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(54) Pavadinimas:

Platinos cheminio nusodinimo tirpalas ir platinos tolydZios dangos formavimo
bidas

(57) Referatas:

1$radimas priskiriamas metaly cheminio (autokatalizinio) nusodinimo procesams, biitent platinos cheminiam
nusodinimui. I8radimas gali biiti panaudotas nusodinant platinos dangas ant dielektriky, puslaidininkiy arba sudetingos
konfigiracijos laidininky. |8radimu siekiama sumazinti platinos cheminio nusodinimo tirpalo toksiSkuma, supaprastinti ir
atpiginti tolydZios platinos dangos formavimo blida. Pagal i$radima platinos cheminio nusodinimo bldas apima dengiamo
pavir§iaus sensibilizavima SnCl; tirpale, aktyvavima PdCI; tirpale bei panardinimg j vonig su cheminio nusodinimo tirpalu,
kur minéta tirpalg sudaro: 0,003 - 0,03 M koncentracijos Na:Pt(OH)e, kaip platinos(lV) jony $altinis, 0,015 - 0,25 M
koncentracijos diizopropanolaminas (Dipa), kaip ligandas, 0,01 - 0,1 M koncentracijos hidrazinas N2H,, kaip reduktorius ir
koncentruota acto rigstis CH;COOH kaip pH reguliatorius iki miinio pH 10.
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Technikos sritis

I$radimas siejamas su platinos dangos formavimo bidu naudojant cheminio
(besrovio) nusodinimo metoda, paremtg autokatalizines metaly jony redukcijos
reakcijomis, kai reduktoriaus anodings oksidacijos metu susidare elektronai
redukuoja Pt** jonus iki metalinés Pt, bei platinos cheminio nusodinimo tirpalu, skirtu
giam badui realizuoti. ISradimas gali biiti panaudotas nusodinant platinos dangas ant
dielektriky, puslaidininkiy arba sudetingos konfiglracijos laidininky, pvz., gaminant
elektronikos prietaisus ir jy komponentus, mikroelektronikoje chemiskai padengiant
plating ant natdralaus arba jau padengto kity medZiagy sluoksniais silicio kaip
barjerinis sluoksnis, panaudojant platinos dangas efektyviai apsaugai nuo korozijos,
o taip pat nusodinant platinos siuoksnj, kaip raketinio kuro degimo katalizatoriy, ant
sudetingos konfigaracijos ir prigimties ne$¢jy aerokosminiy varikliy gamyboje.

Technikos lygis

Siuo metu Zinomus platinos cheminio nusodinimo tirpalus galima suskirstyti |
garminius ir ragstinius.

US 3486928 (1969 12 30) aprasoma cheminio platinavimo vonia, kurioje
Pt(IV) jony $altiniu naudojamas heksahidroksi platinos(lV) kompleksas, bei
hidrazinas kaip reduktorius. Sio tirpalo trikumai: auk$tesné nei kambario temperatdra
(35 °C), tirpalo stabilizavimo priedu naudojamas kancerogeniskas etilendiaminas,
hidrazino kiekis tirpale turi bati pastoviai papildomas, nes, esant didesnéms hidrazino
koncentracijoms, vyksta Pt(IV) redukcija visame tirpalo tlryje.

US 3698939 (1972 10 17) taip pat apraSytas Sarminis platinos cheminio
nusodinimo tirpalas. Jo trikumai: temperatlra auk$tesné nei kambario, pH
palaikymui naudojamas stipriai garuojantis amoniakas, tirpale naudojami bent trys
skirtingi stabilizuojantys priedai, galintys sorbuotis | nusodinamg platinos danga,
hidrazino kiekis tirpale turi biti pastoviai papildomas, nes, esant didesnéms hidrazino
koncentracijoms, vyksta Pt(IV) redukcija visame tirpalo tlryje.

US 3562911 (1971 02 16) pasidlytame ruagstiniame platinos cheminio
nusodinimo tirpale tirpalai rig&tinami druskos ragsties tirpalu. Sio tipo tirpalo trikumai
panasds kaip ir $arminiy platinos cheminio nusodinimo tirpaly: temperatdra Zenkliai
aukstesné nei kambario, pH palaikymui naudojamas stipriai garuojantis druskos
rigsties tirpalas, tirpale naudojami bent keturi skirtingi stabilizuojantys ir
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drekinamuma gerinantys priedai, galintys sorbuotis j nusodinama platinos danga.

DE 2607988 (1977 08 11) platinos(IV) jony $altiniu buvo pasirinktas cis-
diamino Pt(IV) dinitritas, o stabilizatoriais naudoti natrio nitritas ir dinatrio vandenilio
fosfatas. Be stabilizatoriy naudojimo, kaip trikumus, galima paminéti aukstg darbine
tirpalo temperattirg (60-95 °C), bei blda, kai hidrazinas pridedamas iasais, o ne
visas reikalingas kiekis i$ karto.

JPS 59336667 (1984 08 17) taip pat buvo naudojamas cis-diamino Pt(IV)
dinitratas bei hidrazinas, ligandu pasirinkus laky amoniakg. Stabilizatoriumi buvo
panaudotas hidroksilamino hidrochloridas, o dirbama buvo auks$tesneje, nei kambario
temperataroje (40-50 °C).

US 6391477 (2002 05 21) Pt(IV) $altiniu buvo naudojamas diamino PY(IV)
dinitritas arba kalio tetranitroplatinatas. Sio tirpalo temperatira taip pat buvo
aukstesne nei kambario ir lygi 50 °C.

Be auk3&iau paminétuose patentuose naudojamo reduktoriaus buvo pasitlyti
ir kiti reduktoriai.

JP 09287078 (1997 11 04) autoriai reduktoriumi panaudojo taip pat, kaip ir
hidrazinas, vandenilj turintj reduktoriy — borohidridg. Pasidlyto platinos cheminio
nusodinimo tirpalo trGkumai susije su kancerogeniniy aminy, tokiy kaip
etilendiaminas, etilenaminas, metilaminas, piperidinas, panaudojimu ligandais bei
jvairiy priedy, jskaitant sierg turin€ius, panaudojimu.

JP 201037612 (2016 03 22) reduktoriumi taip pat buvo panaudotas
borohidridas, o ligandu — toksiskas polietilenaminas. Reikty pazymeti, kad, kaip ir
auks§ciau pateiktame patente, pagrindinis trkumas yra tame, kad gautose dangose
$alia redukuotos platinos batinai susidaro elementinis boras ar j jas sorbuojami boro
junginiai, o tai daro jtaka platinos dangos grynumui.

US 9499913 (2016 11 22) Pt(IV) redukcijai platinos cheminio nusodinimo
tirpaluose buvo panaudotas krivio perneSimo reduktorius — Co(lll)/Co(ll) redokso
pora.

US 9469902 (2016 10 18) Pt(IV) redukcijai platinos cheminio nusodinimo
tirpaluose taip pat buvo panaudotas krivio perneSimo reduktorius kita redokso pora —
Ti(IV)/Ti(lll). Abiejy pastaryjy dviejy patenty esminis trikumas yra tai, kad procesai
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turi vykti deguonies neturin&ioje atmosferoje, nes Co(ll) bei Ti(lll) lengvai oksiduojami
iki atitinkamai, Co(lll) ir Ti(1V). Tokiy salygy uztikrinimas reikalauja daug papildomos
jrangos ir lesy.

Sprendziama techniné problema

Isradimu siekiama sumaZinti platinos cheminio nusodinimo tirpalo
toksiskuma, supaprastinti ir atpiginti tolydZios platinos dangos formavimo blda,
leidZiantj nusodinti tolydZias ir kompakti$kas platinos dangas kambario temperataroje
ir be reduktoriaus papildymo proceso metu bei santykinai brangiy priedy naudojimo.

I8radimo esmeés atskleidimas

Pagal pasidlyta i§radima platinos cheminio nusodinimo tirpalg sudaro: 0,003—
0,03 M koncentracijos NaPt(OH)s, kaip platinos(lV) jony 3altinis, 0,015-0,25 M
koncentracijos diizopropanolaminas (Dipa), kaip ligandas, 0,01-0,1 M koncentracijos
hidrazinas NyH4, kaip reduktorius, koncentruota acto ragstis CH;COOH, kaip pH
reguliatorius iki miSinio pH 10.

Minetas tirpalas yra i§ 0,015 M NazPt(OH)s, 0,03 M Dipa, 0,066 M NzH, ir
CH3COOH iki pH 10.

Platinos tolydZios dangos formavimo bidas, apimantis dengimo pavirSiaus
sensibilizavimg SnCl, tirpale, aktyvavima PdCl; tirpale bei panardinimg | vonig su
cheminio nusodinimo tirpalu pagal bet kurj i§ 1-2 iSradimo apibréZties punkty.

Sensibilizavimui naudojamo SnCl, tirpalo koncentracija yra ribose 0,1-1,0 g/l,
o aktyvavimui naudojamo PdClI, tirpalo koncentracija yra ribose 0,05-1,0 g/l. Platinos
cheminio nusodinimo metu minéto tirpalo temperattra nevirsija 20 °C.

Platinos cheminio nusodinimo procesas vyksta, leidZiant per tirpalg azota,
kuris atlieka mai§ymo funkcijg bei stabilizuoja tirpalg.

ISradimo naudingumas

Pagal pasidlyta iSradimg platinos cheminio nusodinimo tirpalas yra
netoksiSkas, kadangi naudojamas ekologi§kas ir nekancerogeninis Pt(IV) ligandas,

taip pat tirpalas neturi papildomy priedy, galinéiy sorbuotis j nusodinamas platinos
dangas.

Pagal pasidlytg iSradimg platinos dangos formavimo bildas leidZia nusodinti
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tolydzias ir kompaktiskas platinos dangas kambario temperatiroje ir be reduktoriaus
papildymo proceso metu, t. y., vykdant platinos cheminj nusodinima i$ pradinio tirpalo
be reaguojanéiy tirpalo komponenty papildymo.

Reduktoriumi naudojant hidrazing, kurio anodinés oksidacijos reakcijos metu
susidaro tik dujiniai produktai ir neuzteria gautos suredukuotos metalinés platinos
dangos, Pt(IV) ligandu buvo panaudotas ekologiSkai nekenksmingas ir
nekancerogeni$kas ligandas diizopropanolaminas (Dipa):

(1
Formulé (1). Diizopropanolamino (Dipa) struktdriné formulé

Pagal i§radimg optimizuotos sudeéties platinos cheminio nusodinimo tirpalo,
kuriame reduktoriumi naudojamas hidrazinas, o ligandu — diizopropanolaminas,
panaudojimas kambario temperatiroje, uztikrinancioje didesn; tirpalo tarinj stabiluma
bei padedantioje i§vengti aukstesnése temperattrose vykstancio hidrazino skilimo, o
tuo padiu ir papildomo hidrazino pridejimo j platinos cheminio nusodinimo tirpala.

ISradimas detaliau paaiskinamas bréZiniais, kurie neapriboja i$radimo
apimties ir kuriuose pavaizduota:

Fig.1 Ant S$iurkstinto stiklo chemi$kai nusodintos platinos dangos SEM
(skenuojantio elektrony mikroskopo) nuotrauka. Dangos nusodinimo salygos: 0,015
M Na,Pt(OH)s, 0,03 M Dipa, 0,056 M N2H,4, CH3;COOH iki pH 10; 20 °C, dengiama 90
min.

Fig.2 Platinos cheminio nusodinimo kinetika.
ISradimo realizavimo pavyzdys

Paruo$iamas platinos cheminio nusodinimo tirpalas, kurio sudétyje yra 0,015
M Na,Pt(OH)e, 0,03 M Dipa, 0,056 M N;H4, CH3COOH iki pH 10; 20 °C. Po to, kaip
nurodyta, paruoSiama Siurkstinto stiklo plokstelé: plokstelé 1 min. jmerkiama j 0,5 g/l
SnCl, sensibilizavimo tirpalg, praplaunama dejonizuotu vandeniu, po to 1 min.
pamerkiama j 0,5 g/l PdCl, aktyvavimo tirpalg, praplaunama dejonizuotu vandeniu ir
jmerkiama j platinos cheminio nusodinimo tirpalg, kur dangos nusodinimas vyksta 90
min., leidZiant per tirpalg (barbotuojant) azota, kuris atlieka maiSymo funkcija, kartu
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stabilizuodamas tirpalg, kuriame néra papildomy tam skirty priedy. Po 90 min.
dengiama plokstele i§imama i§ tirpalo, praplaunama dejonizuotu vandeniu ir
isdZiovinama. Gaunama tolydi platinos danga (1 pav.), 0 nusédusios platinos kiekis
yra apie 0,25 mg/cm? (2 pav.).
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Platinos cheminio nusodinimo tirpalas, apimantis platinos (IV) jony 3altinj,
liganda, reduktoriy ir pH reguliatoriy, b e siskiriantis tuo, kad minétas
cheminio nusodinimo tirpalas apima:

- 0,003-0,03 M koncentracijos Na,Pt(OH)s  kaip platinos(IV) jony $altinj;

- 0,015-0,25 M koncentracijos diizopropanolaming Dipa, kaip liganda;

- 0,01-0,1 M koncentracijos hidrazing N2H., kaip reduktoriy;

- koncentruotg acto rigs$tji CH;COOH, kaip pH reguliatoriy iki miSinio pH 10.
2. Tirpalas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad minetas

tirpalas yra i§ 0,015 M NaoPt(OH)s, 0,03 M Dipa, 0,056 M NzH, ir CH3COOH iki
pH 10.

3. Platinos tolydZios dangos formavimo bidas, apimantis dengimo pavirSiaus
sensibilizavimag SnCl, tirpale, aktyvavimg PdCl; tirpale bei panardinimg j vonig su
cheminio nusodinimo tirpalu, b e sis kiriantis tuo, mnétas cheminio
nusodinimo tirpalas yra pagal bet kurj i§ 1-2 punkty.

4. Budas pagal 3 punkta, b e s i s kiriantis tuo, kad
sensibilizavimui naudojamo SnCl, tirpalo koncentracija yra ribose 0,1-1,0 g/l, o
aktyvavimui naudojamo PdCiI; tirpalo koncentracija yra ribose 0,05-1,0 g/l.

5. Blidas pagal bet kurj i§ 34 punkty, besiskiriantis tuo, kad
platinos cheminio nusodinimo metu minéto tirpalo temperatdra nevirsija 20 °C.

6. Bldas pagal bet kurj i§ 3-5 punkty, besiskiriantis tuo, kad
platinos cheminio nusodinimo procesas vyksta leidZiant per tirpalg azota, kuris atlieka
mai8ymo funkcijg bei stabilizuoja tirpala.
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