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Sang ché dé cap dén dung dich ma vang khong dién chta a) ion vang; b) ion sulfit; c)
ion iodua; d) it nhat mot hop chat phosphonat c6 cong thire (1), trong d6 mdi X doc lap 1a
nhom alkandiyl; R', R?, R va mdi R* doc 1ap la nhom alkandiyl; M doc lap 1a hydro,
nguyén tir kim loai hodc gbc tao cation; mdi n 12 mot s6 hiru ti va duge chon tity theo hoa
trj cia M tuong tmg; va b 1a mot sé nguyén bang 1 t6i 10. Sang ché cung lién quan dén
vige str dung dung dich ma nay va phuong phap lang phu 16p vang trén bé mat nén. Dung
dich ma nay Ia dac bi¢t thich hop dé san xuét bang mach in, dé 1C, dung cu ban dan, linh
kién dit xen 1am bang thuy tinh va cac loai twong tu.



37567

Linh vuc k§ thuit dwoc dé cap

Séng ché lién quan dén dung dich ma vang khéng dién, viéc sir dung né va
phwong phdp ling phi 16p vang trén bé mit nén. Sang ché ciing dé cap dén gdi
san pham tién ché nhiéu thanh phan thich hop d tao ra dung dich ma vang khong
dién nay. Dung dich ma vang khong dién nay dac biét thich hop véi viéc san xudt
bang mach in, dé IC, dung cu ban dan, linh kién dat xen 1am bang thiy tinh va céc

loai twong tu.

Tinh trang k¥ thuit clia sang ché

Céc 16p ma vang da va dang dugc quan tdm hang dau trong viéc san xuat
c4c linh kién dién tir va trong nganh cong nghiép ban dan. Ching thudng duoc st
dung dudi dang cdc bé mat d& han va/hoic dé lién két cho day dién dé san xuat
bang mach in, dé IC, dung cu ban dan va céc loai twong tu. Thong thudng, ching
duoc sir dung dudi dang thanh phim trude khi han va/hodc lién két day dién. Dé
tao ra céc két ndi dién c6 do din dién va do viing du giita cic day dong va diy
dién ma duoc lién két v6i né trong khi tao ra do bén tét dbi véi lién két day dién,
cac cum 16p khac nhau ma thuong dugce sit dung trong linh vuc k¥ thudt nay. Cac
cum 16p nhu vdy thuong bao gém mot hodc nhiéu 16p ma niken, paladi va vang
trén day dong.

Nam trong s6 d6, c6 thé ké dén cac cum 16p niken ma khong dién/vang ma
khong dién (ENIG: Electroless Nickel/Electroless Gold), niken ma khong
dién/paladi ma khoéng dién/vang ma nhing (ENEPIG: Electroless
Nickel/Electroless Palladium/Immersion Gold), vang ma nhiing truc tiép (DIG:
Direct Immersion Gold), paladi ma khong dién/vang ma nhiing (EPIG: Electroless
Palladium/Immersion Gold) va paladi ma khong dién/vang ma tu xidc tdc (EPAG:
Electroless Palladium/Autocatalytic Gold).

TAt ca c4c thanh phém nay déu can dén mot sb quy trinh ma khong dién.

Do céc linh kién dién tir hién nay c6 kich thudc cuc nhd, nén khong thé st dung
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cac quy trinh dién phan cAn phai c¢6 su ndi dién véi dé. Do d6, cdc quy trinh ma
khong dién (ling phu kim loai khong dién) dugc sir dung. Viéc ma khong dién néi
chung lién quan t4i cadc phuong phdp ma khong str dung cac ngudn dién bén ngoai
dé khir cac ion kim loai. C4c quy trinh ma st dung cic ngudn dién bén ngoai
thuong dugc md ta lién quan tdi cac phuong phdp ma dién phan hodc ma dién.
Céc bé mit phi kim loai c6 thé duge xit 1y so bd dé 1am cho chiing tiép nhan hodc
xuc tac cho su léng phu kim loai. T4t ca hodc céc phén duoc chon cua bé mit ¢6
thé duoc xir Iy so bd mot cach thich hop. Mot kiéu ma khong dién 12 viéc ma tu
xuc tac. Cac thanh ph?ln chinh ctia dung dich ma kim loai ty xuc tdc bao gém
mudi kim loai, chit khit, va, cdc thanh phan tiy ¥ nhu chit tao phtic, chét diéu
chinh d pH, va cdc chét phu gia, vi du, chét 1am 6n dinh. C4c chat tao phirc (con
duoc goi la chit chelat héa trong linh vuc k¥ thuat nay) dugc st dung dé chelat
héa kim loai da duoc ling phu va ngin khong cho kim loai két tia ra khoi dung
dung dich (t@c 13, dudi dang hydroxit va cac chét twong tu). Viéc chelat héa kim
loai khién cho kim loai c¢6 cho chat khir dé chuyén héa céc ion kim loai thanh
dang kim loai ctia nd.

Mot dang ling pha kim loai khac 13 viéc ma nhing. Viéc ma nhing 1a mot
phuong phép léng phu kim loai khac ma khong str dung céc ngudn dién bén ngoai
hay chit khtr héa hoc. Co ché cia viéc ma nay la dwa trén co s& su thay thé céc
kim loai c6 & dé dudi bang cdc ion kim loai c6 trong dung dich ma nhing. Mot
nhugc diém cua phuong phdp ma nhing 1a viéc ling phu cdc 16p day thuong bi
han ché béi d6 xbp cta 16p ma da duge tao ra. Do d6, khi mot 16p ling phu kim
loai day ddc da duogc tao ra, qué trinh ma ngung lai.

Trong phan 16n cic trudng hop, bé ma vang sir dung mot hodc ca hai kiéu
ma khong dién. Ngay ca khi chit khir da duoc bd sung vao dung dich ma, viéc ma
kiéu nhing van c6 thé xay ra cho du theo ty 1€ giam. Trong pham vi cta sdng ché,
viéc ma khong dién duoc hiéu 1a viéc ling phi két hop cua viée ma ty xic tédc nho
su trg giup cua chét khir héa hoc (trong ban md ta nay duoc goi la “chat khir”) va
viéc ma nhting.

Mic du cdc phuong phép nay da duoc thiét 14p tir 1au, song van con nhiéu

vAn dé chua duoc giai quyét. Cdc van dé nhu vay bao gom, vi du, su an mon 16p
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ma niken nim gifra cac ddy dong va vang (con duoc goi chung 12 sy &n mon niken
trong linh vyc k¥ thuat nay) va do 6n dinh khong du ciia cdc dung dich ma vang
true day lién quan dén van @& v& gi4 thanh. M6t s6 dung dich ma trudc diy cho
di mang lai cic két qua kha quan khi dugc 1am méi nhung céc tinh chét cua
ching nhanh chéng mét di khi st dung. Pidu d6 ciing doi hoi vide phai thay thé
thuong xuyén cac dung dich ma nay.

Mot khia canh quan trong khac trong nganh cong nghiép ma nay do la tbc
d6 ma. R4t duogc mong mubdn néu léng phu 16p ma vang véi tbc do ma du dé van
hanh céc quy trinh san xudt mot cach kha thi vé mit kinh té. Thong thuong, dung
dich ma vang cin phai c6 tbc d6 ma la 100nm/gid hodc cao hon, tét hon la
150nm/gid hodc cao hon, dic biét tht 1a 200nm/gid hoic cao hon dé ddp tmg cdc
yéu cau cong nghiép hién nay.

Mbt tinh chét dugc mong mudn khac dbi véi 16p vang nay la vé bén ngoai
quang hoc can phai c6 mau vang chanh nhim tranh s bién mau cia 16p ma vang
dan dén viéc tao ra phé pham.

Mic du da biét nhiéu dung dich ma ving khong dién trong linh vuc k¥
thuat nay, song phén 16n trong s6 ching déu khong c6 tinh ning 1au dai ddp Gng
cdc yéu cau k¥ thuat néu trén. Didu d6 ddi hoi viée phai thay thé thudng xuyén

c4c dung dich ma vang ma khong c6 loi vé mdt kinh t€ va mdi truong.

Ban chit ky thuit ciia sang ché

Do d6, muc dich cta sang ché 12 nhim khic phuc cic nhugc diém cua céc
gidi phap k§ thuat da biét. Do d6, theo mot khia canh, sang ché dé xuat dung dich
ma vang khong dién c6 hiéu suét va téc d6 ma khong d6i trong it nhit 5 1an quay
vong kim loai (M TO: Metal Turnover), t6t hon 1a trong it nhit 10 14n quay vong
kim loai.

C4c muc dich cua sdng ché da dugc giai quyét boi dung dich ma vang
khong dién theo sang ché chira:
a) ion vang;
b) ion sulfit;

c) ion iodua; va
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d) it nhét mot hop chét phosphonat c6 cong thuc (1):

| | (1)
M,,O3P N JN_ ,.POsM
n“3 \R3/{' Xt \Rz 3% n

trong do:

mdi X 13 nhém alkandiyl;

R!, R?, R® va mbi R* doc 1ap 14 nhém alkandiyl;

M dbc 1ap 1a hydro, nguyén tir kim loai hodc gbc tao cation;

mdi n 13 mot $6 hitu ti va duoc chon tuy theo héa tri cia M tuwong ung; va
b 12 mot sé nguyén bang 1 téi 10.

Trong truong hgp b 16n hon 1, X ¢6 thé 13 nhém alkandiyl duoc chon mot
cach doc 1ap, vi du, nhu nhém 1,2-etandiyl va nhém 1,3-propandiyl. Kha nang
xuét hién va mic d6 c6 mat tuy thudc vao cic thanh phén duoc st dung dé tao ra
hop chit c6 cong thic (1).

Cé4c muc dich cia sang ché ciing duoc giai quyét béi viéc sir dung dung
dich ma vang khong dién theo sdng ché dé 1ing phu 16p vang trén bé mit nén.

Céc muc dich cua séng ché ciing duoc gidi quyét béi phuong phép theo
sdng ché dé lang phu 16p vang trén bé mat nén, bao gom lan lugt cdc budc:

@) chuén bi nén cung vai bé mit;

(ii) cho it nhat mdt phan bé mit cia nén tiép xiic véi dung dich ma vang khong
dién theo sédng ché; va

nhd d6 1am ling phu 16p vang 1én trén it nhat mot phﬁn bé mit cua nén, tot hon 12
it nhit mot phan cua nén cu thanh tir niken hoic phospho niken.

Co loi 1a, tbc d6 ma cua dung dich ma vang khong dién theo sing ché 12
240nm/gio hodc 16n hon.

C6 loi 13, dung dich ma vang khong dién tao ra cac bé mit vang dé han.
Céc bé mit vang duoc tao ra tir dung dich ma vang khong dién theo sang ché ciing
thich hop cho cdc tmg dung lién két day dién nhu gn cac day dién bing dong,

day dién bang vang hodc day dién bing bac 18n céc 16p ma vang da dugc tao ra.
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M6t khia canh ¢6 loi khéac cua sang ché d6 1a cac 16p ma vang duogc tao ra
tr dung dich ma vang khong dién theo sang ché bam dinh chit vao bé mat nén ma
ching da duoc ling phu trén d6.

Dung dich ma vang khong dién nay ddc biét thich hop dé ling phu vang
trén cac 16p niken c¢6 ham lugng phospho cao, vi du nhu cic 16p ¢6 trén bé mat
ddng nhu dém ddng. Thuat ngit “16p niken cé ham lugng phospho cao” (HiP-Ni)
dugc st dung trong ban md td dugc dung dé chi cdc bé miat chira niken va
phospho trong d6 ham lugng phospho nim trong khoang tir 10,0 dén 15,0% khoi
lugng véi lugng con lai 1a (hau nhu) niken. Thuét ngit “16p niken c6 ham lugng
phospho trung binh” (midP-Ni) duge sir dung trong ban md td duge dung dé chi
cdc bé mit chia niken va phospho trong d6 ham lugng phospho nim trong
khoang tr 6,0 dén 9,9 % khéi lugng v6i lwgng con lai la (hiu nhu) niken. Sw an
mon niken 13 & mtc chdp nhan dwoc hogc tham chi 12 thép so véi nhiéu dung dich
ma d3 biét khi st dung dung dich ma vang khong dién theo sdng ché dé lang phu
vang trén cac bé mit chira niken nhur vay.

Mot wu diém khéc 13, dung dich ma vang khong dién theo sdng ché mang
lai hidu suAt vuot troi ma khong can viéc phai st dung cic héa chat doc hai nhu
xyanua va thioure va do vy khi sir dung s& an toan va thén thién v6i mdi truong
hon so véi nhiéu dung dich ma vang khong dién theo cédc giai phdp ky thuat da

biét.

M0 ta chi tiét séng ché

Céc ham lugng phin trim trong ban mo ta nay dugc dua ra theo ham lugng
phan tram khéi luong (% khdi lugng) trir khi ¢6 quy dinh khdc. Céc nong do dua
ra trong ban md ta nay dugc tinh theo thé tich hodc khédi luong cuia toan bd dung
dich/hén hop trir khi c6 quy dinh khac. Cac thudt ngi “1?mg phu” va “ma” dugc
dung hoén dbi cho nhau trong ban md td. Ngoai ra, cdc thuat ngit “l6p” va “lop
léng phu” ciing dugc st dung d6ng nghia trong ban mo ta. Cdc thudt ngit “hdn
hop lang phu” va “dung dich ma” 1a d6ng nghia trong ban mo ta. Céc thuat ngi
“phan tir th8” va “phan tir mang chuc” duoc dung hodn d6i cho nhau trong ban

md ta. Thuat ngit “hdn hop léng pha kim loai hodc hop kim dién phan” dugc su
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dung trong ban md ta d& chi hdn hop thich hop dé str dung cho viéc ldng phu dién
phan kim loai hoac hgp kim.

Thuat nglr “nhém alkyl” theo sdng ché nay bao gdm céc nhém alkyl mach
nhanh hodc mach thang chira cic nguyén td ciu tric trén vong va/hoic khong trén
vong, trong dé cdc nguyén t cAu trdc trén vong cua nhém alkyl di nhién {t nhit
phai gdm ba nguyén tir cacbon. Thuat ngft “nhém C1-CX-alkyl” trong phin mo ta
va trong cdc diém yéu ciu bao ho dugc dung dé chi nhém alkyl c6 1 téi X nguyén
tir cacbon (X 13 mot sé nguyén). Thuat ngft “nhém C1-C8-alkyl” dugc ding dé
chi, vi du, bao gém, khéng ké nhitng nhém khéc, 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. Cdc nhém alkyl da duoc thé theo ly
thuyét c6 thé thu dugc bang cich thay thé it nhat mot hydro bang mdt nhém chitc.
Trix khi c6 quy dinh khéc, cdc nhém alkyl uu tién dugc chon tir cic nhém C1-C8-
alkyl da dwoc thé hodc khong dugc thé, tot hon nita 1a tir cdc nhém C1-C4-alkyl
d3 duoc thé hodc khong duoc thé nho tinh hoa tan trong nudc duoc cai thién cua
chung.

Thuét ngft “nhém alkandiyl” duoc diing dé chi dn xuét cia nhém alkyl c6
hai vi trf lién két. D6i khi, thuat nglt “nhém alkandiyl” dugc dung dé chi nhém
alkylen trong Iinh vuc ky thudt nay. Thuat nglt “nhém C1-CX-alkandiyl” (X la
mdt s6 nguyén) trong phin mo ta va cic diém yéu cau bao ho dugc dung dé chi
nhém alkandiyl ¢6 1 t6i X nguyén tir cacbon, vi du, 1 t6i 12 hodc 2 t6i 4. Céc dinh
nghia va cac phuong 4n uu tién da néu dbi v6i cdc nhém alkyl ciing duoc dp dung
cho cac nhom alkandiyl.

T khi ¢6 quy dinh khdc, cdc nhém néu trén 12 cdc nhém da duge thé hoic
khong dugc thé. Céc nhém chitc duéi dang cédc nhém thé wu tién duoc chon tur
nhém bao gém oxo (=0), hydroxyl (-OH), amino (-NH,), carbonyl (-CHO) va
carboxyl (-CO,H) nham cai thién d6 hoa tan cta cdc hop chét lién quan trong cdc
dung moi phan cuc nhu nudc, tdt hon nita 13 hydroxyl. Theo mdt phuong 4n cua
sang ché, tot hon néu cdc nhém nay 1a cdc nhém khéng dugc thé trir khi c6 quy

dinh khac duogc chi ra cu thé. Thuat nglt “oxo” la khéc han véi thudt ngilt “oxy” (-
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O-) ma thudng 12 nguyén tir oxy ciia nhom ete (va do vay nim gitra hai nguyén tir
cacbon).

Néu c6 nhiu nhém thé dugc chon tir mot nhém nhat dinh, thi moi nhém
thé duoc chon mot cach doc 14p v6i nhau trir khi c6 quy dinh khdc dwoc chi ra cu
thé. C4c phuong 4n theo séng ché c6 thé duoc két hop ma khong bi gisi han mién
12 kha thi v& mit ky thuat hodc khéng bi loai trr mét cach dac biét. Cac phuong
an dugc uu tién duoc mod ta cho cho mdt khia canh cua sdng ché c6 thé dugc stra
dbi thich hop @& thich tmg v6i tAt ca céc khia canh con lai clia sdng ché trix khi ¢6
quy dinh khéc dugc chi ra cu thé.

Thuét ngit “lan quay vong kim loai” ctia dung dich ma vang khéng di¢n
duoc hiéu theo céch théng thudng 1a su can kiét hoan toan cua ion vang trong
dung dich ma do su léng phu va sy bd sung sau d6 cta né. Do d6, dung dich ma
vang khong dién ma c6 kha nang ma trong ndm lan quay vong kim loai c6 thé
ling phu lwong vang gép nam lan ndng do ion vang c6 mit ban dau trong dé.

Cac phuong 4n dugc uu tién cua sdng ché ma da duoc chi ra 1a dic biét hitu
ich dé dap ung cac muc dich néu trén cla sang ché duoc x4c dinh trong cic diém
yéu cau bao ho va trong phan md ta.

Dung dich ma vang khong dién theo sing ché chira:

a) ion vang;

b) ion sulfit;

c) ion iodua; va

d) {t nh4t mot hop chit phosphonat c6 cong thirc (1).

Cin hiéu ring c4c ion d4 néu trén (cta dung dich ma vang khong dién theo
sang ché) lién quan téi céc ngudn ma dugc thé hién bang céc thanh phan cé céc
ngudn ion néu trén.

Dung dich ma vang khong dién theo sang ché chira ion vang. Ton vang
thuong cé trang thai oxy hoéa duogc chon tir nhom bao gbm +5, +3, +2, +1, 0, -1, -2
va -3. Trong pham vi cua sang ché nay, cic trang thai oxy héa dugc uu tién 12 +1
va 43, dugc uvu tién hon 1a +1. Phd bién 13, ion vang trong dung dich ma dugc

<\ z A s ot . 3 N X ’ s o N A
chon tr nhém bao gom cic ion Au”, ion Au * va céc hon hgp ctia cdc ion nay. Tot
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hon 13, céc ion Au" dugc chon do ching dé dang bi khir trong céc didu kién c6
duoc tbe d6 ma thich hop.

Céc ngudn ion vang thich hop c6 thé 12 mudi vang hoa tan trong nudc hodc
phttc chét phéi trf thich hop dé giai phéng mot hodc nhiéu ion vang néu trén vao
trong dung dich ma vang khong dién theo sang ché. Tét hon 13, ngudn ion vang
nay khong chira xyanua. Tt hon nita 13, ngudn ion vang nay dugc chon tir nhém
bao gdm mudi ba lan kiém vang disulfit nhu trikali vang disulfit va trinatri vang
disulfit; triamoni vang disulfit; vang thiosulfat; vang sulfat; vang clorua va vang
bromua. Con tdt hon nira 13, ngudn ion vang nay dugc chon tir nhém bao gdm
mudi ba 1an kiém vang disulfit; triamoni vang disulfit; vang sulfat; vang clorua va
vang bromua.

Tt hon, néu ndéng do cta ion vang trong dung dich ma vang khong dién
theo sang ché ndm trong khoang tir 0,5 dén 50mmol/L, t5t hon nita la bang 1 téi
30mmol/L, con tét hon nita 12 ndm trong khoang tir 1,5 dén 10mmol/L, thdm chi
t6t hon nita 12 ndm trong khoang tir 3,5 dén 6mmol/L.

Dung dich ma vang khong dién theo sidng ché chira ion sulfit (S0327). Céc
ngudn ion sulfit thich hop c6 thé 12 mudi sulfit dé tan trong nudc nudce bat ky hoic
phuc chét phdi trf thich hop dé giai phong ion sulfit vao trong dung dich ma vang
khong dién theo sang ché. T6t hon 13, ngudn ion sulfit nay dugce chon tir nhém
bao gém kiém sulfit nhu lithi sulfit, natri sulfit, kali sulfit; amoni sulfit; va axit
sunfuro. Trong trudng hop, mot trong sd céc ngudn ion vang néu trén dugc sir
dung 12 c6 chira sulfit (v dy, trikali vang disulfit), ngudn nay ciing c6 thé duoc st
dung (ngoai mot trong s6 céc nguén néu trén hoac mot minh) dé tao ra ion sulfit
cho dung dich ma vang khong dién theo sang ché. T4t hon la, ndng o ion sulfit
nam trong khoang tir 10 dén 150 mmol/L, t6t hon 12 ndm trong khodng tir 15 dén
100 mmol/L va tét nhit 13 ndm trong khoang tir 20 dén 80 mmol/L.

Theo mot phuong 4n clia sang ché, ham lugng cua chit chtra ion sulfit t
nhit 12 cao nhu ham lugng cta chit chira ion vang trong dung dich ma vang
khong dién theo sdng ché. T4t hon 13, ty 16 mol gilta ion vang va ion sulfit trong
dung dich ma vang khong dién theo sang ché nam trong khoang tix 1/2 dén 1/30,

t6t hon nita 12 ndm trong khoang tir 1/3 dén 1/20 va tbt nhit 12 ndm trong khoang
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tir 1/4 dén 1/16. Viéc ndng do ion sulfit qud thip c6 thé khién cho dung dich ma
vang khong dién khong bén va dat duogc it s6 1in quay vong kim loai. P nhan
thdy rang trong mot s6 trudng hop viée nong d6 ion sulfit qud cao trong dung dich
ma vang khong dién din dén c6 toc 46 ma thap.

Dung dich ma vang khong dién theo sang ché chtra ion iodua. Cdc ngudn
ion iodua thich hop c6 thé 1a mudi iodua dé tan trong nudc hodc phitc chét phdi tri
thich hop dé giai phéng ion iodua trong dung dich ma vang khong dién theo sing
ché. Tét hon 13, ngudn ion sulfit nay dugc chon tir nhém bao g6m kiém iodua nhu
lithi iodua, natri iodua, kali iodua; amoni iodua; va hydro iodua. Ngoai ra hodc
theo cach khéc, cac hop chét vang iot nhu vang triiodua c6 thé duoc st dung lam
ngudn cho ca ion vang 1an ion iodua.

Tét hon 13, ndng dd cta ion iodua nim trong khoang tir 4 dén 100 mmol/L,
tt hon nita 12 ndm trong khoang tir 6 dén 50 mmol/L, con tt hon nita 1a nim
trong khoang tur 7 dén 25mmol/L. Theo mdt phuong 4n cua séng ché va cu thé
trong cdc truong hop dung dich ma vang khong dién theo séng ché khéng chta
polyalkylen glycol (nhu duéi day), t6t hon néu ndng d6 ion iodua nim trong
khoang tir 4 dén 12,5mmol/L, tét hon nita la nim trong khoang tir 6 dén 10
mmol/L, va con tbt hon nita 12 nam trong khoang tir 7 to 9 mmol/L.

Dung dich ma vang khong dién theo sidng ché chira it nhit mot hop chat
phosphonat cé cong thirc (1).

Mbi M 12 mdt nhém thich hop dé gin két nhém phosphonat trong cong
thie (1). M6i M doc 1ap 1a hydro, nguyén tir kim loai hodc gbc tao cation. M
khéng bi gidi han mot cach cu thé va nguoi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc
k¥ thudt nay co thé Iva chon M bang cic thuc nghiém thong thuong. Mbdi M cé
mot héa tri. Cdc héa tri nhu vay pho bién 12 1, 2, 3 hodc 4. Vi dy, hydro ¢6 héa tri
1. C4c nguyén tir kim loai dugc uu tién theo sang ché 13 céc kim loai kiém ma con
c6 hoéa tri bang 1. Cic gdc tao cation c6 thé ¢6 ngudn gbc tir nhiéu amin hitu co
nhu trietylamin. Mot géc tao cation dugc uu tién 1a amoni va con c6 héa tri béng
1.

MBbi n 1a mdt sd hitu ti va dugc chon tty theo héa tri cia M twong ung. Pho

bién 13, n béng 2 chia cho héa tri M. M néu trén dugc st dung voi luong du dé can
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bang véi héa tri clia cdc nhém phosphonat trong hop chit phosphonat c6 cong
thire (1). Do mbi nhém phosphonat trong cong thirc (1) ¢6 héa tri bang 2, nén néu
M 12 natri hodc hydro, n s& bang 2. Néu M la nguyén tir ziricon (h6a tri bang 4),
thi n s& bang Y. Lién két gitra M va nhém phosphonat twong g c6 thé 12 lien két
ion, phén cyc hodc déng héa tri tiy thudc vao M dugc chon.

Tét hon, ndu RY, R%, R® va mdi R* doc 14p 12 nhém C1-C6-alkandiyl; t6t
hon nita, néu R, Rz, R? va mbi R* 1a nhém C1-C3-alkandiyl; con t5t hon nira, néu
R', R% R® va mdi R* 12 nhém 1,1-metandiyl hodc nhém 1,2-etandiyl; tt nhat 12
R! R? R® va mbi R* 12 nhém 1,1-metandiyl. Dé d& dang téng hop, t6t hon, néu tat
ca cac nhém RI, R2, R> va mdi R* 12 nhu nhau.

Tét hon, néu sb nguyén b bing 1 t&i 6, tot hon nita 1a bang 1 t6i 3 va con
t6t hon nita 12 bang 1 t&i 2; t5t nhét 13, b bang 1.

Tét hon 13, mdi X doc 1ap 1a nhém C1-C12-alkandiyl, t6t hon, néu mdi X
12 nhém C1-C6-alkandiyl; t6t hon, néu mdi X 12 nhém C2-C4-alkandiyl; t6t nhat
13, X 12 nhém 1,2-etandiyl. Tét hon 13, moi X (néu c6 nhiéu hon mot) 1a nhw nhau.

Theo mot phuong 4n cua sing ché, hop chat phosphonat c6 cong thirc (1)

duogc chon tir nhém bao gom:

H203P—'\
H203P—/N_\_N/— POs2 (EDTMP, CAS no. 1429-50-1);
\—poH
32
H203P> PO3H,
H,03R
\_
N N PO3H DTPMP, CAS no. 15827-60-8);
\ / —\—N/— st (

\_PO3H2

cdc mubi va cdc hon hop ctia cac hop chét nay.
Céc mudi tiéu biéu theo phuong 4n nay 12 cdc mudi kiém va mudi amoni.
Tét hon 13, ndng d6 ctia hop chét phosphonat c6 cong thuc (1) nam trong
khoang tir 20 dén 120 mmol/L, tt hon Ia ndm trong khoang tir 25 dén 90 mmol/L
va tot hon nita 12 ndm trong khoang tir 30 dén 60 mmol/L.
Theo mot phuong dn dugc wu tién cta sang ché, dung dich ma vang khong

dién theo sang ché cha it nhit mot axit hydroxycarboxylic. Diéu da duoc phat
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hién ra boi céc tac gia sang ché d6 1a axit hydroxycarboxylic thim chi con cai
thién d6 6n bén cia dung dich ma vang khong dién va cho phép dat dugc nhiéu
14n quay vong kim loai so v6i dung dich ma vang khong dién theo séng ché ma
khong cé axit hydroxycarboxylic. Tt hon 13, it nhit mét axit hydroxycarboxylic
12 axit béo. Cac axit hydroxycarboxylic thich hop gdm, khong ké nhiing axit khéc,
axit a-hydroxycarboxylic béo va axit B-hydroxycarboxylic nhu axit xitric, axit
isoxitric, axit gluconic, axit glyxeric, axit glycolic, axit pantoic, axit lactic, axit
tartaric, axit tartronic, axit threonic, axit a-hydroxyglutaric, axit p-
hydroxyglutaric, axit B-hydroxybutytic, va axit malic.

Tét hon Ia, it nhét mot axit hydroxycarboxylic 1a axit C1-C12-
hydroxycarboxylic; tt hon nita 13 axit C1-C6-hydroxycarboxylic; con t6t hon nita
la axit C2-C4-hydroxycarboxylic. Tét hon 13, it nhit mét axit hydroxycarboxylic
chira 1 téi 6 nhém hydroxyl; t6t hon nita 13, it nhat mot axit hydroxycarboxylic
chtta 1 t6i 4 nhém hydroxyl; con tét hon nita 13, it nhat mot axit
hydroxycarboxylic chita 1 téi 2 nhém hydroxyl. Tt hon 13, axit
hydroxycarboxylic chira it nhét 12 hai nhém axit carboxylic. Theo mot phuong 4n
cta sang ché, axit hydroxycarboxylic nay khong chira nito. Theo phuong 4n nay,
axit hydroxycarboxylic khong chita nhém amino bat ky va nhém imino.

Tét hon 13, ndng do cua it nhit mot axit hydroxycarboxylic nim trong
khoang tir 100 dén 300 mmol/L, t8t hon nira 1a ndm trong khoang tir 130 dén 270
mmol/L va con tdt hon nita 12 ndm trong khoang tr 160 dén 240 mmol/L.

Tri s6 d6 pH of dung dich ma vang khong dién theo sing ché khong bi gi6i
han mot cach cu thé. Da phat hién ra 1a c6 thé dugc wu tién néu khoang tri s6 do
pH ctia dung dich ma la tr 5,5 dén 8,5. Tot hon nita 13, tri s6 do pH nam trong
khoang tir 6,0 dén 8,0 va tét nhit Ia nim trong khoang tir 6,5 dén 7,5. Viéc tri s0
do pH qua thép c6 thé din dén do bén kém cua dung dich ma vang khong dién, c6
thé 13 do d6 bén thap ctia ion sulfit & cac tri s6 do pH thap. Dang chd y 1a, céc tri
s6 d6 pH cao cling s& cAn phai tranh néu cdc nén nhay cam dugc sit dung trong
quy trinh ma nhu cdc mat na han ma thuong dugc su dung trong nganh cong

nghiép dién tu.
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Dung dich ma vang khdng dién theo sang ché tuy y chira mot hodc nhiéu
axit, tdt hon 14 axit v co nhu axit phosphoric hodc axit sulfuric; bazo nhu natri
hydroxit hodc kali hydroxit; va/hodc chit dém, vi du, hydro phosphat/dihydro
phosphat. Céc hop chét nay c6 thé dugc sit dung dé didu chinh tri s6 d6 pH cua
dung dich ma vang khong dién theo sang ché. C6 1oi va do d6 dugc uu tién néu
lién tuc kiém sodt va diéu chinh trj sb d6 pH trong qué trinh sir dung dung dich ma
vang khong dién theo sang ché do didu d6 cai thién tudi tho ciia dung dich ma.

Diéu da duoc phat hién ra béi céc tac gid sang ché 12 dung dich ma vang
khong dién theo sang ché chira ion sulfit, ion iodua, va it nhat mot hop chit
phosphonat c6 cong thirc (1) la dac biét thich hop dé hoan thanh cdc muc dich cua
séng ché va cho phép c6 dugc dung dich ma vang khong dién rat bén ma c6 thé st
dung duogc trong 14n quay vong kim loai tré 1én ddng thoi van dam bao cdc két
qua ma c6 loi cia dung dich ma vang khong dién theo séng ché. Té4c dung hiép
ddng cua cac thanh néu trén trong dung dich ma vang khdng dién theo sing ché ¢6
thé duoc ting thém béi viéc thém vao it nhét mot axit hydroxycarboxylic.

Tuy ¥, dung dich ma vang khong dién theo sang ché chtra polyalkylen
glycol nhuw PEG 400 hodc PEG 1500. Céc polyalkylen glycol dugc uu tién co
trong lugng phén tr trung binh nam trong khodng tir 100 dén 3000g/mol, tt hon
12 nim trong khoang tir 300 dén 1500g/mol. T4t hon, néu cic polyalkylen glycol
nay dugc st dung voi ndng d6 nam trong khoang tr 0,05 dén 2,5g/L.

Dung dich ma vang khong dién theo séng ché tiy ¥ chira mot hodc nhicu
thanh phan thuong dugc st dung trong cic dung dich ma vang khong dién theo
cac giai phap ky thuat da biét nhu chét 1am 6n dinh va chat 1am min hat. Céc
thanh phﬁn nay va ndng d6 chinh xdc cua ching la da biét trong linh vuc k¥ thuat
nay.

T6t hon 13, dung dich ma vang khong dién theo sdng ché chu yéu 13 mot
dung dich ma vang bang cdch nhing. Do d6, khi sir dung, co ché ling phi vang
cha yéu dya vao céc quy trinh thé cht khong dwa vao cdc quy trinh khir. Tbt hon
13, ty 1€ vang dugc léng phua béi quy trinh nhing so véi toan bo lugng vang lang
phit chiém it nhit 50%; tot hon nita 1a it nht 60% va tot nhét 12 it nhit 70%. Néu

dung dich ma vang khong dién theo sang ché c6 ty 18 vang ling pht nho nhing
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cao nhu vay, thi sy dinh bam it xdy ra va no ¢6 thé dugc sir dung véi s6 1an quay
vong kim loai 16n. Theo mot phuong an cua sang ché, ty 1& vang duoc lang phu
bdi quy trinh tu xdc tic so v6i toan bd lvgng vang lang phii chiém it nhat 10%; tot
hon 12 {t nhit 20%. Quy trinh ling phu két hop nay di dugc phat hién ra la co 1oi
cho viéc dat dugc cac muc dich cua sang ché nhu do bén dung dich ma cao chéng
sw dinh bam va sb 14n quay vong kim loai 16n trong khi van ddm bao téc do ma du
va cdc tinh chit dugc mong mudn coa cic 16p vang da dugc tao ra. Ty 1€ vang
dugc ling phu boi quy trinh nhing so véi toan bd lugng vang lang phi c6 thé
dugc tinh theo lugng vang da dugc ling phu hodc lugng tiéu thu ion vang trong
dung dich ma va luong céé ion kim loai da duoc hoa tan trong dung dich ma tur
nén cin dugc ma. Vi du, néu bé mit niken dwgc st dung dé ma, thi lugng ion
niken trong dung dich ma vang khong dién theo sing ché sau khi ma c6 thé dugc
str dung cho muc dich nay.

Theo mdt phuong an cua sang ché, ndng d6 cua chat khir trén co s& aldehyt
trong dung dich ma vang khong dién theo sang ché bang 5mmol/L hoic nhé hon,
tbt hon nita 12 bing 1mmol/L hodc nh6 hon. TSt nhat 13, dung dich ma vang
khong dién theo sang ché (hAu nhw) khong chita chét khit trén co s¢ aldehyt.
Khoéng ké nhiing nhém khéc, cic chit khir trén co s aldehyt nay gdm cic aldehyt
thom va béo nhu formaldehyt; cdc duong c6 nhém aldehyt nhu glucoza va
manoza; benzaldehyt va cic tién chét cta cdc chit néu trén nhu urotropin va
paraformaldehyt. Cac nhém nay dugc ké dén 12 do ching thuong xuyén dugc
ding dé ma va d6i khi 1am giam s6 1an quay vong kim loai c6 thé dat duoc.

Theo mot phuong 4n cia sang ché, tdt hon néu ndng do cua axit ascorbic
va cdc mudi ctia né trong dung dich ma vang khong dién theo sing ché bang
Smmol/L hodc nho hon, tot hon nita 12 bang Immol/L hodc nhoé hon vi céc 1y do
gibng nhu & chit khir trén co s& aldehyt. Tét nhét 13, dung dich ma vang khong
dién theo sang ché (hau nhu) khong chtra axit ascorbic va cic mudi ctia né.

Theo modt phuong 4n cuia sing ché, t5t hon néu ndng do cla axit
hypophospho (H;PO,) va céc mubi cta né trong dung dich ma vang khong dién
theo sang ché bing 5mmol/L hodc nhé hon, t6t hon nita 12 bang 1mmol/L hodc

nh6 hon vi cic ly do gidng nhu & chit khir trén co s& aldehyt. Tt nhat 12, dung
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dich ma vang khong dién theo sing ché (hdu nhu) khong chtra axit hypophospho
va cdc mudi cia nd.

Theo mot phuong 4n cua sang ché, t6t hon néu ndng do6 cia hydroxylamin
va cdc mudi cua né trong dung dich ma vang khong dién theo sang ché bang
5mmol/L hodc nho hon, tét hon nita 12 bé“mg Immol/L hodc nho hon vi céc ly do
gibng nhu & chat khir trén co so aldehyt va do dc tinh manh cua cic hop chat
ndy. Céc mudi cta hydroxylamin gdém, vi du, hydroxylamin hydroclorua va
hydroxylamin sulfat. Tt nhét 13, dung dich ma vang khong dién theo sédng ché
(hdu nhu) khong chira hydroxylamin va céc mudi cia né.

Theo mot phuong 4n cua sang ché, ot hon néu ndéng dd cua hydrazin va
cdc mudi ciia né (nhu hydrazin sulfat, hydrazin hydrat, hydrazin carboxylat nhu
hydrazin axetat, hydrazin hydrohalogenua nhu hydrazin hydroclorua) trong dung
dich ma vang khong di¢n theo sang ché bang 5mmol/L hoic nho hon, t6t hon nita
12 bing 1mmol/L hodc nhé hon vi cic ly do gidng nhu & chat khir trén co s6
aldehyt. Hon nita, cac hop chét nay rét doc. T4t nhét 13, dung dich ma vang khong
dién theo sang ché (héu nhu) khong chira hydrazin va céac mudi cia no.

Theo mot phuong 4n cua sang ché, tot hon néu ndng d6 ctia chat khir trén
co s& bo trong dung dich ma vang khong dién theo sang ché bang Smmol/L hoic
nhé hon, t6t hon nita 12 bing 1mmol/L hoic nhé hon vi cédc 1y do gidng nhu &
chat khir trén co s& aldehyt. Tét nhét 13, dung dich ma vang khong dién theo sdng
ché (hAu nhu) khong chira cht khir trén co s& bo. Chat khir trén co s¢ bo nay 1a
hop chit chira bo ma c6 kha ning khir ion vang thanh vang kim loai va bao gbm,
khong ké nhiing chét khdc, boran (nhw DMAB va mocpholin boran), bohydrua
(nhu NaBH,).

Theo mdt phuong 4n clua sidng ché, ndng d6 cla cic ion thiosulfat trong
dung dich ma vang khéng dién bing 10mmol/L hoic nhé hon. Tét hon nita I3,
ndng d6 ciia céc ion thiosulfat bing 1mmol/L hodc nho hon. Pac bigt tot 12, dung
dich ma vang khong dién nay (hﬁu nhu) khong chtra cdc ion thiosulfat. C4c ion
thiosulfat nay trong mot s6 truong hop c¢6 anh hudng x4u dén chit luong ma cta
dung dich ma vang khong dién theo sang ché va, vi du, c6 thé 1am giam toc d6 ma

(xem, vi du X trong bang 2). Ngoai ra, thiosulfat trong dung dich ma vang khong

-15-



37567

dién c6 thé din dén viéc dn mon niken va/hodc kha ning bam dinh kém cua 16p
ma vang trén nén nam dudi.

Theo mdt phuong 4n cua sang ché, ndng do coa ion xyanua trong dung
dich ma vang khong dién theo sang ché bang Immol/L hodc nhé hon, ot hon 1a
bing 0,lmmol/L hodc nho hon. Tét nhét 13, dung dich ma vang khong dién nay
khong chira (hdu nhu) ion xyanua do ion xyanua c6 ddc tinh cao va c6 hiai cho
moi truong.

Theo mét phuong 4n cia sdng ché, ndng do cua thioure, N-alkylthioure va
N,N’-dialkylthioure trong dung dich ma vang khong dién theo sang ché bing
10mmol/L hoac nhd hon, tdt hon 12 br?lng Immol/L hodc nho hon. T6t nhat 13,
dung dich ma vang khoéng dién nay khong chira thioure, N-alkylthioure va
N,N’-dialkylthioure do chiing c6 hai cho nguoi va moi truong.

Theo mdt phuong dn cla sang ché, ndng d6 cua axit aminopolycarboxylic
bang 10 mmol/L hozc nho hon, t6t hon 13 bang 1 mmol/L hoic nho hon. C4c axit
aminopolycarboxylic nay chra it nhAt mét nhém amino va it nhit hai nhém axit
carboxylic. Cac vi du v& axit aminopolycarboxylic gdm etylendiamintetraaxetat
(EDTA), axit nitrilotriaxetic (NTA), axit iminodiaxetic (IDA) va axit pentetic.
Tt nhét 13, dung dich ma vang khong dién nay khong chira axit
aminopolycarboxylic. C4c axit aminopolycarboxylic nay trong mot s6 trudng hop
c6 thé mang lai céc két qua ma t6i. Ngoai ra, c4c axit aminopolycarboxylic nhu
NTA va EDTA doi hoi viéc xir Iy nudce thai va c¢6 hai cho moi trudong.

Péng ngac nhién 13, diu da dwgc phét hién ra boi cdc téc gia sdng ché d6
1a c4c chit ting cudng tdc d6 ma thuong duoc st dung nhu cdc axit amin (nhu
alanin, glyxin, glutamin, lysin, valin ) s&€ khong lam tang téc dd ma cua dung dich
ma vang khong dién (xem, vi du V trong bang 2 va US 5,318,621). Do dé, c6 thé
duoc wu tién néu ndng do ciia cic axit amin trong dung dich ma vang khong dién
theo sang ché bing 2 g/L hodc thip hon, t8t hon nita 12 bang 0,5 g/L hodc thip
hon. Tét nhit 13, dung dich ma vang khong dién theo sing ché (hdu nhu) khong
chra cdc axit amin.

Tbt hon, néu dung dich ma vang khong dién theo sdng ché 12 dung dich

nuéc. Thuat ngit “dung dich nuéc” dung dé chi moi truong long dé luu, ma cé
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dung moi trong dung dich nay 1a nudc. Céc chét 1éng khic, ma cd thé tron 1an
dugc vdi nudc, vi du, cac rugu va cac chét l1ong hitu co phan cyc khac, ma ¢6 thé
tron 13n duge véi nude, ¢ thé duge bd sung vao. N6i chung, dung dich nudc chia
trén 50 phan trim khéi luong nude. Puge wu tién 1a 99% khéi lvong dung mbi
duoc str dung trong dung dich ma vang khong dién theo sang ché 1 nuée do nuée
c6 dac tinh sinh thai ban dau tot.

Theo mdt phuong 4n cua sdng ché, dung dich ma vang khong dién theo
sang ché 1a dung dich nuéc chira:
a) ion vang;
b) ion sulfit;
¢) ion iodua;
d) it nhat mot hop chét phosphonat c6 cong thirc (1);
e) ty ¥, it nhat mot axit hydroxycarboxylic;
f) tuy y, polyalkylen glycol; va
g) tuy ¥, mot hodc nhiéu axit, t6t hon 13 axit v6 co nhu axit phosphoric hodc axit
sulfuric; bazo nhu natri hydroxit hoac kali hydroxit; va/hoac chit dém, vi du,
hydro phosphat/dihydro phosphat, dé diéu chinh tri s6 do pH cua dung dich ma
vang khong dién theo sang ché & cdc trj s6 néu trén.

Tbt hon, néu cdc thanh phén nay dugc st dung voi cic néng do néu trén.

Séng ché nay con d& cap dén g6i san phim tién ché nhiéu thanh phan thich
hop dé tao ra dung dich ma vang khong dién theo séng ché, bao gom:
I) dung dich nudc chua:
- ion sulfit;
- ion iodua;
_ it nhAt mot hop chéat phosphonat c6 cong thire (1):

MiOsP s pi-PO3Mn

L (1)
M,O3P N JN_ _,.POsM
"3 \R3+ \X]Lb SR

trong dé:
mdi X doc 1ap la nhém alkandiyl;

R!, R?, R® va mbi R* doc lap 1a nhém alkandiyl;
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M dbc 14p 1a hydro, nguyén tir kim loai hodc gbc tao cation;

mdi n 12 mot s6 hitu ti va dugc chon tly theo héa tri cuia M tuwong (mg; va
b 12 mot s6 nguyén bang 1 téi 10;

- tlly ¥, it nhat mét axit hydroxycarboxylic;

- tuy ¥, polyalkylen glycol; va

II) dung dich nudc chira ion vang.

Cic thanh phin ctia g6i san phim tién ché nhiéu thanh phan nay c6 thé d&
dang dugc két hop dé tao ra dung dich ma vang khong dién theo sang ché. Do d6,
bing cach két hop céc thanh phin I) va II) ciia g6i sin pham tién ché nhiéu thanh
phan nay, va tlly ¥, pha lodng tiép bang dung mdi nhu nudc, dung dich ma vang
khong dién theo sdng ché c6 thé dugc tao ra. G6i san pham tién ché nhiéu thanh
phin nay cho phép cai thién kha ning luu gift va van chuyén dé dang do céc nong
d6 thanh phan ciia n6 cao hon nhiéu so véi dung dich ma vang khong dién theo
sang ché. Nho d6, khéi luong nhé hon c6 thé duge xi 1y ma sau d6, c6 the dwoc
pha loang bang dung mdi thich hop nhu nude trude quy trinh ma bat ky.

Trong budc (i) cua phuong phép theo sang ché, bé mit nén dwoc chun bi.
T4t hon, néu bé mit nén duoc ap dung theo sang ché 12 bé mit kim loai ho#c hop
kim. Sau dé, vang duoc ling phit 1én trén bé mat kim loai hodc hop kim nay trong
budce (ii). Cac kim loai hodc hop kim dugc uu tién duoc chon tir nhém bao gém
niken, hop kim niken nhu niken hop kim phospho, hop kim niken bo, coban, hop
kim coban nhu hgp kim coban phospho, hgp kim coban molybden phospho, hop
kim coban molybden bo, hop kim coban molybden bo phospho, hgp kim coban
vonfam phospho, hop kim coban vonfam bo, hgp kim coban vonfam bo phospho,
paladi, hop kim paladi nhu paladi phospho, hop kim paladi bo, ddng va hop kim
déng va vang hodc hop kim vang. Céc kim loai hodc hop kim dugc uvu ti€én hon
duoc chon tr nhém bao gdm hop kim niken phospho, paladi va hop kim paladi
phospho.Didu da dwoc phat hién ra boi cic tic gia sdng ché d6 1a cc bé mit chira
hop kim niken phospho trong d6 ham lugng phospho nam trong khodng tr 10 dén
15% khéi lugng vé6i lugng con lai 1a (hiu nhw) niken (b& mit HiP-Ni) dac biét
thich hop véi dung dich ma vang khong dién theo sang ché va cdc uwu diém cta

sang ché nay s& dac biét ro rét khi mot bé mit nhu vay duge dp dung theo phuong

-18-



37567

phép cua sang ché. Dung dich ma vang khong dién theo séng ché dic biét thich
hop dbi véi cac thidt bi dién tir do c6 kha nang chéng an mdn cuc ky tdt nho ¢6
kha ning chéng n mon cuc ky t5t thu duge tir dung dich ma vang khong dién
theo sang ché, dic biét 1a trén céc bé mat HiP-Ni.

Theo mdt phuong 4n cia sdng ché, nén nay duoc chon tir nhém bao gbm
bang mach in, @& IC, tim mang mach dién, c4c thiét bi két néi, phién ban dan va
céc nén thity tinh. Tét hon, néu nén ma s& 12 bé mit thich hop ¢ ma dwgc chon tir
cac nhom néu trén.

Tuy vy, bé mit nén dugce xur 1y so bd trude bude (ii). Viée xt Iy so bo nhu
vay 12 d3 biét trong linh vuc k¥ thudt nay. Céc qud trinh xir 1y so bd thong thudng
bao gdm mot hodc nhiéu budc 1am sach (nho st dung dung mdi va/hodc chit hoat
dong bé mit dé loai bd hau hét céc tap chét hitu co), cc buébc khic mon (béng
cach sir dung axit va iy ¥, chit oxy héa hodc chit khir d¢ loai bé cdc oxit) va céc
budc hoat héa. Cac budc hoat héa dé ling pha chét xdc tic kim loai quy trén bé
mat hodc mot phén cia n6 khién cho d& ma hon. Mot chit xdc tdc kim loai quy
nhu vay 13, vi du, paladi ma hodc 1a duoc ling pht duéi dang mudi truée khi né b
khir thanh paladi nguyén t6 trén bé mit nén hodc duoc lang pht & dang keo va khi
thich hgp, dugc xuic tién bang axit nhu axit clohydric dé loai bo cdc chét keo bao
vé bét ky nhu keo thiéc. Viée xtr 1y nhu vay thudng 12 khong phai dp dung cho cdc
16p riéng r& ma cho tap hop cac cAu tric dang dao cua paladi. Tuy nhién, cdc 16p
hoat héa dugc xem la cac nén kim loai trong pham vi clia sang ché nay.

Trong budc (ii) cia phuong phdp theo sang ché, it nhit mot phan cla bé
mit nén duoc cho tiép xtic véi dung dich ma vang khong dién theo sdng ché. Nho
dé, 16p vang dugc lang phi 1én trén it nhit mot phan cta bé mat nén. THt hon, néu
viée tiép xiic nay duoc thuc hién bing cach nhing hodc ngdm nén (hoan toan hodc
mot phﬁn) vao trong dung dich ma vang khong dién theo sang ché hodc bang céch
phun dung dich ma vang khong dién theo sang ché 1&n trén bé mit nén.

Tét hon, néu nhiét d6 cia dung dich ma vang khong dién theo sang ché
nam trong khoang tir 40 dén 85°C, tét hon nita 1a ndm trong khoang tir 50 dén
75°C, con tdt hon nita 12 ndm trong khoang tir 60 dén 70°C trong budc (ii). Tét

hon, néu thoi gian thuc hién budc (ii) 1a 3 t61 40 phat, t5t hon nita I1a 5 t6i 30 pht
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va t6t nhat 12 10 t6i 20 phut. Tuy nhién, néu d6 day 16p ling phii day hon hodc
moéng hon dugc mong mudn, thi thoi gian thuc hién budc (i) ¢6 thé nam ngoai
khoang néu trén va dugc chiéu chinh mét cdch tuong tng.

C6 thé dugc wu tién néu bd sung thém céc thanh phﬁn cua dung dich ma
vang khong dién theo sdng ché ma da bj tiéu thu trong khi ma. Viéc bd sung thém
nay c6 thé dwoc thyc hién lién tuc, trong khoang thoi gian nhét dinh hodc bét cir
khi n2o cin thiét. C4c thanh phan nhu viy gdm, khong ké nhiing thanh phan phan
khéc, ion vang va ion sulfit.

Theo mot phuong &n cua sing ché, dung dich ma vang khong dién theo
sang ché duoc sir dung trong thiét bi ma ding, ndm ngang hoic quay.

Mbt vu diém cua sdng ché 1a 4o bén ctia dung dich ma vang khong dién
theo sang ché 14 cao so v6i cic dung dich ma thong thudng. Do bén duoc nhic
dén trong ban mo ta nay dugc hiéu 12 tubi tho cta dung dich ma trudc khi viéc Két
tua cac hop chét ra khoi dung dich ma (“dinh bam”) khién cho né tré nén vo dung
cho muc dich ma. Mot uu diém khéc 13, dung dich ma vang khong dién theo sing
ché bi anh huéng rt it boi sw c6 mit cua cdc tap chat nhu céc ion dong va/hodc
c4c ion niken (xem vi du 2). Dung dich ma vang theo sdng ché tao ra 16p ling phu
vang déng nhat véi do sai Iénh nho vé do day. Ha so sai léch (46 léch chuan) do
day cta I6p ma vang thip hon 10% hodc tham chi thdp hon 7%. Do 1&ch nho nay
van c6 loi ngay ca khi ddng thoi tao ra céc 16p lang phi vang trén cic bé mit khac
nhau c6 kich thuéc nhau.

Dung dich ma vang khong dién theo séng ché hitu ich d¢ ling phu vang
trén bé mit nén.

Do d6, theo mot phuong dn cua sang ché, dung dich ma vang khong dién
theo sang ché duoc st dung dé lang phu 16p vang trén bé mit nén. Cic bé mit ma
vang dugc uu tién ling phue trén né 1a cdc bé mat néu trén.

Séng ché nay cling lién quan t6i 16p vang dugc léng phu boi phuong phdp
theo sang ché. Ngoai ra, sing ché nay dé cap dén nén c6 16p vang da dugc ling
phu béi phuong phédp theo séang ché. Po day duogc wu tién cta 16p vang dé 4p dung
trong cong nghiép nam trong khodng tir 20 dén 80 nm, tt hon nita 12 nam trong

khoang tir 30 dén 70 nm, con tét hon nita 12 ndm trong khoang tir 40 dén 60 nm.
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Séng ché nay dic biét hitu ich trong nganh cong nghiép dién tir. Céc ting
dung cua dung dich ma vang khoéng dién theo sing ché bao g6m viéc san Xuét
bang mach in va dé IC. bic biét dugc quan tAm la cdc 16p ma vang da duoc tao ra
dudi dang céc bé mit da lien két day dién va d& han dé tao ra cac két néi trong cdc

thiét bi dién tur.

Vi du thue hién sang ché

Séng ché tiép theo dugc minh hoa bang céch vién dan tdi céc vi du khong
nham giéi han pham vi cta sing ché.

Céc san phim thuong mai dugc st dung c6 céc thong s6 k¥ thuat nhu da
duge cong bd vao thoi diém nop don yéu cdu cip bang doc quyén sing ché nay
trir khi ¢6 quy dinh khdc duogc chi ra cu thé. Cleaner Pro Select SF, chét tay in
mon MicroEtch C (Vertical), Aurotech Pre Dip, Aurotech Activator 1000 va
Aurotech HP I3 cdc san phim cta hing Atotech Deutschland GmbH. Céc tAm thit
nghidm Ia céc bang mach in hai mt phi dong duoc ding trong tat ca cdc thit
nghiém ma dugc md ta.

bo day lop ling pht dugce do véi 10 dém ddng trén timg mit cuacdc tAm
thir nghiém. Cac dém déng duoc chon ¢6 kich thudce khac nhau va dugc su dung
dé xdc dinh do day 16p boi phép do quang phé XRF nho st dung mdy do quang
ph XRF Fischerscope X-RAY XDV-u (Helmut Fischer GmbH, Germany). Bang
céch gia dinh cAu tric dang 16p cia 16p ling phi , do day 16p c6 the dugc tinh tir
dir liéu XRFnhu vay. Tdc 6 ma duge tinh duge tinh béng céach chia do day 1op

thu duoc cho thoi gian can thiét dé thu dugc do day 16p nay.

Vi du 1 (theo sang ché)

Dung dich ma vang khong dién chira cac thanh phén sau day dugc chuén bi
bing cich hoa tan cdc thanh phﬁn & dudi trong nude. Trude tién, binh thich hop
duoc nap nude da khir ion (nudc DI). Sau do, cac thanh phi?m duoi day 1an luot
duoc bd sung vao:

1. EDTMP (dugc cling cép dudi dang axit tu do) 40 mmol/L
2. axit tartaric 200 mmol/L
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3. jon sulfit (dwoc cung cip dudi dang natri sulfit)

4. ion iodua (dwoc cung cip dudi dang kali iodua)

5. jon vang (duoc cung cap dudi dang natri vang sulfit)

50 mmol/L
7,5mmol/L

Smmol/l

Trudc khi bd sung ion vang vao, tri sé 46 pH dugc diéu chinh t6i khoang 5.

La mot bude cudi ciing trudc quy trinh ma bét ky, tri s6 d6 pH ctia dung dich ma

vang khong dién duoc diéu chinh bang axit sulfuric va natri hydroxit t6i 7,0.

Cac tdm thir nghiém néu trén duoc xur 1y trong cdc budc dudi day (Bang 1)

bing céch nhing c4c nén vao vao trong céc dung dich twong g véi cdc thdng s6

da dinh:

Bang 1: Trinh ty xr Iy ma vang

# | Budcxuly San pham T [°C] t [phut]
1 | Lam sach Pro Select SF 40 5
2 | Rua Nude DI 20 1
3 | Chattdy an mon | MicroEtch C (Vertical) 35 2
4 | Rua Nudéc DI 20 1
5 | Nhing so bd Aurotech Pre Dip 20 3
6 | Hoat hoa Aurotech Activator 1000 20 1
7 | Rua Nudc DI 20 1
8 | Ma Ni khéng dién | Aurotech HP 83 40
9 |Rua Nudc DI 20 2
10 | Ma vang khong Dung dich ma vang khong | 68 10
dién dién nhu da néu trén

11 | Rta Nuéce DI 20 2
12 | Rura néng Nudce DI (< 2 uS/cm) 50 2
13 | Lam kho - 60 15

Sau quy trinh ndy, d§ day cua cua tung 16p kim loai dugc do. Do day 16p

ma vang 16n hon 40nm da dat dugc twong ung vo1 hé s6 bién dong (COV) t61 7%.

Do vy, tbe d6 ma la khoang 240nm/git va, do d6, vuot qué yéu cau cong nghiép
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hién nay. Céc 16p ma vang da duoc tao ra trén nén c¢6 mau vang chanh va bam
dinh t5t vo nén nam duéi.

Tiép theo, cac nén da duoc tao ra nhu vay dugc thuc hién cdc thir nghiém
tinh d& han theo tiéu chuin IPC J-STD-003C WAMI1 (dugc cong bd nam 2014):
Thit nghiém nhiing mép: T4t ca cdc bang thir nghiém nhu & diéu kién tiép nhan, 2
1An quay vong & didu kién IPC (theo tiéu chuin néu trén), va sau 8 gid lam viéc &
72°C va d6 tAm twong ddi 85% déu da vuot qua thir nghiém nay.

Tht nghiém cin bing thdm uét: TAt ca cdc bang thir nghiém da ddp ung b tieu
chuAn A. TAt ca cdc bang thir nghiém véi 2 1dn quay vong & diéu kién IPC, va sau
8 gid 1am viéc & 72°C va do Am twong ddi 85% da ddp Gng bo tidu chuan B.

Céc thir nghiém lién két day dién theo tiéu chuan DVS 2811 (da dugc cong
bé niam 2017) da vuot qua & diéu kién tiép nhan ban dau va sau 3 gio lam viée &
120°C. Hién tuong dn mon khong xay ra trong cdc nghién clru mat cat vi mo nho
kinh hién vi dién tr thir cAp phét xa truong FESEM (field emission secondary
electron microscope).

Céc thu nghiém ma trong bé ma vang (lam béng vat liéu PVDF) cho céc
két qua tét ngay ca v6i 10 MTO, nhd d6 tao ra sy lio héa bang cach ma lién tuc

cac dém déng trén cac vat liéu FR4.

Vi du 2: cac thir nghiém tudi tho gia dinh cta dung dich ma vang khong dién

C4c dung dich ma vang khong dién chira céc thanh phén nhu duoc dua ra
trong bang ¢ dudi dugc chuén bi biang céch hoa tan céc thanh phan trong nudc
(theo trinh tu ctia vi du trén khi cé thé). Do pH cua cac dung dich ma dugc thiét
1ap & mutc 7,0 bang axit sulfuric va natri hydroxit. Trong lin chay tht nhét, cic
dung dich ma vang khong dién dugc su dung dé ma vang trén cédc tAm thir
nghiém. Céc két qua dugc tém tat trong bang dudi day.

Trong l4n chay thit hai, cdc dung dich ma vang khong dién duoc thém vao
cac tap chit gébm 5mg/L Cu (dugc cung chp dudi dang ddng(I) sulfat
pentahydrat) va 1,5g/L Ni (dugc cung cép dudi dang niken(II) sulfat hexahydrat).
Céac ndng do tap chit nayla thudng xuyén thdy c6 trong céc dung dich ma vang

khong dién sau 10 MTO khi ma trén cac tAm thir nghiém nhu céc tAm da duge mod
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ta trong Vidu 1 (co bé mat NiP trén cac day déng). Céc dung dich ma vang khong
dién duoc str dung lai dé ma trén cac tAm thir nghiém.
C4c thir nghiém ma dugc thuc hién nhu duwge md ta trong vi du 1.

Béng 2: Tap hop céc két qua ma

I II III IV v vi vl vil IX X

sdng sang SO SO so sédng SO SO so  séng

ché ché sianh sanh sanh ché sidnh sanh sidnh ché

Thanh
. [mmol/L]
phan

ion vang 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
ion sulfit | 50 20 50 50 50 50 50 50 50 50
ioniodua | 7,5 7,5 - - - 7,5 7.5 7.5 7.5 7.5

ion clorua| - - - 7.5 - - - - - -

glyxin - - - - 30 - - - - -

it _ 200 200 200 200 200 - 200 200 200 200
tartaric
EDTMP | 40 40 40 40 40 40 - - - 40
HEDP” - - - - - - - 40 - -
ATMP - - - - - - - - 40 -

thiosulfat - - - - - - - - - 50

1dn chay thir nhat: c4c két qua thir nghiém ma khong c¢6 Cu/Ni

Au [nm] 48 53 16 16 16 50 46 47 48 22

COV[%]| 3 7 7 6 4 4 3 3 3 14

lan chay thtt hai: cdc két qua thir nghiém ma c6 tap chat Cu/Ni”

Au [nm] 43 46 15 16 14 44 0¥ 0 3 18

COV [%]| 3 5 5 7 7 3 - - - 14

D axit 1-hydroxyetan 1,1-diphosphonic (axit etidronic), ? twong Gmg v6i dung dich
ma 10 MTO, 3 hoan toan ra khoi bé ma
C4c vi du so sanh IIT t61 V thé hién céc tdc d6 ma khong thé chép nhan

duoc trong nganh cong nghiép dién tir. Céc vi du so sanh VII va VIII ¢6 dugc cac
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tbc d6 ma siéu nhanh ban dau, nhung sau khi c6 mat cac tap chit nhu nhu cic ion
Cu va ion Ni, tbc d6 ma cta chiing sut giam hoan toan.

Cac vi du theo sang ché 1, II va VI cho phép cé duge cic tdc d6 ma du cao
trude khi va sau khi c6 mit cdc tap chat. Cdc 16p ma vang ndy c6 mau vang chanh
va bam dinh tét vio nén. Vi du theo séng ché X c6 chira thém thiosulfat c6 toc dd
ma thap dang ké ca trude khi 13n sau khi c6 mit céc tap chét.

Céc phuong 4n khac cua sidng ché s& d& dang biét duoc dbi véi ngudi 6
hiéu biét trung binh trong linh vuc k§ thuét nay tir phin md ta clia sang ché hodc
tir viéc thuc hién sang ché nay. Pidu dwoc du liéu 12 phin mo ta va céc vi du dugc
dua ra chi nhdm muc dich vi du, véi pham vi thuc sy cla séng ché chi dwoc xdc

dinh boi yéu ciu bao ho kem theo.
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Yéu cau bao ho

1. Dung dich ma vang khong dién chtra:

a) ion vang;

b) ion sulfit;

c¢) ion iodua; va

d) it nhat mot hop chit phosphonat c6 cong thirc (1):
MiOP~ g pi-POMn

| | (1)
MAOP. 3 ,{,N\XtN\RZ,PO;.;Mn

trong do:

moi X 12 nhém alkandiyl;

R R? R® va mdi R doc 1ap 12 nhém alkandiyl;

M doc 14p 1a hydro, nguyén tir kim loai hodc gbc tao cation;

mdi n 13 mot $6 hitu ti va dugc chon tiy theo héa tri cia M twong tng; va

b 12 mot s6 nguyén bang 1 t6i 10.

2. Dung dich ma vang khong dién theo diém 1, trong d6 tri s6 d6 pH cua dung
dich ma vang khong dién nay nim trong khoang tir 5,5 dén 8,5, t6t hon 1a nam

trong khoang tur 6,0 dén 8,0 va tot nhit 12 ndm trong khoang tr 6,5 dén 7,5.

3. Dung dich ma vang khong dién theo diém 1 hoic 2, trong d6 n6ng do ion sulfit
nam trong khodng tir 10 dén 150 mmol/L, t8t hon 13 nam trong khoang tir 15 dén

100 mmol/L va tét nhat 1a ndm trong khoang tir 20 dén 80 mmol/L.

4. Dung dich ma vang khong dién theo diém bat ky trong s6 céc diém néu trén,
trong d6 ham lugng cua chét chira ion sulfit it nhat 1a cao nhu ham lugng cua chét
chira ion vang, t6t hon 1a ty 1€ mol gifra ion vang va ion sulfit nam trong khoang
tr 1/2 dén 1/30, tét hon nita 12 ndm trong khoang tir 1/3 dén 1/20 va tét nhat 1

nidm trong khoang tir 1/4 dén 1/16.
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5. Dung dich ma vang khong dién theo diém bat ky trong sb céc diém néu trén,
trong d6 nong do ion iodua nim trong khoang tir 4 dén 100 mmol/L, tét hon nita
12 ndm trong khoang tir 6 dén 50 mmol/L, con tdt hon nira 12 ndm trong khoang twr

7 dén 25mmol/L.

6. Dung dich ma vang khong dién theo didm bét ky trong sb cac diém néu trén,
trong d6 t6t hon néu R', R, R? va mdi R* doc 1ap 12 cdc nhém C1-C6-alkandiyl;
tdt hon nira néu R, R%, R? va mdi R* 1a nhém C1-C3-alkandiyl; con tét hon nita
néu R', R2 R® va mdi R* 1 nhém 1,1-metandiyl hodc nhém 1,2-etandiyl; tot nhat

néu R!, R% R® va mdi R* 1a nhém 1,1-metandiyl.

7. Dung dich ma vang khong dién theo diém bét ky trong s cic diém néu trén,
trong d6 tbt hon 12 b bing 1 t6i 6; tdt hon nira 1 bing 1 t6i 3; va con tot hon nita

12 bang 1 t6i 2; tot nhat néu b bang 1.

8. Dung dich ma vang khong dién theo diém bat ky trong s6 céc diém néu trén,
trong d6 dung dich ma vang khong dién nay choa it nhit mot axit

hydroxycarboxylic.

9. Dung dich ma vang khong dién theo diém 8, trong doé it nhit mot axit

hydroxycarboxylic la axit béo.
10. Dung dich ma vang khong dién theo diém 8 hoic 9, trong do it nhit mot axit
hydroxycarboxylic 12 axit C1-C12-hydroxycarboxylic; t6t hon nita 12 axit C1-C6-

hydroxycarboxylic; con t6t hon nira 12 axit C2-C4-hydroxycarboxylic.

11. Dung dich ma vang khong dién theo diém bat ky trong s6 céc diém néu trén,

trong d6 dung dich ma vang khong dién nay khong chira ion thiosulfat.

12. Dung dich ma vang khong dién theo diém bat ky trong sd céc diém néu trén,

trong d6 dung dich ma vang khong dién nay khong chira ion xyanua.
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13. Phwong phdp lang phii 16p vang trén bé mat nén bao gdm lan lugt cic budc:
@) chuén bi nén cung voi bé mit;

(i1) cho it nhét mét phﬁn bé mait cua nén tiép xtc v6i dung dich ma vang khong
dién theo diém bat ky trong sb céc diém tir 1 t6i 12;

vi nh& d6 1am 1ing phit 16p vang 1én trén it nhat mdt phan bé mit clia nén nay.

14. Géi san phém tién ché nhiéu thanh phﬁn thich hop dé tao ra dung dich ma
vang khong dién theo diém bat ky trong s6 cdc diém tir 1 t6i 12 bao gom:
I) dung dich nudce chira:
- ion sulfit;
- ion iodua;
- it nhat mot hop chét phosphonat c¢6 cong thire (1)
MiOsP g p1-PO3Mn

| | (1)
M,O5P: N LN .POsM
n-3 \R3«[' Xt \RZ 3%n

trong do:

mdi X doc 1ap 12 nhém alkandiyl;

R! R? R? va mdi R* doc 1ap 12 nhém alkandiyl;

M doc 14p 1a hydro, nguyén tir kim loai hodc géc tao cation;

mdi n 12 mot s6 hitu ti va duoc chon tily theo héa tri cia M twong tng; va
b 12 mot sb nguyén bang 1 t6i 10;

- tlly ¥, it nhat mot axit hydroxycarboxylic;

- ty ¥, polyalkylen glycol; va

IT) dung dich nudc chira ion vang.

-28-





