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摘要：在35 μm载体铜箔上电镀一层高锌低镍合金镀层作为剥离层，再在焦磷酸盐液中电沉积超薄铜箔层，最后制得载体支撑超薄铜箔。考察了镀液硫酸锌和硫酸镍的配比、焦磷酸钾络合剂及明胶添加剂等对剥离层性能的影响。结果表明，在剥离层镀液中Zn2+∶Ni2+=4∶1，焦磷酸钾0.5 mol/L，明胶0.2 g/L，十二烷基苯磺酸钠0.2~0.3 g/L条件下，锌和镍能够共同沉积，该镀层作为剥离层后剥离效果良好，载体箔和超薄铜箔间的剥离强度较稳定，可以达到4.7 N/cm。
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Study on Zn-Ni Alloy Used for Stripping Layer of Ultra-thin Copper Foil with Carrier Foil
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Abstract：High-zinc and low-nickel alloy coating used for stripping layer on 35 μm ultra-thin copper foil as carrier foil was electrodeposited. Ultra-thin copper foil was electrodeposited in pyrophosphate solution, and then ultra-thin copper carrier foil was prepared. The effects of ratio of zinc sulfate and nickel sulfate, dosage of complexing agent of potassium pyrophosphate trihydrate, dosage of additives of gelatin on the properties of stripping layer were investigated. The results show that zinc and nickel can be co-electroplated under the conditions including zinc sulfate of 12 g/L, nickel sulfate of 6 g/L, potassium pyrophosphate trihydrate of 0.5 mol/L, gelatin of 0.2 g/L and sodium dodecyl benzene sulfonate 0.2~0.3 g/L. Peelable strength between ultra-thin copper foil and carrier copper foil is stable and can reach 4.7 N/cm when zinc-nickel alloy is used as a stripping layer.
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近年来，应用于PCB线路板及锂离子电池集流体等的铜箔正在向更薄的方向发展[1-3]。铜箔越薄，制备就更困难，而且在运输过程中很容易起皱和撕裂，因此制备工艺也非常高。目前，超薄铜箔的生产大多采用具有一定厚度的载体箔作为阴极，在其上电沉积铜。然后将镀上的超薄铜箔连同阴极的载体箔一起热压，固化压制在绝缘材料板上，再将载体箔用化学或机械方法剥离除去。这种在载体上电沉积的超薄铜箔称为载体超薄铜箔。要实现载体支撑超薄铜箔的工业化生产，关键在于解决载体箔与超薄铜箔层的剥离问题[4]。目前多数学者认为，在载体箔和超薄铜箔层之间引进一层剥离层[5-7]，使得载体箔和超薄铜箔层易于分离。有使用有机剥离层的[8]，但剥离强度太小，会导致制备和使用复合箔过程中超薄铜箔从载体上部分或全部脱离；也有使用铬基层作为剥离层[9]，但金属铬本身有毒，对环境和人体有害。
本文在焦磷酸盐体系中制备载体支撑超薄铜箔。先让载体铜箔在焦磷酸盐体系中形成锌镍合金剥离层，再在该剥离层上以焦磷酸盐溶液电沉积超薄铜箔层，从而形成载体支撑超薄铜箔[10]。试验考察了剥离层制备工艺对载体支撑铜箔剥离性的影响，为获得稳定、抗剥离强度高的载体支撑超薄铜箔提供理论依据。
1 试验方法
1.1工艺流程及试验条件
工艺流程：载体箔—预处理—镀合金层—电沉积超薄铜箔层—缓蚀—吹干—生箔，其中镀合金层为锌镍合金。电镀液组成：硫酸锌5~15 g/L，硫酸镍1~8 g/L，焦磷酸钾0.05~0.3 mol/L为络合剂，明胶与十二烷基苯磺酸钠为添加剂，加入量分别为0.2 g/L与0.2~0.3 g/L。工艺条件：阴极电流密度1~5 A/dm2，镀液温度25~60 ℃，pH保持7.5~8.0，电镀时间6 s。
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电沉积超薄铜箔用焦磷酸盐镀铜工艺。镀铜液的配方及条件如下：焦磷酸铜60 g/L，焦磷酸钾350 g/L，柠檬酸三铵20 g/L，阴极电流密度1.0 A/dm2，镀液温度40 ℃，pH 8.5~9.0，电镀时间6 s。超薄铜箔层制取完成后，浸入2 g/L苯并三氮唑水溶液中30 s进行缓蚀，取出后用热风缓慢吹干，得到“生箔”。
1.2 镀层组成及外观的测定

用XL30型电子扫描电镜和Dmax-RB型X衍射分析仪对样品进行定性和物相分析。
2 结果与讨论
2.1 主盐配比对剥离强度的影响

硫酸锌和硫酸镍分别提供Zn2+和Ni2+，Zn2+和Ni2+的总含量为0.2 mol/L，Zn2+含量必须较大，以保证得到的锌镍合金以锌为主，Ni2+含量则不可过少，其他试剂含量分别为焦磷酸钾0.5 mol/L、明胶0.2 g/L、十二烷基本磺酸钠0.2 g/L，Zn2+∶Ni2+摩尔比对超薄铜箔剥离情况的影响结果如表1所示。
表1 Zn2+∶Ni2+摩尔比对抗剥离强度的影响
Table 1 Effect of Zn2+∶Ni2+ mole ratio on peel strength resistance
	Zn2+∶Ni2+
	沉积层颜色
	沉积层均匀性
	金属光泽
	表面粗糙度目测
	抗剥离强度/(N·cm-1)

	1∶3
	亮白色
	不均匀
	良好
	很平滑
	不分层

	1∶1
	亮白色
	不均匀
	良好
	很平滑
	不分层

	2∶1
	银白色
	均匀
	良好
	平滑
	不分层

	3∶1
	银白色
	均匀
	良好
	平滑
	2.7

	4∶1
	灰白色
	均匀
	良好
	平滑
	4.7

	5∶1
	深灰色
	不均匀
	一般
	粗糙
	不分层


由表1可见，当电解液中Zn2+∶Ni2+分别为2∶1、3∶1和4∶1时均可以获得均匀的、金属光泽良好的平滑沉积层，但在Zn2+∶Ni2+为2∶1时没有抗剥离强度；当Zn2+∶Ni2+分别为1∶3和1∶1时获得的沉积层金属光泽良好且很平滑，但是均匀性差，没有抗剥离强度；当电解液中Zn2+∶Ni2+等于5∶1时，获得的则是均匀性差且金属光泽一般的粗糙沉积层，所制备的载体铜箔也没有抗剥离强度。
当Zn2+∶Ni2+等于1∶3和1∶1时，由于镍Ni2+/Ni的电极电位远大于Zn2+/Zn，所以镍会优先沉积，得到的合金中镍的含量较高，剥离层呈现出镍的性质更多，硬度大，结合力小，故超薄铜箔的抗剥离强度几乎没有。而当Zn2+∶Ni2+位3∶1、4∶1和5∶1时，由于合金中镍的含量减少，锌和镍的析出电位逐渐接近，因此当它们的浓度比一定时，锌和镍会在阴极同时析出。试验表明，当Zn2+∶Ni2+等于3∶1、4∶1时，剥离层对载体箔及超薄铜箔具有较好的结合力。
不同Zn2+∶Ni2+合金层的SEM形貌见图1。
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 (a) Zn2+∶Ni2+=1∶1                                   (b) Zn2+∶Ni2+=4∶1
图1 不同Zn2+∶Ni2+合金层的SEM形貌
Fig.1 SEM microstructure of alloy layer with different Zn2+∶Ni2+ ratio
比较图1a和1b可以发现，图1a比1b更明亮，且表面颗粒更细。增大电解液中Zn2+的含量而减小Ni2+的含量时，沉积层发暗，沉积层表面粗糙度增加。考虑到该沉积层是作为超薄铜箔层的剥离层，所以Zn2+∶Ni2+为4∶1的效果已经较好。此时，如果继续增大电解液的Zn2+∶Ni2+，虽然可以得到效果满意的沉积层，但是已经不能剥离，同时考虑到Ni2+优先沉积，过少的Ni2+会很快地消耗而引起频繁的电解液维护操作，综合考虑，选择Zn2+∶Ni2+=4∶1。
2.2 配位剂含量的确定

良好的配位剂可以使两种标准电极电位相差极大的金属有可能共沉积。试验选择K4P2O7·3H2O作为配位剂。表2为Zn2+和Ni2+的总含量为0.2 mol/L，Zn2+∶Ni2+=4∶1，明胶0.2 g/L、十二烷基苯磺酸钠0.2 g/L，pH=8.0~8.5时K4P2O7·3H2O含量对试验结果的影响。
表2 K4P2O7·3H2O含量对电沉积的结果

Table 2 Effect of dosage of K4P2O7·3H2O on electrodeposition
	K4P2O7·3H2O/(mol·L-1)
	电解液状况
	抗剥离强度/(N·cm-1)
	沉积层外观

	0.1
	浑浊
	不分层
	未进行电沉积

	0.3
	浑浊
	不分层
	未进行电沉积

	0.5
	澄清
	4.7
	平滑

	0.7
	澄清
	3.2
	平滑

	0.9
	澄清
	0.7
	平滑


由表2可见，在K4P2O7·3H2O的含量为0.1和0.3 mol/L时，电解液呈浑浊现象，而随着K4P2O7·3H2O含量的增加，体系逐渐变澄清。这是因为在此系中，由于K4P2O7·3H2O的水溶液呈弱碱性，极有可能会产生Zn(OH)2和Ni(OH)2，这两种物质在碱性极弱的溶液中可以形成胶体，而当碱性进一步增大时，它们均会逐步转变为相应的金属钠盐从而溶解。由表2数据可知，K4P2O7·3H2O的含量分别为0.5、0.7和0.9 mol/L时，所获得的载体支撑超薄铜箔均具有抗剥离强度，并且抗剥离强度随K4P2O7·3H2O含量的增加而减小。因此，为获得更好的抗剥离强度，K4P2O7·3H2O的最佳选择0.5 mol/L。
2.3 添加剂对剥离强度的影响

为更有效、直接地控制沉积层的组成，进而改变其内部的相组成和结构，并使制备的载体支撑超薄铜箔的抗剥离强度进一步稳定和集中，需要在电解液中加入适当的添加剂。
明胶主要是由动物蛋白组成。不加入明胶只可获得暗黑色镀层，明胶吸附在阴极表面或者与金属离子构成“胶体—金属离子型”络合物[11]，从而大大提高金属离子在阴极还原时的极化作用，使镀层表面发生变化。不同明胶含量对抗剥离强度的试验结果表明（Zn2+∶Ni2+=3∶1，焦磷酸钾0.5 mol/L，十二烷基苯磺酸钠0.2 g/L），不加明胶时超薄铜箔不能分层，镀层为暗黑色；加入0.1 g/L明胶时，超薄铜箔也不能分层，镀层为灰暗色；加入0.2 g/L和0.5 g/L明胶时，镀层光亮，抗剥离强度分别为2.7 N/cm和4.7 N/cm。由此可见，明胶加入量太少时，超薄铜箔不能分层，合金层颜色不亮；过多则使镀液变质，加入量不应大于0.5g/L。最佳加入量为0.2 g/L。
2.4剥离层和超薄铜箔层的表征

在最佳试验条件下所获得的剥离层其元素含量、物相分析和表面形态分别见图2~3。
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图2剥离层的EDAX (a)和XRD (b)谱
Fig.2 EDAX (a) and XRD (b) patterns of stripping layer
从图2可以看出，剥离层的XRD谱与Cu2NiZn化合物的标准特征峰吻合，说明合金剥离层的物相组成主要为Cu2NiZn。铜存在的原因可能是因为剥离层太薄，射线探测到了载体铜箔上。从图3的SEM可见，剥离层表面有一些粗糙性，这在一定程度上增加了剥离层与超薄铜箔的结合力，从而改善剥离强度。
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图3 剥离层表面的SEM形貌
Fig.3 SEM microstructure on stripping layer surface
在这种合金剥离层上电沉积所获得的超薄铜箔的SEM形貌如图4所示。
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图4 超薄铜箔表面的SEM形貌
Fig.4 SEM microstructure on the surface of ultra-thin copper foil
由图4可见，在这种镀液配方之下形成剥离层后电沉积的超薄铜箔，其表面较为平整、致密，具有少量的条状脊，铜箔表面也具有一定粗糙度，这同样在一定程度上增强了铜箔与基体环氧树脂薄片的结合力，从而改善载体支撑超薄铜箔的抗剥离强度。
3 结论

在焦磷酸盐体系制备载体支撑超薄铜箔是一种新方法，最佳工艺为：镀液中Zn2+∶Ni2+=4∶1，焦磷酸钾0.5 mol/L，明胶0.2 g/L，电镀所得锌镍合金含锌79.37%、镍15.47%、铜5.16%，以该合金作为剥离层后所得载体支撑超薄铜箔，其抗剥离强度达到4.7 N/cm，可剥离性良好，所得超薄铜箔其表面较为平整、致密。
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