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化学镀锡中光亮剂 PPS、咪唑和 HD 在 Sn 

表面的吸附作用实验与模拟研究 
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吴道新 1，宋刘斌 1，曹忠 1，黄勇 2，周光华 2 

（1.长沙理工大学 化学与生物工程学院 交通与电力材料保护湖南省重点实验室，长沙 410114； 
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摘  要：目的 研究以丙烷磺酸吡啶嗡盐（PPS）、咪唑、己炔二醇（HD）为代表的三大类光亮剂，在

化学镀锡过程中改善镀锡层表观形貌和影响镀速的作用机理。方法 采用电化学阴极极化法，研究化学

镀锡过程中光亮剂分子对镀锡液在沉锡过程中对沉锡峰电位变化的影响，运用 Forcite 模块中的 

COMPASS 力场进行分子动力学计算，研究光亮剂分子在 Sn 层表面吸附过程的能量变化。结果 阴极

极化结果表明，光亮剂的加入会使沉锡峰电位负移，该过电位导致晶核水平增长速度大于垂直生长速

度，从而起到整平作用，并在一定程度上抑制晶须的形成。分子动力学计算结果显示，PPS、咪唑、

HD 均有自发吸附到 Sn 层表面的趋势，且在 Sn(111)面的吸附能分别为445.338、9.84、22.651 

kcal/mol，表明三种光亮剂分子均易吸附在 Sn 层表面（吸附能数据越低，越容易吸附在锡层表面），从

而在一定程度上抑制锡层的增长。结论 光亮剂与 Sn 作用的吸附能，与其在化学镀过程中对 Sn 层表观

形貌的改善和镀速减少有正相关作用。该研究为化学镀锡过程中光亮剂的选择提供了理论基础。 
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ABSTRACT: The work aims to study the effect mechanism of improving tin coating apparent morphology and influencing 

deposition rate by adding propane sulfonic acid pyridine salt (PPS), imidazole, 3-hexyne-2,5-diol(HD) as representatives of 

three types of brighteners during the process of electroless tin. The effect of brighteners on the peak potential change of tin 

deposition in tin plating bath was studied by electrochemical cathode polarization method. The molecular mechanics calculation 

method was carried out by COMPASS force field in Forcite model to explore the adsorption process of brighteners on the sur-

face of Sn layer and. From the results of cathodic polarization, the addition of brightener could make the peak potential of tin 

deposition negatively shift. The over-potential caused the horizontal growth rate of nuclei to be greater than that of the vertical 

growth rate, thus leveling the Sn layer and inhibiting the formation of whiskers to a certain extent. Molecular dynamics calcula-

tion results demonstrated that PPS, imidazole and HD had a tendency to be spontaneously adsorbed to the surface of the Sn layer 

and the adsorption energy of PPS, imidazole and HD in the Sn(111) surface were 445.338 kcal/mol, 9.84 kcal/mol and 

22.651 kcal/mol, respectively. The molecules of three brighteners were more likely to be adsorbed on the surface of the Sn 

layer, thereby inhibiting the growth of the Sn layer to some extent. The adsorption energy of brightener on Sn surface has a posi-

tive correlation with the improvement of Sn's apparent morphology and reduction of plating rate during electroless plating and 

provides some theoretical basis for the selection of brightener. 

KEY WORDS: electroless tin plating; adsorption; brightener; molecular mechanics; COMPASS force field; adsorption energy 

随着电子产品越来越小型化，作为微细线路和微

电子器件载体的线路板也日趋小型化，传统的热风整

平工艺已经不能满足时代需要[1-6]。而电镀锡在线路

板日趋精密化的今天，使用也受到一定限制，其关键

原因在于镀液分散能力不好，镀层不均匀，同时电流

密度变化会造成镀层成分变化较大。另外，电镀过程

中需要加入大量的钢珠作为导电体，几乎 90%的材料

及能源都用在钢珠镀覆上，造成了极大的浪费[7-12]。

而化学镀锡工艺具有镀液分散能力好、镀层金属平

整、能耗少、适合小型产品批量生产等优点[13-15]。 

化学镀锡工艺尽管有很多优点，但同样存在不少

问题，如锡表面有黑色条纹或黑斑、表面粗糙等问题。

针对这些问题，已有不少学者在文献中提到了相关的

解决方案，如孙武[16]采用 PPS 细化晶粒可提升锡表

面质量，程骄[17]添加 HD 能得到光亮洁白的镀层，苏

传港等[18]采用咪唑可以得到光亮平整的镀层。虽然上

述学者采用光亮剂都得到了效果较好的镀锡层，但是

对于光亮剂在镀锡过程中的作用机理探讨尚未见报道。 

本文从化学镀锡中光亮剂的作用出发，通过电化

学阴极极化方法测试光亮剂在 Sn 表面吸附而导致的

电极电位变化，并对 COMPASS 力场进行分子动力学计

算，探讨其改善 Sn 表观形貌及影响镀速的作用机理。 

1  实验 

1.1  化学镀锡基础配方 

碱液（除油）：15 g/L NaOH，20 g/L Na2CO3，50 g/L 

Na3PO4，5 g/L Na2SiO3，1 mL/L OP-10。酸液：7 mL/L 

98%H2SO4，100 g/L Na2S2O8。沉锡液：20 mL/L 甲

基磺酸亚锡，50 mL/L 甲基磺酸，1 mL/L OP-10，    

90 g/L 次亚磷酸钠，100 g/L 硫脲，1 g/L 光亮剂 

（PPS、咪唑、HD），1.5 g/L 对苯二酚。所有药品均

为分析纯。 

1.2  试样的制备 

本实验选用 2 cm×2 cm0.01 cm 铜片作为镀锡基

体。首先将基体浸入碱液中，温度 50~75 ℃，时间

5 min。而后用去离子水洗净，再将基片浸入酸液中，

温度 30~40 ℃，时间 2 min。取出后用纯水洗净，并

将处理过的基片投入沉锡液中，温度(50±2) ℃，时间

10 min。最后用去离子水洗净，并用热风吹干。所有

溶液都在用之前最新配制。 

1.3  镀层表面性能测试 

镀层厚度采用荧光测厚仪（韩国微先锋 XRF- 

2000L）进行测量，其精确度为 2.5×104 μm，计算出

锡的沉积速率为： 
ν=D/t (1) 
式中：ν为镀层沉积速率（μm /min）；D 为镀层

厚度（μm）；t 为施镀时间（min）。 

根据 GB/T 5270—2005，利用宽度为 25 mm左右、

具有 8 N 结合力的 3M 胶带做 Sn 层剥离实验[19]，根

据粘结胶带上所粘金属粉末的多少来判断结合力大

小，共分五级：5 级为粘结胶带上无金属层剥落或金

属粉末；4 级为粘结胶带上有微量锯齿状金属层剥落

或金属粉末；3 级为粘结胶带上有少量锯齿状金属层

剥落或粉末；2 级为粘结胶带上有大量锯齿状金属层

剥落或金属粉末；1 级为粘结胶带上绝大部区域有锯
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齿状金属层剥落或金属粉末。 

采用日本日立公司 S-4800 型 SEM 仪，对镀层表

面形貌、颗粒大小、均匀性进行分析，放大倍数为

3500 倍[20]。 

1.4  阴极极化测试 

采用三电极体系电化学工作站（CHI760，上海

辰华仪器公司）对镀液进行阴极极化测试，以 2 cm× 

2 cm 的铜片为工作电极，甘汞电极为参比电极，Pt

电极为对电极。初始电压设置为 0 V，终止电压设置

为1.2 V，扫描速度为 0.01 V/s。所采用的基础液配

方为 30 mL/L 甲基磺酸亚锡+50 mL/L 甲基磺酸

+1.5 g/L 对苯二酚。光亮剂质量浓度为 1 g/L。测试沉 
 

锡峰电位。 

1.5  分子动力学计算 

光亮剂分子的初始构型采用 MS 软件包中的

Visualizer 模块进行构建，并利用该软件中的 Dmol3

模块，在不施加任何对称性限制的条件下优化分子构

型。运用密度泛函理论广义梯度近似 GGA-PBE 交换

关联函数及加极化函数展开的双数值基组（DNP）处

理价电子波函数，对体系中所有原子进行全电子计

算，热拖尾效应和实空间的截断半径分别采用 0.005 

Ha 与 0.048 nm，以改进计算，所有计算都考虑非自

旋限制性[21]。所构建的三种光亮剂分子优化几何构型

如图 1 所示。 

   

a  PPS                          b  咪唑                         c  HD 

图 1  3 种光亮剂分子的优化构型 
Fig.1 Optimization configuration of the molecule of three brighteners (fig.b imidazole) 

 
采用三维周期性的平板结构代替无限大的 Sn 表

面，选择 Sn 最稳定的低米勒指数面(111)面作为研究

对象。首先导入 MS 中自带的纯 Sn 晶胞模型，利用

Build 模块中的 Cleave 工具，切割出 Fractional 中 Top

值为 1.0、厚度为 3.0 的 Sn(111)面，并建立 U=8、V=3

的超晶胞，超晶胞参数为 a=36.72，b=13.77，c=8.43。

在超晶胞上层构建 2.5 nm 的真空层，以确保周期性

结构之间无相互作用，平板结构的底层原子固定在原

位置，其他所有原子均保持自由状态。所构建的

Sn(111)面的超晶胞几何构型如图 2 所示。 

采用 MS 中的 Amorphous Cell Tools 工具，建立

三个分别含有两个光亮剂分子的无定形盒子，并调整 
 

其尺寸让其长宽与 Sn(111)超晶胞尺寸一致，最后利

用 Build 模块中的 Build layers，将 Sn(111)超晶胞与

光亮剂无定形盒子叠加所得的几何结构如图 3 所示。 
 

 
 

图 2  Sn(111)面的几何构型 
Fig.2 Geometrical configuration of Sn(111) 

 
 

图 3  Sn(111)面超晶胞与光亮剂无定形盒子叠加后的几何构型 
Fig.3 Geometric configuration of Sn(111) surface supercell superimposed with amorphous boxes of brightener (fig.b imidazole) 
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采用 Forcite 模块中的 dynamic 对建立好的模型

进行动力学计算，设置模拟温度为 348 K，时间为 200 

ps，步长为 1 fs，系综为 NVT，力场为 COMPASS。

文中吸附能的定义为[22]： 

Einteraction=EtotalEsurfaceEbrightener (2) 

式中：Etotal 为解除固定原子后体系的总势能；

Esurface 为删除整平剂分子、解除 Sn 原子固定后的单

独 Sn 表面的总能量；Ebrightener 为删除 Sn 原子后光亮

剂分子的总能量；Einteraction 为单个分子在表面上的作

用能，即吸附能（kcal/mol），其数值越低，表明越容

易吸附在金属表面。一般情况下晶面被固定后，Esurface

的能量值为零，因此 Esurface 可以忽略，则吸附能计算

式可简写为： 
Einteraction=EtotalEbrightener (3) 

对吸附模型利用 Forcitetools|Analysis|Energy，可 
 

计算出吸附模型的总能量 Etotal，利用 Dmol3|opti-

mization 对光亮剂分子进行结构优化，可得到

Ebrightener。最后结合吸附能计算公式，可得到光亮剂

分子在 Sn 层表面的吸附能。 

2  结果与讨论 

2.1  光亮剂对镀层金属厚度、外观、结合力

的影响 

1 g/L 的光亮剂 PPS、HD、咪唑对镀锡层厚度、

外观、结合力的影响结果如表 1 所示。当加入光亮剂

PPS、HD、咪唑后，镀锡层表面质量明显提高，镀层

厚度略有下降，在 0.9~1.05 μm 左右，对结合力基本

没有影响，没有出现掉锡现象。 

表 1  各种光亮剂对镀层的影响 
Tab.1 Effect of various brighteners on the coating 

Additive Concentration/(g·L1) Thickness/μm Appearance of tin surface Adhesion strength 

 0 1.27 Dark, black spot Grade 4 

PPS 1 0.92 Bright, uniform Grade 4 

HD 1 0.96 Bright, uniform Grade 4 

Imidazole 1 1.01 Slightly dark, uniform Grade 4 
 

总体来说，光亮剂的加入明显改善了镀层表面质

量，且对厚度有略微的影响，但是仍然能满足工业上

对镀锡层厚度的要求（0.8~1.2 μm）。图 4 表示镀速随

时间的变化曲线。从图 4 可以看出，0~300 s 时，反

应速率很快，随后逐渐降低。主要原因是沉锡反应在

初始阶段为置换反应，而后为自催化还原沉锡。从图 4

中可知，光亮剂的加入会在一定程度上起到抑制 Sn 沉

积速率的作用，且 PPS 对 Sn 沉积速率的影响最明显。 
 

 
 

图 4  不同光亮剂作用下沉锡速率随时间的变化曲线 
Fig.4 Change curve of tin rate over time under different 

brighteners 
 

2.2  光亮剂对镀层表面微观形貌的影响 

光亮剂咪唑、HD、PPS 对镀锡层表面形貌的影

响如图 5 所示，三种光亮剂都明显起到了整平作用，

其中 PPS 对表层金属的整平作用更明显。文献[23-24]

认为，光亮剂在镀层金属凸面的吸附量较大，而在镀

层金属凹面的吸附量较小，因而起到了平整作用。 

2.3  电化学阴极极化分析 

光亮剂咪唑、HD、PPS 的阴极极化曲线如图 6

所示，阴极极化扫描速度为 0.01 V/s。图 6b 为图 6a

中沉锡峰电位的扩展图。从图 6 可以观察到，基础液

的沉锡峰电位为0.633 V，而基础液加 PPS、HD、咪

唑的沉锡峰电位分别为0.660、0.647、0.645 V，

分别负移了 0.027、0.014、0.012 V。可知三种光亮剂

分子都能吸附在锡表面，但吸附程度并不大，根据晶

核生长速度与过电位之间的关系，晶核的水平生长速

度与过电位成正比，而晶核的垂直生长速度与过电位

的平方成正比[16]。可以看出尽管过电位的增加加快了

水平和垂直生长速度，但是水平生长速度比垂直生长

速度增加更快，进而起到慢慢整平的作用。另外，三

种光亮剂分子的加入明显提高了沉锡的电流密度范

围，促进了锡的阴极还原作用。 

2.4  光亮剂分子在 Sn(111)面的分子动力

学计算 

动力学计算结果如图 7 所示。由图 3、图 7 可以

看出，光亮剂分子在该条件下有自发吸附到金属表面

的趋势，即会吸附在锡层表面，对锡层的增长造成一

定的抑制作用。 
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图 5  不同光亮剂对镀锡层表面的影响（3500×） 
Fig.5 Effect of different brighteners on the surface of tin plating (3500×): a) without brightener, b) imidazole 

 

 
 

图 6  三种光亮剂分子对镀液阴极极化曲线的影响 
Fig.6 Effect of three kinds of brighteners on the cathodic polarization curve (a) and enlarge image of fig.a (b) 

 

 
 

图 7  PPS、咪唑、HD 在 Sn(111)面的吸附模型 
Fig.7 Adsorption models of PPS (a), imidazole (b) and HD (c) on the surface of Sn(111) respectively 

 

上述三种光亮剂分子在动力学模拟过程中的能

量变化如图 8—10 所示。由图 8—10 可以看出，体系

光亮剂分子由远离 Sn 层表面的能量较高的亚稳态转

变为吸附在锡层表面的能量最低的稳态，可以得出体

系中光亮剂分子有自发吸附到 Sn 层表面的趋势，这

符合热力学规律。 
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图 8  PPS 在 Sn(111)面的吸附模型的能量波动曲线 
Fig.8 Energy fluctuation curve of PPS in the adsorption 

model of Sn(111) 

 

 
 

图 9  咪唑在 Sn(111)面的吸附模型的能量波动曲线 
Fig.9 Energy fluctuation curve of imidazole in the adsorption 

model of Sn(111) 

 

  
 

图 10  HD 在 Sn(111)面的吸附模型的能量波动曲线 
Fig.10 Energy fluctuation curve of HD in the adsorption 

model of Sn(111) 
 

利用 Forcite tools|Analysis|Energy 计算出，PPS、

咪唑、HD 在 Sn 表面吸附的总能量 Etotal 分别为

426.551、43.528、96.587 kcal/mol。利用 Dmol3| 

optimization 对 PPS、咪唑、HD 进行结构优化，得

到分子总能量 Ebrightener 分别为18.787、33.418、

119.238 kcal/mol。然后利用公式计算出 PPS、咪唑、HD

的吸附能数据分别为445.338、9.84、22.651 kcal/mol，

即 PPS、咪唑、HD 吸附能分别为 445.338、9.84、

22.651 kcal/mol。 

从吸附能数据来看，PPS 吸附到 Sn(111)面释放

的能量最多，表明 PPS 更易吸附在锡层表面，这就解

释了 PPS 更能够抑制锡层厚度的增长，使锡层厚度的

增长更缓慢，计算结果与前文的实验结果相符合。从

达到平衡后的分子结构来看，三种光亮剂分子的给电

子基团均与锡表面近距离作用，以“平躺”的方式吸

附在锡表面，PPS 磺酸根、吡啶环中的 N 原子均参与

吸附，可能都给出电子与 Sn 原子中的空 d 轨道进行

成键，HD 与咪唑则分别依靠碳碳三键上的电子、氧

原子与氮原子上的孤对电子，来与 Sn 原子的空轨道

进行配位，相关成键的详细信息有待进一步计算。 

3  结论 

1）本文研究了以 PPS、咪唑、HD 为代表的三大

类光亮剂在化学镀锡过程中对镀锡层的影响，发现光

亮剂的加入会对镀层厚度有一定的抑制作用，同时能

明显改善镀层的表面状况。 

2）通过分子动力学计算研究三种光亮剂分子在

Sn(111)面的吸附情况，发现三种光亮剂分子都自发地

以“平躺”的方式吸附于 Sn(111)面，对锡层的增长

起到一定的阻碍作用，从而会适当降低镀锡层的厚

度，吸附能的大小与化学镀锡表面形貌的整平效果正

相关。 

3）光亮剂分子的加入会使沉锡电位负移，但是

移动的幅度不大，根据晶核的增长速率与过电位之间

的关系，该电位负移导致晶核水平增长速率的幅度比

垂直增长速率的幅度大，因此起到整平作用，并在一

定程度上抑制晶须的形成。 
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