez autorytet taki jak J.O,M. Bookris [3], uzna
je możliwość jedynie stopniowego ustalania się tekstury w ros
nącej powłoce, z pierwotnego nieuporządkowanego układu ziarn. 
Uprzywilejowanie rozrostu określonych ziarn wynika z różnio 
w szybkośoi rozwoju poszczególnych śoian krystalicznych.

Pangarow [37, 38] analizując energetyczne warunki powstawa
nia dwuwymiarowego zarodka na obojętnym podłożu wyprowadza te
zę, że praoa utworzenia zarodka jest funkcją jego zorientowa
nia na powierzohni i że orientacja odpowiadająca minimalnej 
wartości praoy zmienia się w zależnośoi od warunków procesu 
elektrodowego. Dla metali krystalizujących w układzie regular
nym płasko-oentrowanym kolejność najkorzystniejszych orienta
cji zarodka przy wzrośoie nadnapięoia elektrody będzie:

[111] —  [100] — [110]
[113] 

lub [21 0] .
flftmiki te w dużym stopniu są zgodne z rzeczywistymi obser

wacjami tekstur, jednak rozwój tekstury w miarę wzrostu grubo
ści powłoki może być wyjaśniany przy pomocy zarówno jednej jak 
i drugiej hipotezy. ,

3. HtOGBAM EEIACY

Celem niniejszej praoy było wyjaśnienie związków zachodzą
cych pomiędzy parametrami procesu elektrodowego a procesami 
krystalizacji. W szczególności dotyczyło to:
1. Zbadania zależnośoi pomiędzy potencjałem katody a gęstością 

prądu, wydajnością prądu i składem chemicznym powłoki.
2. Zbadania warunków powstawania i orientacji zarodków przy 

osadzaniu powłoki na podłożu monokrystalioznym o określo
nej orientacji.

11



3. Ustalenia charakterystyki rozwoju struktury w prooesie dal
szego wzrostu powłoki, przy osadzaniu na podłożu mono- i 
polikrystali oznym.

4. Zbadania mechanizmu powstawania tekstury.
Jak Już wspomniano, brak systematyoznyoh danyoh o krystali

zacji miedzi z roztworów jonów zespolonych spowodował konieoz- 
nośó wykonania wstępnyoh badań w tym zakresie. Ogółem zbadano 
3 różne składy kąpieli. Badanie powłok stopowych zdecydowano 
ograniczyć w zasadzie do obszaru roztworu stałego cc. W innym 
przypadku temat byłby za szeroki dla bardziej szczegółowego 
ujęcia. Myślą podstawową było porównanie zjawisk krystalizaoji 
przy wzrastająoym stężeniu oynku w elektrolicie z procesami 
krystalizacji miedzi, przy zaohowaniu tego samego typu kąpieli.

Jako podstawową kąpiel do miedziowania przyjęto roztwór za
wierający 20 g/l (0,315 mol/l) miedzi. Powłoki stopowe otrzymy
wano z dwu kąpieli, zawierająoyoh odpowiednio 2 g/l i 10 g/l 
(0,03 i 0,15 mol/l) oynku. Ostatnia z tyoh kąpieli odpowiadała 
w przybliżeniu składowi używanemu w cytowanej praoy Rauba i 
Krause [15], której wyniki można było wykorzystać dla częścio
wy oh porównań.

Szozegółowy program doświadozalnej częśoi praoy objął nastę
puj ąoe punkty: \
1. Ustalenie krzywyoh polaryzacji anodowej i katodowej w bada

nych kąpielaoh,
2. Ustalenie zmian katodowej gąstośoi prądu, w funkoji czasu, 

przy wzroście powłoki osadzanej w warunkach potenojosta- 
tyoznyoh na podłożu mono- i polikrystalicznym.

3. Przeprowadzenie analiz powłok stopowych i ustalenie zależ
ności zawartośoi oynku w powłoce od potencjału elektrody, 
zawartości oynku w elektrolioie i temperatury kąpieli.

4. Wyznaczenie wydajnośoi prądu i krzywych cząstkowych polary
zacji katodowej dla oynku i miedzi.

5. Badanie wczesnych stadiów krystalizacji na podłożu monokry- 
stalicznym miedzi o różnej orientacji.
5.1. Badania mikroskopowe powierzchni powłoki metodami mi

kroskopii optycznej i elektronowej.
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5.2. Badania struktury i orientacji ziarn metodą dyfrakoji 
elektronowej.

6. Badanie struktury w grubszych warstwach powłok osadzanych 
na podłożu mono- i polikrystalicznym Cu.
6.1. Badania mikroskopowe powierzchni powłoki w różnych 

stadiach wzrostu, metodami mikroskopii optycznej i 
elektronowej.

6.2. Badania metalograficzne mikroskopowe struktury powłok 
w przekrojach poprzecznych.

6.3. Badania struktury fazowej i tekstury metodami dyfrak
cji rentgenowskiej.

6.4. Badania jednorodnośoi składu chemicznego w przekroju 
poprzecznym powłoki przy użyciu mikrosondy elektrono
wej .

W przypadku kąpieli o niskiej zawartości cynku uwzględniono 
w badaniaoh również i wpływ temperatury. Równoległe obserwa
cje przeprowadzono w temperaturach 25 i 40°C. Poza tym wszyst
kie inne badania prowadzono zawsze przy 40°C.

4. BADANIA WŁASNE

4.1. Materiały i metodyka badań
Osadzanie powłok przeprowadzano w naczyniu szklanym, któ

rego konstrukcję opracowano tak aby spełniała następujące wa
runki;
1. Stworzenie zamkniętego układu, wykluczającego w miarę moż

liwości przedostawanie się zanieczyszczeń z zewnątrz i za
pobiegającego kontaktowi elektrolitu z tlenem powietrza,

2. Zapewnienie możliwości wprowadzania elektrod o powierzchni 
rzędu 5 cm^, potrzebnych dla wykonania wszystkich niezbęd
nych badań łącznie z przygotowaniem próbek do badań na mi
kroskopie elektronowym w wiązce przechodzącej.

3. Zapewnienie równomiernego przepływu elektrolitu nad powierz
chnią katody, dostatecznie intensywnego dla zmniejszenia 
wielkości nadnapięoia stężeniowego.
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4. Umożliwienie szybkiego wprowadzania roboczej elektrody 
przy zamkniętym obwodzie elektrycznym, jak również szybkie
go usuwania elektrody po wyłączeniu prądu.

5. Umożliwienie wzrokowej obserwacji powłoki w procesie wzro
stu.

Po kilku wstępnych próbaoh 
wykonano naczynie ze szkła "Py
rę*" przedstawione w zasadni- 
ozym zarysie na rys. 1 . Było 
ono używane w oiągu całej praoy. 
Mieszanie kąpieli uzyskano za 
pomocą pompy gazowej (gas-lift) 
poruszanej sprężonym azotem. 
Czysty azot (zanieczyszczenie 
tlenem poniżej 10 ppm) pobierany 
z butli pozbawiano dodatkowo po
zostałości tlenu przez przepu- ^ 
szczanie przez płuczki wypeł
nione oiekłym stopem eutektyoznym 
sodu i potasu. W dalszym oiągu 
gaz był nawilgaoany do stanu 
równowagi w płuczce z wodą desty
lowaną. Stratom wody z elektroli
tu zapobiegano przez umieszcze
nie chłodnicy wodnej na wylocie 
azotu.

Całkowita objętość elektrolitu w naczyniu wynosiła 1400 ml. 
Stałą temperaturę (+ 0,01°) utrzymywano przez zanurzenie na
czynia w termostacie (Townson & Mercer, typ E. 270). Jako 
elektrody odniesienia używano pręta miedzianego (czystości 
99,999#) średnicy 5 mm i długości około 80 mm, zanurzonego w 
badanym elektrolicie. W trakcie badań wstępnych, przy których 
posługiwano się elektrodą kalomelową, stwierdzono, że nawet 
nieznaczna obecność jonów chloru w kąpieli wywierała wpływ 
na prooesy elektrodowe, powodując zmiany w morfologii po
wierzohni katody i obniżając wydajność prądową.

Rys. 1 . Sohemat naczynia 
dc elektrolizy
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Elektroda miedziana po pewnych wahaniach potencjału w ciągu 
kilku pierwszych godzin po zanurzeniu* osiągała stałą wartość 
potencjału stacjonarnego, utrzymywaną potem w ciągu długiego 
czasu.

Jako źródła prądu używano potenojostatu elektronicznego wg 
ffenkinga, firmy G. Bank (HRP), typ 61 TRS. Przyrząd ten dawał 
możliwość pobierania prądu anodowego lub katodowego do 1 A 
przy 1 5 V i przy potencjale elektrody roboczej zmiennym w gra
nicach + 2 V. Kontrolą potencjału elektrody roboczej w trakcie 
procesu przeprowadzano za pomocą elektrometru E.I.L. Yibret 
z dokładnością + 1 mV.

Kąpiele przygotowywano przy użyciu chemicznie czystyoh 
(reagent grade) cyjanków sodu, miedzi i cynku firmy Hopkin 
Williams. Inne dodatki były o czystości analitycznej (Analar 
grade). Skład podstawowej kąpieli, oznaczanej w dalszym ciągu 
symbolem 20-0, był następująoy:

Cyjanek miedzi CuCN 28,4 g/l (20 g/l miedzi)
Cyjanek sodu NaCN 39,0 g/l metalioznej)
Stężenie wolnego cyjanku 8,0 g/l (0,16 mol/l)
Węglan sodu R^SO^ (bezw.) 30,0 g/l
Roztwór amoniaku ( = 0,88) 2 ml/l.

W ozęśoi doświadczeń stężenie wolnego cyjanku zwiększono 
do wartości 16 g/l (0,32 mol/l).

Z kąpieli podstawowej uzyskiwano kąpiele do osadzania po
włok stopowych przez dodatki cyjanku cynku i odpowiednie pod
niesienie zawartości cyjanku sodu dla utrzymania tego samego 
stężenia wolnego cyjanku. Stosowano w zasadzie dwie kąpiele;

Oznaczenie 20-2 - z dodatkiem 3,6. g/l Zn/CHg/
Odpowiada to zawartości 2 g/l cynku 
metalicznego (0,03 mol/l).

Oznaczenie 20-10 - z dodatkiem 18 g/l ZnCCN^
(10 g/l cynku - 0,15 mol/l).

Do przygotowania kąpieli używano wody de jonizowanej o opor
ności właściwej powyżej 4 Mom.cm. Po rozpuszczeniu cyjanków 
oraz węglanu sodu kąpiel filtrowano dla usunięcia osadu zawie
rającego żelazo, wprowadzanego jako zanieczyszczenie ze sto
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sowanym cyjankiem miedzi. Po dodaniu roztworu amoniaku kąpiel 
traktowano węglem aktywowanym (Morit OL) w ilośoi około 1Og/1 
w ciągu 2 godzin. Następnie doprowadzano odczyn pH do wartości 
11,0 + 0,04 przy 25° przez dodatek nieznacznych ilości kwaśne
go węglanu sodu. Tak przygotowany roztwór filtrowano przez 
twardy sąozek dla oddzielenia węgla.

Usunięcie rozpuszczonego powietrza i wstępną elektrolizę 
dla wydzielenia zanieczyszczeń przeprowadzano we właściwym na
czyniu do elektrolizy w oią^u 24 godzin, przy podwójnej po
wierzchni katody (ok. 10 om ) i potencjale odpowiadającym ujem
nej granicy badanego zakresu. W trakcie tego zabiegu i ciągu 
dalszych doświadczeń kąpiel utrzymywana była stale w tempera
turze 40°C. Po elektrolizie wstępnej kąpiel filtrowano jeszcze 
raz i poddawano ponownej elektrolizie według opisanych warun
ków w ciągu 2-3 godzin. Po tym dopiero uznawano kąpiel za zdat
ną do pracy.

Jako materiału anody używano:
przy kąpieli 20-0 - blachy miedzianej, 1 mm, czy

stości 99,999%, w stanie wyża
rzonym,

przy kąpieli 20-2 i 20-10 - taśmy mosiężnej o dwu różnych
składach: 60$ Cu, 40$ Zn i 9056 
Cu, 1 0f> Zn. Materiał ten o za
wartośoi domieszek poniżej 
30 ppm produkcji Johnson and 
Matthey stosowano po wyżarze
niu i wytrawieniu dla uzyskania 
czystej powierzchni.

Katody przygotowywano z szeregu materiałów stosowanie do oe- 
lu badania. W szozególnośoi stosowane były następujące mate
riały:

1 . Polia miedziana
Materiał dostarczony przez f-mę Johnson & Matthey w po- 

staoi taśmy 0 ,12 5 mm, o zawartości zanieczyszczeń poniżej 
20 ppm. Z taśmy wyoinano katody o kształoie prostokątnym i wy
miarach 20 x 25 mm. Katody poddawano wyżarzaniu w próżni przy
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750°C w czasie 7 godzin. Stosunkowo wysoką temperaturę wybrano 
celowo dla pewnego powiększenia ziarna, ułatwiająoego badania 
metalografiozne. W wyniku otrzymano regularną strukturę poli
gonalną bez widocznych wtrąceń niemetalicznych. Po wyżarzeniu 
folia wykazywała wyraźną teksturę typu mieszanego. Częściowo 
była to zwykła tekstura: (100) || powierzchni, [100] w kierunku 
walcowania.

Ale równie silny był i drugi typ tekstury: (111)X  powierz
chni, z zawartym w niej [110] prostopadłym do kierunku walco
wania.

Przed osadzaniem-powłoki elektrody pokrywane były po jednej 
stronie chemoodpornym lakierem (Laoomit f-my Canning) i suszo
ne co najmniej 24 godz. na powietrzu. Pozostała powierzchnia 
bezpośrednio przed uźyeiem elektrody była poddawana polerowa
niu elektrolitycznemu w 5096 (objętościowo) HjPO^. Po zakończe
niu procesu polerowania powierzchnia była zmywana 1 096 roztwo
rem kwasu ortofosforowego, potem płukana wodą destylowaną, na
stępnie chemicznie ozystym alkoholem metylowym i suszona 
w strumieniu ciepłego powietrza.

Po wprowadzeniu do naczynia do elektrolizy elektrody pozo
stawiane były w kąpieli przez okres ok. 5 min. bez przepływu 
prądu aż potenojał stacjonarny katody przyjął mniej więcej 
stałą wartość. Po zakończeniu osadzania powłoki elektrody były 
szybko usuwane z kąpieli, płukane wodą destylowaną, alkoholem 
metylowym i suszone w strumieniu powietrza.

2. Taśma żelazna
Stosowano taśmę zimnowalcowaną, 0,25 mm, dostarczoną przez 

British Iron and Steel Besearoh Association. Skład chemiczny: 
0,016% C, suma innych domieszek poniżej 0,0196. katody żelazne 
o wymiarach identyoznyoh jak miedziane używane były w stanie 
nieźarzonym. Po odtłuszczeniu acetonem, pokryoiu jednej stro
ny lakierem Laoomit i wysuszeniu, elektrody podawano trawieniu 
w 50# (obj.) roztworze l^SO^, płukaniu wodą destylowaną, che
micznie czystym metanolem i suszeniu.
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Wprowadzenie do kąpieli następowało przy zamkniętym obwodzie 
zasilania dla uniknięcia bezprądowego wytrącania się miedzi na 
powierzchni żelaza.

3. Monokryształy miedzi
Uzyskano monokryształy miedzi czystości 99,999%, przygoto

wane przez f-mę Koch A Light w postaci prętów średnicy 6 mm 
o orientacjach osi [111] , [1 00] i [110], Elektrody otrzymano 
przez chemiczne rozdzielenie prętów na plasterki grubości 
2-3 mm. Orientację gotowych plasterków sprawdzano metodą Laue, 
nie różniła się ona od założonej więcej niż 1.° dla kryształów 
[111] i [1 00] , nieco tylko więcej dla [110].

Dla wyrównania powierzchni przecięcia stosowano polerowa
nie chemiczne wg metody opisanej przez Younga i Wilsona [40]. 
Po tej wstępnej obróbce kryształy mocowano na podkładkach 
z blachy miedzianej 25 x 8 x 1 mm za pomocą przewodzącego pre
paratu z żywicy epoksydowej i pyłu srebra. Wszystkie powierzch
nie poza obrobioną powierzchnią kryształu i małym obszarem 
podkładki dla kontaktu elektrycznego izolowano lakierem Laco- 
mit. Przygotowanie powierzohni elektrody przed osadzeniem po
włoki przebiegało identycznie jak dla podłoża polikrystalicz
nego.

Badania mikroskopowe powierzchni oraz przekrojów powłok 
przeprowadzano przy zastosowaniu mikroskopu metalograficznego 
f-my C. Heichert. Przy obserwacji słabo rozwiniętych powierzch
ni stosowano kontrast interferencyjny wg Homarskiego, częściej 
jednak obserwację w polu jasnym z ukośnym oświetleniem po
wierzchni. Do obserwacji na mikroskopie elektronowym przygotor 
wywano jednostopniowe repliki węglowe, zdejmowane bezpośrednio 
z badanych powierzchni po ich wstępnym cieniowaniu 0 + Pt. Do 
obserwaoji tych wykorzystywano mikroskop EM 6 f-my A.E.I. Tego 
samego przyrządu z wysokorozdzielczą przystawką dyfrakcyjną 
używano do badania powłok na podłożu monokrystalioznym metodą 
dyfrakcji promieni odbitych.

W części praoy wykonano pewną ilość badań cienkich warstw 
w wiązce przechodzącej. Próbki do tych badań przygotowywano 
przez rozpuszczanie elektrolityczne metodą "okna" przy czym
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rozpuszczanie prowadzono Jednostronnie, od strony podłoża. 
Warstwa badana stanowiła więo zawsze najbardziej zewnętrzną, 
część powłoki.

Badania metalograficzne powłok w przekroju poprzecznym prze
prowadzano zawsze w płaszczyźnie równoległej do kierunku wal
cowania podłoża, irzeznaozone do tego odcinki katod inkludo- 
wane były w żywicy epoksydowej, a w przypadku powłok stopowych 
uprzednio jeszcze pokrywane grubą warstwą elektrolitycznej 
miedzi, dla zwiększenia grubości próbki i lepszego zachowania 
krawędzi przekroju. Przygotowanie zgładów następowało na pa
pierach ściernych i pastaoh diamentowych ziarnistości 6 i 1 (im. 
Do trawienia używano jednego z dwu odczynników:
1. Roztwór nadsiarczanu amonu (1 0 nadsiarczanu amonu na 1 00 ml

20# roztworu amoniaku).
2. Stężony kwas azotowy.

Pierwszy z nioh jest w swoim działaniu bardziej uzależniony 
od niejednorodności składu ohemioznego i bardziej użyteczny 
w ujawnianiu warstwowości struktury. Drugi odczynnik przy bar
dzo krótkim czasie działania (ok. 1 sek.) ujawniał płaszczyzny 
j m j  w miedzi i mosiądzu wytwarzając równoległe striaoje w nie
których ziarnach. Mogło to być wykorzystywane do określania 
orientaoji ziarn i wykazania kontynuacji struktury podłoża 
przez powłokę tam, gdzie przypadki takie występowały.

Badania tekstury w grubszych powłokaoh przeprowadzano meto
dą dyfrakcji rentgenowskiej przy użyciu instalaoji f-my Philips 
obejraująoej: generator PW 1010, dyfraktometr szerokokątny 
PW 1050 z licznikiem proporcjonalnym i przystawką do badań tek
stury PW 1078. Ten ostatni przyrząd został skonstruowany w o- 
parciu o metodę opisaną przez Schulza [41] ,

Dokładne pomiary stałych sieciowych (pomiar kąta z dokła- 
dnośoią 0,01°) przeprowadzano przy użyoiu tego samego dyfrak
tometru i specjalnego zestawu szozelin PW 1076.

Zawartość cynku w powłokach stopowych i jej równomierność 
w przekroju warstwy oznaczano za pomooą mikrosondy elektrono
wej Cambridge Mk.2. Dla każdej próbki rejestrowano zmiany za
wartośoi miedzi i cynku wzdłuż normalnej do powierzchni podło
ża, w dwu miejscach próbki.
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4.2. Podstawowe charakterystyki procesów wydzielania miedzi 
i jednoczesnego wydzielania miedzi i cynku na katodzie

Na rys. 2 przedstawiono krzywe polaryzacji katodowej w ką
pieli 20-0. Wartośoi gąstośoi prądu dla katody miedzianej od
powiadają stanowi quasi-ustalonemu elektpody, zanim rzeczywi
sta powierzchnia powłoki ulega zwiększeniu, Wartośoi dla ka
tody żelaznej zostały zarejestrowane po poozątkowya okresie 
niecałkowitego pokrycia powierzchni i silnego wydzielania wo
doru, i po ustabilizowaniu sią natężenia prądu.

Eys. 2. Krzywe polaryzacji powłoki miedziowej, osadzanej w ką
pieli 20-2 na podłożu miedzi (polikrystalicznej) i żelaza

W obu przypadkach uzyskano prostoliniowy przebieg krzywych 
w półlogarytmicznym układzie współrzędnych i w zakresie nad- 
napiąoia 200-800 mV. Obie krzywe wykazują to samo nachylenie 
około 300 mV. Przesuniąoie w kierunku większych gęstości prądu 
krzywej dla katody żelaznej jest zrozumiałe jeżeli wziąć pod 
uwagę, że w tym przypadku wydzielanie od początku prowadzi do 
powstania powłoki polikrystalicznej o bardziej rozwiniętej 
powierzchni. Powłoki na podłożu miedzi stanowią początkowo kon
tynuaoję struktury podłoża, jak to będzie widoczne z wyników 
badań metalograficznych.



Pakt że kompleks cyjankowy miedzi w elektrolicie niesie po
dwójny ładunek ujemny zwiększa w zasadniczy sposób efekty nad
napięoia stężeniowego w warstwie katodowej. Zgodnie z tym w ca
łym zakresie badanych potencjałów stwierdzano istotny wpływ 
intensywności mieszania kąpieli na położenie krzywych polaryza^ 
cji. Z reguły intensywność mieszania utrzymywano na poziomie 
przy którym dalszy wzrost nie powodował już większego wzrostu 
natężenia prądu.

Zmienność gęstości prądu w czasie przy osadzaniu powłoki na 
podłożu miedzi (polikrystalicznym) podano na rys. 3 dla róż
nych wartości nadnapięoia ^ . przy niższych wartościach ^ 
gęstość prądu zmniejsza się stale, przy czym powolny spadek 
obserwuje się także przy dłuższych czasach, nie uwzględnionych 
na wykresie. Przy ^ = 200 mV można to zauważyć nawet po 24 go
dzinach i przy grubośoi powłoki rzędu 1 0 }Am. Przy t? = 275 mY, 
po początkowym spadku wzrost gęstości prądu zaznacza się do
piero po 6 godzinach. Natomiast przy bardziej ujemnych poten
cjałach katody wzrost gęstości prądu w miarę upływu czasu wy
stępuje coraz wcześniej i przy 1? = 600 mV brak jest w ogóle 
początkowej, obniżającej się części krzywej. Względna wartość 
wzrostu gęstości prądu w stosunku do minimum krzywej jest naj
większa w zakresie 17 = 350-450 mY. Przy bardziej ujemnych 
potencjałach staje się ona mniejsza.

Podobny kształt krzywych otrzymano w kąpieli o tej samej 
zawartości miedzi ale o podwyższonym stężeniu wolnego cyjanku 
(16 g/l - 0,325 mol/l). Jednak w tym przypadku początkowy spa
dek krzywych jest powolniejszy a minimum, przy tyoh samych 
wartościach nadnapięoia, osiągane jest po dłuższych okresach 
czasu.

Wyższa zawartość wolnego cyjanku zmniejsza wydajność prądu 
na katodzie jak pokazano na rys. 4. Krzywe pokrywają się, je
żeli wyznaczyć je w odniesieniu do skali potencjału elektro
dy a nie nadnapięoia. Jednakże zależności cząstkowej wydajno
ści prądu wydzielania miedzi od nadnapięoia nie są takie same 
dla obu badanych kąpieli - rys. 5. Przy tym samym wartości gę- 
stośoi prądu w elektrolicie zawierającym więcej wolnego cyjan
ku są niższe.

21



Rys. 3. Zależność gęstości prądu katodowego od czasu przy sta
łym nadnapięciu. Kąpiel 20-0, 40°C

Rys. 4. Wydajność prądu katodowego w zależności od potencjału 
Kąpiel 20-0, 3 odniesione do nasyconej elektrody kalomelowej
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Rys. 5. Cząstkowa gęstość prądu wydzielania 
miedzi w zależności od nadnapięcia. Kąpiel
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Rys. 6. Krzywe polaryzacji katody przy osa
dzaniu powłok stopowych w różnych kąpielach. 
£ odniesione do nasyć, elektrody kalomel.
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Ten sam wykres wskazuje, że w zakresie 1} = 200-800 aV prąd 
wydzielania miedzi nie osiąga wartości granicznej, chooiaż już 
powyżej 450 mV zaznacza sią odchylenie od prostoliniowości 
krzywe j.

Wydzielanie powłok stopowych hadano jedynie na podłożu mie
dzi. W kąpieli 20-2, zawierającej niewielką ilość oynku, krzy
wa polaryzacji katodowej pokrywa sią z krzywą wyznaozoną po
przednio dla miedzi w kąpieli 20-0 - rys. 6. W przypadku ob
niżenia temperatury kąpieli do 25°0 lub przy wzroście zawarto
ści oynku do 10 g/l (kąpiel 20-10), krzywe składają się z dwu 
oząśoi. Nachylenie początkowej cząśoi zmniejsza sią nieco 
w pierwszym przypadku a znacznie (do około 150 mV) w drugim. 
Natomiast przy bardziej ujemnych potenojałaoh nachylenie obu 
krzywych jest podobne - około 500 mV. Wbrtości gąstośoi prądu 
potrzebne do zbudowania wykresu wziąto tu z krzywych zależno- 
śoi gęstość prądu - czas, jako odpowiadające ąuasi - ustalone
mu stanowi katody, analogicznie do poprzednio rozpatrywanego 
przypadku miedzi. Wspomniana zmienność gęstości prądu w czasie 
jest w przypadku kąpieli 20-2 podobna jak dla 20-0 i rejestro
wane krzywe są podobne do przedstawionych na rys. 3. Jedynie 
przy małej polaryzacji elektrody minimum krzywej jest przy ką
pieli miedziowo-cynkowej bardziej wyraźne i przy E = - 1,250 V 
występuje już po 20 min.

Obniżenie temperatury kąpieli 20-2 do 25° sprawia, że przy 
tej samej, niewielkiej polaryzacji krzywe gęstości prądu wy
kazują znowu jedynie spadek do określonych stałych wartośoi.
W średnim zakresie potencjałów (E = - 1,350 - 1,450 V) wpływ 
obniżenia temperatury jest mało widoczny. Przy bardziej ujem
nych wartościach potencjału krzywe znowu zbliżają sią asympto
tycznie do pewnych wartości stałych, utrzymywanych w ciągu dłu
giego czasu (najdłuższe obserwowane przebiegi odpowiadały gru
bośoi powłoki około 10 jim).

W kąpieli 20-10 oharakter krzywych jest taki sam jak przy 
niższej zawartości cynku. Względne zmiany gęstości prądu są 
jednak ogólnie mniejsze, co czyni krzywe bardziej płaskimi.

Interesujące fakty ujawniło badanie zmienności gęstości 
prądu w czasie, przy osadzaniu powłok na podłożu monokrysta-
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licznym. Można było przypuszczać, że w przypadku powłok mie
dziowych gęstości prądu dla różnych orientacji podłoża two
rzyć będą przy tych samych wartościach nadnapięoia szereg, od
powiadający szeregowi wartości prądu wymiany w roztworach 
CuS04/H2S04 (32)

,0 J o ^  . o
x 1 1 0  ^ 0 0  x 1 i 1  *

Otrzymane wyniki nie potwierdziły tego przypuszczenia, szoze- 
gólnie w odniesieniu do płaszczyzny (110). Przy tyeh samych 
potencjałach wartośoi gęstości prądu przy osadzaniu powłoki 
na powierzchni (110) są zawsze niższe, przynajmniej w okresie 
poprzedzającym szybki rozwój powierzchni powłoki wskutek two
rzenia warstwy polikrystalicznej. Na rys. 7 przedstawiono po
czątkowy przebieg krzywych gęstość prądu - czas dla trzech 
różnych wartośoi nadnapięoia.

Inny obraz uzyskano przy osadzaniu powłok stopowych. Przy 
niewielkiej polaryzacji gęstość prądu na podłożu (111) jest 
zawsze wyższa niż na dwu pozostałych, ze szczególnie niskimi 
wartośoiami dla płaszozyzny (100) - rys. 8. Zarówno w kąpieli 
20-2 jak i w 20-10 wpływ orientacji podłoża jest mniej widocz
ny przy bardziej ujemnych wartościach potencjału katody. Przy 
wyższej zawartośoi cynku w elektrolicie charakter zmian jest 
podobny jak w przypadku osadzania na podłożu polikrystalicz
nym - krzywe są bardziej płaskie i minimum gęstośoi prądu wy
stępuje po dłuższym ozasie.

Zależność zawartości cynku w powłoce od potencjału katody 
pokazano na rys. 9. Ogólnie biorąc jest ona zbliżona charak
terem do zależności publikowanych poprzednio (w szczególnośoi 
przez Eauba) dla warunków galwanostatycznych. Mniej zgodne 
z literaturą są wyniki dotyczące wydajności prądu obliczone 
na podstawie analizy chemicznej powłok. Na rys. 10 wyznaczono 
oałkowitą wydajność katodową w funkcji potencjału elektrody 
oraz cząstkowe wydajności dla miedzi i cynku (dla kąpieli 20-2 
w dwu temperaturach).

Widocznym jest, że całkowita wydajność wykazuje taką samą 
zależność od potencjału, niezależnie od zmian temperatury czy
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Rys. 7. Zależność gęstości prądu od czasu 
elektrolizy przy osadzaniu miedzi na pod
łożu monokrystalicznym o określonej orien

tacji. Kąpiel 20-0

m A /cm  2

102 iQ3 sekund

Rys. 8. Zależność gęstości prądu od czasu 
elektrolizy przy osadzaniu powłok stopo
wych na podłożu monokrystalicznym. Kąpiel 

20—2



Rys. 9. Zawartość cynku w powłoce w zależności od potencja
łu katody, składu kąpieli i temperatury

E [V]. wobec
eiektr kałowe!

Rys. 10. Cząstkowe wydajności prądu wydzielania miodzi i cyn
ku oraz wydajność całkowita przy osadzaniu powłok stopowych, 

w zależności od potencjału



E  [ V ] t wobec

Rys. 11. Cząstkowe gęstości prądu katodowego, odpowiadające 
wydzielaniu miedzi przy osadzaniu powłok stopowych

E /v]iMk

Rys. 12. Cząstkowe gęstości prądu katodowego, odpowiadające 
wydzielaniu cynku przy osadzaniu powłok stopowych
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składa kąpieli. Obserwowany wpływ temperatury potwierdza zna
ną z literatury prawidłowość, że ze wzrostem temperatury wy
dajność wydzielania miedzi rośnie a cynku maleje. Można by 
jednak oczekiwać, że względne zmiany będą różne. Podawano {i 6, 
43], że wzrost wydajności dla miedzi jest znacznie większy niż 
spadek dla cynku. Odnosiło się to jednak do kąpieli o innych 
składach (o wyższych stężeniach Zn) i wyższych gęstościach 
prądu, nie badanych tak szczegółowo w niniejszej pracy.

Przekształcenie wartośoi cząstkowyoh wydajności prądu na 
cząstkowe gęstośoi prądu, uzyskane przez mnożenie odpowiednich 
wartości przez gęstość prądu dla stanu ąuasi - ustalonego, da
je wyniki przedstawione na rys. 11 i 12. Zależnośoi cząstko
wych gęstości prądu wydzielania miedzi od potencjału katody, 
podane na rys. 11 nie zmieniają się znacznie przy zmianie tem
peratury tej samej kąpieli (20-2). Otrzymana krzywa leży po
niżej krzywej dla kąpieli bezoynkowej (20-0). W kąpieli 20-10 
gęstośoi prądu są wyższe przy mniejszej polaryzaoji, jednak 
krzywa nie wykazując odcinka prostoliniowego opada szybko przy 
bardziej ujemnyoh potenojałaoh.

Cząstkowe gęstośoi prądu odpowiadające wydzielaniu cynku 
wykazują dużą zmienność w zależności od składu kąpieli, jej 
temperatury i potencjału elektrody. Ze wzrostem polaryzacji na
stępuje bardzo szybki wzrost gęstośoi prądu, który przy poten
cjale poniżej -1,400 V ustaje, wskazując osiągnięoie wartośoi 
granicznej. Jak można było oczekiwać, gęstości prądu w kąpieli 
20-10 są ogólnie wyższe, można jednak zauważyć, że przy 40°C 
krzywe dla kąpieli 20-2 i 20-10 przebiegają prawie równolegle 
i zagięcia krzywych odpowiadająoe zbliżaniu się do wartości 
granioznej wypadają przy tym samym potencjale, około -1,350 V. 
Wzajemne położenie krzywych uzyskanych przy dwu różnych tem
peraturach w kąpieli 20-2 jest niezgodne z oczekiwanym, jeże
li założyć, że zjawisko występowania granicznej wartośoi prą
du spowodowane jest zubożeniem warstwy katodowej w jony 
Zn(CN)ił“. Zagadnienie to będzie omówione przy dyskusji wyników.
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Badanie mikroskopowe powierzohni powłok w różnych stadiach 
Łoh wzrostu pozwala na interpretaoją krzywych: gęstość prądu
- czas, omówionych w poprzednim rozdziale. Obserwacją, metoda
mi optycznymi i elektronowymi, przeprowadzano w stadiach od
powiadających przeniesieniu przez redukowane jony miedzi ła
dunku 0,25, 0,5, 1, 2 i niekiedy 4 kulombów/cm^. W przelioze- 
niu na grubość powłoki odpowiada to średnim wartościom odpo
wiednio: i 80 nm, 0,36 jim, 0,7}im, 1,5p.m, i 3jJ,m.

W odniesieniu do normalnej kąpieli z niewielkim stężeniem 
wolnego cyjanku można stwierdzić, że do wartości nadnapięoia 
'rj » 200 mV a w dużym stopniu i do 275 mV zarodkowanie nowych 
ziarn na podłożu miedzi jest znikome. Wzrost powłoki nastę
puje w zasadzie przez kontynuację struktury podłoża. W tym 
przypadku mechanizm krystalizacji może polegać na wbudowywa
niu powierzchniowo zaadsorbowanyoh jonów do sieci krystalioz- 
nej powłoki na krawędziach stopni płaszozyzn gęstego ułożenia 
atomów. W wyniku powstaje obserwowany doświadczalnie (26) ruoh 
stopni w określonych kierunkach na powierzchni kryształów.
Przy skupianiu się mikrostopni o wysokośoi jednej warstwy ato
mowej w większe uskoki i stopniowym zmniejszaniu się gęstości 
ośrodków krystalizacji, droga dyfuzji powierzchniowej wydłuża 
się i natężenie prądu przy stałym potenojale elektrody maleje. 
Na rys. 13 pokazano przykład stosunkowo grubej (około 12{jim) 
powłoki, gdzie rozwój makrostopnl w poszczególnych ziarnach 
w dalszym ciągu odzwierciedla orientaoję podłoża.

Obserwacja powierzchni powłoki osadzanej na zorientowanej 
powierzchni monokryształu ujawnia przy niższych wartośoiach 
nadnapięoia utwory o charakterze piramid, związane kształtem 
z konfiguracją płaszczyzny podłoża. Piramidy mają podstawę 
trójkątną, jak na rys. 14, przy osadzaniu na powierzohni (111), 
kwadratową o bokaoh podstawy wzdłuż [110] w przypadku podłoża 
(100). Na powierzchni (110) monokryształu miedzi powstają wy
dłużone piramidy o podstawie rombowej - rys. 1 5. Dłuższa oś 
podstawy skierowana jest wzdłuż [100], częste jest przy tym 
występowanie piramid ze śoiętym wierzchołkiem. Można przypu-

4.3. Krystalizacja powłok miedzi
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szczać, że ściany ograniczające piramidą są płaszczyznami

W miarą wzrostu nadnapięoia, w zakresie t? = 200-350 mV, 
w powłokach osadzanych na powierzchniaoh (111) i (100) obser
wuje sią szybkie zmniejszanie się rozmiarów i zwiększanie 
liczebności piramid, jeżeli porównywać obrazy powierzchni przy 
tej samej grubości powłoki. Na powierzchni (110) wielkość cha
rakterystycznych wydłużonych piramid nie ulega zmianie, nato
miast zmienia sią kształt postawy. Z wydłużonego rombu, o 
mniejszym kącie wierzchołkowym około 45° przy t? = 275 mV, sta
je sią prawie kwadratowa z kątem wierzchołkowym ok. 80° przy 
i? = 450 mV.

Przez dyfrakcją elektronową można ustalić, że struktura 
powłoki we wczesnych stadiach jest regularną kontynuacją struk
tury podłoża, z pewną różnicą jeżeli chodzi o powłoki na po
wierzchni (111), gdzie normalnym zjawiskiem jest powstawanie 
utworów bliźniaczych w płaszczyznach równoległyoh do tejże po
wierzchni. Przy i? = 200 mV, w cienkich warstwach poniżej 
200 nm można uzyskać powłoki z jedynie słabymi śladami bliźnia- 
kowania w obrazie dyfrakcyjnym. We wszystkich innych przypad
kach intensywność refleksów pierwotnego układu i jego bliźnia
czego odbicia jest taka sama, co świadczy o równym prawdopo
dobieństwie obu orientacji. Silne linie Kikuchiego, jakkolwiek 
nieco rozmyte, uzyskiwane są przy grubości powłoki do 1,5 lim 
jeżeli wartość nadnapięoia nie przekracza 275 mV. Wskazuje to, 
że struktura powłoki poza tworzeniem bliźniaków, zachowuje 
stopień regularności i brak naprężeń niewiele oddalony od sta
nu w uporządkowanym monokrysztale.

Przy wzrastającym nadnapiąciu piramidalny typ wzrostu po
włoki na powierzchni (111) obserwowany jest do 450 mV. Przy 
irp = 350 m.V widoczne są jeszcze w obrazie dyfrakcyjnym słabe 
linie Kikuchiego, przy 450 mV znikają one zupełnie. Powierz
chnia staje sią mniej regularna i przy grubszych powłokach 
(powyżej 1 jj,m) obserwuje sią w obrazie dyfrakcyjnym ślady 
struktury polikrystalicznej.

Pojawianie sią nieuporządkowanego zarodkowania kryształów, 
następującego po pierwszym okresie kontynuowania struktury
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Występowania krystalizacji nieuporządkowanej 
na powierzchni elektrod monokrystalicznych

Tablica 1
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podłoża, obserwuje sią w zależnośoi od orientacji podłoża 
w różnych zakresach potencjału i przy różnych grubościach po
włoki. Itymaga też osobnego omówienia dla trzech rozpatrywanych 
orientacji. Zestawienie wyników dla cienkich powłok podano 
w tablioy 1.

Widocznym jest, że na powierzchni (111) zakłócenie wpływu 
podłoża następuje przy stosunkowo najwyższych wartościach nad- 
napięoia. Powstawanie nieuporządkowanych kryształów obserwuje 
się najwcześniej przy = 600 mV, natomiast przy potencjałach 
bardziej i mniej ujemnych tworzenie się struktury polikrysta
licznej występuje w późniejszych stadiach wzrostu powłoki bądź 
postępuje powolniej.

Maksimum intensywnośoi rozwoju nieuporządkowanej krystali
zacji na powierzchni (100) przypada na niższe wartości nadna- 
pięcia, y = 450 mV. Podobna sytuacja występuje i na powierz
chni (110), gdzie jednak wpływ podłoża zanika w zakresie 350- 
600 mV wyjątkowo szybko i struktura polikrystaliczna widoczna 
jest w postaci ciągłych pierśoieni w obrazie dyfrakcyjnym na
wet najcieńszych badanych powłok.

Morfologia kryształów składających sią na strukturę poli
krystaliczną jest taka sama niezależnie cd potencjału elektro
dy i orientacji podłoża. Na powierzchni (111 ) monokryształu 
przy = 600 mV powierzchnia powłoki w poozątkowych stadiach 
wydzielania pozostaje względnie gładka. Nowe ziarna pojawiają 
się w formie skupisk drobnych płytek - rys. 16, rozrastają
cych się następnie w kolonie - jak na rys. 32, pokrywające 
stopniowo całą powierzchnię. Poza koloniami polikrystalicznymi 
na powierzohni powłoki wykształcają się krawędzie tworzące 
trójkątne zarysy, ale większość płaszczyzn ograniczających 
przebiega prawie równolegle lub pod małym kątem do powierzchni 
podłoża. Przy bardziej ujemnym potencjale katody powierzchnia 
powłoki pozostaje bardzo gładka, natomiast zarodkowanie nowych 
kryształów jest znacznie mniej intensywne i rozrost kolonii 
polikrystalicznych bardzo powolny.

W przypadku powłok na powierzchniach równoległych do (100) 
i (110) bardziej wyraźnie niż na (111) występuje zjawisko two
rzenia się zarodków kryształów na szczytach piramid, powstałych
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w początkowym okresie wzrostu powłoki. Ilustruje to przykład 
pokazany na rys. 17 i 18 dla tj = 450 mV, z tym, że można to 
obserwować i przy niższych wartościach nadnapiącia. Szybki 
rozwój kolonii polikrystalicznych powoduje pokrycie w krótkim 
czasie całej powierzchni elektrody. Pierścienie w obrazie dy
frakcyjnym w żadnym z przypadków nie wskazywały obecnośoi tek
stury. Odnosi sią to do obserwowanego zakresu grubości powłok 
tj. w zasadzie nie wiącej niż 1,5 (xm.

W miarą przesuwania sią potencjału w kierunku wartości ujem
nych zaznacza sią podobna zmiana jak na powierzchni (111), wy
rażająca sią mniejszą ilością powstająoyoh kryształów nieupo
rządkowanych i powolniejszym ioh wzrostem. Przy qj = 800 mV 
prawie woale nie można znaleźć na powierzohni powłoki kolonii 
polikrystalicznych, nawet po dłuższych czasach osadzania, ffy- 
stąpuje natomiast silny rozwój struktury stanowiącej przedłu
żenie struktury podłoża a wynikiem tego jest geometryczny cha
rakter zarysów powierzohni powłoki. Badanie mikroskopowe ujaw
nia na podłożu (100) powstawanie piramid o podstawie kwadrato
wej. Na powierzchni (110) w tyoh samych warunkach powstaje 
układ równoległych grani w kierunku [110] z pobooznymi odgałą- 
ziami wzdłuż [1 00] - rys. 19. Silne linie Kikuohiego występują 
w obrazie dyfrakcyjnym w obu przypadkach wskazując regularność 
struktury i brak naprężeń.

Pewną ilość obserwacji nad wcześniejszymi stadiami wzrostu 
powłoki przeprowadzono na podłożu polikrystalicznym (folia 
miedziana) dla stwierdzenia znaczenia granic ziarn jako miejsca 
powstawania zarodków nowyoh kryształów. Przeprowadzono przy tym 
tylko badania mikroskopowe.

wyraźne punktowe zarodki nowych ziara stwierdzono przy tj •* 
350 mV po osiągnięciu grubości powłoki ok. 0,7 îm. Dopiero 
jednak w grubszych powłokach rządu 3 ̂ m zaznacza sią uprzywi
lejowane powstawanie skupisk polikrystalicznych wzdłuż granic 
ziarn. To ułatwione powstawanie zarodków na granicach ziarn 
jest bardziej wyraźne przy tj = 450 mV, i w tym przypadku wi
doczne jest w obrazie mikroskopowym już przy grubości powłoki 
około 0,7 [xm - rys. 20. Przy dalszym przesuwaniu potencjału 
elektrody w kierunku wartości ujemnyoh, tj. przy tj = 600 i
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800 mV różnioe między gąstośoią zarodków na płaszczyźnie ziarn 
podłoża £ gęstością na ioh granicach jeszcze sią zwiększają.
Przy tym powyżej ^ = 600 mV podobnie jak i na podłożu monokry- 
stalicznym zaczyna przeważać tendenoja do kontynuowania struk
tury podłoża. W rezultacie przy = 800 mV nawet przy grubości 
3 |xm prawie jeszcze nie występują skupiska polikrystaliczne, a 
te które są widoczne przy grubości 10 y,m skoncentrowane są 
w zasadzie na granicaoh ziarn. Częstym zjawiskiem przy wyższych 
wartościach nadnapięoia jest występowanie w obszarach niektó
rych granic ziarn dużych, zorientowanych kryształów płytkowych, 
przeważnie w postaoi równoległych układów - rys. 21.

Przy niewielkiej polaryzacji elektrody uzyskuje się powło
ki, w których na skutek kontynuacji struktury podłoża przez 
powłokę, na przekroju próbki trudno jest metalograficznie ujaw
nić granicę, odpowiadającą pierwotnej powierzohni katody (np. 
folii miedzianej). Jest to możliwe jedynie w obszarach,gdzie 
w procesie wzrostu powłoki występuje bliźniakowanie, widoczne 
po trawieniu zgładu. Jednakże szybkość wzrostu nie jest jedna
kowa na całej powierzchni podłoża, będąc zależną od jego orien
tacji (patrz różnioe gęstości prądu na podłożu monokrystalicz- 
nym - rys. 7). W wyniku tego przy ^ = 275 mV i przy średniej 
grubości powłoki około 12ji,m różnioe w grubośoiach pokrycia 
pomiędzy obszarami poszczególnych ziarn podłoża wynoszą 2-3 ̂ im.

Badania grubszych powłok, odpowiadających wielkości ładunkupprzeniesionego przez jony miedzi około 15 kulombów/cm prze
prowadzano drogą obserwacji mikroskopowej przekrojów oraz 
przez dyfrakoję rentgenowską. Celem tych ostatnioh badań było 
ujawnienie uprzywilejowanych orientacji kryształów powłoki.
W punkcie 4.1 omówiono teksturę wytworzoną w folii miedzianej 
po wyżarzaniu. W zależności od stopnia, w jakim powłoka stano
wi kontynuację struktury podłoża, obrazy dyfrakcyjne wykazywa
ły tę samą teksturę.

Pomiędzy - 350 i 450 mV grubość warstwy o strukturze od
powiadającej podłożu spada do 1*5-2 (.im, co stanowi minimum 
w obserwowanym zakresie potencjałów. W tych warunkach przy 
ogólnej grubości powłoki 10-12 jtm przeważa struktura polikry
staliczna, wykazująca w pewnym stopniu teksturę o osi [110] 
prostopadłej do podłoża.
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Pojawianie sią tej tekstury zostało potwierdzone przez ba
danie powłok osadzanych na folii żelaznej. W tym przypadku 
można było oozekiwać, że przy braku wpływu podłoża orientacja 
uwarunkowana przez zewnętrzne parametry procesu elektrolizy 
będzie mogła ustalić się od samego początku. Dla uwzględnienia 
wpływu stężenia wolnego cyjanku badano powłoki z dwu kąpieli, 
zawierającyoh odpowiednio 0,16 i 0,32 mol/l (CN). Wyniki ze
stawiono w tablioy 2.

Tablica 2
Tekstura powłok miedziowych na podłożu żelaza 

w funkcji nadnapięcia i stężenia wolnego cyjanku 
(grubość powłok około 12^m)

Nadnapięcie
mV

Oś tekstury, normalna do powierzchni powłoki
(CN) 0,16 mol/l (CN) 0,325 mol/l

200 [l1l] słaba [11 0] słaba
275 [111] słaba [110] średnia
350 [110] średnia [11 0] średnia
450 [11 0] średnia [110] średnia
600 [11 0] średnia [11 O] średnia
800 [11 0] średnia

4.4. Krystalizacja powłok stopowych
Podobnie jak i przy krystalizacji powłok miedziowych, przy 

osadzaniu powłok stopowych miedź - cynk na miedzi występuje 
początkowo kontynuacja struktury podłoża, chociaż w znacznie 
ograniczonym stopniu. Zjawisko to obserwuje się na przekroju 
warstwy przy badaniu mikroskopowym jedynie w obszarze niektó
rych ziarn podłoża, i tylko w niskocynkowej kąpieli 20-2 przy 
najbardziej dodatnim potencjale katody (E - 1,200 V). Wpływ 
podłoża jest w tych obszarach widoczny do grubości około 1,5[im.

Bardziej szczegółowa obserwacja powierzchni powłok przy 
użyciu mikroskopu elektronowego ujawnia zawsze we wczesnych
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stadiach wzrostu regularny rozwój powierzchni, z powstawaniem 
utworów o charakterze geometrycznym (grani, piramid itp.) uwa
runkowanym orientacją podłoża. Wzrost tej warstwy jest jednak 
jednocześnie zakłócany przez zarodkowanie nowych kryształów 
o większej na ogół szybkości wzrostu. Przy większej grubości 
powłoki powstaje struktura włóknista o osi włókien ustalającej 
się ostatecznie w kierunku równoległym do linii prądu,

4.4.1. Krystalizacja powłoki w okresie początkowym
najwięcej danych na temat początkowego okresu krystalizacji 

dostarczyły badania cienkich warstw osadzanych na powierzchni 
monokryształów miedzi. Obserwacja mikroskopowa, w szczególno
ści za pomocą mikroskopu elektronowego i równoległe badania 
metodą dyfrakcji elektronowej pozwoliły na ustalenie zmian mor
fologii i struktury powierzchni w różnych stadiach osadzania. 
Jak można było przewidywać na podstawie różnic pomie.dzy warto
ściami gęstości prądu przy różnych orientacjach podłoża, cha
rakter powierzchni powłoki jest bardzo zależny od tej orien
tacji.

Przy względnie niskiej polaryzacji elektrody zjawiskiem 
wspólnym dla wszystkich orientacji podłoża jest tworzenie się 
zarodków o płaszczyźnie (111) równoległej do powierzchni kato
dy. najwyraźniej można to było obserwować w zakresie potencja
łów E = -1 ,200+ -1 ,350 V, to znaczy przy dodatnim skraju za
kresu objętego badaniami.

Ha powierzchni (111) monokryształu powstająoe zarodki utrzy
mują koherencję na granicy podłoże/powłoka, w wyniku czego two
rzące się kryształy są w pełni zorientowane na płaszczyźnie 
elektrody i struktura powłoki odpowiada obserwowanej poprzednio 
przy miedzi kontynuacji struktury podłoża. Podobny jest też 
obraz powierzchni powłoki uzyskiwany przy pomocy mikroskopu 
elektronowego. Powstają układy trójkątnych piramid jak na 
rys. 14. liczebność piramid w porównywalnych stadiach wzrostu 
powłoki zwiększa się przy rosnącej polaryzacji. W późniejszych 
stadiach wzrostu, odpowiadających grubości powłoki około 
1,5;um obserwuje się wypełnianie przestrzeni pomiędzy pirami
dami, ale nawet przy tym w obrazie dyfrakoyjnym nie można zau
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ważyć śladów nieuporządkowanej krystalizacji. Charakterystycz
nym zjawiskiem natomiast, poza występującym analogicznie jak 
w przypadku miedzi hliźniakowaniem, jest zwiększenie intensyw
ności występowania błędów ułożenia. Obecność tych ostatnich 
powoduje pojawienie się linii w obrazie dyfrakcyjnym - rys. 22. 
Widoozne tam pionowe linie odpowiadają usytuowaniu błędów uło
żenia w płaszczyznach (111) równoległyoh do powierzohni powło
ki. Widoczny na rys. 22 jest również wtórny, mniej intensywny 
układ refleksów, wywołany zjawiskiem podwójnej dyfrakcji.

W kąpielach 20-2 i 20-10 przy potencjale około E * -1,400 V, 
tj. w obszarze maksimum zawartości cynku w powłoce (patrz 
rys. 9) przy grubości powłoki rzędu 1,5fxm obserwuje się w ob
razie dyfrakcyjnym obecność pierścieni, świadczącą o zwiększo
nym udziale krystalizacji nieuporządkowanej. Od momentu jej 
pojawienia się jednak widoczna jest jednocześnie także częścio
wo tekstura o osi [111] normalnej do powierzchni katody - 
rys. 23. W dalszym ciągu zatem utrzymuje się tendencja do two
rzenia zarodków z płaszczyzną najgęstszego ułożenia atomów 
równoległą do powierzchni elektrody. Zmiana oharakteru krysta
lizacji pojawia się w miarę zwiększania polaryzaoji dopiero 
przy potencjale około -1,550 V.

Przy wyższym stężeniu cynku w elektrolicie (kąpiel 20-10) 
nie zauważa się istotnych różnic w procesie krystalizaoji w po
równaniu z kąpielą niskooynkową. W zakresie potencjałów E =
-1 ,350 +-1 ,500 V jedynie obeoność błędów ułożenia występuje 
w kąpieli 20-10 wyraźniej. Przy niskiej polaryzacji powierz- 
ohnia powłok z wyższą zawartością oynku jest mikroskopowo gład
ka i powoduje pojawianie się wydłużonych refleksów w obrazie 
dyfrakcyjnym.

Ciekawym jest, że przy E = -1,345 V, kiedy zawartość cynku 
w powłoce osiąga maksimum (około 45$) i normalnie powinna po
jawiać się faza ,(Ł , nie ma śladów jej obecności w obrazie dy
frakcyjnym. W niewielkim stopniu też obserwuje się krystaliza
cję nieuporządkowaną przy grubości powłoki poniżej 1,5^m.

Ea powierzohni (100) podłoża krystalizacja przy względnie 
niewielkiej polaryzaoji jest bardzo powolna, jak świadozą o 
tym małe wartości gęstości prądu. Wzrost przez kontynuaoję
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struktury podłoża jest przy E = -1 ,250 Y minimalny. Powierz
chnia powłoki pozostaje bardzo gładka a obraz dyfrakcyjny wy
kazuje refleksy wydłużone w kierunku normalnym do powierzchni 
próbki. Pojawiające sią pierwsze ziarna mają postać płaskich 
okrągłych tarczek o nieregularnej powierzchni - rys. 24.

Przy najbardziej dodatnim badanym potencjale (E = -1,250 Y) 
rozrost tych ziarn jest wzglądnie powolny, natomiast powierz
chnia katody pokrywa sią rosnącą ilością nowych ziarn tworzą
cych grupy często o georaetryoznyoh zarysach - rys. 25. Krawę
dzie tych skupisk przebiegają wzdłuż [110] *

Tworzenie sią zarodków nowych kryształów, występująoe w ką
pieli 20-2 w zakresie -1 ,250 ♦ -1 ,325 Y i w kąpieli 20-10 przy 
-1,270 V nie może wykazywać koherencji tak jak to miało miejsce 
na powierzohni (111) podłoża. Tym niemniej zarodki powstają 
tak, że niezależnie od tego że ioh płaszczyzna (111) ustawiona 
jest równolegle lub pod małym kątem do podłoża, zachowują one 
określony związek z kierunkami krystalograficznymi płaszczyzny 
na której powstają. Wzrost stężenia cynku w kąpieli zakłóca 
w pewnej mierze tą regularność.

Jeżeli więc ograniczyć sią do kąpieli niskocynkowej można 
stwierdzić, że znaczna część powstających zarodków jest zorien
towana tak, że gęsto ułożone rządy atomów [110] w płaszczyźnie 
(111) ustawione są równolegle do analogicznych rządów płasz
czyzny (100) podłoża, niezgodność w konfiguracji płaszczyzn 
krystalograficznych zarodka i podłoża powoduje pochylenie pła
szczyzny zarodka o 54*6° z położenia ściśle równoległego. Poka
zano to na rys. 26, uwidaczniającym obraz dyfrakcyjny w azymu
cie [110] podłoża. Przy dalszym wzroście powłoki, w granicach 
obserwowanych grubości, obraz dyfrakoyjny nie ulega zmianie. 
Można zauważyć, że powstawanie bliźniaków w płaszczyźnie (111) 
podstawy nowych ziarn ma miejsce tak samo jak przy poprzed
niej orientacji podłoża.

W kąpieli 20-10 rozwój zarodków prowadzi do powstania po
dobnych płaskich ziarn, różniących się mniej regularnymi kształ
tami i nie wykazującymi prostoliniowych krawędzi. Obraz dy
frakcyjny uwidacznia jedynie w słabym stopniu teksturę [Hi] .
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Przy "bardziej ujemnych wartościach potencjału wzrost powło
ki przez zarodkowanie ziarn o teksturze [m] jest poprzedzany 
i uzupełniany przez rozwój powiei*zohni z powstawaniem utworów 
piramidalnych - rys. 27. W początkowym okresie wzrostu pirami
dy tworzą często szeregi wzdłuż [110], Wielkość piramid przy 
porównywalnych grubościach powłoki maleje szybko w miarą wzro
stu polaryzacji* zwiększa się natomiast w tym samym stopniu 
ioh liczebność na jednostką powierzchni.

W kąpieli 20-10 przy E = -1,345 V widoczna jest w obrazie 
dyfrakcyjnym obecność fazy (i , w postaci ciągłych pierścieni 
bez śladów tekstury. Pasa oC w tych warunkach wykazuje teksturą 
słabą i widoczną dopiero przy większej grubości powłoki, co 
najmniej 1,5 J i m .  Pojawianie sią w obrazie dyfrakcyjnym ciąg
łych pierścieni odpowiadających krystalizacji nieuporządkowa
nej jest dla faz o? i [b jednoczesne. Ponieważ refleksy fazy |?> 
nie są widoczne przy cieńszych powłokach, można przypuszczać, 
że faza ta wydzielona jest jedynie przy krystalizacji nieupo
rządkowanej i koncentruje sią w polikrystalicznych skupiskach, 
analogicznych do skupisk widocznych na rys. 27. Obraz powierz
chni powłoki w mikroskopie elektronowym jest przy tym taki sam 
jak w kąpieli niskocynkowej przy E = -1,400 V.

Pewnego wyjaśnienia wymaga określenie •‘skupiska polikrysta
liczne", użyte w stosunku do okrągłych ziarn, pokazanych np. 
na rys. 27. Mimo że powstają one przez rozwój epitaksjalnie 
(po większej części) utworzonych zarodków, poszczególne ziarna 
nie stanowią jednolitych kryształów. Ea podstawie danych uzys
kanych za pomocą dyfrakcji można sądzić, że chodzi tu o utwory 
złożone z równoległych warstw o przeważającej orientacji [111] 
ale obróconych wzglądem siebie o różne kąty. Rozrost takich 
ziarn zachodzi głównie na boki, równolegle do powierzchni pod
łoża. Gęstość zarodkowania omawianych skupisk o teksturze [111] 
zmniejsza sią w obydwu kąpielach przy potencjale katody zbli
żającym sią do E = -1,500 V. Jednocześnie występuje bardzo 
znaczne rozdrobnienie utworów piramidalnych powierzchni. W kąr- 
pieli 20-10 w zakresie E = -1,345 ♦ -1,500 V pojawiają sią błę
dy ułożenia w płaszczyznach |mj nachylonych pod kątem 54»5° 
do powierzchni podłoża.
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Przebieg krystalizacji na powierzohni (110) podłoża mono- 
krystalioznego jest w znacznym stopniu analogiczny do opisa
nego na powierzchni (100). Występuje tu ta sama tendencja do 
powstawania tekstury [111] przy mniejszej polaryzacji.
W kąpieli 20-2 kryształy tworzące się przy E = -1,250 Y wyka
zują częśoiowo orientacją w płaszczyźnie podłoża, chociaż wy
stępuje ona w późniejszym stadium wzrostu niż na powierzchni 
(100). Zarodki powstają tak, że przy płaszczyźnie (111) równo
ległej do podłoża, rządy [110] atomów podłoża i zarodka układa
ją sią równolegle do siebie. Poza tym jednak znaczna część 
powłoki składa sią z ziarn nieuporządkowanych i udział ich 
* strukturze jest większy niż na podłożu (100).

Przy niewielkiej polaryzacji powierzohnia powłoki pod mi
kroskopem jest nieregularna. W zakresie E = -1,300 -»■ -1,500 Y 
ohok opisanych poprzednio polikrystalicznych skupisk powstaje 
bruzdowa struktura powierzohni, o kierunku grani równoległym 
do [110] podłoża. Pokazano to na rys. 28. Zjawisko tworzenia 
sią struktury bruzdowej odpowiada powstawaniu utworów pirami
dalnych na podłożu (100) i staje sią bardziej wyraźne przy 
wyższej zawartości cynku w kąpieli. Paza (6 w obszarze, w któ
rym występuje, zdaje sią jak w poprzednim przypadku skupiać 
w polikrystalicznych koloniach.

Podobnie jak i przy podłożu (100), tekstura [111] w obsza
rach polikrystalicznych skupisk staje sią wyraźniejsza w miarą 
wzrostu grubości powłoki.

Pomiędzy E = -1,500 i -1,600 Y następuje zmiana charakteru 
krystalizacji, zauważalna przy wszystkioh orientacjach podło
ża. Poprzednio, większa intensywność wzrostu w kierunku linii 
prądu ujawniała się co najwyżej w hardziej widocznej kontynu
acji struktury podłoża przez przedłużanie płaszczyzn jl1lj , 
nachylonych w stosunku do powierzchni. Przy bardziej ujemnych 
potencjałach pojawia się zarodkowanie kryształów zorientowa
nych tak, że płaszczyzny najgęstszego ułożenia atomów przyjmu
ją położenie bardziej równoległe w stosunku do linii prądu.

Na podłożu o orientacji (111) przy E = -1 ,650 V, we wstęp
nych stadiach wzrostu powierzchnia powłoki pozostaje względnie 
gładka, bez widocznyoh utworów piramidalnych. Na powierzchni
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tej tworzą sią kryształy w postaoi płytek - rys. 29 pokazuje 
ich obecność już przy średniej grubośoi powłoki rządu 180 nm. 
Obraz dyfrakoyjny wskazuje krystalizacją w dużej mierze nie
uporządkowaną, o słabo tylko wyrażonej teksturze. Ta ostatnia 
odpowiada orientacji ziarn przy której płaszozyzna (211) jest 
równoległa do podłoża, z kierunkiem [110] wspólnym dla obu 
płaszczyzn. Z drugiej strony odpowiada to sytuacji, w której 
najgęściej obsadzone płaszczyzny (111) powłoki są prostopadłe 
dc podłoża. Obecność tekstury [211] jest widoczna na obrazie 
dyfrakoyjnym rys. 30, otrzymanym z powłoki o grubośoi 0,7 m. 
Na podstawowy układ refleksów od podłoża nałożony jest układ 
pierścieni z maksimami odpowiadającymi odbiciom od płaszczyz
ny (211).

W miarą upływu czasu nieuporządkowana krystalizacja rozwi
ja sią na rosnąoym obszarze powierzchni. Charakterystycznym 
zjawiskiem jest tworzenie sią skupisk, które zapoczątkowane 
pojedynozym kryształem, powiększają swój obszar wykazując 
bardzo różne orientacje płytek - rys. 31. Pomiędzy skupiskami 
powierzchnia powłoki wykształca jedynie słabo zaznaczone ścia
ny, nachylone pod małymi kątami do podłoża.

Przy bardziej ujemnych potenojałaoh powstawanie zarodków 
jest opóźnione i krystalizacja nieuporządkowana pojawia sią 
przy £ = -1,850 V dopiero przy grubości powłoki około 0,7^m. 
Zarodkowanie i wzrost kryształów prowadzi do wytworzenia jedy
nie rzadkich skupisk o tak samo słabo wyrażonej teksturze [211] . 
Znaczna oząść powierzchni powłoki pozostaje względnie płaska, 
z pewną ilośoią niskich piramid rozrastających sią w kierun
kach bocznych.

Przy wyższych zawartościach cynku, uzyskiwanyoh w kąpieli 
20-10 pojawianie sią krystalizacji nieuporządkowanej jest 
opóźnione w stosunku do kąpieli niskooynkowej. Nawet przy E = 
-1,670 Y pojawia sią ona dopiero przy grubości powłoki około 
0,7 |i.m. Przy E = -1 ,870 Y struktura jest drobniejsza niż w ką
pieli 20-2 i mniej regularna. Powstawanie ziarn o orientacji 
[211] jest widoczne już w najcieńszych powłokach, później to
warzyszy mu krystalizacja nieuporządkowana i pojawianie sią 
błędów ułożenia w płaszczyznach jl1lj nachylonych do podłoża.
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Na podłożu (100) zmiana warunków krystalizacji prowadzi przy 
E * -1,500 V do wystąpienia pewnej ilości kryształów w posta- 
oi płytek o orientacji [211] . W dalszym ciągu jednak zachowuje 
sią (przy większej grubośoi powłoki) tekstura [111] w rozrasta
jących sią skupiskach polikrystalicznych. Uzyskiwany obraz mi
kroskopowy podobny jest do pokazanego na rys. 34.

Na tym samym podłożu przy E = -1,650 V w obu rodząjaoh ką
pieli struktura powłoki stanowi po wiąkszej ozęśoi kontynuację 
struktury podłoża. Występuje wprawdzie pewna ilośó kryształów 
płytkowych w skupiskach, orientacja ich jednak wydaje sią być 
przypadkowa a szybkość wzrostu stosunkowo niewielka. Wskutek 
tego przy grubszych powłokach oiągłe pierścienie w obrazie 
dyfrakcyjnym są mniej widoozne niż przy powłokach cienkich, 
do 0,7 [im.

Jeżeli chodzi o morfologią powierzchni, w kąpieli 20-2 wy
nikiem krystalizacji uwarunkowanej przez podłoże jest powsta
wanie prostoliniowych grani, ułożonych równolegle do [110] i 
przypuszczalnie utworzonyoh przez ściany |l11| . W późniejszych 
stadiach wzrostu można łatwiej zaobserwować, że ściany te za
wierają stopnie - rys. 32 - charakterystyczne dla wzrostu war
stwowego (layer growth).

W tych samych warunkach, w kąpieli o wyższej zawartośoi cyn
ku powstają tak piramidy o kwadratowej podstawie jak i odoinki 
grani, ułożone wzdłuż [110], W obrazie dyfrakoyjnym nie do
strzega sią wyraźnych śladów błędów ułożenia. Przy najbardziej 
ujemnym potencjale badanego zakresu, około -1 ,850 V spotyka 
sią ten sam oharakter krystalizacji, dający w wyniku jedynie 
znacznie drobniejszą strukturą. W kąpieli 20-2 powierzohnia 
powłoki wykształca piramidy o kwadratowej podstawie z pewną 
ilością skupisk kryształów nieuporządkowanych. W kąpieli 20-10 
obserwuje sią obecność bliźniaków w płaszozyznaoh |mj-, wi
doczną przy dyfrakcji wyraźnie już w powłokach grubośoi I80nm.
W późniejszym stadium wzrostu powstawanie kryształów bliźnia
czych na bocznych ścianach piramid zmienia ich kształt jak po
kazano na rys. 33. Pewne skupiska polikrystaliczne widoozne 
na zdjęciu wykazywały jedynie bardzo słabą teksturą [211] .
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Na podłożu (110) przy S = -1,500 V pojawiają sią, tak jak 
i w poprzednim przypadku, kryształy w postaci płytek, zorien
towane w stosunku do podłoża i rosnące najszybciej w kierunku 
normalnym do powierzchni - rys. 34. Szybkość powstawania zarod
ków i wzrostu tyoh kryształów nie jest jednak duża i obraz 
dyfrakcyjny uzyskany z grubszej powłoki - około 3 ̂ m - wykazu
je jedynie teksturą [111] , symetryczną wzglądem osi normalnej 
do powierzohni.

Przy potencjale E = -1,650 V pojawia sią ponownie struktura 
bruzdowa powierzchni i skupiska kryształów płytkowych o słabej 
teksturze [211] . Udział krystalizacji nieuporządkowanej jest 
w porównywalnych warunkach mniejszy niż na podłożu (100). Poza 
tą różnicą charakter zmian przy rosnących ujemnych wartościach 
potencjału jest analogiczny jak w przypadku podłoża (100).
Tak samo wystąpuje zjawisko zwiększonej intensywności powsta
wania utworów bliźniaczych w kąpieli 20-10, zakłócających regu
larność zarysów powierzchni powłoki.

Badania powłok osadzanych na podłożu polikrystalicznym do
starczyły dodatkowych spostrzeżeń dotyczących początkowego 
okresu wzrostu powłoki.

Gęstość powstawania zarodków przy niezbyt znacznej polaryza
cji (E = -1,200 ♦ -1,500 V) związana jest w wyraźny sposób 
z orientacją ziarn podłoża - rys. 35. Tak samo jak na podłożu 
monokrystalicznym rozwój zarodków prowadzi do powstawania płas
kich, okrągłych skupisk, stanowiących polikrystaliczne kolonie 
o mniej lub więoej wyraźnej teksturze [111] . W przekroju war
stwy skupiska te dają początek włóknom, skierowanym prostopa
dle do podłoża.

Niekiedy jednak, jak na rys. 36, początkowy kierunek włó
kien w obszarach niektórych ziarn jest odchylony od normalnej. 
Zjawisko to wystąpuje jako typowe w zakresie potencjałów, 
w których spotyka sią teksturą [111] . Analiza kątów pomiędzy 
włóknami we wspomnianej warstwie pośredniej a śladami płasz
czyzn {ln} podłoża,ujawnianymi przez trawienie,zgładu daje 
podstawą sądzić, że w tych przypadkach tworzenie sią zarodków 
następuje na płaszczyznach jl1lj nachylonych pod małym kątem 
do pierwotnej powierzchni katody. Chodzi tu w rzeczywistości
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o kąt bliski 20°, w ziarnach, w których jeden układ płaszczyzn 
(111) usytuowany jest prostopadle do powierzchni granicznej 
(patrz tekstura folii miedzianej - rozdz. 4.1). Można przyjąć, 
że utworzenie sią ścian (111) na powierzchni podłoża następuje 
w wyniku wypełniania mikrostopni w pierwszym stadium wzrostu 
powłoki. Istotnym jest stwierdzenie, że orientacja zarodków 
jest w tym przypadku niewątpliwie narzucona przez podłoże i 
wzrost następuje w kierunku normalnym do płaszczyzny zarodka 
a nie normalnym do płaszczyzny elektrody.

Sprzyjający wpływ płaszczyzny (111) jako podłoża na powsta
wanie zarodków wynikał już z obserwacji przebiegu kry
stalizacji na powierzchni monokryształów. Podobny efekt można 
także zauważyć przy osadzaniu powłoki miedź - cynk na powierz
chni cynku, wydzielonego w kąpieli cynkanowej na folii aluminio
wej. Serię takioh doświadczeń wykonano dla uzyskania cienkich 
warstw, przy czym podłoże aluminium i cynku rozpuszczano w roz
tworze NaOH. Z rys. 37, przedstawiającym obraz elektronowy 
warstwy mosiądzu i wzmacniającej ją repliki węglowej wynika, 
że wydzielanie powłoki rozpoczyna się w obszarach heksagonal
nych kryształów cynku, na płaszozyznach najgęstszego ułożenia 
atomów. Przez dyfrakoję elektronową w tych obszaraoh można 
ujawnić, że płaszczyzny najgęstszego ułożenia kryształów powło
ki są też równoległe do podłoża. Ponieważ różnica odległości 
międzyatomowych w danym przypadku nie przekracza 4%, zachodzi 
możliwość zachowania koherencji na granicy faz z odpowiednim 
obniżeniem energii potrzebnej do utworzenia dwuwymiarowego za
rodka.

4.4.2. Znaczenie granic ziarn w procesie tworzenia zarodków
Ogólnie biorąc, obserwacja mikroskopowa powierzchni powłoki 

osadzanej na podłożu polikrystalicznym wykazuje taki sam cha
rakter zmian jak w przypadku monokryształu. Zasadniczą różnicę 
wprowadza obecność granic ziarn, stanowiących obszary o zwięk
szonej gęstości defektów. W warunkach, w których wzrost powło
ki następuje w głównej mierze przez kontynuację struktury pod
łoża granice ziarn nie odgrywają szczególnej roli. Można to 
zauważyć przy osadzaniu powłok przy niewielkiej polaryzacji,
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kiedy często wzdłuż granioy ziarn powstaje bruzda, rozdzielają
ca obszary o warstwowym charakterze wzrostu.

Z chwilą rozpoozęcia tworzenia zarodków nowych kryształów, 
granice ziarn są często miejscem skupiania się zarodków, w wy
niku czego powstają wały, wzniesione ponad otaczającą je po
wierzchnię. Ten sprzyjający wpływ granio ziarn obserwuje się 
tak w zakresie potenojałów, w którym tworzą się skupiska o 
teksturze [111] , jak w warunkach gdy powstają kryształy płyt
kowe rosnące w kierunku normalnym do powierzchni. W trakcie 
przeprowadzonych badań nie można było wyznaozyó orientacji po
szczególnych ziarn podłoża, nie sprawdzono więc jakie granice 
wywierają określony wpływ w dwu przytoczonych przypadkach.

W kąpieli 20-2 i 20-10 jak wspomniano, gęstość polikrysta
licznych skupisk maleje w miarę zbliżania się do potencjału 
E = -1,500 Y. Nie odbija się to jednak w sposób wyraźny na 
gęstości zarodkowania na granicach ziarn, w wyniku czego uprzy
wilejowanie wzrostu na granicach ziarn staje się bardziej wi
doozne. Pokazuje to rys. 38. Przy bardziej ujemnych potencja
łach tworzące się na granicach ziarn kryształy w postaci du
żych płytek wykazują określoną orientację w stosunku do sąsia
dujących ziarn, tworząc często równoległe układy podobnie jak 
to pokazano poprzednio w przypadku miedzi (rys. 21).

Przy E = -1,850 V, gdy intensywność krystalizaoji nieupo
rządkowanej poważnie się zmniejsza, zanika również uprzywile
jowane zarodkowanie kryształów na granioaoh ziarn. Zjawisko 
to jest różne od opisanego poprzednio przy osadzaniu powłok 
miedziowych w tych samych warunkach.

4.4.3. Tworzenie się struktury w grubszych powłokach
Jak wynikało z obserwacji początkowych stadiów krystaliza

cji, przy niewielkiej polaryzacji (i niewielkiej zawartości 
cynku w powłoce) może występować bądź kontynuacja struktury 
podłoża, bądź powstawanie zarodków nowych ziarn. Szybkości 
wzrostu powłoki są w obu przypadkach różne - w obszarach,gdzie 
zaohodzi zarodkowanie, wzrost jest opóźniony w porównaniu 
z obszarami wzrostu warstwowego. Szybkość wzrostu powłoki jest 
również funkcją gęstości zarodków na jednostkę powierzchni,
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zależną od orientacji podłoża. W rezultacie, przy średniej gru
bości powłoki około 1 0 {Am różnice pomiędzy obszarami poszcze
gólnych ziarn podłoża pozwalają przy obserwacji mikroskopowej 
powierzohni rozpoznać zarys tych ziarn. Różnice w szybkości 
wzrostu są większe jeżeli obniżyć temperaturę kąpieli z 40°0 
do 25°C. Ponieważ jednak kontynuacja struktury podłoża ustaje 
stosunkowo szybko, różnice te nie dochodzą do wartości przyto
czonych poprzednio przy omawianiu powłok miedziowych.

Badania grubszych powłok prowadzono, obserwując powierzchnię 
powłoki oraz strukturę, ujawnianą na przekroju warstwy po od
powiednim trawieniu. W uzupełnieniu badań mikroskopowych sto
sowano metody dyfrakcji rentgenowskiej, do ustalenia tekstury 
a także do dokładnego wyznaczenia stałyoh sieciowych.

Wspomniano poprzednio zjawisko tworzenia się w obszarach 
niektórych ziarn podłoża warstwy pośredniej włókien, ułożonych 
w kierunku normalnym do płaszczyzn (111 ), a nie do powierzchni 
elektrody (rys. 37). Warstwa ta 03iąga znaozne grubości przy 
niewielkiej polaryzacji, dochodząc w niektórych przypadkach 
do 8{xm przy E = -1 ,250 V (w kąpieli 20-2). Jest ona mniej 
rozwinięta przy bardziej ujemnych potencjałach i zanika przy 
E = -1,400 V. Mniejsze są też grubości warstwy pośredniej przy 
porównywalnych wartościach potencjału w kąpieli o wyższej za
wartości cynku. Nie występuje ona zupełnie w pobliżu E =
-1,345 V, gdzie przy maksymalnej zawartośoi cynku w powłoce 
krystalizacja jest nieuporządkowana i nie ujawnia w okresie po
czątkowym wyraźnej tekstury.

Pewną ilość badań przeprowadzono przy temperaturze 25°C. 
Zmiany przebiegu krzywych polaryzacji i różnice w składzie che
micznym uzyskiwanych powłok opisano w rozdz.4.2. Jeżeli chodzi 
o strukturę, różnice uwidaozniane na przekroju powłoki polega
ją m.in, na dalej sięgającym lokalnym przedłużaniu struktury 
podłoża przy E = -1,250 V. Przy tym samym potencjale znacznie 
słabiej natomiast wykształca się warstwa pośrednia. Maksymalną 
jej grubość, około 6 p  obserwuje się przy E = -1 ,350 * -1 ,4007, 
w zakresie, w którym przy wyższej temperaturze zjawisko już 
zanika.
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Tablica 3
Tekstura powłok miedź - cynk.

(Wskazane osie włókien prostopadłe do powierzchni elektrody)
Potencjał katody 
(w odnieś, do 
elektr. kalomel.)

K ą p i e l
20-2 20-2 20-1 0
25°C 40°C 40°C

- 1,200
słaba [111] silna i 

bardzo silna
[111]

s łaba [1 11] 
[111] i s ilna

- 1,300
średnia [1 11]

[110]
- 1,400

silna [111] średnia [111]
- 1,500 średnia i

słaba [211] ^
słaba [111]

- 1,600
słaba [211] ^

silna [211]
- 1,700
- 1,800 silna [211] i

słaba [11 Oj
[211] i
silna [110] (2 ) [211] ^  silna

- 1,900 i słaba [110]
(1 ) [111] w płaszczyźnie podstawy (211) równoległy do kier. waloowania podłoża 
(2) [110] w płaszczyźnie podstawy (110) równoległy do kier. walcowania podłoża.



W kąpieli 20-2, zarówno przy 25° jak i przy 40°C struktura 
włóknista w strefie zewnętrznej, po przekroczeniu warstwy po
średniej, -̂ taje się bardziej gruboziarnista w miarę wzrostu 
ujemnych wartości potencjału (zmniejsza gęstość tworzenia za
rodków). Przy tym kierunek włókien staje się w mniejszym 
stopniu ściśle normalny do powierzchni elektrody.

Większość próbek z grubszymi powłokami rzędu i 0-12 fj,m pod
dano badaniom tekstury, używając dyfraktometru i przystawki 
do automatycznej rejestracji przekrojów figur biegunowych. 
Szczegółowe wyniki dla różnych warunków osadzania powłok ze
stawiono w tablicy 3. Widooznym jest, że jakkolwiek typ tek
stury [111] , charakterystyczny dla mniejszych polaryzacji wy
stępuje z różną intensywnośoią w zależności od potencjału, 
przejście do tekstury [211] pojawia się w przybliżeniu przy 
tej samej wartości E. Różnioe w stopniu rozwoju tekstury uwi
daczniają się przy porównaniu wyrazistości maksimów, uzyskiwa
nych w figurach biegunowych a odpowiadających określonym re
fleksom. Przy dodatnim krańcu badanego zakresu potencjałów, 
w obszarze E = -1 ,200 + -1 ,300 V, przy temperaturze 40°C, in
tensywność promieniowania odpowiadającego refleksowi (222) 
spada do 50% przy odchyleniu płaszczyzny próbki o 5-7,5° od 
położenia właściwego maksimum. W tych samych warunkach przy 
temperaturze 25°c porównywalne odchylenie wynosi 10-15°,a więc 
dwa razy tyle. Odwróconą sytuację spotyka się przy E około 
-1,450 V, gdzie tekstura powłok uzyskanych przy niższej tem
peraturze jest bardziej wyraźna.

Tekstura typu [211] występująca przy potencjałach E -1,600V 
była zauważalna już w cienkich powłokach uzyskiwanych na mo
nokryształach. Zrozumiały jest więc jej związek z orientacją 
podłoża, wskazany w tabl. 3. Można tu przypomnieć, że sama 
folia miedziana stosowana na katody wykazywała teksturę rekry
stalizacji (patrz rozdz. 4.1). W przypadku ziarn zorientowa
nych tak, że płaszczyzna (111) jest normalna do powierzchni 
folii, ta ostatnia jest równoległa do płaszczyzn (211). Znacz
ny udział płaszczyzn (211) sprzyja z kolei epitaksjonalnemu 
tworzeniu zarodków z zachowaniem koherencji na płaszczyźnie 
podziału, a tym samym z pełnym zorientowaniem zarodka w tych
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obszarach. Ta tendencja, równoważna prostej kontynuacji struk
tury podłoża przez powłokę, staje się tyra wyraźniejsza im bar
dziej ujemny jest potencjał elektrody. Około E » -1,800 V po
jawia się nowa orientaoja ziarn, o osi [110] normalnej do po
wierzchni katody. Tutaj również występuje zależność pomiędzy 
teksturą powłoki a teksturą podłoża, ohociaż jest to trudniej
sze do uzasadnienia niż w poprzednim przypadku. Kie obserwowa
no bowiem tekstury [110] w oienkioh warstwaoh i można by są
dzić, że rozwój jej, tak jak w przypadku miedzi, następuje wsku
tek uprzywilejowanego rozwoju pewnyoh płaszczyzn sieciowych 
z pierwotnie nieuporządkowanego lub w małym stopniu uporządko
wanego zbioru kryształów.

Charakterystyczną kontynuację struktury podłoża w obszarze 
ziarna o orientacji zbliżonej do [211] pokazano na rys. 39. 
Widoozne jest ozęste zakłócanie wzrostu przez tworzenie bliź
niaków a także bardziej Intensywny wzrost kryształów na grani
cach ziarn. W kąpieli 20-2 przy potenojale E ■ -1,850 V struk
tura ujawniana w przekroju jest jeszcze bardziej gruboziarni
sta, a kontynuacja struktury podłoża w obszaraoh niektórych 
ziarn obserwowana jest do grubośoi rzędu 12 ji,m, t j. nie jest 
przerwana w momencie przerwania prooesu osadzania powłoki.

Zwiększenie zawartości cynku w kąpieli do 10 g/l nie wpro
wadza zasadniczych zmian w strukturze powłok. W zakresie E = 
-1,200 -1,300 V można zauważyć, że włókna widoozne w prze
kroju warstwy nie utrzymują położenia prostopadłego względem 
powierzohni elektrody, leoz tworzą wiązki rozbieżne w kierun
ku wzrostu. Znajduje to odbioie w figuraoh biegunowych, gdzie 
np. maksymalną intensywność refleksów (222) znajduje się nie 
w kierunku normalnym do powierzchni katody, ale pod kątem oko
ło 10° symetrycznie wokół niego. Gęstość powstawania zarodków 
uzależniona jest od orientacji ziarn podłoża i powierzchnia 
zewnętrzna powłok o grubości ok. 12 jim pozwala rozpoznać za
rysy tych ziarn.

Przy potenojale elektrody E = -1,350 V zawartość cynku wzra
sta do około 45# i pojawia się faza (2> . ^stępuje ona wyraź
nie przy badaniu na dyfraktometrze. Potwierdzono przy tym po
dawaną wartość parametru sieci a = 2,97 A. Struktura powłoki
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jest jednak za drobna dla mikroskopowego ujawnienia fazy (2> 
przy zastosowaniu zwykłych metod metalografieznyoh. Można je
dynie rozróżnić nieoo większy kontrast pomiędzy poszezególnymi 
włóknami przy trawieniu stężonym HNOj.

W niektóryoh próbkaoh, w któryoh. faza & nie została wydzie
lona, występowała tekstura mieszana, ozęściowo [111] ale głów
nie silna [110]. Natomiast taa gdzie faza występowała, nie 
stwierdzono jej uprzywilejowanej orientaoji a również i tek
stura fasy oc była w tych przypadkach słabo wyrażona.Jest to 
zgodne z tym, 00 stwierdzono przy badaniu oienkioh powłok.
Są dane wskazująoe, że faza cf zachowuje nadal w pewnym stopniu 
teksturę [111] .

W stosunku do kąpieli 20-2, struktury otrzymane w kąpieli 
wysokooynkowej przy E = -1,670 V są znacznie bardziej drobno
ziarniste, występuje przy tym ta sama tendencja do tworzenia 
bliźniaków. Przy E = -1,870 V powstają duże ziarna kolumnowe 
z lioznymi granicami bliźniaków poprzecznymi do kierunku wzro
stu kolumn.

Trawienie nad3iarozanem amonu pozwala przy nieoo ukośnym 
oświetleniu ujawnić pod mikroskopem optyoznym warstwowość 
struktury powłok, uzyskanych w pewnych warunkaoh. Odnosi się 
to w szczegóinośoi do większości powłok, otrzymanyoh z kąpie
li 20-2 przy temperaturze 25°C. Przykład dobrze widocznej war- 
stwowcśoi struktury podano na rys. 40. Przy bardziej ujemnych 
potenojałaoh i wyższych gęstościach prądu warstwowość jest 
znaoznie mniej wyraźna, ohooiaż ślady jej można wykryć przy 
25°C nawet przy najbardziej ujemnym skraju badanego zakresu. 
Wzrost temperatury do 40°0 powoduje zanik zjawiska, poza przy
padkiem powłok otrzymanyoh przy E = -1,250 V, ale i wtedy efekt 
jest słaby i obserwacja wymaga starannego doboru oświetlenia.

W kąpieli 20-10 warstwowość można zauważyć przy większośoi 
badanych potenojałów: przy tym w słabym stopniu przy dodatnich 
potenojałaoh, lepiej w średnim zakresie, i znowu słabiej przy 
najbardziej ujemnym skraju. Nie można dostrzec warstwowośoi 
w powłokach otrzymanyoh przy E = -1,870 7, ale może to być 
wynikiem stosunkowej gruboziarnistośoi struktury.
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Badanie fluktuaoji składu w przekroju warstwy za pomooą 
mikrosondy elektronowej nie mogło ujawnić opisywanych zjawisk 
z uwagi na zbyt dużą powierzchnią obszaru wzbudzania (przy 
średnicy wiązki elektronów ok. 1 jxm średnioa tego obszaru jest 
w przybliżeniu dwukrotnie wiąksza). Przeważająca ilość pomia
rów zawartośoi miedzi i cynku wykazała równomierność składu 
powłoki wzdłuż normalnej do powierzchni elektrody. W przypad
kach gdzie wystąpiły zakłóoenia można to było powiązać z błę
dami przygotowania powierzchni próbki. W szozególnośoi nie ob
serwowano gradientów zawartośoi składnika stopowego na gru
bośoi powłoki, jak to spotykano niekiedy przy osadzaniu powłok 
w warunkaoh galwanostatyoznyoh.

5. DYSKUSJA WYNIKÓW

Zgodnie z przyjętym modelem drogi jonu, z elektrolitu do 
miejsca wbudowania w sieć krystaliczną powłoki, na kinetyką 
reakcji elektrodowej wywiera wpływ najbardziej powolne stadium 
procesu. Przy niskioh wartościaoh nadnapięoia jest nim prze
ważnie dyfuzja powierzchniowa, przy wyższych - częściej sta
dium przeniesienia ładunku elektrycznego (charge transfer).

W przypadku wydzielania miedzi i cynku z zespolonych jonów 
cyjankowych kinetyka procesu jest bardziej złożona wskutek 
faktu, że kompleks, z którego następuje wyładowanie jonu nie 
jest identyozny ze stabilnym kompleksem przeważająoym w elek
trolicie. Przebiegające w warstwie podwójnej reakcje rozkładu 
kompleksów:

Cu(CBf),- — *- CuCN + 2 (CN)“

Zn(CN) j"- + 2 (OH)-—*-Zn (OH) 2 + 4 (CN)-

wpływają na zmianę zależności pomiędzy potencjałem elektrody 
a gęstością prądu w stanie nieustalonym. Wpływ ten nakładająo 
się na wpływ dyfuzji - tak w elektrolioie jak i dyfuzji po
wierzchniowej - bardzo utrudnia ewentualną analizę stanów 
przejśoiowyoh włączenia i interpretację teoretyczną zjawisk.
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Ograniczona ilość doświadozeń związanych, z analizą stanów 
przejściowych przy potencjostatycznym wydzielaniu miedzi po
zwoliła na przybliżone określenie wartośoi współczynnika prze
noszenia (transfer ooeffioient) oC, dla porównania z wynikami
bardziej szczegółowej praoy [10]. Z pomiaru nachylenia krzywych

STpolaryzacji anody przy i?>.* |n- otrzymano oC = 0,31. Jest to wy
nik zbliżony do podanego przez Coste., który podaje oC = 0,38 + 
0,04. Wartość prądu wymiany, wyznaczona przez ekstrapolację 
była niższa niż w cytowanej pracy i wynosiła około 0,25 mA/om . 
Jeżeli przyjąć jako prawdziwą znalezioną wartość współczynnika 
oC, to krzywe polaryzacji dla stanu ustalonego podane na rys.2 
nie reprezentują prooesu sterowanego przez stadium przeniesie
nia ładunku, mimo że przebieg krzywych przypomina zależność 
Tafela. W tym bowiem przypadku poohylenie krzywych powinno wy
nosić:

90 ♦ 1 00 my.

Wydaje się zatem, że szybkość reakcji w badanym zakresie 
potenojałów jest zależna od szybkośoi dopływu do powierzchni 
elektrody jonów mogąoyoh ulegać wyładowaniu. Jest więc sumarycz
nym efektem dyfuzji i reakoji rozkładu kompleksów. Brak załamań 
w przebiegu krzywych wskazuje, że ten sam ozynnik warunkująoy 
szybkość reakoji przeważa w całym zbadanym zakresie potenoja
łów.

Krystalizaoja miedzi
W rozdz. 2 zebrano wyniki prao na temat krystalizacji mie

dzi, dotyczące morfologii powierzchni powłok osadzanych z roz
tworów jonów prostych. W niniejszej praoy spostrzeżenia, odno- 
sząoe się w całości do roztworów jonów zespolonych, są w znacz
nym stopniu niezgodne z obserwacjami podawanymi w powyższych 
publikacjach. Tendencja do rozwoju krystalizacji nieuporządko
wanej nie wzrasta równomiernie ze wzrostem nadnapięcia (ozy 
gęstośoi prądu), kontynuaoja struktury podłoża, w zakresie 
w którym występuje, jest bardziej wyraźna na podłożu o orien- 
taoji (111) niż na powierzchni (110), wreszcie gęstość prądu
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na katodaoh monokrystalieznyoh o 3 zbadanych orientacjach nie 
odpowiada w początkowych stadiach procesu kolejności wartości 
prądu wymiany, stwierdzonej w układzie CuSO^/HgSC^.

Erzyozyna niezgodności nie może leżeć w wyborze warunków 
potencjostatyoznyoh w przeciwieństwie do zwykle stosowanyoh 
warunków osadzania powłok przy stałej gęstośoi prądu. Barner
[9] przy stałym potencjale katody uzyskał takie same formy 
krystaliczne powierzohni powłoki i podobne charakterystyki 
wzrostu Jak w przypadku stałej gęstości prądu przy tym samym 
składzie kąpieli.

Można wysunąć przypuszozenie, że istotnym czynnikiem powo
dującym obserwowane różnice jest adsorpcja anionów oyjankowyoh 
na powierzohni elektrody. Stwierdzano już poprzednio [28, 31J 
podobnego rodzaju zjawisko, że wielkośoi nadnapięeia na róż
nych płaszozyznaoh elektrody monokrystalioznej, zanurzonej 
w roztworaoh jonów zespolonyoh, nie dadzą się uszeregować od
powiednio do gęstości ułożenia atomów w tych płaszozyznaoh. 
Przykłady dotyozyły srebra w kompleksach jodkowych i cyjanko
wych oraz miedzi w kąpieli nadohloranowej. W interpretaoji po
służono się koncepcją bliskiego współdziałania pomiędzy anio
nem a powierzchnią elektrody, które można traktować jako przy
padek inhibitowania. W kąpieli nadchloranowej najwyższe nadna- 
pięoie przy niskioh gęstośoiaeh prądu uzyskano na powierzohni 
(100). Z uwagi na speoyfiozny oharakter inhibitowania można 
oozekiwać różnio w zaohowaniu się przy anionach o innej struk
turze.

Fischer [20, 43] zalioza miedź do metali szczególnie wrażli- 
wyoh na działanie inhibitorów. Czynnikiem inhibitującym mogą 
być w kąpielach kwaśnych Jony wodorowe [20, 23] lub dodatki 
organiczne [20, 44-47]. W kąpielaoh stosowanyoh w niniejszej
praoy ilość wolnego eyjnaku uwalniana przy reakcji elektrodo
wej jest znaczna - trzy grupy cyjankowe na każdy jon miedzi.
Z drugiej strony, z badań wpływu stężenia jonów metalicznych 
w elektrolioie na powierzchniowe stężenie atomów zaadsorbowa- 
nyeh na elektrodzie wynika [48, 49] , że wiązanie tyoh ostat
nich może mieć, już po przeniesieniu ładunku, jeszcze w 30-40% 
charakter jonowy. Stąd też zwykle używane przez szereg autorów
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określenie: zaadsorbowane jony (ad-ions) a nie atomy. Według 
cytowanej pracy Gerisohera wyraźny jonowy charakter oząstek 
w wewnętrznej warstwie Helmhoitza wynika z ich silnego współ
działania z polarnymi cząsteczkami elektrolitu. Biorąe pod uwa
gę znaczną energię wiązania w kompleksie cyjankowym miedzi moż
na przyjąć, że będzie istniała analogiczna tendencja do utrzy
mywania częściowych wiązań pomiędzy zaadsorbowanymi atomami 
(jonami) miedzi a uwalnianymi Ugandami, przybierająoa charak
ter specyficznej adsorpcji i prowadząca do zmniejszenia ruch
liwości jonów na powierzchni elektrody.

Założenie, że powstawanie zarodków i wzrost kryształów mie
dzi jest w znacznym stopniu pod wpływem prooesu inhibitowania 
pozwala najlepiej wyjaśnić obserwowane zjawiska. Jeżeli przy
jąć, że adsorpcja cyjanku jest najsilniejsza na najmniej gęsto 
obsadzonych płaszczyznach atomowych (wyższa liozba koordyna
cji), to zrozumiałą staje się niższa gęstość prądu stwierdzona 
w większości przypadków na powierzchni (110) monokryształu. 
Gdyby nie to, na powierzchni tej należałoby oczekiwać warto- 
śoi najwyższych. W obecności inhibitora lokalny wzrost stęże
nia zaadsorbowanyoh jonów wskutek zmniejszenia się ioh ruchli
wości powinien prowadzić do wcześniejszego utworzenia zarod
ków krystalizacji na podłożu o orientacji (110), jak też w rze
czywistości obserwowano.

Prawidłowość przyjętej hipotezy potwierdzana jest także 
przez inne zjawisko. Jak można było stwierdzić przy badaniu 
powłok na podłożu poli- i monokrystalieznym, zarodki krystali
zacji nieuporządkowanej powstają przede wszystkim na granicach 
ziarn i na wierzchołkach piramid, a więo w miejsoaoh, w któ- 
ryoh wskutek obeonośei stopni wywołanych dyslokacjami wbudowy
wanie zaadsorbowanyoh jonów do sieoi krystalicznej powinno być 
najłatwiejsze. Tym samym i stężenie ich powinno być najniższe. 
Jeżeli jednak działanie inhibitora jest ozynnikiem decydują
cym, stężenie jonów w obszarach dyslokacji będzie wzrastało aż 
do utworzenia zarodka o wielkości przekraczająoej wielkość kry
tyczną.

Średnie stężenie wolnego cyjanku w kąpielach utrzymywane 
było na stosunkowo niskim poziomie 0,16 mol/l. Związane z tym
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słabe inhibitowanie przy niższych wartościach nadnapięcia 
(200-275 mV), kiedy gęstość prądu jest rzędu 0,2-0,3 raA/cm2, 
umożliwia kontynuaoję struktury podłoża na znacznej części ob
szaru powierzchni. W przypadku osadzania powłoki na podłożu 
żelaza obserwuje się w tych warunkach tendencję do tworzenia 
tekstury odpowiadającej ustawieniu płaszczyzn (111) równolegle 
do powierzchni elektrody. Według klasyfikacji Fischera [20] 
jest to typ tekstury o powtarzalnym odtwarzaniu podstawy (ba- 
sischer Eeproduktionstyp), charakterystyczny dla słabego od
działywania inhibitora. Na powierzohniaeh monokryształów, rów
noległych do płaszczyzn o niskich wskaźnikach, obserwuje się 
przy tym powstawanie utworów piramidalnych. Na powierzchni 
(111) podłoża można w tych warunkach zauważyć bliźniakowanie 
w płaszozyznaoh (111) równoległych do podłoża.

Przy bardziej ujemnym, potenojale i związanej z tym wyższej 
gęstości prądu stężenie jonów cyjankowych w warstwie katodowej 
wzrasta i można oozekiwać większej ich adsorpoji na powierz
ohni. Wpływ inhibitowania ujawnia się wcześniej na powierzohni
(110) monokryształu. Można sądzić, że piramidy tworzące się 
na powierzohniaoh (111) i (100) ograniczone są ścianami typu
(111), mniej wrażliwymi na inhibitowanie.

W tych samych warunkach obserwuje się bliźniakowanie w pła
szczyznach | m |  powłok osadzanych na powierzchniach (100) i
(110) monokryształu. W powłokach osadzanyoh na podłożu Pe i 
na polikrystalicznym podłożu miedzi po przekroozeniu grubości, 
do której utrzymuje się wpływ podłoża, ustala się włóknista 
tekstura o osi włókien wzdłuż kierunku [110], len typ tekstu
ry powstaje przy osadzaniu miedzi najłatwiej. Wg Fisohera ozna
czany jest on jako typ o orientacji określonej przez pole (fel- 
dorientierter lerturtyp), pojawiający się w warunkach bardziej 
intensywnego inhibitowania.

Istotnym stwierdzeniem niniejszej pracy było to, że przy 
osadzaniu powłok na miedzi, przy wartośoi nadnapięcia przekra
czającej 600 mV następuje nawrót do struktury zorientowanej 
przez podłoże, a regularność struktury potwierdzana jest przez 
obecność linii Sikuohiego w obrazie dyfrakcyjnym. Obserwowana 
zmiana może być tłumaozona dwojako:
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- charakter wzrostu powłoki, występująoy przy hardziej ujem
nych potencjałach (wyższych gęstościach prądu), odznaozają- 
cy się szybkim rozwojem włókien w kierunku normalnym do po
wierzchni może łączyć się z mniejszą wrażliwością na inhibi- 
towanie,

- z drugiej strony, przy hardziej ujemnych potencjałach szyb
kość adsorpoji anionów na powierzohni elektrody powinna 
spadać z towarzyszącym temu efektem zaniku inhihitowania. 
wykonana seria badań w kąpieli o podwyższonym stężeniu wol

nego cyjanku wykazał, że w tym przypadku zjawisko inhihitowa
nia Jest znacznie mniej wyraźne. Spadek gęstości prądu w cza
sie Jest, w początkowym okresie elektrolizy, bardziej powolny, 
a początek pojawiania się krystalizaoji nieuporządkowanej Jest 
opóźniony w porównaniu z powłokami uzyskiwanymi przy tyoh sa~ 
myoh wartośoiach nadnapięoia przy zwykłym składzie kąpieli. 
Jednakże przy tym samym nadnapięoia potenojał elektrody Jest 
przesunięty o około 150 mV w kierunku ujemnym. Dla porównania, 
w kąpieli zawierająoej 0,325 mol/l wolnego cyjanku przy osadza
niu powłoki na elektrodaoh monokrystalioznyoh przy i? a 450 mV 
(w warunkach odpowiadających oo do potenojału i? * 600 mV w ką
pieli podstawowej) otrzymano rzadkie skupiska polikrystaliozne 
jedynie na powierzohni (110), przy grubości powłoki powyżej
1 ,̂m. Świadczy to, że raczej rosnący ujemny ładunek powierzohni 
elektrody można uważać za czynnik zmniejszająoy efekt inhihito
wania.

Jeżeli chodzi o mechanizm zarodkowania w warunkach gdy wy
stępuje krystalizacja nieuporządkowana, nie wydaje się prawdo
podobne, aby pierwszym stadium tworzenia nowych kryształów mia
ło być bliźniakowanie, jak to sugeruje Yaughan [30] » W począt
kowych stadiach obserwowano wprawdzie jednoczesne występowanie 
śladów bliźniakowania i krystalizacji nieuporządkowanej ale 
w zasadzie pierwsze oznaki obecnośoi struktury polikrystalicz
nej w obrazie dyfrakcyjnym wskazywały całkowitą przypadkowość, 
wyrażająoą się równomiernością pierśoieni Debye*a. fekstura o 
orientacji [110], tam gdzie występowała, pojawiała się zaw
sze stopniowo ze wzrastającą grubością powłoki.
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Wyniki przeprowadzonych badań były pod niektórymi wzglądami 
zgodne z ustaleniami Eauba i Krause [15], opartymi na obserwa
cjach w warunkach galwanostatyoznyoh. W szczególności zgodne 
są stwierdzenia, że:
1. Przy zmianie potencjału katody w kierunku zwiększania pola

ryzacji (lub wzrostu gęstości prądu) zawartość cynku w po- 
włóce poozątkowo szybko wzrasta, osiąga maksimum i spada
do znacznie niższyoh wartości.

2. Przy wzroście temperatury kąpieli zawartość cynku w powło- 
oe, ogólnie biorąc, spada w całym obserwowanym zakresie po- 
tenojału.
ifatomiast pewna rozbieżność powstaje w stosunku do wyników 

pracy Banerjee i Ałlmanda [7], wg któryoh przy podobnym skła
dzie kąpieli zawartość cynku w powłoce zmniejszała się mono- 
tonioznie przy rosnąoej polaryzacji. Eozbieźność ta może być 
związana z określonymi warunkami doświadczalnymi i wpływem 
ozynników ubocznych. Dla zilustrowania możliwości powstawania 
zakłóceń można wspomnieć zjawisko zauważone w toku niniejszej 
pracy. W początkowym etapie, przy osadzaniu miedzi posługiwa
no się naczyniem elektrolitycznym podobnym do opisanego przez 
wspomnianych autorów. Nawet wtedy, gdy kąpiel osłaniana była 
azotem otrzymywano spadek wydajności prądu katodowego przy 
niskich nadnapięoiaoh i pojawianie się wyraźnego maksimum wy
dajności przy ip~500 mV. Podobny przebieg całkowitej wydajno
ści katodowej zanotowali Banerjee i Allmand. Natomiast po 
zmianie naczynia na opisane we wstępie, z obiegiem elektroli
tu za pośredniotwem pompy gazowej, można było stwierdzić, że 
w każdym przypadku przy niskiej polaryzacji całkowita wydaj
ność prądu była zawsze bliska 1 00£. Zasadniczą zmianą spowodo
waną wprowadzeniem nowego naczynia mogło być tylko usunięoie 
z elektrolitu tlenu przez intensywny przepływ czystego azotu, 
flfydaje się więc, że obecność rozpuszczonego tlenu może zmie
niać wydajność wydzielania miedzi przy niewielkiej polaryza
cji. Jeżeli reakcja wydzielania cynku jest mniej na ten czyn
nik wrażliwa, wynikiem może być zmiana składu powłoki.

Krystalizacja powłok miedź - cynk
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Jeżeli wziąć pod uwagę krzywe na rys. 9, to widocznym jest, 
że w zakresie E = -1,300 - 1,650 V cynk wydzielany jest
w sposób uprzywilejowany. Można bowiem stwierdzić, że zawar
tość jego w powłoce przewyższa stosunek Zn/(Cu + Sn) w kąpie
li. Jest to charakterystyczne zjawisko dla układów stopowych, 
klasyfikowanych przez Brennera [1] jako nieregularne.

Trudno natomiast znaleźć wyjaśnienie faktu, że na rys. 12 
krzywa cząstkowej gęstości prądu wydzielania cynku daje przy 
25°C wartości wyższe niż przy 40°C. Przyczyna tego może być 
związana ze znacznym wpływem, jaki na procesy elektrodowe wy
wiera stan powierzohni.

Dodatnie przesunięcie cząstkowej krzywej polaryzacji cynku 
przy wydzielaniu go w roztworze, w porównaniu z krzywą dla 
osadzania czystego metalu [50, 51] jest zwykle uzasadniane 
obniżeniem energii swobodnej składników wskutek utworzenia 
roztworu stałego [52] . Ten ostatni proces może przebiegać do
piero na powierzchni elektrody po stadium przeniesienia jonu.
Z drugiej strony West [53] wysunął sugestię, opartą na wynikach 
własnych doświadczeń, że przy wydzielaniu miedzi wespół z wo
dorem lub miedzi z eynkiem z roztworów jonów zespolonych, szyb
kość wydzielania drugiego składnika może wzrastać przy rosną
cym stężeniu powierzchniowym zaabsorbowanyoh jonów miedzi. 
Wychodząc z tyoh przesłanek można argumentować, że w niższe j 
temperaturze, przy powolniejszej dyfuzji powierzchniowej i 
wyższych lokalnych stężeniach jonów szybkość wydzielania cyn
ku może być wyższa.

Tym samym należałoby przyjąć, że zjawisko występowania gra
nicznych wartości prądu na rys. 12 nie jest spowodowane jedy
nie zubożeniem w cynk warstwy katodowej.

Krzywe cząstkowej gęstości prądu wydzielania miedzi, poda
ne na rys. 11 wykazują efekt wyższej polaryzacji przy jedno
czesnym wydzielaniu cynku w kąpieli 20-2. Można było tego ocze
kiwać biorąc pod uwagę zmniejszenie efektywnego stężenia miedzi 
w warstwie katodowej.W kąpieli o wyższej zawartości cynku cząst
kowa gęstość prądu wykazuje stosunkowo wysokie wartości przy 
niewielkiej polaryzacji tu znowu zjawisko to można zawiązać 
ze zmianami charakteru powierzohni. Przy wyższej zawartości
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cynku defekty sieci krystalicznej powinny zwiększyć ilość ak
tywnych miejsc krystalizacji, obniżając tym samym stężenie 
jonów powierzchniowych. To ostatnie wyrównywane jest dopiero 
zwiększoną gęstośoią prądu.

Jeżeli porównać wzrost powłok w kąpieli niskocynkowej, przy 
niewielkiej polaryzacji, ze wzrostem powłok czystej miedzi, 
to widocznym jest, że w przypadku mosiądzu ruchliwość powierz
chniowa zaadsorbowanych jonów musi być znacznie zmniejszona. 
Przy całkowitej gęstości prądu niewiele różnej od występują
cej w kąpieli miedziowej, efektywny, strumień jonów przybywają- 
oych na powierzchnię katody jest mniejszy, ponieważ jony cynku 
przenoszą ładunek podwójny. Pomimo to przy niskiej polaryzacji 
prawie nie występuje kontynuowanie struktury podłoża, poza 
cienką początkową warstwą powłoki, ocenianą na około 100 nm 
powstającą w warunkach, gdy jak można sądzić gęstość mikrostop- 
ni na powierzohni jest jeszcze dostateczna.

Nie ulega wątpliwości, że wzrost parametru sieci, który 
przy 13# Zn w powłoce (kąpiel 20-2, 40°C, E = -1,250 V) jest 
o 0,75# większy od odpowiedniej wielkości dla miedzi, utrudnia 
prosty warstwowy wzrost powłoki. Tym niemniej przy tej samej 
zawartości cynku, otrzymywanej przy E = -1,650 V kontynuaoję 
struktury podłoża w niektórych ziarnach obserwuje się do gru
bości powłoki rzędu 1 0 Jim.

Niższa ruchliwość zaadsorbowanych jonów może być związana 
z wyższą energią aktywacji dyfuzji powierzchniowej w przypad
ku powłoki stopowej. Zjawisko to jednak nie powinno być wtedy 
w takim stopniu zależne od potencjału jak podano na przykładzie 
powyżej. Z drugiej strony należy rozważyć wpływ adsorpcji anio
nów cyjankowych - koncepcji wykorzystanej do wyjaśnienia ob
serwowanych przebiegów krystalizaoji miedzi - w zmienionych 
warunkach jednoczesnej redukcji dwóch rodzajów jonów. Istotnym 
czynnikiem może być przy tym położenie potencjału zerowego ła
dunku (maksimum elektrokapilarnego) w stosunku do roboczego 
potencjału elektrody.

Zagadnienie przesunięcia maksimum krzywej elektrokapilarnej, 
jako czynnika wpływającego na kinetykę jednoczesnego wydziela
nia dwu metali, było dyskutowane przez Łajnera i Yu-Tsu-Yan[54|.
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Na podstawie prac Frumkina wiadomo jest, że potencjał zerowe
go ładunku stopu określany jest przez skład warstwy powierz
chniowej metalu i potencjały zerowego ładunku składników. Je
żeli przy tym potencjał dodawanego składnika stopowego jest 
bardziej ujemny niż osnowy, zerowy potencjał całości ulega 
bardzo szybkiej zmianie już przy niewielkioh ilościach dodawa
nego składnika stopowego i wkrótce zbliża sią do wartości cha
rakterystycznej dla tego składnika.

Dla miedzi i cynku (w amalgamatach) odpowiednie wartości 
wynoszą:

Cu -0,04 V (wg elektrody wodorowej)
Zn -0,63 T " " "

Jeżeli przyjąć, że wzglądne położenia potencjałów zerowego 
ładunku na stałych elektrodaoh metalicznych nie ulegają za
sadniczej zmianie, to zwiększanie zawartości oynku w powłoce 
bądzie zmniejszać różnicą pomiędzy potencjałem zerowego ładun
ku, a potencjałem roboczym elektrody. Stosowanie do przyjętej 
hipotezy powinno to z kolei zwiększać tendencję jonów oyjanko- 
wyoh do pozostawania w stanie zaadsorbowanym na powierzchni.

Wykorzystując dokonane obserwacje proces krystalizacji po
włoki stopowej na podłożu miedzi można przedstawić następują
co:

W momencie rozpoczynania elektrolizy powierzchnia katody 
wykazuje liozne mikrostopnie lub płaszczyzny o wysokioh wskaź
nikach, udostępniająoe znaczną ilość miejsc łatwego wbudowywa
nia atomów do sieci krystalicznej podłoża. Jednooześnie stę
żenie oyjanku przy powierzchni elektrody jest nieznaozne i 
odpowiada w przybliżeniu średniej zawartośoi wolnego cyjanku 
w kąpieli. Przy niezbyt wielkiej polaryzacji początkowa gę
stość prądu katodowego jest wysoka, ale stopniowo spada w mia
rę. jak mikrostopnie łączą się w większe uskoki a stężenie cy
janku przy powierzchni wzrasta zwiększając efekt inhibitowa- 
nia.

Wobec spadku gęstośoi ośrodków krystalizacji i' przy rosną
cym stężeniu zaadsorbowanyoh na powierzohni jonów metalioz- 
nyoh następuje tworzenie się zarodków, różne w charakterze
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w zależności od wielkości polaryzacji. Przy niewielkiej polary
zacji pojawiająoe sią zarodki są płaskie i ustawione płaszczyz
ną (111) równolegle do podłoża. Jest to zgodne z modelem dwu
wymiarowego zarodka, w którym najmniejszym trwałym skupiskiem 
jest układ 3 atomów tworzących trójkąt równoramienny,

Tego typu zarodkowanie, charakterystyczne dla niewielkiej 
polaryzacji wynika też z teorii Pangarowa [37, 38], wg której 
orientacja zarodka określana jest warunkami minimalnej pracy 
jego utworzenia (przy założeniu obojętnego podłoża). Teoria, 
na której oparł sią Pangarow została rozwinięta dla przypad
ku krystalizacji z fazy gazowej na podstawie metody Stranskie- 
go i Kajszewa, dotyoząoej wyznaczania średniej praoy oddziela
nia atomu. Przyjmując, że odpowiednikiem przesycenia w fazie 
gazowej jest wielkość nadnapięoia przy elektrolizie otrzymano 
wyrażenie na pracę utworzenia dwuwymiarowego zarodka o płasz- 
ozyinie (hkl);

Bhkl
h k l  = I T T f  E )' -  A ’

gdzie:
I^ki “ założona funkcja energii potrzebnej do rozdzielenia 

więzów międzyatomowyoh,
AhV1 - praca oddzielenia atomu z położenia trójściennego 

(Halbkristallage, kink-site),
N - liozba Avogadro.

Inne oznaczenia mają swoje zwykłe znaczenie.
Przy niewielkiej różnicy E - EQ = i? praca utworzenia zarodka 
zależy w głównej mierze od wielkości A, która jest najniższa 
dla płaszczyzny (111). Przy wyższych nadnapięoiach A mcże byó 
pominięte i zależy głównie od B, które jest najwyższe dla
(111) a najniższe dla (11 0).

Poza uzasadnieniem tendencji do rozwijania tekstury [111] 
przy niskioh wartośoiaoh nadnapięoia i [110] przy wysokich, 
co jest zgodne z wynikami doświadczalnymi dla miedzi i innych 
metali o strukturze płaskocentrowanej, teoria użyta przez 
Pangarowa nie może być szerzej wykorzystana, ponieważ nie
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uwzględnia zjawiska wpływu podłoża. W niniejszej praoy, przy 
powłokach stopowych osadzanych na miedzi, różnica parametrów 
sieciowych powłoki i podłoża, nawet przy najwyższych zawarto- 
śoiach cynku nie przekraczała 2%. Wpływ podłoża musiał zatem 
występować w bardzo silnym stopniu.

Pakty, które wymagają omówienia to pojawianie się koherent
nego lub pół-koherentnego zarodkowania przy niewielkiej pola
ryzacji oraz zjawisko opóźnionego zarodkowania ozy bardziej 
wyraźnej kontynuacji struktury podłoża przy wyższej zawartości 
cynku w kąpieli.

Hirth i Pound w swoim studium nad krystalizacją z fazy ga
zowej [55] podkreślają, że koherentne zarodkowanie nie jest 
konieczne dla spowodowania epitaksji. Jedynym warunkiem dla 
wystąpienia tej ostatniej jest, aby określona orientacja cha
rakteryzowała się niższą energią swobodną granicy międzyfazo- 
wej. W konsekwencji prowadzi to do niższej energii aktywacji 
i większej szybkości powstawania zarodków tej właśnie orienta
cji. Sytuacja taka występuje przy osadzaniu powłok stopowych 
w zakresie E = -1 ,200 -1,500 7, gdzie tekstura [111] rozwija
się z rozmaitą intensywnością z zarodków zorientowanych równo
legle do podłoża. Przypadek gdy zarodki powstają na identycz
nej pod względem konfiguracji płaszczyźnie (111) podłoża przed
stawia niewątpliwie okoliczność najbardziej korzystną, odpo
wiadającą minimum energii aktywacji. Wyjaśnia to dużą szybkość 
zarodkowania i wysokie gęstości prądu obserwowane przy osadza
niu powłok na podłożu (111).

Obserwowana na przekrojach niektóryoh powłok "warstwa pośred
nia" jest też efektem tego zjawiska, w obszaraoh, w których 
wytworzyły się większe płaszczyzny typu (111) zarodkowanie da
je początek kryształom równoległym do tych płaszczyzn a nie 
równoległym do makroskopowej powierzchni podłoża. Dalsze zarod
kowanie na już utworzonych płaszozyznaoh nowych ziarn prowadzi 
do powstawania włókien nachylonych w stosunku do podłoża.

Przy bardziej ujemnych potenojałaoh tendencja do epitaksjal
nego i koherentnego zarodkowania powinna wzrastać (55) gdyby 
nie kilka czynników. Po pierwsze, zawartość cynku w powłoce 
wzrasta w pewnym zakresie potencjału z jednoczesnym zwiększe
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niem parametru sieoi i wzrostem energii naprężeń na granicy 
faz w przypadku,gdy zarodkowanie ma charakter koherentny czy 
pół-koherentny, Po drugie, przy wzrośoie polaryzacji, inne 
orientacje zarodków mogą dawaó porównywalne prawdopodobieństwa 
powstawania, zakłócając i w końcu przerywając epitaksję. Jak 
wynika z przytoczonych danych, polikrystaliczna ozęść powłoki 
osadzanej na podłożu (111) przy E = -1,400 V wykazuje jeszcze 
epitaksję, natomiast przy E = -1,500 V efekt jest już znacznie 
słabszy.

Przy niewielkiej polaryzacji, zarodkowanie na powierzchniach 
(100) i (110) monokryształu wykazuje pewien stopień koherencji, 
wyrażający się określonym zorientowaniem zarodka w płaszczyź
nie podłoża. Jest to najbardziej widoczne na podłożu (100) 
przy E * -1,250 * -1 ,350 V, chociaż zakres tekstury [111J roz- 
oiąga się w znacznie szerszych granicach. Morfologia skupisk 
polikrystalicznych o teksturze [111] jest identyczna niezależ
nie od orientacji podłoża. Można przyjąć, że składają się one 
z poziomych warstw w zasadzie równoległych do (111) ale, jeże
li chodzi o okres początkowy, w stopniu malejącym ze wzrostem 
zawartości cynku w powłoce. Dopiero potem przez uprzywilejowa
ne zarodkowanie na płaszczyznach (111) tekstura powłoki staje 
się bardziej wyraźna.

Wzrost zawartośoi cynku w kąpieli w niewielkim stopniu wpły
wa na tę teksturę, rozwijającą się w miarę wzrostu powłoki. 
Natomiast, jak wspomniano, przy wyższym stężeniu cynku w elek
trolicie moment pojawiania się w powłoce skupisk polikrysta
licznych jest, szczególnie w zakresie E * -1 ,300 -1 ,400 V,
opóźniony, a gęstość skupisk mniejsza. Jednocześnie rozwój 
piramidalny powierzchni jest bardziej wyraźny.

Można założyć, że efekty te są wywołane większą deformacją 
sieoi krystalicznej, spowodowaną wyższym procentem atomów oyn- 
ku i związanym z tym wzrostem gęstości defektów. To z kolei 
zwiększa gęstość możliwych miejso krystalizacji i zmniejsza 
powierzchniowe stężenie zaadsorbowanyoh jonów, obniżając praw
dopodobieństwo powstawania zarodków. Faza (b normalnie obecna 
przy 45# Zn nie pojawia się w całkowicie epitaksjalnej powło
ce na powierzchni (111) elektrody monokrystalioznej, ani przy
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dwa pozostałych orientacjach podłoża w początkowych stadiach 
krystalizacji. Świadczy to o ty®, że roztwór stały o! jest 
w tyoh przypadkach przesycony, co ty® hardziej uzasadnia pogląd 
o zwiększonej gęstości defektów sieciowych.

Tferstwowy, równoległy do powierzohni podłoża charakter wzro
stu powłoki w zakresie występowania tekstury [111] sprzyja bar
dziej silnemu przejawianiu się efektów inhibitowania. Przy nie
wielkiej polaryzaoji (i niskiej gęstości prądu) powolny boozny 
rozwój nowych ziarn pozostawia znaczną ich powierzchni dostępną 
dla adsorpcji inhibitora. Szczególnie w niskiej temperaturze, 
gdy w wyniku powolniejszej dyfuzji w elektrolicie stężenie wol
nego cyjanku osiąga wyższe wartości, zjawisko to w różnym stop
niu może wpływać na kinetyką osadzania synku i miedzi, powodu
jąc fluktuacje we względnych szybkościach ioh wydzielania. Jak 
wspomniano, warstwowość struktury ujawniana była najwyraźniej 
przy 25°G i przy E = -1,200 V, malejąc przy bardziej ujemnych 
potencjałach.

Tekstura typu [111] tworzona wskutek epitaksjalnego zarodko
wania w warunkach niższej polaryzacji zanika pomiędzy E = 
-1,500 i -1,600 V. Następuje przejście do przeważająoego wzra
stania powłoki w kierunku linii prądu i zmiana orientacji za
rodków na taką, przy której płaszozyzny najgęstszego ułożenia 
atomów ustawione są prostopadle do powierzohni elektrody. Po
jawianie się tego charakteru wzrostu Pinch i in. [1 9] łączą 
z wpływem temperatury oraz wpływem adsorpcji i wydzielania wo
doru. W trakoie przeprowadzonych badań stwierdzono, że:
1. Przejście od tekstury 011] do [211] jest zauważalne wcześ

niej w kąpieli niskooynkowej 20-2 niż w 20-10, i wcześniej 
na podłożu (100) i (110) niż na (111),

2. Rozwój powierzohni powłoki, poprzedzający lub towarzyszący 
krystalizacji nieuporządkowanej na podłożu (100) i (110) 
przy wyższej polaryzacji, ma charakter warstwowego wzrostu, 
równoległego do płaszczyzn jmj- , nachylonych pod większymi 
kątami do powierzohni elektrody.
Co do pierwszego stwierdzenia, to ślady tekstury [211] zna

leziono w obrazie dyfrakcyjnym powierzohni powłok osadzanych 
z kąpieli 20-2 na podłożu (1 00) i (11 0) już przy E = -1',400 V.
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Przy -tym potenojale oząstkowa gęstość prądu wydzielania cynku 
(patrz rys. 12) jeszcze nie osiąga wartości granicznej. Jest 
więc mało prawdopodobne, aby nowy mechanizm zarodkowania uwa
runkowany był rosnącym wpływem procesów dyfuzyjnych. Z drugiej 
strony przy potenojałaoh bardziej dodatnich niż -1,500 V ogólna 
wydajność prądu jest zawsze bliska 100&, nie ma więc znaczniej
szego wydzielania wodoru, które mogłoby wpłynąć na proces kry
stalizacji.

Przejśoie do tekstury [211] wydaje się więo być więcej zwią
zane ze wzrostem lokalnego stężenia zaadsorbowanych jonów me
talicznych, określanego przez potencjał elektrody i strukturę 
powierzohni. Interesującym jest stwierdzenie, że przy dwu róż
nych składach kąpieli i przy dwu różnyoh temperaturach przej
śoie następuje w każdym przypadku przy tej samej różnicy po
tencjałów w stosunku do zanurzonej w tym samym roztworze elek
trody miedzianej odniesienia - około 550 mV.

Powstawanie ziarn o orientacji [211] nigdy nie przeważa do 
tego stopnia jak zarodkowanie ziarn o teksturze [ni] przy 
niższej polaryzacji. Nawet tam gdzie układy refleksów, charak
terystyczne dla [211] pojawiają się pierwsze w obrazie dyfrak
cyjnym, jak na podłożu (111) i (110) przy E = -1 ,650 i czasami 
przy -1,850 V, są one szybko uzupełniane przez krystalizację 
nieuporządkowaną. Wydaje się zatem, że mimo iż zarodkowanie 
ziarn o orientacji [211] jest w pewnyoh warunkach bardziej 
uprzywilejowane energetycznie, orientacja ta nie jest silnie 
rozwijana w stadium dalszego wzrostu powłoki.

Przy grubszych (10-12 }x,m) powłokach na podłożu polikrysta
licznej miedzi tekstura [211] ujawnia się bardziej wyraźnie 
ale trzeba pamiętać, że samo podłoże zawierało znaczną ilość 
ziarn o tej orientacji jako rezultat zgniotu i wyżarzania. 
Dlatego też duża część powłoki mogła wzrastać jako bezpośred
nia kontynuacja podłoża. Nawet wtedy jednak obserwuje się 
obecność tekstury [110], szczególnie przy najbardziej ujem
nych potencjałach i przy wyższym stężeniu cynku w kąpieli.

Można wyrazić przypuszczenie, że tekstura [211] stanowi 
przypadek przejściowy, pomiędzy typem [111] , charakterystycz
nym dla mniejszej polaryzacji i gęstości prądu, a teksturą
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[110] odpowiadaj ąoą wzrostowi włókien o gęsto ułożonych rzę
dach atomów [110] normalnych do powierzohni. Jak jednak można 
wnioskować na podstawie przeprowadzonych badań cienkich powłok, 
ten ostatni typ tekstury pojawia się wyłącznie w miarę wzrostu 
polikrystalicznej powłoki poprzei przejściowe stadium względne
go nieuporządkowania. Powstaje trudny do wyjaśnienia fakt wy
raźnej zależnośoi pomiędzy orientacją kryształów tworząoyoh 
teksturę [110] a orientacją podłoża (patrz tablica 3). Nasu
wają się tu dwie możliwości: 1° - tekstura [110] rozwija się
w szczególnych warunkach doświadczenia z nielicznych poozątko- 
wych zarodków o takiej samej osi, zorientowanych na płaszozyi- 
nie (211) podłoża tak, że rzędy [110] po obu stronach powierz
chni rozdziału są równoległe, albo 2° - zarodki o orientacji
[110] związane są w określony sposób z wcześniej powstałymi 
ziarnami o orientacji [211] i przez nie związane z podłożem. 
Przeprowadzone doświadczenia nie dają podstaw do wyciągnięoia 
dalej sięgająoyoh wniosków i badania należałoby rozszerzyć o 
obserwację powłok na podłożu monokrystalioznym ale po dłuższych 
czasach osadzania i przy większych grubościach warstwy. Można 
przypomnieć, że tam gdzie zmniejsza się wpływ podłoża, jak 
przy osadzaniu miedzi na podłożu Fe, tekstura [110] pojawia 
się już przy E * -1,400 V.

6. WNIOSKI

Wyniki przeprowadzonych badań pozwalają rozszerzyć zakres 
wiadomości o procesach krystalizacji metali z roztworów jonów 
kompleksowych. W odniesieniu do miedzi stwierdzenie wpływu 
potencjału katody oraz orientacji podłoża na powstawanie i 
szybkość rozwoju krystalizacji nieuporządkowanej pozwala uza
sadnić tezę o roli jonu cyjankowego jako inhibitora procesu 
krystalizacji.
1. Przy osadzaniu miedzi na miedzi inhibitowanie wzrostu war

stwowego i rozwój krystalizacji nieuporządkowanej są naj
silniejsze w zakresie potencjałów -1 ,450 -1,650 V w od-
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niesienia do elektrody kalomelowej (wartość nadnapięoia 
450-600 mV) i najbardziej widoczne przy osadzania na podło
żu odpowiadający® płaszczyźnie (110), Przy niskich, nadna- 
pięeiaoh inhibitowanie nie jest dostatecznie silne dla . 
zatrzymania wzrostu warstwowego, przy wyższych desorpoja 
anionów cyjankowych z powierzchni elektrody sprzyja powroto
wi do kontynuacji struktury podłoża przez powłoką,

2. Fa obcy® podłożu (Fe), którego wpływ na orientacją krysz
tałów powłoki jest aniejszy, przy niższyoh nadnapięciach - 
do 300 m? powstaje tekstura [111] o najgęśoiej obsadzonych 
płaszozyznaoh atomowych równoległych do*podłoża. Powyżej 
tego zakresu charakterystyczną jest tekstura [11 0] .

3. Charakterystyczna dla niższej polaryzaoji tekstura [111] 
wystąpuje również w powłokach stopowych przy osadzaniu na 
zbliżonym pod wzglądem parametrów sieci podłożu miedzi.

4. nakazano, że w określonych warunkach już powstająoe zarodki 
aogą wykazywać ścisłą uprzywilejowaną orientaoją na powierz
chni elektrody, przy ozym minimalnej energii wymaga utworze
nie zarodków na podłożu (111) o tej samej konfiguracji. 
Fyniki uzyskiwane na podłożu mono- i polikrystalioznym są 
przy tym takie same. Z tego wzglądu wydaje sią bardziej 
właśoiwym szukać związku między stwierdzonymi faktami a teo
rią Pangarowa, według której tekstura powłoki jest rezulta- 
tem powtarzającego sią prooesu zarodkowania. Orientacja za
rodków jest funkcją pracy ich utworzenia, przy czym najbar
dziej prawdopodobna orientacja odpowiada minimalnej warto
ści pracy.

5. Powstawaniu ziarn o teksturze [l1l] towarzyszy zawsze pe
wien udział krystalizacji na mikrostopniach powierzchni 
podłoża (w szczególności na stopniach pochodzących od dys
lokacji) w sposób, potwierdzający zależność aktywności 
wzrostowej tych ośrodków od potencjału elektrody.

6. Przy przechodzeniu do bardziej ujemnych potencjałów, przy 
około -1,550 C równoległy do powierzohni elektrody wzrost 
ziarn ustępuje wzrostowi normalnemu do powierzchni. Zarod
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kowanie ziarn o osi [211] . prostopadłej do podłoża można ujaw
nić przez dyfrakcją elektronową najwcześniej w powłokach, na 
podłożu (100) i (110) przy około -1,400 V, na powierzchni
(111) dopiero przy -1,650 V. Obserwowana orientacja ziarn 
jest słabo wyrażona i towarzyszy jej zawsze przeważająca 
w udziale krystalizacja bezładna.

7. W grubszyoh powłokach osadzanych przy najbardziej ujemnych 
potenojałaoh (-1,850 V) pojawia sią tekstura [1 10] . Tekstu
ra ta nie wystąpuje w oienkioh warstwach i może być uważana 
za wynik selektywnego rozwoju ziarn z pierwotnie bezładnego 
układu polikrystalicznego.

8. Analogioznie do powłok z czystej miedzi, struktura powłok 
stopowych przy dużej polaryzacji stanowi w znacznym stop
niu kontynuacją struktury podłoża. W tym przypadku wzrost 
warstwowy nastąpuje w płaszczyznach {1 11̂- naohylonyoh do 
podłoża pod większymi kątami. Wzrost ten, szczególnie w przy
padku wyźszyoh zawartośoi cynku w powłooe zakłócany jest 
silnie przez błądy ułożenia i bliźniakowanie.
Otrzymane wyniki, łącznie z przeprowadzoną analizą, uwidacz

niają znaczenie potencjału elektrody jako parametru umożliwia
jącego sterowanie procesem powstawania struktury a tym samym 
własnościami fizycznymi powłoki. Znaczenie to będzie wyraźniej
sze przy szerszym rozpowszechnieniu sią wytwarzania powłok, 
w tym i stopowyoh, o określonych własnościach fizyoznych.
W odniesieniu do stopów podlegających badaniu dokonana analiza 
będzie mogła być wykorzystana przy rozpatrywaniu związków po
między strukturą i własnośoiami powłok miedziowyoh i mosięż
nych a warunkami ich osadzania.
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S t r e s z c z e n i e

Osadzanie powłok elektrolitycznych przy stałym potencjale 
katody stwarza warunki do uzyskania jednorodnych struktur i 
własności powłoki, na skutek zależności czynników określają
cych procesy krystalizacji od wartości nadnapięoia. W przypad
ku powłok stopowych wartość potencjału osadzania określa względ
ną szybkość wydzielania różnych kationów obecnych w elektro
licie, a więc skład chemiczny powłoki.

Przeprowadzono badania krystalizacji powłok miedi-oynk 
z roztworów oyjankowych, obserwująo wpływ potencjału elektro
dy, zawartości cynku w elektrolicie oraz orientaoji podłoża 
na sposób wzrostu powłoki w oienkioh warstwach, orientację za
rodków i tworzenie się struktury w miarę dalszego wzrostu. 
Badania powłok stopowych ograniczono w zasadzie do zawartości 
cynku w powłoce nie przekraczającyoh zakresu roztworu stałego 
oC. Poprzedzono je wstępną analizą morfologii i struktury powłok 
miedziowych uzyskanych z tego samego typu kąpieli, porównując 
te wyniki z danymi, opublikowanymi dla częściej badanych po
włok oąadzanyoh z roztworów jonów prostyoh.

Analiza wyników badań wskazuje, że zjawiska charakterystycz
ne dla powłok krystalizujących w roztworach cyjankowych mogą 
być wyjaśnione przy założeniu inhibitowania wzrostu powłoki 
przez adsorpcję anionów cyjankowych, osiągającą maksimum w pew
nym zakresie potencjałów katody. Odnosi sią to tak do powłok 
czysto miedziowych jak i do stopowych, przy ozym w tych ostat
nich obecność cynku zmienia bardzo istotnie sposób krystaliza
cji. W odróżnieniu od miedzi, kontynuacja struktury podłoża 
przez powłokę stopową jest bardzo ograniczona, natomiast wy
stępuje wyraźniejsza tekstura, określana w szerokim zakresie 
potencjałów katody przez orientację zarodków, widoczną ju ż  
w poozątkowyoh stadiach tworzenia powłoki.
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Tekstura o osi [111] normalnej do podłoża, charakterystyczna 
dla niezbyt dużej polaryzacji elektrody, powstaje niezależnie 
od orientacji podłoża, jednak różnice w energii utworzenia 
zarodka wpływają na szybkość krystalizacji, wyrażającą sią war
tością gęstości nrądu przy tym samym potenojale. Najwyższe war
tości prądu i pełną koherencją pomiędzy zarodkami a podłożem 
uzyskuje sią na raonokrystalicznym podłoża o tej samej konfigu
racji atomowej tj. na płaszczyźnie (111).

Przy znacznej polaryzacji w powłokach osadzanych na podłożu 
miedzi,równoległy do powierzchni elektrody wzrost ziarn ustę
puje wzrostowi normalnemu do powierzohni. Obserwuje sią 
słano wyrażoną teksturę (211] przechodzącą przy rosnącej gru
bośoi powłoki w teksturę [110] , niespotykaną w cienkich war
stwach. Wzrost zawartości cynku w powłoce wywołany wyższym je
go stężeniem w elektrolicie, powoduje wzrost gęstości defektów 
struktury, przede wszystkim błędów ułożenia i wzrost skłonno
ści dc tworzenia bliźniaków. Wpływ ten zaznacza się w całym za
kresie badanych potencjałów wydzielania.
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CRYSTALLIZATION OF COPEER-ZINC ALLOY ELECTR OLEPOSIT5 
nr A CYA3JHDE BATH AT COESTAHT ELECTRODE PCTEHTIALS

S u m m a r y

Beoause of tłie oontrolling influence of the overpotential 
on faotors determining "the orystallization prooesses on the 
eleotrode surfaoe, the eleotroiytio deposition at a constant 
potential produoes uniform struotures and properties of the 
deposited layers. In the ease of alloy deposition the value 
of the deposition potential determines the rate of disoharge 
of the oations present in solution and thus the composition 
of the deposit.

The crystallization of eopper-zine deposits from a cyanide 
bath has been investigated, with consideration of the effeots 
of oathode potential, zino oontent in the bath and orientation 
of the substrate on the deposit growth in the initial stage, 
orientation of the nuelei and development of the strurture in 
later stages. The study cf the alloy deposition has been re- 
stricted in principle to zinc aoncentrations not exceeding the 
rangę of the oC solid solutuion. This study was preceded by a 
preliminary investigation of the morphology and struoture of 
copper deposits obtained from the same type of bath. The re- 
sults were compared with the data available fcr the more stu- 
died oopper deposits from simple ion Solutions.

The analysis cf results indioates that the phenomena obser- 
ved during the orystallization from a cyanide bath can be ex- 
plained, if it is as^umed that the deposit growth is inhibited 
by cyanide anions adsorbed at the cathode surfaoe, with a maxi- 
mum of inhibition ocourring in a certain potential rangę, fhis 
applies both to copper and alloy deposition, but with the lat- 
ter the presence cf zinc ebanges the growth characteristics 
to a large extent. Contrary to the situation in copper deposits,
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the eontinuation of the suhstrate struoture in alloy ełectro- 
deposits is very limited. On the other hand a pronounoed tex- 
ture usually appears, determined in a wide potential rangę hy 
the orientation of the nuclei, observed already in the initial 
stage of the deposition. A texture with the [111] axis normal 
to the suhstrate predominates at lower ralues of polarization 
irrespeotive of suhstrate orientation. However, differenoes in 
the energy of nucleus formation influence the rate of orystal- 
lization, refleoted in the ourrent density ralues at the same 
potential.

The highest ourrent density and striot ooherenoe at the 
suhstrate/nuoleus interface obtains with deposition on a single 
erystal suhstrate with the same atom oonfiguration, viz. the
(111) piane.

At high polarization Yalues, in deposits on oopper, the 
grain growth parallell to the suhstrate is replaoed hy a growth 
parallell to the eleotrio field lines. A weakly defined [211] 
texture is ohserved, changing in thioker depo3its into a [110] 
texture, not found in the initial stages. An increase in the 
zino oontent in the deposit, brought ahout hy its higher oon- 
oentration in the hath, effeots an inorease in the density of 
defects, espeoially staoking faults, and a Yisihle tendenoy 
to twin farmation. This influence is marked throughout the in- 
restigated rangę of deposition potentials.
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KPHCTABJIM3AUŁIH JlErMPOBAHHtU IIOKHiITMfi MEflL-UMHK 

OCA*flEHtHX B UMAHMCTOM 31EKTPOHMTE 

nPM nOCTOHHHOM nOTEHIiMME KATOflA

P e 3 a u e

nocicoifcio nepeHanpaaceHKe OKasMsaeT pemau^ee BaitHHMe na 
npouecchi KpHCTajiasisanHK, npoTeKaaąne Ha noaepxHOCTn ajieKTposa 
s a e K T p o o c a Z A e H K e  M e T a a a o B  n p n  h o c t o h h h o u  n o T e a u n a j i e  o ó y c a o B a i s -  

BaeT noayaeHHe o x h o p o x h h x  CTpyjETyp h  $H3HKo-xitMHtiecKHX c b o B c t b  

noKp6iTHHa B cjiy^ae 3JieKTpoocajK^eh h h  cn a s b o b  (aempoBaHiauc n o -  
KpHTuil) noTeHUHan ocaxx«HHH onpexeaaeT OTHOCHTeabHtie c k o p o c t h  

p a s p a j a  k 3 t m o h o b  h caexoBaTeabHO -  xniłu>iecKHS cocTaB cnnaBa,

B paOoTe nccaejOBaHO KpHCTaaaitsanHri cnaasoB M e^b—uhhk c 
um8,bkctux pacTBopoB, oTHOCHTeahHO BJiwaHMa noTeHijMaaa KaTOja, 
KOHye HTpEHHH HHHKa B 3XeXTpOXHTe H OpHeHTaiiHH nO«aCXKH Ha POCT 
cjioh 3 HayaEBHoM CTaxHit n p o y e cca , opitehtaijKJD 3apoxwniefi u o ó p a- 
3CBaEwe CTpyKTypu a to b c th x  cao ax noEpfaiTKH. MccaeaoBaHjte a e m -  
pOBaHHUX nOKpbITHfl B OCHOB0 OrpaHHHHB ŁUIOCŁ XO COXepsaHHH UHHKa 
He npeBuma*)mHx n p exeaa  pacTBopHMOCTH (T B ep joro  p acT B op a).
H c ca e x o baHHe s to  onepeannocb npexBapHTeabHHM nccaeaoBaHHeu 
Mop$oaoraH h CTpyKTypu oca^KOB wesH, noaytjeHHix npn iicxo<5hom 
cocTaBe behhh« Pe3yabTaTu cpaBHHaaHCb c saHHUMH b  aH Tepaiype, 
othoehbchmhch k óoaee *iac?o MccaeaoBaHHUu pacrBopoM n p o crax
KOHOB »

Anaana peayabTaiOB no saaHBaeT-« to  Ha6amxaa»&ie 3$$6k th  Kpac- 
TajiaHsamtK b ui4aHHCTbix pacTBopax Moryr 6htb BŁiacHenne ecait 
npHHHTb, ato POCT KpHCTaanOB HHrHÓHTHpOBaH nHaHHCTUMH aHHOHaMH 
a^COpÓHpOBBHHblMH HS nOB@ pXHOCTH KaTOfla® II pK 3T0M H 86X10X80 TCH 
uaKcauyu HHrHfiHTHpoBaHHH b  onpex«^eHHOM KHTepBaae noTeimmaaoB. 
9th aBaeHHH oómsie xax ocasxeHMH Mexn k cnaaBOB aeat-HKHK, ho 
b nocaexaHM cayuae npitcyTCTBO mtHica 3Ha<tHTeabHO HsiieHaeT xa-
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p&KTepHCTHKH pOCTB. B npOTBBOHOaOJCłtOCTb X U S R K ,  KOHTHHyaĘHS 

CTpyKTypu noaaoacKa b caoe  oca^Ka c n a a s a  Becua o rp aH aaeaa .

C spyrofi cto p o b h  oCbi^ho npoHBaaeTca o raeT aaB aa  TeKCTypa o c a j -  
s a ,  onpeseJieiiH aa b sa p o  kom HHTepBaae noTeaqaa*O B opaeHTapaefl 
sapoflHneft, bh^hmoM yace b HauaabaoS CTa^aa oeaacseHHE. lipa He- 
Soamofi nosapasam aa noaBJtaeTca TeKCTypa c ocbb [111] HopaajibHott 
k nosaoacice, HesasacHMO o t  ee o p ashtbi^hh« Ho pacxoa*®HHe b s a a -  
^eKHax 3 Hep m a  06 paso B anas 3ap o ^m a BaaseT  aa  pasaue cKopocTa 
KpKCTaaaaaaaaa, oTpaatannaeca b saa«ieHHax ijjio tk o ctk  Toxa npe 
onpe^eaeHHOu n o T e aq aa jie .

CakŁie BbicoKKe s a a a e a a a  m o t h o c t h  TOKa a nośnym K orepehi;h»  
b naocKOCTH p a g ^ e s a  aapo^uai nojJio*Ka noaytiaBTCa b  cjiy^ae  o c a a -  

s e a a a  a a  noaepxHOCTa MoaoKpucTajuioa c aaeaTaaH oft K oa^arypanaefi 
•TOMOB, TO eCTŁ OTBetl ajOBjeił nKOCKOCTK (1 1 1 ) .

B oca^K&jr noxyaeHHfeix Ha m b ^ h o S  n osso xK e npa b u c o k o M n o jia p a -  
sasiHK pocT s s p a  napasjiesbimM  n oB ep xaocT « c s o a  nepexO£BT s p o c T  

□ a p i u t J i e s b H u M  x u h k x u  a s e K T p m e c s o r o  n o s a .  H a f i s K ^ a e T c a  c a  ago b h -  

paaceaHaa TeKCTypa [ 2 1 1]  , K O T o p a a  b  6 o a e e  t o s c t h i  o c a j x a x  n e p e -  
x o * b t  b  T eacT ypy [1 1O] ,  H e  H a 6 a n x a e M y n  b  aaqajibHfeix c i a j B a x ,  

B u ca e e  c o a e p x a a a e  q a a x a  b  o ca ^ K e , oóycaoBaeHHoe noBumeHaeu e r o  

KOHitęHTpauaa b  aaeK T p oaaT e, aoBunaeT naoTHOCTb ie$eJtTOB C Tpyx- 
T y p u ,  H a n p a M e p  &e$eKTOB y n aK o saa , a  Ba^aMym TeHaeupai) k  o 6 p a -  

B O B a a a z )  s b o S h h k o b ,  S t o  s a a a H a e  H a 6 a » a a e T c a  b  q e a o a  a c c a e a O B a H -  

hłim BHTepBaae n o T e a q a a a o B .
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Rys. 13. Powierzchnia powłoki miedzi, osadzanej na podłoża 
polikrystalicznym przy t? = 2 0 0  mV. Kąpiel 2 0 - 0 ,  grubość po

włoki 10 Jim

Rys. 14. Powierzchnia powłoki miedzi osadzanej na powierzchni
(111) monokryształu przy t? = 275 mV. Kąpiel 20-0, grubość po

włoki około 0,7 Jim. Pow. 1 2 0 0 0 x

7 9



Rys. 15. Powierzchnia powłoki miedzi na podłożu (110) mono- 
krzyształu. 17 = 550 mV, kąpiel 20-0, grubość ok. 0,7 ^®. 
Dłuższa oś utworów rombowych skierowana wzdłuż [100J .Pow. 1500x

Rys. 16. Powierzchnia powłoki miedzi osadzanej na powierzchni
(111) monokryształu przy i? = 600 mV. Kąpiel 20-0,grubość ok. 
180 nm. Początek krystalizacji nieuporządkowanej. Pow. 24000x
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Rys. 17. Szczegół powierzchni powłoki miedzi na podłożu mono- 
krysztalicznym (110). Początek krystalizacji nieuporządkowanej , 
v  = 450 mV, kąpiel 20-0, średnia grubość powłoki ok. 0,7 
1 Pow. 1 2 0 0 0 x

Rys. 18. Jak rys. 17, w późniejszym stadium wzrostu kolonii 
Dolikr7staliczne,1. Średnia grubość powłoki ok. 1,5 ̂ m.

Pow. 12000 x
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Rys. 19. Powierzchnia powłoki miedzi na podłożu (110) mono
kryształu przy V =  800 mV. Kąpiel 20-0, średnia grubość ok.

1,5 um. Pow. 12000 x

Rys. 20. Powierzchnia powłoki miedzi na podłożu polikrysta
licznym. 7?= 450 niV, kąpiel 20-0, grubość powłoki ok. 0,7 (im. 
Widoczny uprzywilejowany wzrost na granicach ziarn.Pow.1500x
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Bys. 2 1 . Bozwój płytkowych kryształów na granicy ziarn.Powło
ka miedzi, i? = 700 mV, kąpiel 20-0. Pow. 2400 x

Bys. 22. Dyfraktogram z powierzchni powłoki stopowej na pod
łoża (111) monokryształu. E = -1,34-5 V, kąpiel 20-10,grubość 

ok. 0,7{Am. Kierunek wiązki elektronów wzdłuż [110]
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Bys. 2 3. Dyfraktogram z powierzchni powłoki stopowej na pod
łoża (111) monokryształu. £ = -1,420 Y, kąpiel 20-10,grubość 

ok. 1,5 {i.m. Kierunek wiązki elektronów wzdłuż [110]

tjunj

Rys. 24. Powstające ziarno na powierzchni (100) monokryształu
jrubość 
4000 x

£ = -1 ,3 2 5 V, kąpiel 20-2, grubość średnia ok. 180 nm, Pow.onnnn v
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Rys. 25. Krystalizacja uporządkowana na podłożu (100) mono' 
kryształu. E = -1,250 V, kąpiel 20-2, grubość połwoki ok.

1,5 fim. Pow. 5000 x

Rys. 26. Dyfraktogram z powierzchni jak na rys. 2 5. Wiązka 
elektronów wzdłuż [110] podłoża



Rys. 27. Skupiska polikrystaliczna o teksturze [111] i pira
midalny rozwój powierzchni powłoki na podłożu (100) mono
kryształu. E = -1,400 V, kąpiel 20-2, grubość powłoki około

1,5 frm. Pow. 12000 x

Rys. 28. Skupiska polikrystaliczne i bruzdowy rozwój powierzch
ni powłoki na podłożu (110) monokryształu. E = -1,>45 V, kąpiel 

20-10, grubość powłoki ok. 1,5jxm. Pow. 12000 x
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Bys. 29. Początkowe stadium tworzenia kryształów płytkowych 
na podłożu (111) monokryształu. E = -1,650 V, kąpiel 20-2, 

średnia grubość powłoki ok. 180 nm. Pow.12000 x

Bys. 30. Dyfraktogram z powierzchni powłoki na podłożu (111). 
E = -1,650 V, kąpiel 20-2, średnia grubość powłoki 0,7 p .  

Kierunek wiązki elektronów wzdłuż [211] podłoża
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Rys. 3 1. 
dla rys.

Późniejsze stadium wzrostu powłoki w warunkach jak 
29. Rozwój skupisk polikrystalicznych. Pow. 12000 x

Rys. 32. Wzrost warstwowy związany z podłożem na powierzchni 
(100) monokryształu. E = -1,650 V, kąpiel 20-2, grubość powło

ki ok. 1,5 {Am. Pow. 12000 x
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Rys. 33. Powierzchnia powłoki na podłożu (100) monokryształu, 
£ = -1,870 V, kąpiel 20-10, grubość powłoki ok. 0,7 M-m. Pow.

12000 x

Rys. y>t. Skupiska polikrystaliczne o teksturze [111] i wzrost 
kryształów płytkowych na podłożu (110) monokryształu. E =
= -1,300 V, kąpiel 20-2, średnia grubość ok. 0,7 M-m. Pow.

12000 x r



Kys. 35. Zależność gęstości zarodkowania od orientacji ziarn 
podłoża. E = -1,325 V, kąpiel 20-2, grubość powłoki ok. 0,7 M-m.

Pow. 1500 x ^

Hys. 36. Przekrój powłoki uzyskanej w kąpieli 20-2 na podłożu 
polikrystalicznej miedzi. E = -1,325 V. Trawione stęż. HNO,.

Pow. 2500 x 2
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Rys. 37. Początkowe stadium wydzielania mosiądzu na podłożu 
cynku (cynkowana folia Al). Powłoka oddzielona od podłoża sa- 
zem z wzmacniającą repliką węglową. Kąpiel 20 g/l Cu, 6 g/l Zn, 

38°C, E = -1,420, czas osadzania 1 min. Pow. 24000 x

Rys. 38. Uprzywilejowany wzrost na granicy ziarn. 1 = -1,420 V, 
kąpiel 20-10, średnia grubość powłoki ok. 0,7 Jim. Pow.12000 x
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Rys. 39. Przekrój powłoki uzyskanej przy B = “1,650 V a® podło
żu polikrystalicznej miedzi. Kąpiel 20-2. Kontynuacja struktu
ry podłoża z bliźniakowaniem. Pow. 2500 x. Traw.stęż. HNO^

Rys. 40. Warstwowość struktury w powłoce uzyskanej przy B =
= -1,215 V przy temperaturze 25°C. Kąpiel 20—2, Skośne oświet

lenie. Pow. 2500 x. Traw. nadsiarcz. amonu
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ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
ukazują się w następujących seriach:

A. AUTOMATYKA
B. BUDOWNICTWO 

Ch. CHEMIA
E. ELEKTRYKA  

En. ENERGETYKA 
G. GÓRNICTWO 

IS. INŻYNIERIA SANITARNA 
MF. MATEMATYKA-FIZYKA 

M. MECHANIKA 
NS. NAUKI SPOŁECZNE

Dotychczas ukazały się następujące zeszyty 
serii M:

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




