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DESCRIPCION
Proceso de nano 6xido para unir cobre/aleacion de cobre y resina
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a circuitos impresos y, mas en particular, a un proceso para mejorar la union entre
cobre/aleacion de cobre y resina, tal como en placas de circuito impreso multicapa.

Antecedentes de la invencion

Las placas de circuito impreso multicapa se usan para una variedad de aplicaciones eléctricas y proporcionan las
ventajas de peso y conservacion de espacio en dispositivos electronicos. Una placa multicapa esta comprendida de
dos o mas capas de circuito, cada capa de circuito separada entre si por una o mas capas de material dieléctrico.
Las capas eléctricas se forman aplicando una capa de cobre sobre un sustrato polimérico. Los circuitos impresos se
forman, entonces, mediante técnicas bien conocidas en la técnica. Por ejemplo, las capas interiores de sistemas de
circuitos moldeadas se preparan, en primer lugar, mediante un proceso en el que se moldea un material de sustrato
dieléctrico revestido con hoja de cobre con resistencia en la imagen positiva del patrén de sistema de circuitos
deseado, seguido por grabado quimico del cobre expuesto. Cuando se retira la resistencia, permanece el patron de
sistemas de circuitos de cobre deseado.

Una vez se han formado los patrones del circuito, se forma una pila que comprende muiltiples capas de circuito
separadas entre si por una capa dieléctrica. La una o mas capas interiores de sistemas de circuitos de cualquier tipo
o tipos particulares de patrén de sistema de circuitos, asi como capas intermedias de sistemas de circuitos que
podrian constituir planos de masa y planos de potencia, se ensamblar en un circuito multicapa interponiendo una o
mas capas de material de sustrato dieléctrico parcialmente curadas (denominadas capas "pre-peg") entre las capas
interiores de sistema de circuitos para formar un compuesto de capas interiores de sistemas de circuitos alternas y
material de sustrato dieléctrico. A continuacion, el sustrato se somete a calor y presion para curar el material de
sustrato parcialmente curado y conseguir la unién de las capas interiores de sistemas de circuitos al mismo. El
compuesto curado de este modo, a continuacion, tendra un numero de agujeros pasantes perforadas a través, que
se metalizan, a continuacion, para proporcionar medios para interconectar conductivamente todas las capas del
sistema de circuitos. En el transcurso del proceso de metalizacién del agujero pasante, se formaran también
normalmente patrones de sistemas de circuitos deseados sobre las capas externas del compuesto multicapa.

La metalizacién de los agujeros pasantes implica las etapas de eliminacion de residuos de resina de las superficies
de los orificios, activacion catalitica, deposicion de cobre sin corriente eléctrica, deposicion de cobre electrolitico y
similares. Muchas de estas etapas de proceso implican el uso de medio, tal como acidos, que son capaz de disolver
el promotor de la adhesién del 6xido de cobre que reviste las porciones de capa interior del sistema de circuitos
expuestas en o cerca del agujero pasante. Esta disolucion localizada del 6xido de cobre, que se evidencia por la
formacion alrededor del agujero pasante de un anillo rosa o algo (debido al color rosa del metal de cobre subyacente
expuesto de este modo), puede, a su vez, llevar a la delaminacion localizada en el circuito multicapa.

La técnica esta al corriente de este fendomeno de "anillo rosa" y ha dedicado mucho esfuerzo en desarrollar un
proceso de fabricacién de circuito impreso multicapa que no sea susceptible a tal delaminacién localizada. Se
conoce desde hace mucho tiempo que la fuerza de la unién adhesiva formada entre el metal de cobre de las capas
interiores de sistemas de circuitos y las capas de pre-preg curadas, u otros recubrimientos no conductores, en
contacto con las mismas deja algo que desear, con el resultado de que el compuesto multicapa deseado o el
recubrimiento sea susceptible de delaminacion durante su posterior procesamiento y/o uso. En respuesta a este
problema, se han desarrollado técnicas de formacién sobre las superficies de cobre de las capas interiores del
sistema de circuitos (antes de ensamblarlas con capas de pre-peg en un compuesto multicapa) una capa de 6xido
de cobre, tal como mediante oxidacion quimica de las superficies de cobre.

Los ultimos esfuerzos a este respecto (denominados promotores de la adhesion de "éxido negro") han producido
algo de mejora minima en la unién de las capas interiores de sistemas de circuitos a las capas de sustrato
dieléctricas en el circuito de multicapa final, en comparacion con la obtenidas sin la disposicién de 6xido de cobre.
Variaciones y/o mejoras posteriores en la técnica de oxido negro incluian métodos en el que se produce un
recubrimiento de éxido negro sobre la superficie de cobre, seguido por postratamiento del depdsito de éxido negro
con 15 % de acido sulfdrico para producir un "6xido rojo" para que sirva como el promotor de la adhesion, tal como
se desvela por A. G. Osborne, "An Alternate Route To Red Oxide For Inner Layers", PC Fab. agosto, 1984. Mejoras
notables en esta técnica se representan en las patentes de los EE.UU. n.° 4.409.037 y 4.844.981 a Landau.

Otros enfoques a este problema implican el postratamiento de recubrimiento de promotor de la adhesién de éxido de
cobre antes del ensamblaje de las capas interiores del sistema de circuitos y capas de pre-peg en un compuesto
multicapa. Por ejemplo, la patente de los EE.UU. n.° 4.775.444 a Cordani desvela un proceso en el que las
superficies de cobre de las capas interiores del sistema de circuitos se proporcionan, en primer lugar, con un
recubrimiento de 6xido de cobre y, a continuacion, se ponen en contacto con una solucién de acido cromico acuoso
antes de que se incorporen las capas interiores de sistema de circuitos en el conjunto multicapa. El tratamiento sirve



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2718 841 T3

para estabilizar y/o proteger el recubrimiento de 6xido de cobre de que se disuelva en medio acidico que se
encuentre en las etapas de procesamiento posteriores (por ejemplo, metalizacion de agujeros pasantes),
minimizando, de este modo, las posibilidades de anillo rosa/delaminacion.

La patente de los EE.UU n° 4.642.161 a Akahoshi y col., la patente de EE.UU. n.° 4.902.551 a Nakaso y col. y la
patente de los EE.UU. n.° 4.981.560 a Kajihara y col., y un numero de referencias citadas en el presente documento,
se refieren a procesos en los que las superficies de cobre de las capas interiores del sistema de circuitos, antes de la
incorporacion de las capas interiores del sistema de circuitos en un conjunto de circuito multicapa, se tratan, en
primer lugar, para proporcionar un recubrimiento de superficie del 6xido de cobre promotor de la adhesion. El 6xido
de cobre formado de este modo se reduce, a continuacion a cobre metdlico usando agentes reductores y
condiciones particulares, tales como boranos de amina. Como consecuencia, el conjunto multicapa que emplea tales
capas interiores de sistemas de circuitos no mostraran formacion de anillo rosa puesto que no hay 6xido de cobre
presente para disolucién localizada, y exposicion localizada de cobre subyacente, en posterior procesamiento de
agujeros pasantes. Como con otras técnicas que se describen en el presente documento, los procesos de este tipo
son dudosos en términos de adhesion posible entre las capas de sustrato dieléctrico y las capas interiores del
sistema de circuitos de cobre metalico. EI documento WO 93/10277 desvela un proceso que implica las etapas de
(1) oxidar la superficie de una capa de cobre un una solucién oxidante alcalina; (2) reducir la superficie oxidada de la
capa de cobre con una solucion reductora tal como una soluciéon de un borano de amina; (3) pasivar la superficie
reducida de la capa de cobre con una solucién pasivante tal como una solucién acuosa o no acusa de 2-
mercaptobenzotiazol o sus sales solubles; y (4) unir una capa polimérica a la superficie tratar de la capa de cobre
para formar un material compuesto de cobre/polimero multicapa.

Las patentes de los EE.UU. n.° 4.997.722 y 4.997.516 a Adler implican, de forma similar, la formacion de un
recubrimiento de 6xido de cobre sobre las superficies de cobre de capas interiores de sistemas de circuitos, seguido
por el tratamiento con una solucién reductora especializada para reducir el 6xido de cobre en cobre metalico. Aqui
de nuevo, sin embargo, puede surgir problemas en términos de adhesién entre las capas dieléctricas y las capas
interiores del sistema de circuitos de cobre metalico.

La patente de los EE.UU. n.° 5.289.630 a Ferrier y col. revela un proceso mediante el cual se forma una capa
promotora de la adhesion de 6xido de cobre en los elementos del circuito seguido por una solucion controlada y la
retiracion de una cantidad sustancial del 6xido de cobre de un modo que no afecta negativamente la topografia. En
la patente de los EE.UU. n.° 5.869.130 a Ferrier se describen, por ejemplo, variaciones/mejoras de este proceso. La
patente de Estados Unidos n.° 6.020.029, también a Ferrier, ofrece la etapa de aumentar la adhesién poniendo en
contacto la superficie de metal con una solucion alcalina después de que se aplique la composicién promotora de la
adhesion. Otras mejoras se describen en las patentes de los EE.UU. n.° 6.146.701, 6.162.503, 6.383.272, 6.419.784,
6.506.566 y 6.554.948 todas a Ferrier.

El documento US 3.816.186 desvela un bafio acuoso para impartir un recubrimiento de superficie marrén a piezas
de trabajo de latén, proporcionado mediante una solucion acuosa de carbonato cuprico; un tiosulfato o un
modificador del color de hidrosulfito; un intensificador del color organico; e hidroxido de amonio en una cantidad
suficiente para proporcionar un pH de aproximadamente 10,5 a 12,5.

Como se describe en el presente documento, los recubrimientos de 6xido negro convencionales para unir cobre y
aleaciones de cobre a resinas son bien conocidos en la técnica.

Las etapas tipicas en un proceso de 6xido negro incluyen:

(1) limpiador acido;

(2) limpiador alcalino;

(3) microataque quimico;
(4) pre-inmersion;

(5) 6xido negro;

(6) post-inmersion; y

(7) secado en aire caliente.

La composicion de microataque quimico normalmente ataca quimicamente el sustrato de cobre a una profundidad
de aproximadamente 1,02 a 1,40 um (40-55 micropulgadas) y comprende o bien acido sulfurico/peréxido o
persulfato y se consigue a una temperatura de aproximadamente 32 °C durante aproximadamente 1,5 a
aproximadamente 2,5 minutos. La composicion de pre-inmersion usada en este proceso es una solucion
normalmente del 2-3 % de hidréxido de sodio que se aplica a una temperatura de entre aproximadamente 18-27 °C.
A continuacion, se aplica el recubrimiento de 6xido negro, que comprende normalmente una mezcla de
clorito/hidréxido de sodio que se aplica a una temperatura de aproximadamente 70-90 °C durante un periodo de
aproximadamente 4 a aproximadamente 6 minutos. El proceso de 6xido negro se aplica normalmente como una
aplicacion (o inmersion) vertical. A continuacion, el cobre recubierto con 6xido negro se somete a una tratamiento
post inmersién, que comprende, normalmente, un borano de amina, tal como dimetil amino borano, tal como se
describe, por ejemplo, en la patente de los EE.UU n.° 4.643.161 a Akahoski y que se aplica a una temperatura de
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aproximadamente 35 °C durante aproximadamente 4-5 minutos. En la alternativa, se puede lograr la disolucion
controlada del cobre. Finalmente, se realiza secado con aire caliente a una temperatura de aproximadamente 66-93
°C durante aproximadamente 6-12 minutos.

En un proceso de recubrimiento de "6xido alternativo”, que se aplica normalmente en una aplicacién horizontal (es
decir, con cintas transportadoras), las etapas incluyen normalmente:

(1) limpiador acido;

(2) limpiador alcalino;

(3) microataque quimico;

(4) pre-inmersion;

(5) 6xido marron;

(6) post-inmersion opcional para unidon mejorada; y
(7) secado en aire caliente.

La composicion de microataque quimico normalmente ataca quimicamente el sustrato de cobre a una profundidad
de aproximadamente 1,02 a 1,52 pm (40-60 micropulgadas) y comprende o bien acido sulfurico/peréxido o
persulfato y se consigue a una temperatura de aproximadamente 32 °C durante aproximadamente 1,5 a
aproximadamente 2,5 minutos. La composicidon pre-inmersiéon que se usa en este proceso es normalmente una
solucién caustica o de acido/perdxido. Posteriormente, se aplica el recubrimiento de conversién alternativo, que
comprende normalmente una solucién de acido sulfurico, un peréxido y aditivos a base de benzotriazol y se aplica a
una temperatura de aproximadamente 32-38 °C durante un periodo de aproximadamente 45 segundo a
aproximadamente 1,5 minutos. En este proceso de 6xido alternativo, la post inmersion es opcional y se usa, en
general, con materiales de alta Tg para una unién potenciada. Finalmente, se realiza secado con aire caliente a una
temperatura de aproximadamente 66 a 93 °C durante de 10 a 20 segundos usando un proceso de turbo secado.

Los inventores de la presente invencion han encontrado que esto es deseable para proporcionar mejoras adicionales
en la unién entre cobre/aleacion de cobre y resina en la construccion de una placa de circuito multicapa. También es
deseable proporciona un método de recubrimiento de nano 6xido de pasivacion potenciada que produzca una Unica
union entre cobre/aleacion de cobre sin perfiles y resina. Finalmente, es deseable proporciona un método de
recubrimiento potenciado que proporcione ahorros en costes en comparacion con los procesos convencionales y
reduzca significativamente los costes de tratamiento de residuos para este proceso.

La presente invencion describe un proceso para mejorar la adhesion de resinas poliméricas a superficies de cobre o
de aleacion de cobre de acuerdo con la reivindicacion 13, una composicién de nano 6xido para mejorar la adhesion
entre cobre y aleacion de cobre y una resina de acuerdo con la reivindicacion 1 y una composicion post inmersion
para potenciar la unién de una superficie de cobre tratada a una resina de acuerdo con la reivindicacién 8. El
proceso que se indica en el presente documento es particularmente Util en la produccién de circuitos impresos
multicapa. El proceso que se describe en el presente documento proporciona una adhesion éptima entre cobre o
aleacion de cobre y resinas poliméricas (es decir, el sistema de circuitos y la capa aislante intermedia), elimina o
minimiza el anillo rosa y funciona econédmicamente, en comparacion con procesos convencionales. Finalmente, el
proceso que se describe en el presente documento proporciona una union mejorada entre cobre y materiales de
resina de alto rendimiento.

Sumario de la invenciéon

Es un objeto de la presente invencion desarrollar un proceso de nano éxido potenciado Unico para proporcionar una
adhesion superior en resinas tanto convencionales como de alto rendimiento (es decir, alta Tg, sin halégenos y de
baja pérdida).

Es otro objeto de la presente invencion proporcionar medios para proporcionar capacidad de no ataque quimico para
mantener la integridad de la sefial y cumplir con los requisitos del mercado tecnoldgico de la situacion actual

Es aun otro objeto de la presente invencion proporcionar un proceso que es mas respetuoso con el medioambiente y
que rentable que procesos de la técnica anterior.

Para este fin, en una realizacion, la presente invencion se refiere, en general, a una composiciéon de nano 6xido para
mejorar la adhesién entre cobre o aleacion de cobre y una resina, comprendiendo la composicion:

(a) una sal de clorito tal como clorito de sodio;

(n) una fuente de alcalinidad tal como un caustico;

(c) una sal de fosfato;

(d) un compuesto nitro organico seleccionado entre compuesto nitro aromaticos; y
(e) un compuesto tio seleccionado entre acido tiosulfurico y sales de tiosulfato.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2718 841 T3

La presente invencion también se refiere, en general, a una composicidon post-inmersion para potenciar la union de
una superficie de cobre tratada a una resina, comprendiendo la composicion:

a) una sal de fosfato;
b una fuente de iones de molibdeno; y
c) un tiazol.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 ilustra una imagen SEM de una superficie de cobre revestida con una superficie revestida con éxido
de cobre.

La Figura 2 ilustra una imagen SEM de una superficie de cobre revestida con un bafio que contiene 115 ppm de
acido 3,5-dinitrosalicilico no de acuerdo con la presente invencion.

La Figura 3 ilustra una imagen SEM estandar de una superficie de cobre revestida con un bafio que contiene 115
ppm de acido 3,5 dinitrosalicilico y 400 ppm de tiosulfato de sodio de acuerdo con la presente invencion.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

La presente invencion se refiere, en general, a un proceso para un recubrimiento de nano éxido de pasivizacion
potenciada en cobre o aleacion de cobre para producir una unién Unica entre cobre/aleacion de cobre sin perfiles y
una resina.

Como se describe en el presente documento, se produce una superficie de capa de cobre/aleacion de cobre
especialmente sembrada con nano 6xido tratando la superficie de cobre con una composicién alcalina acuosa que
incluye un oxidante (tal como clorito), una sal de fosfato, un compuesto nitro aromatico como un ligando bidentato
(tal como acido 3,5-dinitrosalicilico), preferentemente un catalizador de trasferencia de fase polimérica (tal como
PEG 400) y un catalizador reductor de compuesto tio (tal como tiosulfato de sodio) durante un periodo de tiempo a
una temperatura elevada. Otros compuestos similares también resultan Utiles en la composiciéon de nano 6xido de la
invencioén tal como se describe en el presente documento.

La presente invencion también se dirige a un método de union potenciado para el recubrimiento de nano 6xido de
pasivacion en el presente documento mediante el uso de un sistema post inmersién alcalina que comprende una sal
de fosfato, molibdato y aminotiazol. Basandose en esto, se proporciona una fuerte unién mientras que se lamina con
una variedad de resinas, incluidos materiales de alto rendimiento tales como materiales de alta Tg, sin halégenos y
de alta velocidad/baja pérdida.

El proceso de nano 6xido potenciado de la invencion comprende normalmente las siguientes etapas:

(1) limpiador acido;

(2) limpiador alcalino;

(3) pre-inmersion;

(4) nano 6xido;

(5) unién potenciada post-inmersion; y
(6) secado en aire caliente.

Como se observa facilmente, a diferencia de los procesos convencionales de 6xido negro y de 6xido alternativo que
se describen anteriormente, el recubrimiento de nano éxido potenciado de la invencién no requiere una etapa de
microatague quimico.

La presente invencion también se refiere, en general, a un método de recubrimiento de nano 6xido de pasivacion
potenciada que crea una Unica unién entre cobre/aleacion de cobre sin perfiles y resina.

La composicion pre-inmersién comprende una fuente de alcalinidad, tal como caustica y una sal de fosfato. El
caustico se normalmente un hidréxido tal como un hidréxido de sodio o hidréxido de potasio siendo el hidréxido de
sodio preferente. El hidroxido de sodio estd normalmente presente en la composicidon pre-inmersién a una
concentracion dentro del intervalo de aproximadamente 10- 40 g/l, preferentemente, aproximadamente 25-30 g/l.

Las sales de fosfato utiles en esta composicion incluyen sales de fosfato de metal alcalino tales como litio, fosfato de
sodio y potasio y sales de fosfato de nitrégeno tales como fosfato de amonio y sales de fosfato de metal alcalino
solubles en agua. Las sales de fosfato pueden ser o bien mono, dibasicas o bien tribasicas (por ejemplo, NaH;PO4,
Na;HPO, y Na3PO4). Como se conoce en la técnica, NasPO, se denomina ortofosfato de sodio y deriva de la
reaccion de acido ortofosforico, HsPOs, y tres equivalentes de hidroxido de sodio. Otras sales de fosfato utiles en la
presente invencion incluyen sales de polifosfato estables en agua tales como acido difosférico tetrabasico y
tripolifosfato de sodio. Sales preferentes incluyen fosfato dibasico de potasio y sodio. El fosfato de potasio puede
comprender una solucién de tampoén concentrado prefabricado, que comprende acido fosforico al 85 % diluido que
esta ajustado a un pH mediante una cantidad apropiada de 45 % de hidroxido de potasio. El fosfato de potasio esta
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normalmente presente en la composicidn pre-inmersion a una concentracion dentro del intervalo de
aproximadamente 5 -25 g/l, preferentemente, aproximadamente 15-20 g/l. La composicion de pre-inmersion se
aplica normalmente a la superficie de cobre o aleacién de cobre a una temperatura de aproximadamente 50 °C
durante aproximadamente 45 segundos a aproximadamente 1,5 minutos.

Posteriormente, la composicién novedosa de nano éxido se aplica a la superficie de cobre tratada de pre-inmersion.
La composiciéon de nano o6xido descrita en el presente documento comprende normalmente sal de clorito, un
caustico, una sal de fosfato, un compuesto nitro organico seleccionado entre compuestos nitro aromaticos, un
compuesto tio seleccionado a partir de acido tiosulfurico y sales de tiosulfato y, preferentemente un catalizador de
transferencia de fase polimérica tal como polietilenglicol.

La sal de clorito (normalmente clorito de sodio) esta normalmente presente en la composicién de nano 6xido a una
concentracion de entre 150 a 250 g/l, preferentemente aproximadamente de 210 a aproximadamente 225 g/l y se
usa preferentemente una solucién acuosa concentrada prefabricada.

Al igual que la composicion de pre-inmersion, el caustico es preferentemente un hidréxido, tal como hidréxido de
sodio y esta normalmente presente en la composicion a una concentracion de entre 5 a 30 g/l, preferentemente de 7
a 10 g/l. Sin embargo, la cantidad de hidréxido usado en la composicién de nano 6xido depende, en parte, del tipo
de resina a la que se unira el cobre y puede ser necesario determinar la cantidad 6ptima de hidroxido, dependiendo
de la resina que esta siendo usada. Por ejemplo, los inventores han encontrado que las resinas epoxi curadas con
diaciniamida (DICY), tales como FR406, disponibles por Isola Group, Chandler AZ pueden utilizar una ventana de
proceso bastante amplia, dentro del intervalo de aproximadamente 8 a 28 g/l de hidréxido de sodio. Por el contrario,
las resinas sin halégeno tales como las disponibles por Hitachi Chemical Co. Ltd., Japdn, prefieren una cantidad
inferior dentro del intervalo de aproximadamente 5 a 8 g/l de hidroxido de sodio y resinas de alta velocidad/baja
pérdida, tales como 1s0408 y I1so408HR, disponibles por Isola Group, prefieren una ventana dentro del intervalo de
aproximadamente 5 a aproximadamente 10 g/I de hidréxido de sodio.

La sal de fosfato puede ser cualquiera de las sales de fosfato descritas anteriormente para su uso en la composicion
de pre-inmersion de la invencion. En una realizacion, la sal de fosfato es fosfato de potasio y se prepara del mismo
modo que se ha descrito anteriormente para la composicion de pre-inmersion y también se usa a una concentracion
similar.

Los compuestos nitro organicos utiles en la composicion de nano 6xido de la presente invencion son compuesto nitro
aromaticos. Algunos ejemplos de compuestos nitro organicos particularmente utiles incluyen meta-
nitrobencenosulfonato de sodio, para-nitrofenol, acido 3,5-dinitrosalicilico y acido 3,5-dinitrobenzoico. En una
realizacion, el compuesto nitro organico es acido 3,5-dinitrobenzoico. El compuesto nitro organico se usa
normalmente en composicion de nano éxido de la invencién a una concentracion de entre 0,1 a 0,2 g/l.

La composicion puede también incluir un catalizador de transferencia de fase polimérica tal como un tensioactivo o
un polimero soluble en agua. Los inventores han encontrado que un polietilenglicol, tal como PEG400 es
particularmente Util y estda normalmente presente en la composicion a una concentracion de entre 0,25 a 1,5 g/l,
preferentemente, aproximadamente 0,5 g/l.

La composicion de nano 6xido también incluye un compuesto tio seleccionado entre acido tiosulfurico y sales de
tiosulfato.

La sal de tiosulfato puede comprender tiosulfato de sodio, tiosulfato de potasio y tiosulfato de amonio. Lo mas
preferente es el tiosulfato de sodio. CUando se usa un ién de tiosulfato, se puede suministrar en cualquier forma
soluble de solucion, tal como tiosulfato alcalino (por ejemplo, sodio o potasio) o tiosulfato de amonio, siendo el
pentahidrato de tiosulfato de sodio la fuente mas econémica y mas facilmente disponible. El tiosulfato de sodio se
afiade preferentemente a la composiciéon de nano 6xido de la invencion justo antes de que se conforme la solucion,
pre-mezclando la cantidad requerida de cristales con una cantidad adecuada de agua desionizada. Es deseable
entonces que la pre-mezcla se incorpore en la solucion. La concentracion del compuesto tio en la solucion se
encuentra preferentemente en el intervalo de 0,2 a 0,8 g/l, preferentemente dentro del intervalo de aproximadamente
0,2 g/l.

La presente invencion también se refiere, en general, a una composicion post inmersién que se aplica después de
que se haya aplicado la composicion de nano 6xido novedosa. Esta composicion post inmersion comprende
normalmente una sal de fosfato, una fuente de iones de molibdeno y un tiazol. Las sales de fosfato utiles son las
mismas que se han descrito para su uso en la pre-inmersién. La concentracién de sal de fosfato en la post-inmersion
debe ser de 45 a 60 g/l. El pH de la solucion post-inmersion debe ajustarse a dentro del intervalo deseado de 9 a 11.

Las fuentes adecuadas de iones de molibdeno incluyen cualquier i6n que contiene molibdeno soluble en la solucion
acuosa de la post-inmersion. Fuente preferentes de iones de molibdeno son sales de molibdato, tales como
molibdato de sodio y acido fosfomolibdico. Otras fuentes adecuadas de iones de molibdeno incluyen &acido
molibdico, anhidrido molibdico y sales de acido fosfomolibdico. Es preferente el molibdato de sodio y se usa
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normalmente en la post-inmersion a una concentracion de 20 a 40 g/l

En una realizacion, el tiazol es un aminotiazol o un aminotiazol sustituido. Tiazoles sustituidos adecuados incluyen,
aunque no de forma limitada a 2-amino tiazol y 2-mercaptobenzotiazol. De estos, es preferente el 2-aminotiazol. El
tiazol esta tipicamente presente en la composicion de post-inmersion a una concentracion de 5 a 30 g/,
preferentemente, aproximadamente 20 g/l.

En las etapas del proceso, como se ha descrito anteriormente, las etapas son normalmente las siguientes:

1) Aplicar un limpiador de acido a una temperatura de aproximadamente 45 a 55 °C durante aproximadamente
45 segundos a aproximadamente 1,5 minutos;

2) Aplicar un limpiador alcalino a una temperatura de aproximadamente 50 a 60 °C durante aproximadamente de
1 a 2 minutos;

3) Aplicar la solucion de pre-inmersion a una temperatura de aproximadamente 50 a 55 °C durante
aproximadamente 45 segundos a aproximadamente 1,5 minutos;

4) Aplicar la composicién de nano 6xido a una temperatura de entre 65 a 75 °C durante aproximadamente 45
segundos a aproximadamente 1,5 minutos;

5) Aplicar la composicién de post-inmersion a una temperatura de entre 45 a 55 °C durante aproximadamente 1,5
a aproximadamente 2,5 minutos; y

6) Realizar un secado con aire caliente a una temperatura de aproximadamente 65 a 95 °C durante de 10 a 20
segundos usando un proceso de turbo secado.

El proceso de la presente invencion produce una superficie de cobre preparada que puede laminarse, a
continuacioén, en diversos materiales de alto rendimiento. Ejemplos de materiales de alto rendimiento adecuados
incluyen, de alta Tg, sin halégenos y de alta velocidad/baja pérdida. Estos materiales estan disponibles, por ejemplo,
por Hitachi Chemical Co., Ltd., Japén, con el nombre comercial de MCL-BE-67G(H) y por Isola Group, Chandler,
Arizona, con el nombre comercial de Iso408 y Iso408HR, a modo de ejemplo y no como limitacion.

Como se describe en el presente documento, un estudio SEM/EDX ha revelado que los nanoalambres de 6xido de
cobre creados con el proceso de la presente invencion tienen un diametro promedio en el intervalo de
aproximadamente 20 a aproximadamente 80 nm. Un estudio SPC sobre peso convencional frente a gravedad
especifica de nano 6xido ha demostrado que los recubrimientos de nano 6xido de acuerdo con la presente invencion
tienen un grosor promedio en el intervalo de aproximadamente 50 nm a aproximadamente 100 nm. Adicionalmente,
los recubrimientos de nano 6xido de pasivacion potenciada que se describen en el presente documento son Utiles en
cualquier aplicacion dirigida a la unién de cobre/aleacion de cobre con un material dieléctrico, en especial, la
fabricacion de placas de circuitos impresos y envasado y en aplicaciones dedicadas al mercado de electronica de
alta velocidad/baja pérdida.

Ejemplo 1.
Se prepar6 un bafio de éxido (sin organicos) no de acuerdo con la invencion reivindicada que comprendia:

225 g/l clorito de sodio
8,4 g/l hidréxido de sodio
6,5 g/l fosfato de potasio

El anterior bafio se aplicd a una superficie de cobre y se muestra en la Figura 1 una imagen SEM de la superficie de
cobre.

Posteriormente, se prepard un bafio de nano 6xido tal como se ha descrito anteriormente con la adicién de 115 ppm
de acido 3,5-dinitrosalicilico no de acuerdo con la invencion reivindicada y los resultados se muestran en la Figura 2.

Finalmente, se preparé un bafio de nano 6xido tal como se ha descrito anteriormente con la adicién de 115 ppm de
acido 3,5-dinitrosalicilico y 400 ppm de tiosulfato de sodio y los resultados se muestran en la Figura 3.

Ejemplo 2.

Se preparé un bafio de nano 6xido que comprendia:
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225 g/l clorito de sodio

8,4 g/l hidréxido de sodio

6,5 g/l fosfato de potasio

115 ppm acido 3,5-dinitrosalicilico
400 ppm tiosulfato de sodio

Este bafio se uso para evaluar el efecto de la temperatura del diametro del nano-alambre en la superficie de cobre.

Este bafio se aplicé a superficies de sobre a temperaturas de 35 °C, 45 °C, 50 °C, 56 °C, 60 °C y 70 °C. La
aplicaciéon de la composicion a temperaturas superiores produjo nano-alambres que tenian diametros
significativamente inferiores a temperaturas inferiores.

Ejemplo 3 (no de acuerdo con la invencion reivindicada).

Una muestra para ensayo de resistencia de pelado establecida por un tamario de 7,62 cm por 11,43 cm (3 pulgadas
por 4,5 pulgadas) de cobre recubierto por ambas caras y el mismo tamafo de hoja de cobre se procesaron por
inmersion mediante el siguiente ciclo:

1) Limpiador acido de MacDermid a 50 °C durante 1 minuto, seguido por aclarado durante 1 minuto.

2) Limpiador alcalino de MacDermid R a 50 °C durante 1,5 minutos, seguido por aclarado durante 1,5 minutos.
3) Bafio de pre-inmersion, a 50 ° durante 1 minuto.

4) Un bafio de 6xido a 70 °C durante 1 minuto, seguido por aclarado durante 1 minuto.

5) Secado por soplado de aire comprimido

La composicion de bafio de pre-inmersion comprende:

Hidréxido de sodio 28,0 g/l
Fosfato de potasio 6,55 g/l

La composicion de bafio de éxido comprende:

Clorito de sodio 210 g/l
Hidréxido de sodio 5,6 g/l
Fosfato de potasio 6,55 g/l

Se formo un recubrimiento dorado brillante en todas las superficies de cobre del conjunto de muestra de ensayo.

La muestra de ensayo y la hoja se deshumectaron a 110 °C durante 20 minutos antes de estratificarlas con ISOLA
406 Prepreg: 1 del mismo tamafio de 7628 Prepreg (ambos disponibles por Isola Group, Inc., Chandler, AZ) se
intercalaron entre 2 del mismo tamafo de prepred sin flujo 1080 de prepreg de HITACHI HF sin halégeno en la
misma construccion. A continuacion, los materiales se laminaron con el programa disefiado para cada material.

Después de la laminacion, las muestras de ensayo se trabajaron mediante enrutamiento, ranurado, colada,
disolucién de recubrimiento selectiva, desangrado, post horneado durante 2 horas a 110 °C y, a continuacién con
soldadura de choque a 288 °C durante 3 x 10 segundos y 6 x 10 segundos. Se midié una hoja de cobre de 2,54 cm
(una pulgada) de ancho por cada muestra de ensayo para la resistencia de pelado en un analizador de resistencia
de pelado.

Se observaron las siguientes resistencias de pelado:

TABLA |

Prepreg ISOLA 406 | Soldadura de choque a 288 °C | Resistencia de pelado
0 segundos 1,43 kg/cm (8,0 Ib/in)
3 x 10 segundos 1,16 kg/cm (6,5 Ib/in)
6 x 10 segundos 0,18 kg/cm (1,0 Ib/in)

Prepreg HITACHI-HF | Soldadura de choque a 288 °C | Resistencia de pelado
0 segundos 0,39 kg/cm (2,2 Ib/in)
3 x 10 segundos 0,36 kg/cm (2,0 Ib/in)
6 x 10 segundos 0,30 kg/cm (1,7 Ib/in)
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Ejemplo 4.

Se usaron el mismo proceso y parametro de bafio que en el Ejemplo 3, excepto en que el bafio de nano 6xido en
este ejemplo 4 también incluia el siguiente sistema de aditivos:

acido 3,5-dinitrosalicilico 0,130 g/l

Poli(etilenglicol) 0,549/

Tiosulfato de sodio 0,29/l
Se proceso el mismo vehiculo de ensayo que en el Ejemplo 3.
Se observaron las siguientes resistencias de pelado:

TABLAII
Prepreg ISOLA 406 | Soldadura de choque a 288 °C | Resistencia de pelado
0 segundos 1,41 kg/cm (7,9 Ib/in)

3 x 10 segundos

1,16 kg/cm (6,5 Ib/in)

6 x 10 segundos

0,63 kg/cm (3,5 Ib/in)

Prepreg HITACHI-HF

Soldadura de choque a 288 °C

Resistencia de pelado

0 segundos

0,63 kg/cm (3,5 Ib/in)

3 x 10 segundos

0,57 kg/cm (3,2 Ib/in)

6 x 10 segundos

0,63 kg/cm (3,5 Ib/in)

Ejemplo 5. (para evaluar el efecto de usar adicionalmente un bafio de post-inmersién de acuerdo con la
reivindicacion 8)

Se us6 el mismo proceso exacto y parametros de ensayo que en el Ejemplo 3 excepto en que la siguiente
concentracion de bafio cambia:
El bafio de pre-inmersién comprendia lo siguiente:

Hidréxido de sodio 28,0 g/l
Fosfato de potasio 18,0 g/l
El bafio de éxido comprendia lo siguiente:
Clorito de sodio 210 g/l
Hidréxido de sodio 5,6 g/l
Fosfato de potasio 16,5 g/l

El bafio de post-inmersion comprendia lo siguiente:

Acido fosforico (85 %) 20 mi/l

Hidréxido de potasio (45 %) 45+ ml/l ta pH a temperatura ambiente de 10,50
Molibdato de sodio 30 g/l

2-aminotiazol 20 g/l

El vehiculo de ensayo se proces6é como en el Ejemplo 3 y se observaron las siguientes resistencias de pelado:

TABLAII
Prepreg ISOLA 408 | Soldadura de choque a 288 °C | Resistencia de pelado
0 segundos 0,89 kg/cm (5,0 Ib/in)

3 x 10 segundos

0,79 kg/cm (4,4 Ib/in)

6 x 10 segundos

0,68 kg/cm (3,8 Ib/in)

Ejemplo 6. (para evaluar el efecto de usar adicionalmente un bafio de post-inmersién de acuerdo con la
reivindicacion 8)

Se usaron el mismo proceso y parametros de ensayo que en el Ejemplo 5 excepto en que se sometié a ensayo una
hoja tratada a la inversa (RTF) y se sustituyeron las hojas de cobre no recubiertas estandares anteriores.
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El mismo vehiculo de ensayo se proces6 como en el Ejemplo 5 y se observaron las siguientes resistencias de
pelado:

TABLA IV

Prepreg ISOLA 406 | Soldadura de choque a 288 °C | Resistencia de pelado
0 segundos 1,11 kg/cm (6,2 Ib/in)
3 x 10 segundos 0,98 kg/cm (5,5 Ib/in)
6 x 10 segundos 0,89 kg/cm (5,0 Ib/in)

Prepreg HITACHI-HF | Soldadura de choque a 288 °C | Resistencia de pelado
0 segundos 0,98 kg/cm (5,5 Ib/in)
3 x 10 segundos 0,89 kg/cm (5,0 Ib/in)
6 x 10 segundos 0,80 kg/cm (4,5 Ib/in)

Por lo tanto, se puede observar que la presente invenciéon proporciona una resistencia de pelado excelente bajo
diversas condiciones y usando diversos materiales.

La Tabla V proporciona una comparacion del proceso de nano 6xido potenciado que se describe en el presente
documento con los procesos de 6xido negro y 6xido alternativo convencionales de la técnica anterior.

Tabla V. Comparacion de proceso de nano 6xido con respecto a los procesos de 6xido de la técnica anterior

Perspectiva Oxido negro Oxido alternativo Nano 6xido
convencional potenciado

Microataque quimico |Si Si n.°

Numero de etapas de |6 5 (6 con potenciacion) 5

procesamiento

Aplicacion Vertical Horizontal y vertical Horizontal y

vertical
Tiempo de ciclo total | 505 minutos 8+ 1 minutos (etapa opcional puede requerir | 9+1 minutos
2-3 minutos adicionales)

Costes totales Alto Rentable Ahorro econémico

Coste de tratamiento | Alto Alto Bajo

de residuos

Finalmente, en el proceso de nano 6xido potenciado de la presente invencién, la aplicacion puede ser o bien
horizontal o bien vertical, que proporciona una aplicacién personalizada real, que incluye el uso de materiales de alto
rendimiento. El proceso de nano éxido potenciado que se describe en el presente documento también pueden
significantes ahorros econémicos, especialmente, en comparacion con ambos procesos de 6xido negro y 6xido
alternativo convencionales. El proceso de nano éxido potenciado usa solo aproximadamente 1/10 del consumo
quimico del proceso de 6xido negro convencional y tiene un consumo de aditivos muy bajo, debido al recubrimiento
de pasivacion autodeterminado. El coste de tratamiento de residuos del proceso de nano éxido potenciado de la
invencion también es bajo en comparacion con ambos de los procesos de Oxido negro y oxido alternativo
convencionales puesto que no hay cobre con ataque quimico y muchos menos precipitados de 6xido y residuos
organicos debido al mecanismo de pasivacion.

También debe entenderse que las siguientes reivindicaciones estan previstas para cubrir todos los rasgos genéricos

y especificos de la invencion que se describe en el presente documento y todas las afirmaciones del alcance de la
invencion que como cuestion del lenguaje pudieran entrar entre estas.

10
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de nano 6xido para mejorar la adhesién entre cobre o aleacion de cobre y una resina,
comprendiendo la composicion:

(a) una sal de clorito;

(n) fuente de alcalinidad;

(c) una sal de fosfato;

(d) un compuesto nitro organico seleccionado entre compuesto nitro aromaticos; y
(e) un compuesto tio seleccionado entre acido tiosulfurico y sales de tiosulfato.

2. La composicién segun la reivindicacion 1, en donde la concentracion de sal de clorito es de entre 150 a 250 g/l

3. La composicion segun la reivindicacion 1, en donde la fuente de alcalinidad se selecciona entre el grupo que
consiste en hidréxido de potasio e hidroxido de sodio,

opcionalmente, en donde la fuente de alcalinidad es hidréxido de sodio, o en donde la concentracion de fuente de
alcalinidad es de entre 5 a 30 g/l.

4. La composicion segun la reivindicacion 1, en donde la sal de fosfato se selecciona entre el grupo que consiste en
fosfato de litio, fosfato de sodio y fosfato de potasio,

opcionalmente, en donde la sal de fosfato es fosfato de potasio, o en donde la concentracién de la sal de fosfato es
de entre 5 a 25 g/l.

5. La composicion segun la reivindicacion 1, en donde el compuesto nitro organico se selecciona entre el grupo que
consiste en meta-nitrobenceno sulfonato de sodio, para-nitrofenol, acido 3,5-dinitrosalicilico y acido 3,5-
dinitrobenzoico,

opcionalmente, en donde el compuesto nitro organico es acido 3,5-dinitrosalicilico, o en donde la concentracion de
compuesto nitro organico es de entre 0,1 a 0,2 g/l.

6. La composicion segun la reivindicacion 1, en donde el compuesto tio es una sal de tiosulfato seleccionada entre el
grupo que consiste en tiosulfato de sodio, tiosulfato de potasio, tiosulfato de amonio y combinaciones de uno o mas
de los anteriores,

opcionalmente, en donde el compuesto tio es tio sulfato de sodio, o en donde la concentracién del compuesto tio es
de entre 0,2 2 0,8 g/l.

7. La composicidn segun la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente un tensioactivo o un polimero soluble en
agua, opcionalmente, en donde la concentracion del tensioactivo o polimero soluble en agua es de entre 0,25 a 1,5

gll.

8. Una composicién post-inmersion para potenciar la unién de una superficie de cobre tratada a una resina,
comprendiendo la composicion:

a) una sal de fosfato;
b una fuente de iones de molibdeno; y
c) un tiazol.

9. La composicion de post-inmersién de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde la sal de fosfato se selecciona
entre el grupo que consiste en fosfato de litio, fosfato de sodio y fosfato de potasio,

opcionalmente, en donde la sal de fosfato comprende fosfato de potasio, opcionalmente, en donde adicionalmente la
concentracion de sal de fosfato es de entre 5 g/l a 25 g/l

10. La composicion de post-inmersion de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde la fuente de iones de molibdeno
se selecciona entre el grupo que consiste en molibdato de sodio, acido fosfomolibdico, acido molibdico, anhidrido
molibdico y sales de acido fosfomolibdico,

opcionalmente, en donde la fuente de iones de molibdeno es molibdato de sodio, o en donde la concentracién de
fuente de iones de molibdeno es de entre 20 a 40 g/l.

11. La composicion de post-inmersion de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde el tiazol se selecciona entre el
grupo que consiste en aminotiazoles y aminotiazoles sustituidos,
opcionalmente, en donde el tiazol es 2-aminotiazol, o en donde la concentracion del tiazol es de entre 5 a 30 g/l.

12. La composicién de post-inmersién de acuerdo con la reivindicaciéon 8, en donde la composicion tiene un pH entre
9y 11.

13. Un método de adhesion en aumento entre una capa de cobre o de aleacion de cobre y una resina polimérica,
comprendiendo el método las etapas de:

11
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a) aplicar una composicion de pre-inmersion a la capa de cobre;

b) aplicar una composicion de nano 6xido de acuerdo con cualquiera una de las reivindicaciones 1 a 7 a la capa
de cobre tratada;

c) aplicar una composicion post-inmersion a la superficie tratada con nano 6xido, y

d) a continuacion, unir una resina a la superficie de cobre tratada.

14. El método de acuerdo con la reivindicacion 13, en donde no se realiza una etapa de microataque quimico,

o en donde la composicién de post-inmersién es una composicion de acuerdo con la reivindicacién 8 o cualquiera
una de las reivindicaciones 10 a 12, opcionalmente, en donde la composicién de post-inmersién se aplica a una
temperatura de entre 45 a 55 °C.

15. El método de acuerdo con la reivindicacion 13, en donde la composicién pre-inmersién comprende una sal de

fosfato y una fuente de alcalinidad,
opcionalmente, en donde el recubrimiento de nano 6xido se aplica a una temperatura de entre 65 a 75 °C.

12
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