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    摘要:通过调节锡镀层的织构择优情况可减小形成锡品须的趋势[Schetty, et叭

W00309291I].诊文通过XRD研究了甲烷磺酸体系中，电流密度、表面活性剂((OP)、甲
醛和一乙醇胺对锡镀层织构的影响。结果表唯lW定甲烷磺酸锡78.0 g C' ( Sn2' 30.0
g L-i)和甲烷磺酸100.0 g L-，的镀液中，镀层的织构择优情况依赖于电流密度和添加

剂:(1)当OP浓度为2.。一4.0 mL L"，和电流密度为1.0-3.0 A dm-2范围内，镀层主要以

(211)和(321)晶面择优，而OP 0.1一1.0 mL L”和电流密度4.0一6.0 A dm-2 条件下，

则以(101)和 (112)晶面择优。(2)高电流密度下，同时加有OP和甲醛，有利于(112)

晶面则优;同时存在。P和二乙醇胺，则有利于‘220)晶面择优。表明恤过调节甲烷磺
酸镀锡体系的电流密度和添加剂，可方便地控制镀层的结构择优情况。)
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    随着电子信息工业的发展，可焊性锡及锡合金镀层的需求量逐年增加。

由于铅对生态坏境有严重危害，无铅可焊性镀层替代Sn-Pb合金是电子电镀工

业发展的趋势[u。采用环境友好的电镀体系，从生产的源头消除污染是实现

可持续发展的必然要求。研究开发绿色化的电镀工艺，沉积出环境友好的、

具有所需性能的无铅可焊性镀层是电子电镀行业目前需要应对的挑战。

    甲基磺酸镀锡体系在上世纪八十年代进入工业化生产，虽然镀液的成本

相对较高，但镀液的腐蚀性小而稳定性高，镀层的质量优良;镀液的金属离

子浓度可以很高，导电性好，尤其适应于大电流高速度的电镀技术;电镀废

水处理也相对简单。甲基磺酸体系是无污染化电镀可焊性锡及锡合金的主要

开发领域[2, 31，也为其它金属电镀体系的绿色化发展提供了一个方向。
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    另一方面，作为替代Sn-Pb合金的可焊性镀层，一般首先考虑纯锡镀层。

但纯锡镀层有在一定条件下自发生长金属丝 (锡晶须)的倾向。锡晶须的生

长机理已有许多研究[4-91，其主要原因是锡镀层的应力，应力可能来自镀层本

身晶格的缺陷或者是外加的机械压力，也可能是来源于底层金属的扩散导致

金属间化合物的形成(如铜基底上的锡镀层会形成Cu6Sn5相)[41。为防止锡

晶须的生长，除了形成合金，通过控制纯锡镀层的结构也可有效地减少或消

除晶须是生长。Zhang等[101，通过减小镀层中的碳含量和增大锡晶粒的尺寸，
来防止晶须生长。最近，几个被授权的国外专利，则是通过控制锡镀层晶粒

的结晶取向即织构，使其与基底金属的织构相匹配，来减少甚至消除晶须的

产生【”一，3〕。因此探讨影响锡镀层织构的因素，以及确定获得所需织构的沉积

条件，将有益于制备不生长或少生长晶须的锡镀层。

    影响镀层织构的因素非常复杂，电镀工艺条件，尤其是电流密度和添加

剂，以及基底的结构特性也会影响镀层的织构和形貌[14-151，反过来镀层织构

择优变化将影响镀层的机械、物理和化学性能[161，有研究表明，锡镀层织构

择优程度的变化与镀层的粗糙度和光亮性有一定关系(171。本文研究了甲基磺

酸镀锡体系中电流密度、表面活性剂聚乙二醉苯基辛基醚(OP)等影响锡镀

层织构的情况。

l实验部分

1.1镀层制备和循环伏安测试

    基础镀液组成为Sn(CH3S03)2 78.0 g.L-1(Sn'+30.0 g.L-' ),CH3SO3H 100.0

g.L-1。其它添加剂按需要添加.实验所用的甲磺酸和甲磺酸锡为电子电镀级
试剂(上海永生助剂厂)，其它试剂均为分析纯.溶液用二次水配制.镀液温

度30士1 0C。以纯锡板作阳极，紫铜片(99.99%)为阴极，铜片依次经过除油

和稀硫酸处理，清洗干净后施镀，通过调整电镀时间控制所有镀层的厚度都

为1511m o

1.2镀层结构分析

    用X.一射线衍射仪 (XRD)分析不同条件下得到的沉积层的结构。XRD

测试在荷兰Philips公司生产的PW3040/60型X' pert PRO X一射线仪上进行，采

用Cu靶，管电压40 kV,管电流40 mA，以6o min -I的速度在2030一900范围

电子整机无铅化焊接技术研讨会



2004中 国 电 子制 造 杖 术论 帐 会

内录谱。所有XRD谱图均经过Kai, Ka2分离和平滑。

2结果与讨论

    前期的Hull槽实验结果显示，当没有任何添加剂时，只能得到树枝状或

海绵状的沉积物。单独加入甲醛或二乙醇胺，也不能获得均匀致密的镀层。

只有镀液中加入OP后，才可获得均匀、银白色的镀层。在有OP的镀液中加入

甲醛或二乙醇胺，镀层仍为银白色，但随其浓度增加，高电流端略有变暗，

甚至烧焦。在本文实验条件下，只加OP和甲醛或二乙醇胺，都不能获得光亮

的锡镀层。

2.1电流密度的影响

    图1和和2是在OP浓度分别为0.1和4.0 mL L"‘时，镀层的XRD衍射特征随

电流密度的变化。由图1可见，在OP浓度为0.1 mL L-，时，镀层的XRD衍射峰

在电流密度低于2.0 A dm 2时以((211). (321)和 (312)晶面为主，电流密

度超过2.0 A dm-2则转变为以(101)和(112)晶面为主。而当OP浓度为4.0

ml,  L-，时 (图2),镀层织构由(211)晶面择优转变为 (101)和 (112)晶

面择优的电流密度增加到4.0 A dm "2以上。实验结果说明，随着OP浓度增加，

镀层保持 (211)晶面择优的电流密度范围相应增加。
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图1 OP浓度0.1 mL L'’时不同电流密度卜锡镀层的XRD特征(镀液组成:Sn" 30 g L',

甲磺酸100 g L"'，电流密度(̂dm z) : A: 0.5; B: 1.0; C: 1.5; D: 2.0; E 3.0; F: 4.0; G: 5.0;

                                    H: 6.0)

2.2 OP浓度的影响
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    图3-5给出了电流密度分别为1.0, 3.0, 5.0 A dm-2时，改变OP浓度所

得镀层的XRD分析结果。可以看到，电流密度为1.0 A  dm-2 (图3)时，

在。.1-4.0 ml L-'的OP浓度范围内，镀层的XRD衍射特征没有本质的变化，

都以R-Sn的(211)和(321)晶面为主要择优面，同时存在(112)、和(312)

晶面的衍射峰，随OP浓度的增加相对强度有所减小。在OP浓度较低时，

可看到很小的 (101)晶面的衍射峰。而电流密度为5.0 A dm-2时 (图4),

在实验所用的OP浓度范围，镀层以 (101)和 (112)晶面择优，其它晶面

的衍射强度很小。而当电流密度处于3.0 A dm -2时(图5)，镀层的织构择

优随OP浓度的增加而发生变化，即当OP浓度低于1.0 ml L-，时，镀层的

主要衍射晶面为 (101)和 (112)，与图2的衍射特征相似，当OP浓度高

于1.0 ml L-，时，镀层呈现(211)和(321)晶面择优，与图1的特征一致。
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图2 OP浓度4.0 mL ' L"，时不同电流密度下锡镀层的XRD特征(镀液组成:Snz' 30g L-',

甲磺酸100 9'L"'，电流密度(A dm z ): A 0.5; B: 1.0; C:.1.5; D:2.0; E: 3.0; F: 4.0, G: 5.0;

H: 6.0)
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图3阴极电流密度为1.0 A' dm'时不同OP浓度下锡镀层的XRD特征(镀液组成:Sn2̀
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30g.L-'，甲磺酸l 009.L-'，OP浓度(mL L"'): A:O.l;B: 0.5; C: 1.0; D: 2.0; E: 4.0)

          I
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图4阴极电流密度为5.0 A dm-'时不同OP浓度下锡镀层的XRD特征(镀液组成:Snz+

30g.L"'，甲磺酸100g.L-', OP浓度(mL L"'): A:O.1;B: 0.5; C: 1.0; D: 2.0; E: 4.0)

氮 乏

图5阴极电流密度为3.0 A dm一时不同OP浓度下锡镀层的XRD特征(镀液组成:Sn21

30g.L"，甲磺酸100g.L-'，OP浓度(mL L'): A:O.I;B: 0.5; C: 1.0; D: 2.0; E: 4.0)

    从结果可知，OP浓度变化对镀层结构的影响，与电流密度有关。电流密

度较低或较高时，OP浓度的变化对镀层锡晶面择优影响不大，分别呈现为低

电流时的 (211)和 (321)择优和高电流时的 (101)和 (112)晶面择优。

但OP浓度的增加，有利于镀层保持 ((211)和 (321)晶面择优。

    我们可以通过控制OP的浓度和电流密度来获得不同织构的锡镀层，即在

低电流和高OP浓度的溶液中获得 (211)和 (321)晶面择优的镀层，而在高

电流和低OP浓度的条件下获得 (101)和 (112)晶面择优的镀层。

2.3甲醛和二乙醇胺的影响
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    在OP浓度为1.0m1. L"，镀液中，电流密度为5.0 A.dm-2时，从不同甲醛浓度

的镀液中得到的镀层的XRD特征见图6。可见随甲醛浓度增加，除了((112)晶

面的衍射峰逐渐增强，其余晶面的衍射强度都逐渐减弱。当甲醛浓度增大至

0.1 mL'，以上，(211)和(321)晶面的衍射峰消失，(112)晶面成为主要的衍射

晶面。这表明在较高电流密度下甲醛对锡镀层织构有明显的影响，即在较高

电流密度下增加甲醛的浓度有利于提高(112)晶面的择优程度。

的即花叨
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图6电流为5.0 A dm-'时不同甲醛浓度下镀层的XRD特征(镀液组成:Sn2̀ 30 g 'L',

甲磺酸100 g'Ll, OP 1.0 mL'C'，甲醛浓度(ml'L"')A:O;  B:0.01;  C:0.05;  D:0.08;

E 0.1; F:0.3)

    如果将甲醛换为二乙醇胺，则随着二乙醇胺浓度的增加，镀层的织构由

(101)和 (112)晶面择优转变为 (220)和 (321)晶面择优 (图7)，结果

表明二乙醇胺有利于镀层的 (220)和 (321)晶面择优。
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图7电流密度为5.0 A.dm-2时不同二乙醇胺浓度下锡镀层的XRD特征(镀液组成:

Sn2+ 30 g.L-1，甲磺酸 100 g.L-1, OP 1.0 mL.L-1，二乙醇胺浓度(mL.L-1 ): A 0.0;

B 0.1:C 0.2; D 0.4)
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    金属电沉积层在生长到一定厚度后，新沉积层中有相当数量的晶粒表现

出某种共同的取向特征，这就是所谓的择优取向现象即织构，织构的形成与

电沉积时的条件有关[141。根据晶体学的知识，在晶体生长过程中，生长速率

决的界面容易消失，生长速率慢的界面容易保留下来[[181。由于晶体结构的各

向异性，在晶体的不同晶面上经常发生选择性吸附。这种吸附常使某些晶面

的生长受到阻碍，因而改变了各晶面的相对生长速度[[191。但添加剂影响锡镀

层织构的详细机理，仍待进一步研究。在不同结构特点的基底上，不同织构

择优锡镀层的晶须生长情况的研究，正在进行之中。

3结论

    在甲烷磺酸体系中，通过调节锡电沉积条件如电流密度、表面活性剂和

其它添加剂，可以控制镀层的织构择优情况。
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