PL 244196 B1

(19)

URZAD
PATENTOWY
RZECZYPOSPOLITE)
POLSKIEJ

'

PL 244196 B1

(10)

Opis patentowy

Numer zgtoszenia: 441867
Data zgloszenia: 2021.01.14

Data publikacji o zgtoszeniu: 2023.03.27 BUP 13/2023
Data publikacji o udzieleniu patentu: 2023.12.11 WUP 50/2023

MKP:
C25D 1/04 (2006.01)
C25D 1/00 (2006.01)

(51)

(86)

(87)

Pierwszenstwo:
2020-013719 2020.01.30 JP

Zgloszenie miedzynarodowe (PCT):
2021.01.14 PCT/JP21/001102

Publikacja zgtoszenia miedzynarodowego (PCT):

2021.08.05 WO021/153256

(73)

(72)

(74)

Uprawniony z patentu:
Mitsui Mining & Smelting Co., Ltd, Tokio, JP

Tworca(-y) wynalazku:

DAISUKE NAKAJIMA, Saitama, JP
MITSUYOSHI MATSUDA, Saitama, JP
YASUJI HARA, Saitama, JP
MITSUHIRO WADA, Saitama, JP

Petnomocnik:

rzecz. pat. Agnieszka iebrowska-Kucharzyk,
Warszawa, PL

(54)

Tytut:
Elektrolityczna folia miedziana



2 PL 244196 B1

Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Niniejszy wynalazek dotyczy osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej, w szczegdlnosci osadza-

nej elektrolitycznie folii miedzianej do stosowania na elastyczne podioze.
STAN TECHNIKI

Znana jest, jako osadzana elektrolitycznie folia miedziana do ptytek drukowanych, folia miedziana
zawierajaca mozliwie jak najmniej chloru (okreslana dalej jako bezchlorowa folia miedziana). Na przy-
ktad, w Literaturze Patentowej 1 (JP2006-52441A) ujawniono folie miedziang o zawarto$ci Cl ponize;
30 ppm w nieprzetworzonej folii miedzianej. W Literaturze Patentowej 2 (JPH7-268678A) ujawniono
z kolei osadzana elektrolitycznie folie miedziana, w ktérej kazda warto$¢ piku intensywnosci dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego w ptaszczyznach (111) i (220) mierzonych od strony powierzchni kon-
cowej elektrolizy spetnia wczesniej okreslone warunki, jak réwniez ujawniono sposéb wytwarzania takiej
folii miedzianej osadzanej elektrolitycznie przy uzyciu elektrolitu miedziowego z regulacja stezenia jo-
néw otowiu do 3 ppm lub mniej, stezenia jonéw cyny do 6 ppm lub mniej, stezenia jondw chlorkowych
do 2 ppm lub mniej, stezenia jonéw krzemu do 15 ppm lub mniej, steZzenia jonéw wapnia do 30 ppm
lub mniej, i stezenia jondw arsenu do 7 ppm lub mnie;.

Ponadto znana jest technika dodawania do roztworu do galwanizacji miedzia podczas formowania
folii niewielkiej ilosci jondw chlorkowych dla poprawy jej charakterystyki wzgledem konwencjonalnych
bezchlorowych folii miedzianych. Przyktadowo, w Literaturze Patentowej 3 (JP2018-178261A) ujawniono
osadzana elektrolitycznie folie miedziana, w ktérej (a) wartos¢ jasnosci L+ po stronie niechropowacone;
wynosi 75 do 90 w oparciu o system barw L*axb i (b) wytrzymato$é na rozcigganie wynosi 392,3 MPa
lub wiecej i 539,4 MPa lub mniej. Opisano tam, ze niskokatowa granica ziaren (LAGB) mierzona metoda
dyfrakcji wstecznie rozproszonych elektronéw (EBSD) jest korzystnie procentowo mniejsza niz 7,0%.
W literaturze tej opisane jest wytwarzanie folii miedzianej osadzanej elektrolitycznie przy uzyciu roz-
tworu do galwanizacji o stezeniu jonédw 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 miedzia.

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 podtoze, rézniacej sie od folii miedzia-
nej do stosowania na sztywne podtoze, wymagana jest jej elastycznosé, ktéra umozliwi jej swobodne
zginanie pod wptywem dziatania sity zewnetrznej. Niektdre bezchlorowe folie miedziane wykazuja pe-
wien stopien gtadkosci i elastycznosci, lecz pozadana jest dalsza poprawa gtadkosci i elastyczno$ci.
Chociaz folia miedziana typowo charakteryzuje sie zmniejszong wytrzymatoscig na rozciaganie dla zwiek-
szenia elastyczno$ci przez wyzarzanie, folia miedziana osadzana galwanicznie zazwyczaj wykazuje
stosunkowo wyzsza wytrzymatos¢ na rozciaganie, to jest mniejsza elastyczno$é, po wyzarzaniu
(na przyktad w 180°C przez 1 godzine) niz folia miedziana walcowana. Tym samym pozadana jest osadzana
elektrolitycznie folia miedziana, ktéra po wyzarzaniu charakteryzuje sie istotnie niska wytrzymatoscia
na rozcigganie (to jest wysoka elastyczno$¢). Jednak osadzana galwanicznie folia miedziana o po-
wierzchni o niskiej chropowatosci z dziesieciopunktowa $rednig chropowatoscia Rz 0,1 pm lub wieksza
i 2,0 ym lub mniejsza wykazuje trudnosci z regulowaniem jej wytrzymatosci na rozcigganie po wyzarza-
niu, a wiec osiagniecie zaréwno jej gtadkosci, jak i elastycznosci nie jest obecnie tatwe.

Twércy niniejszego wynalazku stwierdzili, ze wyzszy udziat zajmowany przez diugie w pionie ko-
lumnowe krysztaty rozciagajace sie wzdtuznie w kierunku grubosci folii (w dalszej czesci okreslane jako
krysztaty dtugie w pionie), jak okreslono w analizie przekroju metoda dyfrakcji wstecznie rozproszonych
elektronéw (EBSD), moze zapewni¢ folie miedziana osadzana elektrolitycznie majaca wysoka gtadkosé
podawanag przez dziesieciopunktowa $rednia chropowatos$é Rz 0,1 pm lub wigksza i 2,0 ym lub mniej-
sza, a jednoczesnie wykazujaca wysoka elastycznos¢ (szczegdlnie wysoka elastycznos¢ po wyzarzaniu
w 180°C przez 1 godzine), przydatna na elastyczne podtoze.

W zwiazku z tym, celem niniejszego wynalazku jest dostarczenie osadzanej elektrolitycznie folii
miedzianej o wysokiej gtadkosci i jednoczes$nie wykazujacej wysoka elastycznosé (w szczegdlnosci
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wysoka elastycznos$¢ po wyzarzaniu w 180°C przez 1 godzine), odpowiednig do stosowania na ela-
styczne podtoze.

Wedtug jednego aspektu niniejszego wynalazku, dostarcza sie osadzana elektrolitycznie folie
miedziang z dziesieciopunktowa $rednia chropowatoscia Rz 0,1 uym lub wiekszg i 2,0 ym lub mniejsza
na co najmniej jednej powierzchni, przy czym w analizie przekroju metoda dyfrakcji wstecznie rozpro-
szonych elektronéw (EBSD) udziat powierzchni zajmowanej przez ziarna krysztatéw miedzi spetniajace
wszystkie z nastepujacych warunkéw:

i)  orientacje (101);

i) wspdtczynnik ksztattu 0,500 lub mniejsze;

i) Isin 61 0,001 lub wiekszy i 0,707 lub mniejszy, gdzie 6 (°) jest katem pomiedzy linig normalng
powierzchni elektrody osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej a gtéwna osia ziarna krysztatu miedzi;
oraz

iv) wowczas, gdy krysztat jest aproksymowany eliptycznie, dtugo$¢ malej osi 0,38 pm lub mniejsza,

w stosunku do obszaru pola obserwacji zajmowanego przez ziarna krysztatdw miedzi, wynosi
63% lub wiece;.

Wedtug innego aspektu niniejszego wynalazku, dostarcza sie elastyczne podioze, zawierajace
osadzana elektrolitycznie folie miedziana.

KROTKI OPIS RYSUNKOW

Na Figurze 1 przedstawiono wykres pokazujacy zaleznos¢ miedzy udziatem krysztatéw dtugich
w pionie a wytrzymato$cia na rozciaganie 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

Definicje

,Powierzchnia elektrody” osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej odnosi sie w niniejszym opisie
do powierzchni, ktéra stykata sie z katoda podczas wytwarzania osadzanej elektrolitycznie folii miedzia-
nej. ,Powierzchnia osadzania” osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej odnosi sie w niniejszym opisie
do powierzchni, na ktérej osadzona jest miedZz osadzana elektrolitycznie, to znaczy do powierzchni,
ktéra nie stykata sie z katoda podczas wytwarzania osadzanej elektrolitycznie folii miedziane;.

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana

Folia miedziana wediug niniejszego wynalazku jest osadzana elektrolitycznie folia miedziana.
Ta osadzana elektrolitycznie folia miedziana ma dziesieciopunktowa srednia chropowatos¢ Rz wyno-
szaca 0,1 ym lub wieksza i 2,0 ym lub mniejszg na co najmniej jednej powierzchni. W analizie przekroju
prowadzonej za pomoca dyfrakcji wstecznie rozproszonych elektronéw (EBSD), osadzana elektrolitycz-
nie folia miedziana ma udziat obszaru zajmowanego przez ziarna krysztatéw miedzi spetniajace wszyst-
kie ponizsze warunki w stosunku do obszaru pola obserwacji zajmowanego przez ziarna krysztatow
miedzi wynoszacy 63% lub wiecej, przy czym warunki sa nastepujace: i) orientacja (101); ii) wspotczyn-
nik ksztattu 0,500 lub mniej; iii) Isin 61 0,001 lub wiekszy i 0,707 lub mniejszy, gdzie 6 (°) jest katem
pomiedzy linia normalna powierzchni elektrody osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej a gtéwna osia
ziarna krysztatu miedzi; i iv) wowczas, gdy krysztat jest aproksymowany eliptycznie, dtugos$ci osi matej
wynosi 0,38 um lub mniej. Jak wskazano powyzej, wieksza cze$¢ zajmowana przez krysztaty kolum-
nowe diugie w pionie rozciagajace sie wzdtuznie w kierunku grubosci folii (zwane dalej krysztatami dtu-
gimi w pionie), jak okreslono w analizie przekroju metoda dyfrakcji wstecznie rozproszonych elektronéw
(EBSD), moze zapewni¢ osadzanie elektrolityczne folii miedzianej majacej wysoka gtadkos¢ podawana
przez dziesieciopunktowa srednig chropowatos$é Rz 0,1 uym lub wieksza i 2,0 ym lub mniejsza, a jedno-
czesnie wykazujacej wysoka elastyczno$é (w szczegolnosci wysoka elastycznosé po wyzarzaniu w 180°C
przez 1 godzine), przydatnej na elastyczne podtoze.

Jak opisano powyzej, mimo ze folia miedziana typowo charakteryzuje sie takg cecha, ze wyza-
rzanie skutkuje zmniejszona wytrzymatoscia na rozciaganie i zwiekszona elastycznoécia, osadzana
elektrolitycznie folia miedziana ma zwykle stosunkowo wyzsza wytrzymatos¢ na rozciaganie, to znaczy
mniejszg elastyczno$c¢, niz walcowana folia miedziana po wyzarzaniu (na przyktad 180°C przez 1 godzine).
A zatem pozadana jest osadzana elektrolitycznie folia miedziana, ktéra po wyZzarzaniu charakteryzuje
sie istotnie niska wytrzymatos$cia na rozciaganie (to jest wysoka elastyczno$cia). Jednak osadzana elek-
trolitycznie folia miedziana majaca powierzchnie o niskiej chropowatoséci z dziesieciopunktowa $rednia
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chropowatos$cia Rz 0,1 uym lub wieksza i 2,0 ym lub mniejsza wykazuje trudnosci z regulowaniem wy-
trzymatosci na rozciaganie po wyzarzaniu, a osiagniecie zaréwno jej gtadkosci, jak i elastycznosci nie
jest obecnie tatwe. Z tego punktu widzenia, osadzana elektrolitycznie folia miedziana wedtug niniej-
szego wynalazku moze dogodnie zapewnié¢ zaréwno gtadkos¢, jak i elastycznosé.

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana ma dziesieciopunktowa $rednig chropowatos¢ Rz,
na co najmniej jednej powierzchni, korzystnie 0,1 um lub wiekszg i 2,0 uym lub mniejsza, korzystniej
0,3 pm lub wieksza i 2,0 ym lub mniejsza, jeszcze korzystniej 0,3 uym lub wieksza i 1,8 pm lub mniej-
sza, szczegdblnie korzystnie 0,6 um lub wieksza i 1,5 pm lub mniejsza, a najkorzystniej 0,6 pm
lub wieksza i 1,2 ym lub mniejsza. Taka osadzana elektrolitycznie folia miedziana, majaca powierzch-
nie o matej chropowatosci, jest korzystna z punktu widzenia mniejszej liczby punktéw poczatku pek-
nieé¢. ,Dziesieciopunktowa S$rednia chropowatos¢ Rz” jest w niniejszym opisie mierzona zgodnie
z norma JIS-B0601:1982 i odpowiada Rzjis w JIS-B0601:2001.

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana ma réwniez korzystnie dziesieciopunktowa srednig
chropowato$é Rz w powyzszym zakresie na obu powierzchniach. Oznacza to, 2ze osadzana elektroli-
tycznie folia miedziana ma dziesieciopunktowa srednia chropowato$é Rz na obu powierzchniach ko-
rzystnie 0,1 pm lub wiekszg i 2,0 ym lub mniejsza, korzystniej 0,3 pm lub wieksza i 2,0 ym lub mniejsza,
jeszcze korzystniej 0,3 um lub wieksza i 1,8 pm lub mniejsza, szczegdinie korzystnie 0,6 um lub wieksza
i 1,5 ym lub mniejsza, a najkorzystniej 0,6 um lub wieksza i 1,2 ym lub mniejsza. Taka osadzana elek-
trolitycznie folia miedziana, majaca powierzchnie o matej chropowatosci na obu powierzchniach, jest
korzystna z punktu widzenia mniejszej liczby punktéw poczatku peknieé.

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana w stanie niewyzarzonym ma wytrzymato$¢ na rozcia-
ganie korzystnie 549,2 MPa lub wieksza i mniejsza niz 637,4 MPa, korzystniej 559,0 MPa lub wigkszg
i 627,6 MPa lub mniejsza, jeszcze korzystniej 578,6 MPa lub wigksza i 627,6 MPa lub mniejsza, a naj-
korzystniej 588,4 MPa lub wiekszg i 627,6 MPa lub mniejsza. Osadzana elektrolitycznie folia miedziana
po wyzarzaniu w temperaturze 180°C przez 1 godzine ma wytrzymato$¢ na rozciaganie korzystnie
147,1 MPa lub wieksza i mniejsza niz 245,2 MPa, korzystniej 147,1 MPa lub wieksza i 240,3 MPa
lub mniejsza, ponadto korzystnie 156,9 MPa |lub wigksza i 240,3 MPa lub mniejsza, a szczegdlnie ko-
rzystnie 156,9 MPa lub wieksza i 235,4 MPa lub mniejszg. W powyzszym zakresie, osadzana elektroli-
tycznie folia miedziana moze wykazywaé wysoka elastyczno$é odpowiednia dla elastycznego podtoza,
gdy historia termiczna jest realizowana przez wyzarzanie (na przyktad 180°C przez 1 godzing). Zaréwno
wytrzymatos¢ na rozciaganie w stanie niewyzarzonym, jak i wytrzymatos¢ na rozciaganie po wyzarzaniu
mierzy sie zgodnie z IPC-TM-650 w temperaturze pokojowej (na przyktad 25°C).

Duza czes¢ osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej wedtug niniejszego wynalazku jest zajeta
przez krysztaty kolumnowe dtugie w pionie rozciagajace sie wzdtuznie w kierunku grubosci folii (w dal-
szej czesci okreslane jako krysztaty dtugie w pionie), jak oceniono dla jej przekroju. Ta drobna struktura
bogata w krysztaty dtugie w pionie przyczynia sie zaréwno do wysokiej gtadkosci przy dziesieciopunk-
towej Sredniej chropowatosci Rz 0,1 pm lub wiekszej i 2,0 pm lub mniejszej, jak | wysokiej elastycznosci
(w szczegodlno$ci wysokiej elastycznosci po wyzarzaniu w temperaturze 180°C przez 1 godzine) odpo-
wiedniej do stosowania na elastyczne podtoZe. Krysztaty dtugie w pionie sa okreslane jako spetniajace
ponizsze warunki, gdy przekroj poprzeczny osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej jest analizowany
za pomoca dyfrakcji wstecznie rozproszonych elektronéw (EBSD). Warunki te sa nastepujace:

i) orientacja (101);

i) wspodtczynnik ksztattu 0,500 lub mniejszy;

iii) Isin 61 0,001 lub wiekszy i 0,707 lub mniejszy, gdzie 6 (°) jest katem pomiedzy linig normalng
powierzchni elektrody osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej a gtéwna osia ziarna krysztatu miedzi; oraz

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

W szczegdlnosci, w analizie przekroju metoda EBSD, osadzana elektrolitycznie folia miedziana
wedtug niniejszego wynalazku wykazuje udziat powierzchni zajmowanej przez ziarna krysztatow miedzi
spetniajace wszystkie powyzsze warunki i) do iv) (to znaczy udziat krysztatéw dtugich w pionie), wzgle-
dem obszaru pola obserwacji (na przyktad szerokosci 10 pm x wysokosci 28 pm) zajmowanego przez
ziarna krysztatéw miedzi, 63% lub wiekszy, korzystniej 63% lub wiekszy i 90% lub mniejszy, dalej ko-
rzystnie 63% lub wiekszy i 85% lub mniejszy, szczegdlnie korzystnie 63% lub wiekszy i 80% lub mniej-
szy, a najkorzystniej 63% lub wiekszy i 75% lub mniejszy. W powyzszym zakresie osiggnieto zaréwno
wysoka gtadkosé przy dziesieciopunktowej $redniej chropowatosci Rz 0,1 pym lub wiekszej i 2,0 pm
lub mniejszej, jak i wysoka elastyczno$¢ (w szczegdlnosci wysoka elastyczno$¢ po wyzarzaniu w 180°C
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przez 1 godzine) przydatna na elastyczne podtoze. W niniejszym opisie pole obserwacji EBSD okresla
prostokatny obszar o szerokosci x wysokosci spetniajacych warunek przedstawiony w Tabeli 1.

Tabela 1
Is)e.;l»(\:/;ct; Zgodnosc z fo- Okreslona wielko$é
EBSD 113 miedziang

Odleglos¢ od Eg do E; w kierunku grubosci [olii miedzianej
(E1-Eo) gdzie: Eo jest koncem pola w pozycji 3 um od po-
wierzchni elektrody folii miedzianej w kierunku grubosci; a E;
jest przeciwleglym koncem pola najblizszym powierzchni osa-
dzania folii miedzianej, gdy najwiekszy zakres pola obserwacji
pelnego krysztaléw miedzi jest zawarty w jednym polu

Dtugos¢ w kic-
Szeroko$¢ | runku grubosci
folii miedzianej

Dtugos¢ w kie-
runku po-
wierzchni folii
miedzianej

Wysokos¢ 28 pm w kierunku powierzchni folii miedzianej

Przy okres$laniu szerokosci w polu obserwacji EBSD, potozenie 3 pm od powierzchni elektrody
folii miedzianej w kierunku grubo$ci jest okreslane jako pozycja odniesienia Po (tj. obszar w odlegtosci
3 um od powierzchni elektrody folii miedzianej w kierunku grubosci jest wykluczony z pola). Jest tak
dlatego, Ze takie wytaczenie obszaru warstwy powierzchniowej po stronie, w ktérej ziarna krysztatéw
miedzi staja sie stosunkowo lub nadmiernie drobne pod wptywem katody (w szczegdlnosci jej struk-
tury) zastosowanej podczas wytwarzania osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej, zapewnia pole
obserwacji EBSD bardziej reprezentatywnie odzwierciedlajace gtéwny 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 przekroju oraz przez
analize EBSD wypolerowanego przekroju w polu obserwacji o szerokosci x wysokosci pokazanych
w Tabeli 1 przy uzyciu aparatu EBSD (SUPRASSVP, wyprodukowanego przez Carl Zeiss Co., Ltd.)
w warunkach SEM Vacc. = 20 kV, Apt. = 60 pm, tryb H.C., nachylenie = 70° i faza skanowania = Cu.

Udziat krysztatow dtugich w pionie mozna okresli¢ na podstawie obrazu EBSD w nastepuja-
cych krokach.

— Wyodrebnianie pierwotne na podstawie warunku i):

Obraz EBSD w polu obserwaciji jest analizowany za pomoca oprogramowania do analizy EBSD (OIM
Analysis 7, dostepnego z TSL solutions K. K.) w celu wyodrebnienia krysztatéw zorientowanych w (h,
K, I)=(1, 0, 1) (patrz szczegdtowe warunki ustawienia w Przyktadach ponizej). Procedura ta wyodrebnia
region ziaren krystalicznych spetniajacy powyzszy warunek i).

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

Dalej wyodrebnia sie na podstawie danych uzyskanych z wyodrebniania pierwotnego krysztat spetnia-
jacy wszystkie warunki: wspétczynnik ksztattu 0,500 lub mniejszy; gradient wielkiej osi Isin 61 0,001
lub wiekszy i 0,707 lub mniejszy; a gdy ziarno krystaliczne jest aproksymowane eliptycznie, dtugo$¢ osi
matej 0,38 um lub mniejsza (patrz szczegdtowe warunki ustalania w Przyktadach ponizej). Zsumowana
powierzchnie (Um?) powyzszych krysztatdw otrzymuje sie jako powierzchnie ziaren krystalicznych diu-
gich w pionie. Procedura ta wyodrebnia region ziarna krystalicznego spetniajacy powyzsze warunki ii),
i) iiv).

— Obliczanie udziatu krysztatéw dtugich w pionie:

Wykorzystujac powierzchnie Svc (um?) ziaren krystalicznych dtugich w pionie otrzymanych w wyodreb-
nianiu wtérnym i powierzchnie Soa (Um?) pola obserwacji, udziat zajmowany przez ziarna krystaliczne
dtugie w pionie wzgledem powierzchni zajmowanej przez ziarna krystaliczne miedzi obliczono ze wzoru
100xSvc/Soa, podajac jako udziat krysztatow dtugich w pionie (%) (patrz warunki ustalania w Przykfa-
dach ponizej).
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Grubo$¢ osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej nie jest szczegdlnie ograniczona, ale korzyst-
nie wynosi 5 um lub wiecej i 35 pm lub mniej, korzystniej 7 pm lub wiecej i 35 um lub mniej, jeszcze
korzystniej 9 um lub wiecej i 18 pym lub mniej, a szczegdinie korzystnie 12 pym lub wiecej i 18 um lub mniej.

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana jest korzystnie poddawana obrébce powierzchniowej
na jednej powierzchni lub na obu powierzchniach. Ta obrébka powierzchniowa moze byé ta powszech-
nie wykonywana w przypadku folii miedzianych osadzanych elektrolitycznie. Korzystne przyktady ob-
rébki powierzchniowej obejmuja obrdobke chropowatosci, obrobke antykorozyjna (na przyktad obrébke
galwaniczna cynkowaniem i obrobke galwaniczna stopem cynku, taka jak obrébka galwaniczna stopem
cynk-nikiel) oraz obrébke silanowym srodkiem sprzegajacym. Osadzana elektrolitycznie folia miedziana
moze by¢ dostarczana w postaci folii miedzianej przymocowanej do nosnika.

Sposoéb wytwarzania

Osadzana elektrolitycznie folia miedziana wedtug niniejszego wynalazku moze by¢ wytwarzana
przy uzyciu elektrolitu miedziowego (roztwér wodny) o stezeniu miedzi (Cu), stezeniu kwasu siarkowego
(H2S04) i stezeniu chloru (Cl) przedstawionym w Tabeli 2, oraz przez utrzymywanie temperatury kapieli
(temperatury roztworu wodnego) na wartosci wskazanej w Tabeli 2, dla przeprowadzenia osadzania
elektrolitycznego przy gestosci pradu podanej w Tabeli 2. To jest, spetnienie tych warunkéw sktadu
elektrolitu miedziowego, temperatury kapieli i gestosci pradu moze prowadzi¢ do struktury przekroju
Z udziatem krysztatéw dtugich w pionie 63% lub wiekszym. Dzieki temu mozliwe jest wytwarzanie osa-
dzanej elektrolitycznie folii miedzianej majacej wysoka gtadkos¢ podawana przez dziesieciopunktowa
$rednig chropowatos¢ Rz 0,1 pym lub wiekszg oraz 2,0 ym lub mniejsza na osadzanej powierzchni
(lub zaréwno na osadzanej powierzchnijak i na powierzchni elektrody) i jednoczesnie wykazujaca wysoka
elastyczno$¢ (w szczegdlnosci wysoka elastycznos¢ po wyzarzaniu w 180°C przez 1 godzing) przydatng
na elastyczne podtoze. Jak pokazano w Tabeli 2, elektrolit miedziowy stosowany w tym sposobie wytwa-
rzania jest korzystnie elektrolitem wolnym od chloru, zawierajacym mozliwie najmniej chloru.

Tabela 2
Sktad roztworu wodnego (elektrolitu mie-
dziowego)
. Temperatura Gestodé pradu
Stezenie Stqzep ' Stezenie kapieli
. kwasu siarko-
miedzi chloru
wego
30 g/l lub 150 g/1 lub Om g/1 lub 31°Club 35 A/dm? lub
Korzystny WYZS7€e WyZzs7¢e wyzsze wyzsza wyzsze
zakres S0g/llub | 210g/1lub |5Smg/llub niz-| nizszaniz | 45 A/dm?lub
nizsze nizsze sze 33°C nizsze
35 g/l lub 155 g/l lnb Om g/l lub 31°Club | 37,5 A/dm? lub
Kgrzy st WYZS7e Wyzs7e wyzsze Wyz87¢e wyzsze
niejszy za- . . . 2
kres 50 g/l lub 210 g/1lub |Sm g/l lub niz-| nizsza niz 45 A/dm* lub
nizsze nizsze sze 33°C nizsze
40 g/l lub 160 g/l lub Om g/l lub 31°C lub 40 A/dm? lub
Jeszcze ko- . . o . .
raystnie]- wyzsze WYyZzsze wyzsze wyzsze wyzsze
Y : 50 g/l lub 210g/1 lub |5m g/l lub niz-| nizsza niz 45 A/dm? lub
szy zakres = . i
nizsze nizsze sze 33°C nizsze
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PRZYKLADY

Niniejszy wynalazek zostanie opisany bardziej szczegétowo za pomoca zamieszczonych ponizej
przyktadéw.

Przyktady 1 do 11

(1) Wytwarzanie osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej

Jako elektrolit miedziowy zastosowano roztwdr kwasu siarkowego z kwasnym siarczanie miedzi
(bez dodatku chloru) o sktadzie przedstawionym w Tabeli 4. Jako katode zastosowano elektrode w ksztat-
cie ptytki (chropowatos¢ powierzchni Ra = 0,19 ym zgodnie z JIS-B0601:1982) wykonana z tytanu,
a jako anode zastosowano DSA (anode stabilng wymiarowo). Osadzanie elektrolityczne prowadzono
w temperaturze kapieli i przy gestosci pradu przedstawionej w Tabeli 4, otrzymujac osadzana elektroli-
tycznie folie miedziang o grubo$ci 18 uym.

(2) Ocena osadzanej elektrolitycznie folii miedziane;

Na otrzymanej osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej wykonano pomiar dziesieciopunktowej
sredniej chropowatosci Rz, analize przekroju metoda EBSD oraz pomiar wytrzymatosci na rozciaganie.
<Pomiar dziesieciopunktowej sredniej chropowatosci Rz>

Dziesieciopunktowa $rednig chropowatos¢ Rz (odpowiadajaca Rzjis w JIS-B0601:2001) na osa-
dzonej powierzchni osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej zmierzono za pomoca przyrzadu do po-
miaru chropowato$ci powierzchni (Surfcorder SE-30H, wyprodukowany przez Kosaka Laboratory Ltd.)
w zgodnie z JIS-B0601:1982 w warunkach ic: 0,8 ym, dlugos¢ odniesienia: 0,8 mm i predkos¢ posuwu:
0,1 mm/s. Tabela 4 przedstawia wyniki.
<Proporcja krysztatow 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 na-
tozono zywice utwardzana promieniowaniem ultrafioletowym jako warstwe ochronna. Prébka zostata
w catosci pokryta weglem, a nastepnie poddana obrébce na przekroju szeroka wiazka jonéw argonu
(CROSS SECTION POLISHER® (CP), wyprodukowany przez JEOL Ltd.) (napiecie przyspieszajace:
5 kV) przez 3 godziny dla uzyskania polerowanego przekroju do pomiaru EBSD. Przy obserwacji EBSD
wykonano powioke weglowa (1 warstwa ponizej 1 milicala). Polerowany przekrdj poddano analizie
EBSD za pomocg aparatu EBSD (aparat FE-SEM (SUPRASS5VP, wyprodukowany przez Carl Zeiss Co.,
Ltd.) wyposazonego w przyrzad pomiarowy EBSD (Pegasus, wyprodukowany przez AMETEK, Inc.))
w warunkach SEM Vacc. = 20 kV, Apt. = 60 pm, tryb H.C., nachylenie = 70° i faza skanowania = Cu.
Pole obserwacji w EBSD ustawiono na szerokos¢ 10 pm x wysokos¢ 28 pm (zgodnie z powyzszymi
warunkami przedstawionymiw Tabeli 1). Na obrazie EBSD w polu obserwacji obszar zajety przez ziarna
krystaliczne miedzi spetniajace wszystkie ponizsze warunki (zwany dalej obszarem ziaren krystalicz-
nych dtugich w pionie) zostat okreslony przez ponizsze wyodrebnianie pierwotne i wtérne. Warunki te
sa nastepujace:

i) orientacja (101);

i) wspodtczynnik ksztattu 0,500 lub mniejszy;

i) Isin 61 0,001 lub wiekszy i 0,707 lub mniejszy, gdzie 6 (°) jest katem pomiedzy linig normalng
powierzchni elektrody osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej a gtéwna osia ziarna krysztatu miedzi; oraz

iv) wodwczas, gdy krysztat jest aproksymowany eliptycznie, dtugos¢ 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 krysztatéw o orientacji (hkl) = (101).
Szczegdtowa procedura byta nastepujgca. Na ekranie OIM Analysis 7 wybrano [All data], [Property],
[Crystal Orientation] i [(h,k,)=( 1,0,1 )]. Nastepnie warto$¢ [Deviation] ustawiono na mniej niz 60,
(h,k,1)=(1,0,1) wybrano w [Crystal Deviation], a nastepnie warto$¢ [Derivation] ustawiono na mniej
niz 12, dla wyodrebnienia [Grain data], to znaczy danych ziaren. W tym czasie warunki ustawiern OIM
Analysis 7 byty nastepujace.

PCO [Copper, 0,000, 45,000, 90,000] < 60
AND PCD [Copper, 1,0,1,0,0, 1] <12
— Wyodrebnianie wtérne na podstawie warunkdw ii), iii) i iv)

Dalej wyodrebniono na podstawie danych uzyskanych powyzej krysztaty spetniajace wszystkie
warunki: wspoétczynnika ksztattu 0,500 lub mniejszego; gradientu wielkiej osi Isin 61 0,001 lub wiekszego
i 0,707 lub mniejszego; a gdy ziarno krysztatu jest aproksymowane eliptycznie, dtugo$ci osi matej
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0,38 ym lub mniejszej. Zsumowana powierzchnie (um?) powyzszych krysztatéw otrzymano jako po-
wierzchnie ziaren krystalicznych dtugich w pionie. To jest, warunki ustawienia OIM Analysis 7 przedsta-
wiono w Tabeli 3.

Tabela 3

Wipotezynnik ksztattu Wspoiczynmk ksztattu elipsy dopasowanej do <05
ziarna

Gradient osi wielkiej Orientacja (wzgledem poziomu) osi wielkiej elipsy

. . . ; <=0,707

Isin 61* dopasowanej do ziarna w stopniach

0§ mata clipsy D{_ugosc osi matej elipsy dopasowanej do ziarna w <=0.38
mikronach

*9<=4516>=135

— Obliczanie udziatu krysztatéw dtugich w pionie:

Stosujac powierzchnie Svc (Um?) ziaren krystalicznych dtugich w pionie uzyskana 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 krystaliczne miedzi
obliczono ze wzoru 100xSvc/Soa, podajac jako udziat krysztatéw dtugich w pionie (%). Tabela 4 przed-
stawia wyniki.
<Pomiar poczatkowej wytrzymatosci na rozciaganie>

Prébke osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej bez wyzarzania pocieto do rozmiaru 10 mm x
100 mm w celu uzyskania prébki. Probke te ustawiono w aparacie pomiarowym (AGI-1KNM1, wypro-
dukowany przez SHIMADZU CORPORATION) dla pomiaru pierwotnej wytrzymatosci na rozciaganie
w temperaturze pokojowej (okoto 25°C) zgodnie z IPC-TM-650 w warunkach predkosci rozciagania:
50 mm/min i petnoskalowe;j sity testowej: 50 N. Tabela 4 przedstawia wyniki.
<Pomiar wytrzymato$ci na rozciaganie po ogrzaniu>

Prébke osadzonej elektrolitycznie folii miedzianej po wyzarzaniu w 180°C przez 1 godzine pocieto
do rozmiaru 10 mm x 100 mm w celu uzyskania probki. Wytrzymato$é na rozciaganie tej probki zmie-
rzono w tych samych warunkach, jak przy pomiarze poczatkowej wytrzymatosci na rozciaganie,
dla zmierzenia wytrzymato$ci na rozcigganie po ogrzaniu. Tabela 4 przedstawia wyniki.
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Tabela 4
warunki wytwarzania Osadzana elektro!ltyczme folia mie-
: dziana

Sklad elektrolitu mie- Analiza Wyirzvmalosé na

dziowego (bez do- EBSD y ‘y. \

- . rozciaganie
datku chloru) Tempera- | Gestosé | g przekroju
.. | Stezenie |turakapieli| pradu proporcja
Stezenie kwasu siar- 0 (A/dm®) (pm) krysztaléw Stan po- | Po ogrze-

miedzi . czatkowy | waniu
(gny | koweeo diugich w | =\ 1y | (vpa)
‘ (g pionie (%) ‘ ‘
Praykdad) g 160 31 0 |o079| 708 | 5776 | 2197
P "‘yzkmd 50 160 31 45 | 123 | 720 | 5982 | 2363
Pr’é““d 50 210 3 45 107 | 633 620,8 | 2089
P”Zfad 40 110 39 35 | 231 50 4158 | 3305
Praydad) g 160 35 20 | 156 | 345 | 4452 | 3119
Prevkad) so 210 35 45 | 168 | 346 | 5560 | 2736
Proayad)so 210 50 45 | 048 | 17 | 7590 | 2932
P‘Zgyfad 50 210 43 45 | 055 | 528 | 5570 | 2864
Pryidad) 50 210 3 a5 [ 13| sas | 5070 | 2765
Praysad] 30 110 47 45 | 204 | 595 | 4648 | 3197
Praykad] 30 110 35 35 | 198 | 626 | 4560 | 2824

Symbol * oznacza przyklad poréwnawczy.

Zastrzezenia patentowe

1. Osadzana elektrolitycznie folia miedziana majaca na co najmniej jednej powierzchni dziesie-
ciopunktowa $rednia chropowato$¢ Rz 0,1 uym lub wieksza i 2,0 um lub mniejsza, dla ktérej
w analizie przekroju metoda dyfrakcji wstecznie rozproszonych elektronéw (EBSD), udziat po-
wierzchni zajmowanej przez ziarna krystaliczne miedzi spetniajace wszystkie sposrod naste-
pujacych warunkow:
i) orientacja (101);
i) wspotczynnik ksztattu 0,500 lub mniejszy;
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iii) Isin 61 0,001 lub wiekszy i 0,707 lub mniejszy, gdzie 6 (°) jest katem pomiedzy linia normalng
powierzchni elektrody osadzanej elektrolitycznie folii miedzianej a gtéwna osia ziarna krysztatu
miedzi; oraz

iv) wowczas, gdy krysztat jest aproksymowany eliptycznie, dtugo$¢ osi matej 0,38 pm
lub mniejsza,
wzgledem obszaru pola obserwacji zajmowanego przez ziarna krystaliczne miedzi wynosi
63% lub wiece;.

. Osadzana elektrolitycznie folia miedziana wedtug zastrz. 1, ktéra to osadzana elektrolitycznie

folia miedziana ma dziesieciopunktowa $rednig chropowato$¢ Rz 0,1 pm lub wiekszg i 2,0 ym
lub mniejsza na obu powierzchniach.

. Osadzana elektrolitycznie folia miedziana wedtug zastrz. 1 albo 2, ktéra to osadzana elektro-

litycznie folia miedziana, po wyzarzaniu w 180°C przez 1 godzing, ma wytrzymato$¢ na roz-
ciaganie mierzona zgodnie z IPC-TM-650 147,1 MPa lub wieksza i mniejszg niz 245,2 MPa.

. Osadzana elektrolitycznie folia miedziana wedtug ktéregokolwiek sposréd zastrz. od 1 do 3,

w ktérej w niewyzarzonym stanie poczatkowym osadzana elektrolitycznie folia miedziana ma
wytrzymatos¢ na rozciaganie mierzong zgodnie z IPC-TM-650 549,2 MPa lub wigkszg i mniej-
szg niz 637,4 MPa.

. Elastyczne podtoze, zawierajace osadzana elektrolitycznie folie miedziana jak okreslona

w ktérymkolwiek sposrod zastrz. od 1 do 4.
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