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MOZNOSTI NADOMESCANJA ELEKTROKEMIJSKIH POSTOPKOV
NANASANJA TANKIH ZASCITNIH PREVLEK Z EKOLOSKO
NEOPORECNIMI PVD POSTOPKI (Il del)

Elektrokemijske plasti

Peter Panjan, Boris Navinsek, Institut Jozef Stefan, Jamova 39, 1000 Ljubljana

The possibility of replacement of
electrodeposited coatings with PVD ones.
Electrodeposited coatings (Part ll)

ABSTRACT

Electrodeposition 1s a well established process for applying metallic
coatings to improve surface properties of materials uwsed in
angingaring practice. In this paper the basic principle as well as
properties and applications of galvanic coatings are described,

POVZETEK

Elektrokemijski postopki nanasanja kovinskih plasti na tehnolosko
pomembne podlage, so uveljavijeni postopki, ki izboljfajo lastnost
povrsin. W prispevku opisujemo osnovni princip elektro- kemijskega
postopka nanasanja kovinskih plasti, njihove lastnost in uporabo,

1 Uvod

Da bi lazje razumeli, v katerih primerih lahko elek-
trokemijske previeke nadomestimo z vakuumskimi
(PVD), bomo natancneje opisali bistvo elektrokemijskih
postopkov nanasanja, lastnosti tako pripravijenih
prevlek in podrogja njihove uporabe. Ti postopki so v
industrijski uporabi Zze vec kot 150 let. Osnova elek-
trokemijskih postopkov je elektroliza vodne raztopine
kovinskih soli. Postopek poteka v elektrolitski celici, ki
je sestavljena iz dveh polélenov (polélen je kombinacija
elektroda/elektrolit).

Predmet, ki ga hoCemo previedi s kovino, prikljuéimo v
elektrolitski celici kot katodo (kot elektrodo, na kateri
se snov nabira). Anoda pa je (z redkimi izjernami, med
katere spada npr. kromiranje) iz kovine, ki naj bi rabila
kot prevleka. Elektrolit je najpogosteje vodna raztopina
solitiste kovine, iz katere je previeka. Kadar je predmet,

n

Slika 1. Shema galvanskega nanasanja plasti (a),
anodne oksidacije (b) in kemijskega (neto-
kovnega) nanasanja (c). Na slikah spodaj je
prikazana enakomernost debeline previek [1/

na katerega nanasamo prevleko, katoda, govorimo o
galvanskem postopku nanasanja. Kadar pa je predmet
anoda v elektrolitski celici, govorimo o anodni oksi-
daciji. Postopek anodne oksidacije se uporablja za
nanos oksidnin previek, predvsem na aluminij (elok-
sacija), v manjsi meri pa tudi na podlage iz Ta, Nb, Si,
Ti, Zrin Mg. Za oba postopka je znacilno. da je debelina
previeke zelo neenakomerna. Nanasanje previek lahko
poteka tudi brez zunanjega tokovnega izvira - govorimo
o kemijskem oz. netokovnem nanasanju. Ta postopeak
uporabljamo predvsem za nanos previek na podlage
kompliciranih oblik, saj zagotavlja enakomerno debe-
lino po vsej povrsini. Vsi trije postopki so shematsko
prikazani na sliki 1.

2 Teorijske osnove elektrokemijskih
postopkov nanasanaja plasti /1-8/

Mastanek kovinske plasti v procesu elektrolize je v
bistvu katodna redukeija kovinskih ionov iz elektrolita
(kationov): M"* + ne- — M. Verjetnost za ta proces je
odvisna od materiala iz katerega je katoda, od koncen
tracije soli v raztopini in njene temperature. Ker 50 za
prehod ionov v elementarno stanje potrebni elektroni,
pride pri ter procesu na kovini do primankljaja elek-
tronov in zato do potencialne razlike med katodo in
elektrolitom. Reakcija na anodi je v bistvu oksidacija.
Atomi kovine, iz katere je anoda, v obliki kationov
prehajajo v raztopino: M — M™% + ne". Verjetnost za to
reakcijo je odvisna od kovine, Pri cinku je bistveno
vecja kot pri bakru. Pri enakih koncentracijah soli odda
torej cinkova plocevina vec kationov kot bakrena. Elek-
troni, ki se pri reakciji sprostijo, ostanejo na kovini, kjer
pride do njihovega prebitka. Med kovino in elektrolitom
s& zato pojavi potencialna razlika, ki je odvisna od vrste
kovine, koncentracije kovinskih ionov v raztopini in
temperature elektrolita. Ce ni izmenjave materiala in
energije, so procesi med elektrodo in elektrolitom v
ravnotezju. Elekiroliza poteka le tedaj, ko je elektrolit-
ska celica prikljuéena na vir napetosti; to pomeni, da
od zunaj dovajamo energijo. Proces redukcije na ka-
todi in oksidacije na anodi potekata potem socasno
tako, da na anodi sprosceni elekironi preko nape-
tostnega izvira potujejo na katodo, kjer omogocijo re-
dukcijo kovinskih ionov iz raztopine. Napetost med
elektrodama v elektrolitski celici mora biti veéja od neke
mejne vrednosti (to vrednost imenujemo izlocgilno
napetost), ki je pri standardnih pogojih (25°C, 101.3
Pa, aktivnost ionov 1 mol/l) kar enaka standardnemu
potencialu (Standardni potencial, ki velja za stan
dardne pogoje, je napetost (razlika potencialov) med
standardno vodikovo elektrodo (platinasta ploscica,
pomocena v klorovodikovo kislino, ki jo obliva plinast
vodik - njen standardni potencial je po dogovoru nic)
in polélenom kovina/raztopina soli (pri standardnih po-
gojih)). lzloéilna napetost mora biti vsaj tako velika, kot
je razlika izlogilnih napetosti anionov (Ea) in kationov
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(Ex), ki sodelujejo pri reakciji: Ea-Exk= AE. Za raztopine
drugacnih koncentracij in pri drugih pogojih veljajo
druge vrednosti potenciala (E), ki ga izraunamo po
Nernstovi enachbi:

E=Eo,+ 1,984 x 10 (T/z) log a

kjer je Eo standardni potencial v voltih, T temperatura v
kelvinih, z pomeni valenco (naboj) ionov in a je ionska
aktivnost v mol/l.

Kntoda Jj

-8 @
’— Zon— *‘]
H,50,) 0 —= a0,

Slika 2. Elektroliza vodne raztopine bakrovega (Il) sul-
fafa /8/

Anoda

Tabela 1. Napetostna vrsta kovin in standardni poten-
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pino. Za elektrolizo npr. raztopine bakrovega klorida (1)
mora biti napetost med elektrodama vsaj 1.01 V.
Kovina, ki teze oddaja elektrone ob nastanku kationa
(taksna kovina je manj reaktivna), postane anoda.

Poleg Zelenih reakcij, pri katerih se na katcdi izloca
atomarna kovina, poteka hkrati tudi nezazelena reak-
cija, t.). elektroliza vode. Zato se na katodi kot stranski
in nezazelen produkt izloca vodik, na anodi pa kisik. Ce
je standardni potencial kovine za vec kot 1 V bol
negativen kot standardni potencial vodika (npr. titan,
aluminij), potem takih kovin ne moremo nanasati z
elektrokemijskim postopkom iz vodne raztopine,

Tabela 2. Reakcije na katodi in anodi

——err—

Voda | 2HeO — 2H' + 20H I

= 1 —

Katoda @ Zelena o |

{negativen re_a_lfn_zija Me™™ + 2Ze — Me :

Poy I MezaZelena 2H® + 2e » H i

T |

Anoda | Zeena Ve . 20 Me** |

{Pozitiven : reakcija i
pol) | MezaZelena | 20H -2e — Hz0 + 1/202

cial
[ Kovina/kation | Eq(V) Kovina/kation Ea(V)
litij/Li™ -3,01 cink/Zn®* | 0,76
rubidij/Rb* -2,98 Erelez.r:.fFez‘“ -0,44 ]
cezij/Cs* 2902 |  kadmijcd®* 040
] kanjxkr 2,92 indij/in®* -0,34
barij/Ba®* 202 talijTI™ | -0,34
stroncij/S?* | 2,89 kobalt/Co®* -0,27
kaleij/Ca®* -2,84 nikelj/NiZ* 023
natrijyNa* | -2.71 kositer/Sn”* 0,14
: magn.ezii.fMgz'* L -2,38 svinec/Pb® 0,13
| berilij/Be?* | -1,70 baker/Cu?* | +035
aluminiyal®* | <166 | zivo srebrofHgz2* | 40,80
ftanT2* | 163 | s}enmmg* | +0,80
. I'I‘IEII"IQ-HI"I."MFIZ-'- 1,18 | zlato/Au®* +1,42
T 0,91 ;

MNapetostna razlika med elektrodama je tem vecja, ¢im
bolj sta kovini oddaljeni v napetostni vrsti (Tabela 1).
Mapetost med dvema kovinama lahko razloZimo z
razlicno teznjo kovin, da bi oddajale katione v razto-

Ce imamo pri elektrolizi na razpolago dva ali veé ka-
tionov oz. anionov, bodo najprej reagirali delci, kilahko
reagirajo ob nizji napetosti. Ce so v vodni raztopini ioni
neplemenite kovine (npr. K+, Na*, Mg*, Al*), potem
se na katodi izloéa le vodik. Ce so v raztopini ioni
srednje zlahtnih kovin (Zn2+, Fe2+ Ni2+, Pb2?+), potem
se na katodi izlocata vodik in kovina. Ce pa so v
raztopini ioni Zlahtne kovine (Cu2+, Ag™*, Aud+), potem
se na katodiizloéa samo kovina. Tako se npr. privodni
raztopini nikljevega sulfata (VI) NiSOs na katodi izloca
nikelj in vodik, na anodi pa kisik. Kovino izlodimo iz
raztopine njene soli tako, da za anodo vzamemo
kovino, ki lezi vise v napetostni vrsti. Le-ta izlodi iz
raztopin soli vse kovine, ki so v napetostni vrsti na njeni
desni.

Poleg reakcij na elektrodah spremljajo elektrolizo tudi
drugi pojavi, ki potekajo pred izmenjavo elektronov na
elektrodi ali po njej. Ce so pocasnejsi od elektrodnih
reakcij, jih lahko ovirajo. Med taka dogajanja sodijo
predvsem transportni pojavi (dostop oksidirajocéih in
reducirajocih delcev do elektrod, pa odvajanje reakcij-
skih produktov od elektrodnih povrsin, npr. atomi pli-
nov moraje tvoriti molekule, preden lahko kot mehurcki
zapuste raztopine). Zaradi vseh teh “oviralnih proce-
sov" potrebujemo za uspesen potek elektrolize visjo
napetost od teoreti¢no izracunane potencialne razlike
anodnega in katodnega procesa. To dodatno nape-
tost, ki ima za posledico vedjo porabo energije pri
elektrolizi, imenujemo prenapetost. Na drugi strani pa
lahko s spretnim izrabljanjern pojavov prenapetosti
izpeljemo nekatere elektrolitske reakcije, ki sicer ne bi
potekale na zelen nacin. Tako je galvansko kromanje
mozno le zato, ker vzporedno z vplivom koncentracije
elektrolita izrabljajamo tudi prenapetost vodika. Zato
lahko iz vodne raztopine elektrolitsko izlotamo ne le
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kovine, kot so svinec, kositer in nikelj, ampak tudi
zelezo, krom in cink. Z elektrodami, ki kazejo za vodik
veliko prenapetost (npr. Zivo srebro), lahko iz vodnih
raztopin izlocamo tudi najbolj nezlahtne kovine (npr.
natrij).

Masa snovi, ki se pri elektrolizi izloéi na elektrodi, je
sorazmerna koliéini elektrenine (elektriénega naboja,
Q= [Idt), ki pretece skozi elektrolit: m= nQM/zF, kjer je
M molarna masa kovinskih ionov iz raztopine (v
kg/kmol}, z njihov naboj, F Faradayeva konstanta
(F=9,65x107 As/kmol) in n=1 izkoristek nanaganja (&e
se na katodi izloca tudi vodik je n<1).

3 Eksperimentalni parametri nanasanja

Le priblizno 20 kovin je primernih za galvanski nanos.
MajpomembnejSe med njimi so: Ag, Au, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Ni, Pb, Pd, Pt, Rh, 5Sn in Zn. Da bi se izognili
poskodbam podlage, ki bi nastale zaradi kemijske
reakcije z elektrolitom, v Stevilnih primerih najprej nane-
semo ustrezno vmesno plast. Tako moramo npr. na
podlage iz medenine, ki jih Zelimo ponikljati, najpre;
nanesti vmesno plast bakra. Ce hoéemo pocinkati pod-
lago iz bakra, moramo uporabiti nikljevo plast, ki rabi
kot difuzijska zapora.

Tabela 3. Kovine, ki jih lahko nanasamo z galvanskimi
postopki iz vodnih raztopin |2/
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Z galvanskimi postopki lahko nanasamo Stevilne
zlitine. Z vidika uporabe so najpomebnejse naslednje:
Ni-Cr, Ni-Fe, Cu-Zn, Cu-Sn, Ni-Sn, Pb-Sn, Ag-Sh, Ag-
Pd, Au-Ag, Au-Co, Au-Ni, W-zlitine in Cr-zlitine. Z gal-
vanskimi postopki lahke na kovinske podlage
nanasamo tudi spojine, kot so: CdSe, CdTe, AgzSe in
GaAs.

Zaradi njihove velike afinitete do kisika, nekaterih te-
hnic¢no pomembnih materialov, kot so npr. Nb, Ta, W,
Ma, Ti, Zr in Al ne moremo nanasati iz vodnih raztopin
njihovih soli. Taksne kovine lahko nanasamo iz talin
njihovih sali.

Hitrost nanasanja previek in njene lastnosti so odvisne
od temperature elektrolita, pH-vrednosti, gostote toka,
sestave elektrolita, vrste anode, mesanja elektrolita
{npr. z mesalom ali z ultrazvokom s frekvenco 30 kHz
in gostoto moéi 0,5 W/cm?), oblike toka (enosmeren,
pulzen), oblike elektrod, pomoznih anod itd.

Elektrolit je vodna raztopina soli kovine, ki jo zelimo
nanasati. Vodna raztopina je lahko alkalna, alkalno-
cianidna ali kisla. Kovino, ki jo nanasamo, pa vsebuje
v obliki soli, npr. nikelj kot Ni-sulfat, Ni-klorid ali Ni-sul-
famat {glej Tabelo 1).
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Tabela 4. Binarne ziitine kovin, ki jil lahko nanasamo z
galvanskimi postopki iz vodnih raztopin
(o - moZen nanos, M - tehnicno zanimive
2litine) 12{

Tabela 5. Elektroliti, ki jih uporabljamo za pripravo
kovinskih plasti (= - najpogosteje uporabljen,
o - alternativa) /1/

Elektrolit | Ag | Au Cd| Cr Cu|Fe Ni|Sn Zn

Sulfat | « 0 e 0 o
. L I S i | I
Klorid | o 0
Flourborat | ' o o | o
___!__—-i - b . i I L
Floursilikat | i o o
| N SN et S S N SN 1
Sulfamat | | I e o
i [ [ |
Pirofosfat _ | o | : a |
Alkalo-cia- | | | |
. - ® | & - -
niden | ! |
Hidroksi- | |
den [ | | ° .
Drugi I o a I | .

Pogosto se elektrolitom dodajajo organski ali koloidni
aditivi v koncentracijah nekaj g/dm?. Tako dosezemo
nekatere izboljSave lastnosti kovinskih plasti, npr.
izboljganje sijaja, zmanjsanje velikosti kristalnih zrn,
zmanjsanje notranjih napetosti itd.

Ko skozi elektrolitsko celico tece elektricni tok, se
anoda raztaplja. V nekaterih primerih je anoda iz kovine
(npr. svinca v primeru kromiranja), ki se ne raztaplja v
izbranem elektrolitu; v takem primeru je osnovni anodni
proces nastajanje kisika. Kovinske atome, ki se izlocajo
iz elektrolita na katodo, moramo nadomestiti z doda-
janjem kovinskih soli v elektrolit.

Velika tezava elektrokemijskih postopkov je neenako-
mernost debeline previeke. Na podlagah s komplici-
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rano geometrijo je tezko dobiti enakomerno previeko
po celi povrini. Na ostrih robovih predmeta je gostota
toka ionov vecja kot na ostalih delih povrsine, zato je
tudi previeka debelejsa. Enakomernost debeline plasti
lahko izboljfamao tako, da prilagodimo obliko podlage
in s pogoji nanasanja. Pri prekrivanju skritih povrsin
(luknje) si pomagajo s pomoznimi anodami.

-
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Slika 3 Porazdelitev toka in debeline galvanske
previeke na katodi (predmetu) [2/
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Slika 4 Neenakomernost debeline previeke v odvis-
nosti od namestitve anode pri galvanskem
nanasanju previek na podlage (katode)
razlicnih geometrif [2/

Galvansko kromanje poteka v raztopinah kromove
kisline Cr0O3 (50-500 g/l), ki ji dodamo ustrezen katali-
zator (sulfat v obliki Hz504 ali Naz504 (2,5 - 4 gl)). Ka-
talizator odlodilng vpliva na lastnosti previeke (trdoto,
gostoto raz, cbrabno obstojnost, kakor tudi na hitrost
nanasanja. Za specifiéne namene uporabljajo za katali-
zatorje tudi druge kislinske radikale, npr. Hz5iFs. Katali-
zator moramo dodati v toéno dolocenih koncentraci-
jah. Mehanizem izlo¢anja kroma je zapleten. Tudivioga
katalizatorja ni povsem pojasnjena. Delovna napetost
elektrolitske celice je 4-8 V, gostota toka 9-22 A/dm? in
temperatura 38-43°C. Med elektrolizo se sprosti precej
toplote, ki jo meramo na primeren nacin odvajati.

Od vloZzene energije se je za nanos kroma porabi le
priblizno 10-12%, vedji del se je porabi za izlodanje
vodika. Z dodatkom katalizatorjev lahko izkoristek
povecamo na 20%.

Vecina galvanskih nikljevih plasti se pripravi po re-
ceptu O.P. Wattsa. Elektrolit je vodna raztopina niklje-
vega sulfata NiSO4x7H20 (240-300 g/l), nikljevega
klorida NiClzx6H20 (40-60 g/l) in borove kisline HaBO3
{25-40 g/l). Pri tem je pH elektrolita 4-5, temperatura
25-50°C, gostota katodnega toka 3-7 A/dm? in pov-
precna hitrost nanasanja 40-90 ym/h. Priblizno 96 do
98% katodnega toka se porabi za nanos niklja, preo-
stali del pa za izlo¢anje vodika.
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Osnova za galvanski nanos zlata brez legirnih dodat
kov je skoraj neviralna raztopina kalijevega in zlatega
cianida, ter aditivov na osnovi fosfatov in citratov, Ce
raztopini dodamo Se soli niklja, kobalta, srebra ali bakra
dobimo ti. trdo zlato. Zlitina zlata z manj kot 1 at3: Ni,
Co, Ag ali Cu, ima bistveno vecjo trdoto kot cisto zlato,
Boljsa je tudi oprijemljivost na podlago. Tudi ostale
Zlahtne kovine nanasamo iz cianidnih kopeli na po-
doben nacin.

Anodna oksidacija aluminija pa poteka pri naslednjih
pogojih: vodna raztopina z 10 vol% 2veplove kisline,
temperatura elektrolita 0=5°C in gostota toka 4,6-23
Ajdm?,

4 Lastnosti elektrokemijskih previek

Rast elekirokemijskih previek je podobna rasti PVD in
CVD prevlek. Razlikujemo Stiri razlicne mikrostrukiure
elekirokemijskih previek. Stebricasta struktura z veli-
kostjo zrn priblizno 5 pm se pojavi, kadar je elektrolit
brez dodatkov, nanos pa poteka pri veliki koncentraciji
kovinskih ionov in pri velikih hitrostih nanasanja. Plasti
so zelo ciste, imajo veliko gostoto in veliko elektricno
prevodnost. Kadar elektrolitu dodamo aditive, ali ée je
hitrost nanasanja zadosti velika, se pojavi viaknasta
struktura z bistveno manjsimi zrni kot v prejgnjem
primeru. Finozrnata strukiura s povprecno velikostjo
zrn med 10in 100 nm nastane, kadar uporabimo elek-
trolit z kompleksnimi ioni, npr. cianidi. Dodatek aditivov
povzroci zmanjSanje velikosti zrn, gostote in elektricne
prevodnosti plasti. Lamelno strukturc plasti dobime
npr., ¢e za elektrolizo uporabimo pulzen tokovni gene-
rator. Lamele so vzporedne s povrsino podlage. Plasti
s0 v splosnem trée od prej nastetih, vendar imajo vecje
notranje napetosti.

Struktura in lastnosti kovinskih plasti so odvisne od
kemijske sestave elektrolita in njegove temperature,
kakor tudi od stopnje kislosti oz. alkalnosti (pH-vred-
nosti) raztopine. Ti parametri, $e zlasti pa gostota elek-
tricnega toka na encto povrsine katode, dolocajo
hitrost nanasanja. Teoreticno gledano, ni omajitve gle-
de debeline prevlek, ki jih lahko pripravimo z elektro-
kemijskimi postopki. Praktiéna omejitev pa je dolocena
z ekonomiénostjo postopka. Pogosto so tezave zaradi
notranjih napetosti, ki pa jih lahko zmanjsamo na spre-
jemljivo vrednost s primerno izbiro parametrov nana-
sanja.

Pri elektrolitskem nanasanju zascitnih previek e
spremljajoci pojav izlocanje vodika na katodi (pred-
metu), ki se lahko absorbira v nekaterih materialih, iz
katerega je predmet, in povzrodi vodikovo krhkost
Vpdik izlocimo iz podlage, ce jo po nanosu pregrevamo
na temperaturi okrog 200 "C.

Tabela 6 Primerjava nekaterih lastnosti galvansko
nanesenih plasti (*po toplotni obdelawvi)
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5 Galvansko nanasanje disperzijskih plasti

Trdoto nekaterin elektrokemijskih previek (npr. niklja,
kobalta) lahko izboljgamo tako, da vanje vgradimo
trdne keramicne delce z velikostjomed 0,5in 5 um (npr.
karbidna zrnca SiC, CrC, Alz03, WC, diamanta zrnca,
...), ki jih dodamo elektrolitu. Enakomerno gostoto dis-
pergiranih delcev v elektrolitu zagotovimo z intenzivnim
mesanjem (z mesalom ali pa z ultrazvokom). Med
elektrolizo del dispergiranih delcev prispe na katodo,
kjer se vgradijo v kovinsko plast. Nastala plast (dis-
perzijska plast) je sestavijena iz kovinske matrice in
nekovinskih vkljuckov. Gostota le-teh v plasti je odvisna
od njihove koncentracije v elektrolitu, od pH-vrednosti
za elektrolit, intenzivnosti mesanja elektrolita, premera
in gostote delcev, gostote toka, temperature, visk-
oznosti in gostote elektrolita. Z dodatkom zelo drobnih
delcev, npr. Al20z, WC, ThO2z (premer 10 do 100 nm),
ki se ne raztopijo v kovinski matrici, lahko bistveno
izboljfamo trdoto (govorimo o disperzijskemn  utr-
jevanju). Dispergirani delci v kovinski matrici ovirajo
gibanje dislokaci] in proces rekristalizacije.

Tabela 7. Pregled moznih kombinacij kovina-disper-
zijski delec [1/

[ Kostasia msrica | Okdai vilubii  Karbidni vkipuék [ Sulfint vepetki [ Sulfaun ifjutk |

ra Al Bl BIC, W, VO Mal; Ha5il, |
| bglh, Tichy Dl | Sr80u |
| Thillg Erl, T4,
| Ceilly, Feeobd 1 |
Cu | Ay, TAk [, GG, WE | Mios; B0,
L | EOp Ll L | (Bl
A T Al Dy, dnsgi e
fokai ) I N
™ [ Ak, dnagi S
— [okldi — —
L razlibrioksidi |
- I

Fe (A0, S WC | Mo

Ma podoben nadin lahko spremenimo tudi nekatere
druge lastnosti elektrokemijskin previek. Tako lahko v
elektrolit dodamo trda maziva, npr. MoS;z ali polimer z
nizkim koeficientomn trenja (npr. PTFE).

6 Galvansko nanasanje iz nevodnih
raztopin

Kovine, ki so mocéno elektronegativne in ki reagirajo z
vodo oz. vodikom, ki se izloga na katodi, ne moremo
nanasati iz vodnih raztopin kovinskih soli. V stevilnih
primerih lahko vodo nadomestimo z organskim topi-
lom (npr. dimetiformamid, dimetilsulfoksid, etilengli-
kol). Ma tak nacin npr. galvansko nanasamo aluminij
(postopek poznamo pod imenom SIGAL, FaH.GA.
Galvano-Aluminium B.V., Berlin). Postopek potaka v
hermeticno zaprti celici brez zraka. Za elektrolit upo-
rabimo triakilaluminij, anoda pa je iz aluminija. Gostota
toka na podlago je 1,5 do 2 A/dm2. Na podlago iz
Zzeleza najprej nanesemo 1pm debelo vmesno plast
niklja, da izboljgamo oprijemljivost. Foleg podlag iz
zeleza so za nanos primerne e tiste iz barvnih kovin in
njihovih zlitin, titanove in magnezijeve zlitine, aluminij
in njegove zlitine.

Organska topila uporabimo tudi za nanos polpre-
vodniskibh kovinskih halogenidov (npr. CdS, CugS,
FbS, CdSe) na kovinske podlage. V organskem topilu
raztopimo odgovarjajoéo kovinsko sol in dodamao zve-
plo ali selen v elementarni obliki. Kovina, ki se izloéa na
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katodi, reagira z zveplom oz, selenom in tvor plast
kovinskega halogenida z Zzeleno sestavo.

7 Galvansko nanasanje iz talin

Kovine, ki jih ne moremo nanasati iz vodnih raztopin
(ker je njihov potencial nanasanja prevec negativen),
lahko v nekaterin primerih nanasamo iz elektrolitov
staljenih soli. Taksni elektroliti so navadno kloridi in
fluoridi, ki imajo talisée med 350 in 750°C. Proces
nanasanja spremlja tudi difuzija, zato je oprijemljivost
taksnih plasti zelo dobra. Zaradi vecje elektricne pre-
vodnosti taline, dosezemo v splognem vedje hitrosti
nanasanja kot pri nanasanju iz vodnih raztopin. Tako
lahko v povriinsko plast najrazliénejéih podlag (jeklo,
molibden, kobalt, baker ali aluminij) vgradimo bor,
silicij, berilij, titan ali krom. Boridne previeke, ki jih tako
naredimo na jeklu, veebujejo fazi FeB in FeBz. Debelina
previeke je lahko do 10 um, trdota pa ved kot 1500 HY.

8 Priprava povrsin podlag pred nanosom
plasti '

Za pripravo galvanskih plasti je cistost povrsine
kljutnega pomena. Cista povrsina je osnova za doseqgo
funkcionalnih lastnosti prevlieke, predvsem pa dobre
oprijemljivosti. Le-to pogosto izboljSamo z nanosom
vmasne plasti. Bistvo postopka ciscenja je razmasce-
vanje, odstranitev polime paste, emulzij, voska in ok-
sidne plasti. Postopke éicenja lahko razdelimo v Stiri
skupine:

il mehansko: z brusenjem, krtacenjem, poliranjem
ali peskanjem
Povréine kovinskih podlag poliramo roéno ali
avtomatsko s polimimi pastami, ki ne razijo in ki
so bodisi vodotopne ali pa nevodotopne. Poli-
ramo s krtacami, koluti ali trakovi. Mehansko poli-
ranje lahko v nekaterin primerih dopolnimo ali
nadomestimo z elektropoliranjem.

i) kemijsko: Z organskimi topili (trikloretilen, per-
kloretilen, aceton itd.) najlazje odstranimo masco-
be, olja, polirmo pasto in ostanke emulzije na
povriini kovin, Taksno ciscenje pa je neucinko-
vito, kadar so na povrsini kovinskih podlag neto-
pliive nedistode, kot so soli, oksidi, paste. ki se
uporabljajo pri trdem lotanju ipd. Primerna cistilna
sredstva so tudi detergenti, seveda za tiste nedi-
stoce, ki so topne v vodi. Cis¢enje opravimo s
potapljanjem v tekocino in s pomocjo ultra-
zvocnih naprav, ki nam pomagajo ucinkovito od-
straniti necistoce iz izvrtin, navojev in drugace
kompliciranih oblik povrsine. Za razmascevanije z
olji, emulzijami, maséobami in voski zamazanih
kovinskih povrsin lahko uporabimo pare kloriranih
ali flouriranih topil. Za odstranjevanje oksidov na
Zelezu, jeklu, aluminiju, cinku itd. pogosto upo-
rablijamo ciscenje z alkalijami (luzenje}. Z jedka-
njem s fosforno ali klorvedikovo kislino odstra-
njujemo mocno oksidirane plasti na povrsini
kovin. Pred tem moramo s predmetov odstraniti
olja, maziva, milnico in druge kontaminante. Pri
poliranih povréinah moramo biti pazljivi, da ne
poveéamo hrapavosti.

Po vsakem kemicnem ciscenju je treba predmete
sprati v destilirani vodi in nato se v etiinem alko-
holu ter posusiti.
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iii) elektrolitsko éiséenje: Elektrolitsko ciscenje po-
teka v alkalnin kopelih, ki vsebujejo natrijev
hidroksid, karbonate, cianide in nekatere druge
dodatke. Uporablja se tako katodno kot anodno
¢iscenje. Izbira postopka je odvisna od obéutlji-
vosti materiala predmeta na vodikovo krhkost
{vodik se izlo¢a na katodi) in od nevarnosti kon-
taminacije povriine z izlocenimi elementi.

iv) plazemsko jedkanje v reduktivni atmosferi: Or-
ganske necistoce (ostanke olj, prstne odtise) la-
hko ucinkovito odstranimo s plazemskimi postop-
ki (t.]. s kisikovo plazma), ki so ekolodko neopo-
ratni. \V kisikovi plazmi reagira aktiviran kisik z
oljem in tvori hlapljive produkte, ki jih odérpamo
iz sistema. Kemijsko bi lahko takSno reakcijo
zapisali:

CyHy0z+(0*2,0) — COz + Hz0,

kjer so CxHyO: ogljikovodikove molekule, (O*2,0)
pa kemijsko aktiven kisik. Optimalen ¢as plazem-
skega jedkanja je 20 do 30 s. Oksidne plasti lahko
odstranimo z argon-vodikovo plazmo (vodikovi
ioni omogodijo redukcijo kovinskih oksidov). Cis-
tost kovinske povrine kontroliramo z metodo
merjenja kontaktnega kota kapljic destilirane
vode, ki mora biti =10 Plazemsko jedkanje po-
tekata v zelo razredceni atmosferi (delovni tlak je
pod 1 Pa), zato je poraba kemikalij (te so vedino-
ma okolju nenevarni plini, kot so: kisik, argon,
vodik, tetrafluormetan). Relativno velika energija
delcev v plazmi, prisotnost vzbujenih atomov in
molekul ter radikalov, moéno UV-sevanje, bistve-
no pospesijo kemijske reakcije.

9 Uporaba elektrokemijskih previek

Podrocja uporabe elektrokemijskih previek so zelo Ste-
vilna. Zato bomo v nadaljevanju nasteli le najpomeb-
nejsa.

a) Plasti (trdega) kroma

Galvansko naneseni krom se uporablja v dekorativne
namene in za zascéito orodij in strojnih delov pred obra-
bo. V prvem primeru zadostujejo tanke previeke (opti-
malna debelina j& 0,25 do 1 pm), ki jih nanesemo na
predhodno ponikljane podlage. V drugem primeru so
potrebne debele previeke (od 15 do 250 um), ki jih na-
nesemo direktno na podlago. Debele previeke kroma
imenujemo “trdi” krom. Poznamo pa Se t.i. érmi krom,
ki vsebuje veliko kromovega oksida. Pripravimo ga pri
drugaénih pogojih kot krom oz. trdi krom. Trdota trdega
kroma, ki ni bil toplotno obdelan, je 800-1000 RV,

Hrapavost povrdine kromove previeke je odvisna od
kristalne strukture, ki je lahko kubicno prostorsko cen-
trirana ali heksagonalna. Pri tem lahko zrastejo orienti-
rana fina zrna ali velika neorientirana zrna. V prvem
primeru je plast gladka in svetla, v drugem pa temnain
hrapava. Kaksna povriina kroma zraste, je odvisno od
parametrov priprave, temperature elektrolita, gostote
toka ionov in od sestave elektrolita.

Pri galvanskem nanasanju kroma se na katodi izloca
vodik, ki v plasti tvori nestabilno spojino CrH. Posledica
so volumske spremembe plasti, zato v njej nastanejo
notranje napetosti, ki zaradi krhkosti kromove plasti
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povzrocijo nastanek mikro in makro razpok, Lete so s
staliséa korozijske obstojnosti nezazelene. Na pojav
razpok in vrsto le-teh lahko vplivamo z izbiro para-
metrov nanasanja.

Trdo kromanje se ze dolgo uporablja za zasdito strojnih
delov in orodij pred obrabo (npr. ventili, hidravlika,
crpalke, vtiskovalci, kalupi, tiskarski cilindri, kirurski
instrumenti, reakcijske posode in cevi v kemijski indus-
triji) in v dekorativne namene (deli aviomaobilov, pis-
arnigko pohistvo itd.). Pogosto se z nanosom trdega
kroma (do debeline 1 mm) popravlja dimenzije
izrabljenih strojnih delov (npr. v letalskih motorjin).

Priprava debelih Cr-previek na velike povrsine
je povezana z nastankom velikih koli¢in stru-
penih odplak, ki vsebujejo cr®* ione, ki so
kancerogeni in zato zelo nevarni za zdravje
ljudi. Pri galvanskem nanosu 250 ym debele
previeke trdega kroma na cilinder z zunanjim
premerom 125 mm in vidino 300 mm nastane |
priblizno 341 kg odpadne vode, ki je onesna-

Zena z zelo kancerogenimi Cr°" ioni, 7 kg |
odpadnih kislin in baz in $e 0,5 kg drugih |
strupenih produktov. To pa je zadosten razlog,
da raziskovalci i5¢emo ekolosko sprejem- |
ljivej5e postopke nanasanja zascitnih previek, |
ki bi lahko nadomestile trdi krom.

b) Nikljeve plasti

Nikljeve plasti z debelino med 10 in 50 ym se upo-
rabljajo v dekorativne namene. DebelejSe previeke (0,5
do 2 mm) pa uporabimo za zasdito strojnih delov pred
cbrabo, korozijo in oksidacijo, ter za izdelavo kalupov.
Tanke nikljeve plasti pa uporabimo, kadar moramo
zagotoviti spajkljivest neke podlage. Z nikljevo plastjo
se pogosto prekrivajo tudi plasticni predmeti, z name-
nom, da se izbolj$a izgled. Sijaj previeke lahko izbolj-
samo, napetosti pa zmanj$amo, ¢e elektrolitu dodamo
npr. kobaltove soli in formalehid. Plast niklja z dodat-
kom organskih aditivov je bistveno svetlejSa od plasti
cistega niklja, vendar pa tudi bolj krhka. Nikeljin njegovi
produkti so toksiéni,

Nikel] se pogosto uporablja ne samo kot korozijsko
odporna plast, ampak tudi kot vmesna plast za nanos
drugih plasti. Na HNO3 ali na raztopine, ki vsebujgjo
klorove ione (CI7), nikljeva plast ni obstojna. Pogosto
se uporablja v avtomobilski industriji kot vmesna plast
pred nanosom kromove zascitne plasti na jeklih. Nikelj
uporabljamo kot vmesno plast pred nanosom zlata na
podlago iz bakra, da prepreéi hitro difuzijo zlata v
baker,

Zaradi strupenih sestavin kopeli, kot so nik- |
ljeve soli, fosforjevi in drugi reducenti, ter do- |
datki, moramo izrabljene kopeli razstrupiti z |
ustreznimi postopki. Pri galvanskem nanosu 1 |
kg niklja se v odpadni vodi naredi 10 do 15kg |
nikljevega galvanskega mulja, ki nastane |
zaradi razlike med anodnim in katodnim izke- |
ristkom. Med izpiranjemm obdelovancev po |
nanosu pa nastanejo velike koli¢ine strupenih |
tekocih odpadkov.
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Tehnolosko pomemben je tudi t.i. trdi nikelj (Ni-P), ki
vsebuije priblizno 10 ut% fosforja. Ni-P lahko pripravimo
s kemijskim (breztokovnim) postopkom. O brezto-
kovnem nanasanju in lastnostih Ni-P smo v Vakuumistu
ze pisali /9/. Najpomembnejsa prednost pred galvan-
skimi je, da je debelina v prvih plasteh enakomerna po
vsEj povrsini.

c) Zlahtne kovine

Galvanske previeke zlata in srebra so se zacele
uporabljati Ze v prvi polovici prejsnjega stoletja. Prvi
patentiztega podrodjeiz leta 1840. Plasti zlatain srebra
s0 se uporabljale predvsem v dekorativne namene (za
pozlatitev oz. posrebritev nakita). Od Zlahtnih kovin se
danes poleg zlata in srebra uporabljajo e tanke plasti
rodija, paladija, platine, rutenija in njihove zlitine. Pod-
lage, ki jih najpogosteje prekrivamo z Zlahtnimi kovi-
nami so baker in njegove zlitine (npr. medenina), novo
srebro, nikelj in njegove zlitine, legirana jekla, plastika,
v novejsem casu pa tudi steklo in keramika. Predmeti,
na katere nanasamo dekorativne previeke Zlahtnih
kovin so: ohidja ur, nakit, ohisja pisal, okvirji ocal,
glasbeniinstrumenti, gumbi, sponke, okvirji slik, pokali,
sanitarni predmeti, jedilni pribor, ohisja svetil itd. Z
dodajanjem legirnih dodatkov lahko spreminjamo tudi
barvo in mehanske lastnosti. Plasti zlahtnih kovin pa
imajo lahko tudi funkcionalen pomen, zlasti v elek-
troniki in elektrotehniki, kjer jih uporabljamo za korozi-
jsko zascito, za zascito pred obrabo in oksidacijo, za
zmanjsanje kontaktne upornosti (npr. trdo zlato: Au-
Co, Au-Ni, Au-Fe) in povetanje prevodnosti, za
izboljganje spajkljivosti itd. Druga pododja uporabe so:
(a) laserska tehnika (npr. Au zrcala), (b) UHV tehnika
(npr. posrebrena Cu tesnila), (c) vesoljska tehnika
(zaScita najrazliénejsih naprav pred oksidacijo) itd.

Velik problem galvanskih postopkov nanasa-
nja plasti so odpadne vode, zastrupljene z zelo
nevarnimi cianidi.

d) Anodno oksidiran aluminij

Fri postopku anodne oksidacije (eloksacije) v elektrolit-
ski celici so predmeti iz aluminija anoda. Kisik, ki se
sproscéa med elektrolizo, zreagira z aluminijem in na
povrsini raste oksidna plast. Debeline oksidne plasti so
med 5 in 15 um. Lastnosti te plasti so dolodene z izbiro
elektrolita in parametri nanasanja. Eloksiramao lahko
aluminij in njegove zlitine. Trdota previek je med 250 in
500 HV. Podrodja uporabe so zelo stevilna: (a) arhitek-
tura in gradbenistvo: okvirji oken in vrat, ohisja vitrin,
sonéni kolektorji itd., (b) strojnistvo: hidravliéni in
prevmatski cilindri in Stevilni funkcionalni strojni deli,
(c) tekstilna industrija: tuljave, igle itd., (d) avtomobilska
industrija: platitéa, okrasne letve, rocaji kljuk, zavorni
valji itd., (e) industrija letal in raket: okvirji sedezev,
zaponke na varnostnih pasovih itd., (f) optika in finome-
hanika: deli fotoaparatov, mikroskopov, daljnogledov,
deli merilnih naprav itd., (h) elektroindustrija in radu-
nalnistvo: ohisja, hladilni elementi itd., (i) industrija
svetil: reflektori, ohisja svetil in stikal itd., (j) medicinska
tehnika: analizni aparati, proteze, endoskopi itd., (k)
industrija gospodinjskih naprav, (I} industrija Sportnih
rekvizitov, itd.
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Oksidna plast je porozna, zato ima veliko adsorpcijsko
sposobnost za barve, ki jih lahko dodajamo direktno v
glektrolit. Ma tak nacin lahko pripravimo oksidne
previeke v zelo Sirckem barvnem spektru.

10 Sklep

Elektrokemijski (galvanski) postopki nanasanja tankih
plasti so uveljavijeni postopki zascite najrazlicnejsih
strojnih delov in dekoracije predmetov. V vsakdanjem
Zivljenju se z galvanskimi previekami srecujemo na
vsakem koraku. V Sloveniji je priblizno dvajset vecjih
galvanskih obratov. Vrednosti njihove letne proizvod-
nje ne poznamo. Kot zanimivost navedimo, da je vred-
nost letne proizvodnje galvanskih previek v Nemciji,
kjer se s tovrstno proizvodnjo ukvarja veé kot 3000
galvanskih obratov, v katerih je zaposlenih priblizno
100 000 delaveev nad 6,6 miljarde DEM. Delez nemske
proizvodnje galvanskih previek v Evropski zvezi je
priblizno 40%, delez na svetovnem trziscu pa 12%.

V zadnjem desetletju so bile narejens stevilne tehno-
loske izboljsave postopkov galvanskega nanasan)a, ki
s0 bistveno zmanjsale obremenitev okolice z stru-
penimi odpadki. Zato pa so se cene galvanskih naprav
povecale tudi za vec kot 50%. Hkrati so se povedéali tudi
stroski ¢iséenja odpadnih vod in za razgradnjo odpad-
nih produktov. V Nemdiji ocenjujejo. da galvanski obrati
proizvedejo 60 000 do 80 000 ton galvanskega mulja
na leto, ki vsebuje priblizno 10% kovin. Poleg galvan-
skega mulja dobimo iz galvanskega obrata tudi velike
koli¢ine odplak, ter plinasti in aerosolni izpust. Ker so
zahteve ustreznih inSpekcijskih sluzb glede dovoljene
koli¢ine tezkih kovin v odpadnih vodah vse strozje.
narascajo stroski éidéenja odplak in s tem cene galvan-
skih previek.

Prav povecanje cene galvanskih nanosov in skrb za
okolje, sta razloga, da raziskovalci iSéemo alternativne,
ekolosko neoporecne postopke nanasanja zasditnih in
dekorativnih previek. Tako lahko Zze danes v Stevilnih
primerih galvanske previeke nadomestimo z vakuum-
skirmi (PVD).
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