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@ Kupferatziosungen.

@ Die Erfindung betrifft wassrige Kupferatziésungen ent-
haltend @ibliche saure Atzmedien auf Basis von Eisenchlorid,
Kupferchiorid oder Peroxidverbindungen, dadurch gekenn-
zeichnet, daR zusatzlich Halogenverbindungen enthalten
sind.

Diese Atzlésungen finden Verwendung in Leiterplatten,
insbesondere durchkontaktierte Leiterplatten, fiir die Ei-
ektrotechnik und Elektronik.
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Die Anmeldung betrifft widssrige Kupferadtzlosungen enthaltend
iibliche saure Atzmedien auf Basis von Eisenchlorid, Xupfer-
chlorid oder Peroxidverbindungen gemidB Oberbegriff des An-
spruchs 1 sowie ein Verfahren gemdf Oberbegriff des Anspruchs
7 zur Atzung von Kupfer auf Leiterplatten und durchkontaktier-

ten Schaltungen.

Es ist bekannt,bei der Herstellung von Leiterplatten saure

Atzmedien zur Ktzung von Kupfer zu verwenden.

Ein Nachteil dieser Methode besteht darin, daB es insbesondere
bei Leiterplatten mit ein oder mehreren Metallkernen, wie zum
Beispiel Eisen-Nickel- oder Eisen-Kobaltkernen, bedingt durch
den unedlen Charakter der verwendeten Metalle zur Zementation
von Kupfer kommt, was zur ungeniigenden Haftung des anschliefiend
zum Zﬁe;ke der Durchkontaktierung des chemisch abgeschiedenen

Kupfers fiihrt.

AuBerdem weisen die derart gedtzten Metallkerne den Nachteil

einer starken Riickdtzung auf.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Zurverfiigungstel-
lung einer Kupferédtzlosung, welche eine Zementation von
Kupfer Quf unedlen Metallen und deren Legierungen verhindert
und damit eine anschlieffende Haftfeste Abscheidung von Kupfer
sogar bei Leiterplatten mit ein oder mehreren Metallkern-La-~

gern ermdglicht.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdf durch die wassrige Kupfer-
itzl6sung der eingangs beschriebenen Art gdost, die dadurch
gekennzeichnet ist, daf =zusédtzlich Halogenverbindungen ent-

halten sind.

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den Unter-

anspriichen beschrieben.
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Vorstand: Dr. Herbert Asmis, Dr Chnstian Bruhn, Dr Henz Hannse, Horst Kramp, Dr. Klaus Pohie, Dr. Horst Witzel - Vorsizencer des Aufsichtsrats: Hans-Jurgen |
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Postanschrift: Schering Akitiengessiiechaft, Postfach 8303 11, D~1000 Berin 85 - Fur Besucher Berin-Wedding, Mulierstrale 170-178 Telegramme Schenngchem:a

vorstang Dr Herpert Asmis Dr Chnistan Bruhn, Dr Heinz Hanns
Si: der Geselscnatt Beren und Bergkamen - Handelsregisier A
108700600 Banxietzaht 10040000 Bertiner Handels- und Frankturier

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auflerdem ein Verfah-

ren unter Verwendung der erfindungsgemdfBen Kupferdtzldsungen
zur direkten, haftfesten Durchkontaktierung von Leiterplatten
mit ein oder mehreren Metallkernen, inabesondere Eisen~Nickel-

oder Eisen-~Kobaltkern.

Die erfindungsgeméfBe Atzldsung verhindert iberraschenderweise
eine Zementation von Kufper und fiihrt hierdurch bei der an-
schlieflenden chemischen Mqtallisierung zu eiﬁér aufBerordent-
lichen groflen Kupfer-Metallkern-ﬂaftung.

Als einwertige Metalldquivalente A der allgemeinen Formel

AX sollen verstandenwerden solche der Alkalimetalle, wie zum
Beispiel Natrium oder Kalium, der Erdalkalimetalle, wie zum
Beispiel Magnesium und Calzium und der tbergangsmetalle, wie

Eisen, Kupfer u.a.

Als Halogenverbindungen sind zum Beispiel Fluor, Chlor und

Brom zu nennene.

Halogenverbindungen mit herausragender Wirksamkeit sind zum
Beispiel Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Kaliumfluorid und

Salzsdure.

Die gekennzeichmeten Halogenverbindungen kdnnen jeweils fiir
sich oder in Mischung miteinander in Konzentrationen von 0,5
bis 50 g/Liter, vorzugsweise von 5 bis 20 g/Liter, in sauren

Kupferdtzldsungen erfindungsgemé verwendet werden.

2415008 Banwlenzan! 10070000 Posischeckami Berlin West. Konto-Nr 11 75-101. Bankietzanl 100100 10

e. Horsl Kramp. Or Kiaus Ponhle. Dr Horst Witzel - Vorsitizender des Aufsichisrats Hans-Jurgen Ha
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Postanscivift: Schering Aktiengessiischaft, Posttach 850311,

vorstand Dr Heroert Asmis. Dr Christian Brunn Or Heinz Hannse. Horst Kramp, Dr. Kisus Pohie.
Siz der Gesellschatt Beren und Bergkamen  Handelsregister AG Chariottenturg 33 HRB 283 un
108700600 Bankietzani 10040000 Beriner Hangeis- ung Frankfuner Bank, Berhin. Konto-Nr. 70045224, Bankteitzaht 10020200 Deutsche Bank Berlin AG. Ko'1 .

Es hat sich gezeigt, daB eine Atzung ohne sudige, nicht
haftende Abscheidung von Kupfer auf den Metallkernen von

Leiterplatten im Falle peroxidhaltiger Atzldsungen dann

erreicht werden kann, wenn ein 2Zusatz von Halogenidionen

zur Atzldsung in der Weise erfolgt, daB das Konzentrations-

verhiltnis von Halogenid zu Kupfer (in g/Liter berechnet)

im Bereich von 0,1 : 1 bis 100 : 1, vorzugsweise zwischen
0,5 : 1 und 1,0 : 1 liegt.

Als saure Kupferdtzlésung kommen alle iiblich sauren Atz-

medien, wie solche .auf Basis von Eisenchlorid, Kupferchlorid

oder Peroxidverbindung,in Betracht.

Zu den Peroxidverbindungen gehdren zum Beispiel Wasserstoff-

peroxid, Amoniumpersulfat, Natriumperoxodisulfat u.a.

Vi 16 TE N Raavintyakhi VIO IN
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In der Regel werden je nach dem beabsichtigten Zweck schwefel-

saure oder salzsaure Atzldsungen verwendet.

Die Dauer der Behandlung betrigt zweckmidfigerweise etwa
1 bis 2 Min. bei Raumtemperatur, kann jedoch je nach ge-
wiinschtem Effekt auch bei kiirzeren oder léingeren Behandlungs-
zeiten beziehungsweise niedrigeren oder hoheren Temperaturen

durchgefiihrt werden.

Anschliefiend werden die derart behandelten Platten gespilt

und dann in iliblicher Weise aktiviert und chemisch metallisiert.

Es wurde weiterhin gefunden, dal die erfindungsgeméﬁen Kupfer-

dtzlosungen den Angriff desﬁﬁtzmediums'éuf den Metallkern der
5 Leiterplatten dann vermeiden, wgpnjgié:auﬂerdem organische
Verbindungen auf Basis von aliphatischen Aminen oder Alkoholen,
Thioharnstoffen,aaromatigvhgp_Thipyerbindungen, Pyridinium=-
verbindungen, Pyrimidiniumverbindungen, alkoxylierten Alkoholen

oder Phenolen in Konzentrationen von 0,005 bis 15 g/Liter,

.26- vorzugsweise von o,0l bis 5 g/Liter enthalten.

Als solche Verbindungen sind zum Beispiel zu nennen: Triamyl-
amin, Dicyclohexylamin, o-Tolylharnstoff, Thioharnstoff,
o-Thiokresol, N-Laurylpyridiniumchlorid, N-Ethylpyridinium-

25 Ethylsulfat, dthoxyliertes Nonylphenol, dthoxylierter

Monylalkohol, N-Haptadecan-Trimethylendiamin (N; N-tridthaxylie
N-Lauryl-Trimethyldiamin (N; N; N-triithoxyliert), Vinyl-
pyridinchlorid, Polyvinylpyrinium-Methylsulfat und Butindiol.

30 Die erfindungsgemidflen Kupferidtzlésungen finden Verwendung zur

Herstellung von Leiterplatten, insbesondere durchkontaktierten
Leiterplatten , fiir die Elektrotechnik und Elektronik, zum
Beispiel zur haftfesten Durchkontaktierung von sogenannten

Metal-Core-Multilager Boards.
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Vorstand Dr Herbert Asmis. Dr Chastian Brunn. Dr Heinz Hannss. Horst Kramp. Dr Klaus Pohie. Dr Horst Wized Vorstzender det Aufsichtsrats Hans~Jurgen b
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Die erfindungsgemidB behandelten durchkontaktierten Leiter-
platten weisen ausgezeichnete Haftung des Kupfers auf dem
Metallkern bei gleichzeitiger reduzierter Riickdtzung der
unedlen Metallkern-Innenlager auf und iliberstehen bis zu

5mal den sogenannten 5lschock-Test, was einen groflen techni-~

schen Fortschritt bedeutet.
Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfin-
dung.
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Beispiel 1

Zusammensefiung einerﬁgrf;pduhgsgemﬁﬂen Kupferdtzlosung:

5 Schwefelsdure 97 % ' o loo ml/Liter
Wasserstoffperoxid 30 % 70 ml/Litef
8-Hydroxychinolin | ‘ 80 mg/Liter
Natriumchlorid 20 g/Liter
Aliphatischer Alkohol, &dthoxiliert x 14 1,5 g/Liter

lo Laurylpyridinum Chlorid 1,5 g/Liter
Wasser ) zu 1l Liter

Behandlungsdauer: 1,5 : 0,5 Min.
Temperatur ¢ 25 Iz %. -
15
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Vocstand-Dv.HeroonAsmu.DnChnsmBruhn.Dr Heinz Hannse, Horst Kramp, Dr Kisus Pohle, Dr. Horst Witzel - Vorsiizender des Aufsichtsrats: Hans-Jurgen
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Beispiel 2:

Zusammensetzung einer erfindungsgemidfien Kupferdtzldsung:

5 Schwefelsdure 97 % : ERVES ‘80 ml/Liter
Wasserstoffperoxid 3o % 60 .ml/Liter
8-Hydroxychinolin . 80 mg/Liter
Kaliumfluorid 8 _g/Liter
Thioharnstoff i .+ - oy5 g/Liter

lo Butindiol 0,5 g/Liter
Wasser zu 1 Liter

Behandlungsdauer: 1,5 b 0,5 Min.

Temperatur ¢ 25 2 %. -
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Postansciwift: Schering Akt
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Beispiel 3:

Zusammensetzung einer erfindungsgemédfen Kupferdtzlosung:

Kupferchlorid CuCl2 x 2 H20
Kaliumchlorid
Salzsdure 36 %

Trihexylamin
Olsdure-Imidazolderivat, dthoxyliert x 30
lo
Wasser zu
Behandlungsdauer: 1 : 0,5 Min.
Temperatur s 25 t 2 %.
15
2o
25
3o
35

250 g/Liter
loo g/Liter
loo ml/Liter
1,5 g/Liter

2,0 g/Liter

1 Liter
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Beispiel A4:

Zusammensetzung einer erfindungsgeméfen Kupferédtzldsung:

5 Natriumperoxodisulfat Na,S,0g . 70 "g/Liter
Natriumhydrogensulfat I 70 g/Liter
Salzsédure 36 % o o ko m1/Liter
o-Thiocresol o ' _0;5 ‘g/Liter
Nonylphenol, &thoxiliert x 9 o i ”2;5 g/Liter

lo Wasser  zu 1 Liter

Behandlungsdauer: 2 : 0,5 Min.

Temperatur ¢ 25 2 “c.
ls )
.Teg
25
3o
35
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Beispiel 5:

In einem 30 Liter Xtzbad folgender Zusammensetzung:

schwefelsdure 97% 100 ml/Liter
Wasserstoffperoxid 30% 70 ml/Liter
Salzsdure 37% 14 ml/Liter
g-Hydroxychinolin 80 mg/Liter

Aliphatischer Alkohol,
dthoxiliert x 14

Laurylpyridinium Chlorid

werden 10 gm Zuschnitt eines kupferkaschierten Invar-
Kernleiterplattenmaterials fiir jeweils 1,5 Minuten
Behandlungsdauer bei ca. 250 C gedtzt.

Hierbei ldsen sich ca. 10 g/Liter Kupfer von der Kupfer-
kaschierung in das Atzbad ab. Das anfidnglich hohe Halogenid
Kupfer—Konzentrationsverhéltnis sinkt auf 0,6 : 1 ab und

wird durch Zugabe von Salzsidure konstant gehalten.

Postanschvift: Schering Aktiengessiischaft, Postfach 5 03 11, D-1000 Berlin 65 - Fur Besucher BerindWedding, Mullerstrafle 170-178 - Telegramme Schenng:’

vorstand Dr Herbert Asmis. Dr Chnistian Bruhn. Dr Heinz Hannss, Horst Kramp, Dr Klaus Pohle. Dr Horst Witzel - Vorsiizender des Aufsichisrats Hans-Juy+
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PATENTANSPRUCHE

Wissrige Kupferdtzltsungen enthaltend iibliche saure Atz-
medien auf Basis von Eisenchlorid, Kupferchlorid oder
Peroxid-Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dafl zusédtz-
lich Halogenverbindungen enthalten sind.

Weassrige Kupferadtzlosungen gemédfl Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl als Halogenverbindungen der allgemeinen
Formel

AX

enthalten sind, worin A Wasserstoff, Ammonium oder ein
einwertiges Metalldquivalent und X ein Halogenatom dar-
stellen. -

Wdssrige Kupferédtzldsungen gemdB Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Halogenverbindungen in Konzentrationen
von 0,5 bis 50 g/Liter, vorzugsweise von 5 bis 20 g/Liter,

enthalten sind.

Widssrige Kupferdtzlosungen gemdB Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB das Konzentrationsverhdltnis von
Halogenid zu Kupfer (in g/l berechnet) im Bereich von
G,17 ¢+ 1 bis 100 : 1, vorzugsweise zwischen 0,5 : 1

und 1,0 : 1 liegt. '

Wdssrige Kupferdtzlosungen gemdf Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daf auBerdem organische Vefbindungen auf
Basis von aliphatischen Aminen oder Alkoholen, Thioharn-
stoffen, aromatischen Thioverbindungen, Pyridiniumverbin-
dungen, Pyrimidiniumverbindungen, alkoxylierten Alkoholen

oder Phenolen enthalten sind.

Postanschrift: Schering Aktiengeselischatt, Postfach 65 03 11, D-1000 Beriin 65 - Fur Besucher Berlin-Wedding, Mulierstralie 170-178  Telegramme Schenngche
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Wissrige KupferdtzlSsungen gemdB Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dap die organischen Verbindungen in
Konzentrationen von o,005 bis 15 g/Liter, vorzugs-

weise von o,o01 bis 5 g/Liter, enthalten sind.

verfahren zur Atzung von Kupfer auf Leiterplatten und
durchkontaktierten Schaltungen unter Verwendung von

wissrigen Kupferdtzldsungen gemdB Anspruch 1 bis 6

dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung bei Raumtempera-
tur durchgefiihrt wird.

Verfahren zur direkten, haftfesten Durcﬁkontaktierung von
Leiterplatten mit ein oder mehreren Metallkernen, insbe-
sondere Eisen-Nickel- oder Eisen-Kobaltkernen, dadurch
gekennzeichnet, daB die Leiterplatten mit widssrigen
Kupferdtzldsungen enthaltend iibliche saure Atzmedien auf
Basis von Eisenchlorid, Kupferchlorid oder Peroxidverbin-

dungen sowie zusdtzlich Halogenverbindungen und gegebenen-

falls organischen Verbindungen auf Basis von aliphatischen

Aminen oder Alkoholen, Thioharnstoffen, aromatischen Thio-
verbindungen, Pyridiniumverbindungen, Pyrimidiniumverbin-
dungen, alkoxylierten Alkoholen oder Phenolen bei Raumtem-
peratur behandelt und dann in iiblicher Weise gespiilt,

aktiviert und chemisch metallisiert werden.

Verfahren gemdB Anspruch § zur Herstellung von Leiter-
platten fiir die Elektrotechnik und Elektronik.

10.Durchkontaktierte Leiterplatten, hergestellt nach Verfah-

ren gemdB Anspruch ‘fund 9.
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