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DESCRIPCION
Método para el revestimiento de un sustrato con una capa de polimero

La presente invencion se refiere a métodos para la deposicion de revestimientos de superficies y esta especialmente, pero
no exclusivamente, relacionada con los métodos de deposicion de revestimientos de polimeros sobre la superficie de un
sustrato como una placa de circuitos impresos.

Una placa de circuitos impresos (PCB) comprende un material aislante sobre el cual se asientan las pistas conductoras.
Las pistas son tipicamente de cobre y funcionan como cables entre componentes eléctricos que se unen posteriormente
a la placa, por ej., mediante soldadura.

En el estado de la técnica se conoce lo importante que es revestir las PCB vy, por lo tanto, las pistas para protegerlas del
entorno, por ej., para inhibir o prevenir la oxidacion de las pistas.

También se conoce en la técnica proporcionar una soldadura a través de revestimientos de polimeros de modo que un
componente eléctrico puede ser posteriormente conectado a las pistas de una PCB sin tener que quitar primero el
revestimiento protector.

Los métodos del estado de la técnica anterior para depositar el revestimiento protector describen la polimerizacion de
precursores de gas de fluorocarbono como el tetrafluorometano (CF4), hexafluoroetano (C2Fs), hexafluoropropileno (CsFs)
o octafluoropropano (CsFs) utilizando técnicas de deposiciéon de plasma. Estos métodos depositan una capa de
revestimiento de polimero de carbono en forma de halo con fines de proteccion. Estos métodos se describen en la patente
WO-A1-2011/089009 y en la patente WO 2008/102113.

Sin embargo, esta clase particular de moléculas precursoras requiere técnicas de plasma de alta potencia para iniciar la
reaccion de polimerizacion. Ademas, dichas moléculas precursoras requieren altas tasas de flujo de gas precursor y
tiempos de deposicidon prolongados para obtener un grosor aceptable de la deposicion del polimero. Una tasa aceptable
de deposicion de polimeros es la que da lugar a un revestimiento que protege las pistas conductoras de los entornos
corrosivos que una PCB puede encontrar durante su ciclo de vida.

Un problema que puede surgir cuando se utilizan altas tasas de flujo de gas precursor y/o plasma de alta potencia es que
los revestimientos de polimeros resultantes tienen un grosor no uniforme. Por ejemplo, el plasma de alta potencia hace
que los monémeros se fragmenten, lo que puede dar lugar a una deposicidon impredecible del polimero y, por lo tanto, a
revestimientos de baja calidad. La deposicién no uniforme puede producir grosores no uniformes que pueden suponer una
desventaja ya que pueden ser extremadamente dificiles de soldar y/o pueden generar areas con una cobertura de
revestimiento insuficiente, limitada o nula. Un revestimiento mas uniforme es muy importante para las operaciones de
soldadura de alto volumen, por ejemplo, porque permite obtener uniones de soldadura mas consistentes con menos
defectos.

Otro problema que puede surgir al utilizar moléculas precursoras como las que se han descrito anteriormente es que la
capa de polimero que se forma posteriormente tiene una hidrofobicidad y una oleofobicidad limitadas. Los angulos de
contacto tipicos para el agua que pueden obtenerse con dichos revestimientos son de un maximo de 90 a 100 grados. La
resistencia al aceite también esta limitada al nivel maximo 3 a 4 segun la norma 1ISO14419. Sin embargo, las PCB suelen
ser necesarias en los dispositivos utilizados en entornos hostiles, por ejemplo cuando la corrosion o la abrasion de las
pistas conductoras pueden dar lugar a una vida util del circuito eléctrico mucho mas corta de lo que normalmente se
esperaria. Por lo tanto, es deseable proporcionar un revestimiento con niveles mas altos de hidrofobicidad y/o
oleofobicidad.

Otro problema de los métodos convencionales es que carecen de medios para controlar la tasa en la que el precursor fluye
en la camara de plasma. Los métodos del estado de la técnica anterior adoptan tipicamente un proceso de "flujo", lo que
significa que el monémero se extrae a través de un puerto de entrada, fluye a través de la zona de plasma (es decir, la
camara de muestras) y se extrae a través de un puerto de salida de manera constante. En consecuencia, la concentracién
del precursor no es homogénea en toda la camara, lo que puede dar lugar a zonas del sustrato con una cobertura de
revestimiento insuficiente, limitada o nula. Es un primer objeto no exclusivo de la presente invenciéon proporcionar un
método para depositar una capa de polimero soldada que tenga un grosor mas uniforme a través de un sustrato y/o una
mejor adhesion a un sustrato que la conocida en el estado de la técnica anterior.

Es un segundo objeto no exclusivo de la presente invencion proporcionar un método para depositar una capa de polimero
soldada en un sustrato como una PCB, en el que la capa de polimero muestre propiedades superhidrofébicas y/o
oleofdbicas.
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Es un objeto no exclusivo adicional de la presente invencién proporcionar un método para depositar una capa de polimero
soldada en un sustrato, el método utiliza una potencia de plasma baja y/o tasas de flujo de monémeros bajas. Es un objeto
adicional proporcionar capas mas resistentes, capas con un mejor o mayor rendimiento in situ, una mayor uniformidad,
mejor soldabilidad, mejor humectabilidad, mejor repelencia al aceite y al agua.

En el presente documento se describe una camara para revestir un sustrato con una capa de polimero, la camara de
plasma comprende un primer juego de electrodos y un segundo juego de electrodos, el primer y el segundo juego de
electrodos estan dispuestos a cada lado de una camara de muestras para recibir un sustrato, en el que el primer y el
segundo juego de electrodos comprenden capas de electrodos y en el que cada juego de electrodos comprende capas de
electrodos de radiofrecuencia plurales o capas de electrodos de tierra plurales para revestir el polimero en cada superficie
de un sustrato.

Las capas de electrodos son preferentemente de forma plana o en forma de placa. Una ventaja de esta configuracion es
que el plasma generado es sustancialmente uniforme incluso a través de la superficie del juego de electrodos. Por
consiguiente, la tasa de polimerizacion del monémero en el sustrato es la misma en cualquier punto dado del sustrato, lo
que da como resultado una mayor uniformidad y asi sucesivamente. Preferentemente, uno o ambos de los juegos de
electrodos primero y segundo comprenden una capa de electrodos interna y un par de capas de electrodos externas.

Preferentemente, la capa de electrodos interna es un electrodo de radiofrecuencia y las capas de electrodos externas son
de tierra.

Alternativamente, la capa de electrodos interna puede ser un electrodo de tierra y las capas de electrodos externas pueden
ser electrodos de radiofrecuencia.

Cuando la capa de electrodos interna y/o externa o las capas de electrodos son del tipo de radiofrecuencia, la capa de
electrodos, o cada una de ellas, puede comprender un regulador de calor, por €j., una porcién sustancialmente plana o en
forma de canal para recibir un fluido regulador. Cuando la capa del electrodo interna y/o externa o las capas de electrodos
son del tipo tierra, no es necesario que el electrodo, o cada uno de ellos, tenga un regulador de calor. Por lo tanto, las
capas de electrodos de este tipo pueden simplemente comprender una placa, malla u otra configuracion adecuada para
generar el plasma.

Preferentemente, el regulador de calor comprende un tubo hueco. El tubo hueco puede seguir un trayecto que se curva
sobre si mismo aproximadamente 180° a intervalos regulares para proporcionar un electrodo de dimensiones
sustancialmente planas.

Preferentemente, el tubo hueco comprende un diametro de aproximadamente 2,5 a 100 mm, mas preferentemente de
aproximadamente 5 a 50 mm, incluso mas preferentemente de aproximadamente 5 a 30 mm, digamos de hasta 25, 20 o
15 mm, por ejemplo 10 mm.

Preferentemente, el tubo hueco tiene un grosor de pared de aproximadamente 0,1 a 10 mm, mas preferentemente de
aproximadamente 0,25 a 5 mm, incluso mas preferentemente de aproximadamente 0,25 a 2,5 mm, digamos de 1,5 mm.

Preferentemente, la distancia entre el tubo hueco antes y después de la curva es entre 1 y 10 veces el diametro del tubo,
digamos alrededor de 3 a 8, por ejemplo 5 veces el diametro del tubo.

Preferentemente, el tubo hueco comprende un material conductor como un metal, por ej., aluminio, acero inoxidable o
cobre. Puede preverse la utilizacion de otros materiales conductores adecuados.

Preferentemente, el tubo hueco se alimenta con un fluido como un liquido, por ejemplo, agua, aceite u otros liquidos o
combinaciones de los mismos.

Preferentemente, el fluido se puede enfriar o calentar de modo que el plasma se pueda regular en un amplio rango de
temperaturas, por ej., de 5 a 200 °C.

Preferentemente, el fluido regula el plasma a una temperatura de aproximadamente 20 a 90 °C, mas preferentemente de
aproximadamente 25 a 60 °C, incluso mas preferentemente de aproximadamente 30 a 40 °C.

Preferentemente, la camara de plasma tiene una temperatura controlada, por €j., para evitar las diferencias de temperatura
dentro de la camara, y para evitar los puntos frios donde el gas de proceso puede condensarse.
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Por ejemplo, la puerta y algunas o cada una de las paredes de la camara de vacio pueden estar provistas de medios de
control de la temperatura.

Preferentemente, el medio de control de la temperatura mantiene la temperatura de la sala a 70 °C, mas preferentemente
entre 30 y 50 °C.

Preferentemente, también la bomba, el suministro de mondmero liquido y todas las conexiones entre esos elementos y la
camara de plasma tienen la temperatura controlada para evitar los puntos frios donde el gas o los gases del proceso
pueden condensarse.

Preferentemente, la potencia se aplica a través del electrodo o electrodos de radiofrecuencia mediante una o mas placas
de conexion.

Preferentemente, la potencia aplicada es de aproximadamente 5 a 5000 W, mas preferentemente de aproximadamente 5
a 500 W, incluso mas preferentemente de aproximadamente, digamos 10 a 250 W, por ejemplo de 20 a 150 W, digamos
70 W.

La potencia puede aplicarse de forma continua o en modo de potencia pulsada.

En el modo de potencia pulsada, la frecuencia de repeticion de los pulsos puede ser de 100 Hz a 10 kHz con un ciclo de
trabajo de aproximadamente del 0,05 al 50 %, dependiendo de los parametros éptimos del monémero utilizado.

Preferentemente, el electrodo o los electrodos de radiofrecuencia generan un campo eléctrico de alta frecuencia en
frecuencias de 20 kHz a 2,45 GHz, mas preferentemente de 40 kHz a 13,56 MHz, prefiriéndose 13,56 MHz.

Preferentemente, la camara de plasma comprende mas juegos de electrodos, por ejemplo, el tercero, el cuarto, el quinto
y el sexto juegos de electrodos y asi sucesivamente.

Preferentemente, los juegos de electrodos estan dispuestos sucesivamente de un extremo de la camara de plasma a un
extremo opuesto de la camara de plasma.

Preferentemente, los juegos de electrodos mas cercanos a cada extremo de la cdmara de plasma comprenden al menos
tres capas de electrodos, por €j., tres capas de electrodos.

La posicién de los juegos de electrodos es ajustable por disefio para acomodar muestras de diferente tamafio y también
para variar la anchura de la zona de plasma. Por ejemplo, en los casos en que dos conjuntos estan cerca uno del otro la
zona de plasma es estrecha. Al separar los dos conjuntos se incrementa la anchura de la zona de plasma.

El juego de electrodos adicionales, o cada uno de ellos, puede comprender la misma arquitectura que el primer y segundo
juegos de electrodos. Preferentemente, la camara de plasma comprende ademas medios de localizacién y/o fijacion como
una o mas placas de conexién y/o las paredes de la camara para localizar el electrodo, o cada uno de ellos, en una
ubicacién deseada con la camara de plasma.

Preferentemente, la cdmara de plasma comprende una o mas entradas para introducir un monémero en la camara de
plasma.

Preferentemente, la camara de plasma comprende al menos dos entradas.

Preferentemente, cada entrada introduce el monédmero en un sistema de distribucién de monémero que distribuye el
mondmero uniformemente a través de la camara. Por ejemplo, la entrada de monémero puede conectarse a un colector
que alimente la camara.

En un ejemplo, cada entrada es espacialmente distinta. Por ejemplo, puede haber una primera entrada en una primera
pared de la camara de plasma y una segunda entrada en una pared diferente de la primera entrada, por €j. la pared
opuesta.

El aparato también comprende un sistema de suministro de vapor de monémero. EI mondmero se vaporiza de forma
controlada. Cantidades controladas de este vapor se introducen en la camara de plasma preferentemente a través de una
linea de suministro de temperatura controlada.
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Preferentemente, el mondmero se vaporiza a una temperatura de 50 °C a 180 °C, mas preferentemente de 100 °C a 150
°C, dependiendo la temperatura 6ptima de las caracteristicas fisicas del mondmero. Al menos una parte de la linea de
suministro puede ser controlada por la temperatura de acuerdo con un perfil de temperatura escalonado (o bien ascendente
o descendente). El perfil de temperatura sera tipicamente ligeramente ascendente desde el punto en el que el monémero
se vaporiza hacia el final de la linea de suministro. En la camara de vacio el monémero se expandira y las temperaturas
necesarias para evitar la condensacion en la camara de vacio y aguas abajo de la bomba seran tipicamente mucho mas
bajas que las temperaturas de la linea de suministro.

Preferentemente, la camara de muestras puede recibir o comprende ademas un contenedor o bandeja perforada para
recibir un sustrato a revestir, por ejemplo, una PCB.

Preferentemente, el sustrato a revestir esta ubicado sobre o dentro del contenedor o bandeja de modo que, cuando se
esta en uso, se aplica un revestimiento de polimero a cada superficie del sustrato.

Es preferible que se mantenga una distancia minima de unos pocos mm, mas preferentemente de 10 a 100 mm, por
ejemplo de 15 a 90 mm, digamos menos de 80, 70, 60 o 50 mm, mas preferentemente de 25 a 50 mm, entre el electrodo
mas externo y la superficie del sustrato a revestir.

Preferentemente, la capa de polimero comprende una capa de polimero superhidrofébica y/o superoleofébica.

Se pueden crear superficies superhidrofébicas con angulos de contacto para el agua de mas de 100 grados. Los mismos
revestimientos pueden ser superoleofébicos con niveles de repelencia al aceite superiores a 4, por ejemplo hasta 8, segun
la norma 1SO14419.

También se presenta un sistema que comprende una camara de plasma como se describe en el presente documento.
Preferentemente, el sistema comprende una o mas salidas de gas conectadas al sistema de bombas.
Preferentemente, el sistema comprende al menos dos salidas de gas.

Preferentemente, la salida de gas, o cada una de ellas, estd posicionada de manera que distribuye el monémero
uniformemente a través de la camara. Las salidas de gas pueden comunicarse con un colector.

En este documento se presenta un sistema de electrodos para una camara, por €j., una camara de plasma, para revestir
un sustrato con una capa de polimero, el sistema de electrodos comprende un primer juego de electrodos y un segundo
juego de electrodos, el primer y segundo juego de electrodos comprende cada uno capas de electrodos, en los que cada
juego de electrodos comprende capas de electrodos de radiofrecuencia plurales o capas de electrodos de tierra plurales
para revestir el polimero en cada superficie de un sustrato.

En un primer aspecto, la invencién proporciona un método segun la reivindicacion 1.

Aunque no se desea ni se pretende vincularse a ninguna teoria en particular, se entiende que el plasma creado entre los
juegos de electrodos de la invencion no puede ser descrito ni como un plasma primario puro ni como un plasma secundario
puro. Mas bien, se considera que los juegos de electrodos crean una nueva forma hibrida de plasma que es lo
suficientemente sdlida para iniciar y mantener una reacciéon de polimerizacidon a muy baja potencia, pero que al mismo
tiempo es lo suficientemente benigna como para no descomponer los monémeros reactivos.

Como se apreciara, un aspecto util y Unico de esta invencion es que es posible establecer un plasma en ambos lados de
un articulo, por ej., una PCB, para ser revestida cuando se coloca entre dos juegos de electrodos. Ademas, el plasma
generado tiene una intensidad similar, preferentemente la misma, en cada lado del articulo, y por lo tanto iniciara el mismo
grosor del revestimiento o uno similar.

Preferentemente, el monémero impacta en el plasma para formar el revestimiento de polimero depositado, en cuyo caso
no hay necesidad de utilizar un gas adicional para que impacte en el plasma, como se describe en la técnica anterior.

El método de deposicién puede comprender cualquiera de los siguientes: polimerizacién por plasma de baja presion,
polimerizacion por plasma de presion atmosférica, deposicion de vapor quimico mejorada por plasma (PECVD), CVD o
deposicién de capa atomica (ALD) o cualquier otro método de uso de una camara de plasma para aplicar un revestimiento
uniforme que tenga un grosor inferior a tipicamente 100 nm.

El método preferente de deposicion es la polimerizacidon por plasma de baja presion.
5
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Preferentemente, el método comprende la aplicacion de un revestimiento de polimero que tiene un grosor de 10 a 500 nm,
mas preferentemente de 10 a 200 nm, incluso mas preferentemente de 20 a 100 nm, por €j., mas preferentemente de 30
a 70 nm, de 30 a 60 nm, de 40 a 60 nm, o de 40 a 50 nm. La capa puede ser inferior a 500 nm, por ejemplo, inferior a 450,
400, 350, 300, 250, 200, 150, 100, 90, 80, 70, 60, 50, 40 nm.

Preferentemente, el método comprende la aplicacién de un revestimiento de polimero con una variacion de uniformidad
de menos del 10%.

En la invencién actual, se pueden crear superficies superhidrofébicas con angulos de contacto para el agua de mas de
100 grados. Los mismos revestimientos son superoleofébicos con niveles de repelencia al aceite superiores a 4, por
ejemplo hasta 8 segun la norma ISO14419.

Preferentemente, el método comprende el paso de depositar un revestimiento de polimero con un angulo de contacto con
el agua de 100° o mas y/o un nivel de repelencia al aceite de 4 o mas segun la norma 1SO14419 en un tiempo de proceso
de aproximadamente 2 minutos o menos.

Preferentemente, el método comprende el paso de depositar una capa de polimero con un grosor de aproximadamente
30 nm en aproximadamente 1 minuto o menos.

Preferentemente, el método comprende el paso de depositar una capa de polimero con un grosor de aproximadamente
40 nm en aproximadamente 2 minutos o0 menos.

Con este propésito se revistieron placas de 12 cm por 10,5 cm, que se superpusieron con una trama, y en cada una de
las 25 secciones transversales de esta trama se realizé una medicién del grosor del revestimiento mediante elipsometria.
Se supuso que estos datos tenian una distribucion Gaussiana de la cual se calculd la desviacién estandar como una
medida de la uniformidad del revestimiento. En este contexto, una variacion de la uniformidad inferior al 10% significa que
la desviacién estandar ha sido inferior al 10%.

El método puede comprender la extraccion de un flujo fijo del monémero a la camara de plasma utilizando un sistema de
suministro de vapor de mondmero. Una valvula reguladora entre la bomba y la cdmara de plasma puede adaptar el volumen
de bombeo para lograr la presion de proceso requerida dentro de la camara de plasma.

Preferentemente, la valvula reguladora se cierra en mas del 90% (es decir, para reducir la seccién transversal efectiva en
el conducto de suministro al 10% de su valor maximo) con el fin de reducir el flujo a través de la camara y permitir que el
mondmero se distribuya uniformemente por toda la camara.

Una vez que la presién de vapor del monémero se ha estabilizado en la camara, el plasma se activa al encender los
electrodos de radiofrecuencia.

Alternativamente, el método puede comprender la introduccién del monémero en la camara de plasma en una primera
direccion de flujo; y cambiar el flujo después de un tiempo predeterminado, por ejemplo de 10 a 200 segundos, por ejemplo,
de 30 a 180, de 40 a 150 segundos, por ejemplo menos de 150, 140, 130, 120, 110, 100, 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30 0 20
segundos en una segunda direccion de flujo.

Preferentemente, se puede ejecutar un cambio posterior de la direccion del flujo del monémero, por ejemplo, el flujo se
puede cambiar de nuevo en la primera direccién de flujo o en una o mas direcciones de flujo adicionales.

Preferentemente, el monémero puede entrar en la camara de plasma en la primera direccion del flujo entre el 20 y el 80
% del tiempo de un proceso simple o el 30 y el 70 % del tiempo o el 40 y el 60 % del tiempo o el 50 % del tiempo.

Preferentemente, el monédmero puede entrar en la camara de plasma en la segunda direccion del flujo entre el 20 y el 80
% del tiempo de un proceso simple o el 30 y el 70 % del tiempo o el 40 y el 60 % del tiempo o el 50 % del tiempo.
Preferentemente, el mondmero tiene la férmula (1)

CnF2n+1Cm X2mCR1Y-OCO-C(Rz) = CH2 U]
donde nes de 2 a9, preferentementede 2a6, mesde0a9,XeYesH,F,Cl,BrolyR1es-H o un alquilo, por ej. -CHs,

o un alquilo sustituido, por ej. un alquilo halo sustituido al menos parcialmente, R2 es H o un alquilo, por ej. -CHs, o0 un
alquilo sustituido, por ej. un alquilo halo sustituido al menos parcialmente.
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Preferentemente, R1es H, R2es CH3z, e Yes Ho F.
Preferentemente, mes de 1 a 9.

Preferentemente, la primera y la segunda direccion de flujo fluyen en direcciones sustancialmente opuestas. Por ejemplo,
durante un proceso, el monémero puede introducirse en la camara de plasma a través de paredes sustancialmente
opuestas entre si.

Preferentemente, el revestimiento se aplica a una o mas superficies del sustrato.

También se revela en el presente documento una camara de plasma para revestir un substrato con una capa de polimero,
la cdmara de plasma comprende juegos de electrodos plurales dispuestos sucesivamente en la misma desde un extremo
de la camara de plasma a un extremo opuesto de la camara de plasma, en el que los juegos de electrodos mas cercanos
a cada extremo de la camara de plasma comprenden al menos tres capas de electrodos.

También se revela en el presente documento un método para revestir un sustrato, por ej. una PCB con una capa de
polimero, este método comprende someter a un monémero a una técnica de polimerizaciéon de plasma de onda continua
o pulsada de baja potencia, en el que el monémero comprende la férmula general (11)

CnF2n+1Cm X2mCR3Y-OCO-C(R4) = CH2 (1
donde nes de 2 a 9, preferentemente de 2 a6, mesde0a9, Xe Y sonH,F,Cl, Brol, Rses H o alquilo, por ej. -CHs, o
un alquilo sustituido, por €j. un alquilo halo sustituido al menos parcialmente, y R4 es un alquilo, por ej. -CHs o un alquilo
sustituido, por ej. un alquilo halo sustituido al menos parcialmente.
También se describe en el presente documento el uso de un mondmero para formar un revestimiento de polimero soldado
cuando el mondédmero esta sujeto a una técnica de polimerizacion de plasma de baja presién, teniendo el mondémero la
férmula general (I).
También se describe en el presente documento un sustrato que comprende una capa de polimero soldada formada por la
deposicién de un mondmero utilizando una técnica de polimerizacion de plasma de onda continua o pulsada de baja
potencia, en el que el monémero comprende la formula general: CnF2n+1Cm X2mCR3Y-OCO-C(r4) = CH2, donde n es de 2
a 9, preferentemente de 2 a6, mesde0a9, Xe Y sonH,F, Cl Brol, Rs es H o alquilo, por ej. -CHs, o un alquilo
sustituido, por ej. un alquilo halo sustituido al menos parcialmente, y R4 es -H o un alquilo, por ej. -CHs o un alquilo
sustituido, por ej. un alquilo halo sustituido al menos parcialmente.
Preferentemente, la capa de polimero soldada tiene un grosor de 10 a 500 nm.
Preferentemente, la capa de polimero soldada tiene un grosor de 10 a 200 nm.
Preferentemente, la capa de polimero soldada tiene un grosor de 20 a 100 nm.
Preferentemente, la capa de polimero soldada tiene un grosor de 40 a 70 nm.
Preferentemente, la capa de polimero soldada comprende una capa de polimero superhidrofébica y/o superoleofébica.

Preferentemente, la capa de polimero superhidrofébica tiene un angulo de contacto con el agua de 100° o mas.

Preferentemente, la capa de polimero superoleofébica comprende un nivel de repelencia al aceite de 4 o mas segun la
norma 1SO14419.

Se pueden crear superficies superhidrofébicas con angulos de contacto para el agua de mas de 100 grados. Los mismos
revestimientos pueden ser superoleofébicos con niveles de repelencia al aceite superiores a 4, por ejemplo hasta 8, segun
la norma 1SO14419.

Preferentemente, una o mas superficies del sustrato comprenden la capa de polimero soldada.

Preferentemente, la capa de polimero soldada tiene una variacion de uniformidad de menos del 10%.

También se describe en el presente documento el uso de un mondémero para formar una soldadura a través del

revestimiento de polimero soldado cuando el mondmero esta sujeto a una técnica de polimerizacion de plasma de onda
7
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continua o pulsada de baja potencia, en la que el monémero comprende la férmula general: ChF2n+1Cm X2mCR3Y-OCO-
C(r4) = CHz, donde n es de 2 a 9, preferentemente de 2a 6, mesde0a 9, Xe Y sonH,F, Cl,Brol, Rs es H o alquilo,
por €j. - CHs, o un alquilo sustituido, por €j. un alquilo halo sustituido al menos parcialmente, y R4 es -H o un alquilo, por
ej. -CHs o un alquilo sustituido, por €j. un alquilo halo sustituido al menos parcialmente.

Las ventajas del método inventivo incluyen, entre otras, una o mas que permiten que clases altamente reactivas de
monoémero se polimericen en condiciones de baja potencia; maximizar la difusién del monémero dentro de la camara para
proporcionar revestimientos uniformes rapidamente; minimizar los efectos perjudiciales del flujo de gas del proceso a través
de la camara; generar un plasma benigno que, preferentemente, tenga la misma intensidad en ambos lados de un sustrato,
como una PCB; se pueda utilizar tanto en modo de baja potencia continua como en modo de potencia pulsada; incluir un
mecanismo para alternar el flujo de monémeros durante la deposicion de modo que se obtenga una mayor uniformidad;
proporcionar un medio para controlar de forma precisa la temperatura con el fin de evitar gradientes de temperatura no
deseados.

Con el fin de que la invencion pueda ser comprendida mas facilmente, se describira ahora solo a modo de ejemplo y con
referencia a las ilustraciones acompanantes, en las que:

Las Figuras 1a y 1b muestran representaciones esquematicas de un sistema;

La Figura 2 muestra una vista lateral que muestra las vistas de plano (a), lateral (b) y posterior (c) de un electrodo de
radiofrecuencia;

La Figura 3 muestra las vistas frontal (a), lateral (b) y de plano (c) de una camara de vacio;
La Figura 4 muestra las vistas frontal (a), lateral (b) y de plano (c) de otra camara de vacio;

La Figura 5 muestra representaciones esquematicas de las disposiciones de los juegos de electrodos; y las Figuras 6A y
6B son fotografias de una prueba comparativa.

Con referencia a la Figura 1a, se describira ahora un sistema de deposicion de plasma. El sistema, indicado generalmente
en 1, comprende una camara de vacio 11 en comunicacién con el aparato de entrada 12 a través de una linea de entrada
120 y un aparato de salida 13 a través de una linea de salida 130. El aparato de entrada 12 comprende, en orden de flujo,
un cartucho 121, un primer 123 y un segundo 125 recipiente, un baratron 126, un controlador de flujo masico 127 y una
primera 128 y una segunda 129 valvula de entrada de la camara. El aparato de escape 13 comprende en orden de flujo la
primera 131 y la segunda 132 valvula de la bomba, una valvula reguladora 133, una bomba de raiz y rotativa 134 y una
valvula de escape 135.

Dentro de la camara de vacio 11 hay cuatro juegos de electrodos de plasma 14 dispuestos en formacién apilada.
Interpuesta entre cada juego de electrodos de plasma 14 se encuentra una bandeja de muestras 15. Para mayor claridad,
en la Figura 1 solo se muestra una Unica bandeja de muestras 15, la bandeja de muestras 15 se interpone entre el par
inferior de juegos de electrodos 14. El espacio entre los juegos de electrodos adyacentes 14 es una camara de muestras.
En uso, una o mas PCB se encuentran en o dentro de la bandeja de muestras 15. La bandeja de muestras 15 se coloca
posteriormente entre un par de juegos de electrodos 14 dentro de la camara de vacio 11.

Una vez que la bandeja de muestras 15 esta dentro de la camara de vacio 11, se evacua la camara 11 y se introduce un
monodmero gaseoso (0 una mezcla de mondmeros personalizada). A continuacion, el plasma se activa dentro de la camara
11 energizando los juegos de electrodos 14. En la presente invencion el monémero se utiliza para impactar en el plasma
con el fin de iniciar la polimerizacion del monémero en una superficie de la PCB. Esto contrasta con los métodos del estado
de la técnica anterior que utilizan un gas adicional para impactar en el plasma.

La Figura 2 muestra un electrodo de radiofrecuencia 20 en las vistas de plano (a), lateral (b) y trasera (c). El electrodo de
radiofrecuencia 20 comprende un cuerpo generalmente plano formado por un tubo plegado 21. El tubo 21 puede
comprender una pluralidad de secciones que estan unidas entre si por los conectores 27. El tubo 21 esta tipicamente
formado por un material metalico conductor como el aluminio, el acero inoxidable o el cobre. El tubo 21 es hueco para
permitir que un fluido de regulacion de temperatura pase a través del electrodo 20 para regular el plasma a una temperatura
predeterminada. El tubo 21 comprende una serie de curvas 22 formadas a intervalos regulares a lo largo de la longitud del
tubo. El tubo 21 se curva sobre si mismo en cada curva 22 aproximadamente 180°. El tubo 21 tiene un diametro de
aproximadamente 10 mm y un grosor de pared de aproximadamente 2 mm. La distancia entre el tubo 21 antes y después
de cada curva 22 es aproximadamente 5 veces el diametro del tubo 21.
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El tubo 21 estd curvado en cada extremo para proporcionar las porciones distales 25, 26 que son sustancialmente
ortogonales al cuerpo plano. Las porciones distales 25, 26 pueden estar conectadas a una linea de suministro o salida de
fluido (no se muestra).

Alternativamente, las porciones distales 25, 26 se pueden conectar a las porciones distales de los electrodos adyacentes
0 cercanos.

El electrodo 20 comprende ademas un par de placas de conexién 23, 24 unidas delante y detras del electrodo 20 y
adyacente a las curvas 22. Las placas de conexién 23, 24 proporcionan un medio para fijar el electrodo 20 al interior de la
camara de vacio 11 y contactos eléctricos para aplicar una carga a la misma.

Con referencia de nuevo a la Figura 1, se describiran ahora algunos ejemplos de los procesos inventivos. Inicialmente, la
camara 11 se reduce a un vacio a nivel de base, tipicamente 20 mTorr, por medio de la bomba 134 con la primera 131y
segunda 132 valvula de la bomba abiertas y la primera 128 y segunda 129 valvula de entrada de la camara cerradas. Una
cantidad del monémero se transfiere del cartucho 121 al primer recipiente 123 mediante una bomba de alimentacion 122.
Tipicamente, se transfiere de una sola vez suficiente monémero para un solo dia de procesamiento. Los mondémeros
utilizados son preferentemente en forma liquida. A continuacion, se transfiere el suficiente mondémero para una sola
ejecucion del proceso desde el primer recipiente 123 al segundo recipiente 125 a través de una bomba de dosificaciéon
124. La temperatura del segundo recipiente 125y, por lo tanto, el monémero se eleva, tipicamente entre 130 y 150 °C con
el fin de vaporizar el monémero. La temperatura elegida del segundo recipiente 125 depende de la presiéon de vapor del
monomero, que se mide con el manometro de vacio 126 calentado.

En realizaciones alternativas, se puede utilizar monémero soélido o gaseoso. En las realizaciones en las que el monémero
es un solido, también puede ser vaporizado, por €j., calentandolo en un recipiente. En las realizaciones en las que el
monoémero es un gas, tipicamente no hay necesidad de vaporizacion.

Una vez que se alcanza la presion objetivo dentro de la camara de vacio 11, tipicamente entre 40 y 50 °C, se cierra la
valvula 131 de la primera bomba y se abre la valvula de entrada 128 de la primera camara. Por consiguiente, cuando la
valvula 138 esta abierta, el vapor de monémero producido en el segundo recipiente 125 pasa a través del controlador de
flujo masico 127 y a la camara 11. La presion dentro de la camara 11 se regula a un nivel de trabajo de tipicamente 10 a
1000 mTorr o bien por la introduccion de mas mondmero o la regulacién de la valvula reguladora 133, que es tipicamente
una valvula de mariposa.

Una vez que la presion dentro de la camara 11 es estable, los juegos de electrodos 14 se activan para generar plasma
dentro de la camara 11. Por lo tanto, el monémero se activa y se produce la polimerizacién sobre una superficie de la PCB.
Los mondédmeros preferentes comprenden una alta concentracion de cadenas de perfluorocarbono y, por tanto, son muy
reactivos en el plasma. Asi, la polimerizacion se produce rapidamente incluso a bajas potencias y bajas tasas de flujo de
mondmero, tipicamente de 60 a 80 W y de 30 a 50 centimetros cubicos estandar por minuto (sccm), respectivamente.
Normalmente se polimeriza suficiente monémero después de aproximadamente 60 a 120 segundos, para dar un grosor
del revestimiento deseado de aproximadamente 70 nm, dependiendo del modo de potencia elegido.

Durante el proceso, la direccion del flujo de monémero a través de la camara 11 es conmutada mediante el control de la
primera 128 y segunda 129 valvula de entrada de la camara y la primera 131 y segunda 132 valvula de la bomba. Por
ejemplo, durante la mitad del tiempo la valvula de entrada de la primera camara 128 esta abierta y la valvula de la primera
bomba 131 esta cerrada (con la valvula de entrada de la segunda camara 129 cerrada y la valvula de la segunda bomba
132 abierta). Durante el resto del tiempo, la valvula de entrada de la segunda camara 129 esta abierta y la valvula de la
segunda bomba 132 cerrada (con la valvula de entrada de la primera camara 128 cerrada y la valvula de la primera bomba
131 abierta). Esto significa que durante la mitad del tiempo el monémero fluye desde un lado de la cdmara 11 a otro y
durante el resto del tiempo en sentido contrario. Por ejemplo, durante la mitad del tiempo el monémero fluye de derecha a
izquierda y durante el resto del tiempo el monémero fluye de izquierda a derecha. La direccion del flujo de monémero se
puede alternar una o mas veces durante una sola ejecucion del proceso.

La Figura 1b muestra una vista desde el lado de la camara 11 de la Figura 1a. Como se apreciara, las lineas de entrada
120 y salida 130 estan separadas entre si. La linea de entrada 120 puede acoplarse a un sistema de distribucién 140
dispuesto para distribuir el gas a través de la camara 11. El sistema de distribuciéon 140 puede estar integrado en la pared
de la camara 11 o dentro de ella, de manera que pueda mantenerse a la misma temperatura que la camara 11. Ademas,
en los ejemplos preferentes, la linea de salida 130 esta dispuesta tipicamente de manera que esta mas cerca de la puerta
de la camara 11 (en lugar de la parte posterior de la camara) para compensar el hecho de que la intensidad del plasma
tiende a ser mas alta en las regiones mas cercanas a las placas de conexion de los electrodos 23.
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A continuacion se describira un proceso alternativo. Una carga fija de mondmero se transfiere a la camara 11 a través de
los puertos separados espacialmente 16, 17 mientras que las valvulas de entrada 128, 129 y las valvulas de la bomba 131,
132 estan abiertas. Una vez que la camara 11 se llena de mondmero, las valvulas de la bomba 131, 132 se cierran para
permitir que el mondmero se distribuya uniformemente dentro de la camara 11. La distribucién uniforme del monémero
produce un mondémero fragmentado mas uniformemente en el plasma. A continuacion, las valvulas de la bomba 131, 132
se abren para permitir que se extraiga el monémero residual de la cdmara 11 y que se inicie el plasma. Este "proceso de
difusién" se repite varias veces, de 1 a 20, preferentemente de 3 a 7, por ejemplo 5, y da como resultado un revestimiento
mas uniforme de la superficie y es considerablemente menos sensible a la orientacién de la misma que los métodos
convencionales, lo que hace que este proceso se adapte especialmente bien a las estructuras y vias en tres dimensiones,
incluidas las microvias. Los efectos de la tensidn superficial limitan el diametro mas pequefio de las microvias para las que
se puede utilizar la quimica humeda convencional. La deposicion de plasma, que es un proceso gaseoso seco, elimina
completamente los efectos de la tensidn superficial, lo que permite aplicar revestimientos incluso a las microvias mas
pequefias.

En algunas realizaciones de la invencién es preferible introducir un gas inerte en la cdmara 11 con el monémero para
impedir o al menos inhibir la fragmentaciéon del monémero.

Al final de cualquiera de los dos procesos se recomienda, para la seguridad del operador, que las valvulas de entrada de
la camara 128 y 129 estén cerradas y que la presion de la camara 11 se reduzca al nivel base para eliminar cualquier
mondmero residual presente. Un gas inerte como el nitrégeno se introduce desde un tercer recipiente 136 abriendo la
valvula 137. El nitrégeno se utiliza como fluido de purga y se bombea con el monédmero residual. Una vez completada la
purga, se elimina el vacio y se introduce aire en la camara 11 hasta que se alcanza la presiéon atmosférica.

Después de uno o mas ciclos de proceso, se recomienda purgar la linea de suministro de monémeros con gas inerte. Para
hacerlo, se puede conectar una linea de gas inerte (no se muestra) al recipiente o a cada uno de ellos. Es preferible purgar
la linea de suministro directamente en la bomba (en lugar de a través de la camara) para que la purga pueda realizarse
mientras se carga y/o descarga la camara.

Hay varias formas posibles de configurar las capas de electrodos de cada juego de electrodos 14. Las Figuras 3 a 5
ejemplifican dos posibles configuraciones.

Las Figuras 3a a 3c muestran una primera disposicion preferente en la que cuatro juegos de electrodos 14' estan situados
dentro de una camara de plasma 11'. Los juegos de electrodos 14' son idénticos entre si y por lo tanto solo uno sera
descrito en detalle. El juego de electrodos 14' comprende una capa de electrodos interna 141' y un par de capas de
electrodos externas 142'. Las capas de electrodos externas 142' comprenden un electrodo de radiofrecuencia del tipo que
se muestra en la Figura 2 y la capa de electrodos interna 141' comprende un electrodo de tipo de tierra, por ejemplo un
electrodo de placa. Las tres capas 141', 142' estan acopladas para formar un electrodo distinto. En uso, la carga solo se
aplica a las capas externas 142'. La Figura 3b muestra la misma disposiciéon que la Figura 3a solo que en la Figura 3b las
bandejas de muestras 15' también se muestran en la camara 11'.

Las Figuras 4a a 4c muestran una segunda disposicion preferente en la que cuatro juegos de electrodos 14' estan situados
dentro de una camara de plasma 11". Los juegos de electrodos 14" son idénticos entre si y por lo tanto solo uno sera
descrito en detalle. El juego de electrodos 14" comprende una capa de electrodos interna 141" y un par de capas de
electrodos externas 142". Las capas de electrodos externas 142" comprenden cada una un electrodo de tierra y la capa
de electrodos interna 141" comprende una capa de electrodos de radiofrecuencia del tipo que se muestra en la Figura 2.
Las tres capas 141", 142" estan acopladas para formar un electrodo distinto. En uso, la carga solo se aplica a la capa
interna 141". La Figura 4b muestra la misma disposicion que la Figura 4a solo que en la Figura 4b las bandejas de muestras
15" también se muestran en la camara 11".

El juego de electrodos de 14', 14" se puede llamar "tri-electrodos”.

En la Figura 5 se muestran representaciones esquematicas simplificadas de la primera (a) y la segunda (b) disposicién
preferente de las Figuras 3 y 4, respectivamente. Como se apreciara, las capas de electrodos de radiofrecuencia estan
representadas por (+) y las capas de electrodos de tierra estan representadas por (-).

El solicitante ha descubierto que el uso de un juego de electrodos del tipo que se muestra en las Figuras 3 a 5 mejora
todavia mas la uniformidad del revestimiento de polimero depositado.

Se sabe que cuando las capas de halo hidrocarburos se depositan en un metal, los iones de fluoruro libre se combinan
con los iones metalicos para formar una fina capa de fluoruro metalico. Este fluoruro metalico funciona como un fundente.
Por lo tanto, es deseable maximizar el grosor de esta capa para facilitar las operaciones de soldadura posteriores.
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Una limitacion del grosor de esta capa de haluro metélico es la cantidad de fluoruro libre presente en el plasma. Sin
embargo, puesto que los mondmeros descritos en el presente documento comprenden altas concentraciones de cadenas
de perfluorocarburo la concentracién de fluoruro disponible para combinar con el cobre es mayor que la observada en el
estado de la técnica anterior. Por lo tanto, se forma una capa mas gruesa de fluoruro de cobre entre las pistas conductoras
y el revestimiento de polimero.

Este fundente tiene una serie de ventajas, incluyendo:

(i) eliminacion del revestimiento para permitir que los componentes se suelden a las pistas conductoras;
(ii) eliminacion de cualquier contaminacién de las pistas de cobre;

(iii) evitar la oxidacion a medida que eleva la temperatura hasta el punto de reflujo de la soldadura; y

(iv) actuar como una interfaz entre la soldadura liquida y las pistas de cobre limpias.

No es inusual que la humedad y otros gases estén presentes dentro de la estructura de una PCB. Si se aplica un
revestimiento polimérico a una PCB, esta humedad queda atrapada y puede provocar problemas diversos durante la
soldadura y también posteriormente cuando las PCB ensambladas se someten a variaciones de temperatura. La humedad
atrapada puede producir un aumento de las corrientes de fuga y electromigracion.

Es esencial eliminar cualquier gas o humedad atrapados en la PCB desnuda; esto también garantiza una buena adhesion
entre el revestimiento de polimero y la PCB. Se puede llevar a cabo la eliminacién de los gases o la humedad atrapados
horneando la estructura antes de colocarla en una camara de plasma como en las técnicas convencionales de
revestimiento conformado. La invencion que aqui se describe permite este desgasificado, al menos parcialmente para
realizar en la misma camara que el prelavado, grabado y polimerizacion de plasma.

El vacio ayuda a eliminar la humedad de la estructura, lo que mejora la adhesion y evita los problemas que se producen
en los ciclos de calor durante la vida util de los productos. El rango de presion para la desgasificacion puede ser de 10
mTorr a 760 Torr con un rango de temperatura de 5 a 200 °C, y puede realizarse entre 1 y 120 min, pero tipicamente
durante unos pocos minutos.

Todos los procesos de desgasificacion, activacién y revestimiento pueden llevarse a cabo en la misma camara en
secuencia. También se puede utilizar un proceso de grabado para eliminar la contaminacién de la superficie del cobre
antes de los pasos de activacion y revestimiento.

Las pistas conductoras del sustrato pueden comprender cualquier material conductor, incluyendo metales, polimeros
conductores o tintas conductoras. Los polimeros conductores son hidrofilicos, lo que da lugar a hinchazén, que puede
eliminarse aplicando el revestimiento que aqui se describe.

Las resistencias a la soldadura se aplican normalmente a las PCB durante el proceso de fabricacion, y sirven para proteger
los conductores metalicos de la oxidacién y para evitar que la soldadura fluya por la pista metalica, lo que reduciria la
cantidad de soldadura en la unién. Las resistencias de la soldadura también reducen la posibilidad de que se produzcan
cortocircuitos en la soldadura entre conductores adyacentes. Debido a que el revestimiento de polimero de halocarburo
solo se elimina cuando se aplica el fundente, se deja una barrera muy efectiva ante la corrosion en el resto de la placa,
incluyendo los conductores metalicos. Esta accion también evita que la soldadura fluya hacia arriba de la pista durante el
proceso de soldadura y minimiza el potencial de tener que usar puentes de soldadura entre los conductores. Por
consiguiente, en ciertas aplicaciones, se puede eliminar la resistencia de la soldadura.

Se hace referencia a los siguientes Ejemplos.
Ejemplo 1

Se llevé a cabo un experimento para revestir un sustrato utilizando los parametros de la Tabla 1.
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Tabla 1: Parametros de proceso segun un primer ejemplo

Parametro Valor

Suministro de mondémero

liquido (LMS)

Temperatura_recipiente 130-150 °C
Temperatura_LMS 140-150 °C
Camara de plasma

Dimensiones 700 x 730 x 960 mm
Pared de temperatura 40-50 °C
Electrodos y generador

Plasma RF/tierra

Potencia 60-80 W

Frecuencia 13,56 MHz

Modo de frecuencia cw (onda continua)
Monémero Metacrilato de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo
flujo 10-50 sccm
Presion

Presién de base 10 - 20 mTorr
Presién de trabajo 45-55 mTorr

Nivel de oleofobicidad 5

(ISO 14419-2010)

Ejemplo 2

Se llevé a cabo otro

experimento mas para revestir un sustrato utilizando los parametros de la Tabla 2.

Tabla 2: Parametros de proceso segun un seqgundo ejemplo

Parametro Valor

Suministro de mondémero

liquido (LMS)

Temperatura_recipiente 130-150 °C

Temperatura_LMS 130-150 °C

Camara

Sistema 700 x 730 x 960 mm

Pared de temperatura 40-50 °C

Electrodos y generador

Plasma RF/tierra

Potencia 60-80 W

Frecuencia 13,56 MHz

Modo de frecuencia pulsado (10%-10°Hz; ciclo de trabajo 0,1-
Precursor Méta\crilato de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo
flujo 10-50 sccm

12
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Presion

Presion de base 10 - 20 mTorr
Presién de trabajo 45-55 mTorr
Valvula reguladora 20-30 %
Nivel de oleofobicidad 5

(ISO 14419-2010)

Resultados
1. Repelencia al aceite y al agua

El angulo de contacto con el agua se utiliza para medir la hidrofobicidad o la humectabilidad de una superficie. El nivel de
oleofobicidad se mide segun la norma ISO 14419-2010.

Tabla 3: Datos de la prueba de repelencia al aceite y al agua

Precursor C3F6 Ej1 Ej2

angulo de contacto® 90° - 100° 100° - 110° 110° - 120°
Nivel oleofébico 3 5 8

Parametros de proceso

Tiempo (minutos) 10 2 2

Presién de  trabajo|50 50 40
Potencia (W) 500 75 75
Flujo (sccm) 100 25 25

En la Tabla 3 se muestra claramente que la hidrofobicidad, medida por el angulo de contacto, es mayor en los casos de
los Ejemplos 1y 2 que en el precursor del estado de la técnica anterior. Se ha establecido ademas que los revestimientos
de los Ejemplos 1y 2 tienen una oleofobicidad mas alta que el revestimiento del estado de la técnica anterior. También es
importante destacar que el tiempo de proceso, la potencia y la tasa de flujo fueron menores en el desarrollo de los
revestimientos de los Ejemplos 1y 2 que en el caso del estado de la técnica anterior.

En la tabla 3 también se demuestra que los revestimientos formados por precursores que tienen cadenas principales de
perfluorocarbono compuestas por ocho carbonos, como el acrilato de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo, tienen mayor
oleofobicidad e hidrofobicidad que los revestimientos formados por precursores que tienen cadenas principales de
perfluorocarbono compuestas por seis atomos de carbono, como el metacrilato de 1H,1H,2H,2H-perfluorocarbono.

Sorprendentemente, sin embargo, el Solicitante ha descubierto que los revestimientos 6ptimos se depositan cuando se
selecciona el modo (es decir, onda continua o pulsada) de acuerdo con la siguiente clave (Tabla 4).

longitud de la cadena de|perfluorocarbono

C2-C6 C7+, e.q. C7-C8
acrilato cw (onda continua)
metacrilato cw (onda continua) pulsada

tipo de monémero

Tabla 4: Optimizacion del modo
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2. Tasa de deposicion

Para demostrar la tasa de deposicion de los diferentes revestimientos, se midio el grosor del revestimiento con elipsometria
tras un determinado tiempo de tratamiento en las placas de vidrio revestidas. Los resultados se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5: Datos de la prueba de tasa de deposicion

Precursor C3F6 Ej1 Ej2
Grosor (nm) 28,4 29,9 35,8
Tiempo de proceso|7 1 1
(minutos)

Parametros de proceso

Presion de trabajo (mTorr) |50 50 40
Potencia (W) 500 75 75
Flujo (sccm) 100 25 25

El tiempo de proceso es aproximadamente siete veces mayor para CsFes que para los revestimientos de los ejemplos 1y

3. Uniformidad del revestimiento para electrodos simples y plurales

Se establecié un juego de electrodos convencionales con un solo electrodo por juego de electrodos. En configuraciones
tan convencionales, la parte superior del sustrato o la cara orientada hacia la RF tiene un revestimiento mas grueso
formado en el mismo que la cara del anverso o la cara que apunta al electrodo de tierra.

Tabla 6: Datos de la prueba de uniformidad

Precursor Metacrilato de 1H,1H,2H,2H-perfluorocarbono
electrodos/conjunto Simple’ Multiple?
Grosor:

Superior (nm) 58,9 64,2
Inferior (nm) 25,3 66,1
Parametros de proceso:

Tiempo de proceso (minutos) 2 2
Presion de trabajo (mTorr) 50 50
Potencia (W) 75 160
Parametros de proceso: 25 25

Flujo (sccm)
"Un sistema de electrodo unico es aquel utilizado convencionalmente en el estado de la técnica anterior
2Un sistema de electrodos mudiltiples es el que se muestra en las figuras acompariantes

Como se puede ver en la Tabla 6 anterior, los datos demuestran que la configuracién del electrodo de la invencidn consigue
una cobertura marcadamente mas consistente en ambas superficies del sustrato.

4. Uniformidad del revestimiento segun el precursor

Para determinar la uniformidad del revestimiento, se optimizaron los parametros del proceso para una sustancia del estado
de la técnica anterior (C3Fs) y un revestimiento de acrilato de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo.

La desviacién estandar minima para la sustancia del estado de la técnica anterior fue del 25%. La desviacién estandar
para el revestimiento de acrilato de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo fue del 6,75%.
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El revestimiento de acrilato de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo se aplicd a una potencia menor que la del estado de la técnica
anterior (aprox. cinco veces menos). También se revistid con un tiempo de tratamiento mas bajo. El siguiente grafico
(Gréfico 1) demuestra que la uniformidad de los revestimientos de acrilato de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo es mayor
cuando los tiempos de proceso son mas cortos (las barras de error en los tiempos de proceso largos son mayores que en

los tiempos de proceso cortos).

Tiempo (min)

Grosor del revestimiento (mm)

Grafico 1: Comparacién de la uniformidad

5. Soldabilidad de la PCB revestida de plasma

Se evaluaron diferentes grosores de revestimiento con respecto a la soldabilidad. Para los revestimientos de acrilato de
1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo (en modo de potencia pulsada o continua) las uniones de la PCB se soldaron bien. Se
encontré que un amplio rango de grosores de revestimiento, en este experimento de 10 a 170 nm, mostraba una buena
soldabilidad.

6. Resistencia a la corrosion

Para probar la resistencia a la corrosion, se utilizé una prueba de verificacion de un solo gas que se desarrolld como un
método rapido y eficaz de evaluar los revestimientos de oro y niquel en el cobre.

* Las muestras se colocaron en una camara que se habia llenado con H2SOs y, a continuacién, la camara se coloco en
un horno a 40 °C.

»  Después de 24 horas se sacaron las muestras de la camara y se fotografiaron.

»  Las muestras se sustituyeron en la camara que se volvi6 a llenar con una nueva carga de H2SOs. La cdmara se volvié
a poner en el horno y la temperatura se subié a 45°C. La camara se mantuvo a esta temperatura durante cuatro dias
mas, cuando empezo a aparecer una corrosion limitada en las muestras revestidas de polimero.

» Alfinal de la prueba se realizaron mas fotografias de las muestras.

El resultado muestra que después de 24 horas la PCB de referencia ENIG mostraba suficiente corrosiéon para hacerla
inutilizable, mientras que los revestimientos de los Ejemplos 1 y 2 anteriores no mostraban signos de corrosion. Después
de otros cuatro dias, la muestra de la referencia ENIG estaba muy corroida y se podian ver grandes areas de 6xido de
cobre y niquel. Por el contrario, los revestimientos de los Ejemplos 1y 2 anteriores no mostraron ninguna corrosion o solo
algunos puntos minusculos. En este experimento, diferentes tipos de precursores, diferentes grosores de revestimiento,
asi como diferentes modos de potencia (continua o pulsada) mostraron los mismos excelentes resultados.

Se hace referencia a la Figura 6 que muestra la referencia ENIG (Figura 6A) y el revestimiento de plasma de los Ejemplos
1y 2 (Figura 6B) después de la prueba.

7. Humectabilidad
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La humectabilidad de la PCB revestida de plasma del Ejemplo 1 se mostré segun el siguiente método IPC JSTD-003B.

Los cupones de prueba se sumergieron en pasta de soldar: SnPb a 235 °C o SAC305 a 255 °C. Los fundentes de prueba
1y 2 se utilizaron para SnPb y SAC305 respectivamente. Las muestras se utilizaron como una linea de base probada a
90 grados incidente al crisol de soldadura. La profundidad de inmersién fue de 0,5 mm y el tiempo de permanencia en el
crisol de soldadura fue de 10 segundos. Ademas se expusieron una serie de muestras a 8 h de 25 72 °C/85% de R.H.
(Humedad relativa) en una camara de humedad.

Todos los cupones de prueba mostraron una buena humectacién y robustez del revestimiento. Se ha demostrado que el
uso de mondmeros reactivos es eficaz para proporcionar mejores revestimientos. Ademas, el uso de potencias bajas y
tiempos de proceso rapidos proporciona revestimientos homogéneos con caracteristicas de rendimiento excelentes. La
invencion esta definida por las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

Un método para revestir un sustrato con una capa de polimero, donde dicho método comprende la localizacién de
un primer juego de electrodos (14, 14', 14") y un segundo juego de electrodos (14, 14', 14") dentro de una camara
de plasma (11, 11', 11"); y ademas incluye los pasos de colocar un sustrato entre el primer y segundo juego de
electrodos, y en el que cada juego de electrodos comprende una capa interna de electrodos (141", 141") y un par de
capas de electrodos externas (142', 142") en el que la capa interna de electrodos es una capa de electrodos de
radiofrecuencia o una capa de electrodos de tierra y las capas de electrodos externas son capas de electrodos de
tierra o de radiofrecuencia respectivamente; introducir un monémero en la camara de plasma; conmutar la capa o
capas de electrodos de radiofrecuencia para activar un plasma; y exponer las superficies de un sustrato al plasma
de modo que se deposite una capa de polimero en cada superficie.

El método de la reivindicacion 1 que comprende ademas el paso de activar el plasma con el monémero para formar
la capa de polimero.

El método de la reivindicacion 1 o 2 que comprende ademas el paso de aplicar la capa de polimero a un grosor de
10 a 500 nm.

El método de la reivindicacion 1 o 2 que comprende ademas el paso de aplicar la capa de polimero a un grosor de
10 a 200 nm.

El método de la reivindicacion 1 o 2 que comprende ademas el paso de aplicar la capa de polimero a un grosor de
20 a 100 nm.

El método de la reivindicacion 1 o 2 que comprende ademas el paso de aplicar la capa de polimero a un grosor de
40a 70 nm.

El método de cualquiera de las reivindicaciones precedentes que comprende ademas la extracciéon de un flujo fijo
del monémero a la camara de plasma utilizando un sistema de suministro de vapor de monémero.

El método de cualquiera de las reivindicaciones precedentes que comprende ademas el paso de permitir que la
presién de vapor del monémero se estabilice en la camara antes de activar el plasma mediante conmutacién de una
0 varias capas de electrodos de radiofrecuencia.

El método de cualquiera de las reivindicaciones precedentes que comprende ademas el paso de introducir el
mondémero en la camara de plasma en una primera direccidon de flujo; y cambiar el flujo después de un tiempo
predeterminado a una segunda direccién de flujo.

El método de cualquiera de las reivindicaciones precedentes que comprende ademas el paso de depositar la capa

de polimero de manera que tenga un angulo de contacto con el agua de 100° o mas y/o un nivel de repelencia al
aceite de 4 o mas segun la norma 1SO14419 en un tiempo de proceso de aproximadamente 2 minutos 0 menos.
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