
ÚVOD

Na rozdiel od vyluèovania jednosmerným prúdom,
ktoré používa neprerušovaný vstup energie, systémy
pulzného pokovovania poskytujú možnosti modulácie
napätia a prúdu, prièom možno dosiahnut’ rozlièné
výsledky. Napríklad vyluèovaním zlata, striebra a medi
pulznou technikou sa dosiahne jemnejšia štruktúra zrna,
vyššia hustota a menší elektrický odpor. Pri chrómo-
vaní, sa získajú tvrdšie, oteruvzdornejšie povrchy a pri
niklovaní možno pulznou technikou znížit’ prídavky
organických zlúèenín, ktorými sa reguluje vnútorné
napätie. Tým sa dajú dosiahnut’ lesklejšie povlaky
väèšej hrúbky a možno redukovat’ èas pokovovania.
Okrem toho, èas vyluèovania sa dá skrátit’ až o 50 %.
Tieto charakteristiky sú významné a umožòujú široké
využitie pulznej techniky v mnohých priemyselných
odvetviach, najmä v elektronických aplikáciách.

Charakteristika pulzov

Moderné elektronické prístroje a mikroprocesory
umožòujú ve¾kú rozmanitost’ kombinácií pulzov, ktorú
možno dosiahnut’ vhodným programovaním postupnos-
ti pulzov [1]. Najjednoduchším tvarom pulzov sú pulzy
obdåžnikové, ktoré si vyžadujú len vypínacie zariadenie
a nepotrebujú špeciálny generátor pulzov. Pulzy prúdu

možno rozdelit’do dvoch ve¾kých skupín: monopolárne
pulzy, v ktorých sú všetky pulzy jednej polarity a bipo-
lárne pulzy, v ktorých sú zmiešané anódové a katódové
pulzy. 

Na charakteristiku postupnosti pulzov prúdu sú
potrebné tri parametre. A to katódová prúdová hustota
pulzu jc, dåžka katódového pulzu τc a interval medzi
jednotlivými pulzami τp. 

V praxi sa meria priemerná prúdová hustota jpr a
v prípade monopolárnych pulzov - PC - sa vyjadruje
takto:

jpr = (jc τc) / (τc + τp)

Parametrom, ktorý sa v pulznom pokovovaní èasto
používa, je pulzný pomer γ, ktorý predstavuje v každom
cykle èas, kedy je prúd zapnutý. Je definovaný
vztahom:

γ = τc / (τc + τp)

Súèinom pulzného pomeru a maximálnej prúdovej
hustoty pulzu je priemerná prúdová hustota PC:

jpr = jc

Charakteristika tvaru reverzného pulzu PRC si
vyžaduje štyri parametre, ktoré sú definované týmito
rovnicami:

jpr = (jcτc + jaτa) / (τc + τa)
γPRC = (jcτc - jaτa) / (jcτc)

kde τa je èas anódového pulzu a ja je anódová
prúdová hustota.

Pulzné reverzné pokovovanie

Pri elektrolytickom vyluèovaní kovov reverzným
prúdom musí byt’ náboj qc, ktorý prechádza elektródou
poèas katódového cyklu τc, väèší ako je ve¾kost’náboja
qa, ktorý prechádza elektródou poèas anódového cyklu
τa, t. j. icτc > iaτa. Teda pri tomto spôsobe vyluèovania sa
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Pokovovanie pulzným prúdom a pulzným reverzným
prúdom je technika, pri ktorej sa štandardný stacionárny
jednosmerný prúd nahradí modulovanou (nestacionár-
nou) formou. Najväèšími výhodami tohto pokovovania je
rovnomerné vyluèovanie lesklého kovového povlaku bez
použitia leskutvorných prísad. Parametre pulzného po-
kovovania významne ovplyvòujú hmotnostné zastúpenie
jednotlivých kovov v zliatinovom povlaku, prièom
rozhodujúcu úlohu majú hodnoty prúdov jednotlivých
pulzov a ich cykly.



nespotrebuje celé množstvo prejdeného náboja na
tvorbu povlaku. Podstatne menšia èast’ náboja sa
vynaloží na anódovú oxidáciu vylúèených produktov
(èasto sa tento dej nazýva anódové rozpúštanie,
stripovanie alebo reverzovanie). Poèas celkového èasu
reverzného pokovovania sa tvorí na povrchu produktov
vrstva vylúèeného kovu urèitej hrúbky a poèas anódo-
vého cyklu ( a) sa èast’vylúèenej vrstvy rozpúšta. Dåžka
èasu reverzného prúdu je bežne len malou èastou, cca
20 % alebo menej, èasu katódového cyklu.

Táto metóda umožòuje zvýšenie rýchlosti vyluèo-
vania kovu, èo sa dá dosiahnut’ použitím vyšších pra-
covných prúdových hustôt v porovnaní s pokovovaním
jednosmerným prúdom. Príèinou tohto javu je skutoè-
nost’, že v katódovej dvojvrstve sa zabráni úplnému
vyèerpaniu kovových katiónov, k èomu prispieva práve
anódové rozpúštanie. Horná hranica pracovnej prúdo-
vej hustoty poèas katódovej redukcie je funkciou
parametrov reverzného prúdu τa a ja a tiež dåžky celého
cyklu. Limitná katódová prúdová hustota sa obyèajne
zvyšuje so zvyšovaním pomeru τa/τc a s poklesom
celkového èasu.

Vplyv pulzného pokovovania
na vlastnosti vylúčených povlakov

Monopolárne pulzné pokovovanie našlo svoje
praktické využitie hlavne z toho dôvodu, že ním možno
ovplyvòovat’ mechanizmus elektrokryštalizácie, a tak
dosiahnut’ požadované fyzikálne a mechanické vlast-
nosti vyluèovaného kovu. Keïže rýchlost’ elektro-
kryštalizácie je úmerná použitej prúdovej hustote, tak
použitím vysokej prúdovej hustoty sa môžu vytvárat’
povlaky s menšou pórovitostou a v mnohých prípadoch
aj s jemnejšou ve¾kostou kryštálov. O tom, èi sa
dosiahne jemnejšia ve¾kost’ kryštálov, rozhodujú javy,
ktoré prebiehajú poèasτp, kedy sa prúd preruší, èo
umožòuje desorpciu neèistôt a opätovnú nukleáciu s
tvorbou nových, menších kryštálových zàn.

Vplyv pulzného pokovovania
na vylučovaciu rýchlost’

Použitie pulzného prúdu má len ve¾mi malý vplyv
na hodnotu limitnej prúdovej hustoty. Katióny kovu sa
nemôžu redukovat’ rýchlejšie, ako je ich rýchlost’
pohybu k povrchu elektródy. Rýchlost’ transportu kovo-
vých katiónov závisí predovšetkým od hydrodyna-
mických podmienok (rýchlosti miešania, viskozity,
difúzneho koeficientu) a od koncentrácie katiónov kovu
a je len ve¾mi málo ovplyvòovaná použitým charakte-
rom pulzov. Hoci pulzným pokovovaním sa nemôže
zvýšit’ limitná prúdová hustota, treba brat’ do úvahy

skutoènost’, že v praxi sa zvyèajne využíva len 20 až
30 % teoretickej limitnej prúdovej hustoty. Pri vyšších
prúdových hustotách môže dochádzat’ k vyluèovaniu
spálených povlakov. Pulzným pokovovaním možno o-
vplyvòovat’ predovšetkým vlastnosti povlakov, pretože
pulzné pokovovanie má väèší vplyv na elektrokryšta-
lizáciu ako na rýchlost’ transportu látky.

Vplyv pulzného pokovovania
na rozloženie prúdu

Na distribúciu prúdovej hustoty v prvom rade
vplýva geometria elektrolyzéra a nie je ovplyvnená
elektrochemickými parametrami a nemala by byt’
ovplyvnená ani charakterom pulzov. Primárne rozlo-
ženie prúdu ïalej ovplyvòuje nadpätie (sekundárny
vplyv), prièom vo všeobecnosti platí, že èím sa
rýchlejšie mení potenciál v závislosti od vzrastajúcej
prúdovej hustoty, tým viac je prúdová hustota
ovplyvòovaná práve sekundárnymi javmi. Elektrolyty,
v ktorých nie sú katióny viazané do silných komplexov,
a ktoré majú vysokú prúdovú úèinnost’, majú obyèajne
lepšiu håbkovú úèinnost’pri nižšej prúdovej hustote. Pri
použití akéhoko¾vek charakteru pulzov, monopolárnych
èi bipolárnych, je nevyhnutné pracovat’ s vyššou kató-
dovou prúdovou hustotou v porovnaní s pokovovaním
jednosmerným prúdom, ak sa má dosiahnut’ rovnaká
rýchlost’pokovovania. V elektrolytoch, kde je katódová
prúdová úèinnost’menšia ako 100 %, použitím pulzného
prúdu možno dosiahnut’ zmenu prúdovej úèinnosti
vyluèovaného kovu aj vodíka. Za urèitých podmienok
možno tiež dosiahnut’zvýšenie håbkovej úèinnosti.

VYUŽITIE PULZNÉHO POKOVOVANIA

Pulzné vylučovanie niklových povlakov

Porovnávanie vlastností elektrolyticky vylúèeného
niklu v podmienkach pulzného pokovovania s vlast-
nostami niklu vylúèeného jednosmerným prúdom (DC)
viedlo k viacerým zaujímavým zlepšeniam niektorých
parametrov pripravených povlakov. Medzi tieto vlast-
nosti patrí: vnútorné napätie, pevnost’ v tahu, namá-
hanie na medzi sklzu, predåženie, mikrotvrdost’,
håbková úèinnost’, prúdová prúdová úèinnost’. Tang a
kol. [2] uskutoènili experiment s klasickým Wattsovým
kúpe¾om, sulfamátovým kúpe¾om a modifikovaným
Wattsovým.

Korózna odolnost’ niklu vylúèeného pulzným
pokovovaním je ove¾a lepšia v porovnaní s bežným
niklom. Ak sa použije reverzné pokovovanie, tak sa
môže vnútorné napätie povlakov vylúèených z Wattsov-
ho kúpe¾a zredukovat’ o viac ako 50 % v porovnaní s
bežným pokovovaním jednosmerným prúdom. 
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Mikrotvrdost’ a iné mechanické vlastnosti, ako je
pevnost’ v tahu a namáhanie na medzi sklzu, sa môžu
pulzným pokovovaním zlepšit’, ale urèité problémy
môžu nastat’v dôsledku použitých vysokých frekvencií.

Pulzné vylučovanie Ni—W
zliatinových povlakov

Pulznou elektrolýzou sa zaoberali aj Baeck,
Jaramillo a McFarland [3]. Pomocou nej pripravili
nanokryštálovú, pórovitú vrstvu oxidu volfrámu.
Priemer èastíc v rozpätí od 45 do 330 nm sa dosiahol
zmenou pulzného èasu, ktorý sa pohyboval od 5 do
500 ms. Kratšie pulzy napomáhajú narastaniu nových
èastíc oèkovaním nad pôvodné èastice. Vyluèovací
potenciál (-1 až -3 V) nemal ve¾ký vplyv na ve¾kost’
èastíc. Ve¾kost’ èastíc nanokryštálového pórovitého
oxidu volfrámu môže urèovat’ pulzný èas. Ak klesá
pulzný èas, klesá aj ve¾kost’ èastíc. V porovnaní s po-
vlakom oxidu volfrámu pripraveným kontinuálnym
elektrolytickým vyluèovaním, nanokryštálový oxid
volfrámu vykazuje vyššiu fotoaktivitu. Funkèné
zlepšenia spôsobuje menšia ve¾kost’ èastíc a väèšia
povrchová plocha nanokryštálového oxidu volfrámu,
ktoré vedú k nárastu svetelnej absorbancie, u¾ahèujú
tiež transport náboja a vzrast povrchovej redoxnej
aktivity.

Nanokryštálovými zliatinami Ni–W sa zaoberal aj
Yamasaki [4]. Pracoval s elektrolytom obsahujúcim
síran nikelnatý, kyselinu citrónovú, volfráman sodný a
chlorid amónny a prièom používal rôzne koncentrácie
kúpe¾a a podmienky elektrolýzy.

Použitie nanokryštálových kovových materiálov
obmedzuje ich ve¾ká krehkost’. Doposia¾ sa ešte nepo-
darilo zistit’, èi ich krehkost’ je spôsobená samotnou
štruktúrou nanokryštálových materiálov, alebo èi je to
spôsobené tažkostami spojenými s procesom rastu
kryštálových zàn [5]. Ale na druhej strane, galvanické
vyluèovanie je výborná technika na prípravu nano-
kryštálových materiálov s rôznym tvarom èastíc - od
amorfných materiálov až po materiály s nanoèasticami
s ve¾kostou zàn od 5 do 50 nm, ktoré majú tvar
samostatných jednotlivých oddelených èastíc alebo
majú tvar povlakov [6-7].

V kúpeli, s ktorým pracoval Yamasaki [4], je
možné získat’ amorfné aj nanokryštálové Ni W zliatiny,
ktoré majú vysokú tvrdost’ a dobrú húževnatost’ a
tažnost’. Možno ich ohýbat’ viac ako o 180° bez toho,
aby sa zlomili [8-9] .

Štruktúra povlakov Ni–W je silne ovplyvnená
pracovnými podmienkami. Zistilo sa, že ak sa pracuje s
vodným elektrolytom pri rôznych prúdových hustotách
a pri urèitej teplote, s narastajúcou prúdovou hustotou
priemerná ve¾kost’zàn klesá a Vickersova mikrotvrdost’

narastá. Obsah volfrámu v zliatine má tendenciu rastu
so zvyšujúcou sa prúdovou hustotou. Amorfná vzorka
sa objavuje až pri obsahu volfrámu väèšom ako
20 at. %. Pri týchto podmienkach vyluèovania sa získa-
va Ni W povlak, ktorý má amorfnú a nanokryštálovú
štruktúru a je vysoko húževnatý: možno ho ohýbat’
o viac ako 180° bez zlomenia (εf = 1,0).

Pulzné vylučovanie zliatin Ni—Mo
z citrátového kupeĺa

Pulzným vyluèovaním Ni–Mo zliatiny z citráto-
vého kúpe¾a sa zaoberal Marlot a Landolt [10]. Tento
spôsob vyluèovania kovov a zliatin nadobúda praktický
význam, pretože zloženie a fyzikálne vlastnosti povla-
kov sa dajú riadit’ vhodným výberom parametrov vylu-
èovacieho procesu [11]. Napriek ve¾kému poètu štúdii,
ktoré sa venujú pulznému pokovovaniu, len ve¾mi málo
sa ich týka zliatin Ni–Mo [12-14]. Podstatou väèšiny
štúdii je sledovanie vplyvu pulzných parametrov na
zloženie, vnútorné napätie a ochranné vlastnosti
Ni–Mo povlakov. V poslednom èase sa vypracovali
modely, na základe ktorých sa dá urèit’ zloženie Cu–Ni
zliatin pripravených pulzným vyluèovaním [15-16].
Tieto modely berú do úvahy vplyv vytesòovacej reakcie
prebiehajúcej poèas neaktívnej èasti pulzu, keï menej
uš¾achtilá zložka sa môže anódovo rozpúštat’reakciou s
iónmi uš¾achtilejšej zložky. Študovalo sa vyluèovanie
Ni–Mo zliatin z citrátového kúpe¾a s cie¾om zistit’, èi
takáto vytesòovacia reakcia môže nastat’poèas neaktív-
nej èasti pulzu.

ZÁVER

V predloženom èlánku sú uvedené charakteristiky
mopolárneho i reverzného pulzného pokovovania a
zhrnuté literatúrne poznatky o využití pulzného poko-
vovania na vyluèovanie jednoduchých i zliatinových
povlakov.

Táto úloha sa riešila v rámci grantu è. 1/9425/02.
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