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前 言

电解铜箔的表面处理通常包括粗化层! 耐热层

"阻挡层#和防氧化层
!

个方面的处理"#$%&

'

粗化处理是

为了使铜箔与基材之间具有更强的附着力
(

在粗化过

程中$通过电流密度高于极限电流密度$产生铜粉并

加以固化而成$ 使铜箔表面形成牢固的小颗粒状结

构$具有高度展开的粗糙面$形成高比表面积"!$)&

(

这样

可以加强树脂渗入的附着嵌合力$ 增加铜与树脂的

亲和力
(

若在铜箔粗化处理中$其结晶层较平坦$展开

度小$会使铜箔与基板的结合力不够$进而影响板的

许多性能 "*+,&

(

原来的做法是在电镀液中引入砷$抑制

树枝状铜的形成$ 在生铜箔上一系列孤立的节点上

形成松散的瘤体$从而提高箔片与基板的结合力"-$#!&

(

最近欧盟及世贸都禁止高毒性添加剂砷的使用$给

我国铜箔出口增添了新的贸易壁垒
(

为了替代砷等有

害物质$ 很多研究者采用了往电镀液中添加苯醌!

./

!

0

等元素$或者采用冲击镀等方法
(

这些方法能够

起到一些作用$但是都不能完全满足抗剥离强度!掉

粉方面的要求
(

课题研究的目的在于寻找新的添加物和工艺路

线来替换环保禁用物质砷$ 消除铜箔生产厂家的环保
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摘 要! 为了寻找新的复合添加物和工艺路线来替换现有电解铜箔粗化工艺中含砷添加剂的使用!

通过对电解铜箔生产的现场模拟!探索了粗化基础配方"添加剂含量"电流密度"温度等对粗化层表

面的影响#利用金相显微镜!研究了无砷粗化工艺的最佳配方及电镀条件
(

对比试验结果表明!利用硫

酸亚锡和钨酸钠等作为复合添加剂!能够取代原有工艺中含砷添加剂!取得很好的环保效果
(
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壁垒!拓宽销售市场!促进我国铜箔深加工产业的发展
!

!

实验部分

!"!

材料及仪器设备

"

"

#材料$铜箔生箔样品!规格$

"# $%

%长&

!"& $%

%宽&

!'& !%

%厚&!由江铜
(

耶兹铜箔有限公司提供!

硫酸铜!硫酸!钨酸钠!硫酸亚锡等从化学试剂公司

购买
!

%

)

&设备$电镀整流器'金相显微镜'电子天平'

量筒等
!

!"#

实验工艺流程

取铜箔生箔样品
!

除油"无水乙醇&

!

水洗
!

除

氧化膜"

"* +

硫酸&

!

水洗
!

粗化
!

水洗
!

固化
!

水

洗
!

钝化
!

水洗
!

热风干
!

涂覆硅烷偶联剂
!

!"$

实验的基础配方

通过对电解铜箔生产的现场模拟! 对粗化实验

方案的基础配方和工艺如下$ 硫酸铜
)&,*& -./

!硫

酸
*&,)&& -./

!添加剂"钨酸钠为
&!&' -./"&!"* -./

(

硫酸亚锡为$

&!' -./""!*-./

&!电流密度$

*,0& 1.2%

)

!

时间
*,0& 3

(温度在
)&,0& #

!以此基础配方和工艺

为基准!在保证其他参数不变的条件下!逐步确定每

一成分的最佳用量和每一条件的最佳工艺
!

#

结果与讨论

#"!

主盐硫酸铜最佳含量的确定

在保证其他离子浓度不变%硫酸$

&"'* -./

(添加

剂中的钨酸钠和硫酸亚锡分别选择
&!&'"&!"* -./

和

&!'""!* -./

(电流密度为$

") 1.2%

)

(粗化时间$

"& 3

(

温度$

)&,0& #

&的情况下!实验硫酸铜离子浓度对铜

箔表面的影响!结果如图
"!

由图
"

可知在粗化工艺中!硫酸铜含量的多少!

对铜箔表面的粗化效果起到了很重要的作用! 因为

硫酸铜在粗化液中是主盐! 在铜箔表面上形成的星

状粗糙面就是金属铜产生的
!

硫酸铜含量低了!粗化

效果不明显(硫酸铜含量高了!又容易使铜箔表面产

生铜粉!容易脱落!粗化效果不好
!

由图
"

可知!硫酸

铜含量保持在
0* -./

时!粗化效果较为理想
!

#"#

硫酸含量的确定

其他工艺条件不变的情况下%硫酸铜$

0* -./

(添

加剂
"

中的钨酸钠和硫酸亚锡分别选择
&!&'"&!"* -./

和
&!'""!* -./

(电流密度为$

") 1.2%

)

(粗化时间$

"& 3

(

温度$

)&,0& #

&!研究硫酸含量对铜箔表面粗化效果

的影响
!

硫酸含量对电镀铜工艺影响很大! 因为硫酸在

该体系中起到了润湿作用'提高镀液稳定性'细化结

晶等
!

从图
)

可以看出!硫酸含量在
'*,"&* -./

时比

较合适!其中在
'* -./

最理想
!

#"$

添加剂含量对粗化效果的影响

添加剂是粗化工艺中的核心部分! 因为粗化是

使铜箔的毛面先产生松散的瘤体! 然后再逐渐被密

实正常的铜镀层所包围及加固! 不使镀瘤出现粉化

或脱落!改善粗化面的结合力
!

若形成发达过盛的树

枝结晶!就会造成晶面局部连接不紧密!产生)铜粉

转移*!在覆铜箔板压制成型后!经铜箔抗剥离测试

或经铜箔按图形被腐蚀后! 会发现基板有铜粉的残

留!影响板的抗剥离强度+蚀刻后外观和表面电阻
!

添

加剂的作用就是抑制发达过盛树枝的形成( 若在铜

箔粗化层处理中!其结晶层较平坦!展开度小!又会

使铜箔与基板的结合力不够! 进而影响板的许多性

能
!

原来的做法是在电镀液中引入砷!抑制树枝状铜

的形成! 在生铜箔上一系列孤立的节点上形成松散

的瘤体!从而提高箔片与基板的结合力!但是砷为有

害'有毒物质!目前使用受到限制
!

实验用的是自制硫

酸亚锡和钨酸钠来代替砷! 课题组讨论并通过前期

试验得出的粗化添加剂分为
0

个水平! 在其他工艺

条件不变的情况下! 研究
0

个水平的添加剂对铜箔

图
!

硫酸铜含量对粗化层表面的影响

粗化效果

表面条纹

表面铜粉
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表
面
效
果
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硫酸铜含量
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图
#

硫酸含量对粗化层表面的影响
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黄永发!等"一种新型电解铜箔无砷粗化工艺研究

表面粗化效果的影响
!

结果如表
"!

从表
"

和图
#

可以

看出! 添加剂选择第
$

水平即组成为" 钨酸钠
%!%&!

%!"$ '()

#硫酸亚锡
%!&!"!$ '*)

时效果比较理想
+

!"#

电流密度对粗化层表面的影响

在保证其他离子浓度不变 $硫酸铜"

#, '*)

#硫

酸"

-, '*)

# 添加剂中的钨酸钠和硫酸亚锡分别选择

%!%-!%!", '*)

和
%!-!"!, '*)

#粗化时间"

"% .

#温度"

$%/#% "

%的情况下!实验电流密度对铜箔表面的影

响结果如表
$+

电流密度是实验铜箔粗化工艺的动力

来源!为了得到粗化效果明显的铜箔表面!首先应该

表
$

粗化添加剂组成及粗化效果

添加剂水平序号 钨酸钠
*

$

'

&

)

0"

% 硫酸亚锡
*

$

'

&

)

0"

% 粗化效果

" %!%-!%!%& %!-!%!&

粗化条纹不明显!模糊

$ %!%&!%!"$ %!&!"!$

粗化条纹较明显!比较模糊

# %!"$!%!", "!$!"!,

粗化条纹明显!条纹清晰

图
%

三个水平实验效果对比图

$

1

%第
"

水平处理效果 $

2

%第
$

水平处理效果 $

3

%第
#

水平处理效果

在较高电流密度下操作! 这样才能实现在短时间内

有粗化效果!所以要严格控制电流密度
+

由表
$

可知!

电流密度在
"$ 4*56

$时粗化效果比较好
+

!&'

温度对粗化层表面的影响

在保证其他离子浓度不变 $硫酸铜"

#, '()

#硫

酸"

-, '()

# 添加剂中的钨酸钠和硫酸亚锡分别选择

%+%-!%+", '()

和
%+-!"+, '()

#粗化时间"

"% .

#电流密

度"

"$ 4(56

$

% 的情况下! 实验温度对铜箔表面的影

响
+

结果如表
#+

温度对铜箔粗化的影响主要是对添加剂稳定性

的影响!因为添加剂中含有硫酸亚锡!亚锡离子很容

易被氧化! 特别是温度高了之后特别容易把二价锡

表
!

电流密度对铜箔表面的影响

实验序号 电流密度
(

$

4

&

56

0$

% 铜箔表面情况

" ,

粗化条纹不明显!条纹模糊

$ &

粗化条纹较明显!条纹模糊

# "$

粗化条纹明显!效果好!条纹清晰

7 "7

粗化条纹明显!条纹清晰!边角带黑带

, "8

粗化条纹明显!条纹清晰!边角黑带扩大

8 $%

粗化效果不好!有烧焦现象

- #%

粗化效果不好!烧焦现象严重!有铜粉脱落

表
%

温度对铜箔表面的影响

实验序号 温度
("

铜箔表面情况 粗化液变化情况

" ",

粗化条纹模糊!结合力差
"

个月内不会变黄!透明

$ $%

粗化条纹明显!效果好!条纹清晰
$%

天内不会变黄

# $,

粗化条纹明显!效果好!条纹清晰
"7

天内不会变黄

7 #%

粗化条纹明显!效果好!条纹清晰
-

天内不会变黄

, #,

粗化条纹明显!效果好!条纹清晰
7

天内不会变黄

8 7%

粗化条纹明显!效果好!条纹清晰
#

天变黄!有黄色颗粒物质

第
#

卷 第
$

期 #



氧化成四价锡
!

氧化过程如下!

在以锡为阳极的粗化液中存在以下
"

个反应过

程"如式#

#

$%式#

"

&所示!

$

"

%&'

%

%"()

"%

!"()

&%

%"'

"

$

'

#

&

()%()

&%

!"()

"%

#

"

&

反应式#

#

&使镀液氧化"反应式#

"

&使镀液得到保

护
*

两个反应都属于多相反应"镀液与空气接触使镀

液里溶解氧"或者镀液存在其他氧化性物质"都会使

反应式#

#

&的速度大于反应式#

"

&"尽管有锡阳极板存

在"但随着时间推移"镀液仍然会被缓慢氧化"也即

()

"+被氧化成
()

&%

"

()

&%浓度积累上升到一定程度后"

由于
()

&%水解作用大于
()

"%

" 遂水解产生水解混浊物

#

!,

锡酸转变成的
",

锡酸&"水解过程如方程式#

-

&

.

!)

&+

+&'

"

$!()/$'0

&

+&'

+

#

-

&

()

#

$'

&

&

由
!1

锡酸最终转变成的
"1

锡酸"

"1

锡

酸是一种不溶于酸或碱的物质"从而使镀液混浊
.

综合以上分析" 实验温度控制在
"23"4 "

比较

合适"并且溶液中放置一些锡粒"防止二价锡离子被

氧化
!

!"#

最优粗化实验工艺

综合以上实验分析讨论"我们得到粗化工艺的

最优实验方案如下!即硫酸铜
"4#&4 567

"硫酸
82#

924 :7;7

" 时间
92 <

" 电流密度
#" =;>:

"

" 钨酸钠

?.?@#?.94 567

"硫酸亚锡
?.@#9.4 567

我们通过该实验

配方及工艺得到非常好的稳定的粗化效果" 其铜箔

金像效果如图
&

所示" 最终实现了粗化工艺中砷添

图
$

最优实验方案对比图

加剂的成功取代
.

%

结 论

通过对电解铜箔粗化工艺中含砷添加剂的取代

研究" 课题组找到了以钨酸钠和硫酸亚锡为主的复

合添加剂"围绕新型添加剂进行了多次试验研究"得

到三个水平的复合比例" 确定了最佳的添加剂含量

为!钨酸钠
?.?A#?.9" 567

"硫酸亚锡
?.A#9." 567.

使

用该添加剂最佳工艺条件为! 硫酸铜
-4 567

" 硫酸

@4 567

"电流密度
9" =6>:

"

"实验温度
"4 "

"时间
9? <.
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挠性印刷电路板用超低轮廓铜箔的

表面处理工艺
BDC.

电镀与涂饰"

"?99

"

-?

#

@

&!

"A1--.

B@C

曾海军
.

铝箔电镀铜和锡的工艺
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电沉积工艺参数对铜箔性能的影响
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电解铜箔添加剂配方优化
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铜箔表面粗化工艺的研究
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高精电解铜箔环保型表面处理工艺

研究
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可剥离型载体超薄铜箔的研究现状
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