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Sn­Cu薄膜的沉积行为及其微观形貌分析 
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摘要：利用电沉积法，在酸性镀液中制得 Sn­Cu薄膜，采用扫描电子显微镜(SEM)及能谱仪(EDS)研究镀液中主盐 

浓度、电镀工艺条件及添加剂对薄膜形貌的影响，并借助循环伏安曲线研究不同条件对 Sn­Cu沉积行为的影响。 

研究结果表明： 镀液中主盐浓度的增大促进了 Sn­Cu的还原沉积； 添加剂的引入对金属离子具有较强的螯合作用， 

限制了镀液中自由金属离子的浓度，使得合金沉积电位负移；此外，镀液中 Sn 2+ 浓度变化对镀层晶粒粒度影响较 

大，改变 Cu 2+ 浓度对镀层的平整度影响较大；电流密度增加、温度降低及加入添加剂，都能细化镀层晶粒。 
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Analysis of Sn­Cu films deposition behaviors and micromorphologies 
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Abstract: Sn­Cu  films were prepared by electrodeposition. The effect of  the  concentrations of main salts,  the process 
conditions and additives on the morphologies of Sn­Cu films were investigated by scanning electron microscopy (SEM) 
and  energy  disperse  spectroscopy  (EDS),  and  the  effect  of  various  conditions  on  electrodeposition  of  Sn­Cu  was 
investigated by  cyclic  voltammetry  (CV). The  results  indicate  that  the  increase  of main  salts  concentrations  promotes 
Sn­Cu  reduction deposition. The addition of  additives holds metal  ions  in  chelation,  restricts  the  concentration of  free 
metal  ions  and  the  deposition  potential  of  Sn­Cu  turns  to  negative  direction.  The  concentration  of  Sn 2+  has  influence 
mainly  on  the  grain  size, while  the  concentration  of Cu 2+  has  influence mainly  on  the  planeness  of  the deposits.  The 
increase  of  the  current  density,  or  the decrease of  the  bath  temperature  or  the  addition  of  additives  can accelerate  the 
growth of fine grains in the deposits. 
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电子产品中使用的印刷电路板和贴片元件表面通 

常需要电镀可焊性镀层来实现二者的互联。Sn­Pb 合 

金镀层是传统电子电镀中广泛使用的可焊性镀层 [1] ， 

但是，废旧电子产品中的铅对环境造成严重的污染。 

在欧盟WEEE指令和 RoHS 指令中， 铅已经被明确禁 

止在电子产品中使用 [2] ， 我国也于 2007−03−01正式施 

行《电子信息产品污染控制管理办法》，规定对电子信 

息产品中含有铅等多种有毒有害物质应限制或禁止使 

用；因此，需要开发无铅可焊性镀层以实现电子封装 

行业的可持续发展。由于 Sn­Cu合金镀层的综合性能 
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较好， Sn­Cu合金镀层成为最有发展前途的可焊性镀 

层之一，其特点主要表现为低毒、沉积速度快、可焊 

性好、成本较低，并且还具有在波峰焊接过程中不污 

染焊料等优点 [3−7] 。Sn­Cu合金镀层钎料既适宜于表面 

贴装的再流焊，也适用于接插型的波峰焊，是最具研 

究和应用价值的 Sn系镀层体系。 Okada等 [8] 研究表明： 
0.1%~0.2%  Sn­Cu合金具有很强的抗锡须生长能力， 

即使在高温下也有很好的可焊性。日本上村工业公司 

开发的 Soft  Alloy  GTC220 型电镀液很好地抑制了晶 

须的产生，具备电镀作业性良好和成本低廉等优点。 

电镀和电化学薄膜生长都是以电化学沉积为基础的， 

在工业生产和技术发展需要的强烈推动下，金属电沉 

积的研究一直受到人们广泛关注。近 20年来，人们做 

了大量单组分金属如锌、铜、银等的电沉积实验，主 

要是研究生长环境如电压、浓度、液层厚度等对沉积 

物形貌的影响 [9−11] 。一般认为，生长界面各向异性的 

变化是枝晶−分形花样转变的主要因素。这种各向异 

性的变化可能来自于液层中离子浓度的随机分布、生 

长界面上杂质等所引起的界面不稳定性 [12−13] 。 
Winand [14] 认为：镀层的晶粒粒径和表面形貌受阴极离 

子异常吸附的影响，吸附处吸附力决定了晶体生长受 

阻的程度；并认为晶体生长过程与沉积过电位有关， 

高过电位下沉积速率变得很快， 促使更多的晶核形成， 

晶粒得以细化；反之，在低过电位下，沉积速率慢， 

晶粒有充分的时间长大而形成粗大晶粒。这就是过电 

位原理。这些结果表明：电沉积因素对镀层微观形貌 

的影响起着至关重要的作用，而镀层的微观形貌影响 

着镀层的使用性能。在此，本文作者利用电化学方法 

探讨 Sn­Cu的沉积行为，并利用微观结构控制原理研 

究镀液中主盐浓度、电镀工艺条件及添加剂对镀层微 

观形貌的影响，以便为制得晶粒细小、表面平整的 
Sn­Cu薄膜提供理论基础。 

1  实验方法 

1.1  电沉积实验 

实验采用酸性柠檬酸−硫酸盐镀液体系。镀液组 

成为： 20~50 g/L 硫酸亚锡， 0.4~1.2 g/L 硫酸铜， 1 g/L 
对苯二酚， 60 g/L 柠檬酸， 100~120 g/L 硫酸， 2 g/L 明 

胶，0.8 g/L β­萘酚，0.04 g/L 硫脲。采用纯锡板作阳 

极，镀液温度控制在(25±1)℃，使用WYJ 型直流稳 

流电源进行电镀，电流密度为 2 A∙dm −2 。使用经热处 

理的光亮紫铜片为阴极。 

电镀工艺流程为：铜片→乙醇除油→蒸馏水洗 

→10%稀硫酸除氧化膜→蒸馏水洗→磷酸擦拭活化表 

面→电镀 Sn­Cu合金→蒸馏水洗→干燥。 

利用  Qunta200 型环境扫描电镜及其附带的电子 

能谱观察合金镀层的微观表面形貌，并对镀层成分进 

行分析，电压为 25  kV。在以下研究中，每次改变上 

述镀液组成和工艺操作条件中的 1 个参数，其他参数 

均不变。 
1.2  循环伏安测试 

实验采用 CHI660C型电化学工作站(上海辰华)分 

别对不同条件下的  Sn­Cu 镀液体系进行循环伏安测 

试，研究不同条件对 Sn­Cu合金共沉积的影响；所有 

测试都采用三电极体系，以玻碳电极为工作电极，辅 

助电极采用大面积光亮铂片，232 型饱和甘汞电极为 

参比电极；扫描速度为  100  mV/s，溶液温度控制在 
(25±1)℃。 

2  结果与讨论 

2.1  循环伏安分析 

玻碳电极上不同主盐浓度酸性镀液中的循环伏安 

曲线如图 1 所示。从图 1可以看出：不同主盐浓度时 

的循环伏安曲线具有相似的变化规律，但随着镀液中 
Cu 2+ 或  Sn 2+ 质量浓度的增大，负向扫描时，还原电流 

的起峰电位正移，此时，电流增大对应着 Sn­Cu合金 

沉积开始；同时，随着金属离子质量浓度的增大，还 

原阴极电流也有所提高。正向扫描时，随着主盐质量 

浓度的增大，氧化电流峰所对应的电位也有向正移的 

趋势，同时，氧化峰的峰值电流随着主盐质量浓度的 

增大而增大。对比图  1(a)和(b)可以看出：Sn 2+ 质量浓 

度的改变比Cu 2+ 质量浓度改变所引起的曲线的变化更 

加明显。这可能是由于当 Sn 2+ 质量浓度过低时，离子 

的迁移速度会低于离子在阴极上放电的速度，出现扩 

散控制的现象，增大了电极表面的极化率；而当 Sn 2+ 

质量浓度增大时，镀液中的离子浓度也相应增大，从 

而降低了电荷的转移电阻，放电金属离子向阴极表面 

扩散的速度加快，阴极极化降低，使得 Sn­Cu合金的 

沉积电位正移，如图 1(a)所示。 

从图 1(b)可见：随镀液中 Cu 2+ 质量浓度的增大， 
Sn 的沉积电位正移。 这可能是由于金属在异相基底上 

沉积时，晶体结构不匹配而导致沉积电位通常比同种 

金属的电位高。当溶液中不含 Cu 2+ 时，Sn 在玻碳基底 

上沉积，由于 Sn 和玻碳的晶格不匹配，在其上沉积， 

需要较高的能量，沉积电位较负；而当溶液中含 Cu 2+ 

时，由于 Cu 2+ 的沉积电位较正，优先在玻碳电极上析
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(a) Sn 2+ (曲线 1~3对应的 ρ(Sn 2+ )分别为 50，40和 20 g/L)； 

(b) Cu 2+ (曲线 1~4对应的 ρ(Cu 2+ )分别为 0， 0.4， 1.0和 1.6 g/L) 

图 1  不同主盐浓度的循环伏安曲线 

Fig.1  Cyclic voltametry for Sn­Cu alloy system in various 

main salts concentrations 

出，而 Sn 在 Cu层上沉积形核。由于 Cu和 Sn 的晶体 

结构都是 FCC，而且晶格参数相近，因而 Sn 在 Cu上 

沉积所需要的能量较低，沉积电位正移；随着镀液中 

Cu 2+ 质量浓度的增大，阴极电流密度增大，表明  Cu 

的沉积量较多，玻碳电极上被  Cu 覆盖的面积增大， 

致使 Sn 的沉积电位逐渐正移。 

图 2所示为不同添加剂存在时 Sn­Cu合金镀液体 

系中的循环伏安曲线。从图 2可以看出：当镀液中分 

别加入硫脲、柠檬酸时，负向扫描电流峰的起始电位 

逐渐负移，并且其峰值电流逐渐降低。这可能是由于 

少量的硫脲吸附在电极表面阻碍了金属离子的还原沉 

积；此外，据报道 [15] ，硫脲与镀液中 Cu 2+ 形成较强螯 

合物，使其沉积电位大大负移；而与 Sn 2+ 形成很弱的 

螯合物，基本没有改变 Sn 的沉积电位， 促使 Sn 和 Cu 
共沉积；而加入柠檬酸则对金属离子具有较强的络合 

作用，使镀液中自由金属离子浓度大大降低，电极表 

面还原反应速率也随之降低。 

1—无添加剂；2—硫脲；3—柠檬酸 

图 2  不同添加剂的循环伏安曲线 

Fig.2  Cyclic voltametry for Sn­Cu alloy system 

in various additives 

2.2  主盐质量浓度的影响 
2.2.1  Sn 2+ 质量浓度的影响 

图 3所示为镀液中 Sn 2+ 质量浓度从 20 g/L变化到 
50  g/L时所得的镀层微观形貌。从宏观表面上可以看 

出：镀层从半光亮渐变为光亮，再变为半光亮并有少 

量麻点。这可能是由于当 Sn 2+ 质量浓度过低时，离子 

的迁移速度会低于离子在阴极上放电的速度，出现扩 

散控制的现象，放电离子容易在突出部位沉积，形成 

较大的晶粒，见图 3(a)；当 Sn 2+ 质量浓度过高时，放 

电金属离子向阴极表面扩散的速度加快，阴极极化程 

度降低，结晶又变得比较粗大，如图 3(b)所示。 
2.2.2  Cu 2+ 质量浓度的影响 

图4所示为不同Cu 2+ 质量浓度时所得镀层的SEM 
像。从图 4可见：当 Cu 2+ 质量浓度为 0.4 g/L时，可得 

到半光亮的镀层； 而当 Cu 2+ 质量浓度为 1.6 g/L时，镀 

层变暗。改变 Cu 2+ 质量浓度，所得镀层的结晶程度变 

化不大。这是由于镀层铜的质量浓度较低，其对合金 

的结晶影响程度亦较小。但是，Cu 2+ 质量浓度过高或 

过低，镀层都不太平整。当  Cu 2+ 质量浓度较低时(图 
4(a))，镀层出现较多的针孔；当 Cu 2+ 质量浓度较高时 
(图  4(c))，镀层变暗。这可能是由于  Cu 2+ 与能催化析 

氢反应的消耗性整平添加剂类似，适量质量浓度的 
Cu 2+ 在阴极还原过程中起到了整平镀层的作用。由于 
Cu 2+ 消耗速度受电极表面附近液层中扩散传质速度的 

限制，当 Cu 2+ 质量浓度适当时，其扩散到达电极表面 

的速度恰好阻化了突出部分的生长，而剩余部分不足 

以深入凹处阻止凹陷部分的生长，所以，表面比较平 

整，如图 4(b)所示。 而当 Cu 2+ 质量浓度过高或过低时， 

都不能起到整平的作用；当镀液中 Cu 2+ 的质量浓度超 

过一定值后，电沉积得到的镀层为黑色粉末状。这主
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要是由于 Sn­Cu合金的沉积属于正则共沉积，铜是电 

势较正的金属，容易在阴极优先析出；当 Cu 2+ 在镀液 

中的质量浓度过高时， 沉积速度过快， 导致结晶粗大， 

形成粉末状的镀层。因此，为了得到符合要求的镀层， 

需要严格控制铜离子在镀液中的质量浓度为  0.8~1.0 
g/L，这也是电镀工艺控制的关键。 
2.3  电镀工艺的影响 

电沉积金属的表面形态和结构主要取决于电沉积 

的条件。图 5所示为不同工艺条件下所得 Sn­Cu合金 

ρ(Sn 2+ )/(g∙L −1 ): (a) 20；(b) 35；(c) 50 

图 3  Sn 2+ 质量浓度不同时 Sn­Cu 合金镀层的 SEM像 

Fig.3  SEM images of Sn­Cu alloy with 

various Sn 2+ mass concentrations 

ρ(Cu 2+ )/(g∙L −1 ): (a) 0.4；(b) 0.8；(c) 1.6 

图 4  Cu 2+ 质量浓度不同时 Sn­Cu 合金镀层的 SEM像 

Fig.4  SEM images of Sn­Cu alloy with 

various Cu 2+ concentrations 

镀层的 SEM 像。从图 5 可见：电流密度对镀层表观 

状态的影响很大；电势对金属表面自由能的影响和表 

面存在阴离子的特性吸附，也会导致电结晶的形态和 

结构发生变化；当电流密度为 1 A∙dm −2 时，镀层表面 

不光亮，呈灰暗色，有少量的突起，表面不平整；而 

当电流密度为 5  A∙dm −2 时(如图 5(a)所示)，镀层结晶 

十分粗大，且存在很多空洞。这是由于电流密度过低 

时，沉积过电位很小，晶核形成小于成长速度，只有
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少数晶核长大。随着电流密度的增大，沉积过电位增 

加，晶核形成速率加快，镀层结晶细致。当电流密度 

过高时，接近极限电流密度时，电沉积过程主要为扩 

散控制，阴极附近放电金属离子贫乏，金属离子易在 

棱角和突出部位放电，出现结瘤或枝状结晶，因而形 

成疏松的粗大晶粒 [16] 。此外，随着电流密度的增大， 

沉积过电位达到析氢电位，阴极表面发生了大量的析 

(a) 电流密度为 5 A/dm −2 ，温度为 25℃，时间为 20 min； 

(b) 电流密度为 2 A/dm −2 ，温度为 40℃，时间为 20 min； 

(c) 电流密度为 2 A/dm −2 ，温度为 25℃，时间为 50 min； 

图 5  不同工艺条件下 Sn­Cu 合金镀层的 SEM像 

Fig.5  SEM images of Sn­Cu alloy electrodeposited at 

different process conditions 

氢反应，使电极表面出现较多的针孔。综合考虑各因 

素，电流密度为 2 A∙dm −2 时可得到晶粒细小、表面平 

整的镀层。 

镀液温度是控制表面形貌重要因素之一。镀液温 

度高，往往导致镀层表面不平整性加剧。图 5(b)所示 

是温度为 40℃时得到的镀层表面形貌。 从图 5(b)可以 

看出：镀层晶粒粗大，粒度不一，表面上有白色条纹。 

这是由于镀液温度升高， 不仅增大了离子的扩散速度， 

导致浓差极化降低，而且较高的温度使放电离子具有 

更大的活化能，电化学极化也降低。上述 2方面因素 

引起阴极极化降低，促使了粗晶镀层的形成 [16] 。尽管 

升高温度可以增加盐类的溶解度， 提高镀液分散能力， 

提高镀层的沉积速率，同时也提高阴极电流效率。但 

对于酸性镀液体系，镀液温度升高，降低了添加剂对 

金属离子的螯合作用，从而使镀层中铜的含量迅速增 

大；此外，镀液温度升高，镀液中的 Sn 2+ 极易被氧化 

成 Sn 4+ ，而使溶液变浑浊。因此，镀液温度控制在室 

温附近比较合适。 

电镀时间对镀层表面形貌的影响主要表现为镀层 

厚度的影响。图 5(c)所示为电镀 50 min 时镀层的表面 

形貌，可以看到镀层表面凹凸不平，晶粒呈较大的纤 

维状。一般认为表面粗糙度随着镀层厚度的增加而增 

大。电镀开始前，阴极表面上的镀液成分与镀液的本 

体成分相同。当衬底上施加电位后，紧靠阴极表面的 

金属离子立即被阴极上的电子所还原，形成晶粒细致 

的金属膜层而均匀地覆盖在衬底表面。同时，由于放 

电诱导，紧靠衬底表面处形成了一层金属−离子匮乏 

层(MIDL)。在衬底表面上，MIDL厚度是变化的，厚 

度取决于放电进行的程度，MIDL 厚度的变化直接影 

响到后续的金属沉积效果。金属离子的放电过程显然 

没有保持均匀，在衬底的突起点(凸点)优先发生放电。 

凸点上的增强放电诱生出热量，进而增强该处阴离子 

供给和阳离子发射而促进电极反应进程，更多离子在 

这些促进点形成沉积，促成了厚度的局域性增长。而 

在凹点处，由于金属离子匮乏，没有明显放电发生， 

镀层的生长收到抑制。金属离子的局域化放电随着时 

间加剧，进一步促成表面粗糙化；而当电镀时间过短 

时，镀层沉积速度较慢，镀层较薄，表面形状趋于基 

体表面形状。综合考虑各因素，电镀时间为 20 min比 

较合适。 
2.4  添加剂的影响 

图 6所示为 Sn­Cu合金镀层的微观形貌，图 7所 

示为 Sn­Cu合金镀层的 EDS结果。从图 6(a)可见：无
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添加剂时，镀层表面疏松，不平整，有大量孔洞，并 

且无添加剂时，镀液中的 Sn 2+ 极易被氧化成 Sn 4+ 而使 

镀液变混浊。而单独加硫脲或柠檬酸时，镀层表面仍 

有大量缺陷，见图 6(b)和(c)。从图 6(d)可见：柠檬酸 

和硫脲的加入使镀层表面变得平整、均匀，晶粒细小 

呈半圆状，粒径为 3~5 μm。从图 7(a)可见：白色结晶 

物为锡的氧化产物，同时晶核周围有大量晶须生长。 

分析图 7(b)可知：硫脲的加入明显降低了镀层中通的 

含量，使镀层中铜的含量维持在共晶点附近 

(0.5%~2.0%)。 

从图 6和图 7 可以看出柠檬酸和硫脲对合金镀层 

微观形貌及成分的影响。由于金属表面不均匀，金属 

沉积速度较大的晶面同时也是添加剂分子优先吸收的 

位置，柠檬酸和硫脲对 Sn 2+ 和 Cu 2+ 的螯合作用限制了 

镀液中自由金属离子的浓度，对锡铜共沉积有阻碍作 

用，本来电沉积速度较大的铜受到的阻碍作用也比较 

明显，结果使电极表面不同位置上的生长速度趋于一 

致，这也就阻止了单向生长而形成的粗晶和树枝状镀 

层出现，从而细化了镀层晶粒，提高了镀层表面质 

量 [17] 。 

(a) 无添加剂；(b) 只有硫脲；(c) 只有柠檬酸；(d) 硫脲+柠檬酸 

图 6  Sn­Cu合金镀层的表面形貌 

Fig.6  Microstructures of Sn­Cu alloy coatings 

(a) 无添加剂；(b) 有硫脲 

图 7  Sn­Cu合金镀层的 EDS结果 

Fig.7  EDS results of Sn­Cu alloy coatings
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3  结论 

(1) 镀液中主盐质量浓度的增大使  Sn­Cu 沉积电 

位正移，促进了 Sn­Cu还原沉积；由于添加剂对金属 

离子具有较强的螯合作用，限制了镀液中自由金属离 

子的浓度，阻碍了 Sn­Cu的还原沉积；引入添加剂， 

使 Sn­Cu沉积电位负移。 
(2)  Sn 2+ 质量浓度对镀层晶核的生长有较大的影 

响，Sn 2+ 质量浓度过高或过低都会使镀层晶粒粗大化； 

而 Cu 2+ 质量浓度对镀层平整致密性影响较大，Cu 2+ 质 

量浓度过高或过低都会使镀层变得不平整；Cu 2+ 质量 

浓度过高还会导致形成黑色粉末状镀层。 
(3) 在本实验条件下，电流密度增加、温度降低、 

电镀时间减小及添加剂的引入都能增大阴极极化程 

度，得到结晶细致(粒径为 3~5 μm)、表面平整的合金 

镀层， 但电流密度过高(＞5 A/dm 2 )、 温度过低(＜15 ℃) 
或过高(＞30 ℃)及电镀时间过短(＜5 min)，都会形成 

粗大的结晶或使镀层表面不平整。 
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