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@ Alkalisches aussenstromioses Kupferbad.

@ Ein alkalisches auBiensiromioses Kupferbad ent-
haltend Kupfersalz, Reduktionsmittel, Netzmittel, Al-
kalihydroxid und Komplexierungsmittel kann cyanid-
frei und gewlinschtenfalls auch formaldehydirei her-
gestellt werden, wenn es als Komplexierungsmittel
N,N.N’,N-Tetrakis(2-hydroxipropy!)-ethylendiamin,

Thioalkohol oder eine Thiocarbonsdure und ein

N Gallium-, Indium-und/oder Thalliumsalz enthilt.
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Alkalisches auBenstromioses Kupferbad

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
alkalisches auBenstromloses Kupferbad enthaltend
Kupfersalz, Reduktionsmittel, Nefzmittel, Alkalihy-
droxid und Komplexierungsmittel. Derartige alkali-
sche aufenstromlose Kupferbider sind in den ver-
schiedensten Zusammensetzungen bekannt. Sie
neigen jedoch alle mehr oder weniger zu unkontrol-
lierten Ausfillungen von Kupfer durch Disproportio-
nierung der bei der Reduktion entstehenden
Kupfer(l)-Verbindungen zu Kupfer und Kupfer(il)-
Verbindungen. '

Aus der DE-OS 21 24 331 ist bekannt, derar-
tige Kupferbdder durch geringe Mengen kovalenter
Quecksilberverbindungen zu  stabilisieren. Als
Reduktionsmittel werden Formaldehyd, ein Boran
oder Hydrazin verwendet. Als weitere Stabilisie-
rungsmittel werden zweiwertige Schwefelverbindun-
gen und Cyanidverbindungen genannt. Die Verwen-
dung von Cyanidverbindungen zur Stabilisierung ist
bekannt und Ublich seit Bekanntwerden der DE-PS
15 21 439, in der ebenfalls als Reduktionsmittel
Alkaliborhydride und Aminoborane verwendet wer-
den. Als Komplexierungsmittel werden hierin vor
allem Diethyltriaminpentaessigsdure, HEDTA und
DETPA verwendet. In der Einleitung der DE-PS 15
21 439 ist ausfihrlich zusammengestellt, in welcher
Weise bereits versucht worden ist, stabile und wirk-
same aufenstromliose Kupferbdder herzustelien.
Dazu hat offensichtlich der Zusatz einer geringen
Menge einer Cyanverbindung wesentlich beigetra-
gen.

Aus der DE-PS 25 05 958 sind neutrale und
saure Verkupferungsldsungen bekannt, bei denen
wasserldsliche Komplexe bildende Komplexbildner
fir Kupfer(l)-lonen zur Anwendung kommen.

Diese L&sungen sind in erster Linie daflir
gedacht, 8uBere fotografische Keimbilder zu Kup-
fermustern zu verstérken. Sie kdnnen daher einge-
setzt werden flr reprographische Zwecke sowie fiir
die Herstellung gedruckier Verdrahtungen, die

nachher auf elektrolytischem Wege weiter
Uberzogen werden sollen.

Der Cyanidgehalt von alkalischen
aufenstromlosen Kupferbddern ist nicht

unproblematisch, da insbesondere bei unbeabsich-
tigtem Ansfuern Blaus3ure freigesetzt werden
kann. Ein weiteres Problem stellt inzwischen For-
maldehyd dar, da es in Verdacht geraten ist, eben-
falls gesundheitsschédlich zu sein.

Die Erfindung hat sich somit die Aufgabe ge-
stellt, ein alkalisches auBenstromioses Kupferbad

zu entwickeln, das auf alle Fille cyanidfrei ist und

dariiber hinaus vorzugsweise auch kein Formalde-
hyd enthilt.
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Nach intensiven Untersuchungen wurde festge-
stellt, daB die Aufgabe berraschenderweise gelst
werden kann durch ein alkalisches
auflenstromloses Kupferbad enthaltend

a) 2 bis 12 g/l Kupfersalz

b) 100 bis 1000 mg/l eines Reduktionsmittels
aus der Gruppe Natriumborhydrid, Dimethylamino-
borhydrid und Formaidshyd

c) 1 bis 20 mg eines vorzugsweise fluorier-
ten Netzmittels

d) Alkalihydroxid, um den pH-Wert auf 11
bis 14 einzustellen und

) ein Komplexierungsmittel,
dadurch gekennzeichnet, daB es als Komplexie-
rungsmittel

f) 6 bis 50 g/l N,N,N',N-Tetrakis-(2-hydroxi-
propyl)-ethylendiamin sowie

g) 50 mg bis 3 g/l eines Thioalkohols oder
einer Thiocarbons&ure und

h) 0,1 bis 200 mg eines Gallium-~, Indium-
und/oder Thalliumsalzes enthilt.

Dieses neue Kupferbad kann somit formalde-
hydfrei oder auch mit Formaldehyd zur Anwendung

“kommen. Auf alle Fille,enthilt es kein Cyanid. Ent-

scheidend ist, daB es als Komplexierungsmittel das
N,N,N',N"-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
enthélt, eine geringe Menge eines Gallium-,
Indium-und/oder  Thalliumsalzes sowie einen
Thioalkohol oder eine Thiocarbons&ure.

Als Thioalkcho!l oder Thiocarbonsdure kommen
insbesondere in Frage: 2,2-Thiodiethanol, Thiogly-
colsdure, Mercaptobernsteinsdure, Thioessigsiure,
Thiodiglycolsdure, 3,3-Thiodipropionsdure, 2-Mer-
captopropions8ure und 2-Mercaptobenzoesiure.
Die Thiocarbonsduren k&nnen gewlinschtenfalls
auch in Form ihrer Ester eingesetzt werden, da
unter den alkalischen Bedingungen die Ester rasch
2zu den S#uren verseift werden. Ein gut handhabba-
rer und daher leicht einsetzbarer Ester ist z.B. der
Thioglycolsure-ethylester.

Die Menge an Kupfersalz ist nicht besonders
kritisch. Vorzugsweise wird sie im Bereich von 4
bis 6 g/l gew#hlt. Auch die Menge des Reduktions-

-mittels ist nicht kritisch., Vorzugsweise werden

Mengen zwischen 100 und 500 mg/l eingesetzt.
Die Menge des Netzmittels ist ebenfalls nicht kriti-
sch. Vorzugsweise werden jedoch fluorierte Netz-
mittel eingesetzt wie Perfluorcarbonsduren, Per-
fluorsulfonsduren und perfluorierte Amine. Sie sind
auch bei den hohen pH-Werten wirksam und stabil.

Als Komplexierungsmittel wurden eine Reihe
anderer Kamplexierungsmittel untersucht, ergaben
jedoch wesentlich schlechtere Ergebnisse.
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Die Verwendung des N,N,N‘,N-Tetrakis-(2-hy-
droxipropyl)-ethylendiamin ist somit erfindungswe-
sentlich. Die Menge sollie insbesondere in dem
Bereich zwischen 6 und 50 g/l liegen.

Auch der Zusatz von 0,1 bis 200 mg eines
Gallium-, Indium-und/oder Thalliumsaizes ist erfin-
dungswesentlich. Unterhalb der Grenze von 0,1 mg
ritt die verbessernde Wirkung "noch nicht ein.
HGhere Mengen als 200 mg sind unnétig und aus
Griinden der Kosten und der Toxizitdt auch un-
erwlinscht.

Als dritte erfindungswesentliche Komponente
sind die Thioalkohole oder Thiocarbonsduren anzu-
sehen. Sie tragen wesentlich zur Wirksamkeit und
Stabilisierung des neuen Kupferbades bei.

Die aus den erfindungsgeméBen Béddern abge-
schiedenen Kupferniederschldge besitzen eine
helle Kupferfarbe. Sie sind insbesondere gesignet,
um Bohrungen in Leiterplatten zu metallisieren.
Hierbei wird das nicht leitende Basismaterial
{iblicherweise mit Palladiumchlorid aktiviert. Die mit
Palladium bekeimte Oberfliche wird in 15 bis 20
Minuten mit Kupfer so dicht abgedeckt, daB der
sogenannte Durchlichttest voll erflllt wird. Ent-
scheidend ist, daf die mit dem erfindungsgeméBen
Kupferbad erzielten Kupferschichten eine optimale
Haftfestigkeit und Funktionsfihigkeit aufweisen fir
die anschliefend aufgebrachten metallischen Ver-
stédrkungen.

Einige typische Ausflihrungsformen des neuen
alkalischen auBenstromiosen Kupferbades sind in
den nachfolgenden Beispielen n#her erldutert:

Beispiel 1

Ein alkalisches auBenstromloses Kupferbad
enthlt folgende Bestandteile:
Kupfersuifat 4 g/l
Mercaptobernsteinsiure 250 mgy/l
N,N,N’,N"-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
6 g/l ’
Natriumborhydrid 300 mg/l
Thalliumnitrat 10 mg/l
fluoriertes Netzmittel 10 mg/

Beisgiel 2

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersulfat 4 g/l
Thioessigsdure 150 mg/l
N.N,N',N*-Tetrakis-(2-hydroxipropy!)-ethylendiamin
8 g/l
Natriumborhydrid 150 mgtl
Thalliumnitrat 2 mg/l
fluoriertes Netzmittel 5 mg/l
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Beispiel 3

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersulfat 6 g/l
Thioglycolsdure 500 mg/l
N.N,N',N*-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
18 g/l
Thalliumnitrat 5 mg/l
fluoriertes Netzmittel 25 mg/l
Natriumborhydrid 500 mg/l

Beispiel 4

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersulfat 4 g/l
N.N,N’.N"-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
12 g/l
fluoriertes Netzmittet 20 mgA
2-Mercaptopropionsdure 350 mg/l
Galliumoxid 50 mg/

Natriumborhydrid 650 mg/I
pH = 12,40 -

Beispiel 5

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersulfat 4 g/l
N,N,N',N"-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
12 g/l
fluoriertes Netzmittel 20 mg/l
Thalliumnitrat 10 mg/l
2-Mercaptopropionsdure 300 mg/l
Natriumborhydrid 600 mg/
pH = 123

Beispiel 6

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersulfat 4 g/l
N,N,N’,N"-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
12 g/l
fluoriertes Netzmittel 20 mg/

Indiumsulfamat 60 mg/
2-Mercaptobenzoesiure 300 mg/l
Natriumborhydrid 500 mg/l

pH = 12,45

Beispiel 7

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersulfat 4 g/l
N,N,N’,N*-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
12 g/l
fluoriertes Netzmittel 20 mg/l



Thalliumnitrat 10 mg/!
3,3-Thiodipropionsdure 250 mg/l
Natriumborhydrid 300 mg/l

pH = 12,30

Beispiel 8

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersulfat 4 g/l
N,N,N’,N'-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
12gh - :
fluoriertes Netzmittel 20 mg/l
Thalliumnitrat 10 mg/l
Mercaptobernsteinsdure 250 mg/l
Natriumborhydrid 300 mg/l
pH = 12,3

Beispiel 8

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersulfat 4 g/l
N,N,N'",N'-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
12 g/t
fluoriertes Netzmitte! 20 mg/l
Thalliumnitrat 10 mg/l
2,2-Thiodiethanol 300 mg/l
Natriumborhydrid 300 mg/l
pH = 12,30

Beispiel 10

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersulfat 4 g/l
N.N,N’",N'-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
12 g/l
fluoriertes Netzmittel 20 mg/l
Thalliumnitrat 10 mg/l
Thioglycols&ure 360 mg/l
Natriumborhydrid 300 mg/i
pH = 12,50

Beispiel 11

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersuliat 4 g/t
N,N,N',N"-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
12 gil
fluoriertes Netzmittel 20 mg/l
Thalliumnitrat 10 mg/l
Thioglycolsdure 80 mg/l
Natriumborhydrid 650 mg#
pH = 12,35
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Beisgiel 13

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersulfat 4 g/l
N,N,N’,N'-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
12 g/l
fluoriertes Netzmittel 20 mg/l
Thaliiumnitrat 10 mg/i
Thiocessigsdure (Kaliumsalz) 300 mg/l
Natriumborhydrid 800 mgfi
pH = 12,30

Beispiel 1_§

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersulfat 4 g/l
N,N,N‘,N-Tetrakis-(2-hydroxipropyi)-ethylendiamin
12 gfl
fluoriertes Netzmittel 20 mg/l
Indium {(als Indiumsulfamat) 50 mg/
Thioglycolsdureethylester 350 mg/l
Natriumborhydrid 700 mg/l

Beisgiel 1¢_1_

Ein weiteres Kupferbad besteht aus:
Kupfersulfat 4 g/l
N,N,N',N-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin
12 ghl
fluoriertes Netzmittel 20 mg/l
Thalliumnitrat 10 mg/l
Thiodiglycolsdure 150 mg/l
Natriumborhydrid 300 mg/l

pH = 12,40
Mit s@mtlichen Badern wurden ausgezeichnete,
festhaftende, gleichm&8ig dicke und helle

Kupferniederschidge erzielt, die allen Anforderun-
gen genlgten.

Anspriiche

Alkalisches auBenstromioses Kupferbad enthal-

tend

a) 2 bis 12 g/l Kupfersalz

b) 100 bis 1000 mg/l eines Reduktionsmittels
aus der Gruppe Natriumborhydrid, Dimethylamino-
borhydrid und Formaldehyd

c) 1 bis 20 mg eines vorzugsweise fluorier-
ten Netzmittels

d) Alkalihydroxid, um den pH-Wert auf 11
bis 14 einzustellen und

e) 6 bis 50 g/t N.N.N',N"-Tetrakis-(2-hydroxi-
propyl)-ethylendiamin als Komplexierungsmittel,
dadurch gekennzeichnet, daB es
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f) 50 mg bis 3 g/l eines Thioalkohols oder
einer Thiocarbonsiure und

g) 0,1 bis 200 mg eines Gailium-, Indium-
und/oder Thalliumsalzes enthiit.
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