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摘

 

要

:

研究

1

,

10-

菲绕啉对织物化学镀铜沉积速率

、

镀层成分

、

微观结构

、

表面形貌和表面电阻的影响

。

结果

表明

:

添加适量的

1

,

10-

菲绕啉可以有效提高沉积速率

,

表面电阻明显降低

,

使镀层变得致密均匀

,

颜色由棕黑色变

成亮铜色

。

添加

1

,

10-

菲绕啉还可使镀层中的铜含量增高

,

改善镀层微观结构

,

减小晶粒尺寸

,

可起到细化晶粒的作

用

,

镀层由原来的

(

111

)

晶面择优取向转变为

(

220

)

和

(

311

)

晶面择优取向

。
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引

 

言

随着电子技术和信息技术进步

,

计算机

、

手机

、

微波炉等家用电器的迅猛发展和日益普及

,

电磁辐射的危

害日益严重

,

柔性电磁屏蔽材料

-

金属化纺织品受到广泛关注

。

利用化学镀的方法对织物表面进行金属化处

理

,

是柔性电磁屏蔽材料主要的制备技术之一

,

因化学镀铜织物具有良好的导电性和价格低廉等优点

,

是优

良的电磁屏蔽材料

,

广泛应用于微波屏蔽领域

[

1-4

]

。

为了提高镀液稳定性

、

改善镀层质量

、

提高沉积速率等

,

化学镀铜液中一般都添加了添加剂

,

其用量一般

为每升溶液几十毫克

。

根据添加剂作用一般又将分为稳定剂

、

加速剂

、

表面活性剂等

。

关于添加剂

,

有大量

的文献和专利发表

。

例如

,

为稳定镀液

,

需要加人

Cu

+

的络合剂和螯合剂

,

使之生成

Cu-S

、

Cu-N

化合物

,

因

此

,

最适用的是同时有

N

和

S

的环状结构化合物

。

而加速剂则有铵盐

、

镍盐

、

氯化物和钨酸盐

,

表面活性剂

则能改善沉积膜的质量

[

5

]

。

1

,

10-

菲绕啉是含

N

的杂环化合物

,

可用作稳定剂

,

改善镀层质量

。

本工作旨在

研究

1

,

10-

菲绕啉对织物化学镀铜沉积速率和镀层形貌的影响

,

测定镀层的组成及微观结构

,

以期进一步揭

示添加剂对织物化学镀铜的可能作用

。

1

 

实验部分

1.1

 

实验材料

织物

:

市售涤纶织物

。

药品

:

硫酸铜

、

酒石酸钾钠

、

乙二胺四乙酸二钠

、

氢氧化钠

、

甲醛

,

硼氢化钠

,

1

,

10-

菲绕啉

,

药品均为化学

纯

;

自制助剂

;

所用水均为去离子水

。

1.2

 

制备方法

化学镀铜前需要进行预处理

,

其一般工艺流程如下

:

织物

→

预处理

→

烘干

→

活化

→

水洗

→

化学镀铜

。



1.2.1

 

织物表面预处理

将涤纶织物剪成

5cm×5cm

大小

,

将其在自制的助剂中浸渍

30min

,

在轧车压力为

284kPa

的情况下

,

二浸二轧

,

然后在

60℃

下烘

60min

。

1.2.2

 

织物表面活化

把

1

g

硼氢化钠溶解在加有适量氢氧化钠的

100mL

去离子水中

,

配制成硼氢化钠的碱溶液

。

将预处理过的涤纶织物放人硼氢化钠的溶液中浸泡

5min

,

用去离子水洗后将该布浸人硫酸铜溶液中

5min

后取出

,

再用去离子水漂洗

。

1.2.3

 

化学镀铜

将活化后的织物放人化学镀铜溶液中在

40℃

下反应

30min

。

化学镀铜溶液配方

[

5

]

:

五水硫酸铜

16

g

/

L

;

酒石酸钾钠

14

g

/

L

;

乙二胺四乙酸二钠

9.5

g

/

L

;

氢氧化钠

14.5

g

/

L

;

甲醛

15mL

/

L

。

1.3

 

测试方法

a

)

化学镀铜沉积速率

:

化学镀铜沉积速率用单位时间内沉积的铜镀层厚度表示

(

μ

m

/

h

),

假定镀层密度

为

8.9

g

/

cm

2

而且厚度均匀

,

沉积速率通过化学镀前后的质量变化计算得到

[

6

]

。

       v

=

△

m

8.9×S

×

60

t

×10

4

(

1

)

其中

:

v

—

沉积速率

,

μ

m

/

h

;

△

m

—

称量前后质量差

,

g

;

S

—

基体面积

,

cm

2

;

t

—

反应时间

,

min

。

b

)

织物表面电阻

:

采用

DMR-1C

型方阻仪进行测定

,

取其两面平均值

。

c

)

镀层微观表面形貌及微区成分

:

采用

UTRA-55

型场发射扫描电子显微镜

(

FESEM

)

配

X

射线能谱仪

(

EDS

)

测定

。

d

)

镀层晶体结构

:

采用

ARLXTRAX

射线衍射仪

(

XRD

:

CuK

a

射线

;

40kV

;

100mA

)

测定

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

1

,

10-

菲绕啉浓度对化学镀铜沉积速率的影响

图

1

 

1

,

10-

菲绕啉浓度对沉积速率的影响

图

1

表示镀液中加人

1

,

10-

菲绕啉对化学镀铜沉积速率的影响

。

由图

1

可知

,

1

,

10-

菲绕啉浓度对镀铜沉积速率具有明显影响

。

化学

镀铜溶液中未加人

1

,

10-

菲绕啉时沉积速率很慢

,

小于

5

μ

m

/

h

,

镀层

呈棕黑色

。

随着

1

,

10-

菲绕啉浓度的增加

,

沉积速率呈先升高后下

降

,

在

2m

g

/

L

时

,

沉积速率最大约为

20

μ

m

/

h

。

1

,

10-

菲绕啉浓度较

低时

,

增大浓度会提高沉积速率

,

当达到最大沉积速率后

,

继续增大

浓度

,

沉积速率则单调下降

。

这与加速剂的规律相似

。

目前对添加

剂的加速机理有很多不同的看法

,

添加

1

,

10-

菲绕啉浓度较低时

,

导致

沉积速率上升的原因可能是因为

1

,

10-

菲绕啉是含氮的杂环化合物

,

结

构中含有非定域

二

键

,

电荷密度较大

,

它能以各种取向吸附在催化表面

,

有可能形成电极

,

吸附的

1

,

10-

菲绕啉

分子和

Cu

2+

离子所形成的配合物有利于电子的传出

。

当沉积速率达到最大后

,

继续添加

1

,

10-

菲绕啉导致沉积

速率下降可能是过量的

1

,

10-

菲绕啉吸附在铜表面阻止了

Cu

2+

的还原

,

导致反应的速度明显被抑制

[

7

]

。

2.2

 

1

,

10-

菲绕啉浓度对镀铜层表面形貌的影响

1

,

10-

菲绕啉浓度对化学镀铜层表面形貌的影响如图

2

所示

。

由图

2

(

a

)

可知

,

溶液中未加人

1

,

10-

菲绕

啉时

,

镀铜层呈无规则块状结构

,

晶粒尺寸较大

,

凹凸不平

,

存在明显的缝隙

,

这可能是导致镀铜层呈棕黑色

和电阻较高的原因

。

由图

2

(

b

)

可以看出

,

溶液中加人

2m

g

/

L

的

1

,

10-

菲绕啉后

,

镀层晶粒生长方向发生了

改变

,

垂直于基体表面

,

呈锥体状结构

,

晶粒细小

,

致密程度提高

,

镀层颜色由棕黑色变为亮铜色

,

这也可能是

电阻下降

、

导电能力提高的主要原因

;

由图

2

(

c

)

所示

,

当

1

,

10-

菲绕啉浓度为

10m

g

/

L

时

,

镀层晶粒较大并发

生了团聚

,

缝隙明显

,

镀层颜色变暗

,

甚至有黑斑产生

,

这可能是由于较高浓度的

1

,

10-

菲绕啉起到稳定剂的

作用

,

加人含

N

的稳定剂

,

只能获得色泽较暗的镀层

[

8

]

。
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图

2

 

不同

1

,

10-

菲绕啉浓度下化学镀铜层表面

FESEM

照片

2.3

 

1

,

10-

菲绕啉浓度对镀铜层成分的影响

在活化过程中

,

采用

NaBH

4

将

Cu

2+

还原成

Cu

,

使

Cu

成为催化活性中心引发化学镀反应

,

还原过程中

可能会使镀层中含有少量的硼从而形成

Cu-B

合金

。

不同

1

,

10-

菲绕啉浓度的镀铜层

EDS

图谱如图

3

所示

。

由图

3

可知

,

化学镀铜层主要含量是铜且不含有硼

,

所以镀铜层没有形成

Cu-B

合金

。

除了铜

,

还有微量的

C

和

O

,

这可能是由于镀铜层不致密

,

有明显的缝隙

,

而涤纶织物的化学结构中主要是

C

、

H

、

O

,

于是出现了涤

纶织物中

C

和

O

的能谱峰

。

图

3

 

不同

1

,

10-

菲绕啉浓度下获得的镀铜层

EDS

图谱

 

表

1

 

1

,

10-

菲绕啉浓度对镀层铜含量的影响

1

,

10-

菲绕啉浓度

/

(

m

g

.

L

—1

)

质量百分比

/

%

C O Cu

0 4.01 1.41 94.58

2 1.53 98.47

10 3.80 1.31 94.89

  

不同

1

,

10-

菲绕啉浓度时

,

化学镀铜层中的成分如表

1

所

示

。

镀液中加人

1

,

10-

菲绕啉

,

可大大提高铜的含量

,

未加人

1

,

10-

菲绕啉

,

铜含量为

94.58%

,

当加人

2m

g

/

L

的

1

,

10-

菲

绕啉

,

铜含量达到了

98.47%

,

说明在此浓度下的

1

,

10-

菲绕

啉有利于铜的沉积

,

镀层致密度提高

(

如图

2

(

b

))。

铜含量增

加有利于提高织物铜镀层的导电性能

。

2.4

 

1

,

10-

菲绕啉浓度对镀铜层晶体结构的影响

采用

X

射线衍射

(

XRD

)

对不同

1

,

10-

菲绕啉浓度下获得的镀铜层进行晶体结构分析

,

结果如图

4

所示

。

由图

4

可知

,

化学镀铜层为面心立方结构

,

并分别在

2

θ

为

43.9°

,

51.0°

,

74.8°

和

90.5°

时出现

(

111

),(

200

),

(

220

)

和

(

311

)

晶面特征衍射峰

;

XRD

图谱中没有出现

Cu

2

O

的晶面衍射峰

,

说明其在镀层中的夹杂量很小

。

镀层的有效晶粒尺寸可以通过

(

111

),(

200

),(

220

)

晶面衍射峰的半高宽用

Scherrer

公式进行计

786

第

5

期

马春霞等

:

1

,

10-

菲绕啉对织物化学镀铜的影响



图

4

 

不同的

1

,

10-

菲绕啉浓度下获得的镀铜层

XRD

图谱

算

[

9-10

]

,

取平均值

:

         

D=

0.89

λ

β

1

/

2

cos

θ

(

2

)

式中

:

λ

为

CuK

a

射线的波长

;

β

1

/

2

为晶面衍射峰

的半高宽

;

θ

为衍射角度

。

计算得到的镀层有效晶粒尺

寸列于表

2

。

  

表

2

 

不同

1

,

10-

菲绕啉浓度下获得的铜镀层

晶粒尺寸和特征衍射峰相对强度

1

,

10-

菲绕啉浓度

/

(

m

g

.

L

—1

)

晶粒尺寸

/

nm

TC

/

%

(

111

) (

200

) (

220

) (

311

)

0 20.6 27.1 21.1 26.8 24.9

2 15.0 20.5 16.5 31.2 31.8

10 19.7 26.7 19.3 24.8 29.2

由于

Cu

镀层各晶面织构系数

(

TC

)

反映了镀层各

晶面的择优取向

,

为探讨

Cu

镀层各晶面的择优取向

,

可按式

(

3

)

计算织构系数

(

TC

):

       

TC

=

I

(

hkl

)/

I

0

(

hkl

)

∑

I

(

hkl

)/

I

0

(

hkl

)

(

3

)

式中

:

I

(

hkl

)

为实验所得的相对衍射强度

;

I

0

(

hkl

)

为标准相对衍射强度

。

计算结果列于表

2

。

从表

2

可以看出

,

溶液中添加

1

,

10-

菲绕啉后

,

镀层的晶粒尺寸随其浓度的增加先减小后增大

,

当加人

2m

g

/

L

的

1

,

10-

菲绕啉

,

镀层晶粒尺寸由未添加时的

20.6nm

下降至

15.0nm

,

继续增加

1

,

10-

菲绕啉

,

镀层

的晶粒尺寸又上升

,

因此加人适量的

1

,

10-

菲绕啉可以起到细化晶粒的作用

。

由图

4

可以看出

,(

311

)

晶面的

衍射相对强度明显增强

,

镀层织构系数

(

TC

)

计算结果表明

,

溶液中未加人

1

,

10-

菲绕啉时

,

镀铜层具有一定

的

(

111

)

晶面择优取向

,

溶液中添加

2m

g

/

L

的

1

,

10-

菲绕啉后

,

镀层中原来的

(

111

)

晶面择优取向明显减弱

,

(

220

)

和

(

311

)

晶面的衍射相对强度明显增强

,

镀层由原来的

(

111

)

晶面择优取向转变为较强的

(

220

)

和

(

311

)。

图

5

 

不同的

1

,

10-

菲绕啉浓度对镀铜织

物表面电阻的影响

2.5

 

1

,

10-

菲绕啉浓度对镀铜织物表面电阻的影响

1

,

10-

菲绕啉浓度对镀铜织物表面电阻的影响如图

5

所示

。

由图

5

可以看出

,

镀液中添加

2m

g

/

L

的

1

,

10-

菲绕啉可以使织物镀层的表

面电阻明显下降

,

导电能力增强

;

当

1

,

10-

菲绕啉浓度为

0

,

镀铜层表

面电阻约为

23m

Ω

/

s

q

,

当

1

,

10-

菲绕啉浓度为

2m

g

/

L

时

,

表面电阻

可下降为

9m

Ω

/

s

q

左右

。

当

1

,

10-

菲绕啉浓度继续增加又会使织物

镀层表面电阻增大

。

这是因为溶液中添加

2m

g

/

L

的

1

,

10-

菲绕啉

时

,

沉积速度和晶粒成核速度很快

,

导致晶粒细小

,

镀层致密

,

从而表

面电阻减小

;

继续加人

1

,

10-

菲绕啉后

(

如图

2

(

c

)

所示

),

镀层变得疏

松

,

缝隙增多

,

从而导致织物镀铜层表面电阻增大

。

3

 

结

 

论

a

)

添加

1

,

10-

菲绕啉对沉积速率有明显的影响

,

沉积速率随

1

,

10-

菲绕啉的浓度增大先上升后下降

,

在低浓

度时可以显著提高铜的沉积

,

高浓度时可抑制铜的沉积

,

1

,

10-

菲绕啉的适宜浓度范围是

2

～

6m

g

/

L

左右

。

镀

层颜色由棕黑色变为亮铜色

;

表面电阻明显下降

,

从未加

1

,

10-

菲绕啉时的

23m

Ω

/

s

q

下降为

9m

Ω

/

s

q

左右

。

b

)

添加

2m

g

/

L

的

1

,

10-

菲绕啉不仅可改善镀层的微观组织结构

,

使镀层呈有规则的锥体状结构

,

并增

加镀层中铜的含量

,

而且影响晶粒生长

,

减小晶粒尺寸

,

起到了细化晶粒的作用

。

c

)

镀铜层呈面心立方结构

,

添加

1

,

10-

菲绕啉后

,

镀层由原来的

(

111

)

晶面择优取向转变为

(

220

)

和

(

311

)

晶面择优取向

。
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