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Effect of Preplating for Electroless Tin Plating on the Coating Quality
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摘要 :　研究了化学镀锡预镀溶液的组成和工艺条件对镀层厚度和表面形貌的影响。结果表明 :预镀溶液的主盐和配位剂以

及预镀时间对化学镀锡层的厚度影响较大 ;而镀锡层的表面随着添加剂的质量浓度的增加变得平整、致密。选择适宜的预镀

液的酸度也可以提高镀层质量。
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Abstract :　The effects of the composition and technological conditions of electroless tin preplating bath on the thickness and morphology of the

coatings are investigated. The results show that the main salt and complexing agent of the preplating bath and preplating time have a greater

impact on the thickness of electroless tin coating and the tin coating will become level and compact with the increasing of mass concentration of

additive. By selecting suitable acidity of preplating bath ,the coating quality can also be improved.
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0　前言

随着 PCB表面涂覆工艺、表面安装技术 (SMT) 、

集成电路 ( IC)技术高速发展 ,对印刷线路板的表面

精饰提出了更高的要求[124 ]。近年来人们致力于开

发可在低温下操作 ,表面平整 ,适于低线宽、低间距、

多层次、小孔径和高密度线路板用的新型镀层来取

代热风整平工艺[528 ]。在开发的新工艺中 ,化学镀锡

由于具有工作温度低、镀层厚度均匀、镀液稳定、操

作方便、可焊性好等优点 ,以及无铅的表面处理 ,得

到广泛的重视[9211 ]。

预镀工艺是在化学镀锡之前 ,先缓慢地镀上一

层较薄的锡层 ,然后再进行化学镀锡。由于一般的

预镀工艺是在较低的温度和较短的时间内进行 ,因

此沉积的镀层非常致密、均匀。由于沉积速率慢 ,还

能在一定程度上抑制铜锡化合物的形成[12 ]。

本文详细探讨了化学镀锡预镀工艺中主盐、配位

剂、还原剂和表面活性剂以及溶液 pH值、预镀时间等

对镀层厚度和表面形貌的影响 ,分析影响的原因 ,为

化学镀锡工艺的进一步开发和研究奠定了基础。

1　实验方法

1. 1　实验材料

紫铜片 ,尺寸为 50 mm×20 mm×1 mm。

1. 2　预镀锡和镀锡溶液的组成及工艺条件

预镀液的组成及工艺条件 :

SnSO4 10～ 40 gΠL , ( NH2 ) 2 CS 60～ 180 gΠL ,

NaH2 PO2·H2O 80～100 gΠL ,添加剂 0. 1～1. 0 gΠL ,pH

值 < 2 ,1～3 min ,室温。

化学镀锡液的组成及工艺条件 :

SnSO4 20～ 30 gΠL , ( NH2 ) 2 CS 80～ 140 gΠL ,

NaH2 PO2·H2O 60～160 gΠL ,添加剂 1～2 gΠL ,pH值

< 2 ,1～30 min ,40～60°C。

1. 3　工艺流程

除油 水洗 微蚀 水洗 预镀

镀锡 热水洗 水洗 烘干 检测

1. 4　性能测试

1. 4. 1　镀层厚度的测试

化学镀锡层的厚度采用 S42Explorer能量色散型

的 X射线荧光光谱仪 (XRF)进行测试。

1. 4. 2　镀层表面形貌的测试

采用扫描电子显微镜 (SEM)观测镀锡层表面的

形貌 ,放大 5 000倍。

利用日本 Hirox公司生产的体视显微镜 ,放大

2 100倍 ,观察镀层表面是否平整、致密 ,判断化学镀

锡层的表面质量。

2　结果与讨论

2. 1　主盐的影响

硫酸亚锡的质量浓度对镀层厚度的影响 ,如图

1所示。随着预镀液中主盐的质量浓度增加 ,镀锡
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层厚度逐渐降低。当硫酸亚锡的质量浓度为 12 gΠL
时 ,镀层厚度为 0. 778μm ;硫酸亚锡的质量浓度为

28 gΠL时 ,镀层厚度降为 0. 501μm。这可以通过化

学镀锡的反应过程进行解释。化学镀锡包括两个反

应阶段 :置换反应阶段和还原反应阶段。而化学镀

锡层的厚度主要是由置换反应沉积的锡层决定的。

因此 ,置换反应时间决定化学镀锡层的厚度。当主

盐的质量浓度较低时 ,置换反应进行的时间较长 ,因

此 ,所得的镀层较厚[13 ]。随着硫酸亚锡的质量浓度

的增大 ,置换反应时间逐渐缩短 ,致使镀层厚度逐渐

降低。但是继续增加主盐的质量浓度 ,镀锡层的厚

度反而增加。这是由于当预镀层较薄时 ,表面的孔

隙较多 ,因此 ,在后续的化学镀锡反应中沉积的厚度

逐渐增加 ,最终导致镀锡层的厚度反而增大。

图 1　SnSO4 对镀层厚度的影响

2. 2　配位剂的影响

(NH2 ) 2 CS与铜离子生成稳定的配位物 ,降低了

铜的电极电位 ,使置换反应可以发生。考察了

(NH2 ) 2 CS的质量浓度对镀层厚度的影响 ,如图 2所

示。从图 2可以看出 ,随着 (NH2 ) 2 CS的质量浓度的

增加 ,镀层厚度逐渐增大。这是由于 (NH2 ) 2 CS的质

量浓度的增加 ,大大增加了化学镀锡反应速率。

图 2　配位剂对镀层厚度的影响

2. 3　还原剂的影响

由于锡的表面析氢过电位高 ,自催化活性低 ,不

能实现连续的自催化沉积。因此 ,需要加入适当的

还原剂 ,以提高镀锡层的厚度[14 ]。从图 3 可看出 ,

随着预镀液中还原剂NaH2 PO2·H2O的质量浓度的增

加 ,镀层厚度逐渐增大 ,但是增大幅度较小。这说明

NaH2 PO2·H2O作为化学镀锡的还原剂 ,对锡的还原能

力较弱。

图 3　还原剂对镀层厚度的影响

2. 4　添加剂的影响

添加剂的质量浓度对镀层厚度和表面形貌的影

响 ,如图 4、5所示。少量添加剂的加入对镀层厚度

有一定程度的提高。当较多的添加剂吸附在铜的表

面时 ,则会大大抑制锡的沉积 ,降低镀层的厚度。但

是这种吸附作用促进了小粒子的生成 ,使镀层表面

逐渐平整 ,结晶细致。

图 4　添加剂对镀层厚度的影响

图 5　添加剂对镀层表面形貌的影响

2. 5　pH值的影响

　　预镀液 pH值对镀层厚度和表面形貌的影响 ,

如图 6、7所示。溶液的 pH值较低时 , 有利于抑制

Sn2 +的水解 , 加快铜的溶解 ,使沉积速率增加 ,但此

时所得镀层较粗糙。当 pH值为 0. 8时 ,镀层较为平

整、致密 ,结晶粒子较小 ,此时镀层厚度最高。继续

提高溶液 pH值时 ,二价 Sn
2 +水解 :
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Sn
2 +

+ 2H2O Sn (OH) 2 + 2H
+

,溶液中有零

星的胶状物质产生 ,导致溶液稳定性下降[15 ]。

图 6　预镀液 pH值对镀层厚度的影响

图 7　预镀液 pH值对镀层表面形貌的影响

2. 6　预镀时间的影响

预镀时间对镀层厚度有很大的影响 ,如图 8所

示。当无预镀时 ,镀层厚度为 0. 68μm。随着预镀

时间的延长 ,镀层厚度逐渐降低。这是由于预镀液

的质量浓度较低 ,锡的沉积速率较镀锡工艺的慢 ,所

以当预镀时间较长时 ,后续镀锡工艺锡的沉积量就

会降低。所以适宜的预镀时间为 2 min。

图 8　预镀时间对镀层厚度的影响

　　同时对比无预镀和预镀 2 min所得镀层的表面

形貌 ,如图 9所示。经过预镀后镀层中粒子结晶细

致 ,镀层平整、致密。

图 9　镀锡层表面形貌

3　结论

(1) 预镀液中主盐、配位剂和预镀时间对镀层

厚度有较大的影响。随着主盐的质量浓度增加和预

镀时间的延长 ,镀层厚度逐渐降低 ;而配位剂的质量

浓度提高 ,将增加锡的沉积速率。

　　(2) 表面活性剂的加入使镀层均匀、致密。

(3) 预镀液中还原剂和溶液的 pH值对镀层的

质量也有一定的影响。
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