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暋暋[摘暋要]暋在传统酸性镀铜液中加入玻璃球,利用SEM 和 XRD考察了玻璃球数量与震荡频率对机械研磨

电镀工艺的影响,并探讨了水平震荡频率和玻璃球数量对镀层微观结构的影响机理。实验结果表明:固定玻璃球

数量为80个,震荡频率为2.5~4.2Hz时,所得镀层的晶粒尺寸随着震荡频率的增加而显著降低;固定水平震荡

频率为4.2Hz,玻璃球数量为40~120个时,随着玻璃球数量的增加,所得镀层的晶粒尺寸先降低后略有增大,
但仍明显小于传统镀层;水平震荡机械研磨电镀铜层具有(111)择优取向,但择优取向程度受水平震荡条件影响。
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[Abstract]暋ThemechanicalattritionwassuppliedinatraditionalacidelectroplatingprocessofCu.Theeffectsof
thenumberoftheglassballsandtheirvibratingfrequencyonthemicrostructureofthemechanicalattritionelectroplating
wereanalyzedbySEMandXRD.Theresultsshowthat,comparedwiththetraditionalelectroplatedCucoating,when
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暋暋近年来,与机械作用相关的材料表面纳米化技术

备受关注,如表面机械研磨处理[1]、球磨[2]、超音速喷

丸[3]等技术可使材料的表面性能得到提高,已成功应

用于金属的表面纳米化处理。然而,通过塑性变形来

制备纳米化表层需要很高的能量。最近,HeYe灢dong
等人[4-6]研究发现,在镀液中加入玻璃球,使玻璃球以

一定频率和小振幅(1mm)垂直或水平碰撞试样表面

形成机械研磨,会使镀层晶粒显著细化,硬度和耐蚀性

得到提高;但当震荡频率低于3.0Hz时,由于玻璃球

运动的不均匀性,所制备的镀层微观结构不均匀。铜

及其合金镀层用途广泛[7],因此拟在传统酸性镀铜溶

液中加入一定量的玻璃球,使之在阴极表面以一定频

率滚动灢滑动形成机械研磨,震荡振幅增加至10mm,
考察震荡频率和玻璃球数量对水平震荡机械研磨镀铜

工艺的影响,并探讨了其机理。

1暋实验

试样为32mm暳25mm暳2mm 的A3碳钢,为了

提高镀层与基体的结合力,用150# ,320# ,800# 的SiC
水磨砂纸逐级打磨,在丙酮中超声清洗10min后进行

焦磷酸盐预镀铜处理。预镀液组成为:K4P2O7280g/

L,Cu2P2O7·4H2O90g/L,C6H8O725g/L。工艺条

件为:pH=8.0,电流密度2A/dm2,时间5min。
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水平震荡机械研磨电沉积的装置如图1所示,在
直径约为6cm 的烧杯中加入镀液和玻璃球。试样水

平放置于烧杯底部特制的夹具内,并用导线从底部接

出作为阴极,接入直流电源的负极;8cm2 的铜板水平

悬挂于烧杯中部,用导线接出作为阳极,接入直流电源

的正极。烧杯固定于 HY灢3A 水平震荡器上,震荡器

以一定的频率水平震荡,并带动烧杯震荡。在电沉积

过程中,烧杯内的玻璃球不断在试样表面运动,施加机

械研磨。

图1暋机械研磨电沉积装置

Fig.1Schematicdiagramof
mechanicalattritionelectroplatingdevice

电镀中采用传统酸性镀铜液,其配方为:180g/L
CuSO4·5H2O,60g/L H2SO4。实验温度为25 曟,
电沉积时间为30min,电流密度为3.0A/dm2。实验

用玻璃球的直径为5mm,数量为40,80,120个。水

平震荡器的震荡频率为2.5,3.3,4.2Hz,振幅为10
mm。为了进行对比,按上述工艺制备了传统酸性镀

铜层。
利用环境扫描电子显微镜(FEIQuanta200)观察

不同震荡频率下所制备镀层的表面形貌。利用 X 射

线衍射仪(BrukerAXSD8advance)研究镀层的晶粒生

长特征,衍射线采用 CuKa,功率40kW,扫描速率3
(曘)/min。利用画格法计算镀层的平均晶粒尺寸。

2暋结果与讨论

2.1暋微观表面形貌
图2是传统酸性镀铜层以及采用不同工艺(固定

玻璃球数量为80个,震荡频率不同)所得的机械研磨

镀铜层的表面形貌。可以看出,传统镀层表面晶粒大

小不一,表面分布着数量较多的金字塔形状的大晶粒,
其直径在10~15毺m 之间,并夹杂着直径为2~3毺m
的小晶粒。施加机械研磨后,随着震荡频率由2.5,

3.3Hz增加至4.2Hz,最大晶粒尺寸明显减小,晶粒

显著细化,表面更加平整致密,平均晶粒尺寸依次为

4.85,2.12,1.34毺m,显著小于传统镀层(平均晶粒尺

寸6.32毺m)。因此,施加水平震荡机械研磨,可使传

统镀层晶粒显著细化,表面粗糙度降低。

图2暋传统镀铜层和机械研磨镀铜层

(不同震荡频率)的表面形貌

Fig.2Surfacemorphologiesoftraditionalelectroplated
andmechanicalattritionelectroplatedCucoatings

图3为固定震荡频率4.2Hz,玻璃球数量分别为

40,120个时所得镀层的表面形貌。对比图2d可以看

出,随着玻璃球数量由40个增加至80个,镀层的晶粒

显著细化,表面更加均匀致密,平均晶粒尺寸由1.98

毺m 减小到1.34毺m。玻璃球为120个时,由于玻璃球

之间的阻挡作用增强,玻璃球在镀层表面运动不均匀,
使得镀层表面局部出现菜花状晶粒(主要由更细小的

纳米晶组成,如图3b中虚线所示)及尺寸较大的晶粒,
晶粒尺寸没有图2d的均匀,平均晶粒尺寸略大。

图3暋机械研磨镀铜层(玻璃球数量不同)的表面形貌

Fig.3Surfacemorphologiesofmechanicalattrition
electroplatedCucoatingswithdifferentglassballs

2.2暋XRD分析
机械研磨电镀铜层与传统镀铜层的 XRD曲线非

常类似,典型曲线如图4所示,镀层具有(111)择优取

向,但它们(111)面择优取向的程度随机械研磨条件的

不同而发生变化,择优取向程度用(111)面衍射强度占

所有衍射面衍射强度之和的比例表示,即I(111)/[I(111)

+I(200)+I(220)]。
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图4暋机械研磨镀铜层典型 XRD
Fig.4TypicalXRDpatternofelectroplated

Cucoatingundermechanicalattrition

图5a是传统镀层和机械研磨镀层(震荡频率4.2
Hz,玻璃球数量不同)的择优取向程度。玻璃球为40
个时,镀层的(111)择优取向程度比传统镀层更强;当
玻璃球数量增加至80个时,择优取向程度明显降低,
其原因是玻璃球数量的增加使得玻璃球的表面原位抛

光作用增强[4],镀层更加细小均匀;继续增加玻璃球至

120个时,由于玻璃球之间的相互阻挡作用增强,使得

镀层表面局部晶粒较大(如图3b所示),镀层的(111)
面择优取向程度增加。

图5暋不同条件下机械研磨镀层择优取向程度变化

Fig.4Extentofpreferredorientationoftheelectroplated
coatingsdepositedunderdifferentconditions

固定玻璃球数量为80个,在不同震荡频率条件下

所得镀层的(111)面择优取向程度见图5b。可以看

出,随着震荡频率由2.5Hz增加至3.3Hz,镀层的择

优取向程度增加,这可能与随着震荡频率增加,镀层晶

粒尺寸减小有关。震荡频率增加至4.2Hz时,择优取

向程度反而下降,这与随着震荡频率的增加,玻璃球的

表面原位抛光作用增强有关[4]。机械研磨镀铜层晶粒

择优取向程度受沉积条件的影响,并与其表面微观结

构(见图2和图3)的变化相对应。

2.3暋机械研磨对电沉积的影响
根据电沉积理论,在电沉积过程中有4个重要步

骤,即传质、界面反应、形核和长大。水平震荡的玻璃

球明显起着加速震荡、提高传质速度的作用,同时也会

增加铜离子的能量,降低反应激活能,使界面反应加

速[5]。文中重点讨论水平震荡机械研磨对晶粒形核和

长大的影响。

1)采用不导电的玻璃球在阴极表面机械研磨,在
一定程度上阻碍了阴阳极之间的电力线分布,相当于

在相同的电流下,减小了试样尺寸,使电流密度增加。
根据电化学极化原理[8],增加阴极电流密度,可使阴极

过电位增加,形核速率提高。故随着水平震荡频率的

增加,玻璃球对电力线的阻挡作用增加,镀层晶粒逐渐

细化,如图2所示。

2)水平震荡机械研磨改变了晶粒生长方式。根

据电沉积理论,镀层存在2种基本生长机制:三维晶体

生长(形核灢积聚生长)和层状生长[9]。根据物理学规

律[10],若不考虑玻璃球之间的相互作用,假设玻璃球

在水平面上运动,则玻璃球对镀层的最大压力P 在不

同震荡频率时均为1.025mN。根据 Hertz弹性点接

触理论[11],玻璃球在镀层表面产生的最大压应力P0

为:

P0= 6P·E*2
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式(1)中的E* 由下式计算:

1
E* =1-氃1

2

E1
+1-氃2

2

E2
(2)

式(1)和式(2)中:R 为玻璃球的半径;E* 为相对

弹性模量;氃1,氃2 和E1,E2 分别为玻璃和铜的泊松比和

弹性模量。根据相关文献[12-13],玻璃球在镀层表面产

生的最大应力为32.75MPa,与退火粗晶铜的屈服强

度(33.3MPa)相当[12],但明显低于电沉积纳米晶铜的

屈服强度(300~400MPa)[14-15],故水平震荡机械研

磨镀层不能通过变形孪晶使晶粒细化[1],但可以通过

改变晶粒生长方式,由三维晶体生长(形核灢积聚生长)
转变为层状生长,阻止晶粒尖端放电,使镀层晶粒细

化,如图6所示。HeYe灢dong等人[4]在研究机械研磨

电镀镍时也发现了类似的作用。

3)镀层表面微观结构受玻璃球之间相互阻挡作

用的影响。在震荡频率为4.2Hz时,随着玻璃球数量

由40个增加至80个,镀层晶粒随之细化;当玻璃球数

量增加至120个时,镀层表面局部晶粒更加细化,但出

现了局部晶粒增大的现象(见图3b),其原因是玻璃球
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图6暋传统镀层和机械研磨镀层晶粒长大方式

Fig.6TheSchematicdiagramofgrainsgrowing
modesoftraditionalelectroplatedand

mechanicalattritionelectroplatedCucoatings

过多,它们之间的阻挡作用过大,使得机械研磨不均

匀。

3暋结论

1)在传统酸性镀铜过程中,施加水平震荡机械研

磨可使镀层晶粒显著均匀细化,镀层具有(111)择优取

向,且择优取向程度受晶粒尺寸和机械研磨条件影响。

2)水平震荡机械研磨细化传统镀层的机理在于:
不导电的玻璃球在阴极表面运动,增加了阴极极化;改
变了晶粒生长方式,使其由三维晶体生长转变为层状

生长。

3)镀层表面微观结构受玻璃球之间相互阻挡作

用的影响,当玻璃球超过一定数量时,其运动的不均匀

性增加,使镀层局部晶粒增大。
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