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METODA CHRONOAMPEROMETRYCZNA

Warstwy metali mozna otrzyma¢ na drodze elektrokrystalizacji na powierzchni elektrody z
innego metalu, czy tez na powierzchni wegla szklistego, grafitu itp. Warstwy te otrzymuje si¢
czesto w celach ochrony przed korozja, w celach dekoracyjnych i innych.

Mechanizm elektroosadzania (lub elektrokrystalizacji) sklada si¢ z dwoch etapdéw. Pierwszym
etapem jest tworzenie zarodkow krystalicznych. W trakcie tego etapu kation metalu ulega redukcji
na powierzchni elektrody pod wplywem przytozonego napigcia z zewngtrznego zrodta pradu.
Tworzy si¢ zaadsorbowana forma pozbawiona tadunku: tzw. Ad-jon lub ad-atom. Ad-atom
dyfunduje po powierzchni elektrody do miejsca uprzywilejowanego. Uprzywilejowanymi
miejscami dla krystalizacji sa krawgdzie $cian krystalograficznych polikrystalicznego podtoza, tzw.
u skoki, tarasy, wakancje.

Laczenie si¢ ad-atomow w grupy prowadzi do tworzenia zarodkdéw krystalicznych nowej fazy.
Rozrézniamy dwojaki mechanizm tworzenia zarodkéw czyli nukleacji:

a) nukleacje natychmiastowa (instantaneous)

b) nukleacje progresywna. (progressive)

Nukleacja ( tworzenie zarodkow) najczesciej to reakcja [-rzgdowa:

N=N,(1-exp(-At)) 1)

gdzie N, jest liczba zarodkow krystalizacyjnych, 4 — stata nukleac;ji.

Istnieja dwa skrajne przypadki dla rownania /) opisujacego nukleacjg:

e gdy N=N,, At>>1, zazwyczaj dla duzych nadpotencjatéw ( nukleacja natychmiastowa)

egdy N=AN,t, At<<1 ( nukleacja progresywna).

W obu przypadkach zaktada si¢ rownocenno$¢ rozktadu energii na powierzchni elektrody

Po utworzeniu zarodek rosnie. Typ wzrostu krysztatobw 1 rodzaj zarodkowania decyduje
o wlasciwosciach tworzacej sig¢ nowej fazy.

Zarodki krystaliczne rozwijaja si¢ prostopadle lub/oraz rownolegle do powierzchni elektrody.
Wazrost zarodkéw moze odbywac si¢ jednokierunkowo 1D, dwukierunkowo 2D, lub we wszystkich
trzech kierunkach tzw. 3D. W przypadku, gdy prawdopodobienstwo wzrostu we wszystkich trzech
kierunkach jest takie samo, rozwija si¢ hemisfera o powierzchni 2n7** gdzie  to promien hemisfery.
Wielkos$¢ natgzenia pradu / procesu osadzania nowej fazy zalezy od zmian wielko$ci powierzchni.
Dla wzrostu trojwymiarowego zarodka:

I = nFk(2m?), uwzgledniajac kontrole Kinetyczng procesu i zalezno$é promienia od czasu

nukleacji mamy:



Katedra Technologii Chemicznej

OZNACZANIE TYPU WZROSTU KRYSZTALOW I RODZAJU NUKLEACII
METODA CHRONOAMPEROMETRYCZNA

2mFM Kk’
;o 2m : k 2 2)
Yo,
M=masa molowa osadzanej substancji, p- ggstos$¢, gestosé-stata szybkosci
Dla wielu zarodkow i nukleacji natychmiastowe;:
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1 progresywnej:
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Jesli proces dyfuzji decyduje o szybkosci wzrostu trojwymiarowego zarodka wowczas dla matych
wartosci ¢ natezenie pradu zalezy od wspotczynnika dyfuzji substancji osadzane;j:
_ znF(2Dc,)*M"*N, 2

1 e 3)

dla nukleacji natychmiastowej,

oraz

_4znF(2Dc,)”*M"? AN, R

I 3p1/2 6)

dla nukleacji progresywne;.

Zalezno$¢ pradu od czasu [ = f(tn) dla 4 roznych przypadkéw wzrostu hemisferycznego zarodka

zawiera Tabela 1.

TABELA 1
Nukleacja
Natychmiastowa Progresywna
Kontrola dyfuzyjna n=1/2 n=3/2
Kontrola kinetyczna n=2 n=3

Inne przypadki zawiera tabela 2.

Badaniami i pomiarem zmian zalezno$ci natgzenia pradu w czasie przy statym potencjale elektrody
badanej zajmuje si¢ Chronoamperometria. Krzywe chronoamperometryczne sa zrodtem informacji

0 procesie tworzenia nowej fazy.



Katedra Technologii Chemicznej

OZNACZANIE TYPU WZROSTU KRYSZTALOW I RODZAJU NUKLEACII
METODA CHRONOAMPEROMETRYCZNA

Typowe krzywe chronoamperometryczne osadzania metalu na podtozu z innego materiatu
przedstawia Rys. 1. (Osiagnigcie statego pradu tzw. plateau — $wiadczy o kontroli kinetycznej,

spadek pradu po osiagni¢ciu maksimum — proces kontrolowany dyfuzja)
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Rys.1. Typowe krzywe chronoamperometryczne otrzymane dla procesu elektrokrystalizacji metalu na elektrodzie stalej.
Wykresy dotycza osadzania litu na elektrodzie Pt z rozpuszczalnika aprotycznego. Potencjat mierzony wzgledem Li/Li".
Rys z prawej przedstawia krzywa eksperymentalng i funkcj¢ dopasang uzyskana dla nukleacji natychmiastowe;j
krystalitow 3—D, ktérych wzrost kontrolowany jest dyfuzja. (Linia przerywana

pokazuje przebieg krzywej dla nukleacji progresywnej)

Pomiaru krzywej chronoamperometrycznej dokonuje si¢ przy stalym potencjale, przekraczajacym
nadpotencjat krystalizacji 7x.. Przy odpowiednio dobranym nadpotencjale mozna zaobserwowaé
wzrastajacy prad katodowy. Analiza krzywych i=f{7"), pozwala wyznaczy¢ czas nukleacji - fuu,
przy danym potencjale. Badanie zalezno$ci dotyczy czasu poczatkowego, odpowiadajacego sytuacji,
gdy nowe zarodki krystalizacyjne jeszcze si¢ nie natozyly na siebie (before overlap) i stanowia
izolowane centra wzrostu.Tabela 2 zawiera wyrazenia opisujace zmiang natgzenia pradu w funkcji
czasu dla roznych przypadkéw nukleacji iwzrostu krysztatow. Wyznaczenie wykladnika
potegowego n, pozwala okresli¢ typ wzrostu krysztatow (1-D, 2-D, 3-D) irodzaj tworzenia

zarodkow ( natychmiastowe, progresywne).
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Tabela 2.

Typ wzrostu krysztalow i rodzaj nukleacji, chronoamperometryczne krzywe i=f{t")

t
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a) instantaneous
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d) fast
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a) progressive

b) 1 D needle

¢) end (cross section L?)

3)i= ZFA/};pnezDAt

a) progressive
b)2D

¢) periphery
d) slow

I3

iz 2zF M’
3,02

Alr
a) progressive

b)3 D

¢) periphery

d) fast

a)
b)

©)
d)
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(b) growth type
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(d) diffusion
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METODA CHRONOAMPEROMETRYCZNA
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0, 0" see Eq. (79), (92)
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Zestaw do pomiardOw

Potencjostat-Galwanostat AutoLab PGStat10
Elektrody ptaskie dyskowe Pt, Wegiel szklisty
Proszek Al,Os do czyszczenia elektrod (0,05 pm)
Elektrolit AgNO; ~0.005M w 0,2 M HCIO4
Naczynie trojelektrodowe

Elektroda odniesienia drut Ag

Elektroda pomocnicza blacha Pt

Wykonanie ¢wiczenia

1) Elektrody umiesci¢ w naczyniu 3-elektrodowym. Elektrolit odtleni¢ ptuczac strumieniem Ar 30
min.
2) Wykona¢ pomiar chronowoltamperometryczny w celu wyznaczenia nadpotencjalu nukleacji

srebra na podtozu elektrody badanej, patrz wykres przedstawiony na Rys.2.
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Rys.2. Krzywe osadzania litu na elektrodzie Ni otrzymane metoda chronowoltamperometryczna, v=0.02 V/s. Rysunek
z prawej jest powigkszeniem czgsci krzywej powrotne;.

3) Wykona¢ pomiary chronoamperometryczne przy potencjale katodowym przekraczajacym
nadpotencjat nukleacji (20, 30, 50, 60, 70 mV). Przeprowadzi¢ analize¢ krzywej i=f{t"), wyznaczy¢
wspotczynnik n oraz czas nukleacji. Dopasowanie przeprowadzi¢ za pomoca programu np.:
Mathcad. Porownac¢ uzyskany wynik z danymi zawartymi w Tabeli 2 (rownanie 1-11punkt (a) i (b)),

zgodnie z obliczonym parametrem n, okresli¢ rodzaj nukleacji (punkt (a)) oraz rodzaj wzrostu

krysztalow (punkt (b)).



