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P C B的化学镀锡应用技术 

(深圳益源丰电子材料有限公司 518000)张志祥 

摘 要 本文阐述PCB的绿色表面涂覆的化学镀锡工艺的有关理论和技术，化学镀锡应用是实现取代热风整平表面涂 

覆绿色化的最重要的手段之一，化学镀锡应用也是实现取代内层板棕化和黑化表面涂覆的产品换代升级已成必然之势。 
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Application Technique of Electroless Tin in PCB 
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Abstract I’he thesis describe theories and technology process of Electroless Tin for environmental equipment on 

surfaces coating in PCB，it is important means that Application technique of electroless Tin is going to replace Hot Air 

Solder levelling for environmental equipment on surfaces coating，it has becomed Inevitable Fend which change the O13 

behalf on product grade the ueep that Application technique of Electroless Tin is going to replace Brown Oxide&Black 

Oxiode of inner layer for environmental equipment on surfaces coating． 
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随着 PCB表面涂覆工艺、表面安装技术 

(SMT)、集成电路(Ic)技术高速发展和国际环境保 

护的要求，对表面涂覆性能和PCB制作环境保护要 

求越来越高，国际环境保护要求将在2005年内实现 

消除含铅的热风整平表面涂覆工艺，同时热风整平 

表面涂覆工艺不能满足PCB向高密度、高平整化、 

更小孔径 、更小焊盘进步的要求。因此化学镀锡应 

用是实现取代热风整平表面涂覆绿色化的最重要的 

手段之一，于是公司开发研制ZX—PS—PS型化学镀 

锡专用化学品，已投入工业生产并产生一定的经济 

效益，完全满足PCB高平整度、高可焊性等要求和 

实现取代消除含铅的热风整平表面涂覆工艺。同时 

化学镀锡也可实现取代内层板棕化和黑化表面涂覆 

已成必然之势(美亚科技公司已经成功)，化学镀锡 

工艺操作简单、成本低，适合规模生产，垂直、水 

平式均可实施，所需设备体积大小论产量而定。 

1化学镀锡开发研 究过程 

ZX-PS一33型化学镀锡产品，化学镀锡专用化 
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学品包括三个品种： 

品种l：酸性清洁剂ZX—PS—ACS有效去除铜 

材表面指纹、油污及氧化层，并对小孔化学镀前之 

活化及感光阻焊绿油显影后残渣(SCUM)去除有可 

信赖度之效果，无因清洁原因出现漏镀和渗度现 

象，具有粗化铜表面和增加光泽性等特点。 

品种2：预活化剂ZX—PS—PAS进一步有效去 

除铜表面氧化层及得到活化铜表面，增加化学镀锡 

液稳定性。 

品种3：化学镀锡开缸剂ZX—PS一33专门为化 

学镀锡生产线开缸使用原液，为化学镀锡主剂提供 

还原剂周而复始的应用。 

化学镀锡主剂ZX—PS一33B提供sn2+，保持l5— 

65g／1范围，最佳为40g／1，为化学镀锡在浸锡层上 

吸附镀液中的重金属络合物，对锡离子还原成为金 

属锡起催化作用，周而复始的应用。 

化学镀锡光亮剂ZX—PS一33A：提供缓蚀剂，保 

持化学镀锡光亮度，并有效防止锡表面氧化，加强 

贮存时间。 

2化学镀锡工艺流程简介 

2．1化学镀锡生产工艺流程 
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2．2 化学镀锡线使用的设备既可用(图 1)垂直式， 

也可(图2)水平式 

— L L一．— 

除油逆流水×2粗化 逆流DI水 预浸 镀锡 逆流DI水洗×3烘干上下板 

图1垂直式化学镀锡生产线 

图2 水平式化 学镀锡 生产线 

2．3化学镀锡生产线工艺流程说明 

(1)酸性清洁剂ZX—PS—ACS：有效去除铜材表 

面指纹，油污及氧化层并对小孔化学镀前之活化及 

感光阻焊绿油显影后残渣(SCUM)去除有可信赖度 

之效果，无因清洁原因出现漏镀和渗镀现象，具有 

粗化铜表面和增加光泽性等特点。 

(2)预活化剂ZX—PS—PAS：进一步有效去除铜 

表面氧化层及得到活化铜表面 ，增加化学镀锡液稳 

定性。 

(3)化学镀锡 ZX—PS：为化学镀锡生产线在 

浸锡层上吸附镀液中的重金属络合物，对锡离 

子还原成为金属锡起催化作用，以便锡离子继 

续还原成锡。在 65℃左右、pH值 =1．3、时间： 

lmin～5min内可达到0．6 m～2．2 m厚度厚度的 

光亮镀锡层。 

3 化学镀锡的原理 

化学镀锡工艺似于沉铜 ，沉镍／金工艺，但比 

后两者简单，它不需要表面的活化处理，是一种通 

过改变反向电位的置换反应，可以用下面反应式来 

表示：2CuO+Sn2+ 2Cu*+Sn 
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按化学置换反应的原理，上式不成立，因为Cu／ 

Cu+的标准电位是+0．52V，而Sn／Sn2 的标准电位值 

是一0．14V，逆反应不发生。因此需要用添加剂改变 

电位差 ，通过多次实验且利用所学的理论知识采用 

硫脲来改变反应的反向电位，Cu／Cu+的标准电位是 

+0．52V降为一0．39V。此沉积到铜上的浸锡不是象 

常规的置换反应，而是由电位差来驱使的，从而允 

许反应进行，在浸锡层上吸附镀液中的重金属络合 

物，对锡离子还原成为金属锡起催化作用，以便锡 

离子继续还原成锡。同时为了提高镀液的稳定性， 

采用磺酸甲酯或甲基磺酸可以改进镀液溶解性和稳 

定性 ，因而可避免与硫酸盐和氯化物在浸镀时出现 

不希望的结晶，其反应机理方程式为： 

2Cu+Sn2++6CH2CSCH2+CH3H SO3=2CU 

(CH2CSH2)6SO3+Sn。+H 

4 化学镀锡线各槽液控制要点及故障的分 

析的对策 

4．1化学镀锡线各槽液控制要点如表 1所示 

表 1 

ZX-PS-33 

PH值 

化学镀锡 时间 

镀锡速率 

温度 

sn。+含量 

llMJ％ l()0％ 

1．0-1．6 1．3 

1-5min 2min 

0．55-0．65tun／rain 0．6ran／rain 

55～75℃ 65℃ 

15-65g／L 40g／L 

4．2化学镀锡线各槽液故障的分析和对策如表2所示 

表中图3(a)、图 3(b)、图 3(c)如下。 

(a)i"F常 (b)缺少光剂 (C)光剂比例失调 

图 3 
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综上所述 ，为杜绝化学镀锡工艺的种种问题 ， 

需要做好班组管理工作。 

(1)尤其镀铜工艺，按要求做好保养铜缸，实验 

室及时做好溶液的监测管理 ，镀铜时必须严控电流 

大小 ，防止焊垫烧焦。 

(2)另外避免生产线频繁中止及闲置时间过长， 

所造成的光剂比例失调引起的各种问题。 

(3)化学镀锡液应用时间长时 ，应加强 PCB铜 

表面处理管理；化学镀锡槽液控制范围Sn +=40g／L； 

pH值 =1．3；温度 6s℃。若温度 >80℃，阻焊油墨 

被化学镀锡槽液攻击而脱落。 

(4)水质要求：所有的药水槽配槽均用DI水，预 

活化前之水洗，化学镀锡后之水洗均用DI水。水 

质要求电导率<gs／cmpH值6～8，且对水质中cl+、 

H啥 量每班应测试，确保化学镀锡层外观亮度均匀 

性，特别烘干机吸水棉经常清洗。 

检测工具：水质电导率计、pH计。 

(s)4L@镀锡前必须检查铜表面，若铜表面无阻 

焊油墨工序造成固化阻挡层 ，就按部就班进行；若 

铜表面因阻焊油墨工序造成固化阻挡层，化学镀锡 

前进行机械刷光或剥Sn／Pb液浸泡处理30s，然后进 

行化学镀锡工序。 

5化学镀锡层厚度的控制 

PcB板在经过前处理得到均匀平整的铜面后进 

入到化学镀锡液中时，其表面涂层的厚度主要取决 

于如下几点：反应时间即浸泡时间，Snz+=40g／L浓 

度、反应温度，有效图形面积、pH值、微蚀量。 

图4到图7实际数据分析可以看出，锡层厚度 

主要因素是沉积时间与浓度、图形面积，而微蚀量 

影响较小。 

(1)控制时间来获得所需要的镀锡层厚度。 

th 

图4 时间对沉积速度的影响 

(2)甲基磺酸亚锡是主盐，其浓度的高低对沉积 

速度有很大的影响。甲基磺酸亚锡浓度对沉积速度 

的影响如图5所示。当含量小于10g／L时，沉积速度 

很低。在40g／L时，沉积速度达到最大值，镀层洁白、 

细致，呈半光银白色。此后沉积速度又开始下降，主 

要是由于主盐含量过高，镀液的分散能力下降直接 

导致沉积速度降低。此外，随着镀液中主盐含量的 

增加，镀层质量逐渐变差，如结晶粗糙、色暗等。因 

此，镀液中甲基磺酸亚锡的最佳浓度为40g／L。 

图5 甲甲基磺酸亚锡浓度沉积速度的影响 

箭措呻雌．；lg．S 
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(3)温度对沉积速度的影响 

温度对沉积速度的影响如图6所示。镀液成分调 

整后，同一时间不同温度下，沉积速度随着温度的升 

高而增加。温度低于70℃时，沉积速度非常缓慢，65 

℃时沉积速度只有6．33gm／h(1．703mg／cm2．h)，温度 

高于75℃后沉积速度逐渐船陕。当温度达至~J9o~c时， 

沉积速度可达8．3Hm／h(9．88mg／cm2．h)。在整个升温 

过程中，镀液没有出现混浊现象。一股隋况下，温度 

控制在85℃左右，此时的镀液稳定可靠，分解率低， 

沉积速度为 10．67gm／h。 

≤ 

蹙善 

图 6 温度对 沉积速 度 的影响 

(4)溶液 pH值对沉积速度的影响 

溶液pH值对沉积速度的影响如图7所示。当 

镀液温度为80℃，pH<0．5时，镀液呈酸性 ，根据 

锡离子的水解方程式，有利于平衡的左移，镀液中 

的锡离子较为活跃，沉积速度非常快，但镀层色泽 

较暗，呈深灰色，效果不好。pH值为1．3时，镀层 

呈半亮银白色，沉积速度出现了最高峰(9．13gin／h)。 

此后又大幅度下降 ，当pH值达到2．8时，沉积速度 

只有 2．67gm／h，此时 ，溶液中有零星的胶状物质 

产生。主要是由于pH值过高，促进了二价锡离子 

的水解(Sn +2H2O=Sn(OH)2+2H )，使平衡向右移 

动引起的。本工艺最佳pH值应保持在1．3左右，此 

时沉积速度最快，镀锡层呈光亮银白色。 

6 镀锡层质量要求及性能测试见表3 

图7 溶液pH值对沉积速度的影响 

无发雾发黑、露铜、锡面损伤、色面均匀、光 

亮一致等缺陷； 

(2)性能要求 

①可焊性：按IPC—STD一003标准。 

②组装性：对各种助焊剂兼容性强，镀锡层可 

经受 3次热冲击。 

④电子性：按Bellcore的标准。 

⑤老化试验：107oC24小时的烘烤，锡厚度由 

0．8gm变为0．25gm，自然放置一年半后锡厚度由 

0．8gm变为0．34gm。 

(3)镀锡层厚度 

通常 0．6gm～1．0gm，某些客户要求 0．8gm ± 

0．05gm。 

7 总结 

化学镀锡作为一种新的表面涂覆层工艺比热风 

整平、OSP工艺有其一定的优势，它具有成本低、 

操作简单，质量稳定，环境污染小，且加工出的产 

品有出色的外观特性及可焊性。此化学镀锡应用是 

实现取代热风整平表面涂覆绿色化的最重要的手段 

之一，同时化学镀锡应用也是实现取代内层板棕化 

和黑化表面涂覆的产品换代升级已成必然之势。此 

种工艺可在垂直溶液槽及水平传送线进行，适用于 

(1)外观要求 各大小PCB制造商。 

表3化学镀锡工艺在现场技术中所产生的问题及成因与对策 
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果，每种成分有代表性的高、中、低三级标准。 

图3表示了启动镀工具 (plating too1)的闭合 

通信(closed—loop communication)前后镀液中成分 

A的特性。采用闭合通信的显著优越性是可以获得 

最准确的结果 ，镀液的中问调整和最好的镀液控 

制。 

M ax 

目标 
Mi“ 

、 ．儿 ⋯ 
V  州1IJ ＼ 

’Closed Le~ap 

5／23 5／29 6／l1 6，24 7／7 7／19 8／ 

数据／He问 

图4 抑制剂组成的分析 

4 结束语 

至 2001年，大约接近 100台Qualiline在线分 

析器正在应用于世界上2O家以上的工厂，而且运转 

(上接第52页) 

续表 

整整8年了，至少有15家工厂已经实施Damascene 

铜电镀一年以上。马拉松的测试包括5000晶片以及 

成批生产。使用在线CVS分析装置可以允许制造者 

使它们的工艺控制在很严格的操作窗，取得高产晶 

片的成果。在线CVS分析器与半敞开式分析器获得 

的结果具有优良的相关性(excellent correcation)，在 

用户工厂里的长期生产运转的结果将在不久的将来 

予以报告。 
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