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表面活性剂对HEDP镀铜层致密度的影响

文庆杰 1*，彭华领 2，稽 海 2，廖志祥 2

（1.成都飞机工业（集团）有限责任公司；四川 成都 610091；
2.南昌航空大学 轻合金加工科学与技术国防重点学科实验室，江西 南昌 330063）

摘要：研究了表面活性剂对HEDP镀铜层致密度的影响。采用线性电位扫描法研究了铜电沉积

的电化学行为，分别测试了镀液和基体之间的接触角、镀层的粗糙度，表征了表面活性剂的润湿及

整平能力，采用XRD分析了镀层的晶粒尺寸。结果表明：表面活性剂能够增大阴极极化，并具有

整平作用。且随表面活性剂含量的增加，镀液与基体表面的接触角减小，镀层无针孔，粗糙度降低

并具有很高的致密度。当表面活性剂与阴极移动同时作用，镀层厚度8 μm时孔隙率便可下降为

0。XRD结果显示，铜镀层晶粒尺寸为47.6 nm，在（111）晶面获得高择优取向。
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Abstract：The influences of surfactant on the density of HEDP copper plating was studied. The electro⁃
chemical behavior of copper deposition was analyzed by linear potential sweep method，the wetting and
leveling ability of the surfactant were analyzed by contact angle measurement and surface roughness mea⁃
surement，the grain size of copper plating was analyzed by XRD. The results indicated that the surfactant
could increase cathodic polarization and had positive effects of leveling. It could be observed that with
the increase of the content of the surfactant，the contact angle of the plating solution on the surface of the
sample and the roughness of copper plating surface were reduced. The plating surface was smooth and
compact without pinholes. Adding the surfactant and applying cathode movement at the same time，as
the coating thickness was only about 8 μm，the porosity could be decreased to 0. XRD results showed
that the grain size was decreased to 47.6 nm，and the（111）crystal surface was highly preferred.
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氰化镀铜由于均镀能力强、镀层细致等优点［1］

广泛应用于电镀行业，特别是对镀层要求较高的航

空航天领域。近年来，随着国家对清洁生产要求不

断提高，绿色环保的无氰镀铜工艺发展迅速，出现

了焦磷酸盐、柠檬酸-酒石酸盐、乙二胺四乙酸

（EDTA）等［2-4］无氰镀铜工艺。然而，由于综合性能

指标不及氰化镀铜，这些工艺而无法完全取代氰化

镀铜。而 HEDP镀铜具有镀液成分简单、性能稳

定、电流效率和深镀能力高于氰化镀铜、镀层结合

力良好等优点，具有良好的应用前景。

Li等［5］研究了焦磷酸盐与HEDP双络合剂镀铜

液，发现加入HEDP后，虽然电流效率下降但镀层

更加细致。研究［6-8］表明，在HEDP镀铜液中加入聚

乙二醇、丁基黄原酸等各种添加剂，可以起到不同

程度的增大阴极极化的作用，部分添加剂还可以提

高镀液的分散能力。但目前对添加剂提高镀液润

湿能力、整平能力的研究较少，降低镀层孔隙率和

改善镀层致密度的报导不多。王双明［9］曾采用脉

冲电镀的方法电沉积铜，可降低镀铜层孔隙率，但

其工艺较为复杂，电镀设备的成本较高。

本文所研究的镀铜层主要用于钢铁零件防渗

碳处理。目前防渗碳处理的氰化镀铜层厚度一般

为 30 ~50 μm，有时甚至高达 70 μm。镀铜层作为

临时保护层，渗碳后需要去除，过厚的铜镀层会造

成较大的能源和资源浪费。制备孔隙率低、致密性

高的镀铜层是本文研究的关键。因此，研究无氰镀

铜工艺中添加剂对镀铜层致密度的影响，制备厚度

较小且致密性好的铜镀层作为防渗碳层，以节约能

源及资源，具有较大的实用价值和广泛的应用

前景。

1 实验材料与方法

1.1 铜镀层的制备

电镀铜溶液由碱式碳酸铜 14~16 g/L，HEDP
（60%水溶液）110~120 ml/L，碳酸钾 35~45 g/L，表
面活性剂 0.4 ~ 0.8 g/L，双氧水（30%水溶液）2 ml/L
组成，pH 9.0~ 10.0，温度 50~60 ℃，电镀时采用阴极

移动。表面活性剂为一种脂肪醇类非离子型表面

活性剂（P），用40 g/L氢氧化钾溶液调节镀液pH。
铜电沉积的工艺流程：砂纸打磨（由粗到细）→

冷水洗→除油→热水洗→流动冷水洗→活化→流

动冷水洗→冷水洗→中和→冷水洗→HEDP镀铜→
热水洗→流动冷水洗→吹干。

采用有机溶剂除油或化学除油，在 30 g/L盐酸

溶液中进行活化，然后在 40 g/L碳酸钠溶液中进行

中和。

1.2 试样

采用尺寸为 50 mm×25 mm×1.5 mm的 45号钢

为镀铜基体，其成分见表1。

1.3 测试方法

采用CHI604D电化学工作站，测试不同铜镀液

在 55 ℃时的阴极极化曲线。工作电极为 45号钢电

极（工作面积 1 cm2，环氧树脂密封非工作面），参比

电极为饱和甘汞电极（SCE），辅助电极为铂片，扫描

速度10 mV/s。
采用粗糙度法计算镀液整平能力 L，其中 L =

R0 - Rn
Rn

× 100%，R0为基体电镀前的粗糙度，Rn为
电镀后铜镀层的粗糙度，每组试验三个平行试样。

采用贴滤纸法测试镀层孔隙率，试验溶液为铁

氰化钾 10 g/L，氯化钠 20 g/L。滤纸浸透试验溶液

后粘贴于镀层表面，时间 20 min。以 n表示孔隙处

蓝色斑点数目，S表示被测镀层面积，孔隙率为 n/S，
每组试验三个平行试样［10］。

采用 FM40MK2 Easy Drop光学接触角测量仪

测量镀液与试样表面的接触角，JB-6C粗糙度仪测

量铜镀层表面粗糙度。分别采用QUANTA-200型
扫描电镜、KH-7700三维数字显微镜观察铜镀层表

面、截面的微观形貌及铜镀层的表面三维轮廓。

用 D/MAX2200型X射线衍射仪研究HEDP镀

铜层的晶粒生长择优取向，平均晶粒尺寸通过De⁃
bye-Scherrer公式［Dhkl=Kλ/（βcosθ）］［11］ 进行计算。

式中，Dhkl是沿垂直于晶面（hkl）方向的晶粒直径；k
是 Scherrer常数，取值为 1；λ是入射X射线波长，Cu
靶的 λ为 0.15405 nm；θ（°）为布拉格衍射角，β（弧

度）为扣除工具宽度后衍射峰的真实积分宽度。

表1 镀铜基体材料成分表

成分

wt
%

C
0.42~
0.50

Si
0.1~
0.3

Mn
0.50~
0.80

Cr
≤
0.25

Ni
≤
0.30

Cu
≤
0.25

Fe

Bal.
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2 结果与讨论

2.1 表面活性剂对阴极极化的影响

图 1为HEDP镀铜溶液中加入不同浓度的表面

活性剂后测定的铁电极上铜沉积的阴极极化曲线，

表 2为HEDP镀铜体系 1 A/dm2时加入不同浓度添

加剂后的电极电位及其变化量。由图 1可以看出，

极化曲线从-0.6 V开始，阴极电流密度缓慢增大，

其过程为双电层充电，主要是游离铜离子或低配位

铜络合离子的还原引起的［12］。当镀铜液中表面活

性剂浓度增加时，极化曲线向负移，说明所添加的

表面活性剂对铜的还原具有一定的阻碍作用［13］。

其主要原因是表面活性剂具有一定的吸附能力，在

阴极表面形成了吸附层而促使其产生了较强的极

化作用［14］。由表 2可知，当电流密度为 1 A/dm2时，

基础镀液中加入 0.2 g/L 表面活性剂后，电极电位

从-1.100 V变为-1.178 V，电位明显负移，增大阴

极极化。基础镀液中加入 0.4 g/L表面活性剂后，电

极电位负移至-1.205 V，当表面活性剂含量为 0.8 g/
L时，电极电位为-1.273 V，其后几乎不再发生变

化，说明表面活性剂在镀液中含量达到 0.8 g/L后在

阴极表面吸附饱和，对阴极极化的影响达最大。

2.2 表面活性剂对接触角的影响

图 2是基础镀液中加入不同浓度表面活性剂

后，镀液在试样表面接触角测量结果。由图 2可以

看出，含表面活性剂的镀液与未加表面活性剂的镀

液相比，其与基体之间的接触角明显减小。根据杨

氏方程γsg-γsl=γlgcosθ［15］，对于给定固体材料，液体在

其表面的接触角 θ越小，液体的表面张力也就越小。

由于HEDP镀铜液中所添加的表面活性剂降低了

镀液的表面张力，促使固液界面自由能下降［16］，镀

液对阴极界面的润湿能力增强。镀液中加入 0.4 g/
L表面活性剂后，镀液与试样的接触角为 24.48°，加
入 0.6 g/L 表面活性剂后，镀液与试样的接触角为

17.61°，当表面活性剂含量为 0.8~1.0 g/L时，接触角

变小的幅度已经非常小，表明添加剂所能增加的润

湿性能已经达到临界状态［17］，镀层表面的吸附量趋

于饱和，这与阴极极化所得到的结果基本一致。

2.3 表面活性剂对镀层表面粗糙度的影响

表 3为电镀 30 min制备通镀层的表面粗糙度，

镀层厚度 6μm。由表 3可知，基础镀液中制备的铜

镀层表面粗糙度为 0.616 μm，镀液整平能力为

42.3%；加入 0.4 g/L 表面活性剂后，表面粗糙度为

0.362 μm，镀液的整平能力提高至 66.6%；表面活性

剂浓度达到 0.6g/L后，镀液的整平能力增加减缓，

表面活性剂浓度 0.8~1.0 g/L时，镀液的整平能力约

70%。

图 3是铜镀层表面的微观三维轮廓。从图 3可
看出，基础镀液所得铜镀层表面存在麻点及凹陷和

图1 表面活性剂对阴极极化的影响

表2 HEDP镀铜体系1 A/dm

2时电极电位及电位变化量

添加剂浓度/
（g·L-1）

0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0

电极电位/V

-1.100
-1.178
-1.205
-1.234
-1.273
-1.273

电极电位变化

量/mV
/
78
105
134
173
173

图2 不同表面活性剂浓度下溶液与试样表面的接触角
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凸起，加入表面活性剂后，随着表面活性剂浓度的

增加，镀层表面逐渐趋于平整。当表面活性剂浓度

达到 0.4 g/L后，镀层表面的凹陷和凸起不再明显。

有研究表明，当镀层为几微米乃至于更薄时，铜电

结晶时镀层会随基体外延生长［18-19］并随基体材料

表面起伏，因而粗糙度偏大；在镀液中加入表面活

性剂后，镀液的极化作用变强，游离铜离子及铜络

离子放电更加困难，降低了铜在基体表面微观凸起

处的沉积速度；而表面活性剂对基体表面的润湿作

用促进了镀液在其凹陷处铺展［20-21］，结晶的活性点

增加，铜的沉积加快。因此，随着电沉积的进行，基

体表面的波谷处得到填充而波峰得到削弱，镀层表

面更加平整，表面活性剂具有正整平作用。当表面

活性剂含量达到一定值时，镀液整平能力提高变

缓，这与表面活性剂增强阴极极化、减小表面张力

的趋势相一致。

综合以上试验结果，选择表面活性剂的含量为

0.4 g/L。
2.4 表面活性剂对镀层孔隙率的影响

表 4为不同电沉积条件下，镀层厚度对孔隙率

的影响。图 4为镀层厚度与孔隙率关系曲线。由

表 4可知，在基础镀液中添加 0.4 g/L表面活性剂

后，由于其对基体及镀层表面的润湿作用，使 10
μm铜镀层的孔隙率降至 0.8个/cm2，与基础液相比

有较大幅度的降低，继续增加镀层厚度到 14 μm
时，镀层的孔隙率不为 0。试验过程中观察到阴极

表面气泡聚集较大后才离开表面，为进一步降低孔

隙率，对试样施加阴极移动，使镀层表面的气泡能

快速离开。加入阴极移动后，镀层厚度仅为 8 μm
时，孔隙率便下降至 0。这是由于表面活性剂降低

了镀液的表面张力和固液界面自由能，镀液能够更

好在基体表面铺展；而阴极移动则有效地缩短了氢

气泡的滞留时间，减小了氢气泡脱附镀层时的临界

尺寸；基体移动过程中对镀液的搅拌作用还可减小

镀层表面铜络合离子的浓度梯度和镀液的扩散层

厚度，镀层在连续增厚过程中保持成长均匀［22］。添

加剂及阴极移动的共同作用避免使镀层平整致密，

孔隙率低，致密度高。表面活性剂对孔隙率的降低

起主要作用，阴极移动起辅助作用。

阴极移动速度对镀层孔隙率亦有一定影响。

表 5为阴极移动速度对镀层孔隙率影响的结果。

表3 添加表面活性剂后铜镀层的表面粗糙度

添加剂浓度/
（g·L-1）

0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0

基体粗糙

度/μm
1.067
1.045
1.084
1.033
1.059
1.038

镀层粗糙

度/μm
0.616
0.416
0.362
0.337
0.322
0.304

整平能力/%

42.3
60.2
66.6
67.4
69.6
70.7

（a） 基础液

（c） 0.4 g/L表面活性剂

（e） 0.8 g/L表面活性剂

（b） 0.2 g/L表面活性剂

（d） 0.6 g/L表面活性剂

（f） 1.0 g/L表面活性剂

图3 铜镀层表面的三维轮廓图

表4 镀层厚度对孔隙率影响

镀层厚

度/μm

2
4
6
8
10
12
14

孔隙率/（个·cm-2）

基础

镀液

30
25
21
14
10
3.5
1.5

基础镀液+0.4
g/L添加剂

24
15
6
1.3
0.8
0.2
0.2

基础镀液+0.4 g/L
添加剂+阴极移动

22
6
0.9
0
0
0
0
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由表 5可以看出，对于厚度为 6 μm的铜镀层，当阴

极移动速度为从 1 cm/s增加至 3 cm/s时，镀层孔隙

率逐渐降低，移动速度在 3~6 cm/s范围内变化时，

镀层孔隙率基本保持不变。其主要原因是当阴极

移动速度达到 3 cm/s时，已经接近促使镀层表面的

氢气加快泡逸出需要的临界移动速度。因此在

HEDP镀铜工艺中选用 3 cm/s左右的阴极移动速度

为宜。

2.5 表面活性剂对镀层微观形貌的影响

图 5是镀铜层厚度为 6 μm时的表面微观形貌。

从图 5（a）可看出，在基础镀液中电镀后，铜镀层表

面有麻点出现，比较粗糙；图 5（b）为加入表面活性

剂同时施加阴极移动后所得铜镀层，表面平整无麻

点。说明通过加入表面活性剂同时施加阴极移动，

使铜在电结晶过程中成长均匀，致密度提高。

图 6是镀铜层厚度为 6 μm时的微观截面形貌。

由图 6（a）可看出，在基础液中电镀后，6 μm左右的

铜镀层较疏松，镀层与基体结合界面不清晰，而且

镀层外表面不平整，内部有针孔（见图 6（a）中椭圆

框所示）。图 6（b）为镀液中加入 0.4 g/L表面活性

剂，并施加阴极移动共同作用所得铜镀层的截面

图。图中显示镀层与基体结合界面清晰，镀层外表

面平整，内部无针孔。这个结果与镀层粗糙度和孔

隙率降低的规律一致。

2.6表面活性剂对镀层择优取向及晶粒尺寸的影响

图 7为基础镀液及加入添加剂的镀液所得厚

度为 6 μm镀铜层的XRD图谱。由图 7可知，无论

是在基础镀液中，还是在加入 0.4 g/L表面活性剂后

的镀液中制备的铜镀层，均是高择优取向的镀层，

沿着（111）晶面择优生长。通过Debye-Scherrer公
式［Dhkl=Kλ/（βcosθ）］计算，得到加入 0.4 g/L 表面活

性剂后铜镀层的平均晶粒尺寸为 47.6 nm。基础镀

液所得铜镀层的平均晶粒尺寸为 52.2 nm，添加表

面活性剂起到了细化晶粒的作用。

图4 镀层厚度与孔隙率的关系

表5 阴极移动速度与镀层孔隙率的关系

阴极移动速

度/（cm·s-1）
孔隙率/（个·

cm-2）

0

21

1

19

2

17.5

3

15

4

15

5

15

6

15

（a）基础镀液 （b）0.4 g/L 表面活性剂

图5 镀铜层的表面微观形貌

（a）基础镀液 （b）0.4 g/L 表面活性剂

图6 镀铜层的微观截面形貌

图7 镀铜层X-射线衍射图谱
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3 结 论

（1）HEDP镀铜镀层在（111）晶面形成高择优

取向，在镀液中加入表面活性剂可增大铜沉积的阴

极极化，细化晶粒，铜镀层的晶粒尺寸由 52.2 nm降

至47.6 nm。
（2）表面活性剂增加了镀液对阴极表面的润湿

能力，减小了镀液与基体界面的表面张力，使镀层

孔隙率下降，致密度提高。施加阴极移动后有效地

缩短了氢气泡的滞留时间，降低了镀层孔隙率。在

研究的镀液体系及工艺条件下，铜镀层只需 8 μm，
孔隙率即可为 0，且表面平整，内部致密。表面活性

剂对致密度提高起主要作用，阴极移动起辅助

作用。
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