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1. Bevezetés

Az elektrokémiai uton torténd fémlevalasztds modszerét mar évszazadok Ota
alkalmazza az emberiség. Népszerlisége ¢€s elterjedtsége annak is koszonhetd, hogy megannyi
kutatasi teriiletnek képezheti az alapjat, valamint olcsobb eljaras, mint a fizikai modszerekkel
torténd fémbevonat készités. A kiilonb6z6 anyagok fémekkel valo boritadsa fontos technoldgia
mind a gépiparban, mind az elektrotechnikai iparban. A fémbevonatok alkalmasak lehetnek
felilletek diszitésére, kiilonbozd fizikai jellemzdk javitasara, illetve a korr6zid elleni

védelemben is jelentds szerepet kapnak.

A nanotechnolégia fejlédésének koszonhetden napjainkban mar egyre inkabb eldtérbe
keriilnek a nanoszerkezetli anyagok, valamint a nanométeres nagysagrendben torténd
vizsgalatok. A nanostruktirdk eldallitasa és elemzése nem egyszeri feladat, hiszen a
kiilonb6z6 fizikai-kémiai folyamatok eltérd mddon jatszodnak le egy makroszkopikus méretii
rendszerben ¢és egy nanoszerkezetli anyagban. A nanotechnologia teriiletén belill a
nanoskalaju tartomanyban torténd elektrokémiai fémlevalasztasok esetében az egyes
levalasztott fémrétegek vastagsagat ebben a nagysagrendben is szabalyozni tudjuk, hiszen a
Faraday-torvénybdl szamolt névleges rétegvastagsag jol egyezik a  kiilonboz6

szerkezetvizsgalati modszerek altal nytjtott eredményekkel.

Az MTA Wigner SZFI Komplex Folyadékok Osztalydn mar tobb mint husz éve
foglalkoznak elektrokémiai uton torténd 6tvozetek eléallitasaval, valamint fémes multirétegek
szerkezetének és egyéb tulajdonsagainak vizsgalataval. Tobbek kozott eldallitottak mar Ni-P
amorf Otvozeteket [1], nanokristdlyos nikkelt [2] ¢és kobaltot [3], illetve kiilonb6zd
rétegparokbol felépitett multirétegeket is [4-11]. A fémes nanoszerkezetek elektrokémiai iton
torténd levalasztasa ¢és vizsgalata témakoron beliil dolgozatom a Ni-Cd 6tvozetek
tanulmanyozasara Osszpontosit. Célom az egyes fémek polarizacids tulajdonsagainak,
valamint a két fém egyiittlevalasi jellegzetességeinek vizsgalata, tovabba a kiilonbozo
publikacidkban taldlhaté ellentmondasok felolddsa. Ezek egyrészt az egyiittlevalaskor
érvényesiilo preferenciara vonatkoztak, masrészt pedig arra, hogy a nikkel és a kadmium
milyen Otvozetfazisok kialakitasara képes. Munkam sordn torekedtem a rendelkezésemre allo
kisérleti technikdk minél szélesebb korti felhasznalasara, valamint a kapott eredmények

feldolgozasara.



2. Elméleti osszefoglalas

2.1. A Ni-Cd otvozetekrdl altalaban

A Ni-Cd otvozetek vizsgalatahoz elengedhetetlen a rendszer fazisdiagramjanak

tanulmanyozésa, melyet az 1. abra szemléltet.
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1. abra: A Ni-Cd rendszer fazisdiagramja [12]

A Ni-Cd rendszer fazisdiagramja alapjan két Otvozetfazis létezése feltételezheto.
495 °C alatti hémérsékleten 10-20 at.% Ni tartalom esetén megvaldsulhat egy CdsNi 6tvozet.
690 °C hémérséklet alatt, 47-50 at.% Ni tartalom mellett kialakulhat egy CdNi 6tvozet is.
Ezen oOtvozetfazisok homogenitasardl, a lehetséges szerkezetekrdl, tovabba ezen otvozetek
kialakuldsanak feltételeirdl még nem sziiletett teljes atfogd tanulmany. Csupan néhany
kozlemény foglalkozik e két fém fazisdiagramjanak vizsgéalataval, am ezek egymadssal részben

ellentmondoak, illetve mas és mas 6tvozet-0sszetétel kialakulasardl szamolnak be [12,13].



2.2. Az elektrokémiai fémlevalasztas

Az elektrokémiai fémlevalasztas heterogén kémiai reakcio. Egy redoxirendszer
redukalo-, illetve oxidaloképességét a reakcid standard elektrodpotencialjaval jellemezhetjiik.
Az elektrodreakcidé potencidlja, valamint a reaktansok ¢és a termékek aktivitasa kozotti
Osszefiiggést a Nernst-egyenlet (1) alapjan hatarozhatjuk meg, melynek altalanos alakja

standard hidrogénelektrod referenciaelektrod esetén a kovetkezo:
RT
E=E0—;-Zvilnai , (D

ahol E az elektrodpotencial, E az adott redoxirendszer standardpotencialja, R a molaris
gazallando, T a termodinamikai hémérséklet, z a toltésszam, F a Faraday-allando, v; az i-edik

komponens sztdchiometriai szama, a; pedig az adott speciesz aktivitésa.

Elektrokémiai fémlevalasztasok esetében fontos szempont, hogy annak a fémnek a
levalasztasa kivitelezheté vizes kozegben, melynek standardpotencidlja nem kisebb
—0,8 V-nal. Ellenkez6 esetben a levalasztas nehézkes vagy nem megoldhat6. Természetesen
egy reakcié végbemenetelének még szamos mas feltétele lehet. A levalasztas sikerességét

befolyasolhatjak kinetikai okok, a komplexképzddés, a pH, a hdmérséklet stb.

Elektrokémiai fémlevalasztas esetén segitségiinkre lehetnek az elektrokémiai
potencial-pH diagramok, melyek megmutatjak, hogy az adott fazisok milyen potencial-pH
tartomanyban lehetnek stabilak. Ezek a diagramok csak vizes kozegli levéalasztis esetén
alkalmazhatok, mivel elméleti szamitasuk csak erre az esetre késziilt el. Sok fém eclemi
moddosulata olyan potencial-tartomanyban stabil, ami kiviil esik a viz stabilitdsi tartomanyan,
igy ezek levalasztasakor szinte mindig szamolnunk kell az olddszer bomlasaval, mely
hidrogénfejlddéssel jar. Ennek ellenére szdmos fém levalasztasa megvalosithato, tobbek

kozott a dolgozatban targyalt Ni, Cd, illetve Ni-Cd 6tvozetek is.

Elektrokémiai fémlevalasztasok sordn figyelembe kell venniink, hogy az adott fémet
milyen anyagi mindségli, valamint mennyire hibamentes hordozofeliiletre kivanjuk
levalasztani. Abban az esetben, ha a fém és a hordozé anyagi minésége megegyezik, valamint

a hordozo feliilete hibatlan, a feliileten levd kristalyok novekedésnek indulhatnak. Masik eset,



ha a hordozo felillete nem hibamentes. Ekkor a novekedés egy, a feliiletet metszo
csavardiszlokacié mentén valosul meg, tovabba lehetdség nyilik a gocképzddésre.

Eltéré anyagu hordozéra torténd fémlevalasztas esetén a levalas feltétele az, hogy
kiindulasi fémkristaly gocok alakuljanak ki, melyek biztositani tudjak a tovabbi stabil
rétegnovekedést. Tapasztalat, hogy minél nagyobb a szerkezeti eltérés a két anyag kozott,

annal kevesebb olyan pont van a feliileten, ahol a ndvekedés konnyen megindulhat.

Az elektrokémiai fémlevalasztasok soran a levalasztott anyag szerkezetét befolyasolni
tudjuk. Ennek modja, hogy a kiilonboz6 paramétercket megfelelé tartomanyokban kell
megvalasztanunk. A 2. abra a kisérleti koriilmények valtoztatdsdnak hatdsat szemlélteti a

szemcsemeéretre vonatkozoan.

pegsd

fémion koncentracio

— — e adalékanyagok
—— — evEm) aramsilrliség
G G hémérséklet
v G keverés
— s sl polarizacio

2. abra: A levalasztas soran alkalmazott kisérleti koriilmények valtozasanak hatasa a levalasztott fém

szemcseméretére [14].

crer

A fémion koncentracidjanak novelése nagyobb kristalyokat eredményez. Igy
belathatd, hogy minden olyan folyamat, mely ndveli a fémionok transzportsebességét és
csokkenti a fémlevalasztas altal okozott koncentracio-valtozast a feliilet kozeli oldatrétegben,
szemcseméret novekedést eredményez. Abban az esetben, ha példaul az aramsiiriség, vagy a
katddos polarizacio altal noveljiik a fémlevalasztas sebességét, a feliilet kozelében csdkkenni
fog a fémion koncentracidja, ezaltal pedig a szemcseméret is. A hdmérséklet és a kevertetés
intenzitdsanak novelése ugyanazt a hatast fejti ki; nagyobb kristdlyméretet eredményez.

Adalékanyagok hasznalata esetén a levalas gatoltabb lesz, vagyis azonos polarizacié mellett



az aramslriség csokkenni fog. Abban az esetben, ha a feliileten levd kristalyok novekedése

gatolt, a gocképzddés sebessége ndvekszik, ami kisebb szemcseméretet eredményez.

Az elektrokémiai fémlevalasztas fontos eljaras, hiszen nemcsak egyféle fémet tudunk
levalasztani ugyanazon elektrolitoldatbol, hanem akar 6tvozeteket is. Ebben az esetben a

rendszernek mar tobb elemi komponenst is tartalmaznia kell.

Fontos, hogy kiilonbséget tegyiink a fizikai, valamint az elektrokémiai ton torténd
fémlevalasztasok kozott. Két fém egyiittes parologtatdsa esetén nem jatszodik le kémiai
folyamat, ellentétben az elektrokémiai levalasztassal, ahol egy reaktiv elektrolitoldat veszi
kortil a levalasztott anyagot. Fémek egymas melletti levalasztasanal fizikai moddszereket
alkalmazva a fémek levéaldsa egymastol fiiggetleniil szabdlyozhat6. Elektrokémiai
levalasztasnal ez nem tehetd meg, mivel az egyes fémkationok ugyanazon kézegben vannak

jelen. Ebbdl kifolyolag mindig fontos megallapitani a fémek levalasi preferencidjat.

Ismeretes, hogy az o6tvozetképzodésre vald hajlam annal nagyobb, minél kisebb a
fémek levalasi potencialjainak kiilonbsége. Brenner definicidja szerint [15] két fém egylittes
levalasat az Osszetételi viszonyok szempontjabol a kdvetkezd csoportokba sorolhatjuk:
egyensulyi, reguléris, irreguldris, anomadlis, illetve indukdlt. Az egyiittlevalasi tipusok

jellegzetes Osszetételi gorbéit a 3. abra szemlélteti, az indukalt egyiittlevalas kivételével.
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3. abra: Egyiittlevalasi alaptipusra jellemz6 szilard-elektrolit 6sszetételi diagram. Rogzitett paraméterek:
hémérséklet, aramstiriség, teljes fémion koncentracio, keverési sebesség. Az egyes gorbék: egyensulyi,

irregularis, anomalis. Relativ ionarany: r; = Tl’ ahol ¢ a kevésbé reaktiv fémion koncentracioja,
c1+c2

¢, pedig a reaktivabb fémion koncentracioja az elektrolitoldatban.



Az egyensulyi egyiittlevalds abban az esetben valosulhat meg, ha a fémek oldatbeli
kivételes esetekben fordul elé. Regularis egyiittlevalds esetén kizarolag a nemesebb fém valik
le mindaddig, amig az adott fémion transzportja elegendd a teljes aramsiiriség
kihasznalasahoz. Irregularis esetben a kevésbé nemes fém ionja minden oldatdsszetétel esetén
levalik a nemesebb fém ionjaval egyiitt még olyan elektrodpotencidlokon is, ahol az
anyafémre még nem volna képes levalni, de a kevésbé nemes fém szilard fazisbeli moltortje
nem ¢éri el az oldatbeli relativ fémion aranyt. Anomdlis egyiittlevalas esetén a kevésbé nemes
fém olyan mértékben preferaltan valik le, hogy a szilard fazisbeli moltértje minden
oldatkoncentraci6 mellett meghaladja az oldatbeli relativ fémion aranyt. [Indukadlt
egyiittlevalaskor az egyik fém kizarélag a masik fémmel egylitt valaszthatd le, 6nmagaban

nem.

Az Osszetétel és a szemcseméret tanulmanyozdsa mellett az elektrokémiai
fémlevalasztasokat mas nézépontbdl is megkozelithetjiik. A vezérelt elektromos paraméterek
alapjan kiilonbozd technikdkat alkalmazhatunk. A moédszer helyes megvalasztdsa fontos a

mintakészités szempontjabol.

Az egyendaramu levalasztds elve az, hogy az dram nagysagat allando értéken tartjuk a
levalasztas egész idOtartama alatt. Ebben az esetben a katéd kornyezete egy 1d6 utan
részlegesen kilirlil a levalasztandd fémionra nézve, igy a levalas pillanatnyi sebességének
hatart szab a fémion transzportsebessége. Ebbdl kifolyolag a modszer hatranya lehet, hogy a
levalt fém nem egyenletesen fog eloszlani a munkafeliileten, igy keletkezhetnek vastagabb,
illetve vékonyabb rétegek is, mint a tervezett rétegvastagsag.

A galvanosztatikus modszerrel ellentétben, potenciosztatikus modban  torténd
levalasztaskor nem az dramot, hanem a potencialt tartjuk allando értéken.

Az impulzusos fémlevalasztds bizonyos mértékben megoldast jelenthet az egyendramu
levalasztas hatranyaival szemben. A moddszer lényege az, hogy rovid idejli, altaldban
néhany ms hosszsdgi aramimpulzusokat alkalmazunk, melyeket valamivel hosszabb
arammentes 1id0szakaszokkal valasztunk el egymadstol. Az impulzus rovid idejének
koszonhetéen a katod kornyezete csak egy szilik oldatrétegben tud kitiriilni, igy az impulzus
soran alkalmazott aram lényegesen nagyobb lehet, mint egyenaramu levalasztasok esetén. A
szlinetek biztositjak, hogy a fémionok koncentracidja visszaalljon az eredeti érték kozelébe.

Impulzusos fémlevalasztassal javithatjuk a levalasztott réteg sajatsdgait, ugyanis a

kiemelkedd és tireges feliiletekre torténd levalas sebessége joval kisebb kiilonbséget mutat,
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mint egyenaramu levalasztds soran. A rovid idejii nagy sebességii levalas kedvez a
gocképzodésnek, igy ez lesz a rendszerben domindld folyamat a kristalynovekedés helyett.

Ezaltal finomabb szemcséket kaphatunk eredménytil.

2.3. A Ni-Cd 6tvozetek elektrokémiai levalasztasaval kapcsolatos elozmények

A nikkel elektrokémiai uton torténd levalasztdsa az egyik legszéleskoriibben
tanulmanyozott elektrokémiai folyamat. Mind s6, mind fém formajaban nagy mennyiségeket
hasznalnak fel elektrokémiai célokra, mely mara mar megkdzeliti a 100 000 tonnat [16].
Széleskorti alkalmazhatosaganak koszonhetéen a gépiparban, az elektrotechnikai iparban,
illetve szdmos mas terlileten alkalmazzak, tobbek kozott véddbevonatként, magneses anyagok
alkotoelemeként, illetve dekoracids elemekként. A nikkel Kkiilonbozé fémekkel vald

otvozetképzése, illetve a Ni-tartalmt multirétegek kialakitasa is jelentds.

Bottger 1843-ban fejlesztette ki elsOként a nikkellevalasztas gyakorlati megvaldsitasat
vizes oldatbol és ammonium-szulfatbol. 1837-ben Bird, valamint 1840-ben Shore mar végzett
sikeres levalasztast platina elektrodon kiilonb6zd nikkel fliird6kbdl. Mivel Bottger megoldéasat
legalabb 70 éven at alkalmaztak kereskedelmi felhasznalasi célokra, a nikkel elektrokémiai

levalasztasanak 0 lett az elismert megvalositoja [16].

Weston elsoként alkalmazott borsavas fiirdot erre a célra, Bancroft pedig az elsék
kozott tanulmanyozta a kloridion jelenlétének fontos szerepét, mely biztositja a nikkel andd

anyaganak oldodasat [16].

Napjainkban a legelterjedtebben hasznalt elektrolitoldat Ni elektrokémiai titon torténd
levalasztasara a Watts-féle fiird6, melyet 1916-ban Oliver P. Watts fejlesztett ki Weston és
Bancroft munkassaga nyoman. A nikkel levalasztas elektrolitoldatanak Osszetételét

nikkel-szulfat, nikkel-klorid, valamint borsav hasznalataval optimalizalta [ 14].

Kiilonb6z6 fiirdokbol torténd levalasztassal lehetséges a kivant mindségli €s
szulfatos, illetve szulfamatos fiirdék alkalmazasaval, melyekben megmutatjak, hogy ezen
anionok mennyire eltérd hatassal lehetnek a fizikai tulajdonsagokra, igy a rugalmassagra,
keménységre, szemcseméretre stb. [17-20]. Az egyes tulajdonsagok javitasanak érdekében

elterjedt a szerves adalékanyagok hasznalata is [21].



A nikkel elektrokémiai levalasztdsara szamos elézményt talalhatunk a
szakirodalomban az aramhatasfok, a polarizacidés viselkedés, valamint a levalt feliiletek

szerkezetének vizsgalataval kapcsolatban is [22-31].

Kadmiummal bevont feliileteket széles korben alkalmazzak az ipar kiillonbozo
teriiletein korr6zioval szembeni nagy ellenallasuknak koOszonhetéen [32]. A kadmium
levalasztasat altalaban cianidos fiirdében végzik, mely szigort eldirasok szerint torténik a
fiird6 nagy toxicitasa miatt [33]. Mas fiirdok alkalmazasa sem jelent teljesen j6 megoldast,
mivel a fémkadmium és soi is mérgezdek [34]. Tovabbi hatranyt jelent a nagy mennyiségii
hidrogén beépiilése a levalasztott fémrétegbe, ami noveli a szerkezetbeli hibak kockazatat a
hidrogén okozta ridegség miatt [35]. Ezen problémakbol kifolyodlag a kutatok fontos feladata,
hogy valamilyen alternativ megoldast talaljanak a kiilonb6z6 kadmium feliiletek kialakitasara
[36].

Mint lathatjuk, az altalam vizsgalt két fém elektrokémiai levalasztasaval szdmos
tanulmany foglalkozik. Ezzel ellentétben 6tvozeteik levalasztasarol, valamint ezek kiilonbozo
vizsgalatarol mar kevesebb informéciot taldlunk a szakirodalomban. A legtobb forras ezen két

fémet valamilyen harmadik fémmel egyiitt emliti mint harmas 6tvozetet (Zn-Ni-Cd) [37,38].

A Ni-Cd 6tvozetek elektrokémiai levalasztasaval foglalkozo tanulméanyokban tobbféle
fiird6osszetételt is talalhatunk, egyszerti szulfat [39-41], kombinalt szulfat-klorid [42],
fluoborat [42], szulfamat [43], sésav ¢€s pirofosztat [45] fiirdOk keriiltek alkalmazdsra. A
legtobb esetben a levalasztott réteg nikkeltartalma alacsony volt, azonban a filirdd
nikkeltartalménak novelésével, a hdmérséklettel, a pH-val, tovabba az aramsiirliséggel ez

modosithato, igy elérhetd a levalasztott anyag Ni-tartalmanak novekedése is.

Raub és Wittum [39] eredményei alapjan a Ni-Cd 6tvozetek szulfat fiirdobol torténd
elektrokémiai eldallitdsa esetén a két fém anomalis mddon valik le egymas mellett, azaz a
kevésbé nemes fém, vagyis jelen esetben a kadmium valik le preferaltan. McGraw [42]
fluoboratos flirdd alkalmazasaval hasonld eredményt kapott. Kisérletei soran a levalasztott

anyag kadmiumtartalma nagyobb volt, mint a nikkeltartalma.

Ezzel ellentétben, Zosimovich és Nechayeva [41] kutatasi eredményei azt mutattak,
hogy nagy aramstriiség és megemelt hémérséklet mellett a két fém levalasa koziil a nikkel
levalas lesz a preferdlt folyamat. Ez megegyezik az O6tvozetek normalis, azaz regularis

egylittlevalasi modjaval.
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A Ni-Cd otvozetek szerkezetvizsgalati eredményei azt mutattdk, hogy
0,3 mol/dm® Ni** és 0,02 mol/dm® Cd** koncentracié mellett az aramsiirliség értékét
nagyobbnak valasztva, mint 1 A/dm?, a Cd diffrakcids cslcsainak intenzitisa jelentdsen
csokken. Ezzel ellentétben a Cd (200) és a Ni-Cd (862) csucsok fokozatosan valtoznak az
aramsiiriiség novelésével. Az otvozetre jellemzd diffrakcids csticsok azonban csak elvétve

jelennek meg [45].

Azzal kapcsolatosan, hogy a Cd** jelenléte milyen hatassal van a nikkel elektrokémiai
levalasztasara, a levalasztds aramkihasznalasara, illetve a levalasztott réteg tulajdonséagaira
(kristalyszerkezet, feliiletmorfologia) még nem késziilt teljes tanulmany, mely minden
kérdésre valaszt adna. Tobbek kozott e probléma megoldasanak érdekében késziilt Mohanty
¢és munkatarsainak publikacioja [46]. Eredményeik szerint a Cd** jelenléte nem befolyésolja
jelentésen az 4ramhatasfokot 500 mg/dm®-es (4,5 mmol/dm3®) koncentracidja Cd*
tartalomig. Borsav adalékanyag hasznalata esetén tobb hatast is megfigyeltek. Egyrészt
novekedett a nikkel nukleacios tulfesziiltsége, ezaltal a levalasi potencial negativ iranyba
tolodott el, masrészt sokkal fényesebb feliiletet kaptak eredményiil. Megallapitottak, hogy a
boérsav képes adszorbealdodni a felilleten és ezéltal korlatozza a Ccd* adszorpciot. A
levalasztott feliilet kristalytani szempontbdl torténd vizsgalata azt a feltételezést tamasztja ala,
miszerint (100) iranyultsagl szerkezet jon 1étre preferaltan, fiiggetleniil az oldatban jelenlevd
Cd**-ok hatasatol.

Kutatocsoportunk feladatai kozott szintén szerepet kapott a Ni-Cd 6tvozetek
tanulmanyozasa [47]. Ezek az eredmények Osszhangban vannak mas forrasokbol szarmazo
adatokkal [48]. A két fém egyiittlevalasi tulajdonsagainak vizsgalatat nikkelt és kadmiumot
egyarant tartalmazo elektrolitoldatbol végezték. A szakirodalomban leginkabb olyan
megoldasokkal taldlkozhatunk, ahol a kis koncentracioban jelenlevé komponens a Ni?* volt,
ellentétben az altaluk készitett elektrolitoldattal, ahol a Cd®* koncentracio volt a kisebb. A
polarizacios  tulajdonsdgok  vizsgalata ciklikus voltammetridval tortént, ahol a
voltammogramok felvételekor négy oldodasi cstics valt megfigyelhetévé. Ez az eredmény arra
a feltételezésre enged kovetkeztetni, hogy a nikkel és a kadmium levalasi potencidlja kozotti
kis kiilonbség miatt a két fém hajlamos Otvozetek képzésére, azonban szerkezetvizsgalati

mérésekre még nem keriilt sor.
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2.4. Elektrokémiai €s analitikai mérési technikdk alapelve és a felhasznalt
Osszefliggések ismertetése

2.4.1. Ciklikus voltammetria

A ciklikus voltammetria lehetévé teszi elektrokémiailag aktiv anyagok vizsgalatat,

redoxitulajdonsagaik megallapitasat és kinetikai paramétereik meghatarozasat [49].

A modszer alkalmazasakor egy adott potencialrdl indulva, linearisan valtoztatva a
potencialt, meghatarozott polarizaciosebesség mellett elérheté a kivant végpotencial, ahol
megforditva a polarizacid iranyat a potencial visszajut a beallitott értékre. Mindekozben
mérjik az aram nagysagat. A kiindulasi és a végpotencial értékei altalaban szabalyozhatok a

ciklikus voltammogramok felvétele soran.

Abban az esetben, amikor az elektrolitoldat elektrokémiailag aktiv komponenst
tartalmaz, a potencialvaltozas hatasara elektrokémiai reakcidé indulhat el. Elektronatlépési
folyamat lejatszodasakor a rendszeren aram folyik at. Az igy felvehetd ciklikus

voltammogramot a 4. abra szemlélteti.

4. abra: Egy reverzibilis redoxirendszer ciklikus voltammogramja inert elektrodon, ahol az oldat kezdetben csak
a redukalt komponenst tartalmazza. A reakcio egylépéses, adszorpcio és kapcsolt kémiai reakcio nélkil [50]. Az
abran lathato jelolések a kovetkezdk: Iy, €s Iy az anddos ill. a katodos cslicsaram, Ep,, Epcaz anddos, illetve a

katodos csticspotencidlok, Ey;, pedig a csicsmagassag feléhez tartozo potencidlérték.

Elektrokémiai fémlevalasztasok esetében a ciklikus voltammogramok eltérnek az
el6zéekben bemutatott példatol. Ezekben az esetekben a munkaelektrod feliilete nem

tekinthet6 allandonak, hiszen a folyamat soran egyre tobb fémkristaly valik le. A ciklikus
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voltammogram felvétele soran eltekintiink a feliilet folyamatos valtozasatol, valamint a
munkaelektréd inhomogenitasatol. Mivel a munkaelektrod valds feliiletét nem minden

esetben ismerhetjik pontosan, ezért célszeri a geometriai feliiletre vonatkoztatva

meghatarozni az aramsiiriiséget.

Abban az esetben, ha az elektrokémiai fémlevalasztas €s oldédas azonos potencialon
indul meg, reverzibilis folyamatrol beszélhetiink. Ebben az esetben nagy a cserearam értéke.

Egy ilyen folyamatra jellemz6 ciklikus voltammogramot mutat be az 5. abra.

0,008 —
0,004 —
N
&
o 0,000
~
s
i
~
-0,004
-0,008 —
. . . i . . . . . . .
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -04 -0,2 0,0

EIV

ey

5. abra: Pt elektrodon, 5 mV/s pasztazasi sebességgel felvett polarizacios gorbe 50 mmol/dm3 koncentracidju

Cd* jelenlétében.

Az 5. abran lathatd, hogy nagy negativ potencidlokndl az aramsiirliség értéke
monoton novekszik, majd a polarizacids irany megforditasaval, amikor a potencial pozitiv
iranyban meghaladja a levalasi potencidl értékét, a levalt komponensek elkezdenek oldodni.
Abban az esetben, ha a teljes levalasztott feliiletréteg visszaoldodik, éles stripping (oldodasi)
cstcs figyelheté meg és ekkor az aram értéke a levalasztott anyag feloldodasakor hirtelen
nullara csokken.

Az elektrokémiai levalasztasok esetében gyakori, hogy a folyamatok irreverzibilisen

jatszodnak le, melyet az 6. abra szemléltet. Ebben az esetben a cserearamsiiriiség Kicsi.
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6. abra: Pt elektrodon, 5 mV/s pasztazasi sebességgel felvett polarizaciés gorbe 0,6 mol/dm3Ni?*

jelenlétében, ahol a pasztazas iranyat nyilak jelolik.

Az 6. abran lathato —0,4 V és —0,8 V kozotti tartomanyban a hidrogénfejlédés hatasat

rrrrr

megfordulasa utan —0,6 V-nal ér véget. A levalt fém oldodéasa —0,25 V-nal kezdddik.

Az elektrokémiai fémlevalasztasok esetében fémek oldodasakor szamolnunk kell
olyan jelenségekkel, melyek passzivalhatjdk a levalasztott anyagot, mint példaul kémiai

reakciok lejatszodasa (soképzés), vagy passziv filmbevonat képzddése.

2.4.2. Mikroelektrodok

Napjainkban a mikroelektrodok alkalmazdsa mar széles korben elterjedt a kiilonb6zd
kutatasi teriileteken. Méretiikknek koszonhetéen szamos kisérlet elvégezhetd veliik, melyet

hagyomanyos elektrédok segitségével eddig nem lehetett megvalositani.

A mikroelektrédok kiillonb6zd méréstechnikai eldnyoket biztositanak. Nagy feliileti

crcr

iranyul6é diffuzios anyagtranszport nyugvo oldat esetén mindig planaris jellegi €S

elhanyagolhat6 a szférikus diffuzid altal szallitott anyagmennyiség, mely a feliilet szélein
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jelentkezik. Az elektrod feliiletét csokkentve a nemplanaris, félgdmbi diffuzio és az €lhatas

fogja megszabni az elektrdod feliiletéhez iranyuld anyagtranszportot.

A mikroelektrod véges, kis mérete miatt tehat sugariranya diffazioval kell
szamolnunk, tovabba beldthatd, hogy a méretcsokkenésnek koszonhetden a feliiletegységre

juto szallitott anyagmennyiség novekszik.

Abban az esetben, ha a ciklikus voltammetrids méréseket mikroelektrod segitségével
végezzilk, azt tapasztalhatjuk, hogy kis polarizacidsebesség mellett staciondrius, a
polarizaciosebességtdl fiiggetlen voltammogramot kapunk eredményiill, mig nagy
polarizaciosebesség esetén a megszokott ciklikus voltammogramokat lathatjuk viszont [49]. A
levalasi és oldodasi folyamatok kezddpotencial értékei, valamint a ciklikus voltammogramon
megnyilvanulod folyamatok szama nem fiigghet attol, hogy hagyoményos elektrodot, vagy

mikroelektrodot alkalmazunk.

2.4.3. Elektrokémiai kvarckristaly-nanomerleg (EQCN)

Az elektrokémiai kvarckristdly-nanomérleg lehetdvé teszi a feliileti tomegvaltozassal
jar6 elektrokémiai folyamatok kovetését, akdr nanogramm nagysagrendben is. Az eszkoz
alapja egy kvarclapka, melynek mindkét lapjara valamilyen vékony fémbevonatot
parologtatnak. A lapka AT-vagas, ami azt jelenti, hogy a kristalyt krisztallografiai x
tengelyéhez képest 35°-0s szogben szeletelik. A parologtatott fémbevonat elsé rétege Cr, Ti
vagy Ta, mely a megfelel6 tapadast biztositja. A végsd bevonat ennél joval vastagabb, mely
valamely nemesfém parologtatasaval késziil. Az AT-vagasnak koszonhetéen a lapka

hémérsékleti egyiitthatdja szobahdmérsékleten kicsi, mig tomegérzékenysége nagy [49].

A miszer a forditott piezoelektromossag elvén miikodik. Ez azt jelenti, hogy ha az
elektromos tér hatdsara potencialkiilonbség jon Iétre, akkor a piezoelektromos kristaly
deformaciodt szenved. A lapka magas frekvenciaji rezgésbe hozhato valtoaram segitségével,
majd ennek az oszcillacionak a feliiletre lerakodod anyag altal okozott tomegvaltozas miatt

bekovetkez6 megvaltozasa detektalhato.

crer
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fo=-- )

2L’

ahol f, az alapfrekvencia, v, a térfogati longitudinalis hangsebesség a kvarcban, Lx pedig a
lapka vastagsaga. (Vékony fémrétegek esetén jo kozelitéssel feltételezhetjiik, hogy azonos a

hullamok sebessége a kvarcban és a fémrétegben.)

A kvarckristaly-nanomérleggel torténé mérések alapegyenlete a Sauerbrey-féle
egyenlet:

Of = — == — )

mely megmutatja, hogy a vastagsdg valtozasa aranyos a kvarclapka frekvencidjanak
valtozasaval. Az egyenletben szerepld Af a frekvenciavaltozas, pgx a kristaly nyirasi
rugalmassagi modulusza, px a kristaly siiriisége, Am a tomegvaltozas, A pedig a

piezoelektromosan aktiv feliilet.

A késziilék folyadékfazisban vald alkalmazasakor figyelembe kell venniink, hogy a
folyadék csillapitja a rezgést, viszont ez a hatas AT-vagasu kvarc esetén minimalis, mivel a

rezgés hullamai parhuzamosak a folyadék/ kristaly hatarfeliilettel.

A folyadékba meriild kristaly frekvenciacsokkenésének meghatarozasara szolgalo

egyenlet:

Af = — [ (ﬂ)m (4)
0 TTPKHK '

ahol pg a folyadék siirtisége, ng a folyadék viszkozitasa.

A moddszerben rejld fontos lehetdség, hogy 0Osszekapcsolhatjuk elektrokémiai
mérésekkel 1s, igy a lejatsz6dd levalasi, oldodasi, illetve ioncsere folyamatokhoz
frekvenciavaltozast rendelhetiink, mely alapjan meghatarozhatjuk az egyes folyamatokhoz

tartozo feliileti tomegvaltozast, illetve toltést.

A kovetkezd egyenlet szerint szamolhatjuk ki a levalasztott anyag molaris tomegeét,

mely alapjan kovetkeztethetiink a lejatsz6do reakciokra.

_Af nFA

0 (5)
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ahol Q a t6ltés, n a toltésszam, F a Faraday-allando, C; pedig az integralis érzékenység.
Utdbbi értéke egy 5 MHz-es kristaly esetén 5,66 - 107Hzem?g™,

2.4.4. Szekunder semleges tomegspektrométer (SNMS)

A szekunder semleges tomegspektrometria remek modszer a mélységi Osszetétel

meghatarozasadhoz. A késziilék vazlatos felépitését a kvetkezd dbra szemlélteti.

Mintabeviteli
rendszer

{ Vakuumrendszer

|
1
1
I
! -+ | lonoptika |—>| Tomeganalizator |—>| Detektor
I
I
I

__________ I
i

Adatfeldolgozd
rendszer

7. abra: SNMS késziilék vazlatos felépitése

A modszer alkalmazéasakor a vizsgalni kivant szilard mintankat kozvetleniil juttatjuk
be a mintatartd egységbe, ahonnan az argonplazma ionforrasba keriil. Az argon alacsony
ionizacids energiajanak koszonhetéen viszonylag konnyen ionizalhatd és ha mindezt egy
tekercs segitségével valdsitjuk meg — mely esetiinkben egymenetes volt — beszélhetiink
induktiv csatolasu plazmardl. A porlasztast negativ fesziiltség biztositja, melyet mar a mérés
kezdetén a mintara kapcsolunk. Ennek kdszonhetéen az argonionok felgyorsulnak és a

mintatartd felett taldlhato foldelt blende és a minta feliilete kozotti potencial-kiilonbségtol
fiiggben 100eV — 20keV energiaval bombazzak a feliiletet, melynek kovetkeztében
kiilonboz6 — toltéssel rendelkezd, illetve toltés nélkiili — részecskék 1épnek ki a feliiletbdl [51].

A teljes mérés idOtartama alatt egységes porlasztasi aramsiiriségnek, valamint az
els6dleges ionok alacsony energidjanak koszonhetéen az 1 nm-es felbontés is megvaldsithato.

A porlasztds soran keletkezd részecskék kb. 99%-a nem rendelkezik toltéssel, azonban a

késziilék lehetove teszi azt is, hogy ezeket a részecskéket egy utdlagos ionizacionak vessiik
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ald, hiszen a porlasztds soran keletkez6 részecskék visszajutnak a plazmaba, ahol
argonionokkal és elektronokkal iitk6zve ionizaldédnak. A modszer nagy elénye az ismertebb
szekunder ion tomegspektrometriaval (SIMS) szemben, hogy a porlasztds soran keletkez6
részecskék szinte teljes mennyiségét elemezni lehet és nem sziikséges csak a nagyon Kis

mennyiségben keletkez6 ionokra tdmaszkodni.

A plazmahoz ionoptika kapcsolodik, melynek elsé lencséje meghatarozo szerepet tolt
be, ugyanis megfeleld fesziiltséget kapcsolva erre a lencsére a vizsgaland6 utélagosan ionizalt
részecskéket ki tudjuk vonni a plazmabdl. Ezutan ezek a részecskék eljutnak egy kvadrupol
tipust tomegspektrométerbe, mely ionszlir6ként funkcional, vagyis csak a vizsgalni kivant

tomeg/toltés hanyadosnak megfeleld ionokat engedi at.

A kivalasztott ionok ezutdn a detektorba keriilnek, mely elektronsokszorozd elven
miikddik. Az ionok becsapodnak a felfogd elektrodba, mellyel elektronemissziot valtanak ki.
Ezek az elektronok a szemben elhelyezkedd elektrodba titkdzve szekunder elektronemissziot

hoznak 1étre, igy akar 10°-10° nagysagrendii jelerdsitést érhetiink el.

Végiil az adatfeldolgoz6 rendszerben — az elvalasztott ionok intenzitasat folyamatosan
mérve — kapjuk az iondram intenzitds-fajlagos tomeg fliggvénykapcsolatot, mely maga a

tomegspektrum.

2.4.5. A porlasztasi irany szerepe a roncsoldasos mélységprofil-analizisben

A porlasztason alapulé hagyomanyos mélységprofil-analitikai modszerek esetében a
vizsgalt minta feliileti rétegeinek porlasztasakor az egyes atomi rétegek Osszekeveredhetnek
az 1itk6z6 1onok miatt, ezaltal pedig a kapott jel élessége a felszintdl tdvolodva egyre inkdbb
csokken. Ennek kovetkeztében a hordozohoz kozeli zonardl mar kevésbé pontos eredményt

kaphatunk, mint a porlasztas kezdetekor vizsgalt feliiletrdl.

A hagyomdanyos irdny porlasztdsos modszerrel szemben kifejlesztésre keriilt a
forditott porlasztdsos modszer [52-55], melynek eldnye, hogy a hordozd megfeleld
eltavolitasaval immar az elektrokémiai levalasztas kezdetekor 1étrejott anyag Osszetételi
valtozasa is nagy pontossaggal tanulmanyozhato lesz. Ekkor a kiindulasi feliileti érdesség
kicsi, 1ényegében sik. Azonban abban az esetben, ha a végsd, durvabb feliilet feldl torténne a

porlasztas, akkor kiszamithatatlan moédon valtozna az érdesség, és a porlasztasi front nem
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lenne sem sik, sem pedig a levalasztas idejének megfeleld, igy a mélységi dsszetételi adatok

Osszemosddnak a valodi rétegszerkezethez képest.

A mintakészités vazlatat és a rétegek sematikus rajzat a 8. abra szemlélteti, melyen az altalam

alkalmazott rétegek vannak feltiintetve.

r""""—-._._______________._.-—
S pm Ni feddreteg
"‘--.________________—______—____
Levalasztott otvozet
- _"""‘"---...______—______._.---

30 nm Ni

"‘-—-—,___________-_-___-_-_._._.________
ERTE hordozo
Si lemez é

i} — S

8. abra: A forditott mélységprofil-analitikai vizsgalatokhoz készitett minta szerkezetének és elkészitésének

vazlatos abraja.

Forditott iranyu porlasztas esetén is figyelembe kell venniink azonban azt, hogy a
keletkezd krater idedlis alaki legyen. Abban az esetben, ha ez nem teljesiil, a mélységi

felbontéas romlani fog.

2.4.6. Pasztazo elektronmikroszkop (SEM)

A pasztazd elektronmikroszkop napjainkban igen elterjedt eszkdznek szamit a
kiilonboz6 analitikai vizsgalatok terén. Ezen modszer segitségével lehetdség nyilik a feliiletek
morfologidjanak vizsgalatara és akar Osszetételiik meghatarozasara, bar hasznos informaciot
leginkabb csak a minta feliiletének kozelébdl kaphatunk. A modszer elényének szamit, hogy a

mintakészités viszonylag egyszeriien kivitelezheto.

A pasztazo elektronmikroszkoppal torténd analizis a minta feliilete €s az elektronsugar
kozotti kolcsOnhatds vizsgalatan alapszik. A késziilék vazlatos felépitését a 9. abra

szemlélteti.
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9. abra: A SEM késziilék vazlatos felépitése [56]

A késziilék elektronforrasa egy elektronagyt, mely LaBg-bol késziilt 1zzokatdddal
rendelkezik. Ez az elektronforras 10°3-10 Pa vakuumot igényel. A katod feliiletébdl kilépd
elektronokat elektromos tér gyorsitja a sziikséges energidra, mely szabalyozhatd. Az
elektronnyaldbot elektromagneses elven miikodd lencsék fokuszaljak, tovabba a késziilék
része egy pasztazo tekercs, melynek segitségével az elektronnyaldb végigpasztdzza mintank

feliletét.

Az elektronsugar és a minta feliilete kozotti kdlesonhatas kovetkeztében szekunder
elektronok, visszaszort elektronok, valamint rontgenfotonok is keletkeznek. A keletkezd

elektronok detektalasaval meghatarozhat6 a feliilet topografiaja.

A kilépd elektronok detektalasanak alapja az, hogy néhany kV-os pozitiv toltéssel
Osszegyljtik Oket, majd felgyorsitjak és igy egy szcintillator anyagba csapddva fotonok
keletkezését idézik el6. A fotonokat fényvezetd szal segitségével egy fotoelektron
sokszorozora vezetik, ahol ezek mennyiségével aranyos és felerdsitett jelet kaphatnak, mely
alkalmas lesz a tovabbi elektronikus feldolgozasra. A rontgenfotonok detektalasara altalaban

specidlis félvezetd detektorokat hasznalnak. A minta elemi Gsszetételének meghatarozasa a
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kivaltott rontgensugarzas spektralis elemzésén alapszik, melyet energiadiszperziv rontgen-

analizisnek (EDX) neveziink.

2.4.7. Rontgendiffrakcio (XRD)

A rontgensugarzas és az anyag kolcsonhatasat tanulmanyozva informaciot kaphatunk a

vizsgalt anyag racstipusarol, valamint a racsparaméterekre jellemz6 adatokrol.

A rontgensugarzds olyan elektromdgneses sugarzas, melynek hullamhossza
néhanyszor 10" nm nagysagrendll. El6allitasa egy specialis légritkitott cs6ben torténik, ahol
az alacsony fesziiltséggel futott katdédon termikus elektron emisszid kovetkezik be. A
keletkez6 elektronokat nagy potencialkiilonbséggel (20-100 kV) gyorsitjak, majd az
elektronnyaldb egy kivalasztott fémbdl késziilt target anddba csapddik. A lefékezddd
elektronok energidjanak nagy része hové alakul, kisebb része pedig az elektronnyalab iranyara
merdlegesen kilépd, nagy athatoloképességli sugarzads formdjaban jelenik meg, melyet

sugarforrasként alkalmazhatunk.

A rontgendiffrakcios vizsgalatok esetében két modszer kiillonboztethetd meg:
egykristaly diffrakcid és pordiffrakcid. El6bbi esetében egykristaly mintak sziikségesek az
analizishez. Ezt a modszert altaldban ismeretlen szerkezetek tanulméanyozéasakor alkalmazzak.
Abban az esetben, ha a vizsgalt anyag szerkezete mar ismert, a pordiffrakcidos analizis
segitségével polikristadlyos anyagot alkoto kiilonféle krisztallitok azonositasa és a textura

meghatarozasara valik lehetdvé.

A rontgendiffrakciods analizis egyik alapegyenlete a Bragg-féle egyenlet:
2-d-sin@=n-4, (6)

melyben 1 az alkalmazott rontgensugarzas ismert hullamhossza, d a vizsgaland6 anyag
kristalyracsara jellemzO racssiktdvolsag, ® az a sz0g, amely alatt a rontgennyaldbok
visszaverddnek a racsrol. A mérhetd effektus a reflektalt sugarak interferencidja. A jol
mérhetd erdsitett interferencia kialakuldsanak feltétele, hogy a parhuzamos sugarnyalabok
kozotti utkiilonbség a hullamhossz egész szamu tobbszordse legyen, melyet az eldbbi (6)

egyenlet ir le.
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Az egyes reflexiok iranya kizarolag a racsallandoktol, azaz a racs geometriai
jellemzditol fiigg. Ezt az Osszefiiggést irja le a (7) egyenlet, melyet a diffraktogramok
kiértékelésekor alkalmazhatunk.

n?a?> (h* k? I?
sin%0 = 1 (;-{-ﬁﬁ-c—z) (7)

Az egyenletben szerepld (h, k, 1) a Miller-indexek, (a, b, ¢) pedig a racsallandok.

Tehat a rontgendiffrakcids analizis 1ényege, hogy a mintat alkotd fazisokon mérve az
interferencidk nagysagat és iranyat, a Bragg-egyenlet alapjan meghatdrozva a
racssiktavolsagokat egy racssiktavolsag (d)-intenzitas fliggvény adodik. Ezt Gsszehasonlitva

egy adatbazissal, mely ismert standard anyagokbol késziilt, a vizsgalt fazis meghatarozhato.
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3. Mintakészités, kisérleti koriilmények

3.1. Elektrokémiai vizsgalatok

A Ni-Cd o6tvozetek elektrokémiai levalasztasahoz, valamint a kiilonb6z6 vizsgalatok
céljara készitett mintdk eldallitdisdhoz analitikai tisztasagu vegyszerekbdl készitett
elektrolitoldatokat hasznaltam. M¢éréseim alapoldata a kovetkezd Osszetételi Watts-féle
nikkelfiirdére alapul6 elektrolitoldat volt: 0,6 mol/dm3 NiSO4; 0,025 mol/dm3 CdSOy;
0,1 mol/dm3 NiCly; 0,4 mol/dm3® H3BOs. A bérsav pufferald hatdsanak koszonhetSen
megakaddlyozza a fém-hidroxid csapadékok képzddését. Az oldat ezen OsszetevOk mellett
még tartalmazott szacharint (orto-oxi-benzoesav-szulfimid, CsH,CONHSO,) (0,2 g/l),
valamint natrium-dodecilszulfatot (SDS) (0,03 g/l) is. Ezen két adalékanyag megakadalyozza
az esetlegesen keletkezd hidrogénbuborékok megtapadasat a feliileten, ez pedig lehetdvé teszi
az egyenletesebb, simabb feliilet kialakuldsidt. A mintakészitéshez sziikséges optimalis

feltételek biztositasahoz a pH-t minden oldat esetén 2,5-re allitottam be H,SO, segitségével.

A ciklikus voltammogramok felvételét elvégeztem az emlitett alapoldatbol, valamint
egy olyan vak oldatbo6l is, mely nem tartalmazott sem kadmiumiont, sem nikkeliont. Ennek az
oldatnak az Osszetétele a kovetkezé volt: 0,6 mol/dm3® MgSOg4; 0,1 mol/dm3 MgCly;
0,4 mol/dm3 HzBO3; 0,2 g/l szacharin; 0,03 g/l SDS. Mindemellett vizsgiltam olyan
elektrolitoldat ciklikus voltammogramjat is, mely a vizsgalt két fém koziil egyszerre csak az
egyiket tartalmazta. Ebben az esetben a hianyzo ion helyettesitése azonos koncentracidban
MgSQOy-tal tortént, ezzel biztositva a megfeleld ionerdsséget. A voltammogramok felvételét

minden esetben a nyugalmi potencialrol kezdtem.

A ciklikus voltammetrids méréseket IviumStat gyartmanyu potenciosztattal végeztem.
Ehhez egy haromelektrodos cellat allitottam Ossze, melynek vazlatos rajzat az 10. abra

szemlélteti.
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10. abra: A haromelektrodos cella elrendezése [47]

Mint azt a 10. abra is mutatja, a téglalap keresztmetszeti cellam munkaelektrod
(working, W) feletti része kisebb volt, mint a cella tobbi része, igy ez az elrendezés aranyos az
1,5 cm?-es munkaelektrod feliiletével, tovabba biztositja az egyenletes arameloszlast is.
Ciklikus voltammetrids méréseim soran munkaelektrodként platina lemezt alkalmaztam. A
segédelektrod (counter, C) a cella nyitott része fel6l meriilt az elektrolitoldatba, melynek
anyaga szintén platina volt. A munkaelektréd potencidljanak beallitasahoz KCl-dal telitett
kalomel referenciaelektrodot (Saturated Calomel Electrode, SCE; Hg(l)|Hg.Clx(s)|KCl(sat))
hasznaltam, mely egy Luggin-kapillarison keresztiil keriilt kontaktusba az elektrolitoldattal.
Mivel a cellaelrendezés meghatarozott volt, ennek kovetkeztében az ohmikus potencial-

kiilonbséget allando értéken tudtam tartani, ez pedig a reprodukalhatosag feltétele.

Ciklikus voltammetrids méréseimet mikroelektrod alkalmazéasaval is elvégeztem.
Ebben az esetben munkaelektrodként platina mikroelektrédot hasznaltam, melynek atmérdje

150 um volt. A referencia és a segédelektrod valtozatlan maradt kisérleteim soran.

Az elektrokémiai kvarckristaly-nanomérleggel torténdé mérésekhez SRS-200 tipusu
miuszert, valamint platinaval bevont kvarckristalyt hasznaltam, melynek aktiv feliilete

1,37 cm? a kristaly alapfrekvencidja 5 MHz volt.

EQCN méréseim soran a referencia elektrod kalomel elektrod volt, mig
segédelektrodként platinalemezt hasznaltam. A cella Osszeéllitasakor figyelembe vettem,

hogy a kristaly és a segédelektrod egymassal szemben helyezkedjen el annak érdekében, hogy
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az egyenletes arameloszlas biztositott legyen a mérés soran. A referencia elektrédot ugy
helyeztem el, hogy érintse a kvarckristaly elektrodtartojat a reprodukalhatosag érdekében,
valamint ezéltal a referencia elektrod nem befolyasolja a munka- és a segédelektrod kozott

kialakul6 aramot, tovabba az ohmos potencialkiilonbség allando.

3.2. Analitikai vizsgalatok

A szekunder semleges tomegspektrométerrel torténd mérések Debrecenben az
MTA ATOMKI Elektronspektroszkopiai és Anyagtudomanyi Osztadlydn az SNMS/SIMS
Laboratériumban torténtek. A miiszer egy INA-X (SPECS GmbH, Berlin) gyartmanya SNMS
késziilék — mellyel mintdim mélységprofil-analitikai vizsgalatait végezték — a 11. abran

lathato.

11. abra: SNMS késziilék

Az SNMS mérésekhez haromféle elven készitettem a vizsgdlandd mintékat.

crer

lapkara 5 nm kromot parologtattak a megfelel tapadas biztositasanak érdekében, valamint
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30 nm nikkelt a megfeleld kisérleti koriilmények létrehozdsaért. Minden minta esetében

azonos Osszetételli hordozot alkalmaztam.

Az Osszedllitott cella megegyezik a ciklikus voltammetrids mérés esetén hasznalt
cellaval. Munkaelektrodként az elobb emlitett Si/Cr/Ni hordozét hasznaltam, a referencia
elektréd ebben az esetben is SCE elektrod volt. Segédelektrodként a mintak levalasztasdhoz
platinalemezt, a nikkel fedoréteg készitéséhez nikkelt hasznaltam.

A nominalis rétegvastagsag létrehozasahoz a Faraday-torvényt hasznaltam fel:

I-t M
p

——=Ad, (8)

£

ahol | az aramerésség, t az id6, A a feliilet, mely cellam esetében 1,5 cm?, p a slirliség

szobahémérsékleten, z a toltésszam, F a Faraday-alland6, M a molaris tomeg.

Az egyes rétegek levalasztasat kovetden 5 pm vastagsdgu Ni feddréteget valasztottam
le a mintdmra galvanosztatikus modban a mechanikai stabilitds biztositdsanak érdekében. A
fedoréteg elektrolitoldatanak Osszetétele a kovetkezd volt: 0,6 mol/dm3 NiSOy;
0,2 mol/dm3 NaySOy; 0,16 mol/dm3 MgSOQy; 0,12 mol/dm3 NaCl; 0,4 mol/dm3 H3BOs.
Minden mintacsoport esetén ezt a fedréteget alkalmaztam a forditott mélységprofil-analitikai

vizsgalatokhoz.

A forditott mélységprofil-analitikai vizsgalatokhoz sziikséges a hordozd megfeleld
eltavolitasa a sériilésmentes mintafeliilet érdekében. Ehhez el8szor dvatosan eltértem a Si
lapkat, majd lehtiztam a mintat a hordozorol, igy egy 6nhordé mintat kaptam az elektrokémiai

uton levalasztott masodik, vastag Ni réteg megfeleld szakitdszilardsaganak koszonhetden.

A rontgendiffrakcios ¢€és a pasztdzd elektronmikroszkdpos — vizsgalatokhoz
potenciosztatikus levalasztassal az alapelektrolitoldatb6l egy olyan mintasorozatot
készitettem, melyek levalasztdsdhoz alkalmazott potencidlok koriilolelnek egy bizonyos
tartomanyt, ahol a nikkel és a kadmium is biztosan levalik. A mintékat rézfolidra valasztottam
le, mely munkaelektrodként szolgalt. Célom 2 um vastagsagu réteg levalasztasa volt, mely a
Faraday-torvénybdl (8) szamolhatd toltés ismeretében megvalosithatd. Az elemzések soran
alkalmazott késziilék: JEOL JSM 840 tipust pasztazod elektronmikroszkop Rontec tipust
EDX feltéttel és Bruker AXS D8 Discover tipusu rontgendiffraktométer volt.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. A Ni-Cd rendszer polarizacios jellegzetességei

A Ni-Cd 6tvozetek polarizacios jellegzetességeit ciklikus voltammetriaval vizsgaltam,
a pasztazasi sebesség minden esetben 5 mV/s volt. A levélasztasokhoz alkalmazott
elektrolitoldat mellett olyan fiirdokbdl is felvettem a ciklikus voltammogramokat, melyek

kiilon-kiilon csak az egyik fémiont tartalmaztidk. Az egyes voltammogramokat a 12. dbra

szemlélteti.
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12. abra: A Ni-Cd rendszer polarizacios jellegzetességei: Pt elektrodon, 5 mV/s pasztazasi sebességgel felvett

polarizacios gorbék mindkét fémion, Ni®*, valamint Cd** jelenlétében.
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A fenti abra alapjan az egyes fémek polarizacios tulajdonsagai osszehasonlithatoak a

két fém egyiittlevalasanak jellegzetességével.

Megfigyelhetd, hogy a nikkel és a kadmium levalési potencialja kozott igen csekély a
kiilonbség abban az esetben, ha azokat a rendszereket vizsgaljuk, ahol csak az egyik vizsgalt
fémion van jelen a fiirdében. Ezaltal feltételezhetd, hogy a két fém hajlamos lehet

otvozetképzésre, abban az esetben, ha ezt a szerkezeti feltételek is engedik.

A nikkelt és kadmiumot egyarant tartalmazo -elektrolitoldatban a kadmiumion
koncentriciéja jelentdsen kisebb (0,025 mol/dm3), mint a nikkelion koncentracid
(0,6 mol/dm?3) [47]. A Cd**-t nem tartalmazé fiird$ esetén a Ni levalas kb. —0,9 V-nal
kezdddik, azonban a nikkel levalasanak folyamata a visszairanya pasztazaskor csak —0,65 V

koriili értéken ér véget.

Ezen eredményeket dsszehasonlitva a Ni%*-t és Cd®*-t is egyarant tartalmazo fiirdével
lathatjuk, hogy a Ni levalasaval kapcsolatba hozhat6é aramstriiség-novekedést csak —1,05 V-
nal negativabb potencidl-tartomanyban tapasztalhatjuk, ami alapjan feltételezhetd, hogy a Cd
levalasa gatolja a Ni levalasat. Ennek kovetkeztében a nikkel egyiittlevalas szinte azonos
potencialon kezdddik el, mint ahol a kadmium levélasa elérné a diffiizios hatararam szakaszat.
Azonban ebben az esetben is megfigyelhetd, hogy a pozitiv iranyG pasztazas soran a
levalashoz sziikséges potencialndl pozitivabb potencidlig tart a Ni levaldas, mert a

gocképzddéshez mar nem sziikséges energiat befektetni.

Ciklikus voltammetrids méréseimet megismételtem mikroelektrod hasznalataval is,
melyet a 13. abra szemléltet. Ezen méréseimmel sikeriilt a korabbi k6zleményekben szerepld
ciklikus voltammogramok minden jellegzetességét reprodukalnom. Eredményeim okot adnak

a tovabbi a feltételezésre, miszerint lehetséges az 6tvozetképzodés e két fém kozott.
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13. abra: A Ni-Cd rendszer polarizacios jellegzetességei: Pt mikroelektrodon, 5 mV/s pasztazasi sebességgel

felvett polarizacios gorbék mindkét fémion, Ni%*, valamint Cd®* jelenlétében.

Osszehasonlitva a két modszerrel felvett ciklikus voltammogramokat lathatd, hogy
szamos paraméter — pl. levalasi és oldodasi potencidlok — azonos, attol fliggetleniil, hogy
mikroelektrodot, vagy hagyomanyos elektrodot alkalmaztam. Azonban a nikkeliont és
kadmiumiont egyarant tartalmazé elektrolitoldatbol végezve a levalasztast, mikroelektrod
hasznalata esetén megjelenik két 10j oldodasi csucs —0,45 V-nal és -0,32 V-nal.
Kutatocsoportunk egy korabbi tanulmanyaban [52], illetve még egy szakirodalmi
publikacioban [48] megfogalmazott elképzelés alapjan ezek a cstcsok a kétféle stabil Ni-Cd

otvozet (CdsNi és CdNi) képzodésével és azok oldodasaval hozhatok Osszefliggésbe.
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Ugyanakkor ezt a feltételezést mas fliggetlen vizsgalattal nem igazoltdk, €s nem végeztek

hasonld vizsgalatokat makroszkopikus méretii elektrodokon sem.

Tapasztalataim szerint ezek a csucsok makroszkopikus méretli elektrod hasznalata
esetén csak abban az esetben figyelhetok meg, ha a rendszerben a nikkel szilard formaban is
jelen van (pl. egyiittlevalas miatt), tovabba ha a levalt kadmium mennyisége kicsi, igy az

oldodasakor kapott csucs nem fedi el a tovabbi oldddasi csucsokat.

Lathat6, hogy a két mérés esetén nagyjabol egyforma folyamatok lejatszodasat
tapasztalhatjuk. Az aramsiirliségek ardnya azonban nagy eltéréseket mutat példaul a csak Ccd*
tartalmu oldatoknal a Cd levalési hatdraram ¢€s a hidrogénfejlodés aranyat tekintve a pasztazas
katdodos hatara kozelében. Emellett tovabbi rendhagy6 jelenség, hogy mig a —0,45 V-nal
¢és -0,32 V-nal lathato csucsok a makroszkopikus elektrodon csak specialis feltételek mellett
(megfelelé katodos pasztazasi hatar és polarizaciosebesség) észlelhetok, mikroelektrodon
ezen csucsok nagysaga a Cd oldodasi csticesal 0sszemérhetd. Ezen jelenségek magyarazatat

egyelére nem ismerjiik.

4.2. A Ni-Cd rendszer vizsgalata elektrokémiai kvarckristaly-nanomérleggel

Ciklikus voltammetrias méréseim eredményei nem voltak egyértelmiiek az oldodasi
csucsok szamat tekintve, ezért a ciklikus voltammetrids méréseimet Osszekapcsoltam

elektrokémiai kvarckristaly-nanomérleggel.

A 14. abra egy EQCN mérés eredményeit szemlélteti, ahol a mérést Ni?*-t nem
sebességgel, mialatt mértem a tomegvaltozas hatasara torténd frekvenciavaltozast EQCN
késziilekkel. Az EQCN kvarclapka feliiletére elézetesen 5 pm nikkelt valasztottam le
galvanosztatikus modban 22,73 mA/cm? aramstriiséggel a Ni-Cd rendszer tovabbi
vizsgalatdhoz. Tehat ebben a kisérleti Osszeallitdsban az elektrolitoldat ugyan nem
tartalmazott Ni%*-kat, azonban a fém nikkel az el8zetesen levalasztott bevonat miatt mégis

jelen volt.
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14. abra: 25 mmol/dm® koncentracioju Cd?" tartalmu elektrolitoldatbél végzett EQCN mérés ciklikus
voltammetridval 6sszekotve 5 mV/s pasztazasi sebesség mellett

A ciklikus voltammetrias mérést kvarckristaly-nanomérleggel &sszehangolva
kovethetdveé valik a feliileti tomegvaltozas. A 14. abra alapjan megallapithatjuk, hogy mig a
ciklikus voltammetrias mérés soran elérjiilk a beallitott negativ potencialt (-1,1 V), addig
valoban fémlevalds torténik, mely a vartnak megfelelden a frekvencia csokkenését
eredményezi, igy a frekvenciavaltozds ezen szakasza Osszhangban van a voltammogram
negativ irdnyba torténd pasztazasi szakaszaval. Ezt kovetden a pasztazasi irdny megforditasa
utan a frekvencia tovabb csokken, mivel a fémlevalas még nem fejezddott be. Amint az dram

elgjelet valt, megindulnak az oldodasi folyamatok és ezaltal a frekvencia a vartnak

megfeleléen ndvekszik.
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Ciklikus voltammetridas méréseim eredménye szerint a négy oldodasi csucs Pt
mikroelektrod hasznalata esetén megjelenik, 4&m makroelektrod alkalmazasa esetén nem.
Tovabba egy érdekes jelenséget figyelhetiink meg, miszerint ha a Cd levélasztds és oldodas

Ni feliileten torténik tovabbi oldodasi csucsok valnak megfigyelhetové.

A 14. abran a potencial-frekvencia-valtozas fiiggvény harmadik szakaszaban, ahol az
oldodasi folyamatok hatasara a frekvencia novekedésnek indul, lathaté egy inflexios pont,
mely a ciklikus voltammogramon megjelend két oldodasi cstcs kozotti minimumnak
feleltethetd meg. A frekvencia novekedése nem éri el a kvarckristaly alapfrekvencia értékét,
ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy maradt fel nem oldott anyag a kvarclapka feliiletén, mivel
a ciklikus voltammogram felvételekor nem pdsztaztam kelléen pozitiv potencidlig. Ezzel
magyarazhatd, hogy a 14. abra ciklikus voltammogramjan két oldodasi cstcs lathato,
ellentétben az el6z6 fejezetben targyalt makro— ¢és mikorelektrodokkal felvett
voltammogramokkal. A 13. abra felsé grafikonjan lathatd harmadik oldodasi cstcs
tilsagosan Gsszeolvad az azt kovetd Ni oldodassal, ezért a folyamatos pasztazassal nem lattam

es¢lyt a két folyamat pontos szétvalasztasara.

A 4.1. fejezetben ismertetett ciklikus voltammetridas méréseim alapjan meghataroztam
azokat a potencial értékeket, ahol az oldodasi csticsok megjelentek. Ezek utan tobblépcsds
méréseket végeztem. Olyan negativ potencialon tortént a levalasztas a kvarclapka feliiletére,
ahol a Ni és a Cd is levalik. Ezutan az olddodasi folyamatokat Gigy szabalyoztam, hogy minden
olyan potencidlon, ahol kordbban oldodasi csics megjelenését tapasztaltam a ciklikus
voltammogramon, adott iddtartamok beallitasaval folytattam a levalasztott anyag oldasat. A
15. abra egy ilyen tobblépcsés EQCN mérés eredményeit abrazolja. Elsd 1épésként a kezdeti
potencialrdl indulva —1,2 V-ig pésztaztam 50 mV/s-os sebességgel, majd ezen a potencidlon
50 s-ig folytattam a levalasztast. Ezt kovetden errdl a potencialrol —0,65 V-ig pasztaztam 50
mV/s sebességgel, ahol 400 s-ig ezen potencidlon kivartam az adott oldodési folyamat
lezajlasat. A kovetkezd 1€épésben 5 mV/s sebességgel pasztaztam —0,45 V potencialig, ahol
100 s-ig tartottam a beallitott potencidlértéket. Ezutan —0,32 V potencidlig pasztaztam 5 mV/s
pasztazasi sebességgel, ahol 100 s-ig folyt az oldodasi folyamat. Utolso 1épésként — azért,
hogy mindent fel tudjak oldani a kvarckristaly lapkar6l — az eddig alkalmazott —0,32 V

potencialrdl 0,20 V-ig pasztaztam 10 mV/s pasztazasi sebességgel.

32



0,25

Ni oldédasi potencial

0,25
2 -0,50
T ]
0754 |
] Cd levalasi és oldédasi potencial
1,00 4
1,25 v T T T v T v T T T
0 200 400 600 800 1000
t's
b t/'s
0 200 400 600 800 1000
0,006 . r . T . T . r : T 4,9250*10°
4 4,9225'106
0,003
4 4,9200*106
0,000
et N
(:\ i -1 4,9175*10 I
£ Q
O -0,003 - a9150*10° '3
<
< : 9
J,-0,006 - 4,9125%10° \\i
' ] o
| W<
— 4,9100*10°
-0,009
] ~ 4,9075*10°
20,012 4 r
. . . : . . . . . : 4,9050*10
0 200 400 600 800 1000

tl's

15. abra: Tobblépcesds folyamatot abrazold6 EQCN mérés eredményeit abrazold diagram.
a) a potencialvezérlés programja; b) az aram és a frekvencia id6fiiggése

A vartnak megfelelden a szabalyozott potencidloknak készonhetéen ismét megjelent a
négy elkiiloniilé oldodasi folyamat, mely osszhangban van a korabban mikroelektrod

hasznalata esetén felvett ciklikus voltammogramok eredményeivel.
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Az EQCN mérések eredményeit felhasznalva lehet6ség nyilik az egyes folyamatokhoz
tartozd6 molaris tomegértékek meghatdrozdsara. Eredményeim kiértékelésekor azonban
minden esetben egymastol teljesen eltérd értékeket kaptam az egyes oldddasi csticsokhoz
tartoz6 molaris tomegek meghatarozasakor. Az atlagos molaris tomegértékeket a két molaris
tomeg, azaz kb. 112 g/mol és 58,9 g/mol kozott vartam. Ugyanakkor kaptam olyan adatot is,
ami ennél a tartomanynal kisebb molaris tomeget jelent. Az értékek 40-90 g/mol
tartomanyban valtoztak. Ez azt jelenti, hogy mas komponens is szerepet jatszhatott a
folyamatban. A —0,45 V és —0,32 V potencialokon mért oldodasi folyamatokkal kapcsolatos
eltéré latszolagos molaris tomegek ellenére a mérések (kb. 15 kiilonféle szakaszolas ¢€s
idotartam beallitasa mellett) egy kozos jellegzetességet mégis mutattak. Ez pedig az volt,
hogy az utolsé olddédasi folyamat végére a kvarckristaly frekvencidja pontosan a kiindulasi
értékre tért vissza. Ez jelzi, hogy az elektrod feliiletén nem maradhatott idegen anyag.
Ellenkez6 esetben a kiindulasi frekvencia értéket nem kaphatnank vissza. Mindez kérdésessé

teszi azt is, hogy a két vizsgalt oldddasi jelenség kapcsolddhat-e egy 6tvozet oldédasahoz.
4.3. A Ni-Cd 6tvozetek mélységprofil-analitikai vizsgalata

A mélységprofil-analitikai  vizsgélatokhoz hdrom mintacsoportot készitettem
kiilonbozd technikdk alkalmazasaval. Els6 mintacsoportom esetében kadmiumiont tartalmazd,
nikkelmentes oldatbol végeztem a mintak elektrokémiai Uton torténd levalasztasat. Célom
500 nm nominalis rétegvastagsagn Cd létrehozasa volt. Az szekunder semleges
tomegspektrométerrel késziilt forditott mélységprofil-elemzés eredményét a 16. abra

szemlélteti.
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16. abra: Potenciosztatikus modban -1,0 V potencialon levalasztott 500 nm Cd, Ni mentes, Cd?* tartalma,

elektrolitoldatbol készitett minta mélységprofil gorbéje
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Az SNMS analizis eredménye alapjan megallapithato, hogy a kadmium levalasztasa
sikeres volt, hiszen a porlasztas egész ideje alatt lathaté a kadmiumjel az SNMS diagramon.
Az is megallapithato, hogy sikeriilt a kivant rétegvastagsagot levalasztani (500 nm), mivel a
400 nm porlasztasi mélység soran a Cd jel végig jelentkezik, azonban a porlasztas nem
folytatodott tovabb. Feltételezhetd, hogy a Cr/Ni hatarfeliilet tapadasa megfeleld volt, hiszen a
Cr csucs megsziinésével egyidejlileg a Ni moltortje ugrasszeriien novekszik, azaz ahogyan
véget ért a kromréteg porlasztasa, megjelent a kovetkezd réteg, a nikkel. A levalasztott Cd
réteg ¢s a Ni fedoréteg moltortjeinek valtozasa parhuzamosan fut a porlasztas végéig és ahol a
Cd moltortje novekszik, ott a Ni moltort csokken. Ugyanakkor a varakozéssal ellentétben a
kadmium moltortje nem éri el az egyet. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a novekedés
szigetes és a Cd gocok kozotti helyet a fedorétegként levalasztott Ni tolti ki. (A szigetes
novekedést mas mintdk esetén a mikroszkopi felvételek igazoltdk, melyek a 19. dbran

lathatok. )

Masodik mintacsoportom esetén nikkeliont és kadmiumiont is egyarant tartalmazo
alapelektrolit oldatot hasznéltam a levalasztashoz. Ebben az esetben egy tobblépéses mddszert
alkalmaztam, melynek lényege, hogy elsé 1épésben —0,85 V-ig pasztaztam 10 mV/s-0s
pasztazasi sebességgel addig, amig a nikkel még nem valik le. Ezutdn a teljes athalado
toltésmennyiség ismeretében addig tartott a levalasztds, mig annyi toltés haladt at a
rendszeren, amely a kivant rétegvastagsag létrehozasahoz sziikséges volt. Ezt kovetéen —0,65
V-ig pasztaztam 10 mV/s-0s pasztazasi sebességgel annak érdekében, hogy az elkiiloniilten
levalo elemi kadmiumot visszaoldjam a levalt rétegbdl. Végiil az oldddasi folyamatot addig
folytattam, mig az aram értéke minimalisra csokkent (20 pA). Ezt kovette a Ni fedoréteg

levalasztasa a mar leirt modon, valamint a minta elvalasztasa a hordozotol.

Az SNMS mérések eredményei ezen mintacsoport esetében az mutattdk, hogy
— feltételezésem ellenére — nem maradt kadmium a felilleten a visszaoldast kovetden. A
kadmium teljes hidnya az SNMS spektrumon jelzi, hogy csak kadmiumot levalasztva az adott
potencialon nem jon létre olyan anyag, ami a kadmium old6dasanal pozitivabb tartomanyban

oldddna.

Harmadik mintacsoportom esetében Szintén a kadmiumot ¢és nikkelt egyarant
tartalmazd elektrolitoldatbol készitettem a mintdkat. A Faraday-torvény segitségével
meghataroztam, hogy a toltés ismeretében mennyi ciklusra van sziikség a kivant névleges

rétegvastagsag (500 nm) létrehozasahoz. A mérés elso 1épésében a potencial értékét —1,4 V-ra
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allitottam be ¢és mindezt 4 s-ig tartva végeztem a levalasztast. A kovetkezd 1épésben
—0,65 V-ig pasztaztam 200 mV/s-os sebességgel, ezt kovetden pedig megvartam, mig az d&ram
nagysdga 20 pA ala csokken, igy a levalt réteg elemi kadmiumtartalmat visszaoldottam.
Utols6 1épésben —1,4 V-ig végeztem a levalasztast szintén 200 mV/s pasztazasi sebességgel.

A folyamatot annyi cikluson keresztiil végeztem, mig el nem értem a kivant rétegvastagsagot.

A harmadik mintacsoportom SNMS eredményeit a 17. abra szemlélteti.
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17. abra: Tobblépéses, tobbceiklusos modban, -1,4 V potencialon levalasztott, Ni?* és Cd** tartalma
elektrolitoldatbol készitett 500 nm rétegvastagsagli minta mélységprofil gorbéje.

A tobbciklusos, illetve tobblépéses levalasztasi és visszaoldasi lépéseken alapuld
méréseim eredményei azt mutatjak, hogy a Ni-Cd 6tvozetek hordozohoz kozeli zondjaban a
kadmium jelen van, az elkiiloniilten levaloé elemi kadmiumot pedig sikeriilt visszaoldanom.
Azonban bizonyos mennyiségii Cd még mindig maradt a feliileten. A beszurt kisebb abran a
rendszerben levé kén jelét l1atjuk, ahol a kén moltortjét az eredeti 200-szorosara valtoztattam
az Osszehasonlithatosag érdekében. A 17. dabra azt is szemlélteti, hogy a kadmium levalasa
nikkelt is tartalmazo oldatbol az alkalmazott —1,4 V potencial mellett szorosan Osszefiigg a
rendszerben jelenlevé kén jelenlétével, amely az adalékanyagként alkalmazott szacharinbol

szarmazhat. Mas Ni o6tvozetekrdl szoldo korabbi tanulmanyokban [53] a kén maximalis
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koncentracioja 30 ppm, mig a 17. abra beillesztett képén lathato, hogy esetemben ez eléri az

1000 ppm értéket is.

A mélységprofil-analitikai vizsgalataim eredményeit Osszehasonlitva arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy a nikkeliont és kadmiumiont is tartalmazo elektrolitoldatbol
végezve a levalasztast, a kadmium biztosan levalik, azonban a részleges visszaoldast kovetden
csak abban az esetben marad kadmium a feliilleten, ha a levélasztast olyan potencidlon
végzem, ahol mar a nikkel is biztosan levalik. A 17. abra alapjan feltételezhetjiik, hogy a
kadmium levaléasa, valamint az a jelenség, miszerint a kadmium részleges visszaoldas utan is
a feliileten marad, szoros Osszefliggésben van a levélasztott anyagban szokatlanul nagy

koncentracioban megjelend kénnel, mely a szacharin bomlasabol szarmazhat.

Az SNMS mérések azt a feltételezést tamasztjak ala, hogy a levalt kadmium feliiletén
képzddhet egy réteg, mely hatdssal van a Cd oldddasara, valamint magyarazatot kaphatunk a

nagy kénkoncentracié megjelenésére is. A 18. abra ezt a jelenséget szemlélteti.

CdS hartya

18. abra: Az SNMS eredményekre magyarazatot adé modell vazlatos rajza

A mélységprofil-analitikai vizsgalatok eredményei arra a folyamatra engednek
kovetkeztetni, miszerint a kadmium levaldsa soran a hordoz6 feletti oldatréteg egy id6 utan
kiiiriil az oldat Cd*" tartalmara nézve. Amint ez bekdvetkezik és mar nem képes tobb
kadmium levalni a feliiletre, a rendszerben jelenlevd szacharin 1ép reakcidba a kadmiummal.
Ezt a feltételezést alatamasztja a 17. abra beillesztett grafikonja, ahol lathatd, hogy a

kadmium ¢és a kén csucs részben fedik egymast, illetve egymashoz képest eltolodva jelennek
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meg, ami alapjan feltételezhets, hogy a CdS réteg a levalasztott Cd feliiletén alakul ki. A
szacharinban (C¢HsCONHSO,) levé kén reakcioba 1éphet a Cd?*-nal, igy egy vékony CdS
réteget képezve. Ez a hartya gatolhatja a levalt kadmium visszaoldodésat és mindez

magyarazatot adhat az SNMS analizis eredményeire.

4.4. Az 6sszetétel és a morfoldgia vizsgalata pasztazo elektronmikroszkoppal

A Ni-Cd o6tvozetek Osszetételi vizsgalatahoz a két fémiont egyarant tartalmazo
alapelektrolit oldatombol készitettem a mintdkat potenciosztatikus modban. A levélasztas
soran —1,4 V és —0,9 V kozotti potencidlértékeket valasztottam, ugyanis eldkisérleteim alapjan
ebben a tartoméanyban a nikkel és a kadmium is levalik. A 19. abra az egyes potencialokon

levalasztott mintak pasztazo elektronmikroszkopos képeit abrazolja.

~ /»‘ 5 »
& <=50pm=>

18. abra: -09V;-1,0V;-1,1V,;-1,2V; -1,3V, -1,4 V potencial értékeken késziilt Ni-Cd mintdk SEM
felvételei.

Az elektronmikroszképpal késziilt képeken jol lathatd, hogy minél negativabb

potencidlokon végeztem a levalasztast a keletkezd kristdlyok egyre inkabb dendrites
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szerkezetet mutatnak, melyet eldszér a —1,2 V potencidlon levalasztott mintam esetén lehet
megfigyelni. Minden minta levalasztasa utan jol tapad6 bevonatokat kaptam. A 20. abra az
Osszetétel valtozasat szemlélteti a potencidlértékek fliggvényében, melyet energiadiszperziv

rontgenanalizissel hataroztak meg.
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20. abra: Ni-Cd mintak dsszetételének abrazolasa a potencial fiiggvényében

A 20. abran lathatd, hogy —1,3 V-nal negativabb értékeknél a nikkeltartalom jelentds
novekedésnek indul. Mindez Gsszhangban van azokkal a korabbi tanulmanyokkal [46],
melyek szerint Cd?* jelenlétében a nikkellevalas kezdete negativabb potencidlon indul meg,
mint abban az esetben, ha az elektrolitoldat csak Ni®*-t tartalmazott. Az elkésziilt mintikat
vizsgalva megfigyeltem, hogy nagy kadmiumtartalom esetén a mintak sokkal fényesebbek
voltak, mint a —1,4 V és —1,3 V potencialokon levalasztott mintak, amelyeknek mar nagyobb
volt a nikkeltartalma.

4.5. A Ni-Cd 6tvozetek tanulmanyozasa rontgendiffrakcioval

A Ni-Cd 6tvozetek szerkezeti vizsgalatahoz Ni®*-t és Cd**-t egyarant tartalmazo

alapelektrolit oldatombdl készitettem mintakat potenciosztatikus modban. A levalasztas soran
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—1,4 'V és —0,9 V kozotti potencial értékeket valasztottam, valamint a levalasztas koriilményei
azonosak voltak a SEM mintdkéval. A 21. abra egy —1,3 V-on potenciosztatikus mddban

levalasztott minta rontgendiffraktogramjat dbrazolja
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21. abra: Potenciosztatikus modban, -1,3 V-on levalasztott 2um nominalis rétegvastagsagi Ni-Cd minta

rontgendiffraktogramja.

A rontgendiffrakcios analizis alapjan megallapithatjuk, hogy a Cd diffrakcios vonalai
domindlnak minden egyes minta esetén. Jelen vannak a Cu vonalai is, mivel a levalasztast
rézfolian végeztem. Abban az esetben, ha a mintdk rétegvastagsdga nagyobb lenne, a Cu
vonalak mar nem lennének lathatéak. A kadmium racsszerkezete szoros illeszkedésii
hexagonalis (hcp). A levalasztott rétegben a Cd kiilonb6z6 orientaltsaga kristalyai vannak
jelen, amelyek atlagos szemcsemérete kb. 30 nm. A Ni fémnek csak egyetlen gyenge vonala
latszodik, az (111) reflexio. A Cd racsallandéi méréseim alapjan 0,56211 nm-nek és
0,29786 nm-nek adddnak, amelyek csak minimalis eltérést mutatnak az irodalmi értékektol

(0,56166 nm és 0,29787 nm) [57]. Ez alapjan kijelenthetd, hogy a Cd tiszta fazis formajaban
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van jelen a levalasztott rétegben, valamint a nagy mennyiségben levalt Cd befedi az egész
levalasztasi feliiletet. A Cd ¢és a Ni diffrakcids vonalak szélsdséges intenzitds-aranyai
Osszhangban vannak az Osszetételi adatokkal, hiszen a levélasztott anyag dontden

kadmiumbdl all, rdadasul ennek szorasa erdsebb a nikkelénél (nagyobb rendszamu elem).

Az XRD analizis eredményei 6sszhangban vannak korabbi tanulmanyokkal [39, 42],
miszerint a Cd valik le preferaltan, azonban nem kaptam olyan eredményt, mely az
otvozetképzésre vald hajlamra utalna. Ez azonban megegyezik az elektrokémiai oldodasi

folyamatokra kapott eredményeimmel.

41



5. Osszefoglalas

Tudomanyos Diakkori dolgozatomban Ni-Cd 6tvozeteket tanulmanyoztam. Célom az
egyes fémek polarizacidos tulajdonsidgainak, valamint a két fém egyiittlevalasi
jellegzetességeinek vizsgalata volt azért, hogy a kiilonbozé publikaciokban talalhatd

ellentmondasokat feloldjam.

A Ni-Cd otvozetek elektrokémiai levalasztasanak tanulmanyozasat elOkisérletek
elozték meg, melyeket ciklikus voltammetriaval végeztem. Ezen méréseim alapjan
meghataroztam a Ni (0,9 V) és a Cd (0,75 V) levalasi potencialjat, valamint abban az
esetben is vizsgaltam a polarizaciés jellegzetességeket, amikor az elektrolitoldat Ni®*-t és
Cd*-t egyarant tartalmazott. A ciklikus voltammogramok alapjan megallapitottam, hogy a Cd
levalasa inhibedlja a Ni levalasat, hiszen a Ni levalas joval negativabb potencialon kezdddik,

mint abban az esetben, amikor az elektrolitoldat nem tartalmazott Cd?*-t.

Ciklikus voltammetridas méréseimet megismételtem mikroelektrod hasznalataval.
Ismeretes, hogy az oldodasi és levalasi folyamatok kezddpotencidlja, valamint a lejatszodo
folyamatok szdma nem fiigghet attdl, hogy hagyomanyos elektrodot, vagy mikroelektrodot
alkalmazunk. Ennek ellenére ciklikus voltammetrids eredményeim jelentds eltérést mutattak a
két esetben. Mikroelektrod hasznalata esetén 4 oldddasi csucs valt megfigyelhetdvé, mely
Osszhangban van kutatocsoportunk korabbi megfigyeléseivel [47]. Célom tobbek kozott e
jelenség tanulmanyozasa volt, ezért méréseket végeztem elektrokémiai kvarckristaly-

nanomérleggel is.

Az elektrokémiai kvarckristadly-nanomérleggel torténd mérések eredményei azt
mutatjak, hogy a ciklikus voltammetria soran torténd levalasi és oldodasi folyamatokhoz
tartoz6 tomegvaltozas jol kovethetd a frekvenciavaltozas alapjan. Ezen méréseim esetében is
megjelenik a négy oldddasi csucs, melyeket tobblépcsds folyamattal, a potencialok megfeleld

szabalyozasaval vizsgaltam.

A Ni-Cd otvozetek tovabbi tanulmanyozasdhoz kiilonbozé mintakat készitettem
potenciosztatikus, valamint tobblépéses, tobbciklusos modszerekkel, melyeket forditott
mélységprofil-analitikai vizsgalatoknak vettem ald. Az SNMS mérések célja az volt, hogy
meghatarozzam a Ni-Cd rendszer mélységi-Osszetételét.

Annak ellenére, hogy az SNMS vizsgélatok eredményei nem adnak informéciot arrdl,

hogy a Ni ¢és a Cd egyiittlevalasakor torténhet-e Gtvozetképzddés, egy 10j jelenség valt
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megfigyelhetové. A mélységprofil-analitikai vizsgalatok eredményei alapjan a kadmium
levalasat kovetden, amikor mar nem képes tobb kadmium levalni a feliiletre, az
adalékanyagként jelenlevd szacharinban (CsH4,CONHSO,) megtalalhat6 kén reakcioba 1éphet
a Cd*-nal, igy pedig egy vékony, stabil réteg képzédhet. A porlasztasi mélység-moltort
diagram alapjan a Cd €s a S cstlcs részben fedik egymast, illetve egymashoz képest eltolodva
jelennek meg, ami a levalasztott Cd feliiletén kialakuldo CdS hartya megjelenésére utal. Ez a
hartya gatolja a levalt kadmium visszaolddédasat és mindez magyarazatot adhat eddigi

eredményeimre.

Pésztazd elektronmikroszkopos és rontgendiffrakcios méréseim célja a készitett
volt. EDX eredményeim szerint Cd®* jelenlétében a nikkellevalas kezdete negativabb
potencialon indul meg, mint abban az esetben, ha az elektrolitoldat csak Ni**-t tartalmazott,
valamint megfigyeltem, hogy az elkésziilt mintak nagy kadmiumtartalom esetén sokkal
fényesebbek voltak. Az XRD mérések csak altaldnos informacidt nyujtanak a mintdk
szerkezeti paramétereir6l, ezért ezen mérésekkel nem lehet kizarni a Cd fazisban kis
mennyiségben megtalalhatd Ni jelenlétét, valamint az 6tvozetképzddésre vald hajlamot. Az

azonban biztosan allithatd, hogy a Cd a preferaltan levalo komponens a Ni-Cd rendszerben.

Tovabbi terveim kozott szerepel a Ni-Cd rendszer vizsgalata olyan elektrolitoldatbol,
mely nem tartalmaz szacharint, illetve olyan elektrolitoldatokb6l, melyek mas kéntartalmt

adalékanyagokat tartalmaznak.
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