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摘要： 当前印制线路板的孔金属化主要通过化学镀铜工艺来实现。但其成分体系复杂，工艺操作繁琐，活化处理所

需的贵金属成本高昂，而且其使用的还原剂甲醛具有致癌性。显然，这些不足已经无法满足印制线路板升级发展对

表面处理的高要求。为此，本文分析了近些年环保型化学镀铜、钯胶体工艺、黑孔化工艺以及导电聚合物工艺等新

型的金属化工艺的研究现状及存在的问题，并阐述了导电聚合物工艺的优越性和实用性。
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Abstract： At present， the hole metallization of printed circuit boards is achieved through electroless 

copper plating process. However， this treatment process has a complex composition system and a cum‐

bersome process and uses precious metals for activation and carcinogenic formaldehyde as a reducing 

agent. Obviously， these shortcomings are no longer to meet the high requirements for surface treatment 

in the upgrading and development of printed circuit boards. To this end， this article analyzes the re‐

search status and existing problems of new metallization processes such as environmentally friendly 

chemical copper plating， palladium colloid process， black hole process， and conductive polymer pro‐

cess in recent years， and elaborates on the advantages and practicality of conductive polymer process.
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印制电路板（简称 PCB）是电子产品的关键互

联部件，通过导通孔和导电线路实现了不同电子元

器件的电气连接，被誉为“电子器件之母”。广泛应

用于计算机、通信、自动化等现代化电子产业，PCB

的框架通常是由环氧树脂和玻璃纤维构成的绝缘

板［1］。随着电子产业的蓬勃发展，大规模生产的小

巧而精致的电子设备更加需要高效可靠的生产方

法。随着印制电路板的不断发展，其工艺也正在不

断进步。传统的孔金属化是指用化学方法将一层薄

铜沉积在PCB的孔壁上，使顶层铜箔与底层铜相连

接形成导电线路；直接金属化则是通过钯胶体、碳系

材料或者导电聚合物作为导电层，替代化学铜层使

孔壁导电。作为印制电路板的关键步骤之一，这项

工艺决定了其电气连接的性能。当前，化学镀铜是

实现印制线路板孔金属化的主要工艺，需要使用甲

醛作为还原剂，并在镀液中添加络合剂等添加剂将

铜离子在印制线路板孔内还原形成铜层［2］，化学镀

铜的机理如图 1所示。传统的化学镀铜体系不可否

认促进了印制电路板行业的高速发展，但是其工艺

复杂、镀液成分体系复杂，且含有致癌物质甲醛和多

种有机络合剂，具有对环境造成严重污染、镀液不稳

定、维护成本高等缺点［3］。

因此，国内外研究学者开始寻找办法替代传统

化学镀铜，1963年 IBM公司Rodovsky等人［5］提出了

关于直接金属化理论，利用胶体钯在通孔内沉积一

层薄的钯金属膜，电镀后可直接形成导电铜层，受到

了业界广泛关注，并在随后的数十年中快速发展，除

此之外，科研人员还使用使用碳粉、石墨或石墨烯等

碳系材料吸附在表面形成膜的黑孔化工艺和使用高

分子导电聚合物的单体在绝缘表面通过涂覆、旋涂

或者在表面氧化聚合等方法形成导电层的导电聚合

物工艺。

1　环保型化学镀铜

1947年，Narcus等人［6］首次报道了化学镀铜后，

以甲醛为还原剂的传统化学镀铜发展了数十年，已

经形成了成熟的工艺，但甲醛被国际癌症研究机构

（IARC）列为可能的人类致癌物，因此寻找甲醛的替

代还原剂便成为了研究的重点。化学镀铜的工艺流

程如图2所示。

Hung 等人［8］报道了以次亚磷酸为还原剂的化

学镀铜，在溶液中加入镍离子以用于促进自催化和

连续电镀，同时加入硫脲或 2-MBT 用于稳定镀液。

Karthikeyan等人［9］报道了以乙醛酸为还原剂的化学

镀铜体系，优化了镀液配方，并对镀液温度、还原剂

和络合剂的浓度等参数进行了研究。Touir 等人［10］

开发了一种还原剂为次亚磷酸钠的新的镀液配方，

该配方允许在无甲醛的化学酸性溶液中沉积富铜

Cu-Ni-P合金。杨防祖等人［11］提出了以次磷酸钠为

还原剂，柠檬酸钠作为络合剂的化学镀铜体系，检测

了温度、pH 值、镍离子等因素对于体系的影响。 

Anik 等人［12］报道了 N-N 二甲基甲酰胺对次亚磷酸

作还原剂化学镀铜的影响，结果表明，DMF 的加入

使镀层颜色由深棕色变为亮铜色，且镀层均匀致

图1　利用甲醛作为还原剂化学沉积工艺示意图［4］

Fig.1　Schematic diagram of the chemical deposition 

process using formaldehyde as a reducing agent［4］

图2　化学镀铜工艺流程［7］

Fig.2　Chemical copper plating process［7］
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密。申晓妮［13］对次磷酸钠为还原剂的化学镀铜体系

内络合剂的影响，分析了合剂乙二胺四乙酸二钠

（EDTA·2Na）和酒石酸钾钠对化学镀速和镀液稳定

性的影响。Nobari等人［14］使用肼作为还原剂替代甲

醛在玻璃基片上沉铜不仅缩短了预处理时间，避免

了程序的复杂性，并且避免使用了昂贵的钯作为催

化剂。李立清等人［15］研究了将聚乙烯吡咯烷酮和二

苯胺磺酸钠作为添加剂用于新型次磷酸钠化学镀铜

体系，深入研究了添加剂对于镀液的性能、沉积速

率、沉铜表面质量及孔隙率、耐蚀性等的影响，并获

得了最佳镀液配方。Huang 等人［16］开发了使用铜/

甘油复合溶液，并优化了镀膜工艺参数，研究得到了

电镀速率和分解时间的最佳工艺参数组合。环保型

化学镀铜虽然替换了有毒的还原剂甲醛，但并没有

改善其复杂的工艺流程，也没有减少能源的消耗，仍

然存在显著的问题。

2　钯胶体孔金属化工艺

钯胶体工艺是与传统化学镀铜的敏化-活化工

艺类似，是利用钯及钯盐，在溶液中添加表面活性剂

或者还原剂等添加剂使其吸附到 PCB 孔壁生成导

电膜从而实现孔导电化。首先，通过化学粗化使绝

缘基材表面产生微小孔穴并产生 COOH、−SO3H   

或−CONH2等活性基团，然后经过活化的钯锡胶体

吸附在具有极性基团的塑料表面上，解胶后铜离子

与二价的锡离子进行置换反应，还原为铜并形成铜

层以进行后续的电镀，其原理如图 3 所示。但是为

了增强PCB孔壁内的导电性，钯胶体工艺中采用高

浓度的钯胶体，钯胶体粒径更小。1991年，Macder‐

mid 公司发明了用于 PCB 的通孔电镀 Phoenix 工

艺［17］。随后，科研人员又通过工艺调控来进一步提

高胶体钯活化工艺的金属化能力，仍然采用 Pd/Sn

胶体作为活化剂，主要差异是采用促进步骤，使用高

浓度钯盐形成活性位点，直接电沉积代替化学镀

铜［18］。Chou等人［19］提出了一种以Pd/Sn激发剂和硫

化物强化为基础的提高直接电镀速度的方法，其认

为电镀前在 75 ℃下干燥 2 min，可大大加快Pd/Sn胶

体基直接电镀的速度。王桂香等人［20］对在 ABS 塑

料上直接电镀用胶体钯催化剂通过 UV-vis、纳米粒

度分析仪和 XRF 等方法对其胶体钯催化剂的分散

性及其与催化能力的关系进行了研究；采用液相还

原法制备了数款不同分散性的胶体催化剂，并对溶

液进行了表征，分散性好的胶体钯溶液的紫外-可见

吸收峰变宽，经过活化可以进行直接电镀。

钯胶体直接电镀工艺虽然避免使用了有毒的甲

醛和部分络合物、并且具有污染小、易操控等优点，

但是钯胶体工艺的活化剂采用的高浓度的胶体钯，

使其处理成本昂贵，限制了其在市场中的广泛应用。

3　黑孔化孔金属化工艺

黑孔化工艺是一种使用的导电基质为石墨或炭

黑，将其处理成分散悬浮液，对孔进行导电化处理的

方法，其关键技术在于黑孔化溶液分散剂进行石墨

或者炭黑的分散，然后使用表面活性剂活化基材表

面和孔壁，使石墨或者炭黑通过库仑力作用能够吸

附在经过处理的孔壁上，形成导电层，此工艺流程如

图 4所示。但实际上这种孔壁和石墨（炭黑）的相互

作用是有机官能团发生了化学反应［22］。

黑孔化工艺早在上世纪 80 年代，OlinHunt 公

司［23-25］就发表了一系列有关于导电炭黑的分散液进

行直接电镀的相关专利，随着时代进步和科研人员

的不断探究，导电基质以不再局限于导电碳黑，慢慢

出现了导电碳黑与石墨的混合基质。这项技术成本

低廉，操作简单，受到了广泛关注。瑞士 JKEM 公

图3　钯胶体工艺原理示意图［21］

Fig.3　Schematic diagram of palladium colloid process 

principle［21］

图4　黑孔化工艺处理流程图［21］

Fig.4　Black porosity process treatment flow chart［22］
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司［22］开发出一款命名为 Viaking 的以导电性更优异

的石墨为导电基质的黑孔液，这是一种石墨构成的

弱碱性导电胶体。其中石墨和特殊有机粘结剂结合

在一起，显示负电性，能吸附在经除油调整后的孔壁

上，该处理液是以石墨为导电基质制备导电处理液

的成功范例。段远富等人［26］开发出一款纳米碳黑孔

液，采用精细的炭黑粉（颗粒直径为 0.05 ～0.1 μm），

其粒径小的优点克服了传统黑孔液采用大颗粒石墨

时不易清洗和采用炭黑时不易分散的缺点，超越了

传统黑孔化技术。遇世友等人［27-28］开发出以碳黑为

导电基质，采用非离子表面活性剂 TX-100（辛基苯

基聚氧乙烯醚）分散碳黑的黑孔液配方，当石墨加入

量占总碳含量 20.0% 时，电镀 10 min后铜覆盖率可

达 95% 以上。随后研发出以氧化石墨烯作为导电

基质，使用阳离子聚丙烯酰胺处理基材，使氧化石墨

烯快速通过静电作用自组装在基材上的技术，其吸

附机理如图5所示。

黑孔化工艺操作简单、环境污染很小、药液稳定

性高，在现如今应用前景十分广阔，随着科研人员不

断深入研究，国内已有不少厂家使用黑孔化工艺进

行挠性电路板的孔金属化。对于黑孔化工艺的应用

研究仍然在进行中，但在印制电路板上的应用还有

很多改进的地方。其处理高频板效果差、处理多层

板效果尚无可靠验证［29］等现状限制了其发展，具体

来说就是，在微蚀刻过程中黑孔化工艺易形成楔形

空腔，另外，导电碳层使用的碳粉的导电能力会稍弱

于沉积铜层，导致后续电镀能力不足。

4　导电聚合物孔金属化工艺

1993 年 的 Blasberg Oberflachentechnik GmbH

公司专利US5194313［30］详细介绍了结合化学铜工艺

的高分子孔金属化技术：首先使用含氮的碱性水溶

液对基材表面及孔壁进行活化，并除去油污等污染

物，然后在碱性条件下使用高锰酸钾对孔壁进行氧

化处理，再在孔壁上进行吡咯、噻吩、呋喃等化合物

的聚合，聚合后形成高分子层，最后使用酸性溶液掺

杂形成导电高分子聚合物或其衍生物。此项专利使

用高锰酸钾氧化表面，形成二氧化锰扦插进表面的

环氧树脂内，催化有机单体，在孔壁上形成单、双键

交替的导电高分子聚合物。以噻吩为例，其聚合机

理如图 6所示。随着挠性电路板的快速发展和科研

人员的深入研究，一种将导电高分子聚合物涂覆于

基材表面的技术应运而生。此项技术将高分子聚合

物溶于有机溶剂中，将电路板涂覆或浸入其中，然后

烘干，便能在表面形成一层导电膜。导电聚合物已

有几十年的历史，20 世纪 90 年代，Blasberg Ober‐

flachentechnik GmbH 公 司［31］推 出 一 款 命 名 为   

DMS-E的直接用于印制电路板的孔金属化工艺，最

初选用聚吡咯作为导电基体，但聚吡咯的单体吡咯

在室温下的高蒸汽压会危害工作人员健康。后来科

研人员发现一种噻吩的衍生物：3，4-二氧乙烯噻吩

的聚合物，聚（3，4-氧乙烯-2-噻吩）［32］，不仅导电性能

更好，并且在室温下蒸汽压小，自此，聚（3，4-氧乙烯

-2-噻吩）取代了聚吡咯成为了新的导电聚合物孔金

属化工艺。

Huang等人［34］开发了一种使用过硫酸铵作为氧

化剂，氧化聚合苯胺，利用浸涂法进行通孔直接电镀

的新工艺，并且与聚吡咯体系相比，在掺杂金属方面

显示了更优异的特性。其实验证明，钯可以从氯化

钯自发沉积到涂覆有聚苯胺的环氧树脂基材上。

Dohyeun等人［35］首次使用聚苯胺薄膜作为种子层在

柔性聚酰亚胺基底进行铜电沉积，通过使用过硫酸

图5　氧化石墨烯在阳离子聚丙烯酰胺表面吸附机理［28］

Fig.5　Adsorption mechanism of graphene oxide on the 

surface of cationic polyacrylamide［28］

图6　导电高分子聚合物在孔壁表面沉积示意图［33］

Fig.6　Schematic diagram of deposition of conductive 

polymers on the surface of the pore wall［33］
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钠作为氧化剂氧化苯胺盐酸盐聚合，并对比聚苯胺

通过浸涂和旋涂两种不同方法涂覆在柔性聚酰亚胺

基底上，并在聚苯胺沉积基底上掺杂钯纳米颗粒用

于促进铜成核，成功得到连续的铜膜。李玖娟等

人［36-37］使用化学聚合法在EP基板上合成聚噻吩，并

通过性能测试证明在 EP基板上合成聚噻吩能用于

直接电镀铜，后使用自制镍纳米颗粒通过在聚乙二

醇水溶液中球磨，再将其稀释到聚乙二醇-乙醇溶液

中，将带有聚噻吩的基材浸于其中并超声，将镍纳米

颗粒分布在聚噻吩薄膜上，从而提高了铜在孔中的

沉积速率，增强了聚噻吩的导电能力。在镍纳米颗

粒的作用下通过电镀在 FR-4 上形成的铜涂层具有

优异的表面、结晶和电气性能，其制作工艺如图 7所

示。另外，考虑到高分子聚合物导电性相较于传统

化学镀铜亦有差距，主要是由于导电聚合物的导电

性稍弱，盲孔内玻璃纤维处沉积的导电聚合物尤其

少，因此电镀后常存在孔内无铜、单点铜薄、“螃蟹

脚”（即孔底角断铜）等问题，常常需要通过化学掺杂

来提高其导电性［38］。为了解决导电性的问题，欧明

创公司的专利［39］提出“二次掺杂”，在噻吩聚合完成

后再使用至少一种极性溶液与已经或正在形成的层

接触提高导电率。台湾研究人员［40］使用甲酸处理

PEDOT∶PSS膜后，导电性可高达2050 S/cm。

导电聚合物直接电镀工艺的选择性好，在铜面

不成膜，使用的氧化剂蚀刻孔壁，孔壁上形成微观粗

糙形貌，在一定程度上能够增强铜层与孔壁的结合

力，能够避免内层铜与导电膜分离，该项技术也被称

为选择性有机导电工艺（SOC）［41］。其良好的孔壁覆

盖率、高可靠性、成本低廉奠定了其能在市场上广泛

替代传统化学镀铜的潜力。

5　结 语

通过分析对比当前孔金属化工艺，导电聚合物

孔金属化处理，相比于其它处理工艺具有工艺简单，

优越的选择性沉积，能够选择性沉积在环氧树脂玻

纤板上而不与表面铜层反应，不需要额外的敏化和

活化前处理，并且镀液成分体系简单，不含有害物

质，能够保持较长时间无需更换等优点，在印制线路

板的孔金属化具有潜在的应用前景。但当前导电聚

合物孔金属化工艺仍存在导电性不足和镀层质量不

高的问题，在今后的研究中应进一步调控导电聚合

物工艺，探究通过改性或者掺杂导电粒子等方式去

提高其导电性，以满足集成化印制线路板孔金属化

的高要求。
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