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DESCRIPCION

Método para monitorizar la cantidad total de abrillantadores presentes en un bafio de recubrimiento acido de cobre o
de una aleacion de cobre y proceso controlado para el recubrimiento

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a la monitorizacion de los abrillantadores presentes en los bafios de recubrimiento
acidos de cobre o de una aleacion de cobre.

En particular, la presente invencién se refiere a un método para monitorizar la cantidad total de abrillantadores
presentes en un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre durante un proceso de
recubrimiento de cobre o de una aleacién de cobre, al uso de dicho método para controlar un proceso de
recubrimiento, a un proceso controlado para depositar electroliticamente el cobre/una aleacién de cobre sobre un
sustrato, utilizando el método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion, y al uso de un compuesto
redox activo o mas, para monitorizar y/o determinar la cantidad total de abrillantadores presentes en el bafio de
recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre.

Antecedentes de la invencion

En los procesos de deposito de cobre, las propiedades del depdsito y del bafio generalmente se controlan y regulan
por medio de los aditivos presentes en el bafio de recubrimiento, incluidos los abrillantadores, los niveladores (a
veces también llamados refuerzos) y los portadores (a veces también llamados supresores) (los términos “deposito”
y “recubrimiento” se usan indistintamente en todo el documento).

Los abrillantadores —también denominados a menudo aditivos o aceleradores anti-supresores— son necesarios
para contrarrestar el efecto supresor de los aditivos supresores, que son comunes en tales bafios de recubrimiento.
Un abrillantador prominente en los bafios de recubrimiento de cobre o de una aleacién de cobre acido es el bis-
(sulfopropilo sédico)-disulfuro [disulfopropil disulfuro] (SPS). Por lo general, la cantidad total de abrillantadores
presentes en el bafio durante el proceso de depdsito es muy baja. Sin embargo, tales abrillantadores, entre otros
aditivos, influyen drasticamente en la calidad del depésito de cobre. Como resultado, para mantener una cantidad
6ptima, debe controlarse cuidadosamente la cantidad total de abrillantadores en un bafio de recubrimiento
respectivo durante el proceso de depésito. Esto constituye todo un desafio porque la cantidad total suele variar en
forma continua, por los siguientes motivos:

(i) la incorporacion de dichos abrillantadores en el depésito metalico;
(i) la degradacion de estos abrillantadores en productos de degradacion y

(iii) la formacién y acumulacién de complejos intermedios, electroquimicamente activos, de corta vida util, que se
encuentran en los bafios envejecidos electroquimicamente y que se unen a dichos abrillantadores y los incorporan.

Ademas, la cantidad total de tales abrillantadores en un bafio de recubrimiento suele ser muy baja (intervalo de 1 a
100 ppm) y, por lo tanto, no es accesible para cada herramienta analitica.

En la técnica, se describen métodos para monitorizar la cantidad total de abrillantadores y/o productos de
degradacion que se encuentran en un bafio de recubrimiento respectivo.

El documento de patente estadounidense US 2005/0247577 A1 describe un método para medir la concentracion de
un producto de descomposicion de un aditivo en un bafo de recubrimiento para el depdsito electrolitico de un metal.
El producto de degradacion es el acido 3-mercaptopropilsulfénico (MPS). EI método preferido para la monitorizacion
es la voltamperometria de redisolucion ciclica (CVS, cyclic voltametric stripping).

Choe et al. en “High Accuracy Concentration Analysis of Accelerator Components in Acidic Cu Superfilling Bath,”
Journal of The electrochemical Society, 163 (2) D33-D39 (2016), describen un método modificado de la
voltamperometria de redisolucion ciclica (CVS) para medir las concentraciones del bis-(sulfopropilo sodico)-disulfuro
(SPS) y del 3-mercapto-1-propano sulfonato (MPS) en soluciones de recubrimiento de Cu.

El documento de patente europea EP 0 402 896 A2 se refiere a un método para estabilizar un aditivo organico en
una solucién de galvanoplastia acida de cobre.

El documento de patente estadounidense US 6.129.830 A se refiere a un proceso para depositar electroliticamente
capas de cobre en un corto tiempo de preparacion, en especial, en la fabricacién de placas de circuito impreso.

El documento de patente estadounidense US 6.508.924 B1 describe un método para determinar la cantidad de
productos de degradacion de aditivos en un bafio de galvanoplastia.

De acuerdo con nuestras propias experiencias, los métodos conocidos en la técnica a menudo tienen la desventaja
de que no pueden utilizarse para monitorizar los abrillantadores directamente, o suelen requerir numerosas etapas
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para hacerlo. En consecuencia, es muy comun que su implementacién demande mucho tiempo. También se ha
observado con frecuencia que, en particular, los productos de degradacion y los productos intermedios de cualquier
tipo, presentes en un bafio de recubrimiento (es decir, en un bafio envejecido electroquimicamente), afectan a las
diversas herramientas analiticas comunes de un modo negativo, mostrando efectos perjudiciales, por lo que no es
posible obtener resultados confiables. (Para ver mas detalles sobre los efectos perjudiciales, consulte el siguiente
texto).

Objetivo de la presente invencion

Por lo tanto, un primer objetivo de la presente invencion consiste en proporcionar un método para monitorizar la
cantidad total de abrillantadores presentes en un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre
durante un proceso de recubrimiento de cobre o de una aleacién de cobre acido que

- sea facil de manejar;

- arroje resultados con mucha rapidez, de manera que el proceso de recubrimiento pueda monitorizarse
constantemente;

- brinde resultados confiables, al minimizar los efectos perjudiciales que derivan de la interferencia de los productos
de degradacién y complejos intermedios de corta duracion, con las herramientas analiticas comunes.

Un segundo objetivo residié en proporcionar un proceso mejor controlado, o mas controlado, para el depdsito de
cobre o de una aleacioén de cobre.

Compendio de la invencion

El primer objetivo de la presente invencion se resuelve mediante un método para monitorizar la cantidad total de
abrillantadores presentes en un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre, durante un
proceso de recubrimiento de cobre o de una aleacion de cobre, en donde el método comprende las siguientes
etapas:

(a) proporcionar una muestra del bafio de recubrimiento de dicho bafio de recubrimiento, en donde el bafio de
recubrimiento comprende lo siguiente:

(a-1) un abrillantador o mas, seleccionado del grupo que consiste en
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en donde:
ny m son independientemente 1,2,3,405y
p es independientemente 0, 1 0 2,
(a-2) iones de cobre
(a-3) iones de cloruro,
(b) afiadir a la muestra del bafio de recubrimiento

(b-1) un compuesto redox activo o mas, que no sea un compuesto de (a-2), en donde dicho compuesto redox
activo

- exhibe un potencial E° estandar, comprendido en el intervalo de -0,80 V a +1,45Vy
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- se selecciona del grupo que consiste en iones metalicos, iones de 6xido metalico, iones de yoduro y oxigeno
molecular,

de modo tal que una muestra de medicion resulte,

(c) en una unidad de medicion que comprenda un electrodo de trabajo, en donde el electrodo de trabajo que se pone
en contacto con la muestra de medicion

mida una respuesta voltamétrica o cronoamperométrica del electrodo de trabajo, polarizando el electrodo de tal
manera que se obtengan datos de la corriente electroquimica,

(d) procesar opcionalmente los datos de la corriente electroquimica obtenidos en la etapa (c), para obtener los datos
procesados de la corriente electroquimica,

(e) comparar los datos de la corriente electroquimica obtenidos en la etapa (c) o los datos procesados de la corriente
electroquimica obtenidos en la etapa (d) con los datos de la corriente electroquimica de referencia o los datos
procesados de la corriente electroquimica de referencia.

Ademas (como se aborda en el segundo objetivo), el depdsito de cobre o de la aleacién de cobre se puede controlar
mejor por medio de un proceso controlado para depositar de manera electrolitica el cobre/la aleaciéon de cobre sobre
un sustrato; el proceso controlado comprende las siguientes etapas:

(A) proporcionar el sustrato y un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacion de cobre, en el que el
bafo de recubrimiento comprende lo siguiente

iones de cobre,
iones de cloruro y

un abrillantador o0 mas, segun se define en el método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion (tal
como se lo ha definido con anterioridad, preferiblemente, como el que se ha definido como el predilecto),

(B) poner en contacto el sustrato con el bafio de recubrimiento y aplicar una corriente tal que el cobre/la aleacion
de cobre se deposite electroliticamente sobre el sustrato,

(C) mientras se realiza el depdsito, monitorizar y/o determinar la cantidad total de abrillantadores presentes en el
bafio de recubrimiento, utilizando el método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencién (como se ha
definido antes o como se lo definira mas adelante, preferiblemente el que se ha definido como preferido),

(D) controlar el proceso de deposito electrolitico del cobre/de la aleacion de cobre, en funcidon del resultado
obtenido en la etapa (C).

Descripcion de las figuras

La figura 1 muestra un diagrama, en el cual, en el eje y se representa una cantidad relativa del abrillantador SPS (el
100 % corresponde a la cantidad total deseada en un bafio de recubrimiento respectivo). En el eje x, se muestran los
resultados analiticos para una serie de muestras (se brindan mas detalles en el texto presentado a continuacion y en
la seccion “Ejemplos”).

En la figura 2, se representan esquematicamente el método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion
y el proceso controlado de acuerdo con la presente invencion.

Descripcion detallada de la invenciéon

En nuestros propios experimentos, se ha demostrado que agregar a la muestra del bafio de recubrimiento un
compuesto redox activo, como se ha definido antes o como se lo definirda mas adelante, (preferiblemente el que se
ha definido como preferido) resuelve de manera sorprendente los objetivos de la presente invencion (véanse
también los ejemplos explicados mas adelante y la figura 1).

En todo este documento, el término “independientemente” se usa en combinacion con variables tales como “n y m
son, independientemente, 1, 2, 3, 4 0 5”. Esto significa que: (i) la variable “n” es independiente de la variable “m” en

“n

un abrillantador definido por “m” y “n”, y (ii) en una mezcla de dos abrillantadores, por ejemplo, la variable “m” en el
primer abrillantador es independiente de la variable “m” en el segundo abrillantador. Como resultado, el término

significa que diferentes variables (por ejemplo, “n” y “m”) son independientes una de la otra en el mismo compuesto
y que las variables idénticas son independientes una de la otra entre los diferentes compuestos (por ejemplo, “n” en

“n

un primer abrillantador y “n” en un segundo abrillantador).

Si se usa la frase “bafio de recubrimiento de cobre” o “bafio de recubrimiento” (o una respectiva expresion), dichas
frases también incluyen aleaciones de cobre.
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En todo este documento, el término “ppm” se basa en el peso, si no se indica lo contrario.

La expresion “durante un proceso de recubrimiento de cobre/aleacion de cobre” incluye el punto de inicio del
proceso de recubrimiento (es decir, el proceso de recubrimiento significa depositar cobre o una aleacioén de cobre
sobre un sustrato) y cualquier momento posterior al inicio del proceso de recubrimiento.

El bafio de recubrimiento de cobre contiene iones de cobre, preferiblemente en una concentracién variable en el
intervalo de 0,005 mol/l a 2 mol/l, preferiblemente, en el intervalo de 0,01 mol/l a 0,35 mol/l o de 0,36 mol/l a 1,5
mol/l, basado en el volumen total del bafio de recubrimiento. La concentracion de iones de cobre en la muestra de
medicion se ubica con preferencia, en el intervalo de 0,8 a 1,2 mol/l, con mayor preferencia la concentracion de
iones de cobre en la muestra del bafio de recubrimiento y en la muestra de medicion se ubica, independientemente,
en el intervalo de 0,8 a 1,2 mol/l.

En el método de acuerdo con la presente invencién, la muestra del bafio de recubrimiento comprende iones de
cloruro. Se prefiere un método de monitorizacién en el que la muestra del bafio de recubrimiento comprenda iones
de cloruro, en una cantidad total de 130 ppm o menos, sobre la base del peso total de la muestra del bafio de
recubrimiento.

La frase “adicion a la muestra del bafio de recubrimiento” denota una accién activa de agregar el compuesto redox
activo, como se lo define en la etapa (b), a la muestra del bafio de recubrimiento. Con preferencia, se aplica una
mezcla subsiguiente/simultanea (por ejemplo, agitacion) de la muestra del bafio de recubrimiento para disolver el
compuesto afiadido, al menos parcialmente. Por lo tanto, se prefiere afadir e incorporar por mezcla a la muestra del
bafio de recubrimiento, en donde la mezcla con preferencia, es una agitacion. Con preferencia, el compuesto redox
activo afiadido se disuelve completamente en la muestra de medicion después de afiadir, con preferencia, después
de afiadir y mezclar. La palabra “afiadir” en la etapa (b) denota, ademas, que la cantidad total de los compuestos
redox activos (como se definen en y para la etapa (b) en todo este documento) en la muestra del bafio de
recubrimiento (que se convierte en la muestra de medicion) se incrementa después de la adiciéon, en comparacion
con la cantidad total de dichos compuestos en la muestra del bafio de recubrimiento antes de la adicién. Con
preferencia, la cantidad total se incrementa en un factor de al menos dos, con preferencia, en un factor de al menos
3, con mayor preferencia, en un factor de 5 o mas.

La expresion “compuesto redox activo” se refiere a un compuesto que puede participar en una reaccion redox, ya
sea por reduccion u oxidacion. En todo este documento, los compuestos redox activos utilizados en la etapa (b) no
implican: iones de cobre de ningun tipo (componente (a-2)), los compuestos abrillantadores (componente (a-1)),
como se definen en la etapa (a) y iones cloruro (componente (a-3)).

La frase “potencial estandar” se refiere a un potencial de electrodo estandar, basado en la reaccién redox de
referencia H, + 2H,0 2H30 = 2H3;0* + 2 €, definida con 0,00 V a T = 298 K.

En la etapa (a) se proporciona una muestra del bafio de recubrimiento. Tipicamente, la composicion de la muestra
del bafio de recubrimiento es idéntica al bafio de recubrimiento para el momento en el que se obtiene la muestra del
bafo de recubrimiento.

En la etapa (b), la muestra del bafio de recubrimiento se modifica mediante etapas adicionales. Las etapas
adicionales incluyen, con preferencia, afiadir un disolvente, una mezcla de disolventes o una composicion de base,
por ejemplo, para diluir la muestra del bafio de recubrimiento. Una composiciéon de base tipica contiene agua como
disolvente, iones de cobre, iones de cloruro, acidos o bases (con preferencia, para ajustar y mantener un cierto pH),
agentes formadores de complejos (por ejemplo, tartratos) y otros aditivos (por ejemplo, tensioactivos, niveladores y
compuestos portadores) pero no hay abrillantadores (con preferencia ningun abrillantador, como se define en la
etapa (a) del método de la presente invencion) y, por lo tanto, es idéntica a un bafio de recubrimiento recién
preparado, con la excepcion de que no contiene abrillantadores. Si la muestra del bafio de recubrimiento se diluye,
en comparacion con el bafio de recubrimiento, la dilucién se tiene en cuenta, con preferencia, en la etapa (e) o etapa
(f) del método de monitorizaciéon (para la etapa (f) véase el texto presentado a continuacion). Ademas, antes o
después de la medicion llevada a cabo en la etapa (c), la propia composicion base, con preferencia, se caracteriza
electroquimicamente utilizando el método para monitorizar la presente invencion.

El compuesto redox activo afiadido en la etapa (b) en algunos casos se agrega, con preferencia, como una sal sélida
0 un compuesto solido (si el compuesto redox activo existe como tal), incluidas las suspensiones. En otros casos, se
prefiere primero disolver total o parcialmente el compuesto redox activo en un disolvente acuoso, en una mezcla de
disolventes o en una composicion base (para la composicion base, consulte el texto anterior), con el fin de obtener
dichos compuestos en forma (al menos parcialmente) disuelta. Después, la muestra del bafio de recubrimiento se
mezcla con el compuesto redox activo en tal forma (al menos parcialmente) disuelta. Esto incluye que el disolvente,
la mezcla de disolventes o la composicion base se preparan primero (con preferencia incluyendo ya al componente
(b-1)) y luego se le afiade la muestra del bafio de recubrimiento.

Si el compuesto redox activo es un gas, el gas, con preferencia, se purga directamente en la muestra del bafio de
recubrimiento y los resultados de la muestra de medicion. Opcionalmente, la muestra del bafio de recubrimiento
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tratada se diluye ademas, como se ha descrito con anterioridad.

En un método preferido de monitorizaciéon de acuerdo con la presente invencion (como se ha definido con
anterioridad, preferiblemente, como el que se ha definido como el predilecto), el compuesto redox activo (con
preferencia Fe?* y/o Fe3*) se disuelve en la muestra del bafio de recubrimiento no diluido. Posteriormente, la muestra
del bafio de recubrimiento que incluye el compuesto redox activo se diluye mezclandola con una composicion base
(para la composicion base, consulte el texto anterior). Como resultado, se obtiene una muestra de mediciéon como se
define en la etapa (b). Cualquier factor de dilucidon se considera en la etapa (e) y la etapa (f).

Con preferencia, el compuesto redox activo definido en la etapa (b) (o segin se lo define como el predilecto) y
afiadido y mezclado con la muestra del bafio de recubrimiento de acuerdo con la etapa (b) no esta contenido en el
bafio de recubrimiento. Esto significa que el compuesto redox activo es, con preferencia, un compuesto adicional,
que solo se aplica para la utilizacién del método de monitorizaciéon de acuerdo con la invencion.

La etapa (b) del método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion define la etapa de “afiadir a la
muestra del bafio de recubrimiento”. Esto no incluye poner en contacto y/o mezclar la muestra del bafio de
recubrimiento con el aire del ambiente (aire natural, ambiental, sin modificar). En contraste, incluye afiadir oxigeno
molecular a la muestra del bafio de recubrimiento, en donde el oxigeno molecular es un gas que contiene oxigeno
molecular, que contiene 80 % en volumen o mas de oxigeno molecular, con preferencia, 90 % en volumen o mas,
con mayor preferencia, 95 % en volumen o mas, sobre la base del volumen total del gas y determinado a 20 °C y 1,0
bar. Esto incluye, por ejemplo, afiadir a la muestra del bafio de recubrimiento gas de oxigeno técnico (> 99 % en
volumen de oxigeno molecular), que se prefiere particularmente en algunos casos. Nuestros propios experimentos
han demostrado que el aire del ambiente es insuficiente para modificar de manera confiable la muestra del bafio de
recubrimiento en un tiempo comparativamente corto antes de la etapa de medicion (c).

Se prefiere un método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencidon (como se ha descrito con
anterioridad, con preferencia, segun se lo describe como el predilecto), en donde dicho compuesto redox activo

- exhibe un potencial E° estandar, comprendido en el intervalo de - 0,45V a+0,79Vy

- se selecciona del grupo que consiste en iones metalicos, iones de 6xido metdlico, iones de yoduro y oxigeno
molecular, con preferencia, se selecciona del grupo que consiste en iones metalicos, iones de éxido metalico, iones
de yoduro y oxigeno molecular, con mayor preferencia, se selecciona del grupo que consiste en iones metalicos,
iones de yoduro y oxigeno molecular, con mayor preferencia, se selecciona del grupo que consiste en iones
metdlicos y oxigeno molecular y, aun con mayor preferencia, se selecciona del grupo que consiste en iones
metalicos.

Mas preferido resulta un método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion (como se ha descrito con
anterioridad, con preferencia, segun se lo describe como el predilecto), en el que dicho compuesto redox activo

se selecciona del grupo que consiste en iones de hierro, iones de manganeso, iones de niquel, iones de zinc, iones
de plata, iones de yoduro y oxigeno molecular,

con preferencia, se selecciona del grupo que consiste en Fe?*, Fe3* y oxigeno molecular, y
con mayor preferencia, se selecciona del grupo que consiste en Fe?*y Fe?*.

Los iones preferidos mencionados con anterioridad exhiben un potencial estandar E® comprendido en el intervalo de
-0,80 V a +1,45 V. Los iones metalicos mas preferidos exhiben un potencial estandar E° variable en el intervalo de -
0,45V a +0,79 V, tales como los iones de hierro.

En nuestros propios experimentos, se ha demostrado que se obtuvieron resultados satisfactorios utilizando
compuestos redox activos seleccionados del grupo que consiste en iones de hierro, iones de manganeso, iones de
niquel, iones de zinc, iones de plata, iones de yoduro y oxigeno molecular, como se definié con anterioridad. Se han
observado resultados confiables y rapidos mediante la utilizacion de compuestos redox activos seleccionados del
grupo que consiste en Fe?*, Fe** y oxigeno molecular. Estos compuestos redox activos estan muy disponibles y son
relativamente baratos. Se prefiere incluso mas utilizar Fe?* y/o Fe3* porque los iones de hierro son faciles de
manejar, en comparacion con los compuestos redox activos gaseosos, como el oxigeno molecular. Ademas, los
iones de hierro como tales son comparativamente no toxicos. Los términos “Fe?* y Fe®*” se refieren a iones de hierro
libres.

Con preferencia, los iones metalicos se afiaden como sales comunes, con preferencia, sulfatos, fosfatos, bromuros,
cianuros y cloruros; con mayor preferencia, como sulfatos, fosfatos, bromuros y cloruros, por excelencia, como
sulfatos, fosfatos y bromuros. Con mayor preferencia, los iones de hierro se afiaden como sulfato de hierro (Il) y
sulfato de hierro (lll).

Se supone que estos compuestos redox activos “compensan” o “contrarrestan” el efecto perjudicial de los productos
de degradacioén presentes en la muestra de medicion durante el analisis realizado en la etapa (c). Sin embargo, el
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principio exacto de operacion todavia no se entiende por completo. Sobre la base de nuestros experimentos, se ha
demostrado que el beneficio del método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion (como se definié
con anterioridad, con preferencia como se prefiere) es el mas obvio e impresionante cuanto mas prolongado sea el
periodo de uso del bafio de recubrimiento, es decir, cuanta mas corriente por unidad de tiempo se haya aplicado al
bafio de recubrimiento y, por lo tanto, mas “envejecido” esté el bafio de recubrimiento.

“Efecto perjudicial” significa un efecto inusual que se ha observado en los bafios de recubrimiento envejecidos con
respecto a los resultados analiticos obtenidos en ausencia de dichos compuestos redox activos. Este efecto inusual
se puede describir de la siguiente manera:

Un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre recién preparado suele contener una cantidad
total definida X de abrillantadores. Se supone que esta cantidad total disminuye durante el proceso de recubrimiento
de cobre/aleacion de cobre debido a la incorporacion y degradacion de los abrillantadores. Como resultado, por lo
general, los abrillantadores deben afadirse al bafio de recubrimiento para mantener una cantidad total
comparativamente constante. Sin embargo, de acuerdo con nuestros propios experimentos, la cantidad total de
abrillantadores determinada analiticamente en un bafio de recubrimiento envejecido, monitorizado por medio de una
respuesta voltamétrica o cronoamperométrica muy a menudo excedioé incluso la cantidad total maxima posible en el
bafo de recubrimiento. Se observé que en muchos casos la cantidad total determinada excedia la cantidad total
maxima en un orden de magnitud; en algunos casos, incluso en dos o6rdenes de magnitud. Curiosamente, este
efecto perjudicial se produjo de forma intensiva si se tomaba una muestra respectiva del bafio de recubrimiento y se
analizaba de inmediato, por ejemplo, dentro de los 30 minutos después de tomar la muestra. Sin embargo, si la
muestra respectiva del bafio de recubrimiento se dejaba reposar durante 20 a 24 horas, el efecto perjudicial
desaparecia. Este proceso de recuperacion se puede acelerar si la muestra del bafio de recubrimiento se agita y si
el aire ambiental se purga durante unas pocas horas. Sin embargo, un tiempo de recuperacion de hasta 24 horas o
un tiempo de tratamiento de hasta unas pocas horas es inaceptablemente largo y no permite el control en tiempo
real de un proceso de recubrimiento respectivo.

Sorprendentemente, si se afiade un compuesto redox activo o mas de uno (como se definié con anterioridad, con
preferencia, segun se lo define como el predilecto) a la muestra del bafio de recubrimiento, es posible una
monitorizacion confiable de la cantidad total de abrillantadores en pocos minutos, usando herramientas analiticas
que fallaron cuando se utilizaron sin afiadir compuestos redox activos a una muestra del bafio de recubrimiento
respectiva.

Se prefiere un método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion (como se ha descrito con
anterioridad, con preferencia, segun se describe como el preferido), en el que un abrillantador o mas comprende
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En donde ny m son 3. Si “n” y “m” son 3, el abrillantador es bis-(sulfopropilo sédico)-disulfuro (SPS), que es uno de
los abrillantadores mas populares y utilizados en los bafios acidos de cobre. Es ventajoso usar SPS porque aumenta
la velocidad de depdsito del cobre formando un complejo de acido Cu-I-3-mercaptopropan-sulfénico.

Con preferencia, el abrillantador —uno o mas— se selecciona del grupo que consiste en
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en donde n y m son independientemente 2, 3 o 4 o, con mayor preferencia, el abrillantador es bis-(sulfopropilo
sodico)-disulfuro (SPS).
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Con preferencia, la cantidad total de abrillantadores en la muestra del bafio de recubrimiento (y en la muestra de
medicion, respectivamente) esta en el intervalo de 1 ppm a 100 ppm, sobre la base del peso total de la muestra del
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bafo de recubrimiento.

Como se menciond con anterioridad en el texto, el método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion
es particularmente util si el bafio de recubrimiento se envejece considerablemente y se utiliza. De acuerdo con
nuestros propios experimentos, el beneficio del método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion fue
particularmente obvio si el proceso de recubrimiento de cobre/aleacién de cobre se utilizaba con al menos un anodo
de cobre soluble. Por lo tanto, un método preferido de monitorizacién de acuerdo con la presente invenciéon (como se
ha descrito con anterioridad, con preferencia, segun se lo describe como el predilecto) es aquel en donde el baiio de
recubrimiento acido de cobre o de una aleacion de cobre se utiliza en el proceso de recubrimiento de cobre/aleacion
de cobre con al menos un anodo de cobre, antes de que se proporcione la muestra del bafio de recubrimiento en la
etapa (a). En tales circunstancias, el método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion proporcioné
resultados excelentes y muy fiables. Durante tal proceso de recubrimiento de cobre/aleacion de cobre, se disuelve el
material del anodo del anodo de cobre soluble. Se ha observado que los productos de degradacion de los anodos de
cobre solubles y los productos de degradacion de los aditivos organicos forman agregados complejos. Se considera
que estos agregados, que son productos de degradacion en si mismos, influyen negativamente en las herramientas
analiticas comunes, tales como CVS (cyclic voltammetric stripping, voltamperometria de redisolucion ciclica) y CPVS
(cyclic pulse voltammetric stripping, voltamperometria de redisolucion ciclica por impulsos) (el efecto perjudicial se
ha explicado en el texto anterior).

El grado de disolucion del anodo de cobre soluble depende, entre otros factores, de la densidad de corriente
aplicada. El método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencién es particularmente beneficioso, si se
aplica una alta densidad de corriente durante un periodo prolongado, sin tiempos largos de inactividad. En tales
casos, gran parte del anodo de cobre soluble se disuelve, y suelen formarse muchos de dichos agregados
complejos. Por lo tanto, se prefiere un método de monitorizacion de acuerdo con la presente invenciéon (como se ha
descrito con anterioridad, con preferencia, segin se lo describe como el predilecto), en donde el bafio de
recubrimiento acido de cobre o de una aleacion de cobre se utilice en el proceso de recubrimiento de cobre/aleacion
de cobre para al menos 5 Ah/l, sobre la base del volumen total del bafio de recubrimiento acido de cobre o de una
aleacion de cobre, con mayor preferencia, para al menos 10 Ah/l, éptimamente, para al menos 15 Ah/l, antes de que
se proporcione la muestra del bafio de recubrimiento en la etapa (a) .

Con preferencia, el bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleaciéon de cobre se utiliza en el proceso de
recubrimiento de cobre/aleacion de cobre para al menos 5 Ah/l por hora de recubrimiento, basado en el volumen
total del bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacion de cobre; con mayor preferencia, para al menos 10
Ah/I por hora de recubrimiento, por excelencia, para al menos 15 Ah/l por hora de recubrimiento, antes de que se
proporcione la muestra del bafio de recubrimiento en la etapa (a).

De acuerdo con nuestros propios experimentos, los compuestos redox activos utilizados en la etapa (b) del método
de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion, en particular, contrarrestan el efecto perjudicial de estos
productos de degradacion en una muestra de medicion respectiva.

El compuesto redox activo que mas se prefiere de todos es Fe?* y/o Fe®*. En el método de monitorizacién de
acuerdo con la presente invencién, ambas especies de iones de hierro pueden utilizarse individualmente o en
combinacién en la etapa (b). Por lo general, un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacion de cobre
utilizado en un proceso de recubrimiento con anodos solubles no contiene iones de hierro. Dichos bafios de
recubrimiento se prefieren en el método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion.

Se prefiere un método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion (como se describié con anterioridad,
con preferencia, seguin se lo describe como el predilecto), en donde la muestra del bafio de recubrimiento provista
en la etapa (a) comprenda iones de hierro en una cantidad total de 0 a 50 ppm; con preferencia, la muestra del bafio
de recubrimiento provista en la etapa (a) comprende iones metalicos reducibles, que no son iones de cobre ni iones
de estano, en una cantidad total de 0 a 50 ppm, sobre la base del peso total de la muestra del bafo de
recubrimiento. Con preferencia, la muestra del bafio de recubrimiento provista en la etapa (a) comprende iones de
hierro en una cantidad total de 0 a 30 ppm; con mayor preferencia, la muestra del bafio de recubrimiento provista en
la etapa (a) comprende iones metalicos reducibles, que no son iones de cobre ni iones de estafio, en una cantidad
total de 0 a 30 ppm, sobre la base del peso total de la muestra del bafio de recubrimiento. Con mayor preferencia, la
muestra del bafio de recubrimiento no contiene iones de hierro. La frase “iones metalicos reducibles” denota iones
metalicos que, en las condiciones correspondientes durante el proceso de recubrimiento de cobre/aleacién de cobre,
podrian reducirse al metal metalico que se esta depositando sobre el sustrato.

En nuestros propios experimentos, si el bafio de recubrimiento o la muestra del bafio de recubrimiento contenia
iones de hierro en una cantidad total de 50 ppm o menos, con preferencia, de 30 ppm o menos (es decir, antes de
que se llevase a cabo la etapa (b)), por lo general, no se observaba —o solo se observaba de forma insuficiente—
un efecto de neutralizacion o compensacion sobre la base de estos iones de hierro. En tales casos, se debe anadir
un compuesto redox activo (como se ha definido con anterioridad, preferiblemente, como el que se ha definido como
el predilecto), como se define en la etapa (b) del método para monitorizacién de acuerdo con la presente invencion.
En todo este documento, la cantidad total de componente (b-1) en la muestra de medicién se menciona en funcion
de la cantidad de muestra del bafio de recubrimiento en la muestra de medicién, es decir, independientemente de la
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dilucién de la muestra del bafio de recubrimiento. Se prefiere un método de monitorizacién de acuerdo con la
presente invencion (como se describié con anterioridad, con preferencia, segin se lo describe como el predilecto),
en donde la cantidad total de componente (b-1) en la muestra de medicion supere las 50 ppm, sobre la base de la
cantidad de la muestra del bafio de recubrimiento en la muestra de medicion, con preferencia, que sea de 90 ppm o
mas, con mayor preferencia, que sea de 140 ppm o mas, incluso con mayor preferencia, que sea de 200 ppm o mas;
por excelencia, que sea de 400 ppm o mas. Si el bafio de recubrimiento comprende iones de estafio, con preferencia
en una cantidad total de mas de 10 ppm, se prefiere un método de monitorizacién siempre y cuando la cantidad total
del componente (b-1), como se ha definido con anterioridad, no incluya la cantidad de iones de estafio. Por lo tanto,
en algunos casos se prefiere que el compuesto redox activo no comprenda estafio, con mayor preferencia, que no
comprende estafio ni zinc.

Con mayor preferencia todavia, el componente (b-1) es Fe?* y/o Fe3*, en donde la cantidad total de Fe?* y Fe** en la
muestra de medicién supera las 50 ppm, sobre la base de la cantidad de muestra del bafio de recubrimiento en la
muestra de medicion; con preferencia es de 90 ppm o mas; con mayor preferencia, es 140 ppm o mas, incluso con
mayor preferencia, es de 200 ppm o mas; por excelencia, es de 400 ppm o mas. Segun nuestros propios
experimentos, ya se han obtenido resultados aceptables si la cantidad total de componente (b-1) en la muestra de
medicion, sobre la base de la cantidad de muestra del bafio de recubrimiento en la muestra de medicién, es
ligeramente superior a 50 ppm. Se han obtenido mejores resultados si la cantidad total de componente (b-1) en la
muestra de medicién, sobre la base de la cantidad de muestra del bafio de recubrimiento en la muestra de medicién,
es de 90 ppm o mas.

Con preferencia, la cantidad total del componente (b-1) afadido y mezclado con la muestra del bafio de
recubrimiento es de 55 ppm o mas, sobre la base del peso total de la muestra del bafio de recubrimiento, con
preferencia de 90 ppm o mas, con mayor preferencia, de 140 ppm o mas, incluso con mayor preferencia, es de 200
ppm o mas, por excelencia, es 400 ppm o mas. Incluso con mayor preferencia, la cantidad total de Fe?* y Fe3*
agregada a la muestra del bafio de recubrimiento es de 55 ppm o mas, sobre la base del peso total de la muestra del
bafio de recubrimiento; con preferencia, es de 90 ppm o mas; con mayor preferencia, es de 140 ppm o mas; incluso
con mayor preferencia, es de 200 ppm o mas; por excelencia, es de 400 ppm o mas. Esto se prefiere en particular si
el bafio de recubrimiento no contiene Fe?* y Fe®* o contiene Fe?* y Fe®* solo en una cantidad total muy baja, con
preferencia por debajo de las 10 ppm.

Si se utiliza oxigeno molecular como compuesto redox activo, la velocidad de flujo del gas que contiene oxigeno por
cada ml de bafio de recubrimiento es, con preferencia, de al menos 0,05 ml/min por 100 % en volumen de oxigeno
molecular. La duracion del tratamiento es, con preferencia, de al menos 300 segundos.

Se prefiere un método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion (como se ha descrito con
anterioridad, con preferencia, segun se lo describe como el predilecto), en donde al menos 80 % en peso, con
preferencia al menos 90 % en peso, con mayor preferencia al menos 95 % en peso, por excelencia, el 100 % en
peso, de la cantidad total de los compuestos redox activos como se los define en (b-1) en la muestra de medicién se
incorpore en la etapa (b). Esto se prefiere en particular si los compuestos redox activos se seleccionan del grupo que
consiste en iones metalicos, iones de 6xido de metal, iones de yoduro y oxigeno molecular.

Con preferencia, al menos el 80 % en peso, con preferencia al menos el 90 % en peso, con mayor preferencia al
menos el 95 % en peso, 6ptimamente el 100 % en peso, de la cantidad total de iones Fe?* y Fe®* en la muestra de
medicion se afiade en la etapa (b).

El bafio de recubrimiento es un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre, en el que el pH
del bafio de recubrimiento es, con preferencia, 6 o0 menos; con mayor preferencia, 5 o menos; por excelencia, 3 o
menos. Se prefiere que también la muestra de medicién segun la etapa (b) del método de monitorizacion de la
presente invencion tenga un pH de 6 o menos, con preferencia de 5 o menos, con mayor preferencia de 3 o0 menos.

La temperatura de la muestra de medicion, mientras se lleva a cabo la etapa (c) del método de monitorizacion de la
presente invencion, esta con preferencia, en el intervalo de 15 °C a 35 °C.

Nuestros propios experimentos han demostrado que la compensacion y la neutralizacion, respectivamente, debidas
al o a los compuestos redox activos anadidos a la muestra del bafio de recubrimiento permiten, por un lado,
resultados analiticos muy confiables. Por otro lado, el analisis analitico se puede realizar muy rapidamente. Parece
que la influencia positiva de los compuestos redox activos surte efecto rapidamente. Se prefiere un método de
monitorizacion de acuerdo con la presente invencién (como se describié con anterioridad, con preferencia, segun se
lo describe como el predilecto), en donde la etapa (c) comience a mas tardar 30 minutos después de que se
completa la etapa (b), con preferencia, no después de los 10 minutos; con mayor preferencia, no después de los 5
minutos; por excelencia, no después de los 2 minutos. Optimamente, las etapas (a) a (c) del método de
monitorizaciéon de acuerdo con la presente invencion se llevan a cabo en 30 minutos o menos, con preferencia, en el
lapso de 20 minutos o menos.

Es posible (aunque no se prefiere) llevar a cabo la etapa (b) y almacenar una muestra de medicion respectiva hasta
24 horas antes de llevar a cabo la etapa (c). Nuestros propios experimentos han demostrado que dichas muestras
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proporcionan resultados idénticos, en comparacion con las muestras analizadas sin demora en la etapa (c).

La etapa (c) del método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion incluye medir una respuesta
voltamétrica o cronoamperométrica del electrodo de trabajo, polarizando el electrodo.

La unidad de medicién comprende, con preferencia, una configuracion de tres electrodos (electrodo de trabajo,
electrodo de referencia y contraelectrodo).

El electrodo de trabajo se selecciona, con preferencia, del grupo que consiste en un electrodo de trabajo de oro, un
electrodo de trabajo de platino, un electrodo de trabajo de acero inoxidable, un electrodo de trabajo de cobre, un
electrodo de trabajo de diamante dopado con boro y un electrodo de trabajo de carboén vitreo. Con preferencia, el
electrodo de trabajo es un electrodo de trabajo de platino.

Se pueden usar electrodos de trabajo con formas diferentes para el método de monitorizacion de la presente
invencion, que incluyen electrodos en forma de plato, anillos, cintas, discos y cables.

Con preferencia, el electrodo de trabajo es giratorio y se usa, preferiblemente, para mezclar en la etapa (b) también.
En algunos casos, la velocidad de rotacion para mezclar en la etapa (b) y medir en la etapa (c) es preferiblemente
idéntica. Se prefiere que la velocidad de rotacion varie independientemente en las etapas (b) y (c) de 500 a 5000
rpm, con mayor preferencia, de 1500 a 4000 rpm, por excelencia, de 2000 a 3000 rpm. Con mayor preferencia, la
velocidad de rotacién es constante mientras se lleva a cabo la medicion en la etapa (c).

Con preferencia, el electrodo de referencia es un electrodo de referencia comun, disponible comercialmente,
preferiblemente seleccionado del grupo que consiste en un electrodo de referencia Ag/AgCI, un electrodo de
referencia Hg/Hg-Cl., un electrodo de referencia Hg/HgC4HsO4 y un electrodo de referencia Hg/Hg>SOa.

El contraelectrodo es, con preferencia, un electrodo inerte, con preferencia, un contraelectrodo de acero inoxidable o
un contraelectrodo de un metal noble (un contraelectrodo de metal noble preferido es un contraelectrodo de platino).
En algunos casos, se prefiere que el contraelectrodo esté separado de la muestra de medicién por un diafragma. Un
contraelectrodo preferido es un contraelectrodo de acero inoxidable.

Los electrodos de trabajo utilizados en el método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion se
reutilizan, con preferencia, después de una etapa de limpieza, con mayor preferencia, al menos para varias
mediciones. Dicha etapa de limpieza es esencial para eliminar y desorber cualquier depésito (por ejemplo, 6xidos,
sulfuros, residuos organicos, grasa, aceites y huellas dactilares) de la superficie del electrodo de trabajo, antes de
realizar una medicion de acuerdo con la etapa (c). Por lo tanto, se prefiere un método de monitorizacion de acuerdo
con la presente invencion (como se ha descrito con anterioridad, con preferencia, segin se lo describe como el
predilecto), que comprenda adicionalmente, antes de la etapa (c) la siguiente etapa:

limpiar el electrodo de trabajo en una solucion que comprenda un acido inorganico o mas de uno o una base o mas
de una, en donde la limpieza consiste, preferiblemente, en una limpieza electroquimica.

La etapa de limpieza mencionada con anterioridad siempre incluye una limpieza quimica (efecto, por ejemplo, de
grabado quimico por medio del acido inorganico o la base). Con preferencia, la solucidn comprende acido sulfurico
(con preferencia, en una concentracion de 0,2 a 1,0 M) o hidréxido de sodio (con preferencia, en una concentracion
de 0,04 a 0,4 M). Sin embargo, con preferencia la limpieza quimica se combina con una limpieza electroquimica. En
tal etapa de limpieza, la limpieza quimica se complementa con procesos de oxidacién y reduccion electrolitica en la
superficie del electrodo de trabajo, para oxidar y/o reducir cualquier compuesto depositado en la superficie del
electrodo. Se cree que la eliminacion y desorcion de dichos compuestos depositados se optimiza con la oxidacion
y/o reduccion. Nuestros propios experimentos han demostrado en muchos casos que una limpieza electroquimica en
una solucién acida (por ejemplo, una soluciéon de limpieza que contiene H,SO4 0,5 M) proporciona un proceso de
limpieza 6ptimo. Como resultado, se pueden evitar los costos innecesarios de nuevos electrodos de trabajo. Por lo
general, la limpieza electroquimica se monitoriza mediante voltametria, con preferencia mediante prueba de
voltametria ciclica. Las condiciones adecuadas para la voltametria son, por ejemplo: voltametria ciclica, 100 mV/s.

En todo este documento, la frase “respuesta voltamétrica” denota una respuesta de corriente registrada a lo largo del
tiempo, con un potencial de electrodo variable en forma lineal.

La expresion “respuesta cronoamperométrica” denota una respuesta de corriente registrada a lo largo del tiempo, a
un potencial de electrodo constante.

La frase “polarizar el electrodo” denota la aplicacion de un sobrepotencial definido en comparacién con el electrodo
de referencia (para el electrodo de referencia, véase el texto anterior).

Se prefiere un método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion (como se describié con anterioridad,
con preferencia, segun se lo describe como el predilecto), en donde la respuesta del electrodo de trabajo medida en
la etapa (c) es una respuesta voltamperométrica de redisolucion ciclica (CVS) o una respuesta cronoamperométrica
de redisolucion ciclica por impulsos (CPVS).
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Con preferencia, las etapas (a), (b) y (c) se llevan a cabo en la unidad de medicion.

La etapa (d) del método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion es una etapa de procesamiento
opcional. Después de la etapa (c), se obtienen los datos de la corriente electroquimica, que son datos “en bruto” (por
ejemplo, una correlacién de la corriente frente al potencial o al tiempo). Por lo tanto, la monitorizacién de la cantidad
total de abrillantadores presentes en el bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre es una
correlacion de: (i) la cantidad total de dichos abrillantadores vy (ii) los datos actuales.

En el caso mas simple (aunque menos preferido), la cantidad total de abrillantadores presentes en un bafio de
recubrimiento acido de cobre o de una aleacion de cobre puede monitorizarse, en algunos casos, de manera
aceptable, en funcién de los datos en bruto, sin procesar, derivados de dos muestras de medicién, en donde una
muestra de medicion es una muestra de referencia. Tipicamente, la comparacion segun la etapa (e) del método de
acuerdo con la presente invencidn se usa para supervisar/controlar el bafio de recubrimiento acido de cobre o de
una aleacion de cobre y/o el proceso de recubrimiento de cobre/aleacion de cobre (para mas detalles, consulte el
texto presentado a continuacion, respecto del proceso controlado).

En contraste, se prefiere un método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencién (como se ha descrito
con anterioridad, con preferencia, segun se lo describe como el predilecto), en donde los datos en bruto se procesen
para obtener datos procesados (es decir, datos de corriente electroquimica procesados). Se prefiere un método de
monitorizacion de acuerdo con la presente invencion (como se ha descrito con anterioridad, con preferencia, segun
se lo describe como el predilecto), en donde los datos de la corriente electroquimica procesados de acuerdo con la
etapa (d) se seleccionen del grupo que consiste en: area pico de redisolucion del metal, altura pico de redisolucion
del metal, corriente integrada en un intervalo de potencial catdédico predeterminado, corriente integrada en un
intervalo de potencial anddico correspondiente a la redisolucion del metal y corriente promedio en un intervalo de
potencial catddico predeterminado.

Sobre la base de al menos una muestra de referencia que contiene una cantidad total conocida de abrillantadores
(con preferencia, dos muestras de referencia), no solo se puede monitorizar la cantidad total de dichos
abrillantadores presentes en el bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre, sino que se puede
determinar la cantidad total de dichos abrillantadores y convertirla en una concentracion.

Las técnicas analiticas preferidas utilizadas para determinar la concentracion son la “aproximacion lineal modificada”
(LAT, Linear Modified Approximation) y la “técnica de aproximacion lineal modificada” (MLAT, Modified Linear
Approximation Technique), que han sido introducidas por R. Gluzman [Proc. 70t am Electroplaters Soc. Tech. Conf.,
Sur/Fin, Indianapolis, Ind. (junio de 1983)]. En tales técnicas, después de medir una muestra de medicion en la etapa
(c), se afaden cantidades totales conocidas de abrillantador (incremento de adicion de abrillantador) en dos
incrementos o en mas de dos incrementos a la muestra de medicién, para obtener el nimero respectivo de muestras
de referencia (que contienen la cantidad desconocida de abrillantador y la cantidad de abrillantador afiadida y
conocida), en donde cada muestra de referencia se mide individualmente. La cantidad afiadida en cada incremento
suele ser idéntica.

Por lo tanto, se prefiere un método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion (como se ha descrito con
anterioridad, con preferencia, segun se lo describe como el predilecto) que comprenda adicionalmente, después de
la etapa (e), la siguiente etapa:

(f) sobre la base de la comparacion en la etapa (e), determinar la cantidad total de abrillantadores presentes en la
muestra de medicion.

Para determinar la cantidad total de abrillantadores presentes en la muestra de medicién, se utilizan los datos de la
corriente electroquimica de referencia o los datos de la corriente electroquimica de referencia, procesados,
obtenidos de las muestras de medicion de referencia. Tales muestras de referencia contienen cantidades totales
conocidas de abrillantadores.

El método que mas se prefiere de todos (como se definié con anterioridad, preferiblemente, como el que se ha
definido como el predilecto) para monitorizar la cantidad total de abrillantadores presentes en un bafio de
recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre durante un proceso de recubrimiento de cobre/aleacion de
cobre, es el método comprende las siguientes etapas:

(a) proporcionar una muestra del bafio de recubrimiento de dicho bafio de recubrimiento, en donde el bafio de
recubrimiento comprende lo siguiente:

0,5 5 )
s,
il

(a-1) :

en donde ny mson 3
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(a-2) iones de cobre
(a-3) iones de cloruro,

en donde la cantidad total de iones de hierro presentes en la muestra del bafio de recubrimiento varia de 0 a 30
ppm, sobre la base del peso total de la muestra del bafio de recubrimiento, con preferencia, varia de 0 a 5 ppm, con
mayor preferencia, es de 0 ppm,

(b) afiadir a la muestra del bafio de recubrimiento:

(b-1) un compuesto redox activo o mas, que no sea un compuesto de (a-2), en donde dicho compuesto redox
activo:

- exhibe un potencial E° estandar, comprendido en el intervalo de -0,80 Va +1,45V, y
- se seleccione del grupo que consiste en Fe?*, Fe3* y oxigeno molecular, con preferencia, sea Fe?* y/o Fe3*,
de modo tal que una muestra de medicion resulte,

(c) en una unidad de medicion que comprende un electrodo de trabajo, en donde el electrodo de trabajo que se pone
en contacto con la muestra de medicion

mida una respuesta voltamétrica por voltamperometria de redisolucion ciclica (CVS) o una respuesta
cronoamperomeétrica por voltamperometria de redisolucion ciclica por impulsos (CPVS), en cada caso polarizando el
electrodo de trabajo de tal manera que se obtengan datos de la corriente electroquimica, preferiblemente, midiendo
una respuesta cronoamperomeétrica por voltamperometria de redisolucion ciclica por impulsos (CPVS)

(d) procesar opcionalmente (se prefiere el procesamiento) los datos de la corriente electroquimica obtenidos en la
etapa (c), para obtener los datos procesados de la corriente electroquimica,

(e) comparar los datos de la corriente electroquimica obtenidos en la etapa (c) o (preferiblemente) los datos
procesados de la corriente electroquimica obtenidos en la etapa (d), con los datos de la corriente electroquimica de
referencia o (preferiblemente) los datos procesados de la corriente electroquimica de referencia.

Preferiblemente, lo mencionado con anterioridad con respecto al método de monitorizacién de acuerdo con la
presente invencion (en particular, segun se lo define como el predilecto) se aplica del mismo modo a esta realizacion
que resulta la realizacién por excelencia.

En la figura 1 se muestran los resultados experimentales para las siguientes cuatro muestras (B, C, D, E) y la
siguiente muestra de referencia (A):

A = muestra de un bafio de recubrimiento recién preparado, que contiene una cantidad total de referencia de SPS
al 100 %; el bafio aun no se utilizé en un proceso de recubrimiento (es decir, es una muestra de referencia); la
muestra fue analizada inmediatamente después de su preparacion y no se afadié el compuesto redox activo,
como se define en la etapa (b) del método de acuerdo con la presente invencion; la cantidad total de referencia del
abrillantador, determinada de manera analitica, concuerda con el valor teérico.

B = muestra de un bafio de recubrimiento envejecido/activado, medido después de 50 Ah/l, al cabo de unos
minutos después de haber tomado la muestra; no se afiadié compuesto redox activo, como se define en la etapa
(b) del método de acuerdo con la presente invencion, ni se aplicé ningun otro tratamiento.

C = muestra de un bafio de recubrimiento envejecido después de 50 Ah/l, medido después de purgarlo
suavemente con aire ambiental durante 14 horas; no se afiadié compuesto redox activo como se define en la etapa
(b) del método de acuerdo con la presente invencion.

D = muestra de un bafio de recubrimiento envejecido después de 50 Ah/l, medido después de 22 horas de
reposo/recuperacion; no se afiadié compuesto redox activo como se define en la etapa (b) del método de acuerdo
con la presente invencion y la muestra no se purgdé con aire ambiental.

E = muestra de un bafio de recubrimiento envejecido después de 50 Ah/l, medido después de la adicion de 400
ppm de Fe®*, sobre la base de la cantidad de muestra del bafio de recubrimiento presente en la muestra de
medicion; la muestra se tratd segun el método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion; el tiempo
total para proporcionar la muestra del bafio de recubrimiento, afiadir Fe* (etapa (b)) y medir (etapa (c)) fue de 3 a
5 minutos. La cantidad total de SPS determinada analiticamente coincide con la cantidad total esperada de SPS.

La concentracion se determind para cada muestra mediante voltamperometria de redisolucion ciclica por impulsos
(CPVS).

El método de monitorizacion de acuerdo con la presente invenciéon generalmente permite una monitorizacion en
linea de un proceso de recubrimiento de cobre/aleacion de cobre y, por lo tanto, un control en tiempo real (véase el
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proceso controlado para el deposito electrolitico del cobre/de la aleacion de cobre en el texto presentado a
continuacion). Por lo tanto, la presente invencion se refiere también al uso del método de monitorizacion (como se
definié con anterioridad, preferiblemente, como el que se ha definido como el predilecto), para controlar un proceso
de recubrimiento de cobre/aleacién de cobre, con preferencia, un proceso de recubrimiento de cobre/aleacion de
cobre como se describe a lo largo del presente documento.

Se prefiere el uso del método de monitorizacion (como se ha definido con anterioridad, preferiblemente, como el que
se ha definido como el predilecto), para controlar un proceso de recubrimiento de cobre/aleacion de cobre,
aumentando o disminuyendo la concentracion de abrillantadores, como se define para el método de monitorizacion
de acuerdo con la presente invencion (con preferencia, los abrillantadores segun se los define como los preferidos),
presentes en el bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre.

Con preferencia, lo mencionado con anterioridad con respecto al método de monitorizacion de acuerdo con la
presente invencion (en particular, segun se lo define como el predilecto) se aplica igualmente al uso del método de
monitorizacién para controlar un proceso de recubrimiento de cobre/aleacion de cobre.

El resultado obtenido después de la etapa (e) o (f) se puede utilizar para controlar mejor el proceso de recubrimiento
de cobre/aleacion de cobre correspondiente. Por lo tanto, la presente invencion se refiere también a un proceso
controlado para depositar electroliticamente cobre/una aleacién de cobre sobre un sustrato, en donde el proceso
controlado que comprende las siguientes etapas:

(A) proporcionar el sustrato y un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacion de cobre, en el que el
bafo de recubrimiento comprende lo siguiente:

iones de cobre,
iones de cloruro y

un abrillantador o mas, segun se define para el método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion
(preferiblemente, los abrillantadores definidos como los predilectos),

(B) poner en contacto el sustrato con el bafio de recubrimiento y aplicar una corriente tal que el cobre/la aleacion
de cobre se deposite electroliticamente sobre el sustrato,

(C) mientras se realiza el depdsito, monitorizar y/o determinar la cantidad total de abrillantadores presentes en el
bafio de recubrimiento, utilizando el método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion (el método
segun se ha descrito con anterioridad, preferiblemente el que se ha descrito como el predilecto),

(D) controlar el proceso de depdsito electrolitico del cobre/de la aleacion de cobre, en funcion del resultado
obtenido en la etapa (C).

La frase “cobre/aleacion de cobre” denota que se deposita ya sea cobre solo o una aleacién de cobre.

En el proceso controlado de acuerdo con la invencion, se prefiere que las etapas (C) y (D) se lleven a cabo de
manera reiterada durante el proceso para el depdsito electrolitico de cobre o de una aleacién de cobre.

Con preferencia, lo mencionado con anterioridad con respecto al método de monitorizacion de acuerdo con la
presente invencion (en particular, segun se lo define como el predilecto) se aplica igualmente al proceso controlado
para depositar electroliticamente cobre/una aleacién de cobre sobre un sustrato (el proceso como se definid con
anterioridad, con preferencia el proceso segun se lo define como el predilecto).

Por lo tanto, se prefiere un proceso controlado de acuerdo con la presente invencion (como se ha definido con
anterioridad), en donde en la etapa (B), la corriente aplicada sea de al menos 5 Ah/l, sobre la base del volumen total
del bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacion de cobre, con mayor preferencia, de al menos 10 Ah/l,
por excelencia, de al menos 15 Ahil.

En algunos casos se prefiere un proceso controlado, en el que la corriente aplicada sea de al menos 30 Ah/l o de al
menos 40 Ah/l.

Mas se prefiere un proceso controlado (el proceso como se definié con anterioridad, con preferencia el proceso que
se ha definido como el predilecto), en donde en la etapa (B) la corriente aplicada sea de al menos 5 Ah/l por hora de
recubrimiento, sobre la base del volumen total del bano de recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre,
con mayor preferencia, de al menos 10 Ah/l por hora de recubrimiento, por excelencia, de al menos 15 Ah/l por hora
de recubrimiento.

En algunos casos, se prefiere un proceso controlado en el que la corriente aplicada sea de al menos 30 Ah/l por
hora de recubrimiento o de al menos 40 Ah/l por hora de recubrimiento.

También se prefiere un proceso controlado (el proceso como se ha definido con anterioridad, con preferencia el
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proceso segun se lo define como el predilecto), en donde en la etapa (B) se utiliza al menos un anodo de cobre
soluble.

La monitorizacion y/o la determinacién de acuerdo con la etapa (C) pueden revelar que la cantidad total de
abrillantadores presentes en el bafio de recubrimiento de cobre es inferior o superior a la cantidad objetivo (punto
establecido). Normalmente, la cantidad total esta por debajo de la cantidad objetivo porque dichos abrillantadores
suelen incorporarse en la capa de cobre (o capa de aleacion de cobre) depositada o degradarse por procesos de
oxidacion/reduccién durante el proceso de depdsito. Como resultado, la cantidad total de dichos abrillantadores
suele disminuir continuamente en el bafio de recubrimiento de cobre, durante el proceso de recubrimiento de cobre.
Por lo tanto, los abrillantadores se reponen después de ciertos intervalos de tiempo. Sin embargo, en ausencia de
una monitorizacién exacta, la reposicion puede terminar en una sobredosis de abrillantadores. Como resultado de
ello, la cantidad total de abrillantadores presentes en el bafio de cobre esta por encima de la cantidad objetivo. Dicha
sobredosis es desfavorable y suele dar como resultado la formacion de estructura microcristalina no deseada en el
depdsito metalico. En muchos casos, la sobredosis se compensa diluyendo el bafio de recubrimiento de cobre,
extrayendo o al menos disminuyendo la cantidad total de aditivos organicos, por medio de carbon, o consumiendo
dichos aditivos organicos mediante recubrimiento sobre sustratos falsos (“recubrimiento simulado”). Sin embargo, en
cada caso, el proceso de deposito se retrasa y se generan costos adicionales.

Como se mencion6 con anterioridad, se prefiere que las etapas (C) y (D) se lleven a cabo de manera reiterada, es
decir, en ciclos. En este caso, se genera una sefial de realimentacion en la etapa (C) de un ciclo n + 1, en respuesta
a una accion tomada en la etapa (D) del ciclo n. Dicha interaccion de realimentacion-respuesta es una base
preferida para un proceso controlado.

Por lo tanto, se prefiere un proceso controlado (como se ha descrito con anterioridad, con preferencia, segun se lo
describe como el predilecto) en donde la etapa (D) comprende las siguientes etapas:

(D1) aumentar la concentracion de abrillantadores presentes en el bafio de cobre, con preferencia, afiadiendo
dichos abrillantadores al bafio de cobre.

[0}

(D2) reducir la concentracion de abrillantadores presentes en el bafio de recubrimiento de cobre, con preferencia,
como se ha descrito con anterioridad.

Se prefiere un proceso controlado para depositar electroliticamente cobre/una aleacién de cobre sobre un sustrato,
en donde el proceso controlado comprende las siguientes etapas:

(A) proporcionar el sustrato y un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacion de cobre, en el que el
bafo de recubrimiento comprende lo siguiente:

iones de cobre,
iones de cloruro, y

un abrillantador o mas como se define para el método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencién (con
preferencia, abrillantadores segun se los define como los predilectos),

(B) poner en contacto el sustrato con el bafio de recubrimiento y aplicar una corriente tal que el cobre/la aleacion
de cobre se deposite electroliticamente sobre el sustrato,

(C) mientras ser realiza el depdsito, monitorizar y/o determinar la cantidad total de abrillantadores presentes en el
bafio de recubrimiento, utilizando el método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion (el método
descrito con anterioridad, con preferencia, segun se lo describe como el predilecto),

(D) controlar el proceso para el depésito electrolitico del cobre/de la aleacion de cobre, en funcion del resultado
obtenido en la etapa (C), en donde la etapa (D) comprende la etapa:

(D1) de aumentar la concentracion de los abrillantadores presentes en el bafio de recubrimiento,
o
(D2) de reducir la concentracion de los abrillantadores presentes en el bafio de recubrimiento.

Como resultado, el método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion y el proceso controlado para el
deposito electrolitico de acuerdo con la presente invencion permiten optimizar los procesos de recubrimiento de
cobre de un modo econémico y ecoldgico.

En la figura 2, se representa esquematicamente el proceso controlado de la presente invencion, que incluye el
método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion.
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En la figura 2, los procesos (por ejemplo, el método de monitorizacién de acuerdo con la presente invencion) y las
etapas del proceso (por ejemplo, la provision, el afiadido y la mezcla, etc.) se representan en formas rectangulares
con lineas discontinuas, en tanto que las composiciones (por ejemplo, los bafios), los compuestos (por ejemplo, los
iones de hierro) y las muestras (por ejemplo, la muestra del bafio de recubrimiento) se representan en formas
rectangulares con lineas continuas.

En la figura 2 se representa el proceso controlado (100) segun la presente invencion para depositar
electroliticamente cobre/una aleacién de cobre sobre un sustrato (2), incluido un proceso de recubrimiento de
cobre/aleacion de cobre (10) y el método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion (50).

El proceso de recubrimiento de cobre/aleacién de cobre (10) incluye un bafio de recubrimiento acido de cobre o de
una aleacion de cobre (1) y el sustrato (2).

El método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion (50) incluye las siguientes etapas: (51), etapa (a):
proporcionar una muestra del bafio de recubrimiento; (52), etapa (b): afiadir un compuesto redox activo; (53), pasos
(c) y (d): medir una respuesta voltamétrica o cronoamperométrica para obtener datos de la corriente electroquimica
y, opcionalmente, procesar los datos de la corriente electroquimica; (54), etapa (e): comparacion de los datos de la
corriente electroquimica con los datos de referencia.

La etapa (a) (51) incluye la muestra del bafio de recubrimiento (60), obtenida del bafio de recubrimiento acido de
cobre o de una aleacioén de cobre (1).

La etapa (b) (52) incluye afadir a la muestra del bafio de recubrimiento (60) uno o mas de los compuestos redox
activos (61).

La etapa (c) (53) incluye la muestra de medicion (62), que ya se obtuvo al final de la etapa (b) (no se muestra). Sin
embargo, la muestra de medicion (62) se investiga y analiza en la etapa (c).

La presente invencion utiliza compuestos redox activos (compuestos como se han definido con anterioridad,
preferiblemente, como el que se ha definido como el predilecto), con el fin de obtener resultados fiables y rapidos en
el método para la monitorizacion de acuerdo con la presente invencion.

Por lo tanto, la presente invencién también se refiere al uso de un compuesto redox activo o mas de uno (un
compuesto como se define para el método de monitorizacién de la presente invencion, preferiblemente, como el que
se ha definido como el predilecto), que no es un compuesto de (a -2), en donde dicho compuesto redox activo:

- exhibe un potencial E° estandar, comprendido en el intervalo de -0,80 Va +1,45Vy

- se selecciona del grupo que consiste en iones metalicos, iones de 6xido metdlico, iones de yoduro y oxigeno
molecular,

en una muestra del bafio de recubrimiento de un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre,
para obtener una muestra de medicién, para monitorizar y/o determinar la cantidad total de abrillantadores presentes
en el bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacion de cobre, en donde los abrillantadores se seleccionan
del grupo que consiste en,

0,5 s i .
3 \H “S’Hm\scg |—|5’Hm\503
n

)

N\ /H\ _ S s
@[.\)_ ° mSOa’ (H3GJENJ\S’Hm\SOH' /H;D)]\S’Hm\soa_

)

NH,*
H,N J\S’Hm\soa'

en donde:

ny m son independientemente 1,2,3,405y
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p es independientemente 0, 1 0 2,

con preferencia, dichos abrillantadores se seleccionan del grupo de abrillantadores tal como se los define en todo
este documento como los predilectos.

Esto significa, preferiblemente, que el compuesto redox activo, uno o mas, se usa en la muestra de medicién de la
muestra del bafio de recubrimiento, del bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacioén de cobre.

Con preferencia, la presente invencion se refiere al uso de un compuesto redox activo, o mas de uno, (un compuesto
como se define para el método de monitorizacién de la presente invencién, preferiblemente, como el que se ha
definido como el predilecto), que no son iones de cobre, en donde dicho compuesto redox activo

- exhibe un potencial E° estandar, comprendido en el intervalo de -0,80 Va +1,45Vy

- se selecciona del grupo que consiste en iones metalicos, iones de 6xido metdlico, iones de yoduro y oxigeno
molecular,

en una muestra de medicion del bafio de recubrimiento de un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una
aleacion de cobre, para monitorizar y/o determinar la cantidad total de abrillantadores presentes en el bafio de
recubrimiento acido de cobre o de una aleacién de cobre, en donde los abrillantadores se seleccionan del grupo que
consiste en,

0,5 s i .
3 \H “S’Hm\scg |—|5’Hm\503
n

)

,}—S’Hm\soﬂ P Ao o,
(H3C)2N S’Hm\soa >0 sllwso, |
NH,*
HQNJ\S’Hm\soa'

en donde:
ny m son independientemente 1,2, 3,405y
p es independientemente 0, 1 0 2,

con preferencia, dichos abrillantadores se seleccionan del grupo de abrillantadores tal como se los define en todo
este documento como los predilectos.

Con preferencia, lo mencionado con anterioridad con respecto al método de monitorizacion de acuerdo con la
presente invencion (en particular, segun se lo define como el predilecto) y con respecto al proceso controlado de
acuerdo con la presente invencion (en particular, segun se lo define como el predilecto) se aplica igualmente al uso
de acuerdo con la presente invencion.

En particular, se prefiere un uso (como se ha definido con anterioridad), en el que el un compuesto redox activo o
mas de uno se seleccionan del grupo que consiste en Fe?* y Fe3*.

La presente invencion se ilustra mediante los siguientes ejemplos no limitativos.

Ejemplos

Preparacién de la muestra:

En una primera etapa, se preparé un bafio de recubrimiento de cobre, acido (pH = <1), que contenia lo siguiente:
iones de cobre (50 g/l);
acido sulfarico (60 g/l);
iones de cloruro (60 ppm) y

SPS al 100 % (cantidad total de referencia).
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Ademas, el bafio de recubrimiento mencionado con anterioridad contiene al menos un compuesto organico
adicional, seleccionado del grupo que consiste en nivelador y portador. Se separdé una muestra del bafio de
recubrimiento A (muestra de referencia) (25 ml).

En una segunda etapa, el bafio de recubrimiento de cobre se utilizd en un proceso de recubrimiento de cobre con los
siguientes parametros:

Tiempo de recubrimiento: 2,5 h.
Corriente de recubrimiento: 20 A.
Catodo: lamina de cobre (10 cm x 10 cm), recubierta por ambos lados.

Anodo: dos electrodos de cobre, cada uno dopado con fésforo (0,04-0,065 en peso, % de fosforo) (forma de plato,
10 cm x 10 cm cada uno).

Tanque de prueba: volumen de bafio de 3 |, con rociadores entre el anodo y el catodo.
Tasa de conveccion del bafio: 50 I/h, a través de una bomba externa.
Temperatura del bafo: 30 °C.

Durante el proceso de recubrimiento, se afiadié SPS, en forma gradual, para mantener una concentracion de SPS
basicamente constante en el bafio de recubrimiento. La cantidad adicional de SPS se basd en observaciones
empiricas. El SPS se reponia cada 10 Ah.

En una tercera etapa, se separaron cuatro muestras adicionales del bafio de recubrimiento (25 ml del volumen cada
una, muestras de bafio de recubrimiento B, C, D, E).

En una cuarta etapa, se modificaron las muestras de bafio de recubrimiento A a E, para obtener las muestras de
mediciéon A a E.

Muestra de medicién A (muestra de referencia, figura 1, A):

La muestra del bafio de recubrimiento A (que contenia una cantidad total conocida de SPS, punto establecido) se
obtuvo antes del inicio del proceso de recubrimiento de cobre y no se vio afectada por ninguna corriente eléctrica. 1
ml de la muestra del bafio de recubrimiento se mezclé con 79 ml de una composicion base (que contenia agua,
iones de cobre, acido sulfurico, iones de cloruro y el Unico compuesto organico adicional como minimo), para
obtener la muestra de medicion A.

Muestra de medicién B (figura 1, B):

La muestra del bafio de recubrimiento B se obtuvo después de 50 Ah/l, lo que significa que el bafio de recubrimiento
de cobre se utilizo intensivamente. No se llevé a cabo ningun tratamiento particular con la muestra, excepto que se
mezcldé 1 ml de la muestra del bafio de recubrimiento B con 79 ml de la composicion base utilizada para medir la
muestra A, a fin de obtener la muestra de medicion B. La muestra de medicion B se midié inmediatamente por
CPVS.

Muestra de medicioén C (figura 1, C):

La muestra del bafio de recubrimiento C se obtuvo después de 50 Ah/l. Antes de la medicion por CPVS, la muestra
del bafio de recubrimiento se purgd suavemente con aire ambiental, durante 14 horas, con un caudal de gas de
aproximadamente 0,5 ml/min. Posteriormente, se mezcld 1 ml de la muestra del bafio de recubrimiento C, tratada,
con 79 ml de la composicion base utilizada para medir la muestra A, a fin de obtener la muestra de medicién C.

Muestra de medicién D (figura 1, D):

La muestra del barfio de recubrimiento D se obtuvo después de 50 Ah/l. Antes de la medicion por CPVS, se dejoé que
la muestra reposara/se recuperase durante 22 horas al aire ambiental. Sin embargo, no se utilizé aire ambiental para
purgar la muestra, ni se llevé a cabo ningun otro tratamiento, excepto que después del tiempo de reposo, se mezclo
1 ml de dicha muestra del bafio de recubrimiento con 79 ml de la composiciéon de base utilizada para medir la
muestra A, a fin de obtener la muestra de medicion D.

Muestra de medicion E (figura 1, E):

La muestra del bafio de recubrimiento E se obtuvo después de 50 Ah/l y se traté de acuerdo con el método de
monitorizacion de acuerdo con la presente invencion. Se afiadieron iones de Fe** y se disolvieron en la muestra del
bafo de recubrimiento. Posteriormente, se mezclé 1 ml de dicha muestra del bano de recubrimiento con 79 ml de la
composicion de base, utilizada para medir la muestra A, a fin de obtener la muestra de mediciéon E. Después de
afiadir Fe®*, la cantidad total de Fe* en la muestra del bafio de recubrimiento fue de 400 ppm, sobre la base de la
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cantidad total de la muestra del bafio de recubrimiento (igual a 400 ppm de Fe** en la muestra de medicion E, sobre
la base de la cantidad de muestra del bafio de recubrimiento en la muestra de medicién). Se afiadié Fe** como
Fex(S04)3 x 5 H0 en forma disuelta, en donde la dilucion adicional de la muestra del bafio de recubrimiento fue
despreciable. De manera similar a la muestra B, la muestra de medicién E se preparé y se midi6 de manera
expedita, después de recoger la muestra del bafio de recubrimiento E del tanque de prueba.

Parametros de medicién por CPVS:
Electrodo de trabajo (WE, working electrode): Pt (4 mm de diametro)
Contraelectrodo (CE, counter electrode): varilla de acero inoxidable

Electrodo de referencia (RE, reference electrode): Ag/AgCl (KCI 0,1 M); en el presente documento, los potenciales
se enumeran con respecto al ER:
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Demora de mezcla 10 segundos

Velocidad de rotacién de mezcla 2500 rpm

Numero de exploraciones 5 exploraciones

Velocidad de rotacion 2000 rpm

Recubrimiento -0,10 V/15 segundos

Decapado 0,36 V/10 segundos

Limpieza 1,585 V/5 segundos

Volumen de solucién 80 ml

Factor de dilucién 1:80

Incremento de adicion del abrillantador | Dos adiciones de abrillantador de cantidades conocidas

Intervalo temporal entre la etapa (b) y la etapa (c): 1 a 3 minutos.
Duracion de la medicion (etapa (c)): 10 a 15 minutos.
Resultados:

La figura 1, muestra B, muestra que después de un uso intensivo de un bafio de recubrimiento acido de cobre, la
cantidad total de SPS en una muestra respectiva no se puede monitorizar o determinar de manera confiable
inmediatamente después de obtener la muestra. Para eliminar el efecto perjudicial de los productos de degradacion
en una muestra de este tipo, se necesita un tiempo de recuperacion prolongado, de aproximadamente 22 horas
(figura 1, muestra D). Sin embargo, como se vio para la muestra de medicion E, una muestra tratada empleando el
método de monitorizacion de acuerdo con la presente invencion, permite un analisis inmediato de dicha muestra, sin
un retraso significativo. Ademas, se obtienen resultados fiables. Segun la muestra de mediciéon E, la cantidad total de
SPS en la muestra corresponde a la cantidad total esperada de SPS después de la reposicién empirica de SPS.

El efecto perjudicial que suele producirse en dicho bafio envejecido se observo claramente como se muestra en la
figura 1, muestra B. Sin embargo, el efecto perjudicial puede contrarrestarse eficientemente utilizando el método de
monitorizacion de acuerdo con la presente invencion y como se muestra en la figura 1, muestra E.

Se han obtenido resultados fiables muy similares utilizando: (i) iones Fe?* y (ii) gas de oxigeno molecular (> 99 % en
volumen de oxigeno molecular), purgando suavemente la muestra respectiva con un caudal de 5 ml/l, durante 300
segundos (los datos no se muestran).
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REIVINDICACIONES

1. Un método para monitorizar la cantidad total de abrillantadores presentes en un bafio de recubrimiento acido de
cobre o de una aleacién de cobre, durante un proceso de recubrimiento de cobre/aleacién de cobre, en donde el
método comprende las siguientes etapas:

(a) proporcionar una muestra del bafio de recubrimiento de dicho bafio de recubrimiento, en donde el bafio de
recubrimiento comprende lo siguiente:

(a-1) un abrillantador o mas, seleccionado del grupo que consiste en

0,5 s )
S Ssrttso,
n

)

N
N _
HS’Hm\SDS' O:?_ S’Hm\sog

5 S
(H3GJENJ\S’HFH\SO; /HFOJ\S’Hm\so;

)

)

NH,*
H,N J\S’Hm\soa'

en donde:
ny m son independientemente 1,2,3,405y
p es independientemente 0, 1 0 2,
(a-2) iones de cobre
(a-3) iones de cloruro,
(b) afiadir a la muestra del bafio de recubrimiento

(b-1) un compuesto redox activo o mas, que no sea un compuesto de (a-2), en donde dicho compuesto redox
activo

- exhibe un potencial E° estandar, comprendido en el intervalo de -0,80 Va +1,45Vy

- se selecciona del grupo que consiste en iones metalicos, iones de 6xido metalico, iones de yoduro y oxigeno
molecular,

de modo tal que una muestra de medicion resulte,

(c) en una unidad de medicidon que comprende un electrodo de trabajo, en donde el electrodo de trabajo que se
pone en contacto con la muestra de medicion

mida una respuesta voltamétrica o cronoamperométrica del electrodo de trabajo, polarizando el electrodo de tal
manera que se obtengan datos de la corriente electroquimica,

(d) procesar opcionalmente los datos de la corriente electroquimica obtenidos en la etapa (c), para obtener los
datos procesados de la corriente electroquimica,

(e) comparar los datos de la corriente electroquimica obtenidos en la etapa (c) o los datos procesados de la
corriente electroquimica obtenidos en la etapa (d) con los datos de la corriente electroquimica de referencia o los
datos procesados de la corriente electroquimica de referencia.
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2. El método segun la reivindicacion 1, en el que dicho compuesto redox activo

se selecciona del grupo que consiste en iones de hierro, iones de manganeso, iones de niquel, iones de zinc, iones
de plata, iones de yoduro y oxigeno molecular, con preferencia, se selecciona del grupo que consiste en Fe?*, Fe?* y
oxigeno molecular, y

con mayor preferencia, se selecciona del grupo que consiste en Fe?* y Fe*.

3. El método segun cualquiera de las reivindicaciones mencionadas con anterioridad, en el que el o los
abrillantadores comprenden

0,5 s )
S Ssrttso,
n

ylo

s Tiso,

en donde:

n y m son independientemente 2, 3 o 4, con preferencia, comprenden

0,5 s )
S Ssrttso,
n

en donde ny m son 3.

4. El método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el bafio de recubrimiento acido de
cobre o de una aleacién de cobre se utiliza en el proceso de recubrimiento de cobre/aleaciéon de cobre con al menos
un anodo de cobre soluble, antes de que se proporcione la muestra del bafio de recubrimiento en la etapa (a).

5. El método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la muestra del bafio de recubrimiento
provista en la etapa (a) comprende iones de hierro, en una cantidad total de 0 a 50 ppm; con preferencia, la muestra
del bario de recubrimiento proporcionada en la etapa (a) comprende iones metalicos reducibles, que no son iones de
cobre ni iones de estafo, en una cantidad total de 0 a 50 ppm, sobre la base del peso total de la muestra del bafo
de recubrimiento.

6. El método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la cantidad total de componente (b-1)
en la muestra de medicién es mas de 50 ppm, sobre la base de la cantidad de muestra del bafio de recubrimiento
presente en la muestra; con preferencia es de 90 ppm o mas; con mayor preferencia, es de 140 ppm o mas; incluso
con mayor preferencia, es de 200 ppm o mas, por excelencia, es de 400 ppm o mas.

7. El método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la etapa (c) se inicia no mas de 30
minutos después de que se completa la etapa (b); con preferencia, no mas de 10 minutos después; con mayor
preferencia, no mas de 5 minutos después; por excelencia, no mas de 2 minutos después.

8. El método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la respuesta del electrodo de trabajo
medida en la etapa (c) es una respuesta voltamétrica por voltamperometria de redisolucion ciclica o una respuesta
cronoamperométrica por voltamperometria de redisolucién ciclica por impulsos.

9. El método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que los datos procesados de la corriente
electroquimica de acuerdo con la etapa (d) se seleccionan del grupo que consiste en: area pico de redisolucion del
metal, altura pico de redisolucién del metal, corriente integrada en un intervalo de potencial catdédico predeterminado,
corriente integrada en un intervalo de potencial anddico correspondiente a la redisolucion del metal y corriente
promedio en un intervalo de potencial catédico predeterminado.

10. El uso del método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, para controlar un proceso de recubrimiento de
cobre/aleacion de cobre, aumentando o reduciendo la concentracion de abrillantadores, como se define en la
reivindicacion 1 o 3, en el bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacion de cobre.

11. Proceso controlado para depositar electroliticamente cobre/una aleacién de cobre sobre un sustrato, en donde el
proceso controlado comprende las siguientes etapas:

(A) proporcionar el sustrato y un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacion de cobre, en el que el

21



10

15

20

25

30

ES 2733771 T3

bafo de recubrimiento comprende lo siguiente:

iones de cobre,

iones de cloruro, y

un abrillantador o0 mas, segun se define en la reivindicacion 1 o 3,

(B) poner en contacto el sustrato con el bafio de recubrimiento y aplicar una corriente tal que el cobre/la aleacion de
cobre se deposite electroliticamente sobre el sustrato,

(C) mientras ser realiza el depdsito, monitorizar y/o determinar la cantidad total de abrillantadores presentes en el
bafio de recubrimiento, utilizando el método de monitorizaciéon segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9,

(D) controlar el proceso para el depésito electrolitico del cobre/de la aleacion de cobre, en funcion del resultado
obtenido en la etapa (C), en donde la etapa (D) comprende la etapa:

(D1) de aumentar la concentracion de los abrillantadores presentes en el bafio de recubrimiento,
o
(D2) de reducir la concentracion de los abrillantadores presentes en el bafio de recubrimiento.

12. Un proceso controlado de acuerdo con la reivindicacion 11, en donde en la etapa (B), la corriente aplicada es de
al menos 5 Ah/l por hora de recubrimiento, sobre la base del volumen total del bafio de recubrimiento acido de cobre
o de una aleacioén de cobre; con mayor preferencia, de al menos 10 Ah/l por hora de recubrimiento; por excelencia, de
al menos 15 Ah/l por hora de recubrimiento.

13. Un proceso controlado segun la reivindicacion 11 o 12, en donde en la etapa (B), se utiliza al menos un anodo de
cobre soluble.

14. El uso de un compuesto redox activo o mas, que no son iones de cobre, en donde dicho compuesto redox activo
- exhibe un potencial E° estandar, comprendido en el intervalo de -0,80 Va +1,45Vy

- se selecciona del grupo que consiste en iones metalicos, iones de 6xido metalico, iones de yoduro y oxigeno
molecular,

en una muestra de medicion del bafio de recubrimiento de un bafio de recubrimiento acido de cobre o de una aleacion
de cobre, para monitorizar y/o determinar la cantidad total de abrillantadores presentes en el bafio de recubrimiento
acido de cobre o de una aleacion de cobre, en donde los abrillantadores se seleccionan del grupo que consiste en

N
oy than rertsnr (L TR
\H: s 1 Iyso, Hs aso,

) )

S S

(HBC);,N)I\S/H”,\SO; /H;o)l\s/Hm\sog'y

)

NH,*

HQN)ks’Hm\soa‘

)

en donde:
ny m son independientemente 1,2,3,405y
p es independientemente 0, 1 0 2.

15. El uso de acuerdo con la reivindicacion 14, en el que el citado compuesto redox activo, uno o mas, se selecciona
del grupo que consiste en Fe?* y Fe?*.
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