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摘要：酸性镀铜工艺在印刷电路板制造领域有着广泛的应用。磷铜阳极是酸性镀铜的重要原料，其成分和组织结

构对镀铜溶液和镀铜层的质量与性能有着显著的影响。本文选取了两种商用的磷铜球，利用光学显微镜、电子背

散射衍射(EBSD)、X 射线衍射、波谱仪等对其成分和组织结构进行详细分析，并利用电化学方法研究了两种磷铜

球在典型酸性镀铜溶液中的电化学溶解行为。研究表明，微晶磷铜球相比于粗晶磷铜球，晶粒尺寸要小一个数量

级，且具有更加均匀细密的磷元素分布状态。在阳极极化和恒电流极化状态下，微晶磷铜球的溶解活性均要更高。

而在不受极化影响的自溶解状态下，其溶解趋势和溶解速率均更低，有利于镀液成分的稳定。 

关键词：微晶磷铜球；粗晶磷铜球；电镀阳极；印刷电路板；溶解性能 

中图分类号：TG172.8       文献标识码：A    

 

Comparative study on microstructure and electrochemical dissolution 

properties of microcrystalline and macrocrystalline  

copper-phosphorus sphere anodes 

 

Mao Haina*, Zhang Qinglong, Zhao Yihang, Bai Chenxing, Guo Yongnian, Wang Guiping, Liu 

Jiandong, Lei Shunling, Wang Yunxiang 

(Jinchang Niedu Mining Industry Co., Ltd., Jinchang 737100, China) 

 

Abstract: Acid copper plating process has been widely used in the field of printed circuit board 

manufacturing. Copper-phosphorus anode is an important raw material for acidic copper plating. Its 

composition and structure have a significant effect on the quality and performance of copper plating 

solution and copper plating layer. In this paper, two kinds of commercial copper-phosphorus spheres were 

selected, and their composition and structure were analyzed in detail by optical microscope, electron 

backscatter diffraction (EBSD), X-ray diffraction and spectrometer. The electrochemical dissolution 

behavior of two kinds of phosphorus copper spheres in typical acidic copper plating solution was studied 

by electrochemical means. The results show that the grain size of microcrystalline phosphorus copper ball 

is one order of magnitude smaller than that of macrocrystalline copper-phosphorus ball, and it has a more 

uniform and fine distribution of phosphorus. In the anodic polarization state and the constant current 

polarization state, the dissolution activity of the microcrystalline phosphorus copper ball is higher. In the 
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self-dissolution state that is not affected by polarization, the dissolution trend and dissolution rate are 

lower, which is conducive to the stability of the bath composition. 

Keywords: microcrystalline copper-phosphorus ball; macrocrystalline copper-phosphorus ball; electroplating 

anode; printed circuit board; solubility 

 

在PCB(Printed Circuit Board，印刷电路板)制造

领域，铜扮演着至关重要的角色。作为导电材料，

高纯度的电解铜被广泛应用于PCB的制造过程   

中[1-4]，特别是在制作导电线路层。通过精细的蚀刻

工艺，可以形成复杂的电路图案，铜在这些电路图

案负责电子组件之间的电信号和电力传输。此外，

铜还被沉积于PCB上的通孔和焊盘，它们是实现多

层PCB板间互联和元件焊接的关键部分[5,6]。铜的优

良导电性、可加工性和相对较低的成本效益使其成

为PCB制造业中不可或缺的基础材料。PCB行业中

一般使用酸性镀铜工艺，铜以二价铜离子的形式存

在于镀液中[7,8]。 

酸性镀铜一般必须使用磷铜材料作为阳    

极[9-11]。因为纯铜在酸性镀液中的溶解十分迅速，即

具有很高的阳极电流效率，容易造成镀液中铜离子

浓度的快速升高。并且，阳极的快速溶解还容易在

电极附近形成大量的铜粉。这些铜粉扩散到阴极表

面发生吸附，夹杂于镀层中使其变得十分粗糙[12,13]。

此外，纯铜阳极溶解时形成较多的一价铜离子，而

酸性镀铜溶解中需要铜以二价铜离子的形式存在。

采用磷铜作为阳极则能很好的解决上述问题。但其

成分和组织结构上的变化同样会对电镀铜的质量

产生显著的影响，包括磷含量、磷分布、晶粒大小

等[14,15]。目前，各磷铜阳极生产企业在生产工艺上

存在差别，这造成产品在成分和结构上存在明显的

差异，这必然对其电镀工艺性能产生影响。由此，

本文选择商业化的微晶磷铜阳极和粗晶磷铜阳极，

通过X射线衍射、电子背散射衍射、金相观察和电

化学测试等手段，比较它们在组织结构和电化学溶

解性能上的差异，为PCB酸性镀铜生产的阳极材料

选择和工艺控制提供参考。 

1  实 验 

本文选择商业化的微晶磷铜球和粗晶磷铜球

进行对比。利用线切割切制观察试样截面，经200#～

2000#砂纸打磨，然后用1.5 μm的金刚石抛光膏进行

抛光。在金相观察前，使用配比为5 g FeCl3、15 mL

盐酸和100 mL去离子水的铜合金专用腐蚀液进行

化学腐蚀，处理时间控制在30秒。用于EBSD观察的

样品，需要在经过机械磨抛后于磷酸和铬酐混合溶

液中进行电解抛光[16]，电压15 V，温度70 °C，时间

2 min。X射线衍射测试在D8ADVANCE-A25型衍射

仪上进行，扫描角度为20°～80°，扫描速度为

5°/min。磷铜阳极中磷元素分布使用电子探针配备

的波谱仪进元素面分布检测。 

采用电化学方法对其溶解性能进行分析。电化

学测试采用三电极系统。其中磷铜球材料为工作电

极，饱和甘汞电极为参比电极，铂片电极为对电极。

开路电位测试时间为1 800 s。阳极极化从开路电位

向正电位方向扫描2.5 V，扫描速度为5 mV/s。恒电

位极化测试的极化电流密度分别选取0.5、1.5和  

2.5 A/dm2，时间为1 800 s。塔菲尔测试从相对于开

路电位负2.5 V起始向正电位方向扫描，至比开路电

位正2.5 V结束，扫描速度为10 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  组织结构与磷分布 

图1为两种磷铜球材料的金相组织图像。可以

看到两种磷铜球的晶粒均呈现等轴晶形态，但其晶

粒尺寸存在明显差异。微晶磷铜球的晶粒十分的细

小，在金相显微镜下比较难清楚的分辨其晶粒边界

和测量晶粒尺寸的大小。相比之下，粗晶磷铜球的

晶粒粗大，晶粒边界清晰可见，其晶粒尺寸大约在

500～700 μm左右。 

为对两种磷铜球的晶粒尺寸及其晶体取向分

布进行更加详细的分析[17]，对其进行EBSD测试分

析。图2为两种磷铜球相应区域的电子背散射衍射

反极图(IPF)。根据软件对测试区域内晶粒的统计，

微晶磷铜球的平均晶粒尺寸大约为19 μm。从IPF图 

 

(a) 微晶磷铜球 
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(b) 粗晶磷铜球 

图 1  微晶和粗晶磷铜球经化学腐蚀后的显微组织 

Fig.1  Microstructure of microcrystalline and 

macrocrystalline copper-phosphorus balls 

after chemical corrosion 

的色彩分布可以看出，其晶粒取向呈现杂乱无章的

随机分布。而对于粗晶磷铜球，由于晶粒尺寸较大，

视场内呈现的晶粒数量较少，暂且无法确定其晶粒

取向分布是否存在择优取向。 

 

(a) 微晶磷铜球衍射质量图 

 

(b) 微晶磷铜球 IPF 图 

 

(c) 粗晶磷铜球衍射质量图 

 

(d) 粗晶磷铜球 IPF 图 

图 2  微晶磷铜球和粗晶磷铜球对应区域电子背散射

衍射反极图 

Fig.2  Electron backscatter diffraction inverse pole figures 

of microcrystalline and macrocrystalline copper-

phosphorus ball corresponding regions 

为明确粗晶磷铜球的晶粒取向分布状态，对两

种磷铜球进行了X射线衍射分析，其衍射图谱进行

的对比如图3所示。可以看到，两种磷铜球均呈现属

于面心立方结构金属铜的三强峰。并且，其三强峰

的相对强度大小与标准粉末衍射卡片基本相符。这

表明两种磷铜球的晶粒均呈无规律的随机取向。此

外，微晶磷铜球的衍射峰的绝对强度相对粗晶磷铜

球较低，这表明微晶磷铜球的组织结构更为细小。

值得注意的是，微晶磷铜球的衍射峰相对于标准图

谱发生了明显的右移。这表明其晶格常数相对更

小，其中存在着明显的晶格畸变。 
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图 3  微晶和粗晶磷铜球的 XRD 图谱及铜的

标准粉末衍射图谱 

Fig.3  XRD patterns of microcrystalline and 

macrocrystalline copper-phosphorus 

balls and standard powder diffraction 

patterns of copper 

利用电子探针所配备的波谱仪对两种磷铜球

中磷元素的分布状态进行了分析，结果如图4所示。

可以看到，微晶磷铜球中磷元素的分布十分的细
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密，且呈现一定的条纹结构，且条纹的分布具有比

较明显的方向性，在图4(a)的区域中尤为明显。而粗

晶磷铜球中磷元素分布呈现较粗的条纹形态，条纹

的分布没有明显的方向性，条纹之间存在面积相对

较大的贫磷区域。 

 

(a) 微晶磷铜球 

 

(b) 微晶磷铜球 

 

(c) 粗晶磷铜球 

 

(d) 粗晶磷铜球 

图 4  微晶和粗晶磷铜球中的磷元素面分布图 

Fig.4  The surface distribution of phosphorus 

in microcrystalline and macrocrystalline 

copper-phosphorus balls 

2.2  电化学溶解行为 

图5是两种磷铜阳极在酸性镀铜溶液中的阳极

极化曲线。可以看到，随着电位逐渐增高，两种阳

极均经历了初始的活性溶解区、过渡区和钝化区，

且在相对较高的实验温度下(35 ℃)，磷铜阳极整体

上具有更大的极化电流密度，即更高的溶解活性。

在初始的活性溶解区，微晶磷铜球相较于粗晶磷铜

球在两个实验温度条件下均具有相对更高的溶解

活性。当极化到一定电位时，电流开始迅速下降，

阳极开始产生钝化。温度升高时，致钝电位负移，

钝化趋势减弱。两种阳极的致钝电位相差不大，但

微晶磷铜球的致钝电流密度要明显更高。在稳定钝

化区，两种阳极在25 ℃时的维钝电流密度大致相

当，但在35 ℃时，微晶磷铜球的维钝电流密度要  

稍大。 

 

图 5  酸性镀铜溶液中两种磷铜阳极在不同温度条件下的

极化曲线 

Fig.5  Polarization curves of two kinds of copper-

phosphorus anodes in acidic copper plating 

solution under different temperature conditions 

实际电镀生产中一般是控制电流密度的大小。

因此对两种阳极进行不同电流密度条件下的恒电

流极化测试，结果如图6所示。可以看到，两种阳极

在极化初期的电位均出现明显的上升，而后电位逐

渐下降并趋于稳定。将其电位的变化区间与其阳极

极化曲线进行对比可以发现，恒电流极化时阳极处

于活性溶解区。初期电位的上升可能与磷铜球表面

的成膜过程有关。在35 ℃条件下这一过程速度明显

更快。当极化电流密度较小时(0.5 A/dm2)，两种磷

铜球的极化电位十分的接近，温度的影响也相对较

小。但当极化电流密度增大到1.5 A/dm2和2.5 A/dm2

时，两种磷铜球极化电位的差距变得十分明显。尤

其是在35 ℃、2.5 A/dm2条件下，粗晶磷铜球的极化

电位出现了异常显著的下降，并且伴随有持续的电
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位波动。这可能是由于电极表面产生了强烈的不均

匀溶解，使其表面粗糙度增大，即真实电极表面积

增大所致。 
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(a) 恒定电流密度 0.5 A·dm−2 
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(b) 恒定电流密度 1.5 A·dm−2 

 

(c) 恒定电流密度 2.5 A·dm−2 

图 6  微晶和粗晶磷铜阳极在不同极化电流密度

和温度条件下的恒电流极化曲线 

Fig.6  Constant current polarization curves of 

microcrystalline and macrocrystalline 

copper-phosphorus anodes at different 

polarization current densities and 

temperatures 

为研究阳极的自溶解趋势与速率，测试了两种

磷铜球在酸性镀铜溶液中的Tafel曲线，并利用直线

外推法拟合了自腐蚀电位和自腐蚀电流密度，结果

如图7和表1所示。微晶磷铜球在两个实验温度下的

自腐蚀电位均要略正于粗晶磷铜球，自腐蚀电流密

度也略小。这表明微晶磷铜球在酸性镀铜溶液中的

自腐蚀的趋势和速率都要更低，这显然更有利于镀

液中铜离子浓度的稳定。 
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图 7  酸性镀铜溶液中两种磷铜阳极在不同温度

下的 Tafel 曲线 

Fig.7  Tafel curves of two kinds of copper-phosphorus 

anodes in acidic copper plating solution at 

different temperatures 

表 1  Tafel 曲线拟合的两种磷铜阳极的自腐蚀电位和

自腐蚀电流 

Tab.1  Self-corrosion potential and self-corrosion current of 

two kinds of copper-phosphorus anodes fitted by 

Tafel curves 

试件 温度/℃ Ecorr /V lg[Jcorr/(A·cm−2)] 

微晶磷铜球 25  0.103 2 1.455×10−4 

粗晶磷铜球 25  0.101 8 2.650×10−4 

微晶磷铜球 35  0.091 7 2.811×10−4 

粗晶磷铜球 35  0.089 7 3.258×10−4 

3  结 论 

本文通过对两种晶粒尺寸存在明显差异的磷

铜阳极进行组织结构分析和电化学溶解性能测试，

获得了以下主要结论： 

(1) 两种磷铜球的均呈现等轴晶形态，且不存

在晶粒取向的择优分布。微晶磷铜球相对比粗晶磷

铜球具有明显更细的晶粒尺寸，其中磷元素的分布

也更加的均匀细密； 

(2) 两种磷铜阳极在阳极极化过程中均呈现明

显的初期活性溶解区、钝化—活化过渡区和稳定钝

化区。微晶磷铜球在活性溶解区的溶解速率更快，

致钝电流密度更高，总体呈现出更高的溶解活性； 
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(3) 在恒电流极化下，当极化电流密度较小时，

两种阳极的极化电位相近。当极化电流密度增大

时，微晶磷铜球的极化电位要明显更低，表明其溶

解活性更高； 

(4) 在典型酸性镀铜溶液中，微晶磷铜球的自

腐蚀电位相对更正、自腐蚀电流密度相对更小，表

明其在不受极化影响时在镀液中的自溶解趋势较

低、溶解速率较慢，比较有利于镀液成分的稳定。 
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