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化学镀法直写自催化金属图形的制备
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摘要:采用硅氧偶联剂(3-氨丙基二甲氧基硅烷)化学改性,铜种晶选择性定位以及铜的化学镀沉积的方法成功在

柔性纤维素纸基体上得到高导电性金属图形。其中,铜的活化过程可以分为铜离子的吸附和直写硼氢化钠墨水还

原为铜金属种晶两个过程。运用红外光谱(FTIR)和X射线光电子能谱分析(XPS)分析得出经过化学改性之后,纸

基体的表面发生了氨基化反应,成功在纸基体上嫁接上了伯胺基团。运用扫描电子显微镜(SEM)表明了在纸和金

属图形之间清晰的界面,用Scotch胶带方法测试金属和纸张粘附性,发现纸张与金属结合牢固无法分开。X射线

衍射(XRD)分析得出所得到的金属图形纸表面的金属是铜,并且具有(111)的择优晶面取向,具有良好的抗电子

迁移性能。四探针电阻仪表明纸表面的金属具有非常好的导电性(10.3μΩ·cm)。
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Abstract:Highlyconductivemetalpatternwassuccessfullyobtainedbythesiliconecouplingagent(3-amin-
opropyltrimethoxysilane)chemicalmodificationmethodcombinedwithselectivecopperelectrolessdeposi-
tiononflexiblecellulosepapersubstrate.Amongthem,theactivationprocessofcoppercanbedividedinto
twoprocessesincludingtheadsorptionofcopperionandthedirectwritingofsodiumborohydrideinktore-
storethecoppermetalseeding.Fouriertransforminfraredspectroscopy(FTIR)andX-rayphotoelectron
spectroscopy(XPS)analysisshowedthatafterchemicalmodification,theaminationreactionoccurredon
papersubstrateandtheprimaryaminegroupwassuccessfullygraftedonthepapersurface.Aclearbound-
arybetweenmetalandpapersubstratewasconfirmedbyscanningelectronmicroscopy(SEM).Scotchtape
testmethoddemonstratedsogoodadhesionbetweenmetalandpaperthatpaperandmetalcannotbesepa-
rated.XRDanalysisshowedthattheobtainedCupatternshadastructurewithCu(111)preferredorienta-
tion,revealinganexcellentelectromigrationresistance.Theresistivityofcopperpatternscharacterizedby
thedigitalfour-pointprobewas10.3μΩ·cm.
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印制电子器件产业近些年来发展迅速,传统的印制电子器件的基底多采用硅基板,玻璃基板等硬质基

板[1-6]。在基板上运用蚀刻[7-8]或者丝网印刷[9]等技术可以得到图形化的印制电子器件,但是这些方法往往

存在着制造过程复杂,成本高,材料的利用率低,浪费严重等缺点。随着印制电子的发展,打印技术应运而生

并迅速应用于制备电子器件之中,但是目前的打印机打印金属过程繁琐,仪器设备依赖性强,重复打印次数

多,不容易控制打印线路的完整和准确性,这进一步限制了打印电子行业的发展[10-13]。
化学镀[14-16]是一种可以在非金属表面沉积金属的一种技术,它有着成本较低,常温操作以及设备简单

可行等突出优点,同时在一些印制电子电路中,运用化学镀技术可以有效得解决电子器件穿孔金属化的问

题,上述的这些优点使得化学镀技术在印制电子器件行业得到了广泛的应用和发展。化学镀过程中的最重

要的环节就是在基材上沉积能够诱发化学镀的活化种,传统方法采用的活化种通常是钯胶体[17],但是这种

胶体不仅价格高而且对环境会产生很大的污染。
纤维素纸[18-19]是一种柔性好,质量轻的基材,它同时具有成本低和环境友好等优点,纸的生产过程一般

包括制备浆料和造纸两个基本流程,制备浆料主要是采用机械或者化学的方法将植物纤维的原料离解成为

本色或漂白纸浆[20]。造纸则是采用将悬浮在水中的纸浆纤维经过多重加工成为满足各种要求的纸。虽然

纸具有以上非常多的优点,但是由于纸绝缘性非常好,所以纸在柔性印制电子器件中的应用和发展收到了很

大的限制。
在本实验中,先将纤维素纸表面改性,降低纤维素纸的表面亲水性,使得电路图形的精度得以控制;再利

用纤维素纸对铜离子的强吸附力,将铜离子固定在纸中;然后在纸上书写强还原剂,如NaBH4的图形,将铜

离子还原成铜单质,预制电路图形;最后利用铜单质的自催化作用,化学镀铜,完成电路图形制作。与传统的

打印电子技术相比,手写的方法制备电路图形,无需借助喷墨打印设备,进一步节省了生产成本,同时也采用

化学镀铜的方法完成电路图形制作,但无需催化剂,避免贵金属催化剂(如金,钯等)的使用。所得到的样品

经过10000次抗弯折试验和500h的空气中氧化测试证明镀铜纸具有非常好的柔性和抗氧化性能。剥离测

试证明经过硅氧偶联剂的改性,金属图形与纸基之间具有非常好的结合强度,能够完全符合工业要求。此

外,无需光照工艺,以及铜电路图形中不含其他非铜金属(如银)杂质,避免了合金腐蚀电位的产生,延长了电

路使用寿命[21-22]。

表1 化学试剂

化学试剂 生产厂家

CuSO4·5H2O 江苏强盛功能化学股份有限公司

NiSO4·6H2O 国药集团化学试剂有限公司

C4H4O6KNa·

4H2O
国药集团化学试剂有限公司

NaOH 上海大合化学品有限公司

NaCO3 江苏强盛化工有限公司

HCHO 国药集团化学试剂有限公司

表2 化学镀液的配方及条件

化学试剂 化学镀条件

CuSO4·5H2O 5g/L

NiSO4·6H2O 0.75g/L

C4H4O6KNa·4H2O 25g/L

NaOH 5g/L

NaCO3 3.75g/L

HCHO 5mL

pH 12.5~12.8
温度 60℃
时间 6h

1 实验部分

1.1 实验试剂

所有化学试剂均为分析纯试剂,试剂名称及来源见

表1。

1.2 实验步骤

剪一张5cm×5cm的纸张,纸张经过超声波水洗5min
后烘干。将纸放入0.25%硅 氧 偶 联 剂 中 浸 泡5min,在

125℃烘干10min,重复3次浸泡硅氧偶联剂和烘干步骤。
将纸张样品放入铜的柠檬酸络合溶液之中,浸泡10min。将

配置好的0.7mol/L的硼氢化钠溶液吸入中性笔笔芯中,在
纸张表面划出直线(5cm×1cm),最后放入化学镀铜的镀液

中进行化学镀,0.5h后取出样品。
配置化学镀液的配方及条件见表2。

1.3 实验表征

样品运用X射线衍射仪(XRD)进行晶型分析,测量角

度范围5~100°,电压为40kV,电流为100mA,使用Cu-Kα
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射线(λ=0.15406nm),以0.15(°)/min的速度扫描。利用扫描电子显微镜(SEM)进行样品表面形貌分

析,扫描电子显微镜的型号为PhilipsXL30。运用X射线能谱分析仪进行纸改性前后的元素和成分分析,

XPS仪器的型号为PHI5000CESCA 的 X-射线光电子能谱分析仪,X射线源电压为14.0kV,电流为

25mA,以 Mg-Kα作激发源,对样品进行能谱分析,所有的结合能都以C1s在284.6eV为标准。运用红外反

射光谱仪分析纸改性前后官能团的改变,FTIR仪器的型号为NEXUS470(Nicolet)红外反射光谱仪。使用

ASTMD3359的方法,将3MScotch胶带粘附在铜/纸基底上,压紧,放置24h后揭开胶带,观察铜层是否被

剥落以及量的多少,从而得到其结合性能。利用四探针电阻率测试仪(ST2258C苏州)测试样品的电阻率以

及在空气腐蚀测试和弯折测试中的电阻率变化,此时弯折测试中利用弯折仪(LX-5646A)进行测试。

2 结果与讨论

图1 原始纤维素纸样品(a)与改性后的纸样(b)红外光

谱图

图1中图谱在3444cm-1附近的吸收峰是属于纤维

素和吸收水的氧氢伸缩振动峰,2902cm-1处的吸收峰

归属为碳氢的伸缩振动峰,1642cm-1的吸收峰归属为

碳氧双键的伸缩振动峰;1044cm-1处的强吸收峰为碳

氧的伸缩振动。硅氧偶联剂改性后,纸的官能团峰的强

度有所下降,但是峰的位置都在原位置,说明硅氧偶联

剂的改性工艺对纸基材未构成破坏。在1699cm-1出

现的特征峰证实了纸张经改性剂处理后会生成-NH2
基团。

图2 原始纸样(a)、改性纸样(b)和镀铜纸样(c)的 X射

线能谱图

图2和表3说明经过硅氧偶联剂改性之后,纤维素

纸的表面产生出现了氮和硅元素,这进一步说明了硅氧

偶联剂中的伯胺基团的确嫁接到了纸的表面。图2中

的曲线c中出现了Cu元素,证明了经过化学自催化镀

铜之后,纸基的表面产生了Cu。

表3 XPS分析得到的各原子的百分率1) %

原始纸 APTMS改性纸

C1s 65.10 66.12

O1s 34.90 22.13

N1s 4.96

Si2p 6.79

  1)正负误差1%。

图3 原始纸样(a)、改性纸样(b)和镀铜纸样(c)的 X射

线衍射图谱

课题中采用X射线衍射(XRD)分析实验不同阶段

纸张表面结构。图3中表明了原始纸样,APTMS改性

纸样和镀铜纸样的X射线衍射分析图谱。原始纸样中

可以看出有很多的杂质峰出现,这是由于纤维素纸的主

要成分是纤维素以及一些功能性的添加剂,如TiO2和

CaCO3等物质。图中在2θ=16.2°和22.6°的峰属于纤

维素的特征峰,2θ=29.3°,35.9°,37.9°,39.3°,43.4°
和 48.5°的 峰 属 于 CaCO3 的 特 征 峰。2θ=43.4°,

50.6°,74.3°和90.3°是对应于面心立方铜晶体的晶面

(111),(200),(220)和 (311)。这些峰说明得到

的铜镀层与JCPDS(04-0836)卡片对应,具有非常完整

的晶体结构。利用四探针测试仪测量得出金属铜图形的电阻率达10.3μΩ·cm,这意味着镀出的铜具有接
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近金属铜的导电性能。从图3可以看到纸张本身有很多杂质峰,但是最后镀出来的样品产生的峰把纸张本

身的峰几乎全部掩盖,原本很强的峰也变得很弱,只有铜的3个峰比较明显,说明纸张表面形成了金属铜且

铜金属层的覆盖性比较完全。同时XRD图谱中的曲线c中,晶面(111)是铜的择优取向,进一步说明了所

得到的镀铜纸具有很好的抗电子迁移的性能,这与文献的分析是一致的[23]。

图4 纤维素纸基样品在不同阶段里的表面形貌SEM图谱

图4分别表明了原始纸(a),改性纸(b),吸附铜离

子溶液的纸(c),NaBH4还原纸(d),镀铜纸(e)和镀铜纸

的横截面(f)电镜图谱。原始纸的表面比较光滑,而改

性之后,纸的微观结构表面变得更加粗糙,浸泡过铜的

柠檬酸溶液和经过NaBH4还原之后的样品表面出现了

微小颗粒,证明了在样品的表面产生了铜种晶。化学镀

过程之后,纸的表面产生了更加大的颗粒,证明了铜自

催化镀铜的成功进行,图(f)中十分清晰地显示出了纸

和铜金属的界面,证明了利用直写技术可以很好地控制

金属沉积位置,通过直接书写图形,可以直接得到所需

要的金属图形。
如图5所示,将改性过后的镀铜纸和未改性的镀铜

纸进行了剥离实验测定。结果发现,经过改性后的镀铜

纸可以通过剥离实验,胶带上未发现明显的金属屑残

图5 剥离实验图与实际电路应用图

留,而未经过改性的镀铜纸则未通过剥离实验,剥离实

验后,胶带上残留了金属屑。剥离实验表明了未经过改

性的镀铜纸的结构中,金属与纸基体的表面只有物理作

用即机械锚合力,而经过改性后的镀铜纸的结构中,金
属与纸基体的表面不仅有机械锚合力,同时还有化学的

键合作用,从而使得金属和纸基体的表面具有良好的结

合力。之后,将镀有铜线的样品应用于实际电路图之中

发现当开关打开时,电路中的灯泡可以点亮,因此证明

了所得到的镀铜纸可以应用于实际电路中,可满足实际

应用的需求。
如图6所示,将制得的样品在空气中进行500h氧

化实验,在前3h中,样品的电阻率几乎没有发生变化,
而随着时间的推移,样品的电阻率逐渐上升,最终在

350h达到平衡,电阻率不再上升,此时的电阻率达到原

始电阻率的两倍。仍然符合实际的生产服用的标准。
在弯折试验中,经过10000次,半径为2.5mm的弯折实

验,电阻率增加了20%,证明了以纤维素纸为基体的样

品的具有良好的可弯折性能。

3 结 论

采用了一种铜自催化镀铜结合直写的方法成功在

纤维素纸的表面制备出了高导电性的金属图形,采用铜自催化镀铜有效避免了使用有毒贵金属,且无需依赖

昂贵的机器设备,大大节省了制备成本。铜导电图形的电阻率可达10.3μΩ·cm,是铜块的6.3倍,同时剥

离实验和实际应用电路实验证明了铜导电图形纸的可靠性和稳定性。弯折试验和抗腐蚀实验进一步表明了

铜导电图形在实际应用中的稳定服用性能。因此,这种方法在柔性电子器件的制备上会有非常好的应用

前景。
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图6 空气腐蚀实验图与弯折实验图
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