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Soluciones para deposicidon de metal por via qui-
mica, es decir autocataliticas, para la formacidn de capas
metédlicas sobre sustratos no métélicos o metdlicos, son -~
bien conocidas en la técnica. Estas soluciones estén carag
terizadas por la capacidad para depositar metales en vir-,
tualmente cualquier espesor deseado sobre una amplia varig
dad de superficies sin necesidad de un suministro exterﬁg:
de electrones. Tales soluciones se diferencian de los béﬁqs
de recubrimiento electrolitico en que éstos requieren QSa
fuente de electrones suministrada desde el exterior, y -
también se diferencian de los métodos de recubrimiento des
metales por desplazamienta y .formacidn de espejos metéli;
cos, en que el metal depositado tiene s6lo unas pocas mi~-
llonésimas de Espesor. Las soluciones para deposicidn der—
metal por via quimica son especialmente adecuadas para for
mar capas metdlicas sobre la superficie de articulos no -
metdlicos o resinosos que han sido previamente tratados -
para hacer la superficie catalitica para la recepcidn por
via quimica del metal.

Se hace mencidn especial del uso de procedimientos
de metalizacidn por via quimica en el recubrimiento de -
plésticos en general y en la fabricacidn AB‘tableros de -
circuitos impreéos en particular. En el recubrimiento de
plédsticos, se deposita una capa delgada de cobre, por via
quimica, scbre la superficie sensihilizada de un articulo
resinoso,por sjemplo, un material aislante, para producir

una parte pléstica metalizada o metdlica para usar, por =
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ejemplo, en la industria del autombvil, como rejillas, ti
radores de puertas y semejantes. En la fabricacidn de ta-
bleros de circuitos impresos, se deposita por via quimica
una capa delgada de cobre sobre una superficie sensibili-

zada de un sustrato aislante, se enmascaran zonas selec-

cionadas de la superficie del depésito por via quimica, la&

"

PRERPID

capa inicial de cobre sin enmascarar se aumenta mediante’ |

recubrimiento electrolitico, y las zonas enmascaradas de.

cobre son atacadas quimicamente después de retirar la ca-,

pa de enmascaramiento guedando el esquema conductor deses
do de cobre sobre la superficie. En otro procedimiento, ~°
zonas seleccionadas de la superficie del sustrato aislan-’

te son sensibilizadas en la forma de un esquema de cirnui

to impreso deseado y se deposita cobre por via quimica, =
sobre las zonas sensibilizadas para formar el ssquema de
circuito deseado. En la fabricacidn de tableros de circul
tos impresos, tecnicas de depdsicién de metales por via =
quimica se usan también frecusntemente para recubrir las
paredes sensibilizadas de orificios pasantes formados en

el articulo aislante con objeto, por ejemplo, de producir

- conexiones eléctricamente conductoras, denominados orifi-

cios pasantes recubiertos, entre esgquemas de circuitos -

formados sobre caras opusstas de la superficie del articy

lo.

s

Un defecto de los procedimientos anteriores para -

le deposicién de cobre por via quimica consistia en que la

solucidn de deposicién era inestable inicialmente o se ha-

i
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cia inestable después de un periodo de operacién relativa
mente breve y entonces tenia que verterse. Tales solucio-
nes tendian también a producir depdsitos de cobre forma-
dos por via quimica de color oscuroc y tendian a exfoliar-
se del sustrato sobre el que habia tenido lugar la depog;,‘
cidn. Para éuperar tales defectos la técnica ha propuastQ 
un cierto némerc de compuestos como agentes de estabili-l |

zacibén para prolongar la vida Gtil de las soluciones para.

deposicidn de metales por via quimica y para mejorar la. ..

calidad del depdsito de cobre. Estos incluyen 2-mercapig .
benzaotiazol, en la patente de Estados Unidos 3.222.1895 & "
Pearlstein; 2,5-dimercapto-1,3,4-tiodiazol y B-mercaptopy

rina, en la patente de Estados Unidos 3.436.233 a Jacksan;

o~-fenantrolina en la patente de Estados Unides 3.615.735,

a Stone; l-fenil-5-mercaptotetrazol, en la patente de Es-
tados Upidos 3.B804.638 a Jonker y otros; 2,2'-dipiridilo
y 2-(2-piridil)-bencimidazol, en la patente de Estados Uni
dos 4.,002.786 a Hirochata y otros; y benzotiazol-tioéter-
polietilenglicol, en la patente de Estados Unidos 3.843.373
a Molenaac y ptros. |
Todévia otros agentes de estabilizacidn estén deg
critos en la patente de Estados Unidos 3.257;215 a Schne-
ble y otros, por ejemplo, tiazoles, isotiazoles y tiozinas,
en la patente de Estados Unidos 3.793.038 a Maguire, por -
ejempla, benzotriazol, diaszol, imidazol, guanidina, pirimi
dina y otros, y en la patente de Estados Unidos 3.377.174

a Torigai y otros, por ejemplo 2,2'-biquinoleina, 2,9-dimg
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til-fenantrolina y 4,7-difenil-1, 10-fenantrolina.

La patente de Estados Unidos 3.708.329 a Schoenberg,
describe que la adicién de un compuesto nitrogenado aromé-
tico heterociclico de hasta 3 anillos con untgrﬁpo hidroxi
lo unido a uno de los anillos, da como resultédo un ma:ﬁgj
do aumento de la estabilidad de los bafos de recubrimientd
de cobre por via quimica sin afectar de modo adverso a Iaf
velocidad de recubrimiento. Véase también Schoenberg, Jgu;-
nal of Electrochemical Soc1ety, 118, 1571, (1971). Aun ;Qan
do Schoenberg en la patente de Estados Unides 3. 708.320 es
cribe acerca de la mejora de la velocidad de recubrimiepto,
sl bafo mas rdpido descrito por Schoenberg tieme una velo-
cidad de recubrimiento a ﬁemperatura ambienfa de sélo B,li
micras por hora. 5in embargo, incluso esta velocidad lentéf'
es superior a cualquier velocidad a plazo largo mencionade
en cuslquiera de las otras refersencias de la técnica ante-
rior antes citadas. La velocidad mas répida a plazo largo
citada para soluciones de cobreado por via quimica gue se
encuentran corrientemente en el comercio, por ejemplo. Dyng
chem DC~920 y MacDermid 9027, es de 5 micras por hora. La
patente de Estados Unidos 3.377.174 describe una veloci- -
dad de recubrimiento a largo plazo de D,S‘mi;ras en un pe-
riodo de cinco minutos.

Hasta la fecha, se considerd necesaric operar -
con soluciones de recubrimiento de cobre por via quimica
a baja velocidad, es decir, menos de 6 micras por hora,pa

ra producir un depdsito de cobre de buena calidad, es de-
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cir, una pelicula de cobre delgada, gstructuralmente es-
table, coherente, adherentara la superficie que se esté
recubriendo. La gxperiencia en la técnica ha sido ademds
que valﬁcidades de recubrimiento superiores a unas 6 mi-
cras por hora daban como resultado la produccién de depd-
sitos de cobre dermala calidad, es decir, que exfolianzo -
tienen tendencia a exfoliar de la superficie o que no =
eran coherentes. _ ~ii
Como se usa en esta memoria, la frase "depésifaiﬁ

de cobre adherente" se refiere a un depdsito de cobre - |

formado por via quimica que puede ser desprendido de un-

sustrato aislante recubierto en forma de una pelicula.= -

.integral, delgada, tal gue cuando se desprende retiene

su integridad estructural o cohesividad comoruna pelicu-
la sin desmenuzarse.

Tal y como se usa en esta memoria, la frase "de-
pésito de cobre noradherente" se refiere a un depdsito
de cobre formado por via quimica que exfolia o tiende a
exfoliar del sustrato recubierto. Tal depdsito darece de
cohesividad y no puede ser desprendido del susfratm ais-
lante en forma de una pelicula estructuralmente integra,
estable, delgada.

Es un objeto de esta invencidn aumentar la velo- -
cidad a que puede ser formado cobre por via quimica.

Es otro objeto de esta invencidn proporcionar prg
cedimientos y composiciones para aumentar la velocidad -

de formacidn por via quimica de un depdsitoc de cobre adhg



rente.,

Dtro objeto de esta invencidn es proparcionar So0-=
luciones de deposicidon de cobre por via quimice que tie =
nen altas velocidades de recubrimienta.

Todavia otro objeto de esta invencidén es propor-...

i

cionar composiciones ¥y procedimientos para formar por vis

f

quimica depdsitos de cobre adherentes a altas velocidades”

consideradas inalcanzables hasta la fecha.

Otros objetos de esta invencién resultarén claros’ -

de la descripcidn que sigue y de los ejemplos.

i
s

Seglin la invencidn, se ha encontradoc que estos‘y:g
otros objetos pueden Ser congeguidos operaﬁdo con una'én;i
lucidén de deposicidn de cobre por via quimica dada; del = -
tipo descrito, en presencia de un agente acelerador o -
agente de despolarizacién a un pH mayor gue el pH de la
velocidad ds recubrimiento maxima de la solucidn sin tal
agents. En general el zgente de despolarizacién debs ser.
capaz de conseguir por lo menos 20% y hasta 100%, o entre
aproximédamente 35% y 90% de despolarizacién de la reac-
cién parcial anddica, de la reaccién parcial catddica de
18 solucién, o de ambas. Dicho de otro modo, el agente de
despclarizacién debe ser capaz de aceiarar por lo menos -
20% y hasta 100%, o en%re aproximadamente 35 y 90%, la
reaccidén parcial catddica o la reaccién parcial anddica -
ds la aolﬁcién, g ambas.

El aumento de la velocidad a qﬁe'puede depositarse

cobre adherente a partir de una solucién de caobre por via
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quimica dada mediante la préctica de esta invencién, va-
riard a lo large de un intervale extenso que depende de
la formulacidn usada y de la calidad del cobre deseada.
En general, los aumentos de velocidad conseguidos mediap
te la préctica de esta invencidn serén, por lo menos, de
hasta 300 % o mds, dependiendo de la formulacidn de 13-,
solucidn. No obséante, son posibles  aumentos de velncl;“
dad de hasta 1 o 1 1/2 drdeness de magnitud, es decir lﬁ'~’
veces (1.000%) o incluso 50 veces (5.000%). La consecu;’
cidn de tales aumentos de velocidad fue-inasperada y soxr-
prendente. .
De modo semejante, la velocidad a que puede d;ﬁii
sitarse cobre adherente durante un periodo de tiempo éiéi
longado a partir de una solucién de cobre por via quimi-
ca dada, mediante la puesta en préctics de esta invencidn,
variard a lo largo de un intervalo extenso, dependiende
de nuevo de la formulacidn usada y de la calidad de bo-
bre deseada. Estando presente aditivo, las éolucianes -
aqui incluidas estén caracterizadas par una velocidad de
rechrimiento a temperatura ambiente superior a 7 micras

por hora, y generalmente superior a 9 micras por hora, o

entre aproximadamente 9 y 25 micras por horas o mayor.Ve-

‘locidades a temperatura elevada de hasta 70 micras por -

hora o incluso mayores, son posibles no cbstante. De nug
vo aqui, la consecucidn de tales velocidades fue inespe-
rada y sorprendente. Ademds, tales velocidades pueden -

ser conseguidas durante periddos de tiempo comprendidos
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entre uno o varios minutos hasta periodos prolongados,

hasta de ocho horas o mas. Son tipicos pericdos de opefa

cién de aproximadamente 5 minutos y hasta 8 horas. Con =

el adecuado relleno, las soluciones pueden continuar en

usa durante periocdos de tiempo extensos, por ejemplo, sg

PR

manas. Hay que hacer notar que las velocidades répidas

T

de las soluciones generalmente hacen innecesarios perig ,

dos de recubrimiento prolongados.

v

La formacién de cobre por via quimica segln es-

ta invencidn da por resultado muchas ventajas operati-
vas, incluyendo tiempos de recubrimiento més cortos ¥,

simultédneamente, una capacidad de produccién incrementa

s

da. En comparacidn con las prédcticas comerciales de que -

se dispone en la actualidad, los procedimientos y compg

siciones de esta invencidn requieren mencds instalacidn,

costos inferiores de inversiones de capital y menores

requisitos de energia. A diferencia de lds précticas co=

merciales corrientes, los procedimientos que se ensefian

en esta memoria, son especialmente adecuados para usar

reposo relativamente cortos.

Esta invencidn proporciona un métada de
cidén de una solucidn para deposiciéﬁ de cobre por
mica y aumentar la velocidad de recubrimiento. La

., . . .
cidn comprende iones cobre, un sgente complejante

en sistemas de recubrimiento automdticos con tiempos de

iones cobre, un agante reductor y un regulador 'del pH, y

egtd caracterizada por una velocidad de recubrimiento que

i
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primeramente aumente y pasa por una velocidad de récub:;
miento méximé y después disminuye en funcidn de un pH sy
perior a 10 y habitualmente superior a 1l. El método de

1z invencidn comprende: (A) hacer actuar la solucidn pa-

ra depasicifn de cobre por via quimica en presencia de,

por lo menos, un agente de aceleracidn o despolarizacidn,
L
- " . . P
y (B) regular el pH de la solucién para deposicidon de =
cobre por via quimica en presencia del agente de aceliexa

PN

cién o despolarizacidn para depositar cobre por via qui-

mica a una velocidad mayor que la velocidad de recubif::'
miento de la solucidn .$in-,.el “agente. de aceleraciéﬁffﬁ
al mismo pH.

Preferiblemente, el agente de aceleraciénro‘é';
despolarizaciﬁh se selecciona entre compuestos que con-
tienen un enlace pi no localizado incluyendo: (a) compues
tos sulfurados y nitrogenados y aromdticos heteroéicli-
cos; (b) compuestos nitrogenados no aromaticos que.tie-
nen por lo menos un enlace pi no localizado; (c) aminas
aiométicas, y (d) mezclas de cualquiera de las anterio-
res.

Habitualmente el bafic se hace actuar a un pH
mayor gue el pH de la velocidad de recubrimiento maxima
de la solucidn sin que esté présente el agente de acele-
racién o despolarizacidn.

Las expresiones "agente de despolarizacidn" y -

"agente de aceleracidn" se usan indistintamente en esta

memoria.
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Los agentes de despolarizacidn o aceleracidn pre-
feridos de esta invencidn tienmen un par.de electrones li-
bre en el &tomo de nitrdgeno adyacente a un enlace pi.

A titulo de ilustracién, el compuesto nitrogenaqo
aromdtico heterociclico, (A)(a) se selecciona entre piri-.
dinas, por ejemplo, piridina, cianopiridina, cloropiridijj
na, vinilpiridina, aminopiridina, 2-pirazolo-(3,4-c)=-pi~,

ridina, 3-v-triazolo-(4,5-b)}piridins, 2,2'=dipiridilo, pi

" colinas, y semejantes; piridazina; pirimidinas, por ejem-

plo, m-diazina, 2-hidroxipirimidina, 2-oxi-6-aminopirimi--
dina (citosina) y semejantes; pirazinas; triazina; tetr;J;
zina; indoles, por ejemplo indol, triptamina, ﬁriptéfanc{
2,3~indolindiona, indolina, y semejantes; purinas,por -
ejemplo, 6-aminopurina (adenina); fenantrolinas, por ejem
plo, o-femantrolina; quinoleinas, por ejemplo, 8~hidroxi-
quinoleina; azoles, por ejemplo, pirrol, dibenzopirrol,
pirrolins, y semejantes; diazoles, por ejemplo, 1,2-pira.
zol, 1,3-imidazel, y semejanteé; triazoles, por ejemplo,
pirrodiazol, benzotriazol, difeniltriazol, isotriazoles, Yy
seme jantes; tetrazoles, y benzodiazoles, por ejemplo, in
dazol, bencimidazol y semejantes. |

Asimismo estén incluidos mercapto-&efivados y tio-
derivados de.cualquiera de los anteriores, tales como mer-—
captopiridinas, mercaptopirimidinas,.tiazoles, tiaszolina,

tiazolidina, mercaptotiazoles, imidazoltioles, mercaptoimi

- dazol, mercaptopurinas, mercaptoquinazblinonas,'tiodiazo-

les, mercaptotiodiazoles, mercaptotriazoles, mercaptoquing
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linas, y semejantes.

Ilustrativamente, el compuesto nitrogenado no arg
médtico (A)(b) se selecciona sntre ureas, guanidinas y -
sus derivados.

Preferiblemente, la amina aromdtica {A)(c) sejégf

lecciona entre p-nitrobencilamina, anilinas, fenilenodia®

. At

minas y sus mezclas.

Preferiblemente, el agente de despolarizacién’ﬁ}r
aceleracidn se encuentra presente en una pequefia cantiégh
eficaz, es decir, ﬁor lo general al menos de 0,0001 Hég?;
aproximadamente 2,5 gramos por litro, mas especificaméh;f
te aproximadamente de 0,0005 a 1,5 gramos por litro y pi§
feriblemente entre aproximadamente 0,001 y aproximada%én?
te 0,5 gramos por litro. En general, larcantidad de agen-
te de despolarizascidn o aceleracidn usada variard segdn
2l agente particular empleado y la formulagidén de la so-
lucién,

En otro aspecto de esta invencidn la solucidn de

deposicidn de metal por via quimica puede incluir también, -

ademas de iones cohre, iones de un metal o metalses selec-
cionados entre los metales de transicidn, preferiblemente
del Grupo VIII, y especialmente preferible cobalto y/o ni
quel. Estos puadén afiadirse en forma de sales metdlicas,

por ejemplo haluros o sulfatos, facultativamente con un

agente complejante adecuado, por ejemplo, un tartrato. En
general, se usan cantidades comprendidas entre épraximadg

mente 0,005 y aproximadamente 30% en peso de metal del -
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Grupo VIII, basado en el peso de sal de cobre.

| Los iones cobre se suministran normalmente en for
ma de una sal de cobre soluble en agua. La eleccidn de la
sal es, principalmente, cuestidn de economia. Se prefie-
re frecuentemente el sulfato de cobre, peio también pue- -
den usarse haluros de cobre, por ejemplo, cloruro y brcu_i

v

muro, nitrate de cobre, acetato de cobrs, asi coma tamb%ﬁn
otras ssles de cobre de adcidos orgdnicos o inorgénicos{f}J
que pueden adquirirse comercialmente. Adn cuando se prefig»
ren sales metdlicas solubles en agues, puéden usarse com=.

puestos normalmente insolubles en agua, tales como éxida’

de cobre o hidréxido de cobre, ya que éstos se solubil{f{}

zan mediante el agente o agentes complejantes en la solu4 '

cidén de deposiciédn.

El agente complejante péra iones cobre ss selec-
ciona entre compuestos convencionalmenie empleados para
este fin, incluyendo, pero sin limitar sales de Rachelle,
las sales de sodio (mono-, di-, tri- y tetrasddicas) del
&cido etilendiamintetraaﬁético (a veces denominadas més
adelante en esta memoria "EDTA"), &cido dietilendiamin-pen
tascético, dcido nitriloacético y sus sales glcalinas,écg
do glucénico, gluconatos, trietanolamina, dietileminoeta
nol y glucono-ﬁclactona, asi como también etilendiamino-
acetatos modificados, por ejemplo, N~hidroxietiletilendia

mintriacetato, fosfonatos, por ejemplo, etilendiamintetra

(4cido metilenfosfdnico) y hexametilendiamintetra{écido mg

tilenfosfdnico).
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Preferiblemente el agente complejante es del tipo
alcanolamina. Los ejemplos incluyen N,N,N!,N'-tetraquis-(ZL
hidfoxipropil)-etilendiamina (denominado a veces més adelan
te en ésta memoria "Quadrol'), trietanclaminé, etilen-nitri
mina y N-hidroxietil=N,N'-N'-(trihidroxipropilletilendiami-"
ﬁa. Estés pueden adquirirse comercialmente o pusden se:;pig
parados siguiendo procadimiéntos descritos en la biblioér;

~a=

fia. -

£l agente reductor se selecciona entre, ilus#;??;
vamente, formal&ehido y Precursores o derivados de formaldg
hido, por ejemplo, paraformaldehido, trimxano, dimetilhidgi
toina, glioxal y semejantes; boranos, borohidruro; hidroxi-
laminasi hidrazinas e hipofosfito:

El pH puede ser régulado mediante el uso de un rg
gulador de pH, prefsribleménterun hidréxido de metal alcali
no o de metai alcalinotérrec soluble en agua, pér ejemplo,
hidr6xido de magnesio, hidrﬁ#ido de calcio, hidféxido de pg
tasio, hidr6xido de sodio, o semejantes. tntre éstos se pre
fiere el hidrbxido de sodio, principalmente por razoﬁes de
economfa. Durante la operacifn, el pH es comprobado y aumep
tado o aisminuidc, seglin sea necesario, mediénte la adici6n
de cantidades adecuadas del regulador de pH.

También pueden ser afiadidos otros ingredientes. -
Por ajemplo; puede ser deseable emplear una pequefia canti-
dad eficaz, de un agente o agentes humectantes, .preferible-

mente en cantidades de menos de 5 gramos por litro. Ejem-
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plos de tales tensoactivos gue pueden adquirirse comercial
mente incluyen PLURONIC P85, BASF-Wyandotte Corp., un copo-
limero de bloques, no i6nico, de 6xido de etileno y 6xido
de propileno, y GAFAC RE 610, GAF Corp., un éstér fosfato
ani6nica. 0
Las concentraciones de los diversos ingredientgg
en la solucién de deposici6n de cobre por via quimica,,ﬁégl
ca, para usar aqui, estén sometidas a amplias variacionﬁsl

dentro de ciertos intervalos, que pueden ser definidos cbmo

sigues ' o

Sal de cobre 0,002 a 1,20 moles
Agente reductor 0,03 a 3 moles

Agente complejante de

Agua ' cantidad suficiente para
hacer 1 litro

Cusndo se usan disolventes no acuosos en lugar de
agus, preferiblemsnte se seleccionan, por ejemplo, entre di
metilformamida, dimetilsulf&xido y acétato de etila.

Mas preferiblemente, los bafios de recubrimiento
de la preseﬁte invencién comprenden:
Una sal;cﬁprica.soluble,
preferiblemente sulfato
clprico 0,002 a 0,4 moles
Hidr6xido deimetal alca- .

lino , 'preferiblemente

hidroxido de sodio para
dar _ pH 11,2 a 13,7, medido a

temperatura ambiente

Formaldehido (agente re-
ductor) 0,06 a 0,50 moles

Agente complejante de :
jones clpricos 0,002 a 2,00 moles

Agua 1 litro
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Fn la préctica pueden prepararse soluciones o cam
s . . - ” - . a

posiciones concentradas para su dilucidn subsiguiente a com
posicidén de operacidn, segin aqui se describe. Ha de enten-
derse que a medida que los bafios se usan en gl recubrimisn-.
to, la sal.clprica, el agente reductor, y el agente comple=
jante de iones clpricas y el compuesto de despolarizacion .y
otros compuestos presentes en la solucidn de bafio de reci~

brimiento de nueva aportacidn pueden ser repuestos de vez "=

en cuando. Durante la operacidn, el pH de la solucidn y 1z

presencia del compuesto de despolarizacién en la solucidn *

oAt

deben ser comprobadeos y ajustados segln se ensefia en esta -
memoria. E1 compuesto de despolarizacidn se suministrard -
en una cantidad de, por lo menos, 0,0001, preferiblemente al

menos 0,0005 y hasta aproximadamente 2,5 gramos/litro. Con

el compuesto de despolarizacidn presente, el pH de la solu-

cién se ajustard seglin se desee para conseguir una mayor Vg

locidad de recubrimiento en comparacidn con la solucidn -
sin &l agente de sceleracidn al mismo pH. Preferiblemente,
perc no necesariamente, el pH de la solucidn sg ajusta para
que sea mayor que el pH de la solucidn de velocidad de re
cubrimiento méxima, sin agente de despolarizacidn.

Al usar los bafios, la superficie qﬁe ﬁa de requbrig
se debe sstar libre de grasa y otros materiales contaminan=
tes.

Cuando ha de recubrise una superficie no metalica,
las zonas superficiales que reciben el depdsito deben tra-

tarse primeramente, como en los procedimientos convenciona
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les, caon una solucidn de sensibilizacidén y "siembra" con
vencional, tal como cloruro estannoso (SnClz), seguido -

por tratamiento con una solucidn diluids de cloruro de -

peladio (PdCl,).
5 Alternativamente, se consigue una sensibilizacidn

sumamente buena usando soluciones &cidas preparadas @ -

partir de cloruro estannoso y un clorurc de metsl precig

50, tal como cloruro de paladio, estando presente el clg

ruro estannoso en un exceso estequiométrico, basado en -

10 la cantided de cloruro de metal praciocso. Estas son bien

PP

conocidas en la técnica.

Cuando ha de tratarse una superficie metdlica, -

tal como una lémina de cobre, debe ser desengrasada y deg
pués tratada con écido, tal como &cido clorhidrico o fci-
15 do fosférico, para librar la superficie de dxido.

Para metales inertes, por ejemplo acero inoxida-
ble, se consigue una deposicidn mejorada si la lamina mg
tédlica se sumerge en una soiucién de cloruro de paladio/
dcido clorhidrico durante 1 minuto aproximadamente antes

20 de exponerla a la s;lucién de recubrimiento.

Después delftratamientu preliminar y/o sensibili
zacidn, la superficie que ha de racubrirse~;e sumerge o
se expone de otro modo, por ejemplo pulverizscidn o sus-
pensidn, a los bafMos de cobre autocataliticas, y se per-

25 mite que permanezcan en el bado hasta que se ha obtenido

un depdsito de cobre del espesor deseado. En la préctica,

el sustrato o parte que he de ser recubierts puede estar
;
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estacionarioc y moverse la solucién en contacto con él, o,

alternativamente, la solucidn u "offset" o parte que ha -
de ser recubierta puede ser trasladada continuamente a -

través de un depdsito u otro recipiente que contenga la -

solucidn de recubrimiento o de una cortina de pulveriza=~

cidn de la solucidn de recubrimiento.

sena s

En general, la solucidn de deposicidén de metal -

por via quimica se prepara afadiendo el agente complejan

.~

te a una solucidn acuosa de la sal o sales de cobre para

formar un complejo o guelato éoluble &N égua del catién

cobre. E1 agente complejante puede afiadirse como una ba-

se, una sal u otro derivado soluble en agua. Los otros
ingredientes se disuelven despuds en la soluciéﬁ en cué;'
quier orden deseado.

El procedimiento de esta invencidn puéde ser efec
tuado a lo largo de un amplio infervalo de temperaturas.
Por epmplo, pueden usarse temperaturas comprendidas entre
152 y el punto de ebullicidén, por ejemplo 1002C y se pre-
fieren temperaturas comprendidas entre 20% y 80%C. Es ho-
table que se obtienen depbsitos de cobre adherentes, bfi-
llantes, s buenas velocidades, incluso a temparatura am-~
biente, por ejemplo, aproximadamente 252C. |

El procedimiento de esta invencion se emplea pa-
ra depositar cobre por via quimica sobre superficies no
metdlicas o aislantes, tales como papel, vidrio, cuerpos
cerémiqas, resinas sintéticas y plésticos, por ejemplo, -

siliconas, fendlicos, alquidicos, epaxidicos, gstirénicos,
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acrilicos, cloruros de vinilo, nildn, mylar, acrilonitri-
lo-butadieno-estireno y semejantes.

Las aplicaciones de la invencidn incluyen la apli
cacidn a alta velocidad de capas‘metélicas conducforas 52
bre normalmente no conductores con fines de eiiminaci6n 
estédtica, o cables aislados para formacidén de cables coa=~’
xiales o sobre vidrio para formar espejo de cobre. .

Las mayores velocidades de deposicidén que pueder:.
conseguirse mediante el uso de esta invencidn hacen posi-
ble la formacidn de capss metdlicas mediante deposicidn .
por via quimica a velocidades que son comparables con lgéj
obtenidas mediante técnicas convencionales de formacién‘fz
de cobre por via electrolitica y técnices de niquelado -
por‘via gquimica.

Esta invencidn es especialmente Gtil en-la fabri-
cacidn de tablerocs de circuitos impresos y en la metaliza
cidn de artfculos de pléstico. A titulo de ilustracidn, =
porciones totales o seleccionadas de la superficie de un
articula'aislante, por ejemplo papel fendlica, estratifi-
cados de vidric resina epoxidica, terpolimeros moldeados
de scrilonitrilo-butadieno-estireno, o ni;ﬁn recubrible
o superficies de polisulfonas, son tratadas preliminarmepn
te para sensibilizar la superficie a la deposicidn de co-
bre por via quimica. Después de sensibilizacidn el arti-
culo se sumerge en una solucidn de deposicidén de cobre por
via quimica, tal como aqui se ha descrito, y se permite -

que permanezca alli hasts que se deposita una capa de co=
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bre sobre la superficie. La capa de cobre puede ser lleva-
da hasta el eépesor deseédo mediante deposicidn de metal -
por via quimica posterior o mediante recubrimiento electrg
1itico con cobre o mezclas de metales tales como éobre, ni
quel y cromo.

En el caso de la fabricacién de tableros de cirui
tos impresos, si se desea, pueden disponerse idBrconexigﬁ-
nes entre superficies opuestas del articulo aislante tela

drando o perforando orificios a todo su través, y sensi-

bilizando las paredes de los orificios antes de efectuar

la exposicidn a un bafo de deposicidn de metal por via qui

mica. El1 cobre se acumula en las paredes de los orificios
formando interconexiones.
Cuando el formaldehido es el agente reductor, la -
v - ., &£ £
reaccién de deposicidn de cobre por via quimica puede ser
representada como dividida en reacciones parciales:

Ao CH,O + 2 OH™ ————> HCOo™ + 1/2 Hy + Ho0 + 1e”

c. cu™™ o+ 267 N

Sin el deseo de gquedar unidos a cualquier teoria,
en anslogfia con el recubrimiento electrolitico, la reac-
cién parcial "A" es la reaccién anddica y la reaccidén par
cial "C" es una reaccidn catddica. 5i la sup;rficie que
se recubre con cobre por via quimica se hace anddica en
una célula electrolitica, la velocidad de reaccifn anddica
aumentard al aumentar la densidad de corriente. A medida
que la densidad de corriente-aumenta, el potencial o pola

rizacidén de la superficie se hace mas positivo. Cuando la



10

15

20

23

solucidén de deposicién de cobre por via quimica se modi-
fica afadiendo un agente de aceleracitn o despolariza-

cidn segin esta invencidn, el potencial positivo o pola-
rizacidén resultante de una densidad de corriente dada es

N

menor que el potencial, o polarizacién, obtenido de ls.

solucidn.de deposicidn sin el agente de aceleracion. Esta

diferencia de potencial o despolarizacidn es una medid;“
de la aceleracidn de la reaccién anddica.

Medidas de polarizacién pueden ser efectuadas me-
diante técnicas electroquimicas galvénostéticas NoOrmsles)
en las que una corriente previamente determinada se hé:é:

pasar a través de la solucidn desde el &nodo al cétoda.

Cuando el &nodo es el electrodo de ensayo, la corriente

‘que pasa entre el &nodo y el cdtodo inducird una polari-

zacién del electrodo de ensayo, el &nodo. La polariza-
cidn es la diferencia de potanciél entre el electrodo de
ensayo y un slectrodo de referencia, por ejemplo un eleg
troda de calomelamos saturado, cuandb pasa corriente y -
suando no pasa corriente, por ejemplo, &n quilibrio.

Con referencia a la figure 1, la despolarizacidn
D mide la disminucidn de la polarizabién P, a la densidad
de corriente i, efectuada medianfe la presendia de un ~
agete de aceleracidn segin esta invencidén. El tanto por
ciento de despolarizacidn expresa el mismo efecto en tér-
minos de porcentaje. Si D es cero, no hay_aceleracién ba-

sada en la despolarizacidn.Valores mayores de D correspon

den a sceleraciones mayores.

i
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Similarmente, con respecto a la polarizacion caté-
dica, si una superficie que ha de ser recubierta en una -
solucidn de cobre por via quimica se hace el elsctrodo ng
gativo de una célula electrolitica, esto proporcionaré los
medios para medir la rgaccién catédica. De un modo semejan

te, la despolarizacién de la reaccidn catédica mediante

‘un agente de aceleracifn es una medida de la aceleracidr™

de la reaccidn catddica.

Se ha encontradoc que los efectos de aceleracidn {'
de los agentes sobre las reacciones anddica orcatédica-mgi
rian con el ligando o agente cohplejante para los ionegiéé
bre. ‘

Usando soluciones de depasicién por via quiﬁica
que tienen las.férmulas indicadas seguidamente, se midid
el tanto por ciento de despolarizacién efectuada por ciex

to ndmero de los agentes de aceleracidén agui ensefados.

FORMULACIONES DE BANDS PARA LAS TABLAS I Y 11

BANOD DE_LIGANDO TARTRATD

Sal de Rochelle 54,3 g/1
Formaldehido (Sol. al 37%) 10 ml/1
Cus0,.5H,0 ' .. 18,0 g/1
Sal de Rochelle:Cobre (relacidn molar) 5,0:1

pH 12,8
Temperatura 259C 10
Atmdsfera ' Purgada con argon

Agente de aceleracidn : ' 0,001 g/1.
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BAND DE LIGANDO QUADROL

[ﬁ,N,N',N‘-tetraquis—2—hidroxipropil)
etilendiamina/

Formaldehida (Sol. al 37%)

Cuso® . 5H,0

Quadrol: Cobre (relacidn molar)

pH

Temperatura

Atmosfera Purgada

Agente de aceleracidn

BAND DE LIGANDO EDTA

EDTA, sal disddica

Formaldehido (sol. al 37%)

CUSUA.SHZU

NaZEDTA: Cobre (relacién molar)

pH

Temperatura

Atmosfera | A Purgada

Agente de aceleracidn

22

34 g/l
10 ml/1
18,0 g/1
1,6:1
12,8 ’
250C + 12,
con argon,
0,001 g/1.

43,3 g/1

100 ml/1°

18,0 g/1°
1,6:1
12,8

250C + 10
con &rgén
0,001 g/1

Al medir el tanto por ciento de despolarizacidn,

la corriente galvanostdtica se suministrd mediante un su-

ministro de energia de corriente continua constante por un

‘Hewlett-Packard HP 6177C y el potencial de polarizacidn rg

sultante se registrd en un registrador Y, Hewlett~Packard

7004A X. Los resultados de los ensayos se indican en la ta-

bla Ic
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TABLA 1

Tanto por ciento de despolarizacidn anddica y catddica

Tanto por ciento
de despolarizacidn

Ligando Aceleradaor Anddica Eatédicéi

N,N N N'~tetraquis-{2-
hidroxipropil)-etilen=

diamina Citosina 79 ‘28~
Adenina 82 31
Benzotriazol 72 27

2-mercaptoben
zotiazol sddi

co 7 79 37

Piridina T 20

Guanidina 0 49
EDTA Citosina - 78 . 56
EDTA Guanidina 0 52
Tartrato Citosina 0 7 35
| Guanidina 0 35

Como muestra la tabla I, los agentes de esta in-
vencién pueden acelerar selectivamente la reaccidn parcial
catddica, o acelerar simulténeamente las reaccionas.parcig
les anddica y catddica, en el mismo grado o diferents gra-
do.

Las despolarizaciones catddica y anifnica ocasio-
nadas por la presencia de un agente de aceleracidn pueden
ser aditivas, como indica ia tabla II. E1 factor A de ace-
leracidn gravimétrica se define como la relaciéﬁ entré la

velocidad de recubrimiento de metal por via quimica en pre
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sencia del aditivo y la velocidad en ausencia del aditi-
vo. Las medidas de los tantos por ciento de despolariza-
cidén que figuran en la tabla II fusron hechas usando las
mismas soluciones de deposicidn de metal por via quimica
gl mismo equipo usado para obtener los datos de la ‘ce;bla

I.
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Coma se indica en la tabla II, la inclusidn de -

citosina con regulaciones de pH apropiadas como se ha ensg

Mado aqui, ocasionaron un aumento de la velocidad de recu-

brimiento de 180 a 250 por ciento, dependiendo del ligando

presente en la solucién de cobre por via quimica. Tales re-

sultados fueron sorprendentes y no se podian predecir.

Ademas de las clases de compuestos gspecificamente.

mencionados en esta memoria, muchas otras clases de com=’

puestos de despolarizacifn son conocidas en las técnicag .

electroquimicas. Ha de entenderse que tales compusstos son’

también considerados para usaxr en esta invencidn

Descripcidn de las realizaciones gspecificas

El procedimiento de esta invencidn se ilustra me-

diante los epmplos siguientes, que no han de ser interpre-

tados como limitaciones.

En los ejemplos, las velocidades de recubrimiento

fueron determinadas usando o bien un ensayo "gravimétrico"

o un ensayo de "guemado!

En la técnica "gravimétrica" une lémina de acero

inoxidable de 5 centimetros de longitud y 3 centimetros de

P I s e a2 ”
anchura, se limpid primsramente y después se sensibiliza

clorhidrico durante 1 minuto aproximadamente, seguido de un

sumergiéndola en una solucién de cloruro de paladio/écido

lavado con agua. La lamina se sumergio después en el bafio

de recubrimiento durante aproximadamente 15 minutos y se la

vG y secd a 1009C durante 20 minutos aproximadamente, se

pesd y entances se tratd con 4cido nitrico para atacar

la

{
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totalidad del cobre depﬁsitado. La 1émina se lavd enton-
ces, Se sacé y se volvid a ﬁesa;. El espesor del cobre =
deposiﬁado se dedujo del peso de cobre depesitado comg -
recubrimiento y de'las dimensiones superficiales de la =

18mina, conocidas.

_En el ensayo de "quemado", un estratificadoréﬁg
1ante de vidrio-compussto epoxide revestido con éobre‘gﬂr
que tenia un espesor de 1,57 mm y muchos orificiaos pasag
tes no revestidos con cobre que tenian un didmetro exté;
rior de 1,02 mm, se limpid con una solucidn acuosa def-;
ALTREX, BASF=Wyandotte Corp., un agente de limpiqza alpgr
lino, & una concentracion de 45 gramos por litgd.dé agdg
y una temperatura de 502C para eliminar la suciedad sﬁpeg
ficial y después de esto se lavd con agua. La supgrficie
revestida con cobre se limpio entonces con una solucidn =~
acuosa al 10 por ciento de persulfato de éodio y se lavd
con agua. Después de esto, el estratificado se puso en -~
contacto,sucesivamente, con fcido sulfirico al 10 por
ciento,se lavd con agua y se puso en contacto con acido
clorhidrico al 30%. Los orificios pasantes no reves-
tidos con cobre fueron sensibilizados desphés para la depg

sicidn de cobre por via quimica,por contacto dursnte § mi

'nutcs a temperatura .ambiente con OXYTRON ACTIVATOR 316,una

colucidn de sensibilizscidén de cloruro de paladio/cloruro de

estafio, que puede adquirirse comercialments de Sel=-Rex Co.,
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una divisidn de 0.M.F. Corp., Nutley, Nueva Jersey. Después'

de poner en contacto con la solﬁcién de sensibilizacidn, el
estratificado se lavé con agua y se puso en contacto con una
solucién al 5 por ciento en volumen de dcido fluobdrico que
contenia también 4 g/l de &cido N—(2-hidroxietil)-etilendiémig
triscético, pars sepasrar la sal de estafio en exceso y, ﬂé“
nuevo, se lavd con agua. El estratificado se sumergid des;lJ
pués en una solucidn de cobreado por via quimica, segin sé
describe més adelante en esta memoris, durante- 15-30 mi&dé
tos, para depositar de 2 a'd micras de cobre. Més especifica
mente, el estratificado se sumergié en la solucidn de recQﬂ_

brimiento durante 15 mindtos en el caso del Bafio A, & 30 minutos,

\ o
. Vo
K

en el caso del Bafo B y el Bafio C. Después de recubrir, la- o
ver y secar, se midid la capacidad maxima de transporte de
corriente electrica del cobre después de la depoéicién, -
usanda el ensayo de "quemado" descrito en la solicitud de -
pateﬁte de EE.UU. pendiente, serie n? 926.074, presentads

en 19 de julio de 1978, gue tiene un cesionario comdn con eg’
ta golicitud de patente y que se incorporalaéu{ comg ante-
rioridad. Brevemente, se aplica corriente a través de uno |
o més de los orificios pasantes cobreados del estratifica-

do & una velocidad creciente constante de 3 aﬁperios por sg
gundo partiendo de cero, hasta alcanzar las capacidad maxima
de.transporte de cbrriente,dal cobre coﬁductor gn el orifi-

cio pasante. En este punto, gl cobre en el orificio pasants

funde y se quema y el valor de la corriente al quemarse se

determina por medio de un amperimetro. El valor-de lo quema
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do se corresponde con el espesor del cobre en el orificio

pasante, por la relacidn:

espesor de cobre = 0,2 X espesor de quemada

didmetro del orificio

La velocidad de rgcubrimiento se determina en ﬁi—
cras por hora a partir del espesor de cobre y del.tiempu7'
de inmersidén. En los ejemplos los datos de ensayo de "que
mado" se identifican mediante la designacidn "QU". Todos
los datos no identificados de este modo en los ejemploé?‘

fueron obtenidos usando la técnica "gravimétrica".

EJEMPLO 1

Ets ejemplo ilustra el uso de piridina, un com-
puesto nitrogenado aromdtico heterociclico, como un agég
te para acelerar la velocidad de cobreado en un bafio que
tenia la composicidn siguiente:

paNo A

O —————ea—————

N,N,N'~N'"-tetraquis(2-hidro~

xipropil)etilendiamina : 4 g/l
CuSO,, . 5H,0 16 g/l
Forméldefida (Sol. al 37%) 20 ml/1
Agente humectante(PLURONIC P-85, .
BASF-Wyandotte Co.) 0,001 g/1
Hidréxido de sodio Haste el pH deseado.

El Bafo A, al que se afadid 0,1 g/1 (100 mg/1)
de piridina, se hizo actuar a 252C. El efecto de la pre-
sencia de piridina y la inter-regulacidn del mismo con el

pH sobre la velocidad de cobreado como se ha enseffido aui,
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se muestra mediante los datos de la velocidad de recubri-
miento en la tabla y la figura 2. Con fines de comparacion,
se tomaron también datos de la velocidad de recubrimiento
para el Bafo A sin piridina y tales. datos estédn indicados

tambidn en la tabla que figura seguidamente y en la figu-

P

ra 2.
BARD A * BAND A + '
— ' Piridina
Velocidad de recubri . Velocidad de ===~ -
miento, ‘cubrimiento, - --
pH micras/hora pH micras/hora
k%
12,4 9,5 (Qu) 12,4 10,7 (Qu)
13,1 6,3 13,1 14,2%*

* 0 4
experimento de comparacion

%k . . ..
velocidad méxima de recubrimiento

EJEMPLD 2

S a———————————

El procedimiento del ejemplo 1 se repite, con Bx-
cepcidn de gue el CuSUA.SHZO se sustituye por 14,3 g de -
acetato de cobre y se usan 0,005 g/l de 2-mercaptopiridi-
na (un compuesto nitrogenado aromadtico heterociclico) como

agente de aceleracidn de la velocidad de recubrimiento en

el bafo. Los resultados se resumen como sigue:
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Bafg A% BARD A +
2-mercaptopiridina
Velocidad de recubqir Velocidad de recubri

miento, : miento,

pH - micras/hora pH micras/hora
sk :

12,4 9,5 (Qu) 12,4 12,5 (Qu)

12,8 6,7 12,8 14,0

experimento de comparacidn
* o ’” . ¥ . . - -
velocidad maxima de recubrimiento . .
EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra el efecto, de combinar dqéf
agentes de aceleracidn de la velocidad de recubrimienté;sg
gin esta invencidn, la sal de sodio del 2-mercaptobenzotia
zol y la 2-hidroxipiridina, que son compuestos nitrogena-
dos arométicos heterociclicos. Usando e;tos dos agenteé en
combinacidn en el bafo A, se repite el procedimiento de rg
cubrimiento del ejemplo 1, y los resultados se resumen co-

mo sigue:

Sal de sodio del 2-mez 0°'0,002%% o** g** 0,002 0,002
captobénzotisznl, g/l S
2-hidroxipiridina,g/l 0 O 0,001 0,005 0,001 0,005
pH 13,3 13,3 13,0 13,0 . 13,3 13,3
Velocidad de recubrimiento,

micras/haora 5,8 11,7(QY) 7,9 11,5 12,3 13,3

experimento testigo,en el sentido de que ma'seencontraba
presente agente de aceleracidn
ek . ) . . i .
experimento testigo en el sentido de que solo se eocon-
traba presente uno de los dos agentes de aceleracidn.



10

15

20

25

32

Se pone de manifiesto que la combinacidn de 2-hi-
droxipiridina y 2-mercaptobenzotiazol proporciona una ma=-

yor velocidad de recubrimiento que cualquiera de los dos

_compuestos aislados, y un depdsito de cobre que es bri-

llsnte y reluciente. Cuando se usa solo, el 2-mercaptobég
zotiazol proporciona un bafio mis estable en comparacién’’

con el testigo sin ninguno de los dos compuestos presente, -
pero el cobre depositado no es tan brillante y relucieﬁﬁé
como serifa de desear. Por otra parte, el uso de 2-hidro;i-
pridina, por si misma, da por resultado un depdsito de Eb-
bre que es brillante y reluciente en comparacidn cpn el bé
%o testigo que sdlo tiene 2-mercaptobenzotiazol presente

o el testigo sin ninguno de los dos compuestos.

EJEMPLO 4

erm———————

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, excepto
que se usa en el bafio A, como agente de aceleracidn de la
velocidad de recubrimiento, clorhidrato de p-nitrobencila

mina, una amina aromatica, en la cantidad de 0,1 g/l. Los

resultados son los siguientes:

pafo A% BAND A +
p—nitrobencilamina.HCl
Velocidad de recubri Velocidad de recubri
mientoc miento
pH micras/hora pH micras/hara
ok
12,4 9,5"" (Qu) 12,4 10,5 (Qu)
12,9 6,3 . 12,9 11,8 (Qu)

* i3 .
experimento de comparacion

*k . . . .
velocidad de recubrimiento maxima ;
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EJEMPLD 5

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, excepto
que se usa como el agente de aceleracidn de la velocidad
de recubrimiento en el bafic A, 2,2'-dipiridilc en la can-

tidad de 0,005 g/l. Los resultados son laos siguientes:

pafio A% _ BARO A + 2,2'-di~
- piridilo
Velocidad de recubri- Velocidad de recubri

pH miento, micras/hora pH miento, micras/hora
*k

12,4 9,5 (Qu) 12,4 10,3 (qu)
12,7 7,0 12,7 11,07 ()

experimento de comparacidn
* . ) s r .
velocidad de recubrimientoc maxima

EJEMPLO 6

Este ejemplo ilustra el efecto de aumentar la tem
peratura sobre la veloeidadrde recubrimiento en un procedi
miento segln esta invencidn.

Usando el procedimiento del ejemplol, se mide la - .
velocidad de recubrimiento de cobre en el bafio A que con-’
tiene témbién 2—mercaptobenzotiazoi, a 26¢C, 388C y 702C.
Los resultados fueron los siguientes: -

2-mercaptobenzotiazol,sal

sodica, g/l 0,002 0,002 0,002
pH (medido a temperatura )

ambiente) 13,2 13,2 13,2
Temperatura, 2C 26 38 . 70

Velocidad de recubrimien- }
to, micras/hora : 13,0{Qu) 19,3 65
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Se pone de manifiesto que, permaneciendc sustan-
cialmente igualesAtodas las otras condiciones, la veloci~
dad de recubrimiento sufre uﬁ aumento a medida que se ele
va la temperatura, Asimismo, se observé que el depdsito
de coBre tiene una tensidn interna reducida. A 709C el bafio
se modificd disminuyendo la concentracidn de formaldehidg
a 12 ml/l. Debe citarse el hecho de que la velocidad de';
recubrimiento de 65 micras/hora conseguida con el baﬁofé
709C es extraordinaria. Asimismo es considerablemente no-

table la velocidad de recubrimiento de 19,3 micras/hora -

conseguida con el bafio cuando se operd a 382C.

EJEMPLO 7

Este ejemplo ilustra el efecto de usar un metal’
del Grupo VIII en asociacidn con un agente de aceleracidn
de la velocidad de recubrimiento segln esta invenciédn,

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, usando
bafios de deposicidn de cobre por viaz quimica que tienen -
ls composicidn indicada en la tabla que figura a continug
cién. Como indican los datos de la tabls, la presencia de
un metal del Grupo VIII mejora adicionalmente la velocidad
de recubrimiento de las soluciones de cobfe?do por via -

quimica, de esta invencidne
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EH los ejemplos 1-7 puede apreciarse que la ope-
zacién en presencia del aditivo o aditivos, como se ha en
seffado en esta memoria, da como resultado un marcado in-
cremento de las.velocidades de recubrimiento de las solu-
ciones de deposicién de metal por via quimica, en compara
cidn con el bafio testigo. Ademés, las solucicnes de le';;
ejemplos 1-7 que contienen el aditivo o los aditivos p%q;
ducen un depdsito de cobre adherente, sustancialmente dég
provisto de tensiones, mientras que el Eaﬁo de control -
sin el aditivo o aditivos, produjo un dépésito de cobre

no adherente que tendia a exfoliar del sustrato.

EJEMPLO 8

i ——————————

Este ejemplo ilustra el uso de citosina, un agen-
te de aceleracidn de la velocidad de recubrimiento segin
esta invencidn, para acelerar la velocidad de deposicion
de cobre en un bafio que tiene la compa;icién siguiente:

BAND B

i e ——————

Etilendiamintetraacetato tetra-

sodico, dihidrato 138 g/l
CUSUA.SHZU 14,7 g/l
Formaldehido (Sol. al 37%) S a0 ml/l
NaOH ' - hasta el pH

Usando el procedimiento de determinacién de la -
velocidad de recubrimiento antes descrito, una lémina de
acero inoxidable que tenia las dimensiones de 3 cm x 5 cm

fue catalizada para ls deposicidn de metal por via quimi-
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ca y se recub:ié por via quimica con._cobre a 252C en el ba-
fio é, al que se habian aMadido 0,004 g/1 (4 mg/l) de cito-
sina. -

El efecto de la presencia de citosina y el cambio
de pH sobre la velocidad de recubrimiento de cobre, se -
muestra en la tabla y en la figura 3., Con fines de compara
cidén, se muestra también el efecte del cambio de pH sogie:

PO N

la velocidad de cobreado en el baflo B sin citosina.

BANO B* BANO B + citosina
Velocidad de recubri- Velocidad Ge recubri-
pH  miento.micras/hora pH  miente, micras/hora
12,4 5,3%% 12,4 9,3
12,75 4,5 12,75 10,4%*

* exparimento'testigo

* Velocidad de recubrimiento méxima
EJEMPLD 9

Se repite el procedimiento del ejemplo 8, excepto
que se usa como agente de aceleracidn de la velocidad de
recubrimiento 2-mercaptobenzotizzol, en la proporcidn de

0,005 g/1..Los resultados se resumen coma sigue:

pafic B* BANO B + 2-mercaptobenzo-
tiazol
Velocidad de recubri Velocidad de recubri-
pH miento,micras/haora pH miento,.micras/hora
12,4 5,3 12,4 11,0%%
13,1 3,5 13,1 71,3

* experimento testigo

* . .. .
-velocidad de recubrimiento méxima
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EJEMPLO 10

————————

Se repite el procedimiento del ejemplo 8, excep~-
to que se usa como agente de aceleracidn 2-mercaptopirimi
dina, en la cantidad de 0,003 g/l. Los resultados se mueg

tran en la figura 4 y se resumen como sigue: )
BARO B + 2-merceptopiri-

~ *
BANO B midina .
Velocidad de recubri Velocidad de reéUbri
pH miento, micras/hora pH miento,micras/hara
12,4 5,3%%" 12,4 5,3
13,0 3,5 1,30 8,8%*

* gxperimento testigo

** . + (3 ” 3
velocidad de recubrimiento maxima

EJEMPLD 11

I ————————————— .
.. '

Se repite el procedimiento del ejemplo 8, excepto
que se usa como sl agente de acel;racién de la velocidad
de recubrimiento, clorhidrato de ghanidina, un campuesto
nitroganado no sromatico, en la cantidad de 0,005 g/1 (5
mg/l). Los resultados se indican en la figura 5 y se re-

sumen en la tabls siguiente.

gafio__B* BAND B + guanidina.HCL .
Velocidad de recubri- Velocidad de recubri
pH miento, micras/hora pH miento;micras/hora
12,4 5,3 12,4 8,0
12,72 4,4 12,72 10,5%*

* experimento testigo

* ok . s e P
velocidad de recubrimiento maxima

“Con respecto a los ejemplos 8 a 11, podra apreciag
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. 1] » + ~
se que la operacidn en presencia de los aditivos ensefiados
en esta memoria, conduce a un marcado inerementoc en la ve-
locidad de recubrimiento de la solucidn, comparada con el

testigo que no contiene aditivos.

EJEMPLO 12

Este ejemplo ilustra una composicidn particulafé 7

. L . . .+ & A
mente eficez para poner en practica la invencidn y los-.-

resultados conseguidos can ello - -
Sulfato de cabre . 18 g/l
Quadrol : 36 g/l
Pluronic P-85,agente humectante 1 mg/l"
2-mercaptobenzotiazol 1,5 mg/l
NiSDa.EHZD : 0,61 g/1- -
Sal de Rochelle 1 g/l
Formaldehido 12 ml/1
NaOH , : T g/1
4-hidroxipiridina 40 mg/l
-pH : 13,15(medido
' : a 259C)
Temperatura ' 708C
Velocidad 32 micras/hg
. ra
Ductibilidad © + 2 combas
Estabilidad del bafia Muy buena

Ha de apreciarse que ademds de tener una velocidad
répida, el bafio del ejemplo 1 produjo cobre de gran ducti-

bilidad.
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Este esjemplo ilustra ademds la velocidad de recu-

brimiento répida, por vie quimica, que pueds conseguirse

mediante la préctica de la invencidn.

Sulfato de cobrs

Quadrol

Formaldehido

Pluronic P-B5, agente humectante
2-mercaptobenzotiazol

pH

4-hidroxipiridina

Coagulante Palyox,Unién Carbide Corp.
Velocidad

Temperatura

EJEMPLO 14

18 g/l

34 g/1
15 m/1.
1 mg/lf‘
1,5 mg/l
13,2 -
40 mg/iyru
1 mg/l "

72 micras/
hora - .
70¢8cC.

Este ejemplo ilustra la préctica de la invencidn

usando una solucidn muy concentrada.

centrado tal, se reduce o elimina la

Con un bafio muy con-.

necesidad ds fre-~

cuentes cambios de tanda o de rellenado continuo

BafD C

S ———————————

N,N,N',N'-tetraquis(2-hidroxiprg
pil)etilendiamina

CUSDA'SHZD
Formaldehido(sol.al 37%)

Agente humectante (PLURONIC
P-85, BASF- Wyandottse Co.)

Hidrédxido de sodio

£5,4 g/l (0,22 moles/1)
50 g/1(0,20 moles/1)

20 mwl/l (0,27 moles/1)

0,001 g/1

3,9 g/1 (9,1 moles/1)

i
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pH 7 13,2
Temperatursa 25eC

En el ejemplo 14, se efectud el ensayo gravimg
trico de la velocidad de recubrimiento, usando una pléca
de eobre en vez de una de acero inoxidable. Coﬁ fines de-f'
comparacidn, se empled el Bafioc A diluido del ejemplo 1~
usando el mismo fipc de placas de cobre coma sustrato,da[
deposicidn. Los resultados se indican & continuacidn. ?._

Velocidad de recu-

) " Citosina brimiento
Bafio ' {mg/1) (micras/hora)

A ' 0 _ 3,6 o
c | D B 4,0

C 7 .5 o 7,9

c 10 9,8

c 15 | ' 10,5

C 20 : ll,3r

C ’ 40 9,1

Dado lo concentrado de la solucidén de recubrimien-
to, las velocidades de recubrimiento conseguidas éon la Cif
tosine presente, fueron inesperados. Estas velocidades con-
seguidas en este ejemplo ilustran la éficacia de las ense-
flamzas de asté memoria, para socluciones de fecubrimiento -
muy concentradas. Hasta la fecha la précticas en la técnica
ha consistido en usar soluciones diluidas, es decir solu-
ciones que contienen menos de 0,1 moles/l de sal de cobre
y por lo general aproximadamente 0,06 moles/l. Paoniendo en

practica las ensefanzas de esta memoria, pueden usarse so-
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luciones de cobreado por via guimica de mas de 0,1 moles
de sal de cobre, para conseguir velocidades de recubrimien
to mayores de 7 micras por hora. Una comparacién de los -
Bakos A y C muestra también que en estos baflos sin cito-
sina presente, el aumento de la concentracidn de cpbre en
el bafio (18 g/l de CUSUA.SHZU en el Bafio A frente a SO‘g/l
de la misma sal en el Bafio C) no tiene efecto significati-
vo en la velocidad de recubrimiento.

Por el contrario, es la preseﬁcia de citosina,‘in—
ter-requlada con el pH, lo que da por résultado el aumeh#o
de la velocidad de recubrimiento. B

Ademads de las realizaciones anteriores, se hace -

una mencidn especial de procedimientos de deposicidn dem
cobre por via quimica, seglin esta invencién, en donde el
agente de aceleracian cogsiste en 2-mercaptobenzotiazol, en
combinacidn con imidazol o 4-hidroxipiridina, que conduce
s depbsitos més brillantes de cobre en comparacidn con no
usar agente devaceleracién o 2-mercaptobenzotiszol soloj y
procedimientoc en donde el agente de aceleracion consiste en
piridina en combinacidn con 2—mercaptobenzot;azol, que -
conduce a mejoras de estabilidad en compa:a;ién con piri-
dina sola, asi como también depésitos de cobre més brillan
tes en comparacidn can 2-mercaptobenzotiazol solo.
Especialmente preferiblemente, el agente de acele-
racidn de la velocidad de recubrimiento sé selecciona en=

tre 2-mercaptobenzotiazol, 4-hidroxipiridinas, 2-mercapto-

piridina, aminopirazina, pirido ﬁZ,B,b)piraziha, citosina,

¢
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clorhidrato de guanidina, piridina, Z-hidroxipiridina, clox
hidrato de para-nitrobencilamina, imidazol y sus mezcleas.
Debido a la mayor velocidad de deposicidn de cobre
partiendo de las soiupiones preparadas segin esta inven-
cidén, el rellenado frecuente puede ser ﬁecesario si se usan
éoluciones diluidas. Sorprendentemente, es posible poner -
en préctica esta invencidn usando soluciones de recubri-

miento altamente concentradas. Véase, por ejeﬁplo, el éﬁem'
plo 14. Hasta la fecha ia prictica en la técnica ha consig
tido en usar éoluciunes diiuidas.

En general, puede usarse como agente de despolgfif
zacidn cualﬁuier agente que, cuando se aflade a la solu;?ﬁﬁ}
produce por lo menos un 20 por ciento y, preferiblemente,

por lo menos un 30% de despolarizacidn de la reaccién par-

ciial .anddica a 1ls reaccidn, parcial-catddica de la solucidn o

ambas. . . . . .
: A titulo de ilustracidn del uso de esta invencidn -

en la fabricaéién de tableros de circuitos impresos, antes
de la deposicién dé metai por via quimica, un estratifica-
do de vidrio-compuesto epoxidico revestido con cobre, se -
perfora para proporcionar mGltiples orificios pasantes.lLa
superficie y los orificios se limpian con una solucidn de
limpieza alcalina, por sjemplo, ALTREX; BAéF-Wyandotte Corp.
a una concentracidn de 45 giamos por litro y una tempera-
tura de 509C y después de esto se lavg con agua, La superfi
cie'revestida con cobre se limpis entonces con una solucidn

acuosa al 10% -de persulfato de sodio y la superficie se la-

va con agua. El estratificado se pone en contacto sucesiva-
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mente con &cido sulfdrico al 10 por ciento, se lava con -
agua y se pone en contacto con &cido clorhidrico al 30 -
por ciento.

Daspués del tratamiénto preliminar, los cuerpos de
los orificios sin revestir con cobre saon catalizados para
la deposicidn de cobre por via quimica del modo normalv;,
usando un catalizador de paladio/sal ds estafio, se lava
brevemente con agua, se trata con solucién al 5 por ciento
de 4cido fluobdrico para separar el exceso de sal de esta-
fo, y de nuevo se lava con agua. El estrstificado de vi-
drio-compuesto epoxidico, gstéd shora listo para el tra£a{
miento mediante el procedimiento segin la invencidn.

El estratificado de vidrio-compuesto epoxidico ce-
talizado se sumerge en un bafio ds deposicién de cobre por
via quimica (cualquiera de los anteriormente descritos)pa
ra depositar, tipicamente, 2-4 micras de cobra.

Después de obtener un depdsito inicial de cobre
en los cuerpos de los orificios, por gjemplo de 2-4 micras,
se recubren porciones de la superficie revestida con cobre
con un material de enmascaramiento, por -ejemplo RISTON -
310, un material foto-resistente en pelicula, seco, vendid;
por E.I, DuPont DNeNemours Co., Inc., se aeuﬁula cobre so-
bre las zonas sin enmascarar madiantg recubrimiento elec-
troli{tico convencional, y se sigue recubriendo electroliti
camente con una aléacién de estafo-plomo (resistente al -

ataque quimico). El material de enmascaramiento se despren

de usando un &alcali suave, por ejemplo golucidn al 4-15 por
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ciento de NaOH, y el cobre de fondo en las zonas previa-
méntg enmascaradas se separa por ataque quimico, por ejem
plo usando CuC12 amoniacal. El producto es un estratifica
do de vidrio—compﬁesto epoxidico que tiene un esquema de

lineas conductoras de cobre sobre la superficie, e inter=-

conexiones de cobre en los orificios pasantes, todo-ello |

recubierto con estaffo-plomo.

PP

Queda claro en los ejemplos que el agente campiﬁ—

~
2

jante prefeiido para usar en esta memorig, es N,N,N'-N‘i
tetraquis(2-hidroxipr0pil)etilendiamina ( es decir, Qua-
drol). También se obtienen buenos resultados usando ei éé;
do etilendiamintetraacético y sus sales. El agente combie-
jante'menos prefefido son las sales tartrato, ﬁor ejemﬁlé,
sales de Rochelle.

Otras modificaciones y variaciones de la presente

invencidn son posibles a la luz de la descripcidn ante-

rior, Por consiguiente, ha de entenderse gue pueden lle-

varse & cabo cambios en las realizaciones particulares des

critas que estén dentro de la extensidén total pretendids
de la invencidn definida por las reivindicaciones que se
incluyen como apéndice.

La invencifn en sus aspectos amplics'no estd limi-
tada a las etapas, procedimientos y composicionss especifi
cos mostrados y descritos, sino qué pueden llevarse a cabo
desviaciones de la misma,dentro de la extension de las rei
vindicaciones que se acompafian sin apartarse de .los princi;

pios de la invencidn y sin sacrificar sus ventajas principa

les. .
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- REIVINDICACIONES -

l.-Procedimiento para la deposicion de cobre por
via quimica a alta velocidad, caracterizado porque en una
solucidén de iones cobre, un agsnte reductor y un régulédn;f
de pH la velocidad de recubrimiento primeramente aumente ...
pasa a través de una velocidad de recubrimiento méximo y.’.
después disminuye en funcién de un pH superior a 10 inclu=.
yendo en la solucidn de deposicidn de cobre.un agente de,
acsleracidén que contiene un enlace pi no localizado selec{”;-
cionado entre (a) compuestos sulfurados y nitrogenados arg:’
néticos heterocilicos, (b) compuestos nitrogenados no aro-
méticos que tienen por lo menos un enla;e pi no localizado'”
(c) sminas aromadticas y (d) mezcla de los anteriores, y ha
ciendo actuar la solucidn de deposicidn en presencia del
agente de aceleracidn é un pH tal que se deposite cobre por
via quimica a una velocidad mayor que la velocidad de re-

l

cubrimiento de la solucidn sin el agente de aceleracién al-
mismo pH,

2.- Procedimiento, segin reivindicacidn anterior,
caracterizadc porque el agente de aceleracidn sé selsccio-
na entre 2—mercaptobenzoiiazol, 4—hidroxi§iridina, 2-mer-
captopiridina, aminopirazina, pirida(2,3,b)pirazina, cito-
sina, clﬁrhidrato de guanidina, piridina, 2-hidroxipiridi-
na, clorhidrato de para-nitrobencilamina, imidazal y sus -

mezclas, estando previsto que dicho agente se encuentra

presente em-una cantidad comprendida entre aproximadamente

0,0001 y 2,5 gramos por litro y que tenga dicho agenté un
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par de electrones libre sobre un 4tomo de nitrogeno adya
cente a un enlace pi. -

Je= Procedimiento,rsegﬁn réivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque la disolucidn de dqnéﬂién‘de»
metal par via quimica incluye iones de, por lo menos, Gr
metalrseleccionado del Grupo VIII de la Tabla Periédica'i

de los Elementos, estando previsto que dichos iones metéli.
cos se encuentran presentes en una cantidad comprendida <~
entre aproximadamente 0,005 y aproximadamente 30% en pesc,

basado en el peso de la sal de cobre. -

4.— Procedimiento, segin reivindicaciones anté;i'
riores, caracterizado porque el agente féductor se éeiéﬁ;r
ciona enfre formaldehido y precursores o derivados del -
misme, boranos, borohidruros, bidroxilaminas, hidrazinas
e hipofosfito y en donde el regulado; de pH es un hidré-
xido de metal alcslino o un hidrdxido de metal alcalino-
térren.

5.- Procedimiento segiln reivindicaciones ante=~
riores, caracterizado porque la disolucidn de deposicidn
de cobre por via quimica despolarizada comprendid iones cg
bre, un agente complejante de diches iones, un agente re-
ductor y un regulador del pH para mantener tal solucidn
par encima de pH 11, da lugar a una velocidad-de recqbri-
miento a temperatura ambiente de, por lo menos, T micras
por hors y mayor que la velocidad de recubrimiento de la
solucidn antes de la despolarizacidn.

6.~ Procedimiento, segdn reivindicaciones ante-
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riores, caracterizado porque la solucién de deposicidn
de cobre por via quimica, despolarizada, pueds formar un
depdsito de cobre adherente a una velocidad a temperatura

ambiente de aproximadamente 7 micras por hora, por lo me-

nos, estando previsto gue el agente de despolarizacidén

acelera la reaccidn parcial anddica o catddica o ambaé'ﬁor
lo menos un 20 por ciento. .
7.- Procedimiento, segln reivindicaciones anterig

res, caracterizado porque la disolucidn de deposicion de f
cobre tiene un pH superior a 10 y una concéntracién de‘fiz
sal de cobre superior a 0,1 moles por litro y puede fo?j 1
mar depSsitos a una velocidad de recubrimiento de més de
7 micras por hora, estando previsto velocidades de has-

ta, por lo menos, 30 micras por hora durante un perio-

do de 15 minutos por lo menos.

8.-"PRUEEDIMIENTD PARA LA DEPDSICION DE COBRE POR
VIA QUIMICA, A ALTA VELOCIDAD".

Tal como ée describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de cuarenta y ocho hojas

escritas a méquina por una sola cara y de sus correspon-

dientes dibujos.
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FIG. 2
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