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双向脉冲法电沉积低应力晶须抑制型锡镀层 
 

张  嫚，费敬银，赵非凡，郭琪琪，赵利娜，韩锡正 
 

(西北工业大学 理学院，西安 710129) 

 

摘  要：以甲基磺酸锡为镀锡液的主盐，采用 Stoney 镀层应力测试方法，以及锡晶须生长趋势评价标准(JEDEC

标准 JESD22A121.01)，研究了双向脉冲电沉积参数对纯锡镀层拉应力大小及其晶须生长特性影响的规律。利用扫

描电子显微镜(SEM)表征了锡镀层晶须生长前后的微观形貌，优选出了锡镀层应力低、锡晶须生长趋势小的双向

脉冲电沉积参数(平均电流密度为 10 A/dm2，占空比为 0.7，逆向脉冲系数为 0.5，频率为 10 Hz)。结果表明，通

过调控双向脉冲参数，可控制纯锡镀层内应力的大小，进而制备出可抑制锡晶须生长的纯锡镀层。 
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    为了保证集成电路模块和电子元器件管脚具有可

靠的导电性和良好的可焊性，通常需要对印刷电路板

刻蚀后的铜箔、以及多层板的过孔进行电镀铅−锡合

金加工[1]。由于铅及其化合物对人体及环境有害，所

以随着电子工业无铅化过程的迅速推进，传统铅−锡

合金镀层的应用将逐步受到限制[2−4]。因此，无毒[5]、

成本低[6]的纯锡或熔点低[7−8]、可焊性良好[9]的无铅锡

基合金镀层成为集成电路印制板可焊性电镀的的主要

镀种。然而，有研究表明，没有消除镀层应力的纯锡

镀层具自发生长晶须的倾向[10−11]，细而长的针状晶须

会导致高集成度印刷电路板出现局部短路故障[12−13]。

因此，抑制或消除纯锡镀层的晶须生长问题，一直是

现代电子产品电镀加工中亟待解决的关键问题。人们

发现，对锡镀层进行退火处理可有效地防止晶须的生  

长[14]，但该方法不适合用于多层、柔性电路板的镀锡

后处理。YEN 等[15]采用在铜箔电路上镀覆 NiP/Ni 阻

挡层的方法来抑制锡晶须的生长问题，但该方法工艺

繁琐、过程控制复杂、生产成本高。 

    近年来，脉冲电沉积因其可实现电镀电路的周期

性变化，得到广泛应用。例如，改善镀液的深镀能    

力[16]，提高镀层的耐磨性[17]和耐腐蚀性[18]等。另外，

FEI 等[19]和张午花等[20]关于双向脉冲电沉积的研究结

果表明，通过控制脉冲参数，不仅可以调控镀层的结

晶行为，还可以有效地降低镀层的内应力。因此，本

文拟采用双向脉冲电沉积法，研究脉冲参数对纯锡镀

层的内应力及其晶须生长行为影响的规律。 

 

1  实验 

 

1.1  试样前处理 

    使用紫铜片(20 mm×50 mm×0.1 mm)作为待镀

试样，施镀面积为 20 mm×25 mm。首先用丙酮擦除

试样表面的油污，蒸馏水冲洗干净；再将试样浸于电

解除油液 (25 g/L NaOH+25 g/L Na2CO3+50 g/L 

Na3PO4ꞏ12H2O)中，用 4.5 V 的槽压阴极电解除油 1 

min，取出试样并冲洗干净；最后将试样浸入酸性活

化液(V(37%HCl):V(H2O)=1:1)中活化 1 min，用蒸馏水

冲洗干净后备用。 

 

1.2  脉冲电镀 

    将经过上述镀前处理的试样放入镀锡液中进行脉

冲电沉积纯锡镀层。镀液组成及工艺参数如表 1 所示：

脉冲电镀所采用的电源为本课题组自制的双向方波脉

冲电源。根据 FEI 等[19]给出的双向方波脉冲参数的定

义可知，共有 9 个可用来表示波形特征的波形参数，

它们分别为正向峰值电流密度 Jp+、逆向峰值电流密度

Jp−、平均电流密度 Jav、正向导通时间 tc、逆向导通时 
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表 1  镀液组成及工艺参数 

Table 1  Plating composition and process parameters 

Composition Value Parameter Value 

Sn(CH3SO3)2/(g∙L−1) 50 Plating thickness/μm 10 

CH3SO3H/(mL∙L−1) 5 Temperature/℃ 30±2 

Na3C6H5O7ꞏ2H2O/(g∙L−1) 60 Average current density, Jav/( Aꞏdm−2) 2−20 

HO(CH2CH2O)nH/(g∙L−1) 1.0 Duty ratio, λ 0.4−0.8 

C6H8O6/(g∙L−1) 4.0 Reverse pulse coefficient, x 0.3−0.7 

  Frequency, f/Hz 0−30 

 

间 td、脉冲周期 T、逆向脉冲系数 x、占空比 λ和频率

f。其实，这 9 个参数之间彼此有相关性，可以独立变

化的参数只有 4 个。若以 Jav、λ、x、f 为独立变化的

参数，其他 5 个波形参数则可以表达为这 4 个独立变

化参数的函数。各参数之间的函数关系如式(1)~(5)所

示。当给定 Jav=15 A/dm2、λ=0.5、x=0.5、f=10 Hz 时，

对应的方波如图 1 所示。因此，本文重点考察这 4 个

独立变化的脉冲参数对纯锡镀层的内应力及其晶须生

长行为影响的规律。 
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图 1  脉冲波形示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of pulse waveform 

1.3  测试表征 

1.3.1  镀层厚度 

    测量方法：采用横截面金相法测量镀层厚度，测

量仪器为 Axio Observer A1m 型金相显微镜。 

    控制方法：施镀面积一定，可以通过调控电流密

度和电镀时间实现对镀层厚度的控制。电流密度、电

镀时间及镀层厚度间的关系式如式(6)所示。 
 

k k100
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d




                               (6) 

 
式中：d为镀层厚度，μm；C为电化学当量，g/(Aꞏh)；

Jk 为阴极电流密度，A/dm2；t 为电镀时间，min；ηk

为阴极电流效率，%；ρ为电镀层金属密度，g/cm3。 

    在本文中，纯锡镀层的相关参数如下所示： 
 
ηk =94%，ρSn=7.33 g/cm3，CSn=2.214 g/(Aꞏh) 
 
    通过对用公式法计算的几组样品的厚度进行横截

面金相法测量，误差在 10%左右，符合金相法测量镀

层厚度的不确定度，因此本实验主要通过调控电流密

度和电镀时间实现对镀层厚度的控制。 

1.3.2  微观形貌 

    采用 JSM−6390A 型扫描电子显微镜(SEM)观察

试样晶须生长前后的微观形貌。 

1.3.3  内应力评估 

    采用 Stoney 方法[21]进行镀层内应力评估，如图 2

所示：将试样的上端固定，下端作为自由端，待镀面

面向阳极，保持阴阳极间的工作距离为 5 cm。当待镀

面上镀锡层的内应力随镀层厚度的增加而增大时，试

样的自由端就会发生相应的偏移，利用读数显微镜测

出基片自由端偏移量。依据偏移量等参数计算镀层应

力的数学表达式，见式(7) [22]： 
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式中： 为镀层内应力，Pa；E为基体弹性模量，Pa； 
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图 2  Stoney 法评估内应力示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of internal stress assessment by 

Stoney method 

 

t为基体试片厚度，mm；D为自由端偏转量，mm；d

为镀层的厚度，mm；L为试片镀面的长度，mm。 

    由 Stoney 公式可知，当固定 E、t、d、L 的值不

变时，试样自由端偏量(D)的多少与镀层内应力的大小

成正比。因此，可简单地用 D值的大小来表示镀层内

应力大小。 

1.3.4  晶须生长趋势评估 

    高温高湿环境可加速晶须生长，是评估晶须生长

趋势的一种重要手段[23]。LI 等[24]研究发现，经过一定

的时效处理，NdSn3 化合物在高温、高湿度环境下的

氧化比在室温、干燥环境下更加严重，导致更多的晶

须从衬底挤出。TSUKUI 等[25]发现，将涂覆有 Br 助焊

剂的 Sn-3Ag-0.5Cu 焊料置于 110 ℃、85%RH 条件下

时效处理 100 h 后，可观察到大约 30 μm 长的晶须。

本文按照 JEDEC 标准 JESD22A121.01，将镀锡试样置

于高温−高湿环境((60±5)℃，(87±3)%RH)中进行时效

处理，通过测量不同时效处理后锡晶须的最大长度的

统计分析[26]，进行锡晶须生长趋势评估。 

 

2  结果与分析 

 

    双向方波脉冲参数较多，对锡镀层应力和微观形

貌的影响较为复杂，为避免重复试验，首先通过正交

试验对四个独立变化的脉冲参数进行了正交优化。初

步优化的工艺条件为：平均电流密度 5 A/dm2，占空

比 0.6，逆向脉冲系数 0.6，频率 10 Hz。以此为基础，

进一步探究单一因素对锡镀层应力与形貌的影响   

规律。 

 

2.1  脉冲参数对锡镀层应力与形貌的影响 

2.1.1  平均电流密度 

    图 3 所示为平均电流密度(Jav)对试样自由端偏转

量的影响。从图 3 中可以看出，随着 Jav的增大，试样

的自由端偏转量不断增大，说明镀层内应力不断增大。

当 Jav小于 5 A/dm2和大于 10 A/dm2时，自由偏转量增

长较迅速，在 5 A/dm2至 10 A/dm2之间，增长缓慢。 

 

 

图 3  平均电流密度对试样自由端偏转量的影响 

Fig. 3  Effect of average current density on deflection of free 

end of sample (λ=0.6, x=0.6, f=10 Hz) 

 

    图 4 所示为不同平均电流密度(Jav)下镀层的微观

形貌(λ=0.6、x=0.6、f=10 Hz)。由图 4 可以看出，随着

Jav 的提高，镀层表面晶粒逐渐细化，尤其是当 Jav 为

10 A/dm2(见图 4(b))时，镀层表面十分平整，分布均匀，

呈现较佳的形貌状态；当 Jav达到 15 A/dm2(见图 4(c))

时，镀层表面晶粒虽然细小，但表面出现条纹状。 

    结果分析表明，随着 Jav的增大，过电位增大，成

核速率加快，晶粒变得细小，细小的晶粒在沉积过程

中容易引起晶核常数变化，造成晶格的扭曲和变形，

晶体缺陷使内应力增大。另一方面，Jav的增大，导致

阴极析氢加重，存在于晶格中的氢或晶格之间缺陷处

的氢引发内应力的产生，镀层内应力增大。 

2.1.2  占空比 

    图 5 所示为占空比(λ)对试样自由端偏转量的影

响。从图 5 中可知，随着 λ的不断增加，试样的自由

端偏转量呈现先下降后上升的趋势，对应于内应力的

先减小后增大。 

    图 6 所示为不同占空比(λ)下镀层的微观形貌

(Jav=10 A/dm2、x=0.6、f=10 Hz)。当 λ=0.6 时，镀层晶

粒尺寸较大，如图 6(a)所示；增大 λ 值，晶粒得到细 
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图 4  不同平均电流密度下镀层的微观形貌 

Fig. 4  Morphologies of coating at different average current 

densities (λ=0.6, x=0.6, f=10 Hz): (a) 5 A/dm2; (b) 10 A/dm2;  

(c) 15 A/dm2 

 

 
图 5  占空比对试样自由端偏转量的影响 

Fig. 5  Effect of duty cycle on deflection of free end of sample 

(Jav=10 A/dm2, x=0.6, f=10 Hz) 

化，如图 6(b)所示；当 λ 取值进一步增大时，晶粒分

布不均匀，镀层平整度下降，如图 6(c)所示。 

    分析结果表明，由式(1)和(2)可知，在保持 Jav=10 

A/dm2、x=0.6 不变的情况下，当 λ较小时，Jp+、Jp−都

较大，阴极析氢严重，氢的夹杂使得镀层内应力较大；

随着 λ的增大，Jp+、Jp−减小，阴极极化程度降低，析

氢减少，因而内应力出现一定程度的降低；λ较大时，

td 变短，使得电沉积过程中引入的逆向脉冲电流的作

用减弱，溶解表层较大晶粒能力减弱，导致镀层内应

力增大，因此自由端偏转量出现回升，晶粒呈现分布

不均匀现象。 
 

 

图 6  不同占空比下镀层的微观形貌 

Fig. 6  Morphologies of coating at different duty cycles 

(Jav=10 A/dm2, x=0.6, f=10 Hz): (a) λ=0.6; (b) λ=0.7; (c) λ=0.8 



                                           中国有色金属学报                                              2019年12月 

 

2770

2.1.3  逆向脉冲系数 

    图 7 所示为逆向脉冲系数(x)对试样自由端偏转量

的影响。从图 7 中可知，随着 x的增大，试样的自由

端偏转量出现先下降后上升的趋势，表明镀层内应力

先减小后增大。 

    图 8 所示为不同逆向脉冲系数(x)下镀层的微观形

貌(Jav=10 A/dm2、λ=0.7、f=10 Hz)。通过对比图 8(a)

和(b)可以看出，随着 x的增大，沉积层表面愈加平整，

晶粒更为细小，且分布均匀，但从图 8(c)可知进一步

增大 x后，镀层表面呈现条纹状，平整性下降。 

    结果分析表明，根据式(1)和(2)，当 x小于 0.5 时，

Jp−占比增大，降低了浓差极化，可除去阴极表面析出

的氢，所以随着 x的增加，镀层表面变得平整而细致，

镀层内应力降低；当 x大于 0.5 时，随 x增大，Jp+和

Jp−皆增大，阴极析氢加重，使得内应力增大，镀层质

量下降。 

 

 

图 7  逆向脉冲系数对试样自由端偏转量的影响 

Fig. 7  Effect of reverse pulse coefficient on deflection of free 

end of sample (Jav=10 A/dm2, λ=0.7, f=10 Hz) 

 

2.1.4  脉冲频率 

    图 9 所示为脉冲频率( f )对试样自由端偏转量的

影响。从图 9 中可知，随着 f 的不断增大，试样的自

由端偏转量先出现一定程度的减小，随后出现增大的

趋势，表明镀层内应力先减小后增大。 

    图10所示为不同脉冲频率( f )下镀层的微观形貌

(Jav=10 A/dm2、λ=0.7、x=0.5)。从图 10(a)到图 10(c)

可知，f增大，表面晶粒逐渐得到细化。但当 f增大到

20 Hz 时，晶粒虽细小，所对应的镀层内应力较大。 

    结果分析表明，当 f 偏低时，由于阴极析氢作用

严重，镀层的内应力较大，致使镀层表面粗糙，晶粒

较大，甚至出现分布不均匀的现象；随着 f 的增大，

由式(3)和(4)可知，tc和 td随之减短，晶粒细化程度高， 

 

 

图 8  不同逆向脉冲系数下镀层的微观形貌 

Fig. 8  Morphologies of coating under different reverse pulse 

coefficients (Jav=10 A/dm2, λ=0.7, f=10 Hz): (a) x=0.3;  (b) 

x=0.5; (c) x=0.7 

 

 

图 9  脉冲频率对试样自由端偏转量的影响 

Fig. 9  Effect of pulse frequency on deflection of free end of 

sample (Jav=10 A/dm2, λ=0.7, x=0.5) 
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图 10  不同脉冲频率下镀层的微观形貌 

Fig. 10  Morphologies of coating at different pulse 

frequencies (Jav=10 A/dm2, λ=0.7, x=0.5): (a) 5 Hz; (b) 10 Hz; 

(c) 20 Hz 

 

表面平整致密，内应力变小；但由式(5)可知，当 f过

高时，脉冲周期时间过短，使得逆向脉冲电流的作用

效果减弱，脉冲电沉积对于改善镀层性能的优势不再

凸显，内应力增大。 

    根据以上结果可以得出：当平均电流密度为 10 

A/dm2、占空比为 0.7、逆向脉冲系数为 0.5、频率为

10 Hz 时，锡镀层微观形貌良好，内应力低。为了更

好地突出实验效果，接下来对不同电沉积方式所得镀

层的内应力及形貌进行对比。 

2.2  不同电沉积方式对锡镀层应力与形貌的影响 

    图 11 所示为不同平均电流密度下直流电沉积法

和双向脉冲电沉积法所得锡镀层的自由端偏转量变

化。从图 11 中可知，双向脉冲电沉积法所得镀层整体

的自由端偏转量皆低于直流电沉积法。 

    图 12 所示为直流电沉积法(见图 12(a))和双向脉

冲电沉积法(见图 12(b))在 Jav=10 A/dm2 时所得镀层的

微观形貌。由图 12 可知，在 Jav相同时，双向脉冲电 

 

 
图 11  直流法和脉冲法所得试样在不同平均电流密度下自

由端偏转量的变化 

Fig. 11  Variation of free end deflection of samples obtained 

by direct current method and pulse method at different average 

current densities (λ=0.7, x=0.5, f=10 Hz) 

 

 
图 12  直流法和脉冲法所得试样的微观形貌 

Fig. 12  Morphologies of samples prepared by direct current 

method(a) and pulse method(b) (Jav=10 A/dm2, λ=0.7, x=0.5, 

f=10 Hz) 
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沉积法制得的镀层微观形貌良好，表面平整致密，且

晶粒较直流电沉积法更为细小。 

    综合分析：双脉冲电沉积法引入了逆向脉冲电流，

在正、逆向电流的交替作用下，金属离子重复着沉积

与溶解过程，减少氢及多种杂质微粒与锡层的共同沉

积，提高锡层的纯度，所得锡层更加平整致密，晶粒

细小，内应力小。 

 

2.3  晶须生长趋势评估 

    图 13 所示为锡镀层在高温高湿环境下不同时效

处理后的微观形貌。图 13(a)和(b)所示为试样 A(直流

电沉积法制得的试样)的形貌图，图 13(c)和(d) 所示为

试样 B(双向脉冲电沉积法制得的试样)的形貌图；图

13(a)和(c)的时效处理时间为 100 h，图 13(b)和(d)的时

效处理时间为 200 h。 

    由图 13 可以看出，在经过 100 h 的时效处理后，

图 13(a)中试样 A 表面出现了少量锡晶须，在图 13(c) 

中试样 B 没有观测到明显的锡晶须。为进一步探究试

样 B 的抗晶须特性，对试样 A、B 均进行了持续的时

效处理。在时效处理 200 h 后，图 13(b)中试样 A 表面

锡晶须得到进一步生长，最大晶须长度达到了 11 μm，

而且还有新的相对短小的锡晶须出现；图 13(d)中试样

B 表面仅长出了一些新的短小的锡晶须。由此可以得

出，双向脉冲电沉积法制得的锡镀层具有更好的抗晶

须能力。这是因为双向脉冲电沉积法通过正向、逆向

脉冲电流的作用，降低浓差极化，减少氢的夹杂，使

得镀层结构致密，晶粒细小，内应力减小，从而降低

了晶须生长倾向。 

 

 

图 13  锡镀层在高温高湿环境下不同时效处理后的微观形貌 

Fig. 13  Morphologies of tin coatings after different aging treatments in high temperature and high humidity environment:       

(a) Sample A, aging treatment of 100 h; (b) Sample A, aging treatment of 200 h; (c) Sample B, aging treatment of 100 h; (d) Sample 

B, aging treatment of 200 h 
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3  结论 

 

    1) 通过研究双向脉冲参数对纯锡镀层的内应力

及其微观形貌影响的规律，优选出了可获得低应力纯

锡镀层的独立脉冲参数为：平均电流密度 10 A/dm2，

占空比 0.7，逆向脉冲系数 0.5，频率 10 Hz。 

    2) 纯锡镀层内应力的大小与其锡晶须生长趋势

密切相关，内应力越大，越容易长晶须。通过调整脉

冲参数，可控制纯锡镀层内应力的大小。与直流镀锡

相比，采用双向脉冲电沉法制备的锡镀层具有更低的

内应力，可降低锡晶须生长的可能性。 
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Electrodeposition of tin coating with less internal stress and less 
tendency of tin whisker growth using bidirectional pulse 

 

ZHANG Man, FEI Jing-yin, ZHAO Fei-fan, GUO Qi-qi, ZHAO Li-na, HAN Xi-zheng 
 

(School of Science, Northwestern Polytechnical University, Xi'an 710129, China) 

 

Abstract: The effects of bidirectional-pulse parameters on the tensile stress of the tin coatings and the growth 

characteristics of tin whisker were investigated, based on the bath containing tin methyl sulfonate as the main salt. The 

coating stress was evaluated using the Stoney method, and the tin whisker growth tendency was examined according to 

the JEDEC Standard (JESD22A121.01). The microstructure of tin coatings before and after the appearance of tin whisker 

were characterized using scanning electron microscope (SEM). On this basis, the optimal bidirectional-pulse tin 

electrodeposition parameters (average current density of 10 A/dm2, duty cycle of 0.7, reverse pulse coefficient of 0.5, 

frequency of 10 Hz) were revealed for the preparation of tin coatings with less stress and less tendency of tin whisker 

growth. The results show that tin coating capable of suppressing tin whisker growth can be prepared by controlling the 

internal stress of tin coating via adjusting the bidirectional-pulse parameters. 

Key words: tin coating; bidirectional-pulse electrodeposition; internal stress; tin whisker 
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