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Esta invención se refiere a métodos en los que se 
deposita electrolíticamente plata sobre piezas de trabajo y 
a baños para la deposición electrolítica de plata.

De acuerdo con esta invención, se deposita electro 
líticamente plata sobre una pie.za de trabajo utilizando la 
pieza de trabajo como cátodo en un baño de chapado electro­
lítico acuoso que contiene XHgPO^, YgHPO^ y ZAg(CN)g, donde 
X, Y y Z son sodio, potasio o amonio y el pH del baño está 
comprendido entre 6,8 y 7,2. Un baño de acuerdo con una ca­
racterística adicional de esta invención comprende una solu­
ción acuosa a un pH comprendido entre 6,8 y 7,2 que contiene 
XHgPO^, YgHPO^ y ZAg(CN)g donde X, Y y Z son sodio, potasio 
o amonio.

Los métodos y baños de chapado electrolítico pue­
den clasificarse convenientemente como un método y baño pa­
ra depositar electrolíticamente una denominada capa "de cho­
que", un método y baño de chapado de baja velocidad y un mé­
todo y baño de chapado de alta velocidad. De los tres tipos, 
cada uno dé ellos se utiliza en circunstancias diferentes. 
Esta invención proporciona métodos y baños de los tres tipos 
y es ventajoso que la única variación entre los tipos reside 
en la concentración de los ingredientes en los baños de cha­
pado. Adicionalmente, oomo los ingredientes son los mismos 
en todos los casos, no hay ningún problema en el transporte 
de los ingredientes de un baño a otro cuando se desplaza una 
pieza de trabajo desde un baño de choque a un baño de alta 
velocidad; a menudo es necesario proporcionar una capa de 
choque sobre una pieza de trabajo antes que pueda formarse 
el depósito electrolítico principal, y es inconveniente te­
ner que enjuagar la pieza de trabajo cuidadosamente antes de30
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transferirla al baño de alta velocidad, lo cual puede ser 
necesario si los ingredientes de los dos baños son incompa­
tibles. Los baños de esta invención no contienen ningún cía 
nuro libre.

Los depósitos de plata obtenidos de acuerdo con la 
invención poseen propiedades satisfactorias y son adecuados 
para uso en aplicaciones de circuitos integrados y microelcc 
trónicas. Los depósitos son de baja porosidad y son dúctiles 
y blandos, teniendo valores Knoop (bajo una carga de 25 gra­
mos) comprendidos entre 80 y 100 en la mayoría de los casos. 
Los depósitos tienen una adhesión satisfactoria a la pieza 
de trabajo, medida por el ensayo de la cinta adhesiva, y no 
se produce sustancialmente exfoliación alguna para una fle­
xión de 180s.

Los tres tipos de baño y mótodo pueden caracteri­
zarse por la concentración de PO^ y de plata en el baño. Un 
baño de choque tiene una concentración de P0^ de hasta 30 
gramce/litro y una concentración de plata de 1,9 a 3,8 g/i. 
Para un baño de baja velocidad, las concentraciones son 30 a 
60 g/l y 7,5 a 15 &/1 respectivamente, y para un baño de al­
ta velocidad son de 60 a 90 g/l y de 15 a 38 g/l. Puede ob­
tenerse una capa de choque de plata por deposición durante 
entre 5 y 20 segundos con el baño a la temperatura ambiente. 
Un baño de baja velocidad debe operarse a entre 50 y 85BC, 
con una densidad de corriente en la pieza de trabajo compren 
dida entre 0,5 y 3,0 Adc (amperios por decímetro cuadrado). 
Un baño de alta velocidad debe operarse a entre 60 y 90BC, 
estando comprendida en este caso la densidad de corriente 
entre 5,5 y 44 Adc.

Los baños de esta invención se pueden preparar y
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rellenar de divergas maneras. El baño tiene que contener fos 
fatos monobásicos y dibásicos, y estos dos fosfatos se pue­
den introducir en el baño como tal (y el fosfato dibásico 
puede encontrarse en forma anhidra o en forma trihidratada) 
ó bien puede formarse la mezcla,in situ por introducción de 
uno cualquiera de los fosfatos como tal y ajuste del pH de 
la solución al intervalo requerido de 6,8 a 7,2 con hidróxi- 
dó de sodio, potasio o amonio o con ácido fosfórico. La pro­
porción de la sal monobásica a la sal dibásica en el caso de 
que se añadan las dos como tales sin ajuste subsiguiente del 
pH debe ser 1:2 en el caso de sales potásicas anhidras, y 
1:2,6 en el caso de que la sal monobásica sea fosfato potá­
sico anhidro y la sal dibásica sea fosfato potásico trihidra 
tado. Se prefieren siempre las sales potásicas. El hecho de 
que los baños se pueden preparar o rellenar al pH correcto, 
sin a juste y por adición de una mezcla de sales secas, cons­
tituye una gran Ventaja y representa una característica im­
portante de esta invenoión.

El efluente procedente de los baños puede manipu­
larse fácilmente. El efluente se reduce en pH a 3,5-4,0 con 
HPO^ para precipitar el monocianuro de plata (AgCN).

El precipitado puede tratarse después y volver a 
ser utilizado para constituir un baño nuevo simplemente por 
adición de cianuro de potasio (KCN) en solución.

Ejemplos de los baños preferidos de acuerdo con es 
ta invención se dan en las Tablas que siguen, junto con cier 
tas condiciones de operación:

TABLA I
BAÑO DE CHOQUE

Se prepara el baño por disolución de los ingredien
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tes siguientes en agua:
a) 12,5 a 25 g/l de fosfato de potasio monobásico anhidro 

(KHgPO^), y o bien
b) 25 a 50 g/l de fosfato de potasio dibásico anhidro 

(KgHPO^), o bien
o) 32,5 a 65 g/l de fosfato de potasio dibásico trihidra- 

tado (KgHP0^.3Hg0)
(siendo la proporción de a:b como 1:2, o siendo la propor­
ción de a:c como 1:2,6),

y d) KAg(CN)g en cantidad suficiente para proporcionar 
1,9 a 3,8 g/l de plata. Se lleva a cabo la deposición elec­
trolítica a la temperatura ambiente durante entre 5 y 20 se¡ 
gundos. El Voltaje aplicado podría estar comprendido entre 
6 y 8 voltios, y no es necesario agitar el baño. Los depósi 
tos obtenidos son de aspecto gris mate.

TABLA 11
BAÑO DE BAJA VELOCIDAD

Se prepara el baño disolviendo los ingredientes si 
guientes en agua:

a) 25 a 50 g/l de fosfato de potasio monobásico anhidro 
(KHgPO^), y o bien

b) 50 a 100 g/l de fosfato de potasio dibásico anhidro 
(KHgPO^), o bien

o) 65 a 130 g/l de fosfato de potasio dibásico trihidra- 
tado (KgHPO^^HgO) (siendo la proporción de a:b como 

1:2, o siendo la proporción de a:c como 1:2,6), y
d) KAg(CN)g en cantidad suficiente para proporcionar 7,5 

a 15 g/l de plata. El baño debe hacerse funcionar a una tem 
peratura comprendida entre 50 y 85 se y con una densidad de 
corriente en la pieza de trabajo comprendida entre 0,5 y 3,0
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A/dm^. Preferiblemente se agita el baño enérgicamente, la 
proporción de áreas ánodo:cátodo es como mínimo 1:1 y el 
ánodo debe ser de platino.

TABLA III
BAÑO DE ALTA VELOCIDAD

Se prepara el baño disolviendo los ingredientes si­
guientes en agua:

a) 35 a 75 g/l- de fosfato de potasio monobásico anhidro 
(KHgPO^), y o bien

b) 70 a 150 g^l de fosfato de potasio dibásico anhidro 
(KgHPO^), o bien

c) 90 a 195 g/l de fosfato de potasio dibásico trihidra- 
tado (KgHPO^.SHgO) (siendo la proporción de a:b como

1:2, ó siendo la proporción de á:c como 1:2,6), y
d) KAg(CN)g en cantidad suficiente para proporcionar 15 a 

38 g/l de plata.
El baño debe hacerse funcionar a una temperatura comprendida 
entre 60 y 90BC y con una densidad de corriente en la pieza 
de trabajo comprendida entre 5,5 y 44 A/dm^. Preferiblemente 
se agita el baño enérgicamente; esto es particularmente im­
portante a densidades de corriente altas. También preferible 
mente, el ánodo es de platino, y la relación de áreas ánodo: 
cátodo es como mínimo 1:1.

Puede utilizarse ácido etilendiamintetraacético 
(EDTA) como afinador del grano con los baños de las Tablas 
II y III, aunque aquéllos pueden funcionar casi tan satisfaz 
toriamente sin este aditivo. Se sugieren cantidades de EDTA 
comprendidas entre 5 y 12 g/l.

Si se forma en el baño un material insoluble, éste 
puede ser monocianuro de plata (AgCN) que se redisuelve innte30
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¿latamente por adición de pequeñas cantidades de cianuro de 
potasio (KCN), p.ej., 0,25 a 1,0 a^l.

Todos estos baños son también fáciles de comprobar 
en cuanto al metal precioso o al electrolito; p.ej., la de­
terminación de PO^ requiere sólo un procedimiento simple, y 
la concentración de plata se obtiene simplemente rebajando 
el pH de una muestra alícuota a 3,5-4,0 con HPO^, pesando el 
precipitado resultante, que es de AgCN y calculando como me­
tal.

A continuación se darán algunos ejemplos de la in­
vención:

Ejemplo 1
Se utilizó el baño de choque siguiente, sobre alea 

oiones de base cobre:
a) Fosfato de potasio monobásico (base anhi­

dra) (KHgPO^) 15 g/1
b) Fosfato de potasio dibásico (base anhidra)

M P 0 „  _ 35 g/14 o bien
c) Fosfato de potasio dibásico (hidratado)

KgHP0^.3Hg0 (sobre base trihidratada)
d) Plata como KAg(CN)g

45 g/i 
2,5 g/1

Para las condiciones de funcionamiento, véase la
Tabla I.

Ejemplo 2
Se utilizó el siguiente baño de baja velocidad so 

bre aleaciones de base cobre:
a) Fosfato de potasio monobásico (anhidro)

KHgPO^ 35 g/1
b) Fosfato-de potasio dibásico (anhidro)

KgHPO^ 70 g/1
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o bien
c) Fosfato de potasio dibásico (hidrata­

do) KgHPO^HgO
d) Plata como KAg( CN) g

Condiciones de funcionamiento 
Temperatura 
pH
Anodos .
Agitación
Proporción de áreas ánodo:cátodo 
Densidad de corriente

Ejemplo 3
Se utilizó el siguiente baño de alta velocidad so­

bre aleaciones de base cobre:
a) Fosfato de potasio monobásico (anhidro)

85 g/l 
11,25 g/l

60BC
7,0
Platino
Enérgica
1:1
0,5 a 3,0 Adc

b) Fosfato de potasio dibásico (anhidro) 
KgHPO^

o bien
c) Fosfato de potasio dibásico (hidratado) 

KgHP0^.3Hg0
d) Plata como KAg(CN)g

Condiciones de funcionamiento 
Temperatura .
Densidad relativa (25^C) 
pH
Anodos 
Agitación
Densidad de corriente

50 g/l 

100 g/l

130 g/l 
25 g/l

7iac
Mínimo 17,03 Baum¿ 
7,0
Platino 
Enérgica 
Hasta 21,5 Adc

30
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 

Invención en España, por VEINTE años son los que se recogen 

en las reivindicaciones siguientes:

IB.- Un método para electrodepositar plata en el 

que se-deposita electrolíticamente plata sobre una pieza de 

trabajo, que comprende utilizar la pieza de trabajo como 

cátodo en un baño de chapado electrolítico acuoso, carac­

terizado por el hecho de que el baño contiene XHgPO^, YgHPÔ . 
y ZAg(CK^t donde X, Y y Z son sodio, potasio o amonio y el 

pH del baño está comprendido entre 6,8 y 7,2.

2B.- Un método de acuerdo con la reivindicación 

IB, caracterizado por el hecho de que la concentración to­

tal de PO^ es de hasta 90 g/l y la concentración de plata 

está comprendida entre 1,9 y 38 g/l.
33.- Un método de acuerdo con la reivindicación 23, 

caracterizado por el hecho de que el baño se prepara disol­

viendo en agua, a) 12,5 a 75 g/l de fosfato de potasio mono­

básico anhidro (KHgPO^), y o bien b) 25 a 150 g/l de fosfa­

to de potasio dibásico anhidro (KgHPO^), o c) 32,5 a 195 g/3 

de fosfato de potasio dibásico trihidratado (KgUP0^.3Hg0) 

(siendo la proporción de a:b como 1:2, o siendo la propor­

ción de a:c como 1:2,6), y d)KAg(CN)g, en cantidad sufi­

ciente para proporcionar de 1,9 a 38 g/l de plata.
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4-.- Un método para electrodepositar plata.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece 
de y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de DIEZ hojas escritas a má­
quina por una sola cara. *
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