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Elektrohemijska aktivacija hemijskog taloZenja
legure Ni-P i karakterizacija faznog sastava taloga

Ispitivan je uticaj elektrohemijske aktivacije na hemijsko taloZenje Ni kao i na faznu
strukturu dobijenih legura Ni-P. Elektrohemijsko taloZzenje je razdvojeno od hemijskog
koris¢enjem dva kupatila, pri cemu prvo za elektrohemijsku aktivacije nije sadrzavalo
redukciono sredstvo. Dobijeno je da gustina struje aktivacije, kao i kolicina prekursora na
povrsini, moraju biti veéi od kriticnih vrednosti ( 0.5 mA cm™ i 8 mC cm™), da bi doslo do
"hemijskog" talozenja. Anodna linearna promena potencijala (ALSV), Ni-P legura dobijenih
hemijskim talozenjem posle elektrohemijske aktivacije, kao i onih dobijenih  posle
uobicajenog postupka hemijske aktivacije (Sn-Pd), ukazuje na prisustvo dve dominantne faze
tj. cvrstog rastvora P u Ni i jedinjenja nikla i fosfora, najverovatnije Ni,P. Promene u faznoj
strukturi hemijski taloZenih legura Ni-P, do kojih dolazi pri termickom tretmanu, mogu se

pratiti pomocu metode ALSV.

Kljucne rec€i: hemijsko talozenje nikla, aktivacija, fazna struktura

1. UVOD

Za hemijsko talozenje (HT) metala (Electroless
plating) neophodno je da se prethodno izvrsi
aktivacija, a u sluCajevima kada je substrat
neprovodan, i senzibilizacija povrsine [1, 2, 3].
Aktivacija se obi¢no izvodi hemijskim putem,
talozenjem prekursora metala razli¢itog od onog
koji se hemijski talozi u glavnom procesu. Kao
aktiviraju¢i metali najc¢esce se koriste Pd i Ag.

U literaturi se moze naci da je za pocetnu brzi-
nu i efikasnost hemijskog talozenja pored koli¢ine
znacajna i veli¢ina zrna aktivirajuéeg metala [1].
Ako se proces aktivacije hemijskog taloZzenja vodi
elektrohemijski, odnosno katodnim talozenjem
prekursora, oba faktora je moguce kontrolisati.
Prva veli¢ina, koli¢ina aktivirajuéeg metala, je
direktno proporcionalna katodnoj koli¢ini naelek-
trisanja, a druga (brzina nukleacije aktivirajuceg
metala) zavisi od primenjene katodne prenapetosti.
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U ovom radu aktivacija provodne podloge od
staklastog ugljenika izvodena je elektrohemijskim
putem. Elektrohemijski su taloZene razliCite rela-
tivno male koli¢ine prekursora Ni, da bi se obezbe-
dili centri (zrna) za dalje preferencijalno taloZenje
istog metala u toku hemijskog talozenja.

Aktivacija i proces HT su izvodeni u razli¢itim
kupatilima. Uslovi aktivacije su varirani taloze-
njem aktivirajuéeg metala pri razli¢itim gustinama
struje (prenapetostima #. brzinama nukleacije) pri
konstantnoj koli¢ini naelektrisanja (Q = const), ili
variranjem vremena taloZenja pri konstantnoj
gustini struje (j = const).

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Za aktivaciju pred proces HT koriS¢ena su dva
razliCita rastvora. Prvi rastvor za hemijsku aktiva-
ciju bio je tipi¢nog sastava [4]: 0.25 g/l PdCL, 1 2.5
g/l HCI. Aktivacija elektroda od staklastog uglje-
nika se odigravala u mirnom elektrolitu pri 25 °C
u toku 30 s. U slede¢em setu eksperimenata elek-
trohemijska aktivacija je vrSena u rastvoru koji je
sadrzavao 0.1 M NiSOy4 1 0.5 M NH4Cl (pH=8.7)
pri 40 °C. Nikal je talozen na rotirajucu disk elek-
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trodu od staklastog ugljenika povr§ine 0.07 cm® pri
brzini rotiranja od 1000 rpm. Uobicajena elek-
trohemijska ¢elija i instrumentacija (generator fun-
kcija PAR 173 i potenciostat PAR 175) omogu-
¢avali su da se elektrode aktiviraju zadavanjem
galvanostatskih pulseva razli¢itog intenziteta i tra-
janja.

Treéi rastvor, onaj za HT, bio je istog sastava i
pH kao navedeni za elektrohemijsku aktivaciju
izuzev $to je sadrzavao i redukciono sredstvo, nat-
rijum hipofosfit (NaH,PO,) u koncentraciji od 0.5
M. Proces je voden na 40 °C bez meSanja.

Dobijeni talozi su analizirani metodom anodne
linearne promene potencijala (ALSV) [5], korisce-
njem standardne elektrohemijske celije i instru-
mentacije. Brzina promene potencijala bila je 5
mV s”', a strujni odgovori su belezeni pomocu X-
Y-t pisaca. Rastvor za ALSV analizu je sadrzavao
1 M NaCl kao i 0.1 M HCI da bi se izbegla pasi-
vacija nikla. ALSV analize su vrSene na sobnoj
tempetaturi.

Svi rastvori su pravljeni koris¢enjem p.a. he-
mikalija i Millipore (18 MQ cm) vode. Rastvori su
pred svaki set eksperimenata deaerisani produ-
vavanjem precéis¢enog azota.

Electrode su pre svakog eksperimenta pripre-
mane poliranjem glinicom (0.05 p Buchler) i ¢is-
¢enjem u ultrazvuénom vodenom kupatilu
(Millipore voda 18 M Q cm).

Svaki eksperiment je Cinila sledeca procedura:
poliranje — c¢iS¢enje u ultrazvu¢nom kupatilu —
aktivacija — (ispiranje samo u slucaju hemijske
aktivacije)—> HT — ispiranje - ALSV.

3. REZULTATI

Na slici 1 prikazani su odgovori potencijala na
galvanostatske pulseve, zabeleZeni za vreme pro-
cesa elektrohemijske aktivacije. Za sve odgovore
karakteristiCan je pocetni skok potencijala, i zatim
uspostavljanje stacionarnog (u toku 100 ms) na
neSto manje negativnim vrednostima. Pocetni skok
potencijala je veéi, a stacionarno stanje se brze
uspostavlja ukoliko je gustina struje galvanostat-
skog pulsa veca (oko 200 mV za najveéu upot-
rebljenu gustinu struje od 100 mA cm™). Polari-
zaciona kriva koja odgovara talozenju Ni pri
procesu aktivacije data je na slici 2. Stacionarne
vrednosti potencijala su beleZzene posle proticanja
konstantne katodne koli¢ine naelektrisanja od 1000

mC cm®. Dobijena je nelinearna Tafelova
zavisnost, sa porastom polarizacije koji u oblasti
malih vrednosti gustinu struje tezi nagibu od 60
mV/dek.

1600 — . . . ; ; T . T

1400

1200 |

1000
800 |-
600

400 -

200 |

o i

t/ms

Slika 1 - Odgovori potencijala na galvanostatske
pulseve, zabelezeni za vreme procesa elek-
trohemijske aktivacije staklastog ugljenika za
HT u rastvoru 0.1 M NiSOy4 i 0.5 M NH/4CI
(pH=8.7) pri 40°C
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Slika 2 - Polarizaciona kriva za taloZenje Ni u
rastvoru za elektrohemijsku aktivaciju

Posle hemijske aktivacije i HT, ALSV ana-
lizom taloga dobijani su karakteristi¢ni voltamo-
grami kao na slici 3. Dobija se jedan dominantan
anodni pik na potencijalu od oko -0.3 V vs. SCE i
znatno manji pik na +0.3 V.

U eksperimentima sa elektrohemijskom aktiva-
cijom dobijani su isti karakteristicni pikovi. Tipi-
¢an set ALSV voltamograma prikazan je na slici 4.
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Posto je talozena uvek ista koli¢ina aktivirajuceg
metala (konstantna katodna koli¢ina naelek-
trisanja), ovi rezultati ilustruju uticaj gustine struje
katodne aktivacije na efikasnost potonjeg HT, koje
je trajalo 1 min. Voltamogram oznacen sa Ni(1)
odgovara elektrodi koja je samo aktivirana
katodnom koli¢inom naelektrisanja od 36 mC cm™
pri gustini struje od jyi¢ = 18 mA cm™. Posle toga,
ova elektroda nije uranjana u rastvor za HT. Pik
oznacen kao Ni(2) je dobijen za elektrodu koja je,
takode, samo aktivirana, ali ovog puta talozenjem
40 puta vece koligine nikla, pri j; = 72 mA cm™
(slika 4, desna yosa). Vidi se da, i pri znatno
vecoj koli¢ini taloga Ni, nema promena u karakte-
ristikama anodnog voltamograma.
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Slika 3 - ALSV voltamogrami za elektrodu od stak-
lastog ugljenika dobijeni posle hemijske
aktivacije sa Pd i 30 s hemijskog talozenja Ni
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Slika 4 - ALSV voltamogrami za elektrodu od stak-
lastog ugljenika aktiviranu za HT katodnim
talozenjem konstantne kolicine Ni (Qu = 36
mC em™ ), pri razlicitim gustinama struje. j
/mA em? = 0.72(1); 1.8(2); 18(3); 90(4) i
180(5)

Poredenjem ukupnog naelektrisanja koji odgo-
vara pikovima (A) i (B) sa onim pika Ni(1), moze
se odrediti da kolicina taloga koja se dobija u toku
1 min. hemijskog taloZenja. Ona odgovara naelek-
trisanju od oko 200 mC cm™. Medutim, porast na-
elektrisanja se javlja samo ako je gustina struje
aktivacije veéa od 0.5 mA cm™. Nasuprot tome pri
Jakt < 0,5 mA cm™ (iako se Ni talozi — slika 4, pik
Ni(1)), dobija se potpuna neaktivnost za dalje HT
odnosno, anodna koli¢ina naelektrisanja ostaje ista
sa onom koja je utroSena pri katodnoj aktivaciji.
Takode, elektroda je neaktivna za dalje HT ako se
posle aktivacije ne uroni odmah u rastvor za HT,
vec ostavi na vazduhu u toku vremena duzeg od 1
min.

Efikasnost HT je odredivana integracijom
voltamograma sa slike 4. Na taj nacin dobijena je
slika 5. Nagli porast aktivnosti za HT sa gustinom
struje aktivacije, j iy, S€ zapaza pri j,i¢ u oblasti
izmedu 0.41 0.8 mA cm™.
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Slika 5 - Kolicine naelektrisanja dobijene posle 1
min hemijskog talozenja Ni na elektrode
aktivirane katodnim talozenjem konstantne
kolicine Ni (Quy = 36 mC cm™ ), pri razli-
Citim gustinama struje, jq

Na slici 6. pokazan je uticaj koli¢ine aktivi-
rajuceg metala (Ni) na efikasnost HT. Zavisnost je
dobijena na isti nacin kao i ona sa slike 5, izuzev
Sto je jukt bila konstantna, a vreme aktivacije
varirano. Opet se moze primetiti nagli porast
efikasnosti za HT, ovog puta za koli¢inu aktivi-
raju¢eg metala koja odgovara naelektrisanju od
oko 8 mC cm™.
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Slika 6 - Kolicina naelektrisanja dobijena posle 1
min hemijskog talozenja Ni na elektrode akti-
virane konstantnom gustinom struje, ju, =18
mA cm™, pri razlicitim kolicinama Ni (Q)

U jednom broju eksperimenata, elektrohemij-
skim i hemijskim putem dobijeni talozi su pod-
vrgavani termi¢kom tretmanu. Poredenjem slika 7.
i 4., moze se videti termicki tretman nije imao
uticaja na ALSV voltamograme Cistog Ni dobije-
nog samo elektrohemijskim taloZenjem. Nasuprot
tome, voltamogrami na slici 7, koji odgovaraju
termicki tretiranim uzorcima Ni-P legura dobijenih
hemijskim taloZenjem, ukazuju na promene u
faznoj strukturi taloga.
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Slika 7 - ALSV voltamogrami elektrohemijski talo-
zenog Ni i hemijskim talozenjem dobijene
legure Ni-P, koji su termicki tretirani (T.T.)
nat=300°Cutokul.5h

4. DISKUSIJA

Poznato je da talozi Ni, ako se dobijaju he-
mijskim talozenjem iz rastvora koji sadrze hipo-
fosfit, sadrze izvesnu koli¢inu fosfora, #. formira
se Ni-P legura [2,4,6,7]. Ovo se verovatno dogada
zbog povrsinske disproporcionacije hipofosfita pri

¢emu se dobijaju fosfor i fosfat. Fazni dijagram
metalurSkim putem dobijenih legura Ni-P dat je na
slici 8 [6]. Moze se videti da je ¢vrsta legura smesa
¢vrstog rastvora P u Ni 1 tri razli¢ita jedinjenja u
eutektickoj smesi.
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Slika 8 - Fazni dijagram metalurskim putem dobi-
Jjenih legura Ni-P [6]

Kao sto se vidi na slici 3, posle hemijske akti-
vacije i HT dobijaju se legure koje sadrze samo
dve faze. To se moze objasniti pozivanjem na lite-
raturne podatake o faznoj strukturi hemijskim pu-
tem obijenih Ni-P legura [7]. One dobijene u alkal-
nim rastvorima (pH > 7) sadrze 3 - 7 % of P, ug-
lavnom u obliku intersticijskog presi¢enog ¢vrstog
rastvora P u heksagonalno gusto pakovanoj resetki
Ni, kao 1 izvesnu koli¢inu jedinjenja Ni,P. Dakle,
pikovi na voltamogramima najverovatnije odraza-
vaju prisustvo ¢vrstog rastvora (pik A) i jedinjenja
Ni,P.

Prisustvo aktiviraju¢eg metala Pd se ne moze
zapaziti na slici 3, zbog toga §to je ukupna kolic¢ina
Pd (oko 50 mg/m™ = 9 mC cm™ [8]) mnogo manja
od ukupne koli¢ine naelektrisanja  ispod
voltamograma (216 mC cm™).

Eksperimenti pokazuju da se provodne podloge
mogu katodnim talozenjem prekursora aktivirati za
dalje HT. Medutim, za ovakvu aktivaciju neop-
hodno je da gustina struje aktivacije bude veca od
kriti¢ne (>0.5 mA cm; slika 5). Takode, i koli¢ina
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prekursora na povr$ini mora biti veca od kriticne
(slika 6). Prema teoriji nukleacije, za taloZenje
metala na nesrodnim podlogama neophodno je da
se prvo dostigne katodna (nukleaciona) prenapetost
vecéa od odredene kriti¢ne vrednosti odnosno, da se
prvo dostigne dovoljna povrSinska gustina
nukleusa (br. nukleusa po cm?®). Pri ve¢im pre-
napetostima (u ovom slucaju veéim gustinama
struje aktivacije) dobija se veliki broj malih aktiv-
nih centara. I obrnuto, pri aktivaciji niskim gusti-
nama struje dobija se mali broj vec¢ih zrna Ni koja
ne aktiviraju elektrodu za dalje HT.

ALSV voltamogrami (slika 4) ukazuju da se
posle HT, dobijaju talozi ¢ija se fazna struktura
znatno razlikuje od one kod taloga dobijenih samo
katodnim talozenjem, u rastvorima bez hipofosfita
(pik Ni(2)). Na voltammogramu se vidi da dva
pika (A i B) odgovaraju onima sa slike 3. Dakle,
pik oznafen sa A najverovatnije odgovara anod-
nom rastvaranju Ni i P iz ¢vrstog rastvora, a drugi
oznacen sa B je najverovatnije posledica prisustva
jedinjenja Ni,P.

Uticaj koli¢ine aktivirajuc¢eg metala (slika 6) na
povecanje efikasnosti HT je sli¢an uticaju gustina
struje aktivacije (slika 5). Nagli porast efikasnosti
zapaza se tek poSto je odredena koli¢ina ak-
tivirajuceg metala katodno istalozena.

Treba zapaziti da pocetna vrednost QO odgovara
koli¢ini Ni dobijenog elektrohemijskim taloze-
njem. Takode, kasniji spori linearni rast ukupne
koli¢ine Ni ne oznacava povecanje efikasnosti HT,
ve¢ odgovara povecanju koli¢ine aktivirajuceg
metala (pove¢anju Q,p¢).

Rezultati ukazuju na to da je 8 mC cm™ neop-
hodno (i dovoljno) za dalje efikasno HT, kao i da
je visak do 36 mC cm™ nepotreban, 4. nema uti-
caja. Ovaj viSak se verovatno trosi na rast elektro-
hemijski formiranih zrna ili reprodukovanje struk-
ture povrsine pred HT.

Uticaj termickog tretmana, kao Sto se vidi na
slici 7, vodi znatnom pomeranju potencijala domi-
nantnog pika u pozitivnom smeru, kao i u razdva-
janju pika na dva posebna. Zapazene promene su
se mogle ocekivati, i mogu se objasniti uz pomo¢
literaturnih podataka o faznoj strukturi hemijskim
putem dobijenih legura Ni-P [9]. Poznato je da se
pri ovakvoj vrsti termickog tretmana struktura le-
gura Ni-P menja od smeSe presi¢enog c¢vrstog
rastvora P u heksagonalno gusto pakovanoj resetki
Ni i Ni,P, u smesu intersticijskog ¢vrstog rastvora

Rezultati dati na slici 7 ukazuju na to da se
promene u faznoj strukturi Ni-P legura mogu
pratiti pomo¢u metode ALSV, na slican nacin kako
je to pokazano u nekim ranijim ALSV
ispitivanjima binarnih legura [5].

Pokazano je da se provodne podloge mogu ka-
todnim taloZenjem prekursora uspesno aktivirati za
dalje HT. Treba imati u vidu da hemijska aktiva-
cija ima prednost u tome Sto obezbeduje ravno-
mernu raspodelu metala po celoj povrsini substra-
ta. Na elektrohemijsku aktivaciju uticu zakoni ras-
podele struje, Sto moze voditi neravnomernoj
aktivaciji substrata.
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ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL ACTIVATION OF ELECTROLESS DEPOSITION OF Ni-P
ALLOY AND PHASE STRUCTURE CHARACTERIZATION OF THE DEPOSIT

The effect of electrochemical activation on the efficiency of the electroless deposition of Ni
and on the phase structure of the Ni-P alloys obtained was investigated. Electrochemical
deposition was separated from chemical deposition by employing a two bath sequence, the
first one ( i.e. the bath for electrochemical activation ) being free of reducing agent. It was
found that an activation c.d., as well as an amount of precursors at the surface larger than a
critical value (0.5 mA cm™ and 8 mC cm™, respectively ) are required for the electroless
process to take place. Anodic linear sweep voltammetry (ALSV) of the Ni-P alloys obtained
after electrochemical activation, as well as of those obtained after common chemical (Sn-Pd)
activation, indicated the presence of two dominant phases i.e. a solid solution of P in Ni, and
a nickel phosphide compound, most probably Ni,P. It was also shown that changes in the
phase structure of the electroless Ni-P deposit upon thermal treatment may be followed by
employing ALSV.

Key words: electroless nickel, activation, phase structure
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