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铜电化学沉积在微孔金属化中的应用

杨防祖* 吴伟刚 田中群 周绍民
(厦门大学化学化工学院, 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005)

摘要: 以分布有微孔的印刷线路板(PCB)作为模板, 按照PCB孔金属化工艺路线, 研究乙醛酸化学镀铜和柠

檬酸盐体系铜电沉积工艺在PCB微孔金属化中的应用. 结果表明, 乙醛酸化学镀铜和柠檬酸盐体系电沉积铜

可以成功地应用于PCB微孔金属化加工工艺中. 微孔化学镀铜金属化导电处理后, 铜附着于微孔内壁, 颗粒细

小, 但排列疏松且局部区域发生漏镀现象. 微孔一经电镀铜加厚, 镀层电阻显著下降; 孔壁内外的铜沉积速率达

到0.8:1.0; 铜颗粒具有一定的侧向生长能力, 能够完全覆盖化学镀铜时产生的微小漏镀区域; 微孔内壁铜镀层

连续、结构致密并紧密附着于内壁, 大大增强了PCB上下层互连的导电性能.
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Application of Copper Electrochemical Deposition for
the Metallization of Micropores

YANG Fang-Zu* WU Wei-Gang TIAN Zhong-Qun ZHOU Shao-Min
(College of Chemistry and Chemical Engineering, State Key Laboratory of Physical Chemistry of the Solid Surfaces,

Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian Province, P. R. China)

Abstract: According to established routes for the microporous metallization of printed circuit boards

(PCB), electroless copper plating using glyoxylic acid as a reducing agent and copper electroplating in a

citrate bath were used for microporous metallization with PCB distributing micropores as a template. The

results show that electroless copper plating using glyoxylic acid as a reducing agent and copper

electroplating in a citrate bath can be successfully applied to the microporous metallization of PCB. After an

electric conducting treatment of the micropores by electroless copper plating the copper deposited as fine

grains and attached to the inner walls of the micropores. The copper deposit was also found in the loose

grain arrangement and the leak plating area. Immediately after thickening treatment by copper

electroplating, the resistance toward the copper coating of the inner wall decreased notably. The ratio of the

copper electroplating rates at the inner and outer micropores was found to be 0.8:1.0. The copper

electrodeposit fully covered the surface of the inner wall including the leak plating area, which means that

the electroplated copper grains have a certain sideway growing ability. The copper coating on the inner wall

was continuous, compact, and adhesive. This coating highly enhanced the conductivity of the

interconnected PCB.

Key Words: Micropore; Electroless copper plating; Copper electroplating; Metallization;

Printed circuit board
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1 引 言
电子工业、纳米技术和微机电加工技术的迅猛

发展, 相关的器件趋向轻、薄、短小化和多功能化.

实现微加工器件导电或电子器件相互连通的工艺

中, 关键在于微孔金属化. 非导电微孔材料的金属

化, 涉及活化、化学沉积铜以及可能的电沉积铜加

厚等一系列复杂的工艺过程. 实现微孔金属化的关

键要求是: 镀层结构致密、无气泡、无缝隙、厚度均

匀; 器件具有优良的机械韧性和导电性; 基体和镀

层之间结合牢固.

铜化学沉积是微孔金属化最主要的工艺之一,

例如, 印刷线路板(PCB)的通孔金属化、1 超大规模

集成电路中的硅芯片加工、2-4 柔性线路板喷墨打印

金属浆料后的铜加厚 5,6等. 以甲醛作为还原剂的化

学镀铜工艺 1,3发展最为成熟, 应用最为广泛. 但甲醛

有毒且易挥发, 已不能满足当前清洁生产和环境保

护的要求. 人们转而研究甲醛的替代还原剂, 比如,

次磷酸钠、二甲基胺硼烷、肼、葡萄糖和乙醛酸等,7-9

其中乙醛酸因其标准氧化电位(-1.01 V)与甲醛的

相近而受到广泛关注.8 我实验组 10-12已开发出一种

新型的乙醛酸化学镀铜工艺, 系统地研究了镀液组

成、工艺条件对化学镀铜层性能的影响并探讨了添

加剂的作用机理. 该工艺具有镀液稳定、维护简单、

所得镀层纯度高和电阻率低, 可在较宽广的镀液浓

度、温度和pH范围内工作的特点, 可替代以甲醛作

为还原剂的化学镀铜工艺.

微孔(如 PCB 微通孔)化学镀铜导电化处理后,

为保证通孔的导电性能, 需要电镀铜加厚.13,14 PCB

电沉积铜要求镀层达到亚光以上的光亮度; 镀液具

有高的深镀能力和均镀能力; 同时也要求镀液整平

性好、电流效率高、镀液易于维护等. 硫酸盐酸性镀

铜工艺是电镀铜加厚的主要工艺.15 尽管硫酸盐酸

性镀铜工艺以及近年来发展的甲基磺酸盐镀铜工

艺 16具有镀液深镀和整平性能好、镀层易抛光、易焊

接、导电性能优良等特点,17 但是铜镀层的颗粒较粗

大, 降低了镀层与基体的结合力和器件的导电能

力. 此外, 酸性镀铜镀液呈强酸性, 不适用于不耐酸

的PCB基体, 且对化学镀铜导电化层具有溶解破坏

作用.2 最近, 我们课题组研制了一种新型柠檬酸盐

体系电沉积铜工艺,18 并成功实现该工艺在微机电

加工中的应用.19 该工艺具有电流效率高(90%)、优

异的深镀 (100% ) 和均镀能力、镀液 pH 值适中

(7.0-8.5)、镀层颗粒细小致密等特点.

发展并应用 PCB 微孔金属化铜电化学沉积新

技术, 是非常有益的. 鉴于我课题组现有的乙醛酸

化学镀铜工艺和柠檬酸盐电沉积铜工艺及其特点,

有必要探索它们在微孔金属化过程中的应用. 因

此, 本文以分布有微孔的印刷线路板作为模板, 按

照PCB孔金属化工艺路线, 首次将乙醛酸化学镀铜

和柠檬酸盐体系铜电沉积工艺应用于线路板微孔

金属化; 采用扫描电子显微镜(SEM)分析金属化微

孔镀层的特点; 并测试它们的电学等物理性能.

2 工艺流程与实验条件
2.1 工艺流程

目前, 已报道的PCB微孔导电化处理工艺包括

化学镀铜、直接孔金属化(导电性聚合物体系、20 炭

黑石墨悬浮液体系 21)和偏压磁控溅射 14等几类工

艺. 综合考虑工艺的成熟程度、成本等因素, 工业上

目前大多采用化学镀铜来实现导电化处理. 线路板

微孔化学镀铜金属化及电镀铜加厚, 是一复杂的过

程, 包括除油/整孔、微蚀、浸酸、敏化、活化、加速、化

学镀铜和电镀铜等步骤.

2.2 实验条件

PCB微孔材料: 酚醛树脂电路板, 大小为3 cm×

3 cm. 板表面覆盖一层铜膜, 厚度约为 30 μm; 板表

面也分布微孔, 孔径为570 μm, 深度为1660 μm.

乙醛酸化学镀铜液基本组成及工作条件: 硫酸

铜 28 g·L-1, 乙二胺四乙酸二钠 32 g·L-1, 乙醛酸

12.6 g·L-1, 氢氧化钾 26 g·L-1, α,αʹ-联吡啶 10 mg·

L-1, 亚铁氰化钾 10 mg·L-1. 用 KOH 溶液调节镀液

pH 值为 12.5-13.5, 镀液温度为 35-45 °C, 化学镀

30 min. 镀液采用化学纯试剂(上海国药集团化学试

剂有限公司生产)与去离子水配制.

柠檬酸盐体系铜电沉积镀液的组成和工艺条

件: 氯化铜 16.1 g·L-1, 柠檬酸钾 76.6 g·L-1, 氯化钾

28 g·L-1, 氢氧化钾 16 g·L-1, 硼酸 30 g·L-1; pH 值

7.0-8.5, 温度 45 °C, 镀液机械搅拌, 沉积电流密度

1 A·dm-2, 紫铜片为阳极. 镀液采用化学纯试剂(上

海国药集团化学试剂有限公司生产)与去离子水配

制.

为了更准确地观测微孔截面, 往微孔(化学镀铜

和电镀铜加厚的样品)中注入环氧树脂加以固定, 其

配方和操作过程为: 1 g环氧树脂中加入1滴乙二胺

和 1滴邻苯二甲酸丁酯. 加入乙二胺和邻苯二甲酸

丁酯后, 粘稠的环氧树脂开始冒烟, 马上用玻璃棒
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快速搅拌. 将调成稀糊状的环氧树脂注入到已电镀

加厚的 PCB微孔中, 静置待其凝固. 凝固后的样品

首先在较粗的金相砂纸(3#)上打磨, 露出微孔截面,

再用细金相砂纸(6#)平整, 最后用0.5 μm Al2O3抛光

至镜面光亮. 铜是一种延展性很好的金属. 打磨时,

铜容易延展到截面的其它区域, 从而模糊金属相、

电路板和环氧树脂的界限. 为此, 需要对微孔截面

进行微蚀. 微蚀液的组成与工作条件为: 10 mL·L-1

醋酸和 15 g·L-1氯化铵, 每次浸渍 15-20 s. 最后采

用扫描电子显微镜(日本日立, HITACHI S-4800)观

察外表面和孔壁镀层的形貌.

采用上海泰明光学仪器有限公司生产的

MHV-2000ZC型显微硬度计测定铜镀层的硬度(维

氏硬度), 负荷: 100 g, 负荷时间: 10 s. 利用江苏常州

市同惠电子有限公司生产的TH2512B四探针型智

能直流电阻测试仪测定印刷电路板表面和通孔镀

层电阻. 测试表面镀层电阻时, 电流探针相距约 2

cm; 测试通孔镀层电阻时, 电流探针尽量靠近通孔

上下端的表面镀层.

3 结果与讨论
3.1 铜电化学沉积后微孔截面形貌

前期的乙醛酸化学镀铜研究 10,12 表明, 30-

45 °C时, 乙醛酸化学镀铜沉积速率为 1.5-2.0 μm·

h-1, 较之于甲醛化学镀铜的沉积速率2.73 μm·h-1略

慢; X射线衍射(XRD)实验结果表明, 铜镀层为面心

立方点阵结构的多晶铜; X射线光电子能谱(XPS)实

验结果表明, 镀层为单质铜且没有Cu2O的夹杂; 镀

层电阻率与镀液温度和 pH 值有关, 在 50 °C, pH=

12.5 下所得镀层的电阻率为 2.4 μΩ·cm. 它比纯铜

的标准电阻率(1.63 μΩ·cm)要大, 22 却小于甲醛化学

镀铜镀层的电阻率3.06 μΩ·cm.23 因此, 研发的乙醛

酸化学镀铜工艺可以用于替代甲醛化学镀铜, 进行

PCB孔金属化过程研究.

本实验中, PCB通孔的深度为1660 μm, 直径为

570 μm, 厚径比接近 3:1. 化学镀铜后, PCB 微孔正

面和截面、孔壁及孔壁漏镀区域的形貌如图1所示.

结果表明, 化学沉铜 30 min 后, 镀层呈现光亮的粉

红色纯铜外观形貌; 镀层致密、均匀地覆盖于 PCB

表面(图 1a正面图); PCB通孔的大部分孔壁都沉积

上一层颗粒细小但排列相对疏松的镀层(图 1b); 孔

壁的局部区域也发生了漏镀现象(图 1c). 产生漏镀

的原因可能是: 化学镀铜时伴随剧烈的析氢过程,

氢气泡黏附在微孔孔壁并形成空腔, 使得孔壁与镀

液隔绝并阻碍了铜络合离子向微孔中传质. 因此,

加强液体的流动如搅拌和溶液中加入可提高润湿

性的表面活性剂, 能促进铜络合离子向微孔中传

质、利于微孔中的氢气泡逸出并使镀层结构致密.

尽管在本实验条件下, 微孔内的化学镀铜层相对疏

松, 但后续的电镀铜加厚过程中, 铜颗粒具有一定

的侧向生长能力, 可以很好地弥补孔壁局部区域发

生漏镀的缺陷.

前文 19关于柠檬酸盐体系铜电沉积在微机电系

统的应用中, XPS 研究结果表明, 镀层内部为单质

铜且没有杂质元素和 Cu2O的夹杂; XRD研究结果

表明, 镀层为面心立方的多晶结构, 没有其他杂质

衍射峰. 图 2为PCB经乙醛酸化学镀铜导电化处理

后, 在柠檬酸盐体系铜电沉积工艺中电沉积50 min

后, PCB微孔截面、孔壁及孔壁边沿的镀层形貌图.

图1 化学镀铜后PCB微孔正面和截面(a)、孔壁(b)及

孔壁漏镀区域(c)形貌图

Fig.1 Morphologies of PCB micropores at the front face

and cross section (a), microporous wall (b) and its local

zone without deposit (c) after copper electroless plating

图2 电沉积铜50 min后, PCB微孔截面(a)、孔壁(b)及

孔壁边沿(c)镀层形貌图

Fig.2 Morphologies of the coatings at the cross section

(a), wall (b), and edge (c) of the PCB micropores after

copper electrodeposition for 50 min

2137



Acta Phys. ⁃Chim. Sin. 2011 Vol.27

对比图1, 可以发现, 孔壁镀层明显加厚(图2a), 镀层

外观为紫铜色, 颗粒呈团粒状(图2b), 镀层排布紧密

且无漏镀现象(图2a). 这表明, 电镀铜颗粒具有一定

的侧向生长能力, 能够完全镀覆化学镀铜时产生的

微小漏镀区域. 受传质作用的影响, 孔口处铜镀层

有明显的微观接痕(图 2c), 但这并不影响整个线路

板上下表面的电子互联.

3.2 电沉积时间对微孔内外铜镀层形貌的影响

图 3 和图 4 分别为化学镀铜导电化处理后, 不

同电沉积时间下 PCB外表面与孔壁内铜镀层的形

貌. 可见, 不同电沉积时间下, 线路板外表面和微孔

内均能沉积上铜镀层, 说明化学镀铜金属化层导电

良好. 与化学镀铜层颗粒排布疏松不同, 电镀铜获

得的镀层颗粒呈团粒状、排布紧密和连续, 且随着

电镀时间的延长, 镀层厚度增加、致密性提高、颗粒

尺寸明显增大. 此外, 由于微孔内离子传质速率较

低, 铜离子倾向于最高活性点放电, 所以, 同一电沉

积铜时间下, 孔壁内铜镀层的颗粒尺寸普遍大于外

表面铜镀层的颗粒.

3.3 孔壁内外铜镀层的沉积速率

图 5为经过化学镀铜 30 min、再分别进行电沉

积铜加厚 10、25和 50 min后, PCB微孔内外铜镀层

的厚度示意图. PCB微孔内外铜镀层的厚度及其沉

积速率列于表1. 需要再次指出的是, 本实验中采用

的 PCB 基体(酚醛树脂)表面原本就覆盖有一层铜

膜, 厚度约为 30 μm. 结果表明, 采用柠檬酸盐体系

铜电沉积工艺进行微孔镀层加厚时, 均能获得连续

的铜镀层, 但微孔内铜镀层的厚度不够均匀. 镀层

厚度不均匀表明电沉积铜工艺有待进一步改善. 它

也可能与微孔是通过机械钻孔形成的有关. 钻孔加

工中, 在局部会产生很大的热量, 软化树脂, 使得微

孔内壁表面状态不均匀(活性点位不均匀)和不平整

并产生钻污, 导致化学镀铜和加厚铜镀层不够光滑

和平整. 此外, 铜层紧密地附着于微孔内壁, 说明铜

层与微孔孔壁结合力优良.

随着铜电沉积时间延长, PCB表面和孔壁镀层

厚度增加. 电沉积 50 min 后, 表面镀层增厚 10.0

μm, 孔壁镀层增厚 7.73 μm. 表 1平均沉积速率的计

算结果表明, 在 PCB微孔的厚径比接近 3:1的条件

下, 表面和孔壁镀层的平均沉积速率相当接近(表

面: 0.20 μm·min-1; 孔壁: 0.16 μm·min-1). 这一结果

说明柠檬酸盐体系铜电沉积工艺具有良好的深镀

能力, 可应用于PCB的微孔电沉积加厚.

3.4 铜镀层电阻和显微硬度

金属的电阻率是由其纯度、密度和晶体结构决

定的. 电沉积铜是多晶结构, 其晶界数量极大地影

图3 化学镀铜后不同电沉积时间下PCB外表面铜镀层形貌

Fig.3 Morphologies of the copper coatings on the PCB outer surface at different electrodeposition time after

electroless copper plating
t/min: (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50

图4 化学镀铜后不同电沉积时间下PCB微孔内铜镀层形貌

Fig.4 Morphologies of the copper coatings on the microporous wall of the PCB at different

electrodeposition time after electroless copper plating
t/min: (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50
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响着铜的电阻率. 金属的硬度与其晶粒尺寸及晶格

缺陷等有关. 晶粒尺寸小、缺陷密度大, 则金属的硬

度高.24 铜镀层的硬度和电阻测试结果列于表 2. 结

果表明, 随着电沉积时间延长, 线路板表面铜镀层

的硬度逐渐提高并趋于一稳定值. 因为PCB基体本

身覆盖有一厚度约为 30 μm的铜膜, 所以经过电镀

铜加厚, PCB表面铜镀层的电阻基本不随电镀时间

而改变. 这表明电镀铜加厚对印刷电路板表面镀层

图5 不同电沉积时间下PCB微孔内及外表面镀层的厚度

Fig.5 Thickness of the copper coatings on the microporous inner wall and outer surface of the PCB at different

electrodeposition time
t/min: (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50

表1 不同电沉积时间下PCB外表面和孔壁内镀层的厚度及沉积速率

Table 1 Deposition rate and thickness of the deposits on the outer surface and

microporous inner wall of the PCB at different electrodeposition time

2-1* represents the ratio of coating thickness difference to the electrodeposition time, and so on.

The coating thickness difference is the thickness difference between the number 2 and number 1 for outer surface or inner wall.

Number

1

2

3

4

t/min

0

10

25

50

Thickness of coating/μm

outer surface

31.2

33.4

36.5

41.2

inner wall

0.50

2.26

4.72

8.23

Number

2-1*

3-1

4-1

4-3

4-2

3-2

Average

Deposition rate/(μm·min-1)

outer surface

0.22

0.21

0.20

0.19

0.19

0.21

0.20

inner wall

0.18

0.17

0.16

0.14

0.15

0.16

0.16

表2 微孔内外铜镀层的显微硬度和电阻

Table 2 Microhardness (Hv) and resistance (R) of the copper deposit on the outer surface and

microporous inner wall of the PCB

t/min

0

10

25

50

Hv/(kg·mm-2)

67.6

91.9

131.1

131.5

Router/mΩ

3.5

4.2

4.1

2.8

Rinner/mΩ

94.8

12.6

11.8

7.5
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的电阻影响不大. 微孔化学镀铜金属化后, 一经电

镀铜加厚, 即呈现显著下降的镀层电阻. 这显然归

因于化学镀铜层不仅薄, 而且疏松; 而电镀加厚后

的铜层不仅厚、结构连续致密且颗粒较为粗大所

致. 虽然在镀层电阻的测量过程中, 可能存在不能

忽略的接触电阻变化等人为测量误差, 但微孔铜镀

层电阻的变化趋势是可信的.

4 结 论
发展并应用 PCB 微孔金属化铜电化学沉积新

技术, 是非常有益的. 借助我课题组现有的乙醛酸

化学镀铜和柠檬酸盐电沉积铜工艺及其特点, 初步

实现这两个工艺共同应用于线路板微孔金属化. 乙

醛酸化学镀铜可以用于PCB微孔金属化; 柠檬酸盐

电沉积铜可以用于微孔铜金属化层的加厚. 本文工

作可为微孔金属化新技术的应用提供参考.

微孔化学镀铜金属化导电处理后, 微孔内壁铜

颗粒细小、排列疏松且局部区域发生漏镀现象. 电

镀铜颗粒具有一定的侧向生长能力, 能够完全覆盖

化学镀铜时产生的微小漏镀区域; 电镀铜工艺表现

出良好的微孔深镀能力, 孔壁内外的铜沉积速率达

到了 0.8:1.0. 通过电镀铜加厚, 可得到连续的、结构

致密的孔壁铜镀层, 大大增强了印刷电路板上下层

互连的导电性能. 乙醛酸化学镀铜及柠檬酸盐电沉

积铜在微孔金属化中的应用, 仍需进一步完善; 它

们与传统工艺(甲醛镀铜和酸性镀铜)的比较, 有待

后续实验考察.
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