
254

Медная электролитическая 
фольга (МЭФ) нашла широкое 

применение при изготовлении плат 
печатного монтажа, которые широко 
используются в электронной промыш-
ленности, в  авиационном и морском 
приборостроении. Одной из опера-
ций при изготовлении плат печатно-
го монтажа является долговременный 
(3 часа) процесс запрессовки МЭФ в 
диэлектрик при температуре 180 °С. 
В  период прессования края фольги, 
контактирующие с воздухом, окис-
ляются и поэтому краевые участки 
фольгированного диэлектрика, обре-
заются. Это приводит к большим по-
терям, как фольги, так и диэлектрика, 
а также к необходимости проведения 
дополнительной операции  – обрезке 
кромок фольгированного диэлектри-
ка [1].
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Работа проведена с целью повышения стойкости медной электролитической фоль-
ги к воздействию повышенных температур (180–240 °С). Одним из способов по-
вышения стойкости металлических изделий к воздействию высоких температур 
является метод термодиффузионного легирования. Присадку в виде порошка на-
носят на обрабатываемую поверхность слоем заданной толщины, затем индукто-
ром разогревают поверхность детали и порошок. В порошке при температуре по-
рядка 1000 °С протекают физико-химические процессы, в результате легирующие 
элементы диффундируют по границам зерен поверхностно нагретого слоя вглубь 
детали. Однако такой способ легирования требует применения громоздкого обору-
дования и значительных энергозатрат. В настоящей работе исследовалась возмож-
ность снижения температуры диффузии легирующего компонента путем нанесения 
на поверхность медной элекролитической фольги слоя легирующего компонента 
толщиной до 100 нм. Это позволило снизить температуру диффузии до 150 °С и 
получить покрытие стойкое при температуре 180 °С в течение 48 ч и при темпера-
туре 240 °С в течение 3-х ч. 
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Настоящая работа проводилась с 
целью разработки процесса получения 
покрытия на МЭФ, которое предот-
вращало бы окисление ее при темпе-
ратуре 180 °С в течение 3 часов. При 
этом покрытие: 

�� не должно препятствовать пайке 
МЭФ,

�� не должно ухудшать адгезию 
МЭФ к диэлектрику.

�� в случае необходимости легко 
сниматься в стандартных растворах,

�� должно обеспечивать коррозион- 
ную стойкость МЭФ во влажной ат-
мосфере в период транспортирования 
и хранения. 

�� желательно, чтобы покрытие мож-
но было получить в процессе производ-
ства медной электролитической фольги.

Технологический процесс получе- 
ния МЭФ предусматривает ряд по-
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следовательных операций по наращи-
ванию необходимой толщины медного 
слоя (5–35 мкм) и созданию на одной 
из сторон шероховатого адгезионного 
слоя. Продолжительность каждой опе-
рации определяется скоростью про-
хождения фольги через электролиз-
ную ванну (приблизительно 10 м/мин). 
Т.е. время нанесения покрытия жела-
тельно, чтобы не превышало 1 мин.

Чтобы повысить стойкость меди к 
воздействию высоких температур, на 
поверхность печатной платы наносят 
такие металлы как золото, серебро, 
никель. [2–3] Однако покрытия из 
этих металлов увеличивают переход-
ное электрическое сопротивление, 
в некоторых случаях усложняют пайку 
и существенно увеличивают стоимость 
изделий. 

Одним из способов повышения 
стойкости металлических изделий к воз- 
действию высоких температур являет-
ся метод термодиффузионного легиро- 
вания. Чаще всего он осуществляется 
следующим образом: на поверхность 
металлического изделия наносят слой 
порошка заданной толщины, состоя- 
щий из легирующих компонентов, а за- 
тем индуктором разогревают поверх-
ность детали и порошок. В  порошке 
при заданной температуре протекают 
физико-химические процессы, в  ре-
зультате чего легирующие компонен-
ты диффундируют по границам зерен 
поверхностно нагретого слоя вглубь 
детали [4].

Однако, такой способ легирования 
трудоемок, требует применения специ-
ального оборудования и энергоемок. 
Вместе с тем известно, что при ис-
пользовании наноструктурных мате-
риалов, температура диффузии может 
быть значительно снижена. При этом, 
чем меньше радиус частиц, тем больше 
скорость диффузии [5–9].

В настоящей работе исследовалась 
возможность снижения температуры и 
времени диффузии за счет нанесения 

на поверхность изделия слоя легирую-
щего компонента толщиной не более 
100 нм.

Известно, что основными легиру-
ющими компонентами для получения 
медных сплавов, являются такие ме-
таллы, как: алюминий, кремний, маг-
ний, цинк и бериллий и др. [4]

Нами в качестве легирующего компо-
нента был выбран цинк, поскольку его 
можно легко нанести электрохимиче-
ским способом слоем любой толщины.

Электрохимический способ прост в  
исполнении и позволяет контролиро-
вать толщину покрытия, которая опре-
деляется режимами электролиза. 

Исследовалось влияние режимов 
электролиза (плотности тока и времени 
осаждения), а также времени и темпе-
ратуры диффузии на стойкость меди 
к воздействию температуры 180 °С – 
температуре запрессовки МЭФ в ди- 
электрик.

За основу был выбран цинкатный 
электролит, [10] поскольку он легко 
регенерируется и обладает высокой 
рассеивающей способностью, что осо-
бенно важно при получении равно-
мерных покрытий малой толщины. 

Оксид цинка – 4 г/л
Едкий натр – 60 г/л
Станнат натрия – 0,2 г/л
Плотность тока – 0,1 А/дм2

Исследования проводили на об-
разцах «сырой» медной электроли-
тической фольги толщиной 35  мкм, 
размером 20х100 мм как с латунным 
адгезионным слоем, так и без него. 
«Сырой» фольгой называется фольга, 
полученная электролитическим осаж-
дением меди на вращающийся бара-
бан – катод.

Поверхность меди, которая непо-
средственно осаждается на барабан – 
катод – имеет гладкую, зеркальную по-
верхность. Противоположная сторона 
фольги имеет шероховатую поверх-
ность. «Сырая фольга» служит осно-
вой для получения товарной медной 
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фольги, которая отличается от «сы-
рой» фольги тем, что на ее шерохова-
тую сторону дополнительно наносится 
адгезионный латунный слой и хромат-
ное антикоррозионное покрытие. Для 
исследования брались образцы МЭФ 
до хроматной обработки.

Медная фольга с нанесенным на 
нее цинковым покрытием помещалась 
в термошкаф, где осуществлялся про-
цесс диффузии. В зависимости от тол-
щины цинкового слоя и температуры 
диффузии (60–150 °С) цвет покрытия 
менялся от бесцветного до золотисто 
желтого. Обработанные таким обра-
зом образцы испытывались на стой-
кость их к окислению при температу-
ре 180 °С.

Качество покрытия оценивали по 
времени до появления признаков окис-
ления – «цветов побежалости», а также 
по шести балльной шкале с помощью 
образцов-эталонов. За «0» баллов при-
нималось полное отсутствие окисле-
ния, за «5» баллов  – наихудший ре-
зультат.

Стойкость покрытия оценивалась 
визуально. Результаты испытаний по-
казали, что образцы медной фольги 
без покрытия окисляются и приобре-
тают красно-бурую окраску уже через 
5–10 минут пребывания при темпера-
туре 180 °С.

Легирование медной электролити-
ческой фольги при оптимальных режи-
мах процесса цинкования, температуре 
и времени термодиффузии дает воз-

можность получить покрытие, стойкое 
к воздействию температуры 180 °С в 
течение 48 и более. Были проведены 
также испытания разработанного по-
крытия на стойкость его к окислению 
при температуре 240 °С – температуре 
запрессовки МЭФ в новые виды диэ-
лектрика. Было установлено, что МЭФ 
с легирующим слоем остается светлой, 
без следов окисления в течение 3-х ча-
сов воздействия температуры 240 °С.

С помощью растрового электрон-
ного микроскопа JSM 6460LV (JEOL, 
Япония) были получены снимки по-
верхности с гладкой и шероховатой 
сторон медной фольги. 

На рис. 2 на снимках а, б, в, г, д, 
е видно, что после нанесения легиру-
ющего слоя, характер микрорельефа 
поверхности не изменяется, а  лишь 
наблюдается его частичное сглажива-
ние; на снимках а, б и в, г видно, что 
после нанесения цинкового покрытия 
и последующей его термообработки, 
характер микрорельефа поверхности 
не изменяется, а лишь наблюдается 
его частичное сглаживание. Спектро-
метрический анализ, полученный c 
помощью дисперсионного спектроме-
тра INCA  – Sigth (Oxfort Instrumtnts, 
Англия) показал, что концентрация 
цинка в поверхностном слое, глуби-
ной 1 мкм, составляет от 7 до 15% в 
зависимости от толщины легирующего 
слоя.

Стойкость покрытия к атмосфер-
ной коррозии оценивали визуально 

Рис. 1. Зависимость толщины осажденного металла от времени обработки при 
плотностях тока 0,1 А/дм2; 0,2 А/дм2; 0,3 А/дм2



Рис. 2. а) исходная медь, полированная сторона; б) исходная медь, оборотная сто-
рона; в) образец после 15 с обработки в растворе и 15 мин термообработки при 
150 °С – лицевая сторона; г) образец после 15 с обработки в растворе и 15 мин 
термообработки при 150 °С – оборотная сторона; д) образец после 30 с обработки 
в растворе и 15 мин термообработки при 150 °С – лицевая сторона; е) образец по-
сле 30 с обработки в растворе и 15 мин термообработки при 150 °С – оборотная 
сторона

а)

в)

д)

б)

г)

е)
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после ускоренных испытаний в каме-
ре тепла и влаги ТВК при температу-
ре 40 °С и влажности 60%. Покрытие 
остается чистым, без следов коррозии 
в течение 72  ч испытаний в камере 
ТВК при указанных выше режимах.

Пайка МЭФ с нанесенным покры-
тием со спирто-канифольным флю-
сом проходит беспрепятственно. По-
крытие не влияет на силу сцепления 
фольги с диэлектриком.

Изучение влияния состава раство- 
ра, режимов осаждения и времени тер-
модиффузии при температуре 150 °С 
на свойства и толщину покрытия поз- 
воляет сделать выводы.

Выводы
1. Разработан способ повышения 

стойкости меди к воздействию высо-
ких температур (180–240 °С). Способ 

позволяет получить покрытие, кото-
рое: 

�� легко и быстро наносится, (время 
осаждения покрытия не более 1 мин);

�� выдерживает воздействие темпе-
ратуры 180 °С в течение 48 ч и темпе-
ратуры 240 °С в течение 3-х ч;

�� коррозионностойко при влажно-
сти 60% и температуре 40 °С в тече-
ние 72-х ч и более;

�� нетоксично, а  электролит, при-
меняемый для его осаждения, легко 
регенерируется известным способом.

2. Способ позволяет получать на-
гревостойкую медную фольгу уже в 
процессе производства. 

3. По сравнению с традиционными 
способами – это дешевый и менее энер-
гоемкий процесс. 

4. По результатам эксперимента по-
лучен патент [11].
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This work was carried out for the purpose of increase of resistance of a copper electrolytic foil to influence 
of the increased temperatures (180–240 °C).

One of ways of increase of resistance of metal products to influence of high temperatures is the method of 
a thermal diffusion alloying. Additive in the form of powder is applied on the processed surface with a layer of 
the set thickness, then the inductor warm a surface of a detail and powder. In powder at a temperature about 
of 10000C the physical and chemical processes as a result alloying elements proceed diffundirut on borders 
of grains of superficially heated layer deep into details. 

However such way of an alloying demands use of the bulky equipment and considerable energy consumption.
In the real work possibility of decrease in temperature of diffusion of the alloying component by drawing 

on a surface of a copper elekrolitichesky foil of a layer of the alloying component up to 100 nanometers thick 
was investigated. It allowed to reduce diffusion temperature to 150 °C and to receive a covering resistant at a 
temperature of 180 °C within 48 hours and at a temperature of 240 °C within 3 hours.

Key words: alloying component, copper electrolytic foi, diffusion, electrolysis, heat-resistant, solderability 
properties, at pressing, printed board.
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