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(57)  Chemické vezproudovd médici ldzed,
obsahujici rozpustnou stl m&dnatou, hydro-
xid alkalického kovu, fqQrmaldehyd, komple-
xujfe! $inidla typu 1,1°,1 ',1° '=(1,2=
-etandiyldinitrilo)tetrakis(2-propanocl) a
N,N'~1,2=-etandiylbis/N=-(karboxymetylgly-
ein)/, alifatickou alfa-hydroxykyselinu,
pol 2etylenoxid), pr{padnd rozpustnou sil
rtutnatou, kyanid alkalického kovu, povr-
chovy aktiwmi ldtku, rozgustn u sloudeninu
drahého kovu, metanol a 1.10-6 a% 5,10-4
mol/l né&kterdho ze selenockyandtokomplext
rtuti, palladia, platiny, rhodia v kombi-
naci s 1,105 a% 1,10~3 mol/l urychlovale
typu 2,2 ~bipyridyl nebo 1,10-fenantrolin.
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V technické praxi je rozdifeno pouZivéni bezproudovych chemickych 1ld4zni, schopnych
vylufovat kovovy povliak na rizné kovové povrchy, resp. na povrchy nekovové, piredem vhod-
nym zplsobem aktivované. Funkce tekovych 1éznf je v podstatd zaloZena na redukci kowd z
roztokd jejich solf, resp. komplexnich sloudenin, pisobenim vhodného reduk&niho &¢inidla.
Slo%enf{ takovych ldzn{ je upraveno tak, .aby k vyludovédni kovu dochdzelo pouze na kovo-
vych povrdich a na plochéch, obsahujfcich &dstice katalyticky aktiwni pro tento dé&j,
tzn. aby nedochdzelo k vyludovéni kovu nebo jeho oxidu v objemu lézn& nebo na sté&ndch
provoznich nédob. Mezi t3mito chemickymi bezproudovymi pokovovacimi lédzn¥mi zaujimaji
zv143f vyznamné misto chemické bezproudové mddici{ léznd, zejména s ohledem na jejich vy-
wiitf{ v elektrotechnice pii vyrob¥é plodnych spojd. S rozvojem technologie plo3nych spo-
jd je spojeno zvySeni poZadavkd na ufivatelské parametry t&chto ldzni, a to pFedeviim
s ohledem na tempo vylufovéni m&di, kvalitu vylou¥ené m&dé&né vrstvy, dlouhodobou Zivot-
nost a provozni spolehlivost.

Chemické bezproudové m¥dici ldzen v podstat® obsahuje tyto zékladnl sloZfky: zdroj
n¥dnatych iontd, nej¥ast&ji siran médnaty; komplexujfc{ ¥inidlo, tvorffci s m¥dnatymi
jonty komplexy primi¥end stabilni i v alkalickém prostfedi (napr. kyselina vinnd, ety-
lendiamintetraoctovéd, hydroxyalkylderivéty etylendiaminu, polyetylenpolyaminy apod.);
zdroj hydroxidovych iontd, nej¥ast&ji hydroxid sodny; redukéni &inidlo, nejlast&ji for-
maldehyd nebo paraformaldehy; rtznd aditiva, vesmés ve velmi nizkych aZ stopovych kon-
centracich, kterd ovliivaujf jednotlivé féze redukiniho pochodu, piipadng zabranuji pri-
b&hu vedlej8ich reakci nebo eliminujf produkty vedlejdich reakci a soulasn& piiznivé
ovlivnuj{ kvalitu vyloudené mddi. Motivy vedouci k volbd komplexujicfho ¥inidla a aditiv
jsou shrnuty napt. v &léncich Saubestre E. B.: Plating (6), 583 (1972) nebo Gemmler a
kol.: Metalloberflache 38, 487 (1984).

Formulace t¥chto chemickych md&dicich ldzni se stala predmdtem Fady patentnich spi-
sd, z nich? lze Jjako piiklad uvést patentnf spis Japan Kokai &. 75 101 233, patentni
spis GB &. 1 500 435, patentnf spis US &. 3 485 643, patentn{ spis US &. 3 492 135, pa~
tentn{ spis US &. 3 515 563, patentnf spis US &. 3 607 317, patentni spis US &. 3 615 732,
patentni spis US &. 3 615 735, patentni spis US &. 3 615 737, patentn{ spis US ¢&.
3 635 758, patentni spis US &. 3 650 777, patentnf spis US &. 3 663 242, patentni spis
US ¥. 3 959 531, patentn{ spis US &. 4 124 399. Tyto patentn{ spisy df1&im zpisobem Fe~
3{ zejména poZadavky na stabilitu lézné&, pokud moZno pfi zachovdni dostateind vysokého
tempa vyludovénf m&di a vysoké kvality depositu. Predmdtem uvedenych patentnich spist
jsou krom& volby komplexujfciho &inidla pro mdd zejména rizng aditiva, kterd majf prizni-
v& ovliivnit fyzikdlnY vlastnosti vyloudené m&di nebo stabilitu 1ldzn¥ z hlediska balast~
ntho vyludovénf m&di nebo obojl. Nejlast&jSimi aditivy jsou kyanidy alkalickych kovd ne-
bo komplexni kyanidy (ferri-, ferro-), nitrily organickych kyselin, thiosloudeniny anor-
ganické i organické, sloueniny kovl VIII. skupiny periodické soustavy prvkd, slouleniny
prvki, které mohou existovat v ndkolika oxidadnich stavech, organické polymery (napf. po-
ly(etylenoxid), poly(vinylalkohol), poly(vinylpyrrolidon)), 2,2 -bipyridyl nebo 1,10-fe-
nantrolin &i pribuzné létky, tvor{c{ stabilni komplexy s ionty Cu a dald{f.

Napf. v patentnim spisu US &. 3 615 732 je jako prfdavek, zlep8ujfci kvalitu depo~
situ i stabilitu lézn&, ndrokovéna kombinace malych mnoZstvi kyanidu, sloudenin prvki
VIII. skupiny periodické soustavy, n&kterych polyvalentnich prvkd (V, Nb, Mo, W, As,

Sb, Bi, vzdécné zeminy) a sloulenin, tvoffcich adi¥ni slouleniny s formaldehydem. V pa-
tentnim spisu US &. 3 615 635 je krom& prfdavku rdznych typd organickych polymerd ndro-
kovédn pifdavek kombinace malych mnoZstvi organokiemiditych sloufenin, sloudenin n&kte-
rych kovd VIII. skupiny a ldtek, tvoricich adidni sloudeniny s formaldehydem (siriditan,
fosforitan). V patentnim spisu US &. 3 663 242 je nérokovédn pridavek malych mnoZstvi
rtutnsté soli v kombinaci s anorganickym kyanidem nebo organickym nitrilem nebo nizko-
molekuldrnim alkinem. V patentnim spisu US &. 3 492 135 je pro dosa¥eni stability mddic{
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14znd ndrokovén piidavek ndkteré z ndkolika desitek sloulenin selenu, prevéiné organic-

kych, v nich% je selen ve formélnim oxidalnim stavu "-1" nebo "-2".

I pfes nesporny technicky pokrok nejsou vy8e uvedené 1ézn& idedlni; mnohé nevytvé-
Pejl dostatednd tlusté vrstvy, jejich m&dici rychlost byva prili8 pomald, pripadné ne-
vytvédrej{ m&ddny povlak vhodny pro dal3f technologické zpracovdni a predevdim byvaji
obt{Zn& provozovédny po dlouhou dobu.

Tyto nedostatky Fe3{ chemickd bezproudovd médici ldzen tvorend vodnym roztokem,
obsahujfcim 0,025 a% 0,085 mol/l rozpustné m&dnaté soli, napf. siranu, dusignanu nebo
octanu, 0,10 aZ 0,45 mol/l formaldehydu nebo ekvivalentni mnoZstvi paraformaldehydu,

0,04 a? 0,2 mol/l komplexujfciho &inidla typu 1, 1, 1°°, 1" '=(1,2~etandiyldinitrilo)-
tetraetanol nebo 1,1°,1 7,1, " ’-(1,2-etandiyldinitrilo)tetrakis(2-propanol), dédle v kon-
centraci 5.10'5 az 2.107% mol/1 N,N’-1,2-etandiylbis/N-{karboxymethyl)glycin/ nebo trans-
-N,N -1, 2-cyklohexandi ylbis/N-(karboxymetyl)glycin), resp. jejich dvojsodné soli, dédle

a% 1.1074 mol/l vodorozpustné rtufnaté soli, napf. chloridu, dusiénanu, sfranu, octanu,
1.10—3 a? ;L.lO'2 mol/1l alifatické alfa-hydroxykyseliny, naplf. kyseliny glykovové, mléZné,
vinné, jableZné, dsle 0,2 a%¥ 5 g/l polyetylenoxidu o stPfedni molekulové hmotnosti 2 000
a¥ 6 000, ddle stopy aZ 5 g/l povrchovd aktivni ldtky, vydbrané ze skupiny alkylsulfona-
t% nebo fosfétd oxyetylovanych alifatickych alkoholt, déle stopy aZ 1.1074 mol/1 kyani-
du alkalického kovu, ddle stopy aZ 0,8 mol/l metanolu, pripadnd stopy aZ l.lO'6 mol/1
rozpustné sloudeniny ze skupiny chlorid palladnaty, kyseliny chloroplatiéitd, chloropla-
ti&itan, chloroplatnatan, chlorozlatitan alkalického kovu, podle vyndlezu, jeif{Z podsta-
ta spolivéd v tom, Ze obsahuje pridavek 1.10—6 az 5.10°% 101/1 sloufenin ze skupiny seleno-
kyandtortutnatan, selenokyanétopalladnatan, selenokyandtoplatnatan, selenokyandtorhodi-
tan alkalického kovu v kombinaci s 1.10'5 aZ ZL.TLO_3 m 1/1 létky, vybrané ze skupiny

2,2 -bipyridyl, 2,2 -bichinolyl, 1,10-fenantrolin, 4,7-difenyl-1,10-fenantrolin, 2,9-di-
metyl-1,10-fenantrolin, 2,9-dimetyl-4,7-difenyl-1,10-fenantrolin.

Tato chemické bezproudovd m&dici lézen odpovidd technickym poZadavkim moderni tech-
nologie vytvédfeni mdd¥nych povlakld a pfedevdim poZadavkim na dobré prokoveni otvorld obou-
strannd pldtovanych desek. Tato ldzen se vyznaduje dostatednou rychlost{ vylulovéni mi-
di v Sirokych mezich koncentraci zdkladnich sloZek, vylouleny deposit vyhovuje po viech
strénkdch standardnim po¥adavkim a lézen je stabilnf v Zirokém rozmezi teplot i pri dlou-
hodobém pou?ivdni a opakovaném doplnovani vyderpanych sloZek léznd.

Vyhodou 14zn& je, Ze se sklddé z komerdn& dostupnych komponent a jejf{ sloZeni umo%-
nuje upravovat ufivatelské parametry tak, aby vyhovovaly technologickym poZadavkim na
stabilitu ldzn& a rychlost vylulovénf m&di pfi dodrZovédni poZadovanych fyzikdlnich vlast-
nost{ depositu. Provozni parametry ldzn& lze rovn&% ovlivnovat prfdavkem n&kterych niz-
komolekuldrnich alifatickych alkoholl. Napf. p¥fdavek metanolu vyznamn¥ ovlivnuje stupen
vyuzit{ pouzitého redukdniho &inidla pro vylulovéni mé&di 2 ldzn&; pi*f{davek isopropanolu
zlep8uje rozpustnost nékterych komponent.

Déle uvedené priklady objasnujl sloZenf léznd podle vyndlezu a jeji m&dici schop-
nost, aniZ by vyndlez vymezovaly nebo omezovaly. Ve v3ech pfipadech bylo pro pripravu
vzorkd pro pokovovdni poulito vrstveného dielektrika o tloudfce 1,5 mm, oboustranné plé-
tovaného m&d&nou folif o tloustce 35 Sum v kvalitd FR 4 (oznadeni, jimZ je jednoznalnd
definovéna kvalita pouZitého materidlu podle standardu National Electrotechnical Manu-
facturers Association) s nebo bez vnitfinch vodivych vrstev. Cetnost otvord o priméru
1 mm byla zhruba 335/dm2. Z tohoto materidlu byly pripraveny destidky o rozmdrech pri-
bliZznd 37 x 45 mm. Byly pfipraveny médic{ lézn¥ rdzného sloZenf, jak je specifikovéno
v ndsledujicich prFfkladech. Plocha pokovovanych destidek byla volena tak, aby zatiZeni
ldzn& bylo v mezich 1,0 a% 2,0 dmz/l. Destidky byly pfedex zaleptdny, odmadtiny a akti-
vovény b&inym postupenm.
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Priklad 1
M&dicf lézen obdsahujict

Cuso .5H20
1,1°,1°7,1,
NaOH
formaldehyd
kyselina vinnd

poly{etylenoxid) m.v. 2000

N,N'-1,2-etandiylbis N-(karboxymetyl)-glycin, dvojsodnd sil
KCN

Hgc12

smés kyselych fosfdtd oxyetylovanych alifatickych

alkoholu Cll aZ 015

PdC12

KZ(Pt/SeCH/4)

1,10-fenantrolin

s

-(1,2-etandiyldini trilo)-tetrakis(2-propanol)

i-propanol
metanol

0,085 mol/1 ldzné
0,20 mol/1

0,45 mol/1

0,15 mol/1

0,01 mol/l

5,0 gl/1

5.10"2 mol/1
1.107% mol/1
1.107% mo1/2

2,5 g/1

1.107° mol/1
5.107% mo1/1
1.1073 mol/1
1,6.1072 mol/1
0,044 mol/1

byla temperovéna na 40 * 1 9C. Pohyb zboZf v ldzni byl zajidtén obvyklym zpisobem. Po
20 minutéch expozice byla tloudtka vrstvy depositu na povrchu m&d&né félie 2,3 a% 2,9/um,

v otvorech 2,9 a%¥ 3,4 /o VylouZeny povlak byl lososové rdZovy, duktiln{ a na hrandch ot-

vorl tvrdy, jak prokézalo ndsledné zpracovéni brouSenim.

Pr{klad 2
Lézen obsahujici

CuSO .5H20
1,1°,1°7,17""=(1,2-etandiyldini tri lo)tetrakis{2-propanol)
NaOH

formaldehyd

kyselina mlé¥&nd

poly(etylenoxid) m. v. 6 000
N,N’-1,2-etandiylbis/N-(karvoxymetyl)-glycin/, dvojsodnd sil
Hg(NOy),

K PtCl,

Na,/Rh(SeCN) ./

x2/§g<5ecn)4/

2,2 -vipyridyl

i-propanol

metanol

0,055 mol/1
0,087 mol/1
0,35 mol/1
0,14 mol/l
5.1073 mol/1
3,25 g/1
7,5.1072 mol/1
2,5.10"6 mol/l
5.10"7 mol/1
5.107% mo1/1
1.2078 mol/1
8,107 mol/l
0,016 mol/1
0,05 mol/1

byla temperovéna na 45 + 1 %¢. Po 35 minutdch expozice byla tloudfka vrstvy depositu na
povrchu méd&né folie 1,5 a3 1,8 /o, v otvorech 2,2 a% 2,9 /um. Vlastnosti povlaku byly

stejné jako v pPikladu 1.

Priklad 3

Lézen obsahujici
CuSO4.5H20
1,17,177,17"'~(1,2-etandiyldinitrilo) tetraetanol
NaOH
paraformaldehyd
kyselina glykolovd

0,025 mol/1 léznd
0,040 mol/1

0,1 mol/1

2,6 g/1

1.1073 mo1/1
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poly(etylenoxid) m. v. 60 000 0,2 g/1.
N,N'-1,2-etandiylbis/N-{(karboxymetyl)glycin/, dvojsodnd sil 4.1073 nol/l
octan rtutnacy 7.10"5 mol/1
dodecylsulfonst sodny 1,4.10—3 mol/1
H,PtCLg . 2H,0 5.10'2 mol/1
K2(Pd/SeCN/4) 1.10‘5 mol/1
4,7-difenyl-1,10-fenantrolin 1.107 mol/1
i-propanol 0,016 mol/1

byla temperovéna na 38 + 1 °¢. Po 50 minutéch expozice byla tloudtka vrstvy depositu na
povrchu m¥d&né folie 0,6 a% 1,1 Jum, v otvorech 0,9 a% 1,3 um. Vlastnosti povlaku byly
podobné jako v pfikladu 1 a vhodné k dal3fmu zpracovéni po galvanickém zesileni.

Priklad 4

Lézen obsahujict
CuSO4.5H2O 0,057 mol/1 ldznég
1,1°,177,17""~(1,2-etandiyldini trilo) tetrakins (2-propanol) 0,084 mol/l
NaOH . 0,35 mol/1
formaldehyd 0,14 mol/1
kyselina jablelné 3.1073 mol/Y
poly( tylenoxid) m. v. 20 000 1,80 g/1
trans-N,N -1,2-cyklohexandiylbis/N-(karboxymetyl)glycin/, dvojsod- .
né stl 5.107% mo1/1
NaCN 1.1074 mor1/1
KAuCl, » 1.107% mo1n
Na, (Rh/SeCN/) 2.107% no1/,1
2,9-dimetyl-4,7-difenyl-1,10-fenantrolin 8.107° mol/1
i-propanol 0,016 mol/1
metanol 0,8 mol/1

byla temperovéna na 35 * 1 °C. Po 25 minutdch expozice byla tloudfka vrstvy depositu na
povrchu m&d&né folie 1,0 a% 1,3 um, v otvorech 2,1 aZ 2,5 o Vliastnosti povlaku byly
stejné Jjako v pPikladech 1 a 2.

Priklad 5

Lézen obsahujici
octan m&dnaty 0,045 mol/1
1,1°,1°°,17""=(1,2-etandiyldinitrilo)etanoltris(2-propanol) 0,080 mol/1
NaOH 0,30 mol/1
paraformaldehyd 3,20 g/1
kyselina mléZnd 8.1073 mo1/1
poly(etylenoxid) m. v. 4 000 2,50 g/1

trans~N,N'—l,E-cyklohexandiylbis/N-karboxymetyl)glycin/,

dvojsodnd sil 7,5.1072 mol/1
Hg(C10,), 2,5.10°% mo1/1
K, Pt (CN) ¢ 5.107" mol/1
Na,/Rh(SeCN) ¢ / 5.107% mo1/1
NaZ/Hg(SeCN)4/ 1.1070 mol/1
2,2 -bichinolyl 5.1072 mol/l ©
KCN 1.1072 mol/1
i-propanol 0,035 mol/1
metanol 0,08 mol/1

byla temperovéna na 39 * 1 °C. Po 25 minutéch expozice zbozi v ldzni byla tloudtka vrstvy
depositu na povrchu m&d&né folie 0,9 a% 1,3 um, v otvorech 2,1 a% 2,4 . Vliastnosti
depositu byly stejné jako v prfikladech 1, 2 a 4.



5 CS 271 560 Bl
PREDMET? VINALLEZU

Chemi ckd bezproudovd m&dici lézen, tvorend vodnym roztokem, obsahujicim 0,025 a%
0,085 mol/1l rozpustnéd médnaté soli, napt. siranu, dusi¥nanu nebo octanu, 0,10 a
0,45 mol(l formaldehydu nebo ekvivalentnf mno¥stv{ paraformaldehydu, 0,04 a¥ 0,2 mol/l
komplexujfetho ¥inidla typu 1,1°,1°",1°"'=(1,2-etandiyldinitrilo)tetraetanol nedo
1,1°,1°°,1° "~ (etandiyldinitrilo)tetrakis(2-propanol), déle v koncentraci 5.1072 a%
2,10°4 mol/1 N,N’-1,2-etandiylbis/N-(karboxymetyl)glycin/ nebo trans-N,N‘-1,2-cyklohe-
xandiylbi s/N-{karboxymetyl)glycin/, resp. jejich dvojsodné soli, ddle stopy a% 1.1074
mol/l vodorozpustné rtufnaté nebvo rtutnaté soli (nap¥. chloridu, dusi¥nanu, siranu, oc-
tanu), 1.1073 az 1.1072 mol/l alifatické alfa-hydroxykyseliny, nap’. kyseliny glykolové,
mlé&né, vinné, jabledné, déle 0,2 aZ 5 g/l polyetylenoxidu o strednf molekulové hmotnos-
ti 2 000 a3 60 000, ddle atopy a% 5 g/l povrchovd aktivnf ldtky, vybrané ze skupiny al-
kylsulfondtd nebo fosfétd oxyetylovanych alifatickych alkohold, dédle stopy aZ 1.1074
mol/1 kyanidu alkalického kovu, ddle stopy a% 0,8 mol/l metanolu, pripadn¥ stopy a%
1.10"6 mol/l rozpustné sloudeniny ze skupiny chlorid palladnaty, kyselina chloroplatidi-
té4, chloroplatiditan, chloroplatnatan, chlorozlatitan alkalického kovu, vyznalujici se
tim, Ze obsahuje pfidavek 1.10"6 a¥ '5.10'4 mol/1 sloudenin ze skupiny selenokyandtortuf-
natan, selenokyandtopalladnatan, selenokysndtoplatnatan, selenokyandtorhoditan alkalic-
kého kovu v kombinaci s l.].O"5 a¥ 1.1073 mol/l létky, vybrané ze skupiny 2,2 -bipyridyl,
2,2 °-bichinolyl, 1,l0-fenantrolin, 4,7-difenyl-l,10-fenantrolin, 2,9-dimetyl-1,10-fenan-
trolin, 2,9-dimetyl-4,7-difenyl-1,10-fenantrolin.
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