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ZASTOSOWANIE METOD
WOLTAMPEROMETRYCZNYCH DO KONTROLI
PROCESOW ELEKTROOSADZANIA METALI

Ludwika Lipinska', Roman Batijewski'

Metody elektroanalityczne takie jak: woltamperometria cykliczna i liniowa zostaty wyko-
rzystane do badania proceséw elektrodowych, towarzyszacych galwanicznemu wydziela-
niu metali. Zastosowano state mikroelektrody: rtgciowe, platynowe i weglowe pracujace
z analizatorem elektrochemicznym AUTOLAB z oprogramowaniem GPES. Opracowano
podstawy instrumentalnej kontroli i modyfikacji kapieli galwanicznych.

1. WSTEP

Analiza elektrochemiczna obejmuje metody polegajace na wykorzystaniu zjawisk
zwiazanych z przeptywem pradu przez roztwory elektrolitéw lub z reakcjami zacho-
dzacymi na elektrodach w zetknigciu z roztworami elektrolitéw. Metody, w ktérych
elektroliza zachodzi tylko w cienkiej warstwie (tzw. dyfuzyjnej) przylegajacej do
elektrody, nie wywotujac praktycznie zadnej zmiany w sktadzie catej masy roztworu
to: polarografia, woltamperometria, amperometria.

W polarografii i woltamperometrii bada si¢ zalezno$¢ natgzenia pradu elektrycznego
od doprowadzonego napigcia lub potencjahi elektrody. Wymienione metody réznia si¢
rodzajem stosowanych elektrod. Termin polarografia nalezy stosowac, jezeli badania
te sg prowadzone z zastosowaniem elektrod ciektych, ktérych powierzchnia odnawia
si¢ w sposob ciagty lub okresowy [1].

Najbardziej rozpowszechniong w polarografii elektroda wskaznikowa jest klasycz-
na kapiaca elektroda rtgciowa, ale moga by¢ réwniez stosowane kapiace elektrody
z innych metali lub ciektych przewodnikéw. Istnieja rézne warianty tych elektrod,
np. kapiace i porowate dyski, przez ktére kropelki ciektego przewodnika przenikaja
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do badanego roztworu, a takze elektrody strumieniowe z metalu lub innego ciektego
przewodnika [2].

Termin woltamperometria jest zalecany do badania zaleznosci nat¢zenia pradu od
potencjatu elektrody z uzyciem stacjonarnych elektrod wskaznikowych. Do elektrod
stacjonarnych zalicza si¢ elektrody stale, niezaleznie od materiatu, z ktérego sa wy-
konane, ciekte metaliczne elektrody o duzej powierzchni, stacjonarng kroplowa elek-
trode rteciowa, ktére) powierzchnia si¢ nie odnawia (np. wiszaca kropla). Przebieg
krzywych woltamperometrycznych przedstawiajacych zalezno$¢ natezenia pradu od
przytozonego napigcia dostarcza informacji o jakosciowym i iloSciowym sktadzie ana-
lizowanego roztworu. Do badania kapieli galwanicznych wybrano woltamperometri¢
z liniowa zmiana potencjatu oraz cykliczna.

Badano procesy elektrochemiczne odpowiedzialne za elektrolityczne osadzanie me-
tali. Wykorzystano metode woltamperometrii do kontroli i usprawnienia pracy kapieli
galwanicznych przy uzyciu mikroelektrod rtgciowych, platynowych i weglowych.

2. BADANIE CHARAKTERYSTYK PRADOWO-
POTENCJALOWYCH STOSOWANYCH MIKROELEKTROD

Badania kapieli galwanicznych zostaty przeprowadzone przy wykorzystaniu anali-
zatora elektrochemicznego AUTOLAB z oprogramowaniem General Purpose Electro-
chemical System (GPES) metoda woltamperometrii cyklicznej i liniowe;.

Krzywe woltamperometryczne rejestrowano w uktadzie tréjelektrodowym,
przeciwelektrode stanowit drut platynowy, elektrode odniesienia - elektroda chloro-
srebrowa, za$ elektrodami pracujacymi byty: mikroelektroda platynowa o $rednicy 1
mm, mikroelektroda z wegla szklistego o Srednicy 3 mm, mikroelektroda rteciowa-
-wiszaca kropla, oraz ultramikroelektrody platynowa i ztota o §rednicy 25 pm [3-4].
Stosowanie elektrod o tak matych rozmiarach wynikato z tego, ze maksymalny prad
Jaki mozna bylo rejestrowa¢ wynosit 100 mA.

Badania rozpoczgto od rejestrowania charakterystyk pradowo-potencjatowych mikro-
elektrod w roztworach z depolaryzacja tlenowo-wodorowa; 1 M H,SO, i 1 M NH,OH.
Pozwolito to wstepnie wybrac elektrody do badania konkretnych kapieli galwanicz-
nych. Najbardziej uniwersalna okazata si¢ mikroelektroda z wegla szklistego, ktéra
pracuje w szerokim zakresie potencjalow i jest obojetna chemicznie. Ponizej (Rys.1-3)
przedstawione sa jej krzywe polaryzacji wykonane w roztworach silnie kwasnym
i silnie zasadowym oraz krzywa polaryzacji elektrody weglowej pokrytej btonka rteci
[S].

Z przedstawionych krzywych wynika, ze dla elektrody z wegla szklistego jest
bardzo szeroki zakres potencjatéw, w ktérym mozna pracowaé (~2.5 V), jest to pta-
ska czes¢ krzywe). Kiedy elektroda pracuje w srodowisku kwasnym, wodér zaczyna
wydziela¢ si¢ przy ~ -0.8 V, natomiast utleniane wody (wydzielanie tlenu) zachodzi
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Rys.1. Krzywa polaryzacji elektrody z wegla szklistego w roztworze elektrolitu podstawowe-
go 1 M H,SO,.
Fig.1. Polarization curve of glassy carbon electrode recorded in 1 M H,SO, solution.
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Rys.2. Krzywa polaryzacji elektrody z wegla szklistego w roztworze elektrolitu podstawowe-
go 1 M NH,OH.

Fig.2. Polarization curve of glassy carbon electrode recorded in 1 M NH.OH solution.
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Rys.3. Krzywa polaryzacji btonkowej, rteciowej elektrody na weglu szklistym w roztworze
0,1 M H,SO,.

Fig.3. Polarization curve of thin mercury film on glassy carbon electrode recorded in 0,1 M
H,SO, solution.

dopiero przy +1,8 V. W Srodowisku alkalicznym wodér wydziela si¢ dopiero przy
-1,5 V, za$ tlen przy +1,0 V. Pokrycie elektrody weglowej warstwa rtgci ogranicza
zakres pracy elektrody do potencjatéw ujemnych, przy potencjale ~+0,3 V nastepuje
utlenianie rtgci. Podobnie wyglada krzywa polaryzacji elektrody rteciowej-wiszacej
kropli. Z kolei elektroda platynowa ma szeroki zakres pracy w obszarze dodatnich
potencjatéw (wydzielanie tlenu przy +1,6 V), natomiast jest nieprzydatna w obsza-
rze ujemnych potencjatéw ze wzgledu na niskie nadnapi¢cie wydzielania wodoru
~0,1 V.,

3. BADANIE WPL.YWU SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWO
CZYNNYCH NA POTENCJAL. WYDZIELANIA METALI

3.1. WYJASNIENIE POJECIA POTENCJALU ELEKTRODY

Przy opisie zjawisk zachodzacych na granicy faz metal-roztwér, bardzo waznym
jest potencjat elektrody, dlatego nalezy poswigci¢ mu nieco uwagi. Potencjat elektrody
definiuje si¢ jako sit¢ elektromotoryczna ogniwa ztozonego z danej elektrody i odpo-
wiedniej elektrody poréwnawczej. Jako elektrode poréwnawcza wybiera si¢ zwykle
normalng elektrode wodorowa, dla danej temperatury. Normalna elektroda wodorowa
jest to elektroda nasycona gazowym wodorem pod ci$nieniem 1013 hPa, zanurzona
w roztworze jonéw hydroniowych o aktywnosci jednostkowej [6].
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Potencjat normalny elektrody w skali wodorowej definiuje sig jako sile elektromo-
toryczng ogniwa zlozonego z danej elektrody i normalnej elektrody wodorowej w wa-
runkach standardowych. Potencjat ten oznacza si¢ E°. W warunkach odbiegajacych od
standardowych potencjat elektrody zmienia si¢. Opisany jest réwnaniem Nernsta:

E = E’ + (RT/nF)ln a Jla_, (D

gdzie R oznacza stalg gazows, T - temperature roztworu, n - liczbe elektronéw bio-
racych udziat w reakcji, F - stala Faradaya, «_, - aktywno$¢ postaci utlenionej, a_,
- aktywno$¢ postaci zredukowane;j.

Przy sporzadzaniu kapieli galwanicznych wielkos$¢ potencjatu elektrody, przy kté-
rym nastgpuje wydzielanie metalu bierze si¢ pod uwage w pierwszej kolejnosci. Jest
ona zdeterminowana rodzajem podioza na jakie nakladane s powloki galwaniczne.
W przypadku podiozy z mato szlachetnych materiatéw potencjat wydzielania musi
by¢ silnie przesunigty w stron¢ ujemnych wartosci, aby zapobiec kontaktowemu wy-
dzielaniu metalu.

Dla potrzeb elektroniki najczesciej stosuje si¢ kapiel do ztocenia, niklowania, mie-
dziowania i srebrzenia. Najwigcej probleméw sprawia kapiel srebrowa bez wolnych
cyjank6w, dlatego w pierwszej kolejnosci zostata ona poddana badaniom elektroche-
micznym. Bardzo wazne bylo, aby krzywe woltaperometryczne rejestrowac¢ w nieroz-
cieficzonych kapielach. W miarg¢ rozcieficzania kapieli maleje ste¢zenie redukowanych
jonéw oraz zwiazkéw kompleksujacych, w skutek czego, zgodnie z réwnaniem Nern-
sta (1) przesuwa sie potencjal galwanicznie wydzielanego metalu, stanowiacy bardzo
wazny parametr w odniesieniu do jakosci i przyczepnosci uzyskiwanych powiok.
Piki woltamperometryczne otrzymane w rozcieficzonych roztworach sa nizsze, ale i
przesunigte w stosunku do otrzymanych w stezonych roztworach. Elektroda z wegla
szklistego pozwala zapisywacé krzywe utleniania-redukcji w nierozcieficzonej kapieli
srebrowej. Na jej przykfadzie zbadano wplyw substancji powierzchniowo czynnych
na potencjal wydzielania jonéw srebra.

32. WPLYW SUBSTANCJI WYBLYSZCZAJACYCH NA POTENCJAL
WYDZIELANIA JONOW SREBRA

Rola dodatkéw wybtyszczajacych polega na zmniejszeniu rozmiaréw ziarna pod-
czas elektrokrystalizacji. Naleza do nich dodatki stopowe i Srodki powierzchniowo
czynne. Pierwsze powoduja zmiang¢ mechanizmu krystalizacji, drugie ulegaja adsorpcji
na zarodkach krysztatéw, hamujac w ten sposéb ich normalny wzrost; wytadowujace
si¢ jony muszg tworzy¢ nowe zarodki, powodujac powstawanie powlok drobnokry-
stalicznych [7]. Do badania uzyto dwéch dodatkéw wybtyszczajacych AgU i AgW
firmy GALVIMP.
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Sporzadzono roztwor zawierajacy zwiazki kompleksowe w ilosciach takich samych,
jakie znajduja si¢ w kapieli srebrowej i dodawano srodki wybtyszczajace, nastepnie
badano krzywe polaryzacji elektrody weglowe;j.

Dodatek AgW nie zawiera jonéw ani zwigzkéw organicznych, ktére ulegaja reduk-
cji, dodany do kapieli srebrowej nie wptywa na ksztatt i potozenie pikéw. Prawdopo-
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Rys.4. Krzywa woltamperometryczna uzyskana na elektrodzie weglowej w roztworze zawiera-
jacym dodatek AgW.

Fig.4. Voltammperometric curve obtained on glassy carbon electrode in solution containg AgW
additive.
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Rys.5. Krzywa woltamperometryczna zarejestrowana na elektrodzie weglowej w roztworze
zawierajacym dodatek AgU.

Fig.5. Voltammperometric curve obtained on glassy carbon electrode in solution containg AgU
additive.

44



L. Lipinska, R.Batijewski

dobnie zawiera on Srodki powierzchniowo czynne. Dodatek AgU zawiera jony, ktdre
redukuja si¢ przy potencjale ~ -1.2 V, a przy zmianie kierunku polaryzacji ulegaja
utlenieniu. Dodatek AgU prawdopodobnie zawiera zwiazki antymonu, krzywa wol-
tamperometryczna zarejestrowana w jego roztworze jest bardzo podobna do krzywe;j
otrzymanej w roztworze winianu antymonylo-potasowego, ktéry réwniez nie wptywa
na ksztatt i potozenie pikéw utleniania i redukcji srebra.
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Rys.6. Krzywa woltamperometryczna zarejestrowana na elektrodzie weglowej w roztworze
zawierajacym winian antymonylo-potasowy.

Fig.6. Voltammperometric curve obtained on glassy carbon electrode in solution containg
potassium antimonyl tartrate additive.

4. BADANIE WPLYWU PARAMERTOW PRACY KAPIELI
GALWANICZNYCH NA POTENCJAL WYDZIELANIA METALU

Podstawowymi parametrami kapieli galwanicznych, ktére zmieniaja si¢ w trakcie
pracy jest stezenie redukowanych jonéw, zwiazkéw kompleksujacych oraz pH. Wy-
magaja one regularnej kontroli i korekty.

41. BADANIE WPLYWU SRODKOW KOMPLEKSUJACYCH NA
KRZYWE UTLENIANIA REDUKCJI

Badano kapiel srebrowa nie zawierajaca wolnych cyjankéw o skladzie:
cyjanek srebra AgCN 13 g/l
cyjanek potasu KCN 7 g/
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rodanek potasu KSCN 120 g/l
winian sodowo-potasowy 100 g/l
winian antymonylo-potasowy 2-3 g/l
wodorotlenek potasu KOH 10 g/l

Kapiel pracowata w temperaturze 25°C, przy pH>10.

Poniewaz kapiel srebrowa jest kapiela jednoskladnikowa, redukcji moga ulegac
tylko jony srebra, pewnym zaskoczeniem byto pojawienie si¢ dwéch pikéw redukcji,
zwiazanych prawdopodobnie z wystepowaniem jonéw srebra w réznych zwiazkach
kompleksowych. W badanej kapieli srebrowej uzywane byly kompleksy cyjankowe
w ilosciach stechiometrycznych w stosunku do jonéw srebra oraz znaczny nadmiar
jonéw rodankowych. Poniewaz kompleksy cyjankowe sa znacznie trwalsze od rodan-
kowych, te drugie praktycznie nie powinny wystepowaé. Widocznie ich duzy nad-
miar powoduje czgsciowa dysocjacje komplekséw cyjankowych. To przypuszczenie
potwierdzity analizy woltamperometryczne .

Sporzadzono dwa modelowe roztwory zawierajace tyle srebra co kapiel galwanicz-
na i po jednym rodzaju zwiazkéw kompleksujacych.

Roztwor 1 Roztwér 2

Na 100 ml roztworu: Na 100 ml roztworu:
1,89 g AgNO, 1,89 g AgNO,
1,5 g NaCN 12,5 g KSCN
pH>10 pH>10

Roztwér 3 otrzymano przez zmieszanie roztworéw 1 1 2:
3a (2 ml roztworu 1 + 8 ml roztworu 2)
3b (4 ml roztworu 1 + 6 ml roztworu 2)
3¢ (6 ml roztworu 1 + 4 ml roztworu 2)
3d (8 ml roztworu 1 + 2 ml roztworu 2).

Na przyktadzie roztworu 3 obserwuje si¢ jak w miare zwigkszania udziatu jonéw
cyjankowych stopniowo maleje pik odpowiedzialny za redukcje jondw srebra zwia-
zanych w kompleksie rodankowym, aby wreszcie catkowicie znikna¢. Ilustruja to
krzywe woltamperometryczne zamieszczone ponizej.

Mechanizmy utleniania i redukcji prostych jonéw i zwiazanych w kompleksy sa
rézne, najlepiej jest to widoczne na przyktadzie jonéw miedzi w roztworze NH,OH
(skompleksowane) i H,SO, (proste). Krzywa woltamperometryczna zarejestrowana
w roztworze kwasu siarkowego wykazuje 1 pik redukcji i 1 pik utleniania, podczas
gdy w roztworze amoniakalnym obserwuje si¢ 1 pik redukcji i 2 piki utleniania.
Prawdopodobnie miedZ najpierw utlenia si¢ do jednowartosciowej, a przy wyzszym
potencjale do dwuwartosciowe;.
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Rys.7. Krzywa woltamperometrii cyklicznej zarejestrowana na elektrodzie weglowej w kapieli
srebrowej (rodankowo-cyjankowej).

Fig.7. Cyclic voltammperometric curve recorded on glassy carbon electrode in silver bath
(thiocyanide-cyanide)
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Rys.8. Krzywa woltamperometryczna roztworu zawierajacego jedynie kompleks rodankowy
srebra.

Fig.8. Voltammperometric curve recorded in solution containg only silver thiocyanide com-
plex.
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Rys.9. Krzywa woltamperometryczna roztworu zawierajacego tylko kompleks cyjankowy
srebra.
Fig.9. Voltammperometric curve recorded in solution containg only silver cyanide complex.
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Rys.10. Krzywa woltamperometryczna roztworu zawierajacego 4 ml roztworu 1 (jony cyjan-
kowe) oraz 6 ml roztworu 2 (jony cyjankowe).

Fig.10. Voltammperometric curve recorded in solution containg 4 ml solution 1 (cyanide ions)
and 6 ml solution 2 (thiocyanide ions).
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Rys.11. Krzywa woltamperometryczna cykliczna zarejestrowana w roztworze kwasu siarkowe-
g0 zawierajacego jony miedzi.

Fig.11. Cyclic voltammperometric curve recorded in sulfuric acid solution containg copper
ions.
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Rys.12. Krzywa utleniania zarejestrowana metoda woltamperometrii liniowej w roztworze
zasady amonowej zawierajacej jony miedzi.

Fig.12. Oxidation curve recorded by linear voltammetry in ammonium hydroxide solution
containg copper ions.

4.2. BADANIE WPLYWU pH NA KRZYWE UTLENIANIA REDUKCJI
Dla kapieli srebrowej o wczesniej podanym sktadzie zaleca si¢ utrzymywaé¢ pH
na poziomie 10,6. Przy niewielkich zmianach pH rzg¢du 0,1 nie zauwazono zmian

w rejestrowanych krzywych woltamperometrycznych. Dopiero znaczne podniesienie
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pH >13 powodowato przesunigcie drugiego piku katodowego w strong bardziej ujem-
nych potencjatlow oraz jego znieksztalcenie, wynikajace prawdopodobnie z adsorpcji
wodorotlenku srebra na powierzchni.

5. BADANIE STOPOWYCH KAPIELI GALWANICZNYCH

Technologia wytwarzania stopéw galwanicznych jest bardziej ztozona niz techno-
logia naktadania powtok jednego metalu. Jezeli w roztworze znajduja si¢ dwa rodzaje
kation6éw, to istnieje mozliwos$¢ ich réwnoczesnego wytadowania si¢. Jezeli potencjat
odwracalny metalu A w roztworze jego jonéw o aktywnosci a,,, tj. potencjal elektro-
dy A/A* wyraza si¢ nastgpujacym réwnaniem:

E _ =N RT 1
wylad — La T MU, 4)
J-A!

i teoretyczny potencjat wytadowania £_, ,, gdy nie ma polaryzacji, jest ré6wny poten-
cjatowi réwnowagi, tj.: '

—n

E +

T
Ina,, (5)

= B
wylad A F
z A

W celu otrzymania rzeczywistego potencjalu wyltadowania nalezy uwzglednic¢
nadnapigcie w,; wtedy:

— T
Ewy’adz L1 —Wa+ lna/“ (6)

Z4
Jezeli roztwér zawiera dwa rodzaje kationéw A* oraz B*, to beda si¢ one wydziela¢
réwnoczesnie pod warunkiem, ze nie oddziatuja na siebie wzajemnie w roztworze lub
osadzie. Réwnoczesne wydzielanie rozpoczyna si¢, gdy ich potencjaty wytadowania
wyréwnaja sie, tj.:

LY —w, +——ina,, = Ep)—w, + ——Inay,,
“A “B
Analiza réwnania (7) wykazuje, ze wartosci potencjatéw wytadowania moga by¢
sobie bliskie w trzech przypadkach:
1) jezeli potencjaty normalne sa w przyblizeniu réwne, a nadnapigcia mate,

2) jezeli potencjaly normalne sg rézne, a nadnapigcia procesu wydzielania katio-
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néw réznia si¢ wystarczajaco, aby skompensowac t¢ réznice,

3) jezeli réznice potencjatéw odwracalnych i nadnapieé sa kompensowane rézni-
cami aktywnosci jondw.

Znane sa przyktady dla wszystkich trzech przypadkéw. Przy zapotrzebowaniu na
konkretng powloke stopowa potencjaly normalne i nadnapigcia przyjmuja konkretne
state wartosci, a potencjal wyladowania mozna przesuwaé zmieniajac stezenia redu-
kowanych jondw.

5.1. BADANIE KAPIELI STOPOWE] NIKIEL-PALLAD

Powtloki nikiel-pallad zawieraja ~20% niklu i juz ta ilo§¢ wystarcza do wyelimi-
nowania powaznych wad, jakimi obarczone sa powtoki z czystego palladu. W powto-
kach palladowo-niklowych niebezpieczenstwo powstawania nadmiemych naprezen 1
mikropekniec jest mniej groZne, poniewaz rozpuszczalno$¢ wodoru w tych powtokach
jest znacznie mniejsza. Powloki palladowo-niklowe sa poétblyszczace bez dodatku
organicznych wyblyszczaczy, oraz duzo twardsze i odporniejsze na $cieranie niz czy-
sty pallad. Te zalety sprawiaja, Ze zastosowanie powlok stopowych pallad-nikiel jest
szersze niz czystych powlok palladowych. Nakladanie ich jest jednak duzo trudniejsze
i duzo trudniejsza jest kontrola sktadu kapieli galwanicznej [8].

Podano gtéwne skladniki tej kapieli:

siarczan niklu NiSO, x 6H,0 50g/1,
Pd /w postaci Pd(NH,),CL/ 15g/1,
Ni /w postaci Ni(NH,),SO,/ 10g/1,
cytrynian potasu 10g/1.

Kapiel pracuje w temperaturze 25°C, przy pH = 8.

W kapieli tej jony palladu i niklu wystgpuja w postaci komplekséw. Czynnikiem
kompleksujacym oba rodzaje jonéw jest amoniak. Kapiel stopowg pallad-nikiel ba-
dano na elektrodzie weglowej, mikroelektrodzie ziotej pokrytej blonka rteci i elek-
trodzie rteciowej-wiszacej kropli. Krzywa woltamperometryczna zarejestrowana na
elektrodzie ztotej pokrytej filmem rteci w stgzonej kapieli nie pozwalala wyciagnaé
wnioskéw odnosnie potencjatéw wydzielania obu sktadnikéw stopowych, poniewaz
nie obserwowano pikéw redukcji (réwnoczesnie z palladem i niklem zaczyna wydzie-
la¢ si¢ woddr), krzywa o podobnym ksztalcie otrzymano na elektrodzie weglowej.
Dopiero uzycie elektrody rtgciowej w postaci wiszacej kropli umozliwito obserwo-
wanie wyraznych pikéw redukcji. Na Rys.13 przedstawiono krzywa otrzymana w
roztworze rozcieficzonej kapieli (1 ml kapieli + 9 ml 1 M NH,OH). Widoczne sa
dwa wyraZne piki redukcji: -1,0 V dla palladu i -1,3 V dla niklu. Rys.14 przedsta-
wia krzywa zarejestrowana w stezonej kapieli, widoczny jest jeden pik wspdlny dla
palladu i niklu przy potencjale -1,1 V. Krzywa ta potwierdza, ze w kapieli stopowe;j
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pallad-nikiel stgzenia obu sktadnikéw stopowych sa tak dobrane, ze uzyskano zblize-
nie potencjaléw ich wydzielania, umozliwiajace wspétosadzanie.

Pd-Ni(C-Hg)1
cyclic voltammetry
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Rys.13. Krzywa woltamperometryczna zarejestrowana na wiszacej kropli rteci w kapieli Pd-Ni
rozcieficzonejl0-ciokrotnie 1M roztworem NH,OH.

Fig.13. Voltammperometric curve recorded on hanging mercury drop electrode in Pd-Ni bath
diluted 1 M NH,OH solution.

Pd-Ni(Ag-Hg)2
cyclic voltammetry
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Rys.14. Krzywa woltamperometryczna otrzymana na wiszacej kropli rteciowej w stezonej
kapieli Pd-Ni.

Fig.14. Voltammperometric curve recorded on hanging mercury drop electrode in Pd-Ni
bath.
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5.2. BADANIE KAPIELI PALLAD-SREBRO

Doskonate wtasnosci stopu palladowo-srebrowego takie jak: odpornos¢ na korozje,
Scieralnos¢, fretting oraz niska rezystancja kontaktowa czynia z niego idealny materiat
stykowy. Z powodzeniem moze by¢ on wykorzystywany np. do wytwarzania nisko-
pradowych zlaczy o duzej niezawodnosci dziatania.

Gléwny problem w elektroosadzaniu stopéw wynika z trudnosci dobrania takich
warunkéw pracy kapieli, aby oba sktadniki wydzielaly si¢ razem (gdy krzywe poten-
cjat-prad nie sg zblizone, procesy tworzenia i wzrostu krystalitéw r6znia si¢ miedzy
soba i1 otrzymanie stopu jest utrudnione). Jednym ze sposobéw na pokonanie tej
trudnosci moze by¢ np. potencjostatyczne wydzielanie obu sktadnikéw przy gesto-
sciach odpowiadajacych pradom granicznym. Wydzielanie metalu w takich warunkach
powinno zachodzi¢ jednak przy potencjale bardziej dodatnim od potencjatu wydziela-
nia wodoru, bowiem niskie nadnapigcie 1 duza rozpuszczalno$¢ wodoru w palladzie
powoduja, ze powloki w obszarze wydzielania wodoru sa proszkowe, kruche i maja
zla przyczepnoscé.

Innym sposobem wsp6tosadzania dwdch sktadnikéw jest zblizenie ich potencjatéw.
W przypadku stopéw pallad-srebro istnieje duza réznica potencjatéw standardowych.
Srebro jako metal szlachetny ma potencjat dodatni. Aby przesuna¢ go w strong poten-
cjatlu wydzielania palladu nalezy znaleZ¢ takie Srodki kompleksujace, ktdére dziataja
selektywnie tylko na jony srebra (wigkszos¢ srodkéw kompleksujacych wiaze zaréwno
jony srebra jak i palladu).

Dane literaturowe [9-13] stwierdzaja, ze merkaptozwiazki, poliaminy, kwasy me-
tanosulfonowy i sulfinowy tworza trwale potaczenia chelatowe z jonami srebra silnie
je kompleksujac i przesuwajac potencjat wydzielania w strong wartosci ujemnych.

Przeprowadzono préby ze wszystkimi wymienionymi grupami zwigzkéw. Po-
stgpowano w nastgpujacy sposéb: 5 g chlorku amino-palladowego rozpuszczono w
amoniaku, objetos$¢ roztworu uzupetniono do 100 ml (roztwdr 1). Roztwdr srebra
otrzymano rozpuszczajac 5 g azotanu srebra w 100 ml wody (roztwér 2), ponadto
uzywano jako elektrolitu podstawowego IM NH,OH. Badany roztwér standardowy
zawierat 0,5 ml roztworu 1 (Pd), 1 ml roztworu 2 (Ag) oraz 8,5 ml 1M NH,OH. Skiad
taki zapewniatl otrzymanie dobrze wyksztalconych pikéw woltamperometrycznych.
Do badan uzywano: elektrody z wegla szklistego, btonkowej elektrody rtgciowej i
elektrody rtgciowej-wiszacej kropli. Do roztworu standardowego Pd-Ag dodawano
rézne zwiazki kompleksujace i obserwowano ich wptyw na potencjaty wydzielania
srebra i palladu.

Rys.15 przedstawia krzywa woltamperometryczng zarejestrowang dla roztworu
standardowego Pd-Ag (bez zwigzkéw kompleksujacych) na elektrodzie z wegla szkli-
stego. Inne krzywe poréwnywane beda z nia. Na Rys.15 widoczne sa dwa wyrazne
piki redukcji: srebra -0,25 V i palladu -0,98 V. Rys.16 przedstawia krzywa woltam-
perometryczng roztworu standardowego z dodatkiem kwasu merkaptobursztynowego,

53



Zastosowanie metod woltamperometrycznych do kontroli...

zniknat tez pik redukcji srebra i pojawit si¢ wspélny dla obu jonéw. Swiadczy to o
dostatecznym skompleksowaniu jonéw srebra, przesuwajacym silnie jego potencjat
wydzielania w stron¢ warto$ci ujemnych. Poniewaz na elektrodzie weglowej wspodlne
piki redukcji obu sktadnikéw sg rozmyte osadzono na niej cienka btonke¢ rteci i po-
nownie zarejestrowano krzywa dla poprzedniego roztworu (z kwasem merkaptobursz-
tynowym). Na Rys.17 widoczny jest jeden bardzo dobrze wyksztatcony pik redukcji
przy -1,0 V.
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Rys.15. Krzywa woltamperometryczna zarejestrowana na elektrodzie weglowej w standardo-
wym roztworze Pd-Ag.

Fig.15. Voltammperometric curve obtained on glassy carbon electrode in standard Pd-Ag
solution.
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Rys.16. Krzywa woltamperometryczna otrzymana na elektrodzie weglowej w roztworze stan-
dardowym z dodatkiem kwasu merkaptobursztynowego.

Fig.16. Voltammperometric curve obtained on glassy carbon electrode in standard Pd-Ag so-
lution containg mercaptosuccinic acid.
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Pd-Ag(C-Hg)1

cyclic voltammetry
0.300x103
0.050x10°2
< -0.200x10%;
-0.450x10°?
'°'7°°"19'13_750 -1.500 -1.250 -1.000 -0.750 -0.500 -0.250 0
E/V

Rys.17. Krzywa otrzymana na elektrodzie weglowej pokrytej btonka rteci w roztworze stan-
dardowym z dodatkiem kwasu merkaptobursztynowego.

Fig.17. Voltammperometric curve obtained on glassy carbon electrode coated thin mercury
film, in standard Pd-Ag solution containg mercaptosuccinic acid.

Dodawanie do roztworu standardowego kwasu metanosulfonowego lub poliamin w
charakterze Srodkéw kompleksujacych (zwiazki te czgsto sa wymieniane jako sktadniki
kapieli galwanicznych do wytwarzania powlok stopowych Pd-Ag), nie powodowato
przesuwania potencjalu wydzielania srebra. Podobnie bylo z solg amonowa kwasu
sulfinowego.

Badanie potencjaléw wydzielania stopu Pd-Ag powtdérzono na elektrodzie rtgcio-
wej-wiszacej kropli. Rys.18 przedstawia krzywg woltamperometrycza wykonang dla
roztworu standardowego. Piki redukcji srebra i palladu sg rozsunigte w stosunku do
pikéw otrzymanych na elektrodzie z wegla szklistego: pik srebra -0.15 V, palladu
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Rys.18. Krzywa zarejestrowana na wiszacej kropli rteciowej w roztworze standardowym Pd-
-Ag.
Fig.18. Voltammperometric curve recorded on hanging mercury drop electrode in standard
Pd-Ag solution.
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-1.0 V. W poréwnaniu z elektroda z wegla szklistego, krzywe otrzymane na wiszacej
kropli (Rys.18-20) daja znacznie ostrzejsze piki, ale prowadza do tych samych wnio-
skéw. Kwas tiooctowy 1 merkaptobursztynowy silnie kompleksuja jony srebra i zbli-
zaja potencjal ich wydzielania do potencjalu wydzielania jonéw palladu umozliwiajac
wspoélosadzanie obu sktadnikéw.

Pd-Ag(Ag-Hg)2
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Rys.19. Krzywa otrzymana na wiszacej kropli rteciowej w roztworze standardowym
z dodatkiem kwasu merkaptobursztynowego.
Fig.19. Voltammperometric curve obtained on hanging mercury drop electrode in standard
Pd-Ag solution containg mercaptosuccinic acid.
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Rys.20. Krzywa zarejestrowana na wiszacej kropli rteciowej w roztworze standardowym z
dodatkiem 2 kropli kwasu tioglikolowego (woltamperometria cykliczna).

Fig.20. Voltammperometric curve recorded on hanging mercury drop electrode in standard
Pd-Ag solution containg thioglycolic acide (cyclic voltammperometry).
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6. BADANIE SKLADU KAPIELI GALWANICZNYCH ZA POMOCA
WOLTAMPEROMETRII

Jak wynika z réwnania Randlesa-Sevcika (1) wielkos¢ pradu piku zarejestrowanego
metoda woltamperometrii jest wprost proporcjonalna do stgzenia substancji wydziela-
nej katodowo. Do oznaczen analitycznych najczegsciej uzywa si¢ elektrody rteciowe;j
z uwagi na bardzo dobrag powtarzalno§¢ wynikow. Nalezy jednak pamigtaé, ze rteé
jest bardzo toksyczna i elektrody rtgciowe sa coraz czgsciej zastgpowane mniej dosko-
natymi, ale bezpiecznymi elektrodami statymi metalicznymi lub weglowymi [14-15].
W pracy zdecydowano si¢ sprawdzi¢ przydatnosé elektrody z wegla szklistego dla
celéw analitycznych. Do badan wybrano kwasna kapiel do miedziowania, poniewaz
krzywa woltamperometryczna zarejestrowana dla niej posiada dobrze uksztattowane
pojedyncze piki utleniania i redukcji. Za podstawe przygotowania krzywej wzorcowej
przyjeto wartosci pradow pikéw redukcji.

Metoda krzywej wzorcowej polega na przygotowaniu serii roztworéw wzorcowych
o znanym kolejno wzrastajacym st¢zeniu oznaczanego sktadnika i wyznaczaniu dla
tych roztwordw pradu piku. Nastgpnie wykonuje si¢ wykres przedstawiajacy wysokos¢
piku w zaleznosci od stezenia. Z réwnania Randlesa-Sevcika (1) wynika, ze wykres
taki powinien by¢ linia prosta przechodzaca przez poczatek uktadu wspétrzednych. Po
przygotowaniu krzywej wzorcowej wykonuje si¢ w identycznych warunkach krzywa
woltamperometryczna badanego roztworu. Na podstawie wyznaczonej wysokosci piku
redukcji odczytuje si¢ z krzywej wzorcowej poszukiwane stezenie ..
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Rys.21. Krzywa zarejestrowana metoda woltamperometrii liniowej na elektrodzie weglowej w
kwasnej kapieli miedziowe) 10-krotnie rozcieficzonej.

Fig.21. Linear voltammperometric curve recorded on glassy carbon electrode in diluted acid
copper bath.
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Do przygotowania krzywej wzorcowej postuzono si¢ woltamperometria liniowa,
poniewaz rejestruje ona ostrzejsze piki niz woltamperometria cykliczna.
Sktad badanej kwasnej kapieli miedziowej jest nastgpujacy:

siarczan miedzi CuSO,x 5 H,0 80 g/l
kwas siarkowy H,SO, 100 ml/1
kwas solny HCl 0,1 ml/l

Roztwory wzorcowe przygotowano pobierajac kolejno do naczynka analitycznego
1 ml kapieli, 2 ml, 3 ml itd. az do 10 ml, za kazdym razem dopelniajac woda do obje-
tosci 10 ml (z wyjatkiem roztworu 10., ktéry stanowita st¢zona kapiel). Dla kazdego
z 10. roztworéw wzorcowych trzykrotnie rejestrowano na elektrodzie z wegla szkli-
stego krzywa woltamperometryczna metoda woltamperometrii liniowej. Aby zapewnié
zadawalajaca powtarzalno$¢ wynikéw przed kazdym pomiarem elektrod¢ starannie
przygotowywano, najpierw polerowano ja na papierze sciernym 800, a nastgpnie na
tlenku glinu 0,3 mm. Nast¢pnie elektrode ptukano silnym strumieniem wody. Na tak
przygotowanej elektrodzie rejestrowano krzywe, z ktérych odczytywano wysokosé
pikéw redukcji. Wyniki zebrano w Tab.l1.

Tabela 1. Warto$¢ pradéw pikéw redukcji jonéw miedzi w funkgcji ich stgZenia.
Table 1. Current peak reduction values in a function of copper ions concentration.

Nr Zawarto$¢ rn T e -
roztwory | CuSO -SH.O h,[A]'10 h,[A]'10 h,[A]10 h, [A]-10
I L 0,099 0,094 0,102 0,098
z 16 0,190 0,206 0,205 0,200
3 24 0.282 0,326 0,304 0,304
4 32 0,391 0,406 0,400 0,399
5 40 0,526 0,478 0,496 0,500
6 48 0,605 0,595 0,597 0,596
7 56 0,685 0,730 0,6.75 0,700
8 64 0,782 0,804 0,796 0,794
9 72 0,933 0,888 0,892 0,904
10 80 1,019 0,990 1,045 1,018

Na podstawie tych wynikéw sporzadzono krzywa wzorcowa. Rejestrujac krzywa
woltamperometryczna dla kapieli miedzianej o nieznanej zawartosci CuSO, i odczytujac
wysoko$¢ piku redukcji, mozna z krzywej wzorcowej ustali¢ dokladne st¢zenie soli.

W podobny sposdb mozna sporzadzié krzywe wzorcowe dla kapieli srebrowej i
niklowej. Dysponujac takimi krzywymi mozna bardzo szybko ustalaé st¢zenia jonow
srebra i niklu, a nastgpnie korygowaé sktad kapieli.
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7. OPRACOWANIE PODSTAW KONTROLI PRACY KAPIELI
GALWANICZNYCH

Na podstawie dotychczasowych badan mozna stwierdzi¢, ze metody elektroanali-
tyczne dostarczaja bezcennych informacji o reakcjach elektrodowych towarzyszacych
galwanicznemu osadzaniu metali, pozwalaja tez doktadnie zmierzy¢ potencjaty wydzie-
lania sktadnikéw kapieli galwanicznych, bardzo waznego parametru w odniesieniu do
jakos$ci 1 przyczepno$ci uzyskiwanych powtok.

W przypadku powtok stopowych mozna metodami elektroanalitycznymi kontrolo-
wac zblizanie potencjatéw wydzielania obu sktadnikéw (poprzez dobdr srodkéw kom-
pleksujacych i stezen sktadnikéw), co warunkuje wspétosadzanie. W tym przypadku
metody elektrochemiczne sa wprost niezastapione.

Aby kontrolowac prac¢ kapieli galwanicznej nalezy sporzadzi¢:

1) krzywe woltamperometryczne dla §wiezej kapieli na roznych elektrodach: weglo-
wej, wiszacej kropli rteci, btonkowej elektrodzie rteciowej. Krzywe te beda stuzyty jako
wzorce, z ktorymi beda poréwnywane krzywe uzyskiwane dla pracujacych kapieli,

2) krzywa wzorcowa na elektrodzie weglowej lub wiszacej kropli rteciowej. Posia-
danie takiej krzywej pozwala bardzo szybko okresla¢ stezenia redukowanych kationéw
i korygowac sklad kapieli,

Ad 1) W czasie pracy kapieli galwanicznej na skutek wyczerpywania si¢ srodkow
kompleksujacych (np. przez utlenianie si¢ na anodzie), potencjal wydzielania metalu
moze przesuwac sie w strong potencjatéw dodatnich, co tatwo jest sprawdzi¢ porownu-
jac krzywa woltamperometryczng z krzywa sporzadzong dla §wiezej kapieli. W razie
potrzeby mozna uzupeini¢ niedobér zwiazkéw kompleksowych w takim stopniu, aby
utrzymaé potencjat wydzielania metalu na zadanej wartosci.

Pojawienie si¢ dodatkowych pikéw na krzywej woltamperometrycznej sygnalizuje
zanieczyszczenie kapieli elektroaktywnymi zwigzkami lub jonami. Stanowi to wska-
zanie do oczyszczania chemicznego lub elektrochemicznego.

8. PODSUMOWANIE

Zbadano charakterystyki pradowo-potencjatowe mikroelektrod: weglowej, pla-
tynowej, blonkowej rtgeciowej, wiszacej kropli rtgci oraz ultra-mikroelektrod: platy-
nowej, ztotej i srebrnej, co pozwolito na wybér elektrod do badania konkretnych
kapieli galwanicznych. Na przyktadzie kapieli srebrowej zbadano: wplyw substancji
powierzchniowo czynnych, pH oraz rodzaju i ilosci sSrodkéw kompleksujacych na po-
tencjat wydzielania jondéw srebra. Zbadano kapiel stopowa nikiel-pallad wykazujac,
ze parametry pracy kapieli sa tak dobrane, ze zachodzi wspétosadzanie obu metali.
Dla kapieli pallad-srebro dobrano srodki kompleksujace umozliwiajace zblizenie po-
tencjatéw wydzielania obu metali. Wykazano, ze elektrody stale (np. weglowa) po
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odpowiednim przygotowaniu moga stuzy¢ do celéw analitycznych. Na elektrodzie z
wegla szklistego sporzadzono krzywa wzorcowg dla kwasnej kapieli miedziowej, po-
zwalajaca szybko okreslac zawartos¢ CuSO, w kapieli. Opracowano podstawy kontroli
pracy kapieli galwanicznych.
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Summary

Electroanalytical methods: cyclic voltammetry and linear voltammetry were used
to investigate metal electrodeposition processes. The experiments were carried on
electrochemical AUTOLAB instrument with software GPES, using solid microelec-
trodes: mercury, platinum and glassy carbon. The principles of instrumental control
and modification of galvanic baths have been established.
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