
书书书

第 !" 卷# 第 ! 期
$%%& 年 $ 月

电化学
’(’)*+,)-’./0*+1

2345 !"# 635 !
7895 $%%&

文章编号：!%%:;"<&!（$%%&）%!;%%:&;%=

收稿日期：$%%:;%&;!>，修订日期：$%%:;%>;!< !通讯作者：*84 ? 7@A：（B:;=>$）$!B!<":，’;C@D4：EEFGH ACG5 8IG5 JK
国家科技攻关计划项目（$%%<LM"$=)）资助
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摘要：# 以乙醛酸作还原剂、6@$’N*M为络合剂、$，$O;联吡啶和亚铁氰化钾作为添加剂组成化学镀铜体系，
研究了两种添加剂对化学镀铜速率、镀层表面形貌、组成和结构的影响5结果表明：添加适量的 $，$O;联吡啶和
亚铁氰化钾，不仅提高了镀液的稳定性，而且使沉积速率增加 ! 倍5这两种添加剂的同时使用，使镀层颜色变
亮，形貌发生变化5所得镀层是多晶铜，没有发现夹杂 )G$,5
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化学镀铜已在印刷电路制作等方面得到实际

应用［!］5近年来由于大规模集成电路技术的需要，
有关化学镀铜技术的改进已引起人们的普遍关

注［$;<］5化学镀铜常以还原效果好且价格便宜的甲
醛作还原剂5但甲醛是环境有害物质，十分必要寻
找其他可替代的还原剂［=;:］5 乙醛酸的标准氧化电
位为 !5 %! 2，比甲醛的正，0E@JE@C ND@C3KI 1 1
和 QDC 1 0等已报道了以乙醛酸作化学镀铜还原
剂的可行性［&;B］5 -3KC@［>］研究了以乙醛酸为还原
剂、6@$’N*M为络合剂、$，$O;联吡啶为稳定剂的化
学镀铜工艺，其结果表明：与甲醛相比较，用乙醛酸

作还原剂可提高沉积速率，但镀液的稳定性较差5
本课题组［!%］曾细致地研究了以乙醛酸作为还原剂

的化学镀铜及其工艺的影响因素5本工作主要研究
添加剂 $，$O;联吡啶和亚铁氰化钾之联合使用对乙
醛酸化学镀铜液的稳定性、沉积速率和镀层表面形

貌的影响，测定镀层的组成及其微观结构，以期进

一步揭示添加剂的可能作用5

$% 实验部分
$5 $% 镀液组成及沉积条件
化学镀铜液基本组成：)G0,<·=-$ , $BR ? (

（%5 !!$ C34 ? (），络合剂 6@$ ’N*M <<R ? (（%5 !!B

C34 ? (），乙醛酸 !B5 < R ? (（%5 $ C34 ? (），$，$O; 联
吡啶（下用 LST表示）!% CR ? (，亚铁氰化钾 !%CR ?
(5溶液 S- 值用 $%U 6@,- 和 !%U -$ 0,<调节，

控制 S- !$ V !$5 =5 所用试剂均为分析纯，上述化
学镀铜液均用去离子水配制5
化学镀铜基体分别为紫铜片和玻璃片：

!）$ JC W$ JC的紫铜片经过碱洗—水洗—酸
洗—水洗—超声波清洗—浸钯活化等步骤的预处

理后，置于镀液进行化学镀铜，温度 =% X，时间 !
E5

$）! JC W $JC 的普通玻璃砂纸打磨粗糙化
后，经碱洗、酸洗、超声波清洗后，浸入含 $% R ? (
0K)4$的盐酸溶液敏化处理 !% CDK，取出，在去离子
水中浸泡 ! CDK，再放入含 %5 $ R ? ( YI)4$的盐酸溶
液活化 !% CDK，然后移入镀液化学镀铜，温度 =%
X，时间 $ E5用水冲洗，晾干后待用5

$5 !% 沉积速率的测定
沉积速率用常规的称量法测定，使用灵敏度为

%5 !CR 的电子天平5 称量化学镀前、后样品的质
量，化学沉积速率（单位：CR ? JC$·E）由单位时间
内单位基体面积的质量差求得5

$5 &% 镀层结构组成和表面形貌
用 N ? .MZ;+) 转靶 Z 射线粉末衍射仪（日本



!"#$%&公司）测定镀层微观结构’ () 靶 %* 射线，
管电压 +, -.，管电流 /, 0$，以石墨单色器滤波’

12" 3)*45)0 6,,, 78*4494: ;7($ <98=>?=>@A
（B17）能谱仪检测镀层化学组成’ B射线源为单色
化 $C%!D，6，能量 D+EF’ F, A.’ 镀层的表面形貌用
BG/,;7;<环境扫描电子显微镜观察’

!" 结果与讨论
!’ #" 添加剂对镀液稳定性和化学沉积速率
H H 的影响
化学镀铜的镀液存在容易自发分解的倾向’实

验发现，当 %+IA（(J）F和 K?L 两种添加剂共存时，
镀液的稳定性比单独存在一种添加剂时的大为改

善，镀液的寿命明显延长’ 2M) 等［6］曾用 K?L（6,
N D,,0: O G ）和 %+IA（(J）F（PQ 0: O G）作为甲醛化
学镀铜的稳定剂’稳定剂通常被认为对金属的化学
沉积有抑制作用，镀液稳定性的提高往往伴随沉积

速率的下降’化学镀铜的沉积速率较低是一个亟待
解决的问题，镀液稳定性和沉积速率的矛盾可通过

合适地选择添加剂的浓度得到解决’
图 D* 表示当镀液中含 D, 0: O G K?L 时 %+ IA

（(J）F的加入量对沉积速率的影响，由图可知，加
入 %+ IA（(J）F能提高沉积速率，当 %+ IA（(J）F浓
度为 D, 0: O G时沉积速率达到极大值，为 ,’ R 0: O
806·S，继续提高 %+IA（(J）F浓度，沉积速率反而
下降，但仍然比单独使用 K?L 的快’ 类似地，图 D@
示出镀液中含 D, 0: O G %+IA（(J）F时，K?L 的加入
量对沉积速率的影响’如图，在 K?L 浓度 T P0: O G
的范围内沉积速率随其浓度的增加而提高，过此，

则沉积速率反而降低，但也仍然比单独使用 %+ IA
（(J）F的高’根据图 D 结果，合适选择 %+ IA（(J）F
和 K?L的用量，可望使沉积速率提高 D 倍’

图 DH 添加剂浓度对化学镀铜沉积速率的影响
I9:’ DH ;UUA85M >U *VV959WAM 8>48A45=*59>4 >4 5SA VA?>M959>4 =*5AM U>= ACA85=>CAMM 8>??A= ?C*594:

*）8S*4:A %+IA（(J）F 8>48A45=*59>4 94 5SA M>C)59>4 X95S D,0: O G 6，6YZV9?L=9VLC，@）8S*4:A 6，6YZV9?L=9VLC

8>48A45=*59>4 94 5SA M>C)59>4 X95S D,0: O G %+IA（(J）F

化学镀铜的沉积速率可用混合电位理论得到

较好的解释［DD］’作者初步研究了添加剂用量对 ()
（ ""）还原和乙醛酸氧化各自的影响’ 实验发现，若
保持一种添加剂的浓度不变，则另一种添加剂的

浓度改变将对 ()（ ""）还原的极化曲线和乙醛酸氧
化的极化曲线产生明显的影响，而且极化曲线形状

比较复杂，有关结果将另文报道’值得注意的是，在
某一电位区内（如 [ D’ , N [ D’ 6 .，WM’ 7(;），其
阴、阳极的电极反应速率随添加剂浓度的变化规律

与本文图 D 的大致相似，可见该添加剂也是通过影
响共轭过程中的阴、阳极分反应而起作用的’
有报道称，以次亚磷酸钠作还原剂的化学镀铜

速率随 K?L浓度的增加（从 , 到 P, 0: O G）而单调
地下降［D6］，其结果虽与图 D 的山峰形关系不同，但
图 D 却与其他同类实验结果［D/ZD+］相似’ 化学镀是
一种自催化沉积过程，添加剂对沉积速率的影响可

用竞争吸附加以解释［D/ZDP］’ 添加剂覆盖在沉积基
体表面上，将降低金属离子或还原剂的表面浓度，

从而使沉积速率下降，当添加剂浓度较大时这种阻

塞效应将起主导作用’ 但是，在下列情况下添加剂
的吸附可能会提高化学沉积速率［D+］：（D）添加剂的
加入有利于提高金属络离子和还原剂的吸附量，典

型的情况是由于吸附物种的电荷符号相反、静电作

用增大了带电粒子的紧密堆积；（6）添加剂与还原
剂（如丙酸与次亚磷酸根）形成中间态化合物，促

进了还原剂的氧化；（/）添加剂含有离域 " 电子，
形成电子传递的桥基，有利于金属络离子的还原或
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还原剂的氧化!但是，上述添加剂的少量存在究竟
如何提高铜的沉积速率尚待深入研究!

!! !" 镀层的组成与结构
以醛作还原剂的化学镀铜经常遇到镀层夹杂

"#$%等杂质的问题，其后果是使镀层的物理性能
劣化! 本文对镀层作了 &’( 和俄歇电子能谱
（)*(）分析，没有发现 "#（ +）的存在!图 $, 是镀层
的 &’(谱图，出现结合能为 -.$! / 01 和 -2$! 2 01
的两个峰，分别对应于 "#$3. 4 $和 "#$35 4 $ 6*（结合
能）峰! 单质铜的标准 "#$3. 4 $ 6* 峰位于-.$! 7/
01，"#（ +）和 "#（ ++）的 "#$3. 4 $峰分别位于-.$! 8
01和 -..! 9 01!图 $, 中的 "#$3. 4 $峰与 "#（ ++）的
标准 6*束博能相差甚大，可以断定该镀层中不含
"#（ ++）!但因单质铜和 "#（ +）的 "#$3. 4 $很接近，为

此本文再应用俄歇峰来判断镀层中铜的存在状态!
图 $:是对应于 "#;<<!的 )*( 谱图，已知单质铜
的俄歇峰为 =*（动能）-59! 72 01，而 "#（ +）的标
准俄歇峰为 -57! 9 01［5/］!可见图 $（:）与单质铜的
)*(一致［5/］!

图 $> 化学镀铜沉积层的 &’(谱图（"#$3）（,）和 )*(谱图（"# ;<<）（:）
?@A! $> "#$3 &’(（,）,BC "# ;<< )*(（:）3,DD0EBF GH DI0 0J0KDEGJ0FF KG330E C03GF@D

沉积层夹杂 "#$% 的原因是："#（ ++）发生部分
还原或发生歧化反应（"# L "#$ L" $"# L）生成了

"#（ +），在碱性介质中 "#（ +）转变为 "#$ % 而沉淀
在镀层上!本工作中没有发现 "#（ +）夹杂在沉积层
中，可能与添加剂的存在有关! 63M 本身是络合剂，
它与 "#（ +）离子的络合物积累生成常数 !$ N
5O58! $［59］，63M的存在能抑制 "#$%的沉积!
图 . 是铜镀层的 &PQ 衍射谱图，由衍射峰数

据可确定该镀层是面心立方点阵结构的铜，镀层的

晶面间距 " 和晶胞参数 #（O! .7525BR）非常接近
"、#（O! .752O BR）的标准值!

图 .> 化学镀铜沉积层的 &PQ衍射谱图
?@A! .> &PQ 3JGD GH DI0 0J0KDEGJ0FF "# C03GF@D

!! #" 镀层的表面形貌

实验发现，若镀液的其他组分不变，但不含添

加剂=8?0（"S）7，所得镀层外观呈暗灰色，添加
=8?0（"S）7后变为光亮的粉红色! 另一方面，若镀
液中不含 $，$TU联吡啶，镀层外观呈暗红色，添加
$，$TU联吡啶后镀层变亮! 光亮的镀层往往具有较
好的物理和机械加工性能!
两种添加剂共存时沉积层的结晶状况也发生

显著变化!即如图 8 所示，镀液不含 =8?0（"S）7沉
积物呈方块状!加入 =8?0（"S）7后沉积物呈球状!
块状沉积物的形成表明各晶体方向的生长速率不

同，但原因何在尚不能做出具体的解释! 镀液中不
含 63M时，沉积物颗粒较大，表面较粗糙!两种添加
剂的共存使晶粒变小，镀层平整，致密!
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图 !" 化学镀铜层的 #$%图像
&’() !" #$% *’+,-(,./01 -2 +-//3, 43/-1’51 2,-* 6.501

.）-789 +-75.’7’7( :; *( < = >，>?@4’/9,’498，
6）-789 +-75.’7’7( :; *( < = A! &3（ BC）D， +）

+-75.’7’7( 6-50 :; *( < = >，>?@4’/9,’498 .74 :;
*( < = A!&3（BC）D

!" 结" 论
选择合适添加剂 >，>?@联吡啶和亚铁氰化钾的

浓度，可以显著增大乙醛酸化学镀铜的速率，并提

高镀液的稳定性) 同时加入这两种添加剂，使镀层
颜色变亮，形貌发生变化) 所得的镀层是面心立方
点阵结构的多晶铜，没有发现夹杂 BE>F)添加剂的
用量虽小，但却能产生明显的动力学效应和形态学

效应)
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