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HEDP体系电镀铜层结合力的影响因素研究

张东升 1，吴 宁 1，任 兵 2，李旭勇 1，黄 勇 1，夏 媛 1，王帅星 2*，李 琼 1，杜 楠 2

（1. 航空工业洪都航空工业集团有限责任公司，江西 南昌 330096； 2. 南昌航空大学 材料科学与工

程学院，江西 南昌 330063）

摘要： 羟基乙叉二膦酸（HEDP）镀铜是一种很有前景的无氰镀铜体系，而其中镀层结合力是保证工艺良好应用的关

键之一。通过计时电位法、阴极极化曲线及划痕法等测试系统研究了HEDP/Cu2+摩尔比、表面活性剂、pH值、电流密

度等对镀层结合力的影响规律。结果表明，上述因素均会显著影响铜层结合力。HEDP/Cu2+摩尔比小（2.0∶1）、pH

值低（7~8）时，铁件表面存在明显置换铜，镀层结合力差；提高 HEDP/Cu2+摩尔比和镀液 pH 值，铜络合物更加稳定，

铜置换反应得以消除；HEDP/Cu2+摩尔比超过 3.0∶1，pH值大于 10时，镀层结合良好。表面活性剂可以增强镀液对阴

极界面的润湿能力，有效改善镀层结合力，且炔醇类表面活性剂表现更佳。电流密度 0.2~0.5 A/dm2时 Q235 钢可能

处于钝态，而2.0 A/dm2时镀层出现“铜瘤”，镀层结合力均不佳。
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     Study on influencing factors on the adhesion of electroplated copper     

coating in HEDP system
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Abstract： Electroplating copper in 1-hydroxyethylidene-1，1-diphosphonic acid bath is a promising   

non-cyanide copper plating system， and the coating adhesion is one of the keys to ensure the good       

application of this process. The influence law of HEDP/Cu2+  molar ratio， surfactant， pH value and      

current density on the coating adhesion was systematically studied by chronopotentiometric， cathodic 

polarization curve and scratch method. The results showed that the above factors can significantly affect 

the adhesion of copper coating. There is obvious phenomenon of copper replacement on the surface of 

iron parts when the molar ratio of HEDP/Cu2+ is small （2.0∶1） and the pH value is low （7−8）， and the 

coating adhesion is poor. If increasing the HEDP/Cu2+  molar ratio and the pH value of the bath， the   

complex products of copper are more stable， and the displacement reaction of copper is eliminated. The 

adhesion of copper coating is good when the HEDP/Cu2+  molar ratio exceeds 3.0∶1 and pH > 10.        

Surfactant can enhance the wettability of the bath to the cathode interface and effectively improve the 

coating adhesion， and the alkynol surfactant performs better. The Q235 steel may be in a passive state 
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under 0.2 − 0.5 A/dm2， and the coating will form "copper nodules" at 2.0 A/dm2， and the coating           

adhesion is poor.

Keywords： 1-hydroxyethylidene-1，1-diphosphonic acid； electroplating copper； coating adhesion；    

surfactant

航空工业中氰化镀铜广泛用作钢铁件打底及化

学热处理防护，但氰化物剧毒，其应用逐渐被禁止。

为此，人们研发了酸性硫酸盐镀铜、焦磷酸盐镀铜、

乙二胺四乙酸镀铜、柠檬酸盐镀铜等一系列无氰镀

铜工艺，但这些工艺均没有很好地解决钢铁上直接

镀铜问题［1-5］。近年，许多学者开始关注羟基乙叉二

膦酸（HEDP）镀铜；研究证实HEDP可与铜离子稳定

络合，钢铁件可以在碱性 HEDP 镀铜溶液中直接施

镀，相比前述工艺更有竞争力［6-8］。然而，镀层结合

力影响因素众多，如何通过工艺控制得到结合力良

好的镀铜层还需深入研究。

Gerasimenko 等［9］认为疏松的置换铜层和铁件

的易钝化性是影响钢铁件直接镀铜层结合力的关键

因素。氰化镀铜溶液中铁电极和铜电极的电极电位

最接近、此乃镀层结合力好的原因之一；焦磷酸盐镀

铜体系中二者电极之间的电位差达 0.376 V，存在铜

置换可能，故而镀层结合力不稳定。袁诗璞等［10］证

实除了CN-外，其它配位剂对钢铁件均无活化作用，

钢铁试片在通电前的钝化会影响镀层结合力。此

外，pH 值、起始电流密度等也是影响镀铜层结合力

的主要因素［8， 11］。对于 HEDP镀铜体系中各因素对

镀层结合力的影响虽然在文献中做了一些介

绍［8， 12-13］；但对钢铁件在镀液中是否存在置换镀和是

否存在钝化现象的研究尚不系统。

因此，本文通过计时电位曲线、阴极极化曲线及

划痕法等系统研究了 HEDP/Cu2+摩尔比、表面活性

剂、pH值、电流密度等对镀铜层结合力的影响规律；

研究结果可为HEDP镀铜工艺的应用提供一定技术

支撑。

1　试验

1.1　基材及电镀工艺流程

电镀工艺研究采用 Q235 钢，尺寸为 20 mm×   

30 mm×1 mm；阳极选用压延紫铜板，阴阳极面积比

不小于 1∶2。镀铜之前，试片依次经过化学除油、活

化、中和等处理，且每两道工艺之间须用去离子水彻

底清洗。

化学除油是将工件置于 60~70 ℃的除油液   

（60 g/L 氢氧化钠、45 g/L 六水合磷酸钠、40 g/L 碳

酸钠、20 g/L 九水合硅酸钠）中浸泡 3~5 min。活化

是采用体积分数 10 %的硫酸浸泡 30~60 s。中和是

将工件在30～50 g/L Na2CO3溶液中浸泡30~60 s。

HEDP镀铜工艺参数为：碱式碳酸铜 14 g/L，碳

酸钾 40 g/L，HEDP及表面活性剂若干，55~65 ℃；分

别调整HEDP含量、镀液 pH值（用KOH调节）、电流

密度大小及表面活性剂类型，进而研究相关因素对

镀铜层结合力的影响。

1.2　电化学测试

采用CHI604D电化学工作站进行电化学测试；

工作电极为直径 10 mm 的 Q235 钢，辅助电极为     

15 mm×15 mm的铂片，饱和甘汞电极（SCE）作为参

比电极。每次实验前，工作电极均经 2000#水砂纸

打磨及 0.5 μm α -Al2O3 粉抛光。计时电位测试在   

55~65 ℃的镀铜溶液中进行，时间为 20 min；阴极极

化曲线测试初始电位为 − 0.80 V，终止电位为    

−1.60 V，扫描速率为5 mV/s。

1.3　镀层结构及结合力表征

采用 KH-7700 三维视频显微镜观察铜镀层的

表面微观形貌。参照 GB/T5270—85采用热振法检

测钢铁基体上的铜镀层的结合力；将镀铜试样在

300 ℃保温 1 h，然后在室温水中骤冷，观察镀层有

无起泡、脱落。此外，采用WS-2005型划痕仪（中国

科学院兰州化学物理研究所）测试不同处理镀层与

钢铁基体之间的结合力；使用半径为 200 μm的金刚

石探针以 20 N/min 的加载速率沿镀层表面进行刻

划，由声发射（AE）信号记录界面开裂瞬时所对应的

临界载荷（Lc），载荷范围为0~60 N。

2　结果与讨论

2.1　HEDP/Cu2+摩尔比对镀层结合力的影响

图 1（a）和 1（b）分别为铁电极和铜电极在不同

HEDP/Cu2+配比镀液中的开路电位-时间曲线；表 1
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是铁电极和铜电极在不同镀液中的稳定电位值。由

图 1和表 1可知，HEDP/Cu2+摩尔比为 2.0∶1时，铜电

极在镀液中的稳定电位（φCu）为−0.27 V，明显较正，

钢铁件在镀液中可形成肉眼可见的置换层。提高

HEDP/Cu2+摩尔比，铜电极和铁电极的稳定电位明

显负移。当HEDP/Cu2+摩尔比达到 3.0∶1之后，φCu都

小于−0.32V，铜电极和铁电极的稳定电位差较小，

与氰化镀铜液中二者电位差Δφ（0.005 V）相当［6］，无

明显的置换反应。

热震法测试发现 HEDP/Cu2+摩尔比为 2.0∶1 时

所得镀层结合力很差，镀层完全脱落；摩尔比为 2.5∶

1时，虽然未出现明显置换铜，但镀层结合强度仍较

差；摩尔比达到3.0∶1以上后，镀层结合良好，热震测

试无脱落。分析认为，摩尔比为 2.0∶1时，镀层结合

力差是由置换层引起的；提高 HEDP/Cu2+摩尔比，

HEDP 与 Cu2+形成的络合物更加稳定，理论上可降

低镀液中的游离铜离子含量，增大金属还原反应阻

力［4-5， 12］；当摩尔比升至 4.0∶1~5.0∶1 时，镀液中的游

离铜离子含量理论上已经极低，不足以在铁电极表

面置换，进而保证良好的镀层结合力。

2.2　镀液pH值对镀层结合力的影响

HEDP（以 H4L 代表）是有机多膦酸，镀液 pH 值

不同，其与铜离子形成的配合物形式存在较大差

异［7， 14-15］，进而影响金属离子还原行为及镀层结合

力。图 2（a）和 2（b）分别给出了铁电极和铜电极在

不同 pH 镀液中的开路电位-时间曲线；表 2 为铁电

极和铜电极在不同镀液中的稳定电位值。由图 2

（a）和 2（b）可知，铁电极和铜电极在镀液中的稳定

电位均随 pH值升高而逐渐负移。表 2显示 pH值较

低（7~8）时，铜电极在镀液中的稳定电位较正，铜电

极和铁电极的电位差较大，钢铁件在镀液中可形成

肉眼可见的置换层；提高镀液 pH值，两电极间的稳

定电位差缩小，但在 pH=9 时其数值仍略大。热震

测试结果显示 pH=7~8时镀层完全脱落，pH=9时镀

层仍有轻微脱落，但 pH达到 10后镀层结合良好，无

任何脱落。
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（a）　铁电极
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（b）　铜电极

图1　铁电极和铜电极在不同HEDP/Cu2+配比的镀液中的开路电位-时间曲线

Fig.1　Open circuit potential-time curves of iron and copper electrodes in the plating baths 

with different molar ratios of HEDP/Cu2+

表1　铁和铜电极在不同HEDP/Cu2+摩尔比镀铜液中的稳定电位及热震法测试结合力结果

Tab.1　Stable potential of Fe and Cu electrodes in the baths with different ratios of HEDP/Cu2+ and the adhesion test results 

by thermal shock

HEDP/Cu2+摩尔比

φCu /V（vs. SCE）

φFe /V（vs. SCE）

Δφ /V（vs. SCE）

镀层结合强度（热震法）

2.0∶1

−0.2689

/

/

脱落

2.5∶1

−0.3143

−0.3045

−0.0098

部分脱落

3.0∶1

−0.3224

−0.3261

0.0037

未脱落

3.5∶1

−0.3440

−0.3397

−0.0043

未脱落

4.0∶1

−0.3574

−0.3550

−0.0024

未脱落

5.0∶1

−0.3641

−0.3607

−0.0034

未脱落

/ 表示铁电极放入镀液后立刻置换
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此外，图 3给出了不同 pH下镀液的阴极极化曲

线。由图可知，随着 pH增大，阴极极化曲线明显负

移，此表明铜离子的还原阻力增大、铜配合物的络合

形态更加稳定。研究证实，HEDP 与铜离子之间主

要发生反应（1）~（3），存在CuL2−、CuHL−和CuH2L三

种主要络合形式，镀液pH值会显著影响铜配离子的

存在形态［7， 14］。pH 值升高，HEDP/Cu（II）的配位更

加稳定，CuL2−络合物比例升高［7， 15］，且OH-也可能部

分参与铜的络合，理论上有助于降低游离铜离子含

量；带负电荷的铜络合物集中在电极表面，进而造成

铁电极的稳定电位负移，从而缩小了两电极间的稳

定电位差，使得铜置换反应得以减缓甚至消除；同

时，铜配合物越稳定，其放电还原阻化也越大，镀层

结晶也可能更细致。此外，图 3显示升高 pH值也增

大了析氢过电位，此有助于减少氢气泡、降低由气泡

滞留在镀层表面而引起的孔隙。

Cu2+ + L4− → CuL2− （1）

Cu2+ + HL3− → CuHL− （2）

Cu2+ + L4−+ 2H+ → CuH2L
 （3）

2.3　表面活性剂对镀层结合力的影响

电沉积体系中加入表面活性剂能够改善镀液润

湿性能、提高镀层结合力［13， 16-18］。针对HEDP镀铜体

系，分别研究十二烷基硫酸钠、脂肪醇类表面活性剂

P及炔醇类表面活性剂H等对试样表面润湿性的影
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（b）　铜电极

图2　铁电极和铜电极在不同pH值的镀液中的开路电位-时间曲线

Fig.2　Open circuit potential-time curves of iron electrode and copper electrodes in the plating 

baths with different pH

表2　铁和铜电极在不同pH的镀铜液中的稳定电位及热震法测试结合力结果

      Tab.2　Stable potential of Fe and Cu electrodes in the plating baths with different pH and the adhesion test results by        

thermal shock

pH值

φCu /V（vs. SCE）

φFe /V（vs. SCE）

Δφ /V（vs. SCE）

镀层结合强度（热震法）

7

−0.2340

/

/

脱落

8

−0.2624

−0.2730

0.0106

脱落

9

−0.3044

−0.3111

0.0067

轻微脱落

10

−0.3224

−0.3261

0.0037

未脱落

11

−0.3302

−0.3362

0.0060

未脱落

/表示铁电极放入镀液后立刻置换
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图3　不同pH值下镀液的阴极极化曲线

Fig.3　Cathodic polarization curves of the plating 

baths with different pH
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响，结果见图 4；同时，采用划痕仪半定量测定 3种表 面活性剂对镀层结合强度的影响，结见图5。

 

 

（a）　基础镀液S0

 

 

（c）　S0+0.4 g/L 添加剂P

 

 

（b）　S0+0.4 g/L SDS；

 

 

（d）　S0+1.6 mL/L 添加剂H

图4　含不同添加剂的镀液在镀铜层上的接触角

Fig.4　Contact angles of HEDP plating baths with different additives at the copper 

coating

图5　在含不同表面活性剂的镀液中所得镀铜的结合强度

Fig. 5　Bond strength of copper coatings obtained in the plating baths con‐

taining different surfactants
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由图 4可知，基础镀液的润湿性略差，与试样的

表面接触角为 37.01 °；表面活性剂的加入显著增强

了镀液对阴极界面的润湿能力，镀液与试样之间的

接触角明显缩小，但不同表面活性剂的润湿效果略

显差异。相比而言，脂肪醇类表面活性剂 P的润湿

性能最好，含 0.4 g/L添加剂 P的镀液与试样之间的

接触角仅为 17.61 °；炔醇类表面活性剂 H的润湿效

果次之，1.6 mL/L 添加剂 H 亦可使镀液与试样之间

的接触角降为21.20 °。

图 5显示表面活性剂有效改善了镀层与基体之

间的结合强度。基础镀液中所得铜镀层的结合力较

差，划痕法测试时镀层在22.8 N附近即发生开裂；镀

液中加入表面活性剂后，镀层结合力明显改善，且脂

肪醇类表面活性剂 P 表现更佳，在含添加剂 P 的镀

液中所得镀层的临界载荷升至 28.6 N，此与镀液润

湿能力的改善密切相关。此外，表面活性剂在电极

表面的吸附也可阻碍金属配离子的放电过程，增大

阴极极化，镀层结晶更细致［16-18］；细致镀层的缺陷更

少、抵抗外物压入的能力也更强，故而结合力也相对

更佳。

2.4　电流密度对镀层结合力的影响

电沉积过程中电流密度往往会影响金属离子的

形核速率及镀层质量［8， 11， 13， 19］。论文分别研究了 0.2 

A/dm2~2.0 A/dm2的电流密度对HEDP镀铜体系镀层

外观及镀层结合力的影响，具体结果见图 6和表 3。

由图 6和表 3可知，电流密度对电流效率、镀层外观

及结合力有显著影响。电流密度为 0.2 A/dm2 时，

HEDP镀铜体系的电流效率仅为 63%，镀层沉积慢、

结合力不佳，热震测试时镀层出现明显脱落。适当

提高电流密度，HEDP 镀铜体系的电流效率明显增

加，电流密度为1.0 A/dm2时达到了最大值（95%），且

镀层结晶细致均匀。继续增大电流密度，电流效率

有所下降；2.0 A/dm2下所得镀层表面粗糙，出现了

明显的“铜瘤”，镀层结合力也有所下降，热震测试时

镀层出现轻微剥落。

研究认为电镀时起始电流密度的大小对钢铁件

重新活化起重要作用，进而影响镀层结合力［8， 11， 20］。

电流密度较小时（0.2~0.5 A/dm2），阴极极化值不够，

钢铁件在镀液中可能仍处于一定程度钝态，且此时

电流效率不高，析氢严重，镀层致密性差，因此镀层

结合力不佳。电流密度达到 1.0 A/dm2，加在钢铁件

上的阴极电位起到活化作用，钢铁件被还原成活化

态，此时沉积上的铜层具有良好结合力。当电流密

度达到 1.5~2.0 A/dm2后，电流效率下降，沉积的部分

铜层会出现枝晶或烧焦而容易从阴极上脱落，且“铜

瘤”的出现也会降低镀层结合强度。
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（a）　0.5 A/dm2
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（b）　1.0 A/dm2

 

 

50 μm 

（c）　2.0 A/dm2

图6　不同电流密度下所得铜镀层的微观形貌

Fig.6　Micromorphology of copper coatings obtained under different current densities

表3　不同电流密度下的电流效率及镀层结合力

Tab.3　The current efficiency and the adhesion of coatings at different current densities

电流密度/（A·dm-2）

电流效率ηc/%

镀层沉积速度/（μm·min-1）

镀层结合强度（热震法）

0.2

63

0.03

脱落

0.5

83

0.08

轻微脱落

1.0

95

0.20

未脱落

1.5

92

0.28

未脱落

2.0

90

0.37

轻微脱落
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2.5　讨论

综上分析可知，碱性 HEDP 镀铜体系中要获得

结合良好的镀铜层必须要消除置换铜且要避免钢铁

件钝化；提高铜络合物的稳定性、增大阴极极化过电

位、镀层结晶细致等是控制镀层结合力的核心；

HEDP/Cu2+摩尔比、表面活性剂、pH 值、电流密度等

是主要影响因素。图 7给出了碱性HEDP镀铜体系

镀层结合力控制关键示意图。

HEDP/Cu2+摩尔比及 pH 值主要影响铜配离子

的存在形态及稳定性。提高 HEDP/Cu2+摩尔比及

pH值，CuL2−络合物比例升高，且高pH值下OH−也参

与铜的络合，铜电极和铁电极的稳定电位差缩小，铜

置换反应得以减缓乃至消除。HEDP/Cu2+摩尔比超

过3.0∶1，pH值大于10，镀层结合才良好。

表面活性剂、pH 值等对阴极极化有较大影响。

脂肪醇类表面活性剂P能够显著改善阴极界面的润

湿能力、增大阴极极化，略高的 pH值（＞10）也可增

大铜配离子放电还原阻化，此均有助于改善镀层结

合力。电流密度大小也会影响阴极电位及钢铁件的

表面状态。电流密度大于 1.0 A/dm2时，阴极电位才

足以使钢铁件被还原成活化态。上述因素的有效组

合可以在钢铁件上获得结晶细致、结合良好的镀

铜层。

3　结 论

（1）钢铁件的钝化及置换铜反应是影响 HEDP

镀铜层结合力的关键；HEDP/Cu2+摩尔比、表面活性

剂、pH值、电流密度等均是主要影响因素。

（2）HEDP/Cu2+摩尔比为 2.0∶1 时，铁件上易产

生置换铜，镀层结合力差；提高 HEDP/Cu2+摩尔比，

铜电极和铁电极的稳定电位差缩小，铜置换反应减

弱，HEDP/Cu2+摩尔比超过3.0∶1后镀层结合良好。

（3）镀液 pH 值会显著影响铜配离子的存在形

态；pH为 7~8，铜电极在镀液中的稳定电位较正，置

换铜反应明显；pH 值升高，CuL2−络合物比例升高，

且OH−也参与铜的络合，游离铜离子减少，铜置换反

应得以消除；pH达到10后，镀层结合良好。

（4）表面活性剂可以增强镀液对阴极界面的润

湿能力，阻碍铜配离子的放电过程、增大阴极极化，

有效改善镀层的结合强度，且脂肪醇类表面活性剂

P表现更佳。

（5）电流密度大小会影响钢铁件的表面状态；

0.2~0.5 A/dm2时钢铁件在镀液中可能仍处于一定程

度的钝态，且析氢严重，镀层结合力不佳；1.0 A/dm2

以上时阴极电位才足以使钢铁件被还原成活化态，

铜层结合力良好；电流密度过高，电流效率下降，镀

层出现“铜瘤”、降低结合强度。
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