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(54) VERFAHREN ZUR GALVANISCHEN ABSCHEIDUNG VON KUPFERSCHICHTEN AUF LEITERPLATTEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren, womit durch neue Elektrolytzusatze die Abscheidung
glatter, duktiler Schichten erreicht werden soll. Ziel und Aufgabe der Erfindung ist die Entwicklung
eines Verfahrens, das das Verwerfen des Elektrolyten und Ausschuf’ vermeidet, eine Erhéhung
des Durchsatzes sowie eine hohere Abscheidungsgeschwindigkeit gewahrleistet und die
Abscheidung glatter, gleichmaRiger und duktiler Kupferschichten in einem weiten
Stromdichtebereich realisiert. Das erfindungsgemaRe Verfahren zur galvanischen Abscheidung
von Kupferschichten aus schwefelsauren Glanzkupferelektrolyten, die als Glanzmittel
Dialkyldisulfiddisulfonsduren und wasserlosliche Polyather enthalten, ist dadurch gekennzeichnet,
daR bei kathodischen Stromdichten von 2 bis 6 A/dm? und Temperaturen von 20 bis 32°C polymere
N,N-Dimethy!-3,4-dimethylenpyrrolidiniumverbindungen der allgemeinen Formel |, in welcher n
Zahlen von 10 bis 300 und x~ Anionen bedeuten, in Mengen von 0,3 bis 5mg/l zugesetzt werden.
Die Anwendung der Erfindung erstreckt sich auf die Leiterplattenherstellung. Formell
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Titel der Erfindung

Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Kupferschichten
auf Leiterplatten

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur galvanischen Ab-
scheidung von Kupferschichten auf. Leiterplatten, womit
durch neue Elektrolytzusdtze die Abscheildung glatter,
duktiler Schichten bei hoherer Badleistung erreicht wer-
den soll. '

Charakteristik der bekannten technischén Losungen

Seit langem ist die galvanische Abscheidung von Kupfer-
schichten aus cyanidischen Elektrolyten bekannt. Die

‘Kupferschichten sind matt, der anwendbare Stromdichtebe~

reich ist klein und vorhandene Rauhigkeiten des Grund-
materials werden durch diese Art der Kupferbeschichtung
verstédrkt, so daB Elektrolyseverfahren mit cyanidhal-
tigen Kupferelektrolyten heute nur noch zur Vorverkupfe-
rung mit ganz geringen Schichtdicken verwendet werden
konnene. '
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Anstelle von cyanidischen Elektrolyten sind spdter pyrophos-
phathaltige Kupferelektrolyte eingefithrt worden, welche aber
wegen ihrer geringen Belastbarkeit heutigen ILeistungsan=-
spriichen nicht mehr geniligen. '

"~ Schwefelsaure Kupferelektrolyte mit organischen Zus&tzen

" sind seit mehr als zwei Jahrzehnten bekannt, womit hohe Ab-
scheidungsleistungen moglich sind. Diese schwefelsauren
Kupferelektrolyte enthalten organische Glanzbildner und Ein-
ebnungsmittel und werden zur Abscheidung gut haftender,
porenfreier und glénzender Schichten eingesetzt, beispiels-
weise zur Herstellung der Kupferzwischenschicht im dekora~
tiven Korrosionsschutz bei der Druckwalzenfertigung und fiir
‘galvanoplastische Verfahren.

Von sehr vielen vorgeschlagenen organischen Zusdtzen hat
sich eine Kombination von Mercaptoalkansulfonsduren oder
deren Oxydationsprodukten, den Dialkyldisulfiddisulfonsduren,
mit wasserltslichen aliphatischen Polydthern in der Praxis
allgemein bewdhrt und bildet den heutigen Stand der Technike.
Durch Kombination mit weiteren Zusitzen, beispielswelse
durch den.Zusatz vonh heterocyclischen Verbindungen, konnte
der Stromdichte-Glanz-Bereich (SDG) solcher sauren Elektro-
lyte verbessert werden. o '

~ Flir dile Herstellung von Kupferschichten auf Leiterplatten
sind schwefelsaure Hochleistungselektrolyte mit ZusHtzen der
vorher genannten Art nicht einsetzbar, da die hohe Eineb-
nungsféhigkeit fiir diesen Zweck nicht erwilinscht ist. Die
mit diesen Elektrolyten erreichbare Duktilitét des Kupfers

" relcht fir die Leiterplattenfertigung bei weitem nicht aus.
Verfahren zur Herstellung von durchkontaktierten Leiter-
platten sollen vorrangig folgende Bedingungen erfiillen:
Abscheidung duktilen Kupfers, um beim Lotprozel das

ReiBen der Kupferschicht zu vermeidén,

gleichnmdBiger Aufbau glatter Schichten,

grofer Stromdichie-Glanz-Bereich,

mbglichst hohe Abscheidungsgeschwindigkeit,
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Die flir den dekorativen Korrosionsschutz entwickelten Ver-
kupferungsverfahren erfiillen diese Bedingungen nicht, da
besonders bei sehr niedrigen Stromdichten ungentigende Lei-
stungen vorliegen., Die gleichzeitige Erzielung von Glanz

. und Einebnung bei sauren Hochleistungselektrolyten erfor-

dert die Verwendung von organischen Glanzbildnern in einem .
solchen Konzentrationsbereich, der keine hervorragende Duk-
tilitdt der abgeschiedenen Kupferschichten mehr ermdglicht.
Die Glanzbildner beziehungsweise ihre elektrochemischen Ab~-

bauprodukte werden mit in die Kupferschicht eingebaut, was

eine Verminderung der Duktilit#t, eine Erhohung der Hirte
und eine Verst&rkung der inneren Spannungen der Schicht zu
Folge hat. '

‘An ein galvanisches Verkupferungsverfahren fiir Leiterplat-

ten ist aber an erster Stelle die Forderung nach besonders
guter Duktilitdt zu stellen. ,

BEs ist deshalb auch schon vorgeschlagen worden, die Glanz-
bildner bekannter Elektrolytzusitze durch Oxydation mit
Wasserstoffperoxid teilweise oxydativ zu zerstdren (DD-PS
118 444), um die Duktilitdt der Kupferschichten zu verbeg-
sern, ' : '
Andere Verfahrensvoréchlége wollen aus diesem Grund iiber-
haupt ohne Zusdtze galvanisieren (DE~-PS 2 630 688), um die
gute Duktilitét des Mattkupfers aus schwefelsauren Elek-
trolyten zu erhalten. Durch diese Verfahrensvorschlige
wird zwar die Duktilitst verbessert, gleichzeitig jedoch

ein mattes, teilweise rauhes Kupfer abgeschieden, was bei

durchkontaktierten Leiterplatten den Quaiitétsforderungen
nicht entspricht.

- Flir die galvanische Abscheidung des Kupfers innerhalb der

Bohrungen durchkontaktierter Leiterplatten sind Elektrolyte
erforderlich, die in einem weiten Stromdichtebereich geeig~

nete Schichten ergeben. Speziellrniissen sie besonders bei

niedrigen Stromdichten eine gleichm&Bige, glatte und duktile

Verkupferung ermoglichen.
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Durch Kombination von Dialkyldisulfidsulfonsturen und

wassgerldslichen Polydthern mit polymeren Basen, zum Bei-

spiei Hydroxyalkylderivaten von Polyiminen (DD-PS 82 858),
konnte eine Erweiterung des geeigneten Stromdichteberei-

ches erzielt werden. Spdtere Vorschlédge, solche Polyimine

' nachtréglich mit-Bénzylchlorid (DE-OS 2 105 472) oder

d)

Epoxiden (DE~0S 2 818 725) zu alkylieren und die erhal-
tenen; teilweise quarternierten Polyimine als Elektrolyt-
zusgtze zu verwenden, brachten eine weitere Verbesserung
des geeigneten Stromdichtebereiches, so daB solche Kombi-
nationen in Verfahren der Leiterplattenverkupferung ein-
gesetzt werden konntene. .

Diese Elektrolytzusitze haben jedoch den Nachteil, daB
die verwendeten Polyimine einen wechsgelnden und unvoll-
sténdigen Quarternierungsgrad aufwelsen, auch dann, wenn
mit liberschiissigem Alkylans gearbeitet wurde. Kupfer-
elektrolyte dieser Art,welche teilweise quartédre Imine in
Kombination mit Dialkyldisulfiddisulfonssuren und einem

4Polyéther enthalten, haben den weiteren Nachteil, daB in

ihnen der elektrochemische Abbau und der Verbrauch der
Zusatzkonponenten ungleichméBig sein kann und zum Bei-
spiel eine Anreicherung reduzierender Substanzen (kennt~
lich an einem erhohten Bromat-Titer) erfolgen kann, was
eine Kontrolle, unter Umst#nden vorzeitige Regenerierungs-
arbeiten oder das Verwerfen des Elektrolyten erfordert.

ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, ein Verfahren zur galva-
hischen Abscheidung von Kupferschichten auf Leiterplatten
zu entwickeln, das die Nachteile der bekannten technischen
Lésungen nicht aufweist, zudem das Verwerfen des Elektro-
lyten ausschlieBt und AusschuBl vermeidet gowie eine Er-
hthung des Durchsatzes gewdhrleistet. '

-5 -
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e) Darlegung des VWesens der Erfindung

- Die technische Aufgabe

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur galvanischen Abscheidung von Kupferschichten auf
Leiterplatten zu entwickeln, womit glatte, gleichméBige
und auBerordentlich duktile Kupferschichten in einem
welten Stromdichtebereich abgeschieden werden konnen,

so daB sowohl ihnerhalb der Bohrungen im Gebiet der
geringsten Stromdichten, als auch auf den Flidchen eine
einwandfreie Schichtbildung erfolgt. Gleichzeitig soll
eine hohere Abscheidungsgeschwindigkeit erreicht werden.

- Merkmale der Erfindung

Die technische Aufgabe wird erfindungsgem&éf dadurch ge-
 16st, daB der geeignete Stromdichitebereich saurer Kupfer=-

elektrolyte, welche als Glanzbildner eine Kombination

von Dialkyldisulfiddisulfonsdure mit einem aliphatischen

Polydther enthalten, durch polymere N,N-Dimethyl-3,4-

dimethylen-pyrrolidinium-Verbindungen der allgemeinen

Formel I _ :
| - CHy = CH - CH - CHy - .

H G CH i
2 \ 2
+
N S
///’ \\\ i n
CHB CH3

bedeutend erweitert wird, wobei in der allgemeinen For-
mel I n Zahlen von 10 bis 300 und x~ Anionen, wie

-6 -
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Chlorid, Bromid oder Aquivalente Sulfat oder Peroxodisulfat,
bedeuten.

Durch Verfahren, welche Flektrolyte mit den vorher ganannten
Zusitzen in Kombination mit einer Verbindung der allgemei-
nen Formel I verwenden, werden glatte, gleichmiBige, auBer-
ordentlich duktile Kupferschlchten sowohl in den Bohrungen
als auch auf den Flichen abgeschieden.

- Geeignete polymere Pyrrolidiniumsalze der Formel I sind durch
‘radikalische Polymerisation von Dimethyl-diallylammonium-
salzen in bekannter Weise (DD-PS 141 028; DD-PS 141 029 und
DD-WP -CO7C/210 852) leicht herstellbar.

Der Quarternierungsgrad dieser Polymeren betriagt immer

"100 %. Verbindungen der Formel I bewirken neben der Erwei-
terung des anwendbaren Stromdichtebereiches auch eine Wir-
kungsverstérkung der glanzbildenden Zus&tze, so dal mit

sehr geringen Konzentrationen organischer Badzusitze gal-
vanisiert werden kann.

Dadurch wird auch der Einbau elektrochemischer Abbauproduk-
te in die Kupferschichten vermindert; wodurch sich die
Duktilitdt so erhsht, dag der beim Létvorgang auftretende
Phermoschock nicht zu RiBbildungen fihrt.

Erfindungsgemif enthalten die verwendeten Kupferelektirolyte
neben den Polymeren der Formel I gleichzeitig herktmmliche
Kombinationen zur Glanzbildung aus Dialkyldisulfiddisulfon-
siure entsprechend folgender Beispiele gemiB Tabelle 1 in
Verbindung mit Tabelle A der DD-PS 82 858, wobel die Sduren
-bevorzugt in Form ihrer Alkalisalze verwendet werden.
Tabelle 1 |

1e HOBS'— (CH2)4 - - (CH2)4 - 803H
.29 S - (qu)B - 82 - (CH2) b SO3H

HO, _
3. HO,S - CH, = CHOH ~ CH, - S; = Cily = | CHOH - CH, - 503H
3
)
3

> 5~ 82 - ChCH3 5 = SO3H

S - (CHy)5 = Sy = (CHy)y = SO4H

~ CHCH ~ CH

4o HO,S ~ CH
5. HO

6. HO:S

i
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und Polydther entsprechend folgender Belsgpiele gemdBR Ta~
belle 2 in Verbindung mit Tabelle C der DD-PS &2 858
Tabelle .2 ~ o

2, HO =~ CH2 - CHCH3 - (O-CHZ-—CHCHB)n - 0 = CH2CHCH3 ~ OH

=8 -~ 20

3« HO ~ CH2 - CHCH3 -0 - CHy =~ CHCHB - (O-CHZ-CHz)n~

0 - CH2 - CH2 --OH
= 50 - 100
= 75 -~ 250

Die verwendetei, vorzugsweise schwefelsauren Elektrolyte
sollen folgende Zusammensetzung haben:

CuS0, + 5 Hy0 60 - 150 g/Liter
Hp504 | © 225 - 150 g/Liter
HCl 0,02 -~ 0,1 g/Liter

Die bevorzugte kathodische Stromdichte betrdgt 2 - 6 A/dn R

die bevorzugte Elektrolyttemperatur 20 - 32 °C und die
anodische Stromdichte soll niedriger als die Kathodenstrom-
dichte sein.,

Die Elektrolytbewegung erfolgt bevorzugt in iiblicher Weige

~durch Luft. Als Anodenmaterial wird phosphorlegiertes Kup-

fer verwendet. Bei hinreichender Dogierung fihrt die Kombi-
nation eines Stoffes der Tabelle 1 mit einem Polydther der
Tabelle 2 als Zusatz in einem schwefelsauren Elektrolyten

~in elnen schmalen Stromdichtebereich. zur Bildung glénzender
“aber nicht eingeebneter und unzureichend duktiler Kupfer-

schichten.
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Der Stromdichte-Glanzbereich ist fiir unterschiedliche Kom-
binationen der Einzelsubstanzen verschieden,

So ist man in der Lage, durch Auswahl geeigneter Kombina-
tionen den Umfang des Stromdichte-GlanzbereiChes zu beein-
flussen.

" Es ist deshalb grunds@itzlich zu empfehleh; nehrere Vertre-~ .
ter der Tabelle 1 mit mehreren Stoffen der Tabelle 2 zu kom=-
binieren.

Im Gemisch mit solchen glanzbildenden Mehrstoffgemischen

- filhren die erfindungsgeméfien Zuéétze der allgemeinen Formel
I zu hervorragenden Ergebnissen. |

Die Testung zeigt, daB im Bereich von 0,1 - 10 A/dm? glatte,
glénzende Kupferschichten erhalten werden konnen.

Dariiber hinaus wurde gefunden, daB in Elektrolyten, welche
.Polyéther in Gemischen enthalten, von denen eine Komponente
ein Vertreter der Gruppe Tabelle 2 - Typ 2 ist, eine An-
relcherung reduzierender Abbauprodukte (kenntlich am An-~
steigen des Bromat-Titers) nicht erfolgt, wodurch ein
Mangel bisher bekannter Verfahren vermieden wird.

Die Zusitze werden vorzugsweise in folgenden Konzentra—
tionsbereichen verwendet:
Poly-N,N-dimethyl-3,4-methylen~pyrrolidiniumsalze,

allgemeine Foxmel I 0,0003 - 0,005 g/Liter
: o - Elektrolyt
Disulfiddisulfonssure, Tabelle1 0,003 =~ 0,03 g/Liter
I : Elektrolyt
Polyéther, Tabelle 2 ' 0,005 = 0,03 g/Liter
‘ ‘ Elektrolyt

Die Dosierung erfolgt entweder einzeln oder im Gemisch als
kombinierter, fertiger Elektrolytzusatze« Gegeniiber bisher
verwendeten Elektrolyten kann durch Anwendung hoherer katho-
_.discher Stromdichten (= 3 A/dmz) die Abscheidungsgeschwin-
digkeit erhoht werden, wenn der Kupfersulfatgehalt auf ca.
120 g, der Schwefelsduregehalt aufca. 180 g/Liter und die
Arbeitstemperatur auf 27 bis 32 °C erhoht werden.

-9 -



'

. 224715

Damit fiihrt die Anwendung des erfindungsgem#fen Verfah-
rens zu einer Erhthung der Galvanislerungsleistung bei

* glelchbleibendem Elektrolytvolumen.

~

£f) Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuhrungs—
belsplelen nédher erlautert.

Beispiel 1:

a)

b)

Ein poliertes lessingblech wurde entfettet, dekapiert
und im Kupfersulfatelektrolyten folgender Zusammen-
setzung 15 min. bei 2 A/dn?, Luftbewegung und 22 °C
Elektrolyttemperatur galvanisiert:

70 g/1 CuSO4 e 5 H50

175 g/1 H, 80,

50 mg/l C1” .

7,5 mg/l HO3S - CH, - CHCH3 - 5, - CHCH3 - CH, - 803H
12 mg/l Polydthylenglykol MG 4000

Die Abscheidung ist matt und rauh.

Ein. weiteres poliertes Messingblech wurde entfettet,

-dekapiert und im Kupferelektrolyten der bei a) ge-

hannten Zusammensetzuhg nach ‘Zugabe von 1,3 mg/l

des Zusatzes der allgemeinen Formel I galvanisiert,
Die Abscheidung ist spiegelglénzend, glatt und gleich~
masig.

- 10 -
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Beispiel 2:
Ein poliertes Messingblech wurde ‘entfettet, dekapiert und
im Kupferelektrolyten folgender Zusammensetzung 15 min.
bei 5 A/dm und 30 °¢ Elektrolyttemperatur galvanisiert:
125 g/1 CuS0, * 3 Hp0 -
185 g/1 H,S0,

70 mg/l C1™

20 mg/l Polysthylenglykol MW 6000

20 mg/1 HOBS CHZ—CHOH CHZ-SZ-CHZ-CHOH-CH2-SOBH

5 mg/l Zusatz der allgemeilnen Formel I
Die Abscheidung ist spiegelglinzend und gleichm#Big.

Beigpiel 3:
Ein poliertes Mess1ngblech wurde entfettet, dekapiert und
im Kupferelektrolyten folgender Zusammensetzung 15 min. bei
3 A/dn® und 22 °C Elektrolyttemperatur galvanisiert:
70 g/l CuSO4 * 5 Hy0
175 g/1 HQSO4
50 mg/l C1~
7 mg/l Polydthylenglykol MW 20000
7 mg/l Polypropylenglykol MW 700
5 mg/1 HO4C~CH,~CHOH~CHy~5,~CH,~CHOH~CH,~S03H
5 mg/l HO3C~(CH2)3~82—(CH2)3-803H
2,55mg/1 Zusatz der allgemeinen Formel I
Die Abscheidung ist glatt, spilegelglénzend und gleichmiBige. .

Beigpiel 4:

a) Ein pollertes Edelstahlblech wird entfettet, passiviert
und in folgendem Kupferelektrolyten 30 min. bel 3 A/dm®,
Luftbewegung und 22 °C Elektrolyttemperatur galvanisiert:

70 g/l CuSO4 * 5 HYO
175 g/l H2804
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50 mg/l C1~
8 mg/l Polyithylenglykol 4000
8 mg/l Polypropylenglykol 700
5 mg/l HOBS CH ~-CHOH=- CH2 82-CH2 -CHOH~ CH2-SO3H
Dle abgeschledene Kupferschicht ist hart und wenig duktil.

b) Eine weitere Abscheidung erfolgte nach Zugabe von 5 mg/l
Zusatlz der allgemeinen Formel I,
Die Kupferschicht ist spiegelglinzend, glatt, gleich-
néBig und weist eine sehr gute Duktilitdt auf.

"\._,/1‘

- 12 -
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Erfindungsanspruche:

1.

2e

3.

Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Kupferschich-
ten auf Leiterplatten aus schwefelsauren Glanzkupferelek-
“trolyten, welche als Glanzmittel Dialkyldisulfiddisulfon-
sauren und wasserl®sliche Polygther enthalten, gekenn-
zelchnet dadurch, daB bei kathodischen Stromdichten von
2-06 A/dm2 und Temperaturen von 20 bis 32 °C polymere
N,N-Dimethyl-3,4~dimethylen-pyrrolidiniumverbindungen
der allgemeinen Formel I

- CH, - CH - CH - CH, =

nx
HyG  CH,
+
N
A :

in welcher n Zahlen von 10 - 300 und x~ Anionen, wie
Chlorid, Bromid oder Aquivalente Sulfat oder Peroxodi-
sulfat bedeuten, in Mengen 0,3 bis SFmg/l zugesetzt
werden, |

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
zwel oder mehr Diglkyldisulfiddisulfonsiuren mit zwei
oder mehr aliphatischen Polydthern zu einem Glanzmittel
kombiniert und zugesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1,und 2, gekénnzeichnet dadurch,
da bel Verwendung von Gemischen von Polyidthern eine
Komponente ein Polypropylenglykol mit durchéchnittlichem
Molekulargewicht von 500 - 900 ist.
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