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@ Verfahren zur polarographischen Bestimmung von Zusitzen in galvanischen Badern.

@ Zur qualitativen Bestimmung und zur Bestimmung des Wirkungsgrades von organischen Zusitzen in
galvanischen B#dern, insbesondere von Glanzzusitzen und Netzmitteln in galvanischen Kupferbidern, wird in
einem polarographischen Analysator mit einer Quecksilbertropfelektrode mit einem hingenden Quecksilbertrop-
fen und einer angelegten Gleichspannung die Strom-Spannungsbeziehung der Badl&sung ermittelt. Beim
Auftreten von polarographischen Piks (PG, PN) in der Strom-Spannungsbeziehung gibt die jeweilige Pikspan-
nung (PGS, PNS) AufschiuB iiber die Art eines in der BadiBsung enthaitenen Zusatzes, wihrend die Pikh&he
(PGH, PNH) als MaB fiir die wirksame Konzentration dieses Zusatzes dient. Das erfindungsgemife Verfahren
ermdglicht eine einfache und zuverlissige Uberwachung von Zusitzen in galvanischen Badern.
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Verfahren zur polarographischen Bestimmung von Zusitzen in galvanischen Bidern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur polarographischen Bestimmung von organischen Zusitzen in
galvanischen Badern, insbesondere von Glanzzusitzen und Netzmitteln in galvanischen Kupferbidern.

Die galvanische Abscheidung eines Metallions auf einem als Kathode geschalteten Werkstiick ist im
einfachsten Fall aus einer wiBrigen L8sung des entsprechenden Metallsalzes mdéglich. In der Galvanotech-
nik eingesetzte technische Bidder enthalten jedoch durchweg mehrere Salze und sonstige Zusitze. So
erhGhen beispielsweise Leitsalze die Leitf3higkeit des Bades und beeinflussen die Dissoziation der
Metallsalze. Puffer haben die Aufgabe den pH-Wert eines Bades konstant zu halten. Zusitze beein-flussen
die Eigenschaften der Metaliniederschifige. So ermdglichen beispielsweise Glanzzusitze die Abscheidung
glanzender Niederschiige, wihrend Netzmittel die Porenbildung in den Niederschlagen zurlickdringen.

Bei der galvanischen Abscheidung von Kupfer aus Bidern die Glanzzusitze und Netzmittel enthatten,
kGnnen konstante Abscheidebedingungen und einwandfreie Kupferschichten nur dann erzielt werden, wenn
neben der Uberwachung der Hauptkomponenten des Kupferbades auch die Bestimmung der Zusétze in die
Badiberwachung und Badfiihrung einbezogen wird. Diese Uberwachung der Zusitze wird dadurch er-
schwert, daf die chemische Zusammensetzung der jeweiligen Zusitze dem An wender in der Regel nicht
bekannt ist. Es sind auch bislang keine Analyseverfahren bekannt, die eine zuverldssige Bestimmung von
Glanzzusitzen und Netzmitteln in galvanischen Kupferbidern ermdglichen.

Aus "PLATING AND SURFACE FINISHING™ Juni 1981, Seiten 78 bis 83 ist ein Verfahren zur
polarographischen Bestimmung von organischen Zusitzen in galvanischen Bidern bekannt, bei welchen
die sogenannte Differential Puls Polargraphie (DPP = Differential puise polarography) zur Ermittiung der Art
und der Konzentration der Zusitze eingesetzt wird. Aus der ermittelten Konzentration der Zusitze kann
man jedoch nicht erkennen ob die Zusdtze im Bad tatsichlich auch noch in einer wirksamen Form
vorliegen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Bestimmung von Glanzzusiizen und
Netzmitteln in galvanischen Kupferbidern anzugeben, welches mit geringem Aufwand dariiber Aufschiu8
gibt, ob und in welcher wirksamen Konzentration diese Zusitze im Kupferbad enthalten sind.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch gelSst, daB an den Elektroden eines polarographischen
Analysators mit einer Quecksilbertropfenelektrode mit einem hdngenden Quecksilbertropfen und mit einer
angelegten Gleichspannung die Strom-Spannungsbeziehung der zu untersuchenden Badidsung ermittelt
wird und dag bei einem sprungartigen Anstieg der Stromstirke in Form eines polarographischen Piks die
jeweilige Pikspannung als charakieristische GrdBe fiir die Art eines in der Badidsung enthaltenen Zusatzes
und die PikhGhe als charakteristische GrSBe fiir die wirksame Konzentration dieses Zusatzes ausgewertet
wird.

Bei der konventionellen Polarographie handelt es sich um eine elektrometrische Methode der chemi-
schen Analyse, die auf der Strom-Spannungsbeziehung an einem speziellen Typ von Elekiroden beruht. Die
2u untersuchende LOsung befindet sich zwischen zwei Elekiroden und wird dabei einer sténdig steigenden
Spannung ausgesetzt. Sobald dann das Reduktionspotential einer der in der L8sung befindlichen lonenarten
erreicht ist, steigt die Stromstérke sprungartig an. Wenn bei h&herer Spannung eine weitere Reduktion der
betreffenden lonen stattfindet, erhilt man einen neuerlichen Stromstérkeanstieg. Trégt man die Spannung in
einem Diagramm, dem sogenannten Polarogramm, gegen die jeweilige Stromstirke auf, erh3lt man eine
reppenfirmige Kurve, die z. B. bei der Reduktion des zweiwertigen Kupferions Cu2* zwei solcher
polarographischer Treppenstufen zeigt. Aus der Lage der Stufen kann man dann auf die Art der jeweiligen
lonen schiieBen, wihrend die Hohe der Stufen AufschiuB {iber die Konzentration der jeweiligen lonen gibt.

Wird nun ein gaivanisches Kupferbad in einem polarographischen Analysator untersucht, so zeigt das
entsprechende Polarogramm die fiir die Redukiion des zweiwertigen Kupferions Cu2* typischen
polarographischen Stufen. Uberraschenderweise wird nun das Polarogramm durch das Vorhandensein von
Glanzzus3tzen und Netzmitteln in charakteristischer Weise modifiziert, d. h. bei bestimmten, dem Glanzzu-
satz oder dem Netzmittel zugeordneten Spannungen tritt ein sprungartiger Anstieg der Stromstirke in Form
eines polarographischen Piks auf. Dies ist auf Adsorptionsvorgdnge an der polarisierten Elekirode
zurlickzuftihren, aufgrund welcher Glanzzusatz und Netzmittel als Aktivator bzw. Inhibitor fir die Kupferre-
duktion wirken. Da die Abscheidung von Kupfer an dem héangenden Quecksilbertropfen durch Netzmittel
inhibiert und durch Glanzzusétze aktiviert werden, kann aus diesem Effekt der Wirkungsgrad der Zusitze
im Bad und nicht die absolute Konzentration ermittelt werden. Die vorstehend beschriebene Wirkung von
Zusdtzen kann dann auch bei anderen Zusitzen und bei anderen galvanischen Badern AufschiuB iiber die
Art und Konzentration der Zus#ize geben. Voraussetzung flir eine derartige Ermittiung des Wirkungsgrades
von Zusitzen ist jedoch die Verwendung einer Quecksilbertropfenelekirode mit einem hangenden Quecksil-
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bertropfen und mit einer ausgelegten Gleichspannung. Die Zusétze werden dabei weder reduziert noch
oxidiert. Die Verwendung der sonst Ublichen tropfenden Quersilberiropfelekirode oder der Differential Puls
Polarographie oder der Wechselstrom-Polarographie wiirde keine derartige Ermittlung des Wirkungsgrades
eines Zusatzes erm&glichen.

Vorteilhafte Ausgestaliungen der Erfindung gehen aus den Unteranspriichen hervor.

Ein Ausflhrungbeispiel der Erfindung ist in der Zeichnung dargestelit und wird im folgenden niher be-
schrieben.

Es zeigen )

Fig. 1 einen polarographischen Analysator zur Bestimmung von Glanzzusitzen und Netzmitteln in
galvanischen Kupferbédern,

Fig. 2 eine vereinfachte, schematische Darstellung eines mit dem Analysator nach Fig. 1 ermittelten
Polarogramms,

Fig. 3 ein Beispiel flir die Bestimmung von Netzmitteln in einem galvanischen Kupferbad,

Fig. 4 ein Beispiel flr die Bestimmung von Glanzzusitzen in einem galvanischen Kupferbad,

Fig. 5 die Ermittlung von .polarographischen Piks bei verschiedenen wirksamen Konzenirationen des
Netzmittels,

Fig. 6 die Ermittiung von polarographischen Piks bei verschiedenen wirksamen Konzentrationen des
Glanzzusatzes,

Fig. 7 eine Eichkurve fiir die Ermittlung von Netzmitteln und

Fig. 8 eine Eichkurve fiir die Ermittiung von Glanzzusatz.

Figur 1 zeigt in stark vereinfachter schematischer Darsteliung sinen polarographischen Analysator zur
Bestimmung von Glanzzusétzen in galvanischen Kupferbddern. Dabei befindet sich eine Probe der zu
untersuchenden Badi&sung Bl in einem Behilter Bh. Oberhalb des Behilters Bh ist ein VorratsgefaB Vg mit
Quecksilber Hg angeordnet, aus welchem eine Glaskapillare Gk bis unter den Spiegel der Badlfsung BI
reicht. Am unteren Ende der Kapillare Gk hingt ein Quecksilbertropfen der als sogenannte Quecksilbertrop-
felekirode mit h&ngendem Quecksilbertropfen wirkt. Neben dieser mit Qe bezeichneten Quecksilbertropfe-
lektrode tauchen zusiizlich auch noch eine mit Ge bezeichnete Gegenelekirode und eine mit Re bezeich-
nete Referenzelektrode in die Badl&sung Bl ein. Die Strom-Spannungsbeziehung der zu untersuchenden
Badl&sung Bl wird nun dadurch ermittelt, daB zwischen die Quecksilbertropfelektrode Qe und die Referen-
zelektrode Re ein zeitlich verdnderbares Gleichspannungspotential E angelegt und der Strom i zwischen
der Quecksilberiropfelekirode Qe und der Gegenelekirode Ge gemessen wird.

Figur 2 zeigt in stark vereinfachter schematischer Darstellung das mit dem Analysator nach Figur 1
aufgezeichnete Polarogramm, bei weichem die Ordiante die Stromstirke i angibt, wahrend auf Abrisse das
Potential E aufgetragen ist. Dabei zeigt die strichpunktiert dargestellte Kurve das Polarogramm eines reinen
galvanischen Kupferbades, das weder einen Glanzzusatz noch ein Netzmittel enthilt. Die ausgezogene
Kurve zeigt demgegeniiber das Polarogramm eines galvanischen Kupferbades, welches einen Glanzzusatz
und ein Netzmittel enthait. Bei zwei verschiedenen Potentiaien ist ein sprungartiger Anstieg der Stromstérke
i in Form eines polarographischen Piks zu erkennen. Bei einem weiteren Anstieg des Potentials E n3hert
die Kurve sich dann dem strichpunktiert dargesteliten Polarogramm des zusatzfreien Kupferbades.

Es wurde nun herausgefunden, daB der erste polarographische Pik PN durch das Netzmittel im
Kupferbad verursacht wird, wihrend der zweite polarographische Pik PG durch den Glanzzusatz im
Kupferbad hervorgerufen wird. Die Pikspannung PNS, d. h. das Potential E bei welchem der polarographi-
sche Pik PN auftritt, ist eine charakteristische Gr&B8e fir das im Kupferbad enthaltene Netzmittel. Demge-
genlber ist die Pikspannung PGS, d. h. das Potenital E bei welchem der polarographische Pik PG auftritt,
eine charakteristische GréBe flr den im Kupferbad enthaltenen Glanzzusatz. Die Pikhdhe PNH, welche dem
héchsten Strom i des polarographischen Piks PN entspricht, ist eine charakteristische Gréfe flir die
wirksame Konzentration des im Kupferbad enthaltenen Netzmittels. In entsprechender Weise ist die
Pikhéhe PGH, welche dem h&chsten Strom i des polarographischen Piks PG entspricht, eine charakteristi-
sche GriBe fir die wirksame Konzentration des im Kupferbad enthaltenen Glanzzusatzes. Die Pikhdhen
geben also dabei nicht die absoluten Mengen der im galvanischen Bad enthaltenen Zusitze sondern die
wirksamen Mengen bzw. die Wirkungsgrade dieser Zusitze an. Dies ist fur die Badlberwachung ein
erheblicher Vorteil, da die Angabe der wirksamen Mengen stets einen Vergleich mit dem frischen
Badansatz und den entsprechenden Abscheidebedingungen ermdglicht.

Anhand der Figuren 3 bis 8 wird ein spezielles Ausflihrungsbeispiel ndher erl3utert. Die Messungen
wurden an einem wie folgt zusammengesetzten galvanischen Kupferbad durchgefiihrt:
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Kupfersulfat Sollwert 55 g/l als Kupfer
Schwefelsdure 60 g/1
Natriumchlorid 62 mg/l als Chlorid
Glanzzusatz 10 - 200 pl/l

Sollwert 110 pl/1
Netzmittel 5 - 10ml/1

Sollwert 5,5 ml/l

Bei dem mit "Gifnzer 67 fliissig” bezeichneten Glanzzusatz und dem mit "Netzmittel 67 M" bezeichne-
ten Netzmittel handelt es sich um Produkte der Fa. Henkel & Gie. GmbH, Diisseldorf (DE).

Fur die Messungen wurden folgende Gerite der Firma "EG & G Princeton applied research”™ einge-
setzi:

Model 174 A Polarographic Analyzer

Model 315 A - Automated electroanalysis
controller

Model 303 A SMDE

(Static Mercury Dropping Electrade)

Die Messungen werden fiir das Netzmittel und den Glanzzusatz getrennt durchgefiihrt, da mit getren-
nten Messungen eine hShere Empfindlichkeit erreicht werden kann.

Fig. 3 zeigt ein Beispie! fiir einen durch Netzmittel hervorgerufenen polarographischen Pik PN. Mit dem
vorstehend angegebenen polarographischen Analysator wurde das Potential E zwischen der Quecksilber-
tropfelekirode Qe und einer als Silber/Silberchlorid-Elekirode ausgebildeten Referenzelekirode Re ausge-
hend von einem Anfangspotential E von + 0,1 V mit siner Rate von 20 mV/sec bis zu einem Endpotential E
von - 0,5 V verdndert, wobei in diesem Bereich der polarographische Pik PN aufirat. Die entsprechende
Stromstérke i wurde zwischen der Quecksilberiropfelekirode Qe und der als Piatinelektrode ausgebiideten
Gegenelekirode Ge gemessen. Die Messung erfoigte mit Gleichstrom bei einem grofen Quecksilbertropfen
(Drop Size : Large). Die Pikh&he ist als Stromstirke in LA angegeben; sie kann jedoch auch in mm
gemessen werden.

Der in Figur 3 dargestelite polarographische Pik PN wurde nicht an einer unverdiinnten Badi&sung BI
ermiitelt, sondern an einer Mischung aus 0,1 mi Badi&sung Bl und 10 mi eines Citrat-Natronlauge-Puffers
pH = 5.

Figur 4 zeigt ein Beispiel fiir einen durch Glanzzusatz hervorgerufenen polarographischen Pik PG,
wobei hier die Messung an einer unverdiinnten Badi@sung Bl vorgenommen wurde. Mit dem bereits ge-
schilderten polarographischen Analysator wurde mit Gleichsirom bei einem groBen Quecksilbertropfen das
Potential E ausgehend von einem Anfangspotential E von + 0,200 V mit einer Rate von 20 mV/sec bis zu
einem Endpotential von - 0,450 V verindert, wobei in diesem Bereich der polarographische Pik PG auftrat.
Die Stromstérke i bzw. Pikh&he ist in 1A angegeben; sie kann jedoch auch in mm gemessen werden.

Figur 5 zeigt die Ermittiung von polarographischen Piks PN1, PN2, PN3, PN4, PN5 und PN6 bei
entsprechenden Kon zenfrationen des Netzmittels von 4, 8, 7, 8, ¢ und 10 ml pro | Badl&sung. Die
Messungen wurden am frischen Bad durchgefiihrt.

Figur 6 zeigt die Ermittlung von polarographischen Piks PG1, PG2, PG3, PG4, PG5, PG6 PG7 und PGS
bei entsprechenden Konzentrationen GK des Glanzzusatzes von 20, 30. 40, 50, 60, 70, 80 und 100 ul pro |
Badidsung. Die Messungen wurden ebenfalls am frischen Bad durchgefihrt. Dabei wurde bei jedem der
gemessenen Piks PG1 bis PG8 das Potential von + 0,2 V bis - 0,45 V geéndert.

Die Figuren 7 und 8 zeigen die aus den Messungen entsprechend den Figuren 5 und 6 gewonnenen
Eichkurven. Dabei ist in Fig. 7 die wirksame Konzentration des Netzmittels in mil tber der in mm
angegebenen Pikhdhe PNH aufgetragen. In Fig. 8 ist die wirksame Konzentration des Glanzzusatzes in Ll
Uber der in mm angegebenen Pikhéhe PGH aufgetragen.
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Betrégt die Pikhthe PNH des in Fig. 3 dargesteliten Piks PN etwa 120 mm, so entspricht dies gemip
Fig. 7 einer wirksamen Konzentration des Netzmittels von 7,5 mi/.

Betragt die PikhShe PGH des in Fig. 4 dargestellten Piks PG etwa 75 mm, so entspricht dies gemésB
Fig. 8 einer wirksamen Konzentration des Glanzzusatzes von 45 wl/l. '

Aus der vorstehenden Schilderung geht hervor, daB mit Hilfe eines polarographsichen Analysators die
qualitative und quantitative Bestimmung von Zusitzen in galvanischen Bédern auf einfache Waeise vorge-
nommen werden kann. Von besonderem Vorteil ist dabei, daB die Konzentrationen des wirksamen Zusatzes
angegeben werden. Anstelie von Eichkurven kénnen fiir die Angabe der jewsils gemessenen Konzentratio-
nen auch entsprechende Auswerte-schaltungen verwendet werden. Es ist Es ist auch mdglich die ermittel-
ten Ergebnisse unmittelbar fiir die Badflihrung heranzuziehen.

Die vorstehend beschriebenen Messungen k&nnen sowohi in stehender als auch in gerlhrter
Badlsung durchgefiihrt werden. Beim Messen in einer geriihrten Badiésung wird jedoch die
MeBempfindlichkeit erhdht und es gibt, vor allem beim Analysieren eines belasteteten Bades, eine bessere
Korrelation zwischen der wirksamen Menge des Glanzzusatzes und den Eigenschaften der galvanisch abge-
schiedenen Schichten.

Anspriiche

1. Verfahren zur polargraphischen Bestimmung von organischen Zusitzen in galvanischen Bidern,
insbesondere von Glanzzusétzen und Netzmittein in galvanischen Kupferbidern,
dadurch gekennzeichnet,
daB an den Elekiroden (Qe, Ge) sines polarographischen Analysators mit einer Quecksilbertropfelektrode
(Qe) mit einem hingenden Quecksilbertropfen und mit einer angelegten Gleichspannung die Strom-
Spannungsbeziehung der zu untersuchenden Badi&sung (Bl) ermittelt wird und daB bei einem sprungartigen
Anstieg der Stromstérke (i) in Form eines polarographischen Piks (PG, PN) die jeweilige Pikspannung (PGS,
PNS) als charakteristische GrGBe fiir die Art eines in der Badldsung enthaltenen Zusatzes und die Pikhdhe
(PGH, PNH) als charakteristische Grée flr die wirksame Konzentration dieses Zusatzes ausgewertet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB ein polarographischer Analysator mit einer Quecksilbertropfeiektrode (Qe) einer Referenzelektrode (Re)
und einer Gegenelekirode (Ge) verwendst wird und zwischen die Quecksilbertropfelektrode (Qe) und. die
Referenzelekirode (Re) ein zeitiich verdnderbares Gleichspannungspotential angelegt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Referenzelekirode (Re) eine
Silber/Silberchiorid-Elekirode verwendet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet,
daB als Gegenelekirode (Ge) eine Platinelektrode verwendet wird.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB zur qualitativen Bestimmung und zur Bestimmung der wirksamen Konzen-
tration von Netzmitteln in galvanischen Kupferbddern die zu untersuchends Badi8sung (Bl) mit einer
Pufferidsung verdiinnt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dag als Pufferlsung ein Citrat-Natronlauge-
Puffer verwendet wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB die zu untersuchende Badidsung zumindest wihrend der Ermittiung der Strom-Spannungsbeziehung
gerihrt wird.
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