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Работа посвящена исследованию влияния различных соединений на стабильность 

раствора химического меднения, содержащего в качестве хелатирующего агента Трилон Б. 

Стабильность растворов химического меднения оценивалась ускоренным методом - как 

время до начала интенсивного разложения раствора после введения в 250 мл нагретого до 

75 °С раствора химического меднения 0,15 мл раствора коллоидного палладиевого акти-

ватора. В качестве стабилизаторов были исследованы как известные, применяемые в 

настоящее время, так и вновь подобранные соединения. В числе первых исследованы серу- 

и/или азотсодержащие органические и неорганические соединения такие, как: диэтил-

дитиокарбамат натрия, 2,2’-дипиридил, тиосемикарбазид, гексацианоферрат (III) калия, 

гексацианоферрат (II) калия, тиомочевина, тиогликолевая кислота, диметилглиоксим, 

роданид калия в концентрациях 1 – 50 мкмоль/л. Показано, что при содержании в рас-

творе стабилизаторов в установленных для каждого соединения оптимальных концен-

трациях наибольшую стабильность имеют растворы, содержащие диэтилдитиокарба-

мат натрия, тиогликолевую кислоту, тиосемикарбазид, тиомочевину (в порядке убыва-

ния стабилизирующего действия), т.е. соединения, содержащие связь сера-углерод. С уче-

том этого, были подобраны и исследованы в качестве стабилизаторов другие серусодер-

жащие соединения в т.ч. и гетероциклические: α-липоевая кислота, тиамина хлорид, ме-

тилоранж, нитрозо-р-соль, метиленовый синий и СПАДНС (натриевая соль 2-(nсульфо-

фенилазо)-1,8-дигидроксинафталин-3,6-дисульфокислоты). Кроме того, были исследо-

ваны азотсодержащие соединения, ранее не применявшиеся в растворах химического мед-

нения в качестве стабилизаторов: никотин, пиридоксин, Янус Грин В (8-(4-диметилами-

нофенил) диазенил-N, N-диэтил-10-фенилфеназин-10-ий-2-амин хлорид), нигрозин, од-

нако, растворы химического меднения в присутствии этих соединений не показали высо-

кой стабильности. Установлено, что наиболее эффективными, сопоставимыми по дей-

ствию с используемыми в настоящее время стабилизаторами, являются α-липоевая кис-

лота и тиамина хлорид. Преимуществами последних являются их доступность и низкая 

токсичность. 

Ключевые слова: печатные платы, раствор химического меднения, стабильность растворов, ста-

билизаторы 
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The work is devoted to the study of the effect of various compounds on the stability of elec-
troless copper plating solution containing Trilon B. as a chelating agent. The stability of electroless 
copper plating solutions was estimated by the accelerated method as the time before the start of 
intensive decomposition of the solution after the introduction of 0.15 ml of colloidal palladium 
activator solution heated to 75 °C in 250 ml. As stabilizers, both known, currently used, and newly 
selected compounds were investigated. Sulfur- and/or nitrogen-containing organic and inorganic 
compounds such as: sodium diethyldithiocarbamate, 2,2’–dipyridyl, thiosemicarbazide, potassium 
hexacyanoferrate (III), potassium hexacyanoferrate (II), thiourea, thioglycolic acid, dimethylgly-
oxime, potassium rhodanide in concentrations in the range of 1 - 50 μmol/l were among the first 
studied. It is shown that when the stabilizers are contained in the solution at the optimal concen-
trations set (for each compound), solutions containing sodium diethyldithiocarbamate, thioglycolic 
acid, thiosemicarbazide, thiourea (in descending order of stabilizing action), i.e. compounds con-
taining a sulfur-carbon bond, have the greatest stability. With this in mind, other sulfur-containing 
compounds, including heterocyclic ones, were selected and studied as stabilizers: α-lipoic acid, thi-
amine chloride, methyl orange, nitroso-p-salt, methylene blue and SPADNS (sodium salt of 2-
(psulfophenylazo)-1,8- dihydroxynaphthalene-3,6- disulfonic acids). In addition, nitrogen-contain-
ing compounds that were not previously used in electroless copper plating solutions as stabilizers 
were also studied: nicotine, pyridoxine, Janus Green B (8-(4-dimethylaminophenyl) diazenyl-N, N-
diethyl-10-phenylphenazine-10-ium-2-amine chloride), nigrosine, however. Solutions of electro-
less copper plating in the presence of these compounds did not show high stability. It has been 
established that the most effective, comparable in effect to the stabilizers currently used, are α-
lipoic acid and thiamine chloride. The advantages of the latter are their availability and low toxicity. 

Key words: printed circuit boards, electroless copper plating solution, solution stability, stabilizers 

ВВЕДЕНИЕ 

Процесс химического меднения обладает 

такими достоинствами, как: равномерность оса-

жденного покрытия, однородность физико-меха-

нических свойств покрытий, высокая скорость оса-

ждения, высокая производительность, простота 

эксплуатации, низкая стоимость необходимых ма-

териалов и оборудования, высокая электропровод-

ность покрытий [1, 2]. Благодаря этому процесс хи-

мического меднения широко применяется для раз-

личных целей, например, для декоративной от-

делки в системе многослойных покрытий; для со-

здания защитного слоя от электромагнитного излу-

чения в радиоэлектронике; для металлизации угле-

родных волокон и графитового порошка; для полу-

чения первичного металлического слоя на диэлек-

трике, в частности, в производстве печатных плат 

(ПП)) [3-5]. 

Технологический процесс изготовления 

ПП предусматривает осаждение слоя химической 

меди толщиной до 1 мкм с последующим доращи-

ванием гальванической меди до 25-30 мкм.  

Производство ПП непрерывно усложня-

ется, разрабатываются более сложные изделия, ко-

торые содержат большее количество слоев, умень-

шается ширина проводников и зазоров токопрово-

дящего рисунка, уменьшается диаметр отверстий и 

соотношение диаметра отверстия к толщине печат-

ной платы (аспектное отношение). Класс точности 

ПП возрастает с уменьшением диаметров отвер-

стий и с увеличением толщины платы, значения ас-

пектного отношения современных ПП достигают 

величин 0,125; 0,100; 0,083 и менее, что приводит 

к ужесточению требований к качеству металли-

зации [6]. 
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Российские производители ПП в процессах 

химического меднения используют в основном им-
портные композиции.  

Отечественные растворы химического мед-
нения [7] обладают низкой стабильностью, по-

скольку являются термодинамически неустойчи-
выми системами, подверженными самопроизволь-

ному разложению в процессе эксплуатации и хра-
нения.  

Известно, что на стабильность растворов 
химического меднения оказывают влияние следу-

ющие факторы: концентрация реагирующих ве-
ществ; рабочая температура процесса; плотность 

загрузки деталей; присутствие в растворе мельчай-
ших механических взвесей, попадающих в раствор 

с химикатами, с водой или в виде пыли из воздуха. 

Одной из причин каталитической активности мел-
ких частиц является их повышенная поверхностная 

энергия, которая обусловлена малым радиусом 
кривизны поверхности. Для предохранения рас-

твора от каталитического действия примесей в 
него вводят специальные вещества – стабилиза-

торы [2, 8, 9].  
Действие стабилизаторов основано на том, 

что они, адсорбируясь на частицах с повышенной 
поверхностной энергией и являясь каталитиче-

скими ядами, снижают их каталитическую актив-
ность. При избытке стабилизатора он может адсор-

бироваться не только на более активной поверхно-
сти мелкодисперсных частиц, но и на поверхности 

покрываемых деталей, что приводит к снижению 
скорости основного процесса, поэтому концентра-

ция стабилизаторов в растворе, как правило, не 

превышает нескольких мг/л [10]. 
Таким образом, повышение стабильности 

растворов химического меднения является акту-
альной проблемой, исследованию которой посвя-

щена настоящая работа.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Химическое медное покрытие осаждали на 

тест-купоны, представляющие собой пластины 
нефольгированного диэлектрика FR-4 толщиной 

1,5 мм с набором отверстий диаметром 0,2, 0,4, 0,8 
и 1,0 мм.  

Предварительная подготовка поверхности 
тест-купонов включала в себя следующие стадии: 

очистка-кондиционирование, микротравление, пред-
активация, активация, ускорение. Для реализации 

указанных стадий использовались композиции, 
применяемые отечественными производителями 

ПП [11]. После каждой стадии (за исключением 

стадии предактивации) тест-купоны промывались 
дистиллированной водой. 

Для приготовления растворов химического 

меднения применялись реактивы квалификации 

«ч.» и «х.ч.», а также дистиллированная вода.  

Для оценки стабильности растворов хими-

ческого меднения использовался широко применя-

емый на практике метод ускоренного разложения 

раствора, впервые предложенный Шенбергом [12]. 

250 мл раствора нагревали до 75 °С на водяной 

бане LOIP LB-212, затем добавляли 0,15 мл колло-

идного палладиевого активатора [11] и фиксиро-

вали время начала интенсивного разложения рас-

твора. Определенная по этой методике стабиль-

ность зарубежных растворов химического медне-

ния составляет не менее 40 мин. 

Как правило, перемешивание в растворах 

химического меднения осуществляется с помощью 

барботирования через раствор воздуха. Известно, 

что кислород относится к стабилизаторам окисли-

тельного типа [12]. Считается, что процесс восста-

новления меди протекает через некаталитическую 

стадию образования закиси меди Cu2O [10, 13]: 

2Cu2++5OH-+CH2O → Cu2O+HCOO-+3H2O (2), 

которая в дальнейшем может диспропорци-

онировать с образованием металлической меди, 

способствующей ускорению разложения раствора. 

Стабилизирующее действие кислорода в таком 

случае объясняется окислением одновалентной 

меди до Cu2+.  

Кроме того, кислород может снижать кон-

центрацию восстановителя (формальдегида) за 

счет его окисления. С учетом изложенного экспе-

рименты по оценке стабильности раствора прово-

дились в отсутствие барботажа.  

Скорость осаждения химических медных 

покрытий определялась гравиметрическим мето-

дом. Длительность процесса осаждения химиче-

ской меди составляла 20 мин. Скорость процесса в 

мкм/ч рассчитывали по формуле: 

𝜗 = 
3·Δ𝑚

𝑆·𝜌·10000
 ,   (1) 

где Δm – масса химического медного покрытия, 

осажденного за 20 мин., г; S – площадь поверхно-

сти образца, см2; ρ – плотность меди, г/см3. 

Для оценки качества химического медного 

покрытия в отверстиях диэлектрика использовали 

метод контроля сплошности слоя с применением 

подсветки, т.н. метод «Звездное небо» или 

«Backlight test» [14]. Данный метод заключается в 

контроле светопроницаемости стенки покрытого 

химической медью отверстия. Из медненых тест-

купонов вырезали полоски шириной 2-3 мм, одна 

из торцевых сторон которых лежала в плоскости, 

проходящей через центры ряда отверстий. Далее 
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образцы подвергались осмотру с помощью микро-

скопа (×80), при этом образцы с обратной стороны 

освещались лампой мощностью 10-20 Вт, за счет 

чего непрокрытые места стенки отверстия выгля-

дели как светящиеся точки на темном фоне. Каче-

ство покрытия после химической металлизации 

оценивалось по следующей шкале: D10 – отличное 

(отверстие совершенно черного цвета); D9, D8 – 

очень хорошее (наблюдаются отдельные мелкие 

светящиеся точки); D7 – удовлетворительное (не-

большое количество точек, в т.ч. и более крупных); 

D6–D4 – плохое (покрытие частично отсутствует, 

волокна диэлектрика полностью открыты, пори-

стая металлизация на диэлектрике); D3–D1 – очень 

плохое (фрагментарное покрытие или полное его 

отсутствие). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В качестве базового был выбран раствор на 

основе широко распространенного хелатного со-

единения Трилона Б [15] следующего состава (г/л): 

CuSO4·5H2O 7,9; Трилон Б 42,3; NaOH 16,5; форма-

лин (37% масс.) 6,9 мл/л, аналогичный по составу 

базовой части многим российским и зарубежным 

растворам химического меднения [16]. 

С учетом литературных сведений [8, 10, 12, 

17-23] в качестве стабилизаторов были выбраны 

применяемые в настоящее время серу- и/или азот-

содержащие органические и неорганические со-

единения такие, как: 2,2’-дипиридил, диэтилдитио-

карбамат натрия (ДЭДТКNa), тиосемикарбазид 

(ТСК), гексацианоферрат (III) калия или красная 

кровяная соль (ККС), гексацианоферрат (II) калия 

или желтая кровяная соль (ЖКС), тиомочевина, 

тиогликолевая кислота, тиогликолят аммония, ди-

метилглиоксим (ДМГ) и роданид калия в концен-

трациях 1, 5, 10 и 50 мкмоль/л.  

Зависимость стабильности раствора от при-

роды и концентрации стабилизатора представлена 

в табл. 1. 

Как видно из приведенных данных, раствор 

без стабилизаторов разлагается в течение 10-12 с 

после введения в него, согласно методике, палла-

диевого активатора. Наибольшей стабильностью 

характеризуются растворы, содержащие в качестве 

стабилизаторов диэтилдитиокарбамат натрия, тио-

гликолевую кислоту + тиогликолят аммония, тио-

семикарбазид, тиомочевину, – разложения раство-

ров не происходит спустя 60 мин от начала экспе-

римента при определенных концентрациях стаби-

лизатора. Растворы, содержащие диметилглиоксим 

и 2,2'-дипиридил в максимальных концентрациях, 

разлагаются спустя 15-20 мин, а растворы, содер-

жащие красную кровяную соль, желтую кровяную 

соль или роданид калия проявляют наименьшую 

стабильность – 7-9 мин.  

С учетом того, что стабилизаторы могут су-

щественно снизить скорость осаждения покрытия, 

было исследовано влияние наиболее эффективных 

стабилизаторов (№ 2, 4, 6, 7 табл. 1) на скорость оса-

ждения покрытий (рис. 1).  
 

Таблица 1 

Зависимость стабильности раствора химического 

меднения от природы и концентрации стабилизиру-

ющих добавок 

Table 1. Dependence of the stability of the electroless 

copper plating solution on the nature and concentration 

of stabilizing additives 

№ 

 Стабильность, мин 

Концентрация,              

мкмоль/л 

Соединение 

1 5 10 50 

1 Без стабилизатора 0,17 – 0,2 

2 ДЭДТКNa > 60 > 60 > 60 > 60 

3 α -липоевая кислота 40 > 60 > 60 > 60 

4 

Тиогликолевая к-та + 

тиогликолят аммо-

ния 

44 49 > 60 > 60 

5 Тиамина хлорид 35 50 > 60 > 60 

6 Тиосемикарбазид 34 40 48 > 60 

7 Тиомочевина 10 35 39 > 60 

8 2,2’-дипиридил 4 7 10 20 

9 Диметилглиоксим 3 7 9 18 

10 ЖКС 3 6 9 15 

11 Метиленовый синий 3 5 10 12 

12 ККС 3 6 8 9 

13 Роданид калия 2 3 5 7 

 

С учетом полученных результатов, а также 

анализа структуры добавок были подобраны и ис-

следованы в качестве стабилизаторов другие серу- 

и/или азотсодержащие соединения в т.ч. и гетеро-

циклические: α-липоевая кислота (витамин N), ти-

амина хлорид (витамин В1), никотин, пиридоксин, 

Янус Грин В, а также индикаторы метилоранж, 

нитрозо-р-соль, нигрозин, метиленовый синий и 

реагент СПАДНС.  

Как видно из приведенных в табл. 1 и на 

рис. 1 данных, α-липоевая кислота и тиамина хло-

рид не уступают по стабилизирующему действию 

диэтилдитиокарбамату натрия, тиосемикарбазиду, 

тиогликолевой кислоте в сочетании с тиогликоля-

том аммония и тиомочивине, а скорость осаждения 

покрытий в присутствии этих веществ несколько 

снижается, но остается в допустимых пределах 

(1,2-3,5 мкм/ч). 
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Стабильность растворов в присутствии та-

ких соединений как метилоранж, нитрозо-р-соль, 

нигрозин, никотин, пиридоксин, Янус Грин В и 

СПАДНС не превышала 5 мин даже при их макси-

мальной концентрации, а раствор в присутствии 

метиленового синего в максимальной концентра-

ции разложился в течение 12 мин, что также явля-

ется неудовлетворительным значением, поэтому 

скорость процесса химического меднения в при-

сутствии этих соединений не определялась, и в 

дальнейших экспериментах они не участвовали. 

 

 
Рис. 1. Зависимость скорости осаждения покрытий от концен-

трации стабилизаторов в растворе химического меднения. Кон-

центрация стабилизатора (мкмоль/л): 1 – 1; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 50 

Fig. 1. Dependence of the deposition rate of coatings on the con-

centration of stabilizers in a solution of electroless copper plating. 

Stabilizer concentration (μmol/l): 1 – 1; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 50 

 

Из рис. 1 видно, что с повышением концен-

трации стабилизатора в растворе скорость осажде-

ния покрытия, как и следовало ожидать, снижа-

ется. Полученные результаты позволили выбрать 

лучшие стабилизаторы и диапазоны концентраций 

для каждого из них, в которых скорость осажде-

ния покрытий удовлетворяет предъявляемым 

требованиям.  

Было установлено, что при концентрации 

добавок более 5 мкмоль/л имеет место частичное 

непрокрытие образцов. Поэтому содержание до-

бавки в растворе не должно превышать этого зна-

чения. 

Таким образом, на основании полученных 

результатов были выбраны соединения, обеспечи-

вающие высокую стабильность растворов химиче-

ского меднения (более 30 мин), не снижающие ско-

рость формирования покрытий ниже минимально 

допустимой (1,2 мкм/ч), и определены их опти-

мальные концентрации (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Зависимость стабильности растворов и скорости оса-

ждения покрытий от природы стабилизаторов при их оптималь-

ных концентрациях в растворе: 1 – стабильность; 2 – скорость 

осаждения 

Fig. 2. Dependence of the stability of solutions and the deposition 

rate of coatings on the nature of stabilizers (in optimal concentra-

tions): 1 – stability; 2 – deposition rate 

 
Таблица 2 

Баллы по шкале международной методики 

«backlight test» для покрытий, осажденных в при-

сутствии различных стабилизаторов (в оптималь-

ных концентрациях)  

Table 2. Scores on the scale of the international tech-

nique "backlight test" for coatings deposited in the 

presence of various stabilizers (in optimal concentra-

tions) 

№ 
Диаметр отверстия, мм 

0,2 0,4 0,8 1,0 

1 2 3 4 5 

1 

 
D10 D10 D10 D10 

4

4

4

4

4

4

3

3

3

3

3

3

2

2

2

2

2

2

1

1

1

1

1

1

0 1 2 3 4

Тиомочевина

Тиосемикарбазид

Тиамина хлорид

Тиогликолевая к-та + 

тиогликолят аммония

α -липоевая к-та

ДЭДТКNa

Без стабилизатора

𝜗, мкм/ч
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1 2 3 4 5 

2 

 
D9 

 
D9 

 
D9 

 
D9 

3 

 
D10 D10 D10 

 
D8 

4 

 
D8 D10 

 
D9 

 
D9 

5 

 
D10 D10 D10 D10 

6 

 
D9 D10 D10 D10 

7 

 
D10 D10 D10 

 
D9 

Примечание: 1 – без стабилизатора; 2 – α-липоевая кис-
лота; 3 – тиамина хлорид; 4 – тиогликолевая кислота + тио-
гликолят аммония; 5 – диэтилдитиокарбамат натрия; 6 –тио-
семикарбазид; 7 – тиомочевина  
Note: 1 – without stabilizer; 2 – α-lipoic acid; 3 – thiamine 
chloride; 4 – thioglycolic acid + ammonium thioglycolate; 5 – so-
dium diethyldithiocarbamate; 6 – thiosemicarbazide; 7 – thiourea 

 

Для оценки качества металлизации отвер-
стий в присутствии этих соединений (в их опти-
мальной концентрации) были проведены экспери-
менты по определению сплошности химического 
медного слоя методом «звездное небо».  

Приведенные фотографии медных покры-
тий в отверстиях диэлектрика (табл. 2) свидетель

ствуют, что в присутствии в растворе химического 
меднения вышеуказанных стабилизаторов формиру-
ются покрытия хорошего или отличного качества. 

ВЫВОДЫ 

Показано, что наибольшую стабильность 
раствора химического меднения, содержащего 
(г/л): CuSO4·5H2O 7,9; Трилон Б 42,3; NaOH 16,5; 
формалин (37% масс.) 6,9 мл/л, обеспечивают ди-
этилдитиокарбамат натрия, тиогликолевая кис-
лота, тиосемикарбазид, тиомочевина, указанные в 
порядке убывания стабилизирующего действия. 

Определены оптимальные концентрации 
диэтилдитиокарбамата натрия, тиогликолевой кис-
лоты и тиосемикарбазида (1 мкмоль/л) и тиомоче-
вины (5 мкмоль/л). 

Подобраны новые, менее токсичные и бо-
лее доступные, по сравнению с применяемыми в 
настоящее время, стабилизаторы раствора хими-
ческого меднения и определены их оптимальные 
концентрации в растворе: α-липоевая кислота  
(1 мкмоль/л) и тиамина хлорид (1 мкмоль/л). 

Определено, что скорость осаждения по-
крытия в присутствии новых стабилизаторов в оп-
тимальных концентрациях несколько снижается, 
но остается в допустимых пределах. 

Показано, что качество химических мед-
ных покрытий, сформированных в отверстиях ПП 
в растворах с новыми стабилизаторами, по каче-
ству оценивается баллами D8–D9 (наблюдаются 
отдельные микроскопические точки), D10 (отвер-
стие совершенно черного цвета) по шкале между-
народной методики «backlight test». 
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