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ELEKTROKEMIJSKO ISPITIVANJE KEMIJSKE DEPOZICIJE BAKRA
Ljubica Dragosavic¢

KLJUCNE RECI: kemijska depozicija bakra, Stampana ploCa, metalizacija rupa, rotirajuce elektrode,
grani¢na struja, Cu(OH)2 EDTA - kompleks,ispitivanje elektrokemijsko,ABS plastika

SAZETAK: Kemijska depozicija bakra je kemijski postupak, koji se masovno primenjuje u proizvodnji
Stampanih ploca 1 metalizaciji ABS-plastike. Postupak omogucuje nanoenje bakra na izolacionu podlogu,
a zanimljiv je takoder za druga podrulja elektronike. Primjena elektrokemijskih metoda omoguduje
promatranje mehanizma procesa “in situ”.

Ovaj Clanak prikazuje redukciju bakra, kojoj prethodi dekompozicija Cu(OH)2 EDTA - kompleksa.

ELEKTROCHEMICAL STUDY OF THE ELECTROLESS COPPER PLATING

KEY WORDS: electroless copper plating, printed boards, plated through hole,ring disc electrodes, limiting
current, Cu(OH)2 EDTA - complex, electrochemical testing, ABS plastics

ABSTRACT: Electroless copper deposition is a chemical process widely used in the printed circuits
production and plating of ABS. This process enables deposition of copper on the insulating substrate and
is attractive for other fields of electronics. Introduction of the electrochemical methods enables in situ
observation of the process mechanisms.

This article demonstrates cathodic reduction of copper, preceeded by Cu(OH)2 EDTA complex decom-

position.

uvon uglavnom formaldehida, kao sto je prikazano jed-
nadzbom:
Primjena kemijske depozicije bakra u elektronskoj in- Cu*? + 20H0 + 40H Tm Cu® + Ha + 4CO0" + 2Hp0(1)

dustriji datira dva desetljeca i u stalnom je porastu.
Primjenjuje se masovno kod metalizacije rupa na stam-
panim plotama, metalizaciji ABS plastike, a takoder i za
nanodenje bakra na silicij u tehnologiji poluvodica.

{z jednadzbe (1) su vidljivi i stehiometrijski odnosi: za
redukciju jednog mola bakra potrebna su dva mola
formaldehida i Cetiri mola luZine. Stvarni odnosi su nesto
izmijenjeni i potroSak formaldehida je nesto veci zbog

Kemijska depozicija bakra omoguéuje nanosenje bakra sporednih reakcija.

bez vanjskog izvora struje, kako na metalnu, tako i na

izolacionu podlogu. Radi se o redukciji bakra iz vodene Buduci da se redukcija bakra dogada uz prijelaz naboja,
otopine bakrene soli uz primjenu kemijskog agensa, koji proces je zapravo elektrokemijske prirode.

daje elekirone, neobhodne za redukciju i izlucivanje

bakra u metalnom obliku. 1zlu¢eni sloj je finozrnate struk- Gledano s elektrokemijskog stanovista kemijska depo-
ture, posjeduje duktilnost i elektricnu vodljivost, te visok zicija se sastoji od katoditkog i anodickog procesa, koji
stupanj cistoce. se odvijaju istovremeno:

Kod primjene na Stampanim plo¢ama bakar se najcesce

nanosi u debljinama od 0,5/um, ali je isto tako moguce 1. Katodicki proces redukcije bakra:

nanositi stojeve od 25 um. Postignuta debljina Cu®+20 o @) i
metalizacije ovisi o sastavu otopine i 0 vremenu izlu-
Civanja.
2. Anodicki proces oksidacije formaldehida:
Buducida je postupak kemijske erozici}e bakra re}atiy— 2CHs0 + 40H T 2HCOO" + Ha + 220 + 26 a)
no skup u odnosu na galvanski proces, za nanosenje
debljih slojeva primjenjuje se kemijski postupak zajedno Kao katalizator za odvijanje reakcije (3) odnosno
s galvanskim. sumarne reakcije (1) sluzi u pocetnoj fazi uglavnom
paladij, a kasnije se proces odvija autokataliticki na
Promatrano s kemijskog stanovista kemijska depozicija bakru.
bakra je redoks proces, u kojem dolazi do redukcije
bakra iz stanja Cu(ll) -» Cu{0) pod utjecajem reducensa, Otopina za kemijsko depozicijo sadrzi:
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Bakrenu sol (CuSQO4) . 5H20
Kompleksant (EDTA)

Luzinu (NaOH})

Reducens (formaldehid)

Stabilizator {(organski spoj, koji u svojoj
strukturi ima 7z elektrone)

Mehanizam izlu¢ivanja bakra pomocu formaldehida
mnogo je slozeniji, nego Sto pokazuje jednadzba (1) i
odvija se u vise stupnjeva, $to dokazuju i novija istra-
Zivanja primjenom elektrokemijskih metoda.

Teoretske osnove za primjenu eletrokemijskih metoda
dao je dr. Mllan Paunovi¢, ¢lan istrazivatkog tima u
Kollmorgen Corporation, N.Y. USA.

Elektronske kompozicije u SAD i na dalekom Istoku, pri
¢emu vodece mesto zauzima Kollmorgen Corporation,
bave se u novije vrijeme takoder fundamentalnim istra-
Zivanjem mehanizma ovog procesa.

U RIZ - [ETA ispitivana je kinetika kemijske depozicije
bakra pomocu rotirajuce elektrode i ciklicke voltametrije
(Lj. Dragosavi¢: Magistarski rad, Sveuciliste u Zagrebu
1987).

Eksperimentalni postupak
Predmet ispitivanja je bila otopina
0,05 mol dm™® CuSO4 - 0,075 mol dm™

Na2EDTA, 0,5 mol dm™® NaOH - 0,077 mol dm™
CH30

Za ispitivanje je koriStena troelektrodna elektrokemijska
Celija otvorenog tipa.

Kao mjerna elektroda upotrebljena je:

*  disk elektroda P=0,115 cm?

*  pakreni lim P=1 cm?

*  pobakrena platina P=0,0625 cm?

Kao protuelektroda sluzio je bakreni lim P=3,5 cm? a

kao referentna elektroda zasicena kalomel elektroda
(zke).

Mjerna elektroda je polarizirana pomocu potenciostata
AMEL. Model 55/SU, a rezultati su registrirani pomocu
pisata Goerz Electro Typ 551.

Upotrijebljene su kemikalije ¢istoce p.a Kemika.
REZULTATI
A) Rotirajuca elektroda

Prednost rotirajuce mjerne elektrode u ocdnosu na sta-
cionarnu je uspostavijanje definiranih hidrodinamskih
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uvjeta, $to ima za posljedicu dotok svjezeg elektrolita na
elektrodnu povrsinu, uspostavijanje stacionarnih uvjeta,
te mogucnost odredivanja grani¢nih struja. Dobivene
struje predstavijaju mjerilo za intenzitet elektrodnog
procesa.

Granicna struja ovisi o vise varijabli i dana je Levitevom
jednadzbom:
1/2

Ig = 0,62 FA Co D3 5 "1/8 ¢, @)
lg = granicna struja
Z= broj izmijenjenih elektrona
F= Faradayeva konstanta
A= povrsina elektrode
Co= koncentracija elektrolitne vrste
D= difuzioni koeficient
n = kKinematicki viskozitet
w = kutna brzina
SI.2 predstavija ovisnost granic¢nih struja o potencijalu
uz brzine rotacije 300,900 i 1200 okretaja u minuti.

Promatranjem krivulja na sl.2 vidljivo je, da s porastom
potencijala struja vrlo polagano raste sve do formiranja
malog strujnog vrha na -950 mV(ZKE). Nakon toga slijedi
strmi linearni porast. Visina platoa raste s poveCanjem
brzina rotacije.
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Slika 1: Shema aparature

Na osnovu mjerenja i opaZzanja u okviru ovog rada kao i
rezultata pronadenih u literaturi moze se nedvojbeno
zakljugiti, da mali strujni vrh predstavija proces koji

. prethodi redukciji bakra, a to je dekompozicija Cu(OH)2

EDTA kompleksa. Strmilinearni porast struje predstavija
redukciju bakra pod difuzijskom kontrolom.

Na osnovu izmjerenih grani¢nih struja moze se pomocu
Leviceve jednadzbe izracunati broj izmljenjenih
elektrona (z). 1znosi za (z) krecu se oko 1.48 Sto takoder
upucuje na ¢injenicu, da izlu¢ivanje bakra iz ispitivane
otopine nhije jednostavan proces izmjene elektrona, jer bi
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Slika 2: Ovisnost graniénih struja o potencijalu

otom slucaju (z) trebao biti dva, nego se radi o slozenom
procesu, koji se sastoji od (1) izlazka Cu(ll) iz kompleksa
i (2) redukcije Cu(ll) = Cu(O).

Navedeni fenomeni mogu se osobito lijepo promatrati u

svjeZe pripremljenoj otopini, koja sadrzi:

0,05 mol dm™® CuSOy4 - 0,075 mol dm™ Nag EDTA - 0,5 mol dm™
NaOH(bez formaldehida).

Ako je u ispitanoj otopini prisutan i formaldehid dolazi
do njegovog katalitickog raspada na povrsini elektrode.
Taj fenomen postaje previadavajucii promatranje ostalih
fenomena je oteZano.

ZAKLJUCAK

Rotirajuca elektroda omogucuje ispitivanje procesa
katodicke redukcije bakra, koja se dogada u sumarnom
procesu kemijske depozicije bakra iz luznate otopine
bakrene soli u prisustvu kompleksanta.

Bakar se u ispitivanoj otopini nalazi ¢vrsto vezan sa
liganidom - EDTA, a zbog visokog pH nalazi se u formi
Cu(OH)2 EDTA - kompleksa. Za oslobadanje bakra iz
kompleksa potrebno je elektrodu polarizirati na - 950 mV
(ZKE), gdje se formira mali strujni vrh. Redukcija bakra
poginje nakon §to je mali strujni vrh potpuno formiran, iz
tega se moze zakljuciti, da redukcija pocinje tek nakon
§to je na povrsini elektrode prisutno dovoljno os-
fobodenih Cu(ll)-iona.
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Rotirajuca elektroda se pokazala korisnom u ispitivanju
pojava u procesu redukcije bakra i bila bi pogodna za
ispitivanje ponasanja i primjene drugih liganada, koji sa
Cu(ll) stvaraju stabilne komplekse u cilju daljnjeg razvoja
i pripreme komercialnih otopina za kemijsku depoziciju
bakra.
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