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络合剂和添加剂对化学镀铜影响的电化学研究

谷　新 , 王周成 , 林昌健 3

(固体表面物理化学国家重点实验室 ,厦门大学化学系 ,材料科学与工程系 ,福建 厦门 361005)

摘要 : 　以 CuSO4·5H2O 作主盐 , 乙二胺四乙酸二钠盐 (Na2 EDTA)作主络合剂 , 三乙醇胺 ( TEA)

作辅助络合剂 , 2 ,2′-联吡啶 (dipyridine)作添加剂 ,组成化学镀铜液体系 ,研究络合剂、添加剂对该

镀液电化学极化性能的影响 , 并结合化学沉积速率考察 TEA 和 2 ,2′-联吡啶对镀液性能的影响.
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中图分类号 : 　O 646 　　　　　　　　　　文献标识码 : 　A

近年来 ,由于电子工业的需求 , 化学镀铜技术得到快速发展. 虽然有关化学镀铜的研究

已有大量报道 , 但大都侧重于工艺方面 , 诸如添加剂、络合剂或缓冲剂等对镀层形貌和性能

的影响[1～5 ] . 而有关镀液性能的电化学研究相对不多 , 且主要集中在以乙二胺四乙酸 ( ED2
TA)为单一络合剂或以 ED TA 为主络合剂、酒石酸盐、柠檬酸盐为辅助络合剂 , 以及以 2 ,2′-

联吡啶、L-精氨酸和亚铁氰化钾等为添加剂的化学镀铜液等范围之内[6 ,7 ] .

Kondo 等[8 ,9 ]报道了使用三乙醇胺 ( TEA) 兼作络合剂和加速剂 , 可在高镀速下获得高质

量的镀层 , 然而国内对此镀液体系的研究较少 , 特别是有关电化学方面的探索还未见有报

道. Lin[4 ]等曾应用电化学方法对以 ED TA 和 TEA 作复合络合剂的化学镀铜液进行过一些研

究 , 结果认为 , ED TA 对甲醛的阳极极化基本没影响 ; ED TA 的络合能力比 TEA 的络合能力

强得多 ,溶液中主要是生成 Cu2 +与 ED TA 的络合物 ,但有关 TEA 对阴极极化的影响 ,未能作

出较明确的结论 ; 此外也没有就复合络合剂与单一络合剂镀液体系的极化性能进行比较. 而

董超[6 ,7 ]等的研究发现 ,ED TA 能抑制甲醛的氧化 , 低浓度的 L-精氨酸与 2 ,2′-联吡啶或亚铁

氰化钾组合使用与单独使用 L-精氨酸相比 ,前者对甲醛有去极化作用.

针对以上研究[4 ,6 ,7 ]存在的问题 , 本文即以 ED TA 作主络合剂、TEA 作辅助络合剂、2 ,2′-

联吡啶作添加剂 ,由此组成化学镀铜镀液体系 ,研究其电化学性能 , 并对包含复合络合剂或单

一络合剂镀液体系的极化性能进行了比较 , 成功地检测到 ED TA 对阳极极化和 TEA 对阴极

极化的影响 , 再结合称重法所测得的镀速变化规律 , 讨论了 TEA 和 2 ,2′-联吡啶对镀液性能

的影响.
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图 1 　2 ,2′-联吡啶浓度对化学镀铜液体系的阳
极极化 (a) 、阴极极化 (b) 以及化学镀铜镀
速 (c)的影响

Fig. 1 Influence of 2 ,2′- dipyridine concentration on
polarization behavior of electrolyte and the
plating rate for electroless copper plating.
curves: a) anodic polarization , b) cathodic
polarization ; c ) plating rate-concentration
curves 　　electrolyte compositions : CuSO4·
5H2O 15 g/ L , Na2 EDTA ·2H2O 28 g/ L
TEA 15 mL/ L , 2 ,2′- dipyidine : note in fig2
ure

1 　实验方法
镀液基本组成 : CuSO4·5H2O , Na2 ED TA·

2H2O (简称 Na2 ED TA) , 三乙醇胺 ( TEA) (78 %) ,

2 ,2′-联吡啶 , HCHO (37 %) , 表面活性剂 , NaOH

(调 p H 值) , 所用试剂均为分析纯.

化学镀在温度为 (70 ±0. 3) ℃, p H 值为12. 5

(25 ℃)的条件下进行 , 用称重法测定沉积速率.

极化曲线测定在室温 (25 ±1 ℃) , 溶液 p H

为 12. 5 (25 ℃) 的条件下进行 , 每次实验电解液

用量为 50 mL ; 常规三电极系统 : 工作电极为铜

箔 (1 ×1 cm2) , 实验前预先在其表面化学沉积约

4μm 厚的铜 , 以确保每次实验表面状态基本一

致. 对电极为铂电极 (1 ×2 cm2) , 参比电极为饱

和甘汞电极 (SCE) . 用于阳极极化曲线测定的电

解液为不加 CuSO4·5H2O 的镀液 ,用于阴极极化

曲线的电解液为不加 HCHO 的镀液.

仪器为 Atolab ( ECO CHEM IE) , 扫速 10

mV/ s.

2 　结果与讨论
2 . 1 　添加剂 2 ,2′-联吡啶对化学镀铜液

　　的影响
　　图 1 分别示出在保持 CuSO4·5H2O 15 g/ L 、

Na2 ED TA·2H2O 28 g/ L 和 TEA 15 mL/ L 不变的

条件下 ,该镀液体系的阳、阴极极化曲线及其化学

镀铜沉积速率随 2 ,2′-联吡啶浓度的变化关系.

据图 1a 可知 , 当镀液中加入了少量 (5 mg/

L) 的 2 ,2′-联吡啶时 , 甲醛的氧化峰电流稍许提

高 , 如其浓度超过 10 mg/ L ,则峰电流反而下降 ,

这和图 1c 中所显示的化学镀沉积速率变化规律

相同 ,由此可见 2 ,2′-联吡啶在一定程度上能提高

化学镀铜的沉积速率 ;与文献 [7 ]的结果基本一

致. 另据文献[10 ,11 ]报道 , 有些稳定剂 , 诸如 2-

巯基苯并噻唑、吡啶、胞嘧啶、腺嘌呤等在化学镀

铜液中具有 3 种作用 : ( ⅰ) 在铜表面吸附以降低

镀速 , ( ⅱ) 因含离域π电子 ,能起提高镀速的作
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用 , ( ⅲ)与 Cu ( Ⅰ)形成络合物而稳定镀液. 此处不妨认为 ,少量 2 ,2′-联吡啶的加入是由于离

域π电子的作用而促使镀速加快的. 然而 ,当加入的 2 ,2′-联吡啶超过 10 mg/ L 时 ,相应的阳

极峰电流反而下降 ,则是因为 2 ,2′-联吡啶相对于水是非极性的 ,容易吸附在电极表面并聚集

在电极表面的双电层区[3 ] ,从而阻碍了甲醛的氧化.

由图 1b 可看出 , 随着镀液中 2 ,2′-吡啶浓度的增加 , 对应的阴极还原峰 (峰 2) 峰电流逐

渐减少 , 而峰 1 变化不明显. 这也是因为 2 ,2′-联吡啶吸附在电极表面[3 ] ,从而阻碍了溶液中

其它物种的吸附 (主要是 Cu2 +- ED TA 和 Cu2 +- TEA 络合物) , 而电极上 Cu2 +- ED TA 络合物

的吸附量又比 Cu2 +- TEA 的吸附量多 , 据此则 2 ,2′-联吡啶对前者吸附的影响当然更大 , 从而

导致峰 2 变化较为明显.

2 . 2 　主络合剂 ( ED TA)的影响

图 2 是在保持镀液中 CuSO4·5H2O 浓度为 15 g/ L 、TEA 为 15 mL/ L 和 2 ,2′-联吡啶为 10

mg/ L 不变的条件下 , 改变 Na2 ED TA 浓度 , 按上述实验方法测定的该镀液阳、阴极极化曲线.

图 2a 示出 ,该阳极极化曲线于 - 0. 52 V 附近出现一个大的阳极峰 ,另还于 - 0. 4 V 附近

显示一个肩峰 , 由此可知 ,该电极过程是一个包括甲醛氧化、Cu ( Ⅰ)的形成以及两者之间相互

影响的复杂过程[12 ,13 ] ; 且甲醛的氧化峰电流 (约 - 0. 52 V) 随 Na2 ED TA 浓度的增加而下降 ,

说明 Na2 ED TA 对甲醛的阳极氧化有阻滞作用 , 与文献[5 ]的结果基本一致.

图 2 　Na2 EDTA 的浓度对阳、阴极极化的影响

Fig. 2 　Effect of Na2 EDTA concentration on the polarization behavior of electrolyte for electroless

copper plating

curves : a) anodic polarization , b) cathodic polarization

又按图 2b , 当溶液中只以 TEA 作络合剂时 (即无 Na2 ED TA) , 处在 - 1. 2 V 左右的还原

峰 (峰 2)消失 , 据此可指认该 - 1. 2 V 还原峰乃对应于 Cu2 +- ED TA 络合物的还原峰[4 ] ;而在

- 0. 7～ - 0. 8 V 之间出现的宽峰 (峰 1) , 则可能是来自 Cu2 + 的 TEA 络合物[4 ]和铜的氢氧化

物[14 ]两者还原峰叠加而成的. 随着 Na2 ED TA 的加入 (14 g/ L) , 峰 1 明显减弱、并变成一个

较尖锐的单峰 , 此时铜的氢氧化物的还原峰基本消失 , 同时峰 2 出现 ; 当 Na2 ED TA 浓度为
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图 3 　TEA 的浓度对阳、阴极极化及镀速的影响
Fig. 3 　Effect of TEA concentration on the polar2

ization behavior of electrolyte and plating
rate for electroless copper plating 　a) an2
odic polarization curves , b) cathodic polar2
ization curves , c) plating rate-concentration
curves

42g/ L 时 , 峰 1 变得很弱 , 峰 2 很强 , 可见此时

电极上发生还原反应的主要是 Cu2 +- ED TA 络合

物. 此外 ,当溶液中不存在 Na2 ED TA 时 ,则有铜

的氢氧化物的出现 , 这应当和 TEA 的络合能力

以及溶液的强碱性有关.

2 . 3 　辅助络合剂 ( TEA)的影响

图 3 给出 : 在保持 CuSO4 ·5H2O 15 g/ L 、

Na2 ED TA·2H2O 28 g/ L 和 2 ,2′-联吡啶 10 mg/ L

不变的条件下 , 改变 TEA 的浓度 , 该镀液体系的

阳极、阴极极化曲线以及化学镀铜沉积速率随

TEA 浓度的变化关系.

由图 3a 可知 , TEA 的浓度对甲醛的氧化峰

电位没有明显的影响 , 但其峰电流随 TEA 浓度

的增加而下降 ,当 TEA 浓度为 30mL/ L 时 , 峰电

流最小 , 这可能与 TEA 吸附在电极表面阻碍甲

醛的氧化有关[4 ,15 ] .

图 3b 中 ,阴极极化曲线也出现两个峰 , 与

- 0. 62 V峰电位相对应的是 Cu2 +- TEA 络合物的

还原峰 (峰 1) ; 另一峰的电位约为 - 1. 2 V , 此系

Cu2 +- ED TA 络合物的还原峰 (峰 2) [4 ] . 如图可

见 ,当镀液中不含 TEA 时 , 峰 1 基本消失 , 峰 2

最高 , 随着 TEA 含量的增加 , 峰 1 越来越明显 ,

峰 2 有下降趋势. 这是由于电极表面吸附的

Cu2 +的 TEA 络合物与 Cu2 + 的 ED TA 络合物竞

争吸附所致.

据图 3a , TEA 会阻碍甲醛的氧化 , 而按图

3c ,则 TEA 能在一定程度上提高镀速 , 据此可认

为 ,TEA 的加速作用是因为 Cu2 +- TEA 络合物的

还原电位比 Cu2 +- ED TA 络合物的正 ,亦即前者

较之后者易被还原. 又因为单一的 TEA 络合剂体

系较之复合络合剂体系不稳定 ; 而在复合络合剂

体系中 ,当 TEA 的浓度超过一定值时 , 镀速反而

下降 (见图 3c) . 有鉴于此 ,为了获得较高的镀速

和良好的镀液稳定性 ,应当合理选择适宜的复合

络合剂及其恰当的配比.
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3 　结　论
主络合剂 Na2 ED TA , 辅助络合剂 TEA 及添加剂 2 ,2′-联吡啶对化学镀铜液的阳、阴极极

化行为的影响分别如下 :

1)阳极极化 : Na2 ED TA , TEA 和 2 ,2′-联吡啶对甲醛的氧化峰电位的影响均不大 , 但随

着 Na2 ED TA 浓度的增加 , 峰电流明显下降 , 说明 Na2 ED TA 对甲醛的氧化有阻滞作用 ; 而

TEA 也会因吸附在电极表面而阻碍甲醛的氧化 , 降低峰电流值 ; 镀液中加入少量 (如 5 mg/

L)的 2 ,2′-联吡啶能促进甲醛的氧化 , 提高峰电流值 , 但如 2 ,2′-联吡啶浓度偏高则反而阻碍

甲醛氧化、降低峰电流值.

2)阴极极化 :溶液中主要有两种 Cu2 + 的络合物还原 : ( ⅰ) Cu2 +- TEA 络合物约在 - 0. 5

～ - 0. 6 V 还原 , TEA 的加入能明显增加该还原峰的峰电流 , 在一定浓度范围内提高镀速 ,

过量则镀速反而下降 , ( ⅱ) Cu2 +- ED TA 络合物在 - 1. 1～ - 1. 2V 还原 , Na2 ED TA 的加入能

大大增加该还原峰的峰电流 ; 2 ,2′- 联吡啶的加入能显著降低与 Cu2 +- ED TA 络合物相对应

还原峰电流 , 但对 Cu2 +- TEA 络合物还原峰的影响不明显 ; TEA 的加速作用主要因为 Cu2 +-

TEA 络合物的还原电位比 Cu2 +- ED TA 络合物的正 ,即前者较后者易被还原这一性质有关.

3)由称重法测得的化学镀铜速率与采用电位扫描法测定化学镀铜液体系的阳、阴极极化

行为 ,两者之间的实验结果有良好的关联性.

An Electrochemical Study of the Effects of Chelating Agents

and Additives on Electroless Copper Plating

GU Xin , WAN G Zhou- Cheng , L IN Chang-Jian 3

( S tate Key L ab. of Phys . Chem . Solid S urf . , Dept . of Chem . ,

Dept . of M at . Sci . and Eng. , Xiamen U niv . , 361005 , China)

Abstract : In this study , ethylenediaminetet raacetic acid disodium salt ( Na2 ED TA ) , t ri2
ethanolamine ( TEA) , and 2 ,2′- dipyridine were adopted as chelating agents or additives in the

electrolyte for electroless copper plating , and formaldehyde ( HCHO) was as the reducting agent .

Linear sweep voltammetry was applied to analyze the polarization behavior. The peak current of

formaldehyde oxidation which increased by the addition of 2 , 2′- dipyridine is beneficial to

formaldehyde oxidation in a specific range of concentration , While TEA decreased the peak cur2
rent of formaldehyde oxidation. Two cathodic peaks due to copper ( Ⅱ) reduction of TEA chelata2
tion and copper ( Ⅱ) reduction of ED TA chelatation were examined. ED TA increased the reduc2
tion peak current of Cu- ED TA and decreases that of Cu- TEA , While TEA increased the reduction

peak current of Cu- TEA , and it decreased that of Cu- ED TA. The addition of 2 ,2′- dipyridine also
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decreases the reduction peak current of Cu- TEA. The experimental results are in agreement with

the results obtained by weight gain measurement .

Key words : Electroless copper plating , Chelating agents , Additives , Polarization , Peak cur2
rent .
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