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Запропонована адсорбційна теорія інгібірування 
процесів травлення (ширше — розчинення) під час виготов-
лення друкарських форм грунтується на ряді аксіом [3]. Пер-
ша з них твердить, що швидкість розчинення формного мате-
ріалу Ф є функцією частини вільної поверхні во, яка зміню-
ється у часі за рахунок адсорбції на поверхні деяких компо-
нентів розчину — інгібіторів травлення. У першому наближен-
ні цю функцію можна вважати лінійною, тобто швидкість 
розчинення пропорційна частині вільної поверхні: 

Інші аксіоми — це відомі положення про кінетику адсорбції 
на однорідних і неоднорідних поверхнях (вони, зрозуміло, до-
ведені, але за рамками даної теорії, тому для неї є аксіомами) . 

= о(0- ( 1 ) 

А 

0 0,2 0,4 0,6 %,рзд 

Рис. І. Поперечний розріз 5-
витравлюваного пробілу. ЛГ-=1.5 (І): Дг—І (II); Л'=1,5 (III); 

ЛГ = 2(І\Л; N = 3 (V): N=4 (VI); Л' = 
=5 (VII); N=7 (VIII); Л'~ 10 (IX): 

N=20 (X); А'=о° (XI). 

Рис. 2. Залежність Н/І від (р: 
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У [3] розглянута одномірна кінетика травлення. Стосовно 
штрихових друкарських форм розв'язання двомірної задачі для 
окремого випадку одержано в [2]. Суттєвими його недоліками 
є нечутливість до деяких параметрів, що характеризують про-
цес адсорбції — десорбції інгібітору, і неможливість обчис-
лення оптимальної концентрації захисної домішки. Викорис-
товуючи ідею наближення [2], пропонуємо варіант, який дає 
результати, позбавлені названих недоліків. 

На рис. 1 зображено поперечний розріз пробілу, що ви-
травлюється. Довжину Л вважаємо достатньо великою з тим, 
щоб для будь-якого моменту часу виконувалися нерівності 

і Л^>Е, де ІІ = 'А7Ав і е=А2А4 — глибина та ширина, проби 
лу, значення величин /і, е і профільного кута ср0 приймаємо не-, 
залежними від Л. Виходимо з припущення, що поза межами 
пробілу, який витравлюється, розчин переміщується так, що його 
склад уздовж лінії А2А&А4 постійний, а всередині пробілу ре-
алізуються умови стаціонарного режиму дифузійного масопе-
ре'нйсу інгібітору до бокових граней і дна пробілу. Умови, за 
яких виконується це припущення, наведені в [2], а приклад 
розв'язання зовнішньої задачі можна знайти в [1]. 

Якщо для спрощення математичних викладок відрізки 
А2А$А4 і А2А7А5 апроксимувати дугами А2А3А4 і АіА5А5, то з 
урахуванням зроблених припущень задача зводиться до зна-
ходження розв'язки двомірного рівняння Лапласа 

, <Г- С , ас І сі- С п г + г 1 = 0 (2) 
СІГ2 йг йґф3 

з граничними умовами 
С = С0; г = гх\ 0 <р ^ ф0; (3) 

нг 1 

— = 0; <Р = 0; (4) 
й ф 

— й = КСР ( в 0 ) — А Т ( в и ) , (5) 
<Иі 

де г, = Л4у4з; Г2—АЬА$\ С — концентрація інгібітору; О — його 
коефіцієнт дифузії ; к і ії — константи швидкості адсорбції і де-
сорбції; функції Р і Р визначаються механізмом адсорбції; 5 — 
величина, обернена максимальній гіббсовій адсорбції. 

Запишемо розв'язок рівняння (2) у вигляді 

с ( г , ф = с 0 + у ; /?,(г)Ф,(ср). (6) 
і 

Підставляючи (6) у (2), розділяючи змінні та використо-
вуючи граничні умови (3), (4), отримуємо 

Я (Г) = К и [8ІП (X, 1п г) - (Х/ІП г.) С05 (Ху1п г)]; 
Ф / (ф) = Л , / [ ехр( ) 7 ф + е х р ( - Х;ф)], (8), 

де К ц і К2; — постійні; — власні значення. 
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З граничної умови (5) маємо 

_ _ Я , V я + к г V ^ ф = & _ К , с 0 Р - , 

г і і 

Ф = ®0. (9) 

ф г г +М X ^ Ф ^ К Р - К ^ , 
І иг і 

г = г2; О ^ ф ^ с р о . (10) 

Припустимо у першому наближенні [2], що праві частини 
рівнянь (9), (10) компенсуються членами лівих частин, які 
відповідають власному значенню Тоді 

DsD0j 

г dt? 
+ КРФу — 0 ; <p = <f0, ІФ 1; ( 1 1 ) 

fjD . 
D s + KFRj = 0 ; r = r 2 ; 0 ^ <p sS ? 0 , J Ф l . ( 1 2 ) 

dr 

3 (11) і (12) випливає, що 
F = pr~\ (13) 

де p — деяка додатна постійна, залежність якої від кінцевої 
геометрії витравлюваного пробілу необхідно виявити. 

За умовою задачі С ( Г ) = С о Г = г 1 . Фізично це означає, що 
при г — г\ Сп дорівнює концентрації інгібітору, яка відповідає 
рівновазі процесу адсорбції-десорбції. З огляду на конкретний 
механізм адсорбції маємо функції f ( 0 o ) і ^(©о)- Розв'язуючи 
рівняння (13) відносно бо, знаходимо 0 о = 0 о {Ріг). Підставля-
ючи його в рівняння ізотерми адсорбції, одержуємо 

РІГ 1 

де & — десорбційний коефіцієнт. 
З іншого боку, підставляючи (13) у (11), (12) і розв'язуючи 

їх, записуємо систему 

5 D X J = c th (X, T o ) ; (15) 
Кр 

г tg ) . l n - ' = cth(Xycp0) . (16) 
Г2 

Д л я одномірних задач можна вважати [3], що швидкість 
травлення тотожно дорівнює похідній йА/гі/, а безрозмірна 
швидкість травлення у — відношенню ( й Ь І (йЬІйі), оскіль-
ки у цьому класі задач поверхня травлення постійна і V не за-
лежить від І. Локальною швидкістю розчинення називаємо по-
хідну маси Ф у часі, віднесену до одиниці площі поверхні, а 
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(17) 

інтегральною безрозмірною швидкістю розчинення у — величи 
ну, що визначається тотожністю 

т = = Ь У ' о ( * , У , г ) - в ( * , У і г ) < & 

к ^о (-«і Уі г) 
де я — поверхня травлення; Яо — початкова поверхня. 

Доповнимо нашу задачу «початковою умовою» 

0 0 = 1 ; 7 = 1; Г = г,; 0 = 5 ф ^ ф 0 . (18) 
Д л я розглядуваної геометрії пробілу, що витравлюється, 

8 = Л І і Би—ЛІ/і . Тоді замість (17) можна записати 

7 = ^ 9 (19) 
/ " \ г 

де криволінійний інтеграл береться по лінії І = Л 6 Л 5 Л 4 . 
Система рівнянь (14) — (16), (19) дає розв'язання задачі у 

загальному вигляді. Розглянемо більш детально випадок лей-
глеюрівської кінематики адсорбції інгібітору, для якого 

/̂  = 9 ^ = 0 - 9 ; , ) , (20) 

де т — число частинок, на які дисоціює інгібітор при адсорб-
ції на однорідній поверхні. Після елементарних перетворень 
дістаємо 

Л^іпсро сШ(Хуф0) 

V 
(21) 

у - 0,5 Фо { 1 - ехр [ - X"1 агс!& сІЬ (X, ?„)]}; (22) 

КІ 
1 с0 (23) 

тобто безрозмірний параметр, що має значення критерію, який 
узагальнено характеризуючого «захисну властивість» інгібі-
тору. 

На рис. 2 показані розраховані за рівняннями (21), (22) 
залежності г// від профільного кута при різних значеннях кри-
терію N. Як бачимо, зі зростанням N підвищується захист боко-
вих граней витравлюваного пробілу. З (23) випливає, що N тим 
більше, чим вищі значення 5, В, С0, х і чим менші К, Ь і /. З 
цих семи параметрів п'ять (5, Д Ь, К, т) фіксуються вибором 
конкретного інгібітору. Згідно з технологічними інструкціями 
[4, 5] під час травлення форм високого друку на мікроцинку 
профільний кут повинен знаходитися в межах 0,26 р а д ^ 
^фо(опт)^0,70 рад, а відношення її/І •— поступово зменшувати-
ся від 0,5 для / = 0 , 1 . . . 0,3 мм до 0,3 для 1—2 мм. Розрахунки 
показують, що профільний кут ф0 = 0,26 на широких пробілах 
відповідає значенню N і = 0,9, а ф 0 = 0 , 7 на вузьких пробілах 
одержують при N2— 7. Таким чином, /і//2 = Л У ш « 8 . 
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Наприклад, 1\ ^ 0 . 3 мм і 2,4 мм дають інтервал ф0, що 
входить в область фо(опт)- Звідси інгібітор, який забезпечує оп-
тимальну геометрію пробілу, характеризується значенням 
(Ш)от —0,2 мм. При /Д 7 >0,2 см у вузьких пробілах фо>ф<шт, а 
При Ш < 0 , 2 СМ у ШИРОКИХ фо<фппт. 

З урахуванням знайденого значення І у 0 т з (23) для опти-
мальної концентрації інгібітору одержуємо (в моль/дм3) 

С0(опт)=Л [ ( 0 , 1 ^ / 5 0 ) « " - 1 ) ] . (24) 

П р и т а ї і К > Ю5 см3 /моль рівняння (24) еквівалентне 
С0(опт)= 0,1 КЗО. 

Розглянемо тепер вираз для у- З (13), (11) і (20) випливає, 
що 

т/ 
2(1п(г1 /г2)+Фо)_ 

( х - 1 ) т / / 2 

• с = 1 
(25) 

С0 = Ьр~* { г ^ - р ^ - у . 

7~Т7Г. х > 2 

(26) 

Виключаючи з (25) та (26) р і переходячи від змінних д , 
Г2, фо до Л, фо, одержуємо для випадку адсорбції без дисо-
ціації 

- = 0 ,5с^<р 0 1 1 — ехр 

для т ^ 2 — 

7 1 + 
С0 БІП Фп 

Л = 0,5 1 — 
1 — 1 

( 1 + і Ь0/Ь) БІПОо— 1 

?0 1 1 

З (22), (27), (28) одержуємо 
с?0 + а - 1 а п ^ с Ш (Ху <р0) 

7 = (1 + С0іЬ) бій фо 

<РоО — 1/-) — 1 

(27) 

. (28) 

(29) 

(1 
х— 1 

ехр X 

X 
хХ, 

агсід сІЬ Фо 

х > 2 . (ЗО) 

Таким чином, для заданої геометрії витравлюваного пробілу 
системи (21), (29) і (21), (ЗО) описують залежність у В'Д 
При одноступневому травленні мікроцинку звичайно у ~ 0 . 2 . . . 
0,3. Розрахунки показують, що для таких значень \ оптимальні 
геометричні параметри кліше реалізуються, якщо концентрація 
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інгібітору приблизно на порядок більша за десорбційний коефі-
цієнт. 

Ми проаналізували випадки інших механізмів адсорбції як 
на ізотропному формному матеріалі, так і з урахуванням анізо-
тропії, наприклад структурно-кристалографічної. При цьому 
виявлена така особливість розв'язання цієї задачі: функціональ-
ний зв'язок між геометричними параметрами /і, І і ср0 єдиний 
для будь-якого механізму адсорбції інгібітору. Дисоціація при 
адсорбції і неоднорідність поверхні травлення відображаються 
лише на залежності критерію N від Сс/Ь (А'' = 25£)/ / \ / ) : 

і [1 + (С0/Ь)1/х]х — однорідна поверхня; 

лг/дп = 

а 
І 

рівномірно-нгоднорідна п о в е р х н я ; 

1 — експоненціально-неоднорідна 
т поверхня 

Тут а — параметр бренстедівського співвідношення лінійності; 
1 /т — показник ступеня в ізотермі Фрейдліха. Інтегральна без-
розмірна швидкість травлення суттєво залежить від механізму 
адсорбції інгібітору. 

Хоча для кількісного підтвердження рівняння необхідно за-
вершити програму експериментів з модельними формами, вже 
зараз можна відзначити, що досвід не суперечить теорії. Зокре-
ма, слід виділити вперше запропоноване кількісне обгрунтуван-
ня можливості й умов досягнення оптимальних глибин травлен-
ня при різних значеннях ширини витравлюваного пробілу без 
помітного викривлення профільного кута. Знайдені залежності 
оптимальних значень концентрацій інгібіторів можуть бути орі-
єнтиром при оптимізації складу розчину. Можна вважати, що в 
широких, але в основному чнсго емпіричних дослідженнях по 
підбору захисних домішок до травильних розчинів одержано 
кілька непоганих композицій. Однак не вимірювали, а тому й не 
брали до уваги параметри, які характеризують швидкість і тер-
модинаміку рівноваги процесів адсорбції-десорбції інгібіторів. 
На основі методу з [3] і розглянутих моделей масопереносу 
можна дати кількісну оцінку «захисної здатності» домішок, які 
вводять у розчин для забезпечення необхідного профілю витрав-
люваного пробілу. 
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