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摇 吴开霞

摘摇 要: 化学镀铜在生产中应用比较广泛, 但是在化学镀铜过程中的活化工艺所需试剂有毒, 并

且价格较为昂贵。 探讨了取消化学镀铜过程中的活化工艺后, 其他工艺条件对 SiC 镀铜效果的影响

规律。 经实验分析, 获得了化学镀铜实验优化工艺参数为: 化学镀铜溶液温度为 35 益 , 溶液 pH

值用氢氧化钠调节至 12 ~ 13, 硫酸铜加入量为 12 g / L, 甲醛加入量为 28 ml / L, 酒石酸钾钠加入量

为 40 g / L, 经过一定时间在碳化硅表面得到了良好的铜镀层。 通过 X 射线衍射仪及扫描电镜检测,

结果表明: 取消了活化工艺后, 在碳化硅表面仍然得到了较好的铜包覆层。
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Study on Technics of Electroless Copper
Plating on SiC Particle

WU Kaixia1, WANG Bo2

(1郾 Department of Mechanical Engineering, Jin鄄Cheng College of Sichuan University, Chengdu 611731, China)
(2郾 Jinan Mei De Casting CO. , LTD. , Jinan 250400, China)

Abstract: Chemical copper plating is widely applied in the production, but the reagent used in activation technology is
toxic and expensive. The paper discussed the influence of the rule of other process conditions of electroless plating on SiC
copper plating effect. The optimal process parameters of experiment by analyzing was that electroless copper plating solu鄄
tion temperature was 35 毅C, the pH value of the solution was adjusted to 12 ~ 13 with sodium hydroxide, the amount of
copper sulfate added to 12 g / L, the amount of formaldehyde added to 28 ml / L, sodium potassium tartrate added in an a鄄
mount of 40 g / L, after a certain time, we will get a good copper plating layer on the silicon carbide surface. By EDS anal鄄
ysis and scanning electron microscopy (SEM) testing, the results show that the surface of the silicon carbide still gets the
better copper plating layer without the activation process.
Key words: silicon carbide; electroless copper plating; activation process

1 摇 前摇 言

铝基复合材料具有密度小, 质量轻, 耐腐蚀性好,
价格便宜等优点[ 1 ] , 人们对这类材料研究的兴趣正日

益增长。 为了改善铝基复合材料的性能, 可以通过添加

一些添加剂来提高其性能, 碳化硅是一种性能优良的非

氧化物陶瓷材料, 具有高硬度、 高耐磨性、 耐高温、 成

本低等优点[ 2 - 4 ] , 已经被广泛地应用于颗粒增强体来

制备金属复合材料。 在金属铝中添加碳化硅颗粒可提高

其强度、 耐磨性等, 但碳化硅颗粒与铝基体之间的润湿

性差, 使颗粒很难加入和分散。 因此改善基体与增强颗

粒间的润湿性成为制备 SiCp / Al 复合材料的前提条件。
为了使碳化硅颗粒与铝基体良好地进行复合, 可以通过

改善碳化硅颗粒与铝基体之间的润湿性来实现 [ 4 ] 。 采

用包裹工艺, 在碳化硅粉体上包裹铜, 然后再增强铝,
可以很好的改善碳化硅和铝基之间的界面结合问题。 因

此包裹工艺成为了国内外研究人员的的研究热点, 比较

成熟的工艺方法有沉淀法、 凝胶-溶胶法、 化学镀法

等[ 2 , 5 ] 。 一般碳化硅镀铜敏化工艺后有活化处理, 但配

置活化液成本较高, 且含有有毒成分。
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摇 摇 本文研究了在碱性条件下碳化硅粉体化学镀铜工艺制

备 SiCp鄄Cu 复合粉体, 探讨了工艺过程中的活化工艺是否可

以取消, 并对镀层表面形貌和成分进行了简要分析。

2摇 实验方法

2郾 1摇 实验材料及仪器

采用平均粒径为 106 滋m 的碳化硅为原料, 用酒精对

碳化硅粉体表面进行去除油污处理, 用氯化亚锡(SnCl2·
2H2O)对其进行敏化处理, 以化学纯五水硫酸铜(CuSO4·
5H2O)为主盐, 甲醛(HCHO)为还原剂, 酒石酸钾钠(Na鄄
KC4H4O6)为络合剂, 用 20%的氢氧化钠溶液调整 pH 值,
在恒温水浴锅中对其进行化学镀铜。 实验过程中采用

JA1003N 电子天平称量粉体的重量、 DZF鄄6050 型真空干燥

箱对其进行干燥处理、 使用 S鄄3400N 扫描电镜观察碳化硅

颗粒表面镀层形貌, 用 EMAX 能谱仪分析其元素组成。
2郾 2摇 碳化硅粉体前处理工艺

碳化硅镀铜工艺流程: 去油寅干燥寅粗化寅干燥寅
敏化寅干燥寅化学镀寅干燥[ 6 - 7]

实验去除了活化步骤, 而增加了其余步骤的变量。
将 SiC 颗粒置于酒精中采用超声波分散处理 30 min

进行去油处理, 冲洗过滤, 再用蒸馏水冲洗至中性后放

于干燥箱中, 在 95 益下进行干燥 30 min。
将干燥后的 SiC 颗粒置于配置好的 HCl 和 HF 混合溶

液(体积比为 1: 1)中采用超声波分散处理 30 min 完成粗

化处理, 冲洗后过滤, 再用蒸馏水冲洗至中性后放于干

燥箱中, 在 95 益温度下干燥 30 min。
将粗化后的 SiC 颗粒加入到敏化液中超声波分散处

理 20 min, 冲洗后过滤, 再用蒸馏水冲洗至中性后放于

干燥箱中, 在 95 益温度下干燥 30 min。
敏化液的配置: 将一定量的 SnCl2·2H2O 倒入玻璃烧

杯中, 滴入 37%的 HCl 溶液, 搅拌使其溶解, 加入蒸馏水

稀释至需要体积, 则配置成敏化液。 本实验采用的敏化液

配方为: 10g Sn2Cl·2H2O, 20 ml 浓盐酸, 200 ml 蒸馏水。
2郾 3摇 碳化硅粉体表面化学镀铜工艺

实验采用 CuSO4 ·5H2 O、 NaKC4 H4 O、 NaOH 溶液、

甲醛溶液及蒸馏水配置镀液。 镀液配方如表 2。 将处理

好的 SiC 颗粒立即加入配置好的镀液中, 并充分搅拌,
当镀液颜色变浅, 同时甲醛气味变淡, 化学反应基本完

成。 将镀好的 SiC 颗粒进行抽滤、 蒸馏水清洗, 在 95 益
温度下的干燥箱里干燥, 并称重。

表 1摇 镀液配方

Table 1摇 Formula of plating solution

Function Ingredients Dosage

Salt CuSO4·5H2O 3 g

Complexing agent NaKC4H4O6 10 g

Reducing agent HCHO (36% ~37% ) 7 ml

pH NaOH pH=12 ~ 13

Dilution Distilled water 250 ml

3摇 结果及讨论

3郾 1摇 SiC 化学镀铜的工艺优化

3郾 1郾 1摇 五水硫酸铜浓度对 SiC 镀覆效果影响

保持其余各量不变, 改变硫酸铜的加入量, 分别为

8 g / L、 12 g / L、 16 g / L。 镀铜之后的碳化硅表面 SEM 图

像如图 1 所示。

图 1摇 不同硫酸铜加入量的 SiC SEM 照片: (a) 8 g / L, (b) 12 g / L, (c) 16 g / L

Fig郾 1摇 SEM images of different concentrations of copper sulfate: (a) 8 g / L, (b) 12 g / L, and (c) 16 g / L

摇 摇 镀铜后碳化硅的 SEM 图像表明, 硫酸铜在加入量为

8 g / L 时, 碳化硅表面镀覆效果不好, 部分表面没有镀覆

上; 当硫酸铜加入量为 12 g / L 时, 碳化硅表面镀覆效果

很好; 而当硫酸铜加入量为 16 g / L 时, 碳化硅表面镀覆

效果较好, 但是出现少量的铜质颗粒。 这是由于在硫酸

铜加入量较少的情况下, 被还原出来的铜离子较少, 进

而在碳化硅表面上沉积了较少的铜颗粒, 没有将碳化硅

颗粒包覆完全; 当硫酸铜加入量过多时, 被还原出来的

铜离子也随之增多[8] 。 与此同时, 溶液中过多的铜离子

来不及沉淀在碳化硅颗粒上而在溶液中产生铜单质沉淀,
这些沉淀就成为了此后铜离子沉淀的基体, 最后在溶液

中产生了大量铜单质沉淀[8-9] 。 因此硫酸铜适宜加入量

为 12 g / L 左右。
3郾 1郾 2摇 酒石酸钾钠浓度对 SiC 镀覆效果影响

保持其余各量不变, 改变酒石酸钾钠的加入量, 分

别为 32 g / L、 40 g / L、 60 g / L。 镀覆之后碳化硅表面的

736



中国材料进展 第 35 卷

SEM 图像如下图 2 所示。

图 2摇 不同酒石酸钾钠加入量的 SiC SEM 照片: (a) 32 g / L, (b) 40 g / L, (c) 60 g / L

Fig郾 2摇 SEM images of different concentrations of formaldehyde: (a) 32 g / L, (b) 40 g / L, and (c) 60 g / L

摇 摇 镀铜后碳化硅的 SEM 图像表明, 在其他各变量均不

改变的情况下, 改变酒石酸钾钠的含量对碳化硅镀铜存

在一定程度上的影响。 当酒石酸钾钠加入量为 32 g / L
时, 碳化硅表面镀铜效果较好, 但是表面并没有完全镀

覆; 当酒石酸钾钠加入量为 40 g / L 时, 碳化硅表面基本

上完全镀覆, 但有少量铜颗粒的沉淀; 当酒石酸钾钠加

入量为 60 g / L 时, 碳化硅粉体表面镀覆效果较差, 而且

出现大量的铜颗粒沉淀。 这是由于酒石酸钾钠在实验中

起到络合剂的作用, 被还原出来的铜离子与酒石酸钾钠

络合, 进而在碳化硅表面沉淀。 当其加入量较少时, 络

合作用不明显, 致使碳化硅表面没有被完全包覆; 当其

加入量过多时, 容易导致镀液不稳定, 以至于镀液分解,
产生大量的铜单质沉淀[8-10] 。 由以上实验结果表明, 酒

石酸钾钠的适宜加入量在 40 / L 左右。
3郾 1郾 3摇 甲醛浓度对 SiC 镀覆效果影响

在其余各量均不变的情况下, 改变甲醛加入量, 分

别为 24 ml / L、 28 ml / L、 32 ml / L。 镀覆之后的 SEM 照片

如下图 3 所示。

图 3摇 不同甲醛加入量的 SiC SEM 照片: (a) 24 ml / L, (b) 28 ml / L, (c) 32 ml / L

Fig郾 3摇 SEM images of different concentrations of potassium sodium tartrate: (a) 24 ml / L, (b) 28 ml / L, (c) 32 ml / L

摇 摇 镀铜后碳化硅表面的 SEM 图像表明, 在其他各变量

均不改变的情况下, 改变甲醛的含量对碳化硅镀铜存在

很大程度上的影响。 当甲醛加入量为 24 ml / L 时, 碳化

硅表面包覆了较多铜, 但表面没有被完全包覆; 当甲醛

加入量为 28 ml / L 时, 碳化硅表面被铜完全的包覆, 溶

液中几乎无沉淀的铜单质; 当甲醛加入量为 32 ml / L 时,
碳化硅表面几乎没有铜单质的沉淀, 而溶液中有大量的

铜单质沉淀。
这是由于, 在实验中甲醛作为还原剂起了重要的作

用。 当甲醛加入量过少时, 还原的铜离子较少, 故碳化

硅表面没有被完全包覆; 而甲醛加入量过多时, 淤在化

学镀铜的过程中可能存在康尼查罗反应, 甲醛迅速地发

生歧化反应, 产生其自身的氧化还原产物, 导致镀液过

早老化[ 7-12 ] ; 于在碱性溶液中甲醛将部分二价铜还原成

一价铜, 从而导致 Cu (OH) 2和 Cu2O 的产生, 不断的累

积, 最后产生了大量的铜单质沉淀[ 7-12 ] 。 由以上实验结

果表明, 甲醛较适宜加入量为 28 ml / L 左右。

3郾 1郾 4摇 温度对 SiC 镀覆效果影响

实验发现, 碳化硅粉体碱性化学镀铜的适宜温度为

15 ~ 35 益 [7,13] 。 在此温度范围内, 镀速随温度的升高而

增大。 若温度超过 40 益, 则容易导致镀液分解。
3郾 1郾 5摇 镀液 pH 对 SiC 镀覆效果影响

镀液的 pH 是最重要的反应控制条件。 pH 过低, 甲

醛还原能力不强, 沉淀速率慢; pH 过高, 副反应增多容

易导致镀液分解[13 - 14] 。 所以 pH 应控制在 12 ~ 13 之间。
3郾 2摇 SiC 化学镀铜的微观结构

采用最佳工艺制备出 SiC (Cu), 对其进行微观结构

检测和物相分析。 图 4 为最佳工艺下制备 SiC (Cu) 的

SEM 照片, 照片显示 SiC 表面基本上被镀覆致密, 且表面

镀覆质量较好。 图 5 为 SiC (Cu) 的 XRD 图谱, 图谱中

除 SiC 衍射峰和尖锐的铜单质衍射峰存在之外, 没有存在

其他物相的衍射峰, 表明通过化学镀铜的方法没有引进杂

质。 Cu 的衍射峰为尖锐峰, 表明 Cu 以晶体形式存在。
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图 4摇 SiC (Cu) 的 SEM 照片

Fig郾 4摇 SEM image of SiC (Cu)

摇 摇 摇 图 5摇 SiC (Cu) 的 XRD 图谱

摇 摇 摇 Fig郾 5摇 XRD pattern of SiC (Cu)

4摇 结摇 论

(1) 碳化硅粉体化学镀铜的适宜条件: pH 值为 12
~ 13、 35 益、 甲醛加入量为 28 ml / L, 硫酸铜加入量为

8 g / L, 酒石酸钾钠加入量为 40 g / L; 此工艺制备出的

SiC (Cu) 表面镀覆效果良好, 并且基本上镀覆完全。
(2) 随着 pH 值的增高、 温度的升高, 以及甲醛、

硫酸铜、 酒石酸钾钠的量的增加, 导致镀速变快, 镀液

不稳定。 镀速较慢时, 由于碳化硅粉体与碱的反应使镀

覆不完全, 部分碳化硅裸露。
(3) 除去了活化工艺之后, 在碳化硅表面仍然得到

了较好的铜包覆层。
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