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Resumen

Se describe un método para la obtencién de recubrimientos de cobre sobre un cerdmico tenaz, como
es la alimina. Entre sus principales aplicaciones se encuentra la industria electrénica, aunque tam-
bién pueden emplearse como intermediarios en las uniones disimilares metal-cerdmico realizadas
mediante soldadura en estado sélido o soldadura fuerte. Se determinan las condiciones 6ptimas de
activacion y la influencia de la preparacion superficial del substrato, asi como de la velocidad de de-
posicion sobre la adherencia de la capa de cobre. El estudio cinético del proceso se realizé mediante
ensayos electroquimicos. :
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Electroless copper deposition on alumina substrates

Abstract

A method for obtaining copper coatings on ceramic tenacious substrates as the alumina is described.
Its principal applications are found in the electronic industry; they can also be employed as interlayer
on metal-ceramic disimilar bondings produced by solid state welding or brazing. Optimal activation
conditions were determined as well as the influence of the substrate surface preparation and the de-
position rate on the adhesion. The kinetics study of the process was carried out by gravimetric and

electrochemical methods.
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1. INTRODUCCION

La metalizacién por reduccién autocatalitica, de-
nominada en terminologia anglosajona electroless,
permite obtener recubrimientos similares a los gal-
vénicos sin el empleo de una fuente de corriente ex-
terna. El substrato se sumerge en una disolucién
compuesta por una sal del metal a depositar, un re-
ductor y un complejante. Este, al dosificar la canti-
dad de catién metélico libre, cumple dos funciones:
impedir que se alcance el producto de solubilidad
del hidréxido metilico (la metalizacion se realiza
generalmente en medio bésico), y evitar la reduc-
cién descontrolada del metal en el seno de la diso-
lucién (descomposicion del bafio). Algunas formu-
laciones incluyen también diversos compuestos
para incrementar la cinética del proceso (acelerado-
res) o aumentar la estabilidad de la disolucion (inhi-
bidores) (1 y 2).
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El mecanismo de deposicién ha sido estudiado
por distintos autores (3-6). Todos ellos coinciden en
afirmar que la metalizacién autocatalitica transcurre
a través de un mecanismo electroquimico donde se
dan simultdneamente, sobre la superficie del subs-
trato, las reacciones de deposicién del metal y oxi-
dacioén del reductor, de acuerdo con la teoria del po-
tencial mixto.

Para que tenga lugar la metalizacién es necesa-
rio que el substrato catalice la reaccién anddica,
de forma que transcurra con una velocidad razo-
nable. El cobre, el niquel, el oro, y la plata y, en
general, el resto de metales nobles serdn capaces
de catalizar el proceso. También serdn los dnicos
susceptibles de ser empleados como recubrimien-
to, ya que una vez que comienza a depositarse el
metal, éste serd el encargado de catalizar la reac-
cién anddica.

Si el substrato no posee la actividad catalitica
necesaria (materiales ceramicos, poliméricos, etc.),
se deberd someter a un proceso de activacion su-
perficial. Este consiste en rapartir sobre su superfi-
cie clusters de un metal noble que actien como
centros activos sobre los que pueda iniciarse la
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metalizacién (7 y 8). En teoria, cualquiera de los
metales antes mencionados podrian servir para este
propdsito, aunque, en la practica, debido a su efica-
cia, suele utilizarse paladio. Las referencias sobre
la activacién de superficies no cataliticas mediante
este metal son numerosas (9 y 10). Sin embargo,
resulta muy dificil encontrar trabajos que empleen
otros metales (cobre, niquel, etc.) con este propdsi-
to (1).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Material de partida

Como substrato se emplearon placas de alimina
de 12 x 12 x 1 mm del 99,9 % de pureza y una po-
rosidad del 5 %. Los reactivos utilizados para pre-
parar las disoluciones fueron suministrados por
Panreac y Merck (de muy alta pureza).

2.2. Método operativo

El proceso de metalizacién se realizé utilizando
disoluciones preparadas diariamente segun el si-
guiente método operativo:

2.2.1. Acondicionamiento superficial

Lavado del substrato y ataque en medio acido
mediante bafios sucesivos de acetona, NaOH 10 %
y HNO; o HF con ultrasonidos a 60 °C. Tiempo de
residencia en cada bafio: 10 min.

2.2.2. Catdlisis del substrato

a) Sensibilizacién de la superficie mediante inmer-
sién en una disolucién de NiCl, (concentracién
y tiempo variables) (11).

b) Activacién por inmersién en una disolucién
compuesta por KBH, y NaOH (11).

¢) Metalizacién por inmersién en una disolucién
basica (pH variable) compuesta por CuSO,,
HCHO como reductor, y EDTA como comple-
jante (11)..El pH de la disolucién se controlaba
constantemente, adicionando NaOH en caso ne-
cesario.

Entre las etapas de sensibilizacién, activacién y
metalizacién se sumergia el substrato en un bafio de
acetona para eliminar los restos de disolucién de su
superficie y evitar la contaminacidn de las distintas
disoluciones.
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2.3. Equipos

La velocidad de metalizacién se determiné me-
diante ensayos electroquimicos, realizados con un
potenciostato EG&G 362. Como electrodo de traba-
jo se utiliz6 una placa de alimina recubierta con co-
bre (12 um), un contraelectrodo de platino y un
electrodo de referencia de Ag/AgCl. Los valores de
adherencia se obtuvieron en una méquina universal
de ensayos. La caracterizacién microestructural se
llevé a cabo mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM), microandlisis EDS y difraccién de
rayos X.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Condiciones de sensibilizacion

La etapa de sensibilizacién determina la canti-
dad de niquel que quedara adsorbido sobre el subs-
trato. Con objeto de establecer las condiciones Opti-
mas, se probaron distintas concentraciones y tiem-
pos de residencia en esta disolucién. Las
concentraciones maximas de niquel sobre la super-
ficie de la alimina se obtienen indistintamente con
las disoluciones C2 y C3 y permanecen constantes
para tiempos de residencia iguales o superiores a 60
min. (Fig. 1). La superficie resultante, muestra una
distribucién homogenea del niquel (Fig. 2) que da
lugar a un recubrimiento final de cobre muy unifor-
me y con un tamafio de grano extremadamente fino
(Fig. 3).

Una sensibilizacién insuficiente conduce a la
formacion de un depdsito de cobre discontinuo, con
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FiG. 1.— Concentracién de niquel sobre la superfi-
cie de la aldmina (C1 < C2 < C3).

FIG. 1.— Nickel concentration on alumina surface
(Cl < C2<(C3)
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F1G. 2.— Superficie de alimina catalizada (C2,
60 min).

FiG. 2.— Catalysed alumina surface (C2, 60 min).

granos de mayor tamaifio, consecuencia de la menor
cantidad de puntos de nucleacion (Fig. 4).

3.2. Influencia en la adherencia del
recubrimiento de la preparacion superficial
del substrato y de la velocidad de
metalizacion

La unién entre el cobre y la aliimina se produce
principalmente mediante un mecanismo de engarce
mecdnico. Por tanto, la topografia del substrato que
se desea metalizar desempefard un papel determi-
nante en la adherencia (12). La rugosidad superfi-
cial de los substratos cerdmicos suele incrementarse
mediante métodos quimicos (ataque en medio 4ci-

Fi1G. 3.— Recubrimento de cobre obtenido en con-
diciones optimas de catalizacion.

FiG. 3.— Copper coating obtained in optimum
catalysis conditions.
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F1G6. 4.— Recubrimiento de cobre obtenido en con-
diciones de catalisis inadecuadas.

FIG. 4.— Copper coating obtained bad catalysis
conditions.

do). En este caso, se comparé la adherencia de los
recubrimientos obtenidos sobre altimina atacada
con una disolucién de HNO; y otra de HE.

Asimismo, se estudi6 la influencia del pH de la
disolucién de metalizacién sobre la velocidad de
deposicién y sobre la adherencia de la capa deposi-
tada.

En la figura 5 se presenta el resultado de los en-
sayos de adherencia realizados sobre los recubri-
mientos obtenidos en las distintas condiciones. El
ataque intergranular producido por el HF sobre las
fases vitreas (Na,O, MgO), formadas en el procesa-
do de la alimina, permite la deposicién de cobre en
los defectos superficiales, favoreciendo el anclaje
mecdnico entre recubrimiento y substrato (Fig. 6).

Por otro lado, los valores de adherencia también
varfan en funcién del pH de la disolucién de me-
talizacidén para unas condiciones de preparacion
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FiG. 5.— Adherencia de los recubrimientos a distin-
to pH y condiciones de preparacion superficial.

FiG. 5.— Adherence strength vs pH.
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F1G. 6.— Corte transversal del recubrimiento (HF

35 %).
FIG. 6.— SEM image of a transversal surface (35 %
HF).
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FI1G. 7.— Evolucién de la densidad de deposicién
en funcioén del pH.

Fig. 7.— Coated density evolution with the pH.

superficial determinadas. El incremento de la con-
centracion de OH~ aumenta la velocidad de deposi-
cién, ya que participa directamente en la semirreac-
cién anddica (Fig. 7):

2 HCHO + 4 OH- — 2 HCOO- + H, +
+2H,0+2 e

Una velocidad de metalizacién elevada impide
el paso de la disolucion al interior de los defectos
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superficiales de la alimina debido al répido creci-
miento de la capa de cobre. Ello dificulta su deposi-
cion en estas zonas, disminuyendo el engarce mecé-
nico entre recubrimiento y substrato.

4. CONCLUSIONES

La sustitucién del paladio por niquel en el pro-
ceso de catalizacion superficial del substrato per-
mite disminuir considerablemente el coste del pro-
ceso.

Las condiciones de sensibilizacién determinardn
la microestructura del recubrimiento obtenido.

Las condiciones de ataque superficial del subs-
trato y la velocidad de deposicién condicionardn la
adherencia del recubrimiento.
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