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RO 129185 B1

Inventia se refera la un procedeu si la 0 sonda pentru studiul depunerilor galvanice
care permit realizarea concomitenta, in timp real si in acelasi loc, a analizei spectrometrice
a unui electrolit galvanic din stratul limita de electrod, studiul pe cale microscopica a cineticii
de crestere a germenilor cristalini pe catod, precum si determinarea distributiei unor marimi
caracteristice importante pe inaltimea catodului unei bai galvanice. De asemenea, inventia
permite: analiza compozitiei chimice a stratului limita de electrod; efectuarea bilantului real
de materiale; urmarirea cineticii electrochimice de electrodepunere la catod; studiul
pasivizarii anodului; studiul si cercetarea fenomenului de difuziune prin stratul limit3;
urmarirea si studiul microscopic al formarii si cresterii germenilor cristalini pe catod;
urmarirea si studiul dizolvarii germenilor cristalini pe anod; studiul evolutiei tuturor
fenomenelor si parametrilor enuntati mai sus pe verticala, respectiv, pe toata inaltimea celor
doi electrozi.

Pentru realizarea studiului complex descris mai sus nu exista la ora actuala un
procedeu sau un mijloc tehnic cunoscut, care sa permita efectuarea acestor determinari,
studii si cercetari la fata locului, si in timp real si concomitent. Singurele determinari care se
fac la ora actuala in situ si in timp real, pentru cercetarea si caracterizarea depunerilor
galvanice, sunt cele de natura potentiometrica. In acest scop sunt folosite insa celule
electrochimice speciale mici de laborator, ale caror rezultate nu sunt totdeauna mulfumitoare
din cauza diferentelor parametrice mari intre acestea si baile galvanice industriale. In privinta
altor determinari si studii putem mentiona urmatoarele:

- determinarea concentratiei stratului limita se realizeaza la ora actuala prin procedee
complicate de extragere regulata de solutie galvanica a carei compozitie se determina
ulterior prin diferite tipuri de analize, inclusiv de natura spectrometrica. Bilantul de materiale
se realizeaza ulterior depunerii prin cantarirea electrozilor si folosirea legii lui Faraday, a
intensitatii curentului folosit la depunere si a randamentului de curent. Acest mod de lucru
nu permite optimizarea parametrilor in timpul procesului de electrodepunere, ci numai
optimizarea parametrilor pentru depuneri ulterioare acestuia. In plus, costurile sunt ridicate
din cauza modului manual de operare si a productivitatii analitice mici;

- studiul microscopic al marimii germenilor cristalini depusi la catod sau a celor
dizolvati la anod se face fie dupa terminarea procesului de electrodepunere, fie in timpul
acestuia - daca se studiaza cinetica formarii si cresterii germenilor cristalini pe catod. Studiul
cinetic presupune oprirea regulata a electrodepunerii galvanice, scoaterea electrozilor din
baie, urmarirea microscopica a imaginilor zonelor de interes pe electrod, si achizitia
optoelectronica a imaginilor corespunzatoare. Din cauza opririi electrodepunerii si a scoaterii
catodului din baia galvanica, acest mod operator duce la influentarea parametrilor de
electrodepunere cu efecte negative atat calitative, cat si cantitative (productivitate,
randament de curent);

- studiul distributiei pe verticala a principalilor marimi si parametri caracteristici ai
depunerilor galvanice nu se realizeaza la ora actuala. Singura masuratoare a distributiei pe
verticala folosita acum se refera la cea de evidentiere a distributiei pe verticala a grosimii
depunerii galvanice pe catod. Aceasta determinare se face dupa terminarea depunerii
galvanice si dupa extragerea catodului din baia galvanica, prin masuratori manuale la
anumite distante prescrise, luate de la baza de jos a catodului. Ca si in cazurile precedente,
si aceste determinari sunt ,postum", posibilitatea optimizarii parametrilor care influenteaza
neuniformitatea depunerii metalice catodice pe verticala existdnd numai pentru depunerile
galvanice ulterioare celei pentru care s-au facut masuratori privind distributia grosimii de strat
galvanic pe verticala. Pentru asemenea masuratori mai trebuie avut in vedere si costul lor
ridicat din cauza operatjilor manuale cu productivitati mici.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in analiza in situ, in timp real si
concomitent, a fenomenelor ce au loc intre catodul sau anodul unei bai de depunere
galvanica, la depunerile galvanice, cum ar fi analiza spectrometrica si pentru studiul
potentiostatic a stratului limita de electrod, precum si pentru studiul microscopic al suprafetei
depunerilor galvanice pe catod.

Investigarea se face in conditii reale, in acelasi timp si in acelasi loc pe catodul sau
anodul unei bai de depunere galvanica. In acest scop este folosita o structura de investigare
ce cuprinde un potentiostat electronic, un spectrometru cu retea de difraciie fixa si detector
diode Array, un microscop echipat cu camera video de tip CCD, niste fibre optice si o sonda
conform inventiei.

Procedeul pentru studiul depunerilor galvanice, conform inventiei, utilizeaza ca
mijloace tehnice un spectrometru cu retea de difractie fixa si detector diode Array, un
potentiostat electronic, un microscop echipat cu camera video de tip CCD, un senzor de
deplasare si niste fibre optice care, in vederea realizarii concomitente, in timp real si in
acelasi loc, a analizei spectrometrice a unui electrolit galvanic din stratul limita de catod, a
stadiului pe cale potentiostatica a fenomenelor de electrod, si a studiului pe cale
microscopica a cineticii de crestere a germenilor cristalini pe catod, si consta in pozitionarea
unei sonde de masurare, prevazuta cu trei receptori, pe latimea unui catod al unei bai
galvanice, la o distanta de circa 1,5...2 mm fata de suprafata catodului, urmata de
deplasarea automata lenta, cu viteza constanta, a acestei sonde pe verticala, incepand de
la partea inferioara a catodului pana la limita superioara, dupa care deplasarea se reia in
sens invers, ciclurile repetandu-se pana la finalizarea depunerii galvanice, semnalele optice
si electrochimice provenite din zona stratului limita de catod sunt transmise de catre senzorul
incremental de masurare a deplasarii, unei structuri electronice si de calcul.

Sonda pentru studiul depunerilor galvanice, conform inventiei, este formata dintr-o
structura cilindrica din sticla, constituita la interior dintr-un conductor electric si un electrolit
de cuplare, ce formeaza o capilara Luggin, pentru studiul potentiometric al fenomenelor
catodice si anodice, o capilara de absorbtie, pentru studiul compozitiei chimice a electrolitului
galvanic din stratul limita de catod, precum si o fibra optica, pentru studiul microscopic al
suprafetei catodului; in partea inferioara sonda este prevazuta cu un cioc, cu axa inclinata
la 90° fatd de axa sa de simetrie, la extremitatea caruia se gasesc cei trei receptori pentru
investigarea catodului, iar Tn partea superioara sonda este fixata pe un suport metalic, ce se
continua cu un surub ce asigura deplasarea pe verticala, prin antrenarea lui cu o roata
dintata, filetata axial, in angrenare cu o alta roata dintata, de diametru mai mic, montata pe
arborele unui servomotor pas cu pas, comandat de un calculator electronic, si din senzorul
incremental de rotatie, care urmareste precis pozitia sondei de masurare in timpul deplasarii
acesteia pe verticala, de-a lungul catodului.

Prin aplicarea inventiei se obtine urmatorul avantaj: se realizeaza un sistem de
control complex, care permite in timp real, la fata locului si concomitent preluarea si
procesarea unor marimi si parametri, folosite pentru optimizarea proceselor de depunere
galvanica, precum si pentru caracterizarea avansata a depunerilor catodice de metal.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu fig. 1...3, ce
reprezinta:

- fig. 1, vederea sondei de masurare, impreuna cu sistemul de actionare si cu detalii
constructive;

- fig. 2, vederea sondei de masurare, cu detalii constructive;

- fig. 3, schema de principiu a sistemului complex de masurare.
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Procedeul conform inventiei (fig. 1) consta in fixarea unei sonde 5 de masurare,
prevazuta cu trei receptori 8, 9, 10, intr-o anumita zona de pe latimea catodului 3 al unei bai
2 galvanice, la o distanta de circa 1,5...2 mm fata de suprafata acestuia, urmata de
deplasarea automata lenta, cu viteza constanta, a acestei sonde pe verticala, incepand de
la partea inferioara a catodului, pana la limita de sus a acestuia, dupa care deplasarea se
reia in sens invers, de sus in jos, ciclurile repetdndu-se pana la finalizarea depunerii
galvanice. La distante bine stabilite de pe verticala catodului 3, semnalele optice si
electrochimice provenite din zona stratului limita de catod sunt transmise de céatre un senzor
35 electronic incremental de masurarea a deplasarii, structurii electronice si de calcul, unde
sunt transformate in informatii despre: compozitia chimica a stratului limita de electrod,
bilanful real de materiale, cinetica electrochimica de electrod, difuzia prin stratul limita,
cinetica de crestere a germenilor cristalini pe catod, imaginea microscopica a germenilor
cristalini de pe catod, distributia diferitilor parametri de proces pe verticala catodului.

Sonda 5, conform procedeului de mai sus (fig. 2), este reprezentata de o structura
cilindrica din sticla, ce prezinta in partea inferioara un cioc C cu trei receptori:

1 - capatul unei capilare 9 de absorbtie - pentru studiul compozitiei chimice a
electrolitului galvanic din stratul limita de catod,

2 - capatul unei capilare 8 Luggin - pentru studiul potentiometric al fenomenelor
electrochimice catodice,

3 - capatul unei fibre 10 optice - pentru studiul microscopic al suprafetei catodului.

In partea de sus sonda 5 este fixatd pe un suport 11 metalic, pe care este montat un
conector ce leaga conductorul electric al capilarei Luggin cu un potentiostat, un cuplaj ce
leaga capilara de absorbtie a sondei, printr-un cauciuc siliconic, la celula de curgere
fotometrica, legata la randul ei la spectrofotometru, si un alt conector ce leaga fibra optica
din sonda de masurare cu alta fibra optica ce este conectata, la randul ei, la un divizor optic
ce face legatura cu detectorul CCD al microscopului metalografic, cu sursa de radiatie
luminoasa si cu fotocelula al carei fotocurent este folosit pentru sistemul de control automat
al distantei sistemului senzorial de masurare fata de suprafata catodului celulei galvanice.

Acelasi suport 11 metalic pe care este montata sonda 5 de masurare se continua in
partea superioara cu un surub ce asigura deplasarea sondei pe verticala, prin antrenarea
acestuia cu o roata dintata filetata axial, ce se gaseste la randul ei in angrenare cu o alta
roata dintatd de diametru mai mic, montata pe arborele unui servomotor pas cu pas,
comandat de un calculator electronic. In partea superioar, arborele servomotorului pas cu
pas antreneaza un senzor incremental de rotatie, care urmareste precis pozitia sondei de
masurare in timpul deplasarii acesteia pe verticala, de-a lungul catodului.

Sonda de masurare, impreuna cu sistemul ei de deplasare pe verticala, este montata
pe un brat vertical ce se continua pe orizontala cu o placa metalica ce dispune de o retea de
canale si de un surub randalinat, care permit atat pozitionarea, céat si fixarea sondei intr-o
anumita zona de pe latimea catodului baii galvanice, precum si apropierea sau indepartarea
acesteia de catod pana la asigurarea distantei prescrise fatia de acesta. De asemenea,
sistemul de reglare initiala a pozitiei sondei de masurare mai dispune de un surub de reglare
anclinarii ei. Prin actionarea manuala a acestui surub se provoaca o inclinare a sondei pana
cand se obtine o deplasare paralela a "ciocului" de masurare fata de suprafata catodului, in
cadrul unui ciclu complet de scanare pe toata inaltimea catodului celulei galvanice. in timpul
reglarii deplasarii paralele se conecteaza sistemul de control automat al distantei "ciocului"
de masurare fata de suprafata catodului celulei galvanice, sistem a carui functionare va fi
descrisa in continuare.
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Tn vederea asigurarii unei precizii ridicate a tuturor rezultatelor masuratorilor in timpul
deplasarii pe verticala a sondei de masurare, este necesara respectarea stricta a distantei
prescrise dintre ciocul sondei de méasurare si catodul celulei galvanice. In acest scop este
folosit un sistem de control ce se bazeaza pe interpretarea prin soft a valorii zero a derivatei
1-a aintensitatii | a fotocurentului purtator de informatii de imagistica microscopica, in functie
de distanta h parcursa de sonda pe verticala:

d
dh

Atunci cand intensitatea | a fotocurentului este maxima la o anumita distanta h
parcursa pe inaltimea catodului, acea zona de pe suprafata catodului se gaseste in punctul
focal al lentilei optice miniaturale de pe fibra optica folosita pentru achizitia de imagini
microscopice, iar in orice maxim derivata 1-a are valoarea zero, ceea ce inseamna ca
receptorii de pe ciocul sondei de masurare se gasesc la distanta prescrisa fata de suprafata
catodului. Orice abatere de la distanta prescrisa va duce automat la iesirea sistemului optic
din punctul focal al lentilei de focalizare, provocand oprirea automata a deplasarii pe
verticala, si avertizarea prin semnal luminos si sonor a acestui lucru.

In vederea materializarii procedeului si a sondei pentru studiul depunerilor galvanice,
este folosita o structura complexa de masurare, formata dintr-o baie 1 galvanica, un electrolit
2 galvanic, un catod 3, un anod 4, o sonda 5 de masurare, din sticla, cilindrica, tubulara, ce
are in interior un conductor 6 electric si un electrolit 7 de cuplare, formand impreuna o
capilara 8 Luggin, folosita in electrochimie, pentru studiul potentiometric al fenomenelor
catodice si anodice. La partea inferioara sonda de masurare prezinta un cioc C, avand axa
la un unghi de 90° fata de axa sondei. La extremitatea acestui cioc C ies la suprafata, in
afara de capilara 8 Luggin, o capilara 9 de absorbtie a electrolitului din stratul limita de catod,
si o fibr& 10 optica. In partea superioard sonda 5 de masurare este fixatd pe un suport 11
metalic cilindric, pe care este montat un conector 12 electric, ce leaga conductorul 6 electric
al capilarei Luggin cu un potentiostat 13, un cuplaj 14 ce leaga capilara 9 de absorbtie,
printr-un cauciuc 15 siliconic, la 0 pompa 16 peristaltica, ce alimenteaza o celula 17 de
curgere fotometrica, iradiata policromatic de la o sursa 18 de radiatie, prin intermediul unei
fibre 19 optice, dupa care radiatia este preluata de o alta fibra 20 optica, legata, la randul ei,
la un spectrofotometru 21 cu retea de difractie fixa si detector Diode-Array. Un conector 22
leaga fibra 10 optica, din sonda 5 de masurare, cu o alta fibra 23 optica, ce este conectata,
la randul ei, la un divizor 24 optic cu trei iesiri: una dintre iesiri face legatura cu detectorul
CCD al unui microscop 25 metalografic, prin intermediul unei fibre 26 optice, a doua iesire
face legatura cu sursa 27 de radiatie luminoasa, folosita pentru iluminarea catodului 3, n
vederea studiului microscopic, prin intermediul unei alte fibre 28 optice, si a treia iesire face
legatura, prin intermediul unei alte fibre 29 optice, cu o fotocelula 30 al carei fotocurent | este
folosit pentru sistemul de control automat al distantei d dintre ciocul C al sondei 5 de
masurare si suprafata S a catodului 3 al baii 1 galvanice. Acelasi suport 11 metalic cilindric,
pe care este montata sonda 5 de masurare, se continua in partea superioara cu un surub
31, ce asigura deplasarea sondei 5 pe verticala, prin antrenarea lui cu o roata 32 dintata,
filetata axial, care se gaseste, la randul ei, in angrenare cu o alta roata 33 dinfata, de
diametru mai mic, montat& pe arborele unui servomotor 34 pas cu pas. In capatul superior
arborele servomotorului 34 pas cu pas antreneaza un senzor 35 incremental de rotatie, care
urmareste precis pozitia sondei 5 de masurare in timpul deplasarii acesteia pe verticala, de-a
lungul catodului. Sonda 5 de masurare, impreuna cu sistemul ei de deplasare pe verticala,
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este montata pe un brat 36 vertical, ce se continua pe orizontala cu o placa 37 metalica, ce
dispune de o retea R de canale si de un surub 38 randalinat, care permit atat pozitionarea,
cat si fixarea sondei 5 de masurare intr-o anumita zona de pe latimea catodului 3, cat si
apropierea sau indepartarea acesteia de catodul 3 pana la asigurarea distantei d prescrise
fatd de acesta. Sistemul de reglare initiala a pozitiei sondei 5 de masurare mai dispune de
un surub 39 de reglare a inclinarii acesteia. In compunerea sistemului de mé&surare intra si
un calculator 40 electronic, folosit pentru achizitia, prelucrarea si afisarea datelor.

Modul de lucru cu sonda 5 de masurare este urmatorul: se comanda manual, prin
intermediul calculatorului 40 electronic, servomotorul 34 pas cu pas care, prin rotile dintate
32 si 33 si surubul 31, deplaseaza sonda 5 de masurare in jos pana cand ciocul C al
acesteia ajunge in electrolitul 2 galvanic, si pe urma in dreptul extremitatii de sus a catodului
3, pozitie Tn care se opreste deplasarea prin comanda manuala. Se slabeste surubul 38
randalinat si se deplaseaza placa 37 metalica incet spre stanga sau spre dreapta, pana cand
ciocul C se situeaza la distanta prescrisa pentru efectuarea masuratorilor in zona stratului
limita de electrod. Acest strat limita se situeaza, pentru majoritatea depunerilor galvanice,
la grosimi cuprinse intre 1 mm si 1,5 mm. Pentru reglarea usoara a distantei d se pot folosi
calibre metalice sau ceramice, avand aceste grosimi, plasate intre ciocul C si suprafata S
a catodului 3, dupa care se strange din nou surubul 37 randalinat, si se activeaza din
calculatorul 40 electronic punerea sub tensiune a intregii structuri de masurare, inclusiv
activarea softului ce urmareste valoarea derivatei 1-a a intensitatji | a fotocurentului purtator
de informatii de imagistica microscopica, in functie de distanta h parcursa de sonda pe
verticala. Are loc deplasarea sondei 5 in jos, de-a lungul catodului 3, ciocul C cu cei trei
receptori descrisi deplasdndu-se cu viteza mica si constanta, in zona stratului limita de
electrod, paralel cu suprafata S a catodului 3. Tn cazul in care deplasarea nu este paralel,
ciocul C fie se apropie sub limita d de catodul 3, fie se indeparteaza peste aceasta limita de
el. Aceste doua situatii duc la iesirea suprafetei S din punctul focal al unei lentilei miniaturale
de focalizare, din capatul fibrei 10 optice, provocand o scadere a fotocurentului I, ceea ce
are ca efect imediat abaterea valorii derivatei 1-a (relatia (1)) de la valoarea zero, si oprirea
automata a avansului sondei 5 de masurare. Pentru repornirea automata a avansului se
slabeste surubul 39 de reglare a inclinarii, si se basculeaza foarte usor bratul 36 vertical,
prima data spre o directie, iar daca nu apare niciun semnal sonor, spre cealalta directie,
pana cand se aude un semnal sonor, dupa care se strange surubul 39 de reglare a inclinarii,
si se activeaza din nou deplasarea sondei 5 de méasurare. In cazul in care deplasarea
ciocului este paralela cu suprafata S a catodului 3, deplasarea se continua pana la limita de
jos a catodului, dupa care migcarea se inverseaza automat si se continua pana cand ciocul
C se gaseste din nou in dreptul capatului superior al catodului. Dupa efectuarea ciclului
complet de verificare, se pune sub tensiune baia galvanica prin intermediul potentiostatului
13, si se activeaza din calculatorul 40 ciclul de scanare automata pe verticala. Ciclurile de
lucru, stocarea si prelucrarea automata a datelor citite se continua pe tot parcursul depunerii
galvanice.
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Revendicari

1. Procedeu pentru studiul depunerilor galvanice, care utilizeaza ca mijloace tehnice
un spectrometru cu retea de difractie fixa si detector diode Array, un potentiostat electronic,
un microscop echipat cu camera video de tip CCD, un senzor de deplasare si niste fibre
optice, caracterizat prin aceea ca, in vederea realizarii concomitente, in timp real si in
acelasi loc, a analizei spectrometrice a unui electrolit galvanic din stratul limita de catod, a
stadiului pe cale potentiostatica a fenomenelor de electrod si a studiului pe cale microscopica
a cineticii de crestere a germenilor cristalini pe catod, consta in pozitionarea unei sonde (5)
de masurare, prevazuta cu trei receptori (8, 9, 10), pe latimea unui catod (3) al unei bai (2)
galvanice, la o distanta de circa 1,5...2 mm fata de suprafata (S) catodului (3), urmata de
deplasarea automata lenta, cu viteza constanta, a acestei sonde (5) pe verticala, incepand
de la partea inferioara a catodului (3), pana la limita superioara, dupa care deplasarea se
reia in sens invers, ciclurile repetandu-se pana la finalizarea depunerii galvanice; semnalele
optice si electrochimice provenite din zona stratului limita de catod (3) sunt transmise de
catre senzorul (35) incremental de masurare a deplasarii, unei structuri electronice si de
calcul.

2. Sonda pentru studiul depunerilor galvanice, pentru aplicarea procedeului de la
revendicarea 1, caracterizata prin aceea ca este formata dintr-o structura cilindrica, din
sticla, constituita la interior dintr-un conductor (6) electric si un electrolit (7) de cuplare, ce
formeaza o capilara (8) Luggin, pentru studiul potentiometric al fenomenelor catodice si
anodice, o capilara (9) de absorbtie, pentru studiul compozitiei chimice a electrolitului
galvanic din stratul limitd de catod (3), precum si o fibra (10) optica, pentru studiul
microscopic al suprafetei (S) catodului (3); in partea inferioara sonda (5) este prevazuta cu
un cioc (C) cu axa inclinata la 90° fatd de axa sa de simetrie, la extremitatea caruia se
gasesc cei trei receptori (8, 9, 10) pentru investigarea catodului (3), iar in partea superioara
sonda (5) este fixata pe un suport (11) metalic ce se continua cu un surub (31) ce asigura
deplasarea pe verticala, prin antrenarea lui cu o roata (32) dintata, filetata axial, in angrenare
cu o alta roata (33) dintata, de diametru mai mic, montata pe arborele unui servomotor (34)
pas cu pas, comandat de un calculator (40) electronic, si din senzorul (35) incremental de
rotatie, care urmareste precis pozitia sondei (5) de masurare in timpul deplasarii acesteia pe
verticala, de-a lungul catodului (3).
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