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以次磷酸钠为还原剂的化学镀铜
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摘要: 研究了以次磷酸钠为还原剂、硫酸镍为再活化剂的化学镀铜工艺和镀层结构, 指出工艺的基

本特性。结果表明, 在含有次磷酸钠和硫酸镍的镀液中, 化学镀铜过程可以持续进行并呈现自催化

特性; 只有在合适的镀液 pH 范围内才可获得铜镀层; 铜镀层为面心立方结构, 没有明显的晶面择

优取向现象, 镀层结构的晶面间距 d 和晶胞参数 a 与标准Cu 粉末的相比均较大, 说明铜镀层仍存

在应力和缺陷。
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Abstract: T he p rim ary characterst ics fo r the p rocess of electro less copper depo sit ion, u sing sodi2
um hypopho sph ite as reducing agen t and n ickel su lfa te as re2act iva t ion agen t, and the depo sit

st ructu re w ere studied. T he resu lts show ed that in the so lu t ion con ta in ing sodium hypopho sph ite

and n ickel su lfa te the copper depo sit ion w as su sta inab le and w as p resen ted in self2cata lyzat ion.

T he depo sit cou ld on ly be ob ta ined in a p roper pH range. T he depo sit w as in face2cen tered cub ic

st ructu re w ithou t obviou s crysta l face p referred o rien ta t ion. Its la t t ice d istanced and la t t ice pa2
ram eter a w ere larger than tho se of standard copper pow der, w h ich indica ted that the ob ta ined

depo sit w as st ill p resen t in ternal st ress and defects.

Keywords: elect ro less copper depo sit ion; sodium hypopho sph ite; n ickel su lfa te; self2cata lyzat ion

　

　

1　前　言

化学镀铜在电子工业中获得广泛的应用。在活

化的非导体表面, 可通过化学镀铜形成导电层后进

行电镀。随着电子设备的轻薄短小化和多功能化, 印

刷线路板 (PCB ) 日益趋向于细线化、小孔径和高多

层化, 这就使得 PCB 的板厚与孔径比一般已达 10

以上, 甚至高达 20 以上, 因此, 十分需要进一步改进
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化学镀铜溶液的稳定性、沉积速度、镀层物理性质和

镀液维护管理等。

铜化学沉积过程复杂, 通常包括: 还原剂的氧化

过程和Cu2+ 离子还原为Cu 的过程。当铜镀层厚度

超过 1 Λm 时, 镀层表面将逐渐失去活性, 为了使铜

的自催化沉积过程不断延续, 镀液中要求含有再活

化剂 ( re2act iva t ion agen t) 如N i2+ 、Pd2+ 、Co 2+ 、Fe2+

等离子。甲醛是对人体和环境均有害的物质, 以甲醛

为还原剂的化学镀铜工艺仍存在如沉积速度较低和

镀液稳定性不够等问题, 因此, 它必将被其它还原剂

所取代。不同还原剂的化学镀铜工艺、镀层结构及其

应用已有报道[1～ 13 ]。本文以次磷酸钠取代甲醛作为

化学镀铜的还原剂, 以硫酸镍为再活化剂, 初步探索

化学镀铜工艺的基本特性、pH 值对铜沉积速度、镀

液稳定性的影响及镀层结构。

2　实验部分

211　镀液组成、沉积条件及镀前处理

镀液组成及沉积条件: CuSO 4·5H 2O 10 göL ,

次磷酸钠 30 göL , 柠檬酸钠 15 göL , 硼酸 30 göL , 硫

酸镍 015～ 1 göL , 用化学纯试剂和去离子水配制溶

液。化学镀铜时镀液温度为 65～ 70℃。

镀前处理: 以 210 cm ×210 cm、厚度为 011 mm

的紫铜片为基体, 采用双面镀。把铜片浸入到铬酸溶

液→水洗→碱液除油→水洗→酸洗→水洗, 然后把

铜片浸入到钯活化液中活化 10 m in, 取出, 在去离

子水中轻轻清洗后进行化学镀铜。镀后, 镀层经清

洗、干燥和称重, 进行沉积速度的计算。

212　化学镀铜层结构的X2射线衍射实验

实 验 在 日 本 理 学 R IGA KU 公 司 生 产 的

D öm ax2RC转靶X2射线仪上进行, Cu 靶, 管电压 40

kV , 管电流 30 mA , 狭缝 1°D S21°SS20115 mmR S, 以

石墨单色器滤波, 扫描速度 6°öm in。所有衍射谱都

经过 KΑ1、KΑ2分离。镀层结构参数按文献[ 14 ]计算。

3　结果与讨论

311　化学镀铜工艺的基本特性

化学镀铜液的基本组成为: 铜盐、还原剂、络合

剂、稳定剂、表面活性剂和再活化剂等, 镀液的组成

和含量对镀铜层质量和性能有决定性影响。化学镀

铜液中常用的还原剂有二甲基胺硼烷 (DM AB )、硼

氢化物、乙醛酸、葡萄糖、次磷酸盐和甲醛等。以次磷

酸钠为还原剂的本实验体系, 次磷酸钠浓度提高, 铜

的沉积速度增大。然而, 太快的沉积速度将导致镀层

粗糙, 烧焦。

化学沉积铜过程大量采用的是以 ED TA、酒石

酸钾钠和柠檬酸钠为单独或混合络合剂的基本溶液

组成。实验发现, 以柠檬酸钠为络合剂的化学镀铜溶

液具有很好的稳定性, 镀液温度高于 70℃时仍不会

分解。

温度太低或太高都会对沉积速度产生影响, 随

着温度的提高, 铜沉积速度将有所上升, 镀层易于形

成稳定的晶体结构, 内应力变小, 韧性提高。但温度

提高, 副反应也更容易进行, 因此, 在本实验条件下

镀液温度控制在 65～ 70℃之间。

根据金属对次磷酸盐氧化反应的催化活性递减

顺序[13 ]: A u> N i> Pd> Co> P t> Cu, 铜的催化活性

很小。因此, 以次磷酸钠为还原剂的化学镀铜难以实

现。只有在实验体系中加入再活化剂, 铜的沉积才能

自催化和持续进行。在本实验体系中, 根据化学镀铜

的实验事实, 我们推测化学镀铜反应过程可能为: 首

先, 经过钯活化液活化后的基体表面上,N i2+ 被次磷

酸钠还原为N i, 沉积在基体表面, 反应如下:

　2H 2PO 2
2+ N i2+ + 2OH 2→N i+ 2H 2PO 2

3+ H 2 (1)

在具有催化活性的N i 的表面, Cu2+ 被次磷酸钠还

原为Cu, 反应如下:

　2H 2PO 2
2+ Cu2+ + 2OH 2→Cu+ 2H 2PO 2

3+ H 2 (2)

随着Cu 的不断沉积, 反应 (2) 速度将逐渐减小。此

时, 反应 (1) 的存在将保证反应 (2) 的持续进行。结

果, 反应 (1)和反应 (2)在沉积过程中反复进行, 得到

含N i 的Cu 镀层。参考镀液中N i2+ öCu2+ 比值对铜

镀层中N iöCu 比值的影响结果[4 ] , 在本实验条件

下, 镀层中镍的摩尔分数将低于 5% , 说明镍在镀层

中的含量较小。

在沉积过程中, 可能伴随着副反应:

　2Cu2+ + H 2PO 2
2+ 4OH 2→Cu2O ↓+ H 2PO 2

3+ 2H 2O

(3)

　Cu2O + H 2O →Cu↓+ Cu2+ + 2OH 2 (4)

反应 (3)和 (4)导致镀液分解失效。

在本实验条件下, 获得的铜镀层为暗红色。必须

指出, 镀层含磷、N i 以及 Cu2O 在镀层中的夹杂, 这

些都将使铜镀层的性能如镀层电阻率提高[4 ]。

312　pH 值对沉积速度的影响

pH 值的大小对铜沉积速度、镀层质量和溶液
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稳定性均有较大影响。化学镀铜反应必须控制在一

定pH 下才能发生。实验发现, 镀液pH 在 715 时, 沉

积速度仅为 01062 m gö(cm 2·h) , 低于 715 时, 反应

难以发生。在弱碱性条件下, 沉积速度随pH 的变化

关系如图 1 所示。结果表明, 随着 pH 值的提高, 沉

积速度线性增大。

　

　

　

　

　

　

　
Η= 65℃, t= 1 h

图 1　沉积速度随 pH 变化曲线图

313　铜化学沉积的自催化特性

含有再活化剂的镀液, 化学镀铜可以持续进行。

图 2 结果表明, 在所述的镀液组成和沉积条件下, 沉

积量随时间延长呈线形增大, 即沉积速度恒定, 说明

以次磷酸钠作还原剂的化学镀铜过程呈现自催化特

性。

　

　

　

　

　

　

　
pH = 910, Η= 65℃

图 2　沉积量随时间变化曲线图

314　铜镀层的结构

以不锈钢为基体, 在本实验体系中恒定镀液pH

值为 910, 温度为 65℃, 化学镀铜 115 h 后, 将镀层

与基体剥离, 进行 XRD 实验, 结果如图 3 所示, 实

验计算结果列于表 1。

XRD 实验结果表明, 铜镀层为面心立方结构,

出现 (111)、(200)、(220)和 (311)等晶面衍射峰。根

据实验结果, 所获得的镀层结构的晶面间距 d 和晶

胞参数 a 与标准 Cu 粉末的结果相比均较大, 说明

铜镀层存在应力和缺陷, 镀层密度比标准值低。铜镀

层织构系数 (TC) 计算结果说明, 镀层不存在明显的

晶面择优取向现象。尽管 TC 111值最大, 其数值也仅

3617%。值得注意的是, XRD 图中没有出现 Cu2O

及N i 和 P 的化合物的晶面衍射峰, 说明它们在镀

层中的夹杂量很小。

　

　

　

　

　

　

　
图 3　Cu 镀层的XRD 图

表 1　Cu 镀层的XRD 实验结果

2Η, (°) d, nm hk l ∃d, nm a, nm TC, (% )

43116 01209 4 111 01000 4 01362 7 3617

50130 01181 3 200 01000 3 01362 6 2010

74106 01127 9 220 01000 1 01361 8 2319

89194 01109 0 311 01000 2 01361 5 1914

4　结　论

次磷酸钠可以代替甲醛作为化学镀铜的还原

剂; 镀液中含有硫酸镍再活化剂时, 化学镀铜过程才

能持续进行, 镀层含镍; 化学镀铜过程具有自催化特

性; 所获得的铜镀层呈暗红色, 有条纹和脆性; 镀液

稳定, 在 65～ 70℃下也不分解。铜镀层呈面心立方

结构, 晶胞参数涨大, 存在应力, 没有明显的晶面择

优取向现象。
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4　典型故障分析

411　零件无树脂膜或树脂膜不完整

主要是由于电泳树脂过程中零件与挂具导电不

良, 另外电泳树脂溶液中固体组分过低, 树脂成分失

调也会导致涂膜不均或涂不上。

412　带内腔 (特别是内腔结构比较复杂) 的零件内

腔露出白底;

这种现象是由于染黑过程中染黑溶液没有充满

零件内腔而导致局部染不上色, 最简便易行的措施

是在染色过程中稍移动一下工件 (或挂具) , 避免剧

烈运动, 否则容易导致零件与挂具接触松动而在电

泳树脂时导电不良。

413　树脂膜起泡

树脂膜起泡容易出现在零件的凹部, 由于零件

在升温烘干前没有将所挂水分晾干; 升温过快导致

水分沸腾而产生的针孔状气泡, 在电泳后清洗不净、

零件粘附较多树脂溶液时会加剧气泡的产生。

414　树脂膜粗糙

1)氧化过程中导电不良的零件在氧化溶液中置

换铜或粘附铜粉等机械杂质而导致树脂膜表面粗

糙;

2) 染色溶液受到污染, 零件染色过程中粘附杂

质导致零件表面粗糙, 在染色溶液配制过程中染料

溶解不充分也会导致染黑后表面粗糙;

3) 电泳树脂溶液出现故障, 树脂变质出现白絮

状结块或超滤系统工作不正常, 电泳树脂溶液受电

解质污染而导致树脂膜粗糙;

4) 电泳树脂时操作条件不当: 树脂溶液温度过

高或过低, 电泳电压过高都会导致膜层粗糙。

415　膜层光亮度差

1) 由于零件底层粗糙, 零件前处理过程中过腐

蚀或氧化过程中操作不当而导致的氧化膜粗糙;

2)树脂膜太薄, 应在工艺允许范围内, 提高树脂

溶液温度和工作电压, 延长电泳时间;

3)树脂溶液固体组分过低, 树脂溶液受到污染,

因维护保存不当等导致树脂变质, 都会使膜层光亮

度差。

5　不合格膜层的退除

退除树脂膜: 用质量分数为 50%～ 100%

HNO 3 溶液。退除氧化膜: 用质量浓度为 50～ 100

göL N aOH 溶液, 50～ 60℃。
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