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IVADAS

Vos pradjus vystytis elektrochemijai, kaip atskirai fiziki& chemijos
Sakai, mokslininkus pirmiausiai sudomino galvanbteka. Tai buvo susijsu
akivaizdzZiomis praktinio pritaikymo perspektyvomiatingas dmesys buvo
skiriamas tautijy metal; galvaniniy dang elektronusodinimui.

Galvaninis sidabro ir aukso elektronusodinimas slguetus buvo ir
tekéra vykdomas beveik iSimtinai tik iS cianidinielektrolity. Cianidiniy
kompleks; patvarumas yra labai didelis, atitinkamai ir koekdini tirpaly
sucktis — stabili. Svarbiausia, kad sidabro galvasitlangos nusodinamos is
kompleksing cianidiniy tirpaly, yra kokybisSkos, o pats procesas pasizymi gera
sklaidomaja geba. Sie elektrolitai yra labai paraskpraktiniam naudojimui,
nes yra atspas tiek oro deguonies poveikiui, tiek ir kitiems fakams, kurie
itakoja galvanotechnikos procesus. i§t#paly nusodinamos tiek sidabro, tiek
ir aukso galvaniégs dangos pasizymi smulkia stratd, be to, panaudojus
atitinkamas pavirSiuje aktyvias medzZiagas ir, ¢yp&itus legiruojagius
metalus, gaunamos veidrodiSkai blizgas dangos. Neirint visy Siy puikiy
savybi, cianid; toksiSkumas yra nepageidautinas,étoHuropos §jungoje
bandomay atsisakyti.

Pirmg kartg cianidinius elektrolitus pakeisti sulfitiniais bapasiilyta
septintajame praeito amziaus deSimtmetyje. Gah@nsidabro ir aukso
nusodinimas i$ sulfitimi elektrolity yra perspektyvi alternatyva nuodingam
cianidinio metalizavimo procesui. Aukso galvanidiang; elektronusodinimui
gana 8kmingai naudojami procesai, kurie yra paremti AU sulfitiniy
kompleks; elektroredukcija. Tai pasakytina ir apie Ag elekinsodinimo
proces i$ sulfitiniy kompleks tirpaly. Tiesa, Sis procesas turi keldétikumy
— sulfito jomp oksidavimasi oro deguonimi ir santykinai nedideliu
nusodinamojo metalo srés tankius. Reikia pamiti, kad Si sistema kol kas
pernelyg mazai istirta tiek technologiniu, tiek téoriniu aspektais. Zymiai

daugiau yra iStirta auks@) sulfitiniy kompleks, elektroredukcija ir tai leido



ja realiai panaudoti masise technologijose. Tétina, kad sidabro sulfitimi
kompleks; elektrolitai gali kada nors sukelti perversmsidabro
galvanotechnikoje.

Vilniaus Universiteto Chemijos fakulteto Fiziki& chemijos katedros
darbuotojos Ausra Valniere ir Zana Margarian tyr ir savo disertacijose
aprag, kad Si sisterm tyrimas komplikuojamas éla sidabro ad-atom
kristalizacija. Toki proces kinetikos tyrimui netinkajprasti metodai, t.y.
elektrocheminio impedanso, sukamojo diskinio elmktr ir pan., kur
nepakankamai nutolstama nuo pusiausvyros. Krist@)zs efektus galima
sumazinti tik eksperimentus atliekant maksimaliaii nuo pusiausvyrinio
potencialo. Kadangi pagrindiniu os; darbo tikslu buvo sidabro
elektronusodinimo iS sulfitimi tirpaly kinetikos tyrimas ir mechanizmo
nustatymas, o Siuos reiskinius apsprendziavikr perneSimo stadija, tai buvo
pasirinktas chronopotenciometrijos metodas, lemi8a atlikti tyrimus

nutolusius nuo pusiausvyros potencialo per 50 —r200

Temos aktualumas

Sis darbas aktualus tuo, jog sidabro sulfitiniaimipteksai yra
perspektyvi alternatyva ypatingai nuodingiems aanams junginiams,
naudojamiems taugy metaly galvaninio elektronusodinimo procesuose.
Metaly kompleksini junginiy elektroredukcijos mechanizmo nustatymas pats

savaime yra svarbus rezultatas, gplai tiriama sistema gali ateityje &tir
platy praktin pritaikyms.

Darbo naujumas

Naudojantis  Siuolaikine tyrimo technika, buvo niias
chronopotenciometrés priklausomybs, vykstant sidabro sulfitinikompleks
elektroredukcijai. Siekiant palengvinti gauteksperimentini duomem

interpretacihp ir matematin apdorojina, buvo naudojamasi izopotenciali



tirpaly metodu. Sj tyrimy pasekoje, buvo nustatytas sidabro sulfitini

kompleks) elektroredukcijos mechanizmas ir nustatyta befagii kitivio
perneSimo stadijoje dalyvaujanti dalelAgSG. Tai yra visiSkai naujas

mokslinis rezultatas.

Darbo tikslai

1. Nustatyti sidabro jon iSsikrovimo iS sulfiting kompleks
mechanizm ir kinetika.
2. Patikrinti sulfitinio sidabravimo elektrolito pkéinio panaudojimo

galimybes.

Darbo uzdaviniai

1. Nustatyti sidabro elektrodo potenai&itima laike, esant skirtingoms
galvanostatinio nusodinimalggoms.

2. Patikrinti y ekstrapoliavima t =0 galimybes.

3. I8vesti lygtis, apras@ms elektrodo potencialo kitimo
priklausomybes, susijusias su prieelektrodinio lsdmio sudties kitimo
priklausomykemis.

4. 18 eksperimentiSkai nustatyt chronopotenciometrini kreiviy
iSskatiuoti difuzijos vir§tampio inctlj.

5. IS nustatyt priklausomyby atskirti ktos sidabro ad-atom
kristalizacijos bei kiivio perneSimo stadjjindélius.

6. Nustatyti Ag kompleks elektrokristalizacijoje dalyvauj&n; daleliy
mainy srows tankio priklausomyp nuo tiryje vyraujagiy laisvy® sulfito
jony koncentracijos.

7. IS nustatyt priklausomybi apskatiuoti reakcijos laipsp ,laisvy"
ligandy atzvilgiu ir jvertinti galing elektrochemias reakcijos mechanizm

8. Nustatyti sidabro galvanupi dang; kokykeés priklausomyb nuo

iSoriniy faktoriy.



9. IStirti galimai atsirandaty kitos (ne sidabro) sitles segment

elektrodo pavirSiuje priginpir chemire sucktj.

Ginamieji disertacijos teiginiali

1. Sidabro sulfitini kompleks elektroredukcija pasizymieta metalo
ad-atony kristalizacija, kuri iSkraipo tolimesnius tyrimusNaudojant
matematiSkai iSvestas difuzijos \itmpio priklausomybes nuo laiko ir
atmetus dtos kristalizacijositaka, pavyko nustatyti, kad betarpiSkaitkio
pernesimo stadijoje dalyvauja kompleksinis jungimygSQq .

2. 1S sulfitinio sidabravimo elektrolito galima gahiSkai nusodinti
aukstos kokyés sidabro dangas.



1. LITERAT UROS APZVALGA
1.1 Kompleksiniy junginiy elektroredukcija

Norint gauti kokybiSkas taugy metal; galvanines dangas, paprastai
redukuojami y kompleksiniai junginiai. Tai lemia kompleksinitirpahy
stabilumas, maZos ,laig metalo jomp koncentracijos jtakojamas
elektroredukcijos potencial neigiantgjimas, kuris stabdo cementacijos
procesus. Kai kurie ligandai adsorbuodamiesi antalmepavirSiy tampa
pavirSiuje aktyviomis medziagomistakoja elektrokristalizacijos procesus ir
dél to galima nusodinti smulkiakristalines matinesrat blizgias galvanines
dangas. Elektrodo pavirSiuje gali chemosorbuotisiknglaisvi“ ligando jonai,
bet ir elektrochemitje reakcijoje dalyvaujantys metal kompleksiniai
junginiai. Jei Sis procesas yra pakankanttdd, jis taip patitakoja metalo
elektrokristalizacy, o kartu ir galvaniés dangos kokyp

Kompleksini; junginiy elektroredukcijos tyrimui daznaitba svarbu
nustatyti elektrolito kompleksin — jonire sudkti. Vykstant pakopiniam
kompleksing junginiy susidarymui, vienu metu gali egzistuoti duiear
daugiau skirting sudciy kompleksai. Tai priklauso nuo patvarumo konstant
ir atskip komponeni koncentracip. Kompleksini; junginiy persiskirstymas,
keic¢iant tirpalo sudti, nuodugniai nagrittas monografijose [1,2]. KiekybisSkai
aprasant pusiausvyras kompleksiea sistemose, naudojama nemazai
specialyju funkciju. Susidarymo funkcijar() — vidutinis prijungt prie Me*

jono ligand; L skatius gali luti apskatiuojamas [2]:

n=(C0-[LD/Cy = ZKAILIT L AL (1),
¢ia B, — komplekso patvarumo konstantid, — maksimalus prieMe* jono
prijungty ligand; L skatius, C, — bendra ligand turinciy dalely

koncentracija,C,, — bendra metalo jonus tuéim dalely koncentracija, [] —

pusiausvyrig ,laisvo* ligando koncentracija.



Kompleksiniy tirpaly sistema sudaratiy komponeni molines dalis
vienareikSmiai apsprendzia ,laisvo" ligando koncenoija ir kompleksini
junginiy patvarumo konstantos. Sios priklausogs/btampa ypatingai
svarbiomis, jei dalis pridto i sistem, ligando gali lati sunaudojama kitiems
junginiams susidaryti. Esant pakankamam ligandtegkui tirpale ir isotintai
komplekso koordinacinei sferai, sistemoje vyraMal,, daleks. Tada galima
apytiksliai jvertinti ,laisvo* ligando koncentracij [L] C C, - NC,, . Daugelyje
kompleksing junginiy sistery negalima iSskirti tirpale vyraujéos
kompleksires dalets, todl kiekvienos suéties tirpalui tenka sgsti lygciu

sistem, kurioje galioja priklausomys' [3]:

Cy = > [MeL,]

=0

z =

C.=Y k[MeL, ] ().
[MeL, ] = B IMe* I[L]*

Jei eksperimentiSkai nustatomas elektrodo poteaxigra giZtamas
tiriamos elektrochemis reakcijos atzvilgiu, i§ potenciometrinio tyrimo

priklausomyby galima rasti pusiausvyros konstanggsir tirpalo kompleksig

suckti. Tai gerokai palengvina tyrimus, siekiant nustagtektrochemiis
reakcijos kinetik ir mechanizm.

Kiekviename elektrocheminiame proces@wvio perneSimas per fagi
salycio riba vyksta ploname prieelektrodiniame sluoksnyje. ddtss daznai
skiriasi nuo drinés tirpalo sudties. Kartais, sprendziant elektrochemines
problemas, prireikia duomen apie prieelektrodinio sluoksnio sid ir
strukiira. Tokiais atvejais #itina modeliuoti tirpalo komponemtdifuzija link
elektrodo pavirSiaus (ir atvirkgi), atsizvelgianti vykstargias chemines
reakcijas. Bendru atveju tokio uzdavinio sprendinyag gana sudingas,

taciau pastebimai supapragst vienmags stacionarios difuzijosi pusiau

1 Siai lygéiy sistemai privalo galioti elektroneutralumo glyga:
ZZi[Mej“] =[L*]//H. Cesiulis, A. Baltutiené, M. Donten, M. L. Donten, Z.

Stojek. Journal Solid State Electrochem, 6 (2002)37.
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begalire elektrodo pavirSiaus plokStunatveju. Jei tarsim, kad difuzijg ir z
kryptimis nevyksta, tuomet kompleksinidaleliy koncentracija difuziniame
sluoksnyje gali bti apraSyta priklausomybec, =C, (x), kur x — atstumas iki
elektrodo pavirSiaus. Sio uzdavinio sprenglisudaro lygiy sistema, kurioje
elektroaktyvy dalely difuziniy sraut; suma yra proporcinga srés/ tankiui
(j), o atitinkama neelektroaktyyidaleliy srauty suma yra lygi nuliui. Jei
sistemoje yra tik vienosugies metalo jonai ir ligandas, difuzinius srautus
galima subalansuoti pagal tiesiSkernsto difuzinio sluoksnio model

ZN: D Oo[Mel,]/ox=-jlzF

k=0

ZN:ka(a[MeLk]/axH D (J[L]/dx) =0 3),

k=0

Mel, | = B [Me”][L]*

¢ia D, — kompleks, o D, — ,laisw" ligandy difuzijos koeficientai.

Sio uzdavinio krastine afyga yra kompleks ir ,laisvo* ligando
koncentracijos tirpalodtyje, kurias galima apskauoti iSsprendus (3) Iyfly
sistema. Tokiu hidu mireta lygeiy sistema leidzia apskaioti atskiny
kompleksires sistemos komponant priepavirSines koncentracijas bei
kompleks, persiskirstym difuziniame sluoksnyje. Reikia atsizvelgti, kad jo
galioja tik tuomet, kai komplekspatvarumo konstantdydziai nepriklauso
nuo atstumo iki elektrodo pavirSiaus, o kompleksipinginiy koncentracijos
visame difuzijos sluoksnyje yra artimos pusiauswyms. Kompleksini
junginiy elektrochemias kinetikos tyrina daZznai apsunkina tai, kad tirpale yra
cheminiai junginiai su skirtingais kompleksinimapisniais. BetarpiSkai kwvio
perneSimo reakcijoje gali dalyvauti kompleksai sazesniu ligang skatiumi
negu vyraujantys tirpaldaityje ar net esantys prie pat elektrodo pavirSiaus.

Toki kompleks, kuris betarpiSkai dalyvauja rio perneSimo stadijoje
galima atpazinti nustaus mainy srows tankio (j,) priklausomylk nuo
.laisvo” ligando priepavirSias koncentracijos [3]:

dIn j,/dIn[L] = R_ +a(zF/RT)(0E, /dIn[L]) (4),

11



¢ia R — elektrodigs reakcijos laipsnis ligando atzvilgiu (betarpiSkai
perneSatio krivi komplekso ligand skatius), a — pernaSos koeficientas ir

E, — sistemos pusiausvyrinis potencialas.

Pusiausvyrinio potencialo priklausomymuo ligando koncentracijos
galima nustatyti tiek eksperimentiSkai, tiek ir kg@siuoti teoriSkai. Procesui
Me* +zé = Me galioja Nernsto lygtis:

E, = E, + RT/ zFIn[Me**] 5),
tia E, — elektrodo pusiausvyrinis potencialas, atsizwlts | Me™ jonu
koncentraciy bei aktyvumo koeficiemt Jei pusiausvyrigje elektrodigje
reakcijoje dalyvaujantys kompleksiniai jonadel, mazai disocijuoja, lygt

galime uzraSyti [2]:
, N
E, = E, -RT/zFIn Y. B [L]* + RT/zFInC,, (6).
k=0

Diferencijuojant § matematin iSraisSk ,laisvo” ligando koncentracijos

logaritmo atzvilgiu, galima rasti sprendimui reikaf santyk:
0E,/dIn[L] = -RT/zF(@In %ﬁk[L]klaln[L]) 7).
k=0

Kompleksini junginiy sistemose visuomet galima parinkti tplserip
tirpaly, kuriuose ,laisy“ metalo jony koncentracija yra pastovi, t.yMe* ] =
const. Kadangi tokioje serijojeE, taip pat bus pastovus, tokie tirpalai
vadinami izopotencialiais [4] ir bus aptarti 1.23/8kje.

S¢kmingas abiej buody naudojimas betarpiSkai o perneSime
dalyvaujaiam kompleksui nustatyti apsprendziamas tik kosbkti maim
srows tankio nustatymo metaqdparinkimu. Dauguma metaqdyra teorisSkai
pagisti tik elektrochemiams sistemoms, turioms pakankam ,laisvy"
ligandy pertekli. Siuo atveju nesunku i§ bendros elektrodo pokaijas
atimti difuzijos vir§tampio verg. T&iau, kai tokio pertekliaus éna,
difuziniame sluoksnyje prasigts kompleksini dalely persiskirstymas gali
sukelti zymius difuzijos virgdampio pokgius. Tuomet kiekybinis difuzijos

sluoksnio strukiros bei kompleks koncentracij jvertinimas tampa sétngu.
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Vienas i§ metogl kuriuo naudojantis iy galima iSvengti miéty
sunkuny, yra aptartas [5] darbe. Siekiant nustatyti marows tank, sialoma
naudoti voltamperini priklausomyby duomenis pusiausvyrinio potencialo
srityje, kurioje difuzijos virgampio jtakos praktiSkai nesij&ia. Labiliy
kompleksy mass transporto difuziniame sluoksnyjeéstiinguny analiz
parod, kad poliarizacias varzos R, ) verk, kuri nustatoma i$ voltamperipi
priklausomybi; nuolinkio pusiausvyrinio potencialo srityje ir yr@esiskai
priklausoma nuo difuzinio sluoksnio stori@). Tuomet poliarizacié varza
gali bati iSreikSta lygtimi:

Rpo = RT/ZF[1/ jo + 8/ ZFD@/Cyy + N?/C\)] (8).

Net ir tuomet, kai aukd&au minima lygtis negalioja, poliarizacis
varzos priklausomybnuo difuzijos sluoksnio storio iSlieka tiesinegita Siuo
atveju jos kampin koeficient panaudoti sk&iavimams yra sugingiau.
Naudojant priverstign konvekcip, galima keisti difuzijos sluoksnio sfor
sukant diskip elektrody,, skygio srautas yra nukreiptas iS disko centrip
kraStus. Atitinkamai, link elektrodo centro patenka naujas tirpalas. Pagal
Levico hidrodinamikos teorj [6], tokiomis slygomis realizuojamas
laminarinio tekjimo atvejis, o prie sukamojo elektrodo paviSiausifermuoja
pastovaus storio tirpalo sluoksnis, kuriame skysjudéjimas elektrodo
pavirSiaus atzvilgiu nuosekliai mga. Tokiu lidu, kuo mazesnis atstumas iki
elektrodo pavirSiaus, tuo gegau vyksta difuzija, tiekianti elektroaktyyi
medziag link faziy salycio ribos. Elektrochemiije reakcijoje dalyvaujaiy
medziag koncentracij pasiskirstymas prie sukamojo diskinio elektrodo
pavirSiaus yra apsprendziamas kompounedifuzija judagiame tirpalo sraute.
Reguliuojant sukamojo diskinio elektrodo sukimogieity, galima Kkeisti

difuzijos sluoksnio stgrd, kuris aprasomas klasikine LéwiiSvesta lygtimi
[6]:

5= 161Dy 6Q 72 (9),
¢ia Q — sukamojo diskinio elektrodo kampinis sukimoseitis, v — tirpalo

kinematinis klampis.
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Difuzijos koeficientasD gali bati apskatiuojamas iS ribiAs srows

tankio (j,) veriy, nustatyt naudojant sukaapi diskini elektrod, [7]:
Dl/2 - 1,4in /ZFC0)3/4V1/SQ—3/8 (10)’

¢ia C, — iSsikraunatios dalets koncentracija tirpalaityje.

Ekstrapoliuojant priklausomgb R, nuo Q_y2 i begalin sukimosi
greiti, galima rasti kKivio perneSimo vag kuri gali kiti nusakoma
priklausomybe:

Rool = RT/ ZFjy (11).

Suprantama, kad majnsrows tankip priklausomylkms analizuoti
sukamojo diskinio elektrodo metodas tinka tik tok® elektrochemims
sistemoms, kuriose proceso greitis apsprendziamiasokperneSimo stadija ir
elektroaktyvy kompleks difuzija. Jei pusiausvyrinio potencialo aplinkoje
elektrochemigs reakcijos greitjtakoja Eta chemig reakcija ar kristalizacijos

efektai, Sio metodo naudojimas tampa daugtsugesniu.
1.2 Izopotencialy tirpal y metodas

Izopotencialy tirpaly metodas (IPT) naudojamas elektrochemini
kompleksing sisteny tyrimui. Metodas remiasi tuo, kad swuairiy sudciy
tirpalais alytyje esantis metalinis elektrodas gaauti & p&ia pusiausvyrin
potencialo vegt skirtingy sudiy tirpaluose. Esant pastoviai jonineigai
pagal Nernsto lygtnustatoma Me*] verte turéty bati pastovi. Tai daroma
vienu metu didinant metalo janir ligando kiekius, nes kiekvieno i
komponeng padictjimas stumia pusiausvyiin potenciad prieSingomis
kryptimis. Tuomet procesui:

Mel:" +ze —~ Me+ pL (12),
galima tiketis, kad galios priklausomgh— C,/CP =cons ir gaunama labai

supaprasjusi lygtis [4]:
@I jo/9InC )g, =R, (13).
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Jeigu elektrodo pavirSiuje vyksta keletas lygiggrekrivio perneSimo
reakcip, srows tankiy suma susideda i$ parcialinsrows tankiy j,,, tockl
galima uzraSyti [2]:

o= Yb,Cl (14),

1=p
ty. j, priklausomyk nuo C, izopotencialy tirpaly serijoje matematiskai gali
bati apraSyta kaip begakn matematida polinomo nan eilut. Tokiy
priklausomybi analizs hbidai yra zinomi ir jie dazniausiai naudojami
kompleks; patvarumo konstantoms nustatyti iS potenciometritiiravimo
eksperimentinji duomen. Kartais, kai proceso mechanizmas esant tam tikram
elektrodo potencialui k&iasi, parcialini proces kinetiniai parametrai taip pat
pasiketia. Tuometin j, -InC, priklausomybi ribose galima iSskirti kelet
tiesiniy atkarpm ir pagal ji nuolinkio kamp imanoma nustatyti iSsikraunaa
komplekso suétj kiekvienoje potencial srityje.

Jei eksperimentiniuose duomenyse  stebimadn j,-InC_
priklausomylés nuokrypis, o nustatam srows tankio vetiy, gaunam
ekstrapoliuojant priklausomybes katogair anodirgje AE srityse nesutampa,
tai pamiretos lygtysigyja Siek tiek kitokias matematines iSraiSkas (kaio,
E=E,):

jor = kaC ¢, expl@ 4 FE, / RT) = k,C, exp-a,,FE, / RT) (15).
jo2 = kaoC/ exp(,,FE, / RT) =k,,C, exp-a,,FE,/RT)

Kadangi pusiausvyrinio potenciale, verk gali biti apskatiuota pagal
Nernsto lygt, sidabro(l) kompleksing junginiy elektrochemigje sistemoje ji
galiigyti viema ir ta pa&ia verke skirtingy sudciy tirpaluose:

E, =Eq +RTF*IN(C,/C,C ) = Ey, + RTFIN(C, /C) (16).

Izopotencialiuose tirpaluoseE(, = const) dydZiai esantys po logaritmo

Zenklu yra pastais. Tuomet priklausomys C,/CP, C,/C], yra
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nekintargios, o taip pat irC” ™ [C, = constiC, =constlC/. Analizuojant Sias

priklausomybes nesunku nustatyti, kad:

dlnj,,/0InC_ =piradinj,/0InC_ =q a7).

Net ir nezinant tarpimi krivio perneSimo stadjj iS eksperimentiSkai
nustatyty priklausomybi nuokrypio galima rasti elektroaktyyidaleliy sudkti
ir istirti elektrochemigs reakcijos mechanizm

Naudojant IPT metag nehitina nustatyti anodinio ir katodinio proags
krivio pernaSos koeficientus. Taip pat ngba Zinoti bendros elektrochendi

reakcijos stechiometrijos [2].

1.3 Sidabro ir aukso elektrody pavirSiaus gveika su jy kompleksus

sudarargiais anijonais

Kompleksinius jonus sudaré&o ligando daleis beveik visada yra kartu
ir pavirSiuje aktyvios medZziagos. Praktiniams @kek sidabro galvanis
dangos dazniausiai yra nusodinamos iS kompleksimanidiniy elektrolity.
Cianidy adsorbcija ant sidabro pavirSiaus yra tipairiy autoriy ir jvairiais
metodais (pvz., elektrocheminio impedanso [8,91pnbpotenciometrijos [10],
spektroskopiniais [11] ir kt.). Buvo nustatyta, k&idje sistemoje cianido jonai
negiZztamai adsorbuojasi sidabro pavirSiuje ir taétwibati susig su chemine
saveika tarp atskir adsorbuai dalely. Zinoma, jog [12,13] darp autoriai
pranes, kad tiriant dujinio HCN adsorbcy ant platinos buvo stebimas
dvimatio polimero (CN),, formavimasis metalo pavirSiuje. PanaSi iSvada
gauta ir tiriant HCN adsorbci ant paladzio pavirSiaus [14]. Tokio tipo
junginiai gali susidaryti ir ant bet kurio kito naéd elektrodo pavirSiaus,
vykstant dalinei cianigl oksidacijai:

CN™ -& o %(CN), (18).

Duomenys apie tokios reakcijos standartipotenciad yra gana
prieStaringi: 0,373v [15] ir 0,1 V [16]. TermodinamiSkai chemosorbcijos

metu imanoma cianig oksidacija iki pavirsSinio(CN),, tipo polimero, téiau
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Sis procesas galiai apsunkintas steriniais apribojimais. ¢lau jei dalis
cianidy adsorbuojasi ant santykinai laisvai judian pavirSiuje sidabro ad-
atomy (pvz., vykstant Ag(CN)lj‘j redukcijai), steriniai apribojimai gali
pastebimai sumah. TermiSkai skaidant sidabro cianidsusidaro cianido
dimeras — dicianas, o esant palankiomb/goms ir junginiai su didesne
molekuline mase, pvz., triciantriazinas, paracianad. [17].

Tiriant adsorbuoto cianid@taka katodiniam vandenilio skyrimuisi ant
sidabro pavirSiaus, buvo pastéy kad perilus elektrod i cianidy neturini
tirpala, jo pavirSius iSlieka Zzymia dalimi pasyvuotas msraktyvuoja labai
placioje potencial srityje [18]. Analizuojant Siuos bei dvigubojo kienio
sluoksnio talpos matavimo duomenis, [19] darbo @usodaro iSvasl kad
cianidy adsorbcija sidabro pavirSiuje vyksta keliomis gtadis. Esant
nedidetms koncentracijoms (atitinkamai maziems padengapshiams), visi
CN~ jonai giztamai chemosorbuojasi ir didina dvigubojo elektrisluoksnio
talpa. Augant absorbuat cianidy pavirSinei koncentracijai, atstumai tarp
absorbuai CN™ jony sumagja tiek, kad tarpy gali susidaryti kovalentis
jungtys ir oksidacija vyks iki kurio nors i$ [17p&asSyt; polimeriniy junginiy.
Susidags pavirSinis junginys yra chemiskai bei elektrochiai inertiSkas ir
nuo sidabro pavirSiaus galiito paSalintas tik mechaniskai. Juo pasidengusio
elektrodo salek izoliuoja pavirdi nuo tirpalo ir neleidzia vykti nei sidabro
tirpimo — nugdimo reakcijai, nei katodiniam vandenilio skyrimuisikusiose
aktyviose vietose gali vykti tiek Sie, tiek ir tel@s cianid; adsorbcijos —
desorbcijos ar elektrooksidacijos procesai. Kokyhipanass procesai vyksta
adsorbuojantis sulfito jonams aukso elektrodo Savje [20].

Pirmg kartg cianidinius elektrolitus pakeisti sulfitiniais bapasiilyta
galvaninio auksavimo procesams, kurie aptarti [2{§rbe. Pagrindiniu
komponentu rekomenduota naudoti auksp ulfitini kompleks. Tiriant
sulfito jony adsorbci aukso elektrodo pavirSiuje radioaktyvzotopy metodu,

buvo nustatyta, kad praskiestuose neutraliuose itsulftirpaluose

HSQ; /SO (2:10% mol/l) maksimalus adsorbcijos dydis pasiekiamas, kai
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elektrodo potencialas yra +1)2, t.y. kai Sioje potencial srityje jau vyksta
intensyvi sulfito jom oksidacija. Kai elektrodo potencialas neigigam
pavirSiuje esariy Zymety *S atomy koncentracija maja, tatiau net ir esant
E, =0, ji virsija 10" mol/cn?. Tiriant pavirSirs %S koncentracijos kitirp
bégant laikui, nustatyta, kad tai labatds procesas — pusiausvyra nusistovi tik
per kelias deSimtis migiy. Remdamiesi voltampegmis ir pavirSinio
radioaktyvumo tyrimo priklausomyimis, [21] darbo autoriai nuspretidkad
adsorbcijos metu aukso elektrodo pavirSiuje susidaeminiai junginiai, kurie
turi pavirSiuje aktyw medziag savybi.

Ramano spektroskopijos metodu yra tirti elektrodwirsiai [22], kurie
buvo gauti galvanin aukso dang nusodinus potenciostagimis slygomis.
Norint sulyginti spektrusjprasti Ramano spektrai buvo nustatyti kietai kalio
sulfito druskai ir iS sulfitih aukso [) kompleg turincio tirpalo nusodintoms
aukso dangoms. Sio darbo autoriai teigia, kadtsulfiugs simetrija priklauso
nuo to, ar ji yra sujungta su centriniu metalo jguar sieros, ar per deguonies
atomy. Taip pat buvo stengiamasi uzfiksu@i-S ir S-H jungties rysius,
esakius tiek elementarioje sieroje, tiek ir vandenilgulfide, nes Sios
medziagos gali susiformuoti katods reakcijos metu. Ramano spektras
tirtame komplekso tirpale parédiiem gerai iSsiskiriantrysj, kuris lidingas
SCG™ jonui. Toks pat ry8ys buvo nustatytas ir kietopid sulfito druskoje.

Tiriant galvaniSkai padengtus aukso pavirSius, Rarepektrai buvo nustatyti
tose péiose elektrodo potencialsrityse, kuriose stebimitdingi Siai sistemai
voltamperiny priklausomyby srows maksimumai: -0,3V (katodinio
pasyvavimo sritis) ir -0,8v (sritis, kurioje vyksta Au elektronusodinimas,
nevarzomas pasyvavimo proggsNustatytuose pavirSiaus Ramano spektruose

buvo pastedtas SO jonui hidingas maksimumas, Kuf22] darbo autoriai

priskiria elektrochemiés reakcijos metu susidarantiems sulfito jonams.
Netikéciausias Ramano spektroskopinityrimy analizZs rezultatas buvo

nustatytas, esang, = -300 mV. Tai buvo elementariai sieros jufiai

badingas signalas. Sis elementasnsieros sluoksnio susidarymas aukso
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pavirSiuje siejamas su elektrodo pasyvavimu, stebioitamperigse kreivse
batent Sioje potencial srityje. Autorip nuomone, neigiamespipotenciail
srityse tuéty vykti sieros redukcija ikiHS™ jony, tatiau Ramano spektruose
S-H jungiai budingo signalo uzfiksuoti nepavyko.

Sidabrinio pavirSiausageika su sulfito jonais yra dar maZiau tirta nei
aukso. Didels skiriamosios gebos rentgeno spinglulfotoelektronirs
spektroskopijos metodu buvo nustatyta [23], kadodulsojantis sidabro
monokristalo (100) pavirSiuje sieros dioksiddd,), susidaro chemosorbuoto
sulfito sluoksnis. Pasiurkstinto sidabro pavirSiasugadintas Ramano spektro
iSbarstymas (SERS) parofR4], kad pagal savo adsorbeielgsen, sier savo
sudktyje turintys anijonai pasiskirstp dvi kategorijas: sulfatas ir ditionatas
sidabro pavirSiuje adsorbuojasi tik elektrostatiSkduodami silpp SERS
spektn. Akivaizdu, kad sulfitas ir tiosulfatas chemosarfasi sidabro
pavirSiuje, sukeldami esminius pasikeitimus spealdeu Adsorbuat sulfito
jony SERS spektr panaSumagnormalius Ramano spektrus, nustatytus kietam
sidabro sulfitui, leido [24] darbo autoriams nustr, kad sidabro pavirSiuje

formuojasi Ag,SO, sluoksnis.

1.4 Metaly elektrokristalizacijos iS sulfitiniy tirpal y tyrimo

ypatumai

Metaly elektronusodinimas yra viena iS klasikiniir, kol Kkas,
svarbiausi problemy praktirgje elektrochemijoje. Metalelektrokristalizacijos
klausimai yra susj su naujo kristalo uZuomazgos ir jo tolimesnio yysbsi
procesais. Pagalgteorijy sumanym, uzuomazg susidarymas yra reikalingas
ne tik tam, kad susiformugthaujas iSbaigtas metalo kristalas, bet ir tam, kad
susidaryt nauji kristal; formavimosi centrai [25].

Vykstant metal  kompleksini  junginiy  elektroredukcijai,
neiSvengiamai formuojasi nauja metalifaz, tad Si proces tyréjams tenka

nagrireti metaly elektrokristalizacijos reiSkinius [26]. Priklausam nuo
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elektrochemias sistemos, metalo ad-atgnkristalizacijos reiSkinj jtaka
bendram proceso gefii yra labai nevienoda. & minéty priezasiy
elektrochemiase sistemose metalas/metalo jonai, kartu swi&rperneSimo
virSjtampiu ir difuzija atsiranda dar vienas kintamasis naujos fags
kristalizacijos virftampis. Kristalizacijos viigampis gali atsirasti &
apsunkinto ad-atompeegjimo nuo elektrodo pavirSiaustvarkinga metalires
fazes kristalie gardet letumo. Sis virfampis labiausiai juntamas tada, kai
visi kiti procesai, iSskyrus kristalizacijos (pg@mo reakcija, difuzija ar
chemire reakcija elektrolite) tekant elektros srovei vykstantykinai greitai.
Kristalizacijos vir§tampio teorijos pagrird pirmiausiai sudaro kristal
augimas ir tirpimas.

Metalo elektrokristalizacija galiétinti bendyn proceso grejt dviem
budais: Btu dvimaiy ir trimaciy kristalizacijos centr formavimusi ir é&ta
metalo pavirsine ad-atapdifuzija. Sios dvi stadijos yra tarpusavyje Susiijis
— kuo daugiau susidaro kristalizacijos centtuo mazesni yra vidutiniai
atstumai, kuriuos pavirSiumi turi difunduoti metad-atomai.

Metaly elektrokristalizacijos mechanizmai yra bene labiaugintytina
ir diskutuotina elektrochemés kinetikos sritis. Bandant atsakyii Siuos
klausimus, skiriamas labai didelissrdesys ir, atitinkamai, daug mokshni
darhy [27-30], t&iau vieningas modelis iki Sioléna sukurtas. Tai galitbi dél
to, kad tyrimo objektas yra itin séithgas, o taip pat ir d to, kad
eksperimentiniai duomenys prastai atsikart@esdkeliamy pavirSiniy kristalo
defekt, rekristalizacijos reiSkimi ir t. t. Elektrokristalizacijos greitis labai
priklauso nuo nukrypimo nuo elektrodo pusiausvyripotencialo, toél vienu
iS perspektyviausi tyrimo metodi yra elektrocheminio impedanso
spektroskopija (EIS). Tiriant elektrochergisistema Siuo metodu, elektrodo
potencialas nukrypsta nuo savo pusiauswgriverts vos per kelis milivoltus.
Tiek kristalizacijos centr formavimosi, tiek ir pavirSis ad-atom difuzijos
jtaka bendram elektrodo impedansui iki Siol ét@bmodeliavimo stadijoje.

Bene tobuliausias adsorbyometalo atom pavirSires difuzijos impedanso
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modelis pasilytas [31] darbe. Sio darbo autoriai matematidkaalizavo
atvej, kai vyksta elektrochemérreakcija:

A=B,4 t+ze (19).

Ju analizuoto modelio elektrodinio proceso stadijavdoypasirinkta
adsorbuai metalo ad-atom pavirSire radialire difuzija. Stacionarios
poliarizacijos vertei §) buvo priskirtas pavirSiaus uZpildymo ad-atomais
laipsnis @). Kiekvienos tokios apskritos sritiex €r) atveju 8= f (), o jos
iSoreje (x>r) uzpildymo laipsnisg = f(7,x), kur x — atstumas iki apskritos
srities elektrodo pavirSiuje centro. Per elekirogtkant nedidelio tankio
kintamai elektros sroveij, elektrodo potencialas ir pavirSiaus uzpildymo
laipsnis nukrypsta nuo pusiausvytinteriy atitinkamai perAn ir A8. Visi
trys dydziai: Aj, An irA6 laikui bégant kinta tuo p&u kintamosios sross
dazniu f arba cikliniu dazniw. ; ¢ia « = 27f .

Elektrodo pavirSiuje difunduoj&n; dalely B,,, koncentracija yra
proporcinga pavirSiaus uzpildymo laipsniui. Staeivose glygose pavirSiaus
uzpildymo laipsnis ad-atomai® nepriklauso nuo laiko ag/aot =0), tockl
aprasant § atomy pavirSire difuzija buvo panaudota [31] tokia antrojo Fiko
desnio iSraisSka :

02A010x* + 000/ dx = x/ D(OAO/ dt) (20),
¢ia D — pavirSires ad-atom difuzijos koeficientas.

Tuomet elektrodo poliarizacijai tétg galioti tokia matematin
priklausomy/e:

An = Asin(at) (22).

Kadangi matuojant elektrochenpjimmpedansg An kitimo amplituds
nedideés (3 — 5 mV), elektrodo pavirSiaus uzpildymo metalo ad-atomais
laipsn galima iSreiksti kaip elektrodo poliarizacijos kaia.

SantyK aIn p/dn galima prilyginti zF/RT, o iSvestig 06/dIn p, kuria
apsprendzia adsorbcijos izotermos tipas - p&@sn simboliu c;

¢ia p — pusiausvyrinis adsorbat@gis.
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Tokiu atveju pavirSiaus uzpildymo laipsnio svyraesnkegant laikui
privalo klausyti priklausomyds:

A, ., = zF/RT)An = o(zF/ RT)Asin(wt) (22).

Matematire minéty lygciy analiz parod [31], kad nagrigjamg proces
modeliuoja kintamosios srés tekéjimas per aktywi pavirSinei difuzijai varg
Ry » kuriai lygiagréiai pavirSires difuzijos prijungta talpaC,; . Tokiu bidu
impedanso real{z') ir menama komponet¥ gali hiti iSreikStos:

(2')*=1/R,, =2nN(z*F2/RT)DI, qbP/H) (23)

(") =wC,, =2nN(z?F?/RT)DI, (bQ/ H) (24),
¢ia I, — maksimali pavirSicnadsorbato koncentracija.

Taip buvo nustatyta, kad metalo ad-atonmadialire pavirSire difuzija
modeliuojanti ekvivalentih schema susideda IS lygiagi@ sujungt

aktyviosios varzosRy; ir talpos C,;, kurios priklauso ir nuo kintamosios

srows daznio. Tai gerokai komplikuoja eksperimentinglektrocheminio
impedanso duomeranaliz:.

Naudojant pakankamai aukStus kintamosios éxadaznius, ad-atom
pavirSires difuzijos impedanso matematiisraiSka gerokai supapréjst

Z'=-7"==RT/(2ANZ*F2,/2Daf . c) = B/w (25).

Kaip matyti iS gautos priklausomgb, Siuo atveju daznés
priklausomyles sutampa su Kklasikiniu difuzijos (Varburgo) impesia
aprasadiu tiesiSk dalely difuzija tirpalo firyje. Skiriasi tik dyday, aprasatiy
naii B, fizikiné prasné. Tai reiSkia, kad pavirsés difuzijos srities spindulys
yra zZymiai didesnis uz vidutinatstuma, kuriuo sklinda metalo ad-atam
koncentracia banga, atsirandanti tekant kintamajai srovei. \fsarodo, kad
kai kuriy autory [32,33] nagrigtose elektrochemése sistemose tirtas
Varburgo impedansas atitinka neribés, o besikristalizuojaiio metalo ad-

atomy pavirsires difuzijos apribojimus zemdazny srityse, kaie - 0.
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1.5 Metaly sulfitiniy kompleksy elektroredukcija
1.5.1 Aukso (1) sulfitinip kompleksy elektroredukcija

Neziarint to, kad ntisy darbo tema buvo sidabro sulfitinkompleks
elektroredukcijos tyrimas, daug moksiintyrimy ir duomem bus susi su
analogiSk aukso(l) kompleks; elektroredukcija. Tai didzia dalimi susigu
abiey metal; panaSumu, o taip pat ir su tuo faktu, kad Ay kompleks
elektroredukcija yra zymiai pte&au nagrigta.

Tiek aukso, tiek ir sidabro galvanindang; elektronusodinimas daug
deSimtméiy réemesi jy cianidiniy kompleks; elektroredukcija. Tai apspreid
tiek cianidinip kompleks; stabilumas, tiek ir gera nusodinangalvaniniy
dang; kokybke. Ir tik prieS kelis deSimtmigus buvo padgilyta cianidinius
auksavimo elektrolitus pakeisti sulfitiniais. Mias procesas étl savo
brangumo, taip patétl esminio elektroredukcijos procesakumo (elektrolig
butina naudoti inertisje atmosferoje, nes sulfito jonai oksiduojasi oro
deguonimi) ilg laika nesuklé didesnio praktiés galvanotechnikos specialist
susidongjimo, tockl tris deSimtmeius beveik nebuvo tiriamas. Tik prgds
vystytis mikrotechnikai ir su ja susijusiai gilausntgeno litografijai, taip pat
paaiSkjus, jog nusodint iS cianidiniy elektrolity aukso dang kokybé daznai
neatitinka mikro- ir nanotechnologijoms kelianreikalavimy, vél buvo
susidongta Siuo procesu. Buvo nustatyta, Kasllfitinj elektrolity pridejus net
ir nedidelius kiekius (1 — 1@pmrr) arseno(lll) junginiy, gaunamos Zymiai
kokybiSkesgs dangos nei redukuojant aukgb) cianidinius kompleksus.
Aukso (1) sulfitiniy kompleks; elektroredukcijos pagrindu buvo sukurtos
auksavimo proces technologijos, tenkinams gilaus rentgeno ir net
y — spindulyy litografijos poreikius. Taip pat reikia pangin kad per kelet
deSimtmeiy sulfitiniai kompleksai paplito ir dabar naudojanme tik
galvanotechnikoje ar rentgeno litografijoje: didis& dalis pagamintsulfity
sunaudojama vandens ir medienos pra¥jenfotografijoje, t.p. sulfitai

naudojami vandeniui valyti, aliejui rafinuoti, kafpaisto konservantas, be to,
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ju dedama vynus, kad ¢rimas hity apsaugotas nuo oksidacijos ore. Kadangi
sulfitiniai kompleksai naudojami maisto prandg reikia pabzti, kad jie yra
visiSkai nekenksmingi Zmeéms, ne taip, kaip cianidiniai kompleksai.

Nors ir pastebimai iSaugus susidgimui aukso sulfitini kompleks
elektroredukcijos procesu, daugumoje datbbiausiai buvo nagréjami ju
elektroredukcijos taikomieji klausimai. Ir tik g mazZesniame skailje
darby nagrirtjama aukso sulfitini kompleks; elektroredukcijos kinetika ir
mechanizmas. Pirmajame Siai temai skirtame darld#¢ pBivo tirta aukso
nusodinimo i$§ Sarmini (pH 8,5-13) auksol] sulfitinio komplekso tirpaj
elektroredukcijos  kinetika, = naudojant  cilkds;n  voltamperijos ir
chronoamperometrijos metodus. Nustatytose cikkBn voltamperogramose
tirpaluose su skirtingomispH veremis, jose iSryS§o po du srows tankio
maksimumus: pirmasis atitinka aukso elektrodo potdn E,, = -0,4V, 0
antrasisg,, = -0,8V . Mokslinio darbo [34] autoriai atkretpdemesq i tai, kad
maksimuny dydis priklauso nuo potencialo skleidimo giei Tuo
remdamiesi, jie nuspreadkad Au () sulfitinio komplekso elektroredukcija iki
metalinio aukso vyksta dviem skirtingais mechanisn&iuos mechanizmus
nustatyti buvo bandoma chronoamperometrijos metodu.

Elektrodo potencial srityje nuo E, = OV iki E, = -0,51V,

chronoamperogramose (koordiést] —t_%) iSsiskiria dvi tiesiSkos atkarpos.
Analizuodami nustatytas priklausomybes, autoriaisip@udojo GeriSerio
modeliu, apraSatiu atvej, kai prieS kiivio perneSimo stadjj vyksta Eta

chemire reakcija [35]. IS gaut rezultaty buvo nuspgsta, kad nepriklausomai

nuo tiriamojo tirpalo pH, esant teigiamesniems nei -§8 elektrodo

potencialams, katodinis procesas vyksta keliomidigtmis, jskaitant ir

adsorbuag Au (1) junginiy susidarym:
AU(SQy)5  Algge+2SCE

Auly+ e o AU (26).
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Padaryta prielaida, kad kai elektrodo potencialas neigiamesnis nei
-0,8Vv, gali i§ karto vykti aukso sulfitinio komplekso e&troredukcija,
apeinant disociacijos ir adsorbcijos stadijas:

AUSO)Y +e” o AU’ +2SOF (27).

Patys [34] darbo autoriai gana kritiSkavertino savo silomg
mechanizm, pripazindami, kad vykstant stipriai tirpalo konmemt;
chemosorbcijai, visiy teoriniai samprotavimai galioti klaidingi.

Tiriant jvairius elektrochemiis reakcijos mechanizmo kelius, [36]
darbo autoriai nuspread kad aukso galvaninio nusodinimo IS sulfitini
elektrolity procesas galimai susideda iSutsiadij:

AU(SO;)3 - AuSQ@ +SC, AuS@ - Au' +SO”, Au' + € - Au (28),
0 bendg proceso greitlemia kta krivio perneSimo stadija.

Remdamiesi Siuo mechanizmu ir spektroskapityrimy rezultatais
auksStose temper@bse, kiti mokslininkai [37] padariSvady, kad silpnai
Sarminiuose tirpaluose (kapH < 8), vyksta disproporcionavimo reakcija,
kurios metu iSsiskiria metalinis auksas:

3AU* - 2Au+ Au® (29).

Analizuojant duomenis, gautus tiriant A(d) sulfitiniy kompleks;
elektroredukcy ir sulfito oksidaciy ant Pt ir Au paviri greity potencialo
skleidimo ir sukamojo diskinio elektrodo metoddisivo pastefta [38], kad
voltamperis kreivs priklauso nuo laiko, kir kontakte su sulfitiniu
elektrolitu metalo pavirSius iSbuvo tirpale. Taimtpbuvo pastedta, kad
pradirgje voltamperigs kreiws dalyje (0,1 <E,, < -0,55V) srovi tankiai
visiSkai nepriklauso nuo sukamojo diskinio elektyosukimosi graiio. Tai
rodo, kad difuziniai apribojimai pastebimgakoja bendy proceso greittik
esant neigiamesniems nei -085elektrodo potencialams. PotenciostatiSkai
perjungus aukso elektrodo potengialdifuzinés ribinés srovs tankiy sritj,
(-0,8 V), buvo nustatytos chronoamperogramos [39], pradakios nuo

pradinio potencialo: kaig, < -0,45 V, jos nesutampa su apskabtomis
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pagal Cotrelio lygt Kai E, =E,=01V, nesutapimas pradiniais laiko
momentais gali siekti net 5 kartus.

Tiriant sistem elektrocheminio impedanso spektroskopijos metodu
[40], paaiSkjo, kad esant elektrodo potencialui nuo ©,1lki -0,15V , realios
impedanso komponetd verts yra teigiamos, 0 menamos — neigiamos Vvisoje
naudoty dazni; srityje. Absoliutis ju dydZiai kintant sroés dazniui nuosekliai
mazja (1 pav., a — d). Didinant katodirpoliarizacip (-0,2 vV + -0,25V),
impedanso spektrai ima keisti savo daznines pridmybes. Augant
menamos komponetd vertms, t.y. neigiarant Au elektrodo potencialams
(1 pav., e — f), buvo nustatyta, kad esant neigsameens nei -0,25v
potencialams, realios komponéntampa neigiamomis (1 pav., g — i). Toliau
katodiSkai poliarizuojant elektrad E,, < -0,4V ), realios impedanso dalyslv
igyja teigiamas vertes (1 pav., j — k), be to, j@sopo labai greit kravio
perneSimo varzos mgima. Ty paiy autory darbe [41] pazysgta, kad
kartojant eksperimentus, nustatydtuomem reprodukcija @ra gera ir atskiros
priklausomylés skirtingose eksperimanserijose gali neatsikartoti + 5V

ribose.
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1 pav. Auksinio elektrodo impedanso spektrai, nustatytanes
skirtingiems elektrodo potencialams : 0,1 V (afj v, (b), -0,1 V (c), -0,15 V
(d), -0,2 V (e), -0,25 V (f), -0,3 V (9), -0,35h},(-0,4 V (i), -0,45 V (j), -0,5 V
(k). Tirpalo sudtis, M: Au (I) — 0,05; Ng&SOG; — 0,5; pH — 9,5 [39].

Be to, buvo pasteia [40], kad elektrocheminio impedanso spektrai
negali liti apraSomi  klasikiamis, proces modeliuojadiomis
ekvivalentirtmis schemomis, nes tam tikrose potencialkintamosios sross
dazni; srityse impedanso realios komporstiampa neigiamomis, 0 menamos
— teigiamomis. Toél [40] darbo autoriai savo élesniame darbe [42]
matematiSkai iSved naup ekvivalentik schem (2 pav.), gaut pakeitus
kravio perneSimo vaef tipinéje schemojej induktyvumy turincia grandirg.

Difuzijos impedansasz,, nebuvo iskaitomas, nes naudptdazni; srityje

tiiamoje sistemoje jis netéty virdyti 1 — 2 Qen?, tuo tarpu kit paramety

vertes siek Simtus arikstartius om;.
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2 pav.Ekvivalentirr schema, modeliuojanti sulfito jgrchemosorbcijos

komplikuojana Au (I) sulfitingg kompleks elektroredukcijos proces Ry —
nekompensuota elektrolito varz@; — dvigubojo elektros sluoksnio talp&x
ir Co — adsorbcijos varza ir talpa; L — induktyvumasg,RRs — kravio

pernesiny per faziy sqlycio ribg modeliuojadios varzos [42].

Buvo apskaiiuoti 2 paveiksle pateiktos ekvivalent;h schemos
paramety dydziai [42]. Nustatyta, kad esant kai kuriems epcialams,
grandies R.L impedansas yra toks didelis, lyginant su lygiagye jai
jjungtomis grandimis, kad patikimasySparamety apskaiiavimas tampa
nepatikimu. Nekompensuota tirpalo varza (0,72 + @¢B?) yra daug
mazesh uz likusius parametrus ir gali keisti beadmpedans tik paiy
auk&iausiy dazniy srityje. Kaip ir buvo galima nusp i$ impedanso spekir
formos (1 pav.), potencialsrityje -0,3 + -0,4vV parametrasR; yra neigiamas
dydis. Taip atsitikti gali tik tuomet, kai neigigmant elektrodo potencialui,
pavirSiaus uzpildymo laipsnis dig. Klasikirnes anijony chemosorbcijos atveju
turéty bati prieSingai, todl paaiskinti § fenomen nebuvo labai paprasta.

Autoriams [42] pavyko nustatyti, kad redukuojanteukso ()
sulfitiniams kompleksams, proceso voltampésm kreivse yra potencial

sritis (-0,25 + -0,45/), kurioje katodigs srovs tankis nepriklauso nuo
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sukamojo diskinio elektrodo sukimosi gii@, o potencialo skleidimo gr&o
didinimas maZina sra@e tankius, kux minimalus dydis pasiekiamas, kai
E, = -0,35. Sios srities aplinkoje yra labai didetows tanki; histerez tarp
potencialo skleidimo neigiamesniir teigiamesni dydziy link. Keliant
temperaira, ji nuosekliai didja. SkleidZiant potencial katodine kryptimi,
srityje -0,4 > E, > -0,5V temperairos pakitimas sukelia srés tanki
sumagjima.

Zinoma, kad modeliuojant elektrochemisistena kravio pernesimo
greitis priklauso nuo aktyvios pavirSiaus plotoiesl Pastaroji, savo ruoZtu,
priklauso nuo elektrodo potencialo. Siuo pagrindwdsukurta ekvivalentin
schema, kuri gerai apraso aukd gulfitiniu kompleks; elektroredukcijos
impedansg. Ekvivalentirtje schemoje Kivio perneSimo stadija buvo
modeliuojama trimis elementais,jskaitant induktyvurp ~ Naudojantis
apskafiuotais parametr dydZziais, pavyko paaiskinti irastas voltamperini
kreiviy priklausomybes beiyj reakcip | potencialo skleidimo gr&io

pakeitimg [42].

1.5.2 Sidabro sulfitiniy kompleksy elektroredukcija

Sidabro sulfitinip kompleks; chemija ir elektrochemija yra iStirtos dar
maziau nei Au (1) atveju ir, kaip ir aukso sulfitigi kompleks
elektroredukcijos tyrim pagrindu, paskelbtose publikacijose daugiausia
nagrirejami  taikomieji  klausimai.  Sulfitin  sidabravimo  elektrolit
rekomenduojama gaminti, tirpinant SvieZiai nusadintazai tirm sidabro
sulfita Ag,SO, natrio sulfito pertekliuje. Kai kugi autoriy nuomone, sulfitiniai
sidabro kompleksai yra santykinai nestadilr greitai skyla [43]:

AY(SO) - Ag°+SQ; + S0

AY(SO,); > +SO; — Ag” +S,0¢ +(x-1)SOE” (30).
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Buvo jvertinta vidutire Sios autoredukcijos reakcijos gfiei konstanta
60°C temperairoje. Tame p&ame darbe pabtiama, kad Zemesse
temperairose ir esan8CG~ jony pertekliui, autoredukcija Zymiai sii¢ja.

Kity autoriy nuomone [44,45], silpnai Sarnése terpgse ir kambario
temperairoje sulfitiniai sidabro kompleksai yra visiSkai tparis, o pats
sidabravimo procesas, priklausantis nup Kompleks elektroredukcijos, yra
labai perspektyvugdiegiant necianidinius procesus sidabro galvanoi&ole.

Darbo [44] autoriai silo NaAgSQ pagrindu gaminti elektrolif kuris savo
sucktyje turi nuo 6 iki 40g/l sidabro. Kambario tempefabje, nemaiSant

tirpalo, jis uztikrina darbinius 2 — BA/cn? katodires srovs tankius.

Intensyvus maidymas gali juos pakelti iki BOVcm®. Minétame darbe
pabgéZiama, kad sulfitinis elektrolitas pasizymi puilsklaidomaja geba, 0 i$ jo
nusodintos galvanés sidabro dangos yra smulkiakristaBn ir lengvai
poliruojamos. Panasi iSvada daroma ir [45] darbetd3 atkreiptas @mnesysi
gery sidabro dang sukibimg su vario ir skaistvario pagrindais. Tai leidzia
atsisakyti parengtinio sidabravimo ar amalgamaviprocediry. Ypatingai
svarbia charakteristika pastaruoju metu tapo edétdrsklaidomoji geba, nes
butent ji apsprendzia vien ar kity proces panaudojim mikro- ir
nanotechnikoje. Sklaidomoji geba apsprendsulfitiniy auksavimo elektrolit
naudojinyg vietoje cianiding ir batent ji léemé sprendim daugeliu atveju
atsisakyti cianidinj tirpaly naudojimo aukso galvanotechnikoje [46].

Vienoje pirmyjuy publikaciy, kurioje Siek tiek tiriama sidabro sulfitini
kompleks elektroredukcijos kinetika [47] praneSama, kaddogant sukarngi
diskinj elektrody buvo iSmatuoti kompleks elektroredukcijos ribinj sroviy
tankiai tirpaluose, turiiuose 0,025 mol/l laisw sulfito jong ir

0,925mol/l NaNG,. Sidabro kompleks koncentracijos tirtuose tirpaluose

buvo: 10%, 2-10" ir 5:10* mol/I. Darbe buvo nustatyta, kad ribiniai difugn

srows tankiai tiesiSkai diga, didinant sukamojo diskinio elektrodo sukimosi
greit laipsnyje %. I8 gauteksperimentinj duomem apskatiuotas Ag(SQ,)3

kompleks; difuzijos koeficientas:D = 5,6:10° cn’ /s, t.y. beveik tris kartus
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mazesnis nei tame fiame darbe nustatytas lais¢hidratuot;) sidabro jom

difuzijos koeficientasD = 1,55-1F cn?/s.

Véliau tesdami tyrimus, [42] mokslinio darbo autoriai sukamo
diskinio elektrodo metodo pagalba nagjmn sidabro sulfitini kompleks
elektroredukcly, esant nedidelei elektrodo poliarizacijai. Katédis
poliarizuojant  elektrogl iki E, =+100 mV, tirpale, turigdiame
0,05M Ag (1) sulfitiniy kompleks;, ribinés srows tankis priklauso nuo
sukamojo diskinio elektrodo sukimosi giei. Buvo nustatytas voltampeés
kreivés pusiausvyrinio potencialo aplinkoje, esant fikano diskinio elektrodo
sukimosi greiiui. PaaisSkjo, kad voltamperiés kreiws priklauso nuo laiko,
kuri elektrodas iSina tirpale iki eksperimento: Kkartojanta tp&ia
priklausomyle, kiekvieno sekatio matavimo metu buvo nustatomi vis
mazesni srods tankiai. Tai komplikavo ekstrapoliavinink d =0, nes kreiv
nuolinkis priklauso nuo elektrodo sukimosi gigj prie kuri nustatomos
voltamperirs kreiws sekos ir @ to gavosi didelis duomenisSbarstymas.
Pakeitus matavimseky,, mechaniskai ir elektrochemiSkai paruoStas sukemas
diskinis elektrodas buvo 5 minutes laikomas esatqviam pasirinktam
potencialui, 0 po to matuojamas stsvtankis, esant 5 skirtingiems diskinio
elektrodo sukimosi gréiams. ParuoSus pavitgiS naujo, eksperimentas buvo
kartojamas, esant kitam poliarizacijos dydZiui.u2ifos sluoksnio storiai buvo
apskaéiuoti pagal (9) lygt Naudojantis tokia tyrimp seka, duomap
iSbarstymas gerokai sunmigd, o priklausomybs -5 neblogai

aproksimavosi tigsnis. Autory gauti rezultatai [48,49] pateikti 3 ir 4 pav.
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20 mmv

0 10 20 30
6, um
3 pav. Sidabro tirpimo - elektronusodinimo srgvi tankiy

priklausomylbs nuo difuzijos sluoksnio storio. Tirpalo stid, M: Ag(l) —
0,01; NaSQ;— 1,0; pH — 9,5. Skadiai Salia priklausomyh} nurodo elektrodo
poliarizacijos dyd [48].

Taip galima rasti tiek katodigj tiek ir anodini sroviy tankius, kai
Jd =0, t. y. nustatyti srads tankio priklausomybes nuo elektrodo potencialo,
kai proceso greitisdna jtakojamasdtos sidabro sulfitini kompleks; difuzijos

reiSkiniy. Tokios priklausomyds pavyzdys pateiktas 4 pav. 1 kr.
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4 pav. Voltamperirs sidabro sulfiting komplekg elektroredukcijos
priklausomylbs, atmus difuzijos sukeliamus apribojimus— gauta iS 3 pav.
pateikyy eksperimentini duomem; 2 — teoriSkai apskauota kravio

pernesimo stadijos voltampeeikreiw, kai j, = 1,1 mA/crfi a = 8= 0,5 [48].

Si priklausomyb pagal savo eig tarsi ir charakteringa kvio
perneSimo stadijai — tolstant nuo pusiausvyrosyéseksponentiskai diga.
Taciau pagal klasikia kravio pernesimo voltamperés kreives formuk [50]:

j = j,lexd(azF/ RT)AE, )-exd- (BzF/ RT)AE,, )] (31),
Cia a + B =1 yra kivio perneSimo koeficientai. Pagah3ygti, eksponentié
priklausomyle tarpj ir AE iSrySkéja tik esant dideliems nukrypimams nuo
pusiausvyros |AE| >> RT/zF). Ta&liau mirctame [48] darbe buvo paste,
kad ji pasireiSkia jau nuo pat pusiausvyros (4 pdv.kr.). Palyginimui

pateikiama ir teoriSkai pagal (32) lygapskatiuota voltamperia kreive
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(4 pav., 2 kr.), kuri beveik visame nagfjmame intervale yra tiesisSka ir tik

kraStuose pradeda rydk nukrypimai (kai |[AE| > 40 mV). Buvo padaryta

iSvada, kad pusiausvyrinio potencialo aplinkoje ing#kia bendg proceso

greiti apsprendziantetos sidabro ad-atogkristalizacijos stadija [48].
Elektrocheminio impedanso spektmustatytt ant sidabrinio elektrodo

sulfitiniame sidabravimo elektrolite, matematiranaliZz pagal klasikines

ekvivalentines schemas buvo visiSkaidkasinga [48].

Z', acm’

20 40 60

5 pav. Elektrocheminio FFT impedanso spektrai. Tirpalo &isd M:
Ag(l) — 0,03; NaSG; — 0,5; pH — 9,5. Laikas, peges nuo Ag pavirSiaus
kontakto su tirpalu pradzios: 1 —3s; 2 - 78 s; 353 s; 4 — 228 5; 5- 1128 s;
6 — 1353 s [48].

EksperimentiSkai nustatant FFT impedanso spektousp pasteéta

[48], kad laikui kgant jie kinta.Imerkus sidabrinelektrod i tirpala, turing
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sidabro sulfiting kompleks; ir ,laisvy* sulfito jony, procesas laikui dgant
greitja, t.y. magja elektrocheminio impedanso vt Nustatyti impedanso
spektrai atspindi greitegnar ktesn elektrocheminio proceso g
apribojimy mazjima [48]. Tai, gretiausiai, yra susyj su elektrodo metal

sudaraniy kristaly pavirSine rekristalizacija.

1.6 Sucktingy elektrocheminiy reakcijy mechanizmy tyrimas

chronoamperometrijos ir chronopotenciometrijos metalais
1.6.1 Chronoamperometrinis tyrimas

Chronoamperometrijos metodo esmelektrochemiés sistemos atsako
(srows tankio)i nekintarios b:gant laikui elektrodo poliarizacijos poveik
tyrimas [51]. Staigiaijjungus elektrodo poliarizaagij vyksta dvigubojo elektros
sluoksnio persikrovimas, kurio greiapsprendzia elektrolito varza. 1S pat
pradzi; teka beveik tik talpié srowe. Prajus kazkuriam laikui ima dominuoti
Faradjaus sro¥, kurios tankis priklauso nuo elektrodsmreakcijos kinetini
paramety ir difuzijos gretio. Praslinkus nuo poliarizacijos pradziesl0 ms,
daugumoje reali sistemy srows tankis kontroliuojamas difuzine kinetika
(yp& jei poliarizacijos ve#ts yra dideds). Paprasijy jony tirpaluose difuzijos

srows tankio kitimas &gant laikui apraSomas Cotrelio lygtimi:

j= zF\/%CO{exp{;—ind j —1} (32).

Kai naudojami kompleksini junginiy tirpalai, sroés tankio iSraiSka
tampa suétingesre ir priklauso ne tik nuo kompleksinio jono koncexijos
bei difuzijos koeficiento, bet ir nuo atitinkamlaisvo ligando difuzg

apsprendziatiy paramety bei koordinacinio ska&iaus. Bet kuriuo atveju,

esant dideéims katodigs poliarizacijos ve#ms exr{;—'_:rnd}«l, tockl (32)
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lygtis tampa daug paprastésim vienodai skmingai galioja ir paprast ir

kompleksini jony tirpalams:

j= —zFCO\/% (33).

Tiriant sidabro sulfitini kompleks; elektroredukciy, [48] darbo
autoriai nustat kad proceso mechanizmas visiSkai nepanaSastinkamy
Au (1) sulfitiniy kompleks; redukcijos mechanizim Buvo nustatyta, kad
sidabro sulfitini kompleks, elektroredukcija éra komplikuojama pasyvacijos
reidkiniais ar dtomis chemiamis reakcijomis [39]. Sios sistemos tyrimas yra
komplikuojamas labai ¢ta sidabro ad-atom kristalizacija. Si proces
kinetikos tyrimui netinka daugeligprast; metod;, t.y. elektrocheminio
impedanso, sukamojo diskinio elektrodo ir pan., kepakankamai nutolstama
nuo pusiausvyros. Kristalizacijos efektus galimamaginti matuojant
maksimaliai nutolus nuo elektrocher@n pusiausvyros. & Siy priezasiy
buvo pasirinktas chronopotenciometrijos metodasiskaidzia atlikti tyrimus,

maksimaliai (50 — 200nV ) nutolus nuo pusiausvyros potencialo.
1.6.2 Chronopotenciometrinis tyrimas

Lyginant su chronoamperometrija, chronopotencioipstr metodo
privalumas yra tai, kad naudojami paiia jrangy tyrimus galima atlikti
trumpesnij laiky srityje.

Sio metodo est — elektrochemiés sistemos atsako (elektrodo
poliarizacijos)i pastovios srads impulso poveiktyrimas [51 — 53]. Kivio
pernesSimo per dvigulpi elektros sluoksnvirSitampis (AE.) su sro¥s tankiu
(j) yra susi minéta matematine priklausomybe (31).

Jei per faar slycio riba teka pakankamai stipri elektros sépv

sukeliantiAE,, >> |RT/zF|, tai (33) priklausomybsupaprasia:

AE, =(RT/azF)(In j, +Inj) (34).
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PrieSingu ribiniu atveju, kada per sisteteka pakankamai silpna skgv
sukeliantiAE,, << |RT/zF|, priklausomyb tampa dar paprastesn

AE, = (RT/zF)(j /o) (35).

Remiantis Siais dviem ribiniais atvejais yra skinadideliy amplitudZiy
ir maz; amplitudziy chronopotenciometrija. Tekant per fazslycio riba
pastoviai srovei, kinta priepavirés elektroaktywi medziag koncentracijos,
t.y. atsiranda difuzijos vifampis AE, ), kuris priklauso nuo laiko:

AE, = ~(RT/zF)In((L- 2}/ zZFC,)Vt/ D) (36),
¢ia C, — tariné metalo ar jo kompleksinijony koncentracija,D — ju difuzijos
koeficientast — laikas.

Jei per elektrochemgnsistema teka pakankamai silpna elektros srov
arba procesas vyksta pakankamai trumpai, t.y.(qm'i/zFCO)\/t/—zD) << 1,
difuzijos vir§tampio priklausomydg galime uzrasyti:

AE, = —-(2RTj/ 22 F2C Wt/ D (37).

Kadangi elektrolito laidumaséra begalinis, per sistepekant elektros
srovei visada atsiranda omiimoliarizacija QAE, ), kurios ver¢ lygi srows ir
varzos tarp tiriamojo ir palyginamojo elekttpdandaugai. PrieSingai likusiai
poliarizacijai, omig poliarizacija gra veikiama dvigubojo elektros sluoksnio
talpos, todl pirmu laiko momentu po srés jjungimo ¢ < 10° <)
eksperimentiSkai matuojama tik elektrodo oénipoliarizacija. Bendra
elektrodo poliarizacija&E ), tekant per fazi salycio riba pastoviai srovei gali
btti randama naudojantis Sia priklausomybe:

AE = jR, +AE, + (2RTj/ Z2F?C, )Nt/ D (38).

IS (38) lygties matome, kad difuzijos \itdmpiojtaka bendrai elektrodo
poliarizacijai gali ti eliminuojama radusAE verk, kai eksperimento laikas
yra ekstrapoliuojamas pradiri laiko momerg (t =0). Jei zinoma elektrolito
varza, galima nesunkiai surastioiio pernaSos viifamp. Zinant § dyd

galima suskaiuoti mainy srows tank j,.
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ChronopotenciometriSkai tiriant elektrodo poliaggaes priklausomyb
nuo laiko, reaguojaiios medZiagos koncentracija prie katodo pavirSiaus
nuosekliai maga. Jeijjungta pakankamai didelkatodire srow, tam tikru
laiko momentu priepavirSin elektroaktyvios medZzZiagos koncentracija
sumagja iki nulio. Tada elektrodo potencialo wstima staigiai neigiasti,
kol prasideda kita elektrochengimeakcija. Esant galvanostatms slygoms,
prakeges laikas nuo elektrolis pradzios iki potencialo Suolio yra vadinamas
perjimo laiku 7. Jei elektrodinio proceso gredpsprendzia tik reaguojéns
medziagos difuzija link elektrodo pavirSiausiriné elektroaktyviosios
medziagos koncentracija, sksvtankis ir patjimo laikas tarpusavyje galitki
susieti Sando lygtimi [54]:

jNT = ZFCNTD 12 (39).

Taigi, konkr&ios sudties tirpale sandaugg./7 turéty biti pastovus
dydis, apsprendziamas (39) lygtimi. Akivaizdu, kadzinant elektroaktyvios
medziagos koncentragiprba didinant katodés srovs tank, pegjimo laikai
trumpeja. Dazniausiai chronopotenciometrijoje eksperiraeptanuojami taip,
kad peéjimo laikas Mty didesnis neil ms, nes prieSingu atveju
registruojamos priklausomyb yra iSkraipomos & dvigubojo elektros
sluoksniojkrovimo reiskinij, 0 pegjimo laikai nesutampa su aps&aiotais
pagal Sando lygt IS kitos pusés, peéjimo laikas netusty virSyti 2 — 4 s, nes
gali pasireiksti natrali konvekcija.

ISvedant Sando lygtbuvo priimta iSanksti salyga, kad vienintelis
medziagos transporto link elektrodo pavirSiauslds yra difuzija. Bl Sios
priezasties ji gali atitikti eksperimentinius mataus tik tuose tirpaluose,
kuriuose elektroaktyvios medziagos koncentracigadaug mazesruz bendsg

foninio elektrolito koncentracij
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1.7 Sidabro elektronusodinimo i sulfiting tirpal y galvanotechnika

Sidabro galvanies dangos praktiniams tikslams dazZniausiai
nusodinamos i$ kompleksincianidiniy tirpaly su didesniu ar mazesniu laisv
cianidy kiekiu [55]. Nors & nuoding; elektrolity eksploatacija kelia nemazai
problemy, lygiaverts alternatyvos jiems kol kas nerasta. Pana#uacip
aukso galvanotechnikos srityjeksningai padjo iSspesti sulfitiniy kompleks;
elektroredukcijos panaudojimas [38,56,57]. Auksolfittiiy kompleks
elektroredukcijos procesas pasjar deSimtmet vis plaiau taikomas
galvaninyy aukso dang nusodinimui. Tai susj su ypatingai gera dang
kokybe, labai mazais vidiniaigempiais, tolygia aukso elektrokristalizacija
visame suétingos konfigiracijos katodo pavirSiuje. Sis procesa&rsingai
naudojamas spdéei besivystatioje LIGA-technikoje, besiremeioje
rentgeno litografija ir galvanotechnika [58].

Apie sidabro sulfitini kompleks; elektroredukcy zinoma beveik tik
tiek, kad jos metu gaunamos kompaktiskos baltogg@mr{59 — 62]. Sio
proceso pritaikymas galvaninisidabro dang nusodinimui gaity pakeisti
cianidinius sidabravimo elektrolitus ir iSgpty iki Siol aktualg cianidiniy
tirpaly toksiSkumo problem tafiau sulfitiniy  elektrolity  praktinio
panaudojimo galimws dar @ra visiSkai iStirtos. Bl Sios priezasties [49]
darbe pabandyta nustatyti optimalias sidabro ed&kistalizacijos slygas
praktiniams tikslams bei istirti veiksnius, lemiars galvanigs dangos
kokybe, ir tokiu bidu jvertinti sulfitiniy elektrolity tinkamuma, praktiniam
sidabro dang gavimui.

Preliminafis sidabravimo i$ sulfitinio elektrolito tyrimai [B®aroct,
kad katodinio ir anodinio procgsnaSumai yra artimi 100 %. Sidabro dangos
gaunamos Sviesios, patenkinamai sukibusios su yagoindu. Taip pat buvo
pastebtas ir nemazas elektrolitotkumas: @l didelio natrio sulfito klampio,
tirpaluose net ir su dideliu sidabro kompleKsekiu, yra labai mazi ribis
srows dydziai, todl kokybiSkos dangos gaunamos esant tik nedideliems

katodires srows tankiams. minéty priezagiy buvo bandyta iStirti
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galimybes padidinti darbinius katods sroés tankius, keliant elektrolito
temperaira ir maiSant tirpaj [40].

Naudojant sukami diskini elektrod,, buvo nustatytos katodia
poliarizacires kreiws: net ir nedidelis elektrodo sukimosi greitis
(Q = 10 aps/ s) Zzymiai padidina sidabro (0,80!/1) elektronusodinimo ribig
srow, lyginant su nejudasu katodu. Didinant sukamojo diskinio elektrodo
sukimosi greit, ribinés srovs tankiai nuosekliai auga. Analogiski matavimai
buvo atlikti ir tirpaluose, turifiuose mazesnius sidabro sulfitinkompleks;
kiekius. Tai darbo autoriams [40] leido teigti, kaidabravimo ribigs srovs
tankis yra apsprendziamas sulfitiiompleks; difuzijos gretiu.

Keliant elektrolito temperata (6 pav.), sidabro sulfitini kompleks
redukcijos proceso poliarizacija nég&, o ribines srovs tankis auga. 1S [40]
darbe pateikt poliarizacing kreiviy matyti, kad temperatos pasikeitimas nuo
10°C iki 50°C, sukelia srogs padidjima nuo 3,5mA/cny? iki 9,5 mA/cn?.
Buvo nustatyta, jog ribiss srovs tankis tiesiSkai priklauso nuo tempéras

koordinagse Ig j, —1/T. IS priklausomybs nuolinkio apsk&iuota proceso

efektyvi aktyvacijos energija yra artimak8al/ mol.

Tai dar karg patvirtino, kad tiriamo proceso rikig srows prigimtis yra
difuziné. Tokiu hidu, keliant tirpalo temperata ir naudojant maisys) galima
pasiekti patenkinamo dydzio sidabravimo procesdidars srogs tankius
[40].
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6 pav.Temperatros jtaka sidabro elektronusodinimo geeii. Tirpalo
sucetis, M: Ag(l) — 0,3; NaSQO; — 2. Temperatros nurodytos vir§ atitinkam
voltamperini; priklausomyhji [40].

I daugum praktikoje naudojam elektrolity biina pridedamajvairiy
pavirSiuje aktyw, medziag (PAM). J; pridéjimas gali jtakoti galvanin
proceq dvejopai: a) pagerinti daggkokybe (blizges, kietuns); b) padidinti
proceso poliarizacij (pageéja sklaidomoji geba, padigh lydiniy nusodinimo
galimykes). Tiriant kai kunj PAM jtaka sidabro dang kokybei ir katodinei
poliarizacijai [39], priedais naudojant pirofosfatuolivinilo alkohoi, natrio
ricinolsulfaty, buvo nustatyta, kad sidabro dangos, gautos fiisiul tirpaly,
turinciy savo suétyje Siy medziag, beveik visais atvejais gaunasi Sviesios —
nuo mating iki pusiau blizgatiy, o atskirais atvejais — netgi blizgams. Tik

natrio ricinolsulfatas, &mingai naudojamas cianidiniuose elektrolituose,
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akivaizdziai pablogina iS sulfitinio tirpalo gautesdabro dangos kokgb—
pavirsius dengiasi pilkos spalvos, smulkilteliy pavidalo sidabru [39].

IS [39] moksliniame darbe nustaiytvoltamperogramp matyti, kad
naudotos pavirSiuje aktyvios medziagos nezymiai a&ina ribinius sidabro
srows tankius ir prapkga katodires poliarizacijos interval Prickjus i
elektrolity 1 g/I natrio ricinolsulfato, poliarizacija padig beveik dvigubai,
tatiau Sios PAM naudojimas sulfitiniuose sidabravimiek&olituose ®ra
tikslingas @l ankstiau mirétos neigiamostakos sidabro damgkokybei.

Detalesniam sidabro galvanini dangr kokybés tyrimui buvo
nustatomasyj pavirSiaus reljefas, naudojant skenuaqjastomires sveikos
mikroskop, (SASM) [39]. Sio eksperimentc:ka atsiranda galimybpalyginti
dang;, nusoding iS sulfitinio ir cianidinio sidabravimo elektralit pavirSiy
SiurkStumus bei naudptPAM jtaka Siam parametrui. Lyginanta7ir 7b
paveikslus, matome, kad i$ sulfitinio tirpalo gaudvirSiai yra ne SiurkStesni, o
gal net lygesni nei iS cianidinio. KiekybiSkai tpatvirtina SASM metodu
iISmatuotos SiurkStumo charakteristikos: maksimalalagos iskilimo ir

idubimo skirtumas R,,.,) cianid; atveju lygus 1036w, o sulfity — 515 nmr,
vidutinis nukrypimas nuo idealios plokStumoR, () atitinkamai — 103nn ir
72 nmr. Tikrasis pavirSiaus plotasnf lygmenyje), dengiant iS cianidinio

tirpalo, padidja 13,5%, o IS sulfitinio — 8,8% [39].
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Digital Instruwents NanoScope

Scan size 10,00 pw
Scan rate 1.130 Hz
Humber of samples 512

Inage Data Height
Data scale 400.0 nu

view angle
1 light angle

Iwage Statistics

A m
Img. 2 range 515.13 nm
< Ing. Mean 0.0001 nu
Img. Raw mean 0.0001 nm
Iy, Rus (Rq) 72,048 nm
Img. Ra 56.431 nm
7 x Img. Rmax 515.14 nm
i i Img. Srf. area 108.76 '
55 Img. Prg. Srf. area 100.00 pw'
. l//z ¥ 0 Ing. Srf. area diff 8.760
» 2 400,000 nw/div s SHR d:108

b)

Digital Instruments NanoScope &

Scan size 10,00 pu
Scan rate 0.8138 Hz
Number of sawmples 512

Inage Data Height
Data scale B00.0 nm

view angle
-‘\- light angle s
Image Statistics
(] Img. Z range 1.036 pm
e Inwg. Mean 0.000009 nm
ks Img. Raw mean 0.000009 nm
Img. Rms CRq) 103.01 nm
Img. Ra 76.192 nm
Img. Rmax 1.036 um
" Img. Srf. area 113.53 pw'
/.-' Img. Prd. Srf. area 100.00 pw'
/ _ Img. Srf. area diff 13.532 ¥
M| 2 X 2,000 pu/div L
2 Z 800.000 nw/div Ing. SAE 1.148

7 pav.Sidabro galvaninj dang; pavirSiaus reljefas, nustatytas SASM
metodu. Dangos (1@m) buvo nusodintos iS elektrafita — sulfitinis; b —

cianidinis elektrolitas [39].
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Impulsinés srovs metodas daznai naudojamas tuomet, kai siekiama
pagerinti nusodinamos metaln dangos kokyh Siuo metodu gaut
galvanini dang; struk@ira smulkja, lyginant su dangomis, gautomis
nusodinant nuolatine srove [63,64]. Pagrigdeiektronusodinimo impulsine
elektrolize glyga yra didelis kristal uzuomazg susidarymo greitis ir
santykinai mazas kristal augimo greitis (inhibicija) [65,66]. K&iant
elektrolizs srovs dyd bei impuls; ir pauzs tarp j trukmg, galima keisti
katodin virSitamp, itakojant kristalizacijos greitir kristalizacijos aktyvacijos
energip. Aktyvacijos energija mafa, esant dideliems katodiniams
virSitampiams, tuomet diga besiformuoja&iy kristality skatius. Impulsires
elektrolizs atveju imanoma naudoti labai didelius sésv tankius
(1 — 2 A/cn??) ir labai trumpus (mikro- arba milisekundgitrukmes impulsus,
t.y. vykdyti elektronusodinimy tokiomis glygomis, kokiy ngmanoma
realizuoti elektrolizs nuolatine srove atveju. Priklausomai nuo impeéksin
elektrolizs slygy, autoriams [67] pavyko gauti skirtingtekstiry dangas.
Impulsirnes srovs metod rekomenduojama naudoti ir sidabro bei jo lydini
elektronusodinimui [67]. Sidabro elektronusodiniasmetriré kintamoji arba
impulsiré srows daznaigalina pagerinti igvairiy elektrolity gaut; galvaning
dang; kokykg [68].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1 Reagental, tirpalai, elektrodai ir poliarizaciai matavimai

Tirpalai buvo gaminami naudojamg,SQ, (p.a., “POCh”, Lenkija) bei
Na,SO, (p.a., “Carl Roth”, Vokietija) druskas. Pastovip@lo jonire jéga
palaikoma NaCIlO, (p.a., “Merck”, Vokietija). @l gana greitos sulfito jan
oksidacijos oro deguonimi, sulfitiniai elektrolitauvo ruoSiami iS naujo pries
kiekvierq eksperiment serip. Elektrolitai buvo ruoSiami distiliuoto vandens
pagrindu. Visi matavimai (jei nenurodyta kitaiphkit kambario temperatoje
(20 2°C).

Tirpaly pH matuoti jonometru OP-211 (,Radelkis®, Vengrija),
naudojant stiklo elektrad CA11 (“Philips”), kurio matavimo diapozonas —
1 <pH < 14. Elektrod potencialai nustatyti voltmetrB 7 — 23 (SSSR).

Voltamperiniai, chronoamperometriniai ir chronopa®metriniai
matavimai atlikti 4 Autolab (Type 1lI) matavimo sistema gprastine triy
elektrod; cele ir PowerLab/8sp — duomersurinkimo sistema. Potencialo
matavimams atskirais atvejais buvo naudotas uraligss potenciostatas
EG&G (modelis 273 A.) Chronopotenciometriniams nyaims darbiniu
elektrodu buvo naudojama OB skersmens Ag viela (0,6m?), pagalbiniu —
25 cn? ploto Ag vielos spirdl. Palyginamuoju elektrodu visuose tyrimuose

naudotas standartini\g/ AgCl, KCI elektrodas, o po to visi potencialai

sotus
perskaéiuoti | standartinio vandenilio elektrodo skal Pries kiekviea
mataving tiriamojo elektrodo pavirSius buvo mechaniSkai ipmjamas
smulkiu Svitriniu popieriumi, po to — aliuminio ok® milteliais ir
nuriebalinamas Vienos kalikis. PrieS pat matavimus tiriamasis elektrodas

30 s pamerkiamas praskiestosH,SQ, tirpala ir nuplaunamas distiliuotu

vandeniu. Galvanini dang; nusodinimas buvo atliekamas Autolab 302

matavimo sistema bei Siam prietaisui valdyti skikmpiuterine programa
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GPES. PavirSiaus morfologija buvo tiriama skenudms elektroniniais
mikroskopais LEO 435VP ir PHILIPS XL 30 Ft 6.

8 pav. Mataviny cek: 1 — darbinis elektrodas, 2, 4 — pagalbinis
elektrodas, 3 — palyginamasis elektrodas, 5 — edéid tirpalas, 6 —

termostatavimo apvalkalas, 7 — termostatavinazas.

Sidabro elektronusodinimo ir tirpimo iSeigos pagabw nustatytos,
naudojant pastovios sréw integratoy IPT (SSSR) ir svarstyklesSBC-32
(“Scaltec”,  Vokietija). Nustatant voltamperogram temperairines

priklausomybes, buvo naudojamasi termostagU 45 (Vokietija).
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3. REZULTATAIIR J U APTARIMAS

3.1 Sidabro elektronusodinimo i$ sulfitigikomplekg mechanizmo

nustatymas

3.1.1 Eksperimentinis elektrochemds sistemos

chronoamperometrinis tyrimas

IS literatiros apzvalgos yra zinoma, kad tais atvejais, kadheproceso
greiti apsprendzia kivio perneSimo stadija iréfa elektroaktyvi daleliy
difuzija, chronoamperogram forma charakterizuoja nuosekliai mgantis
srows tankis bgant laikui. Atskirose iS sy nustatyty chronoamperogram
atkarpose (9,10 pav.) sr tankio kitimas yra visiSkai prieSingas. Esant
nedideéms elektrodo poliarizacijoms (0,02 - 0,98, pirmais laiko
momentais katodirs srows tankis didja laikui bégant. Ir tik pasiekus 0,¥
katodirg poliarizacip (9 pav., 4 kr.), chronoamperogramos eiga tampenart

klasikinei, t.y. tai, kug prognozuoja elektrochenirkinetika.

OOOOOOOOOOOGOOOOOOOODOOOOOOOOOOOO 1

9 pav. Sidabro sulfiting  komplekg  elektroredukcijos
chronoamperogramos, esaptairiems elektrochem#s sistemos suzadinimo
dydziams. Tirpalo sudis, M: Ag(l) — 0,05; NgSO; — 0,49. Elektrodo
poliarizacija, V: 1 - 0,02, 2 - 0,03, 3 - 0,04, 8,05, 5 - 0,06.
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10 pav. Sidabro  sulfiting  komplekg  elektroredukcijo:
chronoamperogramasgsant jvairiems elektrochemés sistemos suzadinir
dydziams. Tirpalo sudis, M: Ag(l) — 0,05; Ng&SO; — 0,49. Elektrodo
poliarizacija, V: 1 - 0,07, 2 - 0,08, 3-10,09, 01.

Didinant katodigs poliarizacijos vertes, Sis nukrypimas nuo Kla®igi
elektrochemigs kinetikos maga (10 pav.).

Toks netipinis sroés kitimas gant laikuijmanomas tiktaigdtos metalo
ad-atony kristalizacijos atveju. Pirmu laiko momentu, po lipozacijos
jjungimo, elektrodo pavirSiuje yra nedaug kristatigas centy ir todél ad-
atomams tenka difunduoti santykinai didehtstum. Po kurio laiko,
kristalizacijos centy elektrodo pavirSiuje padaég, atitinkamai sutrumpa
vidutinis difundavimo kelias ir, atitinkamai, laigkaTokiu ldu, kegant laikui,
kristalizacijos stadija vis maziaitakoja bendy proceso grejt Padidinus
poliarizacijos dy@ Si stadija vyksta gré&au, nes kristalizacijos cemtr
susidarymas priklauso nuo poliarizacijos antrampsteyje, todl jprastire

chronoamperogramos eiga nusistoja, esant trumpasiakams.

48



j, mA/cm 2

-10 4

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

11 pav. Sroves maksimuma atitinkarciy laiky priklausomyb nuo
elektrochemies sistemos suzadinimo dydzio.

Kaip ir reikéjo tikétis, heterogeninio proceso atveju eksperimentini
rezultaty atsikartojamumas yra labai prastas. 9,10 pav. irsielsrows
maksimumai iSryS¥a paprastai po keli poliarizacijosijungimy. Ant naujai
mechaniskai paruosto elektrodo pavirSiaupgstebti nepavykdavo. Ne#rint
prasto duomanpatsikartojimo, mes pabaéie bent apytiksliai nustatyti srév
maksimumo laiko priklausomygbnuo katodigs srows tankio to maksimumo
momentu (11 pav.). Kaip matome iS gauézultat, kuo didesas katodirs
poliarizacijositampos (atitinkamai katodis srows tankiai), tuo trumpesnio
laiko pakanka, kad elektrodo pavirSiuje pasigaminpakankamas

kristalizacijos centr skatius.
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3.1.2 Eksperimentinis elektrochemds sistemos

chronopotenciometrinis tyrimas

Kaip buvo mirta literatiros apzvalgoje, katodinio proceso metu
sidabro galvanimi dang; formavimosi greit iS kompleksiny sulfitiniy
elektrolity apsprendzia trys pagringdi stadijos (arba jas atitinkantys
virSjtampiai): a) kiivio perneSimo stadija; b) sidabro sulfitinkompleks
difuzija link elektrodo pavirSiaus bei ,laigV sulfito jony difuzija i tirpalo
giluma; c) léta sidabro ad-atomijéjimo | kristaling garde¢ stadija. Pastarosios
stadijos greitis (kartu ir joftaka bendram sidabro elektronusodinimo proceso
grekiui) priklauso tiek nuo kristalizacijos centpavirSires koncentracijos, tiek
ir nuo ad-atom pavirSires difuzijos greiio [39,48]. Siekiant nustatyti
elektrochemis reakcijos kompleksini junginiy tirpaluose mechanizm
(nustatyti betarpiSkai Ewio perneSimo stadijoje dalyvaugos dalets
kompleksir sudktj) ir iStirti reakcijos kinetik, bitina kuo tiksliau ,iSgryninti*
krivio perneSimo stadij t.y. i5 bendros elektrodo poliarizacijos atimti
kompleks; ir laisvy* ligando jom tirinés difuzijos bei metalo ad-atam
isiterpimoj galvanires dangos kristalingarde¢ virSitampiy indélius. Kadangi
sidabro elektrokristalizacijos tyrimus pusiausvigirpotencialo aplinkoje iS
sulfitiniy tirpaly komplikuoja kta sidabro ad-atomkristalizacija, bandymai
tirti proceso kinetig pusiausvyrinio potencialo aplinkoje pasiéodjana
neperspektys. Atsizvelgiant i visuotinai pripazintas elektrochems
kinetikos teorijas [4], dtos metal ad-atona kristalizacijos jtaka bendram
proceso greiui eksponentiSkai maja tolstant tieki anodir, tiek ir j katodirg
pus: Nnuo pusiausvyrinio potencialo. #ro pernesimo stadijos tyrimui iS karto
galima atmesti elektrocheminio impedanso, sukanwhgkinio elektrodo ir
kitus arti pusiausvyros naudojamus elektrochegnonoces tyrimo metodus.

Dél  to masy tolimesniems  tyrimams  buvo  pasirinktas
chronopotenciometrijos metodas, leidziantis atligtimus tiek deSiriy, tiek
ir Simty milivolty poliarizacijos srityse, tuo par sumazindamasétos ad-

atomy pavirsires difuzijosijtaka.
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Remiantis literatriniais duomenimis [39,48] sy tirtoje
elektrochemigje sistemoje bendra elektrodo poliarizacija susad&ddifuzijos
(AE, ), kravio perneSimo AE_) ir kristalizacijos QE, ) virSitampi.
Paprastose elektrocherage sistemose metalas/metalo jonai jtaripiy
kitimas laikui kkgant gali lti apraSomasAE, =const, AE,, = f (t¥?) ir tik
AE,, priklausomyk nuo laiko yra sunkiau prognozuojama. Zinoma, K,
kinta visy laika, o0 AE,, turi labai greitai madi (jei pakankamai didelbendra
elektrodo poliarizacija) [25].

Kadangi difuzijos virgampis (prieSingai nei kwvio pernasos
vir§jtampis) priklauso nuo laiko, tai jo iékd bendroje elektrodo poliarizacijoje

1/2

iprasta eliminuoti, pasinaudojant koordirats AE -t~°. Tiriant sistemas,

kuriose rra kompleksini jony, Siose koordingse gaunam tiesiy
ekstrapoliacija link t¥?> =0, padeda nustatyti tikslias o pernaSos ir

kristalizacijos virgampiy sumos vertes.
-0,04 -
-0,08

-0,12 4

AE, V

-0,16

-0,20

0,0 0,2 0,4 0,6
t]./2’ sl2

12 pav. Sidabro sulfiting komplekg elektroredukcijos
chronopotenciogramos. Tirpalo stits, M: Ag(l) — 0,1; NaSG; — 0,77.
Srows tankiai, mA/cth 1 — 10, 2 — 14, 3 - 18, 4 — 22.
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13 pav. Sidabro sulfiting komplekg elektroredukcijos
chronopotenciogramos. Tirpalo stis, M: Ag(l) — 0,03; Na&SO; — 0,33.
Srows tankiai, mA/cth 1 — 10, 2 — 14, 3 — 18.

0,0

] Wz

-0,2—

AE,V

.0'3 -

0,0 0,2 0,4
t1/2' S1/2

14 pav. Sidabro sulfiting komplekg elektroredukcijos
chronopotenciogramos. Tirpalo stits, M: Ag(l) — 0,01; Ng&SO;, — 0,2.
Srows tankiai, mA/cth 1 — 10, 2 — 14, 3 — 18, 4 — 20.
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Eksperimentiskai nustatytos sidabro sulfiiini  kompleks

elektroredukcijos bendros poliarizacijos priklaugts nuo laiko AE —t"?)
atmeta tokios ekstrapoliacijos galimyds pateik duomemn (12,13,14 pav.)

matome, kad sy tirtoje elektrochemiégje sistemoje eksperimentiSkai

1/2

nustatytosAE —t~“ priklausomyks réra tiesiSkos. Ypatai pasakytina apie
atvejus, kuomet naudojami didesni kat@dinsrovs tankiai. Esant tokioms
poliarizacijos — laiko priklausomyims, eliminuoti difuzijositakq yra gana
sucttinga. Tuo paiu komplikuojamas ir Kivio perneSimo bei ad-atam

kristalizacijos virgampiy nustatymas.

3.1.3 Difuzijos virgtampio priklausomyBs nuo laiko kompleksing

drusky tirpaluosé

Kaip Zinoma, bet kurioje elektrochemja sistemoje, Kkurios
pusiausvyg apsprendzia ,laisy metalo jony aktyvumas (koncentracija)
privalo galioti Nernsto lygtis:

E =E, +(RT/zF)In[Ag*] (40).

Atsizvelgdamij tai, kad[Ag*] ,laisvy" jony koncentracija priklauso ne
tik nuo kompleks Ag(SQ,):r* koncentracijos, bet ir nuo ,laig¥ (nesujungt
i kompleksus su sidabru) sulfito pnkoncentracijos bei pasinaudodami
klasikine chemigs pusiausvyros lygtimi, galim¢Ag®] jonu koncentracy
iSreiksti priklausomybe, atsizvelgigian i kompleksiny dalely disociacijos
konstang (K ):

[Ag']=K([Ag(SO;* [[STT) (41).

2 Naudotos lygtys, nors taikytos ir skirtingais tikskis, buvo paskelbtos
bendrame straipsnyje su Z. Margarian (G. Baltmnas, A. Valiiniené, Z.
Margarian, G. Viselgiené, G. Popkirov. The electroreduction kinetics of
silver sulfite complexes//Electrochimica Acta, 532008) 6513). Kai kurios
ju gali kartotis.
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Kadangi Sioje elektrochemije sistemoje visadaAg® atzvilgiu z=1,
tai ista&ius pastagja iSraiSki | Nernsto lygi (40), elektrodo potencialo
priklausomyle nuo atskig komponeni koncentraci galime uzrasyti:

E = E, +(RT/F)InK +(RT/F)In|Ag(SQ) % |- (XRT/F) IN[SG']  (42).

Galvanostatinio impulso metu sidabrinio elektrodotemciah (E,,)

apsprendzia tiek sidabro sulfitinikompleks, tiek ir Jaisw* sulfito jony
momentires priepavirSias koncentracijos (pazytos indeksu s*):

Eiy = Eo +(RT/F)InK +(RT/F)In[Ag(SQ,);>1° - 43).

—(XRT/F)In[SC]°

Sioje priklausomykje yra jvertinti tik priepavirSiniame sluoksnyje
vykstantys elektrochemis sistemos komponentkoncentraciy pokyiai.
Kadangi ankstesni autoriai [39,48] nusiapg kktos homogeniés reakcijos
tikimybé yra menka, visas sidabrinio elektrodo poliarizasijpotencialo
pokytis neigiam veriy kryptimi gali kati priskirtas elektrochemis reakcijos
difuzijos vir§tampiui (AE, ). Tokiu bidu, difuzijos vir§tampiui tugty galioti
priklausomy/e:

AE,, =(RT/F)IN[Ag(SQ):2¥]® - (XRT/F) In[SQZ]S - 44,

—(RT/F)In[Ag(SQ):*1° + (XRT/F) In[SC1°

Cia simboliu ,s* paZymetos priepavirsias koncentracijos, o simboliu
» 0" — tirinés komponent koncentracijos.

MatematiSkai kiek pertvarkius gautpriklausomyle (44), galime

uzraSyti, kadAE,, priklauso nuo koncentragitokiu bidu:

AEy = (RT/F)In([Ag(SQ),*1° [Ag(SQ)*1°) -
~ (XRT/F)In([SC¢ T[S °)

Jei per elektrochemgnsistena teka santykinai nedidelelektros sroy

(45).

arba tiriamo elektrocheminio proceso anaizruknes laikai yra santykinai
trumpi (galioja supaprastinta Sando lygtis),élaghlime uzZraSyti:
[Ag(SQ)*1° =[AQ(SQ);*1° - (2] / F)yt/ mD,)

46),
[SCE1® =[SCF1° + (x2j/ Fot/ 7D, o)
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¢ia D, — oksiduotos formos (sidabro sulfiinkompleksy) difuzijos
koeficientas.

Pastagja (46) lygi galima pertvarkytii priepavirSiks ir ftarinés
besiredukuojatiy medziag santyk:

[Ag(SQ);*"1° [AY(SQ);*1° =1- (2] F[AY(SQ), *1°)

[ST1°/[SO1° =1+ (x2]/ F[ST]°)t/ D, (47).

Elektrodo poliarizacija (difuzijos viifampis) katodiniam ir anodiniam
procesams tampa lygi:

InfLu RIF[AG(SQ)E>1°)tT 7D, )-

~xin{L+ (2 F[SQE]°)tT 7D ) ]

Jeigu panaudotume zyyima a=2/(F./D, , potencialo (difuzijos

AE,, =RT/ ZF[ (48).

poliarizacijos) kitimy galima uZraSyti katodiniam ir anodiniam procesams:

In(lp (aj /[AQ(SQ)fZX]Q)\/{)_}

49).
—x|n(1i(axj/[80§‘]°)\/f) ()

AE,, = RT/F{

Sioje iSvestoje priklausomyfe, katodiniam procesui raSomas , —
pirmajame naryje ir ,, + “ antrajame naryje. Anodim procesui zenklai
susiketia vietomis.

Muasy iSvestoje lygtyje lieka neaiSkus dydis, kuris parodo sidabro
uzkompleksinimo laipsnt.y. kiek ligando jon yra prisijung prie komplekso
branduolio. Jis ¢ra pastovus ir priklauso nuo ,laigv SC~ jony kiekio. Be to,
vykstant elektrolizei, jis kinta dgant laikui. Atitinkamai ir sidabro
uzkompleksinimo laipsnis éna pastovus. Yra nustatyta [11], kad sistemoje
sidabras/sidabro sulfitiniai kompleksai uzkompleksio laipsnis gali kisti
intervale tarp 2 ir 3. Tad uzkompleksinimo laipsniui nustatyti galitt

naudojama lygtis:
x=2+[Ag(SO)3 1/ A=2+[SC 1/[ST] +K (50);
¢ia K — reakcijos Ag(SO)i -~ Ag(SQ)y +SOf  disociacijos

konstantaA — bendra sidabro jungipkoncentracija tirpale.
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Santykinai ,laiswy" sulfito jony koncentracij galima rasti tik iSsprendus

[39] darbe apraSytas materialinio balanso lygtis:
K AQ(SG;)3 1 =[Ag(SG,)5 1 01SC ]
[Ag(SQ)3 1 +[Ag(SQy)5 1= A (51);
[SQ7]1+2[Ag(SQ)3 1+ Ag(SOy)5 =L
¢ia L — prickto i tirpalg natrio sulfito koncentracija.
Kai komplekso susidarymo konstanta yra pakankartsld tikétina,
kad galioja nelygyb [Ag*] <<[Ag(SQ,)E?*], ir skakiuojant ,laisw* sulfito

jony koncentracy, galima pasinaudoti kiek supaprastinta lygtimi:

[5032‘] = (L-K, -3A)/2++/(L - Ky -3A) 12+ K, (L - 2A) (52).

Tokiu atveju ,laiswy* sidabro jom koncentracyg galima rasti iS Sios
priklausomyfes:

[Ag"] = (AKK,) /K [STT]* +[STT T (53).

Naudojantis (50) lygtimi, galima apskaioti sidabro — sidabro
sulfitiniy jony (junginiy) uzkompleksinimo laipsnius, esant bet kokiai salfi
jony koncentracijai.

Kaip buvo mirta anksiau, eksperimento metu priepavirsinio sluoksnio
sudktis begant laikui kinta, atitinkamai ir uzkompleksinimaipsnis priklauso
nuo laiko. Mes iSvetine Siuos poksius apraSatias lygtis, taiau atlikti
skatiavimai parod, kad x kitimo laike sukelta\E,, pokytis yra labai mazas.
D¢l to Siy lygéiy nepateikiame ir élesniuose skdiavimuose j nenaudojome.

Zinant visus dydzius,jeinartius | (49) ir (52) lygtis, nesunku
apskaéiuoti sidabro sulfiting kompleks; elektrochemias reakcijos difuzijos
virSitampius. ISvestos lygties iSraiSka, dar pries ladin skatiavimus, leidzia
daryti iSvad, kad kompleksinj tirpaly atveju priklausomys AE, —t"?

nehitinai turi biti tiesiSkos. Tai patvirtina rezultatai, pateikf paveiksle.
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15 pav. Difuzijos vir§tampio AE, priklausomyb nuo laiko, pagal

(49) ir (52) lygtis. Kreivig numeracija atitinka 12 pav.

IS gaut; rezultat; matyti, kad tiriamo elektrodo poliarizacijos ki@®
laike gaéty biati tiesiSkas tik esant nedideliems sisuwankiams ir tik trumgp
laiky srityse.

Toliau buvo atliekami eksperimentiniai matavimai irskgyu
koncentracly izopotencialiuose elektroljttirpaluose, prie skirting katodiniy
srows tankiy, 0 gauti rezultatai ir teoriniai skaavimai pateikiami 16 — 25

pav.
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16 pav.Sidabro elektrodo katodis poliarizacijos kitimas dgant laikui

galvanostatiase glygose: a — eksperimentiSkai nustatytas; b — téaris

apskatiuotas AEy ; C

— elektrodo poliarizacija atska&iavus AEg; . Tirpalo

sucktis, M: Ag(l) — 0,003; Nzt5O; — 0,115. Katodias srovs tankis —

16 mA/crh

0,00
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AE,V

-0,04

-0,06

0,0

t,s

17 pav. Sidabro elektrodo katod#s poliarizacijos kitimas dgant

laikui. Tirpalo sudtis, M : Ag(l) —0,003; Na,SO, —0,115. Katodias sro¥s

tankis — 16nA/ cn?.
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18 pav.Sidabro elektrodo katodés poliarizacijos kitimas égant laikui
galvanostatiase glygose: a — eksperimentiSkai nustatytas; b — téaris

apskatiuotas AEy ; ¢ — elektrodo poliarizacija atskéavus AEy . Tirpalo

sudktis, M: Ag(l) — 0,01; NgSQ;— 0,2. Katodias srovs tankis — 8 mA/chm
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[ ]
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19 pav.Sidabro elektrodo poliarizacijos kitimas laike. falo sudtis,

M : Ag(l) —0,01; Na,SO, —0,2. Katodirs srows tankis — 8nA/cn?.
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20 pav.Sidabro elektrodo katod#s poliarizacijos kitimas dgant laikui
galvanostatiase glygose: a — eksperimentiSkai nustatytas; b — téaris

apskatiuotas AEy ; ¢ — elektrodo poliarizacija atskéavus AEy . Tirpalo

sudbtis, M: Ag(l) — 0,03; NgSQ;— 0,33. Katodibs srovs tankis — 10 mA/cm
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-0,15—.
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21 pav.Sidabro elektrodo poliarizacijos kitimas laike. fa@o suctis,

M : Ag(l) —0,03; Na,SO, —0,33. Katodims srows tankis — 1enA/ cn?’.
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22 pav. Sidabro elektrodo katod#s poliarizacijos kitimas dgant
laikui galvanostatiase glygose: a — eksperimentiSkai nustatytas; b —

teoriSkai apskaiuotas AEy; ; ¢ — elektrodo poliarizacija atsk&avus AE; .

Tirpalo sudtis, M: Ag(l) — 0,1; NgSQ; — 0,77. Katodias srovs tankis —
16 mA/crh
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23 pav.Sidabro elektrodo poliarizacijos kitimas laike. galo sudtis,

M : Ag(l) —0,1; Na,SO, —0,77. Katodirs srows tankis — 1&A/ cn.
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24 pav.Sidabro elektrodo katod#s poliarizacijos kitimas dgant laikui
galvanostatiase glygose: a — eksperimentiSkai nustatytas; b — téaris
apskatiuotas AEy ; ¢ — elektrodo poliarizacija atskéavus AEy . Tirpalo

sudbtis, M: Ag(l) — 0,05; NgSQO;— 0,49. Katodias srovs tankis — 8 mA/chm

Aprasant atliktus ekperimentus pasirenkame ir iBng@ame vien i
pateikyy chronopotenciogram kai tirpalo sudtis Ag (1) 0,05M, o Na,SO, —
0,49 M . EksperimentiSkai nustatyta chronopotenciogrardap@v., a kr.) tik
labai apytiksliai gali bti ekstrapoliuojama t =0. Apskatiavus S konkretia
tirpalo sudti ir katodires sroés tank atitinkartia difuzijos vir§tampio
priklausomyle nuo laiko (24 pav., b kr.), atsirado galindybymiai tiksliau
ivertinti krivio perneSimo virgamp (AE,). Tuo tikslu iS eksperimentiSkai
ISmatuotos katodirs poliarizacijos kitimo priklausomgks vetiy buvo
atimamos teoriSkai apskaiotos difuzijos virfampio vertés. Kaip matyti
24 pav. c kreigje, iS poliarizacijos ir difuzijos viig&ampio skirtumo gaunama
nuo laiko praktiSkai nepriklausanti sidabrinio eteklo poliarizacijos veét
kuri ir atitinka kivio perneSimo virgdamp. Tokiu bidu atsirado galimyb

iSvengti gana problematiSkos netigsinduomen ekstrapoliacijos. Kaip jau
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minéjome, analogiSki eksperimentiniai matavimai ir te@ skatiavimai
buvo atlikti ketiant tirpaly sudktis izopotencialy tirpaly serijoje. Tirty

elektrolity sudktys pateikiamos 1 lentge.

1 lentek. 1zopotenciaky elektrolity sucktis ir sistemos parametrai

Nr Elektrolito Elektrochemiis sistemos parametrai
sucktis, M
Adl) NaSO [sOf], [Ag(SQ)S]  [Ag(SQ)S], D,0° X
M M M (cfs™)
1. | 0,003 0,115 0,108 0,002 0,0009 5,54 2,31
2. 10,01 0,2 0,176 0,006 0,004 5,45 2,41
3. /0,03 0,33 0,255 0,015 0,015 4,97 2/51
4. 10,05 0,49 0,359 0,02 0,029 4,33 2,59
5 10,1 0,77 0,499 0,033 0,067 3,36 2,67

Siekdami ,iSgryninti“ ktos sidabro ad-atomkristalizacijos virgamp,
pasirinkome tirpal su santykinai nedidelilNa,SO, kiekiu: Ag (I)— 0,05M,
Na,SO, — 0,49M. Katodires srows tankis — 8mA/cir®. Siuo atveju nustatyti
nukrypimai nuo AE, +AE,, buvo didziausi: pirrgsias 20 ms stebimas
elektrodo poliarizacijos magmas, \liau — stabilizavimasis ir tik po 3fs
prasideddprastinis katodiés poliarizacijos augimas. IS gautksperimentinj
duomem aiémus teoriSkai apsk&uotas pagal (49) ir (52) lygtis difuzijos
virSjtampio vertes, nusine (25 pav.) Kivio perneSimo ir kristalizacijos

virSjtampiy sumos priklausomybnuo laiko.
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-0,06

AE, V

0,00 0,07 0,14

25 pav. Sidabro elektrodo poliarizacijos kitimas laike.rfgalo sudtis,
M : Ag(l) —0,05; Na,SO, —0,49. Katodims srows tankiai, mA/cn?: 1 — 8, 2
-10,3-12.

Ivairiai varijuojant galvanostatuojéios katodigs srows tankius,
visose izopotencialitirpaly sistemose buvo eksperimentiSkai nustatyivia
pernasos viigampiai -60 — -160mV intervale. Kadangi gautoje vitdmpi
srityje Tafelio priklausomyds dar nevisiSkai galioja, tai buvo pasinaudota
Alano-Hiklingo [69] koordinatmis InY -AE,. IS 26 paveiksle pateikt
rezultaty matome, kad nubitos priklausomyls yra tiesigs, o0 |
ekstrapoliacija link AE =0 sudaro galimyb apskatiuoti elektrochemias
reakcijos main srows tankius, kux vergs kinta nuo 0,9mA/cm?® (Kai tirpalo
sucktis 0,003M Ag (1) ir 0,115 M Na,SQ,) iki 2,46 mA/cn? (kai tirpalo
sucktis 0,1 M Ag (1) ir 0,77 M Na,SO,).
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26 pav.Katodires sroes tanki; priklausomybs nuo sidabro elektrodo
vir§jtampio Alano-Hiklingo koordinase. Tiesi numerius atitinka tirpal

sucetys, pateiktos 1 lentgk.

Norint identifikuoti betarpiSkai kivio pernasos stadijoje dalyvauiaos
daleks kompleksin suckti, buvo béziama eksperimentiSkai nustatytnain

srows tanky priklausomyk nuo laisy sulfito jony koncentracijos

koordinagse In| j,| —|n[SO§‘J (27 pav.).
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27 pav. Mainy srows tanki; priklausomyb nuo laisy sulfito jory
koncentracijos, kai sidabro kompleksinjunginiy Ag(SQ,)5?* koncentracija yra

0,1 M.

Naudojantis gauta tiese, pagal lit@éras apzvalgoje pateiki(13) lygi,
buvo apskaiiuotas reakcijos laipsnis sulfito joratzvilgiu, kuris lygus 0,67.

Gautas rezultatas rodo, kad vienareikSmiSvados apie tiriamos
elektrochemins sistemos mechanizndaryti negalima. Tigtina, kad kiivio
pernasos stadijoje dalyvauja daleAgSQ, o eksperimentiniai duomenys yra
Siek tiek iSkraipomi sulfito jop adsorbcijos, arba ®sy netiksliai jvertintos
létos sidabro ad-atounkristalizacijos greiio. Bet kuriuo atveju galima teigti,
kad elektrodo pavirSiuje redukuojasi Ag(SQ,)3 ar Ag(SQ,); jonai.

Reakcijos mechanizmai daugeliu atveju yra nustatabai sudtingai ir
dazniausiai nepasitvirtina. To priezastimi papiassiai ina nelabai
korektiSkai parinkti tyrimo metodai arba prastas tenaatinis rezultat

apdorojimas. Msy atveju situacija yra kitokia ir atlikus eksperinierns
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matavimus, gauname nors ir ne visai vienareik&wad, kuri, pagal daugel
kity autoriy tyrimy, gretiausiai yra artima tiesai. Siuo atveju klasigriygties
(4) naudojimas, kurioje reikia apskmioti kravio perneSimo koeficient a,
muasy tirtoje sistemoje visiSkai netinkaéld sulfito oksidavimosi tiek oro
placiose ribose kinta ir Kivio perneSimo koeficientagr. Kadangi kiivio
perneSimo koeficientgtaka galutinei matematinei iSraiSkai yra labai tide
todkl stebimas didelis duomenisSbarstymas. El Sios priezasties buvo
pritaikytas literaliros apzvalgoje mitas izopotenciali tirpaly metodas (IPT),
kuris leidZia neatsizvelgti § sunkiai nusakom paramets. Pagal literatros

apzvalgoje miata matematin iSraiSky: (0In j,/0InC ), =R, tai atlikti

Zymiai paprasiau. Todl masy gautieji rezultatai buvo Zymiai stabilesni ir
nustatyti reakcijos laipsnio sulfito joratzvilgiu duomenys yra gana patikimi.
Reikia pabézti, kad gauta priklausomyb(27 pav.) svarbi tuo, jog buvo
nustatytas labai sétingos reakcijos mechanizmas. Visi akiks misy
naudoti tyrimo Ilndai, tokie kaip elektrocheminio impedanso, sukamojo
diskinio elektrodo, to padaryti neleido.

Vienu didZiausiu masy pristatomo darbo pasiekimu yra tai, kad
s¢kmingai pasirink tyrimo metod, bent apytiksliai nustétme maim srows
tankiy priklausomylk nuo ,laisw* sulfito jony koncentracijos,jvertinome
reakcijos laipsp ir, tuo p&iu, nustatme kivio perneSimo proceso
mechanizma. Labiausiai tiktina, kad metalinis sidabras atsiranda
redukuojantis elektrodo pavirSiuje kompleksiniamyb Ag(SQ,)~, o pries tai
vyksta greitos chemés disociacijos reakcijos:

Ag(SOQ)3 - Ag(SOy); +SO;

AY(SQy)5 ~ AgSQ +SQ” (54).
Ir tik po to jvyksta elektrochemin reakcija, susijusi su #vio
perneSimu per fagisaly¢io riba:

AgSQq +é - Ag®+S0;” (55).
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Vykstant sidabro sulfitini kompleks; elektroredukcijai, difuziniame
sluoksnyje kinta ne tik kompleksbet ir ,laisw* sulfito jony koncentracijos.

Difuzijos vir§itampio verés priklauso nuo abigjdydziy. D¢l Sios priezasties

1/2

priklausomyles AE -t néra tiesiSkos, o tai apsunkina duomen
ekstrapoliacj i tY>=0. Buvo iSvestos matematim lygtys, aprasafos
difuzijos vir§tampio kitimg bégant laikui kompleksinj junginiy tirpaluose. IS
eksperimentiSkai nustatytos bendrA& veries atmus apsk&iuotaja AE, ,
gaunamos nuo laiko beveik nepriklausas AE +AE, veris. Tokie
skatiavimai gerokai palengvin&E_ nustatym jvairiy succiy tirpaluose. Tai
ir buvo atlikta izopotenciali (E,, = 0,300V ) tirpaly serijoje. IS gaut AE,
vertiy buvo apskaiuota maim srows tankio (j,) priklausomyle nuo ,laisvo*
sulfito jony koncentracijos ir rastas elektrochessinreakcijos laipsnis. &i
duomem pagrindu padaryta iSvada, jog betarpiSkavia perneSimo stadijoje

dalyvauja kompleksits dale¢s Ag(SQO;)™.
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3.2 Sidabro galvaniniy dangy, nusodinimo is$ sulfitiniy tirpal y

perspektywy tyrimas

Siekdami istirti kokybisly galvaniniy sidabro dang nusodinimo i$
sulfitiniy kompleks; tirpaly galimybes, mes naudojome impulsipadengimo
technilky, o0 gautus pavyzdzius ®Bme elektroniniais skenuojaiais
mikroskopais. 28 pav. pateikiama sidabro dangosikistia, gaunama
naudojant nuolatinelektros sroy. Atskiry sidabro krista] matmenys svyruoja

nuo 0,7 iki 5zm.

-

’* sAce.V Spﬁt Magn Det WD Exp p—] 20 um

28 pav.Sidabro galvanias dangos struktos SEM nuotrauka. Tirpalo
sucttis, M: AgSQ,— 0,3, NaSQ;— 2. Katodims srovs tankis — 5mA/ cn?,

Naudojant impulsi@ srow, 29 pav. pateikiama dangos stiukt yra

pastebimai geresn Kristalai susmuléja, o kristal; vidutiniai matmenys

sumazjo intervale nuo 0,1 iki 0,5m.
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29 pav.Sidabro galvanias dangos struktos SEM nuotrauka. Tirpalo
sucttis, M: AgSQ, — 0,3, NaSQ; — 2. Katodis impulsirs sroes tankis —
5 mA/cn?.

Kaip matyti i 29 pav., net ir naudojant impultsisrow, pavirSiaus
strukfira mikro- ir nanometr lygmenyje yra nevienalyt tod:l buvo atlikti
tyrimai, analizuojant atskir sriciy chemirg sudktj, atkreipiant dmes i
vizualiai iSsiskiriakias pavirSiaus saleles (30 — 33 pav.).

Tam, kad istirti atskirus dangos segmentus, repdainkti tinkama
skenuojatiio elektroninio mikroskopo didinimo laipsn Tyrimo pradZzioje
buvo naudojamas santykinai nedidelis didinimo laipskas ir yra pavaizduota
30 pav.

Kaip matyti, santykinai didelis plotas pasidengiatalygiai. Buvo
bandyta nustatyti juadploty prigimti — ar toje vietoje danga yra plonésn
todel dél maZesnio pagrindo elektrinio laidumo plongstlanga arba
nepasidengs plotas SEM nuotraukose atrodo tamsus, ar karsedaukokios

nors nemetaligs priemaisos.
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A00pm : Image electronigue 1

30 pav. Sidabro galvanias dangos struktos SEM nuotrauka
(pagrindas — varis). Tirpalo sutis, M: AgSQ,— 0,3, NaSQ; — 2. Katodirs

impulsires sroes tankis — 5mA/ .

IS gaut; rezultaty matyti, kad sidabro galvarije dangoje formuojasi
kitos prigimties intarpai. Visaimanoma, kad tai yra tas pats grynas sidabras,
tik jo kristalai orientuoti kita kryptimi. Siekdamssiaiskinti § klausing, mes
didinome elektroninio mikroskopo skiriai geky (31 — 33 pav.) ir ieSkojome

jtarting intarpy.
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10pm

Image électronigue 1

31 pav. Sidabro galvanias dangos struktos SEM nuotrauka
(pagrindas — varis). Tirpalo suétis, M: AgSQ,— 0,3, NaSQG;— 2. Katodirs
impulsires srovs tankis — 5mA/cm?. Elektroninio mikroskopo skiriamoji

geba padidinta 30 kagtlyginant su 30 pav.

Pakeitus didinira 5 — 30 kan, matome (31 — 32 pav.), kad galvatsn
sidabro dangos strulkia yra nepriekaiStinga: atskirkristalh matmenys yra
mazesni nei lum. Tai apsprendzia dangos veidradinlizges matomoje
Sviesos spektro dalyje.

Kitu masy atlikto tyrimo etapu buvo galvanipidang; pavirSiuje
besiformuojatiy nezinomos prigimties intayp(32 pav.) elementiés sudties
analiz.
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BOpm Image électronigue 1

32 pav. Sidabro galvanias dangos struktos SEM nuotrauka
(pagrindas — varis). Tirpalo sutlis, M: ApSQO,— 0,3, NaSG; — 2. Katodirs
impulsires sroes tankis — 5mA/cm?. Elektroninio mikroskopo skiriamoji

geba padidinta 5 kartus lyginant su 30 pav.

Pasirinkus tipinius nehomogenisko pavirSiaus piasel(33,34 pav.),
buvo nustatyta, kad spektruose, gautuose skeniiojarelektroninio
mikroskopo — rentgeno spindulimikroanalizatoriumi, iSryS§a metaliniam
variui badingos spektro linijos.

73



Irmage électronigue 1

33 pav. Sidabro galvaniass dangos (1Qum) struktiros SEM

nuotrauka (pagrindas — varis). Tirpalo s, M: AgSQ,— 0,3, NaSQ;—

2. Katodirs impulsiks sroes tankis — 5 mA/cn?. Elektroninio

mikroskopo skiriamoji geba padidinta 10 karlyginant su 30 pav. ir

atlikta elementia analiz galvanirets dangos pazystame plote

(spectre 1).

Mas % Atominiai %

1,64 3,27
98,36 96,73
100,00

! Spectrs 1
Elementas
Cu
Ag
J Viso
€ oy

T T 2 D SR U DO BT 3 g3 2 o o
0 1 2 3 4 3 i 7 g q 10
Pleine echelle 5353 ops Curseur : 6.253 (71 ops ) L’

34 pav. Sidabro galvanias dangos spektras, gautas skenudi@an

elektroninio mikroskopo — rentgeno spindutikroanalizatoriaus pagalba,

ir jos elementia suctis.
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Analizés rezultatai parag kad Siose salete galvanigje dangoje apart
metalinio sidabro (~97 atominiai %) yra fiksuojamaetalinio vario fag
(~ 3 atominiai %).

Kadangi niisy tirtame elektrolite vario jungininebuvo, o, pagaliau, ir
varis gali lmti sunkiai elektronusodinamas iS sulfitintirpaly, beliekaijtarti,
kad miretose srityse sidabro dango&a visiSkai kompaktiskos ir elementinis
analizatorius fiksuoja elektrodo pagrinde esas vario atomus. Tai, matyt,
susig su santykinai dideliu Ag dangos ptarmu miretose elektrodo pavirSiaus
srityse.

Nepadengt elektrodo pavirSiuje esaiy pony plotas apytiksliai tuity
sutapti su analis sud@timi atominiais procentais santykiu. Belieka
pasidziaugti, kad Sios salsl uzima palyginti nedidel sidabro galvaniss
dangos pavirSiaus dal

Toliau pateiktose elektroniniu mikroskopu gautosmtraukose (35 —
40 pav.) buvo analizuojami atskiri sidabro galvé&sindangos pavirSiaus
segmentai, kaip ir nagitas 33 pav. Kiekvienkarty pasirinkus ir pazygjus
atskin dangos salelbraizomas spektras ir apskabjama dangos elemengin
sucktis. Visuose spektruose iSry¥gk metaliniam variui bdingos linijos, o
36 pav. atsiranda spektro linijos, kurios priskitn@gs natriui. Taip gé&jo
atsitikti d¢l to, kad Sioje srityje @ mums nezinom priezasiy stipriau

adsorbavosi pagrindinis elektrolito komponentasa® jonai.
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. Image électronigque 1

35 pav.Sidabro galvanias dangos (1Qum) struktzros SEM nuotrauka
(pagrindas — varis). Tirpalo sutis, M: AgSQ,— 0,3, NaSQ; — 2. Katodirs

impulsires srovs tankis — 5mA/cn?®. Elektroninio mikroskopo skiriamoji

geba padidinta 10 kagt lyginant su 30 pav. ir atlikta elementiranaliz

galvanires dangos pazystame plote (spectre 2).

Epedre 1
Ag

Elementas
Na
Cu
Ag

Viso

Mas:s % Atominiai %
1,55 6,8

1,97 31

96,48 90,1
100,00

a 1 2 3 4 ] g 7
Fleine Echelle 5255 cps Gurselr: 6453 (6 ops) =

36 pav. Sidabro galvanias dangos spektras, gautas skenudj@n

elektroninio mikroskopo — rentgeno spinduthikroanalizatoriaus pagalba, ir

jos elementia sudttis. Analizs vieta pazywta 35 pav.
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Ten, kur SEM nuotraukose matosi smulkiakristalinmvirSius
(37,39 pav.), elementts analizs rezultatai roél grynesnio sidabro galvaris
dangos sugj (38,40 pav.), t#au tam tikras vario kiekis vis tik buvo
fiksuojamas. Tokiu @idu galima teigti, kad net smulkiakristaliniai sidab
galvaniniy dangy pavirSiai rera visiSkai kompaktiski ir varinio pagrindtaka

yra jawiama.

. 3a0pm ! Image électronigue 1

37 pav. Sidabro galvaniss dangos (1Qum) struktiros SEM
nuotrauka (pagrindas — varis). Tirpalo stit, M: AgSQ,— 0,3, NaSQ; —
2. Katodires impulsies srovs tankis — 5mA/cnm. Elektroninio mikroskopo
skiriamoji geba padidinta 10 kartlyginant su 30 pav. ir atlikta elementin

analiz galvanires dangos pazygtame plote (spectre 3).
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ol Spectre 3

Elementas| Masts % Atominiai %
Cu 1,25 2,11
Ag 98,75 97,89
/_,_)\J Viso 100,00
Cu oy
...“‘...,....,....,\...,... I e e e e
o 1 2 3 4 5 4 7 ] g 10
Fleing échele 5255 cps Curseur: 6.453 (62 cps 1 kel

38 pav.Sidabro galvanias dangos spektras, gautas skenudi@an
elektroninio mikroskopo — rentgeno spingutikroanalizatoriaus pagalba, ir

jos elementia sudktis.

Image électranigque 1

39 pav. Sidabro galvanias dangos struktos SEM nuotrauka
(pagrindas — varis). Tirpalo sutis, M: AgaSQ,— 0,3, NaSQ;— 2. Katodirs
impulsires srovs tankis — 5mA/cn?. Elektroninio mikroskopo skiriamoji
geba padidinta 10 kagt lyginant su 30 pav. ir atlikta elementimnaliz

galvanires dangos pazygtame plote (spectre 4).
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o Spectee 4

Elementag

Cu
Ag

Mas:s % Atominiai %
1,47 1,62

98,53 98,38
100,00

Viso
Cuy
6] Cu Cu

Pleing échelle 5258 cps Curseur: 6453 (63cps) ke

40 pav.Sidabro galvanias dangos spektras, gautas skenudi@an

elektroninio mikroskopo — rentgeno spindutiikroanalizatoriaus pagalba,

ir jos elementia suctis.

41 pav. Sidabro galvanias dangos struktos
(pagrindas — sidabras). Tirpalo seiis, M: AgSQO, —

Katodires impulsis srovs tankis — 5mA/cn?. Pazymatame (spectre 1)

galvanires dangos plote atlikta elementianaliz.
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Spectre 1

Elementag Mas:s % Atominiai %
Ay
Na 18,19 36,21
S 11,48 19,88
5 Ag 70,33 43,91
0 Pla .
ﬂjlu\ Viso 100,00

T T T T T
0 1 2 3 4 E g 7 g ] 10
Plzine échelle 5047 cps Curseur : 6453 (53 cps ) ke

42 pav. Sidabro galvanias dangos spektras, gautas skenudj@an
elektroninio mikroskopo — rentgeno spindutikroanalizatoriaus pagalba,
ir jos elementia sudtis.

Visuose ankSau misy pateiktuose spektruose (34,38,40 pav.) buvo
fiksuojamas didesnis ar mazesnis vario kiekis.¢dami pasitikrinti, ar tai éra
kurio nors i$ tirpalo komponentuzterSimo vario junginiais pasekmis to
paties elektrolito padedme galvanines dangas ant gryno sidabro ploksteli
(41 — 46 pav.). Kaip matyti, iS nustatySEM nuotrauly bei elementias
analizs duomen, elektrodo pavirSiuje ir Siuo atveju stebimi Kikok
strukiiros intarpai. Téau tokio intarpo analizneroa net vario pdsak; (41 —
42 pav.). Mes pabafthe bent orientaciniai nustatyty jsuckti. Labiausiali
tikétina, jog tai Na,SQ, dariniai. Kadangi naudotas SEM — rentgeno spinduli
mikroanalizatorius, rezultatai negaiitbtaikomi lengwjuy element (S, Na, O)
grieztai kiekybinei analizei; 42 pav. pateiktus themis reikty vertinti tik
kokybiSkai, nekreipiant @nesio i absoliktias elementiés sudties vertes.
Tatiau pats faktas, jog buvo nustatyti sieros, natribeguonies maksimumai,

rodo, kad migtose pavirSiaus vietose yia,SO, ar jo skilimo darini.
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43 pav. Sidabro galvanias dangos struktos SEM nuotrauka
(pagrindas — sidabras). Tirpalo seiis, M: AgpSQO, — 0,3, NaSQ;, — 2.
Katodires impulsis sroes tankis — 5mA/cn?. Pazynatame (spectre 2)

galvanires dangos plote atlikta elementianaliz.
Analizuojant galvaniés dangos elementin sudt] santykinai

homogeniskose elektrodo pavirSiaus vietose (43ab)pbuvo nustatyta, kad

jos sudarytos 100 % iS sidabro atp(44,46 pav.).
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Spectre 2

Elementag Mas:s % Atominiai %

Ag 100,00 100,00

Viso 100,00

Fu
T T T T T T T T f T T

a 1 2 3 4 5 53 T g 9 10
Fleine échelle 5047 cps Curseur : 6453 (69 cpz) ket

44 pav. Sidabro galvanias dangos spektras, gautas skenudij@an
elektroninio mikroskopo — rentgeno spinduthikroanalizatoriaus pagalba,

ir jos elementia suctis.

45 pav. Sidabro galvanias dangos struktos SEM nuotrauka
(pagrindas — sidabras). Tirpalo seiis, M: AgpSQ, — 0,3 NaSQ; — 2.
Katodires impulsies srovs tankis — A/cn?. PaZzynatame (spectre 3)

galvanires dangos plote atlikta elementianaliz.
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,alg Spectre 3

Elementag Mas:s % Atominiai %

Ag 100,00 100,00

" ’/—JJ Viso 100,00
T A T T T T T T T T T

T
a ] 2 3 4 5 [ 7 g 9 10
Pleine échelle 5047 cps Curseur : 6453 (72 cps ) ket

46 pav.Sidabro galvanias dangos spektras, gautas skenudi@an
elektroninio mikroskopo — rentgeno spinduthikroanalizatoriaus pagalba,

ir jos elementia sudtis.

kkkkkkkkkhkhkkkkhhhkhkhhkkhhhhhhhhhkhhhkhhhkhhrhrhhhhiixx *kkkkkkkkhkhkk

Redukuojant sidabro sulfitinius kompleksus, katodmavirSiuje
formuojasi gana kokybiSka sidabro galvanidanga. Panaudojus impulsin
srow, sidabro dangos kokgb(smulkiakristaliSkumas) zymiai pagg@. Tai
padidina galimybes panaudoti dirtproceg praktireje galvanotechnikoje.
Naudojant impulsia srow, sidabro kristal matmenys sumap@ beveik 10
karty (0,1 + 0,54m). Nezirint minéty privalumy, sidabro galvanini dang;
SEM nuotraukose iSrys8ja kiek kitos elementiis sudties salels. Be to, net ir
santykinai homogeniskose dangos srityse buvo filsnas vario atomams
budingas spektro maksimumas. Tai spsp dang poringumu, kuris, esant

~10 pm sidabro sluoksniui svyruoja nuo 1 iki 3 % paviusigloto.
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ISVADOS

1. Eksperimentiniai tyrimai patvirtino negausiusanus literairinius
duomenis, kad sidabro elektrokristalizacija i$ ifinlfy elektrolity gana zymia
dalimi yra apsprendziamacth sidabro ad-atogn kristalizacija galvaniés
dangos pavirSiuje. Tai ypakivaizdu pusiausvyrinio potencialo srityje.

2. Elektrochemias sistemos tyrimai buvo atlikti naudojant
chronoamperometrijos ir chronopotenciometrijos rdaso

3. Nustatyta, kad patikimiausi rezultatai, tiriaktivio pernesSimo
stadip, gaunami maksimaliai nutolus nuo pusiausvyros rmiédo. Tai
lengviausia realizuoti chronopotenciometrijagygomis, o nustatytas majn
srows tankis svyruoja tarp 0,@A/cm? (kai tirpalo sudtis 0,003M Ag (1) ir
0,115 M Na,SQ,) iki 2,46 mA/cn? (kai tirpalo sudtis 0,1 M Ag (1) ir
0,77M Na,SO,).

4. Tiriant sidabro sulfitini kompleks; elektroredukcijos mechanizm
geriausiai atsikartojantys rezultatai buvo gauttuognt maim srows tanki
priklausomybes nuo laigv sulfito jony koncentracijos izopotenciali
(E, = 0,300 V) tirpaly serijoje. Sidabro kompleks ir sulfito jomy
koncentracijos kito ribose: 0,03<Ag) <0,1, 0 0108<[SC; ] < 0499.

5. Visuose izopotencialiuose tirpaluose buvo nyst&tivio pernasos
virSitampiai -60 — -160mV intervale. Naudojantis(dIn j,/dInC )¢, =R,
lygtimi ir maing srows tankio priklausomys nuo laisuy sulfito jomy
koncentracijos grafiku (27 pav.), iS eksperimentisthiomen nuolinkio kampo
apskaéiuotas reakcijos laipsni® = 0,67. Atsizvelgiani galimas paklaidas,
tikétina, kad jis yra lygus 1.

6. Gauti rezultatai rodo, kad artimas vienetui ofak laipsnis sulfito
jony atzvilgiu atitinka teigin jog betarpiSkai fagi saly¢io riboje redukuojasi

kompleksire dalet AgSQ . Atsiradusios paklaidos gegausiai yra susyj su
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tirpalo komponent adsorbcijos bei sidabro pavirSiaus rekristalizecij
reiskiniais.

7. Redukuojant sidabro sulfitinius kompleksus pavykgauti
smulkiakristalines galvanines dangas. Naudojantulsig; srow, ju kokyhé
gerja.

8. Neziirint geros sidabro damgkokykes, net ir naudojant impulsin
srow, iSlieka tam tikras y poringumas, skirtingose pavirSiaus vietose
svyruojantis 1 — 3 % ribose.
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