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Cuvant inainte

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii mele in cadrul
Departamentului de Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului
al Facultatii de Chimie Industriald si Ingineria Mediului din cadrul Universitatii
»Politehnica” din Timisoara.

Imbun&tatirea continud a calitdtii electrodepunerilor de cupru pe PCB
(printed circuit board), in special din solutii acide, a condus la folosirea unor
substante superficial-active, cum sunt compusii organici cu azot, care sa asigure o
crestere continua si cat mai unifirma a depozitelor catodice. Majoritatea studiilor
arata ca astfel de compusi actioneaza ca si inhibitori pentru procesele de depunere a
cuprului pe cale electrochimica, prin adsorbtia la interfata metalului si blocarea
microasperitatilor de la suprafata acestuia.

Particulele acestor substante superficial-active, nu sunt adsorbite definitive

pe zonele catodului; ele se desorb la un moment dat si se adsorb pe alte portiuni ale
electrodului, portiuni in dreptul carora concentratia cationilor a scazut. In locurile
ramase libere in urma desorbtiei moleculelor de substantd superficial-activa, se
formeaza, in continuare, cu usurinta noi germeni de cristalizare.
Multe dintre aceste substante, din cele prezentate mai sus, functie de aciditatea sau
bazicitatea solutiei de electrolit, pot polimeriza sau pot forma diversi oligomeri, la
potetialul de reducere a ionilor de Cu?*. De aceea, este foarte importants alegerea si
compozitia acestora.

Pe langa importanta procesului catodic de depunere a cuprului trebuie
subliniata si importanta unui proces care se desfasoara in paralel, anume reactia de
degajare a hidrogenului, cu relevanta pentru obtinerea unor noi vrectori energetici.
Cataliza prin vectori de protoni a fost descoperita de A. Frumkin pe mercur pe care
suprapotentialul de degajare a hidrogenului este foarte mare. Cercetdrile noastre
preliminare au aratat insd cad efectul catalitic se manifestd si pe metale care pot fi
folosite ca si catalizatori in reactoarele de degajare a hidrogenului, oferind astfel o
noua perspectiva practica de obtinere a hidrogenului.

Obiective:

e Identificarea unor noi agenti de nivelare din clasa aminelor pentru baile de
cuprare acida care sa evite contaminarea cu S a peliculelor depuse pe placile
pentru circuite imprimate;

e Corelatii intre structura electronica si comportarea electrochimica a aminelor
in solutie pe baza de H,S0,;

e Determinarea parametrilor cinetici ai procesului de depunere catodica a Cu
in prezenta aminelor;

e Studiul catalizei prin vectori de protoni a reactiei de degajare a H..

Timisoara, ianuarie 2013 Constantin Claudiu Vaduva
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moleculara

Rezumat,

Teza elaborata are un accentuat caracter practic si raspunde
unei necesitati industrilor producdtoare de electronice si energie, prin
utilizarea solutiilor de electrolit acide in prezenta unor amine aromatice
ca si suport electrolitic de depunere galvanica respectiv de accelereare
a procesului de degajare a hidrogenului.

Aditivii utilizati Tn acest studiu au fost anilina (A), benzilamina
(BA), N-metilanilina (MA), N,N-dimetilanilina (DMA), N-etilanilina (EA),
N,N-dietilanilina (DEA), o-toluidina (oT), m-toluidina (mT) respectiv p-
toluina (pT), in general compusi din grupa aminelor aromatice.
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Lista de abrevieri

A - anilind

AH - ion anilinium

BA - benzilamina

BAH - ionul benzilanilinium
MA - N-metilanilina

MAH - ionul N-metilanilinium
EA - N-etilanilina

EAH - ionul N-etilanilinium
DMA - N,N-dimetilanilina
DMAH - N,N-dimetilanilinium
DEA - N-dietilanilina

DEAH - ionul N,N-dietilanilinium
oT - o-toluidina

oTH - ionul o-toluidinium
mT - m-toluidina

mTH - ionul m-toluidinium
pT - p-toluidina

pTH - ionul p-toluidinium
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Cap. I. Consideratii teoretice asupra interfetei Cu / solutie de
electrolit.

I.1. Echilibre termodinamice.

In vederea intelegerii modului de descércare a ionilor de metal si formare a

unui strat cristalin, este necesara cunoasterea proceselor de:

- transfer de sarcina, pentru formarea adatomilor (sau adionilor);

- difuzie la suprafata electrodului a adatomilor;

- depunere a adatomilor pe locurile active de la suprafata electrodului.

Adatomii se pot incarca cu cateva sarcini pozitive care sunt descarcate in
momentul includerii acestora in stratul cristalin. Rata de depunere a metalului este
in general considerata ca fiind determinata fie de faza initiala de transfer de sarcing,
fie de suprafata de difuzie a adatomilor [1,2]. In depunerea cuprului din solutii
acide, Mattson si Bockris [3] au aratat ca etapa determinanta de viteza la densitati
de curent mici (< ip ~ 3 mA cm™®) o reprezintd difuzia adatomilor, in timp ce la
densitati de curent mari o reprezinta procesul de transfer de sarcina.

Din punct de vedere termodinamic, se poate discuta despre formarea si
stabilitatea speciilor ionice ale cuprului in sistemul Cu-H,0, functie de natura,
temperatura, respectiv pH-ul solutiei de electrolit [4].

S-a constat ca [5] rata electrodepunerii cuprului creste considerabil cu
cresterea temperaturii, astfel ca procesul se poate identifica cu un proces de tip
Arhenius, parametrii de activare ai procesului putandu-se determina conform
relatiei:

Ea

k=A.e RT (1)
in care:
k — constanta ce caracterizeaza viteza procesului electrochimic;
A - factor pre-exponential;
E, - energia de activare, J;
R - constanta universald a gazelor (R = 8,314 J K''mol?);
T - temperatura, K.

Respectand relatia de mai sus, pot fi determinate marimile termodinamice:
entalpia libera (AG), entalpia (AH) respectiv entropia (AS) reactiei, in conformitate
cu ecuatia [6]:

AG = AH- T-AS (2)

Analiza unor astfel de marimi coincide de cele mai multe ori cu obtinerea
unor date importante cu privire la natura procesului electrochimic. Vis-a-vis de
acesta interpretare, a fost elaborata teoria conform careia semnul pozitiv al AH
coincide cu endotermicitatea procesului, negativitatea AS coincide cu formarea de
complex Cu-ligand (Cu-L). Determinarea AG, prin cunoasterea AH si a AS, coincide
cu determinarea fortei electromotoare a sistemului studiat [7].

Relatarile din literatura de specialitate [8-23] au aratat ca, functie de pH-ul
solutiei de electrolit si de compozitia acesteia, in sistemul Cu - H,O principalele
forme sub care se gdseste cuprul sau care se formeaza sunt: Cu®, Cu* (Cu,0, CuOH

sau HCuO3 ) si Cu?* (CuO, Cu(OH), sau Cuog’ ).
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10 Consideratii teoretice

Pe baza acestor considerente, cunoscand compusii ionici si neionici ai
cuprului din sistemul Cu - H,0, a fost trasatda diagrama Pourbaix, la al carei calculul
au fost luati in considerare sapte compusi ai cuprului, care au fost Tmpartiti in trei
categorii: trei substante solide, Cu, CuO si Cu,0, si patru specii ionice dizolvate,

Cu*, Cu?*, HCuO3 si CuOf‘. Este necesar ca electrolitul sd contind si alti compusi,

anioni, sau cationi, necesari variatiei pH-ului solutiei, dar care sa nu participe la
nicio reactie a cuprului.
1.2

1.0 h
0.5 -
0.6 Cu[2+] B R
0.4 Cu({OH]a(s)
=
= HCuOS[]
L
1 CuD[2-]
oo cul+] }\ ol
= Cuz0E)
02 e "
i - Cu(s) -
0.4 T~
0.6 N
08 .
1 3 5 9 11 13

=
pH
Fig. 1.1. Diagrama Pourbaix pentru sistemul Cu - H,0 [24].

Conform acestei diagrame, in sistemul Cu - H,O pot avea loc urmatoarele
reactii :
Cu?* + 2 H,0 = HCuO3 + 3 H*;
Cu®* + 2 H,0 = Cu05™ + 4 H*;

HCuO3 = CuO® + H*;

Cut =z Cu*t +e;

Cu* + 2 H,0 2 HCuO3 + 3H" + e
Cu*+ 2 H,0 = CuOZ + 4 H' + ¢ ;

2Cu+H,O0=Cu,0+2H"+2e;
Cu+H,OzCuO+2H"+2e;
Cu,0 + H,O =22 Cu0O +2H " +2¢;
. 2Cu* + H,0 2 Cu,0 + 2 H*;

. Cu** + H,0 2 CuO + 2 H*;

WON 0 U hw N =

==
= O

-
N

-
w

=
[N

-
(9]

. CuO + H,0
. CuO + H,0

.Cuz=Cu* +e;
.Cuz=Cu* +2¢e;

.Cu+2H,0z= HCuO; + 3H*+ 2 ¢

T

HCuO3 + H*;
CuO3™ + 2 H*;
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1.1 - Echilibre termodinamice 11

17.
18.
19.
20.
21.

Cu+2H0 = Cu0Z +4H +2¢;

Cu,0 +2H " =2Cu* + H,0+2¢€;

Cuz0 + 2 H,0 = 2HCuOz + 4 H* + 2 €
=

Cu,0 + 2 H,0 = ZCuo§—+ 6H +2¢;
Cut*+H,0=CuO+2H"+2e.

a caror interpretare se poate rezuma la :

a)

b)

Q)

reactii in care nu este implicat transferul de electroni, sunt reactiile 1 - 3,
10 - 13. Aceste reactii rearanjeaza sarcinile ionilor in solutia de electrolit.
Cum nicio sarcind nu este transferata catre electrod, conditiile de echilibru
ale acestora sunt independente de actiunea campului electric exterior aplicat
sistemului. Limitele corespunzatoare acestor reactii pe diagrama Pourbaix,
sunt trasate cu linii verticale la valori exacte ale pH - ului ;

reactiile 4, 14 si 15 nu depind de concentratia ionilor de hidrogen; pe
diagrama Pourbaix zonele acestor reactii sunt trasate cu linii orizontale ;
restul reactiilor implica atat transferul de electroni cat si concentratia ionilor
de hidrogen. Aceste reactii sunt reprezentate pe diagrama Pourbaix prin
ecuatiile lui Nernst ca segmente a caror panta este un multiplu simplu de
0,059; factorul de multiplicare depinde de stoechiometria coeficientilor
ionilor H* si a electronilor e” implicati in reactie.

Cunoasterea speciilor, precum si a domeniilor de pH referitoare la formarea/

disocierea acestora, a permis obtinerea de date termodinamice legate de
comportarea cuprului in sistemul Cu - H,0. Astfel, au fost calculate si valorile
energiilor libere Gibbs, la temperatura de 25°C si presiunea de 1 atm [17,25].

Tabelul 1.1. Date termodinamice pentru sistemul Cu-H,0, la 25°C

Specie AG? [k mol ] Specie AG? [k mol ]
H* 0 Cu03~ -183,6
HO -117,244 HCuO3 -258,6
H,0 -237,129 CU(OH)2(a) -316,54
H, 0 CUOH 2 -122,32
0, 0 Cu(OH)3 -333,05
cu* 49,98 CuOH* -126,66
Ccu?t 65,04 Cu(OH)3 -493,98
Cu 0 Cu(OH )2~ -657,48
Cuo -128,29 Cuz(OH)3* -285,1
Cus0 -147,9 Cuz(OH)Z* -633,0
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12 Consideratii teoretice

in particular a fost studiat3 si termodinamica proceselor ce au loc in
sistemul Cu - H,O - CI. Motivul consta in faptul ca electrodepunerile cuprului
metalic din solutii de electrolit acide, au un anumit continut de ioni CI°, care
influenteaza, la modul general, cinetica procesului de reducere a ionilor Cu?*/ Cu™.

H
2 T T T I n? T T | T T T
.
- : -
— — . _ cu T cudH)yzaq)
1 F —~ — __ : Cl{OH)3~ T
— — _| Cu({PH)42-
g . — |
T L ' — — -
w L] —/
= : L
S 0 p—_ : RN
o — — '
5} — '
= B —— i
o . T -
CuCly- ! — -
-1 F . CulOH)2~ i
-2 1 I 1 1 I H i I I i i I
0 2 4 8 10 12 14
PH a5

Fig. 1.2. Diagrama Pourbaix pentru sistemul Cu - H,O - CI" [25].

Tabelul 1.2. Date termodinamice pentru sistemul Cu-H,0-ClI’, la 25°C

Specie ionica AGIQ [kJ mol™]
CUCl(aq) -94,3
CuCly-3Cu(OH) ) -1339,5
Cucl3 -246,0
cuclz™ -373,4
cucl* -69,83
CUCla(aq) -200,83
CuCl3 -327,5
cucl2- -452,42

Concluziile gasite in literatura, ce fac referire la termodinamica cuprului in
sistemul Cu - H,0, au fost intdrite prin diverse metode de investigare si analizg,
amintind XPS (X-ray photonelectron spectroscopy), ISS (ion-scattering
spectroscopy), XAS (X-ray adsorbtion spectroscopy), RIXS (rezonant inelastic X-ray
spectroscopy), XRD (x-ray diffraction), EQCM (electrochemical quartz crystal
microbalance), SEM (scanning electron microscopy) sau AFM (atomic force
microscopy), cu mentiunea cd, majoritatea acestora au fost detailate si concentrate
asupra primei stdri de oxidare a cuprului, anume procesul Cu?*/Cu*.
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1.2 - Cinetica proceselor de electrod 13

I.2. Cinetica proceselor de electrod.

Prezenta unor liganzi care pot coordina si forma legaturi cu oricare dintre cei
doi ioni ai cuprului, poate intermedia si influenta acest echilibru, functie de forma
sub care acestia se gasesc in solutia de electrolit.

In ceea ce priveste comportarea electrochimica a cuprului in solutii apoase,
se crede ca procesul de transfer de sarcind este etapa determinanta la
suprapotentiale mari, iar mecanismul acceptat, in acest caz, la depunerea cuprului
este:

Cu®* + e — Cu* (lent) (3)
Cu* + e — Cu° (rapid) (4)

Suprapotentialul de transfer de sarcina n, este determinat de densitatea de
curent conform relatiei Tafel:

n=a+b>bi (5)

Studiile au aratat ca etapa determinanta in electrodepunere variaza cu
regiunea suprapotentialului [25], astfec ca realizarea unei interfete metal - solutie
de electrolit corespunde cu adsorbtia ionilor metalici si apoi descarcarea catodica a
acestora. De cele mai multe ori, transferul de sarcind se realizeaza printr-o
succesiune de etape elementare, in care intervin specii intermediare.

Mecanismul transferului de sarcina se bazeaza in principal pe relatia dintre
curentul I si potentialul catodic E. Momentul in care suprapotentialul asociat
transferului de sarcina este mult mai mare decat suprapotentialele celorlalte etape

ale procesului global, dependenta densitatii de curent (i :é) fatd de suprapotential

devine guvernata de relatia Butler - Volmer.

a-z-Fn (l—a)-zF-r]

RT _ e RT ] (6)

i=1ile

in care:
n - suprapotentialul de transfer de sarcing;

ip - curent de schimb;
z - numarul de electroni implicati in procesul electrochimic;
F - num3rul lui Faraday (F = 96485 C mol!);

R - constanta universal3 a gazelor (R = 8,314 J K'mol?);
a - coeficient de transfer in sens anodic;

(- a)- coeficient de transfer in sens catodic.

Relatia poate fi particularizatd pe doua domenii ale suprapotentialului de
transfer:
- domeniul suprapotentialelor mari, n >> 0, cand:

n:—ilnio +ilni (7)
a-z-F a-z-F

BUPT



14 Consideratii teoretice

- domeniul suprapotentialelor mici, n <0, cand:

RT . RT .
= Inig - Inlil 8).
(1-a)-z-F "o (1-a)-z-F i (8)

n

Etapa transferului de sarcind este caracterizata de parametrili cinetici
ip ,asau (1-a). Cea mai uzuald metod3 pentru determinarea acestor parametrii o

reprezintd metoda pantei Tafel.

Se stie ca o nucleatie progresiva (cresterea cristalelor de cupru pe fetele
unui cristal deja format) a cuprului pe un strat de carbon, ce are loc in conditii de
transfer de sarcina combinata cu difuzia limita de crestere superficiald a cristalelor
de cupru, necesitd un anumit curent atat pentru transportul ionic, cat si pentru
transferul de sarcind, chiar daca cresterea acestor cristale se face independent unul
fatd de celdlalt [14]. Astfel rezultd un exces de ioni Cu*, din care o parte va difuza
in masa solutiei de electrolit, avand ca rezultat aparitia unui gradient de
concentratie intre suprafata electrodului si masa solutiei; o altd parte din acesti ioni
se descarca si se incorporeaza in depozitul format la suprafata electrodului.

La modul general, solutiile de electrolit difera de cele mai multe ori prin
compozitia de baza (anionicd), dar si prin acele adaosuri (de cele mai multe ori
organice), cu care cuprul se leaga coordinativ formand diversi complecsi de tipul Cu-
L (L - ligand) [26-43]. Astfel, studiind o solutie de electrolit a carei componenta

principala este H,SO,4, o serie de specii, ca CuSO, (5q) Sau HSO4 nu disociaza in

totalitate, datorita constantei de disociere mici, constanta ce depinde de activitatea
fiecarei specii implicate [22]:

HSOZ = H* + 503~ (ki) (9)
CuSO4 & Cu?t + 502~ (k2) (10)
Inky = 28222 _ 14,032

(11)
Inky = -222898 _ 5 3607
T (12)

unde: T - este temperatura la care se lucreaza.

S-a constatat ca aceste constante de disociere, k; si k,, depind de temperatura
solutiei de electrolit, conform relatiei (13) respectiv (14):

a, .+ *8a~2-
H* "9s0
kj=——4 (13)
9ns0;
Fcu?+ Fs02-
ky=—" 274 (14)
acusoy

La concentratii scdzute de H,SO,, disocierea ionului HSOZ este ridicata iar

totalul de soj— este, in mare parte, generat de disocierea CuSOy (aq). Prin cresterea
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1.2 - Cinetica proceselor de electrod 15

concentratiei de H,SO,4, are loc insa o crestere a SOf‘ care suprima disocierea

CuSOy (aq), tindnd cont de faptul cd in solutie concentratiile Cu®* si SOf* sunt

aproximativ egale in concentratia CuSO4 (aq). in absenta H,S0,, gradientul de
disociere a CuSO, scade cu cresterea concentratiei CuSO, [23, 24]. Prezenta
oxigenului dizolvat in solutia de electrolit poate oxida o parte din suprafata
electrodului de cupru la ioni Cu (II), cu dizolvarea acestora la suprafata electrodului
si formarea unor complecsi cu ionii sulfat din imediata vecindtate. Complecgii
formati pot adera la structura depozitelor obtinute, cu rezultate nefavorabile. In
absenta oxigenului in solutia de electrolit, dizolvarea cuprului este evitata, dar lucrul
acesta nu impiedica adsorbtia anionilor sulfati in timpul electrolizei [25].

O importanta deosebita asupra formarii respectiv disocierii speciilor prezente
in sistemul Cu - H,O (pH > 5,5), a fost datda de A.M. Abd El Haleem, acesta
afirmand c3a, ,din punct de vedere electrochimic, reactiile sunt controlate difuziv, cu
modificarea potentialului de electrod functie de activitatea acestuia”. A fost astfel
emisa o teorie conform careia:

log HO™

E_Eg0_ 0,0218 N 0,059
z (15)

relatie valabila cazului in care reactiile nu sunt reversibile; pentru cazul reactiilor

reversibile, relatia devine dependenta si de viteza de polarizare (v):

0,03 logv (16)
a-z

E = const —

Conform [20], ionii de Cu* pot fi generati si din interactia dintre ionii Cu®* si
suprafata electrodului:

Cu + Cu®** z 2Cu* (17)

Procesul poate ajunge la echilibru, daca concentratia ionilor Cu* nu
depaseste concentratia critica, data de relatia:

log[Cu™ Jmax = 0,84 — pH (18)

Daca totusi se depaseste aceasta concentratie, excesul va reactiona cu HO"
formand Cu,O.
Cu + Cu®*"+ 2HO — Cu,0 + H,0 (19)

Este evident c3, concentratia ionilor Cu?* este factorul principal care controleaz3
rata de formare a Cu,O.
Echilibre in sistemul Cu-H,0 sunt redate in tabelul 1.3.
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Tabelul 1.3.

Reactii ionice in sistemul Cu — H>O

E vs. ESC[V]

2Cu + H,0 = Cu,0 + 2H*+ 2e”

Cu + H,0 = CuO + 2H*+ 2e”

Cu + 2H,0 = CuO-H,0 + 2H*+ 2e”
Cu,0 + H,0 = 2CuO + 2H*+ 2¢e’

Cu,0 + 2 H,0 = 2Cu0-H,0 + 2H*+ 2e”

Eo = 0,229 - 0,059pH
Eo = 0,328 - 0,059pH
Eo = 0,367 - 0,059pH
Eo = 0,427 - 0,059pH
Eo = 0,505 - 0,059pH

Intervalul de pH Speciile cuprului

Cu?*, CuO, Cu(OH),

3<pH<5,5
5,5<pH<10,3 Cu(OH),
10,3<pH< 14 CuO, CuO%™, HCuO3

Relatia 18 care se referd la concentratia ionilor Cu™ la suprafata electrodului
ramane valabild si in cazul polarizarii catodice la care are loc reactia:

Cu0 + 2e + 2H* - 2Cu + H,0 (20)

Prezenta unor liganzi de tipul glicinei [34], a o-anisidinei sau o-toluidinei
[1,2], a tioureei [30, 32, 47, 48], a benzotriazolului [37-39, 43], a acidului picolinic
[40-42] sau a toliltriazolului [43], si foarte probabil a multor altora, in special a unor
compusi ce pot coordina si forma legaturi Cu-L, schimba oarecum mecanismul
formarii respectiv disocierii speciilor ionice ale cuprului prin implicarea directa a
acestora in procesele respective (de formare respectiv disociere). Alegerea unui
astfel de compus organic tine, in general, de existenta unui electron de tip m, cu
care se poate adsorbi si complexa la suprafata catodului de cupru, blocand acele
zone active (legatura m Cu - aditiv) [49]. S-a constatat ca, in general prezenta
gruparilor HO™ in structura compusilor organici, grupari ce pot detasa protoni in
special din solutiile bazice, determina formarea unor liganzi complecsi cu diferiti ioni
metalici [50-53].

Cuprul, la fel ca si argintul sau aurul, poseda o adsorbanta chimica scazuta;
majoritatea aditivilor nu se chemosorb puternic intr-o maniera covalenta, la
suprafata neutra a atomilor de cupru, ci interactioneazd cu forma oxidanta a
acestora, a suprafetei active, formand complecsi care impiedica mai departe
reactiile de reducere [54]. S-a constatat totusi, ca in solutiile de electrolit cu valori
ale pH-ului extrem de scazute, majoritatea compusilor organici, sunt foarte putin
sau deloc coordinati cu ionii de cupru, datorita echilibrelor, in special acido-bazice,
ce au loc in aceste conditii [33, 35, 36]. Stabilitatea acestor complecsi creste
semnificativ cu deprotonarea gruparilor hidroxil, legaturile ionilor de Cu facandu-se
prin atomii de oxigen [55-57]. Astfel, chiar si in solutii acide au fost gasiti complecsi
monoliganzi de tipul CuL*, conditia necesara formarii acestui monoligand constand
in prezenta in molecula a atomilor de oxigen [58].

Un caz aparte il reprezinta prezenta in solutia de electrolit a ionilor CI", care
formeaza la interfata un strat acoperitor de CuCl,qs) (relatia 21). Formarea CuClags),
mai degrabd decét a ionilor Cu*(ags), reduce campul electric pozitiv generat de Cu®*
si repulsia electrostatica a acestora din imediata vecinatate a interfetei, prin urmare
este favorizatd reactia de obtinere a CuCl,gs) [591].

CU2+(aq) + Cl»(ads) + e — CuCl (ads) (21)
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1.3 - Degajarea catodica a hidrogenului din solutii apoase 17

Schimbarea mecanismului reactiei Cu?*/Cu™ asociat cu prezenta CI°, poate
schimba natura depozitului initial [59]. Determinarile facute de J. W. Gallaway si A.
C. West au aratat ca, in prezenta CI, agentii organici folositi au format un
monostrat adsorbit la suprafata cuprului, strat a carui grosime a depins de volumul
moleculei organice; in lipsa ClI” s-a constatat o minima adsorbtie. Un alt motiv
pentru care se foloseste CI” in electrodepunerea cuprului, tindnd cont ca etapa lenta
in acest proces este Cu?*/Cu*, este reprezentat de stabilitatea speciilor Cu* in
prezenta CI°, prin formare de complecsi (Cu®* si CI" formeazd complecsi instabili)
[59]. Prezenta CI" in solutiile de electrolit alaturi de cantitati rezonabile de compusi
organici, are efect inhibitor numai asupra reactiei de transfer de electron Cu?*/Cu*;
reactia Cu*/Cu® r8mane practic aceeasi [60]. Depunerile din solutii puternic acide
sunt preferate datoritd evitarii formarii filmului de Cu,O la suprafata electrodului,
care ar duce la pasivarea acestuia.

Prezenta in solutia de electrolit a acestor substante, amintite mai sus, care
sa inhibe procesele de oxido-reducere a ionilor cuprosi / cuprici, determina de
asemenea modificari ale cineticii proceselor de electrod, prin adsorbtie la suprafata
electrodului, adsorbtie ce depinde mult de domeniu de potential, astfel ca
majoritatea formelor sub care ajung la electrod fiind reduse in zona potentialului de
degajare a H,. Reactia de transfer de electron Cu?*/Cu™ are loc in zona de potential
la care aditivii sunt adsorbiti, puternic inhibatd de acestia. Mecanismul de inhibare
implica fie formarea unui strat Cu(I) - aditiv, in forma polimericd, ce adera la
suprafata electrodului [48], fie blocarea prin adsorbtie preferentiala pe microvarfuri
in detrimentul microadanciturilor de la suprafata electrodului [62-64].

Functie de prezenta in solutia de electrolit a unor ioni cum sunt clorurile si /

sau a compusilor organici, cum s-a discutat mai sus, fie ca vorbim de procese de
oxidare sau de reducere, procesele de nucleatie respectiv, crestere a cristalelor,
sunt puternic influentate.
Aceasta influenta s-a constatat si in cazul studiilor facute de G. Carneval cand la
depunerea electrochimica a cuprului, obtinuta in aceleasi conditii dar din saruri
diferite (anioni diferiti), au fost gasite diferite grosimi de depozit catodic [65]. O
corelare intre natura anionului si grosimea depozitului (la care se poate observa o
structura policristalind), este aceea legata de grosimea epitaxiala (grosimea unui
film monocristalin obtinuta pe un substrat monocristalin), care scade la cresterea
volumului anionului [26]. Efectul actiunii anionului asupra depunerilor electrochimice
este acelasi cu cel al actiunii agentilor nivelatori.

1.3. Degajarea catodica a hidrogenului din solutii apoase

Perspectivele hidrogenului de a deveni unul dintre cei mai importanti vectori
energetici stimuleaza cercetarile, pe de o parte, in vederea descoperirii unor metode
mai economice de obtinere a acestuia, pe de altd parte, de imbunatatire a
procedeelor existente. Se pune accent in special pe metodele care folosesc resursele
de energie regenerabild. Printre acestea, un rol de prim rang il ocupa procesul
electrochimic datoritd avantajelor pe care le prezintd: stabilitate n controlul
parametrilor tehnologici, siguranta in exploatare, nevatamatoare mediului
fnconjurator si, mai ales, posibilitatea de a opera la variatii mari ale energiei de
alimentare, caracteristice surselor regenerabile, cum sunt vantul, energia solara sau
energia produsa de valurile marine. Dezavantajul major al procedeului electrochimic
este reprezentat desigur de consumul mare de energie electrica in procesul de
electroliza, motiv pentru care cercetarile sunt in continuare orientate pe modalitatile
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de intensificare a reactiei de degajare a hidrogenului. Cu toate acestea, reactia
catodica de degajare a hidrogenului suscita in continuare un mare interes intrucat,
ramane procedeul cel mai ,curat” de obtinere a acestuia.

Reducerea tensiunii de lucru si in consecinta a costurilor de producere a
hidrogenului s-a realizat, pdna in prezent, prin stimularea catalitica a reactiei de
degajare a hidrogenului, respectiv a oxigenului, conducerea procesului la
temperaturi si presiuni ridicate, precum si utilizarea unui electrolit cu bune
proprietati conductoare. Introducerea membranelor schimbatoare de ioni la
echiparea reactoarelor electrochimice a dat un nou impuls cercetarilor efectuate
pentru minimizarea costurilor de productie. Intensificarea catalitica a procesului de
degajare a hidrogenului reprezintda una dintre caile cele mai disponibile de
eficientizare a procesului de electroliza a apei, putand fi realizatd, pe de o parte,
prin modificarea materialelor electrodice, iar pe de alta parte, prin introducerea unor
aditivi in solutia de electrolit in calitate de vectori de protoni.

Procesul de degajare a hidrogenului, a fost intens studiat pe diferite metale
[66-69], aliaje [70-75] sau pelicule oxidice [76, 77]. Desi studiile sistematice
efectuate de-a lungul anilor de numerosi cercetatori au relevat faptul ca metalele
din grupa platinei sunt excelenti catalizatori in procesul de degajare a hidrogenului
[78, 79], datorita pretului prohibitiv, acestea nu sunt folosite la confectionarea
catozilor care echipeaza reactoarele electrochimice pentru electroliza apei. O metoda
de micsorare a acestor costuri consta in realizarea unor pelicule pe baza de metale
platinice pe un suport de metal nenobil, Thsa in aceste cazuri intervine stabilitatea
precara a acestor filme superficiale [69, 80]. Cu toate ca nu poseda o activitate
catalitica la nivelul metalelor platinice, in prezent cel mai utilizat metal in calitate de
catod este nichelul [81-84], in special in mediu bazic unde prezintd o buna
rezistentd la coroziune datorita pasivarii [68, 85]. De altfel, dezvoltarea reactoarelor
electrochimice pentru electroliza apei se realizeaza cu catozi pe baza de nichel [86,
87]. Performantele acestui metal pot fi imbunatatite prin scheletare [76, 84, 85, 88,
89], prin aliere [90-93] sau prin asociere in materiale compozite [94, 95].

Un alt tip de catozi activi pentru obtinerea hidrogenului a fost realizat de A.
Dorner, din cobalt dopat cu paltina [96]. De asemenea, s-a constatat ca ruteniul
mbunatateste proprietatile electrocatalitice ale cobaltului [97]. Aliajele ternare ale
fierului cu manganul si diverse lantanide au fost de asemenea studiate in calitate de
catozi pentru obtinerea hidrogenului [98]. Au fost identificate si materiale compozite
cu activitate catalitica pentru procesul de degajare a hidrogenului [99, 100], dar si
diverse nanotuburi de carbon simple sau functionalizate [101].

Efectul catalitic al acestor catozi modificati consta in depunerea unor pelicule
active pe suprafata catodului [102-106], prin depunerea pe catod a unui strat de
plimer electrolit in care se incorporeaza compusi care intermediaza reducerea
protonului [107-109] sau prin imobilizarea enzimelor hidrogenaze pe suprafata
catodului [110].

Functie de natura electrolitului, a fost propus un mecanism conform caruia
reactia de degajare a hidrogenului decurge conform urmatoarelor etape:

- In mediu acid:
H3;0* + e > Hgygs + H,O  (Volmer) (22)
H3;0% + Ha4s + € - Hy, + H,O (Heyrovsky) (23)
Hags + Hags — Hy (Tafel) (24)
Hags — Hags’ (25)

O parte a atomilor de hidrogen se pot adsorbi la suprafata electrodului, alterand
astfel proprietatile catalitice [82].
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- In mediu neutru / bazic [87]:

M + H,0 + e 2 MH,4s + HO™ (etapa Volmer) (26)
MHa4s + H,O + e = H, + M + HO™ (etapa Heyrovsky) (27)
MHags + MHy4s = 2M + H, (etapa Tafel) (28).

Mult mai putin studiata a fost stimularea reactiei de degajare a hidrogenului
cu catalizatorii care actioneaza in solutia de electrolit. Un asemenea efect de cataliza
pseudo-omogena a fost observat pentru prima data pe electrod picurator de mercur,
nu numai datorita perfectionarii tehnicii polarografice in anii 30", ci mai ales datorita
suprapotentialului de degajare a hidrogenului foarte mare [109]. Tot pe electrodul
de mercur, dar in prezenta unor compusi organici, a fost sesizat fenomenul de
depolarizare a undelor polarografice de degajare a hidrogenului [110]. Unul dintre
primii catalizatori utilizati a fost albumina din serul sangvin uman. Actiunea catalitica
a albuminei a fost interpretatda ca un transfer de protoni mediat din solutie la
electrod [111]. Heyrovsky a extins studiul catalitic si la alte peptide si proteine
[112, 113]. Un efect similar a fost constatat si in cazul metilviologenului [114].

Efectul catalitic al unor baze organice in reactia de degajare a hidrogenului
pe mercur a fost analizat cu mult timp in urma si de catre A.N. Frumkin [115], a
carui interpretare pune accentul pe implicarea directd a bazei organice, procesul de
transfer de electroni fiind reversibil:

CAT-H* + e = [CAT-H] (29)
Reactia consecutiva de formare a moleculei de hidrogen este ireversibila:
2[CAT-H] = H, + CAT  (30)

in continuare, molecula de bazd organici este protonatd in solutia de electrolit,
sursa de protoni fiind ionii de hidroniu. Usurinta cu care se desfdsoara reactiile
succesive este responsabila pentru efectul catalitic. Trebuie remarcat faptul ca baza
protonatd, intermediarul de reactie si baza organicd se gdsesc temporar in stare
adsorbita la interfata metal - solutie de electrolit, procesul decurgand printr-un
mecanism de ,adsorbtie — desorbtie” [116].

Catalizatorul se comportd astfel ca un vector de protoni, acestia fiind
transportati din masa solutiei la nivelul dublului strat electric de la interfatda, mai
exact in stratul Helmholz interior. Pentru ca o specie chimicd sa indeplineasca un
astfel de rol este necesar ca aceasta sa posede in stratul de valenta o pereche de
electroni neparticipanti, la care sa se ataseze protonul provenit de la sursa din
solutie [113].

Este necesara sa se faca o distinctie neta intre acest tip de cataliza , pseudo-
omogend” realizata de acesti purtatori de protoni si cataliza prin intermediul unor
compusi pe catod, care nu actioneaza asupra etapei de transport a protonilor din
solutie in dublul strat electric. Acesta este motivul pentru care efectul benefic al
ionilor de sulfura in procesul de degajare a hidrogenului pe platina nu se incadreaza
in cataliza ,pseudo-omogena”, ci in cataliza heterogena, datoritd formarii unui strat
adsorbit stabil de sulfura pe suprafata platinei [116].

Cele mai relevante efecte catalitice pentru procesul de degajare a
hidrogenului au fost constatate la compusii organici cu N, O, P sau S [113].
Semnificativ in acest sens este efectul catalitic al famotidinei, un compus care
contine in moleculd atomi de N, S si O [117]. Cu toate acestea, pe electrod de
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argint, desi n mediu acid, unde teoretic molecula de tiouree este complet
protonatd, aceasta nu prezinta efect catalitic pentru reactia de degajare a
hidrogenului, acesta manifestandu-se doar in solutii neutre [118]. Cercetatorii E.
Dayalan si R. Narayan admit ca intre atomul de azot si moleculele de apa se
formeaza legaturi de hidrogen, mediindu-se astfel descarcarea protonilor [119]. O
astfel de teorie reiese si din [120], unde a fost detaliat modul dupa care se
formeaza si se intensificd procesul de degajare a hidrogenului din solutii apoase pe
electrod de platina.

Efecte catalitice au fost observate si in solutii neapoase, in calitate de
catalizatori fiind mentionati trifenilfosfina, trifenilarsina si trifenilstibina [121] sau
tetrafluoroboratul de tetra-n-butilamoniu [122].

Pe baza considerentelor de mai sus, cercetarile au fost extinse si la
utilizarea altor electrozi, de exemplu cupru in solutii pe baza de acid sulfuric, solutii
in care s-au folosit drept catalizatori diverse amine [123, 124]. Capacitatea acestor
amine de a indeplini rolul de vectori de protoni se datoreaza faptului ca in solutie
acida aminele sunt protonate, iar datoritd momentului dipol apreciabil, ele se
orienteaza cu atomul de azot protonat spre suprafata catodului, astfel incat reactia
de reducere R-N*H; + e —>Hguas) + R-NH, se desfdsoard cu usurintd. Efectul
catalitic al acestor amine pentru procesul de degajare a hidrogenului este explicat
prin adsorbtia si orientarea preferentiald a ionilor protonati la interfata catod -
solutie de electrolit, datoritd careia concentratia protonilor in dublul strat electric de
la interfata este marita. Pe de alta parte, micsorarea suprapotentialului de degajare
a hidrogenului pe cupru in prezenta acestor amine ofera perspectiva utilizarii acestui
metal in calitate de catod in procesele de electroliza a solutiilor apoase.
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Cap. II. Tehnici de investigare si caracterizare
utilizate.

in vederea obtinerii informatiilor necesare elabordrii acestui studiu, au fost
folosite diverse tehnici moderne coroborate cu aparatura de ultima generatie. Dintre
cele mai utilizate tehnici amintim: voltametria liniara si ciclicd, spectroscopia de
impedanta electrochimica si cronoamperometria, ale caror rezultate au fost puse in
concordanta cu metode de analiza dimensionald cum sunt: microscopia electronica
de baleiaj sau metoda adsorbtiei in IR. Ca si aparaturd, n determinarile
experimentale s-au folosit:

- potentiostat - galvanostat PAR 2273, echipat cu modul de impedanta;

- ultasonar: Transsonic 310;

- termostat: Thermoscientific DC 10;

- modul electrod disc rotitor: Ring Disc Electrod System 636;

- sistem depunere metalica, format dintr-o celuld de electroliza, o sursa
de tensiune, reostat (rezistentda variabild) si instrumente de masura si
control (ampermetru, galvanometru);

- microscop: FEI INSPECT S;

- spectrofotometru FTIR: Vetex 70/70v;

- dispozitiv de pregatire metalografica: Struers LapoPol-21;

- generator de azot.

S-au folosit programele: PowerCV - pentru tehnicile de voltametrie liniara si ciclica,
PowerSine - pentru inregistrarea spectrelor de impedanta electrochimica,
PowerPulse - pentru cronoamperometrie, Firefly — pentru modelarea moleculara,
respectiv programe de tehno-redactare Origin 7.5 si Microsoft Office.

Reactivii folositi pe parcursul determinarilor au fost substante pure Merck:
H,SO; 95-97% p.a., CuSO4'5H,0 p.a. si aminele (anilina, benzilamina, N-
metilanilina, N-etilanilina, N,N-dimetilanilina, N,N-dietilanilina, o-toluidina, m-
toluidina si p-toluidina) > 99%.

Ansamblul electrochimic folosit in timpul determinarilor a constat din:

- celul3 termostatatd cu volum de 40 cm? prevézuta cu capac;

- contraelectrozi din fir de plating;

- electrod de referinta, Ag/AgCl, KClgat;

- capilara Luggin;

- barbotor de azot p.a.;

- electrod de lucru - bara de Cu teflonata astfel incat suprafata de contact

cu solutia de electrolit s fie de 0,5 cm?.

Premergator determinarilor, solutiile de electrolit au fost tratate cu azot in
vederea eliminarii O, dizolvat, in timpul efectuarii acestora deasupra solutiei de
electrolit mentinandu-se continuu o perdea de azot. Temperatura electrolitului a fost
de asemenea monitorizatd si mentinutd constant, functie de cerintele
determinarilor.

Voltametrie liniara si ciclica

Voltametria este cea mai utilizata tehnica pentru studiul diverselor aspecte
ale proceselor de electrod, atat in cazul reactiilor de oxidare, cat si in cazul celor de
reducere. Limitele anodice respectiv catodice sunt date de reactiile de degajare a
oxigenului respectiv de reactia de degajare a hidrogenului.
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Poate fi folosita de asemenea in electroanaliza termodinamica a proceselor
redox, a cinetici reactiilor heterogene de transfer de electron cuplate cu reactiile
chimice sau cu procesele de adsorbtie.

Voltametria, liniard sau ciclica, presupune aplicarea unei perturbari a
potentialului urmatad de inregistrarea raspunsului sistemului electrochimic sub forma
unei reprezentari curent - potential denumitd voltamograma. Forma tipica a unei
voltamograme este caracterizatd de aparitia unui maxim al densitatii de curent (pic)
urmata de descresterea valorii densitdtii de curent cauzatd de modificari ale
stratului de difuzie in imediata vecinatate a electrodului. Una dintre cele mai
importante aplicatii ale acestei tehnici o reprezinta analiza calitativd a reactiilor
chimice ce preced sau succed procesele redox, cu importanta deosebita in
determinarea mecanismului de reactie.

Tehnica voltametrica este in primul rand o metoda calitativa insa poate fi
aplicatd si in analize cantitative, in special in cazul proceselor monoelectronice
simple. Cu toate acestea, de multe ori este dificilda determinarea corecta a
intensitdtii curentului de pic anodic si catodic ca urmare a interferentelor datorate
curentului capacitiv. Intr-o voltamograma reald curentul faradaic este suprapus
peste curentul de incarcare capacitiv. Din acest motiv citirea curentului de pic se
face tindnd cont de linia de baza, ceea ce duce la obtinerea unor valori incerte. Ca
urmare voltametria ciclica nu reprezinta o metoda cantitativa extrem de precisa.

Spectroscopie de impedanta electrochimica

Spectroscopia electrochimica de impedanta reprezintd o tehnica electrochimica
nestationara, care se bazeazda pe suprapunerea unui semnal alternativ de joasa
amplitudine peste potentialul electrodului si urmarirea raspunsului interfetei la
aceasta perturbatie. Raspunsul sistemului electrochimic este descris de impedanta,
care reprezinta rezistenta in curent alternativ.

Prin masurarea valorilor impedantei sistemului electrochimic in functie de
frecventa se obtine un spectru de impedanta. Reprezentarea grafica a spectrelor de
impedanta se poate face sub forma diagramelor Nyquist sau Bode. In diagrama
Nyquist se reprezinta partea reald a impedantei Zge in functie de partea imaginard
Zim. In diagramele Bode se reprezintd valoarea absolutd a impedantei si unghiul de
faza in functie de logaritmul frecventei.

Utilizarea reprezentarilor Nyquist prezinta atat avantajul ca sunt usor de
recunoscut datoritd formei lor caracteristice. Dezavantajele constd in principal in
faptul c@ nu apar informatii referitoare la frecventa caracteristica fiecarui punct
masurat, iar valorile masurate la frecvente mari apar aglomerate.

Cronoamperometrie

Cronoamperometria reprezinta o tehnicd electrochimicd ce presupune
aplicarea unui salt de potential urmata de inregistrarea curentului faradaic in functie
de timp. Potentialului electrodului de lucru este modificat de la o valoare la care
curentul faradaic este zero adica nu au loc reactii de electrod.

Rezultatul consta intr-o scadere a curentului in timp, transportul de masa
realizandu-se in aceste conditii doar prin difuzie, astfel incat curba ce defineste
dependenta curentului de timp reflecta schimbarea gradientului de concentratie din
imediata vecinatate a suprafetei electrodului. Acest lucru coincide cu cresterea
grosimii stratului de difuzie asociatd cu epuizarea reactantului si are ca rezultat
scaderea curbei corespunzatoare in timp.
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Modelare moleculara

Pentru modelarea moleculara trebuie pornit de la un concept fundamental:
structura compusilor organici determina structura lor. Acest fapt a fost , postulat” de
»parintii” chimiei organice Butlerov, Kekule, Couper (si altii) si este atat de evident
fncat nimeni nici nu incearca se demonstreze ca e asa sau nu. Ceea ce e mai putin
cunoscut (sau poate neluat in seamd) este ca din studiul proprietatilor se poate
reconstrui structura compusilor (a se vedea analizele chimice ale produsilor de
reactie, analizele spectroscopice, etc.).

Problema fundamentald care apare este ca proprietatile sunt caracterizate
numeric (prin marimile masurate), iar structura este un ansamblu de concepte care
definesc fiecare cate ceva, astfel ca se realizeazd o ,descriere” a structurii.
Rezolvarea cea mai simpla ar fi ca structura sa fie si ea cuantificatda in numere si
atunci am avea o relatie matematica de forma y=f(x;), unde y este proprietatea
masurata iar x; sunt descriptorii moleculari (marimi care descriu numeric structura).

Fiecare model se aplica pentru scopuri corespunzatoare. De exemplu daca
doresc sa fac o analiza conformationalda a unor compusi nepolari (alcani) sau chiar
polari (proteine) atunci folosesc mecanica moleculara (mai ales la proteine care sunt
molecula foarte mari si alte metode nu sunt fezabile). Daca ma intereseaza energiile
orbitale, atunci folosesc modelul cuantic, etc.

Microscopie electronica de baleiaj (SEM)

Pentru analiza morfologica a depozitelor obtinute in urma proceselor
electrochimice de depunere a cuprului, a fost utilizata microscopia electronica de
baleiaj (SEM), cuplata cu analiza elementala cu dispersie de raze X (EDAX).

Una din aplicatiile interesante ale microscopiei electronice de baleiaj, este
aceea ca aceasta tehnica poate fi folosita in investigarea cineticii reactiilor
heterogene. Acest lucru se face posibil datoritd formarii unei perechi de electroni la
nivelul extremitatii substratului conductor. O astfel de configuratie induce o rata
mare de transfer de masa si conduce la limitarea curentilor de la nivelul extremitatii
substratului conductor.

Spectroscopia de dispersie energetica a razelor X este o tehnica analitica
folosita in analiza elementara sau caracterizarea chimica a unei probe. Se bazeaza
pe interactiunile dintre radiatia electromagmetica si materie, si analiza razelor X
emise de materie, un raspuns al particulelor incarcate.

De cele mai multe ori ambele tehnici sunt folosite simultan rezultédnd astfel o
analiza morfologica elementara complexa.

Spectrometrie IR cu Transformata Fourier (FTIR)

Tehnica folosita pentru a obtine in infrarosu un spectru de absorbtie sau
emisie a unei probe in stare lichida, solidd sau gazoasa. Un spectrometru FTIR
colecteaza simultan date spectrale intr-o gama spectrala larga. Acest lucru confera
un avantaj semnificativ fatd de un spectrometru de dispersie care masoara
intensitatea intr-un interval ingust de lungimi de unda la un moment dat.

Prin FTIR s-au inregistrat spectre dispersive in infrarosu, ale compusilor
organici puri respectiv ale depunerilor metalice, pentru a constata incorporarea
adaosurilor organice utilizate in depozitele catodice obtinute.
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Cap. III. Corelatii intre structura electronica si
comportarea electrochimica a aminelor studiate
in solutie acida de electrolit

II1.1. Prezentare generala

Cercetarile ce fac obiectul prezentei teze au fost indreptate spre utilizarea
unor amine aromatice ca benzilamina (BA), anilina (A), N-metilanilina (MA), N,N-
dimetilanilina (DMA), N-etilanilina (EA), N,N-dietilanilina (DEA), o-toluidina (o-T),
m-toluidina (m-T) si p-toluidina (p-T) ca inhibitori in obtinerea depozitelor catodice
de cupru din solutie pe baza de sulfat de cupru si acid sulfuric, dar si ca promotori in
reactia catodica de degajare a hidrogenului din solutie de acid sulfuric.

In acest sens, a fost necesara cunoasterea unor caracteristici ale acestor
compusi, precum caracterul acido-bazic, comportarea electrochimica si
caracteristicile moleculare.

In Tabelul 3.1 sunt prezenate cateva proprietati ale acestor compusi
organici, respectiv structura moleculara, densitatea si caracterul acido-bazic. Se
poate constata ca, exceptdnd benzilamina, acesti compusi organici se protoneaza
intr-un interval restrans de pH, anume 0 + 5,23. Se observa ca benzilamina se
protoneaza pe un interval mult largit fatd de celelalte amine (0 + 9,35), cel mai
probabil, datoritd faptului ca gruparea amino nu este legata direct de nucleul
aromatic, asa cum se va observa si in cazul polimerizarii acesteia.

Tabelul 3.1. Caracteristici generale ale aminelor luate in studiu

Compozitie

Substantd organica " Densitate [kg L] Caracterul acido-bazic (pKa)
Benzilamina (BA) C;HoN 0,98 9,35
Anilina (A) CeHsN 0,99 4,65
N-metilanilina (MA) C;HgN 0,99 4,85
N,N-dimetilanilina (DMA) CgH1iN 0,96 5,15
N-etilanilina (EA) CgHiiN 0,96 5,09
N,N-dietilanilina (DEA) CioHisN 0,93 5,20
o-toluidina (o-T) C,H,;N 0,99 4,57
m-toluidina (m-T) C;H;N 0,99 4,96
p-toluidina (p-T) C;H;N 1,00 5,23

Acesti compusi organici sunt insolubili sau foarte putin solubili in apa; in
solutii apoase acide, protonarea moleculelor acestor amine determina cresterea
solubilitatii, functie de natura fiecarei amine luate in calcul, asa cum reiese si din
figura 3.1. Figurile au fost obtinute pe baza dezvoltarii relatiei pk, functie de valoare
pH-ului solutiei de electrolit (relatia 31). A fost detaliatd aceasta comportare pe
intreg domeniul de pH.

pH = pKa + log([R-NH;1/[ R-NH31) (31)

unde: R-NH>- amina, R —NH:?r - amina protonata.
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Fig. 3.1 Caracterul acido-bazic al aminelor aromatice.
protonare functie de aciditatea solutiei de electrolit.

Determinarea gradului de
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III.2. Modelare moleculara

Informatii aditionale despre comportarea aminelor la interfata metal -
solutie de electrolit, au fost obtinute prin modelare moleculara. Metode
computationale au fost folosite pentru a determina afinitatea fata de protoni in faza
gazoasa a aminelor, conform reatiei generale:

R-NH, + H' R - NH?%
2 < 3 (32)

si comparata cu afinitatea fata de protoni a apei.
Aceasta afinitate a fost calculata din energia electronicd E. si energia in
punctul zero (ZPE - zero point energy) la 298,15 K conform ecuatiei [125]:

PA = (AEg) — AZPE +£RT)

2 (33)

unde: AEg =E gt +ER—NH2

R NH3 (34)

AZPE = ZPE + ZPER_NH (35)
R—NH§ 2

R-NH, fiind baza iar R—NH}' fiind baza protonata [126].

Un exemplu edificator il reprezinta obtinerea valorii afinitatii de protoni de
226,4 kcal mol? pentru benzilamind comparativ cu cea obtinutd pentru ap3, 167,7
kcal mol™.

S-a constatat ca proprietatile definitorii ale acestor amine, pentru care
acesti compusi organici au fost alesi in acest studiu, sunt dipolul momentul,
suprafata de acoperire respectiv volumul molecular [123].

Pe baza acestor premize, au fost calculati Ab-initio parametrii amintiti,
folosind un program Firefly, in vederea optimizarii geometriei moleculelor si calculul
dipol momentului la nivelul 6-31G(d,p). Modelul obtinut se bazeaza pe optimizarea
geometriei moleculei, fapt ce a condus la posibilitatea obtinerii parametrilor van der
Waals [127].

In figura 3.2 sunt redate imaginile modelate, functie de caracteristicile
moleculare proprii fiecarei amine, si de modul in care aceasta poate exista in solutia
de electrolit. Speciile prezentate sunt:

- a = anilind ; a’ = aniliniu;
- b = benzilamina; b’ = benzilaniliniu;

- ¢ = N-metilanilind; ¢’ = N-metilaniliniu;

- d = N,N-dimetilaniling; d’ = N,N-dimetilaniliniu;
- e = N-etilanilina; e’ = N-etilaniliniu’

- f = N,N-dietilanilina; f' = N,N-dietilaniliniu;

- g = o-toluidina; g’ = o-toluidiniu;
- h = m-toluidind; h’ = m-toluidiniu;
- i = p-toluidina; p’ = p-toluidiniu.
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gl hl il
Fig. 3.2. Modelarea molecularda a aminelor aromatice luate in studiu. Sageata
reprezinta directia dipol momentului.

BUPT
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Modelarea moleculara a permis obtinerea unor astfel de date, valori ce sunt
trecute in Tabelul 3.2. Se observa ca protonarea moleculelor compusilor organici a
condus la cresterea valorilor dipol momentului, respectiv a suprafetei de acoperire a
acestora.

Tabelul 3.2. Caracteristicile electronice ale aminelor studiate

Moleculd / forma EX [A] EY [R] EZ [A] Aria [R?] Dipol [D]
Anilina (A) 4.696 4.470 1.980 27.805 1.603
Aniliniu (AH") 4.633 4.476 2.801 39.387 7.461
Benzilamina (BA) 4.821 4.599 3.431 49.572 1.344
Benzilaniliniu (BAH™) 4.799 4.654 3.523 51.510 9.441
N-metilanilina (MA) 4.734 4.885 2.764 42.418 1.499
N-metilaniliniu (MAH*) 4.832 5.005 2.865 45.048 6.320
N,N-dimetilanilina (DMA) 5.339 4.869 2.870 43.901 1.711
N,N-dimetilaniliniu (DMAH*) 5.100 4.795 3.886 58.538 5.295
N-etilanilina (EA) 5.344 5.418 2.963 50.434 1.546
N-etilaniliniu (EAH*) 5.295 5.675 2.865 51.079 4.848
N, N-dietilanilina (DEA) 5.984 5.617 2.869 50.627 1.871
N, N-dietilaniliniu (DEAH™) 5.523 5.526 4.120 71.525 3.246
o-toluidina (o-T) 4.729 4.464 2.798 39.239 1.516
o-toluidiniu (o-TH*) 4.749 4.464 2.866 40.193 6.917
m-toluidina (m-T) 4.616 4.857 2.866 43.731 1.460
m-toluidiniu (m-TH") 4.606 4.935 2.866 44.434 8.320
p-toluidina (p-T) 5.137 4.489 2.865 40.404 1.387
p-toluidiniu (p-TH") 5.101 4.500 2.866 40.517 8.848

Valoarile mai mari ale dipol momentului, obtinute pentru moleculele
protonate fatd de moleculele neprotonate, determind nu numai o absorbtie mai
puternica a substratului organic ci si o orientare netd a cationului la interfata, cu
gruparea -N*H; cdtre metal, favorizand in mod direct reactia de transfer de sarcina.

Aceasta adsorbtie are loc dupda o ecuatie de tipul PA:(AEe/—AZPE+%RT).

Datoritd adsorbtiei puternice a ionilor R — NH%, precum si datoritd faptului c& dipol

momentul moleculei neutre are o valoare mult scazutd fatd de dipol momentului
moleculei protonate, desorbtia moleculelor neutre de la interfata cupru - solutie de
electrolit si trecerea acestora in masa solutiei, este un proces rapid.

- v

II1.3. Comportare electrochimica

Pentru a evidentia comportarea electrochimicad a aminelor amintite, au fost
trasate pe electrod de platinda voltamograme ciclice pe un domeniul larg de
potential, atat anodic céat si catodic, in diferite conditii hidrodinamice.

Modificarea acestor conditii a fost asiguratd de folosirea unui electrod disc
rotitor (RDE). Astfel s-a constatat ca la polarizarea catodica a electrodului, odata cu
cresterea vitezei de rotatie, a rezultat disparitia picului de oxidare a H.qs, fara o
modificare a procesului de formare si degajare a H,. Motivul pentru care nu s-a mai
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inregistrat picul de oxidare a H.qs, S-a datorat faptului ca toate moleculele de H, de
pe suprafata electrodului au parasit sistemul. Astfel de observatii reies din figura
4.3, unde este prezentatd voltamograma pe plating in solutii de H,SO4 1 mol Lt pe
electrod de Pt, in conditii stationare si cu agitarea continua a electrodului.
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-0.0002

-0.0004

000064 4o—p 0
2025 000 025 050 075 100 125 150 175
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Fig. 3.3. Voltamograma ciclica caracteristica degajarii hidrogenului din solutie de
H,S0,4 1 mol L' pe electrod de Pt. Viteza de scanare 2,5 mV s

Comportarea electrodului de Pt in solutie de acid sulfuric, a fost intens
studiata in literatura [128], picurile A, B, C, D respectiv E fiind atribuite, in ordinea
data, oxidarii superficiale a Pt si degajarii O,, reducerii formelor oxidate de la
suprafata Pt, reducerii ionilor H din solutie si adsorbtia H, respectiv oxidarea Hags.

Polarizarea ciclica a electrodului de Pt la adaugarea in solutia de electrolit a
0,5 mL L't aming a condus la aparitia unor picuri anodice, alte decét cele obtinute la
polarizarea electrodului din aceeasi solutie, discutate anterior, atribuite oxidarii
substratului organic ajuns la suprafata electrodului, un proces ce are loc in douad
etape consecutive, si anume formarea cationilor si dicationilor radicali. Acestia,
odata formati, reactioneaza chimic foarte rapid intre ei cu formarea oligomerilor:
leucoemeraldina (forma redusd), emeraldina (forma conductoare) si pernigranilina
(forma oxidata) [129-144].

S-a constatat ca, moleculele organice care au in structurd atomi de N, sunt
atrase la suprafata electrodului prin punerea in comun a perechii de electroni
neparticipanti [145, 146], rezultatul constadnd in formarea unui strat de polimer
aderent, omogen si stabil din punct de vedere termodinamic [129]. Functie de
natura electrolitului, mecanismele de formare a polimerilor pe cale electrochimica
sunt diferite, la fel ca si proprietatile polimerilor obtinuti (in special activitatea
electrochimica redox) [130, 131, 147, 148]. Astfel, in medii conditionate de valori
ridicate ale pH-ului, principala forma de polimerizare o constituie cuplarea radicalilor
cationi de tip cap - cap [149]. Reactiile de polimerizare din solutii de electrolit acide,
pentru aminele care au legat de atomul de N cel putin un atom de H, au fost
descrise prin legarea atomului de N de pozitia para a nucleului benzenic
(polimerizare de tip cap - coadd), fapt ce a determinat un grad mare de
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polimerizare [133, 138, 150, 151]. Cazul aminelor cu doua grupari -CHsz sau -
CH,CH; legate de atomul de N presupune ca principal mod de formare a lantului
polimeric, legarea pozitiilor para din nucleul aromatic [152]. S-a constatat ca
principalele reactii ale aminelor in solutii apoase, cu formarea radicalilor cationi,
implica si dealchilari ale aminei la amina secundara sau tertiara, aldehida si protoni
[156, 157].

Polarizarea anodica a electrodului de Pt in prezenta anilinei (figura 3.4), are
ca rezultat aparitia unui pic anodic (A) datorat oxidarii acesteia (forma protonata) la
radical-cation, urmat de un alt pic, mai pronuntat (B), proces intens studiat intrucat

reprezinta faza de initiere in formarea polianilinei [133, 143, 155, 156].
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Fig. 3.4. Voltamograma ciclica caracteristica degajarii hidrogenului pe electrod de Pt
din solutie de H,S04 1 mol L'! si 0,5 mL L! aniling. Viteza de scanare 2,5 mV st.

La polarizare anodica avansata se constata desfasurarea procesului de
degajare a oxigenului (C). Datorita suprapotentialului mare de degajare a oxigenului
pe platind, concomitent cu degajarea oxigenului este posibila si degradarea anilinei
protonate sau a radicalilor cationi prin scindarea ciclului aromatic [153, 154], dupa
un posibil mecanism:

R—-NH, > R—-NHe+Xe (36)

+ oo
R-NHe—>R=N+H" (37)
unde R: -CeH's; 'C6H4('CH3)_O,_m,_p
X:1;2.

Pe curba de Iintoarcere a voltamogramei se finregistreaza in jurul
potentialului de -0,5 V vs Ag,AgCl / KClsy, picul catodic (D) atribuit reducerii
radicalilor cationi formati anodic [157], pic care insa coincide ca pozitie cu picul
atribuit reducerii speciilor PtO,, raportate in figura 3.3. Diferenta dintre cele doua
picuri este datd de cresterea densitdtii de curent de pic de la -1,5 x 10™* A (cazul
reducerii PtO,) la -5 x 10 A. Aceastd valoare, pentru cazul electrodului stationar,
este mai mica decéat cea raportata in literaturd, -0.015 A [133], si se datoreaza in
principal faptului ca limita anodica fiind mai pozitiva, o parte din radicalii cationi sunt
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degradati. La potentiale mai negative incepe degajarea hidrogenului (E). inchiderea
polarizarii ciclice coincide cu aparitia picului de oxidare a hidrogenului adsorbit la
suprafata electrodului (F), pic a carui intensitate scade cu cresterea vitezei de
rotatie a electrodului disc rotitor. Cresterea numarului de cicluri determina scaderea
picului (B) ca urmare a degradarii filmului anilinei si formarii unor compusi de genul
p-benzochinonei [158] si intensificarea picului (A).

Din punct de vedere electrochimic, chiar prin prezenta gruparii —-CH; legata
de nucleul aromatic, toluidinele nu difera mult fata de anilina [137, 140, 159].
Teoria a fost intarita de studiile efectuate in vederea obtinerii unor polimeri prin
cuplarea radicalilor cationi proveniti de la amine diferite, respectiv radicali ai anilinei
cu o-toluidina sau radicali ai anilinei cu m-toluidina [141, 160, 161], cand s-a
constatat ca nu au aparut modificari in structura lantului polimeric.

Diferenta, minora de altfel, consta in modificarea curentilor de polimerizare
respectiv de degradare a polimerilor formati, dar si in scaderea lungimii lantului
polimeric [145]. Astfel, daca pentru o-, m-toluidind putem constata o scadere a
curentilor picurilor de oxidare la radical cation si a picurilor de reducere a acestora
(figura 3.5 a si b) [162], se constata ca adaosul p-toluidinei, produce o crestere a
curentului de oxidare mult mai mare, fapt datorat efectului steric mult mai mare al
p-toluidinei fata de anilina [163] (figura 3.5 c)).
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Fig. 3.5. Voltamograme ciclice caracteristice degajarii hidrogenului pe electrod de Pt
din solutie de H,SO, 1 mol L't si 0,5 mL Lo - T (a), m - T (b) respectivp - T (c).
Viteza de scanare 2,5 mV st.

Substitutia atomilor de hidrogen ai azotului cu grupe metil sau etil mareste
rezistenta la oxidare (figura 3.6. a - d], datorita impiedicarii sterice, mai evident in
cazul grupelor etil, mult mai voluminoase [128, 129, 133]. M. Blomquist et al. au
aratat prin spectroscopie Raman ca in urma acestor substituiri, in jurul potentialului
de -0.2 V are loc o singura vibratie in banda, si anume vibratia legaturii C-N
(caracteristicd intervalului de lungime de undd 1300 - 1400 cm™), vibratie ce
corespunde reducerii complete a formei non-conductoare, leucoemeraldina la forma
electric conducatoare, emeraldina [132]. Aceleasi concluzii au reiesit si din [164],
cand pe un domeniul mai larg de potential (-0.2 + 0.4 V), forma dominanta gasita a
fost emeraldina. Desi, produsii de polimerizare, sunt aceeasi in toate cazurile
aminelor studiate, existd totusi o diferenta majora de masa moleculara intre
polimerii obtinuti din anilind, o-, m-, p-toluidina si celelalte N-alchilaniline. Diferenta
apare datorita prezentei in lantul polimeric a gruparii —NH,, flexibila de altfel, care
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3.3 - Comportarea electrochimica 33

nu numai ca contribuie la procesele de protonare - deprotonare, ci si la formarea de
legaturi de tip M [143]. Cu toate acestea, S. Bohm a aratat ca folosirea unor
suporturi metalice (de exemplu Fe) ce permit existenta unui exces de electroni I
delocalizati determina cresterea masei polimerice chiar si in cazul N-alchilanilinelor.

Conform D. Wei, in timpul electropolimerizarii N-metilanilinei, are loc o
dealchilare partiala a acesteia [135]. Din [143] s-a dedus ca oxidarea initialda a N-
metilanilinei dintr-o solutie de electrolit cu pH-ul <1, implica o deprotonare.

Studiile de literatura [129] au aratat cd, din produsii formati in urma
electrooxidérii dimetilanilinei (DMA™ si DMA?"), doar o parte infimd din acestia se
reduce la polarizare catodica, pe motiv ca o parte din speciile generate de acestia,
oxidate, reactioneaza intre ele. Un mecanism posibil poate fi redat astfel:

ZCGH5 - NR, > R,N — (CGHS)2 — NR, + 2 +2H"
unde R: -CH3 sau —CH»>-CHs.
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Fig. 3.6. Voltamograme ciclice caracteristice degajarii hidrogenului pe electrod de Pt
din solutie de H,50, 1 mol L™ si 0,5 mL L't MA (a), EA (b), DMA (C) respectiv DEA
(d). Viteza de scanare 2,5 mV st,

Polimerizarea acestor N-alchilaniline, fata de polimerizarea anilinei, nu
depinde la fel de mult de pH-ul solutiei de electrolit, ci numai de domeniul de
potential la care are loc formarea radicalilor cationi [165].
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34 3 - Corelatii intre structura electronica - comportarea electrochimica a aminelor

Generalizand cele prezentate, comportarea electrochimica a anilinelor luate
i leucoemeraldina, emeraldina si

in studiu, cuprinde urmatoarele forme de oxidare:
pernigranilina, definite de schema generala:

% A DA Dyt

-2 e +2e
+2 A° -2 A
72\ 720 N A
M I I — T "
X X X X
n
-2 e +2 e
+2 A -2 A

* fl; _ﬁ_—/ \ ﬁ_: _ﬁ_ * PG
! AN o

Fig. 3.7. Principalele stari de oxidare ale poliaminelor: LE

- leucoemeraldina; E -
emeraldina; PG - pernigranilina (X - radicalul alchil;

A’ - anionul mobil).

Benzilamina are o comportare electrochimica diferita de a celorlalti compusi
datorita faptului ca grupa amino nu este legata direct de inelul aromatic. Din figura
3.8 s-a constatat lipsa aparitiei celor trei oligomeri din curbele de polarizare la
polarizare anodica, dar si scaderea curentului de oxidare a Hags
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Fig. 3.8. Voltamograma ciclica caracteristica degajarii hidrogenului pe electrod de Pt
din solutie de H,S04 1 mol L't si 0,5 mL L' BA. Viteza de scanare 2,5 mV s,

Asa cum se mentioneaza in literatura de specialitate, sinteza polimerilor
pornind de la compusii mentionati mai sus pe anozi din cupru reuseste numai in
medii in care pe suprafata cuprului se formeaza un strat pasivator care nu impiedica
desfasurarea procesului de polimerizare. Un exemplu in acest sens este obtinerea
poli(o-toluidinei) in solutie de oxalat [166].

Cresterea vitezei de rotatie de RDE a inflentat doar curentul de pic
corespunzator formarii radicalilor cationi, la polarizare anodica, si prin modificare a
conditiilor de degajare a hidrogenului, la polarizare catodica (asa cum s-a vorbit mai
sus). Totodata se constata cad mecanismul de polimerizare ramane acelasi, chiar
daca, cantitatea de electricitate creste odata cu cresterea vitezei de rotatie [167-
169].
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Cap. IV. Reducerea catodicid a ionilor Cu?* din
solutii acide in prezenta aminelor aromatice

IV.1. Comportarea electrodului de cupru in mediu acid

Intrucat reproductibilitatea curbelor potentiodinamice este limitatd, a fost
necesara trasarea voltamogramelor care sa reflecte comportarea electrochimica a
cuprului in conditiile reale in care s-a facut studiul asupra efectelor de inhibare /
nivelare ale compusilor organici selectati. Rezultatele obtinute referitoare la
comportarea electrochimica a cuprului sunt raportate la cele semnalate in literatura
de specialitate.

In figura 4.1.1 este prezentata o curba de polarizare de tipul i = f(E) trasata
pe cupru intr-o solutie suport de 0,5 M H,S0O,. Curba de polarizare a fost trasata la o
vitez8 de polarizare de 125 mV s’!, pe un domeniu de potential -1,35 + +3,75 V,
astfel incat sa fie obtinute informatii atat asupra comportarii catodice, cat si a celei
anodice. La polarizare anodicd, odatda cu deplasarea potentialului spre valori mai
pozitive fata de potentialul corespunzator densitatii de curent zero, se constata o
crestere pronuntata a curentului, determinata de ionizarea cuprului metalic la ioni
de metal, trecerea acestora in solutie si formarea unui film pasivator pe suprafata
electrodului. Potentialul critic de pasivare se obtine in jurul valorii potentialului de
+2,0 V / ER (picul A).

Dupa instalarea starii de pasivitate, densitatea de curent se stabilizeaza la
circa 0,15 A cm™, moment in care cantitatea de ioni rezultati in urma dizolvarii
metalice este egala cu cantitatea de ioni difuzati necesari ingrosarii si refacerii
filmului superficial.
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~ 0.354 -0.02
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Fig. 4.1.1 Curba de polarizare a electrodului de cupru in 0,5 M H,SO, la
125 mV/s. S = 1,00 cm?, t = 25°C.
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4.1 - Comportarea electrodului de cupru in mediu acid 37

La polarizare catodicd, se constata aparitia a doua picuri catodice foarte
apropiate (C; si C,), de intensitate redusd, datorate dizolvarii stratului pasivator si
reducerii speciilor Cu(I) si Cu(II) de la suprafata metalului. Faptul ca picurile
catodice C; si C, sunt mult mai putin intense decat picul anodic A atesta faptul ca
stratul pasivator se dizolva fizic in solutia de electrolit, incepand de la potentialul de
+0,75 V/ ER, iar cea mai mare parte dintre speciile oxidate dizolvate difuzeaza in
masa solutiei. La potentiale mai negative, sub circa -0.8 V / ER, incepe procesul de
degajare a hidrogenului.

Se stie ca principalul proces anodic il reprezintd dizolvarea cuprului metalic
in solutii acide de electrolit. Pasivarea presupune formarea unui strat de Cu,0 urmat
de un altul de CuO [170], oxizi care, datorita instabilitatii in contact cu H,SO,, trec
sub forma de CuSO, dar si sub forma de CuHSO,.

Din rezultatele obtinute, s-au putut trage cateva concluzii legate de
mecanismul pasivarii.

Asa cum reiese din literatura [171], ionizarea metalului are loc conform
ecuatiilor:

Cu— Cu* + e (38)
Cu™> Cu’* + e (39)

Acumularea ionilor Cu®* la interfata Cu / solutie de electrolit face ca acestia
sa treaca in solutiei; cu cat concentratia H,SO,4 este mai mare, cu atat vascozitatea
solutie este mai mare, ceea ce corespunde unei difuzii slabe a ionilor. Trecerea
ionilor Cu?* de la interfat in solutie face ca ionii H* din solutie s& treacd in locul lor
(Cu?*) pentru a suplini deficitul de sarcini pozitive de la interfatd, ceea ce
corespunde cu scaderea pH-ului in imediata vecinatate a electrodului, respectiv cu
formarea oxizilor de cupru (Cu,0 si CuO).

Cu + H,0 — Cu,0 +2H* + e” (40)
Cu,0 + Hy,O — 2CuO + 2H* + 2e (41)

Totodata, din punct de vedere termodinamic, in mediu acid, aceste specii
sunt instabile astfel ca ele disociaza chimic in:

Cu,0 + H,SO4— CuSO4 + Cu + H,O (42)
CuO + HzSO4—> CUSO4 + Hzo (43)

Trebuie de asemenea tinut cont si de interactia ionilor Cu?™ cu anionii
SOf’ si formarea speciei CuSO, la suprafata electrodului. Prin urmare, stratul

pasivator poate fi constituit dintr-o combinatie de oxizi la interior si un strat de
CuS0, la exterior. Tinand cont de faptul ca solutiile apoase de H,SO,4 contin atat

specii 505‘ cat si specii HSOZ[172, 173], se poate admite ca stratul exterior de

pasivare este constituit dintr-un amestec de sulfati si hidrogeno-sulfati ai cuprului.

Asa cum s-a discutat anterior, primul proces anodic observat in mediu acid,
il constituie ionizarea cuprului, Cu (0) la Cu (II).

Deplasarea potentialului spre valori mai pozitive decat +0,125 V, are ca
efect o crestere aproape constanta a curentului, crestere datorata dizolvarii anodice
a cuprului si dezvoltarii dinamice a unui film la suprafata electrodului. Formarea
filmului poate fi explicata prin faptul ca, deplasand potentialul spre valori pozitive si

BUPT



38 4.- Reducerea catodici a ionilor Cu®* in prezenta aminelor

tindnd cont de viteza de polarizare, destul de mare de altfel, la care se inregistreaza
procesul (fig. 4.1.1), ionii rezultati in urma disocierii sunt in numar mai mare decat
ionii care pot trece in solutie. Aportul de ioni metalici necesar formarii acestui film
pasivator este dat de diferenta dintre ionii formati si ionii ce trec in solutia de
electrolit.

Momentul in care suprafata electrodului este complet ecranata de acest film,
corespunde limitarii curentului (se observa pe figura o stagnare a curentui in jurul
potentialului de aproximativ + 2,00 V). Acest fenomen il reprezintd pasivarea
anodica si se datoreaza interactiunii dintre surplusul de ioni rezultat si anionii ce
intrd in compozitia solutiei de electrolit. Rezultatul constd in formarea unei retele
cristaline capabilda sa Tmpiedice trecerea curentului. Astfel are loc fenomenul de
pasivare anodica.

Studiind fenomenul de pasivare anodica, intr-o solutie ce contine de la
inceput ioni de Cu®* (solutie de electrolit obtinutd prin dizolvarea CuS0O4-5H,0 in
H2SO04 (aq.)), Procesul de pasivare apare la un curent mai mic decat in cazul absentei
ionilor de Cu?* din solutie, ceea ce intdreste ideea existentei unui film pasivator la
suprafata electrodului constituit din specii preponderent ale ionilor Cu?* (figura
4.1.2).

Diferenta de curent dintre cele doua paliere corespunzatoare formarii
stratului pasivator (voltamogramele (a) si (b) din figura 4.1.2), este data de
acumularea diferita a ionilor de cupru la interfata electrod / solutie de electrolit.
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Fig. 4.1.2 Curbe de polarizare a electrodului de cupru in 0,5 M H,S0,. Influenta
concentatiei ionilor de Cu?* asupra picului anodic de pasivare (a - 0 g L'* Cu?*; b -
10 g L't cu?t).

'
o

Se observd c3 in cazul solutiei férd continut de ioni de Cu?*, are loc o
crestere mai pronuntata a curentului anodic pana la initierea starii de pasivare
comparativ cu situatia in care solutia are deja dizolvati in mas&, ioni de Cu?*.
Prezenta ionilor Cu?* in solutia de electrolit conduce la scdderea densitstii de curent
critic necesar pasivarii [174].

Dupa dizolvarea stratului pasivator, dizolvare ce are loc cu scaderea
curentului, o noud crestere poate fi consemnata, la potentiale mai mari decat
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4.1 - Comportarea electrodului de cupru in mediu acid 39

potentialul initial de pasivare, crestere cand pe suprafata electrodului tinde sa se
reformeze filmul pasivator, dar, tinand cont de potentialul la care ajunge sa fie
polarizat electrodul, procesul de dizolvare a cuprului metalic la ioni de cupru
inceteaza (in jurul potentialului de +1,6 V), pe curba de polarizare consemnandu-se
o stagnare a curentului.

Cu alte cuvinte cresterea concentratiei ionilor de Cu?* in solutia de electrolit,
determina scaderea curentului de pasivare si deplasarea potentialului de dizolvare
spre valori mai positive, ceea ce explica natura filmului pasivator.

Natura stratului pasivator poate fi dedusa si din figura 4.1.3, unde sunt
redate doua cicluri consecutive, la aceeasi viteza de polarizare, tindnd cont de faptul
ca ncepand cu ciclul doi in masa solutiei sunt deja prezenti ioni de cupru, anume
aceia care nu au apucat sa se reduca la polarizarea catodica a ciclului unu.
Polarizarea catodica scoate in evidenta, la ciclul 1, doua picuri de reducere, atribuite
reducerii speciilor Cu(I) si Cu(II), iar la ciclul 2, un singur pic reducere, atribuit
electrodepunerii Cu(II). Din aceasta voltamograma putem concluziona ca stratul
exterior pasivator este format din specii Cu(I) si Cu(II), cu preponderenta Cu(II).
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Fig. 4.1.3 Curbe de polarizare a electrodului de cupru in 0,5 M H,SO,. Influenta

numarului de scanari asupra picului de pasivare anodica.

Aparitia palierului de curent constant la polarizarea anodica inversa (forward
scan), in intervalului 0,10 + 0,15 A cm™, corespunde momentului in care numarul
ionilor Cu?* rezultati in urma ioniz&rii cuprului metalic este egal cu numarul ionilor
Cu?* difuzati [174].

Asa cum era de asteptat, densitatea de curent critic de pasivare depinde de
viteza de polarizare; incdrcarea electrica a interfetei este invers proportionala cu
viteza de polarizare [174]. In solutie 1 M H,SO,4 densitatea de curent este de 0,65 A
cm?la 50 mV s, 0,75 A cm™ la 125 mV st si creste citre o valoare mult ridicat3
(1,15 A cm™) la 200 mV s, asa cum se observ3 in figura 4.1.4.

BUPT



40 4.- Reducerea catodica a ionilor Cu?* in prezenta aminelor

0.6

‘€ 054
]
21 /. -

0.3 1

05 06 07 08 09 10 11 12 \

0.2 / \ \ N
0.1 / \’/& /; ”

0.0 — 7//
-0.1
V2Ht—TF——7— T 7T T 7T T 7
-10 -05 00 05 1.0 15 20 25 30 35

E vs Ag,AgCl / KClsat, V

Fig. 4.1.4 Curbe de polarizare ciclice pe electrodului de cupru in solutie 1 M H,SO,,
la vitezele de polarizare: 50 ; 125 ; 200 mV s, Figura interioard prezintd detalii
asupra picului anodic A* pentru cazul vitezei de polarizare de 50 mV s™.

v =50 mV/s
v=125mV/s
v =200 mV/s

Un detaliu interesant al curbei de polarizare il reprezinta picul anodic A¥*,
mai putin pronuntat, dar perfect reproductibil (prezentat in interiorul figurii 4.1.4),
aparut pe curba de intoarcere anodica. Ca urmare a micsordrii polarizarii anodice,
stratul de pasivare incepe sa se dizolve. In momentul in care cuprul metalic ajunge
din nou in contact cu solutia de electrolit, curentul inregistreaza o usoara crestere,
dupa care incepe sa scada rapid intrucat potentialul este deplasat spre valoarea de
echilibru.

Deplasarea potentialului spre valori mai pozitive, are ca efect cresterea
grosimii filmului anodic format, ceea ce presupune o cantitate de electricitate in plus
fata de cantitatea necesara reducerii acesteia, asa cum poate fi observat din figura
4.1.5 (asi b).

BUPT



4.1 - Comportarea electrodului de cupru in mediu acid 41

0.40
“v‘E 0354 a) —€E, =35V
o 1 -
< 0301 —E, =38V
= 0.25
0204 —m———
0.15 -
0.10
0.05 T T T T T T T T T T T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35
E vs Ag,AgCI/KCI_, V
0.04 - —_— =
o i b) Emax_ 3’5 v
£ 0.02 4 —E, =38V
< 0 1
.= 0.00 -
J /
-0.02
-0.04
T 1 1 1 1 1T 71

T — 71T T T T 1 17
1.0 -09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03
E vs Ag,AgCl/ KCIW, \

Fig. 4.1.5 Curbe de polarizare a electrodului de cupru in 0,5 M H,S0,. Influenta
cresterii suprapotentialului asupra: a) comportarii anodice; b) comportarii catodice.

Pe ramura catodica a curbei de polarizare, se pot observa doua picuri, C; si
C,, ce au fost atribuite reducerii oxizilor de cupru (figura 4.1.6).
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Fig. 4.1.6 Comportarea catodica a electrodului de Cu intr-o solutie de 0,5 M H,SO,.

Dupa cum se poate observa din figura 4.1.7 ( a si b), primul pic inregistrat
C,, apare numai in prezenta ionilor de Cu?" si poate fi atribuit electrodepunerii
cuprului. Al doilea pic C,, apare in regiunea potentialului tipic de reducere a Cu,0.
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Fig. 4.1.7 Curbe de polarizare a electrodului de cupru in:
a) solutie 0,5 M H,S0,; b) solutie 0,5 M H,S04 + 10 g L™t Cu?*.

O explicatie a faptului ca picul C; este atribuit reducerii ionilor Cu (II) reiese
din figura 4.1.8 unde, dupa cum se poate observa, dupa dizolvarea anodica a
cuprului metalic la ioni Cu (II), dizolvare obtinuta la un potential la care incd nu este
instauratd starea de pasivare (zona potentialului de 0,4 V), se constata ca,
polarizarea inversa pe domeniul catodic coincide cu aparitia aceluiasi pic (Cy), la
acelasi potential la care apare si in cazul in care a fost instaurat palierul de pasivare
anodica.

Din cele relatate mai sus, se poate concluziona ca picul C; este
reprezentativ pentru electrodepunerea ionilor Cu (II) la cupru metalic.
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Fig. 4.1.8 Curbe de polarizare a electrodului de cupru in 0,5 M H,S0,4. Influenta
concentratiei ionilor de Cu?* asupra picului catodic.
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4.1 - Comportarea electrodului de cupru in mediu acid 43

Scaderea densitatii de curent corespunzatoare zonei de potential -0,2 + -0,8
V (fig. 4.1.9), este atribuitd incarcarii dublului strat, caz in care potentialul
electrodului devine dependent de timp, la fel ca si suprapotentialul electrochimic,
nucleatia si cresterea granulelor facandu-se la o suprasaturatie electrica, dar si

transformarilor de la suprafata electrodului, asa cum reiese si din literatura [61].
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Fig. 4.1.9 Curbe de polarizare a electrodului de cupru. Influenta concentratiei H,SO,4

asupra polarizarii catodice a cuprului.

Tinand cont de faptul ca odata cu cresterea aciditatii, din punct de vedere

termodinamic,

speciile Cu (I) devin

instabile, se poate admite ca picul

G

corespunde reducerii Cu,O (in mediu acid a CuHSOQ,), din analiza figurii 4.1.9

putdndu-se constata disparitia acestuia in cazul solutiei de electrolit de 1 M H,SO,.
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polarizare asupra proceselor catodice.
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Este interesant de notat faptul ca modificarea vitezei de polarizare are ca
efect modificarea alurii voltamogramelor, cand se observa deplasarea picurilor
catodice spre valori mai negative (figura 4.1.10). Fenomenul tipic il reprezinta
difuzia - proces strans legat de natura stratului de pasivare. Acest film format pe
suprafata electrodului este constituit din amestec de oxizi si sulfati de cupru, cei din
urma fiind speciile predominante din cauza caracterului acid al solutiei de electrolit
(reactiile 3 = 5).

Deplasarea potentialului spre valori si mai negative corespunde aparitiei
procesului de reducere a ionilor H* concomitent cu procesul de electrodepunere a
cuprului, proces controlat de asemenea de difuzie. Acest fenomen a fost explicat
tinand cont de electroreducerea incompleta a filmului in zona potentialului de
degajare a hidrogenului si formarea unui film poros [175].

IV.2. Justificarea alegerii aminelor aromatice si a solutiei de
cuprare

Inlocuirea aluminiului de cdtre cupru electrodepus [176], a revigorat
investigatiile asupra proceselor de electrodepunere a cuprului. Cuprul depus pe cale
electrochimica reprezinta un important material in domeniul nanotehnologiilor, in
particular la fabricarea circuitelor imprimate, in special datorita conductivitatii sale
electrice bune precum si rezistentei mari la migrare in camp electric [177, 178].

Cuprul poate fi depus prin mai multe metode, depuneri fizice si chimice din
vapori, depuneri electrochimice, cea din urma oferind numeroase avantaje: cost
scazut de productie, viteza mare de depunere, toxicitate scazuta [179], baile acide
indeplinind majoritatea cerintelor enumerate.

Solutiile acide de electrolit, pe baza de CuSO, + H,S0,, sunt cele mai uzuale
solutii folosite la electrodepunerea cuprului [180-193] desi depozite de inalta
calitate au fost obtinute in bai alcaline [194], pe baza de cianurd, care au devenit in
timp foarte rar folosite, nu doar datorita toxicitatii ci si datorita atacului fotorezistiv
din timpul procesului de electrodepunere.

Dupa cum reiese din figura 4.2.1 se poate constata ca electrodul de cupru in
solutii acide este un slab chemosorber (fig. 4.2.1 b) comparativ cu platina (fig 4.2.1
a). Asa cum reiese si din literatura [195], pe electrodul de cupru polarizat catodic,
nu s-a gasit hidrogen adsorbit. Cu toate acestea, se pare ca poate fi folosit ca
electrocatalizator pentru reducerea unor compusi organici ce contin cel putin un
atom de N, reducere ce are loc sub potentialul de cca -0,7 V.
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Fig. 4.2.1. Voltamograme ciclice pe electrod de platina (a) respectiv pe electrod de
Cu (b) din solutie de 1 M H,S0,.

Dupa cum s-a demonstrat intr-un capitol anterior, potentialul anodic la care
are loc formarea radicalilor cationi este suficient de pozitiv (peste +0,75 V) pentru a
aprecia ca pe anozii de cupru utilizati la cuprare, tindnd cont ca procesul de ionizare
a cuprului, din solutii de electrolit puternic acide, are loc la potentiale mult mai
reduse (E < +0,45 V vs NHE [9]), agentii de inhibare studiati nu vor suferi reactii de
oxidare. Pe de altd parte, densitatile de curent relativ reduse la care se conduce
cuprarea nu permit polarizarea avansatda a anodului, la care sa se instaleze starea
de pasivitate.

Alegerea compusilor organici, mai cu seama natura acestora, restrange
acest studiu la nivelul solutiilor acide, solutii in care acesti compusi organici se
protoneaza, influenta acestora rezumandu-se la ionul protonat. La baza alegerii
acestor compusi stau rezultatele voltametrice obtinute pe electrodul de platina.

O caracteristica importanta de care se tine cont la alegerea acestor amine ca
inhibitori in reactia catodica de depundere a cuprului o constituie proprietatea
polimerilor acestora. Astfel ca, chiar daca depunerea cuprului ar fi condusa la
potentiale care ar permite formarea radicalilor cationi si implicit polimerizarea
aminei, s-a constatat existenta posibilitatii intrepatrunderii ionilor metalici in
structura unui astfel de polimer. Pe baza acestei teorii, P. Ocon a obtinut prin
electrodepunerea in film de PDMA (poli-dimetilanilina) la polarizare catodica,
electrod de paladiu-PDMA modificat [129].

In cazul multor electrodepuneri, incluzand si cele asociate cuprului, cantitati
mici de substante organice si anorganice sunt introduse in baile de placare, cu
scopul de a modifica structura, morfologia si proprietatile depozitelor obtinute.
Conform functiei pe care o indeplinesc, acesti aditivi pot fi clasificati ca: agenti de
nivelare, agenti de luciu, modificatori de structura si agenti de umectare [196].

Electrodepunerea cuprului din bai galvanice acide este cea mai raspandita
metoda de obtinerea a interconectorilor pentru microelectronice [179, 197], bai ce
au la baza sulfat de cupru, H,SO,4, promotori (ex: CI") si agenti de inhibare /
nivelare. Este cunoscut faptul ca depuneri compacte, aderente si microcristaline se
obtin doar in prezenta unuia sau mai multor astfel de agenti, care sunt in general
substante organice ce se adsorb la interfata metal - solutie de electrolit, influentand
cinetica procesului de reducere a ionilor de Cu (II) la cupru metalic, dar si procesul
de cristalizare a atomilor de cupru [198]. Dintre acesti aditivi, cel putin unul este
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presupus a se adsorbi la suprafata electrodului de cupru, inhiband depunerea printr-
un mecanism de blocare zonala. Calcului vitezei de depunere pe baza acestor
fundamente enumerate, necesita atat cunostinte despre cinetica de adsorbtie céat si
despre procesul in urma caruia inhibitorul adsorbit se consuma, cum ar fi
incorporarea [199], reducerea catodica [200] sau inlocuirea acestuia de o adsorbtie
competitiva [201].

Prezenta unor liganzi organici in baile de depunere au ca rezultat
imbunatatirea proprietatilor peliculei metalice: luciu, duritate, rugozitate si
ductilitate. Proprietatile fizice si mecanice ale depozitelor obtinute sunt modificate
functie de capacitatea aditivilor de a genera straturi uniforme de metal depus.

Depuneri de cupru lucioase, compacte si aderente au fost obtinute din bai
acide de cuprare, in special, in prezenta tioureei [202-206]. Unul dintre motivele
pentru care se urmareste inlocuirea tioureei cu alti cumpusi organici il constituie
volumul relativ mic al moleculei de tiouree datorita caruia, exista pericolul ca, in
timpul depunerii, agentul de nivelare sa fie incorporat in depozitul catodic. Prezenta
sulfului ca urmare a incorporarii moleculei de tiouree in depozitul catodic, nu
inrautateste proprietdtile mecanice, dar afecteaza sensibil conductivitatea electrica,
chiar la concentratii insignifiante. Folosind tehnici de difractie RX, spectroscopie
electronica si analize electrochimice, M. S. Kang a demonstrat cd tioureea
reactioneaza atat cu cuprul metalic cat si cu ionii de cupru din solutie, cu formarea
speciei insolubile CuS [207]. Aceleasi rezultate au fost obtinute si de catre alti autori
[179, 207-210], care au constatat ca tioureea afecteaza structura si duritatea
depozitelor de cupru, precum si procesul de electrodepunere, dupa un mecanism de
chemosorbtie. De asemenea, forma oxidata a tioureei (disulfit formamidina)
complexeaza ionii de cupru [206, 211, 212] datorita energiei mari de adsorbtie a
tioureei pe suprafata metalica.

Conform datelor disponibile in literatura de specialitate, energia Gibbs de
adsorbtie pe aur a tioureei este de aproximativ - 43 kJ mol? [213]. Pe cupru,
valoarea energiei Gibbs de adsorbtie pentru tiouree este de circa -32 kJ mol™* [214],
mai redusa decadt pe aur, intrucdt afinitatea pentru electroni a Au
(electronegativitatea Pauling = 2,54) este mai mare decat cea a Cu
(electronegativitatea Pauling = 1,90) [215].

In mod corespunzator, studiile au fost indreptate spre utilizarea altor
compusi care sa aiba acelasi efect ca si tioureea, incercandu-se inlaturarea
inconvenientelor acesteia. In literatura de specialitate a fost semnalata utilizarea
unor agenti de nivelare organici cu O si N, cum sunt cumarina [216], N,N-
dimetilanilina [64, 65] sau acidul picolinic [227]. Masuratori electrochimice si
spectroscopice [218] au aratat ca, compusi precum polietilenglicolul (PEG) si ionii CI°
sau polipropilenglicolul (PPG) si ionii CI" [219, 220], impreund actioneaza ca si
inhibitori, aditivi care la fel ca si acidul 4,5-ditiaoctan-1,8 disulfonic, prin interactiuni
de natura sinergetica [218] formeaza complecsi in prezenta ionilor de cupru la
suprafata cuprului metalic.

Cele mai intélnite retete de cuprare acidd au la bazd compusi organici
precum benzotriazolul [221], derivati ai acestuia [222], sulfo-alcandisulfonatul
[223], benzil-fenil-polietilena [224], acidul 3-mercapto-2-propansulfonic [180] sau
acidul indol-3-carboxilic [225].

Folosirea unor asemenea agenti de nivelare evita introducerea acestora in
depozitul de cupru, pe de o parte, datorita volumului mare al moleculelor organice,
pe de alta parte, datorita faptului ca interactiunile O — Cu (catod) si N — Cu (catod)
sunt mai slabe decat interactiunile S - Cu (catod) [226]. S-a constatat ca, folosirea
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compusilor organici care au in moleculda atom de N, in solutii de electrolit acide,
datorita protonarii acestuia, nu duce la formarea de complecsi cu ionii de Cu [227].

Indiferent de aditivii folositi, studiile au fost indreptate atat spre evaluarea
cineticii proceselor de electrod, datorata de adsorbtia acestora [4, 225, 228], cat si
asupra clasificarii morfologico-structurale a depozitelor obtinute [229-236].

IV.3. Influenta adaosului de amine aromatice asupra
procesului de depunere catodica a cuprului

Depozite metalice corespunzatore atat din punct de vedere morfologic si
structural cat si din punct de vedere al proprietatilor electronice pe care acestea le
dobandesc, pot fi obtinute prin modificarea conditiilor de depunere [209]. De cele
mai multe ori, responsabil de modificarea acestor conditii, este adaosul unor
substante cu caracter inhibitor, asa cum vom vedea ca sunt aminele prezentate in
acest studiu.

IV.3.1. Influenta naturii si concentratiei aminelor aromatice asupra
depunerii Cu

In vederea identificdrii aminelor cu efectul inhibitor cel mai pregnant in
procesul de electrodepunere a cuprului din solutii de electrolit acide, a fost studiata
influenta acestora prin voltametrie liniara si ciclica. Stabilirea conditiilor optime de
detaliere a efectului aminelor pe care acestea il au asupra procesului catodic de
formare a unor depozite metalice de cupru, constd in caracterizarea initialda a
procesului de reducere a ionilor Cu?*, in absenta oricdrui aditiv. Astfel au fost
trasate voltamograme (figura 4.3.1) care sa descrie la modul general procesul
catodic de depunere a cuprului. In particular, figura 4.3.1 prezinta trei
voltamograme ciclice corespunztoare reducerii catodice a ionilor Cu?* din solutii de
electrolit cu continut de 5 g L, 10 g L respectiv 20 g L' Cu®*. Din analiza
voltamogramelor se poate observa ca, la cresterea concentratiei ionilor metalici fi
corespunde o crestere a densitatii de curent de la aproximativ 10 mA, la 12
respectiv 20 mA cm™.

Aceasta crestere ce are loc la deplasarea potentialului spre valori mai
negative, caracterizatd de un control mixt (de transfer de sarcind si masa), se
datoreaza electrocristalizarii cuprului, urmata de un platou de curent limita, zona in
care procesul este complet controlat de transferul de masa. Scanarea in sens invers
evidentiaza procesul de nucleatie [235, 236], de asemenea influentat de
concentratia ionilor Cu?* din solutie.
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Fig. 4.3.1 Voltamograme ciclice pe cupru in solutie de 1 M H,S0,. Influenta
concentratiei ionilor de Cu?* asupra picului catodic (v = 25 mV s?)

Cu toate acestea, polarizarea catodicd a electrodului asa cum este
prezentata in figura 4.3.2, are ca efect scaderea drastica a curentului de pic de la
circa 10 mA / scanarea 1, la aproximativ 1,5 mA / scanarea 5. Concentratia ionilor
de Cu?* ajunsd la interfatd, se reduce relativ in totalitate dupd prima scanare,
datoritd morfologiei suprafetei electrodului (lucios) [231]. Datorita vitezei de
polarizare la care se lucreazd (25 mV s'), si datoritd faptului cd, dupd prima
scanare suprafata electrodului este modificata, curentul de pic scade, dovada ca
acesta depinde de suprafata electrodului si de concentratia ionilor care ajung sa se
reduca. Fenomenul se repeta la cresterea numarului de scanari [178].

Se observa ca, functie de substratul pe care are loc electrodepunerea,
mecanismul nucleatiei difera considerabil. Daca la prima scanare, se constata o
scadere lentd a nucleatiei in timp, cu deplasarea potentialului spre valori mai
pozitive, incepand cu scanarea a doua, aceasta scadere dispare, pe voltamograma
inregistrandu-se aproape o paraleld cu abscisa. Rezultatul scoate in evidenta
importanta suprafetei, puritatea si conditiile de pregatire ale suprafetei asupra
mecanismului depunerii [178].

Tinand cont de faptul ca degajarea O, pe electrodul de cupru are loc la
potentiale mult mai pozitive decat dizolvarea anodicd a acestuia, comportarea
electrochimica a adaosurilor organice, a fost studiatd doar catodic. In figura 4.3.3
sunt prezentate curbele de polarizare trasate pe cupru in solutie de acid sulfuric (0,5
mol L), contindnd Cu?* (5 g L'!), in prezenta si absenta aditivilor, din analiza cirora
se poate constata ca, prezenta acestora in solutia de electrolit are ca efect inhibarea
proceselor catodice de reducere a ionilor metalici, dar si accelerarea procesului de
degajare a hidrogenului. Acest efect este proportional cu concentratia aminei.
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Fig. 4.3.2. Voltamograme ciclice pe cupru in solutie de 1 M H,S0O,4 cu continut de 5 g
L't Cu?* (25 mV s!). Dependenta picului catodic de numarul de cicluri de polarizare.

Analiza curbelor de polarizare ne face sa credem ca agentul inhibitor nu
suferd transformari de naturd chimicd, ci doar influenteaza desfasurarea procesului
catodic de depunere a cuprului. Deoarece in mediu acid aminele sunt protonate,
polarizarea catodica va favoriza adsorbtia substratului organic in detrimentul ionilor
de Cu?*, motiv pentru care curentul de pic atribuit depunerii cuprului metalic scade
la introducerea compusului organic.
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Fig. 4.3.3 Voltamograme ciclice pe cupru in solutie de 1 M H,S0,. Influenta

adaosurilor organice (0,5 mL L!) asupra procesului catodic de reducere a ionilor
Cu?* (5 g L?). Viteza de polarizare : v =25 mV s!

La cresterea numarului de scanari in cazul adaosurilor organice se constata
acelasi efect ca si in cazul absentei acestora (figura 4.3.4). Curentul picului de
reducere a ionilor de Cu®' inregistrazd o scidere pronuntatd, intrucadt adsorbtia
ionilor de Cu?* este concuratd (limitatd) de adsorbtia substratului organic. Cu toate
acestea, functie de natura adaosului organic, se constata o diferenta la curbele de
intoarcere, probabil datorita modului diferit de inhibare a acestor molecule organice
asupra depunerii metalice pe depozitul proaspat format.
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Se observa ca, cea mai eficienta inhibare a curentului catodic, incepand cu
scanarea 2, se inregistreaza pentru cazurile EA, DMA, DEA si mT (sub 2 mA cm™).

Primul pas implicat in mecanismul de inhibare a depunerii metalice a
cuprului din solutii acide, il constituie adsorbtia moleculelor organice (adsorbat) la
suprafata metalica (adsorbant). Adsorbtia depinde in mare masura de natura si
suprafata incarcatd a adsorbantului, de structura chimica a adsorbatului, de
conditiile hidrodinamice (stationar sau sub agitare) respectiv temperatura solutiei de
electrolit [237].

In mod corespunzator determinarile au fost indreptate spre folosirea unor
solutii de electrolit ale caror conditii hidrodinamice initiale (solutie stationara) au
fost modificate, electrodul disc rotitor [238] reprezentand un instrument valabil Tn
vederea efectuarii unui astfel de studiu in care este urmarit controlul morfologic si al
proprietatilor electrodepunerilor [239, 240].

BUPT



4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 53

0.00

-0.01

-0.02

i, Acm’

-0.04
-0.05
—— Orpm
——100 rpm
0067 500 rpm

-0.8 ' -0.7 ' -0.6 ' -0.5 ' -0.4 ' -0I.3 ' -0I2 ' -0IA1 ' 010 ' 0.1
E vs Ag,AgCIKCI_, V

sat’

Fig. 4.3.5 Voltamograme ciclice pe cupru in solutie de 1 M H,S0,. Influenta vitezei
de rotatie asupra procesului catodic la reducerea ionilor Cu?* (5 g L) in lipsa
aditivilor organici. Viteza de polarizare 25 mV s,

S-a ales folosirea unui asemenea electrod pentru asigurarea la suprafata de
contact electrod-solutie de electrolit pe intreg parcursul determinarilor a unei
cantitdti constante de ioni Cu®*. Astfel, solutia de electrolit este inlocuitd continuu
printr-o curgere normald la suprafata electrodului [164]. Curgerea laminara
perpendiculara pe suprafata electrodului impusa solutiei de electrolit determina
aparitia unui semnal voltametric controlat atat de difuzie cat si de convectie [241,
242] (situatia reald a unui electrod folosit la nivel industrial).

Din figura 4.3.5 se observa ca, agitarea solutiei de electrolit determina o
crestere semnificativa a densitatii de curent limita, procesul fiind controlat atat de
transportul de masa, cét si de transferul de sarcinad [164].
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S-a constatat ca aceasta crestere a densitatii de curent determina
modificarea depunerilor catodice, de la depuneri compacte la depuneri pulverulente.
Aceasta modificare apare la atingerea densitatii de curent limita [243]. In literatura
este prezentat un mecanism ce poate explica formarea acestor depuneri
pulverulente [244], pe baza mecanicii cuantice, astfel: electronii din metal sunt
transferati cationilor printr-un efect de tunelare, la o distanta care se mareste
substantial cu atingerea curentului limita (cand acesta devine mai negativ, suportul
de cationi este limitat). Cationii sunt astfel descarcati la aceeasi distanta inaintea
interfetei.

Cu toate acestea, in industrie reactoarele electrochimice sunt construite
astfel incat catozii, pe intreg parcursul electrolizei, sa fie intr-o continua miscare
[245]. Miscarea continua a electrodului are ca rezultat scaderea grosimii stratului de
difuzie, de la circa 0,1 mm pentru o solutie neagitata (convectie naturald) la circa 1
Km in cazul unei agitari puternice.

Prezenta aditivilor organici in solutia de electrolit, asa cum reiese din figura
4.3.6, nu modifica alura voltamogramelor in zona de control difuziv, rezultand ca
mecanismul de reducere a ionilor Cu?* la cupru metalic réméne acelasi. Cu toate
acestea, o modificare este observata in zona trasferului de sarcind (zona formarii
adatomilor), cauzata de abateri de la legea Butler-Volmer, favorizate de
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56 4.- Reducerea catodici a ionilor Cu®* in prezenta aminelor

amplificarea agitarii. O altd observatie vis-a-vis de prezenta acestor amine in solutia
de electrolit o constituie scaderea densitatilor de curent limita, fenomen datorat
adsorbtiei ionilor protonati ai acestor amine.

Modificarea conditiilor hidrodinamice de electrodepunere (intensificarea
agitarii prin cresterea vitezei de rotatie a electrodului), presupune si deplasarea
potentialelor corespunzatoare aparitiei densitatilor de curent limita, spre valori mai
negative [246].

Pentru o mai buna intelegere a efectului pe care adaosul organic il are
asupra procesului de electrodepunere a cuprului, a fost studiata influenta
concentratiei acestor compusi organici.

Dupa cum era de asteptat, valoarea curentilor limita scade odata cu
cresterea concentratiei aminei in solutia de electrolit, asa cum reiese din figura
4.3.7, unde este prezentat efectul adaosului aminelor in solutia de electrolit, la
diferite concentratii.
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Fig. 4.3.7. Voltamograme ciclice pe cupru in
solutie de 1 M H,S0,.
Influenta concentratiei aminelor (0,5; 1,0;
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58 4.- Reducerea catodici a ionilor Cu®* in prezenta aminelor

Cresterea concentratiei aminei determina de asemenea o crestere a
polarizarii electrodului (interiorul figurii 4.3.7). Totodatd are lor micsorarea
curentului de pic, care este cu atat mai pronuntata cu cat concentratia aminei este
mai mare, fapt care se datoreaza cresterii suprafetei ecranate de moleculele
agentului de nivelare. Valorile densitatilor de curent limita inregistrate la adaugarea
in solutia de electrolit a aminelor, precum si polarizarea produsa de acestea sunt
trecute in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Date despre polarizarea electrodului (An, mV) si densitatea de curent
limita (i, A), obtinute in prezenta aminelor la diferite concentratii (0,5; 1,0; 1,5;
2,0; 2,5; 3,0 mL L'Y), la electrodepunerea cuprului.

Aditiv organic 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

A An, mV 8 14 20 24 29 32
-, A 0,0162 0,0147 0,0135 0,0124 0,0115 0,0112

An, mV 6 11 15 19 22 27
BA -, A 0,0165 0,0149 0,0140 0,0131 0,0124 0,0116

MA An, mV 11 17 20 22 25 28
-, A 0,0150 0,0136 0,0129 0,0124 0,0120 0,0116

An, mV 16 19 22 29 31 35
&A -, A 0,0141 0,0132 0,0126 0,0115 0,0111 0,0106

DMA An, mV 27 33 43 53 59 75
-, A 0,0134 0,0121 0,0102 0,0088 0,0082 0,0070

DEA An, mV 37 43 49 55 61 88
-, A 0,0119 0,0106 0,0098 0,0091 0,0085 0,0067

o An, mV 35 42 52 64 78 100
-, A 0,0124 0,0114 0,0096 0,0082 0,0074 0,0062

T An, mV 26 38 55 66 78 94
-, A 0,0131 0,0110 0,0087 0,0077 0,0068 0,0063

oT An, mV 30 37 46 53 58 64
-, A 0,0130 0,0118 0,0104 0,0092 0,0088 0,0082

Reprezentarile grafice prezentate in figura 4.3.8 arata ca suprapotentialul
catodic creste in mod diferit, functie de natura adaosului organic, odata cu cresterea
concentratiei acestuia. Se poate observa ca, compusii organici cu volum mai mare
determina o crestere mai pronuntatd a acestuia. Astfel, daca pe intervalul ales de
concentratie, diferenta de suprapotential in cazul BA este de aproximativ 25 mV,
cazul mT arata o depolarizare de aproximativ 70 mV.
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Fig. 4.3.8. Influenta concentratiei aminelor asupra suprapotentialului catodic.

Masuratorile voltametrice pot oferi de asemenea informatii despre
coeficientul de transfer de masa. Cunoasterea coeficientului de masa ofera
informatii cantitative dar si legate de modul in care se face transportul de masa,
viteza transportului masic fiind direct proportionala cu forta motoare a procesului (in
conformitate cu legile I si II ale lui Fick). Factorul de proportionalitate in cazul
acesta este chiar coeficientul de transfer de masa, K [247].

Cunoasterea acestui factor constituie o premiza necesara proiectarii
electrolizoarelor de galvanizare, in scopul folosirii unor astfel de compusi. De
asemenea, coeficientul de transfer de masa, la interfata electrodului, reprezinta o
caracteristica a adsorbtiei moleculare, esentiald pentru a intelege natura
interactiunilor moleculelor organice cu suprafata electrodului [248, 249].

Dupa cum se cunoaste, adsorbtia moleculelor organice din solutii apoase, la
interfata - suprafata electrozilor solizi, are loc astfel:

- difuzia moleculelor organice din masa solutiei la interfata;

- atractia si reorientarea moleculelor organice la nivelul locurilor accesibile de
pe suprafata electrodului (conform datelor din literatura [131, 132], aminele
studiate se orienteazd cu moment dipolul perpendicular pe suprafata
electrodului);

- difuzia moleculelor pe suprafata electrodului, functie de gradientul de
concentratie al acestora.

Dintre aceste trei etape, primele doua depind in special de coeficientul de
transfer de masa, in timp de a treia etapa depinde de coeficientul de difuzie [248].

Coeficientul de transfer de masé K (cm s!) se poate determina din relatia:

K=—IL_ (44);
nFCyp
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60 4.- Reducerea catodicd a ionilor Cu®* in prezenta aminelor

i_ — densitatea de curent limitd in lipsa si prezenta agentilor organici (A cm™);
n — numarul de electroni implicati in reactie;

F - constanta Faraday (96486 C mol™);

C, - concentratia ionilor de Cu?* din masa solutiei (mol cm™3).

Activitatea specifica a aditivilor organici introdusi in solutia de electrolit, in
vederea modificarii morfologiei depozitelor obtinute, este in general inteleasa, in
termeni de adsorbtie la suprafata catodului in timpul electrolizei, si dependenta de
concentratie. Adsorbtia moleculelor organice se manifesta fie prin modificarea
cineticii transferului de electroni, fie prin blocarea zonelor active de pe suprafata
electrodului de catre aceste molecule, dar si prin interactiunea de natura
electrostatica cu speciile electroactive din solutia de electrolit. Aminele studiate,
actioneaza prin blocarea zonelor active de la suprafata electrodului [63, 64, 249].

Asa cum reiese din literatura de specialitate [8], transportul masic al ionilor
Cu?* din masa solutiei la suprafata electrodului se datoreazd unui mecanism difuziv
- convectiv, difuzie ce apare datorita gradientului de concentratie a ionilor din masa
solutiei si de la interfata. Convectia apare ca rezultat al diferentei dintre densitatea
solutiei de electrolit si solutia de la interfata electrodului, tindnd cont de faptul ca,
adsorbtia aminelor la interfata electrodului modificd aceste proprietati ale solutiei de
electrolit (de exemplu, are loc o crestere a vascozitatii interfaciale ce determina
sciderea difuziei ionilor Cu?*). Pe baza celor prezentate, D. Risovic a elaborat o
teorie conform careia adsorbtia initiald a moleculelor organice se face initial intr-un
plan paralel cu interfata electrodului (planul difuziv) [250]. Atingerea saturatiei
presupune trecerea moleculelor la nivelul interfetei.

Este totusi important de retinut faptul ca@ mecanismul de difuzie nu este
modificat de adaosul acestor compusi organici.

Tabelul 4.2. Date despre coeficientul de transfer de masa:

Aditiv organic 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

A 10°K, cm s™ 7,63 6,93 6,36 5,84 5,42 5,28
BA | 10°K, cm s 7,77 7,02 6,60 6,17 5,84 5,46
MA 10°K, cm st 7,07 6,41 6,08 5,84 5,65 5,46
EA | 10°K, cm s 6,64 6,22 5,94 5,42 5,23 4,99
DMA | 10°K, cm st 6,31 5,70 4,81 4,15 3,86 3,30
DEA 10°K, cm st 5,60 4,99 4,62 4,28 4,00 3,16
oT | 10°K, cm s 5,84 5,37 4,526 3,86 3,49 2,92
mT | 10°K, cm s 6,17 5,18 4,10 3,63 3,20 2,98
pT | 10°K, cm st 6,12 5,56 4,90 4,33 4,15 3,86

Scéderea valorii coeficientului de transfer de mas3, de la aproximativ 107
cm s (valoare obtinutd in absenta aditivilor), odatd cu adaosul organic, se
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 61

datoreaza adsorbtiei moleculelor organice si modificarii atat a naturii solutiei de
electrolit (prin modificarea densitatii, vascozitatii si a coeficientului de difuzie), cat si
a transportului solutiei la interfata electrodului, dar mai ales a modificarii geometriei
electrodului [247] (Tabelul 4.2).
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Fig. 4.3.9. Influenta concentratiei aminelor asupra coeficientului de transfer de
masa.

In figura 4.3.10 este redatd dependenta n = f(log|i|) pentru zona de
potential in care etapa determinanta de viteza o constituie transferul de sarcina.
Rezultatele fitdrilor au fost obtinute prin regresie liniara si sunt prezentate in Tabelul

4.3. 10.
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Fig. 4.3.10 Reprezentarile dreptelor Tafel pentru zona suprapotentialului definita de
transferul de sarcind a procesului de reducere Cu®* la Cu metalic, in prezenta a
0,5 mL L aditiv organic.
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62 4.- Reducerea catodica a ionilor Cu?* in prezenta aminelor

Conform acestora, adaosul aminelor in solutia de electrolit nu a influentat
sesizabil valoarea pantei Tafel b si nici a coeficientului de transfer ac (Tabelul 4.3).
Obtinerea unor valori ale pantelor in jurul a 120 mV dec™? poate fi interpretat3 ca
rezultat al unui mecanism de tipul EE (electrochimic - electrochimic) in care etapa
determinanta o reprezinta formarea ionilor Cu (I).

Cu toate acestea, adaosul aminelor modifica unul dintre cei mai importanti
parametri cinetici, si anume densitatea de curent de schimb jy,. Se constata ca, daca
in lipsa adaosurilor organice, densitatea de curent de schimb a fost de 2,06-10™* A
m™2, valoare apropiatd cu cea g3sitd in literaturd [251], aceasta a scizut la
5,19:10° A m™ in cazul folosirii ca adaos a DEA.

Tabelul 4.3. Fitarile dreptelor Tafel pentru electrodepunerea cuprului

Aditiv organic ac*) -b [mV dec!] % io [A m?2]
= -0,44721 121 0,49 2,06-10™*
A -0,46547 119 0,50 1,22-10%
BA -0,45797 118 0,50 1,31-10*

MA -0,46914 118 0,50 1,06-10™*
EA -0,47154 116 0,51 8,60-10°
DMA -0,47323 115 0,51 7,67:107°
DEA -0,48851 114 0,52 5,19-107
oT -0,48267 117 0,50 7,50-10°
mT -0,48554 116 0,51 6,52-10°
pT -0,48563 115 0,51 6,00-10°

a(*) - ordonata la origine

Tindnd cont de faptul ca la polarizarea catodica, adaosul aminelor in solutia
de electrolit determind modificarea suprapotentialului catodic (cresterea acestuia)
datoritd ecranarii zonale a suprafetei electrodului prin adsorbtia moleculelor
aminelor, se poate admite ca:

- In absenta aminei:
n=a+b-lgi (45)

- in prezenta aminei:
ni=ay+by-lgiy (46)

Din reprezentarile Tafel (figura 4.4.11) se poate constata ca, la cresterea
concentratiei adaosului organic in solutia de electrolit nu se constatda decat o
modificare a ordonatei la origine a din ecuatia n=a+b-Igi, si de aici a densitatii de

) . ) 2,303RT , .
curent de schimb i, prin relatia a = —lgzo (47).
pa

Valorile obtinute atat pentru ordonata la origine cat si pentru densitatile de
curent de schimb se regdsesc in Tabelul 4.4. Dupa cum se observa, cresterea
concentratiei aminei in solutia de electrolit determind scdderea densitatii de curent
de schimb. Dac# in cazul adaosului a 0,5 mL L™* A s-a obtinut o densitate de curent
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 63

de schimb de 1,22:10% A m™, la addugarea aceleiasi cantititi de DEA, valoarea lui iy
a scdzut la 5,19-10° A m™. Acelasi lucru se constatd si in cazul addugérii a 3,0 mL
L' compus organic, cand i, scade de la 8,90-10° A m™ (cazul A) la 2,74-10° A m™
(cazul DEA). Datele alese pentru prezentare au fost cele mai mici (cazul DEA)
respectiv cele mai mari (cazul A) valori ale densitatilor de curent de schimb i,
obtinute, pentru seria aminelor studiate. Valorile iy obtinute in prezenta celorlalti
compusi sunt valori intermediare celor prezentate, putdndu-se astfel face o corelare
directa intre volumul moleculei si densitatea de curent de schimb.
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Fig. 4.3.11. Reprezentari Tafel pentru
electrodepunerea cuprului in aminelor
(20 g L't Cu?") la diferite concentratii.
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 65

in procesul de depunere a metalului, cresterea suprapotentialului catodic
cauzata de aditivi provine din scaderea densitatii de curent si se datoreaza blocarii
partiale a electrodului de aditivul adsorbit. Daca fractia 8 din suprafata catodica este
acoperitda de moleculele aditivilor, si daca electrodepunerea are loc doar pe fractia
neacoperita 1-6, atunci densitatea de curent va scadea de la ,i”, In absenta
aditivilor, la ,i;”, in prezenta aditivilor [24].

Trebuie mentionat faptul ca suprapotentialul catodic nu creste intotdeauna
cu adaosul aditivilor organici, acesta depinzand, mai degraba, de forma sub care
acesti aditivi ajung la suprafata electrodului. Una dintre caracteristicile importante,
in acest sens, o constituie capacitatea acestor aditivi de adsorbtie la suprafata
electrodului. Se cunoaste ca, cu cat aditivul are o solubilitate mai scazuta, cu atat
adsorbabilitatea este mai ridicata [252].

Tabelul 4.4. Date cinetice obtinute din reprezentarile Tafel

Aditiv organic 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
A ac*) -0,46547 | -0,47287 | -0,47774 | -0,47985 | -0,48083 | -0,48208
io 1,22-10* | 1,06-10% | 9,73-10° | 9,28:10° | 9,10-10° | 8,90-10°
BA a(*) -0,45797 | -0,47141 | -0,47325 | -0,47651 | -0,48031 | -0,48149
io 1,31-10* | 1,01-10*% | 9,25-10° | 9,15-10° | 8,50-10° | 8,30-10°
VA a(*) -0,46914 | -0,47519 | -0,47722 | -0,47925 | -0,48175 | -0,48303
i 1,06:10* | 9,40-10° | 9,03-10° | 8,68:10° | 8,27-10° | 8,07-10°
EA a(*) -0,47154 | -0,47385 | -0,47517 | -0,48441 | -0,48910 | -0,49250
io 8,60-107 8,22:107 8,01-107 7,50-107 6,08-107 5,68-10
DM ac*) -0,47323 -0,47690 -0,48507 -0,49593 -0,49834 -0,50861
A io 7,67-107 7,13-10° 6,05-107 4,87-10° 4,67-10° 3,78-107
DE ac*) -0,48851 | -0,49772 | -0,50004 | -0,50483 | -0,50945 | -0,52001
A io 5,19:10°® 4,30-10° 4,11-10° 3,73:10° 3,40-10° 2,74-10°
oT ac*) -0,48267 | -0,48761 | -0,49752 | -0,50582 | -0,50991 | -0,51239
io 7,50-10° | 6,80-10° | 5,60-10° | 4,75-10° | 4,38-10° | 4,17-10°
- a(*) -0,48554 | -0,49364 | -0,50313 | -0,51054 | -0,51709 | -0,52243
io 6,52-10° | 5,55-10° | 4,60-10° | 3,97-10° | 3,48-10° | 3,14-10°
o7 a(*) -0,48563 | -0,49047 | -0,49769 | -0,50424 | -0,50508 | -0,51077
i 6,00-10° | 5,43:10° | 4,70-10° | 4,12:10° | 4,05-10° | 3,62-10°

a(*) - ordonata la origine; i, — densitatea de curent de schimb [A m™?]

Gradul de acoperire 6 poate fi aproximat din l—?—frac!;iunea liberda ca
i

1_1-9
i
In cazul aminelor studiate se poate admite c& b = const. (b si a. se modifica
aproape insesizabil), caz in care:
n-a ni—ai
i=e b ;i;j=e b ;
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66 4.- Reducerea catodic3 a ionilor Cu®* in prezenta aminelor

Prin impartirea celor doua relatii rezulta ca:

ni-aj;-n+a _4An-4a

caz in care se poate aproxima gradul de acoperire astfel:

An - Aa

5 ) (49

0 =1-exp(-

Aproximarea gradului de acoperire 8, conform relatiei (49), s-a facut fata de
suprapotentialul de -0.200 V, valoare aleasa aleatoriu pe intervalul in care procesul
este controlat de transferul de sarcina. Valorile acestuia sunt prezentate in Tabelul
4.5.

Tabelul 4.5. Date despre influenta aminelor asupra gradului de acoperire

5,47-107 | 1,09-102 | 1,64-102 | 2,19-102 | 2,74-102 | 3,28-102

0,065 0,111 0,155 0,182 0,216 0,236

4,62:10° | 9,24-10° | 1,37-102 | 1,85-102 | 2,31-102 | 2,77-107

0,049 0,089 0,119 0,148 0,170 0,204

4,62:10° | 9,24-10° | 1,37-102 | 1,85-102 | 2,31-102 | 2,77-102

0,089 0,134 0,156 0,170 0,191 0,211

3,96-10° | 7,62:10% | 1,19-102 | 1,58:102 | 1,98:102 | 2,38:10°2

0,128 0,151 0,173 0,221 0,234 0,260

3,96-10° | 7,62:10° | 1,19-102 | 1,58:102 | 1,98-10 | 2,38-107?

0,209 0,249 0,312 0,370 0,401 0,478

3,32-10° | 6,64:10° | 9,96-107 | 1,33-102 | 1,66-10% | 1,99-10?

0,227 0,314 0,349 0,382 0,414 0,538

4,62-10% | 9,24-10% | 1,37-10? | 1,85-102 | 2,31-102 | 2,77-107

0,258 0,301 0,358 0,421 0,486 0,574

4,62-10% | 9,24-10% | 1,37-102 | 1,85:102 | 2,31-102 | 2,77-107

0,200 0,279 0,377 0,434 0,489 0,555

4,62-10% | 9,24-10% | 1,37-102 | 1,85:102 | 2,31-102 | 2,77-107

0,229 0,275 0,329 0,368 0,396 0,426
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 67

Conform acestor valori, cel mai mic grad de acoperire se inregistreaza in
cazul folosirii @ 0,5 mL L BA iar cel mai mare in cazul folosirii a 3,0 mL L oT. Asa
cum reiese din figura 4.4.12, gradul de acoperire 6 creste aproape liniar cu

concentratia aminei studiate.
0.6

o —W— A
P | =y
0.5+ | :
- " —v—EA
- _—* DMA
- > ' < DEA
) /‘/*/ OT
« // * 8
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| . .
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I
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Fig. 4.3.12 Influenta concentratiei aminelor asupra gradului de acoperire rezultat in
urma electrodepunerii cuprului (20 g L'! Cu?*).

Aproximarea gradului de acoperire 6 permite obtinerea unor informatii
pretioase asupra interactiunii dintre suprafata metalului si compusul organic folosit,
pe baza izotermelor de adsorbtie. Dintre cele mai folosite izoterme de adsorbtie, cea
mai accesibild este izoterma Langmuir.

e
ﬁ = kads ‘Corg (50)

k.4s — reprezintd constanta de adsorbtie, L mol™;
Corg — reprezinta cantitatea de adaos organic, mol L2,

Din corelarea datelor de mai sus poate fi evaluatd constanta de adsorbtie
kags, calculatd ca panta dreptei datd de reprezentarea graficd 6/(1-6) = f (Corg)
(Figura 3.3.13).

0
Din relatia k, —(L)exp(—AGﬂ)(Sl) se poate aproxima energia
ads =55 5 RT ’
libera standard de adsorbtie, Angs (valoarea 55,5 reprezinta concentratia molara a

apei in solutia de electrolit in mol L).

La fel ca in orice adsorbtie, electroadsorbtia la electrod implicad dizlocarea
moleculelor de solvent [253]. Astfel apare o competitie intre moleculele aditivului si
moleculele solventului la suprafata electrodului. In general, daca moleculele sunt
polare (cazul aditivilor organici alesi), adsorbtia acestora depinde de semnul
incdrcarii electrodului, iar competitia dintre moleculele de apd si moleculele acestor
compusi organici, se asteapta sa fie dependenta de potential [254]. In concordanta
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68 4.- Reducerea catodic3 a ionilor Cu®* in prezenta aminelor

cu acestea, fortele de atractie ale moleculelor organice, trebuie sa fie mai puternice
decét fortele de atractie ale moleculelor de apa.

1.0

A

0.8

0.6

6/1-6
* % & X O D>Oon

0.4 4

0.2 -

0.0 ' , ' , ' , ' : ; :
5.0x10° 1.0x10? 1.5x10” 2.0x10” 2.5x10” 3.0x10”

-1
CAO, mol L

Fig. 4.3.13 Reprezentarea izotermei Langmuir

0
ads

aceasta ramane aceeasi pe suprafata metalului. Mai mult decat atat, datorita
incarcarii moleculelor adsorbite acestea nu interactioneaza intre ele, ecranarea
suprafetei electrodului realizdndu-se zona cu zond. Aceste zone reprezinta acele
locuri de pe suprafata electrodului cu activitate mai mare (varfuri), caz in care
depunerea cuprului devine favorizatd n zonele cu activitate mai scazuta
(microadancituri). Rezultatul il constituie efectul de nivelare al aminelor [63, 64].

In izoterma Langmuir, se presupune c& 4G nu variaza cu 6, caz in care

Tabelul 4.6. Date despre energia libera Gibbs

Regresie liniara R2 kags[L mol™] - Angs [kJ mol]
A y = 0,02292 + 9,27731-x 0,99817 9,28 15,47
BA y = 0,01851 + 8,26260-x 0,99765 8,26 15,18
MA y = 0,07835 + 7,04529-x 0,98979 7,05 14,79
EA y = 0,09953 + 10,58475-x 0,99300 10,58 15,80
DMA y = 0,14460 + 26,79441-x 0,99584 26,79 18,10
DEA y = 0,29845 + 24,26192-x 0,99948 24,26 17,85
oT y = 0,15512 + 32,30775-x 0,98542 32,31 18,56
mT y = 0,05650 + 38,80101-x 0,99791 38,80 19,01
pT y = 0,20529 + 19,91835-x 0,99763 19,92 17,36
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 69

Functie de natura adaosului organic la temperatura de 298 K, valorile
obtinute pentru Kags Si Angs sunt prezentate in Tabelul 4.6 si arata ca energia de

adsorbtie creste cu cresterea volumului moleculei aminelor studiate. Apropierea de
unitate a coeficientului de regresie (R?> > 0.9) indicd faptul cd izoterma aleasd este
corespunzatoare proceselor de adsorbtie studiate. Tinadnd cont de faptul c3,
electrodepunerea este functie de constanta k.4, 0 valoare mai mare a acesteia fiind
corespunzatoare unei adsorbtii mai puternice, se poate admite ca DMA, DEA si
grupul toluidinelor prezinta o mai buna eficienta.

Valorile negative obtinute pentru Angs indica faptul ca procesul de

adsorbtie a aminelor studiate decurge intr-un mod spontan, si se datoreaza
interactiunilor de natura fizica dintre moleculele protonate ale aminelor si excesul de
sarcina negativa al fazei metalice, asa cum s-a discutat mai sus, idee intarita si de
faptul cd aceste valori sunt apropiate de - 20 kJ mol™?, asa cum reiese din literaturd

[255]. Angs pand la - 40 kJ mol™? corespunde adsorbtiei fizice iar peste - 40 kJ

mol™ corespunde adsorbtiei chimice.

IV.3.2. Influenta combinata a ionilor clorura si a aminelor aromatice
asupra depunerii cuprului.

Depozite microcristaline, calitative din punct de vedere structural si
morfologic se obtin de cele mai multe ori in combinatii de aditivi. Studiile de
literatura [186] au aratat ca dimensiunea particulelor de cupru, depuse din solutii pe
baza de CuSO, si H,SO,, ce formeaza astfel de depozite, scade cu cresterea
densitatii de curent. Din moment ce cresterea densitatii de curent necesita o
crestere a suprapotentialului catodic, putem admite ca granulatia scade cu cresterea
suprapotentialului, motiv pentru care in baile de cuprare acida se introduc cantitati
moderate de substante active catodic. Cu toate acestea, concentratia unor astfel de
substante cu caracter accelerator, trebuie sa fie foarte redusa, datorita faptului ca,
la concentratia acidului sulfuric din solutia de electrolit la care se lucreaza (1,86 mol
L't H,S0,), concentratia relativd a ionilor H* este foarte mare. Cresterea drasticd a
suprapotentialului catodic, ar duce la aparitia unor depozite neregulate datorita
adsorbtiei hidrogenului in filmul metalic [221].

In solutia de electrolit (CuSO4 + H,S0,), ionii Cu?* sunt puternic hidratati,
iar reducerea acestora nu presupune o deranjare semnificativa a moleculelor de apa
ce finvelesc ionul, cu care formeaza o sfera coordinata, transferul electronilor
realizdndu-se in afara acestei sfere. Prezenta ionilor ClI" presupune inlocuirea unor
molecule din stratul de hidratare [256] cu modificarea cineticii reactiei de electrod
prin stabilizarea ionilor Cu™ sub form& de CuCl [230]. La modul general [187, 203,
233, 256], adaosul ionilor CI" in solutia de cuprare are un efect diferit asupra
procesului de reducere a ionilor Cu?*, functie de concentratia acestora in solutia de
electrolit. Astfel, cantitatea de ioni CI” trebuie ajustata in asa fel incat specia CuCl
formata sa nu difuzeze in masa solutiei.

Asa cum reiese din figura 4.3.14, adaosul a 10 ppm CI in solutia de
electrolit determind o crestere brusca a curentului de pic catodic, de la aproximativ
20 mA la circa 35 mA. Adaosul a 100 ppm CI" a avut un efect contrar, curentul de
pic micsorandu-se la circa 12 - 13 mA , asa cum reiese si din literatura [257].
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70 4.- Reducerea catodic8 a ionilor Cu?* in prezenta aminelor
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Fig. 4.3.14. Voltamograme liniare ce reprezintd procesul de reducere a ionilor Cu®*
dintr-o solutie de electrolit pe baz& de 1 mol L™ H,SO,4 si 20 g L™ Cu?* si diferite
cantititi de CI, la o vitez3 de polarizare de 25 mV s

La cresterea concentratiei ionilor Cl, de la 10 la 50 ppm, se constatad c3,
curentul de pic ramane acelasi cu cel inregistrat in lipsa CI, singura observatie
constand in deplasarea potentialului picului spre valori mai negative (polarizare de
circa 100 mV). Motivul pentru care la concentratii mai mari de 10 ppm CI’, acesta
actioneaza asupra procesului catodic de reducere ca si polarizant, il constituie
atingerea solubilitatii limita a CuCl [258].

Asa cum se poate observa din figura 4.3.14, indiferent de cantitatea de ioni
CI" folosita, adsorbtia acestora la suprafata electrodului, deplaseaza suprapotentialul
catodic spre valori mai negative [216, 259, 260].

Procesul catodic de reducere a ionilor de cupru la Cu metalic, din solutii
acide apoase de CuSO,4, decurge conform reactiilor consecutive de transfer de
sarcina:

Cu®*" 4+ e = Cut (52)
Cu™ +e =Cu (53)

Din literatura, se cunoagte cd etapa determinanta de vitezd este
reprezentata de ecuatia (1). In aceste circumstante, chiar daca etapa de reducere a
ionilor de Cu™ la Cu metalic (2) este rapida si, prin urmare, concentratia superficiald
a ionilor de Cu™ este scazutd, nu poate fi neglijata reactia chimica a acestora cu ionii
de CI', in urma careia se formeaza clorura de cupru (I) greu solubila:

Cu* + Cl' = CuCl  (54)

La potentialele la care se lucreaza la depunerea cuprului, clorura de cupru
(I) este redusa la cupru metalic:

CuCl+e =Cu+Cl (55)
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 71

In felul acesta este impiedicatd difuzia ionilor Cu* de la interfat, ceea ce
este echivalent cu intensificarea procesului global.

Pe de alta parte, prezenta ionilor de clorurd la interfata are si un efect
benefic asupra calitatii depunerii, intrucdt prin ,captarea” ionilor de Cu* este
impiedicata reactia de disproportionare (reactia a fost propusa de Glarum [261]), in
urma careia de formeaza cupru metalic:

2Cu* 2 Cu + Cu**  (56)

Cuprul format astfel pe cale chimica, prin includere in depozitul catodic,
poate inrautati aspectul depunerii [216].

Cresterea concentratiei de ioni de CI7, in conditiile reactiilor prezentate mai
sus, poate avea ca efect si scdderea concentratiei ionilor Cu™ care ar putea parasi
suprafata electrodului si trece in masa solutiei de electrolit prin formarea speciei
CuCl(s), motiv pentru care concentratia de ioni CI" aleasa in vederea stabilirii unei
retete de galvanizare, este cea de 50 ppm.

Folosirea concomitenta a doi aditivi, ioni CI" si amina aromatica, mentine ca
efect principal, inhibarea reactiei de reducere a ionilor de Cu?*, ins3 acesta este mai
slab comparativ cu cel obtinut doar in prezenta aminei [248, 257], datorita
procesului de accelerare pe care ionii CI" il induc.

In figura 4.3.15 este prezentata influenta adaosurilor organice (amine) si
anorganice (ioni clorurd) asupra procesului de reducere a ionilor de Cu?*. Solutia de
electrolit aleasa a fost una folositda cu obisnuintd in badile de galvanizare, cu o
compozitie pe bazd de sulfat de cupru (= 20 g L Cu?"), acid sulfuric concentrat (=
1,86 mol L) si cloruri (50 ppm CI) [51, 198], la care s-au addugat amine
aromatice (0,5 mL L!). Se observd c& adaosul in solutia de electrolit a oricarei
dintre aminele luate in studiu, are ca efect scaderea densitatii de curent catodic,
odat3 cu adsorbtia moleculelor si sciderea concentratiei ionilor de Cu?* la inferfata
electrodului.
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Fig. 4.3.15. Voltamograme liniare ce reprezinta influenta adaosurilor organice
asupra curentului de pic catodic la reducerea ionilor de Cu?* dintr-o solutie de
cuprare acidd (Cu®* = 20 g L', H,SO, = 1,86 mol L', CI" = 50 ppm), la o vitezd de
polarizare de 10 mV s,
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72 4.- Reducerea catodic8 a ionilor Cu?* in prezenta aminelor

Din cele prezentate, putem admite ca adaosul unor cantitati rezonabile de
ioni CI" In solutia de electrolit, are ca efect accelerarea cineticii procesului de
reducere a ionilor de Cu®*, chiar si in prezenta aminelor (vezi influenta aminelor),
mentinandu-se efectul de nivelare al acestora.

O observatie importanta in vederea continuarii determinarilor, o constituie
deplasarea picului catodic spre valori mai pozitive la adaosul aminelor, determinata
de modificarea stratului de difuzie in vecinatatea suprafetei electrodului. Astfel, s-a
pus problema si din punct de vedere cantitativ, cu referire la folosirea in combinatie
a ionilor CI" cu aminele aromatice.

Asa cum reiese din literaturd, pentru sisteme reversibile sau
quasireversibile, asa cum 1l reprezintd sistemul Cu?*/Cu*/Cu® o interpretare din
punct de vedere cantitativ, poate fi facuta dupa ecuatia Randles - Sevcik [211,
212]:

3 1 1

1=(2,687x10%)-n2-v2-D2-4-C (57)
in care:

I - curentul de pic catodic inregistrat la reducerea ionilor de Cu?*, A;
n — humarul de electroni implicati in reactia redox (in acest caz n = 1);
v — Viteza de polarizare, V s;

D2+ - coeficientul de difuzie, cm?s?t;

A - aria electrodului de lucru, cm?;
C — concentratia speciei active din solutia de electrolit, mol cm’.

in figura 4.3.16 este prezentatd influenta vitezei de polarizare asupra
curentului catodic. De notat faptul ca modificarea vitezei de polarizare are ca efect
modificarea alurii voltamogramelor, cand se observa o usoara deplasare a picurilor
catodice spre valori mai negative. Fenomenul tipic il reprezinta difuzia ionilor la
interfata electrodului - proces strans legat de natura si modul in care aminele sunt
adsorbite la nivelul dublului strat electrochimic.

Asa cum era de asteptat, cresterea vitezei de polarizare a avut ca efect
crestea curentului de pic, curent care conform ecuatiei (1) este direct proportional
cu concentratia ionilor care ajung la interfata si cu radicalul vitezei de polarizare,
indicand faptul ca reactia de la electrod este controlatéa de etapa de transfer de
masa.
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Fig. 4.3.16. Influenta vitezei de polarizare asupra picului catodic (= v = 10 mV s},
—v=20mVs!,=v=30mVs?! —v=40mVs? —v=>50mVs?), lareducerea

ionilor de Cu?* / CI” dintr-o solutie aflat3 in regim stationar ce contine 0,5 mL L de:

a)

-; b) A; c) BA; d) MA; e) EA; f) DMA; g) DEA; h) oT; i) mT; j) pT.
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74 4.- Reducerea catodic8 a ionilor Cu?* in prezenta aminelor

Din reprezentarea grafica a curentului de pic (I ) functie de radicalul vitezei
1

de polarizare (Vv?) se poate determina cu o precizie ridicats, coeficientul de difuzie a
speciei oxidante, in cazul nostru DCU2+. Rezultatul reprezinta o dreapta, ceea ce

defineste procesul ca fiind unul controlat exclusiv de difuzie.
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Fig. 4.3.17 Influenta vitezei de polarizare asupra curentului catodic la reducerea
ionilor Cu?* din solutie acidd (Cu?*, 20 g L'/ 1,86 M H,S0,), in prezenta ionilor CI°
(50 ppm), cu si fara adaos de amine.

Rezultatele obtinute in urma fitdrilor liniare sunt trecute in Tabelul 4.7, de
unde se observa ca, adaosul aminelor in solutia de electrolit are ca efect scaderea
pantei dreptei, efect datorat adsorbtiei acestora si impiedicarii difuziei ionilor Cu®* la
interfata electrodului.

Tinand cont de faptul ca determinarile au fost facute folosind o solutie cu un
continut ridicat de ioni de Cu?*, in regim stationar, putem admite c8 transportul
ionilor Cu?* din solutie la interfata electrodului se face doar prin difuzie, ca rezultat

al aparitiei unei diferente de concentratie intre concentratia din solutie (Céu2+) Si

concentratia de la interfata electrodului (C ). Datorita faptului ca solutia de

Cu2+
electrolit aleasd este puternic acidd (1,86 mol L'* H,SO4 = pH = 0), asa cum rezult3
si din literatura [262], putem admite ca singurii ioni metalici care ajung la suprafata

electrodului sunt ionii Cu?* (C:;u+ ~0).
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Tabelul 4.7. Rezultatul fitarilor ecuatiei Randles-Sevcik din figura 5.4.17

orpanice - b [mV] a(*) R? 10°D, 2+ [em® s7]

- 105,43 -4,27 x 107 0,998 6,206
A 92,02 -1,14 x 1073 0,998 4,728
BA 75,14 -2,11 x 107 0,999 3,152
MA 81,75 -5,41 x 107 0,997 3,732
EA 78,45 -1,68 x 1073 0,999 3,436
DMA 74,82 -2,22 x 1073 0,999 3,126
DEA 73,28 -7,30 x 107 0,999 2,982
oT 73,01 -2,11 x 107 0,999 3,058
mT 71,18 -2,71 x 1073 0,998 2,830
pT 73,23 -2,45 x 107 0,999 2,994

a(*) - ordonata la origine

Unul dintre parametrii care caracterizeaza cinetica procesului de reducere a
ionilor de Cu?* la Cu metalic controlat de etapa de transport a ionilor Cu?* la
electrod este grosimea stratului de difuzie. In vederea determinarii acestuia, s-au
efectuat madsuratori crono-amperometrice prezentate in figura 4.3.18. Electrodul
este tinut timp de 10 sec. la un potential unde nu are loc niciun proces electrochimic
(E = 0,0 V). Aplicarea unei trepte de potential de E = - 0,25 V determina o crestere
bruscd a densititii de curent, crestere datoratd difuziei ionilor Cu?* din solutie la
interfata electrodului [185]. Scaderea imediata a densitatii de curent corespunde
reducerii ionilor Cu**—Cu' si acumularea acestora la nivelul dublului strat
electrochimic.

-0.017
0.000 -
-0.016 o] | Kee
> —
-0.015 gw ZZ?:- —BA
-0.014 s ] —MA
L -0.100
<_ -0.013 2”’ -0.125 4 EA
-0.012 w0150 —DMA
-0.175 —— DEA
-0.011 o] oT
-0.010 ) -0.225 4 —mT
-0.009 {f\\ \ ) —pT
-0.008
-0.007
-0.006 | -
-0.005 |
00044

0 10 20 30 40 5 60 70 8 90 100
t, sec
Fig. 4.3.18. Dependenta curentului de timp la reducerea ionilor de Cu®* / CI', in
absenta si prezenta a 0,5 mL L™ adaos organic, pentru o treaptd de potential
E = - 0,25 V. Suprafata electrodului de 0,5 cm™.
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76 4.- Reducerea catodic8 a ionilor Cu?* in prezenta aminelor

Cantitatea maxima de ioni Cu* formati la nivelul dublului strat electrochimic
corespunde atingerii in timp a unei densitati de curent constante. Faptul ca
reducerea ionilor Cu*—Cu® este consideratd etapa rapidd [231, 263] se poate
admite ca timpul de formare a unui strat metalic de cupru depinde de timpul de
difuzie a ionilor Cu?* la interfata electrodului [264]. Chiar dacd datoritd gradientului
de concentratie de la interfatd are loc trecerea ionilor Cu* in solutie, prezenta
ionilor CI” impiedicd prin formarea CuCls,, motiv pentru care curentul inregistrat in
figura 4.4.18 se mentine constant in timp. Cantitatea ionilor Cu® formatd va fi
aceeasi cu cantitatea de ioni Cu* redusd la cupru metalic.

Adaosul aminelor in solutia de electrolit corespunde cu scaderea curentului
catodic in momentul aplicarii treptei de potential (T = 0 s) ca urmare a scaderii
concentratiei ionilor de Cu?* care ajung la interfata electrodului datoratd adsorbtiei
ionilor aminelor protonate, asa cum in literatura a fost demonstrat cazul tioureei
[203], respectiv cazul sarii de sodiu a 3-mercapto-1-propansulfonatului (MPS)
[265].

Cresterea mai departe a densitatii de curent la adaosul aminelor corespunde
scaderii suprafetei reale a electrodului [266] odata cu adsorbtia acestora. Nu poate
fi exclusd nici influenta ionilor CI°, care accelereazd procesul de reducere a Cu?*,
chiar si in prezenta aminelor (asa cum s-a discutat mai sus).

Mentinerea valorii curentului constant in timp, corespunde incarcarii maxime
a interfetei cu ioni de Cu*. Momentul 7 fin care se produce aceastd incdrcare
maxima corespunde cu momentul in care pe suprafata electrodului incepe formarea
filmului metalic de cupru. Dupa cum se vede, aceasta valoare scade de la
aproximativ 90 sec, in lipsa aditivilor organici, la aproximativ 80 sec, pentru cazul
toluidinelor. Explicatia poate fi data ca rezultat al adsorbtiei aminelor, functie de
gradul de acoperire cu care aceste amine ecraneaza suprafata electrodului. Un
volum molecular al aminei mai mare corespunde unei acoperiri mai mari si implicit
unui timp mai redus de acoperire metalica (timpul efectiv raportat la suprafata
ecranatd). Cu cat ecranarea e mai mare cu atat diferenta de timp (AT) necesar
reducerii ionilor Cu?* este mai mic3.

Din relatia (2) [267], tinand cont de faptul ca la timpul T, concentratia

sz ~ 0 (toti ionii sunt redusi rapid la cupru metalic) se poate aproxima grosimea

stratului de difuzie J, in raport cu coeficientul DCuZ+ (obtinut mai sus) la momentul

7. Din figura 4.4.18 se observa ca densitatea de curent pentru cazul adaosurilor
organice devine constanta inaintea densitatii de curent pentru cazul absentei

acestora cu aproximativ 10 sec.
*

Cu2+ ) CCU2+

o(T)

n-F-D

i(t)=- (58)

in care:

n — numarul de electroni implicati in reactia redox (in acest caz n = 1);
F - constanta Faraday, 96486 C mol™;

D2+ - coeficientul de difuzie, cm?s?t;

0 - grosimea stratului de difuzie, yum;

Valorile calculate ale grosimii stratului de difuzie sunt redate in tabelul 4.8.
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Tabelul 4.8. Date cantitative obtinute la electrodepunerea cuprului

sroare. | atis) | irmaxo0005] | 10°Dg, 2. [om7 s oL+ 0,5 pm]

N N 4,71 6,206 40

A 47 5,05 4,728 28

BA 18 5,92 3,152 16

MA 32 5,39 3,732 21

EA 22 5,74 3,436 18
DMA 14 6,17 3,126 15
DEA 13 6,32 2,982 14

oT 12 6,42 3,058 14

pT 10 6,70 2,994 14

IV.3.3. Studiul prin impedanta electrochimica a depunerilor cuprului

Adsorbtia moleculelor organice la interfata cupru - solutie de electrolit
modifica una dintre caracteristicile esentiale ale dublului strat electric: capacitatea
electrica. Cu alte cuvinte, se poate afirma ca morfologia depozitului catodic poate fi
corelatd nu numai cu structura electronicd a moleculelor adsorbite, ci si cu variatia
capacitatii electrice a dublului strat la addugarea compusului organic. Intrucat
capacitatea DSE poate fi determinata printr-o tehnicd uzuala - spectroscopia de
impedanta electrochimica - prin corelarea directa capacitate electrica — morfologie
se poate evalua capacitatea de nivelare a agentului organic.

In vederea determinarii capacitatii dublului strat s-au efectuat masuratori de
spectroscopie de impedanta electrochimicd, pe un electrod de cupru in solutie de
H,SO4 0,5 mol L si Cu?* 20 g L', in absenta si in prezenta a 0,5 mL L* adosuri de
compus organic, la o valoare a potentialului de -0,15 V respectiv -0,25 V vs ER.
Exemple de spectre reprezentative pentru sistemul studiat sunt prezentate
comparativ in figurile 4.3.19 si 4.3.20.

25
6 O blank
o blank

o A
5 BA
v DEA

5 DMA
G4l 9 EA
N; MA
o mT

34 % ol

pT

35

6 2
Z.,/Qcm
e

Fig. 4.3.19. Reprezentarile Nyquist pentru procesul de reducere a ionilor Cu?* dintr-
o solutie de H,SO, (1,86 mol L) si Cu?* (20 g L), in absenta si prezenta
compusilor organici, pentru potentiale de E = -0,15 V (a) respectiv E = - 0,25 V (b)
vs ER

Forma diagramelor Nyquist (figura 4.3.19) corespunde unui proces mixt
controlat de etapa de transfer de sarcind si de etapa de difuzie. In domeniul
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78 4.- Reducerea catodic3 a ionilor Cu?* in prezenta aminelor

frecventelor mari se observa aparitia unui semicerc ce corespunde rezistentei la
transfer de sarcind in paralel cu capacitatea dublului strat. Adaosul aminelor in
solutia de electrolit nu produce modificari ale mecanismului de electrodepunere a
cuprului, fapt relevat de diagramele Nyquist, conform carora la frecvente mari se
inregistreaza un singur semicerc [234]. In domeniul frecventelor mici apare o linie
dreaptd cu panta aproximativ -1, corespunzand difuziei ionilor Cu?>* din masa
solutiei spre electrod.

.50 -50

I -40 - -40

-30 L 30

1Z1/ © cm?
121/ & cm?

-20 - -20

0.1

apelb / ezel ap Inlubun
apeub / ezey ap |niybun

0.1 1 10 100 1000 10000 100000 01 1 10 100 1000 10000 100000
f/Hz f/Hz

Fig. 4.3.20. Reprezentdrile Bode pentru procesul de reducere a ionilor Cu?* dintr-o
solutie de H,S0,4 (1,86 mol L) si Cu®* (20 g L), in absenta si prezenta compusilor
organici, pentru potentiale de E = -0,15 V respectiv E = - 0,25 V vs ER

Cu toate acestea, se constata o limitare datorata difuziei, asa cum reiese din
reprezentarea grafica a modulului impedantei in functie de frecventa (figura 4.3.20),
in care, la valori mici ale frecventei, panta portiunii liniare tinde catre -0,5. De
asemenea, reprezentarea Bode a unghiului de faza in functie de frecventa arata ca
unghiul de faza tinde catre valoarea de -45°, caracteristica unui element de difuzie
Warburg.

Simbolurile reprezinta datele experimentale iar linia continua reprezinta
datele obtinute in urma fitarii CNLS, fitare bazata pe un circuit electric echivalent.
Modelarea spectrelor de impedanta s-a realizat pe baza circuitului electric echivalent
redat in figura 4.3.21, constand din rezistenta ohmicd a solutiei Rs, in serie cu un
subcircuit format dintr-un element cu faza constanta CPE, conectat in paralel cu
rezistenta la transfer de sarcind R si un element de difuzie Warburg. Elementul cu
faza constantd descrie deviatia de la comportarea capacitiva ideald si este definit
prin intermediul a doi parametri, T care este proportional cu capacitatea dublului
strat si n un exponent cu valori cuprinse intre 0 si 1 ce descrie (abaterea de la
comportarea capacitiva) unghiul de faza al CPE. Elementul de difuzie Warburg este
definit cu ajutorul a trei parametrii, W-R rezistenta Warburg la difuziune, W-T
constanta de timp a difuziunii si W-P un exponent a carui valoare este 0,5 pentru o
valoare finitd a grosimii stratului de difuziune. Valorile parametrilor circuitului
electric rezultate in urma fitarii datelor experimentale printr-o procedura de fitare
neliniara complexa sunt prezentate in Tabelele 4.9 respectiv 4.10.
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Tabelul 4.9. Valori experimentale ale parametrilor circuitului echivalent pentru

depunerea Cula E=-0,15V.

Fig. 4.3.21 Circuitul

Rs CPE-T Rt ,
T CPE-P > W-R W-T W-P X
Qcm Fcm™ s Qcm
blank 0,72 2,43x10™ 0,90 3,84 21,83 28,10 0,49 4,7x1073
A 0,67 8,69x107° 0,90 3,98 20,36 25,14 0,44 1,7x1073
BA 0,61 1,18x10™* 0,89 4,18 19,32 22,89 0,45 2,9x1073
DEA 0,62 7,69x107 0,90 4,16 17,07 16,7 0,47 2,0x1073
DMA 0,59 9,42x107° 0,90 4,26 18,33 19,10 0,48 2,6x1073
EA 0,66 1,09x10™ 0,89 4,52 18,77 21,89 0,45 2,9x1073
MA 0,67 1,06x10™* 0,89 4,64 19,23 22,89 0,45 2,9x1073
mT 0,69 8,36x107° 0,90 4,16 18,07 16,46 0,45 1,6x107
oT 0,65 7,32x107° 0,90 4,37 18,98 16,70 0,47 2,0x1073
pT 0,60 9,19x107° 0,90 4,37 18,82 19,10 0,48 2,6x1073
Rs CPE
/\. /\ NN\
7/
R w

electric echivalent utilizat pentru modelarea datelor de

impedants, obtinute dintr-o solutie de H.SO,4 (1,86 M) si Cu?* (20 g L), in absenta
si prezenta compusilor organici, pentru potentiale de E = -0,15 V respectiv E = -
0,25 V vs ER.

Tabelul 4.10. Valori experimentale ale parametrilor circuitului echivalent pentru

depunerea Cula E = - 0,25 V.

Rs CPE-T Ret
oem? | Famiem | CPEP | goa | WR W-T W-pP X
blank | 0,72 3,57x10" 0,92 4,66 155,7 | 45,46 | 0,48 | 9,6x107
A 0,75 7,86x10° 0,92 4,95 | 104,09 | 38,48 | 0,48 | 9,4x10°
BA 0,77 | 8,12x10° 0,92 5,77 95,66 | 26,32 | 0,48 | 4,4x10*
DEA 0,73 9,03x10° 0,93 5,23 46,75 | 19,32 | 0,48 | 1,2x107
DMA | 0,76 | 8,01x10° 0,91 5,47 66,94 | 20,78 | 0,48 | 6,1x10™
EA 0,77 7,93x10° 0,93 5,18 89,88 | 29,53 | 0,47 | 7,3x10*
MA 0,76 | 8,89x107° 0,92 5,92 98,32 | 37,03 | 0,49 | 8,1x10°
mT 0,71 9,68x10° 0,92 5,39 59,43 | 29,55 | 0,48 | 6,6x10°
oT 0,72 | 9,39x10° 0,92 5,57 57,17 | 26,86 | 0,49 | 7,2x10°
pT 0,73 9,26x10° 0,92 5,95 52,45 | 25,36 | 0,49 | 1,3x10°
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80 4.- Reducerea catodic3 a ionilor Cu®* in prezenta aminelor

Tabelul 4.11. Valori experimentale ale parametrilor circuitului echivalent pentru
depunerea Cu la E = - 0,25 V, pentru o viteza de rotatie de 500 rpm.

Rs CPE-T Ret
aem? | Fem? et CPE-P 0 em? W-R W-T W-P NG
blank 1,46 1,81x10* 0,93 1,50 4,37 1,52 0,46 1,4x1073
A 1,53 3,66x107° 0,93 1,59 3,57 1,46 0,45 1,3x107
BA 1,54 3,95x10°° 0,91 1,63 3,15 1,11 0,45 9,7x10™*
DEA 1,45 6,05x107° 0,91 2,03 2,38 0,62 0,47 1,6x1073
DMA 1,51 6,68x107° 0,90 1,97 1,96 0,75 0,48 1,7x107
EA 1,47 3,43x10°° 0,94 1,69 3,05 0,96 0,47 1,8x1073
MA 1,51 4,15x10° 0,91 1,61 3,54 1,08 0,45 9,8x10™
mT 1,45 4,42x10° 0,92 1,79 3,29 0,95 0,45 1,5x107
oT 1,46 4,77x107 0,92 1,77 3,23 0,89 0,46 1,7x107
pT 1,47 6,09x107° 0,91 1,65 3,22 0,82 0,47 1,5x1073

In conformitate cu datele de impedant prezentate in Tabelele 4.9 respectiv
4.10, putem admite ca adaosul compusilor organici in solutia de electrolit coincide
cu adsorbtia acestora la suprafata electrodului de cupru, fenomen indicat de
scaderea parametrului capacitiv T si implicit a capacitatii dublului strat. Se constata
o scidere a respectivului parametru de la 2,42 - 10* F cm™, in lipsa adaosurilor
organice, la 9,42 - 10 F cm™ in prezenta a 0,5 mL L' DMA, pentru cazul
potentialului de -0,15 V, respectiv de la 3,57 - 10% Fcm™ la 9,39 - 10° F cm™ in
prezenta a 0,5 mL L™, pentru cazul potentialului de -0,25 V.

Efectul inhibitor al acestor amine asupra reactiei de transfer de sarcina
Cu?*/Cu* reiese si din cresterea valorilor rezistentei la transfer de sarcind, asa cum
reiese din tabelele amintite mai sus.

In conformitate cu legea lui Fick [268], densitatea fluxului de ioni ce ajunge
la interfata electrodului este data de difuzia ionilor si conductivitatea acestora.
Singurul mod de transport al ionilor la interfata electrodului este difuzia, datorita
diferentelor dintre potentialele chimice, curentul faradaic fiind functie de radicalul
frecventei unghiulare. Acest tip de dependenta este similar dependentei curentului
ce trece prin elementul Warburg (elementul impedantei Warburg este rezultatul legii
a II-a a lui Fick) [269].

Elementul de difuzie Warburg este defapt un element de fazd constanta
(CPE), a carei constanta de faza este de 45°, idependenta de frecventa, cu
magnitudinea invers proportionala cu radicalul frecventei.

Conform datelor obtinute (Tabelul 4.9 respectiv Tabelul 4.10), prezenta
aminelor aromatice in solutia de electrolit, determina scaderea rezistentei Warburg
(W-R) respectiv a constantei de timp difuziv (W-T), tinand cont de faptul ca, pentru
o difuzie liniara a ionilor metalici de-a lungul suprafetei electrodului, impedanta
Warburg este data de:

Zy = (W-R(j wm)™?) coth (j wm)? (59)
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 81

unde:

- 1o — constanta de timp a difuziei datd de p = 6%/D;
- 0 — grosimea stratului de difuzie;

- D - coeficientul de difuzie.

Modificarea conditiilor hidrodinamice a sistemului, prin aplicarea unei rotatii
electrodului, are ca efect preponderent, scaderea atat a parametrului capacitiv T cat
si a rezistentei la transfer de sarcind, in comparatie cu conditiile stationare. S-a
constatat ca, pentru un potential al electrodului de -0,25 V, parametrul capacitiv T
scade de la 3,57 - 10* F cm™, in conditii stationare, la 1,81 - 10* F cm™ pentru o
viteza de rotatie a electrodului de 500 rpm.

Adaosul aminelor in solutia de electrolit nu produce modificari diferite la
rotirea electrodului, fata de cele explicate pentru conditiile stationare.

In prezenta atat a ionilor clorura (50 ppm CI°) cat si a amestecului clorura si
amind aromatica, forma spectrelor de impedanta se schimba si o noua bucla devine
vizibila in domeniul frecventelor medii, corespunzatoare unui nou proces de transfer
de sarcina (figura 4.3.22).
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Fig. 4.3.22 Reprezentarile Nyquist si Bode pentru procesul de reducere a ionilor
Cu?* dintr-o solutie de H,SO, (1,86 mol L), Cu?* (20 g L'Y) si CI" (50 ppm), in
absenta si prezenta compusilor organici, pentru potentialul de E = -0,15

Datele experimentale au fost modelate in conformitate cu circuitul electric
echivalent prezentat in Figura 4.3.23, unde Rs reprezintd rezistenta solutiei, R;
reprezinta rezistenta la transfer de sarcina, CPE - element de faza constanta iar W -
element de difuzie Warburg. Rezultatele fitarii CNLS sunt prezentate in Tabelul 4.12.

Rs CPE1 CPE2
IR N
R1 w R2
g

Fig. 4.3.23 Circuitul electric echivalent utilizat pentru modelarea datelor de
impedantd, obtinute dintr-o solutie de H,SO, (1,86 M), Cu®* (20 g L!) si CI" (50
ppm) pentru un potential de E = -0,15 V.
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 83

Prezenta clorurilor are ca efect modificarea cineticii reactiei de reducere a
cuprului. Primul proces de transfer de sarcind, corespunzitor reactiei Cu>* — Cu™,
este accelerat de prezenta ionilor CI°, fapt indicat prin scaderea valorii R;. De
asemenea, se constatd cd, adaosul ionilor ClI" in solutia de electrolit modifica
mecanismul de electroreducere a ionilor de cupru, prin adsorbtia la interfatda a
speciei CuCl,gs, fapt indicat de aparitia pe diagramele Nyquist, la frecvente mai mici,
a unui nou semicerc.

IV.3.4. Caracterizare morfologica si structurala a depunerilor de Cu

Caracterizarea depozitelor obtinute in prezenta si absenta atat a aditivilor
organici cat si a amestecului acestora cu ioni Cl, a fost obtinuta prin microscopie
electronica de scanning. Ca material suport a fost folosita fibra de sticld pe care a
fost in prealabil laminat un strat de cupru de grosime aproximativ 35 um. Depozitele
electrochimice au fost obtinute pentru densitati de curent de 80, 120 respectiv 200
A m™ din solutie cu continut de 5, 10 si 20 g LY Cu?* / 100 mL L H,SO, 98%
electrolit suport, in care au fost addugate in cantititi de 1, 2 respectiv 3 mL L*
suport organic. De asemenea s-au facut determinari din solutii in care au fost
adaugati ioni clorura (10, 50 respectiv 100 ppm CI"). Electroliza a fost condusa timp
de 20 minute, in conditii hidrodinamice stationare, dintr-o celula de electrolizé de 80
x 80 mm bianodica, astfel incat sa se asigure un camp electric echivalent de o parte
si de cealalta a catodului.

Depozitele au fost obtinute dupa o prealabila preparare metalografica a
materialului suport (lustruire mecanica cu pulbere diamantata de pana la 1 um)
(figura 4.3.24.A), urmata de o curatare chimica (figura 4.3.24.B), respectand timpii
astfel:

- 5 min in solutie de 20 % H3PQOy;
- 3 min in solutie: 20 g L' Cu?*/ 1 mol L'* H,S04/ 1 mol L't H,0,.

Intre cele doud decapéri chimice s-a spalat materialul de baz# cu apa distilatd, din
abundenta.

Asa cum reiese din literatura [270], o nucleatie progresiva a cuprului pe
diverse materiale suport, ce are loc in conditii de transfer de sarcina combinata cu
difuzia limitd de crestere superficiald a cristalelor de cupru, necesita un anumit
curent, chiar daca cresterea lor se face independent unul fata de celdlat. Curentul
necesar etapei lente (Cu?*/Cu™), necesar atat transferului ionic cat si transferului
de sarcing, si curentul necesar adsorbtiei atomilor de cupru pe suprafata catodica de
carbon, proces ce incepe cu formarea nucleelor de cupru. O parte din excesul de ioni
Cu™ acumulat ca rezultat al reactiei lente difuzeazd in solutia de electrolit, ca
rezultat al gradientului de concentratie dintre suprafata electrodului si masa solutiei;
o alta parte din acesti ioni se descarca si se incorporeaza in depozitul format la
suprafata electrodului.

BUPT



2+'|\

84 4.- Reducerea catodica a ionilor Cu

n prezenta aminelor

Fig. 4.3.24 Micrografii SEM (5000X) - influenta concentratiei ionilor Cu®** si a
densitatii de curent asupra depunerilor. A — materialul de baza; B - materialul de
baz& curdtat chimic; C - depuneri la o densitate de curent de 200 A m™? (5 g L*
Cu?*); D - depuneri la o densitate de curent de 80 A m2; E - depuneri dintr-o
sollutie; cu continut de 10 g L't Cu?*; F - depuneri dintr-o solutie cu continut de 20 g
Lt cu®t.

In figura 4.3.24 sunt prezentate micrografiile SEM, pentru o magnitudine de
5000X, din care reiese influenta concentratiei ionilor metalici din solutia de electrolit
si a densitatii de curent la care este condusa electroliza. Se observa ca, depozitele
obtinute dintr-o solutie cu continut de 5 g L Cu?* (figura 4.3.24.C) la o densitate
de curent de 200 A m?, sunt macrocristaline si pulverulente. Chiar dacd densitatea
de curent este scdzutd la 80 A m™ (densitatea de curent corespunzdtoare curentului
de difuzie din voltamograme), depozitele obtinute prezintda aceeasi structura (figura
4.3.24.D). Datoritd concentratiei ridicate de H,SO, din solutia de electrolit, la
potentialul corespunzator densitatii de curent limita, concomitent cu depunerea
cuprului are loc si degajarea hidrogenului, depozitele obtinute avand structura de
fagure de miere [204]. Cu toate acestea, cresterea concentratiei ionilor de Cu?* din
solutia de electrolit la 10 (figura 4.3.24.E) respectiv la 20 g L™ (figura 4.3.24.F) a
avut ca efect obtinerea unor depozite macrocristaline, dar aderente de aceasta data,
cu textura continua. Cresterea concentratia ionilor metalici din solutie asigura
necesarul de ioni Cu?* de la suprafata electrodului, astfel incat cristalele se dezvolt3
unul in imediata apropiere a celuilalt, sau unul pe fata altuia, rezultatul constand in
dezvoltarea unui film metalic continuu.

La modul general, in lipsa oricarui aditiv, fie el organic sau anorganic, care
poate s& incetineascd difuzia abundentd a ionilor de Cu?*, electrodepunerea se face
dupa un mecanism instantaneu de nucleatie, cu cresterea tridimensionala a
nucleelor, avand ca rezultat formarea unui depozit rugos si asimetric. Prezenta unor
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 85

aditivi, cu capacitatea de inhibare a difuziei respectiv a nucleatiei, favorizeaza
formarea unor depozite caracterizate de netezime, aderentd puternica si in unele
cazuri de luciu.

Fig. 4.3.25. Influenta ionilor CI" asupra depunerilor la o densitate de curent de 200
Am=. A-10ppmCl; B - 50 ppm ClI; C - 100 ppm CI".

Adaosul ionilor CI" in solutia de electrolit a avut ca efect scaderea
dimensiunilor cristalelor, asa cum reiese din figura 4.3.25. Se observa ca, la
cresterea concentratiei ionilor CI', de la 10 ppm (figura 4.3.25.A), la 50 ppm (figura
4.3.25.B) respectiv la 100 ppm (figura 4.3.25.C), dimensiunile cristalitelor scad pe
toate cele trei axe. Desi pentru o concentratie de 100 ppm ioni CI°, depozitele
obtinute sunt mult mai microcristaline decat cele obtinute pentru 50 ppm, s-a
constatat ca acestea prezinta exfolieri. Corespunzator, asa cum reiese si din studiile
voltametrice, o concentratie a ionilor CI" de 50 ppm sau apropiata este mult mai
indicatd decat una de 100 ppm sau mai mare, care conform datelor din literatura
conduce la scaderea ductilitatii depozitului [271]. Generalizdnd, efectul actiunii
anionului CI" asupra depunerilor metalice este acelasi cu cel al agentilor de inhibare
[29], asa cum se va observa in continuare.

Proprietatile depozitelor (luciu, netezime si microduritate) obtinute prin
electrodepunere depind mult de prezenta aditivilor in solutiile de electrolit din care
se face depunerea; atat electrocristalizarea cat si cinetica in sine a procesului sunt
strans legate de prezenta acestor aditivi. Legatura dintre acesti aditivi si suprafata
electrodului de cupru se formeaza prin atomul nesaturat al aditivilor, care inhiba
suprafata adatomului de cupru si initiaza o structura granulara fina [11]; primul
stadiu al electrocristalizarii il reprezinta formarea asa-ziselor ,insulite” pe electrodul
de cupru plat, care cresc sau eventual fuzioneazd. Cele mai mature dintre aceste
insulite functioneaza ca nuclee pentru cresterile urmatoare.

Agentii de nivelare blocheaza depunerea, dar se si consuma; blocarea se
face prin adsorbtia preferentiala pe microvarfuri in detrimentul microadanciturilor de
la suprafata electrodului [11, 64, 65]. Lipsa aditivilor face ca depunerea cuprului sa
prezinte goluri inglobate in depozit. Cauza aparitiei acestora o constituie modul de
depunere preferentiala pe portiunea dintre transeele de la suprafata electrodului,
portiune care este mult mai apropiatd de masa solutiei decat transeele, unde difuzia
este mai rapida. Adsorbtia aditivilor pe aceasta portiune are ca rezultat difuzia
ionilor Cu?* in aceste transee, fenomen ce corespunde cu proprietatea aditivilor de a
da luciu unei suprafete. Aparitia golurilor in depozitul obtinut, poate fi si rezultatul
adaosului unor cantitati exagerate de aditivi, prin incluziunea locala a acestora in
depozitele metalice [11].
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Fig. 4.3.27. Influenta benzilaminei asupra depunerilor. A-1mL L B-2mLL?; C
-3mLL™

Fig. 4.3.28. Influenta N-metilaniliei asupra depunerilor. A - 1 mLL?'; B -2 mLL?;
C-3mLL"%.
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 87

A

Fig. 4.3.29. Influenta N-etilaniliei asupra depunerilor. A -1 mLLY; B-2mLL?; C
-3mLL%

Fig. 4.3.30. Influenta N,N-dimetilaniliei asupra depunerilor. A -1 mL L?; B -2 mL
LY C-3mLLY

Cc

Fig. 4.3.31. Influenta N,N-dietilaniliei asupra depunerilor. A - 1 mL L!;
B-2mLLY; C-3mLL™
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A B C
Fig. 4.3.32. Influenta o-toluidinei asupra depunerilor. A - 1 mLL?Y; B-2mLL?; C
-3mLL%

Fig. 4.3.33. Influenta m-toluidinei asupra depunerilor. A- 1 mLLY; B-2mLL?; C
-3mLL%

Cc

Fig. 4.3.34. Influenta p-toluidinei asupra depunerilor. A -1 mLLY; B-2mLL?Y; C
-3mLL™

In figurile 4.3.26 - 4.3.34 sunt prezentate imaginile SEM obtinute in
prezenta adaosurilor organice, addugate in cantitdtide 1 mLL* - A, 2mLL? - B
respectiv 3 mL L'! - C. Depozitele metalice au fost obtinute galvanostatic, pentru o
densitate de curent de 200 A m™, dintr-o celuld galvanicd de dimensiuni 80 x 80
mm, folosind doi anozi, catodul aflandu-se echidistant fata de acestia.
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 89

Asa cum era de asteptat, se constata ca la addaugarea substratului organic in
solutia de electrolit are loc scaderea dimensiunilor particulelor metalice depuse la
catod. Acest fenomen corespunde electroadsorbtiei moleculelor organice, deja
incarcate cu sarcini pozitive datorita protonarii in mediul electrolitic, pe
microvarfurile de la suprafata catodicd, acele zone in care densitatile de curent sunt
maxime. In urma adsorbtiei moleculelor organice, ionii de Cu?* nu se pot reduce
decét in zonele ramase neecranate, considerent discutat amanuntit anterior.

Din analiza spectrelor EDAX redate in figura 4.3.35.(A - K) si din rezultatele
prezentate in tabelul 4.14, reiese ca depozitul metalic rezultat in urma depunerii Cu,
este constituit doar din cupru metalic (singurele vibratii s-au constatat la 1, 8
respectiv 9 keV si corespund doar cuprului metalic). Astfel, se poate afirma c3,
folosirea acestor aditivi organici in procesul de electrodepunere a cuprului din bai
galvanice acide, influenteaza doar structura si uniformitatea (distributia
tridimensionala) a cristalelor de cupru (efectul de nivelare prin inhibare), fara a
modifica compozitia depunerii, prin incluziune in depozitul catodic. Figura 4.3.35,
este structurata asfel: A — proba etalon (in lipsa adaosului organic), B - proba cu 50
ppm ioni CI", C - probd cu 2 mL L'! anilind, D - probd cu 2 mL L benzilaming, E -
probd cu 2 mL L N-metilanilin, F - prob8 cu 2 mL L N,N-dimetilanilind, G -
probd cu 2 mL L' N-etilaniling, H - probd cu 2 mL L't N,N-dietilanilind, I - proba cu
2 mL L™ o-toluind, J - probd cu 2 mL L™* m-toluind, K - probd cu 2 mL L! p-toluind

In tabelul 4.13 este prezentatd o singurd serie de date obtinute din
spectrele EDAX, edificatoare pentru toate probele luate in studiu. Compozitia
substratului metalic a fost de 100% Cu.

Tabelul 4.13. Rezultatele EDAX obtinute la electrodepunerea Cu din solutii acide, in
prezenta si absenta adaosurilor organice, la o densitate de curent de 200 A m™

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

Elem Wt% At% K-Ratio Z A F

CuK 100.00 100.00 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label : DEPUNERE CUPRU

kV: 29.98 Tilt: 0.00 Take-off: 34.53 AmpT: 25.6
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 137.10 Lsec: 38
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90 4.- Reducerea catodicd a ionilor Cu®* in prezenta aminelor

Fig. 4.3.35. Diagramele EDAX pentru depunerea cuprului la o densitate de curent de
200 A m??, in absenta (A) si prezenta ionilor CI" (50 ppm) (B) precum si a
inhibitorilor organici (2 mL L) (C - L).
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 91

Aceleasi informatii cu privire la structura morfologica a depozitelor catodice
au fost obtinute si din analiza FTRIR.

Analiza FTIR a imaginilor depozitelor catodice de cupru obtinute din bai
acide in prezenta anilinei (A), benzilaminei (B), N,N-dietilanilinei (C) respectiv a m-
toluidinei (D) a scos in evidenta o distibutie uniforma a cristalelor de cupru crescute
in urma electrolizei. Asa cum reiese din figura 4.3.36, se observa ca cea mai
unifirma distributie a fost obtinuta in cazul folosirii aminei cu volum molecular mare
(cazul o si m-T), iar cea mai slaba, s-a obtinut in cazul folosirii benzilaminei. Se
poate astfel concluziona ca, pe langa volumul molecular al aminei un rol foarte
important in obtinerea unor depozite corespunzatoare il are si pozitia, in special a
gruparii —-NH, fata de nucleul aromatic. Prezenta unei grupari - CHs legata direct de
nucleul aromatic, determind o distributie uniforma a cristalelor de cupru, dar cu
structura diferita.
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Fig. 4.3.36. Analiza imaginii, a structurii depunerii si a distributiei cristalelor de
cupru crescute pe suprafata catodica: A - in prezenta anilinei, B - in prezenta
benzilaminei, C - in prezenta N,N-dietilanilinei, D - in prezenta m - toluidinei.
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92 4.- Reducerea catodica a ionilor Cu?* in prezenta aminelor

Se constata ca depunerile prezinta urme de arsuri (figura 4.3.36.D),
probabil datoritda prezentei tocmai a acestei grupari functionale, -CHs, ce confera
moleculei adsorbite o ecranare zonald neuniformd (pe zona electodului din jurul
acestei grupari e posibil ca densitatea de curent sa fie mult crescuta).
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Fig. 4.3.37. Analiza hartii chimice FTIR a depunerilor catodice: A - in prezenta
anilinei, B - in prezenta benzilaminei, C - in prezenta N,N-dietilanilinei, D - fin

prezenta m - toluidinei.

Analiza hartilor chimice a scos in evidenta faptul ca acesti compusi organici
influenteaza formarea straturilor metalice, dar nu si compozitia acestora. Cu alte
cuvinte, s-a constatat ca, la fel ca si in cazul analizelor EDAX, substraturile metalice
obtinute in prezenta acestor amine, nu contin niciun fel de urme organice.

In figura 4.3.37.A - D sunt prezentate depunerile metalice de cupru
obtinute din bai acide in prezenta anilinei (A), benzilaminei (B), N,N-dietilanilinei (C)
respectiv in prezenta m-toluidinei (D). Fiecare imagine prezinta un spectru de
adsorbtie, o analiza tridimensionala a suprafetei metalice respectiv zona scanata din
care au fost obtinute aceste informatii. Aparitia coloratiilor rosu respectiv albastru
pe aceste zone, corespunde formarii speciilor Cu - H,0 respectiv Cu - CO,, rezultate
la contactul cu aerul atmosferic, asa cum reiese si din analiza spectrelor adsorbanta
/ lungime de unda, unde singurele picuri care apar sunt cele ale apei si dioxidului de
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4.3 - Influenta adaosului de amine asupra depunerii catodice a cuprului 93

carbon. Aceste spectre au fost comparate cu spectrele aminei pure (vezi anexa 1-1,
anexa 1-2, anexa 1-3 respectiv anexa 1-4) (nu se observd vibratiile
corespunzatoare legaturilor C-C, C=C sau C-N).

Se poate concluziona, asa cum era de asteptat, cd aceste amine, in timpul
electrodepunerii cuprului metalic din bai acide, se consuma eventual doar la anod,
moleculele organice suferind doar procese de adsorbitie si desorbtie in timpul
polarizarii catodice a electrodului de cupru.
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Cap. V. Studiul procesului de degajare a
hidrogenului din solutii acide in prezenta
adaosurilor organice

V.1. Generalitati ale procesului de degajare a hidrogenului din
solutie de H,SO, 1,0 mol L pe electrod de Pt in prezenta agentilor
organici.

Prezentul capitol este rezultatul observatiilor apdrute in urma folosirii
aminelor aromatice ca inhibitori ai electrodepunerii cuprului, cdnd s-a constatat ca
acesti compusi organici devin catalizatori pentru reactia de degajare a hidrogenului,
pe electrod de cupru, in solutii de acid sulfuric. Experimentele sistematice facute in
acest sens au aratat ca efectul produs de aceste amine asupra procesului de
degajare a hidrogenului este relevant.

Folosirea electrodului de cupru ca si material catodic, poate crea multe
oportunitati legate de diversificarea reactoarelor de obtinere a hidrogenului din
solutii acide, unde nichelul este instabil termodinamic. Acest lucru se face posibil
prin folosirea unor compusi organici (vectori H), ca cei studiati, care sa determine
scaderea suprapotentialului de degajare a hidrogenului.

In vederea studierii mecanismului procesului catodic, respectiv obtinerii unor
informatii referitoare la efectul catalitic al aminelor asupra RDH, au fost trasate
voltamograme liniare pe intervale diferite de potential, functie de electrodul pe care
procesul a fost studiat. Astfel s-au efectuat determinari pe electrodul de cupru pe
intervalul -600 + -900 mV, si pe electrodul de platina pe intervalul -550 + -700 mV.
Electrodul de platind a fost ales ca electrod de comparatie pentru electrodul de
cupru, determinarile experimentale facute pe acesta, rezumandu-se numai la cele
voltametrice.

In figura 5.1 sunt prezentate voltamogramele liniare trasate pe platind in
solutie de H,SO, 1,0 mol L cu si fird adaos de agenti organici. Concentratia
compusilor organici a fost de 0,5 mL L.
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Fig. 5.1 Curbe de polarizare catodice pe Pt in 1,0 M H,S0, cu si fara adaos de:
anilind, benzilamina, o-toluidind, m-toluidina, p-toluidind, N-metilaniling,
N,N-dimetilanilind, N-etilanilinad si N, N-dietilanilind (a - 0 rpm; b - 500 rpm)
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5.1 - Degajarea H, pe Pt 95

In solutie puternic acida, toti compusii organici utilizati se g&sesc forma
protonatad, cationii fiind specia chimica superficial activa. S-a constatat ca procesul
de degajare a hidrogenului pe electrodul de Pt din solutia de acid sulfuric este
puternic accelerat de prezenta acestor specii superficial active intr-un mod similar.
Intensificarea procesului de degajare a hidrogenului poate fi atribuitd adsorbtiei

ionilor protonati la interfata electrodului, deprotondrii gruparii - NH% cu reducerea

la hidrogen a ionilor H* formati si eliberarea acestora de la suprafata electrodului.
Din figurda se observd ca electrodul de Pt suferd depolarizari diferite functie de

pozitia gruparii—- NHy fatd de nucleul benzenic. Astfel, la o densitate de curent de

circa 250 A m™ cea mai puternicd depolarizare a Pt in prezenta aminelor studiate
este atribuita anilinei (de 55 mV) iar cea mai slaba, datorita prezentei gruparii
—-CH> - intre atomul de N si nucleul aromatic apare in cazul benzilaminei (45 mV),

restul aminelor contribuind aproximativ la aceleasi depolarizare (de circa 50 mV).

Polarizarea catodica a electrodului de Pt a aratat ca singurul proces care are
loc este procesul de degajare a hidrogenului. Studiul a fost facut atat pe electrod
stationar cat si pe electrod disc rotitor, cand s-a constatat cd datoritd cresterii
vitezei de rotatie, apare la scanarea inversa o scadere notabila a picului anodic de
oxidare atribuit hidrogenului adsorbit. Scaderea acestui pic cu cresterea vitezei de
rotatie, se datoreaza intensificarii procesului de degajare a hidrogenului (figura 5.2).
Explicatia poate consta in faptul ca, odata cu cresterea agitatiei solutiei de electrolit,
suprafata electrodului este rapid degajata de bulele de H, formate (la polarizare
inversad suprafata electrodului este lipsita de H; aqs).

0.008 —0rpm
- ——500 rpm
£ 0.006
< 0.004
0.002

0.000

-0.002

-0.004

-0.006

-0.008

-0.010 T T T T T T T T
05 04 03 02 -0.1

0.0 0.1 0.2 0.3
E vs Ag,AgCl/ KCI_,, V
Fig. 5.2 Curbe de polarizare ciclice ce descriu influenta vitezei de rotatie (agitatiei
electrodului / solutiei) asupra procesului de degajare a H, pe electrod de Pt din
solutie de 1,0 M H,S0,.

Intrucat la polarizare catodicd avansatd s-a constatat un efect de stimulare
a reactiei de degajare a hidrogenului, curbele de polarizare au fost detaliate in acest
domeniu de potential. Intensificarea procesului de degajare a H, este atribuita, asa
cum s-a aratat intr-o lucrare de specialitate [124], unui efect catalitic al cationilor
de tip —NTHX;X5R, in care X;, X, reprezintd H sau alchil, R - fenil, conform

succesiunii de reactii:
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96 5 - Studiul procesului de degajare catodica a H, in prezenta aminelor

- N+HX1X2R(adS) +e = H(ads) + NX1X2R(aq)

(60)
2Heads) = H2(9)  (61)
NX.X,R,, +H0.,, =-N"HX,X,R  +H,0 (62)

In aceastd succesiune de reactii cationul organic - N*HX1X5R indeplineste

rolul de vector de H*.

Dupa cum s-a explicat intr-un capitol anterior (vezi cap. IV.3), desi cuprul
este un chemosorber mai slab decat platina [195], acesta poate fi totusi folosit ca
electrocatalizator in reactia de degajare a hidrogenului [124, 125].

La polarizarea catodicd a electrodului de Cu intr-o solutie de H,SO, 1 mol L
la fel ca si In cazul electrodului de Pt, se evidentiaza un singur proces, anume
formarea si degajarea hidrogenului (figura 5.3).

0.000

-0.001

i, A cm?

-0.002

-0.003

-0.004

-0.005
0 rpm
=500 rpm

-0.006 T T T T T T T

-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0
E vs Ag,AgCl/ KCI_, V

Fig. 5.3 Curbe de polarizare ciclice ce descriu influenta vitezei de rotatie (agitatiei
electrodului / solutiei) asupra procesului de degajarea H, pe electrod de Cu din
solutie de H,SO,4 1,0 mol L.

Comparativ cu electrodul de Pt, degajarea H, pe electrod de Cu este
influentata de viteza de rotatie a RDE, datorita faptului ca suprapotentialului de
degajare a hidrogenului pe electrod de Pt este mult mai mic.

In vederea obtinerii unor informatii din care sa iasa in evidenta efectul
catalitic asupra procesului de degajare a hidrogenului al aminelor studiate, au fost
trasate voltamograme liniare pe electrod de cupru. Pentru o mai buna
reproductibilitate a acestora, au fost asigurate conditii quasi-stationare prin
mentinerea unei viteze de polarizare de 2,5 mV s™. Influenta aminelor asupra
suprapotentialului de degajare a hidrogenului a fost pusa in evidenta prin curbele de
polarizare care au fost trasate ?Q absenta si prezenta benzilaminei, anilinei si
derivatilor N-substituiti ai anilinei. In figura 5.4 sunt prezentate separat curbele de
polarizare pentru benzilamina / H,SO,4 0,5 M (figura 5.4a), anilina, N-metilanilina, N-
etilanilina, N,N-dimetilanilina si N,N-dietilanilina / H,SO, 1,0 M (figura 5.4b)
respectiv o-toluidina, m-toluidina si p-toluidina / H,S0O,4 1,0 M (figura 5.4c).
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Fig. 5.4 Curbe de polarizare pentru electrodul de cupru, la 25°C, din solutie de: a)
H,SO, 0,5 M si 0,01 mol L benzilaming; b) H,SO, 1,0 M si 10 mol L anilin
respectiv compusi N-substituiti ai acesteia; c) H,SO4 1,0 Msi 10* mol L? (o-, m-,
p-) toluidine.

Din analiza acestor curbe prezentate in figura 5.4 (a, b si c), se constata c3,
adaosul compusilor organici in solutia de electrolit conduce la o depolarizare
semnificativa a procesului catodic, ceea ce sugereaza ca acesti compusi prezinta un
efect catalitic asupra procesului de degajare a hidrogenului.

Asa cum reiese din literatura [123, 124], efectul catalitic al acestor amine se
datoreaza adsorbtiei la suprafata electrodului de cupru a ionilor aril-amoniu, forma
protonata a aminelor in solutie acida. Polarizarea catodicd a electrodului face ca
acesti ioni (aril-amoniu) sa se orienteze preferential in campul electric de la interfata
cupru - solutie de electrolit, cu gruparea amoniu catre suprafata electrodului, astfel
incat este favorizat transferul de sarcind, ceea ce conduce la formarea ionilor de
hidrogen adsorbit.

Depolarizarea procesului de degajare a hidrogenului observata din curbele
de polarizare liniare este considerabil influentata de natura aminelor sugerand o
puternica dependenta intre structura aminelor si efectul catalitic.

Pe baza acestor considerente, au fost construite dreptele Tafel
corespunzatoare, din reprezentarea grafica a n = f(log i), din interpretarea carora a
fost posibila determinarea parametrilor cinetici (coeficientul de transfer de sarcina
1-a respectiv densitatea de curent de schimb /).
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98 5 - Studiul procesului de degajare catodica a H, in prezenta aminelor

S-au facut de asemenea masuratori pentru diferite temperaturi ale solutiei
de electrolit, caz in care s-a urmarit determinarea dependentei parametrilor cinetici
de temperatura si a energiei de activare a reactiei de degajare a hidrogenului pe
electrodul de cupru. Potentialul reversibil pentru ambele solutii de electrolit (H,SO,4
0,5 mol L respectiv 1,0 mol L) a fost calculat in concordantd cu ecuatia lui
Nernst:

e

RT RT
E :?ln(aH@) :71n(CH30+ fi) (63)

unde E, - potentialul de echilibru, R - constanta ideald a gazelor (8,314 J molK™),
T - temperatura (K), F - constanta Faraday (96 485 C mol!) respectiv CH3O+ -

concentratia molala a ionilor hidroniu din solutie.

Suprapotentialul folosit in reprezentarea grafica a dreptelor Tafel a fost
calculat ca diferenta dintre potentialul electrodului (calculat fata de ESH) si
potentialul reversibil dat in Tabelul 5.1 (pentru H,SO, 1,0 mol L) respectiv Tabelul
6.2 (pentru H,S04 0,5 mol L) [272].

Tabelul 5.1. Potentialul reversibil (fata de NHE) pentru degajarea hidrogenului la
diferite temperaturi (activitatea medie a solutiei de H,SO, 1,0 mol L! este
considerata f. = 0,130):

T [K] 288 298 308 318 328

E.[V] -0,051 -0,052 -0,054 -0,056 -0,058

Tabelul 5.2. Coeficientul mediu de activitate a solutiei de 0,5 mol L H,SO, si
potentialul reversibil (fata de ESH) pentru degajarea hidrogenului la diferite
temperaturi:

T [K] 298 308 318 328

fi 0,154 0,140 0,128 0,115

E. [V] -0,0651 -0,0699 -0,0745 -0,0801

Pentru un proces de electrod controlat de transferul unui electron, panta
Tafel b, folosita in calculul coeficientului de transfer 1-a, este data de ecuatia:

__2,303RT (64)
(1-a)F

Valoarile densitatilor de curent i, au fost evaluate in punctul de intersectie al

dreptelor Tafel cu abscisa (/g ip).

Pentru o mai buna intelegere a rezultatelor experimentale, acestea sunt
prezentate in continuare sub forma a doua subcapitole, functie de concentratia
solutiei de electrolit (H,SO, 1,0 mol L respectiv H,SO, 0,5 mol L), respectiv
functie de natura aminelor (aromatice si nearomatice - BA) [123, 124].
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5.1 - Degajarea H, pe Cu in prezenta benzilaminei 99

V.2. Efectul catalitic al benzilaminei asupra procesului de degajare a
hidrogenului din solutie de H,SO, 1,0 mol L™

Prima observatie evidenta a curbelor de polarizare obtinute din solutie de
H,SO, 1,0 mol L pe electrod de cupru, la addugarea BA, o constituie sciderea
suprapotentialului catodic, corespunzatoare intensificarii procesului de degajare a
hidrogenului. Astfel, pentru o densitate de curent de 200 A m™, s-a constatat c3
suprapotentialul de degajare a hidrogenului scade aproximativ cu 45, 70 respectiv
100 mV la cresterea concentratiei BA de la 0,01 mol L la 0,05 mol L™ respectiv la
0,1 mol L'\, La densitati de curent mai ridicate, aproximarea depolarizarii procesului
de degajare a hidrogenului devine ambigua in special datoritd degajarii abundente a
hidrogenului (figura 5.5a).
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Fig. 5.5 Curbe de polarizare obtinute pe electrod de cupru in solutie de H,SO, 1,0
mol L, in prezenta si absenta BA: a - influenta concentratiei; b - influenta

temperaturii solutiei de electrolit.

Asa cum s-a discutat in preambul, determinarea suprapotentialului de
degajare a hidrogenului a permis obtinerea reprezentarilor Tafel corespunzatoare

atat influentei concentratiei BA (figura 5.5a) cat si a temperaturii (figura 5.5b).
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Fig. 5.6 Reprezentarile Tafel a curbelor de polarizare obtinute pe electrod de cupru
in solutie de H,SO, 1,0 mol L, in prezenta si absenta BA: a - influenta

concentratiei; b — influenta temperaturii solutiei de electrolit.
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100 5 - Studiul procesului de degajare catodica a H, in prezenta aminelor

Regresia liniara a dreptelor Tafel a permis obtinerea parametrilor cinetici
corespunzatori (Tabelul 5.3 - influenta concentratiei aminei, respectiv Tabelul 5.4 -
influenta temperaturii solutiei de electrolit).

Tabelul 5.3. Parametrii cinetici pentru procesul de degajare a hidrogenului din
solutie de H,SO4 1,0 M pe electrod de cupru, in prezenta BA, la diferite concentratii
ale acesteia.

BA (mol L'h -b (mV dec™) 1-a iy (Am™)
0,00 106 0,56 4,38 x 1074
0,01 137 0,43 1,78 x 1072
0,05 137 0,43 2,87 x 1072
0,10 139 0,42 4,74 x 1072

Dupa cum se poate observa, valoarea pantei Tafel obtinuta in absenta BA
este de -106 mV decadd™, mai micd decat valoarea teoreticd (-118 mV decadd™)
prezisa pentru mecanismul de degajare a hidrogenului din solutii acide, datorita
faptului ca procesul determinant il constituie reactia Volmer [123]. Adaosul BA in
solutia de electrolit a determinat cresterea pantei Tafel la -137 mV decadd?, si
ramane aprope constanta, independenta de concentratia BA din solutia de electrolit.
Cresterea valorii absolute a pantei Tafel corespunde scaderii coeficientului de
transfer de sarcina, 1-a. Al doilea parametru electrochimic ce ofera informatii despre
activitatea electrocataliticd este densitatea de curent de schimb i,. Se observa ca
valoarea acestui parametru pentru cupru este foarte scazuta si comparabila cu cea
raportata in literatura [123]. In prezenta BA, se observa o crestere semnificativa a
valorii densitatii de curent, direct proportionala cu concentratia BA din solutia de
electrolit. Astfel, cea mai mare valoare este cu doua ordine de marime mai mare
fata de valoarea densitatii de curent obtinutd in lipsa adaosului aminei. Se poate
concluziona ca efectul adaosului de BA 1in solutia de electrolit il reprezinta
accelerarea procesului de degajare a hidrogenului prin cresterea densitatii de curent
de schimb, care compenseaza scaderea coeficientului de transfer catodic.

Tabelul 5.4. Parametrii cinetici pentru procesul de degajarea a hidrogenului din
solutie de 1 M H,S0, pe electrod de cupru, in absenta / prezenta a 0,05
mol L' BA, la diferite temperaturi.

- fird BA cu 0,05 mol L'* BA

(K 7 b(mVdec?) | 1-a | iy (Am™) | - b (mV dec™?) 1-a iy (A m™2)
288 - - - 125 0,47 5,33x1073
208 105 0,56 | 217x10 134 0,44 | 2,38x1072
308 109 0,54 7'13310_ 135 0,44 | 3,84x1072
318 117 0,50 2'66;10_ 137 0,43 | 6,27x1072
328 118 0,50 6'75;10_ 130 0,46 7,79x1072

In conformitate cu teoria generald ce guverneazi mecanismului de degajare
al hidrogenului, temperatura influenteaza suprapotentialul de degajare a
hidrogenului Tn doud feluri. Pe de-o parte, cresterea temperaturii conduce la o

BUPT



5.2 - Degajarea H, pe Cu in prezenta benzilaminei 101

crestere a valorii pantei Tafel, corespunzatoare cresterii suprapotentialului catodic.
Cu toate acestea, acest efect este mai putin important si intervine odatda cu
cresterea semnificativa a densitatii de curent de schimb, astfel ca, efectul global al
temperaturii este de scaderea suprapotentialui de degajare a hidrogenului. De altfel,
curbele de polarizare experimentale indicd o scadere a suprapotentialului cu circa
150 mV cand temperatura creste de la 288 la 328 K.

Analizand valorile parametrilor cinetici din tabelul 5.4, se poate observa ca,
in ambele cazuri (cu si fara BA), panta Tafel creste cu temperatura, in concordanta
cu ecuatia Butler-Volmer. Cu toate acestea, efectul tempraturii asupra valorii
densitatii de curent de schimb este diferitd. Astfel cd, dacd la temperatura
ambiantd, raportul dintre valorile densitatilor de curent de schimb, obtinute in
prezenta si absenta BA, este de aproximativ 100, acesta scade prin cresterea
temperaturii la aproximativ 10.
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Fig. 5.7 Reprezentarile Arrhenius pentru procesul de degajare a hidrogenului pe

electrod de Cu in solutie H,SO4 1,0 mol L™! in absenta (®) si prezenta BA (H).

Cunoasterea valorilor densitatilor de curent de schimb permite, de
asemenea, aproximarea energiei de activare a procesului de degajare a
hidrogenului. Aproximarea acestui parametru cinetic se obtine din dependenta

liniaré a reprezentérilor Arrhenius, loglip| = F(T™1), conform relatiei:

E,=-2,303- RM (65)
oT™")

Valorile calculate pentru energiile de activare obtinute in lipsa respectiv in
prezenta a 0,05 mol L'! BA sunt de 94,5 kJ mol™? respectiv 33,0 kJ mol™. Sciderea
energiei de activare indica faptul ca procesul de degajare a hidrogenului se
desfdsoard mult mai ugor in prezenta BA.

In vederea confirmarii efectului catalitic al BA, s-au facut determinari de
spectroscopie de impedanta electrochimica. Spectrele de impedanta electrochimica
obtinute pentru procesul de degajare a hidrogenului pe electrod de cupru, in
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102 5 - Studiul procesului de degajare catodica a H, in prezenta aminelor

prezenta si absenta unor cantitati variate de BA, sunt date in figura 5.8. Spectrele
au fost obtinute pentru un potential aplicat electrodului de -0,75 V vs. Ag,AgCl /
KClsat, ales in regiunea de potential unde guverneaza dependenta Tafel.
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Fig. 5.8. Reprezentarile Nyquist (a) si Bode (b) pentru procesul de degajare a
hidrogenului pe electrod de Cu in solutie 1 M H,SO,4 in absenta si prezenta BA.

Spectrele Nyquist aratd prezenta unui singur semicerc, atribuit etapei de
transfer de sarcing, in timp ce spectrele Bode arata prezenta unei singure constante
de timp, indicand faptul ca mecanismul procesul de degajare a hidrogenului este
acelasi, indiferent de prezenta sau absenta BA in solutia de electrolit. Efectul BA
este de accelerare a procesului de degajare a hidrogenului, fapt ce reiese din
scaderea rezistentei la transfer, asa cum se observa din descresterea razei
semicercului. Se poate constata ca aceasta descrestere este proportionala cu
cresterea concentratiei de BA.

Din moment ce procesul de degajare a hidrogenului este caracterizat de o
singura constanta de timp, a fost propus un circuit electric echivalent simplu pentru
modelarea datelor de impedanta. Acest circuit consta dintr-o conexiune in serie intre
rezistenta solutiei R; cu o conecxiune in paralel dintre capacitatea dublului strat Cy
si rezistenta la transfer de sarcind Rs. In acest model, capacitatea dublului strat
este nlocuitd de un element de faza constant CPE, ce descrie cu mai multa
acuratete impedanta electrozilor solizi. Impedanta acestui element CPE este descrisa
de ecuatia:

_ 1
ZcpE /T(jw)” (66)

unde T - parametru proportional cu capacitatea dublului strat, n — exponent cuprins
intre O si 1 ce descrie unghiul fazei constante al CPE.

Datele experimentale de impedanta au fost fitate dupa o procedura metoda
neliniard complexa aplicata circuitului echivalent electric, valorile corespunzatoare
fiind trecute in Tabelul 5.5.
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5.3 - Degajarea H, pe Cu in prezenta derivatilor N-substituiti ai anilinei 103

Tabelul 5.5 - Valorile experimentale si erorile standard pentru parametrii circuitului
electric echivalent ce defineste procesul de degajare a hidrogenului pe electrod de
cupru din solutie de H,SO, 1,0 mol L™ in prezenta BA la diferite concentratii

BA Rs T Ret 2 Cal
M) | (Qcm?) | (Fem™ s"_-sl) n (Q cm?) X (F cm™2)
0,00 (0,%’50/0) 9('58,1;1102) (O?égﬁ/o) (0,68,65%) 3,2x107 | 4,30x107
0,01 (0,%’3%) 7('56,%%2;5 (o(,)égzi/o) (03’17%) 2,5x107 | 2,91x10°°
0,05 (0,%’780/0) 7(,62,%)2102_)5 (O?é%%/o) (0,5’730/0) 3,0x107 | 2,72x107
0,10 (o,%f%) 7('71,%2%32;5 (O(,Jé%:j/o) (0,2';30/0) 4,2x107 | 3,3310°

Pe baza rezultatelor prezentate in Tabelul 5.5, se poate deduce ca
benzilamina este adsorbita la intrefata cupru - solutie de electrolit, fapt indicat de
scaderea parametrului T si, in mod consecvent, de scaderea capacitatii dublului strat
electric in prezenta benzilaminei comparativ cu cea din solutia fard BA. Se asteapta
ca scaderea suprafetei de contact electrod - solutie de electrolit, iar datorita
adsorbtiei BA sa scada viteza procesului de degajare a hidrogenului (corespunzator
cresterii rezistentei la transfer). Cu toate acestea, efectul benzilaminei este opus
celui asteptat, procesul de degajare al hidrogenului fiind accelerat in prezenta BA,
asa cum reiese si din scaderea rezistentei la transfer cu cresterea concentratei BA.

Rezultatele spectrelor de impedanta au demonstrat ca BA participa in mod
direct in mecanismul de degajare a hidrogenului, prin transportul protonilor din
masa solutiei la interfata.

V.3. Efectul catalitic al anilinei, derivatilor N-substituiti ai anilinei si
toluidinelor asupra procesului de degajare a hidrogenului din
solutie de H,SO,4 0,5 mol L™

Asa cum reiese din preambulul acestui capitol, depolarizarea
corespunzatoare procesului de degajare a hidrogenului este influentatda de natura
aminei aromatice, sugerand o puternica dependenta intre structura aminei si efectul
catalitic. Cel mai semnificativ efect a fost obtinut pentru cazul toluidinelor. De
exemplu, pentru un potential al electrodului de -0,7 V, curentul catodic inregistrat in
cazul folosirii mT este de peste 10 ori mai mare decat curent inregistrat in absenta
compusului organic.

La fel ca si in cazul benzilaminei, efectul catalitic al anilinei, derivatilor N-
substituiti ai acesteia respectiv al toluidinelor, a fost evidentiat de modificarea
suprapotentialului de degajare a hidrogenului. O masura calitativa a acestuia este
data de parametrii cinetici obtinuti din reprezentarea grafica a dreptelor Tafel (figura
5.9).
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Fig. 5.9 Reprezentarile Tafel a curbelor de polarizare obtinute pe electrod de cupru
n solutie de H,S0,4 0,5 mol L}, in prezenta si absenta aminelor

Parametrii cinetici calculati din regresia liniard a acestor drepte (panta Tafel
b, densitatea de curent de schimb i, respectiv coeficientul de transfer de sarcina 1-
a) sunt prezentati in Tabelul 5.6.

Tabelul 5.6. Parametrii cinetici pentru procesul de degajare a hidrogenului pe
electrod de cupru din solutie de H,S0,4 0,5 M, si o concentratie de 10 mol L'! aming
adaugata, la o temperatura de 25°C.

Amine addugate -b [mV dec 7] 1-a ip [A m?2]
- 90 0,64 2,01 x 107

A 122 0,48 2,85x 103

MA 105 0,56 6,53 x 10™

EA 102 0,58 6,80 x 10™*

DMA 103 0,58 7,63 x 10

DEA 128 0,46 1,91 x 1073

oT 119 0,50 2,70 x 1073

mT 121 0,50 2,81 x 107

pT 114 0,51 1,51 x 1073

Scaderea coeficientului catodic de transfer de sarcind in prezenta aminelor
aromatice sugereaza ca planul unde are loc transferul de sarcind (planul Helmholtz
interior), este mai departe de suprafata electrodului, situatie plauzibila daca luam in
considerare faptul ca ionii de aril-amoniu participanti in etapa determinanta de
viteza a procesului sunt mai voluminosi decat ionii hidroniu. Cu alte cuvinte, in
prezenta aminelor fractiunea suprapotentialului catodic folosit la accelerarea
procesului de degajare a hidrogenului, este mai mica. Acest efect cinetic nefavorabil
este compensat de cresterea densitatii de curent iy, datorat cresterii concentratiei
protonilor la interfata electrodului, fapt ce conduce accelerarea procesului de
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5.3 - Degajarea H, pe Cu in prezenta derivatilor N-subtituiti ai anilinei 105

degajare a hidrogenului. Demn de remarcat este faptul ca influenta aminelor asupra
densitatii de curent de schimb este mai pronuntata decat asupra scaderii
coeficientului de transfer de sarcina. Cu toate acestea, modul in care aminele
influenteaza procesul de degajare a hidrogenului este mai degraba complex, din
moment ce activitatea catalitica nu depinde numai de concentratia si / sau
proprietatile moleculare ale aminei ci, si de gradul de acoperire a suprafetei si
aspectul energetic asociat adsorbtiei aminei la interfata electrod - solutie de
electrolit. Este de asteptat ca anilina, amina cu cel mai mic volum molecular din cele
luate n studiu, sa asigure cea mai mare concentratie de ioni aril-amoniu la intefata,
cel putin la concentratia corespunzatoare unui grad de acoperire egal cu 1. Intr-
adevar, adaosul a 10* mol L™ anilind in solutia de acid sulfuric a condus la cresterea
densitatii de curent de schimb cu doua ordine de marime. Efectul este mai putin
pronuntat n cazul compusilor N-substituiti ai anilinei, cu exceptia DEA, unde
adsorbtia este influentata de impedicarea sterica a gruparilor etil. O influenta
similard celei date de anilind se observa in cazul folosirii pT, explicata prin faptul ca
gruparea amino nu este blocata de niciun alt substituent, cu toate ca gruparea
metil, prin efectul electronic inductiv ce determind scdderea valorii dipol
momentului, determina scaderea valorii densitatii de curent de schimb. In mod
aditional, suprafata de acoperire a electrodului de moleculele de pT (normald pe
directia dipol momentului [124, 125]) este aceeasi cu cea a anilinei. Un efect
pronuntat asupra densitatii de curent de schimb se observa si in cazul oT si mT, ce
poate fi explicat datoritd valorilor diferite ale energiei de adsorbtie si de asemenea
datorita efectului inductiv al gruparilor metil, care sunt mai apropiate de centrul de
reactie decat in cazul pT.

Unul din parametrii critici ce influenteaza cinetica corespunzatoare
procesului de degajare a hidrogenului, o reprezinta concentratia aminei din solutia
de electrolit, asa cum s-a aratat pentru cazul benzilaminei. In vederea determinarii
acestei influentei, Tn continuare este exemplificat cazul folosirii ca accelerator de
reactie a mT. Influenta concentratiei mT asupra suprapotentialului catodic, alaturi
de reprezentarile Tafel corespunzatoare, poate fi observata din figura 5.10.

Curbele de polarizare prezentate in figura 5.10a arata ca efectul catalitic al
mT depinde de concentratia acesteia din solutia de electrolit, cresterea concentratiei
determinand o crestere a depolarizarii procesului catodic. Se observa, de exemplu,
cd la o densitate de curent catodic de 80 A m™, depolarizarea este de circa 50 mV
cand concentratia mT este crescutd de la 10 la 5 x 103 mol L'* amina.
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P e o 1x10* molL"
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g ; 7z ’/' A 1x10°molL”
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6.0x10°4 7 1z -
/ ’ =
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E/V vs. Ag/AgCI log i/ A cm’
a b

Fig. 5.10 Curbe de polarizare (a) respectiv reprezentarile Tafel corespunzatoare (b)
pe electrod de cupru in solutie de H,SO, 0,5 mol L, in prezenta si absenta mT.
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Parametrii cinetici rezultati in urma fitarilor dreptelor Tafel, sunt trecuti in
Tabelul 5.7.

Tabelul 5.7. Parametrii cinetici pentru procesul de degajare a hidrogenului din
solutie de H,SO, 0,5 mol L! pe electrod de cupru, in prezenta mT, la diferite
concentratii ale acesteia

mT (mol L) -b (mV dec™) 1-a iy (A m™2)
0 90 0,60 2,01 x 10°°
1x10* 121 0,50 2,81 x 1073
5x 10" 124 0,48 4,24 x 107
1x1073 131 0,45 6,62 x 107
5x 1073 138 0,43 8,25 x 107

Se poate observa din datele experimentale prezentate in Tabelul 5.7 ca
valoarea absolutda a pantei Tafel creste cu cresterea concentratiei mT si, in mod
corespunzator, are loc scaderea coeficientului catodic de transfer de sarcina. Cu
toate acestea, efectul cel mai important la cresterea concentratiei aminei, Il
constituie cresterea densit3tii de curent catodic. De exemplu, adaosul a 5 x 107> mol
L' mT in solutia de electrolit a produs o crestere a densititii de curent de circa trei
ordine de marime fata de cea obtinutad din solutia de electrolit suport.

Asa cum era de asteptat, suprapotentialul de degajare a hidrogenului din
solutii acide, scade drastic cu cresterea temperaturii solutiei de electrolit (figura
5.11a). Acelasi efect se observa si in cazul adaugarii in solutia de electrolit a mT
(figura 6.11b), din moment ce intensificarea agitarii termice favorizeaza transportul
ionilor 3-metil-fenilamoniu (forma sub care se gaseste mT in solutie acida) din masa
solutie la interfata si a moleculelor neutre de la interfatd inapoi in masa solutiei,
unde sunt protonate din nou.
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‘ == 328K -0.020
R ' ' y y "0 0.70 065  -0.60 0.55 050  -0.45
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Fig. 5.11 Curbe de polarizare caracteristice influentei temperaturii solutiei suport
pentru procesul de degajare a H, pe electrod de cupru din solutie de 0,5 M H,S0,, in
absenta (a) si prezenta mT (b).

Reprezentarile Tafel corespunzatoare sunt date in figura 5.12 iar parametrii
cinetici calculati pentru procesul de degajare a hidrogenului in prezenta si absenta
mT, functie de temperatura solutiei de electrolit, sunt dati in Tabelul 5.8.
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Fig. 5.12 Reprezentarile Tafel corespunzatoare curbelor de polarizare caracteristice
influentei temperaturii solutiei suport pentru procesul de degajare a H, pe electrod

de cupru din solutie de H,S04 0,5 mol L'}, in absenta (a) si prezenta mT (b).

logf/A cm?

Tabelul 5.8. Parametrii cinetici pentru procesul de degajare a hidrogenului din
solutie de H,S0O4 0,5 mol L™ pe electrod de cupru, in absenta / prezenta a 10™ mol
L' mT, la diferite temperaturi.

T fara mT cu 10%mol L' mT
(K) | -b(mVdec?) | 1-a | i, (A cm™) b (ml\)/ dec 1-a | iy (Acm™)
298 90 0,64 | 2,01 x10° 121 0,50 | 2,81 x 1073
308 96 0,60 | 1,40 x 10™* 130 0,50 | 8,08 x 1073
318 106 0,55 | 7,70 x 10 132 0,48 | 2,59 x 1072
328 116 0,51 | 5,62 x 1073 134 0,47 | 4,46 x 1072

Pentru o intelegere in ansamblu a efectului catalitic pe care aminele luate in
studiu 1l au asupra procesului de degajare a hidrogenului din solutie de acid sulfuric,
pe electrod de cupru, parametrii cinetici corespunzatori influentei concentratiei
aminei respectiv a temperaturii solutiei de electrolit suport au fost determinati in
acelasi mod cu parametrii cinetici ai mT, si sunt prezentati in Tabelul 5.9 respectiv
Tabelul 5.10.
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108 5 - Studiul procesului de degajare catodica a H, in prezenta aminelor

Tabelul 5.9. Parametrii cinetici pentru procesul de degajare a hidrogenului din
solutie de 0,5 M H,S0,4 pe electrod de cupru, in prezenta a diferite concentratii de
amine aromatice, la 25°C.

C[‘;,ln]c A MA EA DMA DEA oT pT
| 10 122 105 102 103 128 119 114
Q\é 5.10" 132 112 104 111 136 121 118
"2l 107 134 115 115 118 138 130 124
5.10° 138 114 123 131 144 138 130
104 0,48 0,56 0,58 0,58 0,46 0,50 0,51
o | 510 0,45 0,53 0,57 0,53 0,43 0,49 0,50
=1 107 0,44 0,51 0,51 0,50 0,43 0,45 0,48
5.10° 0,43 0,51 0,48 0,45 0,41 0,43 0,45
i0* | 2,85-10° | 6,53-10“* | 6,80-10* | 7,63-10% | 1,91 -103 | 2,70-103 | 1,51 - 1073
£ | 510% | 1,16-102 | 8,79 10* | 1,23 103 | 1,10 103 | 3,97 - 103 | 4,77 - 103 | 2,37 - 107
“S 103 | 2,66-102 | 1,71 102 | 2,50 - 10 | 3,60 - 107 | 4,62 - 10 | 7,98 - 107 | 3,74 - 107
5107 | 3,41 -102 | 2,53 - 107 | 3,74 - 107 | 9,07 - 10 | 8,30 - 10 | 10,3 - 107 | 7,13 - 107

Tabelul 5.10. Parametrii cinetici pentru procesul de degajarea a hidrogenului din

solutie de 0,5 M H,SO, pe electrod de cupru, in prezenta a 10* mol L amine
aromatice, la diferite temperaturi a electrolitului suport.
[;] A MA EA DMA DEA oT pT
| 298 122 105 102 103 128 119 114
Q\E 308 130 114 108 112 131 121 132
' Z| 318 138 118 115 124 138 127 134
328 142 125 128 136 143 141 136
298 0,48 0,56 0,58 0,58 0,46 0,50 0,51
s | 308 0,47 0,53 0,55 0,53 0,45 0,49 0,47
= [318 0,46 0,53 0,51 0,48 0,43 0,46 0,44
328 0,46 0,52 0,46 0,43 0,41 0,42 0,43
298 2,85-10° | 6,53-10* | 6,80-10* | 7,63-10* | 1,91-103 | 2,70-103 | 1,51 - 1073
N'E 308 | 1,00-102% | 1,08-10°| 1,87-103%| 1,87-10% | 2,92-103 | 3,31 -103 | 3,05 103
_<6 318 | 2,27 -102 | 2,58 - 103 | 2,73 - 103 | 4,37-102 | 4,10 103 | 4,27 - 103 | 4,07 - 107
" [ 328 4,16 - 102 | 2,86 - 103 | 3,72-10° | 5,07 -103 | 553103 | 5,32-103 | 4,82 107

Efectul catalitic al acestor amine ca purtatori de protoni in reactia de
degajare a hidrogenului pe electrod de cupru, la fel ca in cazul benzilaminei, a fost
confirmat si de masuratorile de spectroscopie de impedanta -electrochimica.
Spectrele de impedanta electrochimica, prezentate in figura 5.13, au fost
inregistrate pentru un potential al electrodului de -0,7 V vs Ag,AgCl / KClsa Si
modelate dupa un circuit electric echivalent simplu (prezentat in interiorul figurii
5.13).
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-50 -

/0 cm’

ZIm

z, /locm’
Fig. 5.13. Reprezentarea grafica a spectrelor de impedanta caracteristice procesului
de degajare a H, pe electrod de cupru din solutie de 0,5 M H,SO,, in absenta si
prezenta aminelor aromatice.

Spectrele Nyquist arata prezenta unui singur semicerc, usor deformat,
atribuit etapei de transfer de sarcina, al carui diametru depinde de natura aminei
aromatice. Circuitul electric echivalent este realizat din rezistenta solutiei Rs aflata in
serie cu un circuit format din rezistenta la transfer de sarcina R aflata, la randul ei,
in paralel cu capacitatea dublului strat electric, care, in acest caz, este inlocuita de
un element cu faza constanta CPE, ce descrie deviatia de la comportamentul ideal,
caracteristica electrozilor solizi.

Toate datele experimentale, fitate dupa o procedurd neliniara complexa la
circuitul electric echivalent, sunt prezentate in Tabelul 5.11 aldturi de erorile
standard ale acestora.

Tabelul 5.11. Valorile experimentale si erorile standard pentru parametrii circuitului
electric echivalent ce defineste procesul de degajare a hidrogenului pe eletrod de
cupru din solutie de 0,5 M H,S0, in prezenta a 10 mol L'! amin3 aromatici.

Rs _ T . Rs Ca .2
(Q cm?) (Fcm™ s"™) (Q cm?) (Fcm™)
105

- (0,421113%) 4('27,38102)5 (0,02'320/0) (0,4378’20/0) 214-10° | 1,3-10°
A (0,11741 %) 9(';1,90'7 ]‘;/(3) (o(,)égz%) (0?33é6%) 4,26-10° | 1,3-10°
MA (o,§'34%) 7(15%30 %/S; (0,01'32%) (0,3235'1/0) 337105 | 50-10*
EA (0,1373 %) 8('11,(:)3é %/(o); (0,01'310/0) (0,3225'50/0) 318-10° | 52-10%
DMA (o,é'gs%) 5{??7'3 102; (0?5924%) (0,3316%7/0) 2,94-10° | 8,8-10%
DEA (0,13'; %) 5(?,173 102; (0?5924%) (0,23%%/0) 3,23-10° | 88-10%
ot (o,é’zl%) 9(12(:)33 %/S; (0,01'32%) (0,2276't/o) 412-10° | 54-10%
mT (0,25'62 %) 3('39,92&% <1>/S; (0?4(9)3%) (0,2446’80/0) 413-10° | 2,7-107
pT (0,%’10%) 8(!15,395 102; (0,02'220/0) (0?262%) 3,77-10° | 1,2-107
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Valorile experimentale obtinute pentru elementele circuitului electric
echivalent prin modelarea datelor de impedanta, au confirmat efectul catalitic al
acestor amine asupra procesului studiat. Chiar daca aminele sunt adsorbite in
stratul Helmholz interior, se pot observa doar mici modificari a capacitatii dublului
strat. Efectul cel mai pronuntat este observat in cazul rezistentei la transfer de
sarcind. La modul general, adaosul aminelor aromatice in solutia de electrolit
determina scaderea rezistentei la transfer de sarcind, aratdand ca procesul de
degajare a hidrogenului este intensificat de prezenta acestor compusi in solutia de
electrolit; aminele protonate se comporta ca si ,purtatori de protoni” accelerand
procesul de degajare a hidrogenului. Rezistenta la transfer de sarcina scade in
ordinea: solutia de baza > MA > DMA > pT > EA > DEA > oT > A > mT, in
concordanta cu ordinea valorilor densitatilor de curent de schimb.
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Concluzii generale

Inlocuirea aluminiului cu cupru electrodepus, a revigorat investigatiile
asupra procesului de depunere catodica a acestui metal. Studiul procesului de
depunere catodica a cuprului isi mentine actualitatea datorita cerintelor industriei
electronice de obtinere a unor filme metalice pe placile de circuite cu caracteristici
superioare: filme netede, compacte si aderente, conductibilitate electrica ridicata.

Este cunoscut faptul ca acest tip de film metalic se obtine doar in prezenta
unor agenti de nivelare - inhibare, majoritatea compusi organici. Acestia se adsorb
la interfata metal - solutie de electrolit influentand atat procesul cinetic de reducere
a ionilor Cu(Il), cat si procesul de cristalizare a cuprului prin inhibarea
electrodepunerii zonale a acestuia. Acest proces apare ca rezultat al unei ecranarii
locale a metalului de catre moleculele organice.

Depozite cristaline netede, compacte si aderente au fost obtinute din bai
acide de cuprare in prezenta tioureei. Unul dintre motivele pentru care tioureea
trebuie Tnlocuita cu alti compusi organici il reprezinta volumul molecular relativ mic
al acesteia, datorita caruia, in timpul procesului electrochimic, molecula de tiouree
este ncastratd in depozitul catodic. Prezenta atomului de sulf in substratul depus,
nu afecteaza semnificativ proprietatile mecanice, dar determina o scadere
considerabila a conductivitatii electroce, chiar si la concentratii scazute ale sulfului,
prin formarea speciei insolubile CuS. De asemenea, compusul oxidat ai tiureei
(disulfit formamidina) formeaza diversi complecsi cu ionii de cupru, influentand n
mod direct intregul proces de electrodepunere.

Tinand cont de cele relatate mai sus, cercetarile noastre au fost focusate
catre alti compusi organici care sa aiba aceleasi proprietati inhibitoare ale tioureei,
dar care sa nu prezinte dezavantajele acesteia. Avand in vedere faptul ca o serie de
compusi organici care contin atomi de N in moleculda nu formeaza complecsi stabili
Cu(II), ne-am orientat spre folosirea ca agenti de nivelare compusi aromatici de
tipul aminelor, anume: benzilamina, anilina, N-metilanilina, N-etilanilina, N,N-
dimetilanilina, N,N-dietilanilina, o-toluidina, m-toluidina respectiv p-toluidina.

Informatii asupra comportarii aminelor la interfata metal - solutia de
electrolit au fost obtinute prin modelare molecularda. Metode computationale au fost
folosite pentru a determina afinitatea fata de protoni a acestor compusi, avand in
vedere faptul ca in baile cu electrolit acid aminele se gasesc sub forma ionului de

amoniu R - NH; .

Proprietatile moleculelor relevante pentru capacitatea de adsorbtie a acestor
amine la interfata metal - solutie de electrolit sunt dipol momentul, suprafata de
acoperire respectiv volumul molecular. Acesti parametrii au fost calculati cu ajutorul
unui program Firefly care se bazeaza pe optimizarea geometriei moleculei organice.
Din analiza valorilor mari ale dipol momentului obtinute pentru cazul moleculelor
protonate fata de cele neprotonate s-a constatat nu numai o adsorbtie a substratului

organic ci si o orientare netda a cationului la interfata cu gruparea —NH}r catre
electrod, favorizand astfel transferul de sarcinda. Datorita adsorbtiei puternice a
ionilor R—NH?Y , precum si datorita faptului cd dipol momentul moleculei neutre are

o valoare mult scazuta fata de dipol momentului moleculei protonate, desorbtia
moleculelor neutre de la interfata cupru - solutie de electrolit si trecerea acestora in
masa solutiei, este un proces rapid.
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112 Contributii proprii

Modificarea acestor conditii a fost asiguratd de folosirea unui electrod disc
rotitor. Astfel s-a constatat ca la polarizarea catodica a electrodului, odata cu
cresterea vitezei de rotatie, a rezultat disparitia picului de oxidare a H.qs, fara o
modificare a procesului de formare si degajare a H,. Motivul pentru care nu s-a mai
inregistrat picul de oxidare a H.qs, S-a datorat faptului ca toate moleculele de H, de
pe suprafata electrodului au parasit sistemul.

Curbele de polarizare trasate pe electrodul de Pt au aratat ca aminele sufera
un proces de oxidare la potentiale apropiate de + 1 V vs Ag/AgCl datorita faptului ca
pe Pt suprapotentialul de degajare a O, este foarte mare. De asemenea se poate
constata ca aminele studiate nu pot fi reduse catodic, conditii in care, in procesul de
depunere a Cu din bai acide aminele nu vor suferi transformari nici la catod, nici la
anod fintrucat potentialul anozilor nu poate fi deplasat spre valori suficient de
pozitive fiind stopat de ionizarea cuprului metalic.

Intrucat reproductibilitatea curbelor potentiodinamice este limitata, a fost
necesara trasarea voltamogramelor care sa reflecte comportarea electrochimica a
cuprului in conditiile reale in care s-a facut studiul asupra efectelor de inhibare /
nivelare ale compusilor organici selectati. Rezultatele obtinute referitoare la
comportarea electrochimica a cuprului sunt raportate la cele semnalate in literatura
de specialitate.

Polarizarea anodica a Cu in solutie de H,SO,4 a aratat ca odata cu deplasarea
potentialului spre valori mai pozitive fatd de potentialul corespunzator curentului
zero se inregistreaza o crestere pronuntata a curentului determinat de ionizarea Cu
la Cu®", crestere urmatd de proces de inhibare datorat form&rii pe suprafata
metalului a unui strat pasivator de Cu,S0O, (la interior - aflat in contact cu suprafata
electrodului) / CuSO, (la exterior - aflat in contact cu solutia de electrolit). Un
detaliu interesant al curbei de polarizare il reprezintd aparitia unui pic anodic, mai
putin pronuntat, dar perfect reproductibil, datorat faptuluj ca, la micsorarea
polarizarii anodice, stratul de pasivare incepe sa se dizolve. In momentul in care
cuprul metalic ajunge din nou in contact cu solutia de electrolit, curentul
inregistreaza o usoara crestere, dupa care incepe sa scada rapid intrucat potentialul
este deplasat spre valoarea de echilibru.

Polarizarea catodica a scos in evidenta aparitia a doua picuri catodice foarte
apropiate, de intensitate redusa, datorate dizolvarii stratului pasivator si reducerii
speciilor Cu(I) si Cu(II) de la suprafata metalului. Faptul ca picurile catodice s-au
dovedit a fi mult mai putin intense decat picul anodic de formare a oxizilor de Cu,
atesta ca stratul pasivator se dizolva fizic in solutia de electrolit, iar cea mai mare
parte dintre speciile oxidate dizolvate difuzeaza in masa solutiei. La potentiale mai
negative, incepe procesul de degajare a hidrogenului.

In vederea identificarii aminelor cu efectul inhibitor cel mai pregnant in
procesul de electrodepunere a cuprului din solutii de electrolit acide, a fost studiata
influenta acestora prin voltametrie liniara si ciclica. Stabilirea conditiilor optime de
detaliere a efectului aminelor pe care acestea il au asupra procesului catodic de
formare a unor depozite metalice de cupru, constd in caracterizarea initialda a
procesului de reducere a ionilor Cu?*, in absenta oricdrui aditiv. Analiza curbelor de
polarizare scoate in evidenta faptul ca agentul inhibitor nu suferd transformari de
natura chimica, ci doar influenteaza desfasurarea procesului catodic de depunere a
cuprului. Deoarece in mediu acid aminele sunt protonate, polarizarea catodicd va
favoriza adsorbtia substratului organic in detrimentul ionilor de Cu?*, motiv pentru
care curentul de pic atribuit depunerii cuprului metalic scade la introducerea
compusului organic.
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Cresterea concentratiei aminei a determinat o crestere a polarizarii
electrodului. Totodata s-a constatat o micsorare a curentului de pic, care este cu
atat mai pronuntatd cu cat concentratia aminei este mai mare, fapt care se
datoreaza cresterii suprafetei ecranate de moleculele agentului de nivelare.
Reprezentarile grafice au aratat cd suprapotentialul catodic creste in mod diferit,
functie de natura adaosului organic, odata cu cresterea concentratiei acestuia, dar si
cu cresterea volumului corespunzator a compusilor organici.

Un parametru care influenteaza procesul global de depunere a Cu este
coeficientul de transfer de mas3. Sciderea valorii acestuia, de la aproximativ 107
cm s! (valoare obtinutd in absenta aditivilor) la valori de ordinul 10°® cm s (in
prezenta aminelor), a fost atribuita adsorbtiei moleculelor organice si modificarii atat
a naturii solutiei de electrolit (prin modificarea densitatii, vascozitatii si a
coeficientului de difuzie), cat si a transportului solutiei la interfata electrodului, dar
mai ales a modificarii geometriei electrodului.

O alta observatie constatata la adaugarea aminelor in solutia de electrolit a
constat in modificarea gradului de acoperire a electrodului cu substrat organic, cand
s-a constatat ca, cel mai mic grad de acoperire se inregistreaza in cazul folosirii a
0,5 mL L benzilaming iar cel mai mare in cazul folosirii a 3,0 mL L™ o-toluidin3,
gradul de acoperire 6 crescad aproape liniar cu concentratia aminei studiate.
Determinarea gradului de acoperire s-a facut tinand cont de faptul ca la polarizarea
catodicd, adaosul aminelor in solutia de electrolit determina modificarea
suprapotentialului catodic (cresterea acestuia) datﬂorité ecranarii zonale a suprafetei
electrodului prin adsorbtia moleculelor aminelor. In acest mod a fost evidentiata o
scidere a coeficientului de difuzie a ionilor Cu?* la addugarea aminelor in solutia de
electrolit, mai pronuntata in cazul folosirii aminelor cu grad de acoperire al
suprafetei mai mare.

Unul dintre parametrii care caracterizeaza cinetica procesului de reducere a
ionilor de Cu?* la Cu metalic controlat de etapa de transport a ionilor Cu®* la
electrod este grosimea stratului de difuzie. Prezenta aminelor in solutia de electrolit
a coincis cu scaderea curentului catodic Tn momentul aplicarii treptei de potential,
urmare a scdderii concentratiei ionilor de Cu?* de la interfata electrodului, datorat3

in mod corespunzator adsorbtiei ionilor R —NH;,“.

In vederea confirmérii parametrilor determinati din date voltametrice,
procesul catodic a fost studiat si prin spectroscopie de impedanta electrochimica.
Modelarea spectrelor de impedantd s-a realizat pe baza circuitului electric
echivalent, constand din rezistenta ohmica a solutiei Rs, in serie cu un subcircuit
format dintr-un element cu faza constanta CPE, conectat in paralel cu rezistenta la
transfer de sarcind R si un element de difuzie Warburg. Elementul cu faza
constanta descrie deviatia de la comportarea capacitiva idealda si este definit prin
intermediul a doi parametri, T care este proportional cu capacitatea dublului strat si
n un exponent cu valori cuprinse intre 0 si 1 ce descrie (abaterea de la comportarea
capacitiva) unghiul de faza al CPE. Elementul de difuzie Warburg este definit cu
ajutorul a trei parametrii, W-R rezistenta Warburg la difuziune, W-T constanta de
timp a difuziunii si W-P un exponent a carui valoare este 0,5 pentru o valoare finita
a grosimii stratului de difuziune. S-a constatat ca adaosul compusilor organici in
solutia de electrolit coincide cu adsorbtia acestora la suprafata electrodului de cupru,
fenomen indicat de scaderea parametrului capacitiv T si de cresterea valorilor
rezistentei la transfer de sarcina Ry. In conformitate cu legea lui Fick, densitatea
fluxului de ioni ce ajunge la interfata electrodului este data de difuzia ionilor si
conductivitatea acestora. Singurul mod de transport al ionilor la interfata
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electrodului este difuzia, datorita diferentelor dintre potentialele chimice, curentul
faradaic fiind functie de radicalul frecventei unghiulare. Acest tip de dependenta este
similar dependentei curentului ce trece prin elementul Warburg (elementul
impedantei Warburg este rezultatul legii a II-a a lui Fick).

Caracterizarea morfologica si structurald a depunerilor de Cu s-a facut prin
moscoscopie electronica de scanning cuplata cu EDAX si prin analize FTIR. Asa cum
era de asteptat, se constatd cd la addugarea substratului organic in solutia de
electrolit are loc scaderea dimensiunilor particulelor metalice depuse la catod. Acest
fenomen corespunde electroadsorbtiei moleculelor organice, deja fincarcate cu
sarcini pozitive datoritd protondrii in mediul electrolitic, pe microvarfurile de la
suprafata catodica, acele zone in care densitatile de curent sunt maxime. In urma
adsorbtiei moleculelor organice, ionii de Cu?" nu se pot reduce decét in zonele
ramase neecranate. Analiza hartilor chimice FTIR a scos in evidenta faptul ca acesti
compusi organici influenteazd formarea straturilor metalice, dar nu si compozitia
acestora. S-a constatat ca, la fel ca si in cazul analizelor EDAX, substraturile
metalice obtinute in prezenta acestor amine, nu contin niciun fel de urme organice.

Studiul influentei aminelor aromatice asupra proceselor catodice a relevat
faptul ca aceste substante influenteaza viteza reactiei de degajare a hidrogenului.

Mecanismul propus pentru reactia de degajare a hidrogenului presupune
defasurarea a trei etape consecutive, in care prima etapa e lentd, urmatoarele
desfasurandu-se la echilibru.

Parametrii cinetici corespunzatori procesului de degajare a hidrogenului au
fost determinati prin metoda Tafel, cand s-a constatat ca, de exemplu, valoarea
pantei Tafel obtinutd in absenta benzilaminei de -106 mV decad&™, a fost mai mic3
decat valoarea teoreticd (-118 mV decadd™) corespunzdtoare unui mecanism de
degajare a hidrogenului din solutii acide, datorita faptului ca procesul determinant il
constituie reactia lenta. Din analiza valorilor parametrilor cinetici, s-a putut observa
ca, in ambele cazuri (cu si fard adaos organic), panta Tafel creste cu temperatura,
in concordantd cu ecuatia Butler-Volmer. Cu toate acestea, efectul tempraturii
asupra valorii densitatii de curent de schimb este diferitda; acesta scade prin
cresterea temperaturii.

Datele cinetice au fost de asemenea confirmate prin spectroscopie de
impedanta electrochimica. Pe baza rezultatelor obtinute, s-a dedus ca aminele sunt
adsorbite la intrefata cupru - solutie de electrolit. S-a constatat ca, prin adsorbtia
aminelor scaderea suprafetei de contact electrod - solutie de electrolit a avut loc o
accelerare a procesului de degajare al hidrogenului, demonstrand ca aminele
participa in mod direct in mecanismul de degajare a hidrogenului, prin transportul
protonilor din masa solutiei la interfatd.

Se poate astfel aprecia perspectiva extinderii acestor studii asupra altor
compusi organici si materiale catodice. Astfel de efecte catalitice ar permite
scaderea energiei specifice consumate intr-un astfel de proces. De asemenea,
perspectivele studierii acestor compusi ca inhibitori ai procesului de depunere
catodica a cuprului, constau in perfectionarea unei retete practice de depunere a
cuprului si Tncercarea aplicarii acesteia in domeniul fabricarii de circuite imprimate.
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