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摘 要

本文从 晶体生长学的角度 出发
.

利用光学显微镜的一些特珠显像技术
,

扫描 电子显

微镜的高分辫率与深景深效能
,

时铜的 电结晶过程的各个阶段
,

镀层 的形貌及其演化成

形的历程
,

进行亚宏观和半微观的观察和摄像记 录
。

所得到的实验结 果
,

揭示 了基体材

料的表 面性状甘 电结 晶过程 的影响
,
提 出了以 “

微晶
” 为 “基 元” ,

按不同结聚形式和

取向堆脚成不同宏观 晶拉的机理
; 指 出了添加剂影响镀层性状的几个可能途径⋯⋯

。

为

取得符合各种技术性能要求的镀层
,

提供选择的方向
。

近年来
,

电结晶机理的研究
,

已引起相当广泛的兴趣
。

从最近二三年中有关的国际会议

( 电化学
、

晶体生长
,

材料和外延技术等 ) 的报导中
,

可以清楚看出
,

这个问题所以引起各

方面重视的原因及其发展的条件和趋势
。

首先
,

由于生产和科技的迅速发展
,

对电镀工艺提

出了 日新月异的要求
。

例如
:

具有各种特殊性能的镀层可促使提高主体材料的使用价值和寿

命 ; 直接利用这些具有特殊性能的镀层
; 在不同的主体材料上 ( 包括合成材料 ) 获得合乎要

求的镀层⋯ ⋯
。

因而
,

迫切要求解决一些机理性的问题
,

例如
:

主体材料的表面性状对电结

晶过程的影响 , 电结晶习性及其对镀层性状的影响
;
电结屏

,条件对电结晶习性的影响 ; 添加

荆的影响机理和选择依据等
。

应该指出这些机理性问题
,

对溅镀
、

外延等技术具有极密切的

关系
。

另一方面
,

电结晶技术不仅可直接利用来生长特殊的金属或合金的单晶
,

而且
,

由于

电结晶过程的条件易于严格控制和精确测量
,

有利于晶体生长理论的研究
。

因而
,

电结晶技

术和机理的研究
,

就成为晶体生长学科的重要分支之一
。

如上所述
,

不难看 出电镀
、

外延
、

晶体生长⋯⋯对电结晶机理的研究提出了要求
。

同时
,

这些方面的进展也为电结晶机理 的研究
,

提供 了很有价值的理论基础和线索
。

电结晶机理的

深入研究之所以成为可能
,

还在 于一系列实验工具和研究手段的发展和利用
。

例如
:

光学显

微镜的一系列新的显像技术的出现 i” “’ “
、 高分辨率和深景深扫描电镜的 应 用 ; X 射 线 结
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构
、

物相
、

表面形貌和织构分析 , 表面微区的能谱或光谱分析 , 电极过程的精细测定和溶液

状态的精确测定等等
。

以上所述阐明了本研究课题的 目的
、

基础和实验手段
。

我们所以要选择铜的电结晶作为

具休研究对象
,

其原因是
:

i
,

电镀铜实际应用价值大 ; ii ,

与铜的电结晶有关研究 范 围 很

广
,

而且在一些基本问题上
,

如电镀工艺
、

电极过程
、

溶液性质等
,

已有大量较为成熟的研

究成果 ! “’ “l
。

这些条件为这个课题的研究提供了基础
。

整个课题 由三部分组成
:

( 工)在电解铜基底上铜的电结晶习性
; ( 亚 )某些添加剂对铜的

电结晶习性的影响
; (皿)铜的电结晶机理及改变镀层性状的途径

。

本文仅发表其 中的 ( 工)部

分
。

( 兀 )( 兀)两部分 以后将陆续发表
,

但其中的某些观点
,

在本文的讨论中将概要论述
。

实 验 结 果

一
、

基底材料的表面性状

就 电镀的 目的而言
,

镀层是为了保护
、

装饰和改善基底材料的表面
,

以达到提高材料使

用价值和寿命的 目的
。

但是
,

就其工艺过程而言
,

基底材料的性状
,

特别是 电镀前的表面性

状
,

直接影响到镀层的性状
。

因此
,

深入系统地研究基底材料的性状
,

不仅对获得最优镀层

具有直接关系
,

而且对电结晶机理的研究
,

也是不可缺少的基础
。

为了揭示基底铜的表面性状的主要特征
,

我们采用化学腐蚀
,

电解腐蚀
,

化学着色和置

换等方法
,

以达到
“
暴露

” 表面性状特征的 目的
。

同时
,

利用光学显微镜的一些有效的
“
显

像
”

技术以及扫描电子显微镜的高分辨率和深景深功能
,

对所
“暴露

”

出的表面进行观察和

摄像记录
。

其结果如下
:

1
、

基底铜的蚀像

(a) 腐蚀前的预处理
:

按金相样品制样要求
,

用 林 1~ # 7 金相砂纸依次进行表面加工
。

样品表面要求 均 匀
,

平

整
,

光亮 (在金相显微镜下放大40 0倍时
,

无明显的表面损伤和刻迹 )
。

加工后的样品要经过除油处理
,

除油剂的组分为
:

N a 0 H 5 9 /l
; N o Z C 0 3 2 09 / 乙,

N a 3 p 0 4 50 9/l ; N o Z

Si 0 3 ]
.

09 /l
。

样品在除油剂中煮沸三分钟
,

用蒸馏水冲净再吹干然 后 进

行腐蚀处理
。

(b) 腐蚀剂的组 成及腐蚀 条件
:

我们曾选用几种不同浓度的酸 ( H N O 3 ,
H

: 5 0 、 ,
H c 艺,

H 3 p o 4 ,
H A e等 ) 和不 同 比 例

的混合酸进行腐蚀试验
,

比较所得蚀像的特征和图像的清晰程度
。

同时
,

我们还比较了铜的

电镀工艺中
,

对镀层影响较好的酸蚀剂
。

最后我们选择了如下的腐蚀剂和腐蚀条件
:

腐蚀剂的组成
:

升N O 3 (6 5 % ) 1
.

5体积 ; H
2 5 0 4 (9 8 % )x

.

2体积

月c 忿(3 6 % )0
.

1体积 ; 水 l 体积
。

.

腐蚀条件
:

腐蚀液的温度
:

35
。

~ 40 ℃

腐蚀时间
:

10 ~ 15 秒钟



第一期 铜 的 电 结 晶 机 理 初 探 ( 工 )

图一
‘

注 ‘]的金相显微照片是在上述腐蚀条件下拍摄的蚀像
。

对图一显示的蚀像
,

我们感

兴趣和必须强调的是
:

i
、

本来
“
光亮

” “平整 ” 的铜样表面
,

由于腐蚀的结果形成了
“整齐

” 的 有 直棱和晶

面的台阶状态
。

这一结果说明基底铜的晶粒中存在着两组耐蚀性截然不同的面网
。

正是由于

这二组耐蚀性截然不同的面网对腐蚀的不同效应
,

形成了图一所揭示的台阶组织状态
。

ii
、

蚀像中二组耐蚀性不 同的晶面
,

它们的表面组织状态
,

存在着很大的差异
。

图二是 利

用扫描 电镜 ( 20
,

00 Ox ) 拍 摄 下来的二组晶面
。

晶面不同的表面状态
,

明显地揭示了二种不

同的腐蚀状态
。

从这两种不同的腐蚀状态
,

很容易解释它们耐蚀性的差异
。

2
、

基底铜的置换像

根据图一
、

二所揭示的二组不同的耐蚀性晶面及表面腐蚀状态
,

可以推想这两组面必然

具有不同的化学活性
。

为了证实这一推断
,

我们把进行过腐蚀处理的样品
,

进行置换反应试

验
。

图三 (a )是样品在F e Z +

溶液中取得的置换像
; 图三 (b) 是在 z n “十溶液中取得的置换像

。

这

些置换图像证实了不同耐蚀性晶面具有完全不 同的化学活性
。

基底铜的蚀像和置换像
,

为我们提供 了进一步探索铜的电结晶机理和添加剂影响机理的

很有价值 的线索
。

二
、

在酸性溶液中铜的电结晶习性

文献中曾报导一些铜的电结晶习性
,

如
:

晶粒的形状
,

取向等 t7 ’ 吕]
。

但是更深层次的研

究
,

诸如
:

微晶的形态
、

结聚状态及其与基底表面性状的关系
;

’

晶粒的堆砌形式
、

演化过程

及其与镀层性状的关系
; 晶面的生长形貌及晶粒的演化等等

,

仍然缺乏较系统的观察和确切

的描述
。

我们认为
,

这些属于亚宏观和半微观层次的研究
,

不仅是探索电结晶机理的直接依

据
,

而且也是研究添加剂影响机理 的基础
。

因此
,

我们把这项工作作为整个研究课题的核心

和基础
。

同时根据实验所得的初步结果
:

在基体材料的表面性伏对电结晶过程 的影响
,

镀层

的性状关系和改造镀层性状的途径等方面
,

提出了我们的初步看法
。

1
、

电结晶初期镀层的表面组织状态

图四 (a) 显示出初期镀层的二种不同的表面组织状态
。

这二种不同的表面组 织状态 分 别

由二种不 同的微晶粒堆砌而成
:

一种是不具规则外形的片状微 晶
,

按不很规则的 方 式 堆 砌

〔图四 (c )〕 ; 另一种是形状
、

大小基本相同的棒状微晶
,

以紧密堆积的方式堆砌 〔图四 (b )〕

这里
,

我们必须强调一下
,

这两种不同的表面组织状态
,

对后续的镀层形貌的演化和性

状
,

具有直接的
、

决定性的影响
。

2
、

几种不同的堆砌形式演变成不 同形貌的宏观晶粒

(a) 一种典型外形的 晶杜的 内部堆砌结构
。

图五记录了镀层中较常出现的一种具有规则外形的晶粒
。

图五中的 (a)
、

(b )
、

(。 )分 别

为晶粒形成过程的不同阶段
。

图五 (c )的晶粒
,

除顶部晶面尚未
“
封 闭

”
外

,

其它晶面 已 基

本完成
“
封 闭

” 。

从其顶面的未
“封闭”

状态
,

参照图五 (a)
、

(b) 形貌
,

可以比较肯 定 地 指

出
,

这种规则外形的晶粒
,

是由不规则片状微晶
,

按某一特定的堆砌方式演变形成的
。

(b) 几种不同的堆砌形式及其相应的宏观晶杜形貌
。

- - - - -
.

~ -

〔注 1〕 本文图一至图八
,

见13 5页
。
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文献中报导的铜的电结晶习性中
,

大概分为三种类型
:

即层状的
、

棱锥状的和块状

的〔’〕
。

从图六的照片中
,

可以清楚地看到
,

这些不同的宏观外形
,

仍然是不规则片状微晶
,

按不同的堆砌形式演变而成的
。

3
、 “
完整

” 晶面的台阶生长和螺旋生长

在 电镀过程的后期
,

也就是说镀层已被各种各样不同形状的宏观 晶粒
“
披盖

”
后

,

晶面

的生
一

氏和演变
,

基本上按照台阶生长和螺旋生长的机理进行
。

图七显示出这些生长的方式和

外形上的变化
,

关于这方面的工作我们还将发表文章详细阐述
。

讨 论

一
、

基体材料的表面性状对电结晶过程的影响

迄今
,

有关的文献 [日〕一般认为
:

基体材料对 电结晶的初始阶段
,

具有明显的影响
。

这种

影响表现为镀层晶粒的取向
,

具有与基体材料结构有关的外延序
,

而这种影响随着电结晶过

程 的继续进行而消失
。

从这种观点出发
,

可以认为
: “

镀层的最后状态和基体材料的性状直

接关系甚微
” 。

我们认为
:

不认在理论上或具体工艺上
,

这个问题都是一个值得认真深入分

析研究的课题
。

从以上的实验结果出发我们初步认为
:

l
,

基体材料的表面性状虽决定于材料的结构和

织构
,

但与预处理的条件也有直接关系 , ii
,

经预处理后的基体材料的表面性状
,

直接影 峋

初始镀期微晶的取向和堆砌方式 , 11 1 ,

由于微晶的形状
、

取 向
、

堆砌方式的不 同
,

演 化 成

似属无规则外形和取向的多晶层
。

也就是说
,

电结晶中
、

后期所出现的多晶层
,

仍然是初始

镀期微晶形态
、

取向和堆砌演方式的直接演化结果
。

我们之所以认为这是一个很关重要的问题
,

不仅在于它具有理论上的探讨价值
,

更重要

的是它在电镀工艺上的实际意义
。

这些间题
,

我们将在下面的讨论中详细阐明我们的观点
。

二
、

在酸性溶液中铜的电结晶机制〔注“〕

根据以上的实验结果
,

按亚宏观
,

半微观层次考察电结晶机制
。

我们初步认为
:

在酸性

溶液中
,

铜的电结晶过程 可以大致分为下面几个阶段
。

1
、

微晶的形成和取向

图四的图像显示了
,

电结晶初期
,

镀层基本上是由两种不同的
“微晶” ,

按不同的取向

和堆砌方式交错组成的
。

我们把 “微 晶” 看成是亚宏观
、

半微观 电结晶过程的结构
“基元 ” ,

而把整个镀层的演化形成过程
,

看作是这些不同的
“基元”

按不同的取向和不同的结聚形式

堆砌而成的
。

就铜的 电结晶过程而言
,

结构
“墓元 ”

大致可分为两类
:

一类是棒状微晶
,

棒

的载面半径小于 1 00 入
,

棒的截面形状为正六边形和正三角形
,

棒的基本结聚形式是紧密 堆

积 ; 另一类是不规则的片状微晶
,

它们的结聚方式没有十分明显的规律
。

二种不同的
“基元” 的取向也有较大的差异

,

棒状微 晶大致有二种取向
:

一种是垂直于

镀层表面 〔如图四 (a)
、

(b) 所示〕 ; 另一种是平行 ( 或略倾斜 ) 于镀层表面 〔如图 八 (a)
、

(b )
、

(c )所示〕
。

显而易见
,

垂直于镀层表面而以紧密堆积的结聚方式堆 砌而成的镀层组 织
,

〔注幻 指亚宏观
,

半微观机制
。
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不论是从致密性或平整性来看
,

都是理想的镀层结构
。

而其它取向的堆砌结果
,

虽不失其致

密性但却将造成不平整的表面
。

不规则的片状微晶
,

其取向和结聚方式
,

规律性不明显
,
而

且不论是那种取向和堆砌方式
,

最后的结果都是内部组织结构疏松
,

外表不 规 则 的 多晶表

面
。

至于微品形态
、

出现几率
、

取向及其与基底材料表面的关系
,

我们没有取得更直接的实

验依据
。

而就实验过程中的现象推测
,

我们的印象是
:

微晶的形态和取向既决定于电镀过徨

的电化学条件
,

同时也与基底材料的表面性状有关
。

例如垂直于镀层表面的棒状微晶结聚组

织
,

多出现在图二 (。 )所示的那种具有规则的腐蚀状态 的基底表面上
。

2
、

多晶镀层的形成

图四
、

五
、

六和图八
、

的图像
,

揭示了不同的微晶
,

按不同的取向和结聚形式
,

堆砌成

各种不同的宏观 品粒
,

这些晶粒几乎没有任何取向关系组成 了多晶镀层
。

有关文献正是根据

这种多晶镀层的状态
,

而得出 了基体材料的性状仅影响初镀期的织构的结论
。

从我们的实验结

果得到的印象是
:

·

多晶镀层的表面形态和内部组织状态
,

仍然取决于微晶的形态
、

取向和堆

砌方式
。

因此
,

改变基体材料的表面性状
,

不仅直接影响初期镀层的组织状态
,

而且将影响

到镀层的最后状态
。

我们认为应该特别强调的是
:

上面所提到过的那种纸密
、

平整的镀层组织
,

正是由于它

的紧密堆积形式
,

使得它的
“延展”

速度很慢
。

最后几乎全部被其它
“延展”

速度较快的堆

积形式所构成的晶粒
“
覆盖

”
或

“
淹没

”
掉

。

因此
,

如何抑制其它堆砌方式的发生和发展
,

将是改善镀层性状的一个有效途径
。

(3 )晶粒的生长

根据图七的图像
,

我们初步的印象是
:
宏观 晶粒的生长基本上是按照单晶台阶生长机制

进行的
。

关于这方面的工作
,

我们将另外撰文详细阐述
。

三
、

添加剂的作用机理和选择添加剂的参考原则

关于这方面的实验和讨论
,

我们将在本文的( 11 )( l )两部分详细报导
。

在这里仅概要阐

述一下我们的几个基本看法
。

我们认为
,

添加剂对电结晶过程和镀层性状的影响是通过下面几个途径进行的
:

(a )改变基体材料的表面性状 (选择性吸附 ) ,

(b )改变微晶之间的结聚力 ,

(c )改变微晶的形态 ;

(d )改变宏观晶面相对生长速度
。

就铜镀层而言
,

我们选择添加剂的原则就是应当抑制不规则片伏微晶的形成和发展
。

因

为这种微晶不论 以什么形式结聚
,

其最后结果都是不理想的镀层
, 即内部组织疏松

,

表面凹

凸不平的镀层
。

而我们采取的途径是更加侧重于改变基底材料的性状
。

四
、

由于我们的实验手段比较局限于亚宏观或半微观层次的形貌观察
。

同时
,

这些观察的

连续性还不够完善
; 另一方面

,

有些必要的参照实验和定标实验 (如晶面定向和指标化等)数

据尚待补充完善
。

所以
,

本文仅提出一些初步的论
渗

点
,

进一步的研究工作正在进行中
。



华 侨 大 学 学 报 1 9 82年24

志 谢

本 文承蒙 陈允软教授
、

周 绍 民教授
、

吴伯 侍付教授的支持和指导
,

谨致感谢
。

参 考 文 献

(z )小松启 《 日本结晶学会会志 》 Ic , 1(7 4 )2 8
一
3 9

.

(2夕G
.

A
.

C h a d w ie k
,

M a t a llo g r a p h了 o f Ph a s e T r a n , fo r m a t io n l s t e d
.

L o n d o n , 1 9 7 2
.

(3 )R
.

T
.

D e h o ff
,

M a t a llo g r a Phy
,

8
.

7 1
.

(1 9 7 5 、
。

(4) 远藤佑二 《日本结晶学会会志 》 1 6 , 1 (7 4 )7 1
~

73
.

(5 )周绍民等 《厦门大学学报 》 19
,

]
,

54
一
7 0‘198 0 )

。

(6 )方景礼 《材料保护》 4
,

2 8
,

(1 9 7 5 )
.

(7 夕D a m j
a n o v i e A

. ,

Pa u n o v ie M
. ,

E o e k r is J
.

0
,

M
. , J

.

E le t r o a n a l C h e m
.

9 (1 9 6 5 )
.

9 3
.

(8 )N
a g e s w a r 5

. ,

S u r fa 。。 T e e h n o lo g y s 亡1 9 7 7 )‘9 一 6(1 9 7 5 )2 5 7
.

‘引周绍民
,

《金属 电沉积机理研究概况 》 1 9 7 9
。




















