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69 Mélange stabilisant pour un bain de cuivre chimique.

@ Un mélange stabilisant pour un bain de cuivre chimique
formé par une solution aqueuse pour le cuivrage anélectrique
et autocatalytique contenant une source de ions cuivriques,
une source de ions oxhydryliques, un agent réducteur et un
agent complexant en quantité suffisante pour rendre solubles
les ions cuivriques en ambiant alcalin, Ce mélange stabilisant
est constitué par I'ensemble synergique de trois composés
stabilisants, c’est a dire: allylthiourée; au moins un ferrocya-
nure de métal alcalin ou de ions ammonium; et un octylphényl-
= gdther de polyoxyde d'éthylene avec 9-10 moles d'oxhyde
< d'éthyléne pour mole de octylphénol. L'effet stabilisant obtenu
du synergisme de ces trois composants est nettement supé-
T rieur & la somme des effets stabilisants atiribuables a chacun
0 des composants ou a des groupes de deux d’entre eux.
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MELANGE, STABILISANT POUR UN BAIN DE CUIVRE CHIMIQUE

La présente invention se référe a une solution aqueuse
pour le cuivrage anélectrique et autocatalytique, conte-
nant une source de ions cuivriques, une source de ions
oxhydryliques, un agent réducteur et un agent complexant
en quantité telle a rendre solubles les ions cuivriques
en ambiant alcalin,

Les bains de cuivrage anélectrique et autocataly-
tique, dits "bains de cuivre chimique", sont capables de
dépm@r une couche de cuivre sur un support catalytique,
sans l'intervention d'une source d'électrons extérieure.
Généralemént, ces bains sont constitués par des solutions
aqueuses contenant un sel de cuivre, un agent complexant
du cuivre, un agent réducteur et un régulateur du pH,

Le cuivre peut étre utilisé sous forme de sulfate,
halogénure, nitrate, fluoborate, acétate ou sous forme
dlautres sels inorganiques ou méme organiques. En géné-
ral, pour des raisons économiques, on préfeére utiliser
le cuivre sous forme de sulfate pehtahydrate. '

L'agent complexant a la fonction de maintenir en
solution le cuivre dans l'ambiant alcalin pécessaire a
la réaction de dépdt. Dans ce but il est possible d'uti-

liser le sel de Rochelle (tartrate de sodium et potassium)
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ou bien l'acide gluconique ou des gluconates, l'acide
nitrile triacétique ou ses sels alcalins, la triéthano-

lamine ou méme des complexants tels que 1'acide éthyléne-~

diaminetétracétique et ses sels de sodium, le N-hydroxyéthyl-

éthylénediamine~-triacetate, le N,N,NI,NI,tetra(Z-hydroxy-

propyl)-éthylénediamine et d'autres.

L'agent réducteur du cuivre qui est normalement
utilisé dans les bains de cuivre chimique est constitué
par de la formaldéhyde ou ses dériwvés ou précurseurs,
tels que la paraformaldéhyde, le trioxane ou similaires.
On utilise aussi comme agents réducteurs les borohydrures
des métaux alcalins, tels que le borohydrure de sodium
ou les boranes du type diméthylaminoborane et dl'autres.
Dans ce but il est aussi possible d' utiliser des hypo-
phosphites de métaux alcalins.

Le régulateur du pH a la fonction de maintenir un
degré d'alcalinité optimale pour la réaction d'oxydo-
-réduction qui porte au dépoét d'une couche de cuivre sur
le support catalytique. Normalement on travaille & des
pH compris entre 10 et 14 et pour maintenir ces valeurs
du pH on utilise de 1l'hydroxyde de sodium ou de potassium.

En plus de ces composants fondamentaux, les bains
de cuivre chimique comprennent aussi toute une série de
produits présentsen des petites concentrations, comme
stabilisateurs, mouillants etc.

Les préduits qui exercent une action stabilisante
et qui sont employés dans la technique courante sont en
général des sels de mercure, des cyanures de métaux alca=-
lins, des nitriles organiques ou des composés contenant
du soufre en forme bivalente tels que le 2-mercaptoben-
zotriazol, la thiourée, des sulfures inorganiques tels

que les sulfures des métaux alcalins ou des thiocyanates
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ou dithionates de métaux alcalins. Ces stabilisants
sont en général des poisons catalytiques et beaucoup
d'entre eux ont la caractéristique de réduire fortement
la vitesse de dépdt ou, & la limite, de bloquer totale=-
ment le bain, c'est & dire de le rendre non autocataly=
tique.

Dans l'emploi de ces bains de cuivre chimique pour
métalliser des surfaces métalliques, il est seulement
nécessaire de procéder a4 un soigneux dégraissage des
surfaces, Quand, au contraire, on désire métalliser des
surfaces non métalliques, il est nécessaire de rendre
ces surfaces catalytiques et, par conséquent, réceptives
pour le dépdt successif de cuivre chimique.

Dans ce but on procéde généralement & un traitement
qui a la fonction de dégraisser soigneusement les surfa=
ces et de les conditionner afin de promouvoir, dans la
phase successive de catalyse, l'adhésion d'une couche’
mince et uniforme de métal noble.

L'opération suivante prévoit le contact de ces sur-
faces avec la solution du catalyseur, qui est en général
4 base de chlorure de palladium et chlorure stanneux en
solution acide par HC1 ou en solution saline avec NaCl
ou LiCl. Cette solution contient un composé entre pallam
dium et étain, présent en forme colloidale. Ensuite on

procéde avec la phase d'accélération, qui a la fonction

d'empécher le transport de particules grossiéres de

-

catalyseur, non adhérentes au substrat a métalliser, dans
le bain de cuivre chimique. En outre ce bain a la fonc-
tion dlaugmenter le rapport palladium/étain dans 1l'ensem—
ble colloidal afin d'en élever les capacités catalyti=-
ques. En général cette solution est une solution acide

par acide fiucbgrique, percnlorigue ou Similalrgs vu biohn
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une solution alcaline par NaOH ou autre.

Le dépét de cuivre sans courant trouve application
dans le domaine décoratif et dans la technique d'électro-
-moulage, dans laquelle: sur un support plastique, rendu
conducteur par un dépét de cuivre chimique, est déposée
une épaisseur appropriée de métal qui peut donc prendre
des formes qu'on ne peut pas obtenir par aucune autre
technique de travail. Mais le dépGt sans courant trouve
sortout son application dans le domaine de l'électroni-
que, et particuliérement dans la production de circuits
imprimés avec trous métallisés,

Pour obtenir une épaisseur consistente dans un temps
acceptable, il est nécessaire d'utiliser un bain & haute
vitesse de dépdt, qui travaille généralement & haute -
température ou qui contient une considérable concentra-
tion des composants actifs, tels que la source d'ions
cuivriques et l'agent réducteur. Dans la pratique, la
conduction de bains avec ces caractéristiquesopératives
se révéle trés difficile & cause de la haute instabilité

que ces bains manifestent, avec cuivrage du” fond des cuves

et décompositions incontrdlées.

La présente invention s'insére dans ce domaine et
elle se propose de permettre une stabilisation optimale
du bain sans pour cela nuire a ses caractéristiques
opératives de vitesse de dépdt et auxrcaractéristiques
physiques du dépét qu'on obtient, telles que la brillan-
ce et la ductilité.

Le but de la présente invention est de stabiliser
un bain pour le dépdt anélectrique et autocatalytique
de cuivre en utilisant un mélange de stabilisants qui,
pris dans leur ensemble, agissent synergiquement et de

maniére particuliérement efficace.
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Ce but est atteint, suivant l'invention, par une
solution aqueuse pour le cuivrage anélectrique et auto-

ld M .
catalytique, contenant une source de ions cuivriques,

une source de ions oxhydryliques, un agent réducteur et
un agent complexant en quantité telle a rendre solubles
les ions cuivriques en ambiant alcalin, caractérisée en

ce qu'elle contient en outre un mélange stabilisant

constitué par allyle-thiourée, par au moins un ferrocya=

nure d'un métal alcalin ou de ions d'ammonium et par au
moins un octylphéniléther de polyoxyde d'éthyléne avec
9-10 moles dloxyde d!'éthyléne pour mole de octylphénol,
lesdits trois composés stabilisants explicant une action
synergique. .

L'allyle-thiourée consent dl'obtenir un dépdét par-
ticuliérement brillant et clair sans taches ou ombres,
au contraire de la thiourée qui provoque des effets de
dépot et des aspects irréguliers de la surface. L'allyle-
~thiourée développe efficacement son action & des concen-
trations comprises entre des traces et quelques milligram-
mes pour litre, au deld desquelles, étant un poison ca=
talytique comme tous les composés bivalents du soufre,
elle serait cépable de bloquer totalement le bain et
d'empécher alors le dép6t de cuivre. L'intervalle
optimal de concentration est compris entre 0,1 et 2,5 ppm.

Le ferrocyanure peut étre présent comme sel de mé=-
taux alcalins ou de ions d'ammonium mais, préférablement,
comme sel de potassium. Le ferrocyanure agit dans un inter-
valle de concentrations assez large, qui s'étend de 100
a4 3000 parts pour million. L'intervalle optimal afin qu'
il déroule concrétement l'action stabilisante synergique
en coopération avec les autres deux stabilisants, objets

LY

de la présente invention, est de 500 & 1500 ppm environs,
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Le troisiéme stabilisant en question ést un octyl-
phényléther de polyoxyde d'éthiléne avec 9-10 moles de
oxyde d'éthiléne pour mole de octylphénol, avec un poids
moléculaire moyen de 650 environ.. Ce produit a le nom
commercial de Triton x=100 et il est produit par la Rohm and
Haas Co. Le Triton x-100 est un tensio-actif particulié-
rement efficace et il est déja utilisé comme tel dans
la préparation des bains pour le dépdt de cuivre sans
courant électrique. Mais, selon la présente invention,
le Triton x-100 est utilisé spécifiquement comme stabili=-
sant en concomitance avec les autres deux stabilisants
décrits précédemment; et non en vue de son action tensio-
-active., Cela sera mis en évidence, dans les exemples
qui suivront; par la circonstance que; si 1l'on utilise
a ce but un autre tehsio-actif, appartenant du reste a
une famille chimique trés similaire & celle du Triton
x-100, l'action synergique de la stabilisation disparait.
Le Triton x-100 peut étre présent en des concentrations
comprises entre 0,1 et 5 g/1; mais il déroule une action
optimale selon la finalité de la présente invention a
des concentrations comprises entre 0,4 et 0,8 g/1. A
des concentrations inférieures & 0,4 g/1 la vitesse de
dépdt du bain augmente sensibilment mais sa stabilité
ne donne pas des suffisantes garanties. Si l'on surpas-
se la limite de 0;8 g/l, la vitesse de dépdt ralentit
remarquablement sans que la stabilité du bain s'améliore
appréciablement.

Leédits trois composés, dans leur mélange et aux
concentrations objets de la présente invention, ont
révélé une action synergique inattendue, et tellement
eéficaceraux concentrations relatives, que méme en 1'

absence d'un seul des trois agents l'action synergique
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stabilisante résulterait beaucoup plus limitée.

Selon la présente invention, il est possible d!
obtenir une trés bonne stabilisation d'un bain pour le
cuivrage sans l'aide de courant électrique qui a comme
caractéristique particuliére une vitesse de dépdt haute

mais contrdlée.

Pour mieux illustrer l'objet de la présente inven-
tion on donne dans la suite quelques exemples qui mettent
en évidence la validité de l'action synergique déroulée
par les stabilisants susdits lors qu'ils sont utilisés

simultanément.

Exemple Xo. 1

On a préparé une série de bains qui différent dans
le systeme stabilisant adopté, mais ont en commun la

composition de base suivante :

Cu S 04. 5 Hy0 : 12 g/1
HCHO ;5 g/l
N,N,Nl,ﬁl,fetra(Z-hydroxypropyl)-

-éthyléne-diamine : 20 g/1
NaOH -+ 8,5g/1

Ces bains ont été soumis & un traitemené de décompo=
sition accélérée pour mettre en évidence les différences
réelles de stabilité., Dans ce but on les a chauffés a
70 °C et on les a traités avec la méme surface de papier

filtre préalablement imprégnée avec du catalyseur et

activée., On reporte dans le suivant tableau No. 1 les
différents systémes de stabilisants employés et les temps

de décomposition correspondants obtenus & travers une moyen=

ne d'au moins trois données expérimentales,
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Tableau No. 1 ]
TEMPS DE DECOMPOSITION

SYSTEME STABILISANT (minutes) & 70°C
1) Aucun 21!
2) 1,5 mg/1 Allyle-thiourée 20!
3) 1 g/1 K4Fe(CN)6 301
4) 0,5 g/1 Triton x~-100 10!
5) 1,5 mg/1 Allyle-thiourée + 1 g/1 K,Fe(CN) 350
6) 1,5 mg/1l Allyle-thiourée + 0,5 g/1 Triton x=100 30
7)1 g/l K4Fe(CN)6 + 0,5 g/1 Triton x-100 60!
8) 1,5 mg/1 Allyle-thiourée+ig/1l K Fe(CN)

+ 0,5 g/1 Triton x-100 >120°

9) 1,5 mg/1 Allyle~thiourée + 1 g/1 K4Fe(CN)
+ 0,5 g/1 Ethylan -20 . 401

En observant les données reportées dans le tableau
No. 1 on peut observer que l'utilisation simultanée des
trois étabilisgnts, objet de la présente invention, compor-
te une augmentation complétement imprévisible de la sta=
bilité du bain de cuivre chimique. D'autant surprenante
est la donnée relative au cas 9), dans lequel le Triton
x=-100 a été substitué par un tensio-actif commercialement
connu comme Ethylan-20 et produit par la Lankro, qui est
souvent utilisé dans les bains de cuivre chimique.

L'Ethylan-20 appartient & la méme famille chimique
du Triton x-100; il s'agit d'un tensio-actif non ionique
polyoxyéthylénique et plus exactement un nonylphényléther
de polyoxyde d'éthyléne avec environs 20 moles d'oxyde
d'éthyléne pour mole de nonylphénol, et donc un peu plus
lourd et hydrophile que le Triton x-100. Dans ce cas,
l'accroissement de stabilité dérivant de l'emploi du
mélange stabilisant ternaire disparait totalement,

ainsi confirmant que le Triton x-100 n'agit pas exclusi-
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vement comme tensio-actif et que pourtant il ne peut pas

étre substitué par un autre agent tensio-actif quelconque.

Exemple No. 2
Comme pour le cas de l'exemple No. 1 on a préparé

neuf bain qui différent dans le systéme stabilisant adop-

té, correspondant aux cas 1) - 9) de l'exemple précédent,

mais qui ont en commun la composition de base qui suit:

Cuso4 -5 Hzo ' : 20 g/1
HCHO ‘ , : 10 g/1
EDTA : 30 g/1
NaOH : 15 g/1

»

On a alors procédé a un traitement de décomposition

complétement analogue a celui qui a été décrit dans 1!

exemple No. 1. Les résultats obtenus ont été les suivants :

Tableau.No, 2
} TEMPS DE DECOMPOSITION

SYSTEME STABILISANT (min.) a 70 °C
1) 1t
2) 15!
3) ' | 30!
4) 51!
5) 30!
6) 20"
7) , 50"
8) >120!
9) 30!

Comme on peut le remarquer en examinant ces données,
la stabilité des bains pris en considération est tout a

fait analogue a celle des cas correspohdants de 1'exemple



1 No. 1, ainsi confirmant le caractére synergique du mélange

stabilisant ternaire objet de la présente invention,

Exemple No. 3
Comme dans les autres exemples précédents, on a
5 préparé plusieurs bains avec les différents systémes
stabilisants décrits dans les exemples No. 1 et 2, mais

qui ont en commun la suivante composition de base :

CuSO4 . 5 HZO : 10 g/1
HCHO : 3 g/l
10 Sel de Rochelle : 30 g/1
NaOH : 9 g/l

Ces bains ont été soumis au méme traitement de
décomposition accélérée des exemples précédents et les

résultats sont donnés par le tableau suivant :

i5 Tableau No. 3
TEMPS DE DECOMPOSITION

SYSTEME STABILISANT (min.) a 70 °C
1) 1!
2) 10!
20 3) | 20!
4) 5
5) 20!
. 6) 15!
7) : 30!
25 8) >120!
9) 25!

Encore une fois, le comportement des divers systémes
stabilisants a été confirmé et le caractére exceptionnel

du cas 8), correspondant & un mélange ternaire de Allyle-

9
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;thiourée, ferrocyanure de potassium et Triton x-100,

est mis en évidence par le long temps nécessaire pour

la décomposition accélérée du bain qui contient ce mélange.
En plus des caractéristiques remarquables de

stabilité conférées au bain par le systéme stabilisant

objet de 1la présente invention, aussi les caractéristi-

ques physiques des dépdt que l'on peut obtenir sont excel-

lentes et, particuliérement, la brillance et la ductilité,

comme 1l'exemple qui suit met en évidence.

Exemple No. 4

On a préparé plusieurs éprouvettes, égales entre
elles et constituées par des plaques de verre rendues
rudes par un traitement avec une solution de bifluorure

d'ammonium. Ces éprouvettes ont été catalysées par le

cycle suivant:

- Dégraissage 51 65 °C
- Lavage . 2! 20 °C
- Catalyse (PdC12+SnC12+HC1) 5! 50 °C
- Lavage 2! 20 °C
- Accélération (HBF4 au 3%) 5" 20 °C

On a procédé a leur métallisation avec les bains
de l'exemple No. 1 en opérant a 55 °C, avec un temps de
contact de trois heures et sous une agitation continue,
On a opéré avec une charge de 2 dmz/l. Les résultats

qui suivent représentent la moyenne d'au moins trois

données expérimentales :
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Tableau No. 4

SYSTEME EPAISSEUR DUCTILITE COULEUR
STABILISANT DEPOSEE (Nombre de DEPOT
(Microns) pliages)
1) (décomposition) / sombre
2) 14 | i sombre
3) 8,5 3 sombre
4) (décomposition) / sombre
5) 9 2,5 claire
6) 12 » 2 claire
7) 3,5 brillante
8) 4,5 brillante
4 brillante

9) 10

La ductilité a été déterminée en détachant le dépdt
du support en verre et en le pliant plusieurs fois de
180° tout en appliquant chaque fois une légére pression
pour aplatir le bord replié. L 'épaisseur du dépdt a été

déterminé par gravimétrie, étant connue la surface de

la plaque.

Par ll'examen des données reportées dans le Tableau
No. 4, on peut observer que méme la vitesse de décompo-
sition et les caractéristiques physiques de ductilité
et brillance, qu'on obtient avec un bain selon la présente
invention, sont particuliérement appréciables et telles
4 assurer paf elles méme un remarquable intérét applica-

tif.,
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REVENDICATIONS

1 - Solution aqueuse pour le cuivrage anélectrique

et autocatalytique, contenant une source de ions cuivri-
ques, une source de ions oxhydryliques, un agent réducteur
et un agent complexant en quantité telle a rendre solubles
les ions cuivriques en ambiant alcalin, caractérisée en

ce qu'elle contient en outre un mélange stabilisant cons-

titué par allyle~thiourée, par au moins un ferrocyanure
d'un métal alealin ou de ions d'ammonium et par au moins
un octylphéniléther de polyoxyde d'éthyléne avec 9-10

moles d'oxyde d'éthyléne pour mole de octylphénol, lesdits

trois composés stabilisants explicant une action synergique.

2 =« Solution selon la revendication 1, dans laquel-
le la concentration de l'allyle-thiourée est comprise

entre 0,1 et 10 ppm.

3 = Solution selon la revendication 2, dans laquel-

le la concentration de l'allyle~thiourée est comprise

entre 0,5 et 1,5 ppm.

‘4 - Solution selon la revendication 1, dans laquel=

le le ferrocyanure est présent sous forme de ferrocyanure

de potassium & une concentration comprise entre 100 et
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3000 ppm.

5 - Solution selon la revendication 4, dans laquel-
le le ferrocyanure de potassium est -présent a une concen=

tration comprise entre 500 et 1500 ppm.

6 = Solution selon la revendication,1, caractérisée
en ce que l'octylphéniléther de polyoxyde dféthyléne avec
9-10 moles d'oxyde diéthyléne pour mole de octylphénol
est présent & une concentration comprise entre 100 et

5000 ppm.

7 = Solution selon la revendication 6, caractérisée

en ce que l'octylphéniléther de polyoxydecﬂééhyléne avec

" 9=10 moles de.oxide d'ethyléne pour mole d'octylphénol

est présent & une concentration comprise entre 400 et

800 ppm.

8 - Solution selon la revendication 1, dans laquel-
le la source de ions cuivriques est constituée par du

sulfate de cuivre pentahydrate.

9 - Solution selon la revendication 8, dans laquel-
le le sulfate de cuivre pentahydrate est présent a une

concentration comprise entre 1 g/l et la saturation,

10 - Solution selon la revendication 9, dans laquel=-
le le sulfate de cuivre pentahydrate est présent a une

concentration comprise entre 5 g/l et 15 g/1.

11 -~ Solution selon la revendication 1, dans laquel=-
le 1la sourcé de ions oxhydryliques est constituée par

de lthydroxyde de sodium.

»
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12 - Solution selon la revendication 11, dans la-
quelle 1l'hydroxyde de sodium est présent & une concentra=

tion comprise entre 1 g/l et la saturation.

13 - Solution selon la revendication 12, dans la-
quelle 1l'hydroxyde de sodium est présent a une concentra-

tion comprise entre 2,5 g/l et 15 g/1.

14 - Solution selon la revendication 1, dans laquel-

le l'agent réducteur est constitué par de l'aldéhyde for-

mique ou ses dérivés ou précurseurs.

15 - Solution selon la revendication 14, dans la=-

quelle l'aldéhyde formique est présente & une concentra=

tion comprise entre 1 g/l et la saturation.

16 - Solution selon la revendication 15, dans la-

quelle l'aldéhyde formique est présente & une concentra=

tion comprise entre 2 g/l et 10 g/1.

17 ~ Solution selon la revendication 1 , dans la-

quelle l'agent complexant est constitué par N,N,NI,NI,

tetra(2-hydroxypropyl)-éthyléndiamine.

18 - Solution selon la revendication 17, dans la-
quelle le rapport molaire entre N,N,Nl,Nl,tetra(z-

~hydroxypropyl- éthyléndiamine et sulfate de cuivre

pentahydrate est compris entre 1 et 10.

19 - Solution selon la revendication 18, dans la-

quelle le rapport molaire entre N,N,N;,NI, tetra(2-

~hydroxypropyl)-éthylendiamine et sulfate de cuivre

pentahydrate est compris entre 1 et 1,5.
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