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повышения прочности сцепления внутренних слоев многослойных печатных плат (МПП) с материалом диэлектрика 
в течение ряда лет применяется процесс оксидирования медной поверхности. В последние годы появились альтер-
нативные технологии получения адгезионных слоев, направленные на устранение проблем, связанных с оксидными 
слоями. На основании проведенного авторами исследования свойств оксидных и некоторых новых адгезионных слоев 
производители МПП могут сравнить их качественные и количественные характеристики и сделать практический вы-
вод о целесообразности перехода на новую технологию.

Ïðî÷íîñòü ñöåïëåíèÿ ïîâåðõíîñòè 
ìåäíîãî ðèñóíêà ñõåìû âíóòðåííèõ 
ñëîåâ ñ ìàòåðèàëîì äèýëåêòðèêà ïðè 
ïðåññîâàíèè — îäíî èç âàæíåéøèõ 
óñëîâèé èçãîòîâëåíèÿ ÌÏÏ.

Îíà îïðåäåëÿåòñÿ öåëûì ðÿäîì 
ôàêòîðîâ:

– ìàòåðèàëîì äèýëåêòðèêà;
– êà÷åñòâîì äèýëåêòðèêà;
– ðåæèìîì ïðåññîâàíèÿ;
– òèïîì àäãåçèîííîãî ñëîÿ;
– ðåæèìîì ïîëó÷åíèÿ àäãåçèîí-

íîãî ñëîÿ;
– êà÷åñòâîì àäãåçèîííîãî ñëîÿ.
Äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðî÷íîñòè ñöåï-

ëåíèÿ ïîâåðõíîñòè âíóòðåííåãî ñëîÿ 
ñ ìàòåðèàëîì äèýëåêòðèêà ïðèìåíÿþò 
îïåðàöèè, ïîçâîëÿþùèå ðàçëè÷íûìè 
ïóòÿìè óâåëè÷èòü óäåëüíóþ ïîâåðõ-
íîñòü ìåäè çà ñ÷åò ðàçâèòèÿ ìèêðîðå-
ëüåôà.

Ïðè ïðåññîâàíèè ïîä âîçäåéñ-
òâèåì òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ðàñ-
ïëàâëåííàÿ ñìîëà ïðåïðåãà çàòåêàåò 
â óãëóáëåíèÿ ìèêðîðåëüåôà ìåäíîé 
ïîâåðõíîñòè, îáåñïå÷èâàÿ ïîñëå îò-
âåðæäåíèÿ ñìîëû ïîëó÷åíèå åäèíîãî 
ìîíîëèòà.

Õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïî óâåëè÷å-
íèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìåäè äàåò 
îïåðàöèÿ îêñèäèðîâàíèÿ, êîòîðóþ 
îáû÷íî ïðîâîäÿò â ùåëî÷íûõ ðàñòâî-
ðàõ ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé, òàêèõ êàê 
õëîðèò íàòðèÿ èëè ïåðñóëüôàò êàëèÿ 
[1—5].

È â òåõ è â äðóãèõ ðàñòâîðàõ â çà-
âèñèìîñòè îò ãëóáèíû ïðîòåêàíèÿ 
ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ìåäü ìîæåò îêèñ-
ëÿòüñÿ äî îêñèäà ìåäè (I) êðàñíîãî 
öâåòà èëè äî îêñèäà ìåäè (II) ÷åðíîãî 
öâåòà:

1. 8Cu + ClO2
–+ 4OH– → 4Cu2O + 

+ Cl– + 2H2O.
2. 4Cu + ClO2

– + 4OH– → 4 CuO + 
+ Cl– + 2H2O.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç àäãåçèîííûõ ñëîåâ

3. 4Cu + S2O8
2– + 4OH– → 2 Cu2O + 

+ 2SO4
2– + 2H2O.

4. Cu + S2O8
2– + 2 OH– → CuO + 

+ 2SO4
2– + H2O.

Íà ïðàêòèêå îêñèäèðîâàííàÿ ïî-
âåðõíîñòü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü 
ýòèõ îêèñëîâ. Ñîîòíîøåíèå êðàñíîãî 
è ÷åðíîãî îêñèäîâ â ñìåñè çàâèñèò îò 
òàêèõ ïàðàìåòðîâ, êàê òåìïåðàòóðà, 
âðåìÿ îáðàáîòêè, ñîîòíîøåíèå îêèñ-
ëèòåëüíîãî è ùåëî÷íîãî êîìïîíåí-
òîâ. Ïîëó÷àåìûé â ðåçóëüòàòå öâåò 
îêñèäèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè áóäåò 
ðàçëè÷íûì (ñì. ðèñ. 1).

Îêñèäíûå ñëîè îòëè÷àþòñÿ äðóã îò 
äðóãà íå òîëüêî îêðàñêîé, íî è ñëåäóþ-
ùèìè ïàðàìåòðàìè:

– òîëùèíà ñëîÿ;
– êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà;
– àäãåçèÿ ê äèýëåêòðèêó.
Êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó îê-

ñèäíûõ ñëîåâ, ïîëó÷åííûõ èç ïåð-
ñóëüôàòíî-ùåëî÷íîãî ðàñòâîðà íà 
ãîðèçîíòàëüíîé ëèíèè ôèðìû Schmid 
èçó÷àëè ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî 
ìèêðîñêîïà JSM-5300 LV ÿïîíñêîé 
ôèðìû JEOL ñîâìåñòíî ñî ñïåöèàëèñ-
òàìè õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ.

Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ èñïîëüçî-
âàëàñü 35 ìêì ìåäíàÿ ôîëüãà ìàðêè 
ÔÌÃÀÖ Êûøòûìñêîãî ìåòàëëóðãè-
÷åñêîãî çàâîäà.

Òîïîãðàôèÿ èñõîäíîé ïîâåðõíîñ-
òè áëåñòÿùåé ñòîðîíû ôîëüãè ïîêàçà-
íà íà ðèñ. 2à.

Íà ðèñ. 2á, â, ã ïðåäñòàâëåíû ýëåê-
òðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ñîîò-
âåòñòâåííî áðîíçîâîãî, êîðè÷íåâîãî 
è ÷åðíîãî îêñèäîâ ïðè óâåëè÷åíèè 
×2000. Íà ôîòîãðàôèÿõ õîðîøî âèäíî, 
÷òî ïî ìåðå óãëóáëåíèÿ öâåòà îêñèäà 
òîïîãðàôèÿ ïîâåðõíîñòè èñõîäíîé 
ìåäíîé ôîëüãè ïðîñìàòðèâàåòñÿ âñå 
õóæå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷å-
íèè òîëùèíû îêñèäíîãî ñëîÿ.

Íà ðèñ. 2ä ïîêàçàíà ÐÝÌ-ôîòîãðà-
ôèÿ ÷åðíîãî îêñèäà ñ ïåðåðîùåííûìè 
êðèñòàëëàìè. Âèçóàëüíî ýòîò òèï îê-
ñèäà íå îòëè÷àåòñÿ îò ÷åðíîãî, íî äëÿ 
íåãî õàðàêòåðíî ÿâëåíèå ëîìêîñòè 
êðèñòàëëîâ. Åñëè ïîòåðåòü ïî ïîâåð-
õíîñòè òàêîãî îêñèäà êóñî÷êîì áåëîé 
òêàíè, òî îíà îêðàñèòñÿ â ÷åðíûé öâåò. 
Ïîýòîìó òàêîé îêñèäíûé ñëîé íàçû-
âàåòñÿ «÷åðíûé ìåë». Íà ôîòîãðàôèè 
õîðîøî âèäíà ðûõëàÿ ñòðóêòóðà ýòîãî 
òèïà îêñèäà. Ïðè ïðåññîâàíèè êðèñ-

Рис. 1. Различия в цвете оксидных слоев: а) бронзовый оксид, б) коричневый оксид, 
в) черный оксид

а) б) в)



Тел.: (495)  741-77-012 www.elcp. ru

ÐÓÁÐÈÊÀ

òàëëû òàêîãî îêñèäíîãî ñëîÿ ëîìà-
þòñÿ è ïëîõî ñöåïëÿþòñÿ ñî ñìîëîé 
ïðåïðåãà, ÷òî ïðèâîäèò ê íàðóøåíèÿì 
ñâÿçè ìåæäó ñëîÿìè.

Ïðè ðàáîòå ïî ðåæèìó ïîëó÷åíèÿ 
÷åðíîãî îêñèäà ìû íå çàñòðàõîâàíû 
îò òîãî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ ñî-
îòíîøåíèÿõ îêèñëèòåëÿ è ùåëî÷è â 
ðàñòâîðå íå ñîçäàäóòñÿ óñëîâèÿ, áëà-
ãîïðèÿòíûå äëÿ îáðàçîâàíèÿ îêñèäà 
«÷åðíûé ìåë».

Íà ðèñóíêå 3 ïîêàçàíî, êàê ïðîèñ-
õîäèò èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè NaOH 
è K2S2O8 â ðàñòâîðå îêñèäèðîâàíèÿ 
ïðè îòñóòñòâèè ñëîåâ. ×åðåç 2 ÷àñà 

ïîñëå êîððåêòèðîâêè êîíöåíòðàöèÿ 
ïåðñóëüôàòà êàëèÿ ïàäàåò áîëåå, ÷åì 
âäâîå, ò.å. íà 50—60%. Êîíöåíòðà-
öèÿ æå åäêîãî íàòðà ñíèæàåòñÿ ëèøü 
íà 25—30%. Òàêèì îáðàçîì, â âàííå 
îêñèäèðîâàíèÿ ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ, 
ñïîñîáñòâóþùèå îáðàçîâàíèþ îêñèäà 
òèïà «÷åðíûé ìåë». Âî âðåìÿ îêñèäè-
ðîâàíèÿ çàãîòîâîê ñëîåâ èäåò áîëåå 
èíòåíñèâíûé ðàñõîä õèìèêàòîâ, è 
òàêèå íåáëàãîïðèÿòíûå ñîîòíîøåíèÿ 
êîìïîíåíòîâ ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ çíà-
÷èòåëüíî ðàíüøå.

Íà ðèñóíêå 4 ïðîäåìîíñòðèðîâàíà 
ñòðóêòóðà ðàññìîòðåííûõ âûøå 4 òè-

ïîâ îêñèäà ïðè óâåëè÷åíèè ×15000. 
Êàê âèäíî íà ýòèõ ôîòîãðàôèÿõ, âñå 
òèïû îêñèäà èìåþò ñòîëá÷àòóþ êðèñ-
òàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, ïðè÷åì â ðÿäó 
áðîíçîâûé — êîðè÷íåâûé — ÷åð-
íûé — «÷åðíûé ìåë», âûñîòà ñòîëáè-
êîâ ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ. Íî 
îäíîâðåìåííî ñ ýòèì ñòðóêòóðà ñòà-
íîâèòñÿ áîëåå ðûõëîé è ìåíåå ðàâíî-
ìåðíîé. Ó îêñèäà «÷åðíûé ìåë» åñòü 
áîëåå ïëîòíûå è ìåíåå ïëîòíûå ó÷àñò-
êè, à òàêæå «ïÿòíà», ãäå ñîâñåì íåò 
êðèñòàëëîâ îêñèäà (ñì. ðèñ. 4ã).

Äëÿ îöåíêè ïðî÷íîñòè ñöåïëåíèÿ 
îêñèäíûõ ñëîåâ ñ ìàòåðèàëîì äèýëåê-
òðèêà ê îêñèäèðîâàííûì îáðàçöàì 
ìåäíîé ôîëüãè áûëî ïðèïðåññîâàí-
íî ïî 3 ëèñòà ñòåêëîòêàíè DURAVER 
E1080 ôèðìû ISOLA. ×òîáû ïðîñëå-
äèòü âëèÿíèå ïðîöåññà ïîëèìåðè-
çàöèè ñâÿçóþùåãî â ïðåïðåãå, áûëè 
èñïîëüçîâàíû 2 ðóëîíà ñòåêëîòêàíè ñ 
ðàçíûì ñðîêîì õðàíåíèÿ. Îäèí ðóëîí 
áûë íîâûé, à ñðîê õðàíåíèÿ äðóãîãî 
ðóëîíà ïðåâûøàë 3 ìåñÿöà.

Àäãåçèîííóþ ïðî÷íîñòü èçìåðÿ-
ëè íà àäãåçèîìåòðå ÀÝÌ-2 ìåòîäîì 
îòðûâà ïîëîñîê øèðèíîé 3 ìì. Íà-
èáîëüøèå çíà÷åíèÿ çàôèêñèðîâà-
íû ó îáðàçöîâ êîðè÷íåâîãî îêñèäà 
(ñì. òàáë. 1). Õîðîøî ïðîñëåæèâà-
åòñÿ âëèÿíèå ñðîêà õðàíåíèÿ ðó-
ëîíà. Åñëè îí ïðåâûøàåò 3 ìåñÿöà, 
òî òåêó÷åñòü ñìîëû óæå íå óäîâëåò-

Рис. 3. Изменение концентрации основных компонентов в ванне оксидирования 
в зависимости от времени (t = 60…65°С): а) NaOH, б) K2S2O8

а) б)

а) б) в) г)

Рис. 4. РЭМ-фотографии поверхности образцов при увеличении 15000: а) бронзовый оксид, б) коричневый оксид, в) черный оксид, 
г) черный оксид с перерощенными кристаллами

Рис. 2. РЭМ-фотографии поверхности образцов при увеличении 2000: а) исходная медная фольга, б) бронзовый оксид, в) коричневый 
оксид, г) черный оксид, д) черный оксид с перерощенными кристаллами

а) б) в) г) д)
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âîðÿåò íåîáõîäèìûì òðåáîâàíèÿì. 
Îíà îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé 
äëÿ òîãî, ÷òîáû ñìîëà ñìîãëà çàòå÷ü 
ìåæäó ñòîëáèêàìè îêñèäà. Îñòàþò-
ñÿ ïóñòîòû è, êàê ñëåäñòâèå, ñöåï-
ëåíèå îêñèäà ñî ñìîëîé ïîëó÷àåòñÿ 
ñëàáûì. Îòðûâ ïîëîñîê ïðîèñõîäèò 
ïî îêñèäíîìó ñëîþ, à íå ïî ãðàíèöå 
ðàçäåëà. Åñëè ñòåêëîòêàíü õîðîøåãî 
êà÷åñòâà, ñ ìàëûì ñðîêîì õðàíåíèÿ, 
òî òåêó÷åñòü ñìîëû äîñòàòî÷íà, ÷òî-
áû çàïîëíèòü âñå âïàäèíû ìèêðî-
ðåëüåôà îêñèäíîãî ñëîÿ. Ïðî÷íîñòü 
ñâÿçè â ýòîì ñëó÷àå áîëåå âûñîêàÿ 
(ñì. òàáë. 1).

Îáðàçöû ñ îêñèäîì «÷åðíûé ìåë» 
èìåþò íàèìåíüøèå çíà÷åíèÿ àäãåçè-
îííîé ïðî÷íîñòè. Ïðè÷èíà â äàííîì 
ñëó÷àå çàêëþ÷àåòñÿ êàê â ëîìêîñòè 
êðèñòàëëîâ îêñèäà è ïëîõîì èõ ñöåï-
ëåíèè ñî ñìîëîé ïðåïðåãà, òàê è â 
íàëè÷èè ìèêðîó÷àñòêîâ áåç îêñèäíî-
ãî ñëîÿ (ñì. ðèñ. 4ã). Ó ýòèõ îáðàçöîâ 
îòðûâ ïîëîñîê òàêæå ïðîèñõîäèò ïî 
îêñèäíîìó ñëîþ.

Íà ïðî÷íîñòü ñöåïëåíèÿ îêñè-
äèðîâàííûõ âíóòðåííèõ ñëîåâ ñ ìà-
òåðèàëîì äèýëåêòðèêà âëèÿþò òåì-
ïåðàòóðíûå âîçäåéñòâèÿ íà ýòàïàõ 
èçãîòîâëåíèÿ, ðåìîíòà è ýêñïëóàòà-
öèè ÌÏÏ. Ýòî îïåðàöèè íàíåñåíèÿ 
ïàÿëüíîé ìàñêè, ñáîðêè, ãîðÿ÷åãî ëó-
æåíèÿ, ïàéêè, ãðóïïîâîé èíôðàêðàñ-
íîé ïàéêè, ïàéêè âîëíîé ïðèïîÿ, 
òåïëîâûå íàãðóçêè íà ïå÷àòíóþ ïëàòó 
ïðè åå ôóíêöèîíèðîâàíèè â ãîòîâîì 
èçäåëèè.

Ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [5], 
ïîñëå òåðìîóäàðà (260°Ñ, 10 ñ) àäãå-
çèîííàÿ ïðî÷íîñòü îêñèäíûõ ñëîåâ 
ñíèæàåòñÿ. Ó ÷åðíîãî îêñèäà íà 35%, 
à ó êîðè÷íåâîãî îêñèäà — íà 17%.

Â äàííîé ðàáîòå âîçäåéñòâèå òåì-
ïåðàòóðû íà ïðî÷íîñòü ñöåïëåíèÿ 
îêñèäíûõ ñëîåâ ñ ìàòåðèàëîì äè-
ýëåêòðèêà èçó÷àëè ïóòåì ïîãðóæåíèÿ 
îáðàçöîâ ñ 3 ìì ïîëîñêàìè íà 10 ñ â 
êðåìíèéîðãàíè÷åñêóþ æèäêîñòü, íà-
ãðåòóþ äî 260 ±2°Ñ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäå-
òåëüñòâóþò î òîì, ÷òî àäãåçèîííàÿ 
ïðî÷íîñòü âñåõ òèïîâ îêñèäíûõ ñëîåâ 
ïàäàåò ïîñëå òåðìîóäàðà íà 30—76% 
(ñì. òàáë. 2). Ïî èíòåíñèâíîñòè ïàäå-
íèÿ àäãåçèîííîé ïðî÷íîñòè îêñèäíûå 
ñëîè ðàñïîëàãàþòñÿ â ñëåäóþùèé ðÿä: 
«÷åðíûé ìåë» > áðîíçîâûé > ÷åðíûé > 
êîðè÷íåâûé.

Åùå îäíà ïðîáëåìà, êîòîðóþ ìî-
ãóò ñîçäàâàòü îêñèäíûå ñëîè — ýòî 
«ýôôåêò ðîçîâîãî êîëüöà» (Pink ring 
effect). Îí ïðîÿâëÿåòñÿ óæå íà ãî-
òîâîé ïëàòå, íî âîçíèêàåò íà îïå-
ðàöèÿõ ïîäãîòîâêè ïëàò ïåðåä õè-
ìè÷åñêîé ìåòàëëèçàöèåé. Êèñëûå 
ðàñòâîðû ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîò-
êè âîçäåéñòâóþò íà îêñèäíûå ñëîè, 
âûõîäÿùèå â òîðåö ñêâîçíîãî îòâåðñ-
òèÿ (ñì. ðèñ. 5).

Åñëè îêñèäíûé ñëîé ïîäòðàâëè-
âàåòñÿ, òî âîêðóã îòâåðñòèÿ îáðàçóåò-
ñÿ ðîçîâîå êîëüöî — îáíàæèâøàÿñÿ 
ìåäü (ñì. ðèñ. 6). Íà ãîòîâîé ïëàòå ýòî 
âûãëÿäèò êàê áîëåå ñâåòëàÿ îáëàñòü 
âîêðóã êîíòàêòíîé ïëîùàäêè (ÊÏ) ïî 
ñðàâíåíèþ ñ òåìíîé îêñèäèðîâàííîé 
ïîâåðõíîñòüþ. «Ðîçîâîå êîëüöî» ìîæ-
íî óâèäåòü è íà áîëåå ãëóáîêèõ ñëîÿõ 
ïëàòû, åñëè èçãîòîâèòü ïëàíàðíûé 
øëèô. Ïîïåðå÷íûé øëèô íå äàåò âîç-
ìîæíîñòè óâèäåòü ïîäòðàâ îêñèäíîãî 
ñëîÿ èç-çà åãî ìàëîé òîëùèíû (ìåíåå 
1 ìêì).

Ðàñòâîðèìîñòü â êèñëîòàõ ðàç-
ëè÷íûõ òèïîâ îêñèäíîãî ñëîÿ ïðàê-
òè÷åñêè îäèíàêîâà, îäíàêî çà ñ÷åò 
óìåíüøåíèÿ òîëùèíû ñëîÿ âîçìîæ-
íîñòü ïðîíèêíîâåíèÿ êèñëûõ ðàñ-
òâîðîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, âåðîÿòíîñòü 
ïîÿâëåíèÿ «ýôôåêòà ðîçîâîãî êîëü-
öà» â ðÿäó «÷åðíûé ìåë» > ÷åðíûé > 
êîðè÷íåâûé >áðîíçîâûé ñóùåñòâåí-
íî ñíèæàåòñÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà âîçìîæ-
íîñòü ïðîíèêíîâåíèÿ êèñëûõ ðàñòâî-
ðîâ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè âëèÿþò 
îïåðàöèè ñâåðëåíèÿ è ïðåññîâàíèÿ.

Íåïðàâèëüíî ïîäîáðàííûé ðåæèì 
ïðåññîâàíèÿ, à òàêæå, êàê áûëî ñêà-
çàíî âûøå, íåäîñòàòî÷íàÿ òåêó÷åñòü 
ñìîëû ïðåïðåãà ìîãóò ïðèâîäèòü ê 
íàðóøåíèÿì ñâÿçè ìåæäó îêñèäèðî-
âàííîé ïîâåðõíîñòüþ âíóòðåííåãî 
ñëîÿ è ìàòåðèàëîì äèýëåêòðèêà, ò.å. 
ê ïîÿâëåíèþ ïóñòîò ìåæäó ñëîÿìè. 
Åñëè ýòè ïóñòîòû èìåþò âûõîä â îò-
âåðñòèÿ, òî ñîçäàåòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ 
âîçìîæíîñòü äëÿ ïðîíèêíîâåíèÿ êèñ-
ëûõ ðàñòâîðîâ è âîçíèêíîâåíèÿ «ýô-
ôåêòà ðîçîâîãî êîëüöà».

Íåêà÷åñòâåííàÿ ñâåðëîâêà îòâåð-
ñòèé ìîæåò ïðèâîäèòü ê âûêðàøè-
âàíèþ ñìîëû, ãðàíè÷àùåé ñ îêñèäè-
ðîâàííîé ìåäíîé ïîâåðõíîñòüþ, ÷òî 
òàêæå ñïîñîáñòâóåò ïðîíèêíîâåíèþ 
êèñëûõ ðàñòâîðîâ è ïîÿâëåíèþ «ýô-
ôåêòà ðîçîâîãî êîëüöà». Â çàðóáåæíîé 

Рис. 5. Сквозное отверстие МПП после 
сверления Рис. 6. Эффект розового кольца

Таблица 1. Влияние степени полимериза-
ции связующего в стеклоткани на 
прочность сцепления оксидных слоев с 
материалом диэлектрика

№ 
п/п

Тип оксида
Адгезионная прочность, 

г/3 мм
Старый рулон Новый рулон

1 Бронзовый 130 200
2 Коричневый 165 240
3 Черный 155 210
4 Черный мел 120 165

Таблица 2. Прочность сцепления оксидных слоев с материалом диэлектрика до и после 
термоудара

№ 
п/ п

Тип оксида
Адгезионная прочность, г/3 мм

(F – F1)/F · 100, %
До термоудара, F После термоудара, F1

1 Бронзовый 200 80 60,0

2 Коричневый 250 175 30,0

3 Черный 220 140 36,4

4 Черный мел 165 40 75,8
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Рис. 7. Поперечный шлиф отверстия с де- 
фектом wedge voids (клиновидные пустоты)

а) б)

Рис. 8. Топография медной поверхности до (а) и после (б) обработки оксидного слоя в 
растворе Multibond SR фирмы Atotech

Рис. 9. Адгезионный слой, полученный по техпроцессу Bond Film фирмы Atotech

Рис. 10. Внешний вид адгезионных слоев: a) Circubond, б) Bond Film, в) Mec Etch Bond

ëèòåðàòóðå ýòîò âèä äåôåêòà, âûçâàí-
íûé íåêà÷åñòâåííîé ñâåðëîâêîé, íà-
çûâàåòñÿ wedge voids — êëèíîâèäíûå 
ïóñòîòû. Ïîïåðå÷íûé øëèô îòâåðñ-

Íåäîñòàòêîì ýòîãî ñïîñîáà îá-
ðàáîòêè îêñèäíûõ ñëîåâ ÿâëÿåòñÿ 
âîçìîæíîñòü ïîâòîðíîãî îêèñëå-
íèÿ âîññòàíîâëåííîé ìåäè ïîä âîç-
äåéñòâèåì òåìïåðàòóðû è âëàãè. 
Ò.å. îïàñíîñòü ïîÿâëåíèÿ «ýôôåêòà 
ðîçîâîãî êîëüöà» ïîëíîñòüþ íå èñ-
êëþ÷àåòñÿ.

Ïîýòîìó íàðÿäó ñ ìîäèôèêàöè-
åé îêñèäèðîâàííûõ ñëîåâ â ðàñòâîðå 
âîññòàíîâèòåëÿ ïîÿâèëèñü ïðîöåñ-
ñû [6—11], îñíîâàííûå íà ñîâåðøåí-
íî èíîì ïîäõîäå ê ôîðìèðîâàíèþ 
àäãåçèîííîãî ñëîÿ, êîòîðûé ñîçäàåò-
ñÿ íå íàðàùèâàíèåì ìèêðîðåëüåôà 
íà ìåäíîé ïîâåðõíîñòè, à òðàâëåíè-
åì ìåäè ïî ãðàíèöàì çåðåí êðèñòàë-
ëîâ (ñì. ðèñ. 9). Ñòðóêòóðèðîâàííàÿ 
òàêèì îáðàçîì ìåäíàÿ ïîâåðõíîñòü 
îáðàáàòûâàåòñÿ îðãàíè÷åñêèì àíòè-
îêñèäàíòîì, îáðàçóþùèì îðãàíîìå-
òàëëè÷åñêîå ñîåäèíåíèå ñ íàðóæíûì 
ñëîåì àòîìîâ ìåäè, ÷òî òàêæå óâåëè-
÷èâàåò ñöåïëåíèå ñî ñìîëîé â ïðîöåñ-
ñå ïðåññîâàíèÿ.

Äëÿ îçíàêîìëåíèÿ ñ íîâûìè àä-
ãåçèîííûìè ñëîÿìè áûëè âûáðà-
íû òåõïðîöåññû: Circubond ôèðìû 
Shipley (Âåëèêîáðèòàíèÿ), Bond Film 
ôèðìû Atotech (Ãåðìàíèÿ) è Mec 
Etch Bond ôèðìû MEC (Áåëüãèÿ). 
Â ïîñëåäíåì òåõïðîöåññå îïåðàöèè 
ñîçäàíèÿ ìèêðîðåëüåôà è îáðàáîòêà 
â îðãàíè÷åñêîì àíòèîêñèäàíòå ðàç-
äåëåíû è ïðîâîäÿòñÿ â ðàçíûõ âàí-
íàõ, ÷òî äàåò âîçìæíîñòü îöåíèòü 
âêëàä îðãàíîìåòàëëè÷åñêîãî ïî- 
êðûòèÿ ïðè ôîðìèðîâàíèè àäãå-
çèîííîãî ñëîÿ â ïðî÷íîñòü ñöåïëå-
íèÿ ñî ñìîëîé.

Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ áûëè èñïîëü-
çîâàíû 2 âèäà ìåäíîé ôîëüãè: çàâîä-
ñêàÿ 35-ìêì ôîëüãà ìàðêè ÔÌÃÀÖ 
(Ðîññèÿ) è ãàëüâàíè÷åñêàÿ 35-ìêì 
ôîëüãà, ïîëó÷åííàÿ â ÈÒÌ è ÂÒ íà 
ñòàëüíîì íîñèòåëå èç ýëåêòðîëè-
òà Electroposit 1300 ôèðìû Shipley 
(ñ ïëîòíîé ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîé 
ñòðóêòóðîé ìåäè).

Îáðàçöû îáðàáîòàëè ïî òðåì 
âûáðàííûì òåõïðîöåññàì íà ïðåä-
ïðèÿòèÿõ óêàçàííûõ âûøå ôèðì. 
Âíåøíèé âèä àäãåçèîííûõ ñëîåâ 
ïðåäñòàâëåí íà ðèñóíêå 10. Äëÿ ñðàâ-
íåíèÿ õàðàêòåðèñòèê áûëè òàêæå 
ïîäãîòîâëåíû îáðàçöû ñî ñëåäóþ-
ùèìè âèäàìè àäãåçèîííûõ ñëîåâ è 
ïîäãîòîâîê ïîâåðõíîñòè ìåäè: áðîí-
çîâîå îêñèäèðîâàíèå, êîðè÷íåâîå 
îêñèäèðîâàíèå, ïåìçîâàÿ îáðàáîòêà, 
ïåðñóëüôàòíîå ìèêðîòðàâëåíèå, øå-

òèÿ ñ ýòèì âèäîì äåôåêòà ïîêàçàí íà 
ðèñóíêå 7.

Â ïîñëåäíèå ãîäû ðÿä ôèðì 
J-KEM [6], Alfachimichi [7], Entho-
ne [8], Atofech [9]) ïðåäëîæèë ïóòè 
ìîäèôèêàöèè àäãåçèîííûõ ñëîåâ íà 
îñíîâå îêñèäîâ ìåäè, íàïðàâëåííûå 
íà óñèëåíèå èõ óñòîé÷èâîñòè â êèñëûõ 
ðàñòâîðàõ. Äëÿ ýòîãî, ïîñëå ñòàäèè 
îêñèäèðîâàíèÿ ïðèìåíÿþò îáðàáîòêó 
â ðàñòâîðå âîññòàíîâèòåëÿ (Reducer), 
êîòîðûé ïåðåâîäèò îêñèäû ìåäè â ìå-
òàëëè÷åñêóþ ìåäü:

Cu2+ + 2e– → Cu0,

Cu1+ + e– → Cu0.

Ïðè ýòîì òîïîãðàôèÿ ïîâåðõíîñòè 
îñòàåòñÿ òàêîé æå õîðîøî ðàçâèòîé, 
êàê ó îêñèäîâ ìåäè (ñì. ðèñ. 8).
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Рис. 12. Образцы после выдерживания 
в течение 11 ч в растворе предактиви-
рования: а) с бронзовым оксидом, 
б) с коричневым оксидом, в) с адгезион-
ным слоем Mec Etch Bond

Рис. 11. Розовые кольца вокруг отверстий (∅ 0,3 мм) на образцах после обработки 
на линии химического меднения по рабочему режиму: а) с бронзовым оксидом, б) 
коричневым оксидом 

а) б)

б)а) в)

ðîõîâàòàÿ ñòîðîíà çàâîäñêîé ôîëüãè 
ìàðêè ÔÌÃÀÖ (ñ çàâîäñêèì àäãåçè-
îííûì ïîêðûòèåì).

Ýêñïåðèìåíòû ïî îöåíêå àäãåçè-
îííîé ïðî÷íîñòè ïîäãîòîâëåííûõ 
îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ïî òîé æå ìåòî-
äèêå, ÷òî è ïðè èçó÷åíèè îêñèäíûõ 
ñëîåâ. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â 
òàáëèöå 3.

Â òàáëèöå 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû òåðìîâîçäåéñòâèÿ íà ïðî÷íîñòü 
ñöåïëåíèÿ íîâûõ àäãåçèîííûõ ñëîåâ ñ 
ìàòåðèàëîì äèýëåêòðèêà.

Êàê âèäíî èç òàáëèöû 4, ïàäåíèå 
àäãåçèîííîé ïðî÷íîñòè íîâûõ àäãå-
çèîííûõ ñëîåâ ïîñëå òåìïåðàòóðíî-
ãî âîçäåéñòâèÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, 
÷åì ó îêñèäíûõ ñëîåâ è íå ïðåâûøàåò 
16%.

Îöåíêó óñòîé÷èâîñòè àäãåçèîííûõ 
ñëîåâ â ðàñòâîðàõ ïðåäâàðèòåëüíîé 
îáðàáîòêè ïëàò ïåðåä õèìè÷åñêîé ìå-
òàëëèçàöèåé ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì 
îáðàçîì: ê îáðàçöàì ôîëüãè, îáðàáî-
òàííûì ïî òåõïðîöåññàì Circubond, 
Bond Film, Mec Etch Bond, áðîíçîâûé 
îêñèä è êîðè÷íåâûé îêñèä ïðèïðåñ-
ñîâàëè ñ îáåèõ ñòîðîí ïî 5 ëèñòîâ 
ñòåêëîòêàíè ìàðêè DURAVER E 1080 
ôèðìû ISOLA.

Â ïîëó÷åííûõ ïàêåòàõ ïðîñâåðëè-
ëè îòâåðñòèÿ ðàçíûõ äèàìåòðîâ (îò 0,4 
äî 1,3 ìì). Ïàêåòû ñ ïðîñâåðëåííû-
ìè îòâåðñòèÿìè îáðàáîòàëè íà ëèíèè 
õèìè÷åñêîãî ìåäíåíèÿ â ðàñòâîðàõ 
îáåçæèðèâàíèÿ, êîíäèöèîíèðîâàíèÿ, 
ìèêðîòðàâëåíèÿ, ïðåäàêòèâèðîâàíèÿ, 
àêòèâèðîâàíèÿ è óñêîðåíèÿ ïî ðàáî-
÷åìó ðåæèìó.

Îñìîòð îáðàçöîâ ïîä ìèêðîñêî-
ïîì ïîêàçàë, ÷òî íè íà îäíîì îáðàç-
öå ñ íîâûìè àäãåçèîííûìè ñëîÿìè 
«ýôôåêòà ðîçîâîãî êîëüöà» íå îáíà-
ðóæåíî, â òî âðåìÿ êàê íà îáðàçöàõ 
ñ áðîíçîâûì è êîðè÷íåâûì îêñè-
äîì âîêðóã íåêîòîðûõ îòâåðñòèé, 
ïðåèìóùåñòâåííî ìàëîãî äèàìåòðà, 
îáíàðóæåíî «ðîçîâîå êîëüöî» (ñì. 
ðèñ. 11). Ïðè ýòîì íà îáðàçöàõ ñ êî-
ðè÷íåâûì îêñèäîì «ðîçîâûå êîëüöà» 
âñòðå÷àëèñü ÷àùå, ÷åì íà îáðàçöàõ 
ñ áðîíçîâûì îêñèäîì. È íà òåõ è íà 
äðóãèõ îáðàçöàõ äëèíà ðàñïðîñòðàíå-
íèÿ êîëüöà íå ïðåâûøàëà 50 ìêì. Òî 
åñòü íà ðàáî÷èõ ïëàòàõ òàêèå êîëüöà 
íå âûøëè áû çà ïðåäåëû êîíòàêòíûõ 
ïëîùàäîê.

Áîëåå æåñòêèå óñëîâèÿ âûäåðæ-
êè îáðàçöîâ â êèñëîì ðàñòâîðå ïðå-
äàêòèâèðîâàíèÿ (75 ã/ë áèñóëüôàòà 
íàòðèÿ, 200 ã/ë õëîðèäà íàòðèÿ) â 

òå÷åíèå 11 ÷àñîâ çíà÷èòåëüíî óñè-
ëèëè «ýôôåêò ðîçîâîãî êîëüöà» íà 
îáðàçöàõ ñ áðîíçîâûì è êîðè÷íåâûì 
îêñèäîì (ñì. ðèñ. 12à, á). Äëèíà ðàñ-
ïðîñòðàíåíèÿ êîëüöà óâåëè÷èëàñü 
äî 1…2 ìì. Îäíàêî íà îáðàçöàõ ñ 
íîâûìè àäãåçèîííûìè ñëîÿìè «ðî-
çîâîå êîëüöî» íå îáíàðóæåíî (ñì. 
ðèñ. 12â)

ÂÛÂÎÄÛ
1. Èç òðåõ òèïîâ îêñèäíûõ ñëîåâ 

îïòèìàëüíûì ñîîòíîøåíèåì ñâîéñòâ 
îáëàäàåò êîðè÷íåâûé îêñèä:

– õîðîøî ðàçâèòàÿ ïîâåðõíîñòü;
– ÿâíî âûðàæåííàÿ ñòîëá÷àòàÿ 

êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, íî îò-
ñóòñòâóåò òåíäåíöèÿ ê îáðàçîâàíèþ 
ïåðåðîùåííûõ êðèñòàëëîâ;

– êîðè÷íåâûé öâåò ÿâëÿåòñÿ ãà-
ðàíòèåé îòñóòñòâèÿ ó÷àñòêîâ ñ îêñè-
äîì òèïà «÷åðíûé ìåë»;

– àäãåçèîííàÿ ïðî÷íîñòü êîðè÷-
íåâîãî îêñèäà âûøå, ÷åì ó áðîíçîâîãî 
è ÷åðíîãî îêñèäîâ;

– óäîâëåòâîðèòåëüíàÿ ñòîéêîñòü ê 
òåðìîâîçäåéñòâèÿì;

Таблица 3. Прочность сцепления различных адгезионных слоев с материалом 
диэлектрика

№ 
п/п

Тип адгезионного слоя
Адгезионная прочность, г/3 мм

Заводская фольга, 
35 мкм

Гальваническая фольга, 
35 мкм

1 Circubond 320 250

2 Bond Film 220 200

3
Mec Etch Bond (микрорельеф) 230 210

Mec Etch Bond(микрорельеф + антиоксидант) 235 220

4 Бронзовый оксид 200 200

5 Коричневый оксид 250 230

6 Пемзовая обработка 50 40

7 Персульфатное микротравление 80 70

8 Шероховатая сторона фольги 400 –

Таблица 4. Прочность сцепления новых адгезионных слоев с материалом диэлектрика до 
и после термоудара

№ п/п Тип адгезионного слоя
Адгезионная прочность, г/3 мм

(F – F1)/F · 100, 
%До термоуда-

ра, F
После термо-

удара, F1

1 Circubond 320 270 16

2 Bond Film 220 185 16

3
Mec Etch Bond (микрорельеф) 230 195 15

MecEtch Bond(микрорельеф + антиоксидант) 235 200 15
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ÐÓÁÐÈÊÀ

– óäîâëåòâîðèòåëüíàÿ ñòîéêîñòü ê 
âîçäåéñòâèþ êèñëûõ ðàñòâîðîâ.

2. Ìîäèôèêàöèÿ îêñèäíûõ ñëîåâ 
ïóòåì âîññòàíîâëåíèÿ ìåäè äî àòî-
ìàðíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëíîñòüþ íå èñ-
êëþ÷àåò ïîÿâëåíèå «ýôôåêòà ðîçîâî-
ãî êîëüöà».

3. Ìèêðîðåëüåô íîâûõ àäãåçèîí-
íûõ ñëîåâ ñîçäàåòñÿ íå õðóïêèì îê-
ñèäîì ìåäè, à ñòðóêòóðèðîâàííîé ìå-
òàëëè÷åñêîé ìåäüþ, ÷òî ñóùåñòâåííî 
ñíèæàåò âîçìîæíîñòü íàðóøåíèé ñâÿ-
çè ìåæäó ñëîÿìè çà ñ÷åò ëîìêè êðèñ-
òàëëîâ ïðè ïðåññîâàíèè.

4. Ïðî÷íîñòü ñöåïëåíèÿ íîâûõ 
àäãåçèîííûõ ñëîåâ ñ ìàòåðèàëîì äè-
ýëåêòðèêà ñðàâíèìà ñ ïðî÷íîñòüþ 
ñöåïëåíèÿ îêñèäíûõ ñëîåâ.

5. Íàèáîëüøèå âåëè÷èíû àäãå-
çèîííîé ïðî÷íîñòè çàôèêñèðîâàíû ó 
àäãåçèîííîãî ñëîÿ Circubond ôèðìû 
Shipley.

6. Øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè è 
ñòðóêòóðà îñàäêà èñõîäíîé ìåäíîé 
ôîëüãè âíîñÿò îïðåäåëåííûé âêëàä 
â ïðî÷íîñòü ñöåïëåíèÿ àäãåçèîííûõ 
ñëîåâ ñ ìàòåðèàëîì äèýëåêòðèêà.

7. Íà ïðèìåðå àäãåçèîííîãî ñëîÿ 
Mec Etch Bond óñòàíîâëåíî, ÷òî ìå-
òàëëîîðãàíè÷åñêîå ïîêðûòèå ñôîð-
ìèðîâàííîãî ìèêðîðåëüåôà íå ïðè-
âîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ 
ïðî÷íîñòè ñöåïëåíèÿ ñî ñìîëîé ïðå-
ïðåãà, à ëèøü èíãèáèðóåò ïðîöåññ 
îêèñëåíèÿ ìåäíîé ïîâåðõíîñòè.

8. Ñòîéêîñòü íîâûõ àäãåçèîííûõ 
ñëîåâ ê òåðìîâîçäåéñòâèÿì çíà÷è-
òåëüíî ëó÷øå, ÷åì ó îêñèäíûõ ñëîåâ. 
Ïàäåíèå àäãåçèîííîé ïðî÷íîñòè ïî-
ñëå âîçäåéñòâèÿ òåðìîóäàðà ñîñòàâëÿ-
åò 15—16%, ÷òî âäâîå ìåíüøå, ÷åì ó 
êîðè÷íåâîãî îêñèäà.

9. Óñòîé÷èâîñòü ê âîçäåéñòâèþ 
êèñëûõ ðàñòâîðîâ íîâûõ àäãåçèîííûõ 
ñëîåâ âî ìíîãî ðàç âûøå, ÷åì ó îêñèä-
íûõ ñëîåâ. Ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ îá-
ðàçöîâ â ðàñòâîðå ïðåäàêòèâèðîâàíèÿ 
ëèíèè õèìè÷åñêîãî ìåäíåíèÿ â òå÷å-
íèå 11 ÷ «ýôôåêòà ðîçîâîãî êîëüöà» 
íå îáíàðóæåíî.
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