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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Niniejszy wynalazek dotyczy osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej, w szczegélnosci osa-
dzanej elektrolitycznie folii miedzianej do stosowania na elastyczne podtoze.

STAN TECHNIKI

Znana jest, jako osadzana elektrolitycznie folia miedziana do ptytek drukowanych, folia mie-
dziana zawierajgca mozliwie jak najmniej chloru (okre$lana dalej jako bezchlorowa folia miedziana).
Na przyktad, w Literaturze Patentowej 1 (JP2006-52441A) ujawniono folie miedziang o zawartosci Cl
ponizej 30 ppm w nieprzetworzonej folii miedzianej. W Literaturze patentowej 2 (JPH7-268678A)
ujawniono z kolei osadzang elektrolitycznie folie miedziang, w ktérej kazda warto$¢ piku intensywnosci
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego w ptaszczyznach (111) i (220) mierzonych od strony po-
wierzchni koncowej elektrolizy spetnia wczes$niej okreSlone warunki, jak rowniez ujawniono sposob
wytwarzania takiej folii miedzianej osadzanej elektrolitycznie przy uzyciu elektrolitu miedziowego
z regulacjg stezenia jondéw otowiu do 3 ppm lub mniej, stezenia jonéw cyny do 6 ppm lub mniej, steze-
nia jonéw chlorkowych do 2 ppm lub mniej, stezenia jonéw krzemu do 15 ppm lub mniej, stezenia
jonéw wapnia do 30 ppm lub mniej, i stezenia jonéw arsenu do 7 ppm lub mnie;.

Ponadto znang jest technika dodawania do roztworu do galwanizacji miedzig podczas formowania
folii niewielkiej iloSci jonéw chlorkowych dla poprawy jej charakterystyki wzgledem konwencjonalnych
bezchlorowych folii miedzianych. Przyktadowo, w Literaturze patentowej 3 (JP2018-178261A) ujawniono
osadzang elektrolitycznie folie miedziang, w ktérej (a) wartosé jasnosci L* po stronie niechropowaconej
wynosi 75 do 90 w oparciu o system barw L*a*b i (b) wytrzymato$¢ na rozcigganie wynosi 392,3 MPa
lub wiecej i 539,4 MPa lub mniej. Opisano tam, ze niskokgtowa granica ziaren (LAGB) mierzona metodg
dyfrakcji wstecznie rozproszonych elektronéw (EBSD) jest korzystnie procentowo mniejsza niz 7,0%.
W literaturze tej opisane jest wytwarzanie folii miedzianej osadzanej elektrolitycznie przy uzyciu roztworu
do galwanizacji o stezeniu jonéw chlorkowych 10 ppm, 15 ppm lub 20 ppm i przy uzyciu gestosci pradu
60 A/dm?, 70 A/dm? lub 80 A/dm? w poczatkowym procesie galwanizacji miedzig.

LISTA CYTOWAN
LITERATURA PATENTOWA

Literatura patentowa 1: JP2006-52441A
Literatura patentowa 2: JPH7-268678A
Literatura patentowa 3: JP2018-178261A

STRESZCZENIE WYNALAZKU

W przypadku folii miedzianej do stosowania na elastyczne podioze, réznigcej sie od folii
miedzianej do stosowania na sztywne podfoze, wymagana jest jej elastyczno$é, ktéra umozliwi
jej swobodne zginanie pod wptywem dziatania sity zewnetrznej. Niektére bezchlorowe folie mie-
dziane wykazujg pewien stopien gtadkosci i elastycznosci, lecz pozgdana jest dalsza poprawa
gtadkosci i elastycznosci. Chociaz folia miedziana typowo charakteryzuje sie zmniejszong wytrzy-
matoscig na rozcigganie dla zwiekszenia elastycznosci przez wyzarzanie, folia miedziana osadza-
na galwanicznie zazwyczaj wykazuje stosunkowo wyzszg wytrzymato$¢é na rozcigganie, to jest
mniejszg elastycznosé, po wyzarzaniu (na przyktad w 180°C przez 1 godzine) niz folia miedzia-
na walcowana. Tym samym pozgdana jest osadzana elektrolitycznie folia miedziana, ktéra po wy-
zarzaniu charakteryzuje sie istotnie niskg wytrzymatoscig na rozcigganie (to jest wysokg elastycz-
nos$é). Jednak osadzana galwanicznie folia miedziana o powierzchni o niskiej chropowatosci
z dziesieciopunktowg $rednig chropowatoscig Rz 0,1 um lub wiekszg i 2,0 um lub mniejszg wyka-
zuje trudnosci z regulowaniem jej wytrzymatos$ci na rozcigganie po wyzarzaniu, a wiec osiggniecie
zaréwno jej gtadkosci, jak i elastyczno$ci nie jest obecnie tatwe.

Tworcy niniejszego wynalazku stwierdzili, ze jest mozliwym dostarczenie folii miedzianej osadzanej
elektrolitycznie majgcej wysokg gtadko$é podawang przez dziesieciopunktowg $rednig chropowato$é Rz
0,1 um lub wiekszg i 2,0 um lub mniejsza, a jednoczes$nie wykazujgca wysoka elastyczno$¢ (szczegolinie
wysokg elastyczno$¢ po wyzarzaniu w 180°C przez 1 godzine), przydatng na elastyczne podtoze.

W zwigzku z tym, celem niniejszego wynalazku jest dostarczenie osadzanej elektrolitycznie
folii miedzianej o wysokiej gtadkosci i jednoczes$nie wykazujgcej wysokg elastyczno$é (w szczegdl-
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nosci wysokg elastyczno$¢ po wyzarzaniu w 180°C przez 1 godzine), odpowiednig do stosowania
na elastyczne podtoze.

Wedtug jednego aspektu niniejszego wynalazku, dostarcza sie osadzang elektrolitycznie folie
miedziang z dziesieciopunktowg $rednig chropowato$cig Rz 0,1 pm lub wiekszg i 2,0 um lub mniejszg
na co najmniej jednej powierzchni, przy czym w niewyzarzonym pierwotnym stanie miedz osadzana
elektrolitycznie ma wytrzymato$é na rozcigganie mierzong zgodnie z IPC-TM-650 réwng 549,2 MPa
lub wiekszg i mniejszg niz 637,4 MPa w stanie pierwotnym nie poddanym wyzarzaniu i po wyzarzaniu
w 180°C przez 1 godzine ma wytrzymato$é na rozcigganie, mierzong zgodnie z IPC-TM-650, réwng
147,1 MPa lub wiekszg i mniejszg niz 245,2 MPa.

Wedtug innego aspektu niniejszego wynalazku, dostarcza sie elastyczne podtoze, zawierajace
osadzang elektrolitycznie folie miedziang.

KROTKI OPIS RYSUNKOW

Na Figurze 1 przedstawiono wykres pokazujacy zalezno$¢ miedzy udziatem krysztatéw dtugich
w pionie a wytrzymato$cig na rozcigganie po ogrzaniu w osadzanych elektrolitycznie foliach miedzia-
nych otrzymanych w Przyktadach 1 do 11.

Na Figurze 2 przedstawiono przekrojowe obrazy EBSD (mapa IQ+IPF (w kierunku ND) osadza-
nych elektrolitycznie folii miedzianych otrzymanych w Przyktadach 1 do 11.

OPIS PRZYKLADOW WYKONANIA

Definicie

,Powierzchnia elektrody” osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej odnosi sie w niniejszym
opisie do powierzchni, ktéra stykata sie z katodg podczas wytwarzania osadzanej elektrolitycznie
folii miedzianej. ,Powierzchnia osadzania” osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej odnosi sie
w niniejszym opisie do powierzchni, na ktérej osadzona jest miedz osadzana elektrolitycznie,
to znaczy do powierzchni, ktéra nie stykata sie z katodg podczas wytwarzania osadzanej elektroli-
tycznie folii miedzianej.

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana

Folia miedziana wedtug niniejszego wynalazku jest osadzang elektrolitycznie folig miedziang.
Ta osadzana elektrolitycznie folia miedziana ma dziesieciopunktowg Srednig chropowato$é Rz wy-
noszgcyg 0,1 um lub wiekszg i 2,0 um lub mniejszg na co najmniej jednej powierzchni. Ta osadzana
elektrolitycznie folia miedziana ma chropowato$¢ z dziesieciopunktowg Srednig chropowatoscig Rz
rowng 0,1 um lub wiekszg i 2,0 um lub mniejszg na co najmniej jednej powierzchni, i ma wytrzyma-
to$¢ na rozcigganie mierzong zgodnie z IPC-TM-650 rowng 549,2 MPa lub wiekszg i mniejszg niz
637,4 MPa w stanie pierwotnym nie poddanym wyzarzaniu i po wyzarzaniu w 180°C przez 1 godzi-
ne ma wytrzymato$¢ na rozcigganie, mierzong zgodnie z IPC-TM-650, réwng 147,1 MPa lub wiek-
Szg i mniejszg niz 245,2 MPa. Tym samym niniejszy wynalazek zapewnia osadzang elektrolitycznie
folie miedziang majgcg wysokg gtadko$é podawang przez dziesieciopunktowg $rednig chropowa-
to$¢ Rz 0,1 um lub wiekszg i 2,0 pm lub mniejszg, a jednocze$nie wykazujgcej wysoka elastycznosé
(w szczeg6lnoSci wysokg elastyczno$é po wyzarzaniu w 180°C przez 1 godzine), przydatnej
na elastyczne podtoze.

Jak opisano powyzej, mimo, ze folia miedziana typowo charakteryzuje sie takg cechg, ze wyza-
rzanie skutkuje zmniejszong wytrzymato$cig na rozcigganie i zwiekszong elastycznos$cig, osadzana
elektrolitycznie folia miedziana ma zwykle stosunkowo wyzszg wytrzymato$¢ na rozcigganie, to zna-
czy mniejszg elastyczno$¢, niz walcowana folia miedziana po wyzarzaniu (na przyktad 180°C przez
1 godzine). A zatem pozgdana jest osadzana elektrolitycznie folia miedziana, ktéra po wyzarzaniu
charakteryzuje sie istotnie niskg wytrzymatoscig na rozcigganie (to jest wysokg elastycznoscig). Jed-
nak osadzana elektrolitycznie folia miedziana majgca powierzchnie o niskiej chropowatoéci z dziesie-
ciopunktowag $rednig chropowato$cig Rz 0,1 pm lub wigekszg i 2,0 pm lub mniejszg wykazuje trudnosci
z regulowaniem wytrzymatos$ci na rozcigganie po wyzarzaniu, a osiggniecie zaréwno jej gtadkosci, jak
i elastycznosci nie jest obecnie tatwe. Z tego punktu widzenia, osadzana elektrolitycznie folia miedzia-
na wedtug niniejszego wynalazku moze dogodnie zapewnic¢ zaréwno gtadkos¢, jak i elastycznosé.

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana ma dziesieciopunktowg S$rednig chropowato$¢ Rz,
na co najmniej jednej powierzchni, korzystnie 0,1 um lub wiekszg i 2,0 um lub mniejszg, korzystniej
0,3 um lub wiekszg i 2,0 um lub mniejszg, jeszcze korzystniej 0,3 um lub wiekszg i 1,8 um lub mniej-
sz3, szczegOlnie korzystnie 0,6 um lub wiekszg i 1,5 pm lub mniejsza, a najkorzystniej 0,6 um lub
wiekszg i 1,2 um lub mniejszg. Taka osadzana elektrolitycznie folia miedziana, majgca powierzchnie
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0 matej chropowatosci, jest korzystna z punktu widzenia mniejszej liczby punktéw poczatku pekniec.
,Dziesieciopunktowg $rednia chropowato$¢ Rz” jest w niniejszym opisie mierzona zgodnie z normg
JIS-B0601:1982 i odpowiada Rzjis w JIS-B0601:2001.

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana ma réwniez korzystnie dziesieciopunktowg $rednig
chropowato$é Rz w powyzszym zakresie na obu powierzchniach. Oznacza to, ze osadzana elektroli-
tycznie folia miedziana ma dziesieciopunktowg $rednig chropowato$¢ Rz na obu powierzchniach ko-
rzystnie 0,1 um lub wiekszg i 2,0 um lub mniejsza, korzystniej 0,3 um lub wiekszg i 2,0 um lub mniej-
szg, jeszcze korzystniej 0,3 um lub wiekszg i 1,8 um lub mniejszg, szczegdlnie korzystnie 0,6 um lub
wiekszg i 1,5 um lub mniejsza, a najkorzystniej 0,6 um lub wiekszg i 1,2 um lub mniejszg. Taka osa-
dzana elektrolitycznie folia miedziana, majgca powierzchnie o matej chropowato$ci na obu powierzch-
niach, jest korzystna z punktu widzenia mniejszej liczby punktéw poczatku pekniec.

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana w stanie niewyzarzonym ma wytrzymato$é na roz-
cigganie 549,2 MPa lub wiekszg i mniejszg niz 637,4 MPa, korzystnie 559,0 MPa lub wiekszg
i627,6 MPa lub mniejszg, korzystniej 578,6 MPa lub wiekszg i 627,6 MPa lub mniejszg, a jeszcze
korzystniej 588,4 MPa lub wiekszg i 627,6 MPa lub mniejszg. Osadzana elektrolitycznie folia miedzia-
na po wyzarzaniu w temperaturze 180°C przez 1 godzine ma wytrzymato$¢ na rozcigganie 147,1 MPa
lub wiekszg i mniejszg niz 245,2 MPa, korzystnie 147,1 MPa lub wiekszg i 240,3 MPa lub mniejszg,
ponadto korzystniej 156,9 MPa lub wiekszg i 240,3 MPa lub mniejszg, a jeszcze korzystniej
156,9 MPa lub wiekszg i 235,4 MPa lub mniejszg. W powyzszym zakresie, osadzana elektrolitycznie
folia miedziana moze wykazywaé wysokg elastyczno$é odpowiednig dla elastycznego podtoza, gdy
historia termiczna jest realizowana przez wyzarzanie (na przyktad 180°C przez 1 godzine). Zaréwno
wytrzymato$¢ na rozcigganie w stanie niewyzarzonym, jak i wytrzymato$¢ na rozcigganie po wyzarza-
niu mierzy sie zgodnie z IPC-TM-650 w temperaturze pokojowej (na przyktad 25°C).

Woéwczas, gdy ocenia sie przekrdj osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej wedtug niniejszego
wynalazku zazwyczaj duza jego czesSc¢ jest zajeta przez krysztaty kolumnowe dtugie w pionie rozcigga-
jgce sie wzdtuznie w kierunku grubosci folii (w dalszej czesci okreSlane jako krysztaty dtugie w pionie),
jak oceniono dla jej przekroju. Ta drobna struktura bogata w krysztaty dtugie w pionie wydaje sie przy-
czyniaé¢ zardwno do wysokiej gtadkos$ci przy dziesieciopunktowej Sredniej chropowato$ci Rz 0,1 um
lub wiekszej i 2,0 um lub mniejszej, jak i wysokiej elastycznosci (w szczegdInosSci wysokiej elastyczno-
Sci po wyzarzaniu w temperaturze 180°C przez 1 godzine) odpowiedniej do stosowania na elastyczne
podtoze. Krysztaty dtugie w pionie sg okre$lane jako spetniajgce ponizsze warunki, gdy przekréj po-
przeczny osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej jest analizowany za pomoca dyfrakcji wstecznie
rozproszonych elektronéw (EBSD). Warunki te sg nastepujgce:

i) orientacja (101);

ii) wspotczynnik ksztattu 0,500 lub mniejszy;

iii) |sin 6] 0,001 lub wiekszy i 0,707 lub mniejszy, gdzie 6 (°) jest kgtem pomiedzy linig normalng
powierzchni elektrody osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej do gtéwnej osi ziarna krysz-
tatu miedzi; oraz

iv) gdy krysztat jest aproksymowany eliptycznie, dtugo$¢ osi mniejszej 0,38 um lub mniejsza.

W analizie przekroju metodg EBSD, osadzana elektrolitycznie folia miedziana wedtug niniejsze-
go wynalazku wykazuje udziat powierzchni zajmowanej przez ziarna krysztatbw miedzi spetniajgce
wszystkie powyzsze warunki i) do iv) wzgledem obszaru pola obserwacji (na przyktad szeroko$ci
10 um x wysoko$ci 28 pm) zajmowanego przez ziarna krysztatdw miedzi (to znaczy udziat krysztatéw
dtugich w pionie) wynoszgcy korzystnie 63% lub wiekszy, korzystniej 63% lub wiekszy i 90% lub
mniejszy, dalej korzystnie 63% lub wiekszy i 85% lub mniejszy, szczegdlnie korzystnie 63% lub wiek-
szy i 80% lub mniejszy, a najkorzystniej 63% lub wiekszy i 75% lub mniejszy. W powyzszym zakresie
korzystnie osiggnieto zaréwno wysokg gtadko$¢ przy dziesieciopunktowej $redniej chropowatosci Rz
0,1 um lub wiekszej i 2,0 um lub mniejszej, jak i wysokg elastyczno$é (w szczegdlnosci wysokg ela-
styczno$¢ po wyzarzaniu w 180°C przez 1 godzine) przydatng na elastyczne podtoze. W niniejszym
opisie pole obserwacji EBSD okre$la prostokatny obszar o szerokosci x wysoko$ci spetniajgcych wa-
runki przedstawione w Tabeli 1.
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Tabela 1
Pole ob- Zgodnosc¢ z fo- . o
serwacji | o Okreslona wielkos¢
EBSD 1a miedziana

Odlegtos¢ od Eo do E1 w kierunku grubosci folii miedzianej
(E1-Eo) gdzie: Eo jest koncem pola w pozycji odlegltej o 3 pm
Dtugos¢ w kie- |od powierzchni elektrody folii miedzianej w kierunku grubo-
Szerokosc | runku grubosci [sci; a E; jest przeciwlegtym koncem pola najblizszym po-
folii miedzianej |wierzchni osadzania folii miedzianej, gdy najwigkszy zakres
pola obserwacji pelnego krysztatow miedzi jest zawarty w jed-

nym polu
Dtugose w kie-
Wysokos¢ 'runku po- 28 um w kierunku powierzchni folii miedziangj
wierzchni folii
miedzianej

Przy okreslaniu szeroko$ci w polu obserwacji EBSD, potozenie 3 um od powierzchni elektro-
dy folii miedzianej w kierunku grubo$ci jest okreslane jako pozycja odniesienia Po (tj. obszar
w odlegtosci 3 um od powierzchni elektrody folii miedzianej w kierunku grubo$ci jest wykluczony
z pola). Jest tak dlatego, ze takie wytgczenie obszaru warstwy powierzchniowej po stronie, w ktérej
ziarna krysztatbw miedzi stajg sie stosunkowo lub nadmiernie drobne pod wptywem katody
(w szczegdlnosci jej struktury) zastosowanej podczas wytwarzania osadzanej elektrolitycznie folii
miedzianej, zapewnia pole obserwacji EBSD bardziej reprezentatywnie odzwierciedlajgce giéwny
sktadnik w kierunku grubosci folii miedzianej.

Analize EBSD mozna prowadzi¢ przez poddanie osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej
procesowi polerowania przekroju poprzecznego (CP) w celu utworzenia wypolerowanego 10 prze-
kroju oraz przez analize EBSD wypolerowanego przekroju w polu obserwacji o szerokos$ci x wyso-
koSci pokazanych w Tabeli 1 przy uzyciu aparatu EBSD (SUPRA55VP, wyprodukowanego przez
Carl Zeiss Co., Ltd.) w warunkach SEM Vacc. = 20 kV, Apt. = 60 um, tryb H.C., nachylenie = 70°
i faza skanowania = Cu.

Udziat krysztatow dlugich w pionie mozna okre$li¢ na podstawie obrazu EBSD w nastepu-
jgcych krokach.

— Wyodrebnianie pierwotne na podstawie warunku i):

Obraz EBSD w polu obserwac;ji jest analizowany za pomocg oprogramowania do analizy
EBSD (OIM Analysis 7, dostepnego z TSL solutions K. K.) w celu wyodrebnienia kryszta-
téw zorientowanych w (h, k, 1) = (1, 0, 1) (patrz szczegbtowe warunki ustawienia w Przy-
ktadach ponizej). Procedura ta wyodrebnia region ziarn krystalicznych spetniajgcy powyz-
szy warunek i).

— \Wyodrebnianie wtérne na podstawie warunkdw ii), iii) i iv):

Dalej wyodrebnia sie na podstawie danych uzyskanych z wyodrebniania pierwotnego krysz-
tat spetniajacy wszystkie warunki: wspétczynnik ksztattu 0,500 lub mniejszy; gradient wiel-
kiej osi |sin 6] 0,001 lub wiekszy i 0,707 lub mniejszy; a gdy ziarno krystaliczne jest aprok-
symowane eliptycznie, dtugo$¢ osi matej 0,38 um lub mniejsza (patrz szczego6towe warunki
ustalania w Przykfadach ponizej). Zsumowang powierzchnie (um?) powyzszych krysztatow
otrzymuje sie jako powierzchnie ziaren krystalicznych dtugich w pionie. Procedura ta wy-
odrebnia region ziarna krystalicznego spetniajgcy powyzsze warunki ii), iii) i iv).

— Obliczanie udziatu krysztatéw dtugich w pionie:

Wykorzystujgc powierzchnie Svc (um?) ziaren krystalicznych dtugich w pionie otrzymanych
w wyodrebnianiu wtérnym i powierzchnie Soa (um?) pola obserwacii, udziat zajmowany
przez ziarna krystaliczne dtugie w pionie wzgledem powierzchni zajmowanej przez ziarna
krystaliczne miedzi obliczono ze wzoru 100xSvc/Soa, podajac jako udziat krysztatéw dtugich
w pionie (%) (patrz warunki ustalania w Przyktadach ponizej).
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Grubos$¢ osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej nie jest szczeg6lnie ograniczona, ale ko-
rzystnie wynosi 5 um lub wiecej i 35 um lub mniej, korzystniej 7 um lub wiecej i 35 um lub mniej,
jeszcze korzystniej 9 um lub wiecej i 18 um lub mniej, a szczegdlnie korzystnie 12 um lub wiece;j
i 18 um lub mniej.

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana jest korzystnie poddawana obrébce powierzchnio-
wej na jednej powierzchni lub na obu powierzchniach. Ta obrébka powierzchniowa moze by¢ tg
powszechnie wykonywang w przypadku folii miedzianych osadzanych elektrolitycznie. Korzystne
przyktady obrébki powierzchniowej obejmujg obrobke chropowatosci, obrobke antykorozyjng
(na przyktad obrébke galwaniczng cynkowaniem i obrobke galwaniczng stopem cynku, takg jak
obrobka galwaniczna stopem cynk-nikiel) oraz obrébke silanowym S$rodkiem sprzegajgcym. Osa-
dzana elektrolitycznie folia miedziana moze by¢ dostarczana w postaci folii miedzianej przymoco-
wanej do nosnika.

Sposéb wytwarzania

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana wedtug niniejszego wynalazku moze byé wytwa-
rzana przy uzyciu elektrolitu miedziowego (roztwér wodny) o stezeniu miedzi (Cu), stezeniu kwa-
su siarkowego (H2SO4) i stezeniu chloru (Cl) przedstawionym w Tabeli 2, oraz przez utrzymywa-
nie temperatury kgpieli (temperatury roztworu wodnego) na warto$ci wskazanej w Tabeli 2,
dla przeprowadzenia osadzania elektrolitycznego przy gestosci pradu podanej w Tabeli 2. Ozna-
cza to, ze przez spetnienie tych warunkéw sktadu elektrolitu miedziowego, temperatury kapieli
i gestosci pradu mozliwe jest wytwarzanie osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej majgcej wyso-
ka gtadko$¢ podawang przez dziesieciopunktowg $rednig chropowato$é Rz 0,1 um lub wiekszg
oraz 2,0 um lub mniejszg na osadzanej powierzchni (lub zarédwno na osadzanej powierzchni jak
i na powierzchni elektrody) i jednocze$nie wykazujacg wysokg elastyczno$é (w szczegolnosci wy-
sokg elastyczno$¢ po wyzarzaniu w 180°C przez 1 godzine) przydatng na elastyczne podtoze.
Jak pokazano w 2, elektrolit miedziowy stosowany w tym sposobie wytwarzania jest korzystnie
elektrolitem wolnym od chloru, zawierajgcym mozliwie najmniej chloru.

Tabela 2
Sktad roztworu wodnego (elektrolitu mie-
dziowego)
: Temperatura .
o Stezenie o Kapiel; Gestos¢ pradu
Stezenie : Stezenie 4picll
- kwasu siarko-
miedzi chloru
wego
30 g/1 lub 150 g/l lub Om g/l lub 31°Club 35 A/dm?® lub
Korzystny WyZzsze wyzsze WyZzsze WYyZsza wyzsze
zakres 50 g/l lub 210 g/l lub |Sm ¢/l lub niz-| nizsza niz 45 A/dm? lub
nizsze nizsze sze 33°C nizsze
K 35 g/l lub 155 g/l lub Om g/l lub 31°Club | 37,5 A/dm? lub
nie(')sr;ysz: wyZzsze WYyZsze wyzsze wWyzsze wyzsze
oy #1 50g/lub | 210N lub | Sm g lub niz-| nizszaniz | 45 A/dm? lub
nizsze nizsze sze 33°C nizsze
40 g/1 lub 160 g/l lub Om g/1 lub 31°C lub 40 A/dm? lub
Jeszcze ko- . iy . . 4
rzystnic- wyzsze wyzsze wyzsze wyzsze wyzsze
S0gllub | 210 g/l lub |Sm g/l lubniz-| nizszaniz | 45 A/dm?lub
szy zakres e .S .
nizsze nizsze sze 33°C nizsze
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PRZYKLADY

Niniejszy wynalazek zostanie opisany bardziej szczegétowo za pomocg zamieszczonych

po nizej przyktadow.

Przyktady 1 do 11

(1) Wytwarzanie osadzane;j elektrolitycznie folii miedzianej

Jako elektrolit miedziowy zastosowano roztwor kwasu siarkowego z kwasnym siarczanie miedzi

(bez dodatku chloru) o sktadzie przedstawionym w Tabeli 4. Jako katode zastosowano elektro-

de w ksztatcie ptytki (chropowato$¢ powierzchni Ra = 0,19 um zgodnie z JIS-B0601:1982) wy-

konang z tytanu, a jako anode zastosowano DSA (anode stabilng wymiarowo). Osadzanie elek-

trolityczne prowadzono w temperaturze kapieli i przy gestosci pradu przedstawionej w Tabeli 4,

otrzymujgc osadzang elektrolitycznie folie miedziang o grubosci 18 um.

(2) Ocena osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej

Na otrzymanej osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej wykonano pomiar dziesieciopunkto-

wej $redniej chropowato$ci Rz, analize przekroju metodg EBSD oraz pomiar wytrzymatosci

na rozcigganie.

<Pomiar dziesieciopunktowej Sredniej chropowatosci Rz>

Dziesieciopunktowg $rednig chropowato$é Rz (odpowiadajgcg Rzjis w JIS-B0601:2001)

na osadzonej powierzchni osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej zmierzono za pomocg przyrzadu
do pomiaru chropowatosci powierzchni (Surfcorder SE-30H, wyprodukowany przez Kosaka Laboratory
Ltd.) w zgodnie z JIS-B0601:1982 w warunkach kc: 0,8 um, dtugo$¢ odniesienia: 0,8 mm i predkos¢
posuwu: 0,1 mm/s. Tabela 4 przedstawia wyniki.

<Proporcja krysztatéw dtugich w pionie i analiza EBSD przekroju>

Cztery probki osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej natozono na siebie w celu laminowania

klejem (LOCTITE®, wyprodukowany przez Henkel Japan Ltd.), a nastepnie na powierzchnie prébki
natozono zywice utwardzang promieniowaniem ultrafioletowym jako warstwe ochronng. Prdébka zosta-
fa w catosci pokryta weglem, a nastepnie poddana obrébce na przekroju szerokg wigzkg jonéw argo-
nu (CROSS SECTION POLISHER® (CP), wyprodukowany przez JEOL Ltd.) (napiecie przyspieszaja-
ce: 5 kV) przez 3 godziny dla uzyskania polerowanego przekroju do pomiaru EBSD. Przy obserwa-
cji EBSD wykonano powitoke weglowg (1 warstwa ponizej 1 milicala). Polerowany przekrdj podda-
no analizie EBSD za pomoca aparatu EBSD (aparat FE-SEM (SUPRA55VP, wyprodukowany przez
Carl Zeiss Co., Ltd.) wyposazonego w przyrzad pomiarowy EBSD (Pegasus, wyprodukowany przez
AMETEK, Inc.) w warunkach SEM Vacc. = 20 kV, Apt. = 60 um, tryb H.C., nachylenie = 70° i faza
skanowania = Cu. Pole obserwacji w EBSD ustawiono na szeroko$¢ 10 um x wysokos$¢ 28 pm (zgod-
nie z powyzszymi warunkami przedstawionymi w Tabeli 1). Na obrazie EBSD w polu obserwaciji ob-
szar zajety przez ziarna krystaliczne miedzi spetniajgce wszystkie ponizsze warunki (zwany dalej ob-
szarem ziaren krystalicznych dtugich w pionie) zostat okre$lony przez ponizsze wyodrebnianie pier-
wotne i wtérne. Warunki te sg nastepujgce:

i) orientacja (101);

ii) wspodtczynnik ksztattu 0,500 lub mniejszy;

i) |sin 0] 0,001 lub wiekszy i 0,707 lub mniejszy, gdzie 9 (°) jest kgtem pomiedzy linig normaing
powierzchni elektrody osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej a gtéwng osig ziarna krysz-
tatu miedzi; oraz

iv) wowczas, gdy krysztat jest aproksymowany eliptycznie, dlugos¢é osi mniejszej 0,38 um lub
mniejsza.

— Wyodrebnianie pierwotne na podstawie warunku i)

Obraz EBSD w polu obserwacji jest analizowany przy uzyciu oprogramowania do analizy EBSD
(OIM Analysis 7, dostepne z TSL solutions K. K.) w celu wyodrebnienia krysztatébw o orientacji
(hkl) = (101). Szczegdtowa procedura byta nastepujgca. Na ekranie OIM Analysis 7 wybrano
[All data], [Property], [Crystal Orientation] i [(h,k,1)=(1,0,1)]. Nastepnie warto$¢ [Deviation] ustawio-
no na mniej niz 60, (h,k,))=(1,0,1) wybrano w [Crystal Deviation], a nastepnie warto$¢ [Derivation]
ustawiono na mniej niz 12, dla wyodrebnienia [Grain data], to znaczy danych ziaren. W tym czasie
warunki ustawien OIM Analysis 7 byly nastepujgce. PCO [Copper, 0,000, 45,000, 90,000] < 60
AND PCD [Copper, 1,0,1,0,0,1]1 <12
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- \Wyodrebnianie wtérne na podstawie warunkow ii), iii) i iv)
Dalej wyodrebniono na podstawie danych uzyskanych powyzej krysztaty spetniajgce wszystkie
warunki: wspofczynnika ksztattu 0,500 lub mniejszego; gradientu wielkiej osi |sin 6] 0,001 lub
wiekszego i 0,707 lub mniejszego; a gdy ziarno krysztatu jest aproksymowane eliptycznie, dtugo-
$ci osi matej 0,38 um lub mniejszej. Zsumowang powierzchnie (um?) powyzszych krysztatow
otrzymano jako powierzchnie ziaren krystalicznych diugich w pionie. To jest, warunki ustawienia
OIM Analysis 7 przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3
Wipotezynnik ksztattu V_Vspolczynmk ksztattu elipsy dopasowanej do <=0.5
ziama
Gradient osi wielkiej Orientacja (wzgledem poziomu) osi wielkiej elipsy e
e . ) . =0,707
|sin 0| dopasowanej do ziarna w stopniach
08 mada elipsy D{ugosc osi malej elipsy dopasowanej do ziarna w <=0.38
mikronach

*0<=45 1 6>=135

— Obliczanie udziatu krysztatéw dtugich w pionie:
Stosujgc powierzchnie Svc (um?) ziaren krystalicznych dtugich w pionie uzyskang w wyodrebnia-
niu pierwotnym i wtérnym oraz powierzchnie Soa (um?) pola obserwacji, udziat zajmowany przez
ziarna krystaliczne dtugie w pionie w stosunku do powierzchni zajmowanej przez ziarna krysta-
liczne miedzi obliczono ze wzoru 100xSvc/Soa, podajac jako udziat krysztatébw dtugich w pio-
nie (%). Tabela 4 przedstawia wyniki.
<Pomiar poczgtkowej wytrzymatosci na rozcigganie>
Probke osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej bez wyzarzania pocieto do rozmiaru
10 mm x 100 mm w celu uzyskania probki. Prébke te ustawiono w aparacie pomiarowym (AGI-1KNM1,
wyprodukowany przez SHIMADZU CORPORATION) dla pomiaru pierwotnej wytrzymato$ci na rozcia-
ganie w temperaturze pokojowej (okoto 25°C) zgodnie z IPC-TM-650 w warunkach predkosci rozcia-
gania: 50 mm/min i petnoskalowe;j sity testowej: 50 N. Tabela 4 przedstawia wyniki.
<Pomiar wytrzymato$ci na rozcigganie po ogrzaniu>
Prébke osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej po wyzarzaniu w 180°C przez 1 godzine po-
cieto do rozmiaru 10 mm x 100 mm w celu uzyskania prébki. Wytrzymato$¢ na rozcigganie tej probki
zmierzono w tych samych warunkach Jak przy pomiarze poczatkowej wytrzymatosSci na rozcigganie,
dla zmierzenia wytrzymato$ci na rozcigganie po ogrzaniu. Tabela 4 przedstawia wyniki.

Tabela 4
Warunki wytwarzania Osadzana clcktrohtyczmc folia mic-
dziana
Skiad elektrolitu mie- Analiza Wtrzvmalogé
dziowego (bez do- EBSD yr;;z;llaai?; fa
datku chloru) Tempera- | Gestos¢ Ry przekroju a8
. Stezenie |tura kapicli | pradu proporcja
Stezenic | acusiar-| O (A/dm?) | () krysztalow | S po- | Po ogrze-
micdzi kowego dfugich w | Czatkowy | waniu
(/) (g pionie (%) (MPa) (MPa)
P rzyl“ad 40 160 31 40 0,79 | 70,8 5776 | 2197
P ”éklad 50 160 31 45 1,23 72,0 5982 | 2363
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Warunki wytwarzania Osadzana elektrol_ltyczme folia mie-
dziana
Skiad elektrolitu mie- Analiza W malodd
dziowego (bez do- EBSD ytrzymalosc na
. rozciaganie
datku chloru) Tempera- | Gestosé | przekroju
. Stozenic |turakapieli|  pradu proporcja
() m - -
Stt;.zem.e kwasy siar- (°C) (A/dm?) (um) krysztalow Stan po- | Po ogrze
miedzi kowego dfllgich w czatkowy | waniu
(&) (g/) pionic (%) (MPa) (MPa)
Przy_;jk}ad 50 210 31 45 1,07 | 633 620,8 | 2089
P"Z'f*ad 40 110 39 35 | 231 5.0 4158 | 330,5
P "z’flad 40 160 35 40 1,56 | 34,5 4452 | 3119
P "g’}:*ad 50 210 35 45 168 | 34.6 556,0 | 27136
P";"*dad 50 210 50 45 0,48 1,7 759.0 | 2932
P "gf’lad 50 210 43 45 0,55 | 52.8 5570 | 2864
Przg'l:}‘"‘d 50 210 33 45 13| 545 5070 | 2765
P rzly(')lfad 30 110 47 45 204 | 595 4648 | 3197
Prz]?"lkfad 30 110 35 35 198 | 62.6 4560 | 282.84

Symbol * oznacza przyktad poréwnawczy.

1.

Zastrzezenia patentowe

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana majgca na co najmniej jednej powierzchni dziesie-
ciopunktowg $rednig chropowato$¢ Rz 0,1 um lub wiekszg i 2,0 um lub mniejszg, ktoéra
to osadzana elektrolitycznie folia miedziana ma w stanie pierwotnym nie poddanym wyza-
rzaniu wytrzymato$¢ na rozcigganie mierzong zgodnie z IPC-TM-650 réwng 549,2 MPa lub
wiekszg i mniejszg niz 637,4 MPa, a po wyzarzaniu w 180°C przez 1 godzine ma wytrzyma-
to$¢ na rozcigganie, mierzong zgodnie z IPC-TM-650, rowng 147,1 MPa lub wiekszg i mniej-
Szg niz 245,2 MPa.

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana wedtug zastrz. 1, ktéra to osadzana elektrolity-
cznie folia miedziana ma dziesieciopunktowg $rednig chropowato$é Rz 0,1 um lub wiekszg
i 2,0 um lub mniejszg na obu powierzchniach.

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana wedtug zastrz. 1 albo 2, ktéra, gdy przekréj po-
przeczny osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej jest analizowany za pomoca dyfrakcji
wstecznie rozproszonych elektronéw (EBSD) wykazuje udziat powierzchni zajmowanej przez
ziarna krysztatéw miedzi spetniajgce wszystkie sposrdd nastepujgcych warunkéw:
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i)
i)
ii)

iv)
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orientacja (101);

wspétczynnik ksztattu 0,500 lub mniejszy;

|sin O] 0,001 lub wiekszy i 0,707 lub mniejszy, gdzie 9 (°) jest katem pomiedzy linig
normalng powierzchni elektrody osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej do gtéwnej
osi ziarna krysztatu miedzi; oraz

gdy krysztat jest aproksymowany eliptycznie, dtugo$¢ osi mniejszej 0,38 um lub mniej-
sza wzgledem obszaru pola obserwacji zajmowanego przez ziarna krysztatéw miedzi
wynosi 63% lub wiece;j.

. Elastyczne podioze, zawierajgce osadzang elektrolitycznie folie miedziang jak okres$lona

w ktérymkolwiek spoérod zastrz. od 1 do 4.

Wytrzymatosé na rozcigganie po ogrzewaniu MPa

Rysunki
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Udziatf krysztatéw diugich w pionie w stanie oryginalnym %

FIG. 1
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