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摘要:提出了一种酸性锡铋合金电沉积工艺。研究了镀液中硫酸铋含量和电流密度

对镀层铋含量、电流效率及镀层表面形貌的影响。另外, 通过循环伏安曲线的测量

研究了锡铋合金的电沉积过程,结果表明,镀层铋含量随硫酸铋含量的增大而增大,

铋在- 0 3V时开始析出,当电位达到- 0 6 V时,锡和铋共同沉积。
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Study of solderable lead free tin- bismuth alloy electrodeposition
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Abstract :A process for acid lead free tin- bismuth alloy electrodeposition was advanced. The effect of bismuth

sulfate content in plating bath and current density on current efficiency, bismuth content and morphology of ob-

tained tin- bismuth alloy was studied. In addition, electrochemical behavior of tin- bismuth alloy deposition

was studied by cyclic voltammetry. The results show that bismuth content in the obtained alloy deposit increases

with the increase of bismuth sulfate in plating bath, bismuth starts to deposit at - 0 3 volt, and codeposits with

tin when potential moves negatively to - 0 6 volt.
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1 前言

为了适应绿色生产的时代要求和挑战,

能够替代可焊性 Sn- Pb 合金的无铅合金镀

层已成为电子工业的一个焦点。目前, 国内

外研究的无铅可焊性镀层主要有 Sn -

Bi[ 1- 4] , Sn- Ag[ 5, 6]等二元合金。本文研究

Sn- Bi合金电沉积的工艺条件和 Sn- Bi共

沉积的电极过程。

2 实验

2 1 赫尔槽试验

基础镀液组成为: SnSO4 50~ 60 g/ L, Bi2

( SO4) 3 0 5~ 2 0 g/ L, H2SO4 50 ml/ L, 稳定剂
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0 5 mL/ L, Bi
3+
络合剂 10 0 g/ L, OP21 0 5~

5 0 mL/L。赫尔槽实验采用 250 mL 溶液

( 276 mL 槽) ,以 1 A的电流沉积 5 min, 阴极

为紫铜片( 99 99%) ,阳极为锡板, 沉积温度

为40 。

2 2 镀层成分分析

用碘量法测得 Sn 的含量, 再以差减求

得Bi的含量。同时在 X- 光电子能谱分析

中,根据 Sn3d5/ 2和 Bi4f7/ 2的谱峰面积, Sn 和

Bi的灵敏度因子也可得到合金的组成, 两种

方法得到的结果基本一致。

2 3 电流效率的测量

通过沉积层的质量和组成, 根据 Sn 和

Bi的电化学当量(分别为 0 615和 0 433 mg/

A s)换算得到。

2 4 电化学测试

电化学实验在美国 CH Instrument 公司

的CHI 660 电化学综合测试系统上进行, 研

究电极为玻碳电极( d= 0 5 cm)。辅助电极

为Pt片,参比电极采用饱和甘汞电极( SCE) ,

实验前,玻碳电极用 06# 金相砂纸打磨至光

亮,用三次蒸馏水清洗干净。电化学测试的

溶液组成除 SnSO4 外与电沉积试验相同,

SnSO4的浓度为镀液的五分之一。溶液均用

分析纯试剂和三次蒸馏水配制。

2 5 镀层表面形貌分析

通过扫描电子显微镜( SEM)观察沉积层

的表面形貌,所用仪器为 S- 520扫描电子显

微镜(日本日立公司) ,加速电压为 15 kV。

3 结果与讨论

3 1 Bi2( SO4) 3 浓度对合金共沉积的影响

3 1 1 赫尔槽试验

赫尔槽试验结果见图 1。

随着 Bi2( SO4 ) 3 含量的升高, 低端无沉

积的范围稍有扩大,但高端的烧焦区也有所

减小。总的来看, Bi2( SO4) 3的含量对赫尔槽

图 1 赫尔槽实验结果

基础镀液组成: SnSO4 52 0 g/ L , H2SO4 50 0 ml/

L,稳定剂 0 5 ml/ L, Bi
3+
络合剂 10 0 g/ L, OP21

5 0 mL/ L。Bi2( SO4) 3含量: A 0; B 0 5; C 1 0;

D 1 5; E 2 0 g/ L

试验的影响不大。常用的西夫碱型镀锡光

亮剂对电沉积Sn- Bi合金没有明显的作用,

所得镀层都是半光亮,需要寻找对 Sn- Bi合

金有效的新型光亮剂。

3 1 2 镀液中 Bi2( SO4) 3含量对镀层铋含量

的影响

沉积层的 Bi含量与镀液中 Bi2( SO4) 3 浓

度的关系见图 2。

图 2 镀液中 Bi2 ( SO4) 3 浓度对镀层 Bi含量的影响

由图 2可见, 镀层含 Bi量主要取决于镀

液中的 Bi2 ( SO4) 3 的浓度, 随着 Bi2( SO4) 3 浓

度由 0 5上升到 2 0 g/ L, 镀层中的 Bi 含量

由 0 9%增加到 5 1%。
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3 1 3 镀液中 Bi2( SO4) 3含量对电流效率的

影响

在溶液中含有不同浓度的 Bi2 ( SO4 ) 3

时,阴极电流效率随电流密度变的化情况见

图3。

图 3 不同 Bi2( SO4 ) 3 浓度时电流密度对阴极电

流效率的影响

由图 3可见, 在 Bi2( SO4) 3 浓度低于 2 0

g/ L 时,电流效率基本上在 80% ~ 95%之间,

而 Bi2( SO4) 3 浓度为 2 0 g/ L 时, 阴极电流效

率都降低,只有 75% ~ 80%。

3 1 4 镀液中 Bi2( SO4) 3含量对镀层表面形

貌的影响

图 4给出了在 3 0 A/ dm2 的电流密度

下,溶液中 Bi2 ( SO4) 3 浓度改变时, 镀层表面

形貌的变化。

由图 4可见, Sn- Bi合金的表面形貌与

纯锡的不同, 纯锡的表面是柱形生长的颗

粒,而 Sn- Bi合金则是无规则颗粒构成的山

脊状形貌, 晶粒随溶液中 Bi2 ( SO4) 3 浓度增

加而有所减小。

3 2 电流密度对合金共沉积的影响

电流密度对 Sn- Bi合金沉积电流效率

的影响, 在 Bi2( SO4) 3 浓度低于 2 0 g/ L 时,

随电流密度的增加, 电流效率一般先增大后

减小, 但在 Bi2(SO4) 3浓度为 2 0 g/ L 的镀液

中,电流效率却先降低后又有所增加 (见图

3)。镀层的 Bi含量随电流密度的变化并不

大(参见图 2)。这主要与 Sn - Bi共沉积时

的电极过程有关,将在后面结合循环伏安曲

线进行讨论。

图5是固定 Bi2( SO4) 3 浓度为 1 5 g/ L,在

不同电流密度下得到的镀层表面的SEM形貌。

图 4 Bi2( SO4) 3 浓度对电沉积 Sn- Bi合金表面SEM 形貌的影响。

基础镀液组成同图 1,电流 3 0 A/ dm2, Bi2( SO4) 3 浓度: A 0; B 0 5; C 1 0; D 1 5; E 2 0 g/ L。

图 5 电流密度对电沉积 Sn- Bi合金表面 SEM形貌的影响

基础镀液组成同图 1, Bi2( SO4) 3 浓度: 1 5 g/ L,电流密度: A 1 0; B 2 0; C 3 0; D 4 0; E 5 0 A/ dm2。

32002 年 6月 电 镀 与 涂 饰 第 21 卷第 3期



由图 5可见,镀层表面的颗粒大小虽有

一些变化, 但主要特征基本相同。结合图 4

和5 的结果, 可以认为本文实验条件下, 电

流密度和镀液中 Bi2( SO4) 3 浓度对 Sn- Bi合

金镀层表面形貌的特征没有本质上的影响。

3 3 Sn- Bi共沉积的电化学研究

图 6 C 是含 10 g/ L SnSO4、2 0 g/ L Bi2

(SO4) 3、50 mL/L H2SO4 和 OP21 5 ml/ L 的溶

液中,在玻碳电极上的循环伏安曲线, 对比

相同浓度的 Bi和 Sn单独沉积的循环伏安曲

线(图 6 A 和 B) , Bi2 ( SO4 ) 3 在电位达到

- 0 38 V时开始还原沉积, 相应的纯金属铋

沉积层在阳极回扫到- 0 38 V时开始溶出。

Sn2+到- 0 6 V 的电位下才开始还原析出,

回扫时纯 Sn 镀层在- 0 53 V时开始溶出。

当溶液中同时含有 SnSO4和 Bi2( SO4) 3 时, 铋

离子的沉积电位为- 0 3 V, 比 Bi2( SO4) 3 单

独沉积的电位正移了约 80 mV, 显示溶液中

共存的Sn2+ 离子有利于 Bi2( SO4) 3 的电极还

原。而锡离子仍在- 0 6 V 时开始沉积, 但

阴极电流上升很快, 这可能是因为在 Sn 开

始沉积之前,电极表面已有一层新沉积的金

属Bi膜, 为 Sn
2+
在电极上的放电和沉积提

供了较多的活性位置。Sn和 Bi沉积的共同

特点是当增大阴极极化时, 都会出现阴极极

限电流, 显示在较负的电位下, 二者的沉积

都由扩散控制。因此, 在 Sn 和 Bi共沉积的

条件下, Sn和 Bi的沉积已处于扩散控制, 镀

层的组成受电流密度的影响较小。因此镀

层中的 Bi含量主要决定于镀液中 Bi2( SO4) 3

的浓度。

Sn- Bi合金共沉积的循环伏安曲线与

Sn和 Bi单独沉积的循环伏安曲线的主要差

别,是电位回扫时, 两次阳极溶出过程分别

开始于- 0 6和- 0 2 V, 前一个溶出过程比

纯锡的溶出负移了约 70 mV, 而后一个溶出

过程相对于纯铋的溶出正移了近 180 mV。

这与 Sn- Bi合金属固相部分互溶的合金体

系是相对应的。即开始于- 0 6 V 的溶出过

程是 Bi固溶于 - Sn相, 而开始于- 0 2 V

的是固溶有 Sn的 Bi相。测试循环伏安曲线

时,为了能够清楚地看出 Sn- Bi合金沉积时

它们各自的电极行为, 溶液中 Bi/ Sn 的质量

比例为 1 10, 而电镀溶液中最多仅为 1 25,

因此可以明显看出两种不同合金相的溶出过

程。直接在镀液中测试时,则 Bi的沉积和溶

出都很不明显。现在的结果清楚地揭示出,

电镀 Sn- Bi 时, Bi 和 Sn基本上是单独沉积

的,且可以形成两种不同的合金相。在合金

沉积过程中, Bi优先析出, Sn则在已沉积有Bi

的表面上还原沉积, Sn与 Bi共沉积所形成的

镀层表面形貌也就和纯锡镀层完全不同。

图 6 Bi( A)、Sn( B)和 Sn- Bi( C)沉积的循环伏安曲线

A: Bi2( SO4) 2 0 g/ L , K2SO4 45 g/ L, H2SO4 50 ml/

L,稳定剂 0 5 mL/ L , Bi3+ 络合剂 10 g/ L, OP21 5

mL/ L。

B: SnSO4 10 g/ L, H2SO4 50 ml/ L, 稳定剂 0 5

mL/ L, OP21 5 mL/ L。

C: SnSO4 10 g/ L, Bi2 ( SO4 ) 3 2 0 g/ L, H2SO4 50

ml/ L, 稳定剂 0 5 mL/ L, Bi3+ 络合剂 10 g/ L ,

OP21 5 mL/ L。

由于Sn- Bi合金共沉积时, Bi的含量主

要取决于镀液中的 Bi2( SO4) 3 浓度, 为控制

镀层的组成, 就需要严格控制好溶液的组

成,对此尚有需改进之处。如寻找在酸性环

境中对 Bi配位能力更强的络合剂, 以控制Bi

离子的放电电位和速度。不同 Bi含量的镀

层在结构和表面特性、以及相应的可焊性等

方面的变化,正在进一步的研究之中。

4 结论

在组成为 SnSO4 50~ 60 g/L, Bi2( SO4) 3
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0 5~ 2 0 g/ L, H2SO4 50 ml/ L, 稳定剂 0 5

mL/ L, Bi3+ 络合剂 10 0 g/ L, OP21 0 5~ 5 0

mL/L 的镀液中, 以 1 0~ 5 0 A/ dm2 的电流

密度, 可以得到含 Bi 1 0% ~ 5 0 % (质量分

数)的半光亮 Sn- Bi合金。镀层的含 Bi量

主要取决于溶液中的 Bi2( SO4) 3 浓度。

Sn- Bi合金的表面呈现无规则颗粒

构成的山脊状形貌。Bi的析出电位在- 0 3

V左右,只有当电位达到- 0 6 V时, Sn和 Bi

才共同沉积。当溶液中 Bi/ Sn的质量比例较

高时,可以形成两种不同的合金相。
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