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乙醛酸化学镀铜工艺

杨防祖， 姚光华， 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: 研究了以乙醛酸为还原剂的化学镀铜工艺、镀层结构和形貌。其镀液组成和操作条件为:

28． 0 g /L CuSO4·5H2O，44． 0 g /L EDTA-2Na，10． 0 mg /L α，α ＇-联 吡 啶，10． 0 mg /L 亚 铁 氰 化 钾，

9． 2 g /L乙醛酸，pH 为 11． 5 ～ 12． 5，θ 为 40 ～ 50℃。实验结果表明，化学镀铜溶液较稳定; 镀液温度

和硫酸铜质量浓度提高，铜沉积速率增大; 较高的镀液温度下，化学镀铜反应的活化能较低，镀液稳

定性下降; 镀液 pH 在 11． 5 ～ 12． 5 可获得较好的铜镀层; 随乙醛酸和络合剂质量浓度提高，铜沉积

速率变化不大，但过量的乙醛酸导致镀液的稳定性降低; 铜镀层为面心立方混晶结构，呈光亮的粉

红色块状形貌，有较高的韧性。
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An Electroless Copper Plating Process Using
Glyoxylate as Reductant

YANG Fang-zu，YAO Guang-hua，ZHOU Shao-min
( College of Chemistry and Chemical Engineering，State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid
Surfaces，Xiamen University，Xiamen 361005，China)

Abstract: An electroless copper plating process using glyoxylate as reductant was developed，structure and
surface morphology of the deposit were also studied． The bath composition and operating conditions were:

28． 0 g /L CuSO4·5H2O，44． 0 g /L EDTA·2Na，10． 0 mg /L α，α’-bipyridyl，10． 0 mg /L potassium ferrocy-
anide，9． 2 g /L glyoxylate，pH 11． 5 ～ 12． 5，temperature 40 ～ 50℃ ． Experimental results showed that: the
electroless copper plating bath was quite stable; the copper deposition rate would increased in case of bath
temperature and copper sulfate concentration increased; the bath stability would decreased due to lower
activation energy of copper deposition in case of higher temperature; the qualified copper coating could be
obtained only at a proper bath pH range of 11．5 ～12．5; the copper deposition rate would not be affected by
concentrations of glyoxylate and complexing agent evidently，whereas excessive content of glyoxylate would
cause the bath stability decreased; the copper coating had a FCC mixed crystal structure with blocky
grains、pink /bright appearance and good ductility．
Keywords: electroless copper plating; glyoxylate; bath stability

引 言

非导电材料的金属化，涉及机械粗化、化学除

油、化学粗化、敏化与活化、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。自 20 世

纪 50 年代起，铜化学沉积应用于塑料和陶瓷等非金
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属表面处理［1-2］、印制线路的孔金属化［3］、超大规模

集成电路中的硅芯片加工［4-6］及柔性线路板喷墨打

印金属浆料后的铜加厚［7-8］等。传统的仍在大量使

用的化学沉积铜是以甲醛为还原剂、EDTA 和酒石

酸钾钠为单独或混合络合剂的基本溶液组成［3，5］。
化学沉积铜镀液和添加剂的作用已有报道［9-11］。

众所周知，甲醛有毒且易挥发，对人体和环境

有害，已不能满足当前清洁生产和环境保护的要

求。目前研究甲醛的替代物有次磷酸钠、二甲基胺

硼烷、肼、葡萄糖和乙醛酸等［12-13］。如果以次磷酸

钠或二甲基胺硼烷为还原剂，铜沉积层中含磷或

硼，导致微电子线路电阻的提高。乙醛酸因其标准

氧化电 位 ( － 1． 01 V ) 与 甲 醛 相 近 而 受 到 广 泛 关

注［14-15］。本文以乙醛酸取代甲醛作为化学镀铜的

还原剂，在已有研究基础上［16-17］，探索镀液主盐、络
合剂、还原剂、pH、反应温度和沉积时间等对铜沉积

速率、镀液稳定性的影响，以及镀层的形貌和结构。

1 实验方法

1． 1 镀液组成、操作条件及工艺流程

镀液组成及操作条件: 28． 0 g /L CuSO4·5H2O，

44． 0 g /L EDTA-2Na，10． 0 mg /L α，α ＇-联吡啶，10． 0
mg /L 亚铁氰化钾，9． 2 g /L 乙醛酸，pH 为 11． 5 ～
12． 5( 用 NaOH 或 H2SO4 调节) ，θ 为 40 ～ 50℃，用

化学纯试剂和去离子水配制溶液。
化学镀铜工艺流程: 以 2． 0 cm × 2． 0 cm × 0． 2

cm 的紫铜片为基体，经碱洗 ( 20%NaOH 溶液，室

温) →水洗→酸洗( 10% 硫酸溶液，室温，30 s) →水

洗→离子钯液活化( 100 mg /L PdCl2，室温，2 min) →
水浸洗→化学镀铜。镀槽为 250 mL 的烧杯，镀液体

积 150 mL，镀件悬挂于镀液中。镀槽置于 HH-6 数

显恒温水浴锅中，以维持反应温度恒定。
1． 2 沉积速率的测定

沉积速率用常规的质量法测定，使用灵敏度为

0． 1 mg 的电子天平，称量镀前和镀后样品的质量

差，化学沉积速率由单位时间、单位基体面积计算

求得。
1． 3 化学镀铜层的结构

化学镀铜层结构检测在 D /max-RC 转靶 X-射
线衍射仪( XRD) 上进行( 日本理学 RIGAKU 公司生

产) ，Cu 靶，管 电 压 40 kV，管 电 流 30 mA，狭 缝

1°DS-1°SS-0． 15 mm RS，以石墨单色器滤波，扫描速

度6 ° /min。所有衍射谱都经过 Kα1，Kα2 分离。
采用 ITACHI S-4800 扫描电子显微镜 ( SEM)

( 日本日立公司生产) 观察镀层形貌，电压 10 kV，真

空度优于 0． 1 Pa。

2 结果与讨论

2． 1 化学镀铜反应随时间的变化特性

在化学 镀 铜 溶 液 配 方 的 基 础 上，确 定 pH 为

12． 0，θ 为 40℃ 时，铜沉积质量随时间的变化示于

图 1。结果表明，铜沉积质量随时间的延长呈线性

增加，即沉积速率基本 恒 定。假 设 ρ ( 铜) 为 8． 9
g /cm3，则平均沉积速度为 0． 28μm/h。显然，沉积速

率很低。然而，本实验镀液表现出良好的稳定性，化

学沉积 120min 后，化学镀铜溶液稳定，镀层表面呈光

亮和均匀的紫铜色，有较高的韧性。

图 1 铜沉积质量随时间的变化

2． 2 pH 对沉积速率的影响

图 2 为在强碱性溶液中，乙醛酸化学镀铜沉积

速率随 pH 的变化。化学镀铜 θ 为 50℃，t 为 1 h。
由 2 图可知，以乙醛酸作还原剂，铜沉积反应需要较

高的 pH。实验发现，pH ＜ 11 时化学沉积反应难以

发生; pH ＞12． 5 时，镀液开始分解; pH ＞ 11 时，铜沉

积速率随 pH 提高迅速增大，并逐渐趋于稳定。因

此，适宜的 pH 为 11． 5 ～ 12． 5。
化学镀溶液为热力学不稳定体系。化学镀过

程中，总是发生还原剂的氧化反应、金属( 络合) 离

子的还原反应以及可能的析氢反应。对于以乙二

胺四乙酸二钠为络合剂的乙醛酸化学镀铜溶液，则

表现为铜离子的还原反应和乙醛酸的氧化反应。
由乙醛酸的氧化反应方程式可知，镀液 pH 将影响

氧化过程的电极电位，从而影响 Cu 的沉积速率。
提高镀液 pH，有利于促进乙醛酸的氧化和提高 Cu
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的沉积速率。然而，在碱性介质中，乙醛酸会发生

康尼查罗反应( 歧化反应) 。提高化学镀铜溶液的

pH 可提高歧化反应的速率，造成乙醛酸的消耗、降
低沉积速率和镀液稳定性。

图 2 铜沉积速率随 pH 的变化

2． 3 温度对沉积速率的影响

化学镀铜可以在常温下进行，但沉积速率很

低。温度对铜的化学沉积的影响，如图 3 所示。结

果表明，当 θ≤50℃时，铜的沉积速率随温度的升高

迅速增大; 当 θ≥50℃ 时，随温度的升高，铜的沉积

速率增加相对缓慢。尽管在不同温度下获得的铜

镀层均呈粉红色，但随着温度提高，镀液的稳定性

降低。θ≤40℃时镀液稳定; θ≥50℃时镀液有逐渐

分解的倾向，并在镀液底部出现铜沉积物。

图 3 铜沉积速率随温度变化

通过阿仑尼乌斯方程，作铜沉积速率 K 的对数

随绝对温度 T 的倒数变化关系，可以计算出铜沉积

过程的活化能 E，实验结果如图 4 所示。由图 4 可

知，θ 高于或低于 50℃ 时，lnK ～ 1 /T 分别呈近乎线

性关系，根据 lnK = lnA － E /RT( A 为常数，R 为气体

常数) ，斜率为 k = － E /R，经计算，θ 高于 50℃ 时

k1 = － 1． 84，低于 50℃时的 k2 = － 5． 21，可得 E1 =
15． 3 kJ /mol 和 E2 = 43． 3 kJ /mol。由实验现象和活

化能计算结果可知，温度较低时镀液稳定，活化能

高，反应速度慢; 温度较高时，镀液活化能降低，反

应速度加快，发生镀液分解和乙醛酸歧化反应的倾

向增大。不同的 k1 和 k2 值，说明在不同的温度范

围，铜化学沉积的反应机制可能发生了变化。

图 4 lnK ～ 1 /T 曲线图

2． 4 硫酸铜、乙醛酸和络合剂对沉积速率的影响

化学镀铜 θ 为 50℃，t 为 1 h，硫酸铜质量浓度

对铜沉积速率的影响如图 5 所示。由图 5 可以看

出，镀液中较高的铜离子将促进铜在基体表面的扩

散，使铜离子在基体表面的沉积速率增大。镀液中

足够量的铜离子是获得较高沉积速率的基本保证，

但根据实验现象发现，硫酸铜浓度过高，镀液的稳

定性降低。因此，镀液中 c( Cu2 + ) 为 0． 15 mol /L 较

为适宜。

图 5 c( Cu2 + ) 对沉积速率的影响

乙醛酸和络合剂 EDTA 浓度对沉积速率的影响

结果如表 1 所示。由表 1 可以看出，铜化学沉积速

率并未因镀液中乙醛酸浓度的改变而发生明显的

变化。显然，过量的乙醛酸对反应速度没有影响。
然而，乙醛酸浓度提高，不仅促进其歧化反应，而且

导致镀液的稳定性降低。镀液 θ 为 50℃，c ( 乙醛

酸) 为 0． 25 mol /L 时，镀液容易分解。
保持镀液中的硫酸铜质量浓度不变，改变络合

剂的质量浓度，所得镀层质量基本保持不变。说明

络合完全后，铜的沉积速率并不因络合剂质量浓度

的增大而减小; 适当游离络合剂的存在，对铜的沉

积没有影响。
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表 1 c( 乙醛酸) 和 ρ( 络合剂) 对沉积速率的影响

c( CHOCOOH) /

( mol·L －1 )

v / ( g·m －2

·h －1 )

ρ( EDTA) /

( g·L －1 )

v / ( g·

m －2·h －1 )

0． 05 11． 0 44． 0 10． 4

0． 10 11． 0 52． 1 10． 8

0． 15 10． 4 62． 5 10． 5

0． 20 10． 4 83． 4 9． 9

0． 25 9． 3 — —

2． 5 反应机理初探

在实验中，铜化学沉积时发生的主要反应，

阳极反应:

2CHOCOOH + 4OH －  2HC2O4
－ + 2H2O +

H2↑ + 2e ( 1)

阴极反应:

Cu( EDTA) 2 － + 2e Cu + EDTA4 － ( 2)

总反应:

Cu( EDTA ) 2 － + 2CHOCOOH + 4OH －  Cu +
2HC2O4

－ + 2H2O + H2↑ + EDTA4 － ( 3)

可能发生的副反应:

2Cu2 + + CHOCOOH + 5OH －  Cu2O ↓ +
HC2O4

－ + 3H2O ( 4)

2CHOCOOH + 2OH－ C2O4
2- + 2HOCH2COOH +

H2O ( 5)

Cu2O + H2O Cu↓ + Cu2 + + 2OH － ( 6)

由化学反应方程式( 1 ) 可以看出，铜化学沉积

过程中伴随着大量析氢过程。根据铜沉积速率不

随还原剂质量浓度变化而改变的事实，推测反应机

理可能为乙醛酸催化脱氢使二价铜发生还原。镀

液中发生的副反应，如生成 Cu2O，乙醛酸和 Cu2O 的

歧化反应，使镀液稳定性下降。
2． 6 镀层的结构与形貌

以不锈钢为基体化学镀铜后，将镀层与基体剥

离，对镀层进行 XRD 和 SEM 测试，结果如图 6 所

示。由图 6 ( a) XRD 谱图表明，铜镀层为面心立方

结构，出现( 111 ) 、( 200 ) 、( 220 ) 和( 311 ) 晶面衍射

峰，多个晶面衍射峰的出现，说明铜镀层为混晶结

构，没有出现除铜之外物质的晶面衍射峰。结合镀

层外观为光亮粉红色，说明铜层纯度较高，镀层中

不含杂质或杂质量很少。由图 6 ( b) SEM 照片表

明，铜镀层表面由块状物构成，团块之间存在界限。

图 6 铜镀层结构与表面形貌

3 结 论

乙醛酸可以取代甲醛作为化学镀铜的还原剂，

所得镀层呈光亮的粉红色，有较高的韧性，工艺较

稳定。发展乙醛酸化学镀铜新技术，无疑具有实际

应用价值。本文成功地实现了以乙醛酸为还原剂

的化学镀铜，揭示了镀液组分及沉积条件的影响以

及镀层的结构和形貌，为取代甲醛化学镀铜、获得

性能更加优良的化学镀铜新工艺提供坚实的基础。
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经验交流 活性炭在净化镀液中的使用

活性炭是一种多孔结构物质，是将原料用氯化
物和酸浸渍后经低温碳化，再灼烧活化或将纯炭在

气体介质中高温活化制得。1 g 活性炭的粉末表面
积高达 500 ～ 1 500 m2，具有优异的吸附性能。在净
化各类电镀溶液中，其主要作用是去除油脂、有机

杂质及各类添加剂的分解产物等。使用活性炭净

化镀液应注意以下几点:

1) 选用适合的活性炭产品。市场上出售的活

性炭有颗粒状和粉末状两类，使用颗粒状活性炭过

滤较方便，但处理效果远不及粉末状活性炭，其原

因是粉末状比颗粒状的比表面积要大得多，使用时

应根据镀液污染程度来选择。
2) 活性炭中应不含对镀液有害的杂质离子。

目前，制造活性炭的原料主要是木、煤和硬壳坚果

类( 如椰子) 的果壳。实践证明: 在镀液净化中，以

硬果壳类为原料制造的活性炭优于用煤为原料制

造的活性炭产品。劣质的活性炭常含较多的锌等

杂质，不宜使用。如用含锌杂质的活性炭用在镀镍

液净化处理中，则会造成更恶劣的污染结果( 此类

事例并不鲜见) 。
3) 用量要充分。对有机杂质污染程度不同的

镀液，应采取适当的投入量，一般为 2 ～ 5 g /L，如用

量不足，则处理效果欠佳。也可用小工艺试验槽或

赫尔槽通过小试确定活性炭的用量。
4) 被处理镀液的 θ 和 pH 要适当。多数镀液采

用 θ 为 55 ～ 70 ℃、pH 为 5 ～ 6 条件下处理效果较

好。在处理全过程中 θ 和 pH 应保持稳定。
5) 搅拌要充分、均匀。采用循环过滤和压缩空

气进行间歇强力搅拌为宜，如采用人力操作搅拌，

应不间 断 地 在 镀 槽 中 各 处 进 行，不 可 留 有 死 角。
t搅拌一般应在 2 ～ 4 h。

6) 静置时间。吸附过程完成后，应将镀液静置

一段时间再进行过滤，t静止 为 6 ～ 12 h; 充分沉淀后，

过滤 2 ～ 3 次，直至镀液中无残留炭粉，镀液呈本体

颜色( 无炭黑色) 为止。
7) 防止脱附。采用活性炭连续循环过滤的电

镀工艺，活性炭吸附饱和时，应及时清理更换滤芯

中的活性炭，防止发生脱附，杂质重新污染镀液。
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