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Tassa opinnaytetydssa tavoitteena oli perehtyd puhdastilassa sahkdkemiallisiin kasvatuk-
siin, analysoida galvanointikylpyja, varmistaa, etta kaytetyt analyysimenetelmat ovat toimivia
ja tarkoituksenmukaisia, seurata kylpyjen koostumuksia ja seurata, tuleeko asianmukaisia
tuotteita seka tarvittaessa muuttaa kylpyjen koostumusta lisaamalla kylpyjen ainesosia.
Haaste bindarisissa elektrolyyteissa yleisesti on se, ettd molemmat metallikomponentit saa-
daan kasvamaan halutulla nopeudella samanaikaisesti, jotta saavutetaan lahelle optimaali-
nen kompositio. Elektrolyyttikylpyja ja niiden eri pitoisuuksia tutkittiin erilaisilla analyyttisilla
kokeilla ja menetelméat dokumentointiin. Opinnaytetyo tehtiin Advacam Oy:lle.

Tyobn teoriaosassa perehdyttiin galvanointiin ja analyysimenetelmien peruskasitteisiin sekéa
taustaan. Ensiksi kaytiin lapi galvanointi ja Advacamin prosessi galvanoinnin néakdkulmasta.
Lopuksi selvitetdan analyysimenetelmien, titrauksen ja spektrometrian, taustaa ja teoriaa.
Teoriaosuuden jalkeen keskitytaan mittauksiin ja tuloksiin. Kokeita tehtiin useita ja niiden
tulokset esitelldan erikseen jokaiselle kylvylle.

Analysointimenetelmina toimi tdssé opinnaytetydssa erilaiset titraukset ja spektrofotometria.
Riippuen halutusta pitoisuudesta valittiin oikea analysointimenetelma. Kylpyjen odotetaan
toimivan Advacamin prosesseissa, joten on todella tarkead, ettd kylvyt toimivat oikein ja
niissa on oikeat pitoisuudet haluttuja aineita. Lopputuotteiden ominaisuudet voivat muuttua
paljonkin, jos kylpyjen pitoisuuksissa on eridvaisyyksié haluttuihin mé&ariin.

Opinnaytetydn aikana todettiin, ettd suurimmaksi osaksi kylvyt toimivat halutusti. Joidenkin
kylpyjen toimintaa ja pitoisuuksia kannattaa seurata ja tarvittaessa lisata happoa, metallia
tai lisdainetta. Jos halutaan tarkkoja tuloksia, voi naytteité lahettad eteenpain laboratorio-
analyyseihin.

Avainsanat sahkokemia, puhdastila, puolijohde
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The aim of this thesis was to get acquainted with electrochemical growing, to analyze elec-
troplating baths, to ensure that the analytical methods used are functional and appropriate,
to monitor bath compositions and to monitor whether appropriate products are made and,
if necessary, change bath composition. The challenge in binary electrolytes in general is
that both metal components are made to grow at the desired rate simultaneously to
achieve a near-optimal composition. Electrolyte baths and their different concentrations
were studied by various analytical experiments and methods for documentation. The thesis
was done for Advacam Oy.

In the theoretical part of the thesis, the basic concepts of electroplating and analysis meth-
ods as well as the background were studied. First, we go through electroplating and the
Advacam’s process are examined from an electroplating perspective. Finally, the back-
ground and theory of analytical methods, titration and spectrometry are investigated. After
the theoretical part, the focus is on measurements and results. Several experiments were
performed during the thesis project, and their results are presented separately for each
bath.

Various titrations and spectrophotometry were used as methods of analysis in this thesis.
Depending on the desired concentration, the correct method of analysis was chosen.
Baths are expected to work in Advacam processes, so it is important that the baths work
properly and have the right concentrations of the desired substances. The properties of the
end products can change considerable if there are differences in the concentrations of the
baths differ to the desired amounts.

During the thesis, it was found that for the most part the baths worked as desired. It is ad-
visable to monitor the function and concentrations of some baths and add acid, metal or
additive if necessary. If accurate results are desired, samples can be forwarded for labora-
tory analysis.

Keywords electrochemistry, clean room, semiconductor
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Lyhenteet

UBM Under bump metallization eli juotettava metallointi, joka toimii myos dif-

fuusiobarrierina juotteen tinaa vastaan.

VTT Oy Teknologian tutkimuskeskus.
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1 Johdanto

Tama opinnaytety6 on tehty Advacam Oy:lle. Advacam Oy on perustettu vuonna 2012
ja se sijaitsee Espoon Otaniemessé. Yritys valmistaa ja pakkaa pii- ja yhdistepuoliho-
deantureita sateilykuvantamiseen. Yrityksella on kaytdssa erilaisia elektrolyyttikylpyja,
esimerkiksi nikkeli, kupari, tina ja tinalyijy. Nailla kylvyilla pinnoitetaan piikiekkoja, joita
kaytetaan esimerkiksi piiantureissa. Eri galvanointipinnoitteilla saadaan kiekolle erilaisia
ominaisuuksia, joita voidaan hyodyntaa lopputuotteessa. Advacam on VTT Oy:n spin-
off-yritys ja toimii Mikronova-rakennuksen tiloissa [1]. Mikronovassa on yli 2600 mZn
puhdastila, joka on Pohjoismaiden suurin mikroelektroniikan valmistuksen tutkimiseen ja
tuotekehitykseen tarkoitettu puhdastila. Rakennus on yhteiskaytéssa VTT Oy:n, Aalto

yliopiston seké eri yritysten kanssa. [2.]

Opinnaytetydn tavoitteena oli analysoida Advacamin galvanointikylpyjd, varmistaa, etta
kaytetyt analyysimenetelmét ovat toimivia ja tarkoituksenmukaisia, seurata kylpyjen
koostumuksia ja seurata, tuleeko asianmukaisia tuotteita seké tarvittaessa muuttaa kyl-
pyjen koostumusta lisdamalla kylpyjen ainesosia. Haaste bindéarisissa elektrolyyteissa
yleisesti on se, ettd molemmat metallikomponentit saadaan kasvamaan halutulla nopeu-
della samanaikaisesti, jotta saavutetaan lahelle optimaalinen kompositio. Sahkokemial-
lisesti kasvatettujen metallikerrosten pinnankarheus riippuu elektrolyytin kemiallisesta
koostumuksesta. Kemiallista koostumusta pyritaan tyypillisesti kontrolloimaan lisdainei-
den, metallipitoisuuden ja kylvyn pH:n seka virrantihneyden avulla. Elektrolyyttikylpyja tut-

Kittiin erilaisilla analyyttisilla kokeilla ja menetelmat dokumentointiin.

2 Galvanointi

2.1 Galvanointi yleisesti

Galvanointi on yleinen nimi prosesseille, jotka luovat metallip&allysteen kiintealle alus-
talle pelkistamalla kationit kyseisen elektrolyyttiliuoksen avulla suoralla s&hkdvirralla.
Pinnoitettava osa toimii elektrolyysikennon katodina (negatiivisena elektrodina) ja elekt-

rolyytti on liuos paallystettavan metallin suolasta sek& anodi (positiivinen elektrodi) on
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yleensa joko kyseisen metallin tai jonkin inertin johtavan materiaalin osa. Virta saadaan
ulkoisesta virtalahteesta. Pinnoitusmetalli on kytketty séhkopiirin anodiin. Ty6kappale tai
substraatti asetetaan katodin kohdalle ja upotetaan elektrolyyttiseen liuokseen, jota kut-
sutaan kylvyksi. Upotuksen jalkeen tasavirta syotetddn anodin ja katodin valille, jolloin
anodilla pinnoitusmetallit hapettuvat ja liukenevat kylpyyn. Katodilla kylvyssé olevat ionit
pelkistyvat ja levittaytyvat substraatille laminaarisen virtauksen avulla. [3, s. 69.] Kuvassa
1 on Advacamin kayttamat elektrolyyttikylvyt Mikronovassa, joita kaytetaan yrityksen gal-

vanointiprosesseissa.

Kylvyissa voidaan kayttaa monia erilaisia metalleja, joten oikean elektrolyytin maaritta-
minen on tarkeaa pinnoituksen laadun kannalta. Jotkut elektrolyytit ovat happoja, emak-
sid, metallisuoloja tai suolasulaa, mutta yleisesti elektrolyytit ovat liuoksia, jossa ionit joh-
tavat sahkda. Esimerkiksi tietty hapot ja eméakset puskuroivat kylpyja, jotka pitavat pH:n
tasaisena tai yllapitavat kylvyn johtavuutta ja lisdaineet voivat esimerkiksi parantaa liu-
oksen johtavuutta. [3, s. 59.] Galvanointi muuttaa kaytetyn kohteen kemiallisia, fysikaa-
lisia ja mekaanisia ominaisuuksia. Esimerkiksi kayttamalla nikkelia voidaan parantaa
kohteen korroosionkestoa. Luigi Brugnatelli 16ysi galvanoinnin 1805 kokeilemalla kullan
galvanointiprosessia. Loyt0a ei kuitenkaan huomioitu, mutta John Wright onnistui myo6-
hemmin kayttamalla kaliumsyanidia elektrolyyttind kullalle ja hopealle. [4.]
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Kuva 1. Advacamin kayttdmat galvanointilaitteet Micronovassa.

Tama yleinen prosessi kuvaa suurinta osaa galvanoinnista. Puolijohdegalvanointi on kui-
tenkin mittakaavassa paljon pienempi kuin keskimé&araiset galvanointiprosessit. Mahdol-
liset virheet, kuten rikkoutuminen tai pdlyhiukkasten joutuminen puolijohteeseen, voivat
johtaa vialliseen tuotteeseen. [5.]

2.2 Galvanoinnin yksityiskohtia

Elektrolyyttityyppia valittaessa on pidettéava mielesséa korroosiota, kestavyytta, kirkkautta
tai heijastavuutta, kovuutta, mekaanista lujuutta, sitkeytta ja kulutuskestavyytta eli omi-
naisuuksia, joita kiekolle halutaan galvanoinnin jalkeen ja sitd misséa mittasuhteissa niita
halutaan. Puolijohdepinnoitus palvelee useita toimintoja, jotka vaikuttavat suoraan puo-
lijohteen suorituskykyyn kokonaisuutena. Eri metallit tuottavat puolijohteelle ainutlaatui-
sia ominaisuuksia ja etuja, mukaan lukien suojaus, lammonkestavyys, sahkdnjohtavuus,

kitkan vahentaminen ja tarttuvuus. Jotkut materiaalit vahentavat kitkan muodostumista

metropolia fi ﬂZIMetrOPOIia



tuotteissa. Tama parantaa suorituskykya ja vahentad ennenaikaista kulumista. Jotkut
pinnoitteet lisaavat sdhkonjohtavuutta, miké pienentdéd sahkdisia havioité ja siten tekee
tuotteesta sahkoisesti tehokkaamman. Muutama pinnoitusmateriaali kestaa erittain kor-
keita [ampdtiloja ja suojaa puolijohdetta darimmaisen lammadn aiheuttamilta vaurioilta.
Tama voi pidentda puolijohteiden kayttdikad huomattavasti. Muutama materiaali myos
tarjoaa erinomaisen pohjamaalin tarttumisen edistamiseksi toiseen paallysteeseen.

Tama lisda seké paallysteen laatua ettd pitkaikaisyytta kokonaisuutena. [6, s.16.]

Pinnoitteen valinta voi olla vaikea, silla eri metalleja ja niiden sekoituksia on monia. Joi-
takin kaytetyn metallityypin perusnakokohtia ovat esimerkiksi ulkonékd, elinikd, ympa-
ristd, tekniset tiedot ja vahinkojen ehkaisy. Joskus ulkon&kd voi olla isokin tekija lopulli-
sessa paatoksessa, jos mietitddn, kaytetaanko kultaa vai hopeaa. Jotkut metallit taas
voivat aiheuttaa ulkonemia, jotka voivat olla vahingollisia lopputuotteelle. Tall6in voidaan
miettia, mika metalli olisi turvallisin vaihtoehto, jolla puolijohde paallystetaan. Pitda myos
miettia, minkalaisia ominaisuuksia puolijohteelle halutaan esimerkiksi tiettyyn kayttéon
ja talldin pitaa valita oikea metalli. Valitaan myds pinnoite, joka kestaa niin kauan kuin
itse tuote ja auttaa sailyttamaan tuotetta mahdollisimman paljon. Jotkut materiaalit muo-
dostavat esteen alustalle ja suojaavat sita ilmasto-olosuhteilta korroosion estamiseksi.
Tama lisda puolijohteen kaytttikda ja suojaa sita dariolosuhteilta. Joillakin raskasmetal-
leilla, kuten lyijyll&, on negatiivinen vaikutus ymparistoon havitettdessa, ja tasta syysta
tulisi miettia ymparistdystavallista pinnoitusta. Jos kaytetdan kuparia pohjakerroksena,
ei olisi viisasta kasvattaa kultaa suoraan pohjakerroksen padlle. Tallgin valiaineen, kuten
nikkelin, kayttd on valttdmatonta ulkoisen kullan kiillon sailyttdmiseksi ja diffuusion esta-

miseksi. [5.]

Advacam kayttaa galvanointia erilaisiin pinnoituksiin piikiekkojen pinnalle, esimerkiksi
kupari-, nikkeli-, tina- seka tinalyijy-pinnoituksia. Galvanoinnissa kiekolle lasketaan yksi-
[Glliset ajat ja séahkdvirrat prosessille. Nama riippuvat, kuinka paljon mitakin metallia ha-
lutaan galvanoida kiekon pinnalle. Kupari johtaa hyvin s&hkdda ja se on pehmeaa seka
muovattavaa metallia. Se kestaa korroosiota, mutta ei niin hyvin kuin kovemmat metallit,
esimerkiksi nikkeli. Kupari on myds edullista ja helposti saatavaa. Kupari on hyva alus-
metalli galvaaniselle kasvatukselle, koska se on hyvin sdhkoa johtava metalli ja sitd on
helppo etsata. Hyva sahkdnjohtavuus vaikuttaa muun muassa kasvatettavan metallin
tasaisuusjakaumaan kiekon yli. [5.] Nikkelilla on hyva kemiallinen kestavyys, kovuus ja

sitkeys, ja se parantaa tuotteen ulkonékdoa [7].
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Tina ja sen lejeeringit ovat halpoja ja ne johtavat kohtuullisesti sahkda. Tinan kayttéa
rajoittaa kuitenkin syntyvat "viikset”, jolloin ohuita tinakiteitd kasvaa kiekon pinnalle. Ti-

nalyijy-seokset jakaantuvat kolmeen eri kategoriaan:

o korkean lyijypitoisuuden seokset
e eutektiset tai melkein eutektiset seokset

e seokset, joissa 5-15 % lyijya.

Advacam kayttdd hieman yli euktektisen pisteen olevaa tinalyijyseosta, jonka tinan mas-
saprosenttiosuus on 63 %. Eutektiset seokset omaavat alhaisimpia sulamispisteita, mika
tekee ndista sopivia juotettaville pinnoitteille. Eutektinen seos siséltaa 61,9 % tinaa ja
loput lyijya. Eutektinen tinalyijyjuote oli suosituin juotetyyppi, jota elektronisissa laitteissa
kaytettiin monien vuosien ajan. Se sulaa lampdtilassa, joka on alhaisempi kuin yhteen
litetyt komponentit. Tinalyijyjuote on korroosionkestéavaa ja silla on hyvat sahkdiset omi-
naisuudet. Se luo myds juotosliitoksia, joiden mekaaninen lujuus soveltuu elektronisille
laitteille. Tinalyijyjuotteella on loistavat kostutusominaisuudet, jonka vertaisia ei ole ha-
vaittu tavanomaisilla lyijyttémilla juotteilla. Faasikuvaajasta (katso kuva 2) kay ilmi, etta
eutektisessa pisteessa tinalyijyseoksen koostumus voidaan muuttaa nestemaiseksi suo-

raan kiinteasta faasista kaymatta lapi kahden faasin aluetta. [6, s.143.]
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Kuva 2. Tinalyijyn faasidiagrammi [8, s. 434].

3 Advacamin prosessien vaikutukset galvanointiin

Kun Advacam vastaanottaa kiekon asiakkaalta tai yhteistydkumppanilta, kiekot aluksi
puhdistetaan. Nakyvéat partikkelit véahentavat galvanointitilaa kiekolla, joten on téarkeaa,
ettd kiekot puhdistetaan kunnolla ennen prosessoimista ja juotosnystyille varatut paikat
ovat puhtaat, niin kuin kuvassa 3 kohdassa 1 esitetdén. Taméan jalkeen kiekoille sputte-
roidaan adheesio- ja siemenkerrokset. Adheesiokerroksena toimii TiW eli titaaniwol-
frami, joka erottaa kiekon ja kuparikerroksen ja ilman sita kupari ja pii muodostavat me-
tallien vélisen faasin, joka heikentd& merkittavasti puolijohteen toimintaa. Kupari johtaa

hyvin s&hkoa ja TiW toimii hyvana adheesiona piin tai piidioksidin seka kuparin valissa.
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Kuva 3. Advacamin prosessi nystyille [9].

Litografiassa kohdassa 3 kiekon p&alle levitetdan valoherkk& polymeerikerros eli foto-

resisti, johon valotetaan haluttu kuvio maskin avulla. Kuvio valotetaan niin sanottu posi-

tiivisen tyypin fotoresistiin UV-valolla maskin lapi, jolloin valoa saaneen osan kemiallinen

koostumus muuttuu siten, etta sen voi liuottaa kehitinliuoksessa. Se osa resistia, joka ei

ole saanut valoa, pysyy kuvioimattomana puolestaan metallin p&alla ja kiekolle jaa

avaukset resistiin, joilla galvanoidaan nystyt. Jos resistia jaa kiekolle avauksien kohdalle

ja estada nystyn kasvun, galvanointi ei onnistu ja eika nystya synny kunnolla. Kiekoissa

on valmiit kohdat nystyille ja on myds hyvin tarkedd saada maski oikeaan kohtaan, jotta

oikeat kohdat valottuvat ja valotus onnistuu.
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Ennen galvanointia pitaa varmistaa, ettd nystyjen kohdalla olevat aukot ovat auki ja re-
sistin adheesio on kuparikerrokseen riittava eika resistin pinnalla ole héairitsevia partikke-
leita. Siksi on tarkeda kasitella kiekko oikein, esimerkiksi kiekolle tehdaan erilaisia kemi-
allisia kasittelyja, jotta kiekko ja resistin avaukset ovat varmasti markia, eika aukkoja tuki
ilmakuplat. Taméan jalkeen ensiksi kiekolle galvanoidaan UBM eli under bump metalliza-
tion kuten kohdassa 4, joka on tassa tapauksessa nikkeli. Nikkeli estdé alla olevan ku-
parin siirtymisté tina-lyijynystyn sisaan. liman nikkelia kuparia siirtyisi nystyyn, mika vai-
kuttaisi sen juotosominaisuuksiin ja muokkaisi lopputuotetta.

Tinalyijykylvyssa seka anodissa etté elektrolyytissa on eutektinen seos ja ndma yllapita-
vat kylvyn tasapainoa. Tina hapettuu ajan saatteessa Sn?* -> Sn*" + 2 e, eika ole enaa
aktiivinen galvanoinnissa ja putoaa kylvyn pohjalle hiutaleina. Tdman vuoksi on tarkeaa
seurata tinan pitoisuutta kylvyssa tasaisin valiajoin, ettei se laske liikaa. Jos eutektisen
kylvyn koostumus muuttuu liikaa, se vaikuttaa nystyihin seka niiden ominaisuuksiin ja

nain ollen myés lopputuotteeseen.

Kun kiekko on galvanoitu, ensiksi poistetaan fotoresisti ja tamén jalkeen markaetsataan
siemen- ja adheesiokerrokset. Etsausta kaytetaan paljastamaan metallin mikrorakenne.
Kupari on hyvin sahkda johtavaa, joten ilman etsausta nystyt olisivat yhteydessa toisiinsa
ja lopputuotteessa tapahtuisi oikosulku. Resisti pitaa poistaa ensimmaiseksi, koska se
on paallimmaisena ja sen jalkeen p&astdan etsaamaan metallikerrokset. Fotoresisti et-

sataan asetonilla ja kupari seka titaaniwolframi erilaisilla kemikaaliseoksilla.

Reflowssa eli sulatusjuotossa kasvatetut metallirakenteet sulatusjuotetaan palloiksi kor-
kean lampétilan avulla. Sulatusjuoton aikana juote kastaa UBM:n ja pallomaiset juote-
pallot muodostuvat. Juotepallon koko riippuu juotostilavuudesta ja UBM:n halkaisijasta.
Jos galvanoitua aluetta ei ole kasvatettu kunnolla ja se on joko liian matala tai korkea,
nystyista ei sula oikean kokoista palloa. Myds juotteen kompositio vaikuttaa lAmpdtilaan
(katso kuva 2; tinalyijyjuotteen faasidiagrammi) ja jos se on vaara, nystyt eivat sula ta-
voitellussa lampdtilaikkunassa, myos liitosprosessi epaonnistuu ja siten lopputuote on
viallinen. Faasidiagrammin mukaan eutektisessa pisteessa tinalyijy voidaan muuttaa

suoraan kiinte&sté nesteeksi. Kuvassa 4 nakyy valmiit kasvatetut nystyt lopputuotteessa.

metropolia.fi WM etropolia



Kuva 4. Lopputuotteessa galvanoidut metallinystyt [10].

4 Analyysimenetelmat

Suurimmalla osalla valmistus- ja jalostusteollisuutta on tarkeada tietda tuotteen, lajin tai
kemiallisen toiminnan tarkat pitoisuudet prosessin tehokkuuden tai lopputuotteen laadun
varmistamiseksi. Menetelmind voidaan kayttaa fysikaalisia tai kemiallisia menetelmia,
esimerkiksi kolorimetriaa, atomiabsorptiota tai sdhkokemiallisia menetelmi&, kuten pola-
rografiaa. Analyyttinen kemia tutkii ja kayttaa valineita ja menetelmia, joita kaytetaan ai-
neen erottamiseen, tunnistamiseen ja kvantifiointiin. Analyyttinen kemia koostuu klassi-
sista, markakemiallisista menetelmistd ja moderneista, instrumentaalisista menetel-
mistd. Analyyttinen kemian menetelmid ovat muun muassa titraukset, kromatografiat
seka gravimetriset, spektrofotometriset ja elektrometriset analyysit. Kemialliset analyysit
jaetaan kahteen eri ryhmaan, kvalitatiiviseen ja kvantitatiiviseen analyysiin. Kvalitatiivi-
sessa analyysissa selvitetddn, mista aineosista tuntematon nayte koostuu ja kvantitatii-
visessa analyysissa maaritetdéan, kuinka paljon ainesosia on ja missa suhteissa. [11.]
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41 Titraus

Titraus on kemiallinen analyysiprosessi, jossa naytteen jonkin komponentin maara maa-
ritetaan lisaamalla mitattuun naytteeseen tarkalleen tunnettu maara muuta ainetta, jonka
kanssa haluttu komponentti reagoi maaratyssa suhteessa. Prosessi suoritetaan tavalli-
sesti lisdamalla asteittain titrausreagenssin tai titraatin liuosta, jonka konsentraatio tiede-

taan byretista. [12.]

Liuosta, jonka pitoisuus tunnetaan tarkasti, kutsutaan standardiliuokseksi. Titraukseen
vaikuttaa kasittely, koelaitteisto, l[ampdétila, epdvarmuudet sekéa kaytetty menetelma.
Reagenssia, jonka pitoisuus tunnetaan, kutsutaan titrantiksi. Titrimetrisen analyysin suo-
rittamiseksi lisataan tavallisesti standardiliuosta pitkaan valmistetusta putkesta, jota kut-
sutaan byretiksi. Pistettd, jossa reaktio on valmis, kutsutaan ekvivalenssipisteeksi tai teo-
reettiseksi tai stokiometriseksi loppupisteeksi. Lisdys lopetetaan, kun ekvivalenttipiste on
saavutettu. [13, s.7.] Kuvassa 5 selitetdan titrauksen kulku tarkemmin.

-

Kuva 5. Titrauksen kulku [14].

Titrauksia on erilaisia, ja ne voidaan jakaa neljaan paaryhmaan, joita on kasitelty alla.
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4.1.1 Happo-emastitraukset

Happo-emastitraus on happojen ja eméasten kvantitatiivinen analyysi. Tdman prosessin
kautta happo tai emés, jonka konsentraatio on tunnettu, neutraloi emaksen tai hapon,
jonka konsentraatio on tuntematon. Titrauksen etenemista voidaan seurata visuaalisilla
indikaattoreilla, kuten esimerkiksi fenoliftaleiini, pH-elektrodeilla tai pH-paperilla. Reak-
tion vastaavuuspiste on kohta, jossa titrantti on taysin neutraloinut hapon tai eméaksen
tuntemattomassa analyytissa. Jos tiedetaan titrantin tilavuuden ja konsentraation ekvi-
valenttipisteessa, voit laskea eméksen tai hapon pitoisuuden tuntemattomassa liuok-
sessa. Menetelma on yksi vanhimmista kemian analyyttisista kokeista. [15, s. 1.]

4.1.2 Hapetus-pelkistystitraukset

Hapetus-pelkistystitrauksissa eli redox-titrauksissa reaktiot hyddyntavat hapettavaa/pel-
kistdvaa paria. Reaktion aikana hapettava ioni, riippumatta siitd, onko se analyytti vai
titraatti, pelkistetddn saamalla yksi tai useampi elektroni siirtymaan atomilta toiselle. [13,
s. 20.]

Redox-titraus maarittaa tuntemattoman liuoksen eli analyytin konsentraation, joka sisal-
taa hapettavan tai pelkistavan aineen. Kaikki titraukset eivat vaadi ulkoista indikaattoria.
Jotkut titratantit voivat toimia omina indikaattoreina, esimerkiksi kun kaliumpermanga-
naatti titrataan variténta analyyttia vastaan. [16, s. 7.] Alkuaineiden hapetusluvut kerto-
vat, kuinka monta elektronia atomi on vastaanottanut tai luovuttanut, kun jokin yhdiste

on muodostunut. Hapetusluku on positiivinen, jos alkuaine on luovuttanut elektroneja.

4.1.3 Saostustitraukset

Saostustitrauksissa liukenemattomat suolat ovat yleisiéd luonnossa ja saostustitrauksien
yleisin kayttokohde analyyttisessa kemiassa ovat halidien reaktiot. Naissa suhteellisen
helposti suoritettavissa reaktioissa kaytetdan hopeanitraattia, ja niihin liittyy halidien (Cl-
, Br-, I-) tai kationin Ag+ titraus. Ne tapahtuvat lievasti happamassa pH:ssa (noin pH 4,5)

lisdamalla joskus orgaanisia liuottimia, kuten etanolia tai asetonia muodostuneen sakan
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liukoisuuden vahentamiseksi ja titrausolosuhteiden parantamiseksi. Laimennettuja rea-
gensseja kaytettdessa sakan muodostuminen ei kuitenkaan ole nopea reaktio, ja tydolo-
suhteet saattavat joutua optimoimaan. Hydroksidien saostuminen on herkempé&é, koska
niiden liukoisuus voi vaihdella véaliaineen pH: n mukaan. [16, s. 6, 11.]

4.1.4 Kompleksometriset titraukset

Kompleksometrisia titrauksia kaytetd&n padasiassa maarittamaan kaksiarvoisten katio-
nien pitoisuus, kuten kalsium, magnesium, kupatri, lyijy, tina, sinkki ja kadmium seka
muut kationit kuten alumiini. Yleisimmin k&ytettyja kompleksiaineita ovat etyleenidiamii-
nitetraetikkahappo (EDTA) ja etyleeniglykolibistetrietikkahappo (EGTA). Vaikka tydssa
tehtyjen kokeiden reaktiot ovat helppoja seurata ja demonstroida, on valttamatonta toi-
mia hyvin maaritellyssa pH-alueella. Naissa kokeissa kaytetyt vari-indikaattorit ovat or-
gaanisia molekyyleja, joiden vari muuttuu selvasti tiettyjen metalli-ionien lasna ollessa.
[16, s. 6.]

4.2 Spektrofotometria

Jokainen kemiallinen yhdiste absorboi valoa (eli séhkdmagneettista sateilya) jollakin tie-
tylla aallonpituusalueella. Spektrofotometria on mittaus siitéd, kuinka paljon tama kemial-
linen yhdiste absorboi valoa. Spektrofotometriaa kaytetadn laajalti kvantitatiiviseen ana-
lyysiin useilla aloilla (esim. kemia, fysiikka, biologia, biokemia, materiaali- ja kemiantek-
niikka, kliiniset sovellukset, teolliset sovellukset jne.). Jokainen kemiallisia aineita tai ma-
teriaaleja kasitteleva sovellus voi kayttaa tata tekniikkaa. Esimerkiksi biokemiassa sitéa
kaytetdan entsyymikatalysoitujen reaktioiden maarittdmiseen. Kliinisissa sovelluksissa

sita kaytetaan veren tai kudosten tutkimiseen kliinista diagnoosia varten. [17, s. 5, 14.]

Valoabsorptiota voidaan kayttdd analyyttisessd kemiassa aineiden karakterisointiin ja
kvantitatiiviseen maarittdmiseen. Tassa nayte valaistaan nékyvilla olevilla eri aallonpi-
tuuksilla varustetuilla séhkdmagneettisilla sateilla (VIS, eli ndkyvéan valon spektri) ja vie-
rekkaisilla alueilla, ts. ultraviolettilla (UV) ja osalla alempaa infrapuna-alueen (IR) spekt-
ria. Aineesta riippuen valo absorboituu osittain. Jaljella oleva valo, toisin sanoen lahetetty
valo tallentuu aallonpituuden funktiona sopivalla detektorilla, joka antaa naytteen UV /
VIS-spektrin. [17, s. 5-6.]
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Spektrofotometri on instrumentti, joka mittaa absorboituneiden fotonien maaran (valon
voimakkuuden) sen jalkeen, kun se kulkee nayteliuoksen lapi. Spektrofotometrilla tunne-
tun kemiallisen aineen maaréa (pitoisuudet) voidaan maéarittdd myos mittaamalla havaitun
valon voimakkuus. Valonléhteen aallonpituusalueen mukaan se voidaan luokitella kah-

teen eri tyyppiin:

o UV-nédkyva spektrofotometri: kayttaa valoa sahkdbmagneettisen sateilyn spektrin ult-
raviolettialueella (185—-400 nm) ja nakyvalla alueella (400—700 nm).

e |R-spektrofotometri: kayttaa valoa sdhktmagneettisen sateilyn spektrin infrapuna-
alueella (700-15000 nm). [18.]

Nakyvan valon spektrofotometriassa tietyn aineen imeytyminen tai siirtyminen voidaan
maarittdd havaitulla varilla. Esimerkiksi liuosnayte, joka absorboi valoa kaikilla n&kyvan
varin alueilla (eli ei paasta lapi mitddn nakyvista aallonpituuksista), nayttad teoriassa
mustalta. Toisaalta, jos kaikki nékyvét aallonpituudet padsevat naytteen lapi, liuosnayte
nayttaa varittomalta. Jos liuosnayte absorboi punaista valoa (~ 700 nm), se nayttaa vih-
redlta, koska vihrea on punaisen vastavari ja vihread heijastuu naytteesta. [17, s. 4.] Na-
kyvat spektrofotometrit kayttavat kaytannossa prismaa kaventaakseen tietyn aallonpi-
tuusalueen (muiden aallonpituuksien suodattamiseksi) niin, etta tietty valonsade kulkee
liuosnaytteen lapi. Absorbanssin suhde liuoksen pitoisuuteen kayttaytyy Lambert-Beerin

lain mukaisesti:

A = gxbxc,

jossa A on absorbanssi, € on molaarinen absortiviteettikerroin, b on valon kulkema matka
kyvetissé ja c on absorboivan aineen konsentraatio liuoksessa. Taman tyon kokeissa

absorbanssi saatiin suoraan spektrofotometrilta eiké tuloksia tarvinnut laskea. [19. s. 13]

Kaikissa kylvyissa on metallien lisaksi lisdaineita ja happoa. Lisdaineiden méaéarat maari-
tetiin spektrofotometrisesti. Laitteilla mitataan naytteen absorbanssia tietylla valon aal-
lonpituudella. Mita korkeampi on mitattavan aineen pitoisuus, sitd enemman se absorboi

valoa ja sitd suurempi on sen absorbanssi.
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Alemmassa kuvassa numero 6 on esilla spektrometrin osat ja yksinkertaisesti kerrottuna

naiden osien toiminta:

e Sopiva valonlahde, joka peittdd mielenkiinnon kohteena olevan UV / VIS-spektrin.
Yleensé lamppu, joka sisaltaa kaasua kuten ksenonia tai kahden eri lampun yhdis-
telmaa, kuten volframideuterium. [19, s. 19.]

¢ Naytteen pitdmiseen tarvitaan asianmukainen naytepidike.

¢ Nestemaiset naytteet sijoitetaan kyvetteihin, jotka voidaan valmistaa kvartsista, bo-
rosilikaattilasista tai akryylimuovia. Lasi ja akryylimuovi eivat kuitenkaan lapaise UV-
valoa, ja niita tulisi kayttaad vain mittaukset nakyvan valon alueella. Kiinteat naytteet
voidaan asentaa sopivaan pidikkeeseen, joka sijoitetaan laitteen optiselle reitille
spektrofotometri l&paisevan valon mittaamiseksi. [18.]

e Dispersioelementtid tarvitaan valon jakamiseksi erillisiin aallonpituuksiin. Se voi olla
joko kvartsiprisma tai diffraktioristikko, toisin sanoen jaksottainen rakenne, joka ky-
kenee diffraktoimaan valon. Valo siis |&htee sateilylahteesta ja menee monokromaat-
toriin. Monokromattorissa kuperan peilin avulla valo ohjataan hilalle tai prismalle, joka
hajottaa valon. Ulosmenoraosta tulee vain halutun aallonpituusalueen valoa ja tima
aallonpituus kohdistetaan seuraavaksi kohteeseen. [18.]

e Valo kulkee kyvetin lapi, jolloin osa valosta absorpoituu naytteeseen. Detektori mittaa
valon voimakkuutta ennen ja jalkeen naytteen. Lopuksi l&hetetyn valon voimakkuus
tallennetaan sopivalla ilmaisimella, kuten valokerroin, monikanavaryhma tai lataus-
kytketty laite, joka toimii samalla tavalla kuin digitaalinen kamera. [17, s. 6]

Monochromator Detector

Sample

Exit slit

Dispersion

Source )
device

@ Entrance

slit

Kuva 6. Spektrofotometrin toiminta [20].
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5 Kokeet puhdastilassa

5.1 Koeolosuhteet ja tarvikkeet

Koelaitteistona toimi spektrofotometri ja erilaiset kemianlaboratorion vélineet, esimer-
kiksi uuttoastiat, titrausastiat, byretit, pipetit sek& sekoitus- ja mittausastiat. Kuvissa 7 ja
8 olevat pH-mittari ja spektrofotometri olivat kaytossa kokeissa. Kaikki kokeet tehtiin ve-
tokaapissa. Tyoturvallisuus on Micronovassa hyvin tarke&d, koska kaytdssé on paljon
eri kemikaaleja seké prosessilaitteita. Taman vuoksi esiliinoja, kasineitéd seka muita suo-
jia on kaikkialla tarjolla. Kokeille oli laadittu ohjeet valmiiksi ja niitd seurattiin tarkasti.
Suurin osa kokeista olivat lyhyité ja helppoja, ja kokeita pystyttiin tekemaan tyopaivan
aikana monta. Kokeet ovat my6s hyvin tarkeité prosessin kannalta ja niilla tarkistetaan,
ettd kylvyt ovat toiminnassa eika niissa ole tapahtunut muutoksia, jotka voisivat vaikuttaa
prosessiin ja tuotteisiin. Kaikki kokeet tehdaan kylvyille kerran parissa kuukaudessa,
jotta niiden tilaa voidaan seurata ja lisata tarvittaessa esimerkiksi lisdaineita. Nikkelikylpy
vaihdettiin kokonaan uudeksi opinnaytetydn aikana, joten kylpy jouduttiin tutkimaan hy-
vinkin tarkasti heti vaihdon jalkeen, jotta saatiin varmistus, etta kylpy toimii oikein. Osa

kylvyistd on myds VTT:n kaytossa ja VTT tekee niille omat kokeensa.
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Kuva 7. Titrausta puhdastilassa.
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Kuva 8. Kokeissa kaytetty spektrofotometri.

5.2 Kokeiden suorittaminen

Kokeisiin tarvittiin muitakin kemikaaleja kuin naytteita kylvysta ja niita 16ytyi kemikaaliva-
rastosta Micronovassa. Joitakin tarvittavia kemikaaleja joutui itse valmistamaan, esimer-
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kiksi jos tiettya molaarisuutta haluttiin hapolta. Kaikki mittaukset tehtiin samoissa olosuh-
teissa puhdastilassa. Kylpyjen annettiin aina lammeta ja sekoittua tietty aika ennen nayt-
teen ottamista ja analyysit tehtiin samojen ohjeiden seké jarjestyksen mukaisesti.

Yleensé analyysit aloitettiin titrauksilla, koska niissé ei ollut monia vaiheita eika isoa ke-
mikaalien tarvetta. Titraukset olivat myds nopeampia seké helpompia verrattuna spekt-
rofotometrian analyyseihin.

Spektrofotometrisissa kokeissa ensiksi otettiin kylvysta nayte, johon lisattiin eri kemikaa-
leja ja tehtiin esimerkiksi uuttoa sekd suodattamista. Eri kylvyille oli eri valmiit ohjeet
naytteen valmistamiseen. Kaikille kylvyille valitaan haluttu aallonpituus, joka menee ky-
vetissa olevaan naytteeseen ja absorboituu siihen. Naissa kokeissa kaytettiin eri aallon-
pituuksia ja valona deuteriumlamppua. Laite mittaa lisdaineiden nakyvan- tai UV-valon
absorptiota. Esimerkiksi tinakylvyn lisdaine saadaan eristettya naytteesta uuttamalla

naytetta etyyliasetaatilla ja pitoisuus maaritetadn UV-spektrofotometrilla.

6 Mittaustulokset ja niiden analysointi

Keskitytaan tuloksissa ainoastaan prosessien kannalta tarkeisiin kylpyihin, eli tinalyijyyn,
nikkeliin ja tinaan. Nikkelia ja tinalyijya kdytetddn huomattavasti eniten ja nain ollen naille

kylvyille tehtiin eniten analyyseja.

6.1 Tinalyijy

Tinalyijykyvystéa mitattiin tinapitoisuus, happopitoisuus seké lisdainepitoisuus.
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Tinapitoisuus tinalyijykylvyssa
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Kuva 9. Tulokset tinapitoisuudesta tinalyijykylvyssa.

Tinalyijykylvyssa tinan pitoisuus maaritetd&n jodometrisesti suolahappopitoisesta nayt-
teesta. Tina ja suolahappo reagoivat seuraavasti titrauksessa:

1. Sn+ 2 HCI — SnCl; + Ha.

Natriumvetykarbonaatti muodostaa happamassa liuoksessa hiilidioksidia, joka estaa il-
man happea paasemasta hairitsemaan titrausta ja hapettamaan Sn(ll):n Sn(IV):ksi ja
nain vaaristamaan tulosta. Loppua kohden tinan pitoisuus oli nousussa ja tama oli hyvin
tarkeda pitdd optimaalisena, jotta eutektisen kylvyn pitoisuudet pysyisivat haluttuina.
Nayte titrattiin jodiliuoksella ja varin muuttuessa siniseksi tiedettiin, ettd ekvivalenttipiste
oli saavutettu. Viimeisissa analyyseissa pitoisuus oli noussut huomattavasti. Kylpya tay-
tyy tarkkailla, silla tulokset menevat yli raja-arvojen, jotka olivat tdssa kylvysséa tinalle 10—
25 g/l. Kylvyille tehtiin mittauksia noin kahden viikon vélein eri naytteista ja niiden tulok-
siin vaikutti esimerkiksi, kuinka paljon kylpyja oli kaytetty. Oli tarkeaa, etta ennen mit-
tauksia kylpy oli lammennyt kayttélampdtilaan ja sita oli sekoitettu jonkin aikaa.

Tassa kylvyssa ei mitattu lyijypitoisuutta usein, silla tinan pitoisuudesta saatiin jo kasite
pitoisuuksien jakautumisesta. Lyijy olisi maaritetty kompleksometrisesti. Tina hapetetaan
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lyijyn maarittamisessa vetyperoksidilla ja maskataan trietanoliamiinilla. Lyijy on sidottu

EDTA:han ja ylimaara EDTA:ta takaisintitrataan sinkkisulfaattiliuoksella.

Happopitoisuus X tinalyijykylvyssa
300
290
280

27
26
25
24
23 I
220
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Pitoisuus g/l
o o o o

o

Kuva 10. Tulokset happopitoisuudesta tinalyijykylvyssa.

Hapon X pitoisuus yhdessa metallipitoisuuden kanssa maaraa elektrolyytin metallija-
kauma. Optimaaliset arvot saavutetaan korkealla happopitoisuudella pienella metallipi-
toisuudella samaan aikaan. Kaikilla mittauskerroilla happopitoisuus on raja-arvojen si-
salla, joten sen pitoisuus ei helposti muutu. Nayte titrattiin natriumhydroksidilla ja kun
naytteen pH nousi seitsemdaan, tiedettiin, ettd oli paasty ekvivalenttipisteeseen. Raja-
arvot happopitoisuudelle olivat 150-300 g/I. Ei ole varmaa, miksi kahdella viimeisella
naytteella oli suuri tinapitoisuus mutta pieni happopitoisuus. Esimerkiksi kuvassa 7 mita-
taan tinalyijykylvyn happopitoisuutta happoemastitrauksella pH-mittarin avulla. Mittari
antaa helpomman automaation mittaukseen, mutta samalla my6s paremman tarkkuuden

ja uusittavuuden.
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Lisdainepitoisuus A tinalyijykylvyssa
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Kuva 11. Tulokset lisdainepitoisuudesta tinalyijykylvyssa.

Lisdaineen A laskussa on selva trendi ja viimeisella mittauksella sen arvo on juuri ja juuri
rajojen sisdlla. Sen pitoisuutta pitda seurata, jottei se laske liian alas. Lisdaineen pitoi-
suus on myds laskenut happopitoisuuden kanssa, kun taas tinapitoisuus on noussut.

Raja-arvot talle lisdaineelle olivat 20—-30 ml/I ja naytteet analysoitiin spektrofotometrilla.

Esimerkiksi tdma lisdaine analysoitiin niin, ettd pipetoitiin 1 ml naytettda mittapullaan ja
lisattiin etikkahappoa seka natriumnitraattia. Liuoksen annettiin seista vahan aikaa valilla
sekoittaen. Liuokseen lisattiin vield vetta seka kaliumhydroksidia ja lopuksi koko liuos
suodatettiin. Analysoitavasta liuoksesta laitettiin nayte kyvettiin ja ndyte analysointiin ku-
van 8 mukaisella spektrofotometrilla.
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6.2 Nikkeli

Nikkelista mitattiin nikkelipitoisuus, happopitoisuus seka lisdainepitoisuus. Mittauskerto-

jen 5 ja 6 valissa nikkelikylpy vaihdettiin kokonaan uuteen.

Nikkelipitoisuus nikkelikylvyssa
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Kuva 12. Tulokset nikkelipitoisuudesta nikkelikylvysta.

Nikkeli on suhteellisen stabiili elektrolyytti, ja se ndkyi myds tuloksissakin. Nikkelin maa-
rittamiseen kaytettiin kompleksometrista titrausta. Nikkelin pitoisuus oli kaikissa mittauk-
sissa raja-arvoissa. Ainoa hyppays mittauksissa nakyy kylpyjen vaihdon yhteydessa.
Nikkelin titrauksessa kaytettiin EDTA:ta, joka reagoi nikkelin kanssa

2. Ni** + EDTA* — NiEDTA*
ja EDTA:n kulutuksesta voitiin laskea nikkelipitoisuus. Titratessa varimuutos kellanrus-

keasta lilaksi kertoi titrauksen ekvivalenttikohtaan saapumisesta. Raja-arvot nikkelipitoi-
suudelle olivat 80—110 g/I.
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Happopitoisuus nikkelikylvyssa
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Kuva 13. Tulokset happopitoisuudesta nikkelikylvysta.

Happopitoisuus eli boorihapon pitoisuus nikkelikylvyssa pysyi hyvana kaikkien mittaus-
ten ajan, eika pitoisuudelle tarvinnut tehda mitdan. Boorihappoa mitattaessa piti ottaa
huomioon, ettd nayte piti olla tarpeeksi lammin, silla boorihappo on huoneenlammadssa
kiteista. Jos nayte olisi ollut liian viileda mittausaikana, boorihapon pitoisuus olisi vaaris-
tynyt. Nain k&avi kuudennella mittauskerralla eli ndyte titrattiin liilan viiledna ja tulos vaa-
ristyi ja tdma néakyy tuloksissa putoamisena. Boorihappo titrattiin natriumhydroksilla, eli
kysessa oli happoemastitraus. Raja-arvot boorihapolle olio 40-45 g/l. Reaktio, joka

titrauksessa tapahtuu:

3. H3BO3; + NaOH — H>,BOs + Na* + H-0.
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Lisdainepitoisuus B nikkelikylvyssa
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Kuva 14. Tulokset lisdainepitoisuudesta nikkelikylvysta.

Taman lisdaineen B pitoisuus saatiin maaritettya saostustitrauksella. Lisaaineen raja-
arvot olivat 130—-170 ml/l ja optimi 150 ml/l ja arvot liikkuivat arvoissa 153-164 ml/I ar-
voissa, joten kaikissa mittauksissa arvot olivat hyvat. Taman lisdaineen analysointi oli
hieman hankalaa, silla varinmuutos téssa titrauksessa ei ole selke&. Tulokset ovat suun-

taa antavia, silla varin muutos vihreasta ruskeaan on vaikea tulkita.

6.3 Tina

Tinakylpy on eri kylpy kuin tinalyijy, eli tdssa on kyse puhtaasta tinakylvysta. Tinakylvysta
mitattiin tinapitoisuus, happopitoisuus seka kaksi lisaainepitoisuutta.
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Tinapitoisuus tinalyijyssa
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Kuva 15. Tulokset tinapitoisuudesta tinalyijyssa.

Tinan pitoisuus madritettiin taas jodometrisesti suolahappopitoisesta naytteesta. Tina-
kylpya ei kaytetty paljoa toisen ja kolmannen mittauskertojen valissa, joten tina hapettui
eika ollut aktiivisena galvanoinnissa. Kolmannen mittauskerran jalkeen tinaa lisattiin kyl-
pyyn ja seuraavalla kerralla tulos oli paremmin raja-arvojen sisalla seké lahempana op-
timia, joka oli 20 g/l. Tinakylpyé ei kayteta yhta paljon kuin esimerkiksi nikkelida, mutta
sen pitoisuutta on tarkeda seurata, jotteivat arvot laske liikaa. Tinapitoisuuden raja-arvot

olivat 10-30 g/I. Sama reaktio tapahtuu taméan kylvyn tinalle kuin tinalyijyn tinalle.
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Happopitoisuus Y tinakylvyssa

1 2 3 4 5

Mittauskerta

180
160
140
120
10
8
6
4
2

Pitoisuus g/l
o O O O

o

Kuva 16. Tulokset happopitoisuudesta tinalyijyssa.

Happopitoisuus Y madritetiin happoemastitrauksella yhdessa tinan kanssa, joten tinan
kuluttaman titraatin osuus on otettava huomioon. Happopitoisuus oli myés laskenut, ja
happokonsentraattia lisattiin kylpyyn kolmannen mittauskerran jalkeen. Lisdyksen jal-
keen arvot olivat taas raja-arvojen sisalla. Tama titraus oli hyvin helppo, silla naytteeseen
ei lisatty mitdédn muuta kuin vetta ja titranttina toimi natriumhydroksidi. Tata titrausta seu-
rattiin myds pH-mittauksen avulla, ja kun pH oli noussut seitsemaan, oli ekvivalenttipis-
teeseen tultu. Liuos muuttui myos kirkkaasta sameaksi titrauksen yhteydessa, silla

titrauksessa muodostui tinahydroksidia. Raja-arvot titraukselle oli 120-180 g/l.
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Lisaaine C tinakylvyssa
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Kuva 17. Lisdaineen C tulokset tinakylvyssa.

Tassa kylvyssa on kahta lisdainetta. Lisdaine C oli ollut jo pitkan aikaa liian alhainen.
Raja-arvot olivat 8-12 ml/l, mutta kylpya ei kaytetty paljoa, joten sinne ei ollut haluttu

lisata lisdainetta. Kuitenkin kolmannen mittauskerran sita lisattiin ja pitoisuus nousi opti-
miin.

Lisdaine D tinakylvyssa
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Kuva 18. Lis&aineen D tulokset tinakylvyssa.
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Neljas ja alhaisin tulos on viela raja-arvojen sisalla, mutta lisdaineen D pitoisuutta pitaa
tarkkailla lisaa, jottei se laske liian alhaiseksi. Tata lisaainetta ei ole viela tarvinnut liséata
kylpyyn. Voidaan kuitenkin huomata, etté lisdaineen C pitoisuus kasvaa ja lisdaineen
pitoisuus D laskee. Naiden valilla ei pitaisi kuitenkaan olla mitdan yhteytta, joten lisaai-
neita voidaan lisata valittamatta toisesta. Taman kylvyn raja-arvot olivat 15-25 ml/l. Mo-
lempien lisdaineiden pitoisuudet maaritettiin spektrofotometrisesti.

6.4 Mittauspavarmuudet

Kokeissa piti olla tarkkana, etta kaikki tehtiin oikein ja kunnollisesti. Esimerkiksi spektro-
fotometrin kaytdssa yhdella koekerralla huomattiin vaikeuksia, silla ei saatu kunnollisia
tuloksia. Huomattiin, ettd kyvetti oli hieman likainen juuri mittauskohdasta, mika vaikutti
mittaustuloksiin huomattavasti. My6s titrauksessa kéavi epavarmuuksia, esimerkiksi boo-
rihapon pitoisuutta mitattaessa nikkelikylvysta piti tietdd, etta nayte pitaa olla tarpeeksi
lAmmin. Boorihappo on kylvyssa alhaisissa lampotiloissa kiteisena ja nain tulos analyy-
sista vaaristyy, jos nayte on liilan kylma. Epavarmuuksia olisi helposti myos sattunut ke-
mikaalien sekoittamisessa, vaaran kemikaalin kayttamisessa seka sekoitussuhteiden tai
mittaustilavuuksien epavarmuuksissa. Kemikaalien etiketit olivat pulloissa englanniksi,
jolloin vaaran kemikaalin ottaminen olisi voinut tapahtua helposti. Kylpyjen epatoiminta
olisi huomattu tuotantoprosessissa, koska kiekon pinnalle syntynyt metallikerros olisi ol-

lut ohuempi, ja se olisi todettu punnittaessa tai kiekon pinnan mittauksissa.

7 Yhteenveto ja johtopaatdkset

Paatavoitteena oli analysoida elektrolyyttikylvyt, jotta tiedettiin niiden tilat ja se, tarvit-
tiinko jatkotoimenpiteita tuloksien johdosta. Opinnaytetytn aikana tehtiin useita mittauk-
sia ja analysointeja ja niistd saatiin paljon ajankohtaista dataa, joten kokeellinen osio

opinnaytetyosta onnistui.

Kylvyisté selvisi, ettd ne olivat suurimmaksi osaksi hyvassa kunnossa. Tuloksien avulla
kylpyjen tiloja voidaan tarkkailla helpommin ja voidaan verrata niitd keskenaan. Kaikille
kokeille oli laskettu jo valmiiksi, miké& tulos olisi hyvéa ja missé rajoissa. Opinnaytetyon

ajan kylpyjen analyysitulokset olivat suurimmaksi osaksi hyvaksytyissa rajoissa, eika
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prosesseissa nahty poikkeamia. Nikkelikylpy vaihdettiin kerran, mité ei tapahdu useasti.
Uusi kylpy testattiin ennen sen kayttoa. Tinakylpyyn jouduttiin lisidmaan happoa seka
tinaa, silld analyyseja tehdessa huomattiin, ettd niiden pitoisuudet olivat alarajoilla, joten
oli helpompaa lisata naita heti. Vaikka tinapitoisuudet ovat suuntaa antavia, kylvyista
voisi lahettdd naytteen Aalto-yliopistolle, jotta saataisiin tarkka tieto kylvyn metallija-
kaumasta. Mitddn muita suurempia toimenpiteita kylpyihin ei tarvitse tehd&, kunhan vain
jatketaan kylpyjen seuraamista, tasaisin valiajoin.

Tulokset kylvyista voidaan viela varmistaa kahdella eri tavalla, tavalla A ja tavalla B. Ta-
vassa A kylvysta otettu nayte lahetetdaén Aalto-yliopistolle laboratorioon ja nayte tutkitaan
siella tarkemmalla tavalla. Tama on kaikista tarkin tapa tutkia kylvyn kemiallinen koostu-
mus. Tavassa B punnitaan kiekkonayte ennen galvanointia ja eri vaiheissa, ja lasketaan,
onko pinnoitetta kehittynyt oikea méaara kiekon pinnalle tietyssa ajassa ja virrassa. Tama

on taas tarkin tapa itse varmistaa kylvyn toiminta.

Analysointiohjeisiin voitaisiin tehdé muutoksia. Esimerkiksi nikkelikylvyn ohjeisiin voitai-
siin lisata tieto kylvyn lampotilasta, ja muihin ohjeisiin on lisétty k&sin erilaisia pienia oh-
jeita, esimerkiksi mé&éaria on ilmoitettu tarkemmin kuin alkuperaisissé ohjeissa. Nama voi-

taisiin kirjoittaa puhtaaksi koneella.
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