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Wprowadzenie

Elektrochemiczne osadzanie jest jedna z wazniejszych metod
otrzymywania materiatlow tarczowych wykorzystywanych do
produkgji radioizotopéw medycznych w akceleratorach.

%4Ni(p,n)**Cu
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Cel pracy doktorskiej

Celem pracy jest opracowanie metody rozpuszczania metalu,
okreslenie skladu kapieli galwanicznej oraz parametrow
osadzania elektrochemicznego, ktore pozwola na uzyskanie
powlok metalicznych (zwanych tarczami) o wymaganych
parametrach.

Owe tarcze stuza do akceleratorowej produkcji radioizotopow
medycznych wykorzystywanych m. in. w pozytonowej
tomografii emisyjnej (PET), np. zgodnie z reakcja **Ni(p,n)*Cu.
Chcac otrzymaé %Cu (" emiter), nalezy tarcze niklowgq
wzbogacong w *Ni poddac wiazce protondéw w akceleratorze.
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Tarcze niklowe

Aktualnie stosowane metody elektrochemicznego osadzania
tarcz niklowych cechuja si¢ wieloma niedogodnosciami,
np. przygotowanie kapieli galwanicznej zwigzane jest
z rozpuszczaniem niklu w stezonym HNO;, co prowadzi do
niepozadanej obecnosci azotanéw (moze to spowodowac
katodowe wytracanie Ni(OH),) i czgsto wymaga dodatkowych
procedur ich usuwania, a sam proces osadzania moze by¢
diugotrwaty (nawet do 24h).

v’ problemy te zostaly rozwiazane
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Warunki pracy

v'nikiel osadzany na podlozu ztotym (oczyszczanym stezonym
HNO, 1 acetonem)

v'osadzanie w trybie galwanostatycznym

v'zakres pH = 3-10

v'stezenie niklu w zakresie 0,40-0,43 M

v'temperatura pokojowa

v'nikiel uzyskany z rozpuszczania metalicznego niklu (proszek)
v'rozpuszczanie metalicznego niklu w stezonym H,SO, z dodatkiem
utleniaczy

v'gestosci pradu osadzania w zakresie 20-240 mA cm™
v'przeciwelektroda z metalu szlachetnego (Pt)

v'uklad pomiarowy dwuelektrodowy
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Analiza SEM

e Au

kapiel zasadowa

Rys. 1. Obraz SEM osadu z kapieli kwasowe;. Rys. 2. Obraz SEM osadu z kapieli zasadowej.

‘- Powtoki powstate z kapieli kwasowej sa znacznie lepsze jakosciowo od powlok powstatych z kapieli
zasadowej, ktdre maja silnie rozwinieta i popgkana powierzchnie oraz odpadaja od podtoza.
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Analiza UV-Vis
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Rys. 3. Ubytek niklu z kapieli w czasie osadzania. Rys. 4. Widmo UV-Vis ubytku niklu w czasie.

UV-Vis jako metoda analizy in-situ postepu osadzania niklu na podstawie zmian jego
‘- stezenia w roztworze
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Wplyw pH na czas osadzania
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Rys. 5. Zalezno$¢ czasu osadzania od pH (60 mA/cm?).
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Wplyw pH na jakosc osadu

Rys. 6. Obrazy SEM dla podanych wartosci pH (60 mA/cm?).

Pomimo skracania czasu potrzebnego na osadzenie powtoki niklowej w miare wzrostu
‘- wartosci pH to obrazy SEM pokazuja, ze wraz ze wzrostem pH pogorszeniu ulega jakos¢

osadu.
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pH a jakosc osadu
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Rys. 7. Zestawienie obrazow SEM powierzchni powlok niklowych oraz krzywych
wydajnosci ich osadzania w funkgji czasu (60 mA/cm?): A) pH=3,8; B) pH = 4,2.
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Rys. 8. Zestawienie obrazow SEM powierzchni powlok niklowych oraz krzywych
wydajnosci ich osadzania w funkgji czasu (60 mA/cm?): C) pH=4,5; D) pH =4,9.
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Rys. 9. Wydajnos¢ faradajowska osadzania niklu w zaleznosci od pH
dla 5% oraz 40% osadzonego niklu.
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Analiza EDS
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Na Ko

z elektrolitu  osad z kapieli
O Ka P

zliczenia [il. arbitralna]

osad z kagpielio pH = 4.4
0.|5 1 .IO 1 .|5
energia [keV]
Rys. 10. Widmo EDS osadu z kapieli o pH = 4,4 oraz pH = 5,3 (60 mA/cm?2).

‘- Osadzanie przy pH = 5.3 — wytracanie zwigzkow niklu, prawdopodobnie Ni(OH), i/lub NiSO,

E‘d?g&’éjzsii i Rzeczpospolita Unia Europejska -
E jski Fundusz Spot
Wiedza Edukacja Rozwdj - POISka BRI

Projekt realizowany w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwéj 2014-2020 wspodtfinansowanego ze srodkéw
Europejskiego Funduszu Spotecznego

/




Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie ‘\ Narooowe ]WCh ; .
RadFarm - Radiofarmaceutyki dla ukierunkowanej ¢ °b e SR ]
molekularnie diagnostyki i terapii medycznej FUNERY

Analiza powierzchni osadu - CV

4- utlenianie Ni
do Ni(OH)2

Z -2 Ni(I1) —Ni(llT)
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Rys. 11. Krzywa chronowoltamperometryczna dla osadu Ni
zarejestrowana w 0.5M KOH (100mV/s, potencjaty wzgl. Hg/HgO).

‘- Powierzchnia osadu — metaliczny nikiel (prawdopodobnie bez wkiadu od Ni(OH),).

o 3

Fundusze

el zeczpospolita Unia Europejska
Europejskie R o
E ki Fundusz Spot
Wiedza Edukacja Rozwdj - Polska HRREBR.FUOLAZ POy,

Projekt realizowany w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwdj 2014-2020 wspoétfinansowanego ze srodkéw
Europejskiego Funduszu Spotecznego

™~

/




/ Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie A\ NARODOWE

] WCh £ \
RadFarm - Radiofarmaceutyki dla ukierunkowanej d ’b e SHIEE:
molekularnie diagnostyki i terapii medycznej FUNERY

Wplyw gestosci pradu na czas osadzania
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Rys. 12. Zaleznos¢ czasu osadzania od gestosci pradu (pH = 4,3).
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Gestosc pradu a czas osadzania

100 UENSIMERS S 100
3 A: 20 mA/cm? (pH = 4,3) = B: 30 mA/cm? (pH = 4,3)
= 80 = 80
2 o
a ‘a
£ o0 £ o0
3 2
Z 40 Z a0
N ]
9 2]
t 20 t 20
1]
2 2
9 [
N o N g
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8

czas [h] czas [h]

Rys. 13. Krzywe wydajnosci osadzania powtok niklowych w funkgji czasu (pH = 4,3):
A) 20 mA/cm?; B) 30 mA/cm?.
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Gestosc pradu a czas osadzania
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Rys. 14. Zestawienie obrazéw SEM powierzchni powtok niklowych oraz krzywych
wydajnosci ich osadzania w funkgji czasu (pH =4,3): C) 140 mA/cm?; D) 240 mA/cm?.
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Gestosc pradu a czas osadzania
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Rys. 15. Zestawienie obrazéw SEM powierzchni powtok niklowych oraz krzywych
wydajnosci ich osadzania w funkgji czasu (pH =4,3): E) 60 mA/cm?; F) 110 mA/cm?.
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Rys. 16. Diagram Pourbaix dla uktadu Ni?*/Ni-H,O przy
teoretycznych aktywnosciach réwnych 1 (M. Pourbaix, 1974) .

W zbyt niskich zakresach
‘- pH proces wydzielania
wodoru przewaza nad
procesem osadzania niklu,
za$ w zbyt wysokich
zakresach pH dochodzi do
wytracenia Ni(OH),
Przy zbyt niskich pradach
osadzania polaryzacja
katodowa elektrody jest na
tyle niska, ze nadpotencjat
i, automatycznie, szybkos¢

10 reakcji osadzania niklu jest

mala, co sprawia, ze
wiekszos¢ tadunku
konsumowana jest przez
reakcje wydzielania wodoru.
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Specjacja niklu
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Rys. 17. Specjacja niklu w kapieli kwasowej dla réznych podawanych w literaturze wartosci statych kompleksowania Ni.

Kiedy Ni kompleksowany jest przez aniony octanowe to osadza si¢ catos¢ niklu

‘- rozpuszczonego w kapieli galwanicznej oraz powloki charakteryzuja si¢ dobra jakoScia
powierzchni, zas w niskim zakresie pH, kiedy przewaza kompleksowanie przez SO,%,
wydajnosc osadzania niklu jest znacznie nizsza.
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Rys. 18. Widma UV-vis dla kapieli z
dodatkiem Fe?* oraz roztworow testowych
o sktadzie zgodnym ze sktadem kapieli
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Czes¢ H,O,uzytego jako
utleniacz w rozpuszczaniu
niklu nie reaguje z metalem
i pozostaje w kapieli.

&

Opracowanie metodyki
oznaczania H,0O, pozostajacego
w kapieli: spektrometria
UV-vis z wykorzystaniem
reakcji utleniania Fe?".

Stezenie H,O, pozostajacego
w kapieli jest rzedu 0.057-0.070 M.

Rys. 19. Krzywe kalibracyjne
dla réznych dtugosci fal
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Matematvczna analiza procesu osadzania
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Rys. 20. Poréwnanie $rednich promieni zarodkow liczonych z wartosci pradu statym potencjale (Scharitker,
(catkowanie), popularnych zaleznosci /2 i /6 oraz wyprowadzonych w tej pracy 1984).
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Rys. 21. Poréwnanie sumarycznych pradéw (I,,) zawierajacych prad nukleacji lltera'tlu.‘ze obliczenia oparte na
i wzrostu osadu (I.,4) oraz rownoleglej reakcji faradajowskiej ktora ma podejsciu Palomar-Pardave (2005).
miejsce na powierzchni substratu wolnej od osadu (I,) obliczonych dla Oznacza to koniecznos¢ weryfikacji
stosowanych w literaturze rownan opartych na podejsciu Palomar-Pardave rzeczywistej geometrii zarodkow

(2005) i wyliczonych na podstawie réwnan [1] i [2] wyprowadzonych w

hemisferyczne itp.) i trybu wzrostu
trakcie realizacji niniejszej pracy. ( Y p.)itry

Itot = Iosad + Ir osadu: 2D czy 3D.
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Wnioski

v' Szybkie przygotowanie kapieli do galwanicznego osadzania poprzez
rozpuszczanie metalicznego niklu moze by¢ przeprowadzone bez
wykorzystywania HNO,

v' Tak uzyskane kapiele galwaniczne pozwalajg na otrzymanie litych,
trwatych i szczelnie przylegajacych warstw niklu w trakcie szybkiego
osadzania wysokimi gestosciami pradu

v Opracowano zoptymalizowany sktad kapieli i okreslono optymalne
parametry osadzania .
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Osiggniecia

v’ Zgloszenie patentowe
M. Prochniak, M. Grden, Polish patent application no. P.438918 (2021)

Niklowa kapiel galwaniczna, sposdb jej przygotowania oraz sposob galwanicznego
osadzania powloki niklowej z tej kapieli, zwlaszcza do wytwarzania materialu tarczowego
wzbogaconego w izotop do stosowania w badaniach PET

v' M. Mieszkowska, M. Grden, Electrochemical deposition of nickel targets from

aqueous electrolytes for medical radioisotope production in accelerators: a
review, Journal of Solid State Electrochemistry, 25 (2021) 1699-1725

v" M. Préchniak, M. Grden, Electrochemical deposition of nickel from aqueous
electrolytic baths prepared by dissolution of metallic powder, Journal of Solid
State Electrochemistry, 26 (2022) 431-447

2 publikacje w recenzji

kilka wystapien na konferencjach i zjazdach naukowych
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