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WSTĘP 

Cbserwowany w ciqgu ostatnich ki lkunastu lat bardzo szybki rozwój przemysłu 
elektronicznego i pewnych pokrewnych mu gałęz i gospodarki narodowej wywiera 
istotny wpływ na kierunki badań i opracowań naukowych oraz zakres stosowanych 
metodyk, ze względu na wzbogacanie bazy aparaturowej. Specyfika rozwoju prze-
mysłu elektronicznego polega no ciągłym unowocześnianiu starych, czy szybkim 
wprowadzeniu zupełnie nowych technologi i , a co się z tym wiąże na wdrażaniu do 
produkcj i przemysłowej coraz nowszych rozwiązań technologicznych i mater ia łowych. 
Pociąga to za sobą konieczność intensyf ikacj i proc badawczych i wdrożeniowych. 

Jedną z metod pozwalających na znaczne skrócenie cyk lu badań oraz zmniejsze-
nie czaso- i pracochłonności eksperymentów jest zastosowanie metod matematyczne-
go planowania doświadczeń. Metody oparte no planowaniu eksperymentów i matema-
tycznej obróbce ich wyników pozwalają, szczególnie w przypadku braku szerokich 
podstaw teoretycznych / t z n . znajomoSci mechanizmu, k ine tyk i , struktury i t p . / , na 
szybkie stworzenie modelu matematycznego procesu, znalezienie optymalnych worun-
k i w jego prowadzenia czy wytypowanie najistotniejszych parametrów mających wpływ 
no jego przebieg f i ] . 

Przedstawione wyżej przyczyny spowodowały, że w trakcie opracowywania tech-
nologi i nanoszenia rezystywnych warstw metal icznych / N i - P / na podłoża ceramicz-
ne na drodze chemicznej, w celu zastosowania jej do produkcj i wysokoprecyzyjnych 
rezystorów niskoomowych, zdecydowano się wykorzystać matematyczne metody plano-
wania eksperymentów w celu zbadania i zoptymalizowania warunków prowadzenie 
procesów aktywowania powierzchni podłoży ceramicznych przed procesem chemicz-
nego nanoszenia warstw N i - P będących fragmentem tej technologi i . 

1 . SCHEMAT TECHNOLOGI I CHEMICZNEGO OSADZANIA WARSTW N i - P 
N A PODŁOŻACH CERAMICZNYCH 

Proces chemicznego osadzania warstw N i - P polega na wykorzystaniu zachodzącej . 
w podwyższonej temperaturze, heterofazowej, outokatal i tycznej redukcj i jonów Ni^"*" 
przez wchodzący w skład roztworu do meta l izac j i podfosforyn sodowy. Roztwór sta-
bi l izowany jest przez dodatki związków buforujących, kompleksujących i stabi l izu-
jących [ 2 - 5 j . 

W przypadku stosowania jako podłoża ceramiki / l u b innych materiałów d ie lekt rycz-
nych / , konieczne ¡est, oprócz zwykle stosowanych operacj i przygotowania /odt łusz-
czanie, trawienie i t p . / , naniesienie no powierzchnię podłoży katal izatora umożl i -
wiającego in ic jac ję reakcj i chemicznego n ik lowania . 
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w związku z tym technologia chemicznej meta l i zac j i d ie lekt ryków składa się 
z szeregu operacj i cząstkowych / r y s . 1 przedstawia schemat b lokowy tej technolo-
g i i / , które można podz ie l ić na: 
- wstępne przygotowanie pod łoży , 
- zaaktywowanie powierzchni , 
- chemiczną meta l i zac ję , 
- operacje końcowe. 

Pomiędzy 1'olejnymi procesami cząstkowymi stosuje się płukanie międzyoperacyjne. 
Podhio I ctramiki muUitomj N 

Odtlusicnnie 

Płukanie 

Trawienie 

Płukanie 

Sensybilizacja 

Płukanie 

Aktywizacja 

Płukanie 

Chemiczne asadz 
warstw Ni-P 

Płukanie ^ 

Suszenie 

Rys. 1. Schemat blokowy technologi i nanoszenia warstw meta l icznych na podłoża 
d ie lekt ryczne na drodze chemicznej 

2 . AKTYWACJA PODŁOŻY DIELEKTRYCZNYCH 
PRZED C H E M I C Z N Y M 0 5 A D Z A N I E M WARSTW N i - P ' ' 

Procesy aktywowania mają na celu osadzenie na powierzchni podłoży mikrozarod-
kćw metalu - kata l izatora umożl iwiającego in ic jac ję reakc j i chemicznego n i k lowa-
n i a . Spoś-ćd w ie lu metod aktywowania wybrano, jako najbardzie j przydatną d la pro-
dukc j i rezystorów na podłożach ceramicznych, aktywację dwustopniową. Metoda ta 
polega no przeprowadzeniu ko le jno dwóch operac j i : sensybi l izac j i / u c z u l a n i a / po-
wierzchni i a k t y w a c j i . 

Sensybi l izacja polega no zanurzaniu podłoży do kwaśnego roztworu sol i cynowych, 
a aktywacja na zanurzeniu ich do kwaśnego roztworu sol i pa l ladowych. Konieczne 
jest dokładne wypłukanie powierzchni podłoży zarówno pomiędzy tymi operac jami , 
jak i po zakończeniu ak tywac j i w celu zopobieżenia rozk ładowi ko le jnych roz two-
rów . , " 
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A n a l i z o danych l i teraturowych wykazała ogromną rćźnorodnoić sposobów i czasu 
prowadzenia poszczególnych etapów procesu, składu roztworów, stężeń, p H , tempe-
ratury I t p . Według doniesień l i teraturowych warunki procesu, przy stosowaniu pod-
łoży ceramicznych, sq najczęście j następujące [ 2 - ł 3 ] : 

- Sensybi l izac jo . Proces można prowadzić w wodnym roztworze chlorku cynowego 
o stężeniu 0,0005 - 0 , 7 mola/dm3, zakwaszonym kwasem chlorowodorowym o stęże-
niu końcowym 0,02 - 0 , 6 mo la /dm^ . Czas trwania operac j i 10 - 900 s, tempera-
tura najczęście j pokojowa / o k . 298 K / . Często roztwór zawiera dodatk i s tab i l i zu ją -
ce , zwiększające ¡ego zwi lżalność i t p . 

- A k t y w a c j o . Proces można prowadzić w wodnym roztworze chlorku pal ladowego 
o stężeniu 0 ,005 - 0 ,10 molo/dm^ i pH równym 1 ,0 - 4 ,8 ,doprawionym kwasem 
chlorowodorowym. Czas zanurzenia 10 - 120 s, temperaturo najczęściej pokojowa 
/ o k . 298 K / Często stosowany jest również szereg dodatków. 

- Płukanie rea l izu je się w wodzie redestylowanej z mieszaniem lub w strumieniu 
wody dejonizowanej w czasie 60 - 300 s, temperatura najczęściej pokojowa / o k . 
298 K / . 

Obserwowany znaczny rozrzut warunków prowadzenia procesu aktywowania i sk ła-
du roztworów spowodowany jest w dużej mierze brakiem zgodnego poglądu zarówno 
na mechanizm przebiegu poszczególnych ope rac j i , j ak i postać oraz strukturę produk-
tów każdego e tapu. 

Pierwotnie proponowany, uproszczony schemat procesu:. 
sensybi l izacja: S + S n / l l / ^ S ' S n / l l / ^ 

ak tywac ja : S • S n / l l / , + Pd/11/ S • F d / 0 / , + S n / I V / 
ad aq ad aq 

gdz ie : S - powierzchnia podłoża, 
budzi w ie le wątp l iwości i nie pozwala na t in terpretowonie szeregu danych 
eksperymentalnych. 

Obserwacje i zdjęcia wykonywane przy użyc iu mikroskopu elektronowego wykazu-
ją , że w wyn iku sensybi l izac j i no powierzchni podłoży tworzą się równomiernie 
rozłożone wysepki o' S-ednicy k i lkunastu do k i l kudz ies ięc iu X . Ma te r i a ł , z którego 
zbudowane są wysepki , identyf ikowano na podstawie dy f rakc j i e lektronowej jako: 
S n ^ O j / O H / ^ [ 1 4 ] , S n / O H / ^ ^ O ^ ^ f l S j i Sn02 [ l ó ] . Na leży zaznaczyć, że 

prążki dyf rakcy jne są bardzo rozmyte, a poddanie próbki dz ia łan iu w i ą z k i e lek t ro -
nów może powodować rekrys ta l izac ję , dehydratocję lub ut lenianie zaodsorbowanej 
warstwy. Bardziej prawdopodobne wydaje s ię, że na powierzchni podłoża tworzy 
się warstwo o k w o - , ch loro- i hydrokompleksów cynowych i cynowych, które w w y -
n iku płukania tworzą nierozpuszczalne uwodnione t lenk i i wodorot lenki [ l 7 ] . Po-
twierdzają to badania wykonane przy użyc iu spektroskopii mttssbouerowskiej f l 8 , 1 9 ] , 
wykazujące obecność na powierzchni dotychczas nie wyodrębnionych związków c y -
nowych i cynowych. 

Mechanizm adsorbcji powierzchniowej zachodzącej w czasie sensybi l izacj i także 
nie został dostatecznie poznany. Proponowany jest szereg różnych modeli : bezpo-
ś-edniej chemisorbcj i jonów cynowych [ 2 0 ] , adsorbcj i "dwustopniowej" polegającej 
na wstępnej adsorbcj i ko lo ida lnych cząsteczek shydrol izowanych związków cyno-
w y c h , na których następuje chemisorbcja jonów cynowych [ 2 1 , 2 2 ] czy adsorbcj i 
f i zyczne j cząstek ko lo idu zawierających jony cyny na drugim i czwartym stopniu 
ut lenienia [ l 8 , 1 9 ] . 
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Najbardz ie j uniwersalny mechanizm, oparty na połączeniu koncepc j i chemisorb-
c j i i adsorbcji f i zyczne j zaproponował D ' A m i c o [ 2 3 , 2 4 ] . Według jego teor i i 
w czasie sensybi l izac j i mogg biec równolegle dwa procesy: 
- na powierzchni podłoża adsorbuje się warstewka akwo - , ch loro- i hydrokomplek-

sów cyny , która w czasie płukania hydrol izu je tworząc uwodnione t lenk i i wodo-
ro t lenk i , 

- na powierzchni podłoża adsorbują się cząsteczki ko lo idu zawierającego shydro l i -
zowone zw iązk i cyny na drugim i czwartym stopniu u t len ien ia . 
Procesy te biegną równolegle i są współzależne / n p . proces drugi zwiększając 

zwi lżalność powierzchni u łatwia przebieg procesu p ierwszego/ , a wielkoSć ich udz ia -
łu w sumarycznym przebiegu sensybi l izac j i zależy od pH, składu, stężenia i w ieku 
roztworu, sposobu przygotowania powierzchni oraz sposobu rea l i zac j i procesu sensy-
b i l i z a c j i i p łukan ia . 

Koncepcja D ' A m i c o jest n iewątp l iw ie najbardzie j uniwersalna i pozwala na ło twą 
interpretację większości danych eksperymentalnych. Dużą je j wodą jest n iep recyzy j -
ne określenie udzia łu obu procesów konkurency jnych. 

Równie w ie le wątp l iwośc i budzi mechanizm procesu ak tywac j i i postać, w jak ie j 
występuje ka ta l i za to r . Powszechny jest pogląd, że w czasie ak t ywac j i zachodzi 
reakcjo red-ox między jonami pol lodawymi a zoodsorbowanymi związkami cynowy-
mi z utworzeniem mikrozorodków metal icznego pa l ladu . Potwierdzają to badania 
z użyciem mikroskopu elektronowego wykazujące wyspową strukturę ka ta l i za to ra , 
"odb i ja jącą" rozk ład sensybil izotora i dy f rakc j i e lek t ronowej , na podstawie k tóre j 
stwierdzono obecność na powierzchni podłoży metal icznego pa l ladu . Z drugie j s t ro-
ny wykazano możliwość bezpoS-edniej ak tywac j i roztworem zawierającym wy łączn ie 
fony pal ladu^bez uprzedniej sensybi l izac j i lub sensybi l izacj i roztworem związków c y -
nowych, k iedy reokcjo red-ox zachodzić nie może [25, 26], 

Przedstawione wyże j wątp l iwości dotyczące mechanizmu procesów zachodzących 
w czasie 0 ( :eracj i aktywowania i postaci adsorbujących się związków oraz bardzo 
szerokie przedziały zmienności parametrów procesu wynika jące z doniesień l i te ra tu -
rowych stworzyły bardzo trudną sytuację przy opracowywaniu warunków technolo-
g icznych procesu aktywowania podłoży ceramicznych. W celu poznania natury i k i -
netyk i tego złożonego procesu, a następnie wybrania optymalnych warunków jego 
prowadzenia, należało wykonać kompleksowe badania podstawowe, co ze względu 
no ich czasochłonność znacznie opć in i ł oby opracowanie technologi i chemicznego 
osadzania rezystywnych warstw N i - P no podłożach ceramicznych. Zastosowanie 
w tym przypadku metod planowania doświadczeń i matematycznej obróbki wyników 
eksperymentów jest klasycznym przykładem korzyści / w postaci zdecydowanego p rzy -
spieszenia p r o c / , jak ie można uzyskać, szczególnie w przypadku badań skompl iko-
wanych procesów o nieznanym lub budzącym wątpl iwości mechoniźmie. 

3 . SPCSOB PROWADZENIA EKSPERYMENTÓW 

Ana l i zo danych l i teraturowych oraz wstępne proce badawcze [2] pozwol i ł y p r zy -
jąć jako podstawowy proces o następującym schemacie: 
- odtłuszczanie powierzchni podłoży w acetonie w czasie 600 s, 
- płukanie w strumieniu b ieżącej wody dejonizowonej w czasie 120 s, 
- t rawienie próbek w 1% roztworze kwasu f luorowodorowego w czasie 300 s, 
- płukanie w strumieniu b ieżącej wody dejonizowonej w czasie 120 s, ^ 
- sensybi l izacja w wodnym roztworze chlorku cynowego o stężeniu 0,066 mola/dm , 

zakwaszonym kwasem chlorowodorowym o stężeniu końcowym 0 ,25 mola/dm^ 
w czasie 900 s. 
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- płukanie w strumieniu b ieżące j wody dejonizowanej w czasie 120 s, 2 
- ak tywac ja w wodnym roztworze chlorku pol ladawego o stężeniu 0,0056 molc/dm , 

zakwaszonym kwasem chlorowodorowym do pH równego 1 , 6 , w czasie 120 s, 
- p łukanie w strumieniu b ieżące j wody dejonizowanej w czasie 120 s, 
- chemiczne osadzanie warstw N i - P w roztworze bursztynianowym o składzie: 

uwodniony siarczan n ik lawy / N i S O ^ • y H ^ O / - 0 ,1 mola/dm^ 
podfosforyn sodowy - 0 ,2 mola/dm ^ 
bursztynian sodowy / C H 2 C O O N a / 2 " 0 / 0 ' molc /dm^ 
kwas bursztynowy / C H j C O O H / j " mola/dm 

pH roztworu doprawione kwasem siarkowym do wartości 4 , 0 , 
temperatura 333 ±1 K , czas osadzania - 900 s, 

- p łukanie w strumieniu b ieżące j wody dejonizowanej w czasie 600 s, 
- suszenie próbek w promienniku podczerwien i . 

Wszystkie procesy cząstkowe poza meta l izac ją i suszeniem prowadzono w tempe-
raturze pokojowej / o k . 298 K / . 

J a k o podłoża stosowano w a ł k i z ceramiki mu l l i towe j R-1 o długości 7 , 3 ' 1 0 m 

i i e d n i c y 2 , 2 ' 1 0 ^ m . Próbki /S-ednio 50 s z t . / umieszczano w urządzeniu bębno-
wym z s i ln ik iem e lekt rycznym umożl iwiającym wykonywanie przez bęben ruchu obro-
towego z częstot l iwością 10 o b r / m i n . Bęben wraz z próbkami umieszczano ko le jno 
w szklanych zb iorn ikach 300 ml zawierających odpowiednie roztwory lub umoż l iw ia -
jących przepł>-.v wody p łuczącej / j e d y n i e zbiornik zawierający roztwór trawiący 
- l°/c HF by ł wykonany z po l i p ropy lenu / . Po zakończeniu procesów aktywowania 
próbki przenoszono do drugiego urządzenia bębnowego / w wyn iku przeprowadzonych 
procesów ścianki bębna uległy zaaktywowaniu i zostałyby pokryte warstwą N i - P / 
i umieszczano w zbiorniku zawierającym roztwór do m e t a l i z a c j i . Po zakończeniu 
procesu osadzania i wyp łukan iu próbek wysypywano je z urządzenia bębnowego i su-
szono w promienniku podczerwien i . 

4 . W Y N I K I I DYSKUSJA 

Przy wykonywaniu eksperymentów wykorzystano plan Boxa-Behnkena na trzech po-
ziomach ze względu na możliwość uzyskania matematycznego modelu procesu w pos-
tac i w ie lomianu drugiego stopnia ze współdziałaniami dwóch czynn ików. Plan ten 
gwarantuje równomierne rozmieszczenie informacj i w przestrzeni czynn ikowe j , co 
pozwala na znalez ienie przebiegu badanych funkc j i wyjśc ia przy stosunkowo n i e w i e l -
k i e j l i czb ie doświadczeń. 

Według doniesień l i teraturowych na efektywność zaaktywowania powierzchni pod-
łoży wywiera wpływ znaczno l iczba parametrów procesu. N iece lowe jest jednak 
znajdowanie modelu uwzględniającego dz ia łan ie wszystkich możl iwych czynników 
ze względu na trudności przy opracowywaniu tak dużej l iczby danych oraz anal izę 
otrzymywanych w wyn iku równań regresj i . Na podstawie anal izy l i teraturowej oraz 
wstępnych prac badawczych wytypowano więc celem poddania op tymal izac j i cztery 
czynn i k i , k tórych wpływ wydawał się być najbardzie j istotny. Wybrane czynn ik i 
oraz przedzia ły ich zmienności przedstawia tabela 1 . 

Jako funkcje odpowiedz i charakteryzujące efektywność zaaktywowania powierzchni 
podłoży wybrano: rezystancję próbek i masę n i k l u osadzonego na powierzchni po sta-
łym czasie osadzania. Są to wie lkośc i charakteryzujące szybkość chemicznego osa-
dzania warstw N i - P , jako że przy zachowaniu stałych warunków prowadzenia proce-
su /sk ład roztworu do chemicznej me ta l i zac j i , pH, temperatura i t p . / , zawartość fos-
foru w warstwach jest s ta ła . 
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T a b e l a 1 

Przestrzeń czynnikowa i funkcje odpowiedzi 

-
Nr 

imiennej Nazwa zmiennej 
Przedział 
zm ienności 

Jednostki 

Stężenie chlorku cynowego, 
/ S n C l 2 / w roztworze do 0,044-0,088 mol /dm^ 

c 0 J sensybi l izac j i 
o 

X2 Czas sensybi l izacj i 120 - 720 s 
"5 
E 

o. 

Stężenie chlorku pa l lado-
wego / P d C I j / w roztworze 0,0084-0,0120 rnol/dm^ 

0 
do ak tywac j i 

'c c 

u 

Stosunek molowy stężeń 
SnCL . /SnCL w roztworze 

4 ^ 
0 - 10 % 

'c c 

u 
do sensybi l izacj i 

N 
73 

a 

1 ^ 
- • 8 

^2 

Masa .osadzonego n i k l u na 
jednostkę powierzchni 
podłoża 

Rezystancja próbek 

/ 2 
g/m 

SI 

T a b e l a 2 

Zmiany zawartości fosforu w warstwacti N i - P dla ko le jnych osadzeń prowadzonych 
w tych samych warunkach 

Nr próbki 1 II III IV V VI 

Zawartość fosforu 
w warstwie 
N i - P A w a g / 

10,00 10,9ó 10,15 10,81 11,34 10,74 

W y n i k i oznoczeń zawartości fosforu w warstwach N i - P osadzanych przy zachowaniu 
stałości parametrów prowadzenia procesu przedstawia tabela 2 . W przypadku zasto-
sowania dostatecznie krótk ich czasów osadzanie wielkości wybrane jako funkc je od-
powiedz i charakteryzują początkowe stadium wzrostu warstw, którego k inetyka w spo-
sób istotny zależy od efektywności zaaktywowania powierzchn i . 

W y n i k i eksperymentów wykonanych według losowego planu Boxa-Behnkena poddano 
opracowaniu matematycznemu z zastosowaniem algorytmu Gaussa, co pozwol i ło na 
uproszczenie uzyskanych równań regresji przez e l iminac ję nieistotnych współczynni -
k ó w . W rezul tac ie uzyskano równania regresji w postaci: 
- masa osadzanego n ik lu 

Y^ =1,092 + 0,0548x^ - 0 ,0515x^^ - 0 ,0585x^x2-
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Wartości odchyleń standardowych współczynników regresj i / S a . / i poziom prawdo-
podobieństwa, z jakim je wyznaczono, przedstawia tabela 3 , błąd modelu wyzna -
czany przy poziomie prawdopodobieństwa 0 ,963 wynosi ł 0 ,0772 , a współczynnik 
ko re lac j i w ie lokrotne j 0 , 6 9 . • 
- rezystancja próbek 

Y2 = 0,48533 - 0 ,664x^ + 0 ,656x^^ + + 0 , 2 3 x ^ . 

Wartość odchyleń standardowych współczynników regresji / S a . / i poziom prawdo-
podobieństwa, z jakim je wyznaczono, przedstawia tabela 3 , błąd modelu w y -
znaczony przy poziomie prawdopodobieństwa 0,982 wynosi ł 0 ,806 , a współczynnik 
ko re lac j i w ie lokrotne j 0 , 6 6 . 

Ana l i za równań regresji oraz dwuwymiarowych przekrojów przestrzeni czynn ikowej 
pozwala no sformułowanie następujących wniosków i spostrzeżeń: 
- Przedziały zmienności badanych parametrów zostały dobrane prawidłowo - współ-

czynn ik i a. danego równania mają zbl iżone wartości l i czbowe. 
< - Stwierdzono dużą zgodność postaci równań regresj i obu funkc j i odpowiedz i . Ponie-

waż funkcje odpowiedzi są ze sobą związane /wzrost masy osadzonego n i k l u , 
c zy l i wzrost S-edniej grubości warstw powoduje spadek rezystancj i p róbek / , uzys-
kanie tego typu zgodności generalnie potwierdza prawidłowe wykonanie ekspery-
mentu . 

- Stwierdzono znaczny wp ł yw , jak i na proces aktywowania powierzchni ceramicz-
nych wywiera ją czynn ik i nie uwzględnione w badaniach op tyma l i zacy jnych . Wska-
zuje na to wartość współc iynn ika ko re lac j i modelu wynosząca odpowiednio 0 ,66 
i 0 , 6 9 . 

- Uzyskane duże wartości współczynników stałych równań regresji wskazujące 

na małą czułość procesu na zmiany badanych parametrów, spowodowane są p o i e d -
n imi metodami pomiaru efektywności zaaktywowania powierzchni pod łoży . 

- Zmiany stężenia PdCL w roztworze do a k t y w a c j i , w badanym zakresie zmiennoś-
c i nie wp ływają na efektywność procesu / czynn i k x_ nie występuje w równaniach 
reg res j i / . Wskazuje to na podstawowe znaczenie, jakie posiada sensybi l izacja -
gęstość powierzchniowa i aktywność zarodków ka ta l i t ycznych l imi towana jest 
zatem przez i lość, postać i strukturę adsorbujących się na powierzchni podłoży 
związków cynowych i cynowych. 

T a b e l o 3 

Wartości współczynników regresj i i ich odchyleń standardowych oraz poziom prawdo-
podobieństwa, z jakim zostały wyznaczone d la ko le jnych funkc j i odpowiedzi 

-

Współczynnik 
regresj i 

Odchy len ie 
standardowe 

Poziom 
pr awdopodob ie ńs twa 

A 
Y j - maso osadź, 

n i k lu 

a = 1,0920 
a° = 0,0548 
a j = 0 ,0515 

0 ,0585 

0,019077 
0,021329 
0,026616 
0,036943 

0,999999 
0 ,9829 
0 ,915 
0 , 8 7 

B 

Y2 - rezystancja 
próbek 

a = 8,48533 
0° = - 0 , 6 6 4 
a^ = 0 ,656 
a , = 0 ,588 
a° = 0 ,23 

0,198715 
0,222170 
0,298072 
0,384809 
0,22217 

1 ,0 
0,9932 
0,961 
0 ,86 
0 , 6 8 
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- Wylcazano występowanie optymalnej zawartoSci dodatku chlorku cynowego do roz-
tworu do sensyb i l i zac j i . Optymalny stosunek molowy jonów Sn IV do Sn II w y -
nosi 7,5%. / r y s . 2a i b / . Dodatek jonów S n / ! V / wpływa w sposób istotny na me-
chanizm adsorbcji związków cynowych i często jest polecany celem modyf ikac j i 
roztworu. 

Wi , r ^ 

0,040 OflSO 0.060 0.070 0,080 O,0S0 
0.045 0,055 0.065 0,075 0,08S 

Stężenie SnCl2 ?H20 [mol/dcm^J 

10 

g 

8 

7 
\ 

5 

4 
1 3 
i}: 
1 2 

1 1 

— I 1 

- — « . . . « i 

1 1 
0,050 0,060 om 0,080 0,090 

0,045 0,055 0,065 0,075 0,086 
Stężenie SnCl2 2H20 [mot/dcm^J 

Rys. 2 a . Maso osadzonego N i / l i n i e jednakowej w o r t o f c i / w funkc j i stężenia chlor-
ku cynowego w roztworze do sensybi l izac j i / x ^ / i stosunku molowego stężeń SnCI^ / 

/ S n C I j w roztworze do sensyb i l i zac j i A ^ / . Przekrój przestrzeni czynnikowej dla 

czasu sensybi l izacj i / y ^ / = 120 s i stężenia chlorku pal ladowego w roztworze do 

ak tywac j i A ^ / ~ mola/dm^ 

Rys. 2 b , Rezystancja próbki / l i n i e jednakowej wor toSci / w funkc j i stężenia chlorku 
cynowego w roztworze do sensybi l izac j i A ^ / i stosunku molowego stężeń SnCI^ / 
/Sn C l j w roztworze do sensybi l izac j i / x ^ / . Przekrój przestrzeni czynnikowej d la 

czasu sensybi l izacj i / y . ^ / — 120 s i stężenia chlorku pal ladowego w roztworze do 

ak tywac j i A ^ / ~ O'O' mola/dm^ 
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- Stwierdzono, że przy optymalnej wartoSci czynnika /stosunku molowego 
Sn IV do Sn II równego 7 , 5 ^ 1 / występuje kore lac ja między stężeniem chlorku 
cynowego w roztworze do sensybi l izac j i a czasem prowadzenia tego procesu. 
Ana l i za rys. 3 wykazu je , że niekorzystne jest prowadzenie procesu zarówno 
przy niskich stężeniach SnCl2 ' k ró tk ich czasach /prawdopodobnie ze względu 
na małą jego szybkość/ , jak i przy wysokich stężeniach SnCl2 i d ług ich cza-
sach trwania p rocesu / /v tych warunkach zachodzić mogą procesy i przemiany 
powodujące powstawanie no powierzchni struktur niekorzystnych z punktu w idze -
nia ak tywac j i p o d ł o ż y / . Uzyskana zależność pozwala na optymalny dobór para-
metrów i X2 /s tężenia SnCl2 i czasy sensyb i l i zac j i / oraz no sterowanie prze-
biegiem procesu. 

S 
I 
I 
<s 

m 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

fOO 

J^ ) r 

i 

j j ^ — : 

^ \ 
^ . 1 I 1 0.040 0.050 0060 0070 0.080 0.090 

0.045 0.055 0.065 0075 0085 
Stężenie SnCl2 iHzO [mol/dcm^^J 

Rys. 3 . Masa osadzonego N i / l i n i e jednakowej war tośc i / w funkc j i stężenia ch lor -
ku cynowego w roztworze do sensybi l izac j i / x ^ / i czasu sensybi l izac j i / k j / . 

Przekrój przestrzeni czynnikowej_dla stężenia chlorku pal ladowego w roztworze do 
ak tywac j i A ^ / ~ molo/dm"^ i stosunku molowego SnCI^/SnCl2 w roztworze do 

sensybi l izac j i / x ^ / = 7,3%. 

Na leży podkreśl ić , że celem wyjaśnienia stwierdzonych zależności / n p . braku 
wpływu zmian stężenia P d C L , czy występowania optymalnej wartości stosunku mo-
lowego S n / I V / / S n / l l / i t p . / ^ konieczne jest przeprowadzenie szerszych badań pod-
stawowych, które sq obecnie real izowane i będą przedmiotem oddz ie lne j p u b l i k a c j i . 

5 . PODSUMOWANIE 

Zastosowanie statystycznych metod plonowania eksperymentów i op tyma l i zac j i 
procesu pozwol i ło na: 
- dokładne przebadanie założonej przestrzeni czynnikowej przy minimalnej i lości 

wykonanych doświadczeń, 
- pełną anal izę błędów modelu i eksperymentów, 
- uzyskanie model i matematycznych procesu w postaci ana l i t yczne j i g ra f i czne j . 
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Ana l izu jąc otrzymane modele: 
- wyznaczono obszary optymalnych war to ic i badanych porametrów, 
- stwierdzono istnienie czynników mających istotny wpływ no proces ak tywowania , 

a nie uwzględnionych w badaniach oraz oszacowano i lo fc iowo w ie l ko i ć tego 
wp ł ywu . 
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