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摘  要 

 I

摘  要 

铜镀层具有优良的均匀、柔韧和导电等物理化学性能，被广泛地应用于防渗

碳处理、表面处理、电子和信息工业等领域。传统的且目前仍在广泛应用的剧毒

氰化镀铜工艺已不能满足环境保护和清洁生产的要求，因而促进了无氰镀铜新工

艺的研发。目前已被报道的无氰镀铜工艺多达数十种，但它们均有各自的缺点，

难以大面积推广、完全取代氰化镀铜工艺。其中， 主要的缺点是钢铁基体与铜

镀层间的结合力较差。其主要原因在于，(1) 铁易与铜离子发生置换反应，形成

疏松的置换铜层；(2) 钢铁件表面极易在空气或水溶液中发生钝化。这意味着要

想获得结合力好的镀层，就必须同时解决“置换铜”和“钢铁钝化”这两个问题。 

本论文开发了一种新型柠檬酸盐碱性无氰镀铜工艺，可用于钢铁基体上直接

镀铜。着重研究了电镀工艺参数对镀层形貌、结构和组分存在状态的影响，并探

索了本工艺在微机电系统(MEMS)和电路板孔金属化等方面的应用。运用电化学

和原位表面增强拉曼光谱(in situ SERS)等技术系统研究了电沉积铜的反应机理、

成核机理以及络合剂(Cit3
-, J)、添加剂(NO3

-)等在电极表面的吸附行为。主要研究

内容和结果如下： 

1、新型柠檬酸盐碱性无氰镀铜工艺探索 

赫尔槽实验表明，柠檬酸盐碱性无氰镀铜的 优工艺为：氯化铜 16.1 g/L，

柠檬酸钾 76.6 g/L，胺化合物(J) 0.19 mol/L，硼酸 30 g/L，导盐 0.38 mol/L，氢

氧化钾 16.0 g/L，添加剂 1 4.0 g/L，添加剂 2(有机胺类化合物) 0.01 mL/L. 温度

45 ℃，pH 8.5 (KOH 调节)，镀液搅拌，电流密度 1.5 A/dm2. 

镀液具有活化钢铁表面且不发生铜置换的特点，保证镀层与基底具有优良的

结合力；镀液深镀能力达 100%，电流效率 90%左右；镀液中存在 Fe2＋、Fe3＋、

Zn2＋、Sn4＋杂质时，镀液发生浑浊现象，但过滤后仍可正常使用。  

本工艺可在宽广电流密度范围内得到致密光亮的镀层，且与基底结合力良

好；钢铁(管)件经预镀铜后于 200 ℃、1 小时烘烤、自然冷却至室温后，不发生

起皮现象。极化曲线研究表明，柠檬酸钾和辅助络合剂是使镀液极化增强和防止

置换反应发生的关键；添加剂 1 的加入可提高允许的正常沉积电流密度。 

综上所述，本工艺适用于钢铁和铜及其合金件的预镀铜打底，有望一步取代
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氰化镀铜和焦磷酸盐镀铜两道工序。 

2、铜镀层表征及其应用 

在合适工艺条件下(Cu2+ 6 g/L, pH值 7~8.5, 电流密度 1~2 A/dm2, 温度 45 , ℃

搅拌, 添加剂)，铜镀层的颗粒细小致密、呈团粒状(颗粒尺寸在 0.4~1.6 μm)，且

表面平整；镀层为面心立方多晶结构的单质铜，不含其他杂质；镀层微晶尺寸随

电流密度提高和温度下降而减小，0.5 A/dm2时镀层的平均微晶尺寸 大，为 44.06 

nm；铜镀层为非织构镀层，择优取向不明显，3 A/dm2 时，TC111 大，为 52.58%. 

柠檬酸盐体系铜电沉积工艺成功地应用于微机电(MEMS)加工工艺，制作了

平面电感。所得铜镀层平整致密，铜线边缘整齐锐利且没有发生桥接和脱落的情

况。平面电感有效的 大 Q 值为 12.75，基本达到了设计要求。 

XNFC 非甲醛化学镀铜和新型柠檬酸盐碱性无氰镀铜工艺可分别应用于印

刷电路板(PCB)的微孔导电化处理和微孔镀层加厚。本工艺中，铜晶粒能够完全

镀覆化学镀时产生的微小漏镀区域。通过电沉积加厚，可得到连续的、厚度均匀

的孔壁镀层，大大增强了印刷电路板上下层互连的导电性能。电沉积 50 min 时，

微孔镀层电阻为 7.5 mΩ，基本满足了电子工业的要求。 

3、铜电沉积的机理研究 

铜络合离子的还原与铜的氧化过程都是分布进行的，Cu(II) Cu(I) Cu，

且 Cu(II)与 Cu(I)之间的转换是个慢步骤。由于络合剂的作用，铜电沉积的起波

电位明显负于金属铜和铁的标准电极电位，可以满足在钢铁基体上直接镀铜的要

求。阳极铜氧化溶解不完全，电镀生产时需鼓入空气搅拌，使得 Cu(I)完全氧化

成 Cu(II)。 

随着铜离子浓度的增大、pH 值的降低以及温度的升高，铜电沉积反应的阴

极极化减小，铜的沉积电位正向偏移。动力学研究表明，铜电沉积反应的交换电

流密度为 1.55×10-6 A/cm2，阴极传递系数为 0.15，铜络合离子的扩散系数为

9.5×10-6 cm2/s. 过电位由 0.84 V 增大到 0.96 V 时，铜电沉积反应的表观活化能由

30.50 kJ/mol 下降到 13.16 kJ/mol，同时电极反应由扩散和电化学联合控制转变为

完全的扩散控制。 
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