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ВВЕДЕНИЕ 

Важнейшей задачей наших дней является широкое внед� 
рение ресурсосберегающих и безотходных технологий. Подсчита
но, что если бы удалось снизить затраты топлива, энергии, сырья 
и материалов в праизводстве всего лишь на один процент, то на
циональный доход возрос бы почти на 7 млрд руб. В перспективе 
повыщение эффективности производства связывается с ускорени
ем научно-технического прогресса, созданием и широким исполь
зованием принципиально новых технологий: лазерной, плазмен
ной, радиационной, мембранной и биотехнологии. Они определяют 
лицо будущего производства, обеспечивая многократное повыше
ние производительности труда и качества продукции [1]. 
. На первый взгляд трудно найти общность между химией, 
представление о которой у многих соединяется с кол,бами, запол
ненным�и ра,створам,и, и м1иниатюр,ными транзисrорами. А между 
тем и,менно ,и�спользо,вание хrи,мичеакой технологии во многом поз
вол,ило ,м.иниатюр.изировать ,ращиоэJiектронные изделия, по�выс,иrгь 
их надежность и сн1изить трудоемкость их изготовлеНJИя. Химичес
кая технология в разных вищах стала ·важнейшей чаrстью техно
ло11ии производства -крупногабаритных радиотехнических, пр1иборо
строительных и электронных ,изделий [2]. 

В настоящее время почти все схемы радиоаппаратуры, будь 
это простейший радиоприемник или блок ЭВМ, обычно изгоТОf!ЛЯ
ются в виде металлического рисунка на диэлектрической основе 
путем химического избирательного вытравливания отдельных уча
стков медной фольги, приклеенной на основу из диэлектрика. Уча
стки фольги, которые не должны вытравливаться и которые сос
тавляют нужный электропроводящий рисунок радиотехнической 
схемы, защищаются от воздействия травильного раствора стойким 
в нем покрытием (резистом). Последний может иметь органичес
кую природу или выполняется из неразрушающегося металла или 
сплава [3]. 

В качестве основных компонентов травильных растворов при
меняются окислители, которые будут энергично реагировать с ме
таллической основой платы, переводя ее в растворенное состоя
ние. Например, Cu+2FeC13-.CuC12+2FeC12 • 

Подобный плоский монтаж радиосхемы оказался вне конкурен
ции с объемным монтажом, когда электрическое соединение раз
личных конденсаторов или сопротивлений схемы осуществлялось 
припайкой проводов. 

Химическим путем производится покрытие медью отверстий пе
чатных плат (сначала химическим, а затем электрохимическим 
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:методами) и нанесение металлических резистов на нужные участ
ки медной фольги на платах (методом гальванопокрытий). 

Широкое внедрение методов химической технологии в произ
водство печатных плат (ПП) было качественным скачком в этой 
области промышленности. 

Основным недостатком химического травления при изготовле• 
нии печатных плат является зачастую одноразовое использование 
травильных растворов, которые выбрасываются, когда скорости 
травления в них снизятся примерно в два раза. Это наблюдается, 
когда травильный компонент раствора прореагирует с медью не 
более чем наполовину. Сброс больших объемов отработанных кон
центрированных растворов требует для их обезвреживания значи• 
тельных количеств нейтрализующих веществ; при этом практичес
ки безвозвратно теряется вытравленная медь. 

Общие затраты химикатов на травление при производстве пе
чатных плат по стране выражаются многими тысячами тонн, а по
тери меди - сотнями тонн. Сбросы таких растворов даже после 
их нейтрализации наносят большой вред окружающей среде. Пос
тоянное снижение скорости травления по мере истощения раство
ра и отсутствие других методов контроля за окончанием травле
ния, кроме визуальных, приводят к снижению производительности 
травильного оборудования и ухудшению качества изделий вслед
стВlие подтра1вл,и1вания мед�и под рез.ис:том 'Пр1и пер�держке дета
лей в травильном растворе. 

Подобный метод химического избирательного травления в про-· 
изводстве ПП, когда травильные растворы используются одно
кратно, в настоящее время следует считать анахронизмом. Нет ос
нования считать передовой такую технологию, при которой на 
обезвреживание сбрасываются тысячи кубометров концентрирован
ных растворов с ценными, дефицитными и зачастую вредными хи
микатами, когда в малоценные отвалы выкидываются шламы с 
сотнями тонн соединений меди. Необходимо стремиться к созда
нию замкнутых, 1безотходных технологий, при которых травильные 
растворы регенерируются, полностью восстанавливая свой состав 
и травильные характеристики, а вытравленная медь извлекается 
из раствора в ценной для последующего использования форме. 
Такие методы полной регенерации некоторых травильных раство
ров разработаны. 

Полная регенерация таких растворов производится путем про
ведения в особых условиях их электролиза, в ходе которого на ка
тоде регенератора выделяется стравленная медь, а на аноде реге
нерируется травитель [ 4]. Чтобы стабилизировать характеристи
ки травильного раствора в работе, желательно проводить процесс 
регенерации в рецикле с травлением, когда регенерации подверга
ется раствор малого истощения с непрерывным возвращением его 
в травильную машину. Полезные процессы при электрохимической 
регенерации должны проходить с высокой эффективностью и дос
таточной эквивалентностью катодной и анодной стадий; обе части 
травильного комплекса - травильная машина и регенератор -
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должны эксплуатироваться с одинаковой скоростью протекающих 
процессов - истощения раствора при травлении и восстановления 
его характеристик при регенерации. 

Травильные растворы, широко применяемые в практике для од
норазового использования, разрабатывались исходя в основном из 
требований только их хороших травильных характеристик и низ
кой стоимости и недефицитности применяемых химикатов. К тра
вильным растворам замкнутой технологии сохраняется требование 
высоких травильных характеристик; менее важной становится стои
мость раствора из-за сведения к минимуму расхода химикатов; до
полнительно выдвигается требование экономичности регенерации 
растворов. Поэтому оптимальные растворы замкнутой технологии 
могут быть иными по своему составу, чем растворы одноразового 
действия. 

Желательно в перспективе выбрать для практического исполь
зования не более 2-3 рецептур растворов, рекомендованных для 
разных изделий. Унификация травильных растворов упростит ра
боту цехов по производству ПП. Следует также разработать оп
тимальные составы травильных растворов для химического изби
рательного травления деталей из других металлов (или сплавов), 
в отличие от меди, которые могут применяться для радиотехниче
ских целей. 

Принципиально новым шагом в производстве радиоэлектрон
ных схем является замена технологии изготовления изделий с при
менением радиотехнического рисунка из вытравленной медной 
фольги на процесс получения радиосхем непосредственно на ди
электрических основах, используя физико-термические и химиче
ские методы локального нанесения покрытий различными метал
лами - медью, никелем, серебром и др. Это позволяет значитель
но снизить расход металлов, а также уменьшить габариты и мас
су изделий. 

Основным компонентом любой современной радиоэлектронной 
системы являются интегральные схемы (ИС) и радиоэлектронные 
модули. Их применение позволило сильно уменьшить массу и га
бариты радиоэлектронных изделий и значительно повысить надеж
ность работы. Сама электронная схема изготовляется на кремние
вых монокристаллах с использованием физических, электрохими
ческих и химических методов воздействия на требуемые микроло
кальные участки поверхности кристалла. Кристалл с нанесенной 
на него схемой соединяют с помощью проводников из алюминие
вой проволоки толщиной в несколько микрометров с электричес
кими выводами корпуса ИС, который затем герметизируют для 

. повышения надежности [5]. В производстве всех частей ИС ра
диоэлектронных модулей, начиная от кристалла кремния до кор
пуса, химическая технология, прежде всего нанесение металлопо
крытий, является важнейшей составной частью процесса. 

Широкое распространение в производстве различных радиоэле
ктронных изделий получили процессы химической металлиза
ции, особенно химическое меднение и никелирование [6]. Раство-
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ры химической металлизации содержат соль соответствующего ме
талла и восстановитель, а также улучшающие добавки. Восстано
витель, реагируя с ионами металла, восстанавливает их на актив
ной твердой - поверхности до металлического состояния. Этот спо
соб широко используется для металлизации пластмассовых дета
лей (всей их поверхности или отдельных участков), а также для 
нанесения металлических покрытий на локально металлизирован
ные ,уча,стки диэле,ютрических изделий. 1( его досrоинс11вам отно
сится �высокая равномерность толщин по�рыт.ия, -возможность на
несения покрытия .на диэлектр.и1к, простота проведения процесса. 

Подобный способ металлизации имеет, однако, ограниченное
применение из-за ряда присущих ему недостатков. Это прежде 
всего его довольно высокая стоимость. Растворы химической ме
таллизации зачастую являются растворами одноразового дейст
вия, что сильно снижает коэффициент использования относительно 
дорогих химикатов и влечет за собой большое количество сбросов. 
в сточные воды концентрированных отработанных растворов. Ско
рости химической металлизации иногда малы, не превышают нес
кольких микрометров в час, что сильно снижает производитель
ность оборудования. 

Для активации поверхности диэлектриков и каталитически не
активных металлизированных участков радиоэлектронных модулей. 
пере� ,их х,и:м1ической металлизацией ,чаще использую11ся раС11Воры 
с ,солью палладия, что значительно удорожает ,процесс [6]. Назре
ла необход.имость 1в разрабо11ке более дешевых .методов а•к1'И1Ва1.1JИIИ 
та,ких поверхностей, �без ,расхода драгоценных �металлов. 

О весомости процессов ,химической металлизации в производст
ве радиотехнических деталей может свидетельствовать, например" 
то, что длительность процесса химического меднения ( с подгото
вительно-заключительными операциями) при изготовлении (ПП) 
составляет 55-90 мин, тогда как продолжительность химического 
избирательного травления ПП с подготовительно-заключительны
ми стадиями будет всего несколько минут. 

Экономически более выгодной в ряде случаев ,будет электроли
тическая металлизация [7], которая дешевле, чем химическая, ес
ли потребность в последней не связана со специфическими особен
ностями процесса (нанесение металлопокрытия на диэлектричес
кую поверхность, большая трудоемкость установки токоподводов 
к локальным металлизированным участкам детали, высокие тре
бования к равномерности толщины покрытий). Например, затра
ты химикатов, металла и энергии на единицу поверхности никеле
вого покрытия толщиной 10 мкм будут при химической металли
зации (одноразовое использование раствора) примерно в 110 раз 
выше, чем при электролитическом методе. 

Широко используются в радиоэлектронной пр_омышленности по
крытия из драгоценных металлов - золота, серебра, палладия и 
др. В 1972 г. только электронная промышленность развитых ка
питалистических стран затратила на нанесение золотых покрытий 
108,8 т золота, а в 1973 г. уже 130,6 т [8]. Подобные масштабы 
6 



ра,схода дра-гоценных металло1J требуют .в,се ,большего ·вН!и.мания 
1юследователей и п,р,оизводс11венников к разрабо'11ке 1ИЗдел,ий ,и �про
цессов с меньшим их расходом . 

. Сравнительно широко используется на практике нанесение эле
ктролитических сплавов для осаждения паяемых резистов, по
крытий с магнитными свойствами, для снижения расхода драго
ценных металлов в покрытиях. Осаждение сплавов становится 
возможным вследствие параллельного электрохимического восста
новления ионов разных металлов, содержащихся одновременно в 
электролите. Именно электролитическое осаждение сплавов позво
ляет получать покрытия с за ранее заданными свойствами (9]. 

Наиболее распространенным электрохимическим покрытием в 
производстве печатных плат являются покрытия из сплава ПОС-
61, которые служат для защиты медного электротехнического ри
сунка платы от вытравливания. На 1 м2 условных печатных плат 
осаждается 4-5 г такого сплава .за 40-45 мин их нанесения. 

Осаждение покрытий в большинстве случаев производится для 
целенаправленного изменения поверхностных свойств детали. В 
этом случае необходима прочная адгезия покрытия с основой де
-тали. В отдельных случаях требуется, наоборот, плохая адгезия 
осажденного металла с основой. С подобными требованиями свя
зано получение гальванопластических копий [ 10]. В радиоэлект
ронной промышленности некоторые тонкостенные металлические 
плоские детали имеют очень сложную конфигурацию и выпуска
ются крупносерийно, например выводная арматура транзисторов, 
монодисплеев, микротрансформаторов, анодные сетки, контактные 
пружины переменных резистов и т. д. 

Изготовление таких деталей механическим путем (штамповкой) 
затруднено из-за сложности изготовления штампов, малого срока 
службы последних и недостаточной точности получаемых деталей. 
Более экономичным является в этом случае гальванопластический 
метод. Простота и точность изготовления исходных матриц для 
электролитического наращивания металла (которые тоже получа
ются электрохимическим путем), а также долговечность их служ
бы делают преспективным этот метод. Например, время подготов
ки производства новых деталей сокращается более чем в 20 раз 
при использовании гальванопластики вместо штамповки. 

При изготовлении относительно толстослойных плоских метал
пических сложнопрофилированных деталей успешно применяется 
метод анодного растворения. Такие детали зачастую изготовляют 
методом химического вытравливания пробельных участков заго
товки из фольги, защищая невытравливаемые участки резистивны
ми слоями (3]. Подобный метод, однако, обладает недостаточной 
скоростью, дает детали невысокого качества, относительно дорог 
и не всегда применим к некоторым сплавам из-за их стойкости к 
окислителям. В отдельных случаях такие детали целесообразно 
изготовлять методом анодного вытравливания f 11], если конфигу
рация детали позволяет сохранить токоподвод, ко всем вы:гравли
ваемым участкам до конца процесса. 
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ГЛАВА 1 

МЕТОД ХИМИЧЕСКОГО 
ИЗБИРАТЕЛЬНОГО ТРАВЛЕНИЯ 

Процесс травления широко используется в промышленнос
ти. При обработке различных металлических заготовок процесс 
травления часто связан лишь со снятием с их поверхности окали
ны и оксидных пленок, что осуществляется для большинства ме
таллов и сплавов в растворах кислот с различными добавками 
[2]. При этом состав травильных растворов выбирается таким

., 

чтобы 1быстрее стравливалась поверхностная оксидная фаза и как 
можно меньше реагировала металлическая основа изделий. Пос
леднее достигается обычно введением в раствор добавок ингиби
торов коррозии, которые препятствуют реакциям металла с тра
вильным раствором, адсорбируясь на металлической поверхности. 
Следовательно, такие процессы можно называть травлением ме
таллов только чисто условно; правильнее было бы их назвать хи
мической очисткой поверхности металлов. 

Иное назначение у процессов химического избирательного трав
ления металлов, целью которых является вытравливание сквозных 
или глухих отверстий сложной конфигурации в теле металличес
кого изделия обычно небольшой толщины (рис. 1). В этом случае 
к травильному раствору предъявляются требования максимальной· 
агрессивности по отношению к металлу изделия. Процесс химиче
ского и_збирательного травления металлов является разновидно-· 
стью коррозионных процессов и подчиняется тем же закономер
ностям, что и последние. 

Практически все процессы химического избирательного травления протека
ют по электрю�им,ическому меха,н�изму, т. е. обусловл,ены ,возникновением на 
поверхност,и траозящегося металла мнюж,ества кор,роэион,ных миюроэлементов,. 
состояЩ/их IИЗ двух кю,р,о'11юоза,мкнутых уча,сткоо - каrодноrо, ,на котором ,идет 
процесс воос11а,новлеН1Ия ко.р,р·оз1ю1ыюrо а,гента, ,связанный с прИJСоединением 
ЭЛJе.К'Грон,а (электронов), 1и а\Нодsноrо, где осущесr,вляе'11ся 01шслен.ие (вытр•а,вЛIИ
ва,ние) металла с отнятием от его атома электрона (электронов) (12]. Элект-. 
�ро�имическ,ий меха,Н1Изм ,,юррознонного процесса проявляе'!1ся в оильной за,ви
сИ1мосm ,ок;орос11И к.ор;рюз.ии ме1'алл,а от налож,енного на нею внешнего элект
р,ического поля ,постоянного тО1Ка. В отличи,е от обычных юор,роз,ио1Нных процес
СОIВ, к,оторые, ка,к пр,авило, являю'!1ся неж-елательными ,и подавляются р,азлич
ным,и 1М1еrодам.и ,_ ,использованием ин11иби'I'о,р,ов, электро�имической ,или проrек
rорной з,ащитой, нанесен.нем лакок,ра�сочных мти ,мета.ллическ.их поюрытий н т. д.,. 
при :х;им1Ичес1юм избирательНJОIМ тра,влен111и, на,о,бо,рот, стим,ули,руют ,работу кор-
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1>озионных гальванопар для ускорения 
11роцесса травления. При большей ско
рости травления увеличивается произво
дительность · травильного оборудовани,;�, 
требуются меньшие производственные 
nлощади для участков (цехов) травле

ния, улучшается качество получаемых 
изделий. При этом необходимо, чтобы 
-анодные и катодные участки коррозион
ных гальванопар постоянно перемеща
лись по травящейся поверхности. Эrо
устранит возможность «язвенного» траз
ления, когда металл вытравливается
только отдельными участками.

Процесс химического избирательного 
травления, идущий по электрохими
ческому механизму, состоит из анодной 
и катодной стадий, которые, в свою 
Qчередь, могут содержать ряд последо
вательных или параллельных подстадпй, 
имеющих химическую, физико-химиче
скую или электрохимическую природу. 
Например, анодную стадию окисления 
металла можно мысленно расчленить па 
подстадии: адсорбции аниона на по
верхности металла (для ослабления свя
зи поверхностных атомов металла с его 
кристаллической основой); отнятия элек
трона от атома металла; образования 
.поверхностных адсорбционных соедине-

• 
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Рис. 1. Электропроводящий рисунок 
печатных плат радиотехнических из

делий 

н>ий; ,реаг111р,ования посJDедних ,с ан,ионами раствора ,с образованием 1юмпл�еirоНых 
ионов; диффузии Э1'ИХ ионов в объем ра-ство,ра. Налmие подстадий процесса 
может быть и др,уnим. Ест,ест1венно, что 1в ,ста,ционар�ных у,словиях процесса все 
его подстадии ,прю1'екают с одИJнаковой скоростью. 

Можно оценить кинетические возможности в целом анодной и 
катодной стадий процесса травления. Степень затрудненности про
текания электрохимического процесса выражается обычно величи
ной электродной поляризации, измеряемой в вольтах и показываю
щей отклонение рабочего потенциала электрода от его равновес
ного значения. Потенциал электрода численно равен работе пере
носа единицы количества положительного электричества из этого 
элею1ро�да ,в нормальный �водородный электрод, усл,О1вно ,принятый 
iВ электрохимии за ·начало шкалы потенциал,Q\в [ 13]. 

Чтобы появились коррозионные микроэлементы на поверхнос
ти металла, необходимо наличие в растворе окислителя, потенци
ал превращения которого будет более положителен, чем потенци
ал окисления металла. Разница равновесных потенпиалов превра
щения окислителя и окисления металла и образует электродви-
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жущую силу (ЭДС) коррозионных микроэлементов, которая мо
жет определять интенсивность их действия. 

Согласно закону Ома сила тока коррозионных микроэлемен• 
тов /, а следовательно, и интенсивность их работы будет связана 
с их ЭДС (Е) уравнением 

l=E/R, 

где R - внутреннее сопротивление микроэлементов включает в 
себя сопротивление как анодной, так и катодной стадий процесса. 
Стадия с максимальным сопротивлением будет определять ско
рость всего процесса. Исходя из этого различают коррозионные 
процессы с катодным, анодным п смешанным контролем. 

Величину сопротивления протекания электрохимического про
цесса принято оценивать электродной поляризацией (�), которая 
показывает смещение потенциала работающего электрода от er(} 
равновесного значения: � = 8раб-8равн, 

Для выявления того, какая из стадий коррозионного процес
са - катодная или анодная - контролирует скорость процесса в 
целом, определяют значения поляризаций этих стадий в процессе
коррозии. Для этого находят равновесные потенциалы данных 
стадий, что зачастую можно определить экспериментально. Для 
анодной стадии это будет потенциал исследуемого металла в раст
воре без окислителя; для катодной стадии - потенциал инертно
го электрода (платинового, золотого) в травильном растворе пол
ного состава. Потенциалы электродов измеряют с помощью потен
циометрических схем по отношению к электродам сравнения. 
имеющим вполне определенный стабильный потенциал. Методики 
измерения электродных потенциалов подробно описаны в [14]. 

Значения равновесных потенциалов возможных парциальных 
процессов позволяют судить о первоочередности их протекания. В 
анодно,м окислении (ра,с'Гво,рении) предпочтительно уч,аствуют про
цессы с наиболее электроотрицательным потенциалом. Например. 
в серднокислых растворах в контактной паре медь- цинк первона
чально будет растворяться цинк, стандартный потенциал которого 
равен -0,7,6 В, тогда как у меди он составляет 0,34 В. Наоборот, 
в катодном восстановлении ( осаждении) первично участвуют про
цессы с наиболее электроположительным потенциалом. Например. 
из раствора CuS04 и ZnS04 первоначально на катоде будет выде
ляться . медь. Ионы электроположительного металла будут само• 
произвольно контактно осаждаться из раствора на более электро
отрицательном металле, как это, например, наблюдается на 
стальных деталях в растворах, содержащих CuS04. 

Равновесный потенциал металла зависит от вида применяемо
го электролита; это часто используется в практике для управле
ния процессами. Потенциал металла смещается в отрицате.1ьном 
направлении особенно значительно в комплексных электролитах. 
т. е. в растворах, в которых простые ионы металла связываются в 
сложные, комплексные ионы. Это позволяет, например, осаждать 
медь непосредственно на стальные детали из цианистых электро-
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литов, в которых медь связана в ионы вида Cu (CN) 2-, тогда как 
железо, образуя значительно менее стойкие комплексы с циани
дом, относительно мало меняет свой потенциал. 

После определения равновесных потенциалов парциальных 
процессов измеряется компромиссный потенциал травящегося ме
талла, т. е. его фактический потенциал в травильном растворе. 
Разница между его значением и равновесными потенциалами ста
дий коррозионного процесса и будет являться поляризацией его 
соответствующих подстадий. Контролирующая подстадия процес
са характеризуется значительно большей величиной поляризации. 
Близость значений поляризаций характерна для наличия смешан
ного, катодно-анодного контроля процесса (рис. 2). 

в в 

aJ j tJ) j !J) 

Рис. 2. Коррозионные диаграммы с разными видами контроля про• 
цесса: 
а - катодный контропь (ТJк�Тlа); б - смешанный (Тlк"'Тlа); в - анодный (ТJR �IJ

,.
) 

j 

Растворы химического избирательного травления обладают 
обычно высокой электропроводностью; разнополярные электроды 
коррозионных микроэлементов пространственно мало разделены; в 

•Этом случае омической составляющей падения напряжения в мик
роэлементах можно пренебречь, ориентировочно считая, что рабо
чие потенциалы анодных и катодных участков микропар практи�
чески совпадают.

Причина замедленности электродного превращения может
иметь диффузионную, химическую, электрохимическую или фазо
вую природу, и соответственно различают диффузионную, химиче
скую, электрохимическую и фазовую поляризации [ 13]. Чаще пре
Qбладает один вид поляризации. В этом случае указывают, что
процесс проходит с диффузионным контролем, контролем по хими
ческой, электрохимической или фазовой стадии. Последние иногда
объединяют понятием «активационный контроль».

Любой электрохимический процесс сопровождается диффузи
онной поляризацией. Если вклад других видов поляризации будет
невелик, то для процесса •будет характерным появление предель
ной скорости, величина которой будет обусловливаться макси
мальной скоростью диффузии определяющего компонента процес
са. Пример такого контроля процесса приведен на рис. 2,а. В этом
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случае увеличение ЭДС коррозионных микрогальванопар может 
уже не сказываться на скорости процесса, если она приближается 
к предельной. Это следует иметь в виду при подборе оптимального
состава раствора избирательного травления. 

Травильные растворы должны иметь достаточно сильный окис
литель, чтобы ЭДС коррозионных гальванопар была не меньше· 
0,3-0,4 В при диффузионном контроле процесса, а при других ви
дах контроля превышала ее. 

Для процессов с диффузионным контролем процесса важно про
изводить перемешивание раствора; это ускоряет обмен вещества 
между реакционной зоной и общим объемом раствора, и в резуль
тате увеличивается скорость травления. Перемешивание не ска
жется на скорости процесса, если она определяется недиффузион
ными подстадиями процесса, которые протекают в реакционной 
зоне, не подвергающейся перемешиванию. 

Различная поляризуемость возможных парциальных процессов 
на соответствующем электроде (микроэлектроде), которую иногда 
специально изменяют введением ингибирующих или катализирую
щих добавок, сменой режима процесса и т. д., позволяет сильно 
менять в нужном направлении соотношение между скоростью 
этих процессов. Поэтому величины равновесных потенциалов еще 
только указывают на принципиальную первоочередность элект
родных процессов, но не свидетельствует о возможной скорости их 
протекания. Последнее выявляется снятием поляризационных кри
вых, т. е. зависимостей плотность тока - потенциал (поляриза
ция) или потенциал (поляризация) - плотность тока ( см. рис. 2). 

Все стадии процесса травления ускоряются при повыщении 
температуры, которая обычно не превышает 40° С, из-за опаснос
ти разрушения диэлектрических основ печатных плат (и органи
ческих р·езистов). 

Определение скорости химического избирательного травления. Скорость из
биратель:ного травления ,определяют ,ил1и по у;меньшен,ию ма,осы металл,ич&кого 
образца, ,или по ,времени пол.нога ·выт.ра,вл,11:ван,ия учаеrков металлической фоль
ги на диэлектр1Ике, незащищенных р,ез,и,стом. Пр,и этом ,скорость травления мо
жет выражаться ,ил,и ·в мr�сrм2 мин, ,1ши ж,е в мкм/мин. 

Расчет по пер,вому показателю прО1водят, пользуясь формулой 

Vм=Лg/s't", 

где Лg - убыль ма,ссы образца, мг, ,с поверхнос'!'и s, ,см2, за, ,вр,емя 't", мин. 
Полученную ,величину V м легко пересчитать ·в глубинный показатель трав

ления 

Vr = 10 Vм/d, 

где d - удельная масса rметалл,а, r/см3
• 

Учитывая, чт,о стационар,ная с·корость травлен1ия устанавлива,ется не сразу, 
время ,испытаний для получен,ия истинных результатов должно быть доста
точно длительным (для непер,емешиваемых ра,створов не менее 5 м.ин). Перед 
опытам поверхность образца должна быть тщательно очищена от жиро.вых и 
оксидных загрязнений. 
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На пра•кт.и,ке п.роцеос тр,а·вле.н,ия проводят пр,и и1нт,е111СJI•вном пер,емеши.вании 
раст1юра ,в '!lра�ильных машинах •CTJJIYЙнoro 11ипа. МодеЛ'и;рооать этм услоtвия 
для ,опр,еделен,ия скоро,сти травле,н.ия ,удо,бно с пшющью вращающегося диоко
во110 элект,р,ода, кот•орый представляет ,собой торцевой ,металлический образец, 
защищен•ный с боковых ·сторон диэл,е,ктрической оболочюой [15]. Такой эле,кт
род пр�во,диТIСя во вр,ащение с же.mа1емой частотой. Пр,и июследо•вани,и IВЛ!Ияиия 
перемеши,вания .на ,с,юо,рость >tра1влеюия цил.и,ндр,ичесюие о-бр,азцы ,исследуемого 
металла делают съемными ,и rк ,ним не подв,одит,ся ток. После нужной выдерж
юи в ра1створ,е ,взвешенный р,анее образец вьши,ма,ется ,из ,расюо,ра и определя
ется, ,на,сколько у,меньши,ла,сь его масса. 

Определ,еюие окюрости тр,а,вления по •времеюи после полного ,выт1р.авл,и,ван,иsr 
уча•отюов ,металлической фольги менее точно, та,к как опр,едел,ить конец т.ра,в
леи,ия ,можно лишь визуально, ,вынимая образец из окр,ашен,ного, р,а,ст,вора. Это 
пр,и,вод1ит к .некоторой ошибке, ,особенно есл,и вр,емя травлеюия н1ев,елиr1ю. Одна
м -эrот меrод более подJюдит для травильных !Машин .струйного типа. 

Точность процессов избирательного травления. Габа,ритные размеры ра,дио
тех;ничеаких ,изд1елий во м,ногом за,висят от плотнос11и печатного монтажа н,а 

- плат.ах. Gоед1И1111ительные металл,ичесюие участюи ·рад1иосх;емы должны ,иметь оп
р,tщ,еленюое ,сечеН1ие, чтобы у,ст,ранить •влиян,ие омичеоюих потерь напряжен,ия на
ха1ра,ктер,иС11ики сх,емы; между ними долж,но быть •выдержа,wо миw,имальное pac
cтommre ,во •избежание появл,ения ,утечек тока между ,ооседНИ!МIИ участками
схемы.

Иде,альным по точност,и травл,ения �следует считать та�юе, при •котором се-· 
чен,ие ,выт,р,авл.иваемого участка остается неизмен,ным во •всю глубину ,вытрав
ливаемой: фольги и является абсолютно та,ким же, юа,к ширина 0Т1Кры'l'оrо, не
защищенного резистом участка медной фольги до тра,вления. Та.кой идеаль
il!ЫЙ случай мог на•блюдаться •в том случае, если бы 11ра,вле111ие шло толыю в 
глубину, а боковые уча,стк,и ,металл-а под резистом не 'Реа,r,И!р,о,ва,.(IИ бы ,с тра
в,ил1:,1ным расТ1вором. Для последнего, ,однакю, все учас'!1К.и металла од,111н,а�овы, 
и 11равлен1И1е пр,отека,ет вез•де, где расТlвор ,соприка,сrоет,ся ,с ,металлом. В,сл(Щст
вие этого сечения ,вытравлен,н,ог,о уча,стка обычно имеет фо•рму пер,евер.нутой 
'!lрапеп,ии ,с неко,'J'о,рым на1висаюием н1ад ,ней рези/Ста. Чем меньше отлича,ется 
ш,ири,н,а этой т•р•апеll/ИИ ·в ,вер:,сней ча•сти от ШИJ)IИIНЫ н1ижн·ей час11и- ,сечения, тем 
более точным считается процесс тра,вления. 

Количественно точность травления принято •оцен,ивать фа,ктором тра,влiffi!IИЯ 
К, который предста,вляет ,собой отноше111Ие глубины вы11ра·вленнооо ,учас'I\ка l к 
о'I\к.mонен�ию а ,бокового тр,авл·ен,ия ,в ,верхней ча,сти rечооия от его основа,ния 
(рИiс. 3): K=l/a. 

Фактор тра1вления опр,еделяет�ся ,с помощью '!'ест-плат, имеющих ряд па• 
раллельно вытравливаемых участков. После тра,вления, промывки и сушки тест
плат ,их повер.х;ность залива,ется эпоюоидной смолой ЭД-5 1и.mи ме11илметакрила-

Рис. 3. К определению фактора 
травления К по сечению вытравлен
ного участка мета,1Jла в виде фоль
ги: 
J - диэлектрическая основа; 2 - металл в 
1'Иде фольги; З - резист 

� 
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том. После полимеризации тест-плата разрезается перпендикулярно направлению 
,вытравливаемых участков, затем прово,дится шлифование и пол:ирование по
верхности резиста до 12-го класса точнос11и. После этого осуществляется оцен
ка подтра,вливания по микрошлифам •на микроскопе. 

Максимальная точность травления соотве11ствует К-оо, когда а-0. Наи
большая точность травления отмечаеrея в раствор-ах, в которых процесс трав
,11ения протекает с диффузионным контрмем, когда наиболее медленной ста
дией будет стадия диффузии реа11ирующих веществ ,или получающихся продук
тов 'Гравления. При этом фактор травлен,ия будет тем выше, чем быстрее про
текает травильный процесс. Чтобы понять причину этого, ,расомотрим, от чего 
заююит скорость диффузии dm/d;;, определяемая ·количес11вом диффундирующе
го вещества в единицу времени. Скорость диффузии в ,стационарных условиях 
процесса может быть описа,на уравнение:,� первого закона Фика: 

- dm = DS (Ср-С0)
dт б

' 

rде D - коэффициент диффузии; S - площадь диффузии; б - толщина диф
фузионного ,слоя; (Ср-Со) - ,разность концентраци·и диффундiирующего ве
щества ,между ,реакционн·ой зоной и общим объемом ,ра,створ.а (или наобо,рот). 

Для .всех участков ,вытравли,ваемоrо участка медной фо,11ьги (или другого 
металл•а) коэффициент диффузии и •разность концентрации диффундирующего 
вещества в рае11воре при.мерно оди:на,ковы. Разница в ,скоростях их травления 
может появляться за счет различий в толщинах диффузионного слоя ра,створа. 
В участке ,вытравли,ваемого металла по:д рез,истом о·бразуется застойная зона с 
бQ11ьшей вязкостью р,аствора, в которой толщина диффузионного слоя будет 
аначительи,о больше, чем у ,основания травящейся зоны. Размеры этой зоны бу
дут тем больше, чем .выше будет средняя скоро,сть травления. Это пр,иводит к 
тому, что фактор травления в травильных ра,ство,рах интенсивного действия с 
диффузионным контролем зача,стую ра,вен нескольким единицам. Зн·ачение фак
тора травления за-висит, естественно, не только от свойств раствора и р,ежима 
nponecca, но и от аида применеиного тра·вящегося образца - толщ111Ны метал
лической фольги, ширины вытравливаемого участка и дРУ!'ИХ параметров. 

Иные закономерности наблюдаю'I'ся в травильных пр,оцессах с ,ак11И1вацион
ным .контролем. При этом процесс будет протекать примерно с одинаковой 
скоростью во ,всех участках соприкосновения рас11вора с металлом (при ди
электрическом резисте) независимо от скорости диффузии реагирующих веществ 
1Ил11 отвода от них продуктов тра,вления. Совершенно очевидн-о, что в этом слу
чае точность травления значительно н•иже, чем в процессах с диффузионным 
контролем, и фактор тра,вления будет приближаться к единице. 

ГЛАВА 2 

ИЗБИРАТЕЛЬНОЕ ТРАВЛЕНИЕ 

ПЕЧАТНЫХ ПЛАТ С ФОТОРЕЗИСТАМИ 

Для вытравливания меди на печатных платах с фоторе
зистами наиболее пригодными являются кислые хлоридные раст
воры на ·основе FeClз и CuCl2. В таких растворах фоторе�исты ти-
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па СПФ, ФПП, «холодная эмаль», ФПВ, ФП-27-0 обладают хоро
шей стойкостью. Высокие травильные характеристики хлоридных 
растворов обусл,,влены прежде всего тем, что в них образуются 
хорошо растворимые, стойкие хлоридные комплексы меди (I) *, 
состава CuC\ 3

2-. Константа нестойкости этого комплекса [16] 

К = 
[Cu+][Cl-] 3 

= 5 01-10-6•
а [cucI�-1 

' 

Можно видеть, что концентрация простых ионов одновалентной 
меди [Cu+] в хлоридном растворе будет очень низка, что ведет к 
смещению потенциала окисления металлической меди до однова
лентного состояния к более отрицательным значениям, чем для
процесса окисления меди до ионов меди (II). В хлоридных раст· 
ворах, имеющих концентрацию компонентов, близкую к реаль
ным травильным растворам, потенциалы превращения для процес
сов будут следующими: 

Cu+3C\--ё=+±CuCl3
2

-

Cu-2ё:.:±Cuz+ . . . 
CuClз2--ё=+±Cuz+ +ЗCJ
Fe2+-ё=+±Fe3+ . 

+0,05 В
+0,35 В
+0,65 В
+0,72 В

По значениям равновесных потенциалов превращений видно, 
что при травлении медь будет первоначально окисляться до одно
валентного состояния (до купрохлоридных ионов вида CuC\ 3

2-). 
Участие в окислении меди одного электрона, а не двух, как в сер
нокислых растворах, позволяет значительно ускорить процесс тра
вления, на который будет расходоваться в два раза меньше окис
лителя. 

По отношению к меди окислителями в хлоридных растворах 
будут являться как ионы железа (III), так и меди (11). Процесс 
травления меди протекает по электрохимическому механизму и 
состоит из сопряженных стадий: анодной - окисления меди с ко• 
нечным образованием ионов CuClз 2

- - и катодной - восстанов
ления ионов железа (III) до ионов железа (II) и ионов меди (IIJ, 
до CuCiз 2

-. В железохлоридных растворах при травлении посте
пенно накапливается стравленная медь. Вследствие того что по
тенщиал реаги1рования �ионов железа (III) более ,положителен, чем 
у ионов меди (II), в малоистощенных растворах будет наблюдать
ся OК1исление промежуточно образ1ующих,ся ионов CuC13

2
- до двух• 

валентного состояния, но уже в ходе химической реакции в объе• 
ме раствора. Процессы травления меди в таких растворах ПРС?Те• 
кают с диффузионным катодным контролем, о чем свидетельству• 
ет сильное ускорение травления при перемешивании раствора и 
близость компромиссного потенциала травящейся меди к равно• 
весному потенциалу анодного превращения [ 17}. Компромиссный 
потенциал травящейся меди при этом смещен к более отрицатель• 
ному значению, чем потенциал превращения ионов меди (II), ко• 

• Римские цифры в скобках после названия химического элемента обозна•
чают его валентность, 
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торые также реагируют с металлом. Их участие в реакции трав:rе
ния по мере истощения железохлоридного р�створа будет посто
янно возрастать пропорционально эквивалентному отношению 
увеличивающейся концентрации хлорной меди к общему содержа
нию железа (III) и меди (II). 

Процесс травления меди в железохлоридном растворе может 
быть описан уравнениями: 

Cu + FeCl3 + 2KCI -K
2CuCl3 + FeCl

2
- собственно. 

травление; 

K
2
CuCl3 + FeCl

3 - CuCl
2 
+ FeC\2 

+ 2 KCI- в объеме 
раствора; 

Cu + 2 FeCl3 
-cuCI2 + 2 FeCI

2
- суммарно. 

В истощенных железохлоридных растворах в травильном про
цессе будет участвовать и CuCI2 по суммарной реакщии, протекаю
щей в медно-хлоридных травильных растворах: 

Cu + CuCI2 + 4 KCI - 2 К2 CuCl3• 

В неистощенных железомедно-хлоридных растворах травление 
меди происходит в основном за счет более сильного окислителя -
хлорного железа (рис. 4). При стравливании в таком растворе ме
ди в количествах, эквивалентных 90-95% хлорного железа, трав
ление начинает протекать при взаимодействии хлорной меди с ме
таллом. 

4 

� 
� 

.,,. 

�2 
� 
� 
:с\' 

tJ 

100 

� 
:с\-
,q 

50 

20 оО 

Нспользо!Jшше раст§о,оа тра!Jленая, % 

Рис. 4. Доля участия 
(Лv) FeClз (1) и CuCl2 

(2) ,в суммар,ном про-
цессе травлен;ия меди
( без перемешивания,
+40° С); ,исходный ра
створ, моль/л: F•eC\3 -
1,87; CuC\2 - 0,55;
KCI - 1,34 и абсолют
ная скор.ость тра,вл,ения
(3) 

Разработка хлоридных травильных растворов интенсивного 
действия. Проведенные исследования показали, что скорость трав
ления меди повышается с ростом концентрации окислителя - в 
железохлоридном растворе оптимальное содержание FeClз · 6Н2О 
будет около 700 г/л, в медно-хлоридном растворе оптимаJJьное со
держание CuCl2 -2Н2О - примерно 340 г/л. С повышением темпе
ратуры скорость травления значительно возрастает, однако уве
личивать температуру процесса выше 40° С нежелательно, как уже 
указывалось, из-за снижения стойкости фоторезистов. 

Наиболее медленной стадией процесса является катодная ста
дия восстановления ионов железа (III) и меди (II). Трудности 
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протекания этой стадии связаны с малыми кинетическими возмож
ностями диффузии продуктов травильного процесса - ионов 
CuClз 2

- от поверхности образца в объем раствора [ 18]. Более 
быстрая предыдущая электрохимическая стадия суммарного про
цесса, в которой и образуются купрохлоридные ионы, тормозится 
до скорости отвода последних вследствие экранирования поверх
ности меди твердофазной пленки CuCl, промежуточно образующей
ся при травлении · [ 17]. В этом случае процесс травления, в част
ности его катодная стадия, идет только на открытых участках мед
ной поверхности, тог да как отвод анодных продуктов - ионов 
CuClз 2-, образующихся как непосредственно при травлении, так и 
при растворении пленки CuCI идет от всей поверхности медного 
образца. Удаление пленки CuCl с поверхности травящегося образ
ца осуществляется также путем ее окисления ионами железа (III) 
,с образованием хорошо растворимых хлоридов железа (II) и ме
дrи ( II): CuCl + FeCl3-+CuC12 + FeCl2. Открытые, электрох,имиче,ски 
активные участки непрерывно перемещаются по поверхности меди, 
что способствует ее равномерному травлению. 

Формирование поверхностной твердофазной пленки продуктов 
реакции, скорость образования которой сильно возрастает с повы
шением температуры, является причиной-неподчинения процесса 
травления температурным зависимостям химической кинетики. 
Повышение температуры процесса на 10° С ускоряет его не в 2-
4 раза, как можно было бы ожидать из правила Вант-Гоффа, а 
всего на 20-30%. 

Скорость диффузии вещества может быть выражена, как ука
зывалось ранее, уравнением первого закона Фика, согласно кото
рому максимальная скорость диффузии ,будет достигнута при наи
большей разности концентраций CuCl3

2 + между реакщионной зо
ной и объемом раствора. В условиях предельной скорости диффу
зии, что имеет место при избирательном травлении, минимальное 
содержание однохлористой меди в растворе может приближаться 
к нулю; тогда разница концентраций диффундирующего вещества 
будет определяться только величиной концентрации CuClз 2

- в 
реакционной зоне. 

В условиях избирательного химического травления, когда дос
тигнута предельно допустимая температура процесса, скорость 
диффузии можно увеличить путем повышения градиента концент
рации диффундирующего компонента. Это достигается уменьше
нием толщины диффузионного слоя, а также увеличением раство
римости хлорида меди (I). Все это приводит к большему гради
енту концентраций меди (I) в диффузионном слое. Оба пути ис
пользуются в практике. 

Уменьшение толщины диффузионного слоя в растворе у по
верхности травящегося металла обеспечивается интенсивным пе
ремешиванием электролита. Влияние перемешивания на скорость 
травления меди исследовалось с помощью вращающегося диско
вого медного образца торцевого типа, скорость травления которо
го возрастает практически пропорционально корню квадратному 
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из скорости его вращения и экстраполируется в начало координат 
(рис. 5): Это свидетельствует о диффузионном контроле процес• 
са. Отклонение зависимости от прямой линии при большой часто
те вращения образца указывает на переход процесса в область 
смешанного, активационно-диффузионного контроля. 

»,мг/(мин-см2J

{j 

Рис. 5. Зависимость скорости 
'11р,авлен1ия v вращающегося 
,медного обр1азца от корня 
квадратного из частоты вр,а
ще!IIИЯ п в хромовоюислом 
растворе без присадки (1) ,и 
с при•садкой 0,004 моль/л: KCI 
(2); KJ (З); KBr (4) [19] 

»,мгj(t:м
2
-мин)

4,0

5,2 

0,5 1,5 2,5 
Скtсz,МОЛЬ/Л 

Рис. 6. Влияние концентрации доба
вок хлоридов на'!'рия (1), лит,ия (2), 
калия (3), а,м,мония (4) и соляной 
кислоты (5) на скорость травления 
меди пр.и 40° С ·в неперемешиваемом 
растворе FeC\3 2 моль/л [20] 

Растворимость CuCI, образующей в хлоридных растворах 
комплексные купрохлоридные �юны, сильно зависит от концентра
ции добавки сво1бодных - хлоридов в растворе и их вида. Сильно 

Та б я и ц а 1. ВJ11Ияние вида и 
концентрации хлоридной добавки 
на растворимость CuCI в 2 М 
растворе CuCl2 при 40° С 

l(овцеитрация 
,11обавкв, 

'111.ОJIЬ/Л 
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о.о 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 
3,0 
3,5 

Ви11 11обавки 

I<Cl NaCI 

Растворимость, моль/л 

0,42 
0,56 
0,74 
1,00 
1,27 
1,50 
1,83 
2,23 

0,42 
0,55 
0,67 
0,79 
0,90 
1,01 
1, 10 
1,20 

увеличивается растворимость 
CuCI при введении в раствор до
бавок KCI и NH4Cl, эффектив
ность воздействия которых возра
стает вплоть до образования на
сыщенных по добавкам раство
ров. В меньшей степени влияют 
добавки NaCI, HCl и особенно 
LiCI (табл. 1.2). 

Введение хлоридных добавок, 
в частности KCI и NH4C}, в рас
твор травления увеличивает рас
творимость CuCl и повышает ско
рость травления меди в железо• 
хлоридных (рис. 6) и еще значи
тельнее в медно-хлоридных рас
творах (рис. 7). 



Таблиц а 2. Растворимость CuCI в 2 М растворах различных 
хлоридов при 22° С 

Рас1вор LICI НС! NaCI l{CI NH,CI 

Ионная масса катиона (Кt) 6,94 19,02* 22,99 39,10 18,04 
[CuC!], г/л 
Скорость травления при 40° С 

8,2 11,2 20,l ЗО,О 31,З 

в растворе, содержащем моль/л: 
CuClz - 2; Кt CI - 2 ( без 11с-

0,80 1,20 1,75 2,35 2,30 ремешивания), мг/см2 мин 

• Для НзО+. 

Добавки инертных хлоридов аналоnично действуют на ско
рость травления ,Мед)И и 1расТ1вор,имость CuCl в э·т.их хлоридах. Чем 
больше растворимость CuCl, тем .выше скорость окислительного 
растворения меди в присутствии добавок, и наоборот. Раствори
мость CuCl и скорость травления меди возрастают с увеличением 
ионной массы катиона хлоридной добавки (см. таб,11. 2). Исклю
чение составляет ион NH4+, который сам является лигандом для 
ионов меди (I). 

Повышение растворимости и скорости травления меди под 
действием разных хлоридных добавок сопровождается пропор
циональным уменьшением количества пленки продуктов реакции 
на меди. Меньшее экранирование меди твердыми продуктами ре-

)),нг/(см
2
•нанJ

5 

,,,нг/(сн2•t-шн) mcuci ·fO� ноль/сн2 

(f) (2)

f 3 

2 
1 

Скt Ct,MORtJ/Jf 

Рис. 7. Влияние концентрации добавок 
различных хлоридов на скорость травJJе
ния меди в растворе CuCI2 2 моль/л (б�з 
перемешивания при 40° С) с добавкой 
НС! (1); NaCI (2); I<Cl (3); NНД (4); 
LiCI (5) 

1,4

Рис. 8. Влияние количест
ва стравленной меди ЛСu0 

на ,скорость травлен·ия ме
ди v (1) и количество по
верхнюстной фазовой плен
ки т (2) в растворе 
2 моJJь/л CuCl2+2,8 моль/л 
К.С! [17) 
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акции является причиной ускорения процесса травления. Посте
пенное истощение раствора при стравливании в нем меди приво
дит к :большему экранированию меди пленкой CuCl и соответст
венному замедлению травления (рис. 8). Большая эффективность 
хлоридной добавки в медно-хлоридных растворах связана с тем. 
что в них на единицу массы стравленной меди диффундирует в 
объем раствора вдвое больше медно-хлоридных ионов, чем в же
лезохлоридных растворах. Это осложняет диффузионный отвод 
продуктов реакции в медно-хлоридных растворах, в которых к то
му же отсутствует сильный фактор интенсификации процесса 
диффузии - окисление пленки CuCl ионами железа (III) в же
лезохлоридных растворах. Это, естественно, усиливает в медно
хлоридных растворах эффективность факторов, повышающих 
растворимость пленки CuCl. 

В травильных машинах струйного типа, в которых струи хло
ридного травильного раствора механически воздействуют с боль
шой интенсивностью, на фоторезисте иногда наблюдается нару
шение его целостности, особенно в истощенных растворах. Это 
связано с появлением в растворах взвешенной твердой фазы, ко
торая может образовываться при гидролизе солей железа, если 
снижена кислотность раствора: 

FeC13 +3 Н
2
O-+-1, Fе(ОН)

3 + 3 НС!. 

Для предотвращения образования в растворе взвешенной 
твердой фазы, которая может механически нарушать целостность. 
фоторезиста, необходимо вводить в травильный раствор добавку 
0,3-0,6 М HCl, которая позволяет подавить процесс гидролиза_ 
При вЫlсоком ,содержан.ии (,выше 0,6 М) HCl ,в ра,с11Воре начинает 
ухудшаться стойкость резиста из-за избыточной кислотности 
раствора [21]. 

Рассмотрим влияние органических добавок, обладающих по
верхностно-активными свойствами, на процесс травления меди 
[22]. Отдельные из них оказались сильными ингибиторами трав
ления. Например, введение в меднохлоридный раствор всего 2 г/л 
тиомочевины снижает скорость травления меди примерно в 17 
раз из-за торможения анодной стадии процесса. Ряд добавок (,бу
тиндиол, парафенилдиамин, кумарин) значительно ускоряет про
цесс травления меди. Например, наличие 3 г/л кумарина в непе
ремешиваемом медно-хлоридном растворе стимулирует травление 
меди в 1,8 раза. 

Эффект действия добавок-ускорителей травления обусловлен 
увеличением растворимости однохлористой меди в растворах 
[22]. Это объясняется образованием полилигандных хлоридно-ор
rанических комплексов меди (1), что значительно смещает равно
весный потенциал меди в отрицательном направлении при введе
нии таких добавок в хлоридный раствор однохлористой меди. 

Для изготовления малосерийных прецизионных ПП представ
ляет известный интерес разработанный травильный раствор на 
основе неводного, ацетонитрильного растворителя [23, 24]. Аце-
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тонитрил образует стойкие, хорошо растворимые комплексы с 
11юнам.и �меди (I) 

1 
Ч'ГО ,позrволяет 1пр�ово,щить процес,с 11раrвлен1ия ,ме

ди с высокой интенсивностью. Рекомендован [23] травильный 
раствор состава (масс. % ) : хлорное железо - 28-36; ацето
или _акрилонитрил - 64-72. Скорость травления меди в таких 
растворах (без перемешивания) примерно в 3 раза превышает 
скорость травления в водных растворах аналогичного состава. 
Особенно повыrшается точность травления. Фактор травления в 
таких растворах достигает 7,6-9,5, что в 4-4,5 раза выше, чем 
в водных растворах. Преимуществом ацетонитрильных травиль
ных растворов является ускорение травления с понижением тем
пературы процесса, оптимальное значение которой составляет 
около 10° С. Примерно вдвое больше рабочая емкость растворов. 

Дальнейшее улучшение травильных характеристик ацетонит
рильных растворов было достигнуто введением в них 1-2 масс.% 
параметоксианилина [24], что позволило ускорить пропесс трав
ления в 1,5-2 раза, доведя его интенсивность в отсутствие пере
мешивания до скорости травления меди в водных травителях при 
использовании их в травильных машинах струйного типа. 

Травильные растворы одноразового действия принято характе
ризовать их полной и рабочей травильными емкостями. Первая 
из них показывает количество меди, которое может �быть раство
рено в литре раствора до полной потери им травильной способ
ности. Рабочая травильная емкость раствора выражается в коли
честве стравленной меди (г/л) к моменту снижения скорости трав
ления вдвое по сравнению со свежим раствором. Для непереме
шиваемого железохлоридного раствора, содержащего 700 г/л 
FeClз · 6Н2О, полная емкость при 20° С составляет около 86 г/л 
меди; при 40° С ра•бочая емкость равна примерно 50 г/л меди. 
Для суммарной реакции травления с конечным образованием 
CuCl2 это соответстf 1ет полезному коэффициенту использования 
хлорного железа 105 и 60,7% соответственно. Высокий коэффици
ент использования в первом случае объясняется участием обра
зующейся CuCl2 в процессе тр-авления. 

Снижение скорости травления при эксплуатации раствора свя
зано в основном не с накоплением стравленной меди. Последняя 
наход.ится преимущественно в форме ионов меди (II), которые са
ми являются сильным окислителем для меди. Ухудшение тра
вильных характеристик железохлоридных растворов при их ра
боте вызвано понижением в них концентрации ионов железа (III) 
и накоплением ионов железа (II); при травлении деталей мето
дом погружения, когда мало самопроизвольное окисление продук
тов травления, снижение скорости травления может быть обус
ловлено также накоплением ионов меди (I) (в медно-хлоридных 
растворах). 

К:ислород воздуха является окислителем по отношению к ионам 
железа (II), особенно в присутствии соединений меди в раство
ре. Это значительно препятствует ухудшению характеристик же
лезохлоридных травильных растворов при их эксплуатации в тра-
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вильных машинах струйного типа, в которых струи раствора пос
тоянно соприкасаются с воздухом. При этом протекает самореге
нерация раствора с образованием исходного хлорида же.JJеза (III) 

1 
2 FeCI2 + 2 HCI + - 02 -+ 2 FeCI8 + Н2O. 

2 

При достаточной кислотности раствора это вначале может да
же несколько улучшать характеристики раствора при эксплуата
ции из-за роста суммарного содержания окислителя и только 
после известного предела травильные характеристики начнут ухуд
шаться из-за увеличения суммарной концентрации раствора, соп
ровождающегося повышением его вязкости. Это затрудняет диф
фузионные процессы, что сказывается сильнее, чем увеличение 
концентрации окислителя (FeClз + CuCl2). 

Явление саморегенерации железохлоридного раствора в тра
вильных машинах струйного типа, в которых наблюдается боль
шая зависимость скорости травления от количества стравленной 
меди, позволяет поддерживать коэффициент использования хлор
ного железа в пределах 50-55%. Р�сход химических веществ на 
-травление при одноразовом использовании растворов довольно 
велик. На 100 м2 печатных плат с вытравливаемой поверхностью 
в 70% и толщиной медной фольги 50 мкм потребуется затратить 
около 280 кг FeClз • 6Н 2 О ( с учетом 5 % безвозвратных потерь), 
т. е. около 1040 л однокомпонентного раствора; на нейтрализа
цию отра,ботанного травильного · раствора будет израсходовано 
бо.JJьшое количество щелочного раствора. При этом 31 кг вытрав
ленной меди уйдет в шламы, которые практически не поддаются 
переработке. 

Еще большими будут затраты на химические вещества, ис
пользуемые для одноразового медно-хлоридного травильного раст
вора, основой юоторого служит 1более ;доро•гая ,и дефицитная 
CuCl2 •2H20. Этот окислитель, ,кроме того, я,вляе·юя ·солью цветного 
металла. При одинаковом коэффициенте использования окислителя 
расход CuCl2 • 2Н 2O на единицу массы вытравленной меди будет 
-относиться к расходу FeClз •6H 2 O как 1 : 3,17. Стоимость же еди
цы массы CuCl2 ,2H 2O будет в 15,5 раза выше стоимости еди
ницы массы FeCl3 • 6Н 2 О. Отсюда видно, что расход CuCl2 Х
Х 2Н 2O в медно-хлоридных растворах одноразового использования
в стоимостном выражении на единицу поверхности печатных плат
6удет в 4,9 раза выше расхода FeClз • 6Н2О в железохлоридных
растворах.

При одноразовом использовании травильных растворов важ
ными показателями являются стоимость и дефицитность применя
емых химических веществ, расход их на единицу вытравливае
мой поверхности печатных плат и расход нейтрализующих ве
ществ при обезвреживании отработанных растворов. Для их оп
тимальных значений иногда приходится снижать интенсивность
процесса травления, чтобы повысить его экономические показа
тели. Иной· подхоJ1. -будет к выбору состава травильного раствора
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при разработке малоотходной технологии процесса, когда раст• 
вор будет подвергаться полной регенерации, осо,бенно если она 
проводится в рецикле с травлением, т. е. при непрерывной цирку
ляции малоистощенного раствора в комплексе травильная маши
на - регенератор. В этом случае менее важным становятся стои• 
мость ,и дефи,цит,ность пр,именяе,мых вещес11в, ·стоимость единицы 
объема раствора. Главными показателями становятся ·простота и 
экономичность регенерации раствора, доступность и точность ее 
контроля, интенсивность и качество травления в примененном 
растворе. 

Регенерация травильных растворов хлоридноrо типа. Расхо,ц 
химикатов значительно уменьшается при использовании регенера
ции травильных растворов, которая может проводиться как неп
рерывно, так и периодически. 

Химическая регенерация. Наиболее простой является химичес
кая регенерация хлоридных травильных растворов, которая ста
вит своей целью уменьшение расхода химикатов и при непрерыв• 
ной регенерации поддержание постоянства скорости травления. 
Задачей химической регенерации является перевод прореагиро
вавшего окислителя (ионов железа (11) и меди (1)) в его исход
ное состояние (ионы железа (111) и меди (11)) путем введения в 
раствор эквивалентных количеств более сильного окислителя. :К 
окислителю-регенератору предъявляются следующие требования: 
высокая окислительная способность, оценив-аемая более положи
тельным значением потенциала его превращения по сравнению с 
регенерируемым окислителем, дешевизна и недефицитность, удоб
ство транспортирования, отсутствие образования при регенерации 
иных продуктов, чем компоненты травильных растворов. Процесс 
химической регенерации хлоридных травильных растворов облег
чается тем, 'ЧТО продукт травления меди при его переводе в двух
валентное состояние (CuCI 2) сам обладает высокой травящей спо
собностью. 

Для rг,равильных раст,воров хлорного железа иногда применяет
ся их хи,мИJчес,к,ая ·регенерация продув�ой ,газообразного хлора, 
кот,орый энергично peanиlJ)�eт ic �ионами железа (11): 

FeC12 + -
1 

Cl2 -+ FeC13• 

2 

Суммарная реакция процесса травления меди и химическоii 
регенерации травильного раствора в этом случае может быть вы• 
ражена уравнением 

Си+ Cl2 -+ CuCl2
• 

При регенерации восстанавливается исходная концентрация 
хлорного железа в растворе, однако накапливается хлорная медь. 
Чтобы поддерживать постоянным содержание окислителя 
:{FeClз+CuCl2 ) в растворе, часть его необходимо сливать для по• 
следующей нейтрализации. В этом случае после регенерации раст• 
вор будет уже не железохлоридным, а смешанным железомедно• 
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хлоридным, обладающим несколько меньшей скоростью травле
ния (если сохранять содержание улучшающих добавок постоян

ным). 
При длительной эксплуатации раствор по своему составу уже 

приблизится к медно-хлоридному раствору с малым количеством 
хлорного железа. В таких растворах оптимальными будет уже 
иное содержание окислителя (меньшее) и другая концентрация 
улучшающих добавок. С этой точки зрения подобный метод реге
,нерации, хоть и уме1ньшает ,ра,сход химичесскмх ;веществ, ,но не 
полностью достигает другой своей цели - поддержания постоян
ства скорости травления. 

Регенерация травильных растворов хлором может осуществ
ляться только при отлаженном производстве и строгом соблюде
нии технологического регламента. Нарушение может привести к 
выбросу хлора из регенерационной аппаратуры. Хлор является 
высокотоксичным газом и попадание его в атмосферу помещения 
является недопустимым. 

Более приемлем для химической регенерации с точки зрения 
поддержания постоянства состава медно-хлоридный травильный 
раствор. Этот процесс на практике осуществляется путем окисле
ния 1на1капл1ивающихся купрохлорrищных ,ионов CuCl3

2
- пероwсидо,м 

водорода: 

2 К2 Ct1CJ3 + Нр2 + 2 НС!-+ 2 Ct1Cl2 + 4 КС! + 2 Н2O. 

Суммарная реакция процессов травления меди и химической ре
ген�рации выражается уравнением 

Cu + Нр2 + 2 HCl-+ CuCl2 + 2 Н2О. 

Как видно из суммарного уравнения, эксплуатация медно-хлорид
ного травильного раствора с его •химической регенерацией приво
дит к повышению в нем концентрации хлорной меди и уменьше
нию содержания соляной кислоты. Для поддержания постоянства 
состава раствора часть его, содержащая такое количество меди, 
которое было стравлено (с учетом механических потерь раство
ра), должна быть полностью удалена на нейтрализацию и заме
нена перекисным раствором соляной кислоты такой концентра
ции, при которой будут скомпенсированы расход кислоты на реге
нерацию и удаление части раствора. В раствор также добавляет
ся твердая улучшающая добавка NaCI (или KCI) в количествах, 
компенсирующих ее потери в отработанной части раствора. 

При химической регенерации хлоридных травильных растворов 
проводят практически полное превращение травителя в форму 
его высшей валентности. Это облегчает контроль за полнотой ре
генерации, в качестве которого можно использовать измерения 
,окислительно-восстановительного потенциала в регенерируемых 
растворах. Окислительно-восстановительным (редокс) потенциа
лом называется потенциал, характеризующий окислительную (вос
становительную) силу раствора с ионами переменной валентности 
(типа железо- и медно-хлоридных растворов) и отношение актив-
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ностей окисленной и восстановленной форм системы в растворе► 

Такой потенциал реализуют на инертном (обычно платиновом) 
электроде. 

В железо- и медно-хлоридных растворах, окислительно-восста
новительные процессы в которых могут быть соответственно опи
саны уравнениями: 

- -
2 Fe3+ + е ::.::i= Fe2+; Cu2+ + 3 СГ + е � CuClз -, 

ред:оюс-потенциалы будут выражаться у:ра,внения1ми: 

где е'о и е"о - нормальные (стандартные) потенциалы соответ
ствующих редокс-систем; ai - активности ионов i-го вида. (Реак
ции написаны с известной условностью, так как в таких раство
рах образуются, хоть и не очень стойкие, но комплексные ионы 
железа (III) и (II) и меди (II), а также их смешанные комплек-
сы.) 

Из уравнений редокс-потенциалов можно видеть, что их зна
чения скачкообразно изменяются в положительную сторону при 
полной регенерации травильных растворов, когда активности 
ионов железа и меди низ1Шей валентности ·(Fe2+ и CuClз 2-) будут· 
стремиться к нулю. На контроле величины редокс-потенциала ос
нованы датчики полноты химической регенерации железо- и мед
но-хлоридных травильных растворов. Такой датчик состоит из 
двух электродов: окислительно-восстановительного - платиновой 
пластинки (проволочки), опущенной в регенерируемый раствор, и 
электрода сравнения в контрольном растворе. Электрод сравне
ния, примером которого является хлорсеребряный электрод в 
растворе КС!, обладает стабильным потенциалом Еэс = const. 

Тогда ЭДС датчика - разность потенциалов двух его элект
родов - будет полностью определяться потенциалом окисли
тельно-восста:навительнюго электрода е = еок-Еэс- Окачок ЭДС 
да'Гчика свидетельствует о полной регенерации травильного раст
вора (рис. 9). При таком скачке ЭДС управляющая система ус-

Рис. 9. Изменение потенциала 
датчика е о�ислительно-восстано
·ВИТельным электродом пр,и хи,м,и
ческой регенерации медно-хлорид
ного травильного ,раствора рас11во
ром пероксида водорода (количе
ство ст1равленной меди, г/л: 1 - 5; 
9.-10) 
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-тановки должна прекращать автоматически подачу раствора перо
коrrда нодоро�да ,в регенератор. 

Подобный ме11о�д упра1вления проце,с,сом удобен для «перо
ксидной» ,регенерации ра,с11воров, пр,и '1Юторой некоторый избыток 
перокюида водорода в 1регенер1ируемом ра,сгворе даже блаrоприя
тен для процесса травления. При регенерации хлором полное 
окисление компонентов раствора сопровождается уже просачива
нием газа через раствор; поэтому аппарат - регенератор - дол
жен хорошо отсасывать газы, которые должны направляться на 
поглощение непрореагировавшего хлора. 

При химической регенерации использование окислителя (FeCl 3 

или CuCl2) необходимо только для первоначального приготовле
нюr раствора. В ходе травления и химической регенерации окис
литель будет самопроизвольно возобновляться. Затраты на хими
каты ,будут идти только для компенсации потерь улучшающих до
бавок в О'Гбираемой части раствора. При травлении 100 м2 печат
ных плат с 70% открытой (вытравливаемой) поверхности и тол
щине медной фольги 50 мкм должно отбираться 245 л железохло
ридного травильного раствора, чтобы сохранялось постоянство 
состава раствора по окислителям. В этом случае затраты на соль
окислитель снизятся более чем в четыре раза по сравнению с од
норазовым использованием раствора. Аналогично уменьшатся и 
расходы на нейтрализацию отработанных растворов, однако пона
добится· дополнительный расход соляной кислоты и KCI на кор
ректировку раствора. Кроме того, потребуется на регенерацию ч

кого количества травильного раствора около 12,5 кг хлора. Боль
ше окажутся затраты на .химические вещества при химической 
регенерации медно-хлоридных травильных растворов за счет вве
дения 1в них перокс:ида водорода; IНЮ такая �регенерация �будет оп
равдана отсутствием мер предосторожности, которые нужны при 
работе с хлором. 

При химической регенерации медно-хлоридных тра�шльных 
ра,с11юров ,вве�дением в них пероюсища ,водорода 1и 1соляной кис
лоты часть раствора должна периодически или непрерывно отби
раться, чтобы поддержать неизменность состава травильного 
раствора. Наиболее ценной частью отбираемого раствора являет
ся соль меди, содержание которой составляет около 210 г/л CuCl2. 
Разработан [25] способ извлечения растворенной меди из отби
раемых растворов в виде оксида меди (II). Отработанный раст
вор подается разбрызгиванием в горячий раствор 5 М NaOH во 
избежание образования основных солей меди; процесс произво
дится при интенсивном перемешивании в течение получаса и 
прекращается при рН пульпы в пределах 12-12,5. Отфильтрован
ный осадок оксида меди промывают водой и затем после сушки 
прокаливают при 650-700° С в течение 1-2 ч в атмосфере воз
духа. 

Предложен [26] электрох.им:ический метод извлечения меди из 
отбираемых перокоидно-медно-хлорищных ,ра,створов в соедине
нии с одновременным получением оксида меди (I). Электролиз 
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проводился с разделенными электродными пространствами; в ка-
честве католита использовался отобранный травильный раствор; 
анолитом служит слабощелочной '(рН=7,5-9) раствор NaCI. 

Медные аноды при плотностях тока 8-10 А/дм2 растворялись 
в активном состоянии с образованием Cu20, выпадавшей в оса
док. Основной процесс, протекающий в электролизере, описывает
ся следующей реакцией, 

CuC12 + 2 Cu + 2 NaOH-+ Cu118,0 .. + Cu2O + 2 NaCI + Н
2
О.

· анод "' 

При плотности тока 8 А/дм2 и температуре 22-25° С напряжение 
на электролюзере составляет 2,1-2,3 В. 

Электрохимическая регенерация хлоридных травильных раст
воров. Полная регенерация хлоридных травильных растворов, при 
которой они возвращаются в свое исходное состояние по составу 
и травильным характеристикам, может быть проведена электро
химическим методом. 

При регенер,ации на катоде выделяется металлическая медь, а 
на инертном аноде будет окисляться до исходного состояния тра
витель. 

Более простым было •бы проведение электрохимической регене
рации полностью истощенного травильного раствора после его
эксплуатации, однако в этом случае будет сохраняться один из. 
основных недостатков одноразового использования растворов -
меняющаяся в ходе эксплуатации скорость травления, что умень-
шает производительность оборудования и усложняет контроль за 
окончанием травления. Поэтому желательно такую регенерацию 
проводить в рецикле с процессом травления, когда частично ис
тощенный раствор непрерывно выводится из травильной машины► 
поступает в регенератор и после восстановления своих травиль
ных характеристик и извлечения стравленной меди возвращается 
в травильную машину. Такой метод регенерации предполагаеТ' 
относительно небольшую истощенность травильного раствора, по
ступающего в регенератор, что позволяет работать с высокими 
скоростями травления. 

Это требование приводит к известным осложнениям при элект
рохимической регенерации. Большое количество неизрасходован
ного окислителя в регенерируемых растворах затруднит начало 
выделения металлической меди на катоде, на котором в первую
очередь будут протекать процессы с наиболее электроположитель
ным потенциалом. Исходя из потенциалов превращения на като
де регенератора первоначально будут протекать побочные процес
сы неполного восстановления ионов железа (III) и меди (11), 
идущие в основном с диффузионным контролем. Пока не будет 
достигнута предельная скорость их восстановления (предельная 
плотность тока диффузии), определяемая максимальной скоростью 
диффузии этих ионов из объема раствора к катоду, до тех пор не 
начнется полезный для регенерации процесс выделения металли
ческой меди. Максимальная скорость диффузии -будет наблюдать
ся при наибольшей разности концентраций реагирующих ионов 
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между объемом раствора и реакционной зоной, что будет достиг
нуто при минимальном содержании этих ионов у поверхности 
электрода, приближающемуся к нулю. Можно видеть, что ско
рость побочных процессов тем выше, чем больше концентрация 
непрореаги�ровшвшего оки1сл,ителя в ра-ст,воре, т. е. юри ,меньшей 
истощенности раствора. Для того чтобы начался полезный про
цесс выделения меди, надо превысить предельную плотность тока 
побочных процессов. Полезное использование тока (выход по то
ку В т для меди) будет равно отношению тока, затраченного на 
выделение меди 1 cu из купрохлоридных ионов, к общему току 

1cu
вт = 1 + 1 + 1 

100 % . 
Fез+ cu2+ Cu

где 1 Fез+ и / cu2+ - токи, используемые на неполное восстановле
ние соответствующих ионов. (Расчет В т проводится с учетом из
менения валентности меди, равного единице). 

Ток на выделение металлической меди fcu в железохлоридных 
растворах не может быть боль1Ше тока на неполное восстановле
ние ионов меди (II) / cu2+, который служит источником комплекс
ных ионов меди (1) CuClз 2-, участвующих в катодном процессе 
выделения металлической меди. Величины 1 Fез+ и/ cu2+ будут про
порциональны концентрациям соответствующих ионов в растворе. 
В малоистощенном железохлоридном травильном растворе, кото
рый должен идти на регенерацию в рецикле с процессом травле
ния, концентрация ионов железа (III) велика по сравнению с со
держанием ионов меди (II). Поэтому / cu2+<I Fез+ , что приводит 
к малой эффективности электрохимической регенерации таких 
растворов (рис. 10). 

Промежуточной стадией процесса катодного выделения меди 
из хлоридных растворов меди (II) является образование твердо
фазной пленки однохлористой меди [27], которая препятствует 
реагированию ионов меди (II), экранируя ,часть катодной поверх
ности. При достижении потенциала реагирования ионов меди (I) 
поверхностная пленка CuCI начинает исчезать, переходя в метал
лическое состояние. Это значительно увеличивает реакционную 
поверхность катода, переводя электродный процесс из области 
контроля по отводу продуктов реакции в область контроля по 
диффузионному подводу ионов меди (II). Однако и в этой потен
циальной области процесс восстановления ионов меди (II) до ме
талла идет ступенчато - через промежуточное образование сое
динений меди (I). 

При реагировании ионов меди (II) отмечено [28] заметное 
торможение процесса замедленной химической реакцией гомоген
ного типа, которая предшествует реакции разряда. Появление та
кого торможения только при наличии в растворе ионов меди (I) 
позволило отнести эти затруднения к образованию в растворе 
смешанных купрокуприхлоридных комплексов, распад которых 
перед их катодным реагированием является замедленным. Спект-
28 



рофотометрические исследования доказали [28] существование 
таких комплексов, которые описываются формулой Cu2Cl7 4

-. Кон
станта устойчивости найденных комплексов равна 1,81. 

Более эффективной является электрохимическая регенерация 
медно-хлоридных травильных растворов, в которых выделение ме
ди проходит .за счет ионов меди (I), образующихся как при не
полном катодном восстановлении ионов меди (II), так и при трав
лении меди. Правда, в травильных машинах струйного типа поч
ти все соединения меди (I) успевают окислиться кислородом воз
духа, что нарушает эквивалентность полезных катодного и анод
ного процессов в регенераторе. 

Вт,% 
1/J 1 

ffO 2 

JO 

10'-;,;-:,--------;c',s---+-c-- 2 
(l,4 IJ,8 1,2 J,кА/м 
20 40 5/J f, 0С 

10 аО 50 Сс,,0,Г/Л 

Рис. 10. Зависимости выхода по то
ку Вт для выделения меди при 
электрохимической :регенерап,ии же
лезо,медно-хлоридного ра,створа от 
количества стра,вл-енной меди С cu 0 

(1), плотнос1'и тока j (2) ,и темпе
ратуры t (3); завиаи,м,ость Вт-Ссu0 

для железохлор,идного тра·вильного 
ра,створа ( 4) 

'-',мг/(сн
2
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Рис. 11. Зависимость скорости трав
лен,ия меди при 40° С ,в н,епере,ме
шишаемых железомед,но-хJюр,идных 
травильных :ра,етворах с .су,м,марной 
конце,н,1:раrщей окислителей F,eClз+ 
+CuCl2 =2 ,моль/л от ,молярного со
отношения их концентраций ПJJ<И со
держани-и KCI, моль/л: 2 (J); 1,8
(2); 0,4 (3); О (4) [29]

В чисто медно-хлоридных растворах ниже скорость травления; 
кроме того, наличие хлорного железа в травильном растворе улуч
шает качество получаемых печатных плат. Поэтому лучше исполь
.зовать для регенерации смешанные железомедно-хлоридные тра
вильные растворы, в которых выходы по току для катодного вы
деления меди имеют довольно высокое значение даже при невы
сокой истощенности растворов (рис. 10). 

В себестоимости химической технологии травления печатных 
плат в рецикле с регенерацией основной составляющей остается 
стадия травления (если, конечно, не очень низки показатели про
цесса регенерации). Поэтому было уточнено [29] оптимальное со
отношение между концентрациями FeClз и CuCl2 в травильном 
растворе с улучшающими добавками KCl и HCl, которое позволи
ло бы достичь максимальной скорости травления (и соответствен
но большей точности травления). Было найдено, что введение до-
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бавки KCI в смешанный железомедно-хлоридный раствор сильно 
повышает с,корость травления мед;и •и оказывает взаимное уско
ряющее ,воздействие на парциальные травящие способности хлор
ного железа и хлорной меди., В результате э·юго за:висимости 
скорости травления от моля,рного соотношения окислителей имеют 
экс11ремальный xaipaicrep (рис. 11). 

Введение в раствор добавки HCI, которая устраняет опасность 
появления взвешенных частиц гидроксидов, изменяет оптималь
ное соотношение окислителей в растворе. Проведенная оптимиза
ция состава четырехкомпонентного железомедно-хлоридного тра
вильного раствора позволила рекомендовать [29] следующий сос
тав, моль/л: CuCl2 - 0,9; FeClз - 1,3; KCI - 2,4; НС} - 0,6. 8 
таком растворе скорость травления меди при интенсивном пере
мешивании достигает 50 мг/см2 мин. 
·r Для осаждения меди из агрессивных хлоридных электролитов
наиболее пригодны катоды из титана, обладающие высокой стой
костью и препятствующие сращиванию осажденной меди с осно
вой катода. При тех плотностях тока, которые будут оптимальны
ми (20-25 А/дм2 ), медь осаждается в виде губчатого осадка, ко
торый легко счищается механически с поверхности катода.

Длительное наращивание губчатой меди развивает реакцион
ную поверхность катода с соответствующим понижением истин
ной плотности тока. При этом начинает наблюдаться механичес
кое оползание части губчатого осадка меди, который затем раст
воряется в агрессивном электролите. Поэтому после некоторого
периода катодного выделения меди наблюдается снижение выхо
да по ,току полезного процеоса. Э'I'о ,вынуждает ,прово1дить сч,истку
порошка меДJи с 1:к:а'тода каждые 5-7 1мин (ри�с. 12).

Понижение температуры регенерации затрудняет диффузию
ионов железа ( I II) и меди ( II), участвующих в побочных процес
сах на катоде, способствует большему выходу по току для меди
(рис. 10); при этом незначительно повышается напряжение на ре
генераторе. Работа регенератора в напряженном режиме приво
дит к выделению большого количества джоулева тепла (за счет
непроизводительных потерь электроэнергии) в электролизере, пе
регреву раствора и ухудшению параметров процесса регенерации.
Поэтому регенерируе'Мый раствор должен охлаждаться с по
мощью внутреннего или внешнего теплообменника до температу
ры в зоне реакции не выше 40° С.

Более сильное охлаждение регенерируемого раствора несколь
ко улучшает параметры процесса регенерации, но в то же время
требуются дополнительные затраты на нагрев регенерированного
раствора перед подачей его в травильную машину.

Неблагоприятно сказывается на показателях процесса быстрое
движение раствора в катодном пространстве. Значительное омы
вание струями раствора катодной поверхности интенсифицирует
побочные процессы: усиливается смывание катодной губчатой ме
ди, снижается выход по току для меди.
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В меньшей степени протекают побочные процессы в более ис• 
тащенных растворах, в которых ниже концентрация непрореаги
ровавшего окислителя. Однако в таких растворах меньше скорость 
трав.11ения, поэтому выбирается такая степень истощенности реге
нерируемого раствора, при которой достигается наименьшая се
бестоимость проведения процесса травления - регенерация. 

Промь,Вка: 

Рис. 12. Принципиальная схема электрохимичесхоА 
регенерации железомедно-хлор,идных траеильщ,1х 
растворов согласно [32] 

Могут быть использованы два ·способа циркуляции частично ,ИJСТОщешrоrо 
р.аствора через ,регенера.тор. При первом весь ,раст.вор проходит через регене
ратор с относительно большой скоростью, сравнительно �немного меняя свой 
соста,в за 1Время нахождения 1в регенера110tре ('малое 1извлечеJtИе мед,и). В этом 
случае цирку.mирующий р-аствор выпоJ11Няет одновременно ФYНIOIJIIIИ теп.понооwrе
ля, охлаждаясь до поступления •в ,регенератор •во ,внешнем теплообмеmншсе до 
'J.\З!КОЙ температуры, которой дос11аточно для компенсации ,выделяемого джоуле
ва тепла. Малое изменен,ие состава 1pacmopa позволяет не р,азде.пять юатодное 
и анодное пространства диафрагмой (кроме «козырьков:., пре.п.отвращаю!ЦИХ 
попа,даНЩ! аноднооо хоора в ,катодное пространство). Это у,меньшает напряже
вие ,на регенераторе, мижает удельный расход эЛJектроэнергВIВ н количество 
выделяющегося джоулева тепла. 

Пр,и втором ,вар,иа.нте .в �регенератор подается только часть р,асrвора, вы

ходящего из травильной машины, с тем, чтобы провеС"1111 более поЛ1Ное выделе

н,ие меди из этой части раствора. Эrо позволяет з111ачиrелыю поднять iКЗТОДIНЬIЙ 
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выход шr току (до 80-90%) в расчете на двухвалентное изменение для меди, 
IH) зall'o '!)р,ебуе11ся 1внутреннмй теплообменник. Для повышения эффект1ивнос11и 
р,а,боты регенера(!'ора посл,едний должен быть юнабж,е,н Д1И1афр,агмой, разделяю• 
щей катол,ит, обот,ащен,ный 1иоиа,м,и желез,а (II) и м,е,rщ (1), и а,н,олит, кот,Qрый 
содерж,ит 'В оснтном У*е ионы железа (111) ,и ,меди (11). Выходящая из 
а1оод1юго простр,ан1СТ1Ва от1реrеН1ирова,нная ча,сть 'I'ра ,вилыюго р,а1створа, из юотrо
рой должно быть 1ИЗвлечено ,столько ме,дrи, ,сколыю стравлено во всем р,а,створе, 
добавляется затем ,к общему р,аютвору. 

Вол,ее предпочи.'J\елыным, очеви:дно, являе11ся пер,вый спо,со,б ПJИркуляции pa
c'l1Ilop,a к,а1К более п:ростой. 

В качестве материала анода регенератора наиболее пригодным 
является графит. Он имеет высокую химическую и электрохими
ческую стойкость, хорошую электропроводность, относительно 
дешев. На аноде должны протекать электрохимические процессы 
окисления ионов железа (II) и меди (1). 

Отмечено '[30] торможение процесса анодного окисления ионов 
железа (II) при наличии FeClз в растворе. Это объяснено замед
ленностью распада смешанного ферроферрихлоридного комплек
са FeFeCl3

2+, ,образующегося ,в раrстворе. Измеренные ,поряд,ки ре
акции анодного окисления ионов железа (II) позволили предло
жить следующую схему анодного процесса: 

FeFeCI�+; FeCI+ + FeC!f ; 
FeCI+-+ FeCI+ 

s ' 

Fec1t+c1-;ё;FeCit. 

Наиболее медленной стадией является диффузия феррохлоридных 
ионов к поверхности электрода с образованием адсорбированного 
иона FeCis

+. 
В медно-хлоридных растворах анодное окисление ионов меди 

(I) согласно [31] тормозится также гомогенной химической ре
ющией распада купрокуприхлоридного комплекса Cu2Cl1 4-, хотя
контроль процесса в целом определяется стадией диффузии ионов
CuCl3

2
- к аноду. Согласно найденных порядков анодной реакции

ее протекание описано уравнением CuClз 2--ё-+CuCl2+C1-.
При малой степени истощения регенерируемого травильного. 

раствора, которая важна для процесса травления, максимальные
анодные токи прямого окисления ионов железа (II) и меди (1) 
на монолитных анодах, однако, во много раз меньше оптимальных 
плотностей тока для катодного выделения меди. В отличие от 
последнего процесса повышение доли полезного анодного процес
са наблюдается при снижении истинных плотностей тока, интен-r,. 
фикации перемешивания прианодного слоя раствора и увелич�
нии температуры, т. е. всех факторов, которые ускоряют доставк�т· 
ионов железа (11) к аноду. Из этих мероприятий без ущерба для 
катодного процесса применялось рифление поверхности анода, 
что дало, однако, меньший эффект, чем ожидалось, из-за плохой 
рассеивающей способности электролита - склонности к неравно-
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мерному распределению плотности тока на разных участках 
электрода. 

Проблема интенсификации полезного анодного процесса и его 
эквивалентности с полезным катодным процессом была решена 
соединением в одном аппарате электрохимического и химического 
методов окисления ионов железа (II) [32]. Для этого анодный 
процесс проводиJiся при достижении потенциалов выделения га
зообразного хлора. Анолит, обогащенный ионами железа (11) при 
травлении, а также в ходе побочного катодного восстановления 
ионов железа ·(111), энергично взаимодействует с образующимися 
мелкими пузырьками хлора 

FeCl2 + -
1 

С1
2

-+ FeC1
3 • 

2 

Скорость взаимодействия хлора с истощенным травильным раст
вором возрастает с увеличением содержания FeCl 2 в растворе, 
уменьшением размеров пузырьков газа и с повышением времени 
их контакта с раствором. Полнотой процесса управляют в основ
ном за с-чет последнего фактора. Для большего времени нахожде
ния пузырьков хлора в растворе увеличивают высоту столба жид
:кос'llи 'На\д анодам и применяют подачу рас111вО1ра 1авер:х,у 1gни,з на
встречу движению газовых пузырьков. На графитовых анодах не 
удается, однако, добиться образования только мелких пузырьков 
хлора. Некоторая доля хлора (3-4%) успевает пройти через раст
вор, не прореагировав с ним. Поэтому регенераторы снабжены 
системой отсоса газов из анодного пространства. Газы затем хи
мически реагируют с регенерированным раствором, содержащим 
еще некоторое количество соединений железа (II) (рис. il 2). В 
условиях рабочих плотностей тока регенерации анодное окисле
ние ионов железа (II) практически не протекает. Прианодный 
слой раствора в этих условиях процесса бывает настолько насы
щен хлором, что ионы железа ,(11) не могут диффундировать к 
аноду, так как окисляются растворенным и газообразным хлором 
вблизи поверхности электрода. Поэтому можно сказать, что ре
генерация окислителя в таких регенераторах протекает полностью 
химическим путем, но за счет хлора, полученного электрохимичес
ки. Последнее позволяет проводить обе совмещенные стадии ре
генерации - выделение меди и регенерацию окислителя в экви
валентных соотношениях. 

Высокая агрессивность регенерируемого раствора ужесточае'f' 
требования к материалу анодных токоподводов, изготовляемых 
обычно из титана. 

При использовании титана как катодного материала, так и 
анодных токоподводов необходимо иметь в виду, ·что его удельная 
электропроводность почти в 30 раз ниже, чем у меди. Учитывая,' 
что в регенераторе используются высокие плотности тока, кото
рые приводят к большим токовым нагрузкам на каждый электрод, 
приходится брать относительно большое сечение титановых элект
родов и токоподводов, ,чтобы уменьшить расход электроэнергии, 
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улучшить распределение тока по поверхности электродов, снизить 
количество джоулева тепла. Корпус регенератора футерируется 
винипластом. 

Тех11111,ко-э1юн,оми·ческ.ие поюаза'l'ели эжж'!'роХ1и,мrичес1юй -регенер,ации 1'равиль
иых раст.воров оилЬ1ню за,виiсят ,от теплового р·еmи'Ма работы регешера-�,ора. Пере
rрев раствора сильно СН!ижает выход по току для выделения меди. Излишне 
rл,убокое ,охлаждение 1р1ас-nвора перед регенерацией потребует, о,щн,ако, больших 
затрат энергии, в том числе .и на нагрев раствора после регенератора. Это 
заст,авляет проводить дет,альный теплrотехн,ичесюий расчет регенер.атора, 'В кrо
'I'Орюм ,на1И.мен,ее раз,работа,НJНЪLМ являе11ся 1р,а,счет ,выделяющегося джоулева телла. 
Последний проводят, исходя из долей тока, затрачиваемых на каждый суммар
ный процесс в регенера-nоре, и их теплового эффекта с учетом теплот раство
рения соответс'!1вующих 1соедин-ен1ий [ 4]. Три ,су,Мма,рных процесса пр,оrекают в 
регенераторе: 

1) пол,ез:ный npoцroc

CuCl2 +2FeCl2 -+-Cu+2FeCl3-216,4кДж (Q1);
�) ча,С11ично rюл,еэный проце.ос 

CuC 12 -+-Cu + С12-248, 2 кДж (Q2) ; 
3) побочный прщесс, не приводящий ,к химичеоюим изменениям ,системы

катод 

Fe3++e ::.=Fe2+; Q3 =0.
анод 

Пусть в ,реr,811!ераторе с то1ювой н-а�руз,1юй I =6 кА, ,работающем п,ри :напря
жении И=5,5 В, доли тоюа (Вт), зат:р•аЧJи,ваемые на ,отдельные процессы, будут 
составлять: В' т =0,55; В" т =0,04; В

"' т =0,141. 
Коmи�<ЮС'Мо джо,улева rепла, ,выделяющегося за час ('t) в регенераторе, 

раосчитываетс-я ,по ур а,внению [ 4] 

Qт = I) [и-(- Qi) Вт- (- Q2 ')в;-(��') в:]= 
\ z1 F , z2 F z3 r 

[ 
216400 248200 

] 
=6-3600 5 ,5- 2_96500 0,55- 2_96500

0,04-0 = 104370 кДж/ч. 

Здесь z - общее изменение валентности; F-число Фарадея (Кл/г-эюв.) (теп
лота ,реа1Щ1W берется с отрицательНIЫм з:на�ом, та,к ка•к эта эн,ер-гия потр,ебля
ется и;э общего ,р,З1Схода электроэнергии •на пр,011:еос). 

Столь большое количес,,во выделяемого джоулева тепла, ко·юрое нужно 
окомпенюировать охл-ажден,ием ,регенерrируем,ого р.аствор1а, вынуждает устанав
ливать специальную хол,одильн-ую установку для глубокого охлажден1ия раство
ра, ноступающего ,в р,еrенер.атор. Эта у,становка, соста•вляюn:(ая до tpe'rlи стои
iМОСТИ реFенера,то,р·а, ,удорожает его экспл,ужаu,ию. Однако· и •в этом случае 
зле№Гро:ХJн,11и11ч�еокая ·ре11енера,ция будет экономичесюн более ,вы11одной по ср·а!В
неН111ю с х;имичесюой регенеращией и тем более с одн,оразо·вым использона1Ннем 
травильных ра,с11воров. За11раты на регенера,1.!JИiОНную установку пра-ктичоокн 
окупаю11ся у-меньшен:ием ,а,морт:иэационных ОТ1Lж:лений за травильные машины 
из-за пrоsыше1шя ,в ,1,5-2 раза ,их n:роизноднтельности по сра,внению с о.д,но
раз.овым ,использованием ра,с,,вора, При ,обра,б◊tке из ,р,аст,вора ,гра,вЛ:ения 
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100 м2 условных печатных плат в регенераторе извлекается примерно 31 кг ме
ди (пр,и фольге толщинюй 50 м,юм), К!ОТ()рая p,allf,ee nр,а,к11ич;ески -ге,ряла,сь. Мно
Г()�рат,но ,ен1ижаю11ся ра,сходы хими,като,в на пр1иго-говл-ение ,растворов и ,нейтра
.mи,зац,ию ,сточных -вод. Р,а,сход э.mектр,оэнергии ,н,а ,реr,енерющю т1р,а1вильных р,а,ст
воров после ,выт,ра,влшван,ия 100 м2 )ЛМ•овных печатных плат ,составляют о,кол,о 
300 кВт•ч, ,стоиrм,ость •которой будет -всего 01юло 10% ,стои,мости :юимикатов., 
затра,чmваемых на пр,иготовлен•mе ,р,а•створов одноразового ,д,ействия 1и их 1Н1ейт
ралива,11Jию после использова,ния. Следует еще учесть большую точность 11рав
ления ПП при использо1ван1111и элек11р,охи,мической реген,еращии, которая стаби
лизи.рует 11ра1вильные характеристики ра,с11вор,ов, поз•воляя устранять опа,еность 
перетра1вл,ива,ния ПП. 

Важ,ной проблемой является контроль .за полнотой регенера
ции травильных растворов с возможным управлением этим про
цессом. Дл,я этого нужно выбрать такой физико-химический па
раметр растворов, который бы возможно точно .коррелировался 
с тра,вильными характеристиками раствора, а следовательно, и 
с его составом. При неполном окислении ионов желеаа (II) в 
растворе в ходе регенерации во избежание просачивания газооб
разного хлора в атмооферу (желательно, чтобы концентрация 
FeCl2 в регенерированном растворе была не ниже 10 г/л) нельзя 
использовать для контроля метод окислительно-восстановитель
ного потенциала, который будет в этом случа,е �практически нечув
ств,ительным. То же 011носится и к методам ,электропроводности, 
спектрофотометрии, вязкости, плотности. Наиболее чув1ствитель
ным оказался метод �предельных токов диффузии для анодного 
окисления ионов железа (II). Последние окисляются в условиях 
диффузионного контроля, и на поляризационных кривых появ
ляется «площадка» анодн·ых токов окисления ионов железа (II)', 
независящих в широком интервале от потенциала электрода 
(рис. 13). Величина ,этого тока будет пропорционалнна содержа
нию ионов железа (II) в· растворе. Более чувствительным ·будет 
метод при использовании вращающегося дискового платинового 

2* 

Рис. 13. Предельные плотности тока анод
ного окисления ,ионов железа (II) и меди 
(1) ,на платиновом диск·овом электроде в 
хлю,р,щдных травильных ра·створах с KCl
2 моль/л; ,скорость вращения 16 с-1; ,t=
=40° С; -содержание реагентов, моль/л:
2,0 CuC12 (1); 1,0 FeClз + 0,2 FeC12 (2);
2,0 CuCI2+0,2 CuCl (3); 2,0 CuCI2+0,3 CuCl 
(4)
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анода, который позволяет стандартизировать условия перемеши
вания и толщину диффузион1ного слоя у электрода. 

На вспомогательном электроде в таком датчике 1пойдет про
цесс неполного в,осстановления ионов железа (III) и меди (II). Их 
концентрация .в растворе будет намного выше, чем ионов железа 
(II); кроме того, поверхность вопомогательного электрода будет 
?•начительно ·больше, чем у .д:искового электрода. Поэтому выход 
анодного тока на 'Предельную величину еще не приведет к силь
ной поляризуемости катода, несмотря на значительно меньшее пе
ремешивание раствора у его поверхности. Это упрощает устройст
во датчика, на который достаточно •подать напряжение порядка 
0,5 В, чтобы вывести, анодный процесс на пределыную ·плотность 
тока. Тогда ток, протекающий черев датчик, будет пропорциона
.'Iен концентрации ионов железа (II) в раствор_е. Величина умень
шения тока в датчике и будет характеризовать �полноту регемера
ции раствора. 

При концентрации железа (II) в растворе в пределах 40-
50 г/л, температуре 40° С и частоте ,вращения электрода около 
!QQQ ·ми,н-1 чувс11вительность метю,да ,соста1вляет 0,5-1 г/л ,ионов
железа (II).

Установки электрохимической регенерации травильных раст
воров, работающие в рецикле с процессом травления, созданы в 
СССР и внедряются в практику. 

Начальные отечественные регенераторы были ос-нованы на 
извлечении меди из отработанных травильных растворов в порош-
1<0образном виде при относительно высоких плотностях тока. Ре
генератор ·был снабжен титановыии ,сегментными .катода,ми, ,на
саженными на общем валу. Пос1редст,в·о.м по1следrнего катодный
11ш:vшшжт пе,риодичес,ки, каждые 5 мин, из:вле�кал-ся 1и1з ра1ст.вора. 
При круговом движении катодов с них капроновыми щетками 
счищается в сборник осев,шая медная губка. После.щняя затем 
смывается слегка подкисленной водой, промывае'I'ся, высушива
ется и отправляет,ся на переработку. 

В регенераторах второго •по•коления (рис. 14 и табл. 3), кото
рые более просты по конструкции, чем первоначальный вариант, 
,использован принцип катодного осаждения монолитной меди. Для 
этого тита�новые катоды первоначально гальванически омедняют 
в обычной сернокислой ванне меднения; загрузку катодов в реге
нератор проводят под током. Процесс регенерации осуществляют 
в условиях интенсивной циркуляции электролита, а также пере
качкой его внутри регенератора. Пр•и этом извлечение меди из 
раствора невелико - около 0,5 г/л. Малое количество извлечения 
.меди, т. е. только частичная регенерация раствора, ,позволяет ра
·ботать без разделения диафрагмой катодного и анодного про
странств. Это обстоятельство, а также сравнительно невысокие
плотности тока (для медно-хлоридных растворов около 10 А/дм2)
снизили рабочее напряжение на регенераторе, уменьшив нагрев
раствора. при регенерации.
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Таблиц а 3. Некоторые технические характеристики 
регенераторов типа УЭХР-2 

Парамет.ры 

Токовая нагрузка, А 
Производительность по извлекаемой медн, 
кr/ч 
Потребляемая мощность, кВт 
Источник питания 
Напряжение постоянного тока, В 
Габаритные размеры, мм; занимаемая пло
щадь, м� 

Вид раствора 

Железомедно
хлоридный 

3000 

2,0 
20 

ВАК-3200 
4,0 

1 Медно-аммо
нийный 

6000 

4,0 
35 

ВАК-6300 
4,0 

l l00X800X 1300; 12

Во �время процесса характер катодного осадка меди �постепен
но меняется; на его поверхности появляются отдельные губчатые 
.отложения, что .сильно снижает выход по току. Это ограничивает 
длительность �работы регенер,аrора до несюольк1их ча,со1в, ,паtсле -чeiro 
катоды вынимаются и нарощенный металл вручную сдирается без 
нарушения ,целостности омедненной основы. После промывки та
кие листы и.спользуются как цветной ·металлолом. 

Технико-экономическая оптимизация работы комплекса тра
вильная машина - регенератор. Технико-экономическая оптимиза
ция работы комплекса травиль
ная машина - регенератор пред
полагает достижение минималь
ной стоимости передела. Это ус
ложняется отсутствием единой 
продукции, проходящей через 
.совмещенные технологические 
процессы травления и регенера
ции. Если конечным продуктом 
процесса травления являются пе
чатные платы, то основным про
дуктом процесса регенерации бу
дет травильный раствор, а побоч
ным - выделенная медь. 

Предложено [33] использо
вать в качестве единого показате
ля единицу площади полученных 
nечатных плат - основного про
дукта комплекса, так как эффек
тивность работы регенератора 
связана с интенсивностью извле
чения из раствора стравл�нной 
меди, количество которой тоже Рис. 14-уст,а-новк,и 
пропорционально площади изго- нерадин 
товленных плат. УЭХР-2 

Общий вид отечественной 
элек11р,ох,и,мичесrоой реrе
т.ра1вильных растворов 
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Оптимизация работы ,комплекса усложняется 1противоположны!'& 
влиянием ряда технологичес�их ,параметров на rпоказатели процес-
сов травления и регенера�ции. Увеличение -степени -истощенности. 
раствора в травильной ·маШИtне уменьшает скорость травления, н0, 
зато повышает полезное использование тока (1выход по току) в ре
генераторе. Повышение температуры (в допустимых �пределах) 
благоприятствует трав,лению, но ухудшают,ся показатели регенера
тора. Иополь·зование более концентрированных растворов может 
улучшить их травильные характеристики, но ,и увеличатся потери, 
химикатов веществ при механическом уносе раствора с печатtными 
платами и ,катодной медью. Пров,едение регенерации на более �Ин
тенсивных токовых режимах позволит уменьшить габариты регене
ратора, однако это приведет .к повышенному расходу электроэнер
гии и потребует больше ·затрат на охлаждение электролита. Нуж
шо еще учитывать и довольно сложное влияние отдельных техноло
гических параметров на качество травления, которое не всегда: 
можно оценить э.кономичес:к:и,ми показателями. 

Цеховая себестоимость Сц операции травления в ком�плексе с: 
регенерацией (или 1без нее) включает в себя стандартную струк-
туру производственных расходов, но учитывает основные химико-
технологические факторы - скорость травления v -и выход по то
ку при регенерации Вт, ,которые будут зав·исеть от ,принятых режи
мов процесса: 

Сц=З+Н+Ет+Ер+Сх-См,

где 3 - зарплата операторов т,ехнологического ,комплекса, руб.,, 
Н - цеховые накладные расходы, руб., Вт - ,стоимость электро
энергии, расходуемой травильной �машиной, руб., Ер - стоимость, 
электроэнергии, расходуемой регенератором и холодильной маши
ной, руб., Сх - стоимость электролита, �необходимого для воспол-
нения его потерь от уноса с платами и катодами регенератора, а: 
также стоимость необходимых нейтрал,изующих растворов, руб .. 
(эта же формула может быть использована и для расчета себе-
стоимости травления печатных ,плат в растворах одноразового, 
действия; в этом ·случае Сх �будет включать в себя дополнительно. 
и стоимость сменяемого электролита), См - ,стоимость металл,иче-
ской меди, :извлеченной 1при регенераП!ИИ. 

Если v - скорость травления печатных ,плат, м,км/мин, {)·
толщина медной ,фольги, M'l<iM, то скорость ,выдачи печатных плат
't'в, -мин 't'в

= (i',/v) (l-K1), где �1 - коэффициент неза,полненности 
конвейера травильной машины. 

В травильных растворах одноразового действ,ия,. в которых при 
эксплуатации скорость травления непрерывно снижается, ·беретея, 
ее средняя величина за -весь 'период использования раствора. 

Ча,совая производительность травильной машины S2, ,м2/ч: 
S _ n1S160 К К 

2- 2 s, 

Тв 

·где n1 - число 1плат на одной позиции; S1 - ,площадь одной щtа--
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ты, м2 ; К2 - коэффициент, уч.итывающий подготовительно-заклю
чительное в•ремя; Кз - коэффициент использования оборудова�ния 
по времени. 

Основное технологическое время 't1 операции травления 1 •м2 

печаrгных пл.ат, ч/м2 : 

'tв 't1= _....::;._ 
,n1.S1. 60

Если хОJiичество операторов, обслуживающих комплекс травиль
ная машина - регенератор, обозначим п2, а их часовую тарифную 
ставку К4, то зарплата операторов•, отнесенная к 1 ·м2 печаmых 
плат: 

З=n2 1:1 К.., (КаКе)' 
К2Ка 

:где К5-.коэффициент, учитывающий отчисления на соцстрахова
:Ние; Кв - коэффициент, уЧ,Итывающий дополнительную sара:бот
ную IПJiari,y. На,клаi!J,ные расходы, ру�б./�м2 : 

Н = tlt Pt + а. Р2 + аа Ра + а, + ali , 

S2 'troд 

где а1• �. а3- соответственно стоимость комплекса травильная 
машина - регенератор, стоимость .за�нимаемой им част:и ,производ
с11Вен.ного з,д�ания ,и •сrоимость ,вопамогательно�о оборудова•ния, 
руб.; Pi, Р2, Рз - коэффициенты амортизационных отчислений; 
.а4 - годовой фонд зар'Платы ИТР и другого обслужи1вающего 
персонала ·с учетом допол•нительной зар•плат.ы, отчислений 1на соц
-страхов•аtние, руб.; а5 - расходы по охра·не труда; 'troд - годовой 
фонд ра-бочего времени, ч.. 

Стоимость удельного ·расхода электроэнергии травильной ма
шиной рассчитывается исходя ,из мощност.и ее двигателей Nтр, ,кВт, 
и основного теХ'Нологического времени 't1: 

Е., = NтР 't1 К.з к7 C:i, 
где К7 - коэффи,ц,иент ·использования оборудова.ния !ПО ·мощности;
С 1 -стоимость 1 кВт• ч эле,ктроэнергии перемен�ноrо тока, руб. 

,В генераторе должна извлекаться вся •медь, стравленная •В тра
вильной ,машине, за исключением меди, которая теряется с раство
ром, -механически уносимым печатными •платами •и катода·ми регене
ратора. Это кол,ичество меди в расчете на •1 м2 печат.ных плат 
будет 

geu = б d Кв-р'Ссu, 
где d -плотность меди, г/ем3

; Кг - коэффициент зап.0J11Ненности 
ПП (доля вытрав•ливаемой •1юверхности); р - коэффициент уноса 
электролита, л/,м2 (условно рассчитывается на 1 ·м2 протравленных
ПП); Ccu -.концентрация меди •в растворе, г/л. 

С другой стороны, •количество меди, выделяющейся в регенера
торе: 

8cu = Qqcu В,., 
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где Q- количество протекшего электричества, А-ч; q- электро
химический эквивалент ме,щи (1,185 г/А•ч), Вт - В'ЫХОд по току. 
доли. 

Приравнивая эти уравнения и учитывая, что количество электро
энергии W= QU, где И - напряжение на регенераторе, В, находим 
удельный расход электроэнергии регенератором (.кВт• ч �переменно
го тока/г) 

W
ц

= (бdK8 -pCcu)U , qВтК9 
где К9 - КПД 1вы1прям1Ителя. 

Стоимость электроэнергии, расходуемой регенератором и холо
дильной •машиной на 1 м2 площа:ди �печатных :пл.ат: 

' -
где Nx - мощность холодильной машины, кВт. 

Затраты на восполнение 1потерь электролита, у�носимого с пла
тами и катодами регенератора, а !'акже на нейтрализацию сточ
ных вод 

Сх = р (С; +К10 Сн), 

где С'э - стоимость 1 .л электролита без соли меди, руб.; Сн - сто
имость 1 л нейтрализующего раствора, руб.; К10 - количество лит
роJВ нейтрали.зующе,ю ра,ст,вора, необходимого на 1 л эле1ктролита. 

Стоимость меди, получаемой в регенераторе: 

См = (б d Кв-Р Ccu) Смедь, 

где Смедь - стоимость •1 .кг получаемой мед:и, руб. 
0.кончатель·но •себестоимость опера�ции травления 1 м2 ,печатных 

плат в рецикле с электрохимической регенерацией может б,ыть вы
ражена суммарной формулой 

Сц=n21:1К4 к5к6 + а1Р1+а2Р2+ааРа+а4+а5 +
К2 Ка S2 'tгод 

+N к к с + [ (бd1Kв-PCcu)U +N К ] С 
'l'P 't1 3 7 1 • х 1:1 7 1 + qВтКо 

+Р (С;+К10 Сн)-(бdКв-РСсu) Смедь.

Полученное выражение позволяет выбрать с 1ПО1мощью •Э.ВМ 
наиболее экономичный режим ра,боты комп.лекса тра,вильная ,ма
шина - р·егенератор ,по минимальной себестоимости с учетом ·каче
•ства трав•ления. Для этого требуется описать математическими 
уравнениями, например, зависимости ,;1 и Вт от ·степени истощеюно
сти раствора, ,поступающего на регенерацию; ·зависимости ,;1 и Вт 
от температуры процесса и т. д. 
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ГЛАВА З 

ТРАВЛЕНИЕ ПЕЧАТНЫХ ПЛАТ 

С МЕТАЛЛИЧЕСКИМИ РЕЗИСТАМИ 

Выбор вида ме1аллическоrо резиста для ПП. При избирательном тp_aв
Jie!JIИIИ rnечатных плаrr ШИlроюо 1р,а�сnр,оет;р,аненным ,рез,111стом я11п,яет�ся метаЛJ11ичес
кое покры11111е, ,на�носим,ое r,алывани-�rесюи. ,Ва�:д .мeт,aJIJLa (,спла1ва) :для резиста 
должен определяться ис:,ю,дя не "l'Олько из ·его фун,кUJиональных �а1р,а,кrерисТ1ИК 
(вьюооюй паяемО1С11И и lf. д.), 1н10 1и с ,учетом ,er10 �ИJМ/ИIЧ/еюкой стойкости в тр•а
lВiИЛЫЮМ ,растворе. Рез,111ст �аходJИтся в элект,р,ичеоком ,конrr,а,кте с 1Вытр,а1вт�вае
мым 1ме11&1Iлом, ,обр,азуя галываН1Ическую па,ру. У'И!IГЬDвая, что пр-оц,е,сс травле
ния п,р,отеюает по элеКТIР,О�ИМJИчеокому мехаНИGму, очеред,нОtСТь ,реагирm�ан,ия 
юонтак:тирующих металлов 1С расТ1во,р,ом будет оп,ределяться потенциалам,и ос
нов.1юго 1метал-11iа :и ,рез1ИС11а. ,В первую очередь будет травить,ся тот к,о,нтакти
рующий •мета.r�л, 'КО'J\ОiрЫЙ обладает более отр,ицательным поrенIJJиалом, и пока 
компроМ!IЮС,НЫЙ ,(ра,боqий) rrотен,циал к01р1р,ози,0Н,ной па�ры при 11р,а1влен1И1И не дос
тиnн,ет зн,ачения ,по�rенuд�ала другого ,мет,алла, последний ,не будет под,вер1rать
ся тра1Влению. С этой то,ч,ки зрен�ия был бы более предпочтительным (пр•и про
чих ,равных ха�ра,т,ер.И1СТ1ИКах) м,еталл1ичоок,ий ,р,езист, обладающий большим по
ложительным собственным потенциалом, чем потенциал выт,равливаемоrо метал
ла. В да,н11юм случа,е ,рези.ст, ,н,е :pealГil!Jpyя с ,ра1с11вор,ам, iне имел ,бы ·п,ОtСЛ,е тр,а�в
ления 111,а овоей шУверхносm оюсидных пленок, которые пр,иходится хи,мичооюи 
удалять перед п,ОtСЛедующей пай,юой. Однак·о пр,и эт,ам з.начиrr,ельно сниж,ается 
т,очность Т1ра.вле111Ю!, юот-арая :во многом юпределяет -кач;ее11во печаmных ппат. 

При: более ,п,можительном потенциа.л,е ,у металличеокоr,о ,резшrоа, ,кантак
тлрующего ,с ,001ювным металлом, т,р,аtв.л,ение. (,р,а�С'ГIВореюие) последюего будет 
осуществ.ляться вследствие образования как коррозионных ми.кропа,р на основ
ном ме11алле, так и ,коррози,он�юй ма·кропары .металл -,резист. Доля выт,р�а!ВЛIИ
ва'ем,ого 1м,еталла за счет дейе11вия микр,о- и ,маюропа,р будет определяться со
отношен1Ием •ОО!Верхностей резш:та ,и т,равящегося металла, ,сrепенью экр•а,н1и,ро
ва1Ш1я последнего Т1Вердыми .пр10дукта,ми 11pall!Jlle11JRЯ, ка111али'I'ичностью ооатод111ых 
nревращена�:й и шЩ>,иной ,участ,ков р'ез:111СТ,а и 1ВЫ1'ра:в.JDИ1ва-емого ме11а\/Iла. В ре
зульт.аrе ,а,нодн,ая и ка11О1д1н,ая ,ет,ад,оо mравления будут П!ротеюать •с р,а1Вной ЭК!ВИ
валент.ной 1С1КО1р,остью, когда ,ра1с1'ворен1Ие мет-а.лла долж,но �оопр,овождаться ,реа-
11ир,О1Ва,111ием e11poro определенного (зюв.И1Валентного) �оличества т,р,аrв.ителя. По
этом:,у допо.л,Нiшrельн,ому, лр,ОТ1екшему через ,рез1tст, ,к;а,11од1юм,у то,ку, дмжно со
отве11ст1ювать та,1юе ж,е ,к,0JIIИJ!lec11Вo дополюи.телыюго ,а,111QДного "DОка, протекше
го через ,основной 1ВЫТ1равли,ва·емый ,ме'!'алл. Эт,от добавочный а,ноJJ:ный ·юк бу
дует оосредоточен на �ех ,уча�стках ,вытр.а�вJDИва-ем,оrо ,металла, IНiO'I'opы,e образу
ют :�юр,розионную ,макр.опа;р.у ,с :1,�:,ИJнl!liм·альным 1В.JtУ11р,енним ооцротвлением. ЭТiИ
м,и уча1стками ,мет,алла, непоор,едс11Вен111,о ооприка�сающ111мися ,с резисrrом, будут 
те мес11а тра,вле11111я, КОIГО,рые 1ВЫТ1р,а,вливать 111еже.mат.е.лыю. 

Металлический р,е3ист, более электроотрщаrгелшый, 11ем оон.овН'ой ,металл, 
мож,1ю применять толыюо ,в том ,случае, если он ,ск.1юнен к ,о,гнооительно быст
рой анодной паосивац1111И, т. ,е. ,к �сильном� т01рможению ,рас11вор,ен,ия мет�алтt 
в у,словиях !Внешней то1ю1в•ой ,Н'аг,р,узки. Разнов.ЩIIJН,Ос'l'Ью ,а:1ю1д1юй па,оои1В·ации 
ЯIВляется n,а,оои,вация .м,ет,алло!В (,с.плаво,в) 'В ,0К1И1СJ11ИТ,ельных ,раствор-ах, есл.и про
цеос rrр,а,вления идет пю элеК"11рох,и,ми,чео1юму меха,н,изму. 
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СклО1нность ,металла iК паооювации за,В'Rоит ,от его •вида, сос11ава раст,вора. 
темоор,атуры и д,руnих фа1кrор,ов. Началу па�00111ва1Ц111и предшествует 111акоплен,ие 
111,а поверх,1юс11И а,нод111оr,о ,ме11алл,а wердых п.родук11ов ,его оК1ИЮЛен1ия, КО'l'орые 
аа�рудняют JJJИффуз·но.нные прщоосы. Поэтому до 1Н1ачала паосИ1Вац1111И имеется; 
illllllду,кцион,ный оориюд, ,в течен1Ие ,юоrорого ме11а.лл ок111сля,е11Ся, на:,юдясь ,в а,к
'11111&НОМ IСОСТ'ОЯНШI, 

Перевод ,а1н.одно110 �мет,алл,а 1в пассивное состоян;111е еще не прек;р,ащает пм
ностью ero р•а1СТ1Вор,е,юи,я, кота.рое, одн.ако, идет обычню 1с многократ,ню меньшей� 
скоростью, чем 1У а,ктюшого ,а,нода. 

ПрiИ конт,акте 001ювно110 .мет,а.лл,а с более элект1р,осn,р,и;цаrель:ным р,ези1с11ив
lНЬFМ металлом .в тр1а,вильном ра1СТ1вор,е в пер1вую очередь ,нач:и.н,а,ет траtвиться 
рез!IIСТ. При э11ом ero скорость 1'ра,вле!11Ия будет значительно •выше, так ка1к ос-
1111овной ,ме11алл ,будет tSЫПОJЫiять фун,юции допол;ни11ель11,ой катО1Д;ной поверхности 
;в образов·авш,ихся ,макроп111рах с ,рез,mстом. У:величение анод.н,оrо тоюа на ре
З111iс11111в1юм металле (временное усиление его 11равлеН1Ия) ycкoplИrr его паосива
цию со смещен:оом ,поrенц�ала ,всей конта1КТ1И,рующей n111ры ,к более положит�ель-
111ым зн,ачеюиям. Толыю после этого ,н•а'Ч.11,нает тра.витЬIСя ,осн,ов.н,ой -метал.JI. 

Уiменьшен,ию длительности ин,щуuщ,111О.нного •nер,111ода, .в течен,ие :коrорого ос-
11юв,пой �металл ,не rrpam11Cя, споообствуют большая скло1июсть мета.Jiл,а •резrист.а 
к паоси,ва,цlИ•И 1И все фа,к,,оры, •увелич111вающюе сюQJЮОТь т,ра11шеН1111я, - повыше111ие 
темпер,атуры, IИНЮН!Оифи,к,ация •перемешИ1Ва,н1Ия и rr. ,п. Пр,и ·эrом снижается и 
абсолю11ное кОЛ1ичес11во 'Ме11ама ,рез!IIСТ'а, под1вер�НJУ1Вшееся т,ра·влеюию, :у,меньша
еrея юол!ИiЧество оюоидной пленки на nО1вер,хнос11и ,резИJСта. 

в качестJВе 1метамичесюого �резиста часто Н,С,!LОЛЬЗУЮТ IСПЛаJВ ПОС-61, �нано
ОИIМЫЙ :на IMeJJJНYIO основу гаJJЫВаJНIИЧООКИIМ ,путем. Та'КIОЙ CПJИllB содержит 61 °,ь
олова JИ 39% IСIВ�Н1Цiа, что ,ооот,ве11е11вует обр,азоваJНJию !ИХ звrе:кт,и,юи с IМ•ИНIИмаль
ной тем,пер,ату,рой пл111влен1111Я. ДJLя ПП ,с таюим,и ,р,ез,ИJСт.а1м,и, однаюо, IН!еЩ>'Нrодны 
!IШСJ!ые хлорИ!!l,ны,е т.р,а�ильные ,ра,е11воры, ,в к•от.орых ,резИIСТ обла•�ает орагвнитель
Нiо 1ВЬ11Со1юй х.км.111чео1юй ,aiK'11111BlliOCТЬIO. Для тр,аifшен,ия мюих пл,ат п,р,игодны "'ли 
:юислые 1Сульфатны,е IИJl'И же щелоч:ны,е 11р,а1З>ильные 1расmоры, .в которых резист 
из ПОС-61 сра1в111Ителын,о быстр.о па,оои;ви.руе11Ся при е110 ,контакте с ,медью. 

Особенности процессов травления меди в персульфатных раст
ворах. Для травления ПП с металлическими резистами использу
ются растворы персульфата аммония концентрацией 250 г/л с до
бавкой 60 г/л H2SO4• Суммарная реаюция тра•вления меди в п.одоб-
1н.ых растворах ,может ·быть описана уравнением · 

Си+ (NH4)2 
Sp8 -+ CuSO4 + (NH4)2 SO4 . 

С�плав ПОС-61 в таких растворах является относительно стой
·ким, хотя и обладает более отрицательным ;потенциалом, чем медь.
Поэтому при опускании ПП с резистом -из оолава iПОС-61 ,послед
ний начинает травиться в первую очередь ,[34]:

Sn + (NH4)2 S2O8 -+ SnSO4 + (NH4)2 SO4 ; 
SnSO4 + (NH4)2 S2O8 -+ Sп (SO4)2 + (NH4)2 

SO4 . 

Олово дает хорошо растворимые ·продукты ,в этих растворах. 
Свинец 9кисляется персульфатом аммония до сульфата свиt1ща 
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,{II), который обладает низкой растворимостью ,в· сернокислых раст
;ворах:• 

РЬ + (NH4)2 S208 -+ РЬSО, + (NH4)2 S04• 

Накопление РЬSО4 на поверхности резиста приводит к пассива
·ции резиста со ,смещением потенциала ,металла ПП ,к ·более поло
_жительным значениям, когда начинается травление ,меди. Длитель
ность индукщюнного периода, •когда не травится медная основа, а
,о:кисляется только резист, 0а1висит от интенсивности 1процесса окис
лешия сплава ПОС-61. Он будет уменьшаться при контакте ПОС-61
-с ·медью, когда ,посл·едняя будет выполнять фунюции дополнитель
ных катодных участков ,в коррозионных .гальванопарах. .Резкое
уменьшение инду,ющюнного периода, а следовательно, и глубины
,окисления резиста происходят в ма-ши�нах струйного типа, рабо
тающих ,с интенсивным перемешиванием раствора.

Травильные характер.истиюи персулыфатных ра·створов не ,впол-_ 
-не удовлетворяют потребителей. В неперемешиваемых растворах
при +40° С скорости травления ·меди составляют 2,5-3 мкм/мин;
в машинах струйного типа они повышаются до Ю .мюм/м.ин. Таким
,образом, для вытравливания платы с фольгой в 50 •мкм в ·автома
·тах струйного 11ипа затрачивается около 5 мин, а в регенерируе
мых железомедно-хлоридных растворах время травления не �пре
вышает 1,5-2 мин.

Меньшая скорость травления �меди в растворе персульфата ам
мония не ,связа1На ,с низ,кой окислительной силой иона персульфата.
,стандартный потенциал �превращения которого ,составляет 2,01 В,
т. е. на 1,24 В положительнее, чем у ионов, железа (111). Правда,

_ потенциал меди в сернокислом растворе будет тоже положитель
нее, чем в хлоридном растворе (0,34 В ,вместо 0,05 В), но все равно 
ЭДС корроз1ионной гальванопары Си I S202

-8 будет на 0,95 В выше, 
чем у ·пары Cu I Fe3+, Cl-. 

Пониженные скорости травления меди в 1персул1:1фатном раство
ре связаны с тем, что процесс реагирования иона персульфата про
текает не ,с диффузионным контролем, а имеет каталитический ха
рактер ![35]. Кроме того, соединения меди ·(1), образующиеся про
межуточно при травлении, имеют в сернокислых растворах низкую 
ра�ства,р,имость. Предварительное окИJсление ,меди до 1<УднО1валентного 
состояния приводит •К формированию на ,поверхности меди тонкого 
сплошного ,слоя Cu20. Это, однако, не �прекращает растворения ме
ди, но изменяет его механизм. Закись меди является р-полу�провод
ником, обладающим проводимостью по электронам (вернее, по 
-«дыр,кам») и !Ионам меди (1). Катодная и анодная стадии коррози
онного �процесса в этом случае будут пространствен,но разделены. 
Катодная стадия - восстановление ионов S202-в - •будет происхо
дить на границе пленка - раствор; окисление -меди до ионов меди 
(1) - на границе металл - пленка. Через пленку будет наблюдать

ся ·миграция •ионов меди (1) ,по катионным вакансиям, образующим
ся при внедрении ионов меди (11) вместо ионов меди 1 (1) в крис
таллическую решетку :пленки. Последнее будет равноценно 1проте-
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каtНию отрицательных зарядов от границы пленка - раствор .к ме
таллу. 

С наружной стороны закисная пленка постоянно ,возобновляется 
и затем раств'Оряется под окисляющим "воздействием персул:ыфата 

Cu
2
0 + (NH4)2 SP8 + H2S04 -+ 2 CuS04 + (NH4)2 S04 + Н

2
0. 

Переход процесса травления на твердофазный .механизм, при кото
ром окисляющаяся медь сразу образует твердую Cu2O без проме
жуточной ,стадии перехода ионов ,меди в раствор, и обусловливает
в основном меньшие ,скорости травления в 1персул1:1фатных раство
рах. 

Другим недостатком персульфатных растворов является их не
ста·бильность. Потенциал превращения персульфата ·более •положи
телен, чем потенциал кислородного электрода, поэтому со 'Време
нем наблюдается ,постепенное ухудшение травильшых характерис
тик растворов, вызванное самопроизвольным разложением ,персуль
фата, особенно 1в услов'Иях повышенных температур: 

, 
1 

sp:-+ Н20-+ H2S04 + so�-+ 2 О.

Эта реакция несколько замедляется в присутствии дабавки серной 
кислоты. 

К �недостаткам персульфатных растворов избирательного трав
ления меди относится и практическая невозможность их полной 
регенера,ци'И. Их электрохимическая регенера,ция малоэффектив
на - пр.и 1пропускании раствора через .катодное пространство в пер
вую очередь реагируют на катоде ионы персульфата, на аноде же 
они могут образоваться параллельно с выделением кислорода толь
ко .в случае низких температур (обычно 'Не ·выше 20° С) на эле,ктро
дах с высоким перена,пряжением кислорода (платиновых). 

Рекомендована {36] химическая регенерация таких растворов. 
в ходе которой истощенные растворы должны подвергаться глубо
кому охлаждению. При этом из ·них выпадает двойная соль соста
ва CuS04• (NH4)2S04; раств'Ор же после ,корректировки по 'ВCe'vf 
компонентам снова может быть использован для травления. Этот 
метод регенерации, однако, :не позволяет поддерж'И•вать скорость 
травления постоян,ной; не решен вопрос о 1путях использования 
выделявшейся двойной соли. 

Медно-аммонийные травильные растворы. Более предпочтитель
ными для печатных плат с �металлическими резистами являются 
медно-аммонийные (щелочные) раст,воры травления. В присутст
JВИlИ большого ,кол,wчест,ва ионов ам.мония ,в ,сла1бощелочной среде 
образуются сравнительно �прочные комплексные ионы одновалент
ной меди состава Си (NНз)+2, константа нестойкости которых рав
на 1,35- 10-11 [ 16]. В присутствии хлоридов ,стойкость их повыша
ется, очевидно, вследствие образования полилигандных ам.миач�но
хлоридных комплексов. Такие комплексы обладают относительно 
хорошей растворимостью. 
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Высокая стойкость аммиачных комплексов меди (I) придает 
ионам .меди (II), образующим в таких растворах комплексы соста
ва Cu (NH3) 2+4, окислительные свойства ·по отношению к .металли
ческой меди, которая относительно быстро травится в медно-ам
миачных растворах по следующему суммарному урав1нению: 

Cu + Cu (NH3)4 С\2 --+ 2 Cu (NH3)2 С!.

Для травления меди были рекомендованы 1[ 46] пятикомпонент
ные медно-аммиачные растворы, в состав которых входили CuC12, 
NH4CJ, NH4NOз, (NН4)2СОз и аммиак NH3; посредством последне
го рН* раствора доводился до 9-9,,5. (Для нейтральных раство
ро1в рН=7; при ,под�юшслении раJСтворо:в рН у,меньшается; в lM 
H2SO4 рН=О; при подщелачивании растворов рН возрастает до 
14 в l 1M КОН.) 

В медно-аммиач,ных растворах время травления ПП с медной 
фольгой толщиной 50 мкм составляло в травильных .машинах 
струйного типа 2,5 мин. Время травления таких же ПП в· персуль
фатных растворах превышает 5 мин. 

Применение пятикомпонентных медно-аммиач�ных растворов на 
практике огра,ничено из-за трудности контроля его состава. Основ
ным препятствием является ,высокая летучесть ам.миака из раст
вора, особенно при использовании его в травильных машинах 
струйного типа. Это приводит к ухудшению травильных характе
ристик, к необходимости частой корректировки раствора по им
миаку, а также резко ухудшает условия работы обслуживающе-
го персонала. 

Лучшими характеристиками обладают медно-аммонийные тра
вильные растворы [37] состава, г/л: CuCl2 • 2H2O-135, (NН4)2СОз-
220, NH4Cl - 55, их рН равен 8,5. Достигается это значе,ние ис
пользованием большой концентрации •карбоната аммония в раст
ворах. Парциальное давление аммиака над таким раствором при 
40° С ,примерно в 6 раз ниже, чем над медно-аммиачным раство
ром. Соответственно ме�ньше и потери аммиака при использовании 
растворов в травильных машинах струйного типа. Состав раствора 
контролируется только по общей меди, рН среды (который кор
ректируется введением карбоната аммония) и общему хлору. 

В таком растворе процесс травления также ,имеет электрохи
мическую природу :[38] и характеризуется совмещенными анод
ной (растворение меди) и катодной (восстановления ионов меди 
(II)) стадиями. Конечным продуктом обеих стадий будет одно и 
то же соединение - аммиакатные комплексы меди (I). Скорость 
процесса определяется одновременно затрудненностью диффузи
он�ного отвода продуктов травления от поверхности травящегося 
металла .в объем ,рас11вора •и замедленностью гомогенной х1ими
ческой реакции распада комплекса Cu (NНз)2+4 до реакционно-ак
тивного иона Cu (NH3 ) 2+3 , а при сильном !Перемешивании .и 1под-

* рН раствора равен отрицательному логарифму активности ионов водоро
да: pH=-lg ан+· 
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водом окислителя к реакционной поверхности lf39]. Процесс трав·
ления меди в таких раст,ворах сопровождается формированием на 
ее поверх�ности твердофазной пленки продуктов окисления меди. 
В отсутствие хлор.ид:ной добавки в растворе такая пленка состоит 
в основном из .закиси меди (I) \[ 40], растворение ,которой доволь
но за·медленно. При достаточно большом количестве хлоридов в 
растворе в состав такой пленки входит в основном CuCl, 1быстро 
растворяющаяся в электролите. Это и' ,служит, наряду •С образо
ванием ,более растворимых аммиачно-хлоридных комплексов меди 
(I), причиной .эначителыного ускорения травления •меди 1в медно
аммонийных растворах ,с добавками хлоридов (рис. 15). 

v,мг/(сн2-,шнJ 

f 2 Скс�,ммь/л 

Рис. 15. Влияние концентраnии 
добавки К:Сl ма скорость травле
iНIИЯ меди в м,ед1ю,амм.иачном .ра
створе состава, •моль/л: CuSO4 -
0,5; NH3 (вод) - 2,5 при 40° С
при частоте вр,ащен1ия обр•азца, 
с-1: 5 (1); 17 (2); 33 (3)
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Рис. 16. Влияние рН медно-ам
•МJи,аrчного травильного раствор,а 
на скорость Хdl!МИЧООКОГО Т!РЗIВЛе
ния ,меди (1), предельные токи 
анодного ,ра,створения мед,и (2) н 
,катод11JЮ110 1восс�ановлеюия ,а1Мм.и
ачных ,ком,плеюсов !Меди (11) (8)
прн 40° С ,в р,астворах, ,моль/л:
NНз (вод) - 3,0; NH4C\ - 1,5 
,с доба•вка,м,и CuCl2 - 0,5 (1, 8) 
и ZnCl2 - 0,5 (2) 

Максимальная скорость травления .меди отмечает,ся в ,сравни
тельно узком интервале рН раствора , (рис. 16). ,В та,ких раство
рах с рН>9, когда увеличивается содержание свободного аммиа
ка, затрудняется катодная стадия процесса трав•ления. Как •было 
показано 1[39], стадии реагирования аммиакатного комплекса меди 
(II) Cu (NH3) 2+4 с медью предшествует химическая ,стадия его час
тичного распада с образова�нием коррозионно-активного иона . 
Cu (NНз)2+з: 

Си (NH
3
):-:: Cu (NH3)�+ + NH3 • 

Избыток свободного аммиака в растворе тормозит эту стадию. В 
растворах с рН<8, когда снижается концентрация свободного 
аммиака, катодная ст?д:ия травления облегчается, но зато .значи-
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тельно затрудняется его анодная стадия, идущая с участием сво
бодного аммиака: 

Си+ 2 NH3 -e-+ Си (NH3)t. 

Основным путем и�нтенсификации �процесса травления, кроме 
поддержанuя оптимального состава раствора, является энергич
ное перемешивание раствора. В травильных •машинах струйного 
типа время травления ПП ,в трехкомпонентных растворах состав
ляет 2,6 1мин, т. е. примерно столько же, сколько и в, пятикомпо
нентном медно-аммиачном растворе, и в 2 раза ниже, чем в пер
сульфатном растворе. При этом фактор травления равен 5,8 в 
отличие от 2,2 в персульфат-нам растворе. 

В травильных .машинах струйного типа медно-аммонийный 
раствор 1подВ'ергается частичной саморегенерации вследствие лег
кого реагирования ионов меди (I) ,с кислородом воздуха 

2 Си (NH3)2 С!+ -
1 

02 + 2 NH4Cl + 2 NH3 -
2 

- 2 Си (NH3)4 Cl2 + Нр.

Это стабилизирует характеристики процесса травления. Накопле
ние соеди,нений меди в растворе без его регенерации, однако, ·вы
нуждает выводить часть раствора из ,циркуляции -на последующую 
нейтрализацию. Учитывая, что в растворе постепенно накаплпва
ется стравленная медь, обладающая такими же свойствами, что и 
исхQдная соль •меди, для замены отработанной части раствора не
обходимо иопользовать раствор ·без CuC12• Если .механические �по
тер.и раствора равны 5% и превышение концентрации меди в отби
раемом растворе над нач,алнной составляет тоже 5 % , то на каж
дые 100 м2 вытравленных условных печатных плат нужно отби
рать при самопроизвольной во.здушной регенерации почти 450 л 
раствора. Пр.и этом на корректировку раствора расход (NН4)2СОз 
ооста1вит 100 кг, NH4Cl - 26 кг .и потребует�ся около 10 л 25%-ноrо 
раствора аммиака. Кроме того, возникает проблема �нейтрализа
ции отбираемых растворов, решение которой осложнено присут
ствием таких сильных лигандов ионов меди, как NНз и CI-. При 
нейтраЛ'изации слабощелочного раствора кислотой аммиакатный 
ко.м1плекс мед.и (II) ,переходит в хорошо растворимый хлорид ме
ди. Это приводит к относительно высокой концентрации меди в· 
сточных водах 1при использовании обычных методов �нейтрализа
ции. 

Электрохимический метод регенерации •медно-ам.монийных тра
вильных растворов \[ 41] отличается от метода электрохимической 
регенерации кислых железомедно-хлоридных растворов. Из тра
вилнной машины струйного типа медно-аммонийный раствор выхо
дит практически без иО1нов ,меди (I), которые быстро окисляются 
кислородом воздуха вскоре �после своего образования. Отсутствие 
этих ионов и относительно высокая концентрация окислителя в 
растворе снижают катодный выход по току для меди. 
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Анодный процесс при регенерации медно-аммонийных травиль
вых растворов имеет свои трудности. В частност.и, �наблюдается 
отсутствие ионов меди (I) в регенерируемых растворах после тра
вильных машин струйного типа. Это нарушает основное требова
ние, которое предъяв!Jlялось в электрохимической регенера.ции хло
ри.дных травильных растворов, - эквивалентность полезных ка
тодных и анодных процессов. При регенерации медно-аммонийных 
растворов полезный анодный процесс - регенерация о.кислителя -
практически отсутствует (кро.ме окисле�ния ионов меди (I), побоч
но образов•авшихся на катоде �при регенерации). Слабощелочной 
характер раствора значительно облегчает анодный процесс выде
ления кислорода, смещая его равновесный потен.циал к значитель
но более отри.цателыным велич,инам, чем в кислых растворах. Пер
воначальное образование при этом атомарного .кислорода· будет 
:приводить к окислению графитовых анодов. Данные растворы 
имеют, кроме того, .в своем составе реакцио�но-а,ктивный компо
нент - ионы аммония, которые могут под:вергаться окислению или 
непосредственно на аноде или же в ходе вторичных реакций, взаи
модействуя с первичными анодным.и продуктами. Последнее, ·бу
дучи, с одной стороны, нежелательным из-за излишнего расхода 
химических продуктов, позволяет устранить ·выделение в атмосфе
ру газообразного хлора, который почти· весь реагирует с ионами 
аммония. Это упрощает конструкцию регенераторов, ·позволяя де
лать .их открытого типа без отсоса ,и поглощения ашодных га.зов. 

В та1ких �регенераiТОрах 1в 1юаrчестве ,кат,одl()lв ю,р,и�ме.няет�ся ЛИJсто
вой т,итан, аноды 1Выполняют�ея ·nрафитавыми. В ю11х не требуется 
ра:зделять электродные про,стра·нст.ва диаф,ра.�мой. Про,цеос ·регене
рации происходит непрерывно с подачей регенерируемого раст.во
ра в нижнюю часть электролизера. Пр.и этом более легкий регене
р.ирова,нный раствор с частично удаленной из .него медью вытекает 
пз верхней части электролизера. 

Относительно невысокая концентрация меди в растворе, мень
шая склонность катодной меди в а-м.монийных растворах .к обра
зованию гу,бчатых осадков позволяют работать на более низких, 
чем при регенерации железомедно-хлорищных растворов., плоти(?• 
стях тока. Это снижает производительность регенератора, но зато 
сильно уменьшает количество ·выделяющегося джоулева тепла, по
зволяя обойтись без специальных холодильников для раствора. 

На катоде первоначально происходит .неполное восстановление 
ионов меди (II) 

2+ -
)+ Cu(NH

3
)4 +2Hp+e-.Cu(NH

3 
2 + 2NH40H.

Этот •процесс протекает •СО смеша�нным контролем по стадиям 
диффузии .и химической реакции. Изучение электрохимической ре
акции восстановления ионов меди (11) по ее компонентам ,пока
зало, что ·в ходе ее протекания ·выделяется только одна -молекула 
аммиака. Замедленная химическая реак;ция предшествует •стадии 
переноса .заряда. rЭто позволяет сделать вывод, что электрохими
чески активным ионом •будет комплексный ион вида Си (NH3) 2+3, 
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образование которого из стабильного иона Cu (NНз) 2+4 является за
медленной стадией. Поэтому катодное •восстановление ионов 
Cu (NH3)2+4 в ходе как электрохимической регенерации, так и трав
ления .можно представить протекающим по следующим укру,пнен
ным стадиям: 

Cu (NH3)�t-P)--+ Ct1 (NH3):t> (диффузионная адсорбция),

Cu (NH3)�t"> -+Си (NH3)�t+ NH
3 (диссоциация), 

2+ - + Cu (NH3)з<s) + е � Си (NH3) 2(s) + NH3 (разряд).
После достижения предельной плоТ1ности тока (д:иффузии и реак
ции) для этого процесса начинается выделение металлической 
меди, идущее путем разряда ионов Cu (NH3)+2, которые образуют
ся на первой катодной стадии: 

+
-

Cu (NH3)2<s> + 2 Н2O + е--+ Си+ 2 NH4OH. 
Этот процесс протекает без ·заметных химических затруднений 

и сопровождается также появлением предельной плотности тока 
{рис. 17), который заметно больше предельного тока редокс-пре
вращения ионов меди (II) до одно
валентного состояния (первая по
тенциальная ступень). Это в основ
ном обусловлено экранированием 
части поверхности катода пленкой 
CuCl (и Cu20) в области первого 
предельного тока, которая устраня
ется в результате образования меди 
на катоде. Вследствие этого истин
ная реакционная поверхность като
да (и площадь диффузии реагиру
ющих ионов) будет значительно 
больше для второго катодного про• 
цесса. 

Регенерацию осуществляют при 
· плотности тока порядка 10 А/дм 2 

и температуре около 40° С с 
таким протеканием через реге
нератор раствора, чтобы умень
шать в нем содержание меди 
на 5-10 r/л. При этом медь осаж
дается в плотной монолитной форме 

0,f5 

IJ,f(J 

!l,05

IJ,(J -О,4 -о,в г,в

Рис. 17. Поляризационные зави
,симос11И �ат-одного rвооста'!lовле
,111ия ,ионов мед1и (11) на пла�но
вом эл�ек11роде в м,ед,ноаам1мон1ий
н-ом травильном р:а,с'11Воре цри 
20° С с концентр,а,цией CuCl2 
"/ffОЛЬ/Л: 0,75 {J); 1,0 (2) 

с выходом по току 60-65 % без ,сопутствующего выделения водо
рода. Катодная медь не прилипает к титановой основе, на поверх
ности которой постоянно присутствует оксидная пленка. Это ,по
зволяет периодически удалять с катодной основы осадившуюся 
медь. 

Подобный способ относительно длительного наращивания ,ка
тодной меди в растворе, обладающем высокой агрессив,ностью, 
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.имеет 1и 1с•во1и недо�статrки. В любой период 1бездейст,ви.я �регенерате,,.. 
ра катодrная медь будет довольно быстро растворяться в электро
л.ите. Поэтому регенератор должен быть снабжен автоматическим 
устройством выемки катода из раств-ора при любом обесточивании 
регенератора (или с автоматическим сливом из него раствора в 
этот период). В процессе осаждения 1Происходит заметное увели
чение шероховатости катодной меди и рост на ней дендритов ме
талла. Это снижает истиН1ную плотность тока и выход rпо току 
меди. Поэтому наращивание меди не должно превышать нес,коль
ких часов. Для облегчения сдирки катодной меди основы като
да должны быть экранированы по торцам рейками из непроводя
щего материала. 

В ходе катодного процесса �происходит изменение ,состава раст
вора, в частности, некоторое накопление ,в нем одновалентной ме
ди. При .катодном выходе по току, раВ'НОм 60%, из каждых семи 
ионов меди , (II), прореагировавших на ,катоде, три разрядятся до 
,металлической меди, а четыре образуют ионы Cu(NH3)+2. При 
появлении ионов меди (I) в растворе а,нодный ток ,в первую оче
редь будет затрачиваться на их окисление. Из-.за низкой кон,цент
рации ионов• меди (I) этот процесс в регенераторе будет проис
ходить на 1Предельной плотности тока, когда потенциал анода уже 
сместится в положительном направлении до нач·ала следующих 
анодных �процессов. Обильное выделение на аноде газов, являю
щихся сильными окислителями (хлор, кислород), может устранить 
прямое анодное окисление ионов меди (I), которые будут при 
этом окисляться в осноВ1ном в :прианодном слое образовавшимися 
газами. 

Непосредственного окисления ионов аммония на графитовых 
анодах •В медно-аммонийных растворах не наблюдается. При до
стижении потенциала «хлор1ного процесса» .на анодах начинается 
выделение газов, в которых обнаружив·аются а:зот, �кислород, уг
лекислый газ. Наличие хлора не отмечается ни в газах, ни в раст
воре. Выделение азота происходит в результате вторичного про
цесса - взаимодействия аммиака с пер,вично образующимся 
хлоро.м 

1 4 NH40H + 1,5 CI2 -+ 
2 

N2 + 3.NH4Cl + 4 Н20.

Этот процесс ускоряется из-за возможного реагироВ'ания хлора с 
иона·ми гидроксила с образованием гипохлорита, который и окис
ляет аммиак уже в объеме раствора: 

CI2 + 2 он-- ею-+ CI-+ Н2О, 
5 NH40H + 3 сю--N2 + 3 NH4Cl + 5 Н2О + 3 он-. 

Вторичным •процессом, верояТ1но, является и образование СО2: 

4ОН--4'ё-.20+2Н20, 
20-+02, 
с+20-.со2 . 
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Образующиеся хлор и кислород, попадая в раствор, энергично реа
rируют с оставшимися ионами меди (1), в результате чего выхо
дящий регенерированный раствор содержит медь только в двух
.валентной форме: 

Соотношения между долями анодного тока, расходуемыми на 
.отдельные парциальные процессы (выходами по току Вт), будут 
вависеть от рабочей плотности тока, состава раствора, темпера
-туры и �некоторых других фактороВ'. В трехкомпонентном ме�но
.аммонийном растворе при стравлении металлической меди ,ЛСu0 = 
=5 г/л температуре 40° С и плотности тока 10 А/дм2

, когда катод
ный Вт ::::::60%, парциальные анодные Вт для отдельных процессов 
будут равны: для обратного окисления ионов М(ЩИ (1) около 
25 % , для окисления аммиака до азота около 43 % , выделения 
кислорода около 13 % , образования СО2 около 4 % . Из этих про
цессов только выделение азота сопровождается расходом ком
понента раствора (а!V!миака); реакция образования СО2 влечет :За 
собой некоторое разрушение анодов. Остальные процессы не из
меняют сос,:ава раствора с учетом его саморегенерации кислоро
дом воздуха в травильной машине. 

Состав анодных газов зависит от примененного токового ре
жима регенерации (табл. 4). Повышение рабочей плотности тока 
увеличивает долю анодного то
ка, расходуемого на выделение 
02, и снижает э-тносительное 
содержание азота в анодных 
газах, т. е. уменьшает долю то
ка, затрачиваемого на окисле
ние аммиака. 

При норме механических 
потерь раствора в комплек
-се травильная машина - ре
генератор, равной l л/кг и3-
влекаемой меди, напряжении 

Т а б л и ц а 4. Состав анодных газов
при регенерации медно-аммонийного 
травильного раствора при 40° С 

5 
10 
20 

Состав газа, об. % 

о, 

23,7 
25,9 
36,3 

со, 

7,9 
8,5 
7,3 

N,

69,4 
65,6 
56,4 

на регенераторе, равном 2 В и Вт =60 % , расход химиче
ских веществ в расчете на 100 м2 условных ПП (при вос
полнении расхода CuC12 ,за счет растворения меди при травлении) 
соотшвит, 1юг: NH4Cl - 2,3; (NH4)2CO3 - 4,7; 25%-ный раоТ!вор ,ам
миака (расход последнего удвоен с учетом его потерь на испаре
ние) - 19 кг (20,8 л). При этом будет израсходовано 75 кВт-ч по
стоянного тока и получено 21,4 кг металлической меди. Значитель-
1но уменьшится по сравнению с одноразовым использованием раст
вора расход химикатов на нейтрализацию отработанных и меха
нически потерянных растворов. Естественно, что при оценке техни
ко-экономических показателей регенерационного процесса должны 
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быть учтены допол1нительные амортизационные отчисления на ре
генератор и производственные площади под ним. 

1( недостаткам метода электрохимической регенерации медно
аммонийных растворов относится некоторое сгорание графитовых 
анодов. В расчете на 100 м2 условных ПП оно составит, од�нако, 
всего 0,135 кг. Электрохимическому сгоранию анодов сопутствует 
примерно такое же их механическое разрушение, поэтому общий 
расход графитовых анодов ,бущет 0,27 кг на 100 1м2 ПП. Ме
ханичеюкое ,ВЫКtрашИJва•н,ие графит.ир:ова.нных частиц ПiрИ!ведет -к 
появлению ,вз�веси /В ра�ство.ре, rчто, возможно, потребует его фильт
раiЦiи.и. 

Для контроля за полнотой регенерации медно-аммонийных раст
воров используются датчики, аналогичные датчикам для железо
медно-хлоридных растворов. Датчики основаны на определенип 
предельной плотности тока диффузии окисления ионов меди (I) в 
регенерированном растворе. Учитывая полноту окисления ионов 
меди (I) в регенерированном растворе, в этом случае может быть. 
использован контроль по величине окислительно-восстановительно
го потенциала. 'Более сильно сказывается на скорости трав•ления 
изменен,ие рН ра1СТ1ВО1ра (с.м. ри,с. 16), �который должен �Поддержи
ваться в интервале 8,3--8,5. Поэтому регенератор необходимо, 
снабдить датчиком типа рН-метра; постоянство рН травильного 
раствора должно поддерживаться корректированием раствором" 
со�де.ржаш,�и1м толмю 1 (NH4)zC03 и NH4Cl. 

Даже при использовании электрохимической регенерации мед
но-аммонийных растворов будут наб171юдаться некоторые потери 
раствора, связа,нные, например, с механическим уносом вытрав
ленными печатными платами, вентиляцией, чисткой оборудования. 
Разработан метод очистки отходов концентриров•анных мед,но-ам
монийных растворов. В эти отходы в замкнутом резервуаре с па
ровой «рубашкой» .вводится раствор NaOH до достижения рН= 
= 12,5-13. Раствор нагревается до 75-80° С. Аммиакатные, хло► 

рид1ные, а также купритные комплексы меди (II) разлагаются с 
выпадением оксида меди (II). Из раствора испаряется аммиак, ко
торый может быть подан для поглощения в регенерируемый тра
вильный раствор. Растворы после удаления соединений меди де
кантацией (слив жидкой фазы после отстоя твердого осадка) от
деляются от оксида меди (II) •и подаются на нейтрализацию раст
вором ·кислоты, после чего сбрасываются в сточные ·воды без вред
ных примесей. Метод позволяет почти .полностью во.звратить раст
воренную медь и потерян�ный аммиак (около 2 кг на 100 м2 nечат
ных плат). 

Металлические резисты ,из сплава ПОС-61 подвергаются неко
торому воздействию медно-аммонийных растворов с образованием 
повер�ностной пассивной пленки, количество которой значительно 
меньше, чем при траВ'лении в персульфа'Dных растворах. Такая 
пленка легко снимается в течение 1-3 мин в растворе, содержа
щем, г/л: соляную кислоту (d= 1,19 г/см3 ) -60; тиомочевину -
90; этиловый спирт- 5; синтанол ДС-10-11. 
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Отмечается большое отличие в активноети компонентов резис
тивного С'плава олово - свинец в ,персульфатных и -медно-аммо-
1нийных травильных растворах. В растворе ,первого вида оба ком
понента сплава выполняли свое функциональное назначение - · 
олово улучшало паяемость покрытий, овинед был паосивирующим 
компонентом. В медно-аммонийном растворе обе эти функ,ции вы
полняет олово, а сви,нец способствует большему разрушению ре
зиста и ухудшает его паяемость. Поэтому было рекомендовано 
[ 42] иопользова-ть для печатных плат, травящихся в этих раство
рах, сплав• ОС-95 в качестве резиста. Наличие в таком резисте
5% -свинца будет являться достаточной гарантией против появле
ния «оловянной чумы» 'ПРИ низких температурах эксплуатации.
Использование таких резистивных покрытий не приведет к увели
чению расхода олова. Малое коррозионное воздействие мед,но
аммонийных растворов на такие покрытия позволяет снизить тол
щину резиста с 15-1,8 мк•м ОС-61 до 10-12 мкм ОС-95.

Для нанесения подо·бного ре3'Иста был раэработан борфторис
товодородный электролит следующего состава, г/л: Sn(BF4)2 (по 
Sn2+) - 21-22, РЬ (BF4) 2 (по РЬ2+)-О,8-1; Н3ВO3-20-25; 
НВF4(общ.) - 250-300; столярный клей - 3-4; гидрохинон -
-0,8-1. У·слоВ'ия ра'боты: температура + 18° С; катодная плот
ность тока 1,5-2 А/дм2

; выход по току около 100%, в качестве 
анода иопользуется сплав 95% Sn и 5% РЬ. В таком электролите 
скорость осаждения примерно в 1,5 раза больше,. нежели при ис
пользовании оплава ОС-61, и несколько выше рассеивающая с,по
собность. 

Универсальные хромовокислые травильные растворы. В качест
ве универсальных тра,вильных растворов, пригодных для :ПП как 
с фоторезистами, так и металлическими резистами, представляют 
практический интерес хромовокислые растворы. Универсаль�ные 
травильные растворы будут целесообразны для некрупных произ
водств ПП раз,ного .вида, ,в которых может быть неэкономично ис
пользование травильных машин с разными растворами. В этом· 
случае применение универсаль�ного раствора может быть оправда
но даже при его, несколько худших характеристиках по сравнению 
с функциональными травильными раст-ворами. ХромоВ'окислые 
растворы, однако, не получили широкого распространения при из
готовлении ,печатных плат из-за �наличия у них некоторых недос
татков. Процесс травления меди в таких растворах протекает по 
электрохимическому механизму 1( 43] с характерным катодным 
контролем. К.атодная стадия травления меди - восст;,tновление 
CrO3 до ионов, хрома (111) - в условиях интенсивного перемеши
вания, осуществляемого в травильных маши�нах струйного типа, 
имеет каталитический характер и протекает со значительными 
трудностями, снижающимися в растворах с большей концентра
цией хромового ангидрида. Это вынуждало применять травильные 
растворы с ,высоким содержанием СrОз для поддержания допус
тимой скорости траВ'ления. При большой концентрации СrОз в от-
1носительно вязких растворах, однако, значительны их. механиче-
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ские потери. Предельно допустимая концентра,ция для СrОз в 
сточных водах составляет всего 0,1 -м-г/л. Еще одним недостатком 
было отсу,:ствие промышленного метода полной регенеращ,ш хро
мовокислых растворов. 

Вопрос об и�пользовании хромовокислых растворов· с,нова воз
ник после нахождения для них сильных катал.и.заторов .процесса 
травления меди, что позволило ,применять растворы с невысоким 
содержанием CrO3, обладавших хорошими скоростями травления. 
Был также разработан метод их •полной регенерации. 

Процесс травления меди в хромовокислых раст.ворах может 
быть описан суммарным уравнением 

3 Си+ 2 CrO3 + 6 H2SO4 -+ 3 CuSO4 + Cr 2 (SO4
)

3 + 6 Н2O.

Обязательным компонентом таких растворов должна бq1ть -серная 
кислота, связывающая продукты процесса в хорошо растворимые 
соединения. 

Взаимодействие меди с хромовым а1нгидридом состоит из двух 
<Сопряженных •стадий: анодной (ионизации •меди): 

Cu-2e-+Cu2+ 

и катодной: 

CrO3 + 6 Н+ +Зе-+ Cr3++ 3 Н2O. 

Скорость последней реаюции в условиях интенсивного переме
шивания определяется замедленностью стадии переноса заряда. 
Для ее ускорения -можно использовать ионы переменной вал·ентно
сти, которые обладают хорошей адсор1бируемостью на меди и ме
нее ·положительным потенциалом .превращения, чем потенциал реа
·гирования CrO3, но знач1ительно �положительнее потенциала окис
ления ·меди. Эти ионы в их окисленной форме должны быстро ре
агировать с ·медью, а продукты их реаюции взаимодействовать с
CrO3 с диффузионным контролем.

Таким·и свойствами обладают присадки ионов брома и йода
[ 43]. Введение их в хромовокислые ра•створы в количествах всего
около ·о,5 г/л не влияет на скорость трав•ления меди в непереме
шиваемых растворах, когда наиболее замедленной стадией процес
са является диффузионная доставка ,окислителя (хромового ангид
рида) к реакциоюной границе, но позволяет в несколько раз ус
корить травление меди в машинах струйного типа. В этих усло
виях скорость диффузии начинает сильно преВ'осходить возможную
скорость катодного восстановления ионов хрома (VI), имеющего
,катал·ит.ическую природу. Такой каталитичностью превращения не
обладают адсорбированные бром и йод. Эти присадки участвуют
только в промежутоЧJном превращении, .не расходуясь в суммар
ном процессе. Высокая эффективность столь малых количеств• .при
садки связана с высокими поверхностно-активными свойствами га
лидных ионов, в результате чего они концентрируются на поверх
ности меди.
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Адсорбированные на меди ионы Вг и J- легко окисляются до 
элементарных В'еществ 

6 Вг- + 2 Cr0
3 + 6 H2S04 -+ 3Br2 

+ Cr
2 (S04)3 + 3 SO�-+ 6Н2О. 

Элементарный бром (.или иод) без затруднений взаимодействуют 
с медью 

2 Cu + Br 2 � 2 CuBr. 
Промежуточное образование галидов меди (I) в процессе трав
ления смещает ком1Промиссный •потенциал меди в электроотрица
тельном на•правлении и эначительно повышает в этой потенциаль
ной области катодную актив,ность хромового ангидрида (рис. 18). 
Образовавшийся на поверхности металла бромид (иодид) меди 
быстро окисляется хромовым ангидридом, что регенерирует по
верхностный -галоген: 

3 CuBr + 2 Cr03 + 6 H2S04�-+ 3 CuS04 + 1,5 Br 
2 
+ Cr 2 (S04)3 +

+6Н20. 
ВЫtсокая а,д>е0iр1бир1уе:мость ,rали.дных монов (и Т\алогенов) на. меди. 
гюэволяет оказывать сильное ускоряющее влияние на трав•ление 
уже при их малом содержа1нии в растворе (рис. 1'9). Увеличение 
концентрации добавки сверх оптимума не дает эффекта еще из-за 
того, что при этом достигается предел рас'Гворимости галогенов, 
которые начинают значительно улетучиваться из раст.вора. Впро
чем, даже при оптимальном содержании добавки она постепенно 
улетуIFивается, что требует периодической .корректировки раст
вора. 

При невысокой начальной концентрации СrОз в растворе требу
ется довольно глубокое истощение последнего, чтобы 1При полной. 
электрохимической регенерации на катоде наряду с восстановлени
ем Cr03 началось и выделение меди. Для повышения а'Ктивности 
послед�н�го •процесса (выхода по току) в исходный раствор вводят 

j, А/см 2 v,мкм/мцн 

0,0 /],5 1,0 е,В 

Рис. 18. Расчетные скорости ре
агиро,ван,ия ·(со1вместно химичес
кого и электрохи,мического) хро
моволо ,ан�,идр,и,да на меди от 
поrен!l)Jиала вращающегося ,образ
ца; 1ра1створ, ,м,оль/л: Cr03 - 0,4; 
H2S04 ,- 0,9; 40° С без доба•вки 
(J) ,и е добавкой 5.10-3, моль/л,
KJ (2); KBr (3) [43] 
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Рис. 19. Зависимость скорости 
трав�ения ме,щи 'V 1В машИ1Не 
етруиного 11ипа iB ХР,QМОВОЮИIСЛОiМ 
растворе при 40° С от концентра
ции С пр,и,садок галидо,в калия; 
KJ (1); KBr .(2) [19] 
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добавку ,CuSO4 ; увеличение доли полезного процесса окисления 
ионов хрома (111) на нерастворимых анодах достигается введением 
Cr2 (SO4) 3 в .исходный раствор. '(Для того чтобы не усложнять со
ставление исходного ,раствора использованием большого количест
ва 1ком�понен11О1В, .возможно за·менить 1Введен,ие CuSO4 и Cr2(S04)з 
начальным увелич,ением •исходных концентраций СrОз и H2SO4; 
процесс же тра.в•ления и электрохимической регенерации раствора 
проводить при 'более глубоком его истощении, когда накопится до
статочное ·количество CuSO4 

1и Cr2 (SO4) 3• В этом случае регенера
цию проводят не до исходного состава раствора.) 

В качестве хромовокислого травилЬ1Ного раствора замкнутой 
технологии (с электрохимической регенерацией в рецикле с процес
сом травления) рекомендован ![ 19] раствор ·исходного состава, г/л: 
-СrОз - 40-60; H2SO4 - 90; CuSO4•5H2O-·12'5; Сr2(SО4)з-ЗО;
KBr - 0,5. В таком растворе скорость травления меди при 40° С в
машинах струйного типа составляет 30-40 мкм/мин с коэффициен
том тра,вления 3.

Для электрохимической регенерации хромовокислых травильных
растворов также используются титановые катоды, на •которых при
�алых плотностях тока происходит ,неполное .восстановление хро
мового ангидрида, правда, с невысокими сrкоростями из-за ката
литическог-о характера реакции._ После начала выделения меди, по
верхность которой оказывает каталитическое воздействие на про
nесс восстановления ионов хрома (VI), последняя реакция начина
.ет проходить уже с диффузионным контролем (в рабочем ,режиме
процесса). Это вынуждает проводить катод�ный rпрО1Цесс на высоких
плотностях тока, когда медь осаждается в гу-бчатой форме с отно
сительно хорошим выходом по току. Отложению губчатых осадков
-меди благопр.иятствует наличие окислителя (хромо,вого ангидрида)
в растворе. Окислитель пассивирует растущие грани кристаллов
меди, способствуя образованию ·большого количества трехмерных
кристаллических зародышей, слабо сцепленных между собой.

Более сложной �проблемой, в отличие от травильных растворов
на основе хлорных железа и меди, явилось а,нодное окисление
ионов хро1'4,а (111). Равновесный ,потенциал этого процесса ·более
положителен, чем •потенциал кислородного электрода. Поэтому для
интенсификации окисления нельзя применить процесс химического
окисления ионов хрома (111) од,новременно выделяющимся •кисло
родом. Это требовало возможно ·большей интенсификации самой
.знодной_стадии окисления ионов хрома {III).

В качестве материала анодов, наиболее пригоден свинец, обла
дающий достаточной химической ·и электрохимической .стой1юстью
,в -подобных ра·створах. При анодной поляризации ,на повер�ности
свинца первоначально образуется тонкий слой ,сулыфата свинца, а
затем диоксид свинца, который и ,выполняе·т функции анодного ма
'Гериала:

2 
-

Pb+SO4- -2e-+PbSO4 ; 

'PbSO4+2 Н2O-2е-+РЬO2 + Н2SО4 +2н+.
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Увеличение толщины пористого диоксидно-свинцового слоя благо
приятствует процессу окисления ионов хрома, (111), что еще ускоря
ется ·использованием рифленой 1поверхности анодов, а также ,при
менением проточного диоксидно-свинцового анода с развитой :по
верхностью. Для достижения экВ'ивалентности ·полезных катодного, 
и анодного процессов .необходимо, чтобы на анодах шел толька 
один процесс окисления ионов хрома (III), образующихся как при 
травлении, так и при катодной стадии регенерации. Проверка по
казала достаточно .высокую стойкость таких анодов при эксплуа
тации, причем наличие рекомендованного количества галидной при
садки в растворе даже замедляло разрушение диоксидно-св•инuовых 
анодов. 

Суммарный процесс регенерации хромовокислых растворов бу
дет обратнЫlм ,Пlроцесс,у тра:вления 

3 CuSO4 + Cr 2 (SO4)3 + 6 Н2O-+ 3 Cu + 2 CrO3 + 6 H2SO4• 

Проверка метода электрохимической регенерации хромовокис
лых тра:вильных растворов• показала, что ,при 15 г/л стравленной 
меди раствор регенерируется при плотности тока 10�12 А/дм2 и
40°С •С ВЫХОДОМ ПО ТОIКУ ПОJiеЗНОГО КаТОДНОI10 ,процесrса 40 °!о И 
анодного - 95-100 % при .напряжении на регенераторе 4,5 В. 

Контроль за полнотой регенерации раствора наиболее удобно 
проводить по его электропроводности. При регенерации относи
тельно малоэлектропроводные соли CuSO4 и Cr2 (SO-t) 3 переходят 
в H2S04 и CrO3, обладающие 1ВЫ1со1кой элеwтропро1водноотью, и 
наоборот, при трав•ле,нии наблюдается заметное повышение удель
ного сопротивления раствора. В рабочем интервале количеств 
стравленной и извлеченной при регенерации меди отмечается пря
молинейная .зависимость удельной электропроводности раствора 
от количества избыточной меди; так же прямолинейно при этом 
уменьшается и скорость травления меди (рис. 20). Поэтому элект
ропрQводность хромовокислого раствора будет являться критерием 
его истощенности при травлении и полноты регенерации (естест
венно, при неизменности содержания хрома и сул,ьфата). 

Избирательное травление деталей из различных сплавов. В ра
диоэлектронной промышленности широко исполь:Зуются разнооб
разные тонкостенные детали сложного ,профиля, изготовляющиеся 
из различных сплавов (латуней, ,бронз, пермаллоя, ковара, инвара 
и т. д.). Такие детали зачастую выпускаются мелкими сериями; 
профиль их может быть настолько сложен, что перевод их на ме
ханическую штамповку будет малорентабелен из-за высокой тру
доемкости изготовления и малого срока службы штампов•. Поэто
му детали ·подобного типа чаще ,изготовляют методом химического 
избирательного вытравливания, который протекает по электрохи
мическому механизму. 

Для этих целей используются те же растворы, что и для вы
травли.вания меди. В чем особенности тра&ления сплавов в отли
чие от травления ,меди? В состав сплава входит несколько компо
нентов, потенциалы растворения которых могут :Значительно от-
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.личаться друг от друга, особеюно если эти компоненты входят .в 
СПJ1ав в �виде механич1еских включений или твердых растворов. 
При этом в первую очередь будет растворяться компонент с 1более 
электроотрицательным потенциалом, и только после смещения 
ком,промиссного потенциала трав•ящегося образца до потенциала 
наиболее электроположительного компонента сплава начинается 

.2. -4 6 IJ fO f2 Ccu.0,r/л 

Рис. 20. Изменение удельной 
ЭJiеl<ХрОПроОВОДIЮС11И Х (1) хромо
!ВОКИСЛОI10 травильного раствора 
состава, моЛJь/л: СrОз - 0,3; 
iНJSO.t - О,'9; CuSO4 - 0,2 ,и 
.скорости 'I1ра·вле111ия .м•ед,и v ·(2} от 
КiОЛJИЧества стра1ВЛенн,ой м,еди 

»,мг/(снZ.нuн) 

1 3 5 vff,№н-f 

Рис. 21. Зависимость скорости 
тр,авле№ия меди v вр,ащаюП11ИХся 
обr,азцов ИЗ лату�н,и Л-62 при 
40 С от 1С1КорОС'I1и перемешивания 
п rв расТ'Ворах состава, 1Моль/л: 
FeCiз - 2,0 (1); FeCiз - 1,0; 
CuC\2 - 1,0 (2); CuCI2 - 2,0 
(3); доба,в:к;и, моль/л: KCI - 2,0; 
HGI - 0,6 '[44] 

растворение всех его компонентов. При .невысоком содержании 
электроположительного или пассивирующегося ,компонента сплава 
растворение последнего •может происход:ить без достижения ,по
тенциала его окисления путем механического выкрашивания его 
поверхностных частиц. Это же может �наблюдаться при пассивации 
одн_ого из компонентов спла·ва. Например, ·при растворении трой
ных сплавов никель - железо - кобальт в персульфатном раст
воре, в котором в·ыкрашивание ·запа,ссивированного никелевого 
компонента с продолжением травления сплава �наблюдается при 
введении присад;ки фторида в раствор. 

Значителыная разница потенциалов компонентов сплав•а мо
жет изменить механизм травления, осо·бенно в частично истощен
ных растворах. Например, .при травлении лату111и в железохло
ридных растворах образуются .ионы цинка (11) и меди (1). По
тенциал ,превращения ·последних в металлическое состояние при
мерно на 0,7 В более положителен, чем для растворения цинка. 
Поэтому на цинков'Ых микроучастках лату111и в частично истощен
ных растворах происходит •контактное вытеснение губч,атой меди 

Zn + 2 CuCl �--+ Zп2+ + 2 Cu + 6 CI-. 

Осевшая медь увеличивает истинную •поверхность катодных . 
участков коррозионных гальванопар, что ус�оряет :процесс трав-
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ления · оплава, протекающего с катодным контролем. Вследствие 
этого -замена FeClз на экв·ивалентное количество CuC12 в травиль
ных растворах способствует значительному ускорению процесса 
травления латуни (рис. 21)� Контактно .выделяющаяся медь в та
ких растворах будет только промежуточным продуктом, растворя
ющимся ,затем в окислительном растворе. 

Скорость травления латуни Л-62 в рекомендоВ'анном 1[44] ме,д
но-хлоридном растворе состава, моль/л: CuC12-2; KCl-3; HCl-
0,6 достигает в травильной машине струйного типа скорости 31-
35 мкм/мин при 40° С; это в 1,5�1,6 раза выше, чем в обычных 
железохлоридных растворах. Ра·бочая емкость раствора достигала 
25 г/л стравленной латуни, что ,значительно выше, чем у железо
хлоридных растворов. 

Химическое избирательное травление 1никельсодержащих спла
вов ,представляет интерес для изготовления матриц сложного то
пологического рисунка с делью получения с них �плоских гальвано
пластических ,копий. В этом методе в основах из сплава 12Х18Н10Т 
вытравливаются ,незащищенные резистом участки на глубину 0,15-
0,2 мм; эти углубления затем .запол,няются непроводящим, химиче
ски стойким материалом. 

Из травильных растворов наи'более подходящим по ·скорости и 
точ,носrr,и тра1влен1Ия оказал,ся ,водный пероюсщцно-соv1я.ноки1слый 
ра�с111щр состЗJва, г/л: Н2O2- 110-120; HCI - 130-140. В та11ю1м 
ра,створе скорость травления ,при 25° С и отсутствии в'Нешнеrо пе
ремешивания достигала примерно 40 мкм/мин с довольно хорошим 
фактором травления (2,5-3,9 в зависимости от ,вида изделия). 
Раствор, о,Д1нако, довольно ·сложен в ,эксплуатации, в частности� 
из-за трудности ,поддержания нужно_го температурного режима. 
Процесс травления в таком растворе сильно экзотермичен; при 
появлении в таком растворе ионов тяжелых металлов, вытрав•ли
вающихся из ,изделия, начwнается довольно сильное саморазло
жение перо:к;СJИ�а в rpare11вope, ид�щее та1кже ,с ,большим тепло1Вым 
эффектом. Все эти •процессы сильно ускоряются при повышении 
температуры; поэтому повышение температуры раствора выше 
+25° С приводит затем к довольно 1быстрому аутокаталитическому
повышению температуры вплоть до вскипания раствора. Это вы
зывает неконтролируемость скорости трав·ления, разрушение фо
торезиста и в конечном итоге ,потерю раствором травильной спо
собности. Расход травильного раствора даже 1при его термостати
ровании довольно велик и достигает 0,4 л/дм2 вытравлив•аемой по
верхности (при глубине травления 0,2 мм). Растворившиеся ме
таллы переходят в электролит в виде ионов высшей валентности;
Fe (III), Cr (VI).

_Регенерация растворов при химическом травлении сплавов б6-
лее затруднена, чем регенерация растворов для травления меди� 
При :ХJими�че-ской �регенерации (хл,01ром, ВО3д1УХ•ОIМ, 1перок:с.идом во
дорода) обычно .не удается достичь .начальной скорости травле
ния, так как только часть ,компонентов растворенного сплава обла-
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.дает переменной валентностью и может вследствие этого активно 
_участвовать в nро.цессе травления ,после регенерации. 

Еще более сложна электрохимическая регенера.ция травильных 
растворов, в ходе которой ,на катоде должен выделяться металли
ческий сплав, аналогичный по ·составу вытравленному сплаву. Ка
тодное осаждение сплава точного состава я.вляется ,сложной зада
чей даже в гальванотехнических производствах, когда оса:щдается 
тонкое покрытие, нанесение которого является осноВ1ной целью 
производства. В процеесах же травления, когда регенера,ция я.в: 
ляется вспомогательной операцией, трудно получить неизменный 
,состав катодного о.садка в i)еrенераторах. 

Разработан метод электрохимической регенерации железохло
ридных растворов после травления ковара Г 45]. Для того чтобы ка
тодный осадок был близок по составу к ко.вару, в исходный тра
вильный раствор вводят определенное количество хлоридов никеля 
и кобальта, а также добавку пиридина; должны поддерживаться 
.строго определенные плотность тока и температура при регенера
ции. ИспоJ1ь.зов.а1ние более дорогих химических веществ для тра
вильного раствора, относительно .невысокие скорости травления в 
нем, трудности поддержания постоянства режима регенерации -
все это осложняет во.зможности практической реализации подоб
ного метода электрохимической регенерации. 

Изготовление химичес,ким травлением (фрезерованием) дета
.лей из с1Плавов, особенно на основе никеля, ,будет ,целесообразно 
только при ,мелкосерийном производстве. При массовом произ• 
водстве этот метод экономически невыгоден из-за больших потерь 
цветных металлов и значительных объемов вредных сбросов. 

Применяемое травильное оборудование. Процессы химического избиратель
t�ого травления производят или методом погружения, или же в специальных 
травильных машинах обычно струйного типа. Первый метод представляет собой 
травление в обычном баке с травильным раствором, в который погружают об
ра,батыв·а,емые детаJLи. Рас11вор 1в э11О1М ,случае ,использ)"е'!1СЯ обыЧIНI{) без регене
рации, поэтому скорость травления постоянно снижается в ходе эксплуатации 
раствора. Для определения окончания травления детали периодически вынима
ют из раствора и контролируют окончание процесса визуально. Скорости трав
ления невелики, и процесс вытравливания продолжается до 10-20 мин, а иног
да и дольше. Из-за длительности процесса и трудности контроля его окончания 

11евысоко и качество травления. 
Современным оборудованием для химической технологии изготовления пе

чатных плат и других деталей, получаемых методом избирательного вытравли
вания, являются травильные машины струйного типа. Эти машины имеют лен
точный транспортер, на который укладываются печатные платы. Участок дви
жущегося транспортера с ПП подвергается воздействию нескольких рядов вер
тикальных струй травильного раствора. Местоположение этих струй непрерыв
но перемещается перпендикулярно ленте транспортера, что, наряду с движени
ем последнего, приводит к равномерному омыванию плоскос11и ПП струями 
раствора. Печатная плата находится под воздействием струй раствора столько 

времени, сколько необходимо для полного вытравливания пробельных участков. 

60 



Энергичное перемешивание раствора, механическое воздействие струй жидкости 
позволяют уменьшить время вытравливания до 1,5-2,5 мин. Использование 
травильных автоматов значительно повышает культуру производства, снижает 
трудоемкость процесса, улучшает использование производственных площадей, 
позволяет проводить регенерацию в рецикле с процессом травления. 

Травильные машины выпускаются на разную проиэводителыность: 2 и 15 м2 
ПП за час непрерывной работы. Иногда их различают по объему травильного 
раствора в емкостях машины: на 50 и 250 л. В травильных машинах можно 
травить ПП с фоторезистами и металлическими резистами. Изменяя скорость 
перемещения транспортерной ленты, можно регулировать время травления ПП. 
В автомате предполагается отжим механически зах�аченного раствора, отмыв
ка от него ПП и сушка ПП. 

На многих предприят,иях машин1,1 для травления имеют невысокую степень 

загрузки, что ухудшает экономические показатели их. эксплуатации. Многие 

производства ПП являются маломощными, что не позволяет обеспечить доста

точную загрузку высокопроизводительных травильных автоматов. 

Решением проблемы было бы создание крупных специализированных, воз• 

можно межведомственных, предприятий (цехов) по выпуску печатных плат. Хи

мическая технология изготовления ПП для такой специализации яв.mяется очень 

удобной. Травильные машины струйного типа не требуют какой-либо перена

ладки при химическом вытравливании ПП любых типоразмеров с любым р,и•

сунком коммутационной схемы при одинаковых основе, фольге и виде резиста.

Выгода такой специализации очевидна. В цехе, оснащенном многими травиль

иым.и машинами, несомненно, выше будет коэффициент использования дорогого

оборудования; можно будет организовать инженерную и ремонтную с.mужбы,

меньше будет проблем при организации полной регенерации травильных раст

воров, дешевле обойдется устройство очистных сооружений. 

Создание подобных специал.изированных предприятий облегчит внедрение

в практику комплексов травильная машина - регенератор. Это связано, во

первых, с целесообразностью более IIOJ]HO�o ,иопольэова'!!IНя т,аких •комплеюоов и

облегчения их инженерного обсJ]уживания и, во-вторых, с необходимостью ути

лизации меди, извлекаемой при ,регенерации. Экономика процесса травления

в таких комплексах будет во многом определяться реализацией извлеченной ме•

ди, качество и стоимость которой будут связаны с ее послеоперационной обра

,боткой. Особенно это относится к порошкообразной меди. Если такой продукт

,будет удовлетворять требованиям к электролитическим медным порошкам, то

.его стоимость будет многократно больше цены окисленного, скомкованного по

рошка. На крупных спеnиализированных предприятиях, где масса извлеченной

меди может достигать десятков тонн в год, вполне может быть налажена эко

номически выгодная служба утилизации извлеченной меди.



ГЛАВА 4 

МЕТОДЫ АНОДНОГО ВЫТРАВЛИВАНИЯ, 
ПОЛИРОВАНИЯ И АНОДИРОВАНИЯ 
РАДИОЭЛЕКТРОННЫХ ДЕТ АЛ Ей 

У отдел1,1ных тонкостенных радиотехнических деталей, из
готовленных из сплаВ'ов, трудно поддающихся химическому вы
травливанию, требуется получение сквозных отверстий сложного
профиля. В этом случае .наиболее подходящим технологическим 
методом может быть анодное вытравли,вание металла в инерт
ном электролите. Это же относится и к получению та,ких отвер
стий в плоских деталях из хорошо растворимых металлов, но при 
толщине 0,1 мм и более, ,когда длительное химическое вытрав
ливание не позволяет добиться желаемой точности профиля де
талей. 

Метод анодного вытра,вливания заключается в ·подключении. 
обра•батываемой плоской детали к ,положительному ,полюсу внеш
него источника тока и расположении на небольшом ра,сстоянии от
детали неподвижного плоского ,катода. Электролит, непрерывно 
прокачиваемый через меЖJЭлектродное ,пространство, должен об_
ладать хорошей электропроводностью; вытравливаемый металл 
не должен пассивироваться в нем до высоких анодных плотностей 
тока. Электролит в ходе эксплуатации должен подвергаться пол
ной саморегенерации с образованием ·продуктов электролиза в ви
де взвешенной твердой фа·зы. 

Например, анодное ра·створение стальных 1изделий в раст.воре 
N аСl !ИtЦет :по следующей схеме: 

реакция на аноде: Fe-2ё-+Fe2+; 

реа,кция на ,катаде: 2Н20+2ё-+Н2 +2ОН-; 

суммарно: Fe+2H20--+ -1,Fe (ОН)2+Н2. 

К достоинствам метода анодного вытравливания относятся: вы
сокие скорости растворения независимо от вида металла ( с.пла
ва) и его физико-механических характеристик, если металл при 
растворении не подвергается анодной пассивации; саморегенера
ция электролита, который состоит из дешевых и доступных ком
понентов; высокая точность травления; возможность контролиро
вать окончание проце,сса вытравливания. 

К недостаткам метода относятся: необходимость контакти
рования деталей с токоподводом, расход электроэнергии, необхо
димость постоянного прокачивания электролита через раствор 
(через межэлектродное пространство). Последнее необходимо для 
непрерывного вывода из реакционной зоны выделяющегося водо
рода и взвешенных твердофазных продуктов травления. Поэтому 
данный метод будет пригоден в основном только для сквозного 
вытравливания отверстий в относительно тол-стых, плоских и�де
лиях из электрохимически активных металлов. Для односторонне-
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го полного вытравливания металла чисто анодный метод не при
меним вследствие затруднений удаления центральных участков 
вытра;вливаемого металла при нарушении их контакта с основ
ным металлом. Нельзя ие�пользовать по этой же причине данный 
метод для вытравливания участков металла, электрически не со
единяющихся с местом токоподвода. 

Для оценки возможностей анодного травления можно ука
зать, что при химическом травлении меди в машинах струйного 
типа максимальные скорости травления составляют 35-50 мкм/ 
м:�ин. Это •ооответ,С11вует анодной ,пл011ности 11ока 0,8-0,9 А/см2 

(в расчете на окисление меди до одновалентного состояния). При 
анодном растворении меди в хлоридных растворах рабочие плот
ности тока могут стабильно поддержи1Ваться до 2 А/см2, что поз
воляет проделать дву-Q'Гороннее отверстие в пластине толщиной 
-0,2 м·м за 2 мин. Достоинством анодного метода по сравнению с 
химическим в слу,чае сплавов на основе никеля, которые химиче
ски 1раст,воряю'Гся в ,режиме �погружения 1со 1акоростя1М1И, с0011ветст
вующими .плотностям тока всего 0,1-0,15 А/см.2, является дости
жение плотности тока 1,5 А/см2• 

Метод анодного вытравливания отдельных участков металличе
ского изделия широко применяется при электрохимической раз
мерной обработке металлов (ЭХРО). В отличие от ЭХРО при 
анодном вытравливании участков плоских тонкостенных деталей 
местоположение катода неподвижно, больше межэлектродный 
зазор (1-2 мм), меньше давление прокачиваемого электролита 
и ниже анодные плотности тока. Последнее во многом вызвано 
ухудшением ра·сшределения тока при его высоких значениях по 
поверхности изделия вследствие больших падений напряжений в 
относительно тонкой основе детали. 

Окончание процесса вытравливания, проводимого при посто
янной силе тока, фиксируется- по скачкообразному повышению 
напряжения на электролизере, когда вытравятся необходимые уча
стки детали. Это будет сопровождаться многократным повышэ
нием плотности тока на обнаженных торцевых сечениях токопод
водящих участков и соотве11ственным увеличением электродных 
поляризаций и омического падения на,пряжения в электролите. 
При таком увеличении на,пряжения автоматически отключается 
источник тока, что предотвращает перетравливание детали. Спе
циальный нагрев электролита, при котором облегчается процесс 
травления, не требуется. Большое количество джоулева тепла, 
выделяющегося в межэлектродном пространстве, иногда вынуж
дает проводить внешнее охлаждение раствора, чтобы не произош
ло разрушения фоторезиста. 

В ходе эксплуатации свежий электролит (чаще раствор NaCl)
постепенно подщелачивается (повышается рН раст,вора) из-за 
разряда ионов водорода на катоде. При анодном травлении ме
таллов рН ра,створа повышается до тех пор, пока не будет до
отиrну�то рН г.идра·тообразования .для ра,створяющихся ионов ме
-:rалла. После этого рН раствора стабилизируется. При растворе-
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нии сплава рН раст.вора повышается до величины рН гидратооб
разования того компонента оплава, для которого эта величина 'ЯIЗ
ляется наибольшей. 

Механизм растворения разных металлов (и сплавов) в таких 
процессах будет одинаковым в общих чертах. В прианодном слое 
электролита, который имеет слабокислую среду, продукты анод-· 
ного процесса (ионы металла) находят,ся в ра,створенной форме. 
Пр.и этом незавИ/С!имо от пОtТенциала анода пер1Вично обравуются 
ионы металла низшей валентности (иногда в форме комплекса). 
На некотором расстоянии от поверхности анода происходит вза
имодействие между ионами металла и гидроксила с образованием 
гидроксида металла (или оксида, в зависимости от температуры). 
Образование твердой фазы на некотором отдалении от анода пре
пятствует формированию поверхностной твердофазной пленки, ко
торая могла бы пр�водить к пассивации деталей - анодов. 

При высокой анодной активности металлов в транспассивном 
состоянии (после перехода обла,сти потенциалов па,ссивного сос
тояния и начала следующего анодного проце-сrса -обра.зования 
высших ок,сидов металла, выделения кислорода) процесс анодно
го растворения металлов иногда приводят, переводя их в эту по
тенциальную область. Тогда анодный выход по току может быть. 
меньше 100 % . 

Представляет практический интерес процесс анодного вытрав
ливания уrлJблений в деталях из стали 12Х18Н l0T с целью полу
qения постоянных матриц с рисунком сложной топологии. Для 
этих целей использован ра,створ, содержащий 800 г/л Н3РO4 и 
0,02 г/л улучшающей поверхностно-активной добавки; процесс про
водится при плотности тока 90 А/дм2 и температуре 45° С. Улуч
шающая присадка, обладающая поверхностно-активными свойст
вами, увеличивает перена,пряжение кислорода, что повышает вы
ход по току для растворения стали и улу,чшает качество травле
ния. Травление происходит в транопассивном состоянии анодной 
стали, которая растворяется с образованием соединений металло.,. 
,вьrошей 1Ва.лентнос11и (Fe (111), Cr (VI)) 1При одновре•меннО1м :вы:д�
лении кислорода. Скорость вытра,вливания составляет 5,5-6мкмl/ 
'М!ИIН с 1коэффиUjиентО1м тра•вления 1,25-1,4. К. недостат,ку ,метода 
относится неполная саморегенерация раствора, расход которого
составлял примерно 0,4 л на дм2 вы'Fравливаемой поверхности· 
(при глубине травления 0,2 мм). 

Анодное вытравливание учцстков матриц. из стали 12Х18Н l0T 
в '[ 46] реко1мендоtвано проводить ,в �растворе ,соста1ва, г/л: NaCl -
200; NaNOз-180 при 30-35° С и плотности тока 9-10 А/см 2

• В 
этом режиме скорость тра,вления составляла 0,13-0,14 мм/мин с 
высоким качеством травления (коэффициент. травления 2,3-2,5), 
�которое обеспечИ1валось ,в ооно,вн0:м до1ба1вкой N aNO3• В ре,комен
дованном растворе скорости травления в 20-25 раз выше, чем в 
растворе фосфорной кислоты, обычно применяемом в практике. 

Гидро�сиды (и оксиды) металлов, образующиеся при анод
ном травлении, легко отделяются от раствора обычной деканта-
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,цией. Поспе промывки и сушки собранное твердое вещество, со
держащее соединения ценных цветных металлов, 011правляется для 
переработки. 

Для не1юторых деталей РЭА необходим высокий класс чистоты 
поверхности. Такие детали чаще изготавливаю'I'ся из нержаве
ющих сталей Xl8H9, Xl8Hl0T и сплавов алюминия Дl6 и Дl5. 
Для их полирования используют электролитический метод, позво
ляющий уменьшить трудозатраты. Существующие методы электро
полирования, однако, обладают рядом недостатков. Наиболее рас
пространены растворы электрополировки с хромовым ангидридом 
Cr03, который относительно дорог; с отработанными растворами 
сбрасывается большое количество вредных солей хрома. Рекомен
дованные ра-створы с поверхностно-активными до,бавками требуют 
повышенных те:v1шерату�р проце,сса. Это увел,ич1и1вает �время и зат
раты на эле.кт�роэнергию. Про1должительноеть и1ополызо,ван1ия таких 
растворов невелика из-за быстрого накопления в них продуктов 
ра�с11'ворения .металлов деталей, ,в 1резуль'Гате чего .ц.ОfВоль·но значи
тельны объемы вредных сбросов, высоки удельный расход хими
катов и съем металла. 

В меньшей степени эти недостатки присущи сернофосфорно
кислому электролиту для полирования с добавкой адамантана 
или его оксипроизводных [ 47]. Этот вид электролита успешно 
применяется в практике для полирования деталей из нержавею
щих сталей марок Xl8H9 и Xl9Hl0T и алюминиевых сплавов Д16 
и Дl5. Для ,сталей маР'КИ Xl8H9 рекоме1щован эле1ктрол1ит соста
ва, n/л: ортофосфорная кислота (пл. l,7 г/см3 ) - 1000-1100; сер
ная кислота (1п. l,83 г/см3 ) - 300-400; адамантан или его окси
производные -0,5-l,О. Процесс проводят при анодной плотно
сти тока 20-50 Аtдм2 при 30-50° С в течение 3-5 мин. 

Для полирования титансодержащей нержавеющей стали 
Xl8Hl0T и алюминиевых сплавов Д16 и Д15 рекомендо·ван эле·к
wолит состава, г/л: ортофосфорная кислота (пл. 1,7 г/см3 ) -
1000-1200; сульфат калия - 15-45; адамантан-1-2 . 

. ,.Для нержавеющей стали рабочая плотность тока 40-60 А/дм ?. , 
температура 50-60° С, время процесса 1-3 мин. Для алюмини
Е'вых сплавов плотность тока 30-60 ,АJдм2, температура 65-75° С 
и время процесса 40-60 с при непрерывной вибрации с частотой 
50 Гц полируемой детали для устранения возможного питтин,го
образования. 

При рекомендуемом процессе отражательная апособность от
полированных деталей достигает 85-95 % , чистота поверхности 
повышается на 2-3 класса; работоспособность электролита со
ставляет 350-400 А•ч/л, что позволяет от1Полировать свы_ше 
2000 м2 поверхности деталей в ванне объемом 1 м3

• 

Применение рекомендуемого процесса электролитического по
лирования позволяет в несколько раз снизить себесrгоимость ,по
лирования из-за отсутствия в растворе дорогих ком1поненто,в, мень
щей длительности процесса и его более низкой температуры, а. 
также большего срока службы электролита. 
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Для так назымемых сило1:1ых nечаtных плаt, которые потреб
ляют относительно большие токи, малопригодной является ди
электрическая основа, обладающая невысокой теплопроводностью. 
Это затрудняет отвод сравнительно большого джоулева тепла, 
выделяющегося в схеме при прохождении тока. Платы на диэлек
тричес1юй основе, кроме того, обладают недостаточно высокой ме
ханической прочностью и жесткостью, что затрудняет их ис,поль
зование. 

По этиtм ,пр.иЧ�ина,м повышенный ,интерес ,проЯ1вляеТ1Ся ,к пла,та-м 
на металлической основе (алюминиевой и стальной), которая по
кры,вае11ся ,слое'М �иэлектрика (оюси:дные ,пленюи, сте,кло, э,1юкоид
ные смолы и т. д.). На поверхности нанесенного относительно тон
кого диэлектрического слоя методами вакуумно-термического на
пыления или химической металлизации создается токоороводя
щий рисунок радиоэлектронной схемы. 

В качестве основ таких плат предпочтение обычно отдается 
алюминию (и его сплавам) из-за его высокой теплопроводности, 
технологичности операций механической обработки и возможно
сти химического и электрохимического формирования из самого 
мет::tлла поверхностных диэлектрических слоев. Представляет ин
терес использование на алюминии в качест,ве диэлектрического 
слоя оксида алюминия, сформированного электролитическим пу
тем. Оксидное покрытие, теплопроводность которого примерно на 
порядок выше теплопроводности диэлектриков, обычно применя
емых в ПП, обеспечивает высокую эффективность теплоотвода от 
работающей платы. 

Диэлектрические свойства анодной оксидной пленки определя
ют,ся его толщиной, режимом формирования, составом электро
лита, химическим составом и однородностью металла основы. Ан
тикоррозионные и диэлектрические характеристики полученных ок
сидных ,пленок могут быть значительно повышены путем их уплот
нения кипячением в дистиллированной воде или растворах неко
торых солей, или же пропиткой маслами, лаками. 

В [ 48] в качестве основы гибкой интегральной схемы (ГИС) ис
пользовалась тонкая пластина из алюминиевого сплава АМГ-3. На 
такой пла,стине методом анодного окисления в условиях непрерыв
ного перемешивания и охлаждения в электролитах, содержащих 
борную и лимонную кислоты, формировалась оксидная пленка 
толщиной 50-100 м�м. Наибольшую сложность представляло на
несение коммутационной схемы, прочно сцепленной с оксидным 
покрытием. Это осуществлялось нанесением слоев Cr-Cu или 
Cr-Au толщиной 1-2 мкм путем термического испарения метал
лов в вакууме на оксид, специально обработанный в аммиачно-пе
роксидном растворе, а затем в парах изопропилового опирта или 
ацетона. Доведение толщины металлизации до 10-20 мкм про
водилось методом гальванического меднения. Создание нужной 
коммутационной схемы осуществлялось вытравливанием участков 
металла, неэкранированных защитной маской. 
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Одним из затруднений при использовании анодированных алю
миниевых основ для изготовления ПП являет,ся склонность оксид
ной пленки к растрескиванию при нагре,вании вследствие большо
го различия коэффициентов термического расширения алюминия 
и его оксида и низкой эла,стичности последнего. Термическая ус
тойчивость оксидного покрытия во многом 0 1пределяется соотно
шением толщин оксида и алюминиевой основы [ 49]. Получени� 
оксидных пленок из щавелево-кислого электролита состава, г/л: 
щавелевая кислота - 60; лимонная кислота - 30; борная кисло
та- 15; при j3

= 2-2,5 А/дм2,20-30° С; время про1Цесса 2 ч; тер
мостойкость более 200° С возможна при отношении толщины ок
сида и алюминиевого основания не менее 0,1. Качественные ок
сидные покрытия толщиной более 0,15 мм трудно получить И'з-за 
их локальных перегревов в процессе наращивания. Это ограничи
вает получение качественных термостойких оксидных пленок на 
алюминиевых основах толщиной более 2 мм. 

ГЛАВА 5 

ПРОЦЕССЫ ХИМИЧЕСКОЙ МЕТАЛЛИЗАЦИИ 

Металлизация поверхности деталей производится для по
лучения желаемых поверхностных характеристик: электропровод
ности, коррозионной стойкости, декоративных качеств, магнитных 
свойств, жаростойкости, паяемости и т. д. Такая металлизация 
может производиться разными путями: гальваническим осажде
нием, химической металлизацией, вакуумным напылением и т. д. 

Химическая металлизация - метод нанесения поверхностного 
слоя металла (или сплава) путем химического восстановления 
ионов металла на твердой поверхности, обладающей каталитиче
скими свойствами к этой реакции. В состав таких растворов дол
жны входить соединения осаждаемого металла и такой восста
новитель, который не реагировал бы с ионами металла в объеме 
раствора, т. е. в ходе гомогенной реакции, а взаимодействовал 
бы те>лько на каталитически активной поверхности металлизиру
емой детали. 

Метод химической металлизации является обычно экономиче
ски 'менее выгодным по сра1внению 1с методом галыван,ичеекой ме
таллизации. При химическом методе используются чаще раство
ры одноразового действия (или в лучшем случае несколько раз 
корректируемые), довольно дорогие химикаты; скорость процес
са постоянно снижается при эксплуатации, что затрудняет конт
роль за толщиной наносимого покрытия; требуются значительные 
затраты на нейтрализацию сбросов; ограничен выбор материала 
реакторов, на стенках которых не шло бы самопрозвольное ;:,аз
ложение растворов; растворы химической металлизации недоста
точно стабильны, что зачастую приводит к их объемному само
разложению или к «набросу» металла на неактивированный ди-
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электрик; процессы осуществляются при довольно высоких тем

пературах, но даже при этом скорость процесса обычно недоста
точно высока. 

Несмотря на эти недостатки методов химической металлиза
ции, они широко внедряются в практику. Это прежде всего обу
словлено возможностью проводить химическую металлизацию от
дельных участков диэлектрических основ после их соответствую
щей активации. Метод химичес1юй металлизации позволяет осу
ществлять локальное нанесение металла на отдельные металли
зированные уча1стки на диэлектрических основах без трудоемких 
операций по токоподводу к этим участкам при гальванической ме
таллизации. Процесс химической металлизации позволяет рав
номерно наносить металл на все участки деталей сложного про
филя, чего нельзя добиться с помощью электролитов гальвано
покрытий, обладающих относительно невысокой рассеивающей 
способностью. В некоторых случаях химически нанесенный металл 
(сплав) обладает, кроме того, повышенными физико-механически
ми характеристиками. 

Процессы химической металлизации, идущие на металлической поверхности 
при взаимодействии ионов металла с растворенным восстановителем, протекают 
по электрохим,ическому механизму, что доказывается большим влиянием потен

циала детали на скорость процесса (рис. 22). Такие процессы связаны с обра-

j,мА/см2 

о 

0,4 IJ,o 

2 

IJ,fl -e,!J 

Рис. 22. Зависимость расчетных ско
ро,стей пpou:ercca хим 1ическо,го М•ед,н,е
ния (1) 1и парциальных процеосов 
( со:вмести,о хим,ического ,и электро
химическ,ою) выдел,ения меди 1 (2) и 
окисления формальдегида (3) от по
тенциала 'В т,рилонатном ра,створе в 
пере,счете на т,оковые вел,ичнны [50] 

зованием поверхностных мнкрогальванопар и состоят из двух сопряженных ста
дий: катодной - выделения соответствующих металлов - и анодной - окис
ления восстановителя. Условием создания в эл,ектролите замкнутой гальванопа
ры, при работе которой выделяется металл, будут наличие электропроводности 
у металлизируемой поверхности и определенная область потенциалов образца. 
Гальванопара металлизации будет действующей, если потенциал реакционной 
поверхности будет отрицательнее потенциала осаждения металл:а ,и положитель
нее потенциала окисления восстановителя. Этот интервал потенциалов бывает 
невелик. Например, при химическом никелировании («кислом») разница потен
циалов процессов выделения Н1икеля и окисления восстановит,еля - липофосфи
та - составляет около 0,5 В. Далеко не у всех металлов их собственный ло
тенциал будет находиться в этой области, чтобы начал,ись совмещенные стадии 
процесса металлизации. У более эл,ектр,о,отрицательных мет,аллов, чем металл 
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осаждения (и может быть даже восстановителя), при опускании детали в раст
вор начинается контактное вытеснение растворенного металла, вследствие чего 
после некоторой выдержки поверхность детали почти полностью покрываrется 
осажда,емым ,м,еталлом ,и пр�иобрет,ает его потенци,ал. Напр,имер: 2Au(ON) 2-+ 
+Ni-+2Au+40N-+Ni2+.

После некоторой выдержки, когда поверхность основного металла практи
чески перекроется контактно выделенным металлом, компромиссный потенциал 
детали приблизится к потенциалу осаждаемого металла и станет положитель
нее потенциала окисления восстановителя. Это дает возможность протеканию 
реакции химической металлизации. Однако качество получ�енных металлопокры
тий на таких основах зачастую невысоко из-за губчатого характера контактно
го металла и его плохой адгезии с основным металлом. Этн характеристики 
улучшаются при малой разнице собственных потенциалов основного и осажда
емого металла, как это имеет место при химическом золочении никелевых де
талей. 

Возможна самопроизвольная химическая металлизация и более электропо
ложительных металлов, чем осаждаемый металл. Это может наблюдаться, если 
металлиз-ируемому электроду «навяжет» свой потенциал процесс реагирования 
восстановителя, сместив потенциал металла в область процесса металлизации. 
Бес11оковый 1(.юомпрам111ссный) �потенциал элек11роположиrельного ,мет,алла, опу
щенного в раствор �имической металлизации, будет определяться кинетически
ми возможностями двух процессов с разными потенциалами - собственного 
процесса металла и реагирования восстановителя. Такие кинетические возмож
ности в электрохимии оцениваются величиной тока обмена io, показывающего 
токи юи:не11ичесюоrо •раwнов•есия между оки,сле111Ной и ,воос'J\ан·овлен·ной фаза,м,и 
процесса. 

Больший ток обмена свидеrельствует о больших кИ1не11ич•еских ,воз,мож,нос
тях ·проц,еаса. Если для п•роцеооа ,реаг111рова,1ьия восста,нювиrгеля ток обмена 
больше тока обмен,а м,еталла, 'J\O · по11ен,циал последнего будет смещаться к бо
лее •от.рицательному потенциалу первого процес·са - 1в обла,сть •мет,алли,защ.и,и. 
Подобное явление наблюдает,ся, н,а,пример, для 1И1нер11ных 1м,еталлов, в ч,астНОIС'l'И 
металлов ллатиновой группы. Эти,м объясняе11ея д:ействие ,и па.тшадоовой а,к
тивации д1иэлект,ри,�юв. Для химической металлиза,цИJИ элект.ропО11юж,иrе.льных 
металлов ,с О'J'\н,осиrельно •высоюи,м,и 'J'lок,а,ми •обмена .на ,ILрактике о·бычню и,споль
зуют ,метод их пр.едва,р1и'!'ельн,ого ,меха1Ниче,скоrо юонта,н.ти,рования ,с ,более 
электроо11ри,ца'J'lельным ,мет,аллом (алюминием, никелем), что пере,вод1ит на не
которое время потенциал ,детал,и в отри,цаrельную ст'Орону - в ,ра,бочую об
л.асть пот,ен.циалов химической 1металлиза,ц111и. Посл,е 1выделен1ия небольшоrо ко
личества осаждаемого �металла посл,е.]ний придает ,свой поrонциа•л 1детаЛ1И, ,м,е
таллиза,ция 1юТ'ор,ой дальше nрюйдет ,уже без особых затр,уднений. 

Друг,и,м ,возмюжным путем а,К'J'\иващ·и,и таюих металлов я-вляет,ся •111спюльз'Ова
н,ие ,раств,оров ·м,еталлизации к: лига,ндом для ,металла ооновы, IНО :не реагирую
щего с 1иона,м1и осажда•ем•оrо металла. ЭТ'о 'Может сделать потенциал мет1алла 
основы более электроот,рицательным, приблизив его ,к потенциалу осаждения 
металла. 

Воздей,с11вовать на величину компром,ИJоснюго потенциала образца возможно 

и друг,им путем - повыаи,ть ,катал,нт:ич,оокую активность поверхности ме11алл·а 
по отношению к реа�щии оюисления ,воас11ановителя. Это .н.аблкща,е11ся, в ча,ст
ности, в н,ачальный период опускания металл•ической детал,и в раствор х111JМиче-
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с1юго ,ни,к,елирова,ния с ги1ПофосфитнЫ1м ,восстанов.ителем, -когда поверх111остъ де
тали пос11епе1111110 на,сыщае'Dся фосфор,ом при ·реакции JJ!!Юпропорцион,и,ров.а:иия ги
пофосфiи1та [51]. Поwе на,сыщен,ия повер1сности ,металла фосфо,р,ом (фосфмом), 
чrо %а11алиЗ1ир,ует анодную ,ста,дию окшслення rипофосфита, ,п,отенци,ал детали 
ск,ачюообразно смещае11ся ,в от.р,ицательном напра•вл•е111ии, 1югда наЧ1и,н1ается :вы
делен�ие никеля ,и ,водорода. 

Про,цессы· х,и,м,ической мет,аллиза,щ!lи осуществляюrея обычно с контролем 
по их ,ано,дной стадии - •ОIКИСЛеНJию восста,н,овиrеля, кот·ор,ое про'Гека,ет с актн
.вационным тор,м1ожением. Степ·е:нь последнего ,у�веJ]ИЧИ/Ва,ется при в,веде111и,и при
садок ст,аrбиJDиваТ1оров ,в ,рас11Вор. Т111к111е д·оба1вюи вводя11ся ,в небольших .кол,иче
ст,вах (<ютые - тысячные доли г/л) в р.аствор для у,стр·а:нения (зам,едле111ия) 
его саморазложения при эюсплуатации. В подобных •ра,с11вор,ах м-ожет 1на,юапл,и
ваться ,вз�веше:нная т,вердая фаза - ча,ст1ичюи окс.идов, г1идроксидо,в, осн,о,в,ных 
солей, •КО'Г�орые могут 1Вооста,111а,вл,ив,аться до ,ме11алЛ1ического ,оост,оя,н,и-я, что при
ведет к объемному р,авложеиию раствора. СтабиJ11иза,тю,р, аmсорби.руя,сь н,а вз'Ве
шенных твердых частичках, сильно тормозит их восстановление. Это придает 
у,с11ойчивость 1ра,ст:вар,у, ,одиа,1ю з1а1ме11ню снижаеТIСЯ ,ою:�рость ,мет,алл1изации вслед
с11в1ие а.mсорбци,и ст,абил1ив,а11ор,а на мет·аллиз,ируемой поверх�юс11и. 

Расчет количественных показателей процессов химf!ческой металлизации [4]. 

Расчеты ,кюлич•еС11вен.ных показа11елей п,р,оцеасов химической металл:изацни более 
сложны, чем для процоосо:в га,лыван,о�покрытий, ,1юТ1орые Ш>дЧIИНяются з1а,ко1н,а�М 
Фа1р,адея. l·IсхО1.дные данные для р,асчетов последнего ,вида обычно -на,ходяТIСя 
легко. В тю же вр·емя технологам необходи,мо проводить ,соотв•е11ст:вующие тех
нюло11ические р,асчеты для обоснования НОР'М р,асхода :,сим1и.к21·ю,в. 

Рас11Воры Jш.млчесюой ме11аJ]J]ИЗаlllщи ,обычно хара•кт•ер,и,зуют толщиной по,к
рытия, осажденного эа .нею011орый п-ер,иод •врем,е111и (30, 45 мин, l ч) при оп
ределенной плотности за•гр,узки детал,ей ,в ,р,аст1вор (д1м2/л). Толщи111'У покрытия 
раосчитывают, и1сходя ,из увел,и-чения ,маосы детал�и, пок,рыва,емой пов,ерхноеnи и 
удельной -массы покрытшя за •время пр,сщесса. В отдельных случаях можно 
пользов,аться специальными толщиномер,ами �ил.и пршменять химический анализ 
раствора, в котором перед э11и.м 1р,а,ст,во1рено вое п,окрытш,е. По,сл�н1им ,методом 
пользую'I'СЯ для хи,м1ического а1нализа осажденного ,сплава (например, спл.а,ва 
ни,кель - фосфор). Для пер,евода массы осажденного ,спл,а,ва ,в толщину по
крытия его удельную ,маосу целесообразно взять из спра.вочН1и.ка. При отсут,ст
ви.и соответствующих данных, а 11акж,е при малом ,содержании ,втор,ого ко,мпо
нента в сплаве его удельную ,ма,асу •без большой ошибки мож-но р,асеч,wгать по 
формуле dcпл =d 1 p 1 +d2p2, r,де d 1 и d2 - удельные .ма,осы �омпо111е.нтов спл·а•ва, 
г/см3 ; р1 и р2 - соотве'J'IС'I'венно их па,рщиальные массовые доли. 

Скорость осаждения покрЫ'I'ИЯ, ,мкм/'tмии 

т 

v= - IQ-4 
Sd 

где т - ,масса покры1шя, r, S - его поверХ;иость, см2 . 
Ра,ссЧJитанная ,скорость осаждения по,крытия отн,оси11ся только ·К данным ус

ловиям шр,оцесса. При 1и.ном времени процесса 't или ,иной ,степени за·грузки де
талей скорость процесса может меняться по значительно более сложному со-

011ношеиию, чем простая пр,опорциональн.ость величин измененных пара,метров. 
Ра·сходуемыми ,компонентами ра,створа при химической металлизац,и,и будут 

в основном д1ва его компонента: соль •металла и восстановитель. Параллель-
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иым, побочным прl(),це,ооом, обычн,о я•вляёrся rВЫсЦ•МеlliИ<е ,водорода (для П,Р()СТО· 
ты будеJМ р,аоома11рл�ать этот прюц,оос разделыно, хотя 1по ,мнению ,ряд,а 111,с.сле
до,ва11елей ,он являе11ся оосrа•нной ча,стью процеоса хим�ической мет,аллиз•аwи�и). 
Все :па,рциалыные прощеасы могут 1И.д1'И ,с уча,ст,ием ,ионов водорода (1или ги.црюк
сил,а), Ч'!'О будет ,ИJЗ,м,енять рН раствQра. От �елю:пины рН ,может ,аил-1,но зави
сеть 1<жорость пр,оц,ооса металлизации (1и iКОэффициент ,использ,ован,ия хruм,ика
rо.в). 

Эюсплуат,а,ция раств,оро•в х:имичеокой металл,изациш прекращается еще до 
пол,нюго 111сполыо,ва,н1ия ею ре,а,rирующих компонентов. Это связано, ·во-пер:вых, 
с эконюмичоокой нецел,ооообр,азн,остью полной 4'.Выр,а,боткш» р,астворов всл,е,п,ст
вие сильно�,о ,сниже1111tя при э11ам окорости пр,оцесоа, :во-,втюрых, наблюдается не
эюви,валентно1сть за,кладк.и coJDи ,мет,алл,а и ,вооста1нови'!'еля в раст,во,ры 111, в-т,реть
их, воз,мюжно на.руше111ие ст,абильности �ра1створа пр,и на:коплен111,и ,в нем ПР'оду,к-
110,в реа1кц,и�и. В.се э110 ,с,НJижает коэффициенты ,и,спользования .реаг,и,рующих ве
щест•в и, кроме 1'01'\О, делает 1их нер.авными друг другу. 

Для •кащдо�,о 1юнечного пр,одую·а п,роцесса целесообраз,н,о ,написать отдельнюе 
ур.а,В1Н,е111ие пр,евращен111,я, JIOIJ"Я образов,ам.ие этих пр,оду1Ктов ,м,ожет быть взши,мос�я
зан,о. Напр.и.мер, при хи,м,nч,еакюм 1н�икел,и,р,овании с nипофосфит,ным ,воастанюв,и
телем ,кон,ечными ·продукт,ами будут никель и фосфор, ,юю.цящи,е ,в соста1в ,ме
таллопокрытия, ,и водор,01д, выд,еляющийся на паверхнос1'1!1 rюкрыт•ия. Для 1ю
личественных ра1счетю,в п,роще р,аюсIJJитывать их ,на ,ед,ин,ицу ,м,аосы (объема) вы
деляющегося прсщуiК11а. Обр,аэован,ие э11их ,в,еществ .п,р,и ХIИJмичес,ком никели,р,о
ва,ни,и м•ожет бI�IТЬ •OtПJ!iC'aнo у,словным,и ура,вн,ен1ия:111и: 

а) ,выделен�ие н,ик,еля: 

Удельный расход сульфата никеля NiS0,-7H20(Эc .н) будет равен Э'с .и= 
=Mc.н/ANi, где Мс.и - 1молекулярн,а,я маоса сульфата н,икеля; ANi - ато1Мная 
мааса ,ни.к,еля. Удельный расход nи.nофосфита 1на1Грия (Гф) Э'гФ=МгФIАNi; 

б) ·вьщеление фоофо:ра: 

Удельный расход rипофосфиrга ,111атрия Э"г Ф=3МгФ/2Ар; 
в) выделен,ие вморода ( побоIJJный процесс): 

NaH2P02 + Н20-+ Н2 + NaH2P03 • 

Удельный расход гипофосфита натрия Э"'гФ=Мг�Jvн., где vн. - приведен
ный объем грамм-моля водорода. 

Для ра,сче11а .рас:><ода хим1июатов при полной nрорабсrгке ,раствора неюбходи
мо З1Н1ать пов,ерхм,ОIС'Гь Sп и сост,а,в 1МеталлО1Пакрыт,ия со средней толщи.ной б, 
полученноrо с единицы объема раствора, и приведенный к нормальным усло
виям объем выделившегося водорода V. (л). 

Т,огда ,ра,сход ооли ,Нiикеля непо,средсwенло на процесс ни1'ел,ирован,ия ооста
в.ит mп с в = SбdпРNiЭ'с.н, где dп - ,у,дельн,ая маоса покрытия; PNi - маооо,ва,я 
д1оля ,никеля в поюрытюи. 

Пол,ез1ный ,рас:юо1д ГИ[!,офоофи11а .на мшн,есение покры'I'ия 
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су-мма,р,ный ра,сх,о.д ги.пофмфит,а ,н,а Х1и,м,11чоони,е превраще11,11я 

БсЛJИ кол,ичес'Гво ,сульфат,а 1н,1и<.еля, в,веденною ,в един,wцу объема ,р,аJСт!Вора, 
будет оос11а,влять те .и (п,ри оддюр,а·зово,м 1использованrаи р,а,створ,а эта величи
i!Ьа будет ,р,а.вняться ,концентрац,и,и Се.и), а ,количест,во r,и.пофосфита - тrФ, 110 
к,оэффиiц�иент ,использова:н,ия сульфат,а н1И1Келя 

К�ё� = ( т�.н/т
с .н) 100%. 

Коэфф.и.ц,иент использова-н1ия гююфосфита на ос,аж,дение металло11ю.к·ры11ия 

к
гф(n) = (тп Jm Ф) 100%, исп гф г 

на ХIИ,МИЧООКИе превр.аЩе!IJИЯ 

Пр,оце�сс х.им,ичоокой ,мета,ллиза,uщ,и будет тем э1юпом,ицнее, ч•ем выше будут 
1юэф.ф.m.�,111Jенты �использования ,реагентов 1непосредствен,1ю н,а .металл,из,а:Qню, чrо 
может быть .цос11и,лнуто •введением ,м,ногора:ювого ,и,спольэоmан,ия раствора ,и 
си.иже.ни.ем ,расхода Х1и,м.ика1ю1В .на п,обоч•иые процессы. 

Для дру,гих процессо.в ХIИJМической металлиз,аци,и ,расчеты .проводятся а•н1а
л0Jжч11ю [4]. Мн,огор•азовое ,иопользова,111и,е растворов ,м,ет,алл,ивац�и,и пр.и коррек
т,и,роваr11JИJИ в r11,их 1со,держа11Jия ,реа11ен,11ов ,путем введоо,ия их новых порций .вза
мен :изр·асхо.цованноnо ,к,ол.иче1е11ва ,и поддерж,а,н1и,ем 1юстоя11JСтва рН ,раст.вора не 
всегд,а прнменяе11Ся •на п1рО1изв0�дс11ве. Это вызва,но .нескольюИJМ111 пр,и1tИJН1а,ми. Пос
л,е ,к,ажд,ой ,юорректИJровки сос11шва ,ра,ств.ора по ,реаген'11а1м он ,оое же обладает 
меньшей скор,остью ,wанесения металл,опО'Юрытия, чем ,на предыдущем Ц111ме 
из-за н.а1коплен111я •В ,оом проду,к11ов раэложен,ия ,воссТ1а111ов.иmеля. Это, естесТ1Воо
но, усл,ожняет ,подд,ерж,анне п,остоянств,а толщин ,металлопоюрыт.ий, юото,рюе 
l<iонт,р,олирует,ся в •настоящее ·время 'ЮЛько продошюителыностью п,роцооса. Од-
11юв,ремен,Н1ая эксплу,ат.аlUjИя ,н,ескольюих .ван.н .мет.аrлЛ1изаt11щи 1В ,цехе, •юажда.я из юо-
1ю�рых ,может быть .на р.азных ,�и,клах р,егеrера1ЦН111 и обладатъ ,раэли,чной ско
ростью п,р.оцооса, з,атру.ц,няет ,п,олучеН1ие нуж.ноrо ,юачест�ва пок,рытиii. Слож,ны,м 
является mр.рек11ирот.юа ,рН р,аст.в·оров ме11аллизац,ии. Пр,и,менение щелочных 
р.астворо.в для •ко.р,р,е,кт,и.р,овки зача·стую ,вызывает !Местные подщел,ачи·ван,ия р,а
створ,а ,металЛJИЭЮJ)ЮИ с образованием ,вз,вешенr11юй 11вердой фазы, .пр.иводящеii 
к самор,азложеmи,ю р,аст,вор•а. 

Од1н1ако ,регенер,ацИlя ,р.а1ст1воров х,имичоок,ой мет1алл;изации, пусть и ч.асr,ич
ная, юг,р,ан,иче1mая по ЧIИслу [(JИКлов, должна быть �в111ед1рена ,в пр,а,ктику. Он.а не
обХiQДИМ,а лрежде ,в,сеrо :из-за �больших объемов сбро;сов отработанных pacrno-
1J)01В при мх од11юраэовом ,исrюльз,ова,н1И1и, досm11аюш,�х ·50 л 1и, оолее р,асmоров 
довольно 'ВЫIDОКОЙ юонцентр,а,цн,и н,а I м2 покрываем,ой .поверх,нюст,и. Пр,и этОIМ 
способы н,ейт,р,ал,ива,ци:и ,сrочных 1вод, п,р,инятые на заводах, обычно r11e о.р,иенти
�рую11Ся на нейтрал,из,а,цию р,асmоров х;и,м,ич,оокоii ,металлиз11Щ1И1и ,из-за 111х от:но
сительН10 ,м,алых объем,о.в, что зачастую п,р,ивод:ит к недопус11и1Мому загрязнению 
сточ111ых 11од. Для р·асwор,о.в хим,ичесl<iОl'О осажде1Н1ия драгоценных Ме'l'ЗЛЛIОiВ 
(111,ап,р111,мер, эооюта) п,р.и �нер,ацИlи ,осноан,ое ,анаi�ман1ие уделя•еrея повышен:ию 
полезоого ,и3влечен;ия золот.а нз ра,ст,во,р,а; •в р,а�створах ,с дорюги,ми дооовк,а,ми 
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{н�ш,р,имер, 'I'рилонат.ных рас11вор.ах меднения) ,важным я,вляется снижение рас
хода этих добаво,к. 

Не оое .р1а,е11во,ры хим,ической .металл,иза,ци1И пр,и,годны для ,мноrоразо·воrо 
исполыю1ван1Ия. В ,ряде случа,ев требуе11ся созда,ние та.ких р,астворов, которые 
могли бы кор,рект1Ироваться. 

Активация металлизируемых поверхностей деталей перед хи
мическим нанесением металлопокрытий. Все процессы химической 
металлизации относятся к гетерогенным электрокаталитическим 
процессам, что и позволяет ограничить процесс только локально 
активированной поверхностью, устранив его объемное протекание 
или же осаждение металла на неактивированных участках поверх
ности (на:пример, на стенках реактора, керамических участках де
тали). Всем процессам химической металлизации присущ электро
химический механизм, когда протекание процесса будет обуслов
лено возникновением на поверхности множества микрогальвано
пар с пространственно разделенными катодными участками вос
стаиовления ионов металла и анодными участками окисления вос
становителя. Такие гальванопары будут ра6отать только при на
личии у основы электронной проводимости (или же полу.проводи
мости), что позволит осуществить через нее миграцию электронов 
от ацодных участков гальванопар к катодным. 

Поэтому все методы активации поверхности диэлектриков сво
дятся в конечном итоге к нанесению на них прочносцепленных 
микроча,стиц активирующих металлов, образующихся в подобном 
виде или непосредственно в ходе активации или же при восста
новлении первичного осажденного гидроксида (оксида) уже в ра
створе химической металлизации. Прочность сцепления активиру
ющих микрочастиц металла с основой достигается ее протравли
ванием, например, в растворе хромового ангидрида, когда поверх
ность приобретает микрошероховатость и выявляются свободные 
связи поверхностных молекул диэлектрика. В ходе наиболее рас
пространенной палладиевой активации детали первоначально об
рабатываются в растворе SnCl2; при этом ионы олова (II) адсор
бируются диэлектрической поверхности. При последующей обра
ботке детали в растворе PdCl2 ионы палладия окисляют ионы 
олО1ва (II) ,до четырехвалентного оостоян,ия, а •сам1И во,еста1на.вли
ваю11ся до атомов металл,а: 

Pd2++Sn2+-.Pd+Sn4+. 

Адоо1рб1Иро;ванный атомарный палла1д!ИЙ, обладая .низким 110-
ком обмена, в растворе металлизации под действием восстанов�-1-
теля приобретает отрицательный потенциал, при котором начина
ется химическое осаждение металла. Операции сенсибилизации и 
активации поверхности могут быть смещены, но химическая сущ
ность процесса активирования при этом не меняется. Подобный 
процесс активации, однако, связан с относительно большим рас
ходом соли драгоценного металла - палладия. Например, при 
химическом м�днении отверстий ПП норма расхода соли палла-
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дия на активирование 100 м2 ПП составляет 50 г в расчете на 
металл ·стоимостью около 70 руб. Так называемые бездраговые 
методы активации диэлектриче,ских поверхностей, т. е. без приме
нения солей дра,гоценных металлов, несмотря на большое внима
ние к ним исследователей, не получили широкого распростране
ния из-'За их меньшей надежности. 

Палладиевая активация в ее измененном виде иногда приме
няется и перед химической металлизацией основ из малоактивных 
металлов. Применение в этом случае бездраговой активации бо
лее очевидно, так как основы при этом обладают электропровод
ностью - основным условием протекания процесса химической ме
таллизации на поверхности. 

При массовом производстве радиоэлектронных деталей, напри
мер интегральных схем, зачастую приходится наносить локаль
ные металлизированные коммутационные рисунки на диэлектриче
ские (обычно керамические) основы. Это осуществляется вжига
ние·м молибдено-марганцевой или вольфрамовой пасты в нужные 
участки основы и последующим химическим и электрохимическим 
нанесением соо11ве11ствующ,их ·металлопо.�ры11ий на .металлюзи
рованные участки. При выборе металла паст руководствуются 
следующими соображениями: металлы должны име:гь высокую 
температуру плавления, близкие к керамике термические коэффи
циенты расширения, прочные связи при спекании с керамикой, 
что обеспечивает точность выполнения рисунка; легко са·мопасси
вироваться во из,бежание их полно.го окисления пр'и вжигании, 
их собственный потенциал должен быть электроотрицательнее по
тенциала никеля, что облегчает проведение опер_ации активиро
вания. 

В практике широкое распространение нашли два метода ак
тивирования таких металлизированных участков перед процес
сом химического никелирования: химический и контактный. При 
химическом методе детали обрабатывают в солянокислом с фто
ридами растворе хлористого палладия. Оксидные пленки удаля
ются с поверхности при их взаимодействии с кислотой; на обна
женном электроотрицательном металле контактно выделяются 
микрочастицы металлического палладия, которые в дальнейшем
служат затравкой для процесса химического никелирования. 

Другой метод состоит в активировании металлизированных 
участков контактным касанием их активным металлом. Для более 
крупных изделий это осуществляется ручным царапанием таких 
участков алюминиевой палочкой, которая оставляет на участках 
металли·зации следы более мягкого алюминия, служащие затрав
кой для последующего процесса химического никелирования. Для 
некрупных деталей используется их гальваническое активирование
в барабанах в смеси со стальными шарика·ми, которые, контакти
руя с металлизированными участками и токоподводом, позволя
ют активировать металлизированный рисунок деталей путем на
несения на него малых количеств галь·ванического никеля из обыч
ного электролита никелирования. 
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Эти методы, однако, обладают рядом недостатков. Первый из
рассмотренных методов требует довольно больших затрат (в �то
имостном отношении) драгоценного металла. Значителен при этом 
процент брака из-за возможности �ахвата солей палладия порами 
керамической основы, что может приводить к ее активации и «на
бросу» металлического никеля на диэлектрические участки при 
последующем химическом никелировании. Метод ручного контак
тирования очень трудоемок и не дает хороших результатов. Галь
ваническое активирование россЫlпью в бара,банах со стальными 
шариками не всегда надежно, требует дополнительных затрат 
электроэнергии, металлического никеля и сопровождается боль
шими потерями ценного электролита. Для крупных деталей этот 
метод вообще неприменим из-за механического нарушения их це
лостности. 

Разра1ботаны более простые и надежные способы активации по
верхности металлизированных участков керамических деталей 
перед никелированием в щелочных растворах, получившие наи
менование химико-контактного, химико-окислительного и термо
окислительного. По первому из них [52] деталь помещают в ще
лочной раствор, содержащий комплексы никеля (этилендиамино
вый, трилонатный) и восстановители, удаляющие пассивную плен
ку с металлизированных участков. Лучше действует смесь восста
новителей борогидрида и гидразингидрата, которая позволяет су
щественно снизить рабочую тем1пературу активирования (до 
75° С). При этом гидразингидрат ВЫlполняет в основном функции 
депас,сиватора, тогда как борогидрид поддерживает потенциал 
металлизированных участков на электроотрицательном уровне, 
при котором происходит выделение микроч2стиц никеля (контакт
но и химически), служащих в дальнейшем инциаторами процеt
са никедирования. В отличие от обычного раствора химического 
никелирования активирующий раствор не содержи'l' присадок 
ста·билизаторов, препя1тс11вующих процессу раопас1СJИ1Виро1Ван,ия, ,и 
имеет меньшую концентрацию других компонентов. Раствор до
пу,окает многоравовое 1испол1,зо1Вание с пер,иодИlчесюой :коррекТIИ
ровкой состава. 

Непосредственное химическое никелирование металлизирован-
1-IЫХ участков деталей не осуществляется из-за наличия на их по
верхности нерастворимых оксидов низшей валентности (МоO2, 
WO2). Сущность химико-окислительного и термоокислительного 
методов заключается в переводе этих оксидов в хорошо раствори
мые оксиды высшей валентности (МоO3 , W03). В первом мето• 
де это осуществляется путем предварительной обработки деталей 
в растворах окислительного типа; во втором - металлизирован
ная поверхность детали доокисляется в атмосфере воздуха при 
повышенной температуре. При помещении таким образом акти
вированных деталей в щелочной раствор химического никелиро
вания ок,сидн;ая пленка подрастворяется, обнажая металл, на ко
тором контактно и химически осаждается никель, препятствуя 
обратной самопассивации основы. 
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Химическое меднение. В практике производства ПП широкое 
применение нашел метод химического меднения, позволяющий 
металлизировать диэлектрические основы деталей с хорошей ад
гезией диэлектрика с осажденным IПОкрытием. Широко использу
ется· химическое меднение для металлизации отверстий ПП, что 
приводит к электрическому соединению металлических участков 
рисунка платы на ее противоположных сторонах. 

Химиче·ское меднение может найти значительно большее рас
пространение в производстве ПП так же в связи с расширяющим
ся применением полуаддитивного метода из,готовления ПП [37]. 
При этом методе радиотехнический рисунок ПП формируется на 
тонком слое ( 1-2 мкм) химической меди, нанесенном на даэлек
трическую нефольгированную основу с прос·верленными отверсти
ями. Последующие операции гальванического меднения и травле
ния позволяют получить ПП с нужной толщиной медного рисун
ка схемы. Подобный метод в несколько раз уменьшает количест
во стравливаемой меди и снижает металлоемкость ПП. 

Процоос хи,мичеDК!Оlnо ме•днен.ия ffI,POBQДят ,в ·растворах, содержа
щих •СJулыфат .меди CuSO4, 1восстанО1витель - обычно фор1мальдег.ид 
(в виде раствора формалина), щелочь - для поддержания силь
нощелочной среды, лиганды - для повышения растворимости сое
динений меди (например, многоатомные спирты типа глицерина) 
и присадку стабилизаторов, например тиомочевину. Растворы хи
мического меднения без стабилизирующих присадок обладают не
.высокой стойкостью и могут довольно быстро самор_азлагаться пр11 
появлении в их объеме даже небольшого количества взвешенных 
частиц, на1пример закиси меди. Малое количество присадки ста
билизаторов (всего несколько мг/л) существенно повышает ста
бильность растворов, значительно снижая скорость меднения. 

В отечественной практике широкое распространение нашли 
'11р.илона•тные ,рас11воры 1ме,дшеН1ия ,[53] общего 1со1ста1ва, rг/л: CuSO4X 
Xi5HzO-15-20; Т:рилон Б- 25-30; NaOH- 12-18; KCNS (ста
билизатор) - 0,025-0,04, формалин (38%-й раствор формальде
гида) - 17-23 мл/л; рН= 12,6-12,7; температура процесса 
+ 18° С. Скорость процесса осаждения - 2-2,4 мкм/ч. К досто
инства,м таких растворов относится их сравнительно высокая ста
бильность, что позволяет использовать раствор многократно с кор
ректировкой по расходуемым компонентам. При повышенных тем
пературах процесса (до 55-60° С) скорость осаждения меди уве
личивается до 5-10 мкм/ч, но со снижением стабильности раство
ра и уменьшением длительности его эксплуатации.

Процесс химического меднения имеет электрохимическую при
роду, на что указывает сильная зависимость скорости меднения 
от потенциала (см. рис. 22). Протекание его осуществляется 
вследствие образования на реакционной поверхности множества 
микрогальванопар из двух совмещенных стадий: катодной (вы
деления металла) и анодной (окисления восстановителя), разни
ца равновесных потенциалов которых при рН= 12,75 составляет 
0,44 В. Скорость процесса контролируется его анодной стадией. 
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Процесс химического меднения всегда сопровождается выде
лением водорода, объем которого эквивалентен количеству осаж
денной меди [50]. Это указывает на совмещенность процессов 
выделения меди и водорода. Протекание последнего при потенци
алах более положительных, чем потенциал водородного электрода 
в растворах меднения, свидетельствует о том, что выделение во
дорода �происходит не по электрохимическому механизму из мо
лекул воды, а обусловлено реагированием формальдегида на по
верхности металла с образованием электрохимически активного 
промежуточного вещества и атомарного водорода. Согласно [50] 
первично образующийся из формальдегида анион метиленглико
ля подвергается на меди диссоциативной адсорбции: 

СН2О+он--сН2(ОН) О-; 
СН

2 (ОН) о-:: сн (ОН) О;дс + Наде • 
Равновесие последней реющии будет смещаться вправо только 
при реагировании образовавшегося электрохимически активного 
продукта с ионами меди (11) 

Cu 2+2 СН �ОН) О;д
с 
+ 2 NaOH-Cu + 2 HCOONa + 2 Н2О. 

Только после начала химического осаждения меди начнется и 
·реко!\�бина�ция накапливающих,ся адсорбированных атомов водо
рода с выделением газа из-за смещения вправо реакции диссоци
ативной адсорбции. Последняя реакция имеет каталитический ха
рактер, с чем с-вязано большое различие в длительности индукци
онных периодов - времени между опусканием образца в раствор
и началом процесса у разных металлов. Замедление реагирова
ния с ионами меди (11) продукта диссоциативной адсорбции при
смещении потенциала образца в положительном направлении от
его компромиссного потенuиала меднения вызывает и замедление
оюwсления фор1Мальдегида (1рис. 22).

Суммарно анодная стадия процесса химического меднения мо
жет быть выражена реакцией

сн2O+2 он--ё- нсоо-+ -
1 н2 +Н 2О,2 

Суммарная же полезная реакция процесса химического мед
нения за,писывается уравнением 

CuSO4 + 2 СН2O + 4 NaOH -Cu + Н2 + 2 HCOONa + 
+ Na2S04 +2 Н2О. 

Формальдегид расходуется еще при реакции его диспропорци
онирования (реакция Канницаро) - его совмещенного окисления 
и восстановления 

2 СН2О + NaOH -· нсооNа + СН3ОН. 
Эта реащия протекает как при эКсоплуатации ванн меднения, так 
и при их бездействии. В трилонатном растворе указанного выше со-
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става при побочном процессе реакции Канницаро бесполезно рас• 
ходуется 01юло 0,018 n/л-,ч СН20. При непрерывной э�сллуатации 
\Ванн 1и •степени ее за•г,ру�эки деталям�и 1 дм2/л 1д:оля ра,схода фор
мальдегида на полезный процесс меднения будет составлять око
ло 90%. 

10 20 �о :;ч 

Рис. 23. Зависимость скорости 
процесса :юим1111ческого меднения v 
от времен,и ,процеооа 't' 1в трtИЛО

н,аФ!ЮМ ,paicmope с начальным со
держ,аlliнем формиата н1атр1Ия, г/л: 
О (1); '20 (2); 40 (3); степень за
rруз�tи деталей 1,0 д,м2/л; темпе
ратура 1юмнатная [54] 
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Рис. 24. Изменение по времени 't' 

пот,енциала химически 11шкел111руе
мого ,при 40° С медною образца 
,в ,рас11воре сост,а,ва, г/л: NiS04X 
Х7Н20 - 40; NaH2P02·H� 
30; ЛlliMOHIIaя •Ю!IJСЛОТа - 30; р,Н= 
=4,0-4,2 ,с доб111вкой N�l, r/JII 
20 (1, 5); 40 (2); 60 (3); 120 ,(4); 
обр,азец предва,рительно аК'!'IИВИ• 
poвaJIJCя 10 с 1при - 0,2 В 111 !'И• 
пофосфитном р,астворе без СОJВИ 

никеля (5) [51] 

Основными проблемами, стоящими перед исследователями про
цеоса химического меднения, являются:· разработка методов ак
тивации пластмассовых поверхностей деталей растворами без дра
гоценного металла, которые бы гарантировали активирование всей 
обрабатываемой поверхности и хорошее сцепление основы с осаж
даемым металлом; повышение стабильности раствора химическо
го меднения с тем, чтобы можно было его многократно использо
вать путем корректировки по отдельным компонентам; увеличение 
скорости меднения. 

Для создания растворов многократного использования необхо
димо знать расходные коэффициенты их отдельных компонентов 
при меднении, опособы корректировки растворов без нарушения 
их стабильности, влияние нака,пливающихся компонентов на ско
рость процесса, а также скорость их накопления в раст,воре. 

В трилонатном растворе химического меднения вышеуказан
ного состава при nлотно,сти загрузки деталей 1 дм2/л, темпера
туре процесса + 18° С и длительности эксплуатации ванны в сут
ки около 9 ч были отмечены [54] следующие расходные коэффи
циенты (на гра1мм осажденной 'Мед1и); CuS04 • 5Н2О - 3,85 r; фор-
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мальдеrида - 1,22 •Г (,из .них прюмер·но 77% :на ,соб.ст1венно процесс 
осаждения меди и около 23% на реакцию Канницаро), трилона 
Б -0,94 r. В ходе реаrирова_ния расходуется также NaOH, что 
может контролироваться по рН ра•створа. Снижение содержания 
этих компонентов устраняе11ся корректировкой раствора по этим 
ком1Понентам, вводимых в виде растворов: а) NaOH- 500 г/л и 
формалина (после четырех загрузок), б) CuS04 • 5Н20- 200 г/л, 
в) трилона Б (после восьми за1грузок). 

При эксплуатации ванны в ней нака1пливаются сульфат нат
рия, метиловый спирт и формиат натрия. Проверка показала [54], 
что накопление сульфата натрия и метилового спирта до значи
тельных кон.центраций практически не сказывалось на скорости 
и качестве меднения и даже несколько стабилизировало раствор. 

Более значительным было влияние формиата натрия, который 
даже нес1юлliко у�вел�ичивал СJКО!{)Ость �меднения (рис. 23), •но пр.и 
концентра,циях выше 40 r/л способствовал саморазложению раст
вора. Последний при эт.Qм на•чинал МJу.тнеть 1и �веко.ре терял ,с1Вою 
работоспособность. 

Проведенные ,ра,с•четы, !JЧ!ИТЬЕвающие наiюопле•ние форм,иа,та на
трия до критической концентрации при меднении с учетом меха
нического уноса раствора,- показали, что даже при сравнительно 
интенсивной э�оплуатации раствора его срок службы будет не 
менее месяца. 

Отработанн!>1е ра-створы подлежат замене и утилизации. Наи
более дорогим компонентом трилонатных растворов меднения яв
ляется трилон Б, стоимость которого составляет около 90 % сто
имости растворов. Поэтому дальнейшее снижение себестоимости 
процесса химического меднения может быть достигнуто извлече
нием трилона Б из отработанного раствора и его повторным ис
пользованием. 

Соли трилона Б в водном растворе подвергаются гидролизу, 
который протекает тем глу,бже, чем более полно будет связана 
щелочь, образующаяся при гидролизе. Обычная нейтрализация от
работанного ра1створа сильной кислотой не дает продукта нуж
ного качества. При осаждении трилона Б серной кислотой полу
чается мелкодисперсный, очень медленно осаждающийся, плохо 
ф,ильтруемый оса1Док. При ,нейтрал,и:за'П,ИiИ соляной 1Кислотой три
лон Б загрязнен хлоридами, сильно тормозящими процесс химиче
ского меднения. 
• Более полное и быстрое отделение осадков трилона Б от ней

трализуемого раствора достигается, если предварительно в раст
вор добавить 1,5-2,5 n/л натриевой соли монохлоруксусной ки
слоты, после чего раствор подкислить концентрированной серной
кислотой [55]. Это поз,воляет примерно на порядок ускорить от
деление трИJiона Б. Бели у ,конечною 1ра,с11вора ,рН=-1, степень
извлечения трилона Б достигаеr 93 % . Полученный трилон Б не от
.личается по своим характеристикам от обычного используемого и
может быть . повторно применен для приготовления раствора хй
мического меднения.
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Проблема отвода тепла от ра,ботающей силовой ПП решает
ся при использовании в качестве основы платы алюминиевых пла
стин, обладающих высокой теплопроводностью, с нанесенным по
верхностным оксидным слоем, который придает поверхности ди
электрические свойства. Нанесение на такую о·снову радиотехни
ческого рисунка с помощью о,бычных растворов химического мед
нения невозможно в·следствие химического разрушения оксидной 
пленки щелочным раствором. В таких случаях принимают кислый 
раствор химического меднения [56] состава, r/л: сульфат меди 
,(в пересчете на металл) - 5-10; сернокислый гидразин - 100-
180; 1оульф,осалищиловая 1кислота - 20-50; л,имонная юислота -
40-70, рН=З-3,3. Процесс меднения ведут при 60-70° С на
подслой никеля, химически осажденного на поверхность анодиро
ванного алюминия. Раствор позволяет получать блестящие, плот
ные покрытия со скоростью 6-10 мкм/ч, раствор стабилен в ра
боте в течение 8-10 ч, практически не воздействует на изоляци
онные свойства анодированного алюминия, подлежащего мед
нению.

Химическое никелирование. Наиболее раопространенным из 
процессов химической металлизации являе'ГСЯ процесс химическо
го никелирования, что обусловлено относительно высокой стабиль
ностью применяемых растворов, большими скоростями осаждения 
металла и повышенными физико-механическими характеристика
ми покрытий, представляющих собой оплавы никель - фосфор или 
никель - бор. 

Широко применяются покрытия первого вида. Для их нане
сения в качестве восстановителя применяют гипофосфит натрия. 
В практике нашли применение так называемые кислые (рН= 
=4-6) и щелочные .(РН=8-10) растворы химического никели
рования; чаще используют первые. В их состав входят соль нике
ля - сульфат или хлорид, гипофосфит как восстановитель, лиган
ды для ионов никеля, буферные и стабилизирующие добавки. Эти 
добавки ускоряют процесс никелирования и замедляют объемное 
разложение растворов, позволяя иногда проводить неоднократное 
иопользование растворов после их корректирования по соли нике
.11я и гипофосфиту. 

При химическом никелировании из раствора с гипофосфитом 
осаждается не чистый никель, а сплав никеля с 5-10% фосфо
ра. Такой сплав по сравнению с чистым никелем обладает повы
шенными микротвердостью и коррозионной стойкостью; покрытие 
при одинаковой толщине имеет заметно меньшую пористость, чем

гальванически осажденный никель. Обязательным побочным про
цессом при химическом никелировании является выделение водо
рода. 

Процесс химического никелирования имеет электрохимическую 
природу и состоит из двух совмещенных стадий: катодной - выде
ление никеля - и анодной - окисление иона гипофосфита Н2РО2-

·в фосфит Н2РО3-. Поэтому процесс химического никелирования
;пойдет только в том случае, если никелируемая основа приобре-
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тает промежуточный потенциал, между потенциалами окисления 
гипофоофита в фосфит (-0,77 В) и выделения никеля (-0,25 В) 
(для кислых растворов никелирования). 

Процесс химич,еского никелирования активных металлов всег
да начинается с самопроизвольного перехода их потенциала до 
значений -0,1 ... -0,15 В, при которых наблюдается довольно 
длительная задержка ( индукционный период), продолжитель
ность которой сильно зависит от вида металла, состава раствора 
и температуры (рис. 24). При индукционном периоде поверхность 
металла постепенно насыщается фосфором (очевидно, в виде фос
фидов) [51] в ходе реакции диспропорционирования гипофосфи
та, при которой последний одновременно выполняет функции как 
восстановителя, так и окислителя 

3 Н2РО2 + 2 Н+-+2Р + Н2РО3 + 3 Н2О.
Эта реа:кц,ия протекает тоже по элект,рох.им1ичес1кому механ,из

му - только при достижении определенного потенциала металла. 
Образовавшийся фосфор (фоофид) контактно вытесняет металли
ческий никель, образуя микроучастки оплава никель- фосфор, 
на котором высок ток обмена гипофосфитного процесса. Когда 
относительная поверхность таких микроучастков станет достаточ
но велика, процесс химического никелирования скачкообразно пe
pexOJJJИIТ •в обла,сть потенциалов -0,3 ... -0,35 В. При этом на Оlб
разцах начинается интенсивное выделение сплава никель - фос
фор и водорода, идущее вследствие работы гальванопар гипофос
фит - ионы никеля (и водорода). 

Каташrтически неактивной для процесса химического никели
рования считается медь. Однако возможно придать меди и ката
литические свойства, если в раствор никелирования ввести ли
ганд, дающий прочные комплексы с ионами меди. Такими свойст
вами обладает, в частности, добавка NH4Cl, в присутствии кото
рой компромиссный потенциал меди в рас'))воре с гипофосфитом 
смещается в отрицательном направлении на 0,1-0,15 В, достигая 
потенциала диспропорционирования гипофосфита с образованием 
поверхностного фосфида [51, 57]. Дл_я непосредственного хими
ческого никелирования медных деталей рекомендован [58] раст
вор соста1ва, г/л: NaH2P02· Н20 - 100-120; NiS04· 7Н2О - 40-
45; лимонная кислота - 10-15; NH4Cl - 70-80; тиомочевина -
0,004-0,005; рН=4-4,2; температура 90+2° С. При плотности за
грузки деталей 1 дм2 /л скорость осаждения покрытия равна 
18-20 мкм1/ч.

Поверхностную фосфорсодержащую пленку, придающую ме
таллам каталитическую активность к процессу химического нике
лирования, возможно сформировать путем сравнительно недли
тель::юй катодной поляризации металла в гипофосфитно-фосфит
ном ра,створе (рж. 24) [51]. Та:ка;я обрабо11ка •позволяет акт,ИIВИ
ровать не только такие мета.rrлы, как медь, платина, вольфрам, 
молибд�н, марганец, но даже и металлы-«яды» для процесса -
свинец, олово. Активация ускоряется при повышении содержания 
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фосфитов в растворе, при увеличении температуры; быстрее про
ходит в растворах с нейтральной средой. 

Известную трудность представляет химическое никелирование 
деталей из алюминия и его оплавов, хотя они и являются катали
тически активными к этому процессу. На алюминиевой поверх
ности вследствие ее высокой химической активности легко возоб
новляется в любых ра·створах тончайшая оксидная пленка, кото
рая препятствует сцеплению покрытия с основой. Поэтому для де
талей из алюминия и его сплавов обязательной предварительной 
операцией перед металлизацией является цинкатная обработка. 
Прк этом деталь опускают в цинкатный раст.вор, в котором проис
ходит образование тонкого слоя контактно выделившегося цинка. 
Его наличие препятствует возобновлению поверхностного оксид
ного слоя. Введение дополнительной о,пера,ции усложняе1: техноло
гическую схему процесса; при цинкатной обработке, кроме того, 
наблюдается некоторое наводораживание основы, что может при
вести к последующему отслаиванию покрытия. 

До,бавка малого количества фторида аммония в раствор хими
ческого никелирования поз,воляет устранить необходимость цин
катного активирования деталей из алюминия и его сплавов. Фто
риды адсорбируются на алюминиевой поверхности, нарушая це
лостность оксидной пленки. Это позволяет добиться достаточной 
адгезии никелевого покрытия с основой. 

Для прямого химич,еского никелирования алюминиевых дета
лей рекомендован [59] раствор состава, г/л: NiS04•7H2 O- 20; 
NaH2PO2 · Н2О -25; CHзGOONa - 10; СНзСООН -8; тиомочеви
на -0,003; NH4F-0,75-1, рН=4,3-4,5; температура процесса 
84-90° С. 

Скорость процесса никелирования 18-25 мкм/ч. Раствор поз
воляет проводить многократное корректирование по вырабатыва
ющимся компонентам. 

Повышенными физико-механическими характеристиками обла
дают химически осажденные ком.позиционные никелевые покры
тия, содержащие в своем составе включенные частички ТiO2 

[60]. Раствор со взвешенными частичками Ti02 яв;�:яеrея устойчи
вым. При 10-20 г/л Ti02 в кислом растворе никелирования осаж
дается покрытие с содержанием 5-7,5 масс % TiO2 . Микротвер
дость ком,позиционных покрытий с 5% TiO2 более чем в полтора 
раза превышает этот параметр у покрытий без Ti02. Композици
онные покрытия, осажденные на сплаве АЛ-9, были беспористыми 
уже при их толщине в 10 мкм, что придавало им повышенную кор
розионную стойкость. Скорость осаждения композиционных по
крытий почти в два раза выше, чем покрытий, наносимых из раст
воров без Ti02. Содержание фосфора в покрытии практически не 
менялось от наличия TiO2 в растворе. 

При нанесении металлопокрытий на некоторые радиоэлектрон
ные детали �большое внимание обращается на сохранение высоко
го исходного класса чистоты поверхности. Было показано {61], 
что введение 0,1-0, 2 г/л кумарина или сахарина в кислый раст-
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вор химического никелирования позволяет значительно выровнять 
поверхность детали, если исходный класс чистоты был не менее 
девятого при толщине покрытия не больше 8 мк,м. 

В радиоэлектронной промышленности применяются никель -
борные поюрьпш,я, О1са1ж�ае1мые обыч�но химичеоюнм �путем 1из ра
створов с борогидридом или аминобораном в качестве восстано
вителей. Такие покрытия имеют ряд достоинств по сравненюq с 
никель-фосфорными и гальванически осажденными никелевыми. 

НИlкель-борные 1пО1Крытия обла:n:ают 1высо1юй ,паяе,мостью с1Пл,а
вом ПОС-61 с неа1К11и�вными, спирrо-·каН1Ифольными флюсам,и ,и:з-за 
наличия в покрытии бора, частично вы,полняющего на границе раз
дела фаз роль флюсующего аr�нта. У никель-фосфорных покрытий 
паяемость в этих условиях гораздо хуже. На практике на многие 
детали из никеля или ковара вынуждены для повышения их пая
емости наносить тонкий слой золотого покрытия, которое обла
дает идеальной паяе�мостью. Ведуrе,я поиски пок;рыт,ий ,из не
драюценных металлов, ,которые 1бы облада1Л1и 1пооыше.нной паяе
мостью. Пе,р1епеК11И1вны ,в ЭIТОМ отношении покрыrгия никель -
бор. 

Другой характерной особенностью никель-борных покрытий, 
представляющей интерес для технологии изгото·вления многих 
радиоэлектронных деталей, является их высокая коррозионная ус
тойчивость к воздействию кислорода воздуха при высокой темпе
ратуре (300-4000 С). Для некоторых целей важны высокая твер
дость и износостойкость никель-борных �покрытий. 

Повышение паяемости химически осажденных никель-,борных 
покрытий может быть достигнуто двумя путями -приданием нуж
ной микрошероховатости поверхности покрытия и переводу осаж
денного сплава в химические соединения типа NiзB и Ni2B. Нуж
ная микрошероховатость поверхности осаждаемого покрытия до
ст.игает.ся в,ведением в ра1сттор очень небольших ·кол,и�че,ств прiИ
садоiК, тор,мозящих ,процес,с, �которые при э·юм должны а.ц,сор1бирю
ваться на металлической поверхности сравнительно медленно. Та
�mми п,р,иса,ДIКЗ/МИ Я'ВЛЯЮ'flС·Я, наiП'рiИIМер, !(ЮЛИ талл,ия, IСIВИНЦа, сурь
мы. Ионы этих металлов (,при малом их содержании)' успеваю'!' 
адсорбироваться на боковых, более медленно растущих гра!-ТЯХ 
кристаллов металла, тормозя их рост, но не адсорбируются на бы
стро обновляющейся торцевой грани кристалла. Вследствие это
го поверхность осажденного покрытия приобретает характерную 
микрошероховатость с большим количеством микрокапилляров, 
хотя при этом покрытие может иметь высокий класс чистоты. Па
яемость повышается после термообработки при '+400° С, когда 
образую'ГСЯ химические соединения никеля с бором. 

Для осаждения паяемых никель-'борных покрытий рекомендо-
,ван [62] ра•ст,вор ,состава, г/л: NiCl2 • 6Н2O - 20; этиле1щиа1м1ин 
{70 %-й раствор) -40 мл/л; NaOH -30; борогидрид NaBH4 - 1; 
пр,исади;и, по:выmающие паяемос·ть 1покрыт,ия .и ,ста1б1ИЛьность .ра
створа: Tl2SO4 -0,09 или РЬСl2-О,И или SbClз -0,27. Темпера
тура процесса 90-92° С. При плотности загрузки деталей 2 дм2/л 
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за полчаса процесса наносится покрытие толщиной 10-12 мкм 
из сплава никель - 3-5 % бора. 

С')'lм1мар.ная реа1кция осатдения 'НIИ!Келя можN 1быть опИ1Сана 
уравнением 

2 NiCl2 + NaBH4 + 4 NaOH-+ 2 Ni + NaB (ОН)4 + 2 Н
2 
+ 4NaCI. 

Внедрение бора в покрытие осуществляется химическим путем; по
стоянство его состава в покрытии обусловлено тем, что скорость 
этой реакции увеличивается с подкислением реакционной зоны, 
!К-О:rарое 1ВОврастает 1с ускорением оса2ЩДения НИIКеля: 

NaBH4 + HCl-+BH0 +NaCI; ВН0-+В+2,5Н2 • 

В условиях повышенных температур борогидрид частично са
мопроизвольно разлагается в объеме раствора с выделением во
дорода: 

NaBH4 + 4 Н2O-+ NaB (ОН)4 + 4 Н2 • 

Доля последней реакции в общем расходе борогидрида С\Jстав
ляет около 20% (!При плотности загрузки 2 дм2/л и непрерывном 
процессе никелирования). Рекомендованный раствор позволяет 
проводить его многократное иопользование путем корректировки 
по расходуемым компонентам. 

Мерой паяемости металла (оплава) являет,ся отношение пло
щади, занятой припоем ПОС-61 после его расплавления с неак
тивным флюсом и охлаждения, к площади исходной дозы припоя. 
Паяемость считается удовлетворительной, если коэффициент пая
емости не менее 0,9. Никель-борные покрытия, химически осаж
денные из указанных выше растворов, имеют коэффициент пая
емости в пределах 1,2-1,5. Это вполне достаточно для некоторых 
радиоэлектронщ,1х деталей, где попользуются для повышения пая
емости золотые покрытия. 

Растворы химического никелирования зачастую используются 
только один раз. Это значительно удорожает стоимость покрытия, 
так как при этом не полностью используются активные комtПонен
ты ,ра1Створа - соль ни,келя и 1nи�пофосф,ит; их 1юоэффuщиент �ис·поль
зования обычно не превышают 60%. Значительны затраты других 
компонентов раствора; велики объемы сбрасываемых отработан
ных растворов и затраты на их нейтрализацию. Технико-экономи
ческие показатели процесса химического никелирования значи
тельно улучшаются при многократном использовании раствора пу
тем его периодической или непрерывной корректировки по от
дельным компонентам. 

При эксплуатации гипофосфитного раствора никелирования в 
Jieм у1меньшаются юонцентра1щии соли •ни�келя 1и гшп.офосфита; по
вышается содержание фосфитов и увеличивается кислотность ра
створа. Причиной саморазложения растворов, прекращающих их 
работоспособность, обычно является наколл-ение фосфитов и выпа
дение их в твердую фазу. Стабилизировать растворы химического 
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никелирования, продлив срок их служ,бы, возможно введением в
них добавок, увеличивающих растворимость фосфитов. Такой до
бавкой является трилон Б. Рекомендовано [77] вводить эту 'I.O• 
бавку, являющейся довольно дорогой, не в исходный раствор, ког
да ее действие еще не проявляе11ся из-за малого содержания фос
фитов в растворе, а в корректировочный щелочной раствор. Это
позволяет свести к минимуму расход трилона Б, повышая в то
же время его содержание в растворах к концу их эксплуатации, 
когда действие добавки наиболее эффективно из-за повышающей
ся концентрации фосфитов в растворе. 

Устранение опасности выпадения в процессе корректировки 
раствора твердых гидроксидов никеля, вызывающих саморазложе
ние растворов, достигается введением в корректировочный раст
вор добавки этилендиамина. В результате образуются сравнитель
но прочные комплексы никеля, не разрушающиеся при местных, 
флуктуационных повышениях рН раствора. 

Отмечае'Гся четкая корреляция между расходами соли никеля 
и гипофосфита и изменением рН раствора при его эксплуатации 
(рис. 25). Это позволяет корректировать состав раствора, руко
водствуясь только степес1ью изменения его рН. Для работы при
менен раствор состава, г/л: NiSO4• 7Н2O- 20; NaH2P02· Н2O - 25; 
СНзСООNа-10; СН3СООН - 65; тиомочевина- 0,003; рН=3,7; 
температура 98° С; плотность загрузки деталей 0,8 дм2/л. 

АС,г/л 

1 

2 

АрН С,r/л V,MKM/1{ 
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100 
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Рис. 25. Изменение рН (1) раст
вора х,wм.ичеоюоrо ни,келирован,ия 
и уменьшения .в нем содержа,ншя 
NiS04 -7H20 (2) и гипофосфита 
NaH2P02· Н20 (3) при эксп.1уата-
11illiИ pacrnopa 

JO 20 30 'Z',Ч 

Рис. 26. Зависимость скорости 
химическою н1икелирован1ия (1) и 
содержания фосфиюв С (2) s 
непрерывно ко.р,р,екти·р,у,емом ра,ст
воре многоразового tИ1Спользова
ния ат в.ремен1и его эюспл,уата,ции 
t [63] 

Корректировку состава раствора химического никелирования 
рекомендовано [63] проводить одновременно периодическим вве
дением в турбулентный поток проточного раствора после его филь
трации равных порций корректировочных растворов состава, г/л: 
'№ 1 - NiSO4 · 7HzO - 400; No 2 - NaH2PO2 · Н2О - 600; No 3-
NaOH - 60;. тиомочевина-0,1; трилон Б- 25; СНзСООNа- 15; 
этилендиамин 70%-й - 15 мл,/л до достижения начальной величи-
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,f!ы рН, 11юторая я1вляе11ся е:Щинс11венным ,контролируемЫ1м пара.мет
ром раствора, принятым за основу АСУТП (автоматической сис
темы управления технологического процесса). 

В рекомендованных условиях длительность эксплуатации раст
вора достигает 35-38 ч со скоростями покрытия не ниже 10 мкм!·-� 
(рис. 26). В конце эксплуатации содержание фосфита в растзо
рах достигает 170-180 г/л; юонцен11рация других компонентов ра
створа отклоняется от первоначальной не более чем на 20 % . Ко

эффициенты использования гипофосфита и сульфата никеля на хи
мические процессы повышаются примерно до 90%, т. е. в полтора 
раза больше величины при одноразовом использовании раствора. 
Все это ,помогло уменьшить объем вредных сбросов и затраты на 
их нейтрализацию. 

Серьезной проблемой химического никелирования (также, как 
и в других процессах химической металлизации) является подбор 
материала ванны для раствора. Необходимо, чтобы материал 
ванны был каталитически неактивным для процесса никелиро
вания, коррозионно-стойким и в то же время достаточно термо
стойким, так как процессы химического никелирования осущест
вляются в большинстве случаев при повышенных температурах 
(обычно выше 90° С). Применяемые в практике диэлектрические 
материалы ( фарфор, стекло, керамика), во-первых, нетехнологич
ны для изготовления аппаратов и, во-вторых, не устраняют опас
ность саморазложения растворов из-за возможности выпадения 
твердой фазы (оrосидов, гидроксидов, упавших деталей) на дно 
-аппаратов, которая будет служить центрами разложения раст
воров. 

Применение незащищенных металлических ванн, даже из ката
питически неактивных металлов, также нежелательно из-за опас
ности случайной активации поверхности металла, например, при 
падении никелируемой детали на дно аппарата. В то же время 
изготовление корпусов ванн из металла облегчает обогрев раст
вора из-за лучшей теплопроводности металлов 110 сравнению с 
диэлектриками. Теплопередача через последние может приводить 
к местным перегревам стенок ванны с возможным саморазложе
нием раствора. 

Рекомендовано (64] изготовление ванн из нержавеющей стали 
м2рки Х18Н10Т или титана при анодной защите корпуса ванны. 
EcJFи :при этО\м 1потенщиал металла ,1юрпуса ра,вен 1,5-2 В, то 
опасность его случайной активации исчезает. Анодная защита осу
ществляется от внешнего источника постоянного тока напряже
нием несколько вольт. Положительный полюс источника тока под
соединяется к анодно защищаемому корпусу ванны; отрицатель
ный в,спомогательный электрод (стальной) должен быть вынесен
за ванну в раствор без восстановителя и соли никеля и соеди
нен ,с ней электролитически через диафрагму. 

Использование выносного, а не внутреннего катода, позволя
ет значительно уменьшить расход никеля и гипофосфита на про
цесс анодной защиты. Для ванны с внутренней поверхностью
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1 м2 с.редний ток анодной защиты будет составлять 1-1,5 А. Вы
деление сплава никель - фосфор на внутреннем катоде будет про
исходить как электрохимически, так и химически. В этом случае, 
приняв равными скорости этих парциальных процессов, полусу
точный рас.ход сульфата никеля NiS04-7H20 на анодную защи-�у 
будет ,составл,ять о�коло 150 г, а ·nипофосф,ита NaH2PO2· Н� -
60 г. 

Достаточная анодная защита корпуса из рекомендованных ме
таллов обеопечивается при средней плотности тока, равной 0,1-
0,15 мАfсм2

, которая при эксплуатации постепенно снижается. 
Анодный ток при этом почти весь затрачивается на формирова
ние оюсидной пленки на поверхности корпуса. Основную долю в 
падении напряжения в электрической цепи анодной защиты сос
тавляет сопротивление поверхностной оксидной пленки на метал
лическом корпусе аппарата, пр.ичем это сопротивление сильно воз
растает с увеличением истинной плотности тока. Это значитель
но повышает рассеивающую ооособность электролита анодной ва
щиты, увеличивая дальность действия катода до двух и более ме
тров. При существующих размерах аппаратов химической метал
лизации для анодной защиты их корпусу всегда будет до�таточ
но одного выносного катода. 

Описание материалов кор,пусов реакторов и м,етодов их за
щиты распространяется также на процессы химического осажде
ния сплавов никель - бор и процесс химического меднения. 

Химическое золочение. Золотые покрытия являются широко 
распространенным видом покрытий в радиоэлектронной промыш
ленности. Это связано со специфическими свойствами золота, бла
годаря которым удается значительно повысить надежность изде
лий и приборов,- высокой электропроводностью, малым переход
ным сопротивлением, образованием низкоплав1юй эвтектики с 
кремнием, возможностью термоком,прессионной сварки выводов, 
хорошей паяемостью с неактивными флюсами, высокой коррози
онной стойкостью. 

В отечественной практике золотые покрытия наносят преиму
щественно гальваническим путем, используя деталь в качестве ка
тода в ванне золочения. Гальваническое золочение детали с ло
кальными участками металлизации или с поверхностью сложного 
профиля обладает, однако, рядом недостатков. При локальном 
золочении деталей при массовом производств,е высока трудоем
кость осуществления надежных тока.подводов к отдельным участ
кам деталей; необходимо снятие золота с токоподводов и техноло
гических рамок. Электролиты гальванического золочения харак
теризуются невысокой рассеивающей опособностью, т. е. значи
тельной неравномерностью отложения золота даже на разных де
талях на одной подвеске. Толщины покрытий разных участков де
тали могут отличаться в несколько раз. В отдельных случаях во
обще наблюдается непокрытие золотом ответственных участков де
тали, например в соединительных отверстиях. Большая разница в 
толщинах золотых покрытий по поверхности детали приводит к 
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значиrrельному перера,сходу зол,ота,-так �как ,за,часrую золоrое :по
крытие осаждается большей толщины на менее ответственных уча
стках детали. 

Для ряда радиоэлектронных деталей будет представлять ин
терес процесс химического золочения, который не имеет недостат-
1юв процесса гальванического золочения. Во всех процессах хи
мической металлизации, кроме золочения, суммарный стоимост
ный расход химикатов и металла обычно значительно превышает 
эту величину для гальванических процессов. При золочении же 
стоимость соли золота в растворе многократно превосходит сто
имость всех остальных компонентов раствора. Это позволяет за 
счет экономии золота вследствие снижения средней толщины по
крытия при химической металлизации значительно перекрыть ле
р,ерасход других компонентов раствора. 

Процеос химического золочения протекает по электрохимиче
скому механизму. Анодная стадия процесса - окисление восста
новителя - имеет электрокаталитический характер; ее скорость 
сильно зависит от вида металла детали. 

Чтобы получить золотые покрытия нужной для большинства 
радиоэлектронных деталей толщины (,примерно 3 мкм) и высо
кой чистоты, необходимо наличие у золота каталитических свойств 
для анодной стадии процесса. Такие характеристики у золота на
блюд:аКУ11ся в щианистых ,pacmoipax Х!ИiМИJЧООIЮГО золочен,ия '[65], 
наприм,ер, состава, моль/л: KAU'(ON)2 -0,001-0,05; КОН- 0,05-
1; KCN - 0,05-0,5; КВН4 - 0,05-1; температура 70-80° С. Ско
рость золочения зависит от металла основы и режима процесса и 
составляет от 0,5 до 5 мкмl/ч. 

Для многих радиоэлектронных деталей такие растворы, одна
ко, непригодны вследствие неблагоприятного воздействия щелоч
ной среды на фоторезисты, герметики, пластмассы, стекло и кера
мические основы деталей. Известным препятствием к использова
нию подобных растворов служит наличие в них сильнотоксичноrо 
вещества - цианида калия. В большинстве рекомендованных кис
лых растворах химического золочения (рН=4-6) осаждение зо
лота на электроотрицательных основах из пермаллоя, ковара, 
фени, химически нанесенных сплавов никель - фосфор и никель -
бор происходит в основном вследствие контактного обмена и ча
стично анодного окисления таких восстановителей, как гипофос
фит и борогидрид на обнаженных участках основы. Для таких 
восстановителей золото является каталитически неактивным ме
таллом; поэтому после осаждения тонкого слоя золота (:порядка 
1 мкм), механически экранирующего основу, процесс прекращает
ся [66]. 

Из всех кислых растворов химического золочения только раст
вор ,с сернокислым гидразином [66] позволил наносить достаточ
но толстые золотые покрытия на основы, обычно применяемые· в 
радиоэлектронике. В таких растворах золото является каталити
ч,ески активным к реакции окисления гидразина, которая проте-
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кает при этом ·при потенциалах более отрицательных, чем пот.ен
циал выделения золота. 

Для локального химического золочения деталей из электроот
рицательных металлов и аплавов рекомендован [66] раствор сос
тава, г/л: золото (в виде дицианоаурата калия) - 4,8; сернокис
лый гидразин - 75; лимонная кислота- 30; хлористый аммоний -
80; железо (II) (1в виде ,сульфа,та) - 1; рН 'ра1с"гвора 5,7-5,9; тем
пература проце.оса 95± 1 ° С. 

Осаждение золота на электроотрицательную основу из таких 
растворов протекает по различным механизмам [66]: контактно
му выделению золота и химическому ,восстановлению ионов золо
та гидразином, идущему в свою очередь по двум путям. Послед
ний процесс будет различным при нахождении его анодных уча
стков (участков окисления гидразина) на электроотрицательной 
основе и на осажденном золоте. Контактное осаждение золота 
основано на обменной реакции 

2 Au(CN)2+ Ni-2Au+Ni 2++4CN-. 

Осаждение золота при реагировании гидразина (вернее, его про
изводных) на никельсодержащей основе (и частично на золоте) 
со.прО1вождае11ся :выделен1ие:м газообразного а1З-ота 

//0 

2Au (CN)2+RC . -2Au+N2+RC 
"-NHNH2 

1Р 
+4CN-.

"-н 

Скорость этого процесса в начальной стадии составляет 11-25 мг 
золота/см2 

• мин. 
Положительное влияние добавки лимонной кислоты на про

цес,с золочения связано с взаимодействием ее при повышенной 
тем'Пературе с гидразином с образованием соответствующего гид
разида, что 1подтвержд,ено спектрофотометри'Чески [66]. Замеца 
лимонной кислоты на неорганические кислоты, обычно применя
емые в растворах гальванического золочения, .привела к потере 
ката:штической активности золота. Наиболее эффективно влия
ние добавки лимонной кислоты только при определенном соот
ношеН1ии содержан1ий ,к;ислоты iИ �;,ищра:з.ин ,сульфата. При реашnро
вании гидразина (очевидно, в виде гидразида) на золотом покры
тии процесс частично идет без сопутствующего выделения газа 

2 At1 (CN)2+ N2Ht+ 2Н20-2 Au + 2 NH
3QH+ + Н++ 4 CN-.

Скорость процесса, идущего по этому механизму, значительно 
ниже и соста,вляет О, 1-0,2 мг золота/см2 

• мин. 
Значительно ускоряется (прим-ерно в полтора раза) процесс 

золочения при введении в раствор присадки ионов железа (II), а 
также некоторых других ионов, радиус которых близок к радиусу 
ионов золота (1). Механизм их влияния объясняется [66] измене
нием ионной проводимости гидроксидно-цианидной пленки на по
верхности золота, формирующейся в ходе процесса. Замена в та-
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кой пленке ионов золота (I) на ионы примесных металлов боль
шей валентности увеличивает количество катионных вакансий, по 
которым диффундируют к реакционной поверхности ионы золота 
AI). Это снижает затруднения процесса. В то же время такие при
садки не изменяют чистоту осаждаемого золотого покрытия, ко
торое содержит 99,9% золота. 

В таких растворах золочения на основах из никельсодержа
щих сплавов за час процесса осаждаются золотые покрытия тол
щиной 3-5 мкм (,при плотности загрузки деталей 3 дм2/л) с от
сутс11в1ием 1кру1пных с·ювозных 1по.р. Толщина осажденного золотого 
покрытия сильно зависит от материала основы [66]. Большей ак
тивностью обладают основы из химически осажденного сплава 
никель - бор, на которых за час процесса наносится золотое по
крытие толщиной 4-5 мкм; на сплавах никель - фосфор за ето 
же время осаждается покрытие толщиной 3-3,5 мкм. Раствор об
ладает достаточно хорошей стабильностью, позволяя проводить 
до 8-10 последовательных загрузок деталей с корректированием 
раствора по золоту без снижения скорости осаждения и качества 
покрытия. Достаточная адгезия покрытия с основой достигается 
после термообра1ботки детали при 400--450° С. 

К достоинствам процесса химического золочения относится вы
сокая равномерность золотого покрытия на всех участках детали . 
. Как показала статистическая обработка измерений толщин галь
ванических золотых покрытий на разных участках нескольких со
тен сложнопрофилированных корпусов интегральных схем, тол
щины осажденного золота колеблются от 3 до 6 мкм. При хими
ческом же золочении разница в толщинах покрытия на разных 
уча,стках детали не превышает 5 % .

Известное отличие от растворов гальванического золочения ::о
стоит в извлечении золота из отработанных растворов химическо
го золочения (и промывных вод). В растворах последнего вида 
кроме соединений золота будет находиться гидразинсульфат и 
продукты его разложения, а также небольшое количество никеля 
.(около 1,5-2 n/л) и других компонентов сплавов, из которых из
готовлены покрываемые детали. Эти примеси попадают в раст
вор при контактном осаждении золота, протекающем наряду с 
процессом х�им1ичеюкоrо золо,чения. Ионообменные с,молы т.ипа 
АВ-17, обычно применяемые для извлечения золота из отработан
ных ,ра,ст,воров золочения, будут :поглощать из 1них оба ни.и.а ионов 
металла - золото и никель [67]. В результате этого при сжига
нии смол образуется {)Плав золото - никель с содержанием ни
келя около 10%. Одновременное поглощение никеля уменьшает 
емкость ионообменных смол по золоту, повышая их расход. Уве
личение расхода ионообменных смол при извлечении золота из от
работанных растворов химического золочения будет еще вызва
но некоторым повышением объема перера,батываемых растворов. 
Бсл,и 11юл1ичес11во волота, осаждаемою ,при эюсплуата,дии IНЗ 1 л 
раствора гальванического золочения, составляет 0,5-1 кг, то для 
растворов химического золочения эта величина будет 25-30 г. 
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Прав,.11.а, для ,ра,ст,во:ро,в пер,вого вида количес11во возвратных по
терь сильно возрастает вследствие необходимости снятия золота 
с токоподводов и обрезных рамок деталей. С более широким при
менением методов локального гальванического золочения этот воз
врат должен значительно уменьшиться. Это несколько снизит до
стоинства растворов химического золочения по расходу относи
тельно ,цоролих �ионообменных ,смол. 

Более экономичным будет извлечение золота из отработанных 
растворов с помощью активированных углей марки ЦНИЛХИ 
[67], которые обладают хотя и меньшей емкостью по золоту, чем 
смолы АВ-17, однако более селективны к золоту, чем к никелю1 и 
имеют примерно вдвое меньшую стоимость. 

Для устранения попадания гидразинсульфата в сточные воды 
необходимо его разложить. В концентрированных отработанных 
растворах с удаленным золотом это может быть достигнуто их 
нагревом до 90-95° С и введением в· них никелевой пластины, на 
которой гидрозинсульфат разлагается со скоростью порядка 
50 г/м2 

• ч [67]. В разбавленных промывных водах удалить гидра
зин можно введением в них расчетного количества окислителя, на
пример соли железа (III). 

ГЛАВА 6 

НЕКОТОРЫЕ ВИДЫ Г АЛЬВАНОПОКРЫТИй 

РАДИОЭЛЕКТРОННЫХ ДЕТ АЛЕЙ 

Процессы нанесения гальванических металлопокрытий ши
роко исг:ользуются в производстве различных радиоэлектронных 
де,талей. При этих процеосах .металл1И1з1ируемые �детали, кото1рые 
должны обладать проводимостью первого рода, подвешиваются в 
ваннах в качестве катодов, т. е. подсоединяются к отрицательно
му полюсу внешнего источника тока. Анодами обычно являются 
электроды из осаждаемого металла. Это позволяет стабилизиро
вать состав электролита в процессе эксплуатации: сколько метал
ла осадилось на деталях, столько и должно раствориться из ано
дов при правильном подборе режима процесса. В некоторых про
цессах металлопокрытий используют нерастворимые аноды; в этом 
случае расход металла на покрытие должен компенсироваться пе
риодическим или непрерывным введением его соли (или оксида) 
в электролит. 

К достоинствам процессов электрохимической металлизации 
по сравнению с химическими методами относятся большие скоро
сти процесса (например, при химическо,м меднении скорость осаж
дения покрытия составляет всего 2-4 мкм/ч, тогда как при галь
ваническом меднении из сернокислого электролита равна 100-
130 мкм/ч), более низкая себестоимость покрытий из-за понижен
ного расхода химикатов и меньшей их стоимости (большинство 
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электролитов rальванопокрытий имеет практически неограничен
ный срок службы, тогда как при химической металлизащш иногда 
применяются растворы одноразового использования, когда в каж
дом литре раствора можно металлизировать только 1-2 д-М: 2 по
верхности деталей), значительно меньшие сбросы вредных веществ 
в сточные воды. При гальванической металлизации легче нанести 
покрытия с заданными свойствами, на,пример, из различных спла
вов, с нужными физико-·механическими характеристиками. 

К недостаткам гальванической металлизации по сравнению с 
химической относятся меньшая равномерность толщин покрытий, 
особенно на сложнопрофилированных деталях, и необходимость 
установки токоподводов к металлизируемым участкам; послед
нее особенно важно при металлизации диэлектрических поверх
ностей и локальных металлизированных участков поверхности де
тали. 

Гальваническое золочение. Основная масса золотых покрытий 
в настоящее время наносится электролитическим путем. Эта тен
денция, очевидно, сохранится и в будущем из-эа ряда достоинств 
гальванического метода нанесения покрытий. Этот метод позволя
ет уменьшить количество потерь растворов, дает возможность ав
томатизировать процесс. получать покрытия большой толщины, 
осаждать оплавы золота с другими металлами, регулируя физико
механическими свойствами покрытия, и, что особе·нно немаловаж
но для покрытий из драгоценных металлов, позволяет управлять 
количеством осажденного металла, достаточно четко контролируя 
его расход. Если известен выход по току процесса (а его всегда 
можно определить контрольным опытом), то по количеству про
текшего электричества (которое может быть определено по ампер
счетчику или же при постоянстве тока рассчитано по произведе
нию силы тока на время процесса) легко рассчитать :массу осев
шего слоя золота. 

Подобный метод контроля расхода золота будет непригодным 
при химической металлизации. В случае растворов многократного 
использования (а только такие растворы химического золочения 
могут быть применены в практике) скорость процесса будет по
степенно снижаться во время экоплуатации раствора, что скажет
ся на получаемых толщинах покрытия. Большая зависимость ско- · 
рости нанесения покрытия от вида металла основы, в свою оче
редь, также усложнит контроль за расходом золота. 

В отечественной практике наибольшее применение нашли кис
лые цитратно-цианоауратные электролиты гальванического золо
че·ния .[68] общего сост,а1ва, 1r/л: золо·ю (,в виде дициа.ноауiр•а•та 
калия) - 2,5; лимонная кислота-80; рН=5. Такие электроли
ты эксплуатируются t нераствори.мым�и анода1�wи, период,ичес,юи ,кор
ректируясь по золоту путем введения в раствор со.�ш золота 
KAu(ON)2. 

При эксплуатации гальванических ванн, ра,ботающих с нераст
воримыми анодами и корректируемых солью осаждаемого метал
ла, встает проблема накопления солевого остатка в растворе. При 
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золочении с относительно малой толщиной покрытия она частич
но отпадает из-за сравнительно большего механического уноса 
раствора с деталями. Вследствие этого после достижения опреде
ленной концентрации солевого остатка в растворе его механиче
ский унос равноценен подаче соли в электролит для компенсации 
расхода золота на покрытие. 

Другие трудности процесса гальванического золочениs,: в цит
ратных электролитах связаны с анодным процессом. На нераст
воримых анодах параллельно протекают три процесса: выделение 
J{jИJСло,рода, оюИJСление ио.но,в зо.�юта (1) до трех�вален,тно,го состоя
ния м ,окисленле JIИ!МО-Н'НОЙ IКIИIСЛОТЫ :[ 68]. 

Выделение кислорода являе11ся процессом желательным в дан
ных растворах, но до скоростей, близких по эквивалентности к со
пряженному для него процессу катодного выделения водорода. 
Зна·Чlительное ,превышение анодного ,выхода ,по тоюу для юи�сло
рода над катодным выходом по водороду требует для поддержа
ния кислотности электролита введения в него новых порций ли
монной кислоты, что повышает вязкость раствора, ухудшая пара
метры процесса. Анодное окисление ионов золота (1) приводит к 
появлению в растворе ионов золота (111), которые предпочти
тельно реагируют на катоде, восстанавливаясь обратно до исход
ного состояния. Это снижает катодный выход по току [69]. Неже
лательным анодным процессом является и окисление лимонной 
кислоты, протекающее по механизму синтеза Кальбе с электрохи
мическим эквивалентом для моногидрата лимонной кислоты, рав
ным 2,62 ri/ А· ч [ 68]. Этот процесс СQпровождается образованием 
взвешенных в растворе белых хлопьевидных продуктов окисления. 
которые могут загрязнять катодный осадок, ухудшая его свой
ства. Во избежание этого электролит золочения необходимо не
прерывно фильтровать. 

Из нерастворимых анодов непригодными являются все марки 
нержавеющих сталей из-за загрязнения электролита продуктами 
частичного растворения анодов. Нецелесообразно также исполь
зование золотых анодов как из-за неудобства применения моно
литного золота в производстве, так и из-за небольшого подр аст
ворения пассивных золотых анодов, которое достигает при 0,5 А/дм2 

величины 36 мг/А•ч [68]. Золотые аноды частично растворяются 
при бездействии вследствие их реагирования с ионами золота ( 111}. 
Более nре,ц.почтительными оказались платиновые аноды; для 
уменьшения расхода платины целесообразно применять титано
платиновые аноды в виде титановых электродов с приваренной к 
ним платиновой фольгой или же с нанесенным платиновым по
крытием. 

Применение повышенной анодной плотности тока (0,3-
0,4 А/дм2 ) позволяет снизить удельный расход лимонной кислоты 
на анодное окисление в 20-100 раз по сравнению с ранее реко
мендованными низкими плотностями тока (рис. 27}. При выборе 
анодной плотности тока следу,ет еще учитывать низкую рассеива
ющую способность юислых элект,рол,иrов золочения, в ,резулытате 
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чего в них сильно проявляется так называемый краевой эффект, 
т. е. сос_редоточение силовых линий тока на крайних деталях под
весок с появлением из-за этого большой неравномерности толщин 
покрытий на разных деталях. Эта неравномерность толщин покры
тия уменьшается, если поверхность анода будет меньше площади 
катодной подвески. 

80 

50 

20 

0,f 0,2 0,3 ./4_,A/ilм 2 

Рис. 27. Зависимость парц,иаль
ных анодных 1ВЫХ()ДОtВ по току Вт 
от ,плотности тока ia на платин,о
вом эJ11ектр,оде в растворе 1сост,а
ва, г/л: 3ОЛО110 (1в виде диUJИа·ню
а,урата камя) - 2,5; ли,мон,ная 
ImCJIOTa - 80; рН=5; /=i+20° C; 
пар,UJИальные П!роцоосы: 1- окИ1С
J11еН1Ие .1ыi1монной юислоты; 2 -
,выдеЛ1е111ие ,кИСJiорода; З - пере
ход Au (I) ·в Au (III) [68] 

Представляет интерес использование при гальваническом зо
лочении оксидно-рутениевотитановых анодов (ОР,Т А), которые со
стоят из титановой основы с поверхностным слоем смеси оксидов 
руrения и титана. Титановая электропроводящая основа является 
химически и электрохимически стойкой, практически не разруша
ясь при эксплуатации в электролитах золочения. Поверхностный 
оксидный слой придает электроду анодную активность к процес
сам выделения газов и другим электрохимическим превращения,м. 
Использование таких анодов уменьшает затраты благородных_ ме
таллов на изготовление нерастворимых анодов ванн золочения. 
Согласно [70] такие аноды позволяют уменьшить окисление ионов 
золота (1) до Au (111) с соответствующим повышением катодного 
выхода по току; уменьшается и окисление лимонной кислоты. Сле
дует, однако, учитывать, что при длительной эксплуатации посте
пенно ухудшается активность поверхностного оксидного слоя ано
да, причем не всегда одинаково по поверхности. Это может ска
заться на равномерности толщин золотых покрытий деталей на 
разных участках подвески. 

Гальваническое серебрение. Серебряные покрытия являются 
Uiироко распространенным видом гальванопокрытий радиоэлект
ронных деталей. Это связано прежде всего с наличием у серебра 
высокой электропроводности и теплопроводности, по которым они 
превосходят другие благородные металлы. Большая дефицитность 
серебра все сильнее заставляет искать заменители серебряным 
покрытиям; в тех же отраслях применения, где такая замена не
возможна, исследовательские работы направлены на повыш<¾ние 
качества серебряных покрытий, чтобы можно было снизить их 
толщину. 
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Известное применение в практике нашло серебрение детал�й 
из алюминия и его сплавов; алюминий также, как и серебро, об
ладает высокой тепло.проводностью и электропроводностью, но 
значительно легче и дешевле серебра; однако в отличие от сере
бра алюминий практически не поддается пайке. 

Для гальванического серебрения наибольшее распространение 
в отечественной практике нашли цианистые и родано-синеродистые 
электролиты. При непосредственном нанесении серебряных по
крытий на алюминиевую основу встречается ряд трудностей, свя
занных прежде всего с электроотрицательным потенциалом алю
миния. Происходит контактное осаждение серебра на алюминий, 
вследствие чего наблюдается ,плохая адгезия покрытия с основой, 
некомпактность покрытия и т. п. Поэтому на поверхность алюми
ниевых деталей предварительно обычно наносят слой химически 
осажденного никеля ( сплав никель - фосфор). На таком подслое 
в цианистом электролите серебрения также может выделяться кон
тактное серебро, поэтому применяется еще д01полнительный под
слой меди. 

Можно устранить медный подслой и наносить серебряное 
покрытие непосредственно на подслой из химически осажденно
го сплава никель - фосфор при введении в цианистый электролит 
серебрения комбинированной присадки каптакса и гипосульфита 
натрия [71]. Нали.чие такой присадки почти полностью подавля
ет •конта1ктное ,выделе1ние серебра на основе и:з спла,ва нИ1кель -
фосфо�р, ·что позноляет добиться �прочного 1сцешлен1ия серебря,ного 
покрытия с подслоем из химического никеля. Для серебрения ре
комендован [71] электролит состава, г/л: азотнокислое сереб
ро - 70-95; цианистый калий - 90-140; углекислый калий -
20-30; каптакс-0,5; гипосульфит натрия- 1; плотность тока -
0,5-1 А/дм2

• Вводимая присадка увеличивает поляризуемость ка
тодного процесса и вызывает большую зависимость катодного вы
хода по току от плотности тока. Это повышает рассеивающую спо
собность электролита, способствуя увеличению равномерности 
толщин ,покрытия по ,поверхности. 

Добавка каптакса дает возможность осаждать блестящие по
крытия при пропускании через электролит до 50 А- ч/л электр и
чества, после чего должна вводиться новая порция присадки (сов
местно с гипосульфитом). Наводораживание деталей, которое мо
жет привести к растрескиванию основы детали совместно с по
крытием, устраняется их термообработкой (�при 200° С в течение 
1 ч) до и после серебрения. 

Для отдельных областей применения иапользуют нанесение 
сере,брнных покры11ий на �Медные основы Р·ЗlдИlоэлек'I'ронных дета
лей. Толщина серебряного покрытия в этом случае выбирается 
такой, чтобы устранить опасность коррозии медной основы. 

При наличии сквозных пор в серебряном покрытии, в которых 
может адсорбироваться влага, появляю11Ся коррозионно-активные 
,па�ры ,медь - ,серебро, е,сл,и ,к ним и�меет,ся свободный lдОотуп юrе.ло
рода. В таких гальванопарах медь в основаниях пор подвергается 
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интенсивной коррозии из-за каталитического воздействия сереб
ра (в несколько раз большего, чем у меди) на реакцию иониза
ции кислорода [72]; коррозионное разрушение меди, кроме того, 
значи'Гельно у1с,ил1И1ваетtя из-за е1ильного развития ,ка·тадной �поверх
ности гальванопар, в которых поверхность серебряных катодных 
участков будет многократно больше открытой поверхности меди -
анодных участков. Это может даже привести к сдвигу компромис
сного потенциала образца к более положительным значениям, чем 
потенциал окисления серебра. В этом случае коррозии уже будет 
подвергаться как медь в порах, так и серебро покрытия. К,оррозия 
медной основы в коррозионных гальванопарах протекает до обра
зования ионов меди (1); последние окисляются до двухвалентного 
состояния уже в ходе химического процесса под воздействием рас
творенного кислорода воздуха. 

Пути повышения антикоррозионных характеристик серебряных 
покрытий на медной основе деталей изучены в [72]. Использовал
ся родано-,сине12юдИ1стый электролИlт ,соста1ва, г/л: Ag - (IВ :в1иде 
нитрата) - 37; К,4Fе(СN)в-85; Nа2СОз-27; К.CNS-62; iк=

= 2-5 мА/см2 ; температура + 18° С. Исследование вида пор в по
крытии показало, что они в ос·новном подразделяются на три груп
пы по размеру диаметра: 2-3 мкм, 6-7 мкм и более 12 мкм. 
Появление наиболее коррозионно-активных пор болr:.шего диамет
ра связано в основном с наличием взвешенных твердых частичек 
в растворе. Пористость средних размеров вызвана преимуществен
но экранированием отдельных уча,стков основы выделяющимися 
пузырьками водорода; усиление водородного процесса увеличива
ло пористость ·покрытия. Мелкие поры покрытия носят кристал
лографический характер. 

Менее пористыми и· более стойкими к коррозии оказались по
крытия, осажденные при меньших плотностях тока {2 мдifсм2 ) на 
основах с большей чцстотой поверхности и подвергнутые более 
тщательной отмывке от электролита, например, в ультразвуковом 
поле. Более коррозионно-стойкими являются покрытия, осажден
ные при 2 мА/см2 из электролита серебрения с комбинированной 
д01ба1в1юй по:верхно;ст,но-акТ1и1вных ,вещес,тв: 5 г/л т,иомочеаи,ны и 
0,005 г/л красителя «конго красное». Такая добавка подавляет 
скорость водородного процесса, что снижает пористость осажда
емых покрытий. 

Более высокая стойкость к коррозии получена при нанесении 
двухслойных покрытий с промежуточной пассивацией и непреръ1в
ноii фильтрацией электролита [72]. Первый слой такого покрытия 
толщиной 2-3 мкм наносится обычным путем. Затем этот под• 
слой подвергает,ся анодной пассивации в растворе, г/л: К,2Сr04 -

150; К2СОз - 2 в течение 15-45 с при напряжении 2-3 В и тем
пературе + 18° С. Затем осаждается оставшаяся часть покрытия. 
Подобным образом осажденное покрытие получается полностью 
без пор уже при толщине 12 мкм. По своим антикоррозионным ха• 
рактеристикам двухслойные серебряные покрытия толщиной 9 мкм 
равноценны обычным покрытиям толщиной 12-15 мкм, что поз-
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валяет уменьшить ра,сход серебра более чем на 30 n/м2 поверхно
сти деталей без ухудшения качества покрытия. 

Тонкие покрытия магнитными сплавами. Большое �ман,ие в посл�1ие го
ды уделяется элек11роосажденны•м ФOil!IOIМ ни,кельсодержащюм магни"tным плен
.ка,м (ТМП), на основе 1юторых с11роиmся па�мять современных ЭВМ. В плен.ках 
тиnа ,пер,маллоя, осажденных 1НЗ оерню-кмслых элеК'11р•мИ110в, ,н,а:блюдается, од
нако, зн,а•чителъный град1иент СО1С11а�ва до то.лщин 0,2-0,3 ,мкм. В начальные 
15-20 с проц-еооа осажда•ется преимущественно железо.

В ,[73] паказа,ню, чrо доба�вка JliИмонnюй кислоты ,в электролит позволяет
sна,Ч1нтельно .уменьшить I1радиент оостава электроосажден,н'ООО ,сплава Ni - Fe - Р 
по толlЦН!Не пленюи. Для ,осажденG1я 1И1Спользовадся элепрмит ооста,ва, г/л: 
NiSO4•7H2O - 220; NiCl2 ,6H2O - 5-6; FeSO.•7H� - 6-8; НзJ}Ю3 - 25; 
NaH2PO2,H2O - 0,2; саха,р,ин - 3; лаурилсульфат н1атрия - 0,'2; лимонмя 
кислота - 20; рН =2,3. 

Добавка л,имоН'!!ой кислиы зн,ачительн,о облегчает процесс разряда Jюнов 
:н.икеля, ,в меньшей стеnе111и - ионов железа. Скорость ,выделения водорода 
ПрiИ этом нес.1юльюо сн,ижаеТ1Ся, что •УВ·еJIIИЧИ.Вает к,а11QДiНЫЙ вююд по току для 
сnла�а. В nрнсут,С'ГВМIИ Ц1итратов в р;аСТ1Воре -содержание фосфора в ТМП умень
шается примерно �вдвое. Дейс11вие JLИ,монной кислоты объясняется ее буферными 
овойст;в,а,м.и, что стабилизирует юи,слотность ,раствора в прикатодно,м слое, пре
пя11СТвуя обр,азован,ию 11ам rщдр;окоида железа. 

Перспек'Тlив,ны для использования в тоll'lюпленочной теХ!нолоnии .покрытия 
из 11роЙ'Ных спла1вО1В :н.икеля с железом и молибденом, осаждаемых из расТ1во
ров, ,а1н,алогиЧ1Ных элект,рОЛ1Ита1м 1для нанесения спл•а·вов Ni - Fe - Р, но с •а•ме
ной гипофосфита на мол.и-бд:ат на11р;ия Na2MoO4•2H2O 1в ,кюличест,ве 0,1-0,2 r/л. 
Было ,011мечено, ЧТ'О ,в этом случа,е на,блюдается значительная .нер1а,вномерн•ость 
по т,олщин:е со,става [[0КрЫ11ИЯ ,при ,осажд:ени,и его ,на ,ме,дную ,001юву. Это объ
ясняется .реагн,р,01В,а.нием .молибдата с ,м,е,дью с образованием о�rоидно-м,ол•ибде• 
новой плен.кн, ,котор,ая при ка11О1дно.м процессе ,восстана.вливается, ,способс'I1Вуя 
образова1Н111ю более богатых м,ол·ибденО1м слюев покры11ия, прилегающих к ооно
ве. В п,р,ису11С'ГВНIН ли,м.оJшой .юнслоты, обр•азующей ци'I'ратные комплексы молиб• 
дена, реаг.ирова.н.ие 1ММ,И с молибд,атом затруднено; меньшее ·IЮЛ!ИчестсВо пер
вичоой оm1щно-молибденовой пленк;и обл.егчает разряд lliOHOIB ж,елеза и н,икеля 

С11Э.биЛ1ИЗ1ировать соста·в плеоок по толщи.не удалось пу�,ем ,оспользования пе
реме111Ного токового режима ,их осажд,ен1ия, 1в ходе к;оторого 11ок у,м,еньшает,ся во 
времени по •эке,паненци,алъному зако111,у от IН•екwорого н,а,и,высшего значения. Та
кое •изменение т.ока затруднило •выделен,ие тех компонентов спла·ва, которые 
предпочтительно разряжаются ,в н,ачалЬ1Ный пер,иод процеооа. Использован,ие 
подобного ретима осаж:де111Ия позвол1ило получать почm безгр,ад:иент.ные по сос
таву пленюи толщwна,ми 0,2--11 ,мюм. У таких п.1,ено,к к;оэрцнтивн,ая сила состав
ляет 1,5 Э, а прямоугольность петли гистерезиса а = О,94. 

Электролитическое формование плоских тонкостенных дета
лей сложной топологии. В радиоэлектронной промышленности ши
роко используется планарная выводная арматура узлов различ
ных прибо,ров. Та,юие шюбше тон.ко,стенные детали ча1сто и1ыеюrг 
дО1вольно �сложный профиль, ч·ю у,сложняет ,их 1изгото:вление мето
дом механической шта�шовки. Требуемые штампы зачастую очень 
трудоемки в изготовлении, особенно если учесть высокие требо-
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ва1ния к точности изготовления деталей; срок службы штампов 
невелик. При необходимости изготовления деталей из дорогих и 
дефицитных оплавов встает еще и проблема дефицитности про
ката из таких сплавов, наличие больших отходов проката при вы
рубке деталей. Посл,едние соображения принимаются во внима
ние также при оценке возможности изготовления таких деталей 
методом анодного вытравливания. 

Добиться высокого коэффициента использования металлов и 
сплавов (0,95-1) удается при гальванопла,стическом изготовле
нии таких деталей. Это к тому же требует значительно меньшего 
В}!)емени для подготовки производства. 

Процесс электролитического формирования плоских деталей 
разделяется на два самостоятельных процесса: изготовление мат
рицы и процессы гальванопластического получения на ней дета
лей нужного профиля. 

В зависимости от специфики производства (опытное, серийное, 
массовое), номенклатуры деталей используются матрицы однора
зового действия, многоразового (от 5-10 до 500 съемов) и дли
тельного (более 500 съемов гальванокопий) [74]. Затраты на из
готовление матриц одноразового пользования составляют 35 -
40% всех затрат гальванопластического изготовления ПЛОСJ{ИХ пре
цизионных деталей, поэтому повышение их стойкости позволит 
значительно снизить себестоимость изделий. Качество матриц 
обус"1овлено стой1юстью в используемых электролитах токопрово
дящей основы и разделительных диэлектрических слоев. В каче
стве основ матриц предпочтительны металлы (,оплавы), на поверх
ности которых самопроизвольно формирую11ся пассивные пленки, 
препятствующие сращиванию осаждаемого металла с основой. В 
качестве экспресс-методов проверки пригодности различных ме
таллов и сплавов для изготовления матриц в [75] были исполь
зованы методы снятия анодных поляризационных кривых и кри
вых изменения бестокового потенциала во времени, которые по
казывали склонность металлов (,сплавов) к пассивации. По этому 
параметру, а также 1по стоимости для изготовления матриц реко
мендована нержавеющая сталь 12Xl8Hl0T. 

Для образования резистивного рисунка рекомендован фоторе
зист на основе поливинилового спирта. Более стойкими являются 
матрицы с копировальным рисунком, который выполняется запол
нением вытравленных углу�блений (180-200 мкм) полимеризую
щимися материалами. Методы химического и электрохимического 
вытравливания стали 12Xl8Hl0T описа'Ны ранее. 

Для эле�ютролитНIЧеокого фО1р1мО1в-а'ния .деталей из мед,и ре
комендован сернокислый .электролит состава, г/л: CuSO4 -5H2O-
250; H2SO4 - 65; C2HsOH - 10 мл/л при проведении осаждения ре
версивным током 4-5 А/дм2, температуре +18° С и длительности 
катодного периода 14 с, а анодного 2 с. 

. ,!J.ля получения никелевых деталей по планшетному варианту 
технологического процесса рекомендован [76] сульфаминовокис
лый эле1кт,рол1ит �состава, г/л: Ni,('NH2SO3)4 •4H2O - 450-500; 
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NaCl- 10; НэВО3- 30; лаурилсульфат натрия -0,1, рН=З,8-
4,2; тем�пература 55±5 ° С; рабочая плотность тока до 10 А/дм2

• 

При из�::отовлении деталей по рулонной технологии при повы
шенных плотностях тока (до 90 А/дм2) и интенсивном движении 
электролита у катода рекомендуется электролит большей концен
тра,UJiИ, г/л: Ni.(NH2SOз) -4Н2О - 500-600; NiCl2·6H2O - 5; 
НэВО3- 30; лаурилсульфат натрия- 0,1 при рН=З,2-3 ,8 и тем
пературе +55±5 ° С. 

Для получения малонапряженных деталей из апла·ва никель -
20 масс.% железа ,применен электролит состава, г/л: Ni'(NH2SOз) • 
-4 Н�- 450; FeSO4•7H2O-16-17; НэВОз-30-40; MgSO4•
• 7 Н2O -180-250; NaCl - 5-10; аскорбиновая кислота - 0 ,2-1;
лаурилсульфат натрия - 0,1-0,2 при рН=2,8, плотности тока
5 А/дм2 и те:мпер,етуре 55-60 ° С. Аноды используются раздель
ные - никелевые и железные. Сульфат магния снижает внутрен
ние напряжения осадка без их высокотемпературного охрупчи
вания.
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