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Uticaj fluorida i pH vrednosti elektrolita na strukturu
prevlaka bakra istaloZenih na aluminijumu

Previake bakra talozene su elektrohemijskim putem neposredno na aluminijum iz elektrolita
sastava: CuSO4-5SH,0 (55g/dm’) + CH, NH, - CH,OH (100g/dm’) + (NH,),SO,(30g/dm’) +
Na;SO,-10H,0 (75g/dm’) + Na,CO; (3g/dm’), temperatura sobna, gustina struje j = 0,6
A/dm’ i pri pH vrednosti 10.3 - 8.5. U radu je pokazano da sa smanjenjem pH vrednosti
ispod 10.3 opada i pokrivenost osnovnog metala i da previaka nastavilja rast na veé
stvorenim centrima kristalizacije. U elektrolit za taloZzenje previaka bakra dodavani si
fluoridi u obliku NaF u koncentraciji od 0.5 do 3 g/dm’. Sa povecanjem koncentracije
fluorida menja se struktura previake bakra; kristalna zrna su krupnija, previaka postaje
poroznija, pokrivenost osnovnog metala je sve manja, ali je intezivnije narastanje novih
slojeva previake na vec stvorevim centrima kristalizacije.

Kljucne reci: elektrohemijsko talozenje metala, uticaj pH vrednosti, mikrostruktura,

skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

UVOD

Ponasanje aluminijuma u rastvorima koji imaju
svojstva elektrolita, vrlo je kompleksno. Stabilnost
i koroziju aluminijuma neposredno odreduju svoj-
stva oksidnih filmova na njegovoj povrsini. U neu-
tralnim rastvorima aluminijum je prakticno neakti-
van 1 koroziono stabilan, izuzev u rastvorima koji
sadrze hloride koji ¢esto produkuju pojavu pitinga.
U alkalnim i kiselim rastvorima dolazi do rastvara-
nja oksidnih filmova i aktivnog rastvaranja alumi-
nijuma. Dakle, aluminijum je postojan u veoma
uskom podrucju pH vrednosti [1]. Da bi se oblast
primene aluminijuma i njegovih legura prosirila
neophodno je poboljsati njegove mehanicke,
fizicke, hemijske i tehnoloske osobine. Jedan od
nacina da se te osobine pobolj$aju je putem po-
vrsinske zaStite metalnim prevlakama [2]. Zbog
sloZzenosti do sada razradenih postupaka za zastitu
povrsine aluminijuma, nakon uklanjanja pasivne
oksidne opne i stavaranja osnove za taloZenje dru-
gih metalnih prevlaka (cinkatni i stanatni postupak)
[3], 1 sloZenosti automatizacije procesa, usled veli-
kog broja faza u kratkom vremenskom periodu,
neophodno je pronadi jednostavniji postupak koji
uklanja sve navedene nedostatke.
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Danas se u svetu ulazu znacajni napori i sred-
stva da se tehnologija zaStite aluminijuma metal-
nim prevlakama uprosti i pojeftini. Jedan od nacina
da se dode do tog cilja jeste iznalaZzenje elektrolita
1 optimalnih uslova za neposredno elektrohemijsko
talozenje metalnih prevlaka na aluminijum.

Klju¢ uspesnog talozenja metalnih pravlaka na
aluminijumu i njegovim legurama lezi u:

e cfikasnom uklanjanju pasivne oksidne
opne sa njegove povrsine [3] 1

e razaranju tankog oksidnog filma opne koji
nastaje posle hemijske pripreme, a u sa-
mom procesu taloZzenja metalne prevlake
(bakra) na aluminijum, dodatkom male
koli¢ine aktivatora korozije aliminijuma
(natrijum-fluorid) [4] u elektrolit.

Cilj ovog rada je bio da se, kroz eksperimen-
talni rad, da doprinos u iznalazenju elektrolita i op-
timalnih uslova sa $to boljom aktivacijom povrSine
aluminijuma, pri procesu neposrednog elektro-
hemijskog talozenja prevlaka bakra na aluminijum.

EKSPERIMENTALNI DEO

U eksperimentalnom radu koriS¢eni su rastvori
1 radni uslovi identi¢ni kao u ranijim istrazivanjima
[2,5,6], uz promenu pH vrednosti elektrolita 6(1) i
dodatak fluorida u ovaj elektrolit.

Promena pH vrednosti elektrolita 6(I) od 10.3
do 8.5 vrsena je dodatkom sumporne kiseline. Pre-
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vlake bakra su talozene neposredno elektrohe-
mijskim putem na aluminijum, pri razli¢itim pH
vrednostima, a njihova morfologija je snimana
putem elektronske mikroskopije.

Fluoridi su dodavani u elektrolit 6(I) u obliku
NaF u koncentraciji od 0.5 do 3 g/dm’, a zatim je
vrseno neposredno elektrohemijsko taloZenje pre-
vlaka bakra i snimanje njihovih strukturnih ka-
rakteristika.

Mikrostruktura prevlaka bakra ispitivana je
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM),
tip JOEL T20.

REZULTATI I DISKUSIJA

Uticaj pH vrednosti elektrolita na taloZenje
prevlaka bakra

SEM mikrofotografije povrSine prevlaka bakra
istalozenih elektrohemijskim putem pri j =0,6
A/dm?® i vremenu taloZenja T = 40 min iz rastvora
6(I), pri razlicitim pH vrednostima elektrolita,
prikazane su na slikama 11 2.
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Slika 1 - SEM mikrofotografija povrsine previake
bakra na aluminijumu istalozene pri gusti-
ni struje j = 0,6 A/dm’ i pH=10.3 za vre-
me talozenja © = 40 min. Uvecéanje x 1500
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Slika 2a)

Slika 2b)

Slika 2 - SEM mikrofotografije povrsine previaka
bakra na aluminijumu taloZenih v = 40
min, pri gustini struje j=0,6 A/dm’ i pri pH
vrednostima: a) 9.3 i b) 8.7. Uveéanje x
1500.
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Slika 2¢ - SEM mikrofotografija povrsine previake
bakra na aluminijumu istaloZene pri
gustini struje j = 0,6 A/dm’ i pH=8.5 za
vreme taloZenja v = 40 min. Uveclanje x
1500.

Sa slika 1 1 2 je uocljivo da opadanjem pH
vrednosti ispod 10.3 opada i pokrivenost osnovnog
metala i da kristali metalne prevlake bakra ne
prekrivaju povrSinu metala, ve¢ nastavljaju rast na
ve¢ formiranim kristalnim centrima.

Uticaj fluorida na talozenje prevlaka bakra

Na hemijski pripremljen uzorak aluminijuma
naneta je prevlaka bakra iz elektrolita 6(I) u
vremenu 7 = 40 min, pri j=0,6 A/dm’ (slika 1), a
zatim je taloZzena prevlaka bakra, pri istim
uslovima, uz dodatak fluorida u obliku NaF, pri
koncentraciji od 0.5 g/dm’, 1 g/dm’, 1.5 g/dm’; 2
g/dm’, 2.5 g/dm’ i 3 g/dm’ (slika 3 a - f).
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Slika 3 - SEM mikrofotografije povrsine previaka bakra na aluminijumu istalozenih iz elektrolita 6(1) pri
gustini struje j=0.6 A/dm’ i vremenu taloZenja t = 40 min, uz dodatak NaF: a) 0.5 g/dm’; b) 1
g/dm’ . Uvecanje x1500

Slika 3 - SEM mikrofotografije povrsine previaka bakra na aluminijumu istalozenih iz elektrolita 6(1) pri
gustini struje j=0.6 A/dm’ i vremenu taloZenja t = 40 min, uz dodatak NaF: ¢) 1.5 g/dm’; d) 2
g/dm’re) 2.5 g/dm’ i f) 3 g/dm’. Uvecéanje x1500

Izgled povrsine prevlaka bakra talozenih iz Je potpuna dok su kristalna zrna ujednacene
elektrolita 6(I) (pri gustini struje j=0.6 A/dm” i veliCine (slika 1).
pH=10.3 za vreme taloZzenja t = 40 min), pokazuje Dodatkom 0.5 g/dm’ NaF u rastvor 6(I), menja
homogenu strukturu, pokrivenost osnovnog metala  se struktura prevlake bakra tako Sto kristalna zrna
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postaju krupnija, vidi se pocetak narastanja sle-
deceg sloja, povrsina osnovnog metala je i dalje u
potpunosti prekrivena, ali adhezija prevlake je zna-
¢ajno bolja nego u slucaju kada fluoridi nisu
prisutni u elektrolitu (slika 3a). Dodatkom 1 g/dm’
NaF, povrSina osnovnog metala (Al) nije u pot-
punosti pokrivena (vidne su mestimi¢ne rupe izme-
du kristala prevlake bakra), prevlaka postaje poroz-
na po granici zrna, zrna su krupnija i vidno je na-
rastanje novog sloja kristala prevlake (slika 3.b).
Pri jo$ ve¢im koncentracijama NaF pokrivenost os-
novnog metala je sve manja, ali je intezivnije
stvaranje novih centara kristalizacije, odnosno no-
vih slojeva prevlake na ve¢ formiranim centrima
kristalizacije (slika 3c,d,e i f).

Dodatkom fluoridnih jona vrsi se aktiviranje
povrSine aluminijuma, a samim tim poboljSava se
zarastanje prevlaka bakra na aluminijumu (adhe-
zija). Medutim, povec¢anjem koncentracije fluorida
preko 1.0 g/dm’ u elektrolitu 6(I), dovodi do poja-
¢ane mestimicne korozije aluminijuma zbog izra-
zitog korozionog dejstva fluoridnih jona na pov-
rSinu aluminijuma. Prema tome, da bi prevlaka
bakra mogla da se neposredno kvalitetno istalozi
elektrohemijskim putem na aluminijum, koncentra-
cija NaF u elektrolitu se mora odrzavati u grani-
cama do 1 g/dm’.

ZAKLIUCAK

Snizenjem pH vrednosti elektrolita ispod 10.3
opada i pokrivenost osnovnog metala. Kristali
metalne prevlake bakra ne prekrivaju celokupnu
povrsinu aluminijuma, ve¢ nastavljaju rast na veé
stvorenim kristalnim centrima. 1z dobijenih rezul-

SUMMARY

tata moze se zakljuciti da je optimalna pH vrednost
elektrolita 10.3.

Dodatkom fluorida bitno se menja struktura
prevlake bakra a ujedno se vrsi i aktiviranje povrsi-
ne aluminijuma. Kristalna zrna postaju krupnija a
prevlaka bakra poroznija po granici zrna. Sa pove-
¢anjem koncentracije fluoridnih jona, pokrivenost
aluminijuma je sve manja, ali je intezivnije naras-
tanje novih slojeva prevlake na ve¢ stvorevim
centrima kristalizacije. U koncentraciji do 1 g/dm’
natrijum-fluorid poboljsava adheziju prevlaka bak-
ra na aluminijumu. Ulogu fluorida treba blize odre-
diti i taloZenjem drugih metalnih prevlaka na prev-
laku bakra i ispitivanjem strukture i osobina tih
prevlaka.
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THE EFFECT OF THE FLUORIDES AND PH VALUE OF THE ELECTROLYTE ON
THE STRUCTURE OF COPPER COATINGS DEPOSITED ONTO ALUMINUM

The copper coatings were electrodeposited directly onto aluminum from the following
solution: CuSO; -5H,O (55 g/dm’) + CH, NH, - CH,OH (100 g/dm’) + (NH,),SO,; (30
g/dm’) + Na,SO, - 10H,0 (75 g/dm’) + Na,CO; (3g/dm’), room temperature, current density
J = 0.6 A/dm’ at pH = 10.3-8.5. It is shown in this paper that by lowering the pH value, the
coverage of the base metal is decreasing and the coating is continuing its growth on the
already created centers of crystallization. The fluorides in the form of NaF, concentration
varying from 0.5 to 3 g/dm’, were added to the electrolyte for copper electrochemical
deposition. Increasing the concentration of the fluorides, the structure of the copper coating
is changing; crystalline grains are larger, the coating is more porous and the coverage of
the base metal is smaller, but the growth of the new layers of coating onto already existing

centers of crystallization is more intense.

Key words: electrochemical deposition of metals, the effect of pH value, microstructure,

scanning electron microscopy (SEM)
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