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Stromles aflejring af kobber fra en oplesning indeholdende
kobberioner, et kozpleksdannende middel for kobberioner,
et reduktionsmiddel og et pH-regulerende middel forleber
med sterre hastighed,ndr oplesningen indeholder et depola-
riserende middel, f.eks. en forbindelse med en delokali-
seret pi-binding, sdsom en heteroaromatisk nitrogen~ el-
ler svovlforbindelse, en ikke-aromatisk nitrogenforbin-
delse med mindst én delokaliseret pi-binding, eller en
aromatisk amin, og anvendes ved et pH p& over 10.

De opnfiede kobberbelagninger viser god adhesion til sub-
stratet og er i det vasentlige fri for indre spemdinger.
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Opfindeléen angdr en fremgangsmade af den i krav 1l's ind-

ledning angivne art.

Tidligere processer til strgmlgs aflejring af kobber havde

den fejl, at aflejringsoplgsningen var ustabil fra begyn-

‘delsen eller blev det efter en relativ kort anvendelses-

periode, s& der fremkom mgrke og misfarvede aflejringer,
hvis vedhaftning til det substrat, hvorpd aflejringen
fandt sted, var utilstrakkelig.

Til afhjalpning af ustabiliteten er der foresldet en rakke
stabiliseringsmidler, sdsom 2-mercaptobenzothiazol, 2,5-
dimercapto-1,3,4~thiodiazol og 8-mercaptopurin eller o-
phenanthrolin, l-phenyl-~5-mercaptotetrazol, 2,2'-dipyri-
dyl og 2-(2~pyridyl)-benzimidazol eller lignende. Andre
kendte stabiliseringsmider er thiazoler, isothiazoler og
thioziner, i US-patentskrift nr. 3.793.038 f.eks. benzo-
triazol, diazol, imidazol, pyrimidin og guanidin og andre
sdvel som 2,2'-biquinolin, 2,9~dimethylphenanhtrolin og
4,7-diphenyl-1,10~-phenanthrolin. Det matte imidlertid kon-
stateres, at sé&danne stabiliseringsmidler medfgrer en be-
tydelig nedsattelse af aflejringshastigheden (jfr. Schoen-
berg, The Journal of the Electrochemical Society, 118,

s. 1571 (1971)) . Endelig kendes f@¢lgende forbindelser som
stabiliseringsmidler, men ikke som accelleratorer (jfr.
US-PS 3.793.038): kaliumantimontartrat, 2',2'-biquinolin,
benzotriazol, benzotriazol+kaliumantimontartrat, benzo-
triazol+2',2'-biquinolin, creatinin og kombinationer af

creatinin og de forannavnte forbindelser.

Fra US-patentskrift nr. 3.708.329 er det kendt, at tilseat-
ningen af en heterocyclisk aromatisk nitrogenforbindelse
med 3 ringe og med en hydroxylgruppe bundet til en af rin-
géne kan anvendes som accelleratorer uden at nedsatte me-
talaflejringshastigheden, idet denne i visse koncentra-
tionsintervaller endda kan forgges under tilstedevarelse
af de navnte forbindelser, uden at der her har kunnet ses

nogen afhazngighed af pH-vardien.
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Den hgjeste beskrevne aflejringshastighed for de pa det
tidspunkt kqmmercielt tilgangelige oplgsninger til strgm-
1¢s kobberplettering er 5 um pr. time. I US-patentskrift
nr. 3.377.174 omtales en korttidspletteringsproces, der
giver en metalbelagningstykkelse pa 0,5 um inden for 5 mi-

nutter.

Man har hidtil fundet det ngdvendigt at lade oplgsninger
til stregmlgs kobberplettering arbejde med lav hastighed,
f.eks. med mindre end 6 um pr. time, for at der skal

kunne dannes en kobberaflejring af god kvalitet, f.eks. en
sammenhzngende, strukturstabil, tynd kobberbelagning, som
hafter til den belagte overflade. Man har endvidere gjort
den erfaring, at h¢jefe pletteringshastigheder resulterer

i dannelse af en kobberaflejring med ddrlig kvalitet, f.eks.
8n som afskaller eller har tendens til at afskalle fra

overfladen.

Det skal ogsd navnes, at det er kendt, jfr. US-patentskrift
nr. 3.720.525, at der for str¢gmlgse kobberpletteringsbade

i al almindelighed kendes accellerationstilsatninger, sa-
som f.eks. NaCH3CO2 og KNO3. Disse uorganiske natrium=-

og kaliumsalte tjener her som rene ioniske accelleratorer,
som ikke anvendeé i forbindelse med palagning af meget
tynde lag pd palladium med en aflejringshastighed, som

kun er hgj til at begynde med.

I tidsskrifter "Plating 60" (1973) omtales i en artikel

pa side 43-46 hhv. 135-137 et forsgg pa at pavise en
eksakt afhengighed af aflejringshastigheden fra strgmlgst
arbejdende metalliseringsbade af badets temperatur. Heri
konstaterer forfatterne, at de strgmlgst arbejdende kobber-
aflejringsbade &benbart er for komplekse og afhanger af

for mange parametre, til at det er muligt at opstille al-
ment gyldige formler for alle str¢gmlgst arbejdende kobber-
aflejringsbade.

Endelig er det fra US-patentskrift nr. 3.915.718 ogsd kendt
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at arbejde med alkalisk cyanidisk strgmlgst arbejdende
forsglvningsbade, og isar fremskyndelsen af sglvaflej-
ringen fra sidanne bade ved tilsatning af fortrinsvis
mono- eller divalente svovl- eller selenforbindelser.

Med udgangspunkt i det udviklingstrin i teknikken, i-
fglge hvilket det med henblik péd strgmlgs kobberaflej-
ring ikke mere er nyt at ggre kobberaflejringshastigheden

afhangig, ikke alene af temperaturzndringer, men ogsa

af badets sammensatning og til dette formdl anvende be-
stemte tilsztninger, som - alt andet lige - fremskynder
aflejringen, er det opfindelsens formal at anvise en
fremgangsmdde af den i krav 1l's indledning angivne art,
hvormed det er muligt at opnd fasthaftende kobberbelazgnin-

148920

ger af en tilstrakkelig tykkelse med en hurtigere aflejrings-

hastighed end det hidtil har forekommet muligt.

Dette formdl opnds ved at g& frem pd den i krav 1's kende-

tegnende del angivne made.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen er s8ledes baseret p3,
at de forbindelser, der bevirker en stabilisering ved
lave pH-vardier, i for store koncentrationer kan bringe
aflejringen til at g& helt i std, fordi de fuldstaendigt
dzkker katodens overflade. Ved hgjere pH-vardier er de
rettet vinkelret pa katodeoverfladen, som de altsa ikke
dekker, men virker derimod pd& grund af det bevagelige
elektronpars depolarisering p& overfladen og bevirker der-
med en ganske betydelig forggelse af aflejringshastighe~-
den. Den sarlige fordel opnis sdledes pd grund af anven=-
delsen af en bestemt gruppe af organiske forbindelser,
som alle udviser en delokaliseret w-binding ved svovl-
eller nitrogenatomet, og som i reglen bevirker en nedsat-
telse af aflejringshastigheden eller endog kan satte
aflejringsbadet helt ud af drift, men som p& den anden
side under visse betingelser kan bevirke en forggelse

af aflejringshastighed med op til 1000%, uden at det har
nogen forringende virkning pé& det aflejrede kobberlags
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fysiske egenskaber.

Med hensyn til udtrykket "delokaliseret m-binding" hen-
vises til definitionen i 0.-A. Neumiiller, BASIS~ROMPP,
bind 1, s. 123, hvor det angives: "DELOKALISERING; i
konjugerede systemer af umazttede organiske forbindelser
tilhgrer de sdkaldte m-elektroner ikke mere bestemte
carbonhydfidatomer, men alle deltagerne i konjugatio-
nen, i benzen siledes alle 6. Som fglge af delokaliserin-
gen er opholdssandsynligheden for en elektron ved hvert
enkelt C-atom lavere. Energimassigt set har en forbindelse,
hvis elektronsystemer stir i indbyrdes vekselvirkning, en
til stgrrelsen af delokaliseringsenergien lavere energi
(forbindelsen er altsd mindre reaktiv) end den.formelmzs-
sigt identiske, hypotetiske forbindelse med lokaliserede
dobbeltbindinger."

Ved hjazlp af fremgangsmdden ifglge opfindelsen er det mu-
ligt at fremstille kobberlag med fremragende egenskaber
med hensyn til metallisering af plasf og med en lagtyk-
kelse svarende til tykkelsen af lederne i f.eks. trykte
kredslgb.

Ved en fremgangsmidde ifglge opfindelsen har det for fgrste
gang vist sig, at vedhaftende kobberlag kan aflejres strgm-
1gst fra en kobberaflejringsoplgsning med en pH-vardi

pd over 10 og indeholdende et middel, som frembringer de-
polarisation af den anodiske og/eller af den katodiske
partialreaktion i oplgsningen, og at oplgsningen anvendes
ved en hgjere pH-vardi end den pH-verdi, hvor oplgsningen
giver den maksimale pletteringshastighed uden tilstede-
varelse af det depolariserende middel, séledes at kobberet
aflejres strgmlgst med en stgrre hastighed end det var
muligt uden dette middel ved den samme pH-vaerdi og den

. samme temperatur.

Generelt skal depolarisationsmidlet vare i stand til at
bevirke en depolarisation p& mindst 20% op til 100% eller
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mellem ca. 35% og 90% af den anodiske og/eller af den ka-
todiske partialreaktion i oplgsningen. Med andre ord skal
depolarisationsmidlet vere i stand til at accelerere den
katodiske partialreaktion og/eller den anodiske partial-
reaktion i oplgsningen med mindst 20% og op til 100%
eller med mellem ca. 35% og 90%.

Forggelsen af den hastighed, hvormed vedhaftende kobber
kan aflejres strgmlgst fra en given kobberoplgsning ved
udgvelse af fremgangsmiden ifglge opfindelsen kan vari=-
ere indenfor et stort omrdde afhangigt af den anvendte
badsammens®tning og af den ¢gnskede kobberaflejrings kva-
litet. Generelt opnds der ved udgvelse af fremgangsmaden
ifglge opfindelsen .en overraskende hastighedsforggelse pa
op til 300% eller derover, afhangigt af oplgsningens sam=-
mensetning. Imidlertid har man kunnet iagttage hastigheds-
forggelser pd& op til 10 gange (5000%). Opnaelsen

af sddanne hastighedsforggelser var uventet og overraskende.

Pletteringshastigheden er ved stuetemperatur over 7 um pr.
time og generelt pa& over 9 um pr. time, isar mellem 9 um
og 25 um pr. time og derover. Hastigheder ved forhgjet
temperatur pd.op til 70 um pr. time eller endnu hgjere er
imidlertid mulige, selv ved kontinuerlig drift, f.eks.
over tidsrum pd op til 8 timer og derover. Med passende
efterfyldning kan oplgsningerne anvendes fortsat i lange-
re perioder f.eks. i uger. Det skal bemzrkes, at oplgs-
ningernes hurtighed generelt .ggr langere kontinuerte plet-

teringsperioder ungdvendige.

Strgmlgs dannelse af kobber ved fremgangsmidden ifglge op-
findelsen vil resultere i mange arbejdsmassige fordele,
herunder kortere pletteringstider og samtidig forgget.:
produktionskapacitet, hvad der tillader anvendelsen af
mindre udstyr, lavere kapitalinvestering og mindre energi.
I modsetning til de for tiden anvendte kommercielle meto-
der er fremgangsmdden ifglge opfindelsen egnet til an-~
vendelse i automatiske pletteringssystemer med relativt
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Fremgangsmiden ifglge opfindelsen udgves som fplger:

Der begyndes med en kobberbadoplgsning med mindst &t

af de nedenfor omtalte accelerationsmidler, der her sam-
tidigt udggr depolarisationsmidler, hvorpd pH-vardien i
oplgsningen indstilles til en hgjere pH-vardi end den
pH-vardi, hvor oplgsningen har den maksimale pletterings-
hastighed, hvorved der opnds en hgjere pletteringshas=-
tighed ved den samme pH-vardi og den samme temperatur.

Det accelererende eller depolariserende middel valges
fortrinsvis blandt forbindelser, der indeholder en de-

lokaliseret m-binding, som f.eks.

(a) heterocycliske, aromatiske nitrogen- og svovlfor-
bindelser,

(b) ikke-aromatiske nitrogenforbindelser med mindst
&n delokaliseret w-binding,

(c) aromatiske aminer, og

(d) blandinger af de navnte forbindelser.

De foretrukne depolariserende eller accelererende midler
ifglge den foreliggende opfindelse har et frit elektronpar
p& nitrogenatomet i nabostilling til en m-binding.

Som eksempler skal her navnes heterocycliske, aromatiske
nitrogenforbindelser ifglge (a) fra gruppen af pyridiner,
f.eks. pyridin, cyanopyridin, chlorpyridin, vinylpyridin,
aminopyridin, 2-pyrazolo-(4,3;c)-pyridin, 3-v-triazolo-
(4,5-b) -pyridin, 2,2'-dipyridyl, picoliner og lignende,
pyridazin, pyrimidiner, f.eks. m-diazin, 2-hydroxypyrimi-
din, 2-oxy-6-aminopyrimidin (cytosin) og lignende, pyra-
ziner, triazin, tetrazin, indoler, f.eks. indol, trypt-
amin, tryptophan, 2,3-indolindion, indolin og lignende,
puriner, f.eks. 6-aminopurin (adenin), phenanhtroliner,
f.eks. o-phenanthrolin, quinoliner, f.eks. 8-hydroxyquino-
lin, azoler, f.eks. pyrrol, dibenzopyrrol, pyrrolin og

148920
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lignende, diazoler, f.eks. l,2-pyrazol, 1l,3-imidazol og
lignende, triazoler, f.eks. pyrrodiazol, benzotriazol, di-
phenyltriazol, isotriazol og lignende, tetrazoler og
benzodiazoler, f.eks. indazol, benzimidazol og lignende.

Anvendelige er ogsid mercapto-derivater og thio-derivater

af enhver af disse forbindelser, sésom mercaptopyridiner,
mercaptopyrimidiner, thiazoler, thiazolin, thiazolidin,
mercaptothiazoler, imidazolthioler, mercaptoimidazoler,
mercaptopuriner, mercaptoquinazolinoner, thiodiagzoler,
mercaptothiodiazoler, mercaptotriazoler, mercaptoquinoliner
og lignende.

Som eksempler p& gruppen (A)(b) skal her navnes urinstof-

derivater samt guanidiner og derivater deraf.

For gruppen (A) (c) skal eksempelvis navnes p-nitrobenzyl-
amin, aniliner, phenylendiaminer og blandinger deraf.

De nxzvnte depolariserende eller accelererende midler an-
vendes i almindelighed i meget sm@ koncentrationer, f.eks.
generelt mindst ca. 0,0001 til ca. 2,5 g pr. liter, mere
specifikt ca. 0,0005 til 1,5 g pr. liter og fortrinsvis
fra ca. 0,001 til ca. 0,5 g pr. liter. I praksis vil den
anvendte mengde af det depolariserende eller accelereren-
de middel afhange af det anvendte middel og oplgsningens

sammensatning.

I en anden udfgrelsesform af opfindelsen kan oplgsningen
til stremlgs metalaflejring foruden kobberioner ogs& inde-
holde ioner af et eller flere metaller valgt blandt over-
gangsgruppemetallerne fortrinsvis fra gruppe VIII, og szr-
lig foretrukket er cobalt og/eller nikkel. Disse kan til-
settes 1 form af metalsalte, f.eks. halogenider eller
sulfater, eventuelt sammen med et egnet kompleksdannende
middel, f.eks. et tartrat. Generelt anvendes disse metalione
i koncentrationer fra ca. 0,005 til ca. 30 ion-% af metal~-
let fra VIII. gruppe, beregnet p& kobberionkoncentrationen.

148920
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Kobberionerne tilferes normalt i form af et vandopleseligt
kobbersalt. Saltet velges hovedsagelig ud fra gkonomiske
betragtninger. Kobbersulfat foretrakkes ofte, men kobber-
halogenider, f.eks. chlorid og bromid, kobbernitrat, kob-
beracetat, savel som andre kommercielt tilgengelige kob-
bersalte af organiske og uorganiske syrer kan ogsé anven=-
des. Skont vandopleselige metalsalte er foretrukne, kan
forbindelser, der normalt er vanduopleselige, sésom kob-
beroxid eller kobberhydroxid, anvendes, da disse ggres
oploselige af det eller de kompleksdannende middel eller
midler i aflejringsoplesningen.

Det kompleksdannende middel for kobberioner kan valges blandt
forbindelser, der konventionelt anvendes til dette formal,
herunder f.eks. kaliumnatriumtartrat, mono-, di-,'tri- og
tetranatrium-saltene af ethylendiamintetraeddikesyre (i

det fplgende kort betegnet med "EDTA"), diethylen-
diaminpentaeddikesyre, nitriloeddikesyre og dens alkali-
metalsalte, gluconsyre, gluconater, triethanolamin, di-
ethylaminoethanol og glucono-y-lacton, sével som modifice-
rede ethylendiaminacetater, f.eks. N-hydroxyethylethylen-
diamintriacetat, phosphonater, f.eks. ethylendiamintetra-
methylen-phosphonsyre  og hexamethylendiamintetra-
methylen-phosphonsyre. '

Det kompleksdannende middel er fortrinsvis af alkanolamin-
typen. Eksempelvis kan nsvnes N,N,N',N'-tetrakis-(2-
hydroxypropyl)-ethylendiamin (i det folgende betegnet

som "Quadrol"), triethanolamin, ethylennitrilotetra-
ethanol, nitrilotri-2-propanol, tetrahydroxyethylen-
diamin og N-hydroxyethyl-N,N',N'-(trihydroxypropyl)-
ethylendiamin. Disse er kommercielt tilgmngelige eller kan
fremstilles ved anvendelse af fra litteraturen kendte frem-
gangsmader.

148920
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Reduktionsmidlet wveelges eksempelvis blandt fglgende form-
aldehyd~- og formaldehydderivater, f.eks. para=-formaldehyd,
trioxan, dimethylhydrantoin, glyoxal, boraner, boranater,
hydroxylaminer, hydraziner og hypophosphit.

PH kan reguleres ved anvendelse af et pH-indstillingsmiddel,
fortrinsvis et vandoplgseligt alkalimetal- eller jordalkali-
metalhydroxid, f.eks. magnesiumhydroxid, calciumhydroxid,
kaliumhydroxid, natriumhydroxid, eller lignende. Blandt
disse er natriumhydroxid foretrukket, hovedsagelig af gko-
nomiske grunde. pH fglges under operationen og hxzves eller
senkes som ngdvendigt ved tilsztning af egnede mmngder af
pH-indstillingsmidlet.

Det kan vere gnskeligt at anvende en mindre, effektiv mzng-
de befugtningsmiddel eller -midler, fortrinsvis i mmngder
péd under 5 g pr. liter. Eksempler p& s&danne kommercielt
tilgengelige overfladeaktive midler omfatter en ikke-ionisk
blok-copolymer af ethylenoxid og propylenoxid eller en an-
ionisk phosphatester.

Koncentrationerne af de forskellige bestanddele i stam-
oplgsningen til stremlgs kobberaflejring til anvendelse ved
den omhandlede fremgangsméde kan variere sterkt indenfor
visse omrader, der kan defineres som fglger:

Kobbersalt 0,002 til 1,20 mol
Reduktionsmiddel 0,035 til 3,00 mol
Cupriionkompleksdannende 0,5 +til 20 gange antal
middel mol af Cu
Alkalimetalhydroxid tilstrekkeligt til at

give et pH pa 10 +il 14
og fortrinsvis p& 11 til
14, malt ved stuetempe-
ratur

Vand ad 1 liter
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Nar ikke-vandige oplgsningsmidler anvendes i stedet for
vand, velges disse fortrinsvis blandt f.eks. dimethylform-
amid,dimethylsulfoxid og acetylacetat.

Pletteringsbadene ifglge den foreliggende opfindelse inde-
holder fortrinsvis:

Et opleseligt cuprisalt, 0,002 til 0,4 mol
fortrinsvis cuprisulfat

Alkalimetalhydroxid, til et pH pa
fortrinsvis natriumhydr- 11,2 til 13,7, malt
oxid ved stuetemperatur
Formaldehyd (reduktions- 0,06 til 0,50 mol
middel)

Cupriionkompleksdannende 0,002 til 2,00 mol
middel

Vand ad 1 liter

Med henblik p& masseproduktion kan koncentrerede oplgsninger
eller sammensaztninger fremstilles til efterfglgende fortyn-
ding under dannelse af de beskrevne anvendte oplgsninger.

Det skal bemzrkes, at der,efterhinden som badene opbruges
til plettering, kan efterfyldes med cuprisalt, reduktions-

middel, cupriionkompleksdannende middel,. depolariserende

forbindelse og andre forbindelser, der er til stede i den
friske pletteringsbadoplgsning.

Under anvendelsen kontrolleres og indstilles til stadighed
oplgsningens pH og koncentrationen af depolariserende for-
bindelse i oplgsningen. Den depolariserende forbindelse til-
settes i en mzngde pd mindst 0,0001, fortrinsvis pa mindst
0,0005 og op til 2,5 g pr. liter. Efter tilsatning af den
depolariserende forbindelse indstilles oplgsningens pH som
gnsket til opndelse af en stgrre pletteringshastighed end
den, der opnds med oplgsningen uden accelerende middel

ved samme pH.

Ved anvendelse af badene skal overfladen, der skal plette-
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res, vare fri for fedt og andet forurenende materiale.

Nar en ikke-metallisk overflade skal pletteres, ma de over-
fladeomrader, der skal modtage aflejringen, forst behand-
les som i konventionelle processer for at gere dem modta-
gelige for den streomlgse kobberaflejring.

N&r en metaloverflade, sisom kobberfolie, skal behandles,
mé den affedtes og behandles til fjernelse af enhver form
for oxid fra overfladen.

P4 inerte metaller, f.eks. rustfrit stil,opnds forbedret
aflejring, hvis metalfolien neddyppes i en palladium-
chlorid/saltsyre-oplesning i ca. 1 minut inden den udsemt-
tes for pletteringsbadoplesningen.

Efter forbehandling og/eller sensibilisering neddyppes fla-
den, der skal pletteres, i eller udsmttes pa anden made,
séson ved pésprgjtning eller slemning, for de autokatalyti-
ske kobberbade og forbliver i badet, indtil en kobberaf-
lejring af den pgnskede tykkelse er opbygget. I praksis kan
substratet, genstanden eller delen, der skal belxgges,vere
stationzr og oplgsningen bringes i kontakt dermed, eller
alternativt kan substratet, genstanden eller delen, der
skal pletteres, fores kontinuert gennem en tank eller sna-
rere et reservoir indeholdende pletteringsoplesningen eller
et sprgjtetzppe af pletteringsoplgsningen.

Generelt fremstilles oplegsningen til strgmlgs metaludskil-
lelse fortrinsvis ved at szbtte det kompleksdannende middel
til en vandig oplesning af kobbersaltet eller -saltene til
dannelse af et vandoplgseligt kompleks eller chelat af kob-
berkationen. Det kompleksdannende middel kan tilsebtes som

. en base, et salt eller et andet vandoplgseligt derivat. De

andre bestanddele oplegses derefter i oplgsningen i gnsket
rekkefglge.
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Den omhandlede fremgangsméde kan gennemfgres over et bredt
temperaturomrade. Der kan f.eks. anvendes temperaturer pa
mellem l5°C 0g kogetemperaturen, f.eks. 100° C, idet tempe-
raturer pa mellem 20 og 80°¢C er foretrukne. Det skal bemzr-
kes, at vedhzftende kobberaflejringer opnés med god hastig-
hed, selv ved stuetemperatur, f.eks. ved 25°C.

Den omhandlede fremgangsmade kan f.eks. anvendes til hur-
tig paforing af ledende metallag pé normalt ikke~ledende
materialer til undgéelse af statisk elektricitet eller pa
isolerede kabler til dannelse af coaxialkabler eller pa
glas til dannelse af kobberspejle.

Den hgje aflejringshastighed, der kan opnés ifslge opfindel-
sen,muligger dannelse -af metallag ved stromlgs aflejring
med hastlgheder, som er sammenlignelige med de ved kon-
ventionelle galvaniske kobberteknikker og stremlgse nikkel-

teknikker opndede hastigheder.

Den foreliggende opfindelse er iszr nyttig ved fremstilling
af trykte kredslgbsplader og ved metallisering af plast-
genstande. Kobberlaget kan opbygges til onsket tykkelse ved
stromlgs metaludskillelse eller ved galvanisk plettering
med kobber eller kombinationer af metaller, sasom kobber,
nikkel og chrom.

N&r formaldehyd anvendes som reduktionsmiddel, kan den stre¢m-
1¢se kobberudskillelsesreaktion beskrives ved opdeling i

25 partialreaktioner:

A. CHEO + 2 OHT ——> HCO0™ + 1/2 Hé + HéO + le”

c. cutt + 267 ——> cu°

Uden at nogen teori skal betragtes som bindende, er partial-
reaktionen A den anodiske reaktion og partialreaktionen C

30 den katodiske reaktion, i analogi med galvanisk plettering.
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Hvis overfladen, der pletteres strgmlgst med kobber, gores
anodisk i en elektrolytisk celle, vil hastigheden af den
anodisk reaktion forsges med en forggelse i strembtztheden.
Efterhémden som stromtetheden forgges,bliver potentialet
eller polarisationen af overfladen mere positiv. N&r op-
lpsningen til stremlgs kobberudskillelse modificeres ved
tilsetning af et accelererende eller depolariserende mid-
del ifglge den foreliggende opfindelse, er den af en given
stromtethed resulterende polarisation mindre end den pola-
risation, der opnds med aflejringsoplgsningen uden det
accelererende middel. Denne forskel i potentiale eller
depolarisation er et mal for accelerationen af den anodi-
ske reaktion.

Polarisationsmédlinger kan gennemfgres ved standardgalvano-
statiske elektrokemiske teknikker, hvorved en forudbestemt
strem sendes gennem oplgsningen fra anoden til katoden.

Né&r anoden er testelektrode, vil den mellem anoden og kato-
den passerende stregm inducere en polarisation af test-
elektroden, anoden. Polarisationen er potentialforskellen
mellem testelektroden og en referenceelektrode, f.eks. en
mettet kalomelelektrode, ndr en strgm passerer,og nar ingen
strom passerer, f.eks. ved ligevegt.

Idet der henvises til fig. 1, er depolarisationen D et mal
for formindskelsen af polarisationen P, ved stromtetheden
i, frembragt ved tilstedevmrelsen af et accelererende mid-
del ifglge den foreliggende opfindelse. Den procentuelle
depolarisation udtrykker den samme virkning i procent.
Hvis D er nul, er der ingen acceleration baseret pé de-
polarisation. Sterre wverdier af D svarer til sterre acce-
lerationer.

P4 lignende mdde gmlder det for katodisk polarisation, at
en overflade, som pletteres i en stremlos kobberoplgsning,
er et middel til m&ling af den katodiske reaktion, hvis

denne overflade er den negative elektrode i en elektroly-

148920
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tisk celle. Pa lignende made er depolarisationen af den

katodiske reaktion med et accelererende middel et mal for

accelerationen af den katodiske reaktion.

De accelererende virkninger af midlerne pa de anodiske
eller katodiske reaktioner har vist sig at variere med
liganden eller det kompleksdannende middel for kobber-

ionerne.

Under anvendelse af strgmlgse aflejringsoplgsninger med

de nedenfor angivne formuleringer maltes den procentuelle

depolarisation forarsaget af et antal af de omhandlede

accelererende midler.

Badsammensatninger for tabel I og II
Bad a) Tartrat-ligand-bad

Kalimnatriumtartrat

Formaldehyd (37%'s oplesning)
CuSO4.5320

Kaliumnatriumtartrat:kobber (mo 1forhold)
pH

Temperatur

Accelere?ende middel

Bad b) "Quadrol"-ligand-had

[N,N,N*,N'-tetrakis-
a 2-hydroxypropyl) ethylendiamin]

Formaldehyd (37%'s oplgsning)
CuSO4.5H20

"Quadrol” :kobber (molforhold)
pH

Temperatur

Accelererende middél

54,3 g/1
10 m1/1
18,0 g/1
5,0:1
12,8
25°¢ + 1°
0,001 g/1

%4 g/1
10 ml/1
18,0 g/1
1,6:1
12,8
25°¢ + 1°
0,001 g/1

148920
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(EDTA-1igand-bad)
EDTA, dinatriumsalt

Formaldehyd (37%'s oplesning)

CuS0, - 5H,0

Na,EDTA:kobber (molforhold)

PH
Temperatur

Accelererende middel

43,3 g/1
10 m1/1
18,0 g/1
1,6:1
12,8

25% + 1°
0,001 g/1

Til mdling af procentuel depolarisation leveredes den
galvanostatiske strem af en konstantstrem-DC-stremfor-

syning,og det resulterende polarisationspotential optegne-

des. Forsggsresultaterne er gengivet i tabel I.

Som vist i tabel I, kan disse midler selektivt accelerere
den katodiske partialreaktion eller samtidig accelerere
den anodiske og den katodiske partialreaktion.

.iabel i

Procentuel anodisk og katodisk depolarisation

Bad
b)

c)

Procentuel depolarisation

Accelerator Anodisk Katodisk
Cytosin 79 28
Adenin 82 31
Benzotriazol 72 27
Natrium-2-mercapto-
benzothiazol 79 37
Pyridin 70 20
Guanidin 0 49
Cytosin 78 56
Guanidin 0 52
Cytosin 0 35
Guanidin 0 35

148920
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Den katodiske og den anodiske depolarisation, som forarsa-
ges af tilstedeverelsen af et accelererende middel, kan
vere additive, som vist i tabel II. Den gravimetriske
sccelerationsfaktor A defineres som forholdet mellem has-
" 5 +igheden af den stromlgse metalplettering under tilstede-
verelse af additivet og hastigheden under fraver af addi-
tivet. Malingerne af procentuel depolarisation ifelge ta-
bel IT gennemfgrtes under anvendelse af de samme oplgsnin-
ger til stromles metaludskillelse og det samme udstyr, som
10 anvendtes til opnéelse af de i tabel I angivne data.

1489820
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Som vist i tabel II forer indhold af cytosin med passende
pH-regulering som ombtalt til en forggelse af pletterings-
hastigheden med fra 180 i1 250%, afhengigt af ligenden,
der er til stede i den strgmlose kobberoplesning. Sadanne
resultater var overraskende 0g uforudsigelige.

Den omhandlede fremgangsméde belyses nNXrMEre i de folgende

eksemplezx.

T eksemplerne bestemtes plet’ceringshastighederne ved anven-
delse af enten en "gravimetrisk test" eller en "gennembran-
dingstest".

Ved den gravimetriske teknik blev en rustfri stdlfolie med
en lzngde pad 5 cm 0g en bredde pa % cm forst renset, der-
efter sensibiliseret ved neddypning i en palladiumchlorid/
saltsyreoplesning i ca. 1 minut og derefter skyllet med
vand. Folien neddyppedes derefter i pletteringsbadet i ca.
15 minutter, skylledes 08 tgrredes ved 100°C i ca. 20 mi-
nutter, vejedes og behandledes derefter med salpetersyre

" til afetsning af alt det aflejrede kobber. Folien skylledes

og torredes derefter og vejedes igen. Tykkelsen af kobber-
aflejringen beregnedes ud fra vegten af det aflejrede kob-
ber og de kendte overfladedimensioner af folien.

I udbrendingstesten blev et kobberbekl=zdt, insulerende
epoxyglas—-laminat med en tykkelse pad 1,6 mm 0g med flere
ikke kobberbeklzdte gennemgende huller med en diameter pa
1,0 mm renset med en vandig oplesning af et alkalisk rense-
middel med en koncentration pa 45 g pr. liter og en tempera—
tur pa 50°C til fjernelse af urenheder fra overfladen og
derefter skyllet med vand. Den. kobberbeklzdte overflade

. rensedes derefter med en 10%'s vandig oplgsning af natrium-

30

persulfat og skylledes med vand. Derefter blev laminatet
successivt bragt i kontakt med 10%'s svovlsyre, skyllet
med vand og bragt i kontakt med 30%'s saltsyre. Hulveggene
sensibiliseredes derefter for stremles aflejring af kob-

‘ber ved kontakt i 5 minutter ved stuetemperatur med en
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kommercielt tilgengelig palladiumchlorid/tinchlorid sensi-
biliseringsoplesning. Efter kontakt med sensibiliserings-
oplesningen skylledes laminatet med vand 0og bragtes i kon-
takt med en 5 vol-%'s fluorborsyreoplesning, som ogsa inde-
holdt 4 g/liter N-(2-hydroxyethyl)-ethylendiamintrieddi-
kesyre, til fjernelse af overskydende tinsalt og skylle-
des igen med vand. Laminatet neddyppedes derefter i en op-
lgsning til streomlgs kobberplettering som beskrevet i det
folgende i 15 til 30 minutter til aflejring af fra 2 til

4 um kobber. Mere specifikt neddyppedes laminatet i plet-
téringsoplgsningen i 15 minutter i tilfmlde af bad a) el-
ler 30 minutter i tilf=lde af bad b) og badc). Efter pPlette-
ring, skylning og terring maltes si den maksimale strgmba~
rende evne af det aflejrede kobber under anvendelse af den
i det fglgende kortfattet beskrevne udbrazndingstest. Der
sattes en spanding over et eller flere af de med kobber
gennempletterede huller i laminatet, og den passerende
strgm forgges med en konstant hastighed pd 3 A pr. sekund,
fra nul og indtil den maksimale strgmbazrende evne af det
ledende kobber i de gennemgdende huller er niet. P& ,
dette tidspunkt gdelagges eller "udbraznder" kobberet i de gen-
nemgdende huller,og stremstyrken ved udbrending bestemmes
ved hjelp af et amperemeter. Verdien af "udbrandingsstrem-
men" svarer til kobberlagets tykkelse pa det gemnemgéende
huls veg ifglge ligningen:

kobberlagets tykkelse = 0,2 x 2dPrandingslagtykkelse
huldiameter

Pletteringshastigheden bestemmes i uym pre. time ud fra kob-
berlagets tykkelse og neddypningstiden. I eksemplerne iden-

tificeres udbrendingsforsggsdata ved betegnelsen "BO",
Alle de i eksemplerne ikke s&ledes identificerede data op-
néedes under anvendelse af den "gravimetriske" teknik.
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FEksempel 1
Dette eksempel belyser anvendelsen af pyridin, en hetero-

cyclisk aromatisk nitrogenforbindelse, som et middel til
at accelerere kobberpletteringshastigheden i et bad med
den folgende sammensetning:

_ Bad A
N,N,N',N'-tetrakis (2-hydroxy-
propyls-ethylendiamin 34 g/l
CuS0,. SHS0 18 g/1
TFormaldehyd (37%'s oplesning) 20 ml/1
Befugtningsmiddel
0,001 g/1
Natriumhydroxid til det on-
skede pH

Bad A, hvortil der var sat 0,1 g/1 (100 mg/1) pyridin, an-

_vendtes ved 2500. Den omhandlede virkning af tilstedeverel-

sen af pyridin og af vekselvirkningen mellem dette og PH
pé kobberpletteringshastigheden fremgér af dataene for
pletteringshastigheden i tabellen og i fig. 2. Til sammen—
ligning tilvejebragtes ogsa data for bad A uden pyridin,

og disse data er ogséa sammenfattede i den folgende tabel og

i fig. 2.

Bad A® ' , ' Bad A + pyridin
Pletteringshastighed . Pletteringshastighed

pH um/time pH um/time

12,4 9, bw¥ (BO) 12,4 10,7 (BO)

13,1 6,3 13,1 14, 2%

#* sammeﬁligningsféféag
#% maksimal pletteringshas’ci‘ghed

148920
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Eksempel 2

Fremgangsmaden ifslge eksempel 1 gentages, bortset fra, at
der anvendes 14,% g kobberacetat i stedet for Gu804.5H20
og 0,005 g/liter 2-mercaptopyridin (en heterocyclisk aro-
matisk nitrogénforbindelse) som det pletteringshastigheds-
accelererende middel i badet. Resultaterne er sammenfattede
som fglger:

Bad A* Bad A + 2-mercaptopyridin
Pletteringshastighed Pletteringshastighed

pH um/time PH  um/time

12,4 9,5%* (BO) 12,4 12,5 (BO)

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

* sammenligningsforseg
** maksimal Pletteringshastighed

Eksemgel 3

Dette eksempel belyser virkningen af at kombinere to plet-
teringshastighedsaccelererende midler ifglge opfindelsen,
2—mercaptobenzothiazol-natriumsalt og 2~hydroxypyridin, som
er heterocycliske aromatiske nitrogenforbindelser. Under
anvendelse af disse to midler i kombination i bad A genta-
ges pletteringsfremgangsmaden i eksempel 1, og resultaterne
er sammenfattede som folger:

2-mercaptobenzothiazol-
natriumsalt (g/1) 0¥ 0,002%% O¥x  O#x 0,002 0,002

2—?y§r§xypyridin 0 0 0,001 0,005 0,001 0,005
g/l

PH 15,3 13,3 13,0 13,0 13,3 13,3

pletteringshastig- 5,8 11,7 7,9 11,5 12,3 13,3

hed (um/time) (BO)

¥ kontrolforseg, hvor der ikke er et accelererende middel
til stede,

#% kontrolforsegg, hvor kun &t af de to accelererende midler
er til stede.

Kombinationen af 2-hydroxypyridin og 2-mercaptobenzothiazol

148920
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giver en hgjere pletteringshastighed end nogen af de to
forbindelser alene 0g €n kobberaflejring, som €T lys og
skinnende. Anvendt alene giver o-mercaptobenzothiazol et
mere stabilt bad i sammenligning med kxontrolforseget uden
tilstedeverelse af nogen af de to forbindelser, men det af-
lejrede kobber er ikke s& lyst og skinnende som gnskeligt.
P4 den anden side resulterer anvendelsen af 2-hydroxypyr-
idin alene i en kobberaflejring, som er 1ys 09 skinnende 1
sammenligning med den, der faé med kontrolbadet indeholden-
de 2-mercaptobenzothiazol eller med kontrolbadet uden nogen

“af de to forbindelser.

, Eksempel 4 .
Fremgangsmaden i eksempel 1 gentages, bortset fra,at

' p—nitrobenzylaminhydrochlorid, en aromatisk amin, anvendes

som det pletteringshastighedsaccelererende middel i bad A
i en mzngde pa 0,1 g/1. Resultaterne er sammenfattede som

felger:
: Bad A +
Bad Ax p-nitrobenzylaminJHCl
Pletteringshastighed, Pletteringshastighed
pE  um/time pE  ym/time
12,4 9,5%¢ (BO) -~ 12,4 10,5 (BO)
12,9 6,3 12,9 11,8 (BO)

" & sammenligningsforseg
%% maksimal pletteringshastighed

_ o Eksempel 5
Fremgangsmaden i eksempel 1 gentages, bortset fra,at

‘2,2‘-dipyridy1, i en mzngde D& 0,005 g/1, anvendes som det

pletteringshastighedsaccelerefgnde middel i bad A. Resul-
taterne er sammenfattede som fglger:
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Bad A +
Bad A¥ 2,2'-dipyridyl
Pletteringshastighed Pletteringshastighed
PE um/time pH um/time
12,4 9,5** (B0) 12,4 - 10,3 (BO)
12,7 7,0 12,7 11,0%% (BO)

#* gammenligningsforseg
##* pokeimal pletteringshastighed

Fkgempel 6
Dette eksempel illustrerer virkningen af temperaturforggel-

se pa pletteringshastigheden i en fremgangsmade ifslge den
foreliggende opfindelse. ' :

Under anvendelse af fremgangsméden i eksempel 1 méles kob-
berpletteringshastigheden i bad A, som ogsé indeholder
o-mercaptobenzothiazol, ved 26°C, %8°C og 70°C. Resultaterne
er sammenfattede som fglger:

2-mercaptobenzothiazol-

natriumsalt (g/1) 0,002 0,002 0,002
pH (n&lt ved stue-

temperatur) 13,2 13,2 13,2
Temperatur (°c) : 26 38 70
Pletteringshastighed

(pm/time) 13,0 19,3 65

(B0)

Den ved forhpjede temperaturer dannede kobberaflejring har
reducerede indre spendinger. Ved 7000 modificeredes badet
ved smnkning af formaldehydknncentrationen +il 12 ml/liter.
Det skal nxvnes, at pletteringshastigheden pa 65 um/time,
der opnds med badet pa 70°¢, er ekétraordinmr. Serlig be-
merkelsesverdig er ogsé pletteringshastigheden pa 19,3
ym/time, der opnés,nér badet anvendes ved 38°C.

Eksempel 7

Dette eksempel illustrerer virkningén af anvendelse af et
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metal fra VIII. gruppe i kombination med et Pletterings-

-hastighedsaccelererende middel ifglge den foreliggende op-

findelse.

Fremgangsméden ifelge eksempel 1 gentages under anvendelse
af bade til stremlss kobberaflejring og med den i neden-
stéende tabel III angivne sammensztning. Som det fremgir
af tabellens data,forhsjer tilstedeverelsen af et metal
fra VIII. gruppe Pletteringshastigheden for de omhandlede
oplgsninger til stromlgs kobberplettering.

Anvendelse af badet under tilstedeverelse af det eller de
i den foreliggende beskrivelse omtalte additiv(er) resul-
terer i en tydelig forsgelse af pietteringshastigheden i
sammenligning med den,der opnds med kontrolbadet. Desuden
frembringer de additivholdige oplgsninger i eksempel 1 +il
7 en vedhzftende kobberaflejring, som i det vesentlige er
fri for indre spendinger, mens kontrolbadet uden addi-
tiv(er) frembragte en kobberaflejring af ringere kvalitet.

L
—

148920
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Eksemgel 8

Dette eksempel illustrerer anvendelsen af cytosin, et plet-
teringshastighedsaccelererende middel ifglge den forelig-
gende opfindelse, til at accelerere kobberaflejringshastig~
heden i et bad med folgende sammenssetning:

Bad B
Tetranatrium-ethylendiamin-
tetraacetat-dihydrat 138 g/1
CuS0,, . 5H,0 ' 14,7 g/l
Formaldehyd (37%'s oplssning) 30 ml/1
NaOH ' til pH

Under anvendelse af den ovenfor beskrevne fremgangsmade til

bestemmelse af pletteringshastigheden katalyseres en rust-
fri stélfolie med dimensionerne 2 x5 cm til stremlgs metal-
udskillelse og pletteresstrgmlgst med kobber ved 25°C i bad
B, hvortil der er sat 0,004 g/l (4 mg/l) cytosin.

Virkningen af tilstedevmrelsen af cytosin og af andringen
af pH pa kobberpletteringshastigheden er vist i tabellen 0g
i fig. 3. Til sammenligning er ogsa vist virkningen af =znd-
ringen af pH pa kobberpletteringshastigheden i bad B uden

cytosin. .

Bad B* Bad B + cytosin
Pletteringshastighed Pletteringshastighed '

pH um/time pH um/time

12,4 5,3 12,4 2,3

12,75 4,5 12,75 10,4%%

* kontrolforssg
** maksimal pletteringshastighed

Fks empel 9

Fremgangsméden ifolge eksempel 8 gentages, bortset fra,at
2-mercaptobenzothiazol i en mengde p&d 0,005 g/1 anvendes
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som pletteringshastighedsaccelererende middel. Resultaterne
er sammenfattede som fslger:

Bad BF Bad B + 2—mercaptobenzothiazol
Pletteringshastighed Pletteringshastighed

pH un/time pH um/time

12,4 5,% 12,4 11,0%*

13,1 3,5 13,1 743

¥ kontrolforseg
** maksimal pletteringshastighed

Eksempel 10
Fremgangsmaden ifglge eksempel 8 gentages, bortset fra,at
o-mercaptopyrimidin i en mxngde pa 0,003 g/1 anvendes som
accelererende middel. Resultaterne er vist i fig. 4 og er
sammenfattede som folger:

Bad B¥ Bad B + 2-mercaptopyrimidin

Pletteringshastighed Plétteringshastighed
pH um/time pH um/time
12,4 5,5%% 12,4 5,3

13,0 3,5 13,0 8,8%%

* kontrolforseg
#% pokeimal pletteringshastighed

Eksempel 11
Fremgangsmaden ifslge eksempel 8 gentages, bortset fra,at

guanidinhydrochlorid, en ikke-aromatisk nitrogenforbindelse,
anvendes som pletteringshastighedsaccelererende middel 1

en mengde pa 0,005 g/1 (5 ng/1). Resultaterne er vist 1
fig. 5 og er gammenfattede i den feglgende tabel.
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Bad. B¥ Bad B + guanidin-HC1
Pletteringshastighed Pletteringshastighed
DPH um/time pH um/time
12,4 5,34 12,4 8,0
12,72 4,4 12,72 10,5%%

* kontrolforseg
#¥ maksimal pletteringshastighed.

Med hensyn til eksempel 8 +il 11 vil det bemzrkes, at
operation under tilstedeveerelse af de omhandlede additiver
forer til en markant forggelse af oplgsningens pletterings-
hastighed i sammenligning med den af den ikke additivhol-
dige kontroloplgsning.

Eksempel 12

Dette eksempel illustrerer en sarlig effektiv sammenszt-
ning til gennemforelse af den omhandlede fremgangsmade 0g
de dermed opndede resultater.

Kobbersulfat 18 g/l
"Quadrol® 26 g/l
Befugtningsmiddel - 1 ng/1
2-mercaptobenzothiazol : 1,5 mg/1
NiS0,.6H,0 0,61 g/1
Kaliumnatriumtartrat 1,0 g/1
Formaldehyd 12,0 ml/1
NaOH 37,0 g/1
4-hydroxypyridin 40,0  mg/l
pH 13,15 (malt ved 25°0)
Temperatur 70°C
Hastighed 32 um/time
Duktilitet C 2 bukninger
Badstabilitet - 7 N szrdeles god

Det vil bemmrkes, at badet ifslge eksempel 12, ud over at

148920
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det er hurtigt, frembringer kobber med stor duktilitet.

Eksempel 1
Dette eksempel illustrerer yderligere den hpje hastighed
ved stremles plettering, der er opnielig ved gennenfgrelse
af den omhandlede fremgangsmide.

Kobbersulfat 18 g/1
"Quadrol” 34 g/l
Formaldehyd 15 ml/1
Befugtningsmiddel 1 mg/1
2-mercaptobenzothiazol 1,5 ng/1
pH 13,2
4-Hydroxypyridin 40 ng/1
"Polyox" koagulant 1 ung/1
Hastighed 72 um/time
Temperatur 70°¢
Fksempel 14

Dette eksempel illustrerer gennenfgrelsen af den omhandle-
de fremgangsmade under anvendelse af en hgjkoncentreret op-
lgsning. Med et s&dant hojkoncentreret bad reduceres eller
elimineres behovet for hyppig chargevis eller kontinuert
efterfyldning.

Bad C
N,N,N',N'-tetrakis-(2-hydroxy-
propyl)-ethylendiamin 65,4 g/liter(0,22 mol/liter)
CuS0,, - 5H,0 50 g/1iter(0,20 mol/liter)
0/ -
Foiﬁgédehyd (57%'s oplos 20 ml/liter(0,27 mol/liter)
Befugtningsmiddel 0,001 g/liter
Natriumhydroxid 3,9 g/1 (9,1 mol/l1)
pH 13,2

Temperatur : 25°C
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I eksempel 14 gennemfgrtes den gravimetriske test for
Dletteringshastighed under anvendelse af en kobberplade i
stedet for en rustfri stalplade. Til sammenligning anvend-
tes det fortyndede bad A fra eksempel 1 under anvendelse af
samme type kobberplader som aflejringssubstrat. Resultater-
ne er opfert i den folgende tabel.

' Pletteringshastighed
Bad Cytosin (mg/liter) pm/time
A 0 2,6
c 0 4,0
C 5 7,9
C 10 9,8
C 15 10,5
C 20 11,3
C 40 ' 9,1

Med den givne koncentration af Pletteringsoplgsningen var
pletteringshastighederne, der opnéedes under tilstedeverel-
se af cytosin, uventede. De i dette eksempel opniede hastig-
heder illustrerer effekten af de omhandlede, meget koncen-
trerede pletteringsoplesninger. Hidtil har det i teknikken
veret praksis at anvende fortyndede oplgsninger, f.eks. op-
lgsninger indeholdende mindre end 0,1 mol/liter kobbersalt
og generelt ca. 0,05 mol/liter. Ved gennemfgrelse af den om-
handlede fremgangsmade kan kobberoplgsninger med over 0,1
mol/liter kobbersalt anvendes til opnéelse'af pletterings-~
hastigheder pd over 7 pm/time. En sammenligning af bad A

og C viser ogsd, at uden tilstedevmrelse af cytosin har
forggelse af kobberkoncentrationen i badet (18 g/liter
CuS0,«5H,0 i bad A mod 50 g/liter af samme salt i bad C)
ingen vmsentlig indflydelse pa DPletteringshastigheden. Det
er tvertimod tilstedeverelsen af cytosin, og dettes veksel-
virkning med pH, der resulterer i den forggede pletterings-
hastighed. '

Ud over de ovennzvnte udfgrelsesformer skal specielt nmvnes
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de fremgangsmider til stremles kobberudskillelse ifslge den
foreliggende opfindelse, hvor det accelererende middel be-
stir af 2-mercaptobenzothiazol i kombination med imidazol
eller 4-hydroxypyridin, hvilket forer til lysere kobber-
aflejringer end de,der opnés uden accelererende middel el-
ler med 2-mercaptobenzothiazol alene, 0g de fremgangsmader,
hvor det accelererende middel bestar af pyridin i kombina-
tion med 2-mercaptobenzothiazol, hvilket forer til foreget
stabilitet i sammenligning med pyridin alene, sivel som til
lysere kobberaflejringer end de,der opnés med 2-mercapto-
benzothiazol alene.

Serlig foretrukne er pletteringshastighedsaccelererende
midler valgt blandt 2-mercaptobenzothiazol, 4-hydroxypyr-
idin, 2-mercaptopyridin, aminopyrazin, pyrido-(2,3,b)-
pyrazin, cytosin, guanidin-hydrochlorid, pyridin, 2-hydr-
oxypyridin, para-nitrobenzylaminyhydrochlorid, imidazol
og blandinger deraf.

P4 grund af den hgje kobberaflejringshastighed fra de ifpl-
ge den foreliggende opfindelse fremstillede oplgsninger
kan hyppig efterfyldning vare npdvendig, hvis fortyndede
oplgsninger anvendes. Det er overraskende nok muligt at
gennemfpre den omhandlede fremgangsméde under anvendelse

af hgjkoncentrerede pletteringsoplesninger, jvf. f.eks.
eksempel 14.

Som depolariserende middel kan generelt anvendes ethvert
middel, der ved tilsztning $il oplgsninger frembringer 20%
og fortrinsvis mindst 30% depolarisation af den anodiske
partialreaktion eller af den katodiske partialreaktion el-

ler af dem begge.

I det folgende belyses anvendelsen af den omhandlede frem-
gangsméde til fremstilling af trykte kredslgbsplader. In-
den den stremlgse aflejring af kobber forsynes et kobber-
bekladt epoxy-glas-laminat med flere gennenmgdende, borede
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huller. Overfladen og hullerne renses med en alkalisk ren-
goringsoplgsning med en koncentration P& 45 g/liter og en
temperatur pa 50°¢ og skylles derefter med vand. Den kob-
berbekledte overflade. renses derefter med en 10%'s vandig
oplgsning af natriumpersulfat, og overfladen skylles med
vand. TLaminatet bringes i kontakt med 10%'s svovlsyre,
skylles med vand og bringes i kontakt med 30%'s saltsyre.
Efter forbehandlingen katalyseres de ikke kobberbekl=zdte
hulvegge for stremlgs aflejring pd almindelig m&de under
anvendelse af en palladium/tinsalt4kata1ysator, skylles
kortvarigt med vand, behandles med 5% s fluorborsyreoples-
ning til fjernelse af overskydende tinsalt og skylles
igen med vand. Epoxy-glas-laminatet er nu klar til behand-
ling ved den omhandlede fremgangsmade.

Det katalyserede epoxy-glas-laminat neddyppes i et bad til
stremlgs kobberaflejring (ethvert af de ovenfor beskrevne)
til aflejring af typisk 2-4 um kobber.

148920

Efter en indledende afiejring af kobber pé& hulveggene er op-

néet, f.eks. 2-4 ym,dzkkes dele af den kobberbeklaedte flade
med et maskemateriale, f.eks. Riston® 510, en kommercielt
tilgengelig torfilm-fotoresist, kobber opbygges pa de ikke
afmaskede omréder ved konventionel elektroplettering og
efterfolges af elektropletteret tin-bly-legering (en stse-
resist). Afmaskningen fjernes under anvendelse af svag
alkali, f.eks. en 4-15%'s NaQH-oplgsning,og det underlig-
gende kobber bortmtses i de tidligere afmaskede omréder,
f.eks. under anvendelse af ammoniakalsk GuCl2—oplgsning.
Produktet er et epoxy-glas-laminat med et mgnster af kob-
berledertrazk pd overfladen og med forbindende kobber i de
gennemgdende huller, alt dmkket med tin-bly.
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PATENTKRAYV

1. Fremgangsmide til forggelse af kobberaflejrings-

rhastigheden til opndelse af en aflejringshastighed pa

mindst 7 x 10”3 mm/time, hvorved det aflejrede lag hafter
fast til underlaget og udviser en hgj duktilitet og led-
ningsevne, fra en strgmlgst arbejdende kobberaflejrings—
badoplgsning p& metalliske eller ikke-metalliske overfla-
der, der er helt eller delvis sensibiliserede med henblik
pé den strgmlgse metalaflejring, k ende tegne t
ved, at der til den strgmlgse kobberplettering anvendes
et bad, som foruden de sadvanlige bestanddele indeholder
en accelererende tilsatning af en organisk forbindelse
med en delokaliseret w-binding, der er udvalgt fra f£g¢l-
gende grupper:

(A) heterocycliske, aromatiske nitrogen- og svovlforbin-
delser,

(B) aliphatiske nitrogenforbindelser med mindst én deloka-
liseret m-binding, '

(C) aromatiske aminer og blandinger deraf,

og hvis koncentration, nar badets pH-verdi er stgrre end
10, ‘er mindst 0,0001 g/1 til he¢jst 2,5 g/l1.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, ke n detegnet
ved, at der i badet opretholdes en pH-vardi, der er hgje-

re end den pH-vardi, hvor kobberaflejringsbadet uden accelere-
rende tilsatning udviser den maksimale aflejringshastighed.

3. Fremgangsmdde ifglge krav l,, kendetegnet
ved, at badets arbejdstemperatur holdes mellem 15°C og koge-
punktet, fortrinsvis mellem 20 og 80°c.

4. Fremgangsmade ifglge krav 3, kendetegnet
ved, at badets arbejdstemperatur holdes ved 25°¢.

5. Fremgangsmade ifglge krav l, kendetegnet
ved, at den accelererende tilsatning tilsattes i form af
de navnte organiske forbindelser i en mengde, som ved den
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valgte pH~verdi er tilstrakkelig til at bevirke en depéla—
risation mellem 20 og 100% af den katodiske og den ano-

diske delreaktion.

6. Fremgangsmade ifglge et eller flere af kravene
-5, kendetegnet ved, at der anvendes en bad-
oplgsning, der indeholder ioner af mindst &t metal fra
VIII.gruppe i det periodiske system, idet disse ioner
fortrinsvis er til stede i en m@ngde p& fra ca. 0,005
til ca. 30 vagt-%, beregnet p& vagten af kobbersaltet.

Fremdragne publikationer:

US patenter nr. 3708329, 3720525, 3793038, 3915718
J.Electrochem.Soc. 125 (1978) HI, side 173-174
Plating 60 (1973) side 43-46 og 135-137.
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