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1§radimas priskiriamas metaly cheminio (autokatalizinio) metaly lydiniy nusodinimo tirpalams ir procesams,
batent platinos-rodZio lydinio cheminiam nusodinimui. l$radimas gali blti panaudotas nusodinant platinos-rodzio
dangas ant dielektriky, puslaidininkiy arba sudétingos konfigdracijos laidininky. i$radimu siekiama sumazinti platinos-
rodzio lydinio cheminio nusedinimo tirpalo toksiskuma, padidinti dangos formavimosi greitj bei supaprastinti ir atpiginti
tolydZios platinos-rodzio dangos formavimo biida. Pagal i§radimg platinos-rodZio lydinio cheminio nusodinimo biidas
apima dengiamo pavir§iaus sensibilizavimg SnCl; tirpale, aktyvavima PdCl. tirpale bei panardinimg | vonig su
cheminio nusodinimo tirpalu, kuris susideda i$ platinos(1V) jony $altinio K2PtCl ribose 0,003 - 0,03 M, rodZio(Hl) jony
Zaltinio RhCls ribose 0,001 - 0,005 M, diizopropanolamino (Dipa) ribose 0,015 - 0,25 M, hidrazino N2H, ribose 0,01 -
0,1 M ir pH reguliatoriaus - koncentruotos acto rigsties CH:COOH iki midinio pH 11,5.



PLATINOS-RODZIO LYDINIO CHEMINIO NUSODINIMO TIRPALAS IR PLATINOS-
RODZIO LYDINIO TOLYDZIOS DANGOS FORMVIMO BUDAS

Technikos sritis

ISradimas siejamas su platinos-rodZio lydinio dangos formavimo procesu naudojant
cheminio (besrovio) nusodinimo metoda, paremta autokatalizinés metaly jony redukcijos
reakcijomis, kai reduktoriaus anodinés oksidacijos metu susidar¢ elektronai redukuoja
Pt*jonus iki metalinés Pt, o Rh** iki metalinio Rh bei platinos-rodzio lydinio cheminio
nusodinimo tirpalu, skirtu $iam metodui. I§radimas gali biti panaudotas nusodinant
platinos-rodZio lydinio dangas ant dielektriky, puslaidininkiy arba sudétingos konfigiiracijos
laidininky, pvz., gaminant elektronikos prietaisus ir ju komponentus, mikroelektronikoje
chemiskai padengiant platinos-rodZio lydinj ant natiiralaus, arba jau padengto kity medziagy
sluoksniais silicio kaip barjerinis sluoksnis, panaudojant platinos-rodZio lydinio dangas
efektyviai apsaugai nuo korozijos, o taip pat nusodinant platinos-rodzio lydinio sluoksnij,
kaip raketinio kuro degimo katalizatoriy, ant sudétingos konfigiiracijos ir prigimties neséjy

aerokosminiy varikliy gamyboje.
Technikos lygis

Siuo metu yra Zinomi trys platinos-rodzio lydiniy cheminio nusodinimo tirpalai. Visi jie yra

$arminiai, o Pt*" ir Rh** reduktoriumi naudojamas hidrazinas arba natrio tetrahidroboratas.

US 3486928 (1969 12 30) apraSoma Sarminé cheminio platinos-rodzio lydinio nusodinimo
vonia, kurioje Pt(IV) jony Saltiniu naudojamas heksahidroksi platinos(IV) kompleksas, o
rodZio(Ill) jony Saltiniu panaudotas (NH);RhCls kompleksas bei hidrazinas Kkaip
reduktorius. Sio tirpalo trikumai: tirpalai nestabilis aukstesnéje nei 35 °C temperatiiroje,
tirpalo stabilizavimo priedu naudojamas kancerogeniskas etilendiaminas, hidrazino kiekis
tirpale turi biiti pastoviai papildomas, nes esant didesnéms hidrazino koncentracijoms vyksta
Pt(IV) ir Rh(III) redukcija visame tirpalo tiryje. Verta paminéti, kad autoriams nepavyko

gauti lydiniy, kuriuose rodzio biity daugiau nei 20 masés procenty.

Cheminio platinos-rodZio lydinio nusodinimo tirpalas trumpai apraytas JPS5939504 (1984
09 25). Skirtingai nuo auk3¢iau paminéto patento, &ia reduktoriumi naudojamas natrio
tetrahidroboratas, Pt(IV) ir Rh(III) jony $altiniais buvo chloridiniai kompleksai, o

stabilizatoriumi naudotas hidrokslilaminas arba etilendiaminas. Lydinio nusodinimas buvo
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atlieckamas neaukstesnéje nei 40 °C temperatiiroje. Sio tirpalo trilkumai: tirpalo
stabilizavimo priedu naudojamas kancerogeniiki etilendiaminas ar hidroksilaminas, tipalai
nestabillis aukstesnéje nei 40 °C temperatiroje. Kitas trikumas yra tame, kad gautose
dangose, 3alia redukuotos paltinos-rodzio, biitinai susidaro elementinis boras ar i jas

sorbuojami boro junginiai, o tai itakoja platinos-rodZio dangos grynuma.

Dar viena platinos-rodzio lydinio cheminio nusodinimo vonia yra Zinoma i§ US 6706420
(2004 03 16) patento apra§ymo, kur Pt(IV) ir Rh(IIl) jony Saltiniais buvo amoniakiniai-
nitritiniai minéty metaly kompleksai, tirpalo pH 8 — 13. Gautuose platinos-rodZio lydiniuose
rodZio kiekis svyravo nuo 1 iki 13 masés %. Sios platinos-rodZio cheminio nusodinimo
vonios trilkumai: pH palaikymui naudojamas stipriai garuojantis koncentruotas amoniakas,

kurio koncentracija tirpale nurodyta nuo 150 iki 200 ml/1.
Sprendziama techniné problema

ISradimu siekiama sumaZinti platinos-rodZio lydinio cheminio nusodinimo tirpalo
toksi§kuma, padidinti dangos formavimosi greiti bei supaprastinti ir atpiginti tolydzios
platinos-rodZio dangos formavimo bida, leidZiant{ nusodinti tolydZias ir kompaktiSkas
platinos-rodZio lydinio dangas aukStesnéje temperatiiroje ir be reduktoriaus papildymo
proceso metu bei santykinai brangiy priedy naudojimo, ir kuriose rodZio biity daugiau nei

20 masés %.
ISradimo esmés atskleidimas

Pagal pasiiilytg iSradimg platinos-rodZio lydinio cheminio nusodinimo tirpalas apima 0,003
— 0,03 M koncentracijos K,PtCls, kaip platinos(IV) jonuy S§altinj, 0,001 — 0,005 M
koncentracijos RhCl;, kaip rodZio(Il) jonuy Saltini, 0,015-0,25 M Kkoncentracijos
diizopropanolaming (Dipa), kaip liganda, 0,01-0,1M koncentracijos hidrazina N,H4 kaip
reduktoriy ir koncentruota acto rugsti CH;COOH kaip pH reguliatoriy iki pH 11,5,

Platinos cheminio nusodinimo tirpalas yra sudarytas i§ 0,0014 M K,PtCl, 0,0014 M RhCl;,
0,03 M Dipa, 0.056 M N,H,4, CH;COOH iki pH 11,5.

Platinos-rodZio lydinio tolydZios dangos formavimo bide, apimandiame dengiamo
pavirSiaus sensibilizavima SnCl, tirpale ir aktyvavima PdCl, tirpale bei panardinima i vonia
su cheminio nusodinimo tirpalu kur cheminio nusodinimo tirpalas yra pagal bet kurj

i8radimo apibrézties 1-2 punkta.

Sensibilizavimui naudojamo SnCl, tirpalo koncentracija yra ribose 0,1-1,0 g/, o

aktyvavimui naudojamo PdCl; tirpalo koncentracija yra ribose 0,05-1,0 g/1.
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Platinos cheminio nusodinimo metu minéto tirpalo temperatiira yra apie 60° C.

Platinos-rodZio cheminio nusodinimo procesas vyksta leidZiant per tirpala azota, kuris

atlieka mai§ymo funkcija bei stabilizuoja tirpala.
I§radimo naudingumas

Pagal pasililyta iSradima platinos-rodZio lydinio cheminio nusodinimo tirpalas yra
netoksi§kas, kadangi naudojamas ekologi$kas ir nekancerogeninis Pt(IV) ir Rh(III) ligandas,
taip pat tirpalas neturi papildomy priedy, galindiy sorbuotis { nusodinamas platinos-rodzio

dangas.

Pagal pasiiilyta iSradima platinos-rodZio dangos formavimo budas, leidZia nusodinti
tolydZias ir kompaktiskas platinos-rodZio lydinio dangas be reduktoriaus papildymo proceso
metu, t. y. vykdant platinos-rodZio cheminj nusodinima i§ pradinio tirpalo be reaguojanciy

tirpalo komponenty papildymo.

Reduktoriumi naudojant hidrazina, kurio anodinés oksidacijos reakcijos metu susidaro tik
dujiniai produktai ir neuZterSia gautos suredukuotos metalinés platinos-rodZio lydinio
dangos, Pt(IV) ir Rh(IIl) ligandu buvo panaudotas ekologi§kai nekenksmingas ir

nekancerogeniskas ligandas diizopropanolaminas (Dipa):

HO OH
Y\N/\r
H

CHs CHa
(D

Formulé (1). Diizopropanolamino (Dipa) struktiiriné formulé

Pagal iSradima optimizuotos sudéties platinos-rodZio cheminio nusodinimo tirpalo, kuriame
reduktoriumi naudojamas hidrazinas, o ligandu — diizopropanolaminas, panaudojimas 60°C
temperatiiroje, uZtikrinanc¢ioje didesni dangos formavimosi greiti bei leidZiant per tirpala
azota, kuris atliecka maiSymo funkcija bei stabilizuodamas tirpala, padeda iSvengti
intensyviau vykstanc¢io hidrazino skilimo, o tuo paéiu ir papildomo hidrazino pridéjimo {

platinos cheminio nusodinimo tirpala.

ISradimas detaliau paaiSkinamas bréZiniais, kurie neapriboja iSradimo apimties ir kuriuose

pavaizduota:

Fig.1 Ant SiurkStinto stiklo chemiSkai nusodintos platinos-rodzio dangos SEM
(skenuojancio elektrony mikroskopo) nuotrauka. Dangos nusodinimo salygos: 0,0014 M



4

H,PtCls, 0,0014 M RhCls, 0,03 M Dipa, 0.056 M NxH,4, CH;COOH iki pH 11,5; 60 °C; 60

min.

Fig.2 Nusodintos Pt-Rh dangos cheminé sudétis pagal SEM duomenis. Dangos nusodinimo

salygos, kaip ir 1 pav.

Fig.3 Ant SiurkStinto stiklo chemiSkai nusodintos platinos-rodzio dangos SEM
(skenuojan¢io elektrony mikroskopo) nuotrauka. Dangos nusodinimo salygos: 0,0014 M
H,PtCls, 0,0014 M RhCls, 0,03 M etilendiamino, 0.056 M N,Hs, CH;COOH iki pH 11,5; 60
°C; 60 min.

Fig4 Ant Siurkdtinto stiklo chemiskai nusodintos platinos-rodzio dangos SEM
(skenuojanéio elektrony mikroskopo) nuotrauka. Dangos nusodinimo salygos: 0,0014 M
H,PtCls, 0,0014 M RhCl;, 0,03 M Dipa, 0.056 M N,H,, CH;COOH iki pH 11,5; 60 °C; 60

min.

Isradimo realizavimo pavyzdys

Paruo$iamas platinos cheminio nusodinimo tirpalas, kurio sudétyje yra 0,015 M H,PtCl,
0,0014 M RhCl;, 0,03 M Dipa, 0,056 M N,Hs;, CH;COOH iki pH 11,5; 60 °C. Po to
paruoiama Siurkstinto stiklo plokstelé: plokstele 1 min imerkiama { 0,5 g/l SnCl
sensibilizavimo tirpala, praplaunama dejonizuotu vandeniu, po to 1 min pamerkiama 10,5
g/l PdCl, aktyvavimo tirpala, praplaunama dejonizuotu vandeniu ir imerkiama i platinos-
rod%io lydinio cheminio nusodinimo tirpala, kur dangos nusodinimas vyksta 60 min., 60 °C
temperatiiroje, leidZiant per tirpala (barbotuojant) azota, kuris atlieka maiSymo funkcija,
kartu stabilizuodamas tirpala, kuriame néra papildomy tam skirty priedy. Po 60 min
dengiama plokstelé idimama i tirpalo, praplaunama dejonizuotu vandeniu ir i§dZiovinama.
Gaunama tolydi platinos-rodZio lydinio danga (Fig.1), kurios storis yra apie 0,2 pm. Pt-Rh
lydinio sudétyje yra 28,95 masés % (arba 43,58 atominiai %) rodzio (Fig.2).

Palyginimui, buvo nusodinta Pt-Rh lydinio danga, vietoje Dipa ligandu naudojant iprastini
liganda — etilendiaming (Fig.3). Gautieji rezultatai rodo, kad Dipa atveju (Fig.4) formuojasi
tolydZiai dengiama pavir§iy padengiantis Pt-Rh sluoksnis, kai, tuo tarpu etilendiamino

atveju dengiamasis pavir$ius yra nepilnai padengiamas danga (Fig.3).



ISRADIMO APIBREZTIS

1. Platinos-rodZio lydinio cheminio nusodinimo tirpalas, apimantis platinos(IV) jony $altini,
rodZio(IIT) jony 3altinj, liganda, reduktoriy ir pH reguliatoriy, besiskiriantis tuo, kad

minétas cheminio nusodinimo tirpalas apima:

0,003 — 0,03 M koncentracijos K,PtCle, kaip platinos(IV) jony Saltini,
0,001 — 0,005 M koncentracijos RhCls  kaip rodZio(IIT) jony 3altini,
0,015-0,25 M koncentracijos diizopropanolamina (Dipa), kaip liganda,
0,01-0,1M koncentracijos hidrazino N,Hy, kaip reduktoriy,
koncentruota acto riigiti CH;COOH kaip pH reguliatoriy iki pH 11,5.

2. Platinos cheminio nusodinimo tirpalas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad minétas
misinio tirpalas yra sudarytas i§ 0,0014 M K,PtCle, 0,0014 M RhCls, 0,03 M Dipa, 0.056 M
N,H,4, CH3;COOH iki pH 11,5.

3. Tolydzios platinos-rodzio lydinio dangos formavimo budas, apimantis dengimo
pavirsiaus sensibilizavima SnCl, tirpale ir aktyvavima PdCl, tirpale bei panardinima i vonig
su cheminio nusodinimo tirpalu, besiskiriantis tuo, kad cheminio nusodinimo tirpalas yra
pagal bet kuri i§ 1-2 punkfty.

4. Budas pagal 3 punkta besiskiriantis, tuo kad sensibilizavimui naudojamo SnCl, tirpalo
koncentracija yra ribose 0,1-1,0 g/l, o aktyvavimui naudojamo PdCl, tirpalo koncentracija
yra ribose 0,05-1,0 g/l.

5. Budas pagal bet kuri i¥ 3-4 punkty, besiskiriantis tuo, kad platinos cheminio

nusodinimo metu minéto tirpalo temperatiira yra palaikoma apie 60° C.

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