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Tdmin keksinn®n kohteena on yhdistetty metallifolio, joka kisitt#i
paksuudeltaan itsekantamattoman, elektrolyyttisesti saostetun kupa-
rikerroksen ja metallia olevan kantavan kerroksen. Keksinn®n koh-
teena on my8s tapa valmistaa yhdistettyi metallifoliota siten, et-
t4 saostetaan elektrolyyttisesti paksuudeltaan itsekantamaton ku-
parikerros s¥hk84 johtavan metallifolioalustan piille yhdistetyn
metallifolion muodostamiseksi, jolloin alustan pinnalla, jonka
pddlle kupari saostetaan, on sellaista ainetta oleva piillyste,
Joka tulee sallimaan kuparin irtoamisen alustasta repelimitti. Ter-
mi4 "ultraohut" ja "itsekantamaton" kiytetisn tHssi ilmaisemaan
Ndin
ohuet kalvot joutuvat alttiiksi vaurioitumiselle oman painonsa

kuparikerroksia, joiden paksuus on korkeintaan 12 mikronia.

johdosta, elleiv#dt ne ole kannatettuja.

Elementtejd painettuja piirej4 varten valmistetaan yleisesti kupa-
ripddllystyslaminaateista sybvytysmenetelmfl14. Painettujen pii-
rien valmistuksessa k#ytetyt kuparip¥4llystyslaminaatit tehdiin

yleisesti kuparikalvosta ja eristysainesubstraatista k#ytt#m#114
18mp84 ja puristusta laminointipuristimessa. Tavallisessa sy8vy-
tysmenetelmisss kuparipi¥llystyslaminaatin pinta pi4llystet¥&n va-

los8hkdiselld aineella ja peitet##n halutun virtapiirin m4iri4vil-



e 61425

13 peitteells. Sitten valos#hk8ist#4 ainetta valotetaan, jolloin
halutun virtapiirin viivat kehittyvit ja kovettuvat. Kehittymi-
tdn valosihk®inen aine pestiin sitten pois. Sen jilkeen peitet-
tyd pintaa k#sitelllsin sydvytysliuoksella tarpeettomien kupari-
osien poistamiseksi.

T4llaisissa menetelmissy yleisesti esiintyv## pulmaa nimitetlln
"altaleikkaukseksi", jossa sy8vytysliuos tarpeettoman kuparin
poistamisen aikana sy8vytt#4 peitteell¥ suojattuja kupariviivoja
sivulta peitteen alta. T&mi pulma on erittdin huomattava, kun
halutaan valmistaa virtapiiri, jossa on hyvin ohuet viivat.

Tidm&n pulman er#s ratkaisu on k#ytt#4 hyvin ohutta kuparipd#llys-
tyskerrosta. Kun kuparip&8llysteen paksuutta pienennetiin, saa-
daan lisietuja, esimerkiksi tarvittava syﬁvytysaika lyhenee ja
hukkakuparia sis&ltdvin sy8vytysliuoksen sijoittamiseen liittyvit
pulmat vdhenevit.

Niinpi on olemassa puute menetelmist¥, joka soveltuu ultraohuiden
kalvojen taloudelliseen valmistukseen suurissa m##rissi. Valmis-
tettaessa ultraohuita kalvoja esiintyy ainutlaatuisia

ongelmia, joita ei esiinny paksumpia kalvoja valmistettaessa. Nd-
mi ongelmat voidaan luokitella seuraavasti:

1) vaikeudet, jotka liittyvit galvanoimispinnan laatuun ja rajoi-
tuksiin, ja

2) vaikeudet, jotka esiintyvit k#siteltdess¥ ja muokattaessa it-
sekantamatonta ultraohutta kalvotuotetta.

Viimeksimainittujen vaikeuksien poistamiseksi on aikaisemmin ehdo-
tettu useita ratkaisuja. US-patenttijulkaisussa 2.105.440, joka
on mySnnetty vuonna 1938 Millerille, mainitaan, ett# t#llaisten
ultraohuiden kalvojen ochuus ja mekaanisen lujuuden puuttuminen
sulkee pois tavalliset kalvojen valmistumsmenetelm#t, joissa kal-
vo mekaanisesti vedet##n pois katodirummulta tai -levylt4. Miller
ehdottaa ultraochuiden kalvojen mekaanisen lujuuden lis#fmistd
kiinnitt4m#114 huokoinen tuki tai paperituki kalvon esill¥ oleval-
le pinnalle ennen kalvon poistamista pydriv#lt¥# katodilta. Mille-
rin menetelm# muistuttaa l4heisesti aikaisempaa US-patenttia
454,381, mySnnetty Reinfeldille vuonna 1891. Kuitenkin paperin
liimaaminen elektrolyyttiseen saostumaan liikkeessi olevan rummun
pinnalla aikaansaa muita ongelmia. Niinp4 esimerkiksi Miller kiyt-
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t44 nopeasti kovettuvaa muoviliimaa siksi, ett4 kiytett#vissi on
lyhyt aika liiman kovettumiselle ennen poistamista katodilta, jon-
ka t8ytyy liikkua taloudellisella nopeudella. T#&llaisten hartsi-
liimojen poistamisen vaikeus muodostaa huomattavan ongelman, jos
tdllaista Millerin mukaan valmistettua kalvoa olisi kiytettivi
painettujen piirien elementtien valmistukseen. Millerin mukaan
valmistetulla ohuella kuparikerroksella, kun se laminoidaan va-
paalta pinnaltaan toiseen hartsimaiseen substraattiin, tulisi ole~-
maan vdhdinen tarttuvuus toiseen tai toiseen substraattiin. My8s
Jos voitaisiin aikaansaada menetelmf paperin ja ensimmiisen hartsin
poistamiseksi valikoivasti ohuen kuparikalvon repe#mitt#, pit#isi
ohuen kuparikalvon pinta puhdistaa ensimmiisen hartsin j4%nn&sten
poistamiseksi.

Adam M. Wolskin US-patenttihakemuksessa 354.196, joka on jitetty
25.4.1973 ja jonka nimitys on "Thin Foil", esitetyss4 menetelmissi
kdytetdlin aivan eri tapaa Millerin ja Reinfeldin esitt#m#n pulman
ratkaisemista varten. Hakemuksen mukaisessa menetelm#ssi ki4sitel-
1d4n ohuen kalvon katodista erottamispulmaa k#ytt#m#ll4 kertakiyt-
t8katodia tai tilap#distd alustaa ja jHtt&mH114 ohut kalvo alustaan
kiinni laminointivaiheen ajaksi, jossa ohut kalvo laminoidaan
hartsisubstraatille ja on sen kannattama ennen alkuperiisen alus-
tan poistamista. T#m#n aikaisemman keksinn®n mukaisessa kalvossa
on ultraohut kerros alumiinin kannattamana ja erotettuna siit4 vi-
lissi olevalla anodisoidulla alumiinioksidikerroksella. T4llaisel-
la yhdistetyl1l4 kalvolla on hyvin toivottuja etuja laminoinnissa
sen johdosta, etti alumiini ja alumiinioksidi erottuvat puhtaasti
laminaatista j4tt4mitt4d j44&nndst4 kuparipinnalle. Lis#ksi paksu
anodisoitu irrotuskerros mahdollistaa verraten helpon erottamisen,
tehden siten ultraohuen kalvon repeytymisvaaran mahdollisimman

pieneksi.

Tédmidn aikaisemman hakemuksen mukainen menetelm# poistaa onnistu-
neesti ohuen kalvon ohuuteen ja mekaanisen lujuuden puuttumiseen
liittyv&t pulmat. Kuitenkin kuparin galvanoiminen alumiinille on
rajoitettu kuparigalvanointiliuosten kiytt38n, jotka eivit sybvytd
tai vaikuta haitallisesti alumiinia tai alumiinioksidia olevaan
galvanoimispintaan. Tilap#inen alumiinialusta on verraten immuuni
sy8pymiselle kuparifluoboraatti- ja kuparipyrofosfaattigalvanointi-
kylvyissd, mutta ei sovellu k#ytettiviksi happo/kuparigalvanointi-
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kylvyissi tai syanidigalvanoinnissa, sill¥ happamet tai emiksiset
elektrolyytit liuottavat suojaavan alumiinioksidin. T&m&n mene-
telmidn kaupallisia n#kymild haittaakin se, ett¥ happamet ku-
parigalvanointikylvyt ovat eniten kHytettyj¥ ja taloudellisesti
edullisina pidettyji useista syist#4. Happo/kuparikylpy mahdollis-
taa suurempien katodivirran tiheyksien kiytdn kuin on tavallista
syanidi- ja pyrofosfaattigalvanointikylpyjen yhteydessi. Fluobo-
raattikylvyt vaativat puhdistettua kuparia olevien liukenevien ano-
dien kidyttd4 ja herkemmin seki monimutkaisemman galvanointimenetel-
midn. Kuparin galvanointi happokylvysti antaa kiderakenteen, jota
pidetdsn edullisena kiytettiviksi painettuja piirej¥ varten tarkoi-
tetuissa laminaateissa, silli se on hartsisubstraattiin paremmin
tarttuvaa. Toinen tdrkei etu on se, etti happamella kuparigalva-
nointikylvylli saadaan sopiva keino kupariromun talteenottoa ja uu-
delleen kdytt84 varten. TH#llaisessa j¥rjestelmissi kupariromu ai-
noastaan lis4it44n happokylpyyn. Sit#vastoin muissa jirjestelmissi
kupari on ensin muutettava toiseen suolamuotoon jollakin menetel-
mill4 ennen kuin se voidaan k#ytti#4 uudelleen kuparigalvanointikyl-
vyssi. Vaikka j#tteiden poisto muodostaa pulman happamissa kupari-
galvanointikylvyissi, niin n#it# poistopulmia el pidetd yht4 vaka-
vina kuin muihin yleisesti k#ytettyihin kuparigalvanointijérjestel-
miin 1iittyvii pulmia.

Niinp4 on olemassa puute t4114 alalla yhdistetyst#d kalvosta, jolla
on yhdistettyjen alumiini-kuparikalvojen edut, ts. virheetdn ero-
tus ohuesta kuparigalvanoimislaminaatista ja joka voidaan valmis-
taa kdyttiden hapanta kuparigalvanoimiskylpyé&.

On yleisesti tunnettua, etti kuparisulfaatti/rikkihappoelektrolyyt-
tid el voida ki#ytti#i kuparin galvanoimiseen sellaisten metallien
pinnoille, jotka tulevat syrjiyttim##n kuparia liuoksesta. Niinpd
alumiini ja sinkki eivi#t ole tarpeeksi immuuneja toimimaan sy8py-
mistid vastaan sopivina galvanoimispintoina happamessa elektrolyy-
tiss#d ilman erikoisk4sittelyj4. Metallit, kuten kromi, ter#s, nik-
keli ja 1lyijy, joita tavallisesti k#ytet##n kuparin galvanoimispin-
toina happamissa systeemeissi, ovat joko liian kalliita k#ytettid-
viksi kertakiytt8alustoina tavalla, joka on esitetty edelli maini-
tussa US-patenttihakemuksessa 354.196, tai ne ovat muuten ep#kHy-
tdnndllisid.
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DE- kuulutusgulkalsussa 1 100 741 on kuvattu menetelmf, jossa painettujen pii-
rien malleja valmistetaan k#yttden 2-10 u kuparikerrosta. Ohut ku--
parikerros muodostetaan irrotusaineella pddllystetylle ruostumaton-

ta teristd olevalle kantavalle kerrokselle.

SE-kuulutusjulkaisusta 364 166 tunnetaan menetelm#, miss# kantama-
ton kerros liitet4#n eristysainekerrokseen painettujen piirien muo-

dostamiseksi. Kantava kerros on alumiinia.

DE-kuulutusjulkaisu 1 106 822 kuvaa menetelm#4, missi piirin malli
muodostetaan metallia olevalle kantoainekerrokselle. Sen j4lkeen,
kun piirin malli on liitetty eristysainealustaan, piiri8 peittivi
metallli poistetaan sydvyttdm#l1i.

DE-hakemusjulkaisusta 2 242 132 tunnetaan yhdistetty metallikalvo,
Jjossa itsekantamatonta kuparikerrosta kannattaa alumiini-, sinkki-,
sinkkilejeerinki- tai ter4skerros.

Témdn keksinndn mukaiselle yhdistetylle metallifoliolle on tunnus-
omaista se, ett4 kantava kerros on kuparia, joka on sin#ns# tunne-
tulla tavalla pH4llystetty irrotusainekerroksella, joka j44 kupari-
kerrosten vdliin. T&min keksinn®én mukaiselle tavalle yhdistetyn
metallifolion valmistamiseksi on tunnusomaista se, ett4 kantavana
metallialustana kiytet##n kuparia ja etti irrotusaineena kdytetidln
kromia.

Tédmdn keksinndén mukaan on aikaansaatu uusi yhdistetty kalvo, jonka
muodostaa kuparikalvo tai -alusta, joka on muodostettu elektrolyyt-
tisesti saostamalla, toinen kuparikerros, jonka paksuus on itsekan-
tamaton, ja irrotusainetta oleva p4%11ys, joka on sovitettu kupari-
alustan ja toisen kuparikerroksen v#liin. Irrotusalusta tai -ker-
ros on tehty aineesta, joka on suhteellisen kest#v4#4 kuparisulfaat-
ti/rikkihappogalvanoimiselektrolyytti4 vastaan ja joka sallii itse-
kantamattoman kuparikerroksen virheett®min ja helpon erottamisen.

Alusta ohutta kalvoa varten, jonka alustan muodostaa kuparikerros
Ja sille kerrostettu irrotusainep#41lys, mahdollistaa tavan valmis-:
taa ultraohut kerros kdytt#en yht# galvanoimiskylpy4d, joka sisfltdi
kuparisulfaatti/rikkihappoelektrolyytti&.

Erddss¥ edullisessa sovellutusmuodossa irrotuskerros on kromia ja
kromin pinta on "vetypesty" katodisella k84sittelylls vesipitoises-

sa happoa sisdltivissi elektrolyytissi.
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Kupari ja irrotusainepi#llys muodostavat ultraohuelle kalvolle
alustan, joka kannattaa ohutta kalvoa laminoimisprosessin aikana,
jota kalvoa kiytet#in painettujen piirien elementtien muodostami-
seksi ja joka antaa irrotuspinnan, joka sallii virheett®mén sekd
helpon erotuksen mahdollisimman v#hin repe#misvaaroin lami-
naatin muodostamisen j&lkeen. Laminaatit valmistetaan kerrosta-
malla kalvo eristysaineen p#4lle siten, ettd ultraohut kerros kos-
kettaa eristysainetta tal substraattia, ja laminoimalla kokonaisuus.
Laminoitaessa yhdistetyn kalvon kuparikerros toimii alustana estéden
substraatin muovin tunkeutumisen ultraohuen kerroksen 1l&pi.

Niinpd keksinndn er#ini tarkoituksena on aikaansaada kannatettu
ultraohut kuparikalvo, joka voidaan k##ri8 rullaksi.

Edelleen keksinn®n tarkoituksena on aikaansaada yhdistetty kalvo,
jonka muodostaa ultraohut kuparikerros ja sen alusta ja joka voi-
daan laminoida muovisubstraatin p#4lle ilman muovin l&pivuotamista.

Keksinndn viell er#4n4 tarkoituksena on aikaansaada yhdistetty kal-
vo, joka k#sitt#i ultraohuen kuparikerroksen ja sen alustan, jol-
loin alusta on varustettu irrotuspinnalla, joka on kestdvid happoa
vastaan ja joka sallii ultrachuen kerroksen helpon poistamisen re-
pedmitti muovisubstraatille laminoimisen jédlkeen.

Keksinndn n#m4 ja muut tarkoitukset sek# edut k#yvit l8hemmin sel-
ville seuraavasta selityksesti ja oheisista patenttivaatimuksista.

Kuten edelll on mainittu, t&m#n keksinndn mukaan on aikaansaatu yh-
distetty kalvo, joka k#sitt#4 ultraohuen kuparikerroksen ja sen
alustan, joka on varustettu irrotuspinnalla, joka aikaansaa ultra-
ohuen kuparikerroksen virheettdm#n erottamisen laminoinnin j#lkeen.
Elektrolyyttisesti muodostettu kuparikalvo tai -alusta, joka muo-
dostaa timi#n keksinn®n mukaisten yhdistettyjen kalvojen tukikerrok-
sen, aikaansaa korkea-asteisen herk#n galvanoimispinnan ja on hyvin
kestiv# kupari/happoelektrolyyttej¥ vastaan. Kupari on my8s halut-
tu aine k#ytettiviksi tukikerroksena, koska se aikaansaa tarvitta-
van mekaanisen lujuuden yhdistetty4 kalvoa valmistettaessa ja siti
seuraavassa laminoinnissa lopullisia k#ytt8tarkoituksia varten.

Kuparin k#yttd alusta- tai tukikerroksena tarjoaa lis#ksi huomatta-
van taloudellisen edun siin4, ett4 se voidaan kierrittil ja kiyttHi
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vdlittOmdsti uudelleen kupari/happogalvanoimissysteemissi muutta-
matta sitd ensin suolaksi erillisessi prosessissa. Siin¥ tapauk-
sessa, ettd kalvoissa kupari on ultraohuena kerroksena, saavutetaan
lisdetu siind, ettd romu ja leikkuujdtteet voidaan kierritti4 hap-
pogalvanoimiskylpyyn yhdessd poistetun kuparialustan kanssa. T4ssi
viimeksi mainitussa tapauksessa jite sisilti4 pHiasiallisesti ai-
noastaan yhtd metallia, jolloin metallinen irrotusp44l1lys edustaa
mit&dttomién vdhidistd epdpuhtautta. Lis#ksi kuparin kiyttd seki
alustaa ettd ultraochuita kalvoja varten vihent#4 kemiallisia ongel-
mia, joita muuten esiintyy "sekoitetuissa" yhdistetyissi aineissa,
kuten on laita, jos alustakerros olisi kuparia ja ultraohut kerros
olisi esimerkiksi nikkeli#, kultaa, hopeaa tai sentapaista metallia.

Edelleen ja ehk# kaikkein t4rkein etu, joka kuparikalvoalustalla
saavutetaan, on se, etti sit8 on kaupallisesti saatavissa elektro-
lyyttisesti saostettuna kalvona. On todettu, etti metallikalvot,
jotka on valmistettu valssaamalla, sisiltdvit onteloita, aukkoja
tai epdyhtensisyyksi¥, jotka muodostavat huomattavan pulman valmis-
tettaessa ultraohuita kalvoja. Epiyhtendisyydet valssatuissa metal-
likalvoissa johtuvat hyvin pienisti kaasukuplista metallirakenteis~
sa, joista kalvot valmistetaan. Metallivalanteissa olevat hyvin
pienet ontelot pitenevit valssausvaiheessa ja aikaansaavat epiyhte-
ndisyyksid, jotka ovat luonteenomaisia t#llaisille kalvoille. Vals~-
satut metallipinnat ovat tyydyttivii valmistettaessa paksuudeltaan
tavallisia kalvoja, koska metalli, joka saostetaan elektrolyytti-
sesti, pyrkii hitsautumaan yhteen valssatun metallisubstraatin kat-
koksien tai epiyhteniisyyksien kohdalla. Kuitenkin on havaittu,
ettd valmistettaessa ultraohuita kalvoja elektrolyyttisesti saoste-
tun metallin md4rd on riittimitdn sallimaan "hitsautumisen" substraa-
tissa t#dllaisten pintaepiyhteniisyyksien kohdalla. P#invastoin t4-
hdn n&hden, elektrolyyttiselli saostuksella valmistetuissa kalvois-
sa on erittdin tasainen jatkuva pinta ultraohuiden metallikerrosten

muodostamista varten.

Elektrolyyttisesti saostettu kuparikalvo alustakerroksena mahdol-
listaa mydskin suuremman joustavuuden ultraohuen kuparikalvokerrok-
sen pintaominaisuuksissa. Tavallisella elektrolyyttitekniikalla
valmistetussa alustakerroksessa on kiilt4vi tai mattapinta. Kun
ultraohuen kuparikalvon pinta mukautuu alustakerroksen pintaan,
ensin mainittua voidaan vaihdella mielen mukaan kiyttimf114 alusta-
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kerroksen kiiltdvid4 tai mattapintaa. Lis#ksi mattapinnan laatua
voidaan muuttaa mielen mukaan, niin etti saadaan himmeydelt4%n vaihte-
leva ultraohut kalvo.

Kun kuparia kéytetdlin sek# kantavana kerroksena ett4 ohuena piil-
lystyskerroksena, ei esiinny mit##n kemiallisia ongelma, joita
saattaisi syntyd erilaisia aineita kiytettiessi. Sen lis#ksi sama
valmistaja voi valmistaa sek# kantavan kerroksen ettid ohuen pH4l-
lyskalvon. T&md on erityisen merkitt¥v# etu, sill¥ elektrolyytti-
nen pddllystys on tekniikaltaan vaikea ja vaativa toimenpide. Kun
pd&dllystéjéd valmistaa itse my®ds kantavan kerroksen, voidaan kanta-
van kerroksen laatua valvoa helpommin siten, ett# se tiytt44 pi4l-
lystysvaiheen asettamat vaatimukset.

Kuparisen alustakerroksen sopiva paksuus on noin 30-150 mikronia
30 mikronin vastatessa 28 g:n kuparikalvoa ja 150 mikronin vasta-
tessa 142 g:n kuparikalvoa.

T&min keksinn®én mukainen ultraohut kuparikerros saostetaan elektro-
lyyttisesti ja on itsekantamaton, ts. sen paksuus on korkeintaan
noin 12 mikronia. Noin 2-12 mikronia paksuja ultraohuita kupari-
kerroksia voidaan valmistaa timin keksinn¥n mukaan.

Irrotuskerros, joka on sovitettu alustakerroksen ja ' ultraohuen
kerroksen vdliin, vol olla mitd tahansa ainetta, joka 1) on riitt4-
vén johtavaa ja jonka pinta on riitt#v#n tasaista, jotta ultraochut
kuparikerros voitaisiin jatkuvana saostaa sille elektrolyyttisesti
jJa 2) sallii alustakerroksen mekaanisen poistamisen laminaatista
ultraochuen kerroksen repeimittd. Sopiviin irrotuskerroksiin kuuluu
oksideja ja suocloja, kuten sulfideja, kromaatteja ja sentapaisia.
Té&llaisista yhdisteist# voidaan tehdi p44llysteit¥ alustan pinnal-
le joko elektrolyyttisesti saostamalla tai yksinkertaisesti upotta-
malla sopivaan liuokseen. Metallit, kuten kromi, lyijy, nikkeli
ja hopea ovat edullisia irrotuskerroksia.

Sulfidi-irrotuskerros voidaan tehd4 joko yksinkertaisesti upotta-
malla alustakalvo vesipitoiseen sulfidiliuokseen tai k4sittelemil-
14 sitd elektrolyyttisesti sulfidia sis¥ltivissi elektrolyytissi.
Erilaisia kuparisulfidin kiteisi# tai amorfisia allotrooppisia muo-
toja voidaan valmistaa kuparikalvon tai -alustan pinnalle upotta-
malla se sopivan sulfidin, kuten natriumsulfidin, kaliumsulfidin,
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ammoniumsulfidin tai polysulfidien, kuten ammoniumpolysulfidin,
Jolla on kaava [INHQ]QS n» vesiliuokseen. Kuparisulfidia voidaan
muodostaa kuparisubstraatin pinnalle elektrolyyttisesti saostamal-
la samanlaisista liuoksista. Vaikka sulfidi-irrotuskerroksia voi-
daan kdyttdd t&min keksinndn mukaan, niin t&llaisten irrotuskerros-
ten haittana on se, ettd sulfidi-irrotuskerroksen kiinnittyminen

el ole valikoivaa substraattiin eiki ohueen metalliin n#hden, ja
sen t#hden irrotuskerroksen irrottaminen aikaansaa peitepinnan,
joka on puhdistettava ennen menetelmin seuraavia vaiheita. Tyypil-
lisen sulfidiupotuskylvyn toimintaparametrit on esitetty seuraavas-
sa taulukossa 1.

Toiminta-alue Sopivin

Katodi 28 - 142 g:n 57 g:n (60 mikronia)
Cu-kalvo elektrolyyttinen Cu-~
kalvo

Vesipitoinen kylpykoostumus:
Natriumsulfidi 0,25-50 g/1 1l g/l

Kylvyn 18mp&tila huoneen 1l4m- huoneen
pétila-121-C l4mp8tila

Upotusaika 3 sek. - 3 min. 30 sek.

Upotuskylvyn edelll esitettyji toimintaparametreji, koostumusta,
limpdtilaa ja upotusaikaa voidaan vaihdella laajoissa rajoissa.
Esimerkiksi tietyn paksuinen sulfidip441lys voidaan saada upotta-
malla lyhyeksi ajaksi v#kev##n kylpyyn tai upottamalla pidemmiksi
ajaksi laimeampaan kylpyyn.

Kromaatti-irrotuskerroksia voidaan muodostaa elektrolyyttisesti
vesipitoisissa elektrolyyteissi, jotka sis¥lt4vit heksavalenttisia
kromi~ioneja tai yksinkertaisesti upottamalla samanlaisiin liuok-
siin. Sdpivia elektrolyyttisi¥ liuoksia voidaan tehd4 liuottamalla
veteen kromisuoloja, kuten kromitrioksidia, kaliumdikromaattia,
natriumdikromaattia, ammoniumdikromaattia ja kaliumkromaattia.
Yleisimmin k#ytetty yhdiste on kromitrioksidi, joka my8skin tunne-
taan nimelld "vedetdn kromihappo" ja jota on saatavana kaupallises-
ti hiutaleina. LisY4aineita, kuten rikkihappoa tai sulfaatteja,
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kloorivetyhappoa tai klorideja, typpihappoa tai nitraatteja tai
asetaatteja voidaan edullisesti 1lis#t4 elektrolyyttiin. Tyypilli-
sen vesipitoisen kromaattikisittelykylvyn toimintaparametrit on
esitetty seuraavassa taulukossa 2.

- - — - - — e o - s om e m = -

Toiminta-alue Sopivin

Katodi 28 - 142 g:n 57 g:n (60 mikronia)
Cu-kalvo elektrolyyttinen Cu-
kalvo

Vesipitoinen elektrolyytti:
Kromihappo g/1

(lask. CrOB:na) 3-50 10
Elektrolyytin 1limpdtila huoneen 1l8mp&- o
' tila~kiehumis- 60°C
l4mp8tila
Katodivirran tiheys (A/dm®)  0,11-5,4 2,7
Upotusaika 5 sek.- 5 min. 30 sek.
Anodi pB levy Pb/Sb seos

Edelli esitetylls tavalla muodostetut kromaatti-irrotuspddllysteet j
ovat vihemm#n edullisia kuin metalliset irrotuspifllysteet sen joh-
dosta, etti on vaikeata tehd4 kromaattip#&llys, joka on riittdvén
vastaanottava kuparipiillysteeseen n#hden mahdollistaakseen ultra-
ohuiden kalvojen muodostamisen ja alkaansaadakseen halutun erotta-
misen. Hyvin ohuet kromaattikerrokset voivat tehd& ultraohuen

kerroksen irrottamisen repeytym#tt# vaikeammaksi. Toisaalta, mitd
paksumpi kromaattipiillyste on, sitd vihemmin kuparipidllystettd

vastaanottavaksi kerros tulee.

Kuten aikaisemmin on mainittu, metalliset irrotusaineet, kuten kro-
mi, lyijy, hopea ja nikkeli ovat edullisia kiytettdvidksi tédmén kek-
sinndn mukaisia irrotuskerroksia valmistettaessa. N4mi metallit
ovat edullisia irrotusaineita, koska ne kestiv#t paremmin kalvon
k4isittelylaitteen hankausta ja niill¥ saadaan hyvin vastaanottavia
galvanointipintoja my8skin galvanoitaessa alustalle Hirimm#isen
ohuita, esimerkiksi 0,2 mikronia olevia pH##llysteiti.

Jos on tarkoituksena k#ytt## happokuparigalvanoimiskylpy4d, metalli-
sen irrotuskerroksen on oltava hapon kestivi ja aikaansaatava irro-
tuspinta, joka tekee mahdolliseksi virheettdmin ja helpon erottami-
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sen ohuesta kuparikerroksesta laminoinnin j&dlkeen. Nikkeli, kupa-
ri ja lyijy kest#vit riittdvisti rikkihapon ja kuparigalvanointi-
kylpyjen vaikutuksia, kuten ilmenee niiden verraten alhaisista si-
Jainneista elektromotoorisessa sarjassa. Kromi kest44 my8skin hap-
poelektrolyyttien vaikutuksen, koska se tulee passiiviseksi ohuen
liukenemattoman kromioksidikerroksen muodostuessa sen pin-

nalle,

Kromi on edullinen aine irrotuskerroksia varten, koska se erottuu
puhtaasti kuparista jittien likaantumattoman kuparipinnan ja vaa-
tii v&hdn tai ei lainkaan lis#irrotusainetta. Kromilld on t#ysin
selektiivinen kiinnittyminen kuparisubstraattiin, sill4 kuparille
elektrolyyttisesti saostettu kromi muodostaa paljon vahvemman si-
doksen kuin elektrolyyttisesti saostettu kupari. Sit#vastoin, ku-
ten Reinfeldin US-patentissa U454.381 on esitetty, nikkeligalvanoi-
mispinta vaatii lis#irrotusaineen, kuten kromaatin k4ytt84. Lyijy
pyrkii jitt&m#&n jH4lki¥ ohuelle metallipinnalle erottamisen j4lkeen.
Kuparin galvanoimiseen lyijypinnoille liittyv&t ongelmat on esitet-
ty Yatesin US-patentissa 1.978.037.

Kromi-irrotuskerros antaa tyydytt#vin erottamisen ohuesta kupari-
kalvosta mydskin metallialustakerroksella pi#¥llysteeni, jonka pak-
suus on alle 1 mikronia. Paksummatkin kromipi4llysteet ovat
tyydyttivii, mutta ovat vé8hemm#n taloudellisia ja niist4 aiheu-
tuu haittaa kHytettiessi jitett4 uudelleen kuparihappokylvyssH.

Ohut tai "leimahdus" -kromipi#11ys voidaan muodostaa elektrolyytti-
sesti saostetun kuparialustan joko kiilt4v¥1lle tai mattapinnalle.
Saostaminen mattapinnalle antaa ohuen kuparip##llystyslaminaatin,
Jolla on satiinipinta. Saostaminen elektrolyyttisesti saostetun
metallialustan kiilt#v#1lle puolelle antaa ohuen kuparip44llystysla-
minaatin, jolla on peilimiinen pinta.

"Leimahdus" -kromip4#1lys muodostetaan metallikalvolle tai -alus-
talle viem#lli metallikalvo serpentiinimiisesti mink# tahansa ta-
vallisen kromigalvanoimiskylvyn 14pi. Kromigalvanoimiskylpyj4,
jotka sisdltdvét sek4 kromihappoa ett4 rikkihappoa suhteessa kromi-
happo (laskettuna Cr03:na) / rikkihappo 125:1 - 75:1, ovat edulli-
sia, mutta muitakin suhteita ja muitakin elektrolyyttej¥ voidaan
myds kdyttd4. Kromihapon suuret vikevyydet ja korkeat 14mpdStilat
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pyrkivdt vdhentimi#n kylvyn tehokkuutta, miki on korvattava kiytti-
mdll8 pidempid elektrolyytissi oloaikoja ja suurempia katodivirran
tiheyksii. Tyypillisen kromigalvanoimiskylvyn toimintaparametrit
on esitetty seuraavassa taulukossa 3.

Toiminta-alue Sopivin

Katodi 28 - 142 g:n 57 g:n (60 mikronia)
Cu~-kalvo elektrolyyttinen Cu-
kalvo

Vesipitoinen elektrolyytti:
. Kromihappo (g/1)

(lask. CrOB:na) 150-400 350
HZSOM (g/l) 1,5"’4,0 3,5
Elektrolyytin 1&mp&tila Huoneenolémpé- o
tila-60"C 27°C
Katodivirran tiheys
(A/dm2) 10,8 - 43,0 13,5
Upotusaika 15 sek.-3 min. 30 sek.
Anodi Pb Pb/Sb seos

Pulma, joka voi esiinty¥ galvanoitaessa kuparia kromipinnalle riip-
puen kylvyn olosuhteista jne, on se, etti kromipinta voi hapettua
siind m#irin, ett4 tasaisen ultraohuen kuparikerroksen galvanoimi-
nen sille tulee vaikeaksi. Kromioksidipintap4#llys, joka antaa
kromille tyydyttivin lujuuden happamaan elektrolyyttiin n#hden,

vol myb6skin haitata galvanointia. T4min johdosta keksinn®n mukaan
kromipinta voidaan edullisesti puhdistaa ja stabiloida hapettumis-
ta vastaan k#sittelyll¥, jota nimitet##in "vetypesuksi", "katodi-
soinniksi" tai "depassivoimiseksi", jotka ovat eri sanoja kuvaamaan
kisittelyd, mill¥ saadaan poistetuksi ainakin osa kromipinnalle it-
sestddn muodostuvasta oksidipid4llysteesti.

Kromipinta voidaan "vetypesti" viem#114 kromilla galvanoitu alusta-
kalvo vesipitoisen natriumkloridi~, natriumhydroksidi-, sitruuna-
happo-, rikkihappo- tai fosforihappoliuoksen 14pi. Vesipitoisten
fosforihappoliuosten on havaittu olevan eritt#in tehokkaita. Vesi-
pitoisessa fosforihappoliuoksessa tapahtuneen elektrolyyttisen k#4-
sittelyn j¥lkeen kromipinnan on havaittu olevan erittdin vastaanot-
tava kupari/happokylvyiss#i tapahtuvaan kuparigalvanointiin n#hden.
Fosforihappo-"vetypesu" -kylvyn toimintaparametrit on esitetty tau-
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lukossa 4. Kalvon ja anodin v#1isti potentiaalia si4det#%n n¥ky-

vdn vedyn erottumisen saamiseksi kromipinnassa.

Toiminta-alue Sopivin

Katodi Kromigalvanoitu Cu-kalvo

Vesipitoinen elektrolyytti:

H;PO, (g/1) 1-20 5
Elektrolyytin 13mpétila Huoneen 1&mp§-
tila - kiéhumis- o
l8dmpétila 27°C
Kalvo-negatiivinen poten-
tiaali anodiin n#hden 2=-20 V 7V
Upotusaika 5 sek.~- 3 min. 30 sek.
Anodi Pb Pb/Sb seos

Kromilla galvanoitu alustakalvo pestiin vedells ja tehd44n sitten
katodiseksi ja vied#4n elektrolyyttisen kuparigalvanointikylvyn
18pi, jolloin "kromileimahdus" -kerroksella varustettu puoli galva-
noidaan kuparikerroksella, jonka paksuus on noin 2-12 mikronia.

Tdmdn kisittelyn mukaiset kupari/happoelektrolyytit sis4l1t4v&t noin
40-100 g/1 metallista kuparia, noin 40-130 g/1 rikkihappoa ja mah-
dollisesti pienen m#&rin luuliimaa. Alan ammattimiehet tietivit,
ettd suuremmat kuparipitoisuudet vaativat korkeampia kylvyn 14mp¥-
tiloja kuparisulfaatin pit&miseksi liuenneena. Happo/kuparigalva-
nointikylvyn toimintaparametrit on esitetty seuraavassa taulukossa 5.

Taulukko 5 - Kuparigalvanoimiskylpy

Toiminta-alue Sopivin
Cu (laskettuna metallisena
kuparina) 4o-110 100 g/1
H,S0, (g/1) 4o-130 70
Luuliima (mg/1) 0-10 4
Limpdtila (C°) Huoneen %ﬁmp&-

tila- 71°C 60
Katodivirran tiheys (A/dmz) 5,4 - 32,3 13,5
Upotusaika (sek.) 4o-250 105

Anodi . Pb Pb/Sb
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Yhdistetyn kalvon kuparipinta voidaan k#sitelld elektrolyyttisesti
sen tarttumisen parantamiseksi erilaisiin laiminointiaineisiin,
joita yleisesti k#ytetdin painettujen piirien suikaleiden tai ele-
menttien valmistuksessa, ja kalvon yhten#iisyyden sdilyttidmiseksi,
mutta kdytetty erikoisk&dsittely ei kuulu t4min keksinn®én puittei-
siin ja voidaan k#ytt44 miti tahansa k#sittely#, joka antaa nodu-
laarisen tai dendriittisen kuparisen elektrolyyttisen saostusker-
roksen kuparin pinnalle.

Tdmdn keksinndn mukaisessa edullisessa laminoinnissa yhdistetty
kalvo pannaan eristividlle hartsisubstraatille siten, etti ultraohut
kuparipinta on kosketuksessa hartsiaineen kanssa. KXalvon ja
substraatin yhdistelmd asetetaan sitten tavalliseen laminointipu-
ristimeen ja saatetaan 1immdn ja puristuksen vaikutuksen alaiseksi
laminaatin muodostamista varten. J4#hdyttimisen j4lkeen kromilla
pddllystetty alustakerros voidaan kuoria pois, jolloin j44 ultra-
ohuella kuparikerroksella pi##llystetty laminaatti, joka on sopiva
painettujen piirien elementtien valmistusta varten.

Kiytet44n tavallisia laminointipuristimia. N#issi puristimissa on
tavallisesti kaksi vastakkaista onttoa laattaa, joiden 14pi kierri-
tetddn kuumennus- tai ji3hdytysviliainetta. Kuumennusjakson aika-
na hdyryéd, esimerkiksi 14mp8tilassa noin 150—20500 olevaa tulistet-
tua hdyryd, johdetaan onttojen laattojen 14pi k#ytt#en noin 14-35
kp/cm2 puristusta, riippuen k#ytetyn hartsin laadusta ja lasikuidun
hartsipitoisuudesta.

Kuten alan ammattimiehille ont ilmeist4d, t#ssi laminaatissa kiytet-
ty erityinen substraatti vaihtelee riippuen siit¥ kiyt8st4, johon
laminaatti on tarkoitettu, ja k&dytt8olosuhteista, joiden alaisena
laminaattia tullaan k#yttimiin. Erityisen sopiviin substraattei-
hin, jotka soveltuvat kHytettiviksi muodostettaessa painettuja pii-
rejd, kuuluvat taipumattomat alustat, kuten teflonilla kyllidstetty
lasikuitu ("Teflon" on polytetrafluorieteenin tavaramerkki), "Kel-
F":114 kyllistetty lasikuitu ("Kel-F" on tiettyjen fluorohiilituot-
teiden, joihin kuuluvat trifluorokloorieteeni ja tietyt kopolymee-
rit, tavaramerkki), epoksikyll¥stetty lasikuitu ja sentapaiset.
Taipuisiin substraatteihin kuuluvat polyimidit, kuten sellaiset,
Jotka tunnetaan kauppanimelli "Kapton" ja "H-Film" (molempia val-
mistaa DuPont ja ne ovat polyimidihartseja, jotka on valmistettu
kondensoimalla pyromelliittistid anhydridii aromaattisen diamiinin
kanssa).
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T&mdn keksinndn mukaisten laminaattien ultraohut kuparikerros voi
olla jonkin verran huokoinen, mutta yhdistetyn tuotteen metalli-
alusta eli kannatinkerros est44 hartsin vuotamisen 14pi laminoimis-
vaiheen aikana. Kuten edell4 on mainittu, hartsin 18pivuotamises-
ta voisi muuten olla seurauksena hartsia laminaatin kuparipinnalla,
mikd vaatisi poistamista ennen muuttamista piiriksi sy8vytt&m4114.

Esimerkki

Td&min keksinndn mukaisen menetelmin eri&ssi erityisessi sovellutus-
esimerkissid 57 g:n elektrolyyttisesti muodostettu kuparikalvo, jon-
ka paksuus on noin 60 mikronia, johdetaan per#kk&in serpentiinin
muodossa neljén elektrolyyttisen kylvyn 1l4pi. Ensimmiisen kylpy-
nd on kromigalvanoimiskylpy, jossa on lyijy/antimonilevyanodit ja
Jonka vesipitoinen elektrolyytti sis#1t#4 noin 350 g/1 kromihappoa
ja noin 3,5 g/1 rikkihappoa ja joka pidet4in l4mp8tilassa noin
27°C. Kalvon nopeutta sen liikkuessa kromigalvanoimiskylvyn 14pi
sdddetddn siten, etti kisittelyn kestoaika kalvon mit¥ tahansa pin-
tayksikk¥4 kohti on noin 30 sek. Kulkiessaan kylvyn 14pi kupari-
kalvo aikaansaadaan katodiseksi katodivirran tiheyden ollessa noin
13,4 A/dm2. Tdmd k4sittely aikaansaa kuparikalvon toiselle pinnal-
le noin 0,2 mikronin paksuisen kromiverhouksen muodostumisen.

Kromigalvanoimiskylvyn j4tetty#%n kalvo Jjohdetaan pesuaseman 14pi,
Jossa sit4 suihkutetaan vedelli kiinnittyneen elektrolyytin poista-
miseksi ja se johdetaan sitten serpentiinin muodossa mahdollisesti
toisen elektrolyyttikylvyn 14pi, joka sis41ti4 fosforihapon vesi-
liuosta, lyijy/antimonilevyjen ollessa anodeina. Fosforihapon v4-
kevyys on noin 5 g/1 ja elektrolyytin li3mp&tila on noin 27°C. Noin
7 V:in negatiivinen potentiaali 1yijyanodiin n#hden johdetaan kal-
voon, ja elektrolyyttiin upotuksen kestoaika on noin 30 sek. kal-
von jokaista pintayksikk¥4 kohti. >

Fosforihappoon tai "vetypestyyn" kylpyyn upottamisen jdlkeen kalvo
pestddn uudelleen ja johdetaan sen j4lkeen happo/kuparigalvanoimis-
kylvyn 14pi. Kuparigalvanoimiskylvyn vesipitoinen elektrolyytti
sis41t44 noin 100 g/1 metallista kuparia, noin 70 g/l rikkihappoa
ja noin U4 mg/1 luuliimaa ja kylpy pidet44n 14mp8tilassa noin 60°C.
Jdlleen kalvo aikaansaadaan katodiseksi lyijy/antimonilevyanodien
suhteen, virran tiheyden ollessa noin 13,4 A/dmz. Kisittelyaika
105 sek. kalvon pintayksikkd4 kohti aikaansaa noin 5 mikronin pak-
suisen ultraohuen kuparikalvon muodostumisen.
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Nelj4s elektrolyyttikisittely on valinnainen kisittely, jossa
dendriittinen kupari saostetaan elektrolyyttisesti kalvon kupari-
pinnalle sen tarttuvuuden ja sidoksen parantamiseksi painettujen
piirien valmistuksessa k#ytettyihin substraattiaineisiin n#hden.
Haluttaessa kalvo voidaan tehdi sydpymisen kestiviksi tavallisella
tekniikalla tdm#n k#sittelyvaiheen jilkeen.

Laminaatti muodostetaan saattamalla valmistettu yhdistetty kalvo
epoksikyllistetylle lasikuidulle ultraohuen kuparipinnan ollessa
kosketuksessa epoksi-lasisubstraatin kanssa. Sitten kokonaisuus
sijoitetaan tavalliseen laminointipuristimeen ja saatetaan kuumen-
tavan puristusjakson alaiseksi, jossa tulistettua h8yryi 18mp8ti-
lassa 170°C johdetaan laminointipuristimen onttojen levyjen 14pi

Ja kdytetiin painetta 32 kp/cmz. Laminaatin ollessa vield kuuma
vettd johdetaan huoneen 14mp8tilassa onttojen laminointilevyjen
sisddn laminaatin ji#hdyttimiseksi. Laminaatti poistetaan puristi-
mesta 20 minuutin j&ihdyttimisen jH¥lkeen, mink4¥ j4lkeen kromigalva-
noitu kuparialusta kuoritaan pois ohuen kuparip#4llysteisen lami-
naatin valmistamiseksi sydvytysti jne. varten painettujen piiri-
elementtien valmistamiseksi.

Tdmd keksint8 voi vaihdella yksityiskohdiltaan poikkeamatta keksin-
nén suojapiiristd. Niinp4 esitetyt sovellutusmuodot on tarkoitet-
tu kaikissa suhteissa havainnollistamaan keksint84 patenttivaati-
musten puitteissa, mutta ei sit4 rajoittamaan.
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Patenttivaatimukset

1. Yhdistetty metallifolio, joka k#sitt&4 paksuudeltaan itsekanta-
mattoman, elektrolyyttisesti saostetun kuparikerroksen Ja metallia
olevan kantavan kerroksen, t unne t t u siit¥, ett4 kantava kerros
on kuparia, joka on sin#nsi tunnetulla tavalla pd8llystetty irrotus-
ainekerroksella, joka j44 kuparikerrosten v4liin.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdistetty metallifolio, t unn e t-
t u siitd, etti irrotusaine on kromia.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen yhdistetty metallifolio, t unnet -
t u siitd, ettd irrotusaine on depassivoitua kromia.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen yhdistetty metallifolio, t unne t -
t u siitd, ettd irrotusaine on saatettu vetypesun alaiseksi kromin
pinnalla olevan oksidip##llysteen poistamiseksi ainakin osittain.

5. Tapa valmistaa jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukaista yhdistettyi
metallifoliota siten, etti saostetaan elektrolyyttisesti paksuudeltaan
itsekantamaton kuparikerros sXhk&4 Johtavan metallifolioalustan p4&l-
le yhdistetyn metallifolion muodostamiseksi, jolloin alustan pinnalla,
Jonka p#ille kupari saostetaan, on sellaista ainetta oleva pd8llyste,
Joka tulee sallimgan kuparin irtoamisen alustasta repefimittd, t un -
nettu siiti, etti kantavana metallialustana kHytetH4n kuparia

Ja ettd irrotusaineena kdytetdldn kromia.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen tapa, t unnettu siit4, etti
ennen kuin kuparikerros saostetaan elektrolyyttisesti kromi-
irrotusaineen p#4lle, kromi ainakin osittain depassivoidaan.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen tapa, tunnet tu siit4, etti
depassivoiminen suoritetaan saattamalla irrotusaineella p44llystetty
kuparifolioalusta vesipitoisen happaman liuoksen 14pi ja ettj kupari-
folioalusta tehd4%n riitt4v#n katodiseksi vedyn kehittdmiseksi sen
pinnassa.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen tapa, t unnet tu siit¥, ettty
happamana liuoksena on fosforihappoliuos.
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Patentkrav

1. Sammansatt metallfolie inneh&llande ett elektroutfillt koppar-
skikt av en tjocklek som ej 4r sjHdlvbirande och ett birande skikt
av metall, k&8 nnetecknad dérav, att det birande
skiktet &r koppar, som pd i och fdr sig k#nt s4tt 4r belagt med
ett sldppmedelsskikt, sam f8rblir mellan kopparskikten.

2. Sammansatt metallfolie enligt patentkrav 1, k ¥ nnete ¢ k-
nad av att slippmedlet &r krom.

3. Sammansatt metallfolie enligt patentkrav 2, k §&nne-
tecknad av att slippmedlet 4r depassiverad krom.

4, Sammansatt metallfolie enligt patentkrav 2, k 8 nnete c k-
nad av att slippmedlet har underkastats vitetvittning fér att
avldgsna dtminstone en del av oxidbel#dggningen p4 ytan hos kromen.

5. SHtt att framstilla en sammansatt metallfolie enligt ndgot av
patentkraven 1-4 s8lunda, att man elektroutfiller ett kopparskikt

i en icke-sjilvbirande tjocklek dver ett elektriskt ledande metall-
folieunderlag f8r att bilda en sammansatt metallfolie, varvid ytan
hos underlaget Over vilket kopparn utfilles har en beliggning av
ett dmne som kommer att tilldta slippning av kopparn frdn under-
laget utan s6nderslitning, k8nnetecknat dirav, att
som bidrande metallunderlag anvidndes koppar och att som slippmedel

anvidndes krom.

6. Sitt enligt patentkrav 5, kinnetecknat av att
fére elektroutfillning av kopparskiktet p& kromslippmedlet, kromen

dtminstone delvis depassiveras.

7. Sitt enligt patentkrav 6, Kk innetecknat av att
depassiveringen genomfdres genom att man bringar kopparfolieunder-
laget belagt med slippmedlet genom en vattenhaltig sur 1¥sning och
att folieunderlaget g¥res tillr#ckligt katodiskt f8r att f¥ranleda

vite att utvecklas vid dess yta.

8. SHtt enligt patentkrav 7, kd8nnetecknat av att
den sura l18sningen 8r en fosforsyraldsning.
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publiken Tyskland(DE) 2 242 132 (H 01 B 5/1L).
Kuulutusjulkaisuja:-Utlégegningsskrifter: Ruotsi-Sverige(SE) 364 166 (H 05 k 3/02).
Saksan Liittotasavalta-Fdrbundsrepubliken Tyskland(DE) 1 100 T4l (H 01 b),

1 106 822 (H 01 b).

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 293 109 (161-166), 2 433 Lkl (204-
13).
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