b w4

EP 0 036 940 A1

Europaisches Patentamt
European Patent Office

Office européen des brevets

0 036 940
Al

@ Verdffentlichungsnummer:

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Anmeidenummer: 81101169.1

@ Anmeidetag: 19.02.81

@ mm.c: C 23 C 3/02

Prioritat: 28.03.80 DE 3012006

Veroffentlichungstag der Anmeldung:
07.10.81 Patentbiatt 81/40

Benannte Vertragsstaaten:
BE DE FR GB IT

@ Anmelder: Merck Patent Gesellschaft mit beschrankter
Haftung
Frankfurter Strasse 250
D-6100 Darmstadt(DE)

@ Erfinder: Schmitt, Dieter, Dr.
Grundstrasse 13
D-6100 Darmstadt-Kranichstein(DE)

@ Verfahren zur stromlosen Metallabscheidung.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stromiosen
Metallabscheidung in sehr gleichmaBiger Schichtdicke
durch Versprihen eines wafirigen Metaliabscheidungsbads
oderer mehrerer entsprechender Teilbader auf ein Substrat,
wobei das bzw. die Bider im Augenbiick des ersten Auftref-
fens auf das Substrat mit Wasser im Verhé&ltnis von etwa 1 : 1
bis 1 : 20 verdinnt werden. Sobald aus dem so verdlnnten
Bad ein erster dinner Metallfiim abgeschieden ist, wird die
Bad- bzw. Teilbdderkonzentration stufenweise oder in einem
Schritt auf die Ubliche Konzentration erhdht.
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Verfahren zur stromlosen Metallabscheidung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stromlosen Me-

" tallabscheidung.

Es ist bekannt, durch Aufspriihen von wésserigen Ldsun-
gen von Metallsalzen und geeigneten Reduktionsmitteln
auf Substratoberflichen auf diesen Metallschichten ab-
zuscheiden. Auf diese Weise werden heute beispielsweise
Uberziige von Gold, Silber, Kupfer, Nickel, Kobalt,
Chrom, Platin und Palladium auf den verschiedensten Sub-
stratmaterialien erzeugt. Gegeniiber der ebenfalls hiu-
figen galvanischen Metallabscheidung haben die stromlo-
sen Verfahren den Vorteil, daf die zu beschichtende Sub-
stratoberfliche nicht elektrisch leitfZhig sein oder
gemacht werden mu8. AuBerdem igt die Verteilung des
abgeschiedeneh Metalls auf der gesamten zu beschichten-
den Substratoberfliche gewdhnlich gleichm&Biger, weil
sie nicht von der Stromdichte abhéngig ist, die ins-
besondere bei nicht v8llig ebenen Oberflichen auch an
r&umlich benachbarten Fldchenelementen sehr unter-
schiedlich sein kann.
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Indessen ist auch bei der stromlosen Metallabscheidung,
die im technischen MaB8stab {iberwiegend durch Aufsprii~
hen der Metallabscheidungsbdder auf die Substratober-
fliche erfolgt, die Schichtdicke nicht immer an allen
Stellen so gleichmiBig, wie es zur wirtschaftlichen
Ausnutzung der in den Bddern enthaltenen Metallsalze
erwiinscht ist. -

Bei den gebrduchlichen Metallabscheidungsb&dern werden
zweil oder mehrere Teilbdder - eines mit dem Metallsalz,
ein zweites mit dem notwendigen Reduktionsmittel, ge-
gebenenfalls weitere mit Zusatzstoffen wie Komplex-
bildnern, Stabilisatoren und/oder Glanzbildnern -
gleichzeitig, aber getrennt versprﬁﬁt, um eine Metall-
abscheidung vor deﬁ.Auftreffen,auf die zu beschichten-
de Substratoberfliche zu vermeiden. Soweit fiir dieses

" Verspriihen Luft-Zerstiubungsdiisen eingesetzt werden,

wird zwar eine sehr feine Vernebelung der Teilbidder
und damit eine gute Durchmischung auf der zu beschich-
tenden Oberfliche erreicht; gleichzeitig werden aber
von den bei dieser Arbeitsweise notwendigen Absaugvor-
richtungen fiir die Abluft auch betrichtliche Anteile
der feinen Nebeltrdpfchen mit abgesaugt, die eine
Metallabscheidung in den Absaugkanilen bewirken, wo sie
unerwiinscht ist und unter oft hohem Kostenaufwand ent-
fernt werden muR. Bei dem aus diesem Grund h3ufiger
angewendeten Verspriihen aus Nafzerstduberdiisen (Air-
less~Verfahren) werden wesentlich grégsere Sprihtrépf-
chen erhalten..Die Metallabscheidung auf der Substrat-
oberflidche béginnt.nun Uberall an den Stellen, wo
Spriihtrépfchen des Metallsalz-Téilbades mit solchen :
des Reduktionsmittel-Teilbades zusammentreffen. Dabei
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sind die Mischungsverhdltnisse an manchen Stellen rich-
tig fiir eine sofort beginnende festhaftende Metallab-
scheidung, an anderen Stellen dazwischen aber werden
die fiir die Abscheidung notwendigen Konzentrationen der
Reaktionspartner erst etwas spdter erreicht. Die dabei
nur Sekundenbruchteile voneinander verschiedenen An-
fangszeiten der Metallabscheidung bewirken so eine
zundchst punktférmige Abscheidung, wobei sich diese
Punkte dann solange verstdrken und soweit ausdehnen,

bis sie zu einer flachenhaften Beschichtung zusammen-
wachsen. Auf diese Weise entsteht ein zwar makroskopisch
gleichmédBiger Metallbelag, der jedoch im Mikrobereich
eine kdérnige Struktur aufweist, in der die Schicht-~
dicken in benachbarten Mikrobereichen sich um ein Mehr-
faches voneinander unteischeiden k6énnen. Die Qualitdt

jeder Metallbeschichtung ist in der Regel durch die

Stellen mit der geringsten Schichtdicke bestimmt; zur

Erzielung einer insgesamt befriedigenden Beschichtungs-
qualitdt wird daher wesentlich mehr Metallbeschichtungs-
bad verbraucht,.,als der notwendigen Mindestschichtdicke
entspricht. Besonders bei Edelmetallbeschichtungen, zum
Beispiel bei der Herstellung von Spiegeln durch Versil?
berung von Glas, bedeutet die Menge des Metalls, das an
den Stellen mit hoher Schichtdicke lberfliissig abge-
schieden ist, einen beachtlichen Verlust.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereit-
stellung eines Verfahrens zur stromlosen Metallabschei-
dung durch Versprilhen eines Metallabscheidungsbades,

bei dem das Metall in méglichst gleichm&f8iger Schicht-
dicke abgeschieden wird.
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Es wurde nun gefunden, daB eine sehr gleichmdB8ige Me-
tallschicht durch Aufspriihen eines wisserigen Metallab-
scheidungsbades auf eine Substratoberfliche hergestellt
werden kann, wenn aas Metallabscheidungsbad im Augen-
blick des Auftreffens auf die Substratoberflé&che mit
Wasser verdiinnt wird. Die Abscheidungsgeschwindigkeit
wird wesentlich von den Konzentrationen der Reaktions~
partner in den sich vereinigenden aufgespriihten Trépf-
chen bestimmt. Wenn die Konzentration durch das Zu-
mischen von Wasser im Augenblick des Auftreffens ver-
ringert wird, ist die Zeit bis zum Beginn der Metallab-
scheidung lé&nger. In dieser Zeit kann eine-vollsﬁéndige
Durchmischung der'aufgesprﬁhten Trépfchen erfolgen, so
da8 die Metallabscheidung nicht punktfdrmig beginnt,
sondérn fléchenhafﬁ in Form einer sehr diinnen, aber ge-
schlossenen Schicht. Der gleiche Effekt wird erzielt,

.wenn zunichst stark verdiinnte Lésungen des Metallsalz-

Teilbades und des Reduktionsmittel-Teilbades durch sepa-
rate Diisen zur Bildung eines gut durchmischten, stark
verdinnten Metallabscheidungsbades aufgespriiht werden.

Gegenstand der Erfindung ist somit das Verfahren zur
stromlosen Abscheidung einergléichméBigenHMetallschicht
durch Aufspriihen eines ein Metallsalz und ein Reduk-
tionsmittel und gegebenenfdlls weitere Zusatzstoffe ent-
haltenden Metallabséheidungsbades auf eine Substratober-
flache, das dadurch gekennzeichnet ist, dag8 durch Herab-
setzung der Badkonzentration zunichst ein zusammenhingen-
der diinner Metalliiberzug auf der Substratoberfliche er-
zeugt wird, der durch anschlieB8ende Behandlung mit einem
Abscheidungsbad iiblicher Konzentration bis zur gewiinsch-
ten Dicke verstirkt wird.

Aus der US-PS 3 983 266 ist es zwar bekannt, bei der
stromlosen Versilberung von Glas zur Spiegelherstellung

vor dem Aufspriihen des Versilberungsbades das Substrat
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mit Wasser von etwa 50 °C zu bespriihen. Bei diesenm
Verfahren geschieht dieses Bespriihen mit warmem Wasser
jedoch nur zu dem Zweck, um die Glaspiatten vor der
Versilberung zu ervirmen und Uberschiissige Aktivierungs-
l8sung abzuspllen. Aus dieser Patentschrift ist nicht
zu entnehmen, daf das Wasser zum 2weck der anfinglichen
Verdiinnung der anschlieBend aufgespriihten Versilberungs-
l6sung aufgespriint wird, und erst recht nicht der iiber-

raschende Effekt, das8 dadurch besonders gleichmidfige
Silberschichten erzielt werden.

Das erfindungsgemédfe Verfahren ist prinzipiell bei
allen Ublicherweise stromlos abgeschiedenen Metall-
beschichtungen anwendbar. Da es deutliche Einsparungen
an Metallsalzen erméglicht, wird es bevorzugt bei der
Aufbringung von Edelmetallschichten, zum Beispiel aus

. Gold, Silber, Platin oder Palladium angewendet. Fiir je-

des nach dem erfindungsgemdsfen Verfahren abzuscheidende
Metall kénnen die jeweils {iblichen Reduktionsmittel
verwendet werden, beispielsweise Bypophosphit fiir Gold,
Formaldehyd, Zucker oder 2Zuckerderivate fiir Silber, Hy-
drazinhydrat fiir Platin oder Palladium.

ﬁach dem erfindungsgemi@Ben Verfahren kann lberall da
gearbeitet werden, wo ein an sich ibliches wisseriges
Metallabscheidungsbad auf eine Substratoberfliche auf-
gespriiht wird. Der erfindungsgemidBe Verdiinnungsschritt
kann dabei auf verschiedene Art und Weise erfolgen. So
kann zum Beispiel das Metallabscheidungsbad in eine
sich gegebenenfalls bewegende dilinne Wasserschicht auf
der Substratoberfliche gespriiht werden, wobei die Wasser-
menge so gewdhlt wird, das8 im Augenblick des Auftreffens
des Spriihstrahls auf die Wasserschicht die Konzentration
des Bades oder mindestens des Metallsalz-Teilbades auf

50 bis 5 % der Konzentration im Spriihstrahl herabgesetzt
wird.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfin-
dungsgemds8e Verfahren bei den praxisiiblichen Metallab-
scheidungsanlagen angewendet, wo das Substrat auf einem
Férderband unter einer Anzahl von in der Beweguhgs~
richtung des Foérderbandes hintereinander an einem Bal-
ken angeordneten Spriihdiisen entlang bewegt wird, wobei
sich der Balken mit den Spriihdiisen quer zur Bewegungs-
richtung des Fdrderbandes iliber dem Substrat hin und her
bewegt. Bei einer derartigen Anlage wird erfindungsge-
m&8 aus der ersten Diise - in Bewegungsrichtung des
Foérderbandes gesehen - reines Wasser unter einem solchen
Druck verspriiht, daf sich beim Auftreffen auf das
Substrat eine Wasserwelle ausbildet, die abhidngig
von der Transportgeschwindigkeit des Bandes und dem
Aufspriihmittel mit ihrer gr&éB8ten Amplitude in einer
geringen Entfernung vor dem Sprithkegel entlangliuft.
Die zweite und gegebenenfalls weitere Diisen bzw. Di-
senpaare,aus denen das Metallisierungsbad, gegebenenfalls
auch in Form von Teilbddern, verspriiht wird, werden dann
so eingestellt, dag sich deren Spriihkegel partiell mit
dem der Wasserdiise {iberlappt, wobei das Zentrum des
Sprihkegels der zweiten Dilise bzw. Diisenpaares etwa iber
die hdchste Stelle der vor dem ersten Spriihkegel entlang-
laufenden Wasserwelle eingestellt wird. Es kann jedoch
auch zweckma@Bfig sein, den Spriihkegel der Wasser-Diise(n) so
einzustellen, daB er sich vollstindig mit dem (den) Spriih-
kegel(n) der ersten Diise bzw. des ersten Disenpaares iiber-
lappt. Wenn aus der zweiten und dritten Diise bzw. den zwei-
ten und dritten Diisenpaaren das Metallabscheidungsbad in
Form von zwei Teilb&dern verspriht wir&, werden diese so
eingestellt, da8 ihre Spriihkegel auf der Substratober-
fliche voll zusammentreffen. Aus weiteren Dilisen bzw.
Diisenpaaren werden dann immer abwechselnd die beiden
Teilbdder so.verspriiht, daB8 sich die Spriihkegel partiell
iiberlappen. Auf diese Weise wird die Konzentration des
Metallabscheidungsbades auf dem Substrat mit dem Vor-

transport stufenweise erhéht, bis nach dem Passieren der
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letzten Diise die der gewiinschten Schichtdicke entsprechen-
de Badkonzentration erreicht ist. Nach einer fiir das je-
weilige Metallabscheidungsbad spezifischen Reaktionszeit

wird dann die Substratoberfliche in an sich iblicher

Weise durch Abspililen mit Wasser von den Badresten und
-riickstanden befreit.

Wenn das Metallabscheidungsbad in fertig gemischter Form
verspriht werden kann - dies ist zum Beispiel in den
Fdllen méglich, wo die Metallabscheidung erst durch
einen auf der Substratoberfliche befindlichen Aktiva-
tor katalysiert wird -, ist es vorteilhaft, aus der
zweiten Dise ein verdiinntes und aus der dritten und

den folgenden Dlisen immer konzentriertere Bdder zu ver-
spriihen. In diesem Fall bildet sich auf dem Substrat

in Bewegungsrichtung ein Konzentrationsgefidlle aus,

das zu einer besonders éleichméﬁigen Metallbeschichtung
fihrt. Auch in dieser Ausfihrungsform des erfindungs-
gemé&Ben Verfahrens werden Sprihdruck und Spriihwinkel
der Diisen vorzugsweise so eingestellt, daB die Anfangs-
konzentration des Metallabscheidungsbades auf der Sub-
stratoberflédche 50 bis 5 %, insbesondere 10 bis 30 ¥%
der Maximalkonzentration betrigt.

Beispiel

a) Anlage

Eine Anlage zur Herstellung von Silberspiegeln
besteht aus einem 140 c¢cm breiten Fdérderband, auf
dem gereinigte und mit einer Zinn-(Ill)-salz-Ldsung
in an sich bekannter Weise aktivierte Glasplatten
mit einer Geschwindigkeit zwischen 100 und 260 cm
pro Minute unter einem Diisenbalken entlangtranspor-
tiert werden, der in 20 - 40 cm Hhe iiber dem Fér-
derband 18 Hin- und Herbewegungen in der Minute

Uber die gesamte Breite macht. An dem Diisenbalken
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sind hintereinander 4 Diisenpaare winkelverstell-
bar angeordnet (Diisen 1 - 4), aus denen das Metall-

- abscheidungsbad bzw. die Teilb&der unter einem

Druck von 3 bis 6 bar verspriht werden kann.

Im Abstand von 5 cm vor dem ersten Diisenpaar ist
an dem Diisenbalken eine weitere winkelverstell-
bare Diise mit der doppelten Leistungsféhigkeit
angebracht (Diise W), aus der zusdtzlich Wasser auf
die auf dem Fdérderband vorbeitransportierten Glas-
platten gespriiht werden'kann.

Materialien und Arbeitsweise

Fiir die Verspiegelung wurden widsserig-ammoniaka-
lische Silberhitratlbsungen(S) in Konzentrationen
von 0,5 bis 3,5 % und jeweils &dquivalente Mengen
eines handelsiblichen Reduktionsmittels (R) auf
der Basis eines Zuckerderivats eingesetzt. Diese

-Lésungen werden durech die paarweise angeordneten

Disen auf die vorbeibewegten Glasplétten gespriiht.
Nach jeweils 2 Minuten, gemessen vom Auftreffen des
ersten Sprithstrahls auf das aktivierte Glas, wird
dieses durch nachgeschaltete weitere Diisen mit rei-
nem Wasser abgespiilt und getrocknet. Die erhaltenen
Spiegel wurden durch Bestimmung der abgeschiedenen
Silbermenge pro Fl&icheneinheit (Mittelwert mit Streu-
breite) beurteilt. Dabei wurde in einigen L&ufen
erfindungsgem@f mit vorherigem Aufspriihen von Was-

ser, in anderen nach dem Stand der Technik ohne

diese MaBnahme gearbeitet. Die Ergebnisse sind
in der folgenden Tabelle zusammengestellt:
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Die Tabelle zeigt deutlich, daB8 durch das zusdtzliche
Aufspriihen von Wasser durch die Dise W (L3ufe 5 bis
8) wodurch die anfingliche Badkonzentration auf den

Glasplatten von 3,5 % auf etwa 1,5 9% bzw. vn 1,75 %

auf etwa 0,15 ¥ herabgesetzt wird, wesentlich gleich-
méB8igere Silberspiegel erhalten werden als ohne diese
MaBSnahme. Dies ist auch bei der Betrachtung der herge-
stellten Silberspiegel im Durchlicht deutlich zu er-
kennen, wo die bei den L&ufen 1 bis 4 erhaltenen Silber-
schichten deutlich eine kérnige Struktur erkennen las-
sen, die bei den in den Ld&ufen 5 bis 8 hergestellten
nicht erkennbar ist. Dariiberhinaus ist die Haftfestig-
keit der Silberschichten mit der kdrnigen Struktur
wesentlich geringer; hier l1&8t sich die Silberschicht
durch Kratzen mit dem Fingernagel entfernen, wihrend
dies bei den in den Ldufen 5 bis 8 hergestellten Silber-
schichten nicht méglich ist.

(s
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Verfahren zur stromlosen Abscheidung einer gleich-
mdRigen Metallschicht durch Aufspriihen eines ein
Metallsalz und ein Reduktionsmittel enthaltenden
wdfrigen Metallabscheidungsbades, .dadurch gekenn-
zeichnet, da8 durch BHerabsetzung der Badkonzentra-
tion zundchst ein zusammenhingender diinner Metall-
iberzug auf der Substratoberfldche erzeugt wird, der
durch anschlieSende Behandlung mit einem Abschei-

dungsbad iiblicher Konzentration bis zur gewlinschten
Dicke verstirkt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB8 zu Beginn der Abscheidung beim ersten Auftreffen
des verspriihten Metallabscheidungsbades auf die Sub~
stratoberfliche die Konzentration mindestens des

das Metallsalz enthaltenden Teilbades auf etwa 50 bis

5 9% des fiir die nachfolgende Abschéidung verwendeten
Metallsalz-Teilbades vermindert wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 die Konzentration des Metallabscheidungsbades
am Ort des ersten Auftreffens auf etwa 50 bis 5 %
der Konzentration im 5prﬁhétrahl des Metallsalz-
Teilbades vermindert wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Verdiinnung dadurch vorgenommen

wird, daB -durch eine der ersten Metallabscheidungs-
bad- oder -teilbad-Dise vorgeschaltete Diise vorab Was-
ser auf die Substratoberfliche gespriiht wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,

~daB sich die Spriithkegel der Wasser- und der ersten

Mefallabscheidungsbad- bzw. -teilbad-Disen iberlappen.
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