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RESUMEN. Se evaluaron tres aditivos comerciales y una formulacién nacional
para recubrimientos de cobre. Se aplicaron técnicas experimentales electroqui-
micas y se evalud la apariencia de los recubrimientos obtenidos sin aditivos, en
presencia de los productos comerciales y con la formulacién propuesta. Se pro-
pone un tratamiento postcobreado que evita la oxidacion de las peliculas de
recubrimiento recién obtenidas. Se concluye que para obtener recubrimientos
de alta calidad es imprescindible la presencia de aditivos; que de los productos
comerciales estudiados se destaca el FB, que la formulaciéon propuesta sumi-
nistra resultados similares a los productos comerciales y que sin protecciéon
posterior, los recubrimientos de cobre se oxidan en un tiempo muy breve al
contacto con la atmoésfera La disolucién de postcobreado propuesta evita la
aparicion de manchas de 6xido en las superficies de cobre.

ABSTRACT. Three commercial additives and a national formulation for copper
plating are evaluated. Experimental electrochemical techniques are applied and
copper coatings are evaluated considering their appearance, when obtained with
no additives, with commercial ones, and in the presence of the national formu-
lation. For avoiding the oxidation of the printed boards, newly obtained, a treat-
ment after copper deposition is studied. As a conclusion it is stated the neces-
sity of using additives for obtaining high quality copper coatings; among the
commercial products, FB has an outstanding behavior, the national formula-
tion produces similar quality than that produced by commercial products and
without protection, copper coatings are quickly attacked by the atmosphere.
The proposed solution avoids the appearance of oxide on those surfaces.

INTRODUCCION

En la industria electrénica se
electrodeposita cobre para aumentar

y capacidad de nivelacién del elec-
trolito.
El primer objetivo del presente

el grosor de los conductores metali-
cos de las placas de circuitos impre-
sos y para lograr la deposicién en el
interior de los orificios.!

Los aditivos son de vital impor-
tancia en la calidad y propiedades de
los banos y depédsitos obtenidos?.
Estos productos usualmente son ob-
jeto de patentes y presentan costos
elevados en el mercado internacio-
nal, algunos de los cuales son recien-
tes.?>? Son los aditivos en gran medi-
da, los responsables de comunicar
brillo y apariencia a los recubrimien-
tos, asi como, poder de penetracién

trabajo fue la evaluacion de tres adi-
tivos comerciales usados en la indus-
tria de circuitos impresosy su posible
sustitucién por una formulaciéon de
menor costo y mayor disponibilidad.
Por otro lado, se presenta la difi-
cultad de que al transcurrir cierto
tiempo aparecen manchas de 6xido
sobre las superficies de cobre recién
obtenidas, de desagradable aspecto,
que pueden perjudicar las operacio-
nes posteriores en los talleres y en
los estudios experimentales, pueden
afectar las comparaciones entre de-
positos obtenidos en diferentes mo-

mentos. El segundo objetivo de este
trabajo consistié en evaluar diferen-
tes formulaciones que garantizaran
una protecciéon a los depoésitos de
cobre, en contacto con el ambiente
agresivo de los talleres galvanicos.

MATERIALES Y METODOS

Para evaluar diferentes propieda-
des de los banos y recubrimientos ,se
obtuvieron electrodepésitos de co-
bre, sobre placas de textolite. La di-
solucidn (electrélito) empleada tuvo
la composicién siguiente:

(g/L)
CusSO0, - 5H,0 60
H,SO, 98
NaCl 1

A partir de esta disolucion se pre-
pararon las cinco siguientes:

A: Sin aditivo.

B: Con aditivo FB (6 mL/L).

C: Con aditivo AC-90 (5 mL/L).
D: Con aditivo Cupracid (10 mL/L).
E: Con aditivo experimental.

Los aditivos FB, AC-90 y Cupra-
cid se emplean para el cobreado en
la fabricacién de circuitos impresos,
constituyen patentes, proporcionan
brillo, adecuada apariencia, deposi-
to uniforme y poder de penetracion.
No se conoce la composicién quimi-
ca de estos productos, aunque se
supone que estén formulados sobre
labase de un afinador del tamano de
grano, un nivelador y un tensioacti-
Vo, que es la composiciéon tipica de
los productos comerciales.® La for-
mulacién experimental se compone
de caseina y tensoquén.

31



32

Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol

.30, No. 1, 1999.

La caseina es un producto comer-
cial con probada capacidad de afina-
miento del tamano de grano.™ Su
accién en este sentido, puede expli-
carse por la presencia de heteroato-
mos en su macromolécula, lo que le
permite adsorberse en la superficie
metalica.? El tensoquén es de pro-
duccioén nacional, bajo costo y mar-
cado efecto tensioactivo, debido a la
presencia de saponinas en su com-
posicién y se obtiene concentrando
eljugo de henequén a baja presion.®

Para optimizar las concentracio-
nes de caseina y tensoquén se reali-
zaron experimentos en la celda
Hull.*?2 La mejor combinacién de
ambos productos fue seleccionada
segun los ensayos anteriores, cons-
tituyendo el aditivo experimental.
Para evaluar la apariencia, espesor
y conveniencia del tratamiento
postcobreado se obtuvieron 15 recu-
brimientos (tres de cada disolucién
de la A a la E), teniendo en cuenta
los parametros de operacién utiliza-
dos en laindustria:'**densidad de co-
rriente: 2,5 A/dm?, tiempo: 9 min,
espesor esperado: 5 ym y agitacion
por aire.

Para el tratamiento postcobreado
se conocen diferentes formulacio-
nes.!*1% En este estudio se utilizaron
dos disoluciones:

Disolucién

I I
Oxido de cromo (g/Ly) 150 145
Acido sulftirico (mL/L) 20 4
Acido clorhidrico (mL/L) 18 5
Sacarina sodica (g/L) — 1
Tiempo (s) 60 15-18

De los tres recubrimientos obte-
nidos con las disoluciones dela A a
la E, dos fueron sometidos respec-
tivamente a las referidas anterior-
mente y el tercero, no fue tratado.
Las placas recubiertas fueron ex-
puestas ala atmoésfera y observadas
a simple vista y al microscopio al
cabode30d.

Se obtuvieron las curvas de po-
larizacién de los sistemas a través
del método potenciostatico, utilizan-
do agitacion por aire.?

El poder de penetracién de las
disoluciones estudiadas se determi-
no por el método de la celda de ra-
nura de Molav.'® Posteriormente, los
datos experimentales fueron proce-
sados por computacion. Las tensio-
nes internas que se producen en los
depésitos, se determinaron por el
meétodo del catodo flexible.'® Por ul-
timo, se evalu6 el espesor del recu-

brimiento en el interior de peque-
nos orificios, de 0,9 mm, por micro-
seccién. Esta técnica se emplea co-
munmente en la industria de pro-
duccién de circuitos impresos y
constituye una medida de la capa-
cidad de la disolucién de producir
depdsitos en lugares de dificil acce-
so. Para producir estos recubrimien-
tos, se amplié el tiempo de electré-
lisis para lograr un espesor de 20pm
en la superficie de las placas.

RESULTADOS Y DISCUSION

La mejor combinacién resulté
0,1 g/L de caseina y 60 mL/L de
tensoquén (disolucién 9), en cuan-
to a apariencia y afinamiento del
grano del depésito (Fig. 1). Esta
combinacién fue la seleccionada
como aditivo experimental, se le de-
nominé Heca y con ella, se conti-
nuo el estudio.

No se consideraron los espeso-
res correspondientes a los recubri-
mientos tratados con la disolucién
de postcobreado I, porque ésta no
mostré capacidad de proteccién
contra la corrosion (Tabla 1). En re-
lacién con su dimensién, los espe-
sores cumplieron con las normas
de calidad, las cuales establecen
que debian encontrarse entre 5y

Se observé que las placas tratadas
con la disolucién de postcobreado II,
presentaron menor espesor, sin in-
cumplir las normas técnicas, lo que
indico6 cierto ataque con formacién de
una pelicula protectora.

Los cuatro aditivos producen bri-
1lo, uniformidad del tamano del gra-
Nno y pPocos surcos, agujeros y salien-
tes (Tabla 2). Todas las placas trata-
das con la disolucién II mostraron
una buena resistencia a la accién
de la atmésfera, no presentando
productos de corrosién en su super-
ficie.

El aditivo experimental Heca, se-
gun estos resultados, puede propor-
cionar cualidades similares a los pro-
ductos comerciales y de estos presen-
t6 mejor comportamiento el produc-
to FB, que produjo el mejor brillo. El
aditivo Heca produce superficies casi
tan brillantes como los comercia-
les a simple vista y a la observa-
cion al microscopio se evidencid
que garantiza muy buena unifor-
midad.

Se obtuvieron valores semejan-
tes en la corriente limite de difusién
(Fig. 2), lo cual indica que los aditi-
vos no influyen en esta variable. Las
curvas correspondientes a las disolu-
ciones con aditivos estan desplazadas
avalores mas negativos de potencial,
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Fig. 1. Resultados del ensayo en celda Hull.
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C: Caseina. T: Tensoquén.

1. Sin aditivo. 2.0,lg/LC. 3. 0,l gL +5mI/LT 4. 0,l gL+ 10mL/LT
5.0,1 g/L +15mIL/LT 6.0,1 gL +20mL/LT %7.0,1gL +25mL/LT
8.0, g/L+40mL/LT 9.0,1gL+60mL/LT 10.0,2g/L + 60 mL/LT.
11. 0,05 g/L + 60 mI/LT. 12.0,1 g/L + 70 mI/L T.

Tabla 1. Espesores obtenidos por diferencia de pesada.

Espesores obtenidos

Disolucién
(pm)
Sin tratamiento Tratamiento con disolucién II

Sin aditivo 8,65 5,17
Con FB 9,96 7,96
Con AC-90 9,54 7,68
Con Cupracid 8,11 7,52
Con Heca 8,24 7,21
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lo que indica un mayor sobrevoltaje
durante la electrodeposicién y la ob-
tencién de depoésitos de mejor cali-
dad. La curva correspondiente al

Tabla 2. Observaciones a simple vista y al microscopio de los recubrimientos
tratados con la disolucién II.

Disolucién Observaciones
producto FB es la que muestra un
A simple vista Al microscopio mayor sobrevoltaje, lo cual presen-
Sin aditivo No brillo, no éxido. Surcos, agujeros, no 6xido. ta plen'a corresponden01a cpn ‘1aS ob-
servaciones de los recubrimientos,
Con FB Buen brillo, no é6xido. Agujeros y salientes muy pequernios,

yva que el aditivo FB proporciona

rano fino y uniforme. . P
& Y mayor brillo, granos mas finos y me-

Con AC-90 Brillo en toda la superficie, Salientes y agujeros pequenos, no éxido. jor uniformidad.
sin 6xido. Todos los aditivos mejoran el po-
Con Cupracid Zonas brillantes, sin 6xido. Superficie irregular, salientes, surcos der de penetracién, destacandose el
y agujeros, algtun brillo. AC-90 (Tabla 3)
Con Heca Brillo sin manchas de éxido. Pocos agujeros y salientes, no muy . S_e COHOC? .que la presencia qe
profundos, brillo, no éxido. aditivos modifica la estructura cris-

talina del depésito, lo cual influye
determinantemente en sus propie-
Log | (mA/cm?) dades mecanicas, incluyendo las
tensiones internas, las que usual-
mente disminuyen con el espesor, al
alcanzarse mayor uniformidad en el
deposito!® (Fig. 3). E1 AC-90 provoca
las mayores tensiones, siempre de
traccién, mientras que el Cupracid
y el FB las cambian a compresiéon y
el Heca las mantiene de tracciéon con
valores bajos.

El valor Y es el porcentaje de re-
cubrimiento interior, respecto a los
20 pm que se debid alcanzar en la

25 T

2 +

15 1T

1+

05 T

0+

-50 0 -50 =100 =150 =200 =250 =300 =350 superficie (Tabla 4). Con aditivos se
Potencial (mV) alcanzan valores mayores dentro
Fig. 2. Curvas de polarizacién catédicas para las disoluciones estudiadas. del orificio que para el sistema sin
® sin aditivo. m con FB. A con Cupracid. e con AC-90. * con Heca. aditivo y se destacan el Cupracid
y el Heca.
CONCLUSIONES

Tabla 3. Poder de penetracién por corriente y por metal para las disoluciones.

Los tres aditivos comerciales co-
munican buenas propiedades a los
banos y recubrimientos, destacando-
se el FB por su buena apariencia, el
Sin aditivo 46,8 44,0 AC-90 por su buen poder de penetra-
ciéony el Cupracid, por su capacidad
de producir recubrimientos dentro
Con AC-90 66.3 673 de los pequenos orificios. Todos tien-

den a aumentar las tensiones inter-
Con AC-90 66,3 67,3 nas, aunque el Cupracid y el FB las
cambian a compresion.

El aditivo experimental Heca co-
munica muy bajas tensiones inter-
nas, buena capacidad para producir

Tensiones internas (MPa) depositos dentro de los orificios pe-
100 quenos, adecuada apariencia y uni-
formidad en el tamano del grano, y
al ser de facil adquisicién, puede ser
un sustituto alternativo de los aditi-
vos comerciales importados, lo que
es de gran importancia en cuanto al
ahorro de importaciones.

El empleo de la disolucién IT para
el tratamiento postcobreado resulta
aconsejable, ya que permite una ade-
cuada conservacion de las placas re-
compresion " Espesor (um) cubiertas frente a la accién corrosi-

va del medio ambiente, especial-
Fig. 3. Variacion de las tensiones internas en los recubrimientos durante la deposicion.  mente, en las condiciones agresivas
@ sin aditivo. ® con FB. A con Cupracid. e con AC-90. * con Heca. de los talleres galvanicos.

Poder de penetradcion

Disolucié
isolucion @)

Por corriente Por metal

Con FB 57,7 57,2

Con Heca 47,2 49,0

traccion

8 &8 8 8

o

-20

-40
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Tabla 4. Espesores alcanzados dentro de los orificios de 0,9 mm .

Localizacién

Espesores alcanzados

en el orificio (um)
Sin aditivo Con
FB AC-90 Cupracid Heca
(entrada) 0,9 3,1 42 94 3,2
(centro) 1,4 3,8 45 74 4.8
(salida) 0,7 4,1 39 6,2 3.8
¥ 7,0 19,0 22,5 37,0 24,0

Y Espesor en el centro como porcentaje de 20 ym .
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