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Rézlevalasztas acélhuzalra pirofoszfatos

galvanfurdokbol

A nagysebességli huzalgyarté sorokon az acélhuzal rézzel bevonasa is
folyamatosan torténik. A rezez6 galvancellakon atfuté acélhuzal
feliiletére torténo katodos rézlevalasztashoz ugyanakkor altalaban a
szokvanyostol sok tekintetben eltéré jellemz6kkel rendelkezé fiird6ket
hasznalnak a vilagban. A kézelmultban Magyarorszagon (AMSG Kft.) is
lizembe helyeztek egy ilyen tipusu galvanizalo sort, melynél néhany kri-
tikus tizemviteli paraméter valtoztatasanak a hatasat tanulmanyoztuk
laboratoriumi koriilmények k6zott az intézet feliilettechnikai laboratori-
umaban. Temperalt Hull-cellaban sik acéllemez probak feliiletére széles
aramsdrtiség-tartomanyban elektrolizalva valasztottunk le ligos piro-
foszfatos fiird6kbol vékony rézbevonatokat, melyeket tobbféle korsze-
rid vizsgalé technikat (SEM, GD OES) alkalmazva minésitettiink, és
kovetkeztetéseket vontunk le a réz-bevonatképzés megbizhatobb

kézben tartasa érdekében.

Bevezetés pirofoszfat (P,O,")-anionok. Erre a
felismerésre alapozva fejlesztették ki

Otvozetlen szénacélok tiszta és aktiv  a pirofoszfatos galvanrezez6 flirdéket

fémes fellletére a hagyomanyos,
példaul kénsavas-réz-szulfat tartalmu
galvanrezez§ furdékbdl gyakorlatilag
nem lehet igazan jol tapadé rézbevo-
natot levalasztani, a vasnak a rézhez
képest joval negativabb standard
elektrédpotencialja miatt [1]. A kdzel-
multig ennek a problémanak az athi-
daldsara a galvantechnika gyakorla-
taban j6l bevalt eljaras volt olyan,
féleg cianidos furddk [2] alkalmaza-
sa, melyekben elérezezve a vas-acél
felUletét, biztositani lehetett a jol
tapado réteg kiépulést. Az ilyen tipu-
sU galvanrezez6 elektrolit oldatok
cianid anionjainak a Cu(l)-kationokkal
alkotott er6s komplex kotéseinek
kdszonhetéen erbsen gatoltta valik
az aktiv és reakcioképes vas kdzvet-
len (kontakt)redukcids (Un. cementa-
lasos) reakcidja a komplexalt rézio-
nokkal. A réz(ll)-ionokkal a cianidnal
valamivel gyengébb, de még megfe-
leléen erés komplexeket képeznek a

[3]. llyen tipusu flrdét hasznalnak a
szentgotthardi AMSG Kift. folyamatos
huzalgalvanizalé soran is, ahonnan
frissen bekevert és hasznalt Uzemi
flrdd oldatokat kaptunk a laboratoriu-
mi vizsgalataink céljara.

Réz-pirofoszfatos vizes galvan-
elektrolit oldatok

A pirofoszfat tartalmu galvanrezezé
furdék kialakulasarol és néhany korai
tipusardl Pinner [3] kézolt 6sszefog-
lal6 adatokat. A mikroelektronikai
iparban, példaul a nyomtatott aram-
kori lapok furatfémezésére, ma is

pirofoszfatos galvanrezezd firdéket
hasznalnak, melyek f6 6sszetevéi és
azok jellemzd koncentracio-tartoma-
nyai alig kulonbdéznek a korabban
szabadalmaztatott és sikeresen be-
vezetett flrdokeétdl (1. tablazat) [4].

Az 1. tablazatban kozolt ionkon-
centracidknak megfelelé mennyiségl
vizoldhat6é sokbdl (Cu,P,0O, - 3H,0;
K,P,O;; KNO, stb.) készitik a furd6-
ket. Elsé kozelitésben a réz-piro-
foszfat és a kalium-pirofoszfat kettds
sojat / K,Cu,(P,05), - 6H,O/ tekintve
a flrd6 f6 alkotdinak, a tablazatban
feltintetett oldatrendszernek ilyen
kdzepesen témény oldatara nézve
feltételezheté az aldbbi oldodasi
disszociacios, illetve komplexképzé-
dési folyamat:

K,Cu,(P,0,), - 6H,0 — 4K*(aq)
+Cu**(aq) + Cu(P,0,),*(aq), (1)

(ahol az (aq) a vizben oldott speci-
eszek keletkezésére utal). Az oldo-
szerben (vizben) literenként ~0,4 mol
rezet tartalmazo K,Cu,(P,0,), - 6H,0
s6bdl  termodinamikai  egyensulyi
korllmények kozott legvaldszindib-
ben képz6d6 ionos specieszek stabi-
litasi tartomanyai igen szemléletesen
mutathatok be az an. Pourbaix-diag-
ramokon az oldat pH-janak és egyen-
sulyi elektrodpotencialjanak a figg-
vényében. Az 1. és 2. abran a 45 °C-

1. tablazat. Pirofoszfatos galvanrezezd flirddk elemzéssel meghatarozott néhany jel-

lemz6 Osszetevije

Réz Cu?* 20 — 40 g/dm?® 0,32 — 0,63 mol - dm3
Pirofoszfat P,0.4- 100 — 300 g/dm3 | 0,57 — 1,72 mol - dm3
Nitrat NO3- 5—10 g/dm?® 0,08 — 0,16 mol - dm
Ammonia NH3 1 -3 g/dm? 0,06 — 0,18 mol - dm3

Torék Tamas egyetemi tanar, a Miskolci Egyetem Metallurgiai
és Ontészeti Intézetének igazgatdja szakmai életrajza a BKL
Kohaszat 2009/5. szamaban olvashato.

Orosz Viktor a Miskolci Egyetem Miiszaki Anyagtudomanyi
Karanak tudomanyos segédmunkatarsa. 2008-ban keramia- és
szilikattechnolégus diplomat kapott, majd szeptembertél a ME
Kerpely Antal Anyagtudomanyok és Technoldgiak Doktori Iskola
nappali tagozatos hallgatéja volt, ahol 2011 juniusaban abszolu-
tériumot szerzett. 2011 szeptemberétél a ME Metallurgiai és
Ontészeti Intézet Kémiai Metallurgiai és Feliilettechnikai Tanszé-

www.ombkenet.hu

145. évfolyam, 1. szam « 2012

kén dolgozik. Jelenleg a feliiletbevonasi és bevonatvizsgalati
maodszerek laboratériumi vizsgalataival foglalkozik.

Fekete Zoltan 1981-ben szerzett vegyészmérndki diplomat a
Veszprémi Vegyipari Egyetem Radiokémia Agazatan. 1993-ban
Vegyipari Egyetemen. A disszertaci6 — Amorf szilicium-dioxid
elballitasa vizes oldatbdl torténd levalasztassal — alapjan szaba-
dalom is sziiletett. 1993 6ta a versenyszféraban dolgozik, t6bb
multinacionalis cég alkalmazaséban. Jelenleg az ArcelorMittal
Szentgotthard Kit. alkalmazottja.

57



F- Co-K-HID - Syseem at 45.00

Cu(P;0;),*

| PO}

H,0 Limiti

Eh {Valts) Cm - K- P- HID - Bystem at 45.00 Eh (Volrs)
10 " : 2.0
i i

L 1.5
10 L0
™

o Cutp.09¢ °

o 5 Oyl
. core Cu({OH), - HyPOy
Wt ey Cu{OH);" 3 1
y HEO;| gp.0.
LY | 05— =
'__"“—-«‘::—: Cu,P o [T s
———
n —_

' 0.4 mol/k O e "

me, =04 molkg "‘——-——:_:_——_—:______ me,=0.4 mol'kg
1e | mp=0,8 molkg ™ -5 | mg=0,8 mol’kg

my=0,8 mol'kg L mp=0,8 mol'kg
20 20

o r 4 & L 1l 12 14 i} 4
pH

i} 12

B 1. abra, A kalium-réz-pirofoszfat tartalmua vizes oldatban a Cu
—K —P elemeket a tablazatban feltiintetett mennyiségekben tar-
talmazé egyensulyi rendszer termodinamikailag legvaldszinlbb
réztartalmu ionos specieszei 45 °C hémérsékleten. (A viz stabi-

litas-teriiletét a két szaggatott vonal jelzi.)

M 2. abra. A kalium-réz-pirofoszfat tartalmu vizes oldatban a Cu
—K —P elemeket a tablazatban feltlintetett mennyiségekben tar-
talmazé egyensulyi rendszer termodinamikailag legvaldszintibb
foszfortartalmu ionos specieszei 45 °C hémérsékleten. A viz sta-

bilitas-tertletét két szaggatott vonal jelzi.

0s munkahémérsékletre szamolt sta-
bilitas-tartomanyokat szemléltetjik a
HSC Chemistry 5.1 termodinamikai
szoftver adatbézisaban rendelkezés-
re allé egyensulyi termodinamikai
adatok [5] alapjan.

A termodinamikai szamitasok sze-
rinti egyensulyi allapotokat tekintve
(1. és 2. abra) az (1) reakcidegyenlet
szerinti mennyiségben, ahol a Cu és
a P,0O, mélaranya csak 1:1, az oldat-
ban még nincs jelentés ,foloslege” a
pirofoszfat anionoknak. Mégis a sem-
leges kordli, illetve lugos tartomany-
ban az oldatban mar anionos piro-
foszfat komplexekben kotétt allapot-
ban van jelen az oldott réz nagyobb
része. E két abran az is jol lathato,
hogy a réz-pirofoszfat komplexeknek
a bomlasa, a pH csdkkenésének
(savasabb oldatokban) és a pH ndve-
kedésének (lugosabb oldatokban)
hatasara egyarant eléfordulhat. A
7...11 kozétti pH-tartomanyban féleg
Cu(P,0,),% és Cu(P,0,)* negativ tol-
tési komplex anionok vannak jelen az
oldatban. Ezeknek a réz-pirofoszfat
komplex anionoknak a stabilitasa
viszont csak kdzepes erGsségu, igy
ezeknél az oldatoknal szamolni kell a
lassan végbemend hidrolizissel, a pi-
rofoszfat anionoknak ortofoszfatta
alakulasaval, kiléndsen a negativabb
elektrodpotencialt tartomanyokban:
P,O0,*+ H,O - 2HPO2 . (2

ApH>11...12, azaz erésebben IU-
gos tartomanyban bekdvetkezhet a
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Cu?* ionok részleges kivalasa is, old-
hatatlan hidroxid csapadék (szilard
fazisu kolloid Cu(OH), formajaban),
amire az 1. abran a réz-hidroxo-
komplexek megjelenése utal. ApH <7
tartomanyban viszont a CuH,P,0,(s)
vagy Cu,P,0O,(s) precipitatumok val-
hatnak ki. Emellett a pirofoszfatos
oldatok savanyitasakor a pirofoszfat
anionok protonalédni is képesek:
P,O;* +2H" — (H,P,0,)*, @)
illetve ilyen korilmények kozott kony-
nyebben fognak hidrolizalni is (pl. a
(2) egyenlet szerint). Mindezeket a
lehetséges oldatkémiai atalakulaso-
kat meglehetésen nagy sullyal kell
figyelembe venni a galvantechnikai
gyakorlatban, amikor az adott piro-
foszfatos galvanrezez6 flrdék stabili-
tasat elektrolizis kdzben kell megbiz-
hat6 modon és lehetéség szerint
minél hosszabb ideig fenntartani.

Katédos rézlevalasztas pirofoszfa-
tos lizemi fiird6bdl

A réz-pirofoszfatos galvanfurddk
egyik legfontosabb jellemzdje az
oldat pirofoszfat- (P,0O;) és réztartal-
manak aranya, amit ezen oldott 6sz-
szetevdk g/l koncentracidban kifeje-
zett aranyszamaval (un. faktor) jelle-
meznek. A K,Cu,(P,0,), - 6H,0 ve-
gyuletet vizben oldva ez a mutato-
szam csak 2x174/2x63,5 = 2,7,
aminél joval nagyobb (~6,5...8,5) fak-
toru, azaz pirofoszfat féléslegu, fir-

FEMKOHASZAT

ddkkel dolgoznak a galvanizemek a
gyakorlatban, hogy minél nagyobb
biztonsaggal elkertliék a fentebb va-
zolt bomlasi, illetve nemkivanatos
oldatkémiai atalakulasi folyamatokat.
Az éltalunk részletesebben tanulma-
nyozott Uzemi furdé faktora is ebbe a
tartomanyba esett, és az egyéb al-
kotok koncentracioi is az 1. tablazat-
ban kozolt érték-tartomanyokon bellli-
ek voltak.

A pirofoszfatos firdékbol torténd
katddos rézlevalasztas sebességét —
kiléndsen a folyamatos huzal- vagy
szalaggalvanizalé sorok esetében —
célszer( minél nagyobb aramsiriség
értékre beallitani. Az AMSG Kft. gya-
korlataban ez kdzel 10 A - dm?-es ka-
tédos arams(riséget jelent, és ilyen
nagy aramsuriségnél mar a diffuzids
katédpolarizacio hatarozza meg a
levalas kinetikajat, ami miatt kilono-
sen fontossa valik a flird&oldat minél
intenzivebb mozgatasa, keverése. A
laboratériumi vizsgalatok tervezésé-
nél ez utébbi tényezét is figyelembe
véve dllitottunk éssze egy olyan Hull-
cellas laboratériumi galvanizald kis-
berendezést, amellyel kevés szamu
mérésbdl is tajékozodni tudtunk az
elektrolizis kortlményeinek (dssze-
tétel, hémérséklet, szennyezék), de
kildéndsen a katédos arams(riség-
nek a bevonat kiépllésére gyakorolt
hatasarol.

Hull-cellas laboratériumi vizsgalatok

A Hull-cellds vizsgéalatokra alkalmas
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B 3. abra. Az intézeti felllettechnikai
laboratériumban oOsszeallitott Hull-cellas
berendezés

/

X (em)

sy

B 4. abra. Hull-cellas vizsgalatban (5 A
aramerésség, ¥z perc levalasztasi id6) acél
mintalemez felliletére pirofoszfatos flirdé-
bél levalasztott rézbevonat

B 5. abra. Félperces elektrolizis utan
nyert rézbevonatrol késziilt fénykép és a
szlrépapirral atitatott feroxil teszt ered-
ménye

laboratoriumi cella paramétereit ma-
gyar szabvanyban [6] is megtalalhat-
juk. Ennek alapjan épitettik meg a 3.
abran lathaté, termosztattal kozel
allandé hémérsékleten tarthaté labo-
ratériumi cellat a szikséges segéd-
berendezésekkel (szabalyozhat6
DC-tapegység, magneses (késébb
propelleres) keverd, digitalis hémérd,
pH-mérd) egytt.

A Hull-cellaban megvaldsitott katé-
dos fémlevalasztaskor a cella ~10 cm
hosszisagu oldalahoz illesztett ka-
tédlemez éle mentén a hivatkozott
szabvanyban tablazatosan kozolt
adatparokat skalazva és a levalasz-
tasi kisérletek soran rézzel bevont
felUlet( egyik mintalemezt a 4. abran
mutatjuk be.

Lathato, hogy az adott méretl és
geometriai kialakitasu Hull-cella ka-
todlemezének éle mentén a megle-
hetésen széles aramsdriség-tarto-
manyban, 1,5 ... 25 A - dm? kozott,
vizsgalhat6 a fémlevalas, mindossze-
sen egyetlen kisérleti beallitassal.

Levalasztott vékonybevonatok vizs-
galata

Az AMSG Kft. acélhuzal galvanizald
soran el6szor az aktiv fémes fellletd
acélhuzal a lugos pirofoszfatos gal-
vanrezez6 furd6vel kerul érintkezés-
be. Ebben a 1épésben vékony rézré-
teg levalasztasa torténik a huzal fell-
letére, magas aramsiriséggel. Eny-
nyire vékony galvanbevonatok altala-
ban csak részlegesen képesek fedni
a hordozd (szubsztrat) fellletét, va-
gyis kisebb-nagyobb mérték(i poru-
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sosséagra szamitani lehet, ami a furd6
vastartalmanak kisebb mértékd nove-
kedéséhez is vezethet a porusokon
keresztili kémiai beoldodas kovet-
keztében.

A vékonyan galvanrezezett minta-
lemezek pérusainak a kimutatdsara
az un. feroxil tesztet [7] hasznaltuk. A
frissen galvanizalt fellletd mintakat
mintegy fél percig érintkeztetve a
tesztoldattal atitatott szdlrdpapirral,
szabad szemmel is kivehetdk voltak
a pontszer( kékes foltok, ahol a rea-
gens-oldat reakciéba Iéphetett a vas
alappal. A fényképfelvételen (5. abra)
jol kivehet6, hogy a Hull-cellas vizs-
galat mintalemezének a koézépsd
részén is vannak pérusok, ahol mint-
egy 1 ym-es vastagsagban valt le a
réz a pirofoszfatos furdébél.

A pésztazd elektronmikroszkopos
(SEM) vizsgalatok soran a Hull-cella-
ban kisérleti korlilmények kézott leva-
lasztott rézbevonatok mikroszerke-
zetének és morfoldgigjanak ellenérzé-
sét is elvégeztik. A szakirodalomban
[8] talalt pirofoszfatos galvanréz bevo-
natok szerkezeti felépitésével 6ssze-
hasonlitva megallapitottuk, hogy a
Hull-celldban levélasztott rézbevonat
mikroszerkezete és az azt felépitd
gdmbszerl rézszemcsék morfoldgidja
nagymértékben megegyezik, tehat a
Hull-cella alkalmas az ilyen jellegl
bevonatok széleskori vizsgalatara. Az
altalunk készitett felvételeken az egy-
masra levalasztott rézszemcsék szo-
ros kapcsolatban vannak, 6sszefliggd,
homogén bevonatfellletet képeznek.
A fellUleten lathatd szemcsék méret-
tartomanya egyenletes, a szemcsék
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alakja gombszer(, deformalt alaku
vagy agglomeralddott halmazok rit-
kan fordulnak elé.

Szilard fém- és fémotvozet mintak
gyartaskozi ellenérzésére a szikra-
vagy ivgerjesztési spektrométereket
elterjedten hasznaljak a kohaszatban
és a fémiparban. A Metallurgiai és
Ontészeti Intézetben taldlhaté ,GD
Profiler 2” tipusu berendezés kuilonle-
ges gerjesztd forrasanak (Grimm-féle
kistlési cs6 [9]) kdszdnhetben vi-
szont kilénleges fellletanalitikai vizs-
galatok is elvégezheték elektromo-
san vezetd, félvezetd vagy akar elekt-
romosan szigetel6 tulajdonsagu anya-
gok és rétegek/bevonatok elemi dsz-
szetételének a meghatarozasara
mintegy 200 pm-es mélységig, un.
profilelemzéssel. A Hull-cellas kisér-
letekkel az acéllemezekre levalasz-
tott réz Osszetételét kétféle mintale-
meznél vizsgaltuk: tiszta, Gzemi piro-
foszfatos furdébél levalasztott rézbe-
vonatos mintalemeznél és olommal
mesterségesen szennyezett (1,5 g/l),
Uzemi pirofoszfatos firdébdl leva-
lasztott rezezett mintalemeznél. A
vizsgalt lemezek szélétdl azonos té-
volsagban levé pontok mélység sze-
rinti Gsszetétel-valtozasat a 7. és 8.
abrakon szemléltetjik.

A spektrumokon jol latszanak azok
az elemek, amelyek a porlasztasi id6
flUggvényében adott intenzitasu jelet
adtak. A porlasztasi id6 ndvekedésé-
vel — egyre mélyebbre hatolva a be-
vonatban — végll a teljes bevonat el-
porlasztodik, s ezt kdvetéen a vas in-
tenzitdsa mar rohamosan névekszik.
A pirofoszfatos galvanfirdék 6sszeté-
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telébdl és a levalasi mechanizmusbal
addédoan, a spektrumokon a réz—acél
atmeneti rétegben a foszfor feldusu-
lasa is megfigyelhetd. A tobbi szeny-
nyezd elem (O, K, N) jelenléte a be-
vonatban, szintén a flrdébél vald be-
épulés kovetkezménye. A két spekt-
rum kozétti legfontosabb kiildnbség a
bevonatban megjelené d6lom, az
6lommal mesterségesen elszennye-
zett furdé alkalmazasakor. A huzal-
gyartasi technolégia része egy zart
rendszerben Uzemeltett hdékezeld
(un. patentirozé) egység, melyben az
6lomolvadékon athuzott huzalok fell-
letére csekély mértékben dlomszeny-
nyezés kerllhet és emiatt a galvan-
technikai miveletek elején a bizton-
sagos Uzemeltetés érdekében az
esetleges kismértékd oSlomszeny-
nyezés hatasaival is szamolni kell. A
GD OES vizsgalattal egyértelmien
kimutattuk, hogy a fiirdébe juté élom-
szennyezés kis mértékben beépll a
bevonatba, befolyasolva ezzel a réteg
tulajdonsagait (fényesség, szemcse-
eloszlas, pérustartalom). Ezért fontos
az Uzemi technoldgiaban a paten-
tirozas utani, galvanizalast megel6z6
tisztitas megfelel6 vezetése.

Osszefoglalas

Acélhuzalok rézzel torténé bevonasa
réz(ll)-pirofoszfatos galvanfirdékbél
kifejezetten kornyezetbarat megol-
das. A furddk stabilitésa azonban a
hagyomanyos cianidosokéhoz ké-
pest viszonylag kicsi. Az ArcelorMittal
Szentgotthard Kft.-vel kdz0s kutatasi
egyuttm(ikddés keretében ezért ter-
modinamikai adatokbdl kiszamoltuk
ezen oldatok meghatarozo, jellemzé
oldatkémiai specieszeinek stabilitasi

tartomanyait,
majd labora-
tériumi katédos
rézlevalasztasi
vizsgalatokat is
végeztink az
Uzemi oldatok-
kal Hull-cella-
ban. A széles
aramsl(rlség-
tartomany mel-
lett levalasztott

rézbevonato-

kat nagym(- [ :

szeres (SEM, | il R il |
GD OES) vizs- 6. abra. Pirofoszfatos flirdébdl Hull-cellaban levalasztott bevo-

galétechnika-
kat alkalmazva

natrol készitett SEM felvétel (N= 15000 x)

mindsitettik.

Tobbek kozott kimutattuk a furddol-
dat 6lommal szennyezédése hatasa-
ra a levalt vékony rézbevonatba
beépllt dlom, illetve az egyéb furds-
oldat-alkoték (P, K, O, N) mélység
szerinti eloszlasanak viszonylagos
valtozasat. A GD mélységprofil-elem-
zéssel azt is igazolni tudtuk, hogy az
acéllemez fellletével érintkezésbe
kerulé oldatbdl a vason szelektiven
adszorbeal6dod pirofoszfat-anionok
P-tartalma a rézbevonatba beépiilve
csekély foszfordusulast eredményez
a bevonat szubsztrattal érintkezd
belsd részén.

Ko6szonetnyilvanitas

A jelen tanulmany/kutatdé munka a
TAMOP-4.2.1.B-10/2KONV-2010-
0001 jel(i projekt részeként — az Uj
Magyarorszag Fejlesztési Terv kere-
tében — az Eurdpai Unié tamogatasa-
val, az Eurdpai Szocidlis Alap Tars-
finanszirozasaval valésult meg.

B 7. abra. Szennyezetlen pirofoszfatos
firdében levalasztott (Y2 perc, 5A) reze-
zett mintalemez GD-spektruma, mélység-
profil a teljes bevonatrél

m 8. abra. Olommal szennyezett piro-
foszfatos flirdében levalasztott (2 perc,
5A) rézbevonatos mintalemez GD-spekt-
ruma, mélységprofil a teljes bevonatrol
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