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超声波功率对紫铜化学镀锡结构和性能的影响
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摘要：在紫铜化学镀锡过程中引入超声波，研究了超声波功率对锡镀层的沉积速率、形貌、相结构和耐蚀性能的影

响。结果表明：不同超声波功率下制备的锡镀层物相都为Sn和Cu，无明显择优取向。随着超声波功率提高，锡镀层

的沉积速率呈现先增大后减小的趋势，形貌发生显著变化，容抗弧半径和|Z|0.01 Hz都先增大后减小，而腐蚀速率先降低

后增加。适当提高超声波功率能促进化学镀锡反应的持续进行，同时提高形核率，实现结晶细化使锡镀层的致密性

提高，耐蚀性能逐步提高。较佳的超声波功率为100 W，制备的锡镀层沉积速率达到5.3×10-2 mg/（mm2·h），其形貌质

量较好，表面的颗粒大小均匀、紧密堆积，而且具有良好的耐蚀性能，其|Z|0.01 Hz是常规锡镀层的 1.7倍，腐蚀速率较常

规锡镀层降低了11.1%。
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Abstract：Ultrasonic was introduced in the process of electroless tin plating on red copper，and the in‐

fluence of ultrasonic power on the deposition rate，morphology，phase structure and corrosion resis‐

tance of tin coatings was studied. The results showed that the phase composition of tin coatings prepared

under different ultrasonic power was Sn and Cu，and there was no obvious preferred orientation. With

the increase of ultrasonic power，the deposition rate of tin coating increased firstly and then decreased，

and the morphology of tin coatings changed significantly. Both capacitive reactance arc radius and |Z|

0.01 Hz show a trend of first increasing and then decreasing，while the corrosion rate shows a trend of

first decreasing and then increasing. Appropriate increasing of ultrasonic power can promote the continu‐

ous reaction of electroless tin plating and improve the nucleation rate，then realize crystallization refine‐

ment and improve the densification of tin coatings，therefore the corrosion resistance of tin coatings was

gradually improved. The ideal ultrasonic power was 100 W，and the tin coating with a deposition rate of

5.3×10-2 mg/（mm2·h），better appearance quality and corrosion resistance was prepared. The particles

was uniform and tightly packed on surface of the tin coating，and its |Z|0.01 Hz was 1.7 times of that of the
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conventional tin coating，and the corrosion rate is 11.1% lower than that of conventional tin coating.

Keywords：electroless tin plating；ultrasonic power；phase structure；corrosion resistance

化学镀锡在铜及铜合金的表面处理中占有重要

地位，尤其是近年来随着电子工业飞速发展，化学镀

锡受到更多关注，研究者们致力于对化学镀锡溶液

配方和工艺参数进行优化从而进一步提高锡镀层的

性能［1-3］。

超声波是一致高频机械波，机械振动传播到液

体介质中会产生微射流、空化效应和热效应等次级

效应，这些效应能有效的促进传质，提高形核率从而

实现结晶细致。近年来，已有学者将超声波引入化

学镀锡过程中，研究发现超声波对化学镀锡过程具

有促进作用，有助于加快沉积速率同时提高锡镀层

的耐蚀性［4］。然而，这方面只开展了探索性研究，目

前尚未见超声波功率对化学镀锡层性能影响的报

道。笔者在紫铜化学镀锡过程中引入超声波，研究

超声波功率对锡镀锡的沉积速率、形貌、相结构和耐

蚀性能的影响，旨在确定较佳的超声波功率，进一步

提高锡镀层性能。

1 实验

1.1 基体预处理

实验选用的紫铜化学成分为：Cu 99.9%、Fe

0.005%、Ni 0.006%、Pb 0.005%、S 0.005%、Zn

0.005%。依次经打磨、除油、酸洗和清洗处理，打磨

使用 800目、2000目碳化硅砂纸，逐级打磨至紫铜试

片表面平滑为止。除油使用配制的碱性溶液

（NaOH 40 g/L；Na2CO3 15 g/L），加热到 70 ℃浸泡

10 min。酸洗使用硝酸（体积分数 10%），常温浸泡

1 min。清洗分别使用无水乙醇、蒸馏水，超声波辅

助清洗4 min。

1.2 化学镀锡

化学镀锡溶液配方和工艺参数为：硫酸亚锡

25~28 g/L、次磷酸钠 80~84 g/L、硫脲 100 g/L、浓硫

酸 40 mL/L、柠檬酸 5 mL/L、添加剂适量。借助于

YM-100S型超声波发生器将超声波引入溶液中，控

制溶液温度波动幅度不超过 1 ℃。在超声波功率为

0 W、50 W、100 W、150 W和 200 W的条件下进行化

学镀锡对比实验，实验结束后用蒸馏水清洗试片，然

后吹干。

1.3 测试分析

采用电子天平（Quintix224-1CN 型，德国赛多

利斯集团）称重，根据公式（1）计算锡镀层的沉积速

率，都设置三组平行实验，取计算结果的平均值。试

片在称重前进行干燥处理以消除残留水分的影响。

vdeposition =
Dm
St

（1）

式中：vdeposition表示沉积速率，mg/（mm2·h）；Δm表示锡

镀层质量，即化学镀锡前后试片质量的差值，mg；S

表示试片表面积，mm2；t表示施镀时间，h。

采用公式（2）计算锡镀层在 3.5% NaCl 溶液中

浸泡 72 h后的腐蚀速率，试片干燥称重前先去除腐

蚀产物以消除其影响。

vcorrosion =
Dm'
St

（2）

式中：vcorrosion表示腐蚀速率，mg/（cm2·h）；Δm'表示锡

镀层的质量损失，即浸泡前后试片质量的差值，mg；

S表示试片表面积，cm2；t表示浸泡时间，h。

采用扫描电镜（Nova Nano SEM型，美国FEI公

司）观察锡镀层形貌，同时用配备的能谱仪分析锡镀

层成分。另外，采用X射线衍射仪（D8 Advance型，

德国 Bruker 公司）分析锡镀层结构，扫描角度范围

30~90°，扫描速率为8 °/min。

采用电化学工作站（Parstat 2273型，美国AME‐

TEK 公司）测试锡镀层的阻抗谱，三电极体系的工

作电极为锡镀层试样、辅助电极为铂片、参比电极为

饱和甘汞电极，在 3.5% NaCl 溶液中浸泡 30 min 后

开始测试，外加正弦波扰动的幅值为 10 mV，扫描频

率范围10-2~105 Hz。

2 结果与讨论

2.1 超声波对锡镀层沉积速率的影响

图 1为不同超声波功率下制备的锡镀层沉积速

率。超声波功率 0 W 时制备的锡镀层（以下称为常
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规锡镀层）沉积速率约为 4.0×10-2 mg/（mm2·h），而随

着超声波功率提高，锡镀层的沉积速率呈现先增大

后减小的趋势。由此可知，适当提高超声波功率能

促进化学镀锡反应持续进行，其原因是超声波功率

提高会产生更强烈的微射流和空化效应［5-7］，增强紫

铜表面催化活性，同时有效促进化学镀锡过程所需

的物质传输或交换，使锡离子向紫铜表面扩散速度

加快。当超声波功率提高到 100 W 时，沉积速率最

大，达到 5.3×10-2 mg/（mm2·h），较常规锡镀层的沉积

速率提高了约 30%。而当超声波功率超过 100 W，

由于引发的微射流和空化效应过于强烈，极大的干

扰化学镀锡过程所需的物质传输或交换，阻碍了锡

离子向紫铜表面扩散，从而导致沉积速率降低。例

如，超声波功率为 200 W时，锡镀层的沉积速率降低

到4.7×10-2 mg/（mm2·h）。

2.2 超声波对锡镀层形貌的影响

图 2 为不同超声波功率下制备的锡镀层形貌。

常规锡镀层表面呈不规则多面体结构，凹凸程度较

大，凹陷处积存腐蚀介质，导致容易发生局部腐蚀。

随着超声波功率提高，锡镀层形貌发生显著变化，表

面呈颗粒堆积结构。当超声波功率低于 100 W 时，

锡镀层表面的颗粒大小趋于均匀且相互靠拢，呈紧

密堆积状态，凹凸程度降低，致密性提高。这是由于

适当提高超声波功率能增强紫铜表面催化活性，使

扩散到紫铜表面的锡离子较快且均匀沉积，形核率

提高。另外，适当提高超声波功率会产生更强烈的

碎裂效应，将结晶形成的较大颗粒击碎，实现结晶细

化。而当超声波功率超过 100 W，锡镀层表面的颗

粒尺寸增大且总体分布稀疏，颗粒之间存在较宽的

空隙，致密性明显降低。

2.3 超声波对锡镀层结构和成分的影响

图 3 为不同超声波功率下制备的锡镀层 XRD

图谱。从图 3 看出，不同超声波功率下制备的锡镀

层都有四个衍射峰，对应的物相为 Sn和Cu。其中，

Cu为基体的物相。参照标准 PDF卡片 89-2761，其

中 Sn 对应四个不同晶面：（220）、（211）、（321）、

（411），各晶面所处的衍射角度基本相同。相比较而

言，Sn 的四个衍射峰相对衍射强度均较低，无明显

择优取向。

图 4为不同超声波功率下制备的锡镀层含有的

元素。从图 4 看出，不同超声波功率下制备的锡镀

图1 不同超声波功率下制备的锡镀层沉积速率

Fig.1 Deposition rate of tin coatings prepared under

different ultrasonic power

（a） 超声波0 W

（c） 超声波100 W

（e） 超声波200 W

（b） 超声波50 W

（d） 超声波150 W

图2 不同超声波功率下制备的锡镀层形貌

Fig.2 Morphology of tin coatings prepared under

ultrasonic power
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层都含 Sn、Cu 两种元素，成分相同，Cu 元素主要来

源于基体。随着超声波功率从 0 W 提高到 200 W，

Sn元素质量分数呈先升高后降低的趋势，说明不同

超声波功率下都能在紫铜表面实现化学镀锡。超声

波功率 100 W 时制备的锡镀层中 Sn 元素质量分数

相对较高，约为93%。

图 5 为不同超声波功率下制备的锡镀层能谱

图。可见各个能谱图中 Sn 的特征峰相对强度都很

高，证实了不同超声波功率下都能在紫铜表面实现

化学镀锡，并且 Sn 为主要成分。另外还可见 Cu 的

特征峰，这是由于 X射线能量较高导致锡镀层局部

被穿透轰击到基体。

2.4 超声波对锡镀层耐蚀性能的影响

从图 6（a）看出，不同超声波功率下制备的锡镀

层容抗弧半径差异较大。容抗弧半径代表锡镀层的

阻抗值，容抗弧半径越大意味着阻抗值越高，锡镀层

的耐蚀性能越好［8-11］。随着超声波功率从 0 W 提高

到 100 W，容抗弧半径呈现增大的趋势。这反映出

适当提高超声波功率使锡镀层的阻抗值增大，耐蚀

性能提高，原因是适当提高超声波功率使锡镀层结

晶细化，致密性提高，与腐蚀介质的接触面积减少，

能较好的抑制腐蚀介质通过空隙等缺陷在锡镀层内

部扩散。然而，随着超声波功率从 100 W 继续提高

到 200 W，容抗弧半径呈现减小的趋势，甚至小于常

规锡镀层的容抗弧半径。这说明超声波功率过高会

导致锡镀层的阻抗值减小，耐蚀性能下降。原因是

超声波功率过高引发的微射流和空化效应过于强

烈，阻碍了锡离子向紫铜表面扩散及沉积，导致锡镀

层的致密性降低。

从图 6（b）看出，随着频率提高，不同超声波功

率下制备的锡镀层阻抗模值都呈现先急剧减小然后

基本保持不变的趋势。当频率为 10-2 Hz时，常规锡

图3 不同超声波功率下制备的锡镀层XRD图谱

Fig.3 XRD spectrum of tin coatings prepared under

different ultrasonic power

图4 不同超声波功率下制备的锡镀层含有的元素

Fig.4 Elements contained in tin coatings prepared

under different ultrasonic power

（a） 超声波0 W

（c） 超声波100 W

（e） 超声波200 W

（b） 超声波50 W

（d） 超声波150 W

图5 不同超声波功率下制备的锡镀层能谱图

Fig.5 Energy spectrum of tin coatings prepared under

different ultrasonic power
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镀层的阻抗模值（|Z|0.01 Hz）为 3408.2 Ω·cm2，随着超声

波功率从 0 W提高到 200 W，锡镀层的|Z|0.01 Hz呈现先

增大后减小的趋势。研究证实，|Z|0.01 Hz越大表明锡

镀层的耐蚀性能越好［12-13］。因此，根据|Z|0.01 Hz大小得

到不同超声波功率下制备的锡镀层耐蚀性能优劣排

序为：超声波功率 100W时制备的锡镀层>超声波功

率 50 W时制备的锡镀层>超声波功率 150 W时制备

的锡镀层>常规锡镀层>超声波功率 200 W 时制备

的锡镀层，其中超声波100 W时制备的锡镀层|Z|0.01 Hz

最大，达到 5704.1 Ω·cm2，是常规锡镀层 |Z|0.01 Hz 的

1.7倍。

图 7为不同超声波功率下制备的锡镀层腐蚀速

率。常规锡镀层腐蚀速率为 1.35×10-2 mg/（cm2·h），

随着超声波功率从 0 W 提高到 200 W，腐蚀速率呈

现先降低后增加的趋势。当超声波功率为 100 W

时，锡镀层腐蚀速率最低，为 1.20×10-2 mg/（cm2·h），

较常规锡镀层的腐蚀速率降低了 11.1%。而当超声

波功率提高到 200 W 时，锡镀层的腐蚀速率达到

1.42×10-2 mg/（cm2·h），较常规锡镀层的腐蚀速率反

而增加了 5.2%。浸泡腐蚀实验结果进一步证实了

适当提高超声波功率有助于提高锡镀层的耐蚀性

能，超声波功率过高反而导致锡镀层的耐蚀性能

下降。

3 结论

（1）超声波对锡镀层物相和晶面择优取向没有

影响，但适当提高超声波功率能促进化学镀锡反应

持续进行同时提高形核率，实现结晶细化使锡镀层

的致密性提高，能较好的抑制腐蚀介质扩散侵蚀，有

助于提高耐蚀性能。而超声波功率过高导致锡镀层

结晶疏松，致密性明显降低，耐蚀性能下降。

（2）超声波功率为 100 W 时制备的锡镀层沉积

速率最大，形貌质量较好，而且具有良好的耐蚀性

能，其|Z|0.01 Hz达到 5704.1 Ω·cm2，是常规锡镀层的 1.7

倍，腐蚀速率仅为 1.20×10-2 mg/（cm2·h），较常规锡镀

层的腐蚀速率降低了11.1%。
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