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CUA NEN

(57) Sang ché de cap dén _quy trinh ling phu kim loai hodc hop kim kim loai 1én it nhét
mot bé mit ciia nén, bao gom cac budc: (a) che tao nén; (b) xtr Iy bé mat cta nén nay bang
dung dich hoat hoa bao gdom it nhat mot nguon ion kim loai dugc chon tir nhom bao gom
ruteni, rodi, paladi, osmi, iridi, platin, déng, bac, ni-ken, cd-ban, vang va hdén hop cua
chung sao cho it nhat mot phén ion kim loai dwgc hap phu 1én bé mit cua nén nay; (c) xur
Iy bé mit ctia nén thu duoc & bude (b) bang dung dich xir Iy bao gom: i) it nhat mot chat
phu gia doc 1ap dugc chon tir nhom bao gdm thiol, thioete, disulphua va di vong chtra luu
huynh, va ii) it nhat mot chat khir thich hop dé khur ion kim loai hap phu 1én bé mit cua
nén nay duoc chon tir nhom bao gdm chét khtr trén co sd bo, ngudn ion hypophosphit,

hydrazin va dan xuat hydrazin, axit ascorbic, axit iso-ascorbic, ngudn formaldehyt, axit
glyoxylic, ngudn axit glyoxylic, axit glycolic, axit formic, duong, va mudi clia cac axit néu
trén; va (d) xtr Iy bé mit cua nén thu dugc ¢ budce (c) bang dung dich ma kim loai chta
dung moi va it nhat mot nguon ion kim loai dugc lang pht sao cho kim loai hodc hop kim
kim loai duoc ling phu trén do.
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Linh vie ky thuit dwoc dé cap

Sang ché d& cap dén quy trinh ling pha kim loai hodc hop kim kim loai 1én bé mit
ciia nén bao gff)m su hoat héa. Cu thé,vsémg ché dé cap dén quy trinh le'ing phd kim loai
hodc hop kim kim loai 1én bang mach in, mach tich hgp (IC-integrated circuit) va cac nén

turong tu bao gdbm budc hoat héa.
Tinh trang ki thuit ciia sing ché

Bang mach in (printed circuit boards - PCB) thong thudng bao gdm nén dién moi
khéng dan dién duoc tao tAm dang 16p dua vao 16 khoan va ma xuyén (drilled and plated
through holes - PTH) dé tao ra lién két giita cic mat d6i dién va/hodc cac 16p bén trong
cua bang mach. ba biét ma dién 13 quy trinh nham tao ra céc 16p phu kim loai trén cac bé
mit. Su ma dién trén bé mit dién mai cin c6 bude ling phu chét xuc tic trude. Phuong
phép duoc sir dung phd bién nhét dé xuc tac hodc hoat hoa cac ving nén dién méi khong
dan dién duogc tao tAm dang 16p, trude khi ma dién, 13 xir ly bang mach nay bang dung
dich nudc thiéc-paladi coloit trong mdi truong clorua axit. Coloit nay chu thanh tir 16i
paladi kim loai dugc bao quanh boi 16p 1am 6n dinh chira ion thiée (II). Vo chua phtrc
hop [SnCls] hoat dong nhu nhém 1am én dinh bé mat dé tranh hién tuong két tu cua
coloit trong huyén ph.

Trong quy trinh hoat héa, coloit trén co s& paladi duoc hip phu 1én nén cach nhiét
nhu epoxy hoic polyimit dé hoat héa quy trinh ling phu ddng khéng dién cuc. Theo ly
thuyét, dé la‘ing phu kim loai khong dién cuc, cac hat xtic tic dong vai trd quan trong 1am
chat mang trong dudng dan truyén dién tir tir chét khtr dén ion kim loai trong bé ma. Mic
du tinh ning ctia quy trinh ling phi ddng khong dién cuc bi anh huéng bsi nhidu yéu t6
nhu thanh phan cta dung dich ling phu va viéc chon loc phdi tir, budce hoat héa 1a yéu tb
quan trong dé kiém soat sy khoi mao cia quy trinh ling pha khong dién cyc. Paladi/thiéc
coloit d3 dugc st dung trong thuong mai 1am chit hoat héa dé ling phu kim loai khong
dién cuc trong nhiéu thap k¥, va ciu tric cia né da duge nghién ctru sau rong. Tuy nhién,

tinh nhay cta né véi khong khi va chi phi cao din dén viéc can cai tién hoic thay thé.
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Mic dir chét xtc tac paladi coloit d3 c6 dap tmg t6t, n6 van c¢6 nhidu nhuge diém
dang ngay cang tré nén rd rét hon do chét luong ciia bang mach in san xuét tang. Trong
nhitng nim gin déy, ciing vé6i viée giam vé kich thude va viée tang vé tinh nang cia thiét
bi dién tir, m4t d6 nén chit ctia mach dién tir dang tré nén cao hon va ciing doi héi khong
c6 khiém khuyét sau khi ma dién. Do nhu ciu vé do tin cdy cao hon, can phai ¢6 cac ché
phim xtic tac thay thé. Do én dinh cta chit xic tac paladi coloit ciing 13 vn d& dlic_vc
quan tim. Nhu néu trén, paladi/thiéc coloit dugce 1am 6n dinh bang 16p ion thiée (IT) va
c4c ion trai ddu ctia né c6 thé ngan ngira paladi tranh khéi su két ty. Jon thiéc (II) d& oxXy
héa thanh thiée (IV) va do d6 coloit khong thé duy tri duoc ciu tric coloit ciia né. Su OXy
ho4 nay dugc thiic ddy béi su gia ting nhiét do va su khudy. Néu ndng d6 thiée (II) duoc

ha Xuéng gﬁn gia tri 0, thi cac hat paladi c6 thé 16m 1én vé kich thudce, két tu, va két tha.

Mot quy trinh khéc thay thé paladi-thiéc coloit d3 dugc sir dung trong linh vuc k¥
thudt nay 1a hoat hoéa ion kim loai, thudng véi kim loai 1a paladi. Su hoat héa ion kim loai
bao gbm budc xir Iy bé mit cin duge pht kim loai bang ion kim loai, tiép d6 1a khir cac
ion ndy trén bé mit bing céc chit kht nhu dimetyiamin boran (phttc hgp boran
dimetylamin, DMAB). Han ché chinh ciia phwong phap nay 1a hiéu qua khir kém. Can c6
lugng du 16n chét khir lién quan dén ion kim loai dé dam bao murc hoat héa du trudce khi
phu kim loai. Ngoai ra, mo-dun trong cac diy chuyén san xuét chira dung dich véi chét
khir thuong bi nhiém tap chét cin tir chu trinh san xuét truée. Mo-dun di bi nhiém tap
nhu vay thim chi sau d6 con can lugng chét khtr du cao hon do sy phén hily ctia tap chat
cdn ngay ca khi khong c6 nén trong mo-dun. Diéu nay dan dén, khong ké nhitng céi khac,
su hoat héa ion kim loai khéng hiéu qua vé mit kinh té va sinh thai. Diéu nay lam cho su
hoat ho6a ion kim loai khong con phi hop cho cic quy trinh cdng nghiép hién nay, dic
biét 1a ddi v6i qua trinh san xuét bang mach in, mach tich hgp (IC-integrated circuit) va

cac dang tuong tu.

EP 2 581 469 Al d cap dén dung dich hoat héa cho nén dugc ciu trac truc tiép
bang la-ze bao gdm chit khir c6 dién thé khir Nernst E° < +0,35 V va quy trinh st dung
ching. Néi chung, viéc dé xuét chit xuc tac véi lugng 16n vat li¢u khong hiéu qua vé chi
phi va c6 thé con dan dén cac vAn d& khi muébn cé qué trinh ma kim loai d3 dugc cAu tric

vi chét xtc tic sau d6 c6 mit khip noi va qué trinh ling phu chon loc kim loai (hgp kim)
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c6 theé bi can trd. Viée lang phu chat xtc tac 1én nén chira chat xuc tdc nhu vay vdi lugng

16m vét liéu thdm chi sau dé con 1am chi phi cao hon 1a di€u khong mong mudn.

US 5,753,309 A mo ta phuong phap gin két ddng va nhua ciing v6i nhau trong dé
16p déng oxit dugc khit thanh déng kim loai va déng kim loai dugc gén két voi nhua, su
c4i tién bao gdbm budc khir 16p ddng oxit thanh ddng kim loai bang dung dich nuéc khir

chira hop chét boran vong.

EP 2784181 cong bb dung dich nuéc ma ddng khéng dién cuc, bao gdbm ngudn
ion ddng, chét khir hoic ngudn chét khir, va hdn hop, bao gbém i) it nhit mét axit
polyamino disucxinic, hoac it nhit mot axit polyamino monosucxinic, hoic hén hop chira
it nhat mot axit polyamino disucxinic va it nhat mot axit polyamino monosucxinic, v ii)
mot hodc nhiéu hop chit dugc chon tir nhém bao gém axit etylendiamin tetraaxetic, axit
N’-(2-hydroxyetyl)-etylendiamin-N,N,N’-triaxetic, va N,N,N’ N’-tetrakis (2-hydroxy-
propyl)etylendiamin, dudi dang chat tao phc.

Ban chit k§ thuit ciia sing ché

Vi vay, muc dich cta sang ché 14 nham khic phuc duge cac nhuoc diém cua giai
phép k¥ thuat d& biét. Muc dich khéc ctia sang ché 1a dé xuit quy trinh ldng phu kim loai
hoic hop kim kim loai 1én it nhat mét phin bé miat ciia nén bao gdm su hoat héa theo
cach vira tiét kiém vira sinh thai.

Muc dich khac cia sang ché 14 dé xuét quy trinh lang phi kim loai hodc hop kim
kim loai 1én it nhit mot phﬁn bé mit cua nén bao g6m budc hoat ho’aAion kim loai can
luong chit khir du nhé hon lién quan dén ion kim loai ma khéng 1am suy giam két qua
quy trinh. Quy trinh nhu vdy din dén viéc, khong ké nhiing céi khac, phu bé mit bing
kim loai hodc hop kim kim loai, mau sic, d6 bong, do dan dién va d6 bam dinh vio céc
vung bé mit béng kim loai hodc hop kim kim loai tir cdc budc quy trinh truéc d6 hodc
sau d6. Muc dich khac ciia sang ché 1a dé xuit quy trinh trong d6 trong qua trinh hoat hoa
ion kim loai dat dugc tbc do phéan hiay chét khtr thép hon.

Céc muyc dich néu trén duoc giai quyét bang quy trinh ling pha kim loai hogic hop
kim kim loai 1én (it nhét mot ph?m) it nhit mot bé mat cta it nhit mot nén theo sang ché

bao gdm céc budc:
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(a) ché tao nén;

(b) xtr Iy bé mit clia nén nay bang dung dich hoat hoa bao gdm it nhat mot ngudn
ion kim loai dugce chon tir nhém bao gdm ngudn ion ruteni, ngudn ion rodi, ngudn ion
paladi, ngudn ion osmi, ngudn ion iridi, ngudn ion platin, ngudn ion ddng, ngudn ion bac,
ngudn ion ni-ken, nguén ion c6-ban, ngudn ion vang va hdn hop cua chung sao cho it

nhét mot phén ion kim loai duogc hép phu 1én bé mit ciia nén nay;

(c) xir Iy bé mit ciia nén thu dugc & bude (b) bing dung dich xir Iy bao gdm 1) it
nhit mot chét phu gia dugc chon tir nhém bao g@)m thiol, thioete, disulphua va di vong
chira luu huynh, v ii) it nhat mot chat khir thich hop dé khir ion kim loai hip phu Ién bé
mit cia nén nay dugce chon tir nhém bao gE‘)m chit khr trén co s& bo, nguén ion
hypophosphit, hydrazin va din xuét hydrazin, axit ascorbic, axit iso-ascorbic, ngudn
formaldehyt, axit glyoxylic, ngudn axit glyoxylic, axit glycolic, axit formic, duodng, va
mubi cla cac axit néu trén; va

(d) xir Iy bé mit ciia nén thu duge & bude (c) bang dung dich kim loai héa bao
gdm dung méi va it nhat mot ngudn ion kim loai dugc ling phi sao cho kim loai hoic

hop kim kim loai dugc lang phu trén do.

Céc budc ciia quy trinh theo sang ché dugc thuc hién theo trinh tr néu trén. Budc
(b) két hop véi bude (c) & day duoc goi 1a “qué trinh hoat héa ion kim loai”.
M6 ta chi tiét sang ché

Ty 18 phén tram néu trong toan bd ban mo ta la ty 1€ phan trim theo khdi luong
(wt.-%) trir khi c6 quy dinh khac. Hiéu suit dugc dua ra 1a phan trim cta hiéu suit 1y
thuyét. Nong do dugc dua ra trong ban mé ta ding d& chi thé tich hoic khéi lugng cia
toan bo dung dich, trir khi c6 quy dinh khac.

Nén

Sang ché dé xuat it nhat mot nén & budce (a) ciia quy trinh theo sang ché. Nén nay
bao gém it nhit mot bé mit. Thoéng thuong, nén bao gém it nhat mot bé mat duogc chon tir
nhém bao gdm bé mit kim loai, b& mit phi kim v dang két hop cua ching. Dang két hop
ciia bé mat kim loai va bé mat phi kim c6 thé tim théy, vi du, trong bang mach in khi

chung duoc dit lién ké nhau.
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Tét hon néu, bé mit kim loai duogc chon tiur déng, vonfram, tantan, ni-ken, c6-ban,
vang ciing nhu hop kim va hén hop ciia céc dang néu trén. Kim loai, hop kim va hén hop
cua cac dang néu trén dugc uu tién duge st dung rong rdi trong nganh cdng nghiép dién
tir. Déng va hgp kim déng duoc wu tién hon vi ching c6 do dan dién vuot troi 13 dic biét

hiru ich trong nganh cong nghiép dién tir.

T6t hon néu, bé mat phi kim dugc chon tir thuy tinh, silic, nhya va chét déo, cling

nhu hén hop va dang két hop cia ching.

Nhua va chét déo bao g6m vat li€u dién moi thuong duge st dung trong nganh
cong nghiép dién tir va vat liéu thuong duge st dung trong qué trinh san xuit db gia dung
ma cin dugc ma kim loai. Tt hon néu, nhwa va chét déo duoc chon tir epoxy, polyeste
nhu polyetylen terephtalat (PET), polyimit (PI), polytetrafloretylen, copolyme
acrylonitril-butadien-styren (copolyme ABS), polyamit (PA), polycacbonat (PC) ciing
nhu hdn hop va dang két hop ciia chiing.

Tét hon néu, thuy tinh thich hgp drge chon tir thiy tinh bosilicat, thuy tinh thach
anh, thily tinh silic oxit, thity tinh chira flo. Tét hon néu, silic bao gdm polysilic (bao gdm
polysilic c6 phu gia nhu polysilic ¢6 phu gia p va polysilic ¢ phu gia n) va silic don tinh

thé, silic oxit, silic nitrit cling nhu silic oxynitrit.

Nén duge 1am hoan toan tir vat li€u bat ky trong s6 cac vét liéu da duoc liét ké
hodc dang két hop cia chiing hodc chiing chi bao gdm cac bé mit duoc lam tir mot hoic

nhiéu vat liéu di duoc liét ké (néu trén).

Tét hon nita néu, sing ché dé xuét quy trinh san xuét bang mach in, mach tich hop
(IC-integrated circuit) va cac dang twong tir va, do d6 tot hon nira néu nén duoc chon tir
nhém bao gdbm bang mach in, phoi mach in, 16p trung gian, vét mang chip, mach tich hop
(IC-integrated circuit), miéng ban din (nén ban din), vit mang mach, linh kién lién két
va tién chét linh kién bit ky trong sb cac linh kién trén day. Tién chit nhu vy bao gdm,
khong ké nhitng cai khac, FR-1, FR-2, FR-3, FR-4, FR-5, vo ddng va cc tim dang 16p

cua chung.

T6t hon nira néu, quy trinh theo sang ché dugc dé xuét 1a cai duoc goi 1a quy trinh
16 ma xuyén va cu thé 12 nham tao ra 16p kim loai trén bé mat phi kim nhu vay. Do do,

thdm chi t6t hon nita néu nén dugc chon tir nhém bao gom bang mach in, phoi mach in,

-6-
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16p trung gian, vat mang chip, mach tich hop (IC-integrated circuit), miéng ban din (nén
ban dan), vat mang mach va linh kién lién két, mdi linh kién niy bao gom it nhit mot ciu
tric chim. Tét hon néu, ciu tric chim nhu vy duge chon tir nhém bao gdm mang, dudng
nbi tic siéu nho (blind micro vias - BMV), dudng nbi 15 théng (through hole vias -
THV), duong nbi huéng qua nén thiy tinh (through glass vias - TGV), dudng ndi huéng
qua nén silic (through silicon vias - TSV), cac duong nbi chim (hodc cic duong ndi nay
tr& thanh cac dudong nbi chim trong sudt giai doan sau ciia qua trinh san xuét) va hdn hop
bét ky trong s& cac hdn hop trén ddy. Phan 16n, nén nhu vdy bao gdm nhidu céu trac
chim. Bing cach chon nén trong quy trinh theo sang ché, tét hon néu céu tric chim nay

dugce st dung cu thé 1am bé mat trong quy trinh theo sang ché.
Tuy v xt ly so bd
Quy trinh tuy ¥ bao gdm buéc (a.i) khac dugc thuc hién gita bude (a) va (b):
(a.i) x1r 1y s0 bd nén.

Tét hon néu, budc (a.i) duge thuc hién gitta bude (a) va (b). Bude xt Iy so bd
thich hop da biét trong linh vuc k¥ thuét nay va duge mé ta 1am vi du duéi day. Nguoi co
hiéu biét trung binh trong linh vure nay hidu ring d6i khi nén bi nhidm cin do bude xi 1y,
tiép xuc cua con ngudi hodc mdi truong chra cén nhu, vi dy, can md, chit béo hoac sap.
Céc cin nhu vay c6 thé gdy bat loi cho su ling pha kim loai hodc hop kim kim loai &
buéc (d) va/hodc sy hdp phu ctia ion kim loai & budc (b) ciia quy trinh theo sang ché. Vi
vay, mot hodc nhidu budc xir Iy so bd thuong 13 co 1oi trong cic trudng hop nay dé dat
dugc két qua tdi wu. Cac bude xir Iy so bd nay 1a da biét trong linh vuc k§ thuat va doi

khi dugce goi 1a bude 1am sach, dn mon, khir, hodc 1am truong.

Budc Iam sach thudong str dung dung dich nude, c6 thé 13 axit, trung tinh hodc
kiém, va tuy y bao gdm chét hoat dong bé mit va/hoic chit dong dung méi nhu glycol
hoic ete glycol dé loai bd cac can néu trén ra khéi bé mit ciia nén. Quy trinh theo sang
ché tuy ¥ bao gém budc 1am sach trong sé cac budce bét ky tir (a) dén (d) hoidc tuy y (e)

néu trén.

béi khi, bude d&n mon bao gdm trong budc xir 1y so bd nén d€ lam tang dién tich

bé mat cia nén va/hodc dé loai bo oxit ra khoi d6. Budce nay thuong dugc thuc hién bang
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cach xtr Iy nén bang dung dich nudc chira cac axit manh nhu axit sulphuric va/hodc chét

oxy hoa nhu hydro peroxit va/hodc persulphat.

Nén déo thuong - nhung khéng thudng xuyén - cin phai duoc xir Iy bang cach oxXy
héa trude khi su hoat héa. Cac phuong phép nay 1a da biét trong linh vuc k¥ thuat va con
dugc goi 12 “4n mon”. Vi du, déi v6i cac xir Iy nhu vdy bao gdbm dn mon bang dung dich
axit hodc kiém bao gdm chét oxy hoa khac nhu axit cromic, axit sulphuric, hydro peroxit,
permanganat, periodat, bismutat, hop chit halogen oxo nhu clorit, cloro, clorat, perclorat,
mubi tuong tng cla ching hodc cac din xudt brom va iot trong tmg. Vi du v& cac
phuong phap x& Iy in mon nhur vay duge dé cap, vi du, trong EP 2 009 142 B1, EP 1 001
052 A2 va US 4,629,636. Thong thuong, tiép theo bude xtr Iy nhu vay 13 bude khir bao
gbém budc xir Iy bang dung dich nude chira chit khir nhu natri hypophosphua hoac

hydroxylamin.

Ngoai ra, cdu triic chim c¢6 mit trong va trén nén thudng dugc dwa vao bude in
mon bing oxy hoa, thong thuong bing dung dich nude kiém permanganat dé loai bé cin
ra khéi 16 khoan va cic dang twong fu ma cé thé tiép theo 13 budc khir khac. Bude khi
ndy thuong ding dung dich nude bao gdbm mét hodc nhidu chit khir thich hop dé khu
mangan dioxit thanh hop chét mangan hoa tan trong nudce, vi du, hydro peroxit hodc natri

hypophosphua.

Nén déo va bang mach in, phoi mach in, 16p trung gian, vat mang chip, mach tich
hop (IC-integrated circuit), miéng ban din (nén ban din), vat mang mach va linh kién
lién két, t6t hon néu mdi linh kién nay bao gém it nhit mot ciu trac chim duogc xur ly
bang chit lam trurong (budc 1am truong). Chét 1am truong nhu vay da biét trong linh vuc
k¥ thuat ndy va 1a glycol ete dugc ldy 1am vi du nhu dietylen glycol dimetyl ete (DE-39
22 477 Al, US 4,775,557) hodc etylen glycol monometyl ete (FR-A-22 22 459), cac
dung mdi nhu N-metylpyrolidon, dimetyl formamit (DE-38 07 618 A1), dimetyl sulfoxit
hodc cacbonat nhu alkylen cacbonat (DE 22 22 941 A1, DE 4108461 C1).

Ciing ¢6 thé nam trong pham vi ciia sang ché 13 sy két hop bét ky trong sb céc
buéc trén ddy dé thu dugc nén di duge xir Iy so bd. Ciing c6 thé bao gdm bude sic ria
khac truée khi, trong khi hodic sau cac budce xit Iy so bd nay. Su két hop cia bude 1am

trrong, bude an mon bing oxy hoa va bude khir thuong duoc goi 13 xu Iy “tdy rira chét
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9

ban”. Budc xir Iy tiy rira chit bin nhu vay 13 dic biét hitu ich khi xt 1y cu tric chim
trong nén dién tir 1am cho chung dic biét d& tiép nhén cho bude tiép theo nhu hoat héa va

ling pha kim loai.
Tuy y nhing so bo
- Tt hon néu, quy trinh theo sang ché bao gdm budc khac:
(a.ii) xir Iy (it nhat mot phan) bé mit ciia nén bing cach nhung so bd.

Buéce (a.ii) duoc thuc hién gitta bude (a) va (b) cia quy trinh theo sang ché. Néu
quy trinh theo sang ché bao gbm ca hai budc (a.i) va (a.i), thi budc (a.i) xay ra trude

budc (a.ii). Trong ban md ta nay, budc nhu vay duge ding dé chi “budc nhing so bo”.

Budc nhiing so bd c6 1oi 14 1am ting su hip phu ciia ion kim loai ¢é mit trong qua
trinh hoat héa 1én bé mat cta nén. Tir do, co thé st dung néng do ion kim loai thép hon,
gitip cho quy trinh kinh t& hon va c6 loi hon vé& mit sinh thai. Ngoai ra, viéc nhing so bo
bao vé& dung dich hoat héa & buéc (b) gitip tranh dugc viéc nhiém tap chit va lam ting
thoi han st dung dung dich hoat héa bang cach dwa lién tuc (dung dich nhung so bd) vao
bé.

Budc nhing so b6 la da biét trong linh vuc k¥ thut ndy. Ngudi c¢6 hiéu biét trung
binh trong linh virc nay hiéu vé cic nganh héa hoc khac nhau dé giai quyét duoc van dé
nay. Thong thudng, dung dich nhing so bo 12 dung dich nuée chira hop chit chira amin
nhu alkylamin, polyalkylen amin, di vong chira nito va din xuét carboxyl, hydroxy va

amino cua ching.
Buéec (b): hoat héa

O bude (b) clia quy trinh theo sang ché, (it nhit mot phan) it nhit mot bé mat cua
nén dugc xir Iy bang dung dich hoat hoa bao gdm it nhit mot ngudn ion kim loai. Ngudn
ion kim loai dugc chon tir nhém bao gdm ngudn ion ruteni, ngudn ion rodi, ngudn ion
paladi, ngudn ion osmi, ngudn ion iridi, ngudn ion platin, ngudn ion ddng, ngudn ion bac,
ngudn ion ni-ken, ngudn ion cd-ban, ngudn ion vang va hdn hop ctia chung. Bang cach
xir Iy bé mit ctia nén bang dung dich hoat héa, it nhit mot phén ion kim loai nay dugc

hap phu 1én bé mét cia nén nay.
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Tét hon néu, ngudn ion kim loai dugc sir dung 13 mudi hoa tan trong nuéc va’hodc
phirc hop hoa tan trong nuéc clia cac kim loai néu trén. Mudi va phirc hop nhu vay 1 da
biét d6i v6i ngudi c6 hidu biét trong linh vuc k¥ thuit ndy. Trong sb mudi va phtrc hop
khac, mubi nhu vdy bao gdm cac halogenua tuong tng (nhu florua, clorua, bromua,
iodua), nitrat, sulphat, alkylsulphonat, arylsulphonat, tosylat, triflat, mudi cia axit
carboxylic (nhu axetat va trifloaxetat, thiosulphat), cacbonat, bicacbonat, xyanua, oxit,
hydroxit hoic mudi phirc nhur hydrat, hoic mudi phirc nay véi ion kim loai hodc ion kim
loai gid nhu amoni clorua cia kim loai nay hodc hdn hop kim loai bat ky trong sb céc

kim loai trén day.

Tét hon néu, mudi bac duge choh tr nhém bao gém bac nitrat, bac axetat, bac
trifloaxetat, bac tosylat, bac triflat, bac florua, bac natri thiosulfat va bac kali xyanua. Tt
hon néu, mudi paladi dugc chon tir nh6m bao gdm paladi clorua, paladi axetat, paladi kali
clorua, paladi natri clorua, natri tetraclopaladat va paladi nitrat. Tét hon néu, mubi vang
dugc chon tir nhém bao gém vang xyanua, vang triclorua, vang tribrommua, kali vang
clorua, kali vang xyanua, natri vang clorua va natri vang xyanua. Tét hon néu, mudi
platin dugc chon tir thém bao gdm platin clorua va platin sulphat. Tét hon néu, mudi
ddng dugc chon tir nhém bao gdm ddng sulphat, dong clorua, ddng nitrat, ddng axetat va
ddng metan sulphonat. Tét hon néu, mubi ni-ken dugc chon tir nhém bao gdm ni-ken
clorua, ni-ken axetat, ni-ken metansulphonat, ni-ken cacbonat va ni-ken sulphat. Tét hon
néu, mudi cd-ban dugc chon tir nhém bao gdm cb-ban axetat, cO-ban sulphat, c6-ban
clorua, c6-ban bromua va c6-ban amoni sulphat. Tét hon néu, oxit cua kim loai néu trén

khong duoc sir dung do kha ning hoa tan thap cia chung.

Tét hon néu, it nhit mot ngu&")n 1on kim loai dugc chon tir nguén ion déng, nguf“)n
ion c6-ban, ngudn ion ni-ken, ngudn ion bac, ngudn ion paladi, ngudn ion vang va hon
hop cua ching. Tbt hon nita néu, it nhat mot ngué)n ion kim loai dugc chon tir nhoém bao
gbém ngudn ion bac, ngudn ion paladi va hdn hop cua chung. Tt nhét néu, it nhit mot
ngudn ion kim loai 13 ngudn ion paladi. Nhitng uu tién ndy dugc gia ting 1a do kha niang
xuc tac tdng cua ion kim loai da néu (hodc kim loai thu dugc tir d6) dé hoat héa phu kim

loai & budc (d).
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Néng dd ion kim loai trong dung dich hoat héa phu thudc, khong ké nhiing céai
khac, vao ion kim loai d4 chon. N6i chung, t6t hon néu (tdng) ndng d6 ion kim loai trong
dung dich hoat héa nim trong khoang tir 1 dén 1000mg/kg, t6t hon nita néu nim trong
khoang tir 10 d&n 500mg/kg, tham chi t6t hon nira néu nim trong khoang tir 50 dén
300mg/kg. Cac ndng do dudi ngudong nay trong mdt sé trudng hop 14 khong du hodc doi
héi thoi gian xtr 1y qua dai trong khi cac ndng do trén khoang nay mic du van hiéu qua
nhung lai khong kinh té do gia thanh cia nhiéu kim loai dugc st dung cao.

Dung dich hoat hoa tuy ¥ bao gém it nhat mét chat tao phirc (d6i khi dugce goi 1a
chit chelat hoa). [t nhit mét chit tao phirc nay 13 thich hop dé ngan ngira sy két tua cua
ion kim loai trong dung dich hoat héa va ¢4 thé tang cudng sy hap phu cua kim loai 1én
bé mit ciia nén. Ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vire nay hidu duoc chit tao phirc
nao duogc chon cho ngué)n ion kim loai dé cho hodc chét tao phtrc hiru ich c6 thé dugc xac
dinh trong cic thir nghiém thong thuong. Néi chung, chét tao phirc hiru ich 13 axit
carboxylic bao gdm diaxit carboxylic va cac chét trong tu v6i ching nhu axit malic, axit
hydroxyl carboxylic nhu axit xitric va axit tartric, axit amino carboxylic nhu glyxin hodc
EDTA, phosphonat va amin bac gdm amin béo nhu etylen diamin hoic di vong chtra nito
nhu pyrol, imidazol, pyridin, pyrimidinv va carboxyl, hydroxy va din xuit amino cia

amin.

Dung dich hoat hoa tuy ¥ bao gém it nhit mot chét hoat dong bé mit (con duge
goi la chit thAm udt trong linh vuc k¥ thuit nay). [t nhét mdt chit hoat dong bé mit 1a
dang khong ion, cation, anion hodc ludng tinh. Chét hoat dong bé mat hitu ich dugc chon
phu thude vao nén cin duoc xir Iy va ion kim loai cé mit trong dung dich hoat hoa. Chét

hoat ddng bé miat nhu vay c6 thé dugc xac dinh bang cac thir nghiém thong thudong.

T6t hon néu, dung dich hoat hoa khong chira chét khtr thich hop dé khir ion kim
loai (vi du, thanh trang thai kim loai ciia chiing). Chit khir nhu vay trong dung dich hoat
héa s& khir bét 1oi ion kim loai thanh trang théi kim loai ctia chung tao ra két ta khong
mong mudn. Khong chira chét khir s& ¢6 nghia 13 dung dich hoat héa vé co ban khong
chira cac hop chat nay. Vi du, diéu nay duoc hidu 13 nhé hon 1% khéi luong, t6t hon néu

0,1% khdi lugng, tét hon nira néu 0,01% khéi luong cia chit khir nhu vay.
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Dung dich hoat héa 14 dung dich nuéc. Tuy y, dung dich hoat héa bao gém nudc
va dung méi khac co thé tron 13n véi nude nhu rugu, glycol hodc glycol ete dé cai thién
kha ning hoa tan cta cac hop phan dugc hoa tan trong d6. Tét hon néu, dung dich hoat
héa bao gdm hon 90% khdi lurgng nudc tinh theo tit ca cic dung méi c6 mat trong dung
dich hoat héa, t6t hon nita néu hon 99% khéi lugng nude, do dic tinh cé loi v& mit sinh
théi. |

Tét hon, néu dung dich hoat hoa 13 trung tinh vé6i kiém. Tét hon nita, néu dung
dich hoat hoa c6 do pH 13 7 hodc cao hon, con t5t hon nita néu dung dich hoat hoéa c6 do
pH nam trong khoang tir 9 dén 13 va con tét hon nita néu dung dich hoat hoa c6 do pH
nim trong khoang tir 10 dén 12. Khoang pH ndy tao ra do 6n dinh cai thién cho dung
dich hoat héa. Po pH duge didu chinh, néu cén, bing cac axit va/hodc cdc bazo. Axit
va/hodc bazo bat ky c6 thé duoc sir dung bao gbém axit clohydric, axit sulphuric, axit

metan sulphonic, kiém hydroxit, amoni hydroxit, amoniac va c4c dang twong tu.

Nhi€t d cua dung dich hoat héa trong qué trinh xt¢ Iy & bude (b) khong bi gisi
han cu thé. Tt hon néu, né ndm trong khoang tir 20 dén 60°C, t6t hon nita néu nam trong
khoang tir 30 dén 50°C, thdm chi t6t hon nita néu né'u_n trong khoang tir 35 dén 45°C.
Nhiét d6 qué cao c6 thé din dén viéc giai hdp qué cao ion kim loai ra khéi bé mit trong
khi dung dich hoat héa c6 thé khong du hoat hoa & cac nhiét dd qua thip.

Khoéang thoi gian xt ly (tic 1a thoi gian xt ly) ¢ bude (b) khong bi gidi han cu
thé. T6t hon néu, khoang thoi gian xir Iy ndm trong khdéng tir 1 gidy dén 10 phit, tot hon
nira néu ndm trong khoang tir 10 gidy dén 5 phut va thdm chi tét hon nita néu ndm trong

khoang tir 30 gidy dén 2 phut.

Luong ion kim loai dugc hip phu 1én bé mit cia nén tuy thudc vao cac thong sd
khac nhau nhu nhiét d9 cia dung dich hoat hda, khoang thoi gian xir 1y, dang va hinh thai
hoc ctia bé mit cla nén, néng do ion kim loai trong dung dich hoat hoéa, dang va luong
chit tao phtrc trong d6 va ban than céc ion kim loai. N6i chung, mong muén rang it nhat
1 mg ion kim loai cho m&i m” bé& mit cua nén dugc hép phu 1én bé mat nay. Tét hon néu,

IOmg/m2 hodc nhiéu hon, t5t hon nita néu ZOmg/m2 duoc hép phu 1én bé mit.

Thut ngt “dugc hap phu” duge hiéu theo nghia rong trong pham vi ciia don sang

ché nay. Dang gin két bit ky cia ion kim loai 1én bé mit s& dugc dwa vao duéi dang gin
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két hoa hoc, vat Iy hoic dang gin két khac bit ky hodc dang dinh vi ciia ion kim loai trén

bé mat. Ion kim loai ndm trén bé mit ctia nén sau khi xir Iy bang dung dich hoat hoa.

Ciing khong quan trong phuong thirc ma ion kim loai c6 mit trén bé mit cta nén.
Chiing c¢6 thé c¢6 mit dudi dang ion riéng r& (hodc, vi du, du6i dang hydrat hodc cac dang

tuong tr), mudi, cum, trong kim loai hoidc dang khéc bét ky.

Sau budce (b), tot hon néu nén dugc ria, vi du, bang nudc da duge khir ion, dé
ngédn ngua ion kim loai hodc chat tao phirc khéng hap phu 1én bé mét cia nén bi kéo vao

dung dich bat ky trong sb cac dung dich sau do.
Buéce (¢): budce khir

O bude (c) ctia quy trinh theo sang ché, (it nhit mot phin) bé mit cia nén thu
duge & bude (b) dugc xir ly bang dung dich xt Iy. Dung dich xi Iy ndy bao gdm:

i) it nhat mot chit phu gia duoc chon tir nhém bao g@)m thiol, thioete, disulphua va
di vong chira luu huynh; va

ii) it nhat mét chit khir thich hgp dé khir ion kim loai hip phu 1én bé mit cua nén
ndy duge chon tir nhém bao gom chit khir trén co s& bo, ngudn ion hypophosphit,
hydrazin va din xuit hydrazin, axit ascorbic, axit iso-ascorbic, nguéh formaldehyt, axit
glyoxylic, ngudn axit glyoxylic, axit glycolic, axit formic, dudong, va mudi cua céc axit

néu trén.

Bing cach xi 1y (it nhit mot phan) bé mit cta nén thu duge & bude (b), it nhit
mot phan ion kim loai duoc hép phu 1én d6 dugc khtr, t6t hon néu 1én trang thai kim loai

tuong tng. Trong ban mo ta nay, budce (c) dugc goi 1a “bude khix”.

Nhu néu trén, can c6 chit khir v6i lugng du 16n lién quan dén ion kim loai nhim
dam bao dugc su hoat héa du trude khi phd kim loai trong cac quy trinh thong thuong
ctia giai phéap k¥ thuét di biét. Can mét phan chit khir dé khir ion kim loai hip phu 1én bé
mit ciia nén nay duge khir, tdt hon néu v6i trang thai kim loai twong ng cia chuing.
Phan kia cia chat khir bi phan hity bat loi ma khong c6 hiéu qua c6 loi bt ky nhu khir
ion kim loai dugc hip phu 1én bé mit cta nén. Sy phan huy khong mong mudn nay cé
thé bi thic déy boi kim loai (ion). It nhat mot chit phu gia dugc chon tir thiol, thioete,

disulphua va di vong chira luu huynh c6 lgi néu khtr sy phan hiy khéng mong muén cia
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chét khir 6 mit trong dung dich xtr 1y va nhd d6 tiét kiém duge chi phi va héa chét do
giam duge luong chat khir du theo yéu ciu. Cac chét phu gia chira luu huynh nay thé
hién két qua vuot trdi trong quy trinh theo sang ché va viéc sir dung chiing cho phép tiét
kiém chét khir, dic biét 13 khi két hop vé6i chit khir trén co so bo, va dic biét v6i chét khir
1a aminoboran. Thiol d6i khi dugc goi 1a mercaptan trong linh vuc k¥ thuit nay. Gbc “-S-« trong

thioete do6i khi dugc dan nhan “sulfan” hodc “sulphan”.

Theo mdt phuong 4n, dung dich xir Iy bao gdm nhiéu hon mét chét phu gia doc
18p dugc chon tur thiol, thioete, disulphua va di vong chira luu huynh. Vi duy, thiol va
disulphua dugc chon 1am hai chit phu gia trong dung dich xi ly.

Tét hon néu, it nhat mot chét phu gia duoc chon tir thiol, thioete va disulphua. Tt
hon nira néu, it nhat mot chét phu gia 1a thioete. Viéc lua chon chét. phu gia dugc wu tién
ndy din dén cai thién dugc mét cach dic biét két qua cia quy trinh theo sang ché nhu t6t
va dam bao ling phu kim loai & budc (d) déng thdi cho phép céc quy trinh ki thuét rat
dang tin cay trong khi giai quyét duoc céi goi 1a kéo ion kim loai ra khéi dung dich kich
hoat dugc str dung trong buéce (b) hodc tranh dugc viéc hoéa tan v6 tinh cac ion kim loai

da hip phu 1én bé mit cta nén vao dung dich xir Iy.

Tét hon néu, chit phu gia dugc chon tir nhom bao gém thiol, thioete, disulphua va
di vong chira Iuvu huynh chia véi tong ndng @6 nam trong khoang tir 0,1pg/L dén 1 g/L,
t6t hon nita néu nim trong khoang tir 1pg/L dén 300mg/L, thim chi t5t hon nita néu ndm
trong khoang tir 10pg/L dén 100mg/L, tham chi t&t hon nita néu nim trong khoéng tur
50pg/L dén 10mg/L.

Thiol

Tét hon néu, thiol ¢6 cong thirc (I) sau:

R'-SH (1)

trong d6 (mdi) R! doc 1ap duoc chon tir nhém bao gbm:

- nhém béo duoc thé va khong duoc thé, tét hon néu nhom alkyl duge thé va
khéng duge thé, t6t hon nita néu nhém C;-Ciy-alkyl duge thé hodc khong duge thé, tham
chi t6t hon nita néu nhém C;-Cs-alkyl dugc thé hodc khong dugc thé, tham chi tét hon
nira néu nhém C,-Cy-alkyl duge thé hoic khong dugce thé;

-14-



35864

- nhém aryl dugc thé va khong dugc thé, t6t hon néu nhém Cs-Cyp-aryl dugc thé
hodc khéng duogc thé. Tét hon nira néu, nhém aryl dugc chon tir nhém bao gém phenyl,
inden va naphtyl; tham chi tot hon nira néu n6 13 phenyl; va

- nhém heteroaryl duge thé va khong dugc thé, t6t hon néu cac nhém heteroaryl c6
tir 5 dén 10 canh dwoc thé hodc khong duge thé trong d6 cac canh riéng ré tao ra vong
heteroaryl dugc chon tir cacbon va nito véi diéu kién it nht mdt canh 13 cacbon va it nhét
mot canh 13 nito hodc tir cacbon va oxy véi diéu kién it nht mot canh 1a cacbon va it
nh4t mét canh 1a oxy hodc tir cacbon, nito va oxy véi diéu kién it nhit mot canh 1a
cacbon, it nhat mét canh 13 nito va it nhit mot canh Ia oxy; t6t hon nita néu cac canh
riéng 1& tao ra vong heteroaryl dugc chon tir cacbon va nito véi didu kién it nhat mét
canh 1a nito. Tt hon nira néu, nhém heteroaryl durge chon tir nhém bao gdm pyridin,
pyrazin, pyrimidin, pyridazin, 1,2,3-triazin, 1,24-triazin, 1,3,5-triazin, indolyl va

benzimidazol.

Tét hon néu, cidc nhém béo hoic nhém alkyl hodc nhém aryl hodc nhém
heteroaryl dugc thé bang cac nhém chirc 1am ting do phan cuc (hodc momen ludng cuc)
din dén l1am tang kha ning hoa tan trong nudc va/hodc bdi cac nhdm thiol (-SH) khac.
Trong mot sb truong hop, ¢6 1oi 13 cic nhém chire 1am tang d§ phén cuc nhu vay cling
dan dén viéc diém s6i ctia thiol twong tmg cao hon. Piém s6i cao hon 12 ¢6 loi vi nén it bi
hao hut do bi bay hoi & budc (c). Tét hon néu, sy phan cuc nhu vay lam ting cac nhém
chirc duoc chon tir nhém bao gdm hydroxyl (-OH), cacbonyl (-CHO), carboxyl, este
carboxylic (-CO,R’), alkoxy (-O-alkyl), urea (-NH-C(O)-NH,), amino (-NH,); tét hon
nita néu d6 phan cuc 1am ting c4c nhém chirc duge chon tir nhém bao gdm hydroxyl va
amino 13 dic biét hiru hiéu. Viéc bd sung cac nhom thiol 1am ting toan bd hiéu luc cua
chat phu gia trong ting trong quy trinh theo sang ché va cho phép tiét kiém nhidu hon
chat khir & budc (c).

Tét nhit néu, thiol duoc chon tr nhém bao gbm etylthiol, 1-propylthiol, 2-
propylthiol, 1-butylthiol, 2-butylthiol, 2-metylpropan-1-thiol, etan-1,2-dithiol, propan-
1,2-dithiol, propan-1,3-dithiol, butan-1,2-dithiol, butan-1,3-dithiol, butan-1,4-dithiol,
butan-2,3-dithiol, 2-metylpropan-1,2-dithiol, 1H-benzo[d]imidazol-2-thiol, 1-metyl-1H-
benzimidazol-2-thiol, 2-mercaptophenol, 4-mercaptophenol, axit thiosalixylic va axit 6-

mercaptopyridin-3-carboxylic va din xudt hydroxy vi/hoic amino vd/hodc carboxyl
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tuong Ung ciia cac hop chit néu trén nhu xysteamin (2-aminoetanthiol), 2-mercaptoetan-
1-ol, dimercaptoetan-1,2-diol, diaminoetan-1,2-dithiol va thioaxit glycolic, axit 3-
mercaptopropionic, 4-mercaptobutyric axit, xystein, N-axetylxystein, 3-mercapto-1-
propanol, 1-mercapto-2-propanol, 4-mercapto-1-butanol va cic chat dong phéan,
dithiotreitol (1,4-bis(sulfanyl)butan-2,3-diol). N6i chung, dan xuét hydroxy va/hoic
amino va/hogc carboxyl thu dugc tir hop chit bang cach thay thé (theo Iy thuyét) mot
hoic nhiéu nguyén tir hydro tir nguyén tir cacbon bing 1dn lwgt mot hodc nhiéu nhém
hydroxy va/hodc amino va/hodc carboxyl. Can hiéu rang trong nghia theo sang ché cling
c6 thé bao gdm cac két hop cia cac hop chét néu trén nhu dan xuit amino carboxyl trong
do it nhit mot nguyén tir hydro duge thé (theo ly thuyét) bang nhém amin va it nhat mot
nguyén tir hydro dugc thé (theo 1y thuyét) bang nhém carboxyl. Didu d6 ¢ nghia 14 din
xuét c6 thé 1a hop chit duge tao nhém chie hydroxyl-, amino- va/hodc carboxyl tir cac
nhém trén day.

Tt hon néu, thiol c6 cong thirc (I) chia trong dung dich xir Iy & néng d6 nim
trong khoang tir 0,1pg/L dén 10mg/L, tdt hon nita néu & ndng d6 nim trong khoang tur
1ug/L dén Img/L, thdm chi t6t hon nira néu & ndng dd ndm trong khoang tir 10pg/L dén
300ug/L.

Khoang ndng d nay cho phép tdc d6 phan hiy chit khir & bude (c) thip hon dang
ké va nho d6 lugng chét khir du nhé hon lién quan dén ion kim loai dugc hép phu 1én bé
mit cta nén trong khi van tranh dugc sy phd huy bat ky cia 16p kim loai hodc hgp kim
kim loai dugc tao ra & budce (d) nhu do bao phi khong hoan toan hodc phai mau.

Thioete

Tét hon néu, thioete c6 cong thire (IT) sau:

R>-S-R’ (II)

trong do R*vaR? ddc 18p v6i nhau dugc chon tir nhom bao gff)m:

- nhém béo dugc thé va khong dugce thé, t5t hon néu nhém alkyl duoc thé va
khong duogc thé, tot hon nira néu nhém C,-Cyp-alkyl dugce thé hodc khong duogc thé, tham
chi t6t hon nita néu nhém C;-Cs-alkyl dugc thé hoic khong duoc thé, tham chi t6t hon
nfta néu nhém C,-C-alkyl dugc thé hoic khong duoc thé;
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- nhém aryl duge thé va khong duge thé, tdt hon néu nhém Cy-Cjo-aryl duge thé
‘ hodc khong dugc thé, tt hon nita néu dugc chon tr nhém bao gém phenyl, inden va
naphtyl, tham chi t6t hon nita néu phenyl;

-nhém heteroaryl duoc thé va khong duoc thé, tbt hon néu cac nhém heteroaryl c6
tr 5 dén 10 canh duoc thé hodc khong duogc thé trong do6 cac canh riéng ré€ tao ra vong
heteroaryl dugc chon tir cacbon va nito véi diéu kién it nhét mdt canh 13 cacbon va it nhat
mdt canh 13 nito hodc tr cacbon va oxy véi diéu kién it nhat mot canh 1a cacbon va it
nhit mot canh 13 oxy hodc tir cacbon, nito va oxy vé6i didu kién it nhit mot canh 13
cacbon, it nhit mét canh 12 nito va it nhit mot canh 1a oxy; tot hon nira néu cac canh
riéng 1& tao ra vong heteroaryl duogc chon tir cacbon va nito véi diu kién it nhat mot
canh 14 nito. Tét hon nira néu, nhém heteroaryl dugc chon tir nhém bao gE‘)m pyridin,

-pyrazin, pyrimidin, pyridazin, 1,2,3-triazin, 1,2,4-triazin, 1,3,5-triazin, indolyl va

benzimidazol.

Cac nhom béo va/hodc nhém alkyl va/hodc nhém aryl va/hodc nhém heteroaryl
clia R? va/hodc R? trong cong thire (II) tuy ¥ duge thé bang it nhit mot nhém chac 1am
tang d6 phéan cuc (hoic momen ludng cuc) din dén lam ting kha ning hoa tan trong nuéc
va diém s6i ctia thioete twong tmg va/hodc bang cac nhém thiol (-SH) khéc va/hodc cac
nhém thioete (-S-alkyl, -S-aryl, -S-heteroaryl). Piém sdi cao hon 14 ¢6 1oi vi nén bi hao
hut it hon do bi bay hoi & bude (c). Tét hon néu, sy phan cuc nhu viy lam ting cac nhém
chirc duge chon tir nhém bao gdm hydroxyl, cacbonyl, carboxyl, este carboxylic, alkoxy,
ure, amino; tdt hon nita néu, do phéan cuc lam tang cac nhéom chirc dugce chon tir nhém
bao gdm hydroxyl va amino 1 dic biét hitu hiéu. Céc nhém thiol vd/hodc cic nhém
thioete lam tang toan bd hiéu luc ciia chit phu gia tuong tng trong quy trinh theo sang
ché. Vi vay, t6t hon néu thioete theo cong thuc (I) bao gbm it nhit mot nhém thiol
va/hoac nhém thioete khéc.

Tét nhat néu, thioete dwoc chon tir nhém bao gbm dietylsulphan, dipropylsulphan,
dibutylsulphan, etylproylsulphan, etylbutylsulphan, propylbutylsulphan, axit 2-
(metylthio)benzoic, 4,4 -thiodiphenol, va cac din xuét hydroxy vd/hodc amino va/hodc
carboxyl tuong Uimg cua ching nhu 2,2’-thiobis(etan-1-ol), 2,2’-thiobis(etan-1-amin), 2-
(metylthio)etan-1-amin, 4-(metylthio)anilin va 2-(metylthio)-1H-benzo[d]imidazol,
methionin, 3,3’-thiodipropanol, 4,4’-thiodibutanol, 3,6-dithia-1,8-octanediol, 2-
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(metylthio)-1-etanol, 3-(metylthio)-1-propanol, 2-(metylthio)etylamin, 5-thio-D-glucoza,
axit 3,3 -thiodipropionic, axit 2,2 -(etylendithio)diaxetic.

N6i chung, din xuit hydroxy va/hoic amino vi/hoic carboxyl thu dugc tir hop
chit bang cach thay thé (theo 1y thuyét) mot hodc nhidu hydro nguyén tir tir nguyén tur
cacbon bing 1an lugt mot hoic nhidu nhém hydroxy va/hodc amino vd/hodc carboxyl.
Can hiéu ring hdn hop clia cac hop chit néu trén cling nim trong pham vi cia sang ché
nhu din xudt amino carboxyl trong d6 it nht mot nguyén tir hydro dugc thé (theo ly
thuyét) bang nhém amin va it nhit mot nguyén tir hydro duogc thé (theo 1y thuyét) bang
nhém carboxyl. Didu d6 c6 nghia 13 din xuit c6 thé 1a cac hop chit dwoc tao nhém chire

hydroxyl-, amino- va/hodc carboxyl tir cac nhém trén day.

Tét hon néu, thioete c6 cong thie (1) chira trong dung dich xtr Iy & ndng d6 nim
trong khoang tir 1ug/L dén 1 g/L, t6t hon nira néu & ndng do nim trong khoang tir
0,05mg/L dén 200mg/L, tham chi t5t hon nita néu & ndng d6 nam trong khoang tir Img/L
dén 100mg/L.

Trong trudng hop trong d6 thioete c6 cong thirc (II) bao gdm it nhit mot nhém
thiol (-SH) va/hogc it nhét mot nhém disulphan, t6t hon nira néu ndng do thioete nhu vy
nim trong khoang tir 0,1pg/L dén 10mg/L, t&t hon nira néu & ndng d6 nim trong khoang
tir 1ng/L dén Img/L, tham chi t6t hon nira néu & ndéng dd nim trong khoang tir 10pg/L
dén 300ng/L do hiu luc cao hon cia thioete nhu vay.

Khoang ndng d ndy cho phép tbc dd phan hiy thip hon dang ké cua chét khi &
bude (c) va nho d6 lugng du nhé hon cia chat khir lién quan dén ion kim loai duoc hép
phu 1én bé mit ctia nén trong khi van tranh dugc sy pha hiy bat ky ctia 16p kim loai hodc

hop kim kim loai dugce tao ra & buéc (d) nhu ¢ bao phti khong hoan toan hoic phai mau.

Thioete, dic biét 1a cac hop chét ¢c6 cong thire (II), dugc wu tién wu tién 1am chét
phu gia dé duoc sir dung trong dung dich xir Iy & budce (c) do xu huéng hép phu thip bit
ngd ctia chiing 1én cac bé mat cua nén. Vi vy, chung it bi kéo ra ngoai so v6i cac dang

chit phu gia khac.

Disulphua
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Disulphua bao gbm gdc (nhém) “-S-S-"- véi lién két don giira hai nguyén ti luu
huynh c6 mit trong d6. Goc ndy trong disulphua ciing dung d& chi “disulfan” hoic

“disulphan”.
Tét hon néu, disulphua cé cong thire (I1I) sau:
R*-S-S-R’ (I1I)
trong do R*va R’ doc lap véi nhau dugce chon tir nhém bao gém:

- nhém béo duge thé va khong duogc thé, t6t hon néu nhom alkyl duoc thé va
khong duoc thé, t6t hon nira néu nhém C1-Cyr-alkyl duge thé hoac khéng duoc thé, thAim
chi tdt hon nita néu nhém C,-Cg-alkyl duoc thé hoic khong dugc thé, tham chi t6t hon
nira néu nhém C,-Cy-alkyl duoc thé hoic khong duoc thé din dén kha nang hoa tan trong
nude cao hon cia disulphua tuong tng;

- nhém aryl dugc thé va khéng duoc thé, tot hon néu nhém Ce-Cig-aryl dugc thé
hodc khong duge thé, tot hon nita néu dugc chon tir nhém bao gbdm phenyl, inden va
naphtyl, tham chi t&t hon nita néu phenyl;

- nhém heteroaryl duoc thé va khong duge thé, tot hon néu cic nhém heteroaryl co
tir 5 dén 10 canh duc_yd thé hodc khong dugc thé trong d6 cac canh riéng r& tao ra vong
heteroaryl dugc chon tir cacbon va nito véi diéu kién it nhit mot canh 13 cacbon va it nhét
mot canh 13 nito hodc tir cacbon va oxy véi diéu kién it nhét mdt canh 1a cacbon va it
nhit mét canh 12 oxy hodc tir cacbon, nito va oxy véi didu kién it nhét mot canh 1a
cacbon, it nhit mot canh 14 nito va it nhit méot canh 13 oxy; tbt hon nita néu cac canh
riéng 1€ tao ra vong heteroaryl dugc chon tir cacbon va nito véi diéu kién it nhit mot
canh 13 nito. Tét hon nita néu, nhém heteroaryl duogc chon tir nhém bao gdm pyridin,
pyrazin, pyrimidin, pyridazin, 1,2,3-triazin, 1,24-triazin, 1,3,5-triazin, indolyl va

benzimidazol.

Cac nhoém béo va/hodc nhém alkyl va/hodc nhém aryl va/hodc nhém heteroaryl
ctia R* va R’ trong cong thirc (IIT) tuy y duoc thé bang it nhit mot nhém chire 1am tdng
d6 phén cuc (hoic mémen ludng cuc) dn dén 1am ting kha ning hoa tan trong nudc va
diém s6i clia disulphua twong tmg vi cac 1y do néu trén va/hodc béi cac nhém thiol
va/hodc cac nhom thioete khac. Su phan cuc nhu vay l1am ting cac nhém chirc t6t hon

néu duge chon tir nhém bao gdm hydroxyl, cacbonyl, carboxyl, este carboxylic, alkoxy,
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ure, amino; t6t hon nita néu, do phéan cuc lam ting cac nhém chirc duge chon tir nhém
bao gém hydroxyl va amino 1& dac biét hitu hi€u. Cac nhoém thiol va/hodc cédc nhém
thioete khac 1am tang toan bd hiéu luc clia chét phu gia trong Gng trong quy trinh theo
sang ché. Vi vy, tot hon néu disulphua theo céng thirc (III) bao gdm it nhit mot nhém
thiol (-SH) va/hoac nhom thioete khéac.

Tt nhat néu, disulphua duogc chon tir nhém bao gdm xystamin, 2-hydroxyetyl
disulphua (2,2'-dithiodietanol), 3-hydroxypropyldisulphua, 4-hydroxybutyldisulphua, axit
dithiodiglycolic, axit 3,3 -dithiodipropionic, axit 4,4 -dithiodibutyric, bis(2-aminophenyl)
disulphua, bis(4-aminophenyl) disulphua, axit 2,2’-dithiodibenzoic, difurfuryl disulphua,
D-penixilamin disulphua, 3,3’-dihydroxydiphenyl disulphua, metyl furfuryl disulphua,
1,2-bis(2,2-dietoxyetyl)disulphua, 2,2 -dithiodipyridin, va axit 6,6 -dithiodinicotinic.

Tt hon néu, disulphua c6 cong thirc (II) chira trong dung dich xir Iy & ndng do
nam trong khoang tir 0,1pg/L dén 10mg/L, t6t hon nita néu & ndng d6 nim trong khoang
tir 1pg/L dén 1mg/L, thdm chi t6t hon nita néu & ndng d6 ndm trong khoang tir 10pug/L
dén 300pg/L.

- Khoang ndng d6 nay cho phép tdc d6 phan hity chét khir giam dang ké & bude ()
va nhd d6 lugng du nho hon ctia chat khir lién quan dén ion kim loai duoc hip phu 1én bé
mat cia nén trong khi van tranh dugc su phé hay bét ky cuta 16p kim loai hodc hop kim
kim loai dugc tao ra ¢ budc (d) nhu do bao phi khdng hoan toan hodc phai mau.

Di vong chira Iuvu huynh

Di vong chtra Ivu huﬂfnh bat ky c6 thé dugc sir dung trong dung dich xir Iy ctia quy
trinh theo sang ché.

Tét hon néu, di vong chira Ivu huynh doc 14p bao gbdm:

- it nhat mot hé vong, t6t hon néu mot, bao g6m nguyén tir cacbon, it nhit mot
nguyén tir ru huynh va tuy ¥ it nhat mot nguyén tir nito,

- trong d6 tdng luong nguyén tir cacbon, lru huynh va nito nay trong it nhit mot
hé vong nam trong khoang tir 3 dén 13 nguyén tir, tt hon néu tir 4 dén 12, t6t hon nita
néu tir 5 dn 9;

va trong do:
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- di vong chira Iuu huynh duoc thé hodc khong dugc thé; va

- di vong chira lru huynh 13 bio hoa hoic chura bio hoa, tét hon néu thom.

Tét hon néu, nguyén tir Ivu huynh trong it nhit mot hé vong cia di vong chira luu
huynh khéng gén két voi oxy bat ky; vi véy, cac di vong c6 din xuét tir sulphoxit (-S(O)-
) va sulphon ( S(0)2-) dugc uu tién it hon vi ching khong hiéu qua nhidu nhu chit phu
gia trong quy trinh theo séng ché. Ngoai ra, sulphat hoic sulphua vong (c6 nhém “-S(0)-
0-” ndi ddi trong vong hoic nhém “-S-0-) duoc wu tién it hon cing vi Iy do nhu vay.
Pugc tu tién hon 12 nguyén tir Iuu huynh trong it nhit mot hé vong cua di vong chira luu
huynh khong duoc gin két véi nguyén tir bit ky nao khac ngoai nguyén tir cla it nhat
mot hé vong (duogc chon tir nguyén tr cacbon, nguyén tir luu huynh va tuy y nguyén tir
nito).

Trong mdt s trudng hop, it nhat mot hé vong cua di vong chira lvu huynh tuy y
bao gdm it nhit mdt nguyén tir oxy khéng gin két (true tiép) véi nguyén tir luu huynh
clia it nh4t mot hé vong. Trong phan 16n cac truong hop, it nhit mot hé vong cua di vong
chira hru huynh ciu thanh tir nguyén tir cacbon, nguyén tir luu huynh va tuy v nguyén tir

nito va do do6 khong chira nguyén tir oxy.

Tét hon nita néu, it nhat mot hé vong ciia di vong chira luu huynh bao gém 1 hodc
2 nguyén tir lru huynh va 0, 1 hodc 2 nguyén i nito (véi phan can bang véi cac khoang
néu trén 12 nguyén tir cacbon). Tt hon nita néu, it nhit mot hé vong cua di vong chtra Iuu
huynh bao gdm 1 hoaflc 2 nguyén ti¥ nito vi hiéu quéa clia mure giam tdc d6 phan hay chét
khtr sau 46 16 rét hon (xem Vi du trong Bang V).

Tét hon néu, di vong chira Iuu huynh bao gdm chi mét hé vong bao gdbm nguyén
tir cacbon, it nhdt mot nguyén tir luu huynh va tuy y it nhit mot nguyén t nito. Néu
nhiéu hon mét hé vong nhu vay chira trong di vong chira lvu huynh mtc giam tdc do

phan hity chat khir & bude (c) it 16 rét hon (xem Vi du trong Bang V).

Di vong chira luu huynh dugc thé hodc khong duoc thé. Di vong chira luu huynh
duoc thé theo Iy thuyét c6 thé thu dugc bang cach thay thé it nhit mot nguyén tir hydro
bang nhém chire. Cac nhém chirc nhu vy tot hon néu dugc chon tir amino, hydroxyl,
cacbonyl, carboxyl, este carboxylic, alkoxy, ure, halogenua, nhém alkyl, nhém aryl, thiol,
thioalkyl, thioaryl va thioheteroryl.
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Céc nhém chirc duge uu tién duge chon tir cac nhém chire chira lvu huynh nhu
thiol, thioalkyl, thioaryl va thioheteroryl va cdc nhém chirc lam ting kha nang hoa tan
trong nudc cia di vong chira luu huynh tuong Gng. Cac nhém chitc dugce wu tién nhu vay
bao gdm hydroxyl, cacbonyl, carboxyl, este carboxylic, alkoxy, ure, thiol, amino,
thioalkyl, thioaryl va thioheteroryl; dugc uu tién hon 1a hydroxyl, amino, thiol, thioalkyl,
thioaryl va thioheteroaryl. Cac nhém chirc chtra luu huynh 1am tang hiéu luc cia chit phu
gia vé viéc tiét kiém chét khir & bude (c) va vi vay t6t hon néu di vong chira luu huynh
bao gdm it nhat mét bd sung thiol, thioalkyl, thioaryl va/hodc thioheteroryl (xem Vi du
trong Bang V).

Di vong chira luu huynh 13 bdo hoa, chua bdo hoa hodc thom. Tét hon néu, di
vong chita lvu huynh bdo hoa dugc chon ftir »thiiran, thietan, diethietan, thiolan,
thiozolidin, isothiazolidin, thian, thiomorpholin, trithian, theipan, thiocan, thionan va céc
vong ngung tu ¢6 ngudn gbc tir hop chat bat ky trong sb cac hop chit néu trén. Tét hon
néu, di vong chira luu huynh chua b3o hod dugc chon tir thiete, diethiet, thiadiazol,
thiopyran, thiazin, thiepin, dihydrothiepin, thiazepin, thioxin, thionin va cac vong ngung
tu c6 ngudn gbe tir hop chit bit ky trong s6 cac hop chit néu trén. Tét hon néu, di vong
thom chtra luvu huynh duogc chon tr thiazol, thiophen, isothiazol va cac vong ngung tu c6
ngudn gdc tir hop chét bat ky trong sé cac hop chit néu trén nhu benzothioazol,
benzothiophen, benzo[d][1,3]dithiol va dibenzothiophen.

Tét hon néu, di vong chira Ivu huynh dwoc chon tir thiopyran dugc thé va khong
dugc thé, benzothiazol dugc thé va khéng duge thé, thiabendazol dugc thé va khong
duoc thé, thiazol dugc thé va khéng dugc thé, thiophen dugc thé va khéng duoc thé,
tetrahydrothiophen dugc thé va khéng dugc thé, thiazolidin dugc thé va khong duoc thé,
1,3-dithiolan dugc thé va khéng duogc thé, 1,4-dithjén duogc thé va khong duoc thé, 1,3-
dithian duoc thé va khéng duge thé, thiomorpholin dugc thé va khong duoc thé,
tetrahydrothiopyran duoc thé va khong duoc thé.

Tét hon néu, di vong chira luu huynh duogc thé ctia cac nhém néu trén dugc chon
to 2-(hydroxymehyl)benzothiazol, thiazol-2-axit carboxylic, 2-(aminometyl)thiazol, 2-
propyl-1,3-thiazol, 2-metoxy-1,3-thiazol, 2-mercaptobenzothiazol, 4-phenylthiazol-2-
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thiol, 3,4-dimetoxythiophen, 3,4-etylendioxythiophen, 3,4-propylendioxythiophen,
tetrahydrothiopyran-4-ol va tetrahydrothiopyran-4-ylamin.

Tét hon nita néu, di vong chtra luu huynh dugc chon tir di vong chira luu huynh
duoc thé va khong dugc thé, chua bio hoa va (thAm chi t6t hon nira néu) di vong thom
chira Iuu huynh. Dac biét duoc vu tién 1a di vong thom chira luu huynh khong dugc thé
hodc duge thé vi ching c6 hiéu luc cao nhét trong viéc 1am giam d6 phan hily cta chét

khir & budce (c).

Tét hon néu, di vong chira luu huynh chira trong dung dich xtr Iy & néng d6 ndm
trong khoang tir 0,1pg/L dén 500mg/L, t6t hon nita néu & ndng d6 ndm trong khoang tir
10pg/L dén 100mg/L, tham chi tét hon nita néu & ndng d6 ndm trong khoang tir 50pg/L
dén 20mg/L.

Trong trudng hop trong d6 di vong chira lru huynh bao gdm it nhit mot nhém
thiol (-SH) va/hozc it nhit mdt nhém disulphan, tdt hon nita néu ndng d6 di vong chua
lwu huynh nhu viy nim trong khoang tir 0,1ug/L dén 10mg/L, t6t hon nita néu & ndng do
nim trong khoang tir 1pg/L dén 1mg/L, thim chi t6t hon nita néu & ndéng dd nim trong

khoang tir 10pg/L dén 300pg/L do hiéu luc cao hon cua di vong chira luu huynh nhu vay.

Khoang ndng d6 nay cho phép tbc dd phan hiy chit khir giam dang ké & budce (c)
va nh¢ d6 luong du nhé hon cda chét kht lién quan dén ion kim loai dugc hép phu Ién bé
mit cia nén trong khi vn tranh dugc su pha hity bat ky cia 16p kim loai hodc hop kim

kim loai dugc tao ra & bude (d) nhu d§ bao phi khoéng hoan toan hoic phai mau.

Chét phu gia trong dung dich xi ly cta bude (c) t&t hon néu co6 diém s6i 12 it nhét
nhiét do cta dung dich xtt Iy & bude (c). Piéu nay gitp ngin ngira viéc hao hut vé co ban
chit phu gia do 1am bay hoi trong subt bude (c). Tét hon nita néu, diém sdi cta chat phu
gia trong dung dich xtr Iy ctia budc (c) it nhét 13 20°C, tham chi t&t hon nita it nhét 13
25°C, tham chi t6t hon nira néu it nhat 30°C va tdt nhat néu it nhit 40°C. Piém soi duoc

dua ra trong ban md ta nay va yéu ciu bao ho dé chi diém s6i thu duge & 1013 mba.
Theo mot phuong 4n, it nhat mot chit phu gia dwoc chon tir nhém sau:

Thiol dugc chon tir nhém bao gdm etylthiol, 1-propylthiol, 2-propylthiol, 1-
butylthiol, 2-butylthiol, 2-metylpropan-1-thiol, etan-1,2-dithiol, propan-1,2-dithiol,
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propan-1,3-dithiol, butan-1,2-dithiol, butan-1,3-dithiol, butan-1,4-dithiol, butan-2,3-
dithiol, 2-metylpropan-1,2-dithiol, 1H-benzo[d]imidazol-2-thiol, 1-metyl-1H-
benzimidazol-2-thiol, 2-mercaptophenol, 4-mercaptophenol, axit thiosalixylic va axit 6-
mercaptopyridin-3-carboxylic va din xuit hydroxy vd/hoic amino vi/hodc carboxyl
tuong ting clia cac hop chét néu trén nhu xysteamin (2-aminoetanthiol), 2-mercaptoetan-
I-ol, dimercaptoetan-1,2-diol, diaminoetan-1,2-dithiol va axit thioglycolic, axit 3-
mercaptopropionic, axit 4-mercaptobutyric, xystein, N-axetylxystein, 3-mercapto-1-
propanol, 1-mercapto-2-propanol, 4-mercapto-1-butanol va chit dong phén, dithiotreitol
(1,4-bis(sulfanyl)butan-2,3-diol); thioete dugc chon tir nhém bao gdém dietylsulphan,
dipropylsulphan, dibutylsulphan, etylproylsulphan, etylbutylsulphan, propylbutylsulphan,
axit 2-(metylthio)benzoic, 4,4 -thiodiphenol, va din xuit hydroxy va/hoic amino va/hoic
carboxyl tuong tUng cla cic hop chat néu trén nhu 2,2’-thiobis(etan-1-o0l), 2,2’-
thiobis(etan-1-amin), 2-(metylthio)etan-1-amin, 4-(metylthio)anilin va 2-(metylthio)-1H-
benzo[d]imidazol, methionin, 3,3 -thiodipropanol, 4,4’-thiodibutanol, 3,6-dithia-1,8-
octanediol, 2-(metylthio)-1-etanol, 3-(metylthio)-1-propanol, 2-(metylthio)etylamin, 5-
thio-D-glucoza, axit 3,3 -thiodipropionic, axit 2,2-(etylendithio)diaxetic; disulphua duoc
chon tir nhém bao gdbmxystamin, 2-hydroxyetyl disulphua, 3-hydroxypropyldisulphua, 4-
hydroxybutyldisulphua, axit dithiodiglycolic, axit 3,3"-dithiodipropionic, axit 4,4'-
dithiodibutyric, bis(2-aminophenyl) disulphua, bis(4-aminophenyl) disulphua, axit 2,2"-
dithiodibenzoic, difurfuryl disulphua, D-penixilamin disulphua, 3,3 -dihydroxydiphenyl
disulphua, metyl furfuryl disulphua, 1,2-bis(2,2-dietoxyetyl)disulphua, 2,2'-
dithiodipyridin va axit 6,6 -dithiodinicotinic; di vong chtra Ivu huynh dugce chon tir nhém
bao gbém thiophen dwoc thé va khong duoc thé, thiazol duge thé va khong dugc thé,
thiopyran dugc thé va khong dugc thé, benzothiazol duge thé va khong dugc thé,
thiabendazol dugc thé va khong dugc thé, benzothiazol dugc thé va khong duoc thé,
thiazol dugc thé va khong dugc thé, thiophen duoc thé va khéng dugc thé,
tetrahydrothiophen dugc thé va khong dugce thé, thiazolidin dugc thé va khéng dugc thé,
1,3-dithiolan duoc thé va khong dugc thé, 1,4-dithian duge thé va khéng dugc thé, 1,3-
dithian duogc thé va khong dugce thé, thiomorpholin dugc thé va khong duoc thé,

tetrahydrothiopyran dugc thé va khong dugc thé.

Dinh nghia
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Thuat ngit “nhém alkyl” dugce sit dung trong ban md ta dé chi nhém alkyl mach
nhanh hodc khong phan nhénh bao gdm céc yéu té ciu tric vong va/hodc khong vong,
trong d6 cac yéu t6 cdu tric vong ciia nhém alkyl cin tw nhién it nhit 3 nguyén t
cacbon. Nhém C1-CX-alkyl trong ban mé ta ndy va yéu ciu bao hd ding dé chi nhém
alkyl c6 1 dén X nguyén tir cacbon (X 13 sé nguyén). C,-Cs-alkyl, vi du, bao gbm, trong
sd nhimg cai khac, metyl, etyl, n-propyl, iso-propyl, n-butyl, iso-butyl, Sec-butyl, tert-
butyl, n-pentyl, iso-pentyl, sec-pentyl, tert-pentyl, neo-pentyl, hexyl, heptyl va octyl.
Nhém alkyl dugce thé theo 1y thuyét c6 thé thu duoc bang cach thay thé it nhat mot hydro
béng nhom chirc. Trir khi ¢6 quy dinh khac, tdt hon néu nhém alkyl dugc chon tir nhém
C1-Cy alkyl dugc thé hodc khong duogc thé, t6t hon nita néu tir nhém C;-C, alkyl duoc thé
hoic khong duge thé do kha ning hoa tan trong nudc cii thién cia ching. Thuat ngit
“nhém béo” bao gdbm nhém alkyl va din xuit chua bio hoa cia ching tuong Ung (bao
gdbm mot hodc nhidu lién két dbi va/hodc lién két ba). Cac didu kién duge md ta cho
nhém alkyl vé viéc thay thé va chidu dai mach 4p dung cho cac nhém béo véi nhiing stra
dbi thich hop vé chi tiét.

Thuét ngit “nhém aryl” dugc st dung trong ban mé ta dé chi gbc hydrocacbon
thom hinh tron, vi du phenyl hodc naphtyl. Hon nita, cac nhém aryl tuy y dugc thé bang
cach thay thé nguyén tir hydro trong mdi trrong hop bang nhém chirc. Thuat ngt nhéom
C1-CX-aryl ding dé chi nhém aryl c¢6 1 dén X nguyén ti cacbon trong nhém thom dang

vong.

Thuat ngit “nhém heteroaryl” duge sit dung trong bin md ta dé chi gbc
‘hydrocacbon thom dang vong trong d6 it nht mét nito va/hodc nguyén tir oxy thay thé
nguyén tir cacbon trong gdc hydrocacbon thom dang vong niy, vi du, pyrol va
benzimidazol. Hon nita, cAc nhém heteroaryl tuy y dugc thé bang cach thay thé nguyén
tir hydro bang nhém chic.

Chét khir

Dung dich xir Iy con bao gdm it nhat mét chit khir thich hop dé khtr ion kim loai
hép phu 1én bé mit cia nén, tot hon néu trang thai kim loai trong g cua chiing. Bing

cach khtr ion kim loai hap phu 1én bé mdt ctiia nén, 16p kim loai giong dao c6 ngudn goc
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tr ion kim loai nay thuong tao ra trén bé mat ciia nén. Lép kim loai gidong ddo nay c6

hiéu qua trong viéc thiic ddy su lang phu ciia kim loai & budc (d).

ft nhit mot chit khir dugce chon tir nhém bao gdém chit khir trén co s& bo, ngudn
ion hypophosphit, hydrazin va din xuét hydrazin, axit ascorbic, axit iso-ascorbic, ngudn
formaldehyt (bao gdém chinh formaldehyt), ngudn axit glyoxylic (bao gdbm chinh axit
glyoxylic), axit glycolic, axit formic, duong (bao gdm polysaccarit), va mubi cua cac axit

néu trén.

Thong thudng, ngudn hypophosphua dwoc chon tir nhém bao gdm hypophosphua
kiém, hypophosphua kiém thd, amoni hypophosphua va axit hypophosphoric. Ngudn

formaldehyt bao gdm chinh formaldehyt ma con ca para-formaldehyt va urotropin.

Tét hon néu, chét khir trén co s& bo dugc chon tir nhém bao gdm amino boran,
amoniac boran, bohydrua (bao gdm kiém bohydrua, xyanobohydrua va alkylbohydrua),
boran va cac chét twong tu v6i chung (nhu diboran va alkylboran). Tét hon nita néu, it

nhét mot chit khir dugc chon 12 chét khit trén co s& bo.

Tt nhit néu, it nhét mot chat kht 13 amino boran dugc chon tir dimetyl
aminoboran (phirc hgp boran dimetylamin, DMAB), morpholin metylboran (phtc hop
boran trimetylamin) va ter¢-butyl aminoboran (phitc hgp boran ferz-butylamin). Cac chét
khir nay thé hién két qua vuot trdi trong viéc khir ion kim loai hép phu Ién bé mit ciia nén
va quy trinh theo sang ché va xu hudng it nhit 13 phan huy trong quy trinh theo sang ché.
Ngodi ra, chat khir nay 1 chit khir hiéu qua va tiét kiém vé chi phi. Ngoai ra, ching én

dinh nuéc trong khoang pH rdng.

Tét hon néu, tong ndng d6 cia it nhat mot chit khir ndm trong khoang tir 0,1 dén
500mmol/L, t6t hon nita néu ndm trong khoang tir 1 dén 100mmol/L, thim chi t6t hon

nita néu nim trong khoang tir 2 dén 40mmol/L.

Tét hon néu, dung dich xir ly khong chira ion kim loai khir dugc bd sung ¢6 chu y.
Ion kim loai khir nhu vay 1a cac ion kim loai cé thé duoc khi trong cac diéu kién da cho,
cu thé 1a cac diéu kién dugc mo ta trén day dé co mat trong dung dich hoat héa. Do vy,
dung dich xir Iy khéng phai 13 bé lang pha, va do d6 thuong khong thé ling phu dugc kim
loai hodc hgp kim kim loai bét ky.
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Dung dich xir 1y 13 dung dich nuéc. Tuy ¥, dung dich xir Iy bao gébm nuéc va dung
mbi khac c6 thé trén 1dn véi nude nhu rugu, glycol hodc glycol ete dé cai thién kha ning
hoa tan clia cac hop phan dugc hoa tan trong d6. Tét hon néu, dung dich xir Iy bao gém
hon 90% khdi luong nuéc tinh theo tit ca cac dung méi c6 mit trong dung dich xir 1y, tbt
hon nita néu hon 99% khéi lugng nudce, do déc diém khong gay hai v& mit sinh thai cia

ching.

Tét hon néu, dung dich xir 1y ¢6 d6 pH nam trong khoang tir 5 d&én 13. Tét hon
nita néu, dung dich xir Iy ¢6 d6 pH nam trong khoang tir 6 dén 11, thdm chi t5t hon nita
néu dung dich xir Iy ¢6 d6 pH nam trong khoang tir 7 dén 10,5. Céc khoang do pH dugc
uu tién nay cho thiy kha ning gia ting cia hdu hét chét khir dé khir ion kim loai hip phu
1én bé mit ctia nén. Tuy nhién, do pH duoc tuy y didu chinh thy thudc vao chét khir duoc
sir dung. T6t hon néu, giir 4o pH trong cac khoang dugc x4c dinh trén diy trong subt quy
trinh vi d6 phan hiy ctia nhidu chit khtr nim ngoai khoang nay duoc ting téc. Didu niy
¢6 thé dugc thuc hién béng cach bd sung lién tuc hodc gidn doan céac axit va’hodc cac

bazo.

Po6 pH tuy ¥ dugc didu chinh bing cac axit vi/hoic cac bazo. Axit va/hoic bazo
bét ky c6 thé duge st dung bao gdm axit clohydric, axit axetic, axit boric, axit phtalic,
axit sulphuric, axit metan sulphonic, kiém hydroxit, amoni hydroxit, amoniac va cac dang
tuong tu. Trong mdi truomg pH kiém cta dung dich xtr Iy, cic nhém thiol c6 thé c6 mat
(mdt phan) dudi dang cac nhém thiolat (-S°) v6i ion trai ddu do tinh axit yéu cta chung.
Ton trai déu thudng 1a ion kim loai hodc cation amoni tiy thudc vao bazo dugc st dung

dé diéu chinh d6 pH.

Nhiét d¢ cia dung dich x1r Iy trong qua trinh xtr ly & budc (¢) khong bi gidi han cu
thé. Tét hon néu, né nim trong khoang tir 5 dén 60°C, tét hon nira néu ndm trong khoang
tir 10 dén 40°C, tham chi t6t hon nira néu ndm trong khoang tir 15 dén 35°C va thm chi
t6t hon nita néu nam trong khoang tir 20 dén 30°C. Nhiét d6 qua cao c6 thé lam ting do
phan hity ctia chat khir trong khi nhiét d6 qua thép lai c¢6 thé khéng du hiéu qua dé khir
ion kim loai hép phu Ién bé mit ctia nén. Céc tac gia sang ché da phat hién ra ring khi xtr
1y trong khoang nhiét 6 duoc wu tién hon, dat duoc téc d6 phan hity chat khir thip hon

dang ké & budc (c).
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Khoang thdi gian xir Iy & bude (c) khong bi gidi han cu thé. Tét hon néu, khoang
thoi gian xir Iy nam trong khoang tir 1 gidy dén 5 phut, tot hon nita néu nim trong khoang
tir 10 gidy dén 4 phat va tham chi t&t hon nita néu nim trong khoang tir 20 gidy dén 60
gidy. Trong khi khoang thoi gian qua ngén c6 thé khong du dé khir vé co ban ion kim loai
hap phu 1én bé mit clia nén, khoang thoi gian vuot qua 5 phut khong khong thém dang ké
vao két qua nita va chi c6 viéc kéo dai toan bd thoi gian quy trinh s& 1am ting chi phi.

Budc (d): Ma kim loai

O budce (d), (it nhdt mot phin) bé mit thu duoc & bude (c) cua nén duoc xir Iy
bang dung dich kim loai héa. Bang cach xir Iy bé mat ctia nén bang dung dich kim loai
héa, kim loai hodc hop kim kim loai duge ling phu trén d6. Bude (d) & ddy duoc goi 1a

“budc ma kim loai”.

Dung dich kim loai hoa (con dugc goi 13 bé ling phi) duoc chon 13 dung dich kim
loai hoa khéng dung dién, dung dich ma kim loai dién phan hoic dung dich ma kim loai
nhung. Tét hon néu, dung dich ma kim loai l1a dung dich ma kim loai khong dung dién vi
nd s€ tao ra hi€u qua nhét 16p kim loai hodc hop kim kim loai trén bé mit thu duoc &
buéce (c). Néi chung, dung dich ma kim loai chira dung mdi, thudng 13 nude, va it nhét
mdt ngudn ion kim loai duge ling phi. Cac hop phén tiy ¥ khac va chit tao phirc (hodc
chét chelat héa) cho ion kim loai nay (vi du, cac chit duge dé cap dudi day), chit khir
cho ion kim loai nay, chat 1am én dinh, chat déng dung méi, chit thdm w6t va chét bd tro
chirc nang nhu chét 1am sang, chat tang téc, chit him, chit chéng xin. Dung dich ma kim
loai va cac hop phén nhu vay 1a da biét trong linh vuc k¥ thuét nay. Ion kim loai dugc
ling phu trong dung dich ma kim loai c¢6 thé 13 giéng nhu ion kim loai trong dung dich

hoat héa hoic ching c6 thé 13 khac nhau.

Nguogc v6i phuong phap ling phu kim loai dién phén sir dung ngudn dién tir bén
ngoai, da biét cac quy trinh khéng dién cuc tao ra mang kim loai ciia nhiéu kim loai.
Phuong phép ma dién 13 phuong phap ling phi tu xic tic ¢ kiém soat mang kim loai
lién tuc ma khong can su hd trg ciia ngudn cung cip dién tir bén ngoai thay vi dung chit
khir (h6a hoc). Trong pham vi ciia sang ché, phuong phap ma dién duoc hiéu 13 su ling
phii tir xtic tac v6i su hd trg ctia chat khir (héa hoc) (trong ban mé ta ndy duge goi 1a
“chit khir).
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Dang ling phti kim loai khac 13 ma nhuing. Ma nhung 13 sy ling phu kim loai khac
ma khéng can su hd tro ciia ngudn cung cip dién tir bén ngoai va khong can dung chét
khtr héa hoc. Co ché nay dua vao viéc thay thé kim loai tir nén 16t béng ion kim loai cé
mit trong dung dich ma nhing. Trong mét s§ truong hop, phuong phap ma nhung va
phuong phép ma dién xay ra dong thoi tiy thude vao kim loai (hop kim) duoc léng pha,
nén 16t va chit khir trong dung dich. Thuét ngit “ma” va “su ma” dugc st dung hoan ddi

cho nhau trong ban moé ta nay.

Thanh phan chinh cta dung dich ma kim loai khéng ding dién 13 it nhit mot
ngudn ion kim loai, it nht mot chét tao phirc, it nhat mot chat kht, va, cac hop phin tuy
¥ nhur chit 1am 6n dinh, chat tinh ché hat va chét didu chinh d6 pH (axit, bazo, dung dich
dém).

Tét hon néu, it nhit mot nguénkion kim loai trong dung dich ma kim loai khong
ding dién dugc chon tir nhém bao gdm ngudn ion déng, ngudn ion ni-ken, ngudn ion cb-
ban va hdn hop cta chiing, t6t hon nita néu ngudn ion dong do do dan dién cao cia dong
ling phi 1am cho ddng hoic hop kim dong dic biét thich hop dé st dung trong cong
nghiép dién tir.

Dung dich ma kim loai khong dung dién thuong 1a dung dich nudc. Thuat ngir
“dung dich nuéc” trong trudong hop nay nghia 1a mdi trudong 1éng thong thuong, 1a dung
moi trong dung dich, 13 nudc. Cac chit 16ng khéac, c6 thé trén 1An véi nuée, 13, vi du,
ruou va cac chét 1éng hitu co phan cuc khac, c6 thé trén 14n véi nude, cb thé duge bd
sung. Tét hon néu, dung dich ma kim loai khéng dung dién chtra hon 90% khéi lugng
nuée tinh theo toan bd dung moéi cé mat trong dung dich ma kim loai khong dung dién,
tdt hon nita néu hon 99% khdi lugng nuédce, do dac diém khong gay hai vé mit sinh thai
ctia chiing. Dung dich ma kim loai khong dung dién c6 thé dugc tao ra bang cach hoa tan

tat ca cac hop phan trong méi truong nude 16ng, tot hon néu trong nuée.

Néu dung dich ma kim loai 1a dé léng phu dé)ng hodc hop kim déng trén bé mat
thu dugc & bude (c) cia nén, dung dich ma kim loai khong dung dién bao gdm it nhét
mdt ngudn cho ion ddng. Dung dich ma kim loai khong ding dién nhu vay dé lang pha
ddng hoic hop kim dong duéi ddy s& duoc goi 13 “bé ma ddng khong dién cuc”. Ngubn

ion déng thuong 13 mubi ddng hoa tan trong nude va phirc hop ddng. Tét hon néu, ngudn
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ion dong dugc chon tir nhém bao gdm ddng sulphat, ddng clorua, ddng nitrat, dong axetat

va ddng metan sulphonat.

Bé ma dong khong dién cuc bao gdm it nhit mot ngudn ion ddng (dugc chon miu
tir nhém dugc x4c dinh trén ddy), it nhat mot chat khir, it nh4t mot chét tao phic, tuy ¥
mot hodc nhiéu chét ting cudng, chét 1am &n dinh, chét taing tbc (con dugc g0oi 13 chét
tang tdc trong linh vuc k§ thuat ndy), chit hoat dong bé mat (con duge g0i 13 chét thdm
udt trong linh vuc k¥ thuét nay), chét bd tro tinh ché hat, axit, bazo, dung dich dém dung
lam chét didu chinh do pH. Néu ngudn ion kim loai khir thr hai khong phai 12 ngudn ion
dé)ng c6 mat nhu ni-ken hodc c6-ban trong bé ma déng khong dién cuc, hop kim d@)ng s€

duoc ling phil.

Céc hop phan nhur vay 13 d3 biét rong rii trong linh vuc k§ thuét ndy va duge md
td mAu trong céc tai lidu sau, dugc dua vao ban mé ta ndy bing cach vién din: PCT/EP
2015/078679 (twong ting v6i Pon yéu cdu cip patent chdu Au sb 14198380,9; cu thé 13
trang 4, dong 9 dén trang 7, dong 21 va trang 10, dong 3 dén trang 15, dong 5) va WO
2014/154689 (cu thé 13 trang 4, dong 19 dén trang 12, dong 34) boc 16 bé ma ddng khong
dién cuc va cac hop phan dugc mo ta trén day. Chét ting téc ding cho bé ma dong khéng
dién cuc dugce néu trong G. O. Mallory, J. B. Hajdu, Electroless Plating: Fundamentals
And Applications, Reprint Edition, American Electroplaters and Surface Finishers
Society, trang 289-295. Cac hop phﬁn khéc, vi du, dugc md ta trong cac tai liéu sau, dugce
dwa vao ban mb ta ndy bang cach vién din: US 4,617,205 (cu thé 13 phin md ta trong cot
6, dong 17 dén cot 7, dong 25), US 7,220,296 (cu thé 14 cot 4, dong 63 dén cot 6, dong
26, cot 4, dong 20 dén 43 va 54 d&én 62), US 2008/0223253 (tham khéo cu thé cac doan
0033 va 0038).

T6t hon néu, bé ma déng khong dién cuc duoc giit & nhiét d6 nim trong khoang tir
20 dén 60°C, t&t hon nita néu tir 30 dén 55°C va t6t nhét néu tir 33 dén 40°C trong sudt
buéce (d).

Theo mdt phwrong 4n cua sang ché, it nhat mot ngudn ion kim loai bao gbm trong
dung dich ma kim loai khong dung dién 1a nguén ion ni-ken. Dung dich ma kim loai
khong ding dién nhu vy dé lang pht ni-ken va ni-ken hop kim do d6 s& duoc goi 1a “bé

ma ni-ken khong dién cuc”. Ngudn ion ni-ken thich hop 13 mubdi ni-ken hoa tan trong
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nudc va phirc hop ni-ken. Nguon ion ni-ken dugce uu tién duge chon tir nhém bao gém

ni-ken clorua, ni-ken axetat, ni-ken metansulphonat, ni-ken cacbonat va ni-ken sulphat.

Bé ma ni-ken khong dién cuc bao g&“)m it nhat mot ngudn ion ni-ken, it nhit mot
chit khtr, it nhat mot chét tao phirc, va tuy ¥ mot hodc nhidu cic hop phin sau nhu chét
1am bn dinh, chit cai bién téc dd ma, chét hoat dong bé mat, chét ting tbc, chit 1am sang,

chét b6 trg tinh ché hat.

Bé ma ni-ken khong dién cuc va cac hop phin trén day 1a di bibt trong linh vuc k¥
thuat ndy. Vi du, PCT/EP 2015/078679 (trang 4, dong 9 dén trang 7, dong 21 va trang 15,
dong 6 é&n trang 19, dong 10) mo ta bé ma ni-ken khéng dién cuc va cac hop phin con
bao gom chét cai bién tdc do ma. WO 2013/113810 A2 (cu thé 13 trang 3, dong 14 dén
trang 7, dong 24) va EP 2 671 969 Al (cu thé 1 doan 9, 14 dén 24, 32 dén 46) dugc dua
vao ban mo ta nay béng cach vién dan ciing boc 16 bé ma ni-ken khong dién cuc va cac
hop phan duge st dung trong d6. Néu ngudn ion kim loai khir thir hai, khong phai 14
ngudn ion ni-ken, c6 mit trong bé ma ni-ken khong dién cuc, hop kim ni-ken s& duoc
lang pht. Néu chit khir chira phospho nhu ngudn hypophosphua dugc sir dung, phospho
€ dugc lang phu dong thoi v6i ni-ken tao ra hop kim ni-ken phospho. Tuong tu 4p dung
v6i chét khir trén co s& bo tao ra hop kim ni-ken bo trong trudng hop ndy. Néu chit khir
chira phospho va chét khir trén co s& bo duge sit dung, hop kim ni-ken bo phospho dugc

tao ra.

Tét hon néu, bé ma ni-ken khong dién cuc duoc giit ¢ nhiét d6 nim trong khoang
tir 25 dén 100°C, t6t hon nira néu tir 35 dén 95°C va t6t nhat néu tir 70 dén 90°C trong

sudt bude (d).

Theo mot phuong 4n ciia sang ché, it nhdt mot ngudn ion kim loai chira trong dung
dich ma kim loai khong ding dién 13 ngudn ion co-ban. Do d6, dung dich ma kim loai
khong dung dién nhu vay s& dugc goi 1a “bé ma cd-ban khong dién cuc”.

Bé ma co6-ban khong dién cuc bao gdm it nhit mot ngudn ion co-ban. Ngudn ion
cb-ban thich hop 13 mubi cé-ban hoa tan trong nuée va phirc hop c6-ban hoa tan trong
nuge. Tot hon néu, nguf‘)n ion cO-ban dugc chon tir nhém bao gém cO-ban axetat, c6-ban

sulphat, c6-ban clorua, c6-ban bromua va c6-ban amoni sulphat.
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Bé ma c6-ban khong dién cuc con bao g6m it nhat mot chét tao phtrc, it nhét mét
chét khtr va tuy ¥ mét hodic nhidu hop phan sau nhu chit 1am én dinh, chét cai bién téc do
ma, dung dich dém pH, chit thAm udt, chit hoat dong bé mat, chéit tang tdc, chit 1am
sang, chét bd tro tinh ché hat, chit khir oxy v.v.. Cac hop chit nhu vay 1a da biét trong
linh vuc k¥ thuat nay. Mot sb hop chit va bé ma cd-ban khong dién cuc thich hop duoc
boc 16 trong US 2007/0167857 (cu thé 1a doan 20 dén 23), US 2005/0161338 (cu thé 1a
doan 46 dén 55), WO 2013/135396 (cu thé 13 trang 4, dong 9 dén trang 8, dong 20) va
PCT/EP2015/078679 (cu thé 13 trang 4, dong 9 dén trang 7, dong 21 va trang 19, dong 11
dén trang 23, dong 3) dugc dua vao ban mb ta nay bang cach vién dan. Khi sir dung chét
khir chira phospho va/hodc chét khir trén co sé bo, thu dugc ca hop kim béc hai va bac ba
hoic cao hon chira phospho vi/hoic bo (gidng trong trurong hop ciia ni-ken) trong trudng
hop cta bé ma c6-ban khong dién cuc. Néu ngudn ion kim loai khtr thtr hai, khong phai
13 ngudn ion c¢6-ban, c¢6 mit trong bé ma cd-ban khong dién cuc, hop kim c6-ban s& duoc
ling phti. Nguén ion kim loai khir thir hai duge wu tién 1a ngudn molypden (bao gdm
mubdi ciia molypden nhu natri molypdat) va ngudn vonfram (bao gdm mubdi nhu natri

vonframat).

Tét hon néu, bé ma co-ban khéng dién cuc dugc gitt & nhiét d6 nam trong khoang
tir 35 dén 95°C, ot hon nita néu tir 50 dén 90°C va tt nhét néu tir 70 dén 85°C trong subdt
budce (d).

Tét hon néu, nén duge xir Iy bing dung dich ma kim loai khong dung dién trong
khoang thoi gian tir 0,5 dén 30 phit, _tét hon nira néu tir 1 dén 25 phuat va tdt nhit néu tir 2
dén 20 phat & budc (d). Thoi gian xir 1y ciing c6 thé ndm ngoai khoang di néu trong
trudng hop mong mudn 16p kim loai hodc hop kim kim loai dic biét méng hodc day.
Thoi gian x ly thich hop sau. d6 c6 thé duge xac dinh bang cac thir nghiém thong
thuong.

Nén c6 thé duge xir Iy bang cac phuong tién da biét bat ky trong linh vuc ky thuat
ndy bang dung dich ma kim loai khong dung dién. Théng thudng, bé mit cia nén duge
tiép xtic véi dung dich ma kim loai khong dung dién. Nén c6 thé duoc ngdm toan bd hodc
mot phén vao dung dich ma kim loai khong dung dién; dung dich ma kim loai khong

dung dién cling c6 the dugc phun hodc lau chui 1én d6. Bang cach xir ly bé mit ctia nén
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bang dung dich ma kim loai khéng ding dién, 16p ling phu ciia kim loai hodc hop kim

kim loai trén bé mait thu duoc & budce (¢) cua nén nay s€ duoc tao ra.
Buéece (d.i): Gia nhiét
Tuy ¥, quy trinh theo sang ché bao gdbm budc khac: (d.i) xi 1y nhiét nén.

Budc xir 1y nhiét nén nhw vy sau quy trinh ling phu khong dién cuc kim loai
hodc hop kim kim loai & budc (d) ¢ loi néu 1am gidm stc cing (bén trong) trong kim
loai hodc hop kim kim loai va loai bé hoi 4m & d6. Buée (d.i) iy § bao gdm trong quy
trinh theo sang ché sau budc (d) va, tbt hon néu, trude bude (e) tiy ¥ néu bude (e) cling
12 mét phan quy trinh. Theo cach khéc, bude (d.i.) thy ¥ bao gdm sau bude (e) tiry y. Cac
buéc xir Iy nhiét thong thudng duge thuce hién trong khoang tir 1 dén 120 phut, tét hon
néu tir 5 dén 90 phit & nhiét do nam trong khoang tir 100°C dén 200°C, tét hon néu nim
trong khoang tir 100°C dén 180°C

Céc budc xtr 1y nhiét co thé duge thue hién bing cic phuong tién bat ky da biét.
trong linh vie k¥ thuat nay. Théng thudng, nén c6 thé dugc dit vao ta sdy, c6 thé dua

vao chiéu xa hong ngoai thich hop va cac dang trong tir.
Budc (e): Lang pht dién phén
Quy trinh theo sang ché tuy ¥ bao gdm sau bude (d) bude (e) khac: (e) ling pha

dién phan it nhat mot kim loai hodc hop kim kim loai 1én it nhit mot bé mit thu duoc &

bude (d).

buéc (e) tiy y bao gdm trong quy trinh theo sang ché sau budc (d). Néu quy trinh
theo sang ché bao gdm budc (d.i) thy ¥, budce (e) tly ¥ bao gdm trude hodc sau bude (d.i)
tuy y.

Dung dich ma kim loai dién phan (bé ma dién phan) ding cho cac kim loai va hop
kim kim loai khac nhau 13 da biét trong linh vuc k¥ thuat nay. Vi du, bé ma Watts ni-ken
thuong dugc st dung 1am bé bong ni-ken, bé ma niy bao gdm ni-ken sulphat, ni-ken
clorua, axit boric, va ca saccarin. Vi du vé ché phém duge st dung 13m bé ma bong déng
1a ché phidm bao gdm ddng sulphat, axit sulphuric, natri clorua va hop chét luu huynh
hitu co trong d6 luu huynh & trang thai oxy hoa thip, vi du, sulphua hosc disulphua hiru

co, lam chét phu gia. Dung dich ma kim loai dién phan khac da dugc bdc 10 cho d@)ng
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thau, déng thiéc, thiéc, co-ban, crom va nhidu kim loai va hop kim khéc. Dung dich ma
kim loai dién phan nhu vay dugc dung trong ban mé ta nay ding dé chi “bé ma kim loai

A0

hozc hop kim kim loai dién phan”. Tét hon néu, kim loai hodc hop kim kim loai duogc
ling phu dién phan & bude (e) duoc chon tir nhém bao gdm ddng, ni-ken, cd-ban, crom,

thiéc, vang, bac, hop kim va hdn hop ciia cic dang néu trén.

Dic biét tru tién trong quy trinh theo sang ché 13 kim loai hodic hop kim cuia ching
cing duge ling phu & budce (d) va & budce (e) tuy ¥. Didu nay giai quyét dugc van dé vé
su tda rong va hoa 1an ctia kim loai hoic hop kim kim loai dugc ling phi & budce (d) va

(e) vao nhau trong qua trinh str dung céc san phim thu duoc tir quy trinh theo sang ché.

Tét hon nita néu, ddng hoic hop kim ddng dwoc ling phi & bude (d) va & budce (e)
tity y. T6t hon nita néu, dong tinh khiét dugc ling phu & bude (d) va bude (e). Pdng tinh
khiét trong pham vi ctia sang ché dugc hidu 13 ddng ling phu chira 97% khéi luong ddng,
t6t hon néu 98% khéi lugng ddng, t6t hon nita néu 99% khéi lvong ddng. Luong dong
cao nhu viy trong 16p ling pht dugc tao ra I dic biét hiru ich trong nganh coéng nghiép

dién tr noi ma can lugng dong cao do do dan dién cao clia cac 16p lang phi nhu vay.

Tét hon néu, trong truomg hop khi nén c6 mot hodc nhidu cu trac chim dugce chon
duge nap kim loai hodc hop kim kim loai, t5t hon néu déng, t6t hon nira néu ddng tinh
khiét, nhu bang mach in, phoi mach in, 16p trung gian, vit mang chip, mach tich hop (IC-
integrated circuit), miéng ban dan, vt mang mach v timg linh kién lién két bao gbm it
nhit mot cAu tric chim véi méng, dudng ndi tic sidu nho (blind micro vias - BMV),
duong ndi 15 thong (through hole vias - THV), dudng nbi huéng qua nén thuy tinh
(through glass vias - TGV), dudong ndi huéng qua nén silic (through silicon vias - TSV),
cac duong ndi chim (hodc cac dudng nbi nay trd thanh cac dudng ndi chim nhu vay trong
giai doan sau clia qua trinh san xut) va hdn hop bat ky trong s6 cac hdn hop trén day bé

ma dong dién phan dugc sit dung & budc (e) tiy ¥.

Nhim muc dich nay, bé ma déng dién phén bao gém it nhat mot ngudn ion d@)ng,
it nhit mot axit, va tuy ¥ mot hodc nhidu cac hop phin sau bao gdm chét phu gia ting
téc-1am sang, chit phu gia mang-hdm, chit phu gia 1am déu mau, ngudn ion halogenua,

chat thdm udt, ngudn ion kim loai khir khac nhu nguén vang ion, nguén ion thiéc, ngudn
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ion bac, va ngudn ion paladi, t6t hon nita néu dugc chon tir nguodn ion vang va nguoén ion

bac dugce ding dé ling phu dong (hodc hop kim ddng) 1én cAu tric chim.

Cac hop phan nay 1a da biét va c6 thé tim thdy trong nhiéu tai liéu khac nhau trong
linh vuc k¥ thuat ndy. Vi du, cac hop phan nay duoc dé cap trong WO 2014/079 (cu thé
14 trang 3, dong 16 (cu thé 12 bit diu & muc “M5 ta chi tiét sang ché”) dén trang 13, dong
3), PCT/EP2016/058704 (cu thé 13 trang 4, dong 5 dén trang 19, dong 24) va US
2014/0209476 Al (cu thé 13 doan 8 dén 11, 23 dén 34, 52 dén 53) duoc dua vao trong

ban mo t4 nay bang cach vién dan.

Theo mdt phuong 4n dugc wu tién theo sang ché, bé ma dong dién phan chi chua
ion dong 1am ion kim loai khir (khéng quan tdm dén luong nhé tap chét thuong c6 mit
trong nguyén liéu thd k¥ thuit va céc cip oxy-héa khir nhu Fe(I)/Fe(III)). P4 biét trong
linh vuc k§ thuat niy rang su ling phu tir bé ma dong dién phén bét k¥ c6 thé bi can tro
b1 s ¢6 mat cia cac ion kim loai khir khac bén canh dé)ng. Bé ma déng dién phan ciing
chira arsen vi/hodc antimon d3 biét 16 tao ra 16p ling phii ddng gion va rap va do d6 tbt
hon néu bé ma dé)ng dién phan khong chra cac ion arsen va/hodc antimon dugc bd sung
¢ cha dinh. Ni-ken dung 1am ngudn ion kim loai khéc khong dugc ling phu ddng thoi
cling v6i ddng tir bé ma axit trong quy trinh dién phan, nhung 1am giam d din dién cua
bé nhu vy va do d6 1am cho qua trinh ling pha dién phan kém hiéu qua (tham khao
trang 75 ciia “Modern Electroplating”, 4™ Edition, 2000, dugc bién tip bdi M.
Schlesinger, M. Paunovi, John Wiley & Sons, Inc., New York). Vi viy, t6t hon néu bé
ma ddéng dién phan khong chtra (dugc bd sung c6 chi dinh) ion kim loai khir khac bao
gdbm ion ni-ken, c6-ban, k&m, arsen, antimon, bismut, chi, vonfram, molypden, ré-ni,
ruteni, rodi, osmi, iridi, platin, thity ngan. Ion kim loai khong khir bao gdm, khﬁng ké
nhitng cai khéc, ion kim loai kiém va ion kim loai kiém th6 khong thé khir dﬁqc trong cac

diéu kién thuong duoc 4p dung.

Pic biét duge wu tién 13 bé ma déng dién phan cé kha nang tao ra 16p léng phu
dong tinh khiét va do d6 khéng chtra (dwoc bd sung c6 chii dinh) ngudn ion ni-ken, co-
ban, kém, bac, vang, arsen, antimon, bismut, thiéc, chi, vonfram, molypden, ré-ni, ruteni,
rodi, paladi, osmi, iridi, platin, va thily ngan. Tét hon nita néu, bé ma dong dién phén

chtra nhd hon 1 g/L ion kim loai khir néu trén, thim chi t6t hon nita néu nhé hon 0,1 g/L
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ion kim loai khir néu trén, thim chi t6t hon nita néu nhoé hon 0,01 g/L ion kim loai khtr

néu trén, tot nhat néu vé co ban nd khong chira ion kim loai khir néu day.

Qué trinh ldng phii dién phan kim loai hodc hop kim kim loai, t6t hon néu ddng,

thuong bao gdm cac budc:

(e.i) cho (it nhat mot phan) bé mit ctia nén tiép xic v6i bé ma kim loai hodc hop

kim kim loai dién phén, va
(e.ii) dua vao dong dién gifra nén va it nhat mdt a -not,

va nho d6 ling phd kim loai hodc hop kim kim loai, tbt hon néu déng hodc hop
kim ddng, trén (it nhit mot phﬁn) b& mit cta nén. Tt hon néu, bé ma kim loai hodc hop
kim kim loai dién phan dugc van hanh trong quy trinh theo sang ché & nhiét d6 nam
trong khoang tir 15°C dén 50°C, t6t hon nita néu & nhiét 36 nim trong khoang tir 25°C
dén 40°C bang cach dua dong dién vao bé mit ctia nén va it nhat mot a -nbt. Tét hon néu,
ty trong dong catot nim trong khoang tir 0,05 A/dm? dén 50 A/dm? t6t hon nita néu ndm
trong khoang tir 0,1 A/dm* dén 30 A/dm?* duge dua vao. Nén duge tiép xtc v6i bé ma
kim loai hoic hop kim kim loai dién phan trong khoang thoi gian bt ky can thiét dé ling
phi Iwong kim loai hodc hop kim kim loai mong mudn. Tt hon néu, thoi gian nay nim
trong khoang tir 1 gidy dén 6 gio, tot hon nira néu ndm trong khoang tir 5 gidy dén 120
phut, tham chi tét hon nita néu nim trong khodng tir 30 gidy dén 75 phut. Nén va bé ma
kim loai hoic hgp kim kim loai dién phan c6 thé dugce tiép xtc bang cac phuong tién bat
ky da biét trong linh vuc k¥ thuat nay. Phuong tién nay bao gdm, khéng ké nhitng cai
khac, nhing nén vao bé hodc st dung thiét bi ma khac. Qué trinh ling phu dién phan
duge thuc hién bang cach ma DC (ma dong truc tiép), bé’ing cach ma dong va/hodc béng
cach ma xuyén 15. Ca a-ndt tro va hoa tan déu c6 thé duge st dung khi léng phu kim loai
hodc hop kim kim loai tir bé ma kim loai hodc hop kim kim loai dién phan. Nén hodac it
nhéit mot phﬁn bé mit cia n6 dugce tiép xGc v6i bé ma kim loai hodc hop kim kim loai
dién phan biang phun, viéc lau, nhing, nhing hoic bing cac phuong tién thich hop khéc.
Nho do, thu dugc 16p kim loai hodc hop kim kim loai trén it nhit mot phﬁn bé mit cia

nén.

Dung dich, tirc 1a dung dich hoat héa, dung dich xir Iy va dung dich ma kim loai

c6 thé dugc tao ra bang cach hoa tan tit ca cac hop phéan trong méi trudng nudc, tot hon
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néu trong nudc. P& dam bao hoa tan hoan toan cic hop phén trong cic dung dich tuong
ung, d6 pH cé thé dugc diéu chinh béng cach st dung céc axit va’/hodc cac bazo hoic ¢

thé sir dung chat déng dung moi.

Quy trinh theo sang ché tuy ¥ bao gdm budc khac nhu bude stc rira ¢6 thé bao
gdm trong quy trinh theo sang ché trude khi, trong khi hodc sau khi budc bat ky trong sb
cac bude duoc mo ta. Viée stc rira ¢6 thé duge thuc hién béng cach xtr ly nén béng cac
dung méi, tbt hon néu nudc, t6t hon nita néu nude di duge khir ion. Quy trinh theo sang
ché tuy y con bao gdm budc 1am khé. Viéc 1am kho c6 thé duoc thuc hién bing cac
phuong tién bat ky da biét trong linh vuc k§ thuat nay nhu 1am khé bang nhiét do ting
hodc 1am khé bang khong khi.

T4t hon néu, dung dich trong quy trinh theo sang ché c6 thé di chuyén (bén trong).
Su di chuyén nhu vay c6 thé dugc thuc hién nhd viée khudy, bom dung dich, nap khéng -
khi vao dung dich, phun va cic tmg dung twong tu. Didu ndy dam bao cho dung dich

dong nhét ma sau d6 cho phép xir Iy ddng nhét it nhat mot bé mit cta nén.

Theo quy trinh theo sang ché, nén duge xtt Iy dung dich twrong tng (nhu dung dich
duogc st dung cho budc xtt Iy so bd & bude (a.i), dung dich hoat héa & bude (b), dung
dich xtr ly & buéce (c) va dung dich ma kim loai & budc (d) va dung dich ma kim loai dién
phan tiy ¥ & bude (e) tily ¥) bang cac phuong tién thong thuong da biét trong linh vuc k¥
thuat ndy. C6 thé va dugc wu tién dbi véi vide d& xir Iy quy trinh, ma bude xt 1y nén
trong tit ca cac budc ctia quy trinh theo sang ché 1a gidng nhau.

Tét hon néu, nén duoc nhung hoan toan hozdc mot phén vao dung dich tuong ing

hodc t6t hon néu dung dich dugc phun hodc lau chui 1é€n dé.

Tét hon néu, budc xtr Iy (it nhat mot phan) it nhit mot bé mit cia nén bang dung
dich ctia quy trinh theo sang ché dugc thuc hién trong thiét bi ma bang tai ngang, 15i-dén-
181, doc va theo béng tai doc. Cong cu ma dic biét thich hop cé thé duoc st dung dé thuc
hién quy trinh theo sang ché dugc dé cap trong US 2012/0213914 Al. Ngudi c6 hidu biét
trung binh trong linh vuc nay hiéu duge thuc té 13 thoi gian xt Iy c¢6 thé thay dbi tuy
thudc vao thiét bi ma dugc sir dung. Cac thiét bi ma doc thudng doi hoi thoi gian dai hon
so v6i thiét bi ma ngang. Viéc diéu chinh thoi gian xtt Iy ¢6 1oi ¢6 thé dat duoc bang cac

thir nghiém théng thudng. Tét hon néu, quy trinh theo sang ché khong bao gdm viée can
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mong bt ki nén thu duge trong budc bét ky trong sb cac budc dugc mé ta thanh céc 14

ddng.
Sang ché ciing @ xuit nén dugc xit Iy bang quy trinh theo sang ché.

Sang ché ciing md ta viée sir dung chit phu gia dugc chon tir nhém bao gdm thiol,
thioete, disulphua va di vong chtra luu huynh dé 1am giam tdc d6 phan hay chét khir

trong dung dich, t5t hon néu trong dung dich nuéc.

Tbt hon néu, it nhit mot chit phu gia dugc chon tir nhém bao gém thiol, thioete,
disulphua va di vong chra luu huynh dugce sir dung dé 1am cham su phan huy duoc thuc
déy boi kim loai mot hodc nhiéu chit khir duge chon tir nhém bao gém chét khir trén co
s& bo, ngudn ion hypophosphit, hydrazin va din xuét hydrazin, axit ascorbic, axit iso-
ascorbic, ngudn formaldehyt (bao gébm chinh formaldehyt), ngudn axit glyoxylic (bao
gdm chinh axit glyoxylic), axit glycolic, axit formic, dudng (bao gdm polysaccarit), va

mudi cua céac axit néu trén trong dung dich (trong nudc).

T6t hon néu, it nhat mot chét phu gia duge chon tir nhém bao gé)m thiol, thioete,
disulphua va di vong chira ru huynh duge st dung dé 1am cham su phan hity duge thic
déy boi kim loai mét hodc nhiéu chit khir duge chon tir nhém bao gém amino boran,
amoniac boran, bohydrua (bao gdm kiém bohydrua, xyanobohydrua va alkylbohydrua),
boran va cac chét trong tu véi ching (nhu diboran bao gdm alkylboran) trong dung dich

(trong nudce).

Tét hon nita néu, it nht mot chét phu gia dugc chon tir nhom bao gém thiol,
thioete, disulphua va di vong chira luu huynh dugc sir dung dé 1am cham su phén huy
dugc thac déy béi kim loai mot hodc nhiéu chit khir dugc chon tir nhém bao gém amino
boran, amoniac boran, bohydrua (bao gdm kiém bohydrua, xyanobohydrua va
alkylbohydrua), boran va cc chit tvong tw véi chiing (nhu diboran va alkylboran) trong

dung dich (trong nudc).

Tham chi t&t hon nita néu, it nhat mot chét phu gia dugc chon tir nhém bao gém
thiol, thioete, disulphua va di vong chira Iuvu huynh dugc st dung dé 1am cham su phan
huy duge thic ddy béi paladi mot hodc nhiéu chit khir dugc chon tir nhém bét ky trong
sb cac nhom néu trén; tdt hon nita néu, dé 1am chim su phan huy dugc thuc déy bédi

paladi mot hodc nhidu chat khir trong khi paladi hodc céc ion clia né dugc hip phu 1én bé
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mat clia nén, t6t hon néu it nhit mot bé mat cua nén duge chon tir nhém bao gém bang
mach in, phoi mach in, 16p trung gian, vat mang chip, mach tich hop (IC-integrated
circuit), miéng ban din (nén ban din), vit mang mach, linh kién lién két va tién chét cho

hop chit bat ky trong sb cac hop chit trén day trong dung dich (trong nudc).

C6 loi néu viée sir dung it nhét mot chét phu gia din dén viéc 1am giam tbc do
phan hity ciia mét hodc nhiéu chét khir trong dung dich (trong nuéc) so v6i dung dich
(trong nuée) khong chira chit phu gia bat ky dugc chon tir nhém duoc x4c dinh trén day
nhung vé6i cac thong sb va cai dat gibng hét.

Khong bi giéi han boi 1y thuyét va khong giéi han pham vi cia sang ché, cac tac
gia sang ché da cho ring cac gbc ciia dung dich hoat héa dugc chuyén vao cac dung dich
tiép d6 nhu cac dung dich xir Iy chira chat khir thich hop dé khir ion kim loai hépphu lén
cac bé mit ciia nén 13 mot trong cac 1y do dé phan hily chét khir c6 mit trong cic dung

dich nhu véy.

Dung dich xtr Iy chira it nhat mot chét khir thich hop dé khir ion kim loai hip phu
16n bé mit cua nén bi nhiém tap do viéc kéo vao dung dich hoat héa ma trong ban mo6 ta
nay dugc goi 1a “dung dich khir d sir dung”. Trong mot truong hop, it nhit mét chét phu
gia dugc chon tir nhém bao gém thiol, thioete, disulphua va di vong chtra luu huynh duoc
sir dung dé 1am cham téc d6 phan hiy ctia mot hodc nhidu chit khir trong dung dich khir
da sir dung (xem Vi du 5). Do viéc kéo vao nay, doi khi can phai ting ndng do cua it nhat
mot chét phu gia duge chon tir nhém bao gf‘)m thiol, thioete, disulphua va di vong chira

luu huynh (va/hodc d6i khi it nhat mot chat khir) dé duy tri quy trinh hiéu qua.

Céc phuong 4n dugc uu ti€n dugc md ta trong ban mo ta nay (dic biét 1a cac
phuong 4n cho buéc (b) va budc (c) clia quy trinh theo sang ché) 4p dung cho viéc sir

dung chét phu gia v6i nhimng stra dbi thich hop vé chi tiét.

C6 l¢i theo sang ché 13 mirc giam tdc d9 phan hity chét khir trong dung dich xt Iy
& buéce () 1am giam chi phi va lugng héa chit duge st dung. Viée giam téc d6 phan huy
ndy cla it nhat mot chat khir 13 dic biét c6 hiéu qua khi sir dung thiol, thioete, disulphua
va di vong chita Ivu huynh. Diéu ndy dic biét quan trong khi chét khir trén co sé bo, tdt
hon néu aminoboran nhu amino boran, amoniac boran, bohydrua (bao gdm kiém

bohydrua, xyanobohydrua va alkylbohydrua), boran va cac chit twong tu cao hon véi
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chung (nhu diboran va alkylboran), dugc st dung rong rai do hiéu luc va do én dinh cua
chiing trong méi truong kiém do ching tao ra borat. Borat nhu viy dugc xem 13 ¢6 hai va
duoc liét ké 1a chat dugc ECHA quan tam rat cao vi doc tinh c6 thé ctiia n6 cho sinh san
va tiém ning gy quai thai.

C6 loi hon nita 12 sir dung chét phu gia trong quy trinh theo sang ché khéng tac
dong dén cac thong s§ khac va két qua thu dugc tir d6. Qua trinh nay khong kéo dai va

ciing khéng din dén ling pha kim loai hodc hop kim kim loai 1ém.

Ngoai ra, cac két qua clia quy trinh theo sang ché nhu do che phi cia bé& mat cia
nén dugc xtr Iy bang kim loai hodc hop kim kim loai 13 it nhit tot nhu trong trurong hop
khi khong ¢ chit phu gia dugc ding trong dung dich xir Iy (xem Vi du tir 1 dén 3 va 6).
Cac két qua khéc it nhat 12 t6t (xem Vi du 6) 1a:

- P9 che phi nén bang kim loai hodc hop kim kim loai trong céc 15 xuyén (do
duoc bang thir nghiém nguoc sang)

- Hiéu luc cta sy ling phit kim loai hodic hop kim kim loai trong céc dudng nbi tic
sidu nho (do duoc bang thir nghiém chudi xich)

- Su bam dinh ctia kim loai hoic hop kim kim loai dugc ling phu 1én bé mit cia
nén

- Su bam dinh cua kim loai hodc hop kim kim loai dugc léng phu Ién bé mit gén
da két kim loai hodc hop kim kim loai tir buéc quy trinh trude d6 va tiép theo (do duge
bang thir nghiém duoc goi 13 sbc han, thir nghiém xoay vong nhiét (thir nghiém chu trinh
nhiét - TCT) va thir nghiém tmg sudt lién két (interconnect stress test - IST)

Theo phuong 4n dic biét wu tién theo sang ché, quy trinh ling phu kim loai hodc
hop kim kim loai 1én (it nhit mét phéan) it nhit mot bé mat cia nén bao gdm it nhit mot

c4u trac chim bao gém cac budc theo trinh tu cu thé:
(a) ché tao nén bao gdm it nhit mot cdu trac chim
(a.i.) tuy ¥, xir Iy so b (it nhat mot phan) bé mit ctia nén;
(a.ii) t6t hon néu, xtr 1y (it nhit mét phan) bé mit cia nén bang cach nhung so bo;

(b) xir Iy (it nhat mot phan) bé mit clia nén nay bang dung dich hoat héa bao gbm

it nhat mot nguon ion kim loai dugc chon tir nhém bao gom ruteni, rodi, paladi, osmi,
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iridi, platin, déng, bac, ni-ken, cd-ban va vang, t5t hon néu paladi, sao cho it nhit mot
phén ion kim loai dugc hép phu 1én (it nhat mot phﬁn) it nhit mot bé mit cla nén nay;

(¢) xtt Iy (it nhat mét phan) bé mit ctia nén thu dugc & bude (b) bang dung dich xir
Iy bao gbm i) it nhit mot chit phu gia dugc chon tir nhém bao gdm thiol, thioete,
disulphua va di vong chira Iuu huynh, va ii) it nhit mot chit khir thich hop dé khtr ion
kim loai dugc hép phu lén (it nhét mot phén) it nhit mot bé mit cia nén nay; va

(d) xtt Iy (it nhdt mot phan) bé mat ctia nén thu duge & bude (c) cia nén nay bang
dung dich ma kim loai dé léng phu kim loai hodc hgp kim kim loai 1én d6;

(e) va tuy ¥, ling pht dién phan it nhat mot kim loai hodc hop kim kim loai 1én (it
nhit mot phan) bé mat thu duge & bude (d)

sao cho kim loai hodc hop kim kim loai dugc léng phu trén dé.

To6t hon néu, cau tric chim 13 it nhat mdt phan, tot hon nita n€u hoan toan, duoc

nap kim loat hodc hgp kim kim loai dugce st dung & budc (d) va tuy y & budc (e).

Theo phuong 4n nay, t6t hon néu nén dugc chon tir nhém bao gém bang mach in,
phoi mach in, 16p trung gian, vat mang chip, mach tich hop (IC-integrated circuit), miéng
ban dan (nén ban din), vit mang mach va linh kién lién két bao gdm it nhit mot cAu tric
chim. Tét hon néu, ciu tric chim nhur vy duoc chon tir nhém bao gdm méng, duong ndi
tac siéu nhé (blind micro vias - BMV), dudng ndi 15 thong (through hole vias - THV),
duong ndi hudng qua nén thiy tinh (through glass vias - TGV), duong ndi huéng qua nén
silic (through silicon vias - TSV), cac dudng ndi chim va hdn hop bit ky trong sb cac hdn

hop trén dy. Phan 16n, nén nhv viy bao gdm nhidu ciu triic chim nay.

Tt hon néu, kim loai duoc st dung & bude (d) va bude (e) thy ¥ 1a dong do do
dan dién cao ctia né. Tt hon nita néu, dung dich ma kim loai dién phan & budc (e) dung
bé ma ddng dién phan. Ngoai ra, cac phuong 4n dugc wu tién dugc md ta trong ban mo ta

nay 4p dung cho phwong 4n nay vé6i nhitng sira d6i thich hop vé chi tiét.
Vi du thwre hién sang ché

Sang ché s& dugc minh hoa bang cach dua vao cac vi du khéng gi6i han pham vi
cia sang ché sau. Securiganth™ 902 Cleaner, Securiganth™ Etch Cleaner SPS,
Neoganth™ B PreDip , Neoganth™ Activator 834, Neoganth™ U Activator,
Neoganth™ Reducer P-WA and Printoganth™ PV, Printoganth™ P cong 13 cac san
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phdm dugc tao ra va duge phan bb boi Atotech Deutschland GmbH. CAc san phdm nay
dugc str dung theo phan mo ta trong ban dit liéu k¥ thuét, trir khi c6 quy dinh khéc. Trong
truong hop ctia Vi du 1 dén 5, phién ban san pham dé san xuit kiéu ding (V) duoc st
dung bét cir khi ndo ton tai. Dbi véi cac Vi du san xuit 6 dén 8 trong dong LB kiéu ngang

(Uniplate™ LB) phién ban cho buéc xt 1y kiéu ngang (H) dugc sir dung.

Chat lam sach Securiganth™ 902 13 dung dich kiém chira chit hoat dong bé mit.
Chat 1am sach Securiganth™ Etch SPS 13 dung dich axit chira natri persulfat (SPS) lam
chat oxy hoa, Neoganth™ B PreDip 13 dung dich nudc bao gdm hop chit chira amin, chét
hoat héa Neoganth™ 834 13 dung dich nudc chtra 200mg/L ion paladi, chat hoat héa
Neoganth™ U 13 dung dich nudc chtra 225mg/L ion paladi. Neoganth™ Reducer P-WA
la dung dich nu6c chira dimetylamin boran Iam chat khir. Printoganth™ PV va

Printoganth™ P plus 1a dung dich ma kim loai khong ding dién dé ling phu dong:
p

Printoganth™ PV duoc tao ra bing cach hoa tan 85mL/L bazo Printoganth™ V
(dung dich nuéc chira chét tao phirc), 2 g/L natri hydroxit, 45mlL/L ddng Printoganth™ V
(dung dich bao gdbm mubdi dong), 8mL/L chit khéi dong Printoganth™ PV (dung dich
chira chit phu gia hitu co), 1,2mL/L chit 1am én dinh Printoganth™ PV (dung dich khéc
chira cht phu gia hiru co) va 16mL/L dung dich khir déng (dung dich nuée formaldehyt)
trong nude (bé 840mL/L). SPS 13 tir viét tit cho natri persulphat.

Nén:

Pbi voi cac thi nghiém ma, nén tm dang 16p trdn FR-4 (MCIOEX cua
Panasonic) duoc sir dung. Pé danh gia murc che phu 15 xuyén, cic mau thi nghiém trén
co s¢ vat liéu IS410 (tir Isola), 158TC (tr ITEQ), R-1755C (tir Matsushita/Panasonic)
NP140 (tir Nan Ya), S1141 (tir Shengy) dugc sir dung. Pudng kinh 16 trong cic miu thi
nghiém 13 1 mm. Thir nghiém séc han cac mau tht nghiém IS410 tao ra thiét ké Isola,
HR7 véi duong kinh 16 1mm duge st dung. Néu can, nén dugc dua vao xir Iy tiy rira

chat ban 13 d4 biét trong linh vuc k¥ thuat nay.

Xac dinh ndéng d6 dimetylaminoboran (DMAB) bﬁng cach chun d6 trong dung

dich nuéc:

Mbt lugng nhéd 25mL trong bé dugc phén tich duge chuyén vao binh Erlenmeyer.
Dung dich dém axetat (10mL, 46 pH = 4,7, 1 mol/L axit axetic + 1 mol/L natri axetat) va
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nuée (d3 khir ion, 40mL) dugc bd sung vao. Dung dich dugc chuén d bang cach sir
dung dung dich nuéc I, (0,05 mol/L). Giot nho dung dich tinh bot dugce bd sung vao dé
hién thi diém tuong duong. Viéc chuén d6 duoc thuc hién béng céach s dung h¢ can béng
dinh hrgng Metrohm 665 hodc hé can bang dinh Ivong Metrohm 766 (Deutsche Metrohm
GmbH, Germany).

Dénh giad muc che phu cua it nhat mdt bé mat cia nén sau bude (d)

Chat luong ciia quy trinh gan nhu ¢6 thé x4c dinh dugc bing cach kiém tra quang
hoc kim loai hodc hgp kim kim loai dugc Iéng phd & buéce (d), vi duy, béng bé ma déng
khong dién cuc, trén nén FR-4. Trong ban md ta ndy, ba trudng hop khac nhau dugce
phan biét: a) mirc che phi toan bd nén bang 16p kim loai; b) mutrc che phtt mot phin nén
bang 16p kim loai va/hodc su sai khéc vé mau séc ciia 16p ling phu; ¢) hoan toan khong
ling phu kim loai. Mong mudn rang bé mit cia nén dugc che phu hoan toan bang kim
loai hodc hop kim kim loai duge ling phit & budc (d). Néu chi che phi duge mot phén

hodc hoan toan khong che phu, thi cac két qua 13 khong théa mén.

Phuong phép ngugc sang: Kiém tra mirc che phi kim loai hoic hop kim kim loai

ctia cac bé mat trong cau triuc chim

Murc che phu cua céc bé mit cia cu tric chim béng kim loai hodc hop kim kim
loai trong quy trinh c6 thé dugc danh gia bang cach sir dung thir nghiém ngugc sang tiéu
chuén cdng nghiép, trong do6 cac mau thir nghiém dang tAm duoc phéan doan, dé cho phép
cac ving c6 do bao phit khong hoan toan duge do dudi dang cac dém sang khi khi duoc
nhin qua nguén séng manh [tham khao US 2008/0038450 Al, dugc dua vao ban md ta
nay bing cach vién din dén toan bd ndi dung cta né]. Chét lwong cua kim loai hodc hop
kim kim loai lang phii duoc x4c dinh bang lugng anh sang quan sat duoc dudi kinh hién
vi quang hoc thong thuong.

Céc két qua ciia phép do nguoc sing duge dua ra trén khoang tir D1 dén D10,
trong d6 D1 nghia 13 két qua kém va D10 nghia 13 két qua tét. Cac mAu tham chiéu cho
thdy cac két qua tir D1 dén D10 duogc thé hién trong Fig. 3 cia WO 2013/050332 (duoc

dua vao ban mo ta ndy bing cach vién dan).

Vi du 1: Chét phu gia 1a thioete
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Nén FR-4 (MC 10EX tir Panasonic) va cic miu thir nghiém ngugc sang tdy ria
chit ban (Matsushita R-1755C) dugc sir dung trong quy trinh duge mé ta trong bang sau.
Nén duoc nhing theo trinh tr cu thé trong thoi gian va nhiét d6 duge néu trong Bang I

vao dung dich.

Bang I: Quy trinh ling pha ddng 1én nén.

, 2 | A . L t T
# _ San pham | _ Thanh phan Tuong tng voi [phiit] | [°C]
p | Chatlam sach Sccuriganth 40mL/L bude a.. 4 | 60
150 g/L SPS
5 Chét 1am sach Securiganth™ 35mL/L bude ai 1 30
Etch SPS H,S04 (50% o
khdi luong)
3 Neoganth™™ B PreDip 10mL/L budce a.ii. 1 20
4 | Chat hoat hoa Neoganth™” 834! 40mL/L bude b. 4 - 40
5 | Dung dich dugc md ta dudi day budc c. 0,75 35
6 Printoganth™ PV~ budc d. 34

Bé chira chét hoat hoa 'Neoganth 834 duoc tao ra bing cach bd sung 40mL/L chét
c6 dic vao dung dich chura 2,5 g/L natri hydroxit trong nuéde, thu duge dung dich véi
200mg/L Pd. P pH dugc diéu chinh dén 11,3 va dung dich dugc gia nhiét trong 2 gir &

50°C trudce khi né duge st dung nhw duge mé ta. * xem phan mo ta trén day.

Khoang thoi gian cia budc #6 (tuong Ung véi bude d. cua quy trinh theo siang
ché) 13 5 phut trong truong hop nén FR-4 va 10 phit trong trudng hop cac mau thir
nghiém nguoc sang.

Trong #5 ctia Bang I, dung dich chat khir Neoganth™ P-WA (3mL/L) duge dung
chira bd sung 2,2’-thiobis(etan-1-ol) & cac néhg do dugc néu trong bang sau. Cac két qua
vé mirc che pht ctia nén FR-4 va c4c gi tri nguoc sang dugc tom tat trong Bang II. Muc
che phii ddng dugc danh gia trén co s¢ nén FR-4 d3 dugc xir ly. Cac gi4 tri ngugc sang

thu duoc tir cac mAu thir nghiém nguoc sang.

Bang II: Két qua cia muc ling phu ddng 1én nén.

Vi Nong 36 2,2’- Mirc che Nguoc sang
du | thiobis(etan-1-ol) phu (Gia tri D)
la Omg/L Hoan toan 5,5

1b 0,1mg/L Hoan toan 5,5

lc Img/L Hoan toan 5,5

1d Smg/L Hoéan toan 5,5

le 10mg/L Hoan toan 5,5
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1f
lg

P3 thiy rang khong c6 anh huéng dang ké cua su ling phu dong & budc (d) cla

20mg/L
50mg/L

Hoan toan
Mot phan

5,5
5,5

quy trinh theo sang ché 1én nén FR-4 1én dén ndng d6 bang 20mg/L. O ndéng d6 50mg/L,
su lang pht ddng chi thu dugc nén duge phi mot phan. Cac thir nghiém nguoc sang da
cho thdy céc két qua tuong tw va khong quan st dugc cac két qua kém & cac ndng do
nay. Trong trudng hop ding cic ndng dd trén ngudng nay nhu 100mg/L, két quéa cuda thr
nghiém nguoc sang bi suy giam.

Vi du 2: Chét phu gia 13 thiol

Quy trinh dugc néu trong Vi du 1 duge lip lai véi chét phu gia khac dugc st dung
trong dung dich xu ly thay vi 2,2’-thiobis-(etan-1-ol) (#5 ctia Bang I). Dung dich xir 1y
riéng biét chira thiol dithiotreitol & cic ndng d6 nhu duoc néu trong bang sau duge st

dung. Céc két qua duogc tém tit trong Bang I11.

Bang I1I: K&t qué cia su ling phu ddng 1én nén.

Vi Nong d6 Mirc che | Nguoc sang
du | dithiotreitol phu (Gia tri D)
2a Omg/LL | Hoan toan 6,5

2b 0,02mg/L Hoan toan 6,5

2c 0,05mg/L Hoan toan 6,5

2d 0,Img/L Hoan toan 7

2e 0,5mg/L No 4.5

2f Img/L No 2

Khoéng quan sit dugc su tic dong tac ké ciia su ling phi ddng 1én nén FR-4 1én
dén ndéng d6 biang 0,1mg/L. Nong d6 chét phu gia cao hon thu dugce sy ling phu dong
kém & bude (d) ctia quy trinh theo sang ché. Céc thir nghiém nguoc sang d3 cho thdy cac
két qua twong tir va khong quan st duoc su ling phit kém & ndng d6 nay. Only, khi dung
cac ndéng do trén ngudng nay nhu 0,5 hoic thim chi‘ 16n hon & 1mg/L, két qua thu

nghiém nguoc sang bi suy kém.
Vi du 3: Di vong chtra luu huynh 1am chéit phu gia

Quy trinh dugc néu trong Vi du 1 duogc lap lai vai chét phu gia khéac dugce st dung
trong dung dich xtr ly (#5 cua Bang I). Dung dich xit 1y riéng biét chira di vong chira luu
huynh mercaptobenzothiazol & cac ndng dd nhu dwoc néu trong bang sau dugc sit dung.

Céc két qua dugc tom tit trong Bang IV.
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Bang IV: Két qua cta sy lang phu dong 1én nén.

Vi Nong d6 Mitric che | Nguoc sang
du | mercaptobenzothiazol phu (Giatri D)
1 Omg/L Hoan toan 6,5

2 0,02mg/L Hoan toan 6,5

3 0,05mg/L Hoan toan 6,5

4 0,1mg/L Hoan toan 7

5 0,5mg/L " No 4.5

6 Img/L No 2

7 Smg/L No 1

8 10mg/L - No 1

Khong quan sit dugc su tic dong tac ké cua sy ling phu dong 1én nén FR-4 1én
dén ndng d6 bang 0,1mg/L. Trén gid tri nay, su ling phii ctia ddng tré nén kém hon.
Ngoai ra, cdc thit nghiém ngugc séng di cho thiy khéng quan sat dugc cac két qua tuong
tw cho dén ndng d6 nay va khong thé quan st dugc su ling phi kém. Pang cht ¥ 13, khi
dimg cac nong d6 trén ngudng nay nhu 0,5mg/L hodc thdm chi hon nita & 1mg/L, cac két

qud thir nghiém ngugc sang bi suy giam.

Vi du tir 1 d@n 3 da cho théy viéc st dung chét phu gia khéng 1am suy giam su

ling phit dong & bude (d) so véi khoang ndng d0 rong ciia quy trinh theo sang ché.
Vi du 4: M6 phéng viée kéo dung dich hoat hoa vao dung dich xir Iy

Pé mo phéng dung dich xir Iy d& nhi®m tap trong dong quy trinh xr ly, dung dich
nudc méi didu ché chira chét khu dugc nap bé chit hoat héa NeoganthTM 834 sao cho
dung dich dugc dé cap thir nhit chtra trong khoang tir 200 ng/L dén 400pg/L paladi
(200pg/L dbi v6i cac thir nghiém 2-6 trong Bang V, 400ug/L dbi voi cac thir nghiém 7-
12 trong Bang V).

Dung dich méi didu ché chtra: dimetylaminoboran (500mg/L); d6 pH nim trong
khoang tir 9 dén 10; nudc bd sung vira du.

Sau do6, do phan huy ctia dimetylaminoboran dugc do theo thoi gian & 35°C. Sau 2
gio, chit phu gia nhu duoc néu trong Bang V duoc bﬁ sung vao cac dung dich riéng r€ va
d6 phan hiy ctia chat khir duge kiém tra tiép theo thoi gian.

Mirc giam tdc dd phan huy thu dugc bing cach do dong hoc ciia téc d6 phan huy
chat khir trrée va sau khi bd sung chét phu gia. Do c hai phan tmg tuan theo tinh chit
trinh tu thr khong, 4p dung phuong trinh sau:
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d(c(chit khir))

k: ] =
’ ar

v6i k 12 hing s6 phan (ng va v vén tdc phan g, c(chit khir) 12 ndng do chit khi

Bing cach chia hing s6 phan tmg phan tmg phén hiy trude khi va sau khi bd sung
chit phu gia (va tao ra ty 1& phén tram), c6 thé thu dwoc muc d6 anh hudng ctia chét phu
gia dén @ phan huy cia chit khir. Gia tri ndy dugc dua ra (dudi dang ty 16 phan trim)
trong Bang V va trong ban md ta nay dugc ding dé chi “Mirc giam tdc d6 phan huy”.

Bang V: Anh huéng cua chét phu gia trong dung dich x&r Iy dén do phan hdy ctua
chét khir.

# Chit phu Nong Mirc giam toc
gia do d6 phan huy

1 - - 0%

2 | 2-(Hydroxymetyl)benzothiazol | 100pg/L 49% .

3 4-Mercaptophenol 20pg/L 26%

4 Dithiotreitol 50pg/L 35%

5 Mercaptobenzothiazol 50pg/L 92%

6 Thiabendazol 500pg/L 21%

7 2,2’-thiobis(etan-1-o0l) Smg/L 54%

8 2-Mercaptoetan-1-ol 20pg/L 87%

9 Xystamin dihydroclorua 50pg/L 97%

10 2-metylthio-benzimidazol 1mg/L 97%

11 2-metylthio-etylamin 1mg/L 74%

T4t ca cac chit phu gia d& cho thiy téc d6 phan hay chét khir thip hon dang ké dé
dugc st dung & budce (c). Trong sd nhitng cai khéac, thoi han sir dung cta xtt Iy nhu vay
dung dich dugc sir dung & budce () c6 thé dugc kéo dai dang ké. Pidu nay cho phép tibt

ki€ém rat nhi€u hoa chat va van hanh cac quy trinh c6 lgi hon vé mit sinh thai.

Ngoai ra, tir dit liéu trong Bang V ¢6 thé két luan dugc rr?lng thiol, nhu #3, #4, #5,
#8 va disulphua, nhu #9 13 hiéu qua nhat, vi ching cho phép tiét kiém dang ké - ngay ca
khi diing v6i néng d6 thdp nim trong khoang tir 20 dén 50pg/L. Di vong chira Iuu huynh
va thioete khong chira cic nhém thiol hozic cic nhém disulphan bit ky va con bao gébm
mdt hogc nhidu nguyén tir nito thudng cin cac ndng d6 cao hon (xem #2, #6, #10, #11
ctia Bang V). Nong d6 cao nhét can dé thu duoc su tiét kiém hiéu qua trong trudng hop

cua thioete khong chira nito, #izc la 2,2’-thiobis-(etan-1-ol) (#7 trong Bang V).

Mirc d anh huéng clia an bd sung sulphur chita nhém chirc nhu a thiol nhém cé

thé thdy duoc tir cac muc nhap #2 va #5 trong Bang V. Cac chit phu gia giéng véi ciing
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di vong chira Iuu huynh d3 cho thdy su sai khac dang ké. Mercaptobenzothial dugc diung
chi & mét nira ndng d6 da 1am giam cham d6 phan hiy cia chit khir 13 92% trong khi din

xuit hydroxymetyl dat 49%.
Vi du 5: M6 phéng dung dich xir 1y da st dung

Trong 4 cbc dong, dung dich nuéc (2 L) cia chit khir Neoganth™ P-WA chua
dimetylamin boran 1am chét khir (SmL/L) dugc cung cip. Nén FR-4 (10 x 10 cm?) duge
xir ly theo quy trinh dugc md ta trong cac muc nhap 1 dén 4 cia Bang Bang I. Trong l4n
luot bbn dung dich 12,5, 25, 50 va 100, nén FR-4 duoc nhiing trong mdi 45 gidy & 35°C.

Téc do phan hiy chét khir duoc do theo thoi gian trong 60 phit truée khi nén
dugc nhing vao dung dich va it nhét thém trong 60 phut sau khi nhing nén. Sau d6, 2,2’-
thiobis(etan-1-o0l) & ndng d6 10mg/L duoc bd sung vao dung dich ma 25 nén FR-4 dugc
nhiing vio va mirc giam tdc dd phan huy duogc kiém tra nhu vdy thém trong 60 phut.
Khéng phat hién dugc sy phan hiy chit kit truée khi nhing nén FR-4. Sau khi nhing
mau FR-4 trong 45 gidy, quan st durgc mirc giam lién tuc chét khir trong dung dich. Su
thay dbi ndng d6 chat khir theo thdi gian dugc thé hién trén Béang VI.

Béang VI: Téc d6 phén hity chit khir trong dung dich xir Iy d3 st dung.

# | Nénsd | Chétkhir d3 phan hily sau 60 phut
1 12,5 -0,17mL/L trong mbi gio
2 25 -0,38mL/L trong mdi gid
3 50 -0,64mL/L trong mdi gio
4 100 -1,13mL/L trong mdi gio

Dit liéu trong Bang VI di cho thiy i) hidu suit ciia miu FR-4 d xt 1y theo cac
muc nhép 1 dén 4 trong Bang I khoi mao lién tuc su phan hiy chét khir va ii) hiéu suét

nén cang cao thi din dén cdc 46 pHan hity cang cao.

Trong phén hai cua thtr nghiém, 2,2’-thiobis(etan-1-0l) dugc bd sung & ndng do
10mg/L vio dung dich dugc sir dung dé xir Iy mau 25 FR-4. Téc dd phan hiy chit khtr
duoc kiém tra thém trong 60 phut. D3 thiy ring viéc bd sung thioete din dén mtc giam
tbc do phan hity dén gié tri -0,054mL/L trong mdi gid, bing v6i muc tiét kiém 86%. Chat
phu gia 1am giam 13 rét tdc do phén hiy chéat khir. Do d6, chit phu gia c6 thé duge sir
dung dé 1am giam t6¢c d6 phan hily chét khir trong dung dich xir Iy méi duoc tao ra hodc

trong dung dich xir Iy da sir dung.
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Vi du 6: Thir nghiém san xuét

Trong nén FR-4 ma dong ngang méi dugc 1am sach (Uniplate™ LB, thiét bi ma
kiéu ngang do Atotech Deutschland GmbH san xuét va dugc phan bd, tdc d6 dong
1 m/phiit) duge xir Iy bang quy trinh duge mé ta trong Bang VII. Viéc san xuit duoc thuc
hién trong 2 ngay v&i hidu sudt trung binh 13 60 m* nén FR-4 trong mdi ngdy (SmL/L
chét khir Neoganth™ P-WA). Trong tuén tiép theo, khi kéo dung dich hoat hoa vao dung
dich chira chét khtr d3 duoc két tia, mot phén duogc tich tu trong cac bd loc ctia hé loc
mo-dun va hép phu 1én cac bé mit cia mé-dun, mdt nhém cac thir nghiém duge thuc
hién.

Béang VII: Trinh tr quy trinh ldng pha kim loai 1én nén FR-4.

Thoi gian | Nhiétdd | Tuong tng

5 A1
# San pham Makeup | i raiay] | [°C] véi bude
Chét lam sach .
1 Securiganth™ 902 ULS 40mL/L 60 45 ai
, 150 g/L SPS
2 Chat lam sach 35mL/L 60 30 ai
Securiganth™ Etch SPS | H,804 (50% '
khoi lugng)
3 Neoganth™ B PreDip 10mL/L 20 30 a.ii
4 | Activator Neoganth™ U* 225mL/L 45 30 b
5 Dung dich xit Iy Xergé‘yhm 45 35 c
6 Printoganth™ P-Plus’ 360 32 d

'Phién ban san phdm cho xur ly kiéu ngang dugc s dung; > Bé hoat hoa
Neoganth™ U duoc tao ra biang cach bd sung 225mL/L chit ¢6 dic vao dung dich chira
0,56 g/L natri hydroxit trong nuéc (775mL), thu dugc dung dich véi 225mg/L Pd. Do pH

duoc diéu chinh dén 10,0; > Xem phin mo ta dudi day.

Tru6c tién, d6 phan hiy cta chét khir trong bé khir (#5 trong Bang VII) duoc xéac
dinh trong céc diéu kién chudn (35°C, khéng c6 chat phu gia) bing mét vai chudn do nhu
néu trén. Dung dich nay 1a dung dich nudc chira khodng 0,35 - 0,8 g/L dimetylamin
boran 1am chit khir trong nude (pH = 10 - 10,5), tiy thudc vao mirc do phan hiy cia chét
khir. Trong qua trinh do tbc d6 phan hiy, chét khir khong duoc bd sung.

Sau d6, 2,2’-thiobis(etan-1-ol) dugc bd sung va néng dd hop chit duoc ting timg
bude 1én 1, 2,5, 5 va 10mg/L. Dbi véi tht ca cac ndng do di dé cap, tbe d6 phan hiy cua

chat khtt dugc xac dinh. Vao thoi diem gitta cac thit nghiém khac nhau, dimetylamin
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boran bd sung duoc bd sung do sy phan hity cao trong mé-dun. Nhu dé cp trong Vi du
4, tbc d6 phan hity v6i chét phu gia dugc gay ra lién quan dén téc d6 thu duoc ma khong
c6 chét phu gia va ty 16 phan traim mic giam tdc do phan hiy duge tinh toan. Cac két qua

duogc tom tit trong Bang VIIL

Bang VIII: Anh huéng ctia ndng d6 chit phu gia dén tdc do phan hiy chit khir
DMAB trong thir nghiém san xuét.

# Chat phu Nong d6 | Mirc giam tdc
gia [mg/L] d6 phén hiy

1 Khéng co6 - 0%
1 89
2,5 109

3 HO/\/S\/\OH s %
5 179

4 HO/\/S\/\OH %
1 (V)

5 HO/\/S ~"0H 10 7%

Cac két qua dugc néu trong Bang VIII cho thdy ring chét phu gia, 2,2’-
thiobis(etan-1-ol) 13 thioete, d4 1am gidm t6c d6 phan hiy chét khir. So véi dung dich xt
1y khong chira chat phu gia bat ky dugc chon tir nhém bao gdm thiol, thioete, disulphua
va di vong chira luu huynh (muc nhép #1), tit ca cac dung dich xir 1y bao gdm chét phu
gia nhu vy d cho thiy mirc giam dang ké t6c d6 phan hay chat khir. Trong thir nghiém
nay, thu dugc mirc tiét kiém bang 17% bang cach sir dung 5-10mg/L 2,2’-thiobis(etan-1-
ol).

Vao thoi diém giira viéc x4c dinh tdc d6 phan huy, cac miu thir nghiém nguoc
sang cua vat liéu khac nhau (ITEQ 158TC, NanYa NP140, Matsushita R-1755C) dugc xur
1y (Bang IX, ap sut tran 60 mba) véi cac ndng do 13 Omg/L, 1mg/L, 5mg/L va 10mg/L
ctia 2,2°-thiobis(etan-1-ol). Cac mau thir nghiém thu duoc duge danh gia lién quan dén 15
xuyén mirc che phti trong thir nghiém ngugc sang (ttc 14 su ling phu ddng). Cac két qua
duogc tom tit trong Bang Bang IX. Dit liéu d3 cho thy trong khoang ndng d6 d3 chon cia
thioete khong thu dugc két qua ngugc sang kém so v6i quy trinh khéng duge bd sung
chét phu gia bat ky.

Cung v6i cac mau thir nghiém ngugc sang, cac mau thir nghiém (S1000 tur
Shengy) cua thir nghiém chu trinh nhiét (thtr nghiém chu trinh nhiét - TCT) dugc st dung
ding 2.,2’-thiobis(etan-1-o0l) & cic néng d6 13 Omg/L va 10mg/L. Nong d6 dimetylamin
boran trong dung dich ctia muc nhap #5 ciia Bang VII 1a x4p xi 0,5 g/L. Sau khi ling phu
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dong nhu duoc mé ta trong Bang VII, mdt 16p ddng khic dugc ling phu dién phan
(twong tmg véi budc (e) tiy ¥ ctia quy trinh theo sang ché, 40pm ddng). Nén duoc dua
vao tao ciu trac va sau d6 duge nghién ctru vé do tin cay br?mg thir nghiém chu trinh nhiét
theo IPC 2.6.26 va IEC-60068-2-4, 13 d3 biét trong linh vuc k¥ thuat ndy. Viéc tao chu
trinh duoc thuc hién 1000 14n (-40°C/125°C, 15 phat/15 phit) v6i 6 mau thir nghiém cia
quy trinh khong sir dung chat phu gia va véi 6 miu thir nghiém duge xtr 1y bing dung
dich xtr Iy chira 10mg/L thioete. Thir nghiém dugc danh gia vé su bam dinh cua 16p ling
phu ddng khac nhau trong bang mach in theo véi nhau trong cac diéu kién tng suit nhiét.
Sy tao ra cac khiém khuyét dugce phat hién béng cach lam tang dién tro suét. T4t ca cac
cac mAu thir nghiém da cho thiy dién tro 1am ting nhé hon 3% trong mach cong sut va
vi vay dap tg thir nghiém. Piéu nay chimg minh dugc ring su ¢6 mit clia thioete trong
dung dich xir Iy ctia quy trinh PTH (tirc 13 quy trinh huéng dén su ling phu kim loai hoic
hop kim kim loai trén cAu triic chim, cu thé 12 sy ling phu kim loai hoic hop kim kim
loai trén cic bé mit ctia ma 18 xuyén) khong gy anh hudng tiéu cuc dén db tin ciy cua

bang mach in.

Bang IX: Két qua thu duge tir thir nghiém san xuét.

. Chat ohu c Ap suat | Thir nghiém
# Neén .: : [mg/L] tran ngugc sang
gl [mba] | [Gi4tri D]
T ITEQ 158 TC Khong 0 60 7.0
S~
2 ITEQ 158 TC | HOT >">""oH 60 75
S~
3 ITEQ158TC | HO” > ">""oH 5 - 60 8,0
s
4 ITEQ 158 TC | HOT > >""OH g 60 7.8
5 | Matshushital755 C Khong 0 60 7.6
s
6 | Matshushital755C | HOT >"">""OH 1 60 77
s
7 | Matshushital755C | HOT >"">""OH 5 60 8.2
s
8 | Matshushital7s5C | HOT >"">""OH 1o 60 7.9
9 Nanya NP 140 Khong 0 60 7,5
s
10 |  NamyaNP140 | HO” >"""oH 60 7,9
11 NanyaNP 140 | yjoo >S4l 5 60 7,5
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HO > 5"oH

12 Nanya NP 140 10 60 7.5

Vi du 7: Quy trinh ma dong dugc sir dung

Céc budc thuc hién dugc mo ta trén day trong Vi du 6 dugc thuc hién 13p lai trong
quy trinh ma dong kiéu ngang cta cung loai nhung chita mé-dun khir bi nhiém tap nhan
tao. Mo-dun khir duoc sir dung dé xir Iy nén bang dung dich xt Iy. Md-dun d3 nhiém tap
dugc tao ra tr m6-dun sach bé‘mg cach cai xen 14 bd loc tir mo-dun hoat héa (Sum x
Norminal x 250 mm tir TCK Micro Filter Co. Ltd., polypropylen, cip tim 16t mo) da
dugc st dung trude d6 dé loc bé hoat héa Neoganth™ U trong thdi gian khoang 25 gio.
Mb-dun duoc nap day nude va hé loc duoc bat d@ phan phdi dung dich xt ly trong toan
b6 md-dun. Pimetylamin boran (0,5 g/L) duoc bd sung dé dat dugc‘ su khir phan con lai
cua dung dich hoat héa da dugc kéo vao. Paladi két tha 1én day cia mo-dun, hép phu lén
mo-dun cac bé mit va tich tu trong cac bd loc. Sau 1 giv, dung dich dugc bd di, mo-dun
duoc rira béng nudc va viée tao ra bé khir méi NeoganthTM Reducer P-WA dugc cung
cép. Toc do phan hity chat khir (4p sudt tran 60 mba) trong dung dich trong mo-dun nay
duoc nghién ciru bang mét loat bude chuén do theo thoi gian. Sau do, 2,2’-thiobis(etan-1-
ol) dugc bd sung va ndng do timg bude duge ting 1én trong khoang tir 10 dén 50 dén
100mg/L. Tuong tu, tdc do phan hiy dugc xéc dinh dbi véi tht ca cac néng do chat phu
gia. Do sy phan hily cao, dimetylamin boran dugc bd sung trong-giita cac thir nghiém.
The 4p sut tran 13 60 mba d6i v6i ham lugng chét phu gia 1a 10mg/L va 100mg/L, 60
mba va 15 mba d6i véi ham lugng chét phu gia 13 50mg/L. Téc dd phan hiy dimetylamin
boran thu dwgc nhu durge md ta trén dy va it nhat 5 gia tri duoc do qua 60 phﬁt cho mdi
néng d6 chat phu gia. Cac gia tri thu dugc da duge dugce st dung dé tinh toan toc do phéan
hiy va mic giam cta n6 ddi véi mdi nong d6 chét phu gia. Cac két qua duoc tom tit

trong Bang X.

Bang X: Anh huéng ctia ndng d6 chét phu gia dén tdc do phan hiy cia DMAB.

z . Nbng d6 Mirc giam toc
# Chat phu gia [mg/L] K d5 phan hity
Khong 0 -0,1361 0%
2 | o S "0 10 -0,1006 26%
3| o S "0 50 -0,0751 45%
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4 | ho S 0n 50% | -0,0772 43%
5 o >S~"0n 100 | -0,0586 57%

* 4p suét tran giam dén 15 mba (néu khong thi 13 60 mba)

Hién nhién ring dung dich xir Iy chira thioete 1am chat phu gia (c4c muc nhap #2
dén #5, Bang X) da cho thdy su giam dang ké téc d6 phén huy cta chét khir, cu thé 1a
dimetylaminoboran, so véi dung dich xir ly khong chira chat phu gia (muc nhap #1, Bang
X). Nong d6 50mg/L cho phép giam tdc dd phan hay chét khir bing 45% so véi dung
dich hoan toan khong chita chit phu gia.

Néu khong b gi6i han boi ly thuyét, c6 vé nhu (it nhit mot sd) su phan huy chét
khtr duoc thac déy hodc dugc xic tac, c6 1€ do su c6 mit cia cac dang kim loai, bi can
tr& hodc it nhat bi 1am chim bdi chit phu gia trong dung dich xtt Iy. Tac dung nay tré nén

0 hon khi ¢6 lugng kim loai nay 16n hon trong dung dich xir ly.

Ngoai viéc nghién ctru tc do phan hiy, cac mau thir nghiém cta thir nghiém sdc
han (IS410 tao ra thiét ké Isola, HR7, dudng kinh 16 1mm) duoc xir Iy bang cach st dung
2,2°-thiobis(etan-1-ol) & lan lugt cac nong do 13 Omg/L, 10mg/L va 50mg/L (4p suét tran
60 mba). Trong qué trinh xi¥ 1y niy, néng d6 dimetylamin boran trong dung dich ctia muc
nhap #5, Bang VII, 13 ndm trong ving 0,5 g/L. Sau khi ldng phu dién di dong 1én nén
dugc xir ly bang quy trinh duge néu trong Bang VII (thu duoc d6 day cia dong 13 40pm,
thoi gian 100 phut ctia budce (e) tuy ¥, 2 A/dm?), cdc miu thir nghiém duogc thi nghiém
theo d tin c4y bang thir nghiém sbc han theo IPC TM-650 2.6.8, 1a d3 biét trong linh vuc
k¥ thuat nay. Viéc gay sbc duoc thue hién séu 1an & nhiét do 1a 288°C. Céc thir nghiém
danh gia su bam dinh ctia cac 16p bén trong ddng cia cac mau thir nghiém gitra dong thu
duoc & buée (d) va dong duge ling phu dién phan & bude (e) tly ¥ trong cAu trac chim
trong cac didu kién ung sudt nhiét. 320 lién két dugc danh gi4 cho mdi n@)ng do chat phu
gia va khong phat hién dugc cac khiém khuyét lién két (interconnect defects - ICD). Didu
nay di chimg minh dugc ring sy bam dinh cta c4c kim loai ling phi riéng r& thu dugc &
budce (d) va budc (e) khong bi anh hudng tiéu cuc bdi sy c6 mit cua thioete di néu &

khoang ndng d6 da cho.

Vi du d4 cho théy i) thioete c6 thé dugc sir dung thanh cong dé 1am giam téc do

phan hity ciia dimetylamin boran trong quy trinh ma dong kiéu ngang va ii) su c6 mit cia
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thioete khéng gy anh huéng tiéu cuc dén su bam dinh ciia cac kim loai 1ing phu riéng ré
thu dugc & budce (d) va budce (e) (sw bam dinh ctia ddng voi dong).

Céc phuong 4n khac theo sang ché s& 12 hién nhién dbi véi ngudi c6 hiéu biét
trung binh trong linh vuc nay khi xem xét ban mo ta hoic tmg dung thuc té sang ché
dugc dé cap ¢ day. Dy dinh réng phan mé t4 va vi du chi nhim Iéy lam vi du, véi pham

vi thuc cua sang ché chi dugc xac dinh bdi bd yéu cau bao ho.
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YEU CAU BAO HQ
1. Quy trinh lang phii kim loai hodc hop kim kim loai 1én it nh4t mot bé mit cia nén bao
gdm céc budc:

(a) ché tao nén;

(b) xr Iy bé mit ctia nén nay bang dung dich hoat héa bao gdm it nhat mét ngudn
ion kim loai dugc chon tir nhém bao gdm cac ngudn ion paladi, cic ngudn ion osmi, cac
ngudn ion iridi, cdc ngudn ion platin, cac ngudn ion ddng, cic ngudn ion vang va hén hop
clia chiing sao cho it nhat mét phan cia cac ion kim loai nay dugc hép phu 1én bé mit cia
nén nay, trong d6 nhiét do cia dung dich hoat héa trong budc xir 1y (b) ndm trong khoang
tir 20 dén 60°C;

(c) xtt Iy bé mit ctia nén thu dugc & bude (b) bing dung dich x1r 1y chira:

i) it nhat mot chit phy gia doc 14p duoc chon tir nhém bao gbm cac thiol, céc
thioete, cac disulphua va cac di vong chira luu huynh, va

i) it nhat mot chit khtr thich hop dé khir c4c ion kim loai hip phu 1én bé mit cia
nén ndy dugc chon tir nhém bao gdm céc chit khir trén co s& bo, cac ngudn ion
hypophosphit, hydrazin va cic din xuét hydrazin, axit ascorbic, axit iso-ascorbic, cac
ngudn formaldehyt, axit glyoxylic, cac ngudn axit glyoxylic, axit glycolic, axit formic,
dudng, va mubi cla cc axit néu trén; va trong do néng d6 cua it nht mot chit khir nim
trong khoang tir 0,1 dén 500mmol/L;

(d) xir Iy bé mit ctia nén thu duoc & bude (c) bing dung dich ma kim loai chira
dung méi va it nhat mot ngudn ion kim loai duoc ling phii sao cho kim loai hodc hop kim
kim loai dugc ling phi trén d6, trong do:

khi it nhit mot chét phu gia doc lap dugc chon tir nhém bao gém cac thiol, cac
thioete, cac disulphua va cac di vong chita luu huynh chira thiol, ndng d9 cta thiol ndm
trong khoang tir 1pg/L dén 300pg/L;

khi it nhét mot chét phu gia doc 1ap dugc chon tir nhém bao gf‘)m cac thiol, cac
thioete, cac disulphua va céc di vong chira Iwu huynh chira thioete, ndng d6 ciia thioete
nim trong khoang tir 0,05mg/L dén 20mg/L;

khi it nhit mot chét phu gia doc 1ap dugc chon tir nhém bao gém cac thiol, cac
thioete, cac disulphua va cac di vong chira luru huynh chita disulphua, ndng d6 cia

disulphua nam trong khoang tir 0,1pg/L dén 100 ng/L;
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khi it nhat mét chét phu gia doc 1ap duge chon tir nhém bao gbm céc thiol, cac
thioete, cac disulphua va cac di vong chira luu huynh chita di vong chtra Iwu huynh, ndéng
d6 cta di vong chira luu huynh nim trong khoang tir 0,1pg/L dén 20mg/L;

khi it nhat mot chét phu gia doc 1ap dugc chon tir nhém bao gém cac thiol, cac
thioete, cac disulphua va cac di vong chtra luru huynh chira di vong chita lvu huynh cé it
nhit mot nhém thiol, ndng @) ctia di vong chtra Iuu huynh c6 it nhit mét nhom thiol nim
trong khoang tir 0,1 pg/L dén 100pg/L.
2. Quy trinh theo diém 1, khac biét & chd, it nhit mot chét khir 12 chit khtr trén co s& bo
dugc chon tir nhom bao gém cac amino boran, amoniac boran, cidc bohydrua, boran va
c4c chét twong tir v6i chung.
3. Quy trinh theo diém 1, khéac biét & chd, dung dich ma kim loai 12 dung dich ma kim
loai khong dung dién bao gém it nhat mot nguén ion kim loai, it nhat mot chét tao phtc
va it nhat mot chét khir. |
4. Quy trinh theo diém 3, khac biét & chd, it nhét mot ngudn ion kim loai trong dung dich
ma kim loai duge chon tir nhém bao gdm cac ngudn ion ddng, cic ngudn ion ni-ken, cac
ngudn ion c6-ban va cic hdn hop cua ching.
5. Quy trinh theo diém 1, khac biét & chd, it nhdt mot bé mit ciia nén dugc chon tir nhom
bao gdm cac bé mit kim loai, cac bé mat phi kim va cac dang két hop cia chung.
6. Quy trinh theo diém 1, khac biét & chd, nén duoc chon tir nhém bao gbm cac bang
mach in, c4c phoi mach in, cic 16p trung gian, c4c vt mang chip, cac nén tich hop (IC-
integrated circuit), cac miéng ban din, cic vat mang mach, céc linh kién lién két va cac
tién chat ding cho nén bt k¥ trong sé c4c nén néu trén.
7. Quy trinh theo diém 1, khac biét & chd, céc thiol co cong thirc (I) sau:

R'-SH (I)

trong d6 R' ddc 14p duge chon tir nhém bao gdm cac nhém béo duoce thé va khong
duge thé, cac nhém aryl dliqc thé va khéng dugc thé va cac nhém heteroaryl duoc thé va
khong dugc thé.
8. Quy trinh theo diém 7, khéc biét & chd, c4c thiol dugc chon tir nhém bao gbm etylthiol,
1-propylthiol, 2-propylthiol, 1-butylthiol, 2-butylthiol, 2-metylpropan-1-thiol, etan-1,2-
dithiol, propan-1,2-dithiol, propan-1,3-dithiol, butan-1,2-dithiol, butan-1,3-dithiol, butan-
1,4-dithiol, butan-2,3-dithiol, 2-metylpropan-1,2-dithiol, 1H-benzo[d]imidazol-2-thiol, 1-
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metyl-1H-benzimidazol-2-thiol, 2-mercaptophenol, 4-mercaptophenol, axit thiosalixylic
va axit 6-mercaptopyridin-3-carboxylic va cac din xuét hydroxy va/hoic amino va/hoic
carboxyl twong g ciia cac hop chit néu trén.

9. Quy trinh theo diém 1, khac biét & chd, cac thioete c6 cong thire (II) sau:
R*-S-R’ (II)

trong do R? va R ddc 18p v6i nhau duoc chon tir nhém bao gém cac nhém béo
duge thé va khong duogc thé, cac nhom aryl dugc thé va khéng duoc thé, va cac nhém

heteroaryl dugc thé va khong duoc thé.

10. Quy trinh theo diém 9, khac biét & chd, c4c thioete duge chon tir nhém bao gdm
dietylsulphan, dipropylsulphan, dibutylsulphan, etylproylsulphan, etylbutylsulphan,
propylbutylsulphan, axit 2-(metylthio)benzoic, 4,4 -thiodiphenol, va cac din xuét
hydroxy va/hogic amino va/hoic carboxyl tuong ting ctia cac hop chét néu trén.

11. Quy trinh theo diém 1, khéc biét & chd, cac disulphua c6 cong thue (I1I) sau:
R*-S-S-R° (IIT)

trong do R* va R’ doc lap v6i nhau dugce chon tir nhém bao gém cac nhom béo
duoc thé va khong duogc thé, cac nhom aryl dugc thé va khong dugc thé, va cac nhém

heteroaryl dugc thé va khong duogc thé.

12. Quy trinh theo diém 11, khac biét & chd, cac disulphua duge chon tir nhém bao gdm
xystamin, 2-hydroxyetyl disulphua, 3-hydroxypropyldisulphua, 4-
hydroxybutyldisulphua, axit dithiodiglycolic, axit 3,3"-dithiodipropionic, axit 4,4'-
dithiodibutyric, bis(2-aminophenyl) disulphua, bis(4-aminophenyl) disulphua, axit 2,2"-
dithiodibenzoic, difurfuryl disulphua, D-penixilamin disulphua, 3,3’-dihydroxydiphenyl
disulphua, metyl furfuryl disulphua, 1,2-bis(2,2-dietoxyetyl)disulphua, 2,2'-
dithiodipyridin va axit 6,6 -dithiodinicotinic.
13. Quy trinh theo diém 1, khac biét & chd, cc di vong chtra luu huynh bao gdm:

it nhat mot hé vong bao gdm cac nguyén t cacbon, it nhit mot nguyén tr luu
huynh va tuy ¥ it nhit mét nguyén tir nito,

trong d6 tong lugng nguyén tir cacbon, lru huynh va nito trong it nhat mot hé
vong nim trong khoang tir 3 dén 13 nguyén ti, tt hon néu tir 4 dén 12, tét hon nita néu

tir 5 dén 9; va trong do:
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cac di vong chira luu huynh dugce thé hoic khong dugc thé; va

cac di vong chira Ivu huynh 13 bao hoa hoac chua bao hoa, tdt hon néu thom.
14. Quy trinh theo diém 13, khéc biét & chd, cac di vong chira luu huynh dugc chon tir
nhém bao gém thiophen duogc thé va khong dugc thé, thiazol dugc thé va khoéng dugce
thé, thiopyran dugc thé va khong duoc thé, benzothiazol dugc thé va khong duogc thé,
thiabendazol duogc thé va khong duogc thé, tetrahydrothibphen dugc thé va khéng duoc
thé, thiazolidin duoc thé va khong duoc thé, 1,3-dithiolan dugc thé va khéng duoc thé,
1,4-dithian dugc thé va khong duoc thé, 1,3-dithian dugc thé va khong dugc thé,
thiomorpholin duoc thé va khéng dugc thé, tetrahydrothiopyran dugc thé va khong duoc
thé. |
15. Quy trinh theo diém 1, khac biét & chd, dung dich xi 1y khong chira cac ion kim loai
khir duge bb sung ¢6 chi ¥.
16. Quy trinh theo didm 1, khac biét & chd, it nhit mot cht phu gia 13 thioete.
17. Quy trinh theo diém 1, trong d6 dung dich hoat hoa chira it nhat mot ngudn kim loai
dwge chon tir nhém bao gdm cac ngudn ion paladi, cic ngudn ion platin, va cac ngudn
ion dong.
18. Quy trinh theo diém 1, trong d6 tdng ndng do cta ion kim loai trong dung dich hoat
héa nim trong khoang tir 1 d&én 500mg/kg.
19. Quy trinh theo diém 1, trong d6 dung dich hoat héa c6 d6 pH tir trung tinh dén kiém.
20. Quy trinh theo diém 1, khéac biét & chd, néng dd cua it nhét mdt chit khir ndm trong
khoang tir 0,1 dén 100mmol/L.
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