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酸性一价铜电镀铜的工艺及能效分析
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摘要： 针对电镀铜过程电力成本高的问题，通过极化曲线、赫尔槽试验、槽压变化以及扫描电镜等手段，分析了酸性

一价铜电镀铜的电极过程及能效。通过对阴极的分析表明：优先发生亚铜离子的还原，阴极电流效率高于 92%，且

随阴极电流密度的增大而提高；当阴极电流密度不高于 4.0 A·dm-2时，镀铜层表面状态和微观形貌较为优异。通过

对紫铜阳极的分析表明：优先发生铜的氧化，阳极电流效率高于 94%，且随阳极电流密度的增大而提高；阳极会发生

钝化，导致槽压急剧升高；当采用大阳极小阴极进行电镀时，既可以克服槽压升高的问题又可以保证阴阳极电流效

率的匹配。
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Energy efficiency analysis of copper electroplating employing acidic      

cuprous solution
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Abstract： In order to reduce the electricity consumption in copper electroplating， energy efficiency and 

electrochemical processes of the acidic cuprous solution were analyzed by polarization curve measure‐

ment， Hull cell test， observation of cell voltage， and scanning electron microscopy. On the cathode， 

Cu+ is prior to be reduced. Additionally， the cathodic current efficiency is higher than 92% and increas‐

es with the cathodic current density. When the cathodic current density is not higher than 4.0 A·dm-2， 

the prepared copper films show excellent apparent condition and morphology. On the copper anode， me‐

tallic Cu is prior to be oxidized. Therefore， the anodic current efficiency is above 94% and increases 

with the anodic current density. Moreover， the anode will be passivated， resulting in a dramatic in‐

crease of bath voltage. However， employing a large anode and a small cathode can lower the bath volt‐

age， and match the current efficiencies of anode and cathode.

Keywords： copper electroplating； cuprous； current efficiency； passivation； bath voltage

金属铜不仅具有优异的导电性、导热性以及自

润滑性等性能，而且具有相对低廉的价格，因此电镀

铜在各个工业领域中有广泛的应用，比如：印刷电路

板行业通过电镀铜进行布线［1-2］，锂离子电池制造通
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过电镀铜来生产铜箔作为集流体［3-4］，五金电镀领域

通过在底层电镀铜来改善整体耐蚀性［5］，实芯焊丝

生产则通过电镀铜来改善焊丝自润滑性和导

电性［6］。

电镀铜按照主盐中铜元素的价态可以分为一价

铜镀铜和二价铜镀铜，目前二价铜镀铜应用最为广

泛，包括酸性硫酸铜镀铜和焦磷酸盐镀铜等众多电

镀体系［7-11］，但电镀过程所需的高昂电力成本已经成

为成本控制的主要因素。根据法拉第电解定律，在

相同的阴极电流效率下电化学还原得到等量的金属

铜，一价铜镀铜消耗的电量仅为二价铜镀铜的一

半［12］。然而，亚铜离子必须在强络合剂存在的条件

下才能稳定存在于水溶液中，所以已开发的一价铜

镀铜技术多采用碱性条件下的络合物镀液，比如氰

化物体系、亚硫酸盐/硫代硫酸盐体系等［13-14］。其中，

氰化物体系虽然电镀效果优异，但是不仅毒性高而

且阴极电流效率仅为 70%左右；而传统的非氰一价

铜镀铜体系由于络合能力的不足，导致镀液的稳定

性欠佳，而且容易发生铜铁置换反应［14］。因此，选择

合适的亚铜离子络合剂是无氰一价铜镀铜技术的关

键。硫脲可以稳定络合 Au+、Ag+、Cu+等金属离子，

基于硫脲的络合物溶液体系在众多领域获得了应

用［15-18］。尤其值得关注的是，基于Cu+与硫脲络合后

可以稳定存在于酸性溶液中，目前实现了无氰一价

铜电镀铜，并且可以应用于钢铁基体的直接电镀而

不会引起铜铁置换反应［19］。因此，推进无氰一价铜

电镀铜体系的工艺研究以及能效分析，从而开发稳

定、高效的无氰一价铜电镀铜技术，对于降低电能消

耗、推动技术迭代具有重要意义。

1　实验

1.1　镀液组成及电镀流程

镀液组成：16 g/L 稳定剂、140 g/L 硫脲、24 g/L

辅助络合剂 A、40 g/L 辅助络合剂 B、30 g/L KCl、  

60 g/L CuCl，通过盐酸调整镀液 pH 为 0.50，工作温

度为 60 ℃。以碳钢板为阴极、紫铜板为阳极，调整

电流值进行恒电流电镀。

1.2　电化学测试

以碳钢板（0.785 cm2）或紫铜板（0.785 cm2）为研

究电极、饱和甘汞电极（SCE）为参比电极、铂片电极

为对电极，在相应的溶液中进行极化曲线的测量，扫

描速率为 5 mV·s-1，极化曲线中的φ均为相对于SCE

的电位值。

1.3　赫尔槽试验

采用赫尔槽试验测定阴极电流密度范围，以标

准赫尔槽黄铜试片为阴极，以紫铜板为阳极，镀液体

积为250 mL，设定电流为2.0 A。

1.4　电流效率的测定

以 0.25 dm2的碳钢板作为阴极，以等面积紫铜

板为阳极，记录碳钢板及紫铜板的质量，采用一定的

电流电镀 30 min 后再次称取碳钢板和紫铜板的质

量，进行 3 次平行实验后根据法拉第电解定律计算

阴、阳极电流效率。

阴、阳极电流效率η阴和η阳可以表示为阴极或阳

极的实际重量变化 Δm1与理论重量变化 Δm1´的比

值，即η=Δm1/Δm1´×100%，其中理论重量变化Δm1´根

据法拉第电解定律来计算，即式（1）。

Dm1 ' =
Q
zF

M »
I × t

1 ´ 96500
´ 63.5 （1）

其中：Q 代表通过的总电量；I代表电解电流；t代表

电解时间；z代表电子转移数；F为法拉第常数；M是

金属的相对原子质量。

1.5　镀层形貌及粗糙度分析

采用表面粗糙度仪（TR200）测量表面粗糙度，

采用扫描电子显微镜（JSM-6700F microscope）观察

镀铜层的微观形貌。

2　结果与讨论

2.1　电镀过程的阴极能效分析

2.1.1　电镀的阴极过程

在酸性溶液中硫脲能够改变Cu+在阴极的电化

学行为，图 1 对比了加入 CuCl 前后的阴极极化曲

线。在镀液中没有加入氯化亚铜之前，阴极只有可

能发生 H+还原为 H2的过程，H2的析出电位大约在

−0.77 V；当镀液中加入氯化亚铜之后，Cu+在−0.66 V

被还原为Cu。当溶液中存在大量强络合剂时，金属

离子的还原电位会大幅度负移，络合物稳定常数越

大、络合剂加入量越大，则形成的金属络离子越稳

定，还原电位也越负。鉴于Cu+/Cu的标准电极电位

为+0.280 V （vs SCE），硫脲的加入使 Cu+的还原电

位显著负移，但仍高于 H2的析出电位，故阴极会优

先发生金属铜的沉积，而不是氢气的析出。

在 2.0 A·dm-2的阴极电流密度下得到的镀铜层

的微观形貌及元素组成如图 2 所示，由于镀液中硫
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脲具有较强的吸附性，因此镀层中会有微量的硫和

氮，但镀层的纯度仍然达到99.8%以上。

2.1.2　阴极电流密度对阴极电流效率的影响

阴极的电流效率随阴极电流密度的变化如表 1

所示。可以看出，在 pH为 0.5的强酸性一价铜镀液

中，阴极电流效率一直可以维持在 92% 以上，优于

大多数二价铜镀铜体系的阴极电流效率。这说明虽

然镀液中氢离子浓度很高，但由于 Cu+的放电电位

比 H+更正，所以在阴极反应中主要发生 Cu+还原为

Cu 的过程，而析氢副反应则占比较小。通常情况

下，二价铜镀液以及氰化物镀液的阴极电流效率会

随着阴极电流密度的增大而降低［20-21］。然而需要注

意的是，在酸性一价铜镀液中，随着阴极电流密度从

0.5 A·dm-2逐渐增大到 8.0 A·dm-2，虽然阴极过电位

会不断升高，但阴极电流效率反而由 92.8% 提高到

98.9%。这说明随着阴极电流密度的增大，Cu+的还

原过程比H+的还原过程更易进行，从而导致析氢反

应的比例逐渐降低，阴极电流效率逐渐提升。
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图1　一价铜镀液中加入CuCl前后的阴极极化曲线对比

Fig.1　Cathodic polarization curves in the electroplating 

solutions with/without CuCl

（a）　微观形貌

（c）　硫元素分布

（e）　镀层的元素组成

（b）　铜元素分布

（d）　氮元素分布

图2　在2.0 A·dm-2条件下得到的镀铜层的元素组成

Fig.2　The composition of copper film prepared at 2.0 A·dm-2
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2.1.3　阴极电流密度对镀层的影响

得到的赫尔槽试片如图 3 所示，可以看出仅在

高电流密度区出现镀层粗糙的情况，当电流密度较

低时镀层结晶细致且低电流密度区不漏镀。通过赫

尔槽试验说明镀液可以工作的阴极电流密度范围较

宽，且可获得外观良好的镀层，但是相较于二价铜镀

铜以及氰化物镀铜，酸性一价铜电镀铜得到的镀层

光亮性略逊色，基本呈现哑光的砖粉色，很难达到光

亮和半光亮的表面状态［20］。

控制通过阴极的总电量为 0.25 Ah·dm-2，在不同

阴极电流密度下制备的镀铜层的粗糙度 Ra 如表 2

所示。可知镀铜层的表面粗糙度高于基体，且随着

阴极电流密度的提高而增大 ，当电流密度为         

8.0 A·dm-2时镀层的表面粗糙度急剧提升。图 4 为

不同阴极电流密度下制备的镀铜层的SEM图像，可

以看出当电流密度不高于 4.0 A·dm-2时镀层平整，而

当电流密度为 8.0 A·dm-2时镀铜层则微观粗糙，因此

阴极电流密度不宜高于 4.0 A·dm-2。需要注意的是，

一价铜镀液的阴极过程为单电子过程，且电流效率

接近 100%，所以即使在 4.0 A·dm-2的电流密度下工

作，实际镀速仍在 100 μm·h-1左右，此沉积速率并不

逊色于其它二价铜镀铜工艺［20-22］，故可用于对镀速

要求较高的领域。

2.2　电镀过程的阳极能效分析

2.2.1　电镀的阳极过程

图 5 对比了在相同 pH 的溶液中不同反应的阳

极过程。当采用惰性阳极时，若底液中不含稳定剂、

硫脲、亚铜离子等还原性物质时，阳极极化曲线如图

中曲线 1所示，阳极只会在电位高于 1.0 V发生析氧

反应；而惰性阳极在一价铜镀液中的阳极极化曲线

表1　阴极电流密度对阴极电流效率的影响

Tab.1　The influence of cathodic current density on         

cathodic current efficiency

阴极电流密度/（A·dm-2）

0.5

1.0

2.0

4.0

8.0

阴极电流效率/%

92.8

94.2

96.2

98.5

98.9
图3　一价铜镀液在2.0 A下得到的赫尔槽试片

Fig.3　The copper film prepared in hull cell at 2.0 A

（a）　0.5 A·dm-2

（d）　4.0 A·dm-2

（b）　1.0 A·dm-2

（e）　8.0 A·dm-2

（c）　2.0 A·dm-2

图4　不同阴极电流密度下制备的镀铜层的SEM图像

Fig.4　The SEM images of copper films prepared at different cathodic current densities
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如曲线 2 所示，在电位高于 0.25 V 时发生稳定剂的

氧化。紫铜在一价铜镀液中的阳极极化曲线则如曲

线 3 所示，镀液中大量强络合剂会促使阳极溶解电

位的大幅负移，紫铜于−0.63 V左右就会发生金属铜

的溶解过程。

对于阳极过程而言，氧化电位越负意味着越容

易发生，所以在一价铜镀液的工作过程中紫铜阳极

优先发生金属铜氧化为亚铜离子的过程。然而，铜

的阳极过程比较复杂，在 0.19 V 和 0.95 V 两个电位

下表现出钝化现象，说明电位高于 0.19 V时阳极表

面会形成难溶的钝化膜，然后发生过钝化，而当电位

达到 0.95 V 时阳极再次发生钝化。紫铜阳极的钝

化可能会导致恒电流电镀过程中槽压的急剧升高。

2.2.2　电镀过程的槽压

当采取面积比为 1∶1 的阴阳极进行电镀时，恒

定阴极电流密度并记录槽压随阴极电流密度的变

化，结果如图 6 所示。由于极化和欧姆压降都与电

流密度正相关，可以看出槽压随着阴极电流密度的

增大而上升。当电流密度为 1.0 A·dm-2时槽压仅为

0.6 V，说明镀液中强络合剂的加入可以同时使铜的

沉积电位和阳极的溶解电位显著负移，从而保证槽

压较低。但随着阴极电流密度的增大，阴、阳极极化

和欧姆压降都会升高，尤其是当阴极电流密度升高

至 4.0 A·dm-2和 8.0 A·dm-2时，槽压突跃至 14.5 V 和

23.7 V。

采取等面积的阴阳极在不同电流密度下进行电

镀后，紫铜阳极的表面状态如图 7 所示。可以看出

当电流密度不高于 2.0 A·dm-2时紫铜阳极在电镀后

表面为暗红色，而当电流密度高于 4.0 A·dm-2时紫铜

阳极表面会附着有白色难溶物质。由于镀液中含有

大量氯离子且氯化亚铜为白色，结合图 5 中紫铜在

阳极极化过程中表现出的钝化现象可知，当阳极电

流密度升高时，阳极溶解产生的 Cu+并不能被硫脲

等络合剂完全络合溶解，而是部分转换为氯化亚铜

附着于阳极表面。类似的情况在酸性硫酸铜镀铜时

亦会发生，磷铜阳极表面会在一定条件下出现硫酸

铜晶体析出的情况，致使槽压急剧升高［23］。因此，附

着于铜阳极表面的氯化亚铜由于导电性不佳，导致

在高电流密度下阳极过电位增大、槽压急剧

升高［24-26］。

电镀过程中电能的消耗与槽压成正比，控制槽

压对于提升电镀过程的能效至关重要。为避免或降

低阳极钝化引起的槽压升高，可以采取大阳极小阴

表2　不同电流密度下镀铜层的粗糙度Ra

Tab.2　Ra of the copper films prepared at different 

cathodic current densities

电流密度/

（A·dm-2）

0.5

1.0

2.0

4.0

8.0

镀前粗糙度

Ra/μm

0.604

0.611

0.600

0.601

0.622

镀后粗糙度

Ra/μm

0.729

0.783

0.797

1.121

4.037

电镀前后粗糙

度差/μm

0.125

0.172

0.197

0.520

3.415
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3 2 1

1—底液中的析氧反应
2—镀液中稳定剂的氧化反应
3—紫铜在镀液中的阳极反应

图5　在相同pH的溶液中不同反应的阳极极化曲线

Fig.5　The anodic polarization curves for copper an‐

ode and inert anode in the copper electroplat‐

ing solution
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图6　采用等面积阴阳极电镀时槽压随阴极电流密度的

变化

Fig.6　The influence of cathodic current density on 

bath voltage with the cathodic and anodic area 

ratio of 1∶1
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极的方式来降低阳极电流密度。当采取面积比为   

1∶2.5的阴阳极进行恒电流电镀时，恒定阴极电流密

度进行电镀并记录槽压随阴极电流密度的变化，结

果如图 8 所示。可以看出，当采用大阳极小阴极进

行电镀时，在阴极电流密度不高于 4.0 A·dm-2时槽压

随着电流密度的上升而线性升高但并没有发生突

跃，当阴极电流密度为 4.0 A·dm-2时槽压仅为 1.4 V，

相对于传统的二价铜镀铜体系而言具有明显优

势［27］。因此，采用大阳极小阴极的方式可以降低阳

极电流密度，避免电镀过程中阳极的钝化，从而有效

降低槽压，节约电能消耗。

2.2.3　阳极电流密度对阳极电流效率的影响

阳极电流效率随阳极电流密度的变化如表 3所

示，可知一价铜镀液的阳极电流效率不低于 94%，并

且会随着阳极电流密度的增大而进一步上升。虽然

阳极电流密度较高时紫铜阳极虽然容易钝化且槽压

可达 20 V 以上，但电流效率非常高，说明紫铜阳极

发生析氧等副反应的比例很低，槽压的急剧升高是

由于阳极导电性退化所致。值得注意的是，当阳极

电流密度为 4.0 A·dm-2 时阳极电流效率超过了

100%，而当阳极电流密度为 8.0 A·dm-2时阳极电流

效率甚至达到 103.4%。说明紫铜阳极在一价铜镀

液体系中有可能存在负差数效应，即在大电流阳极

溶解过程中存在一定程度的自腐蚀，导致阳极电流

效率高于 100%。对比表 1和表 3可知，一价铜镀液

在工作过程中若采用等面积的阴阳极，则阳极电流

效率略高于阴极电流效率，长时间工作会导致镀液

中主盐浓度的上升；若采用大阳极小阴极，则阴极电

流密度高于阳极电流密度，此时阴阳极电流效率基

本相等，不但克服了阳极钝化的问题，而且可以维系

镀液中亚铜离子浓度的基本稳定［25］。

3　结论

（1） 一价铜电镀铜体系中阴极优先发生亚铜离

子的还原，阴极电流效率高于 92%，且随电流密度的

增大而提高；阴极电流密度不高于 4.0 A·dm-2时镀层

微观形貌较为优异。

（2） 紫铜阳极在工作过程中优先发生金属铜的

氧化，阳极电流效率高于 94%，且随电流密度的增大

 

（a）　0.5 A·dm-2

 

（b）　1.0 A·dm-2

 

（c）　2.0 A·dm-2

 

（d）　4.0 A·dm-2

 

（e）　8.0 A·dm-2

图7　采用等面积的阴阳极进行电镀时阴极电流密度对阳极的影响

Fig.7　The influence of cathodic current density on anode with the cathodic and anodic area ratio of 1∶1
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图8　采取面积比为 1∶∶2.5的阴阳极电镀时槽压随阴极

电流密度的变化

Fig.8　The influence of cathodic current density on 

bath voltage with the cathodic and anodic area 

ratio of 1∶2.5

表3　阳极电流密度对阳极电流效率的影响

Tab.3　The influence of anodic current density on anodic 

current efficiency

阳极电流密度/（A·dm-2）

0.5

1.0

2.0

4.0

8.0

阳极电流效率/%

94.2

96.7

98.8

101.2

103.4
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而提高；当阳极电流密度较高时阳极会发生钝化，导

致槽压急剧升高。

（3） 当采用大阳极小阴极进行电镀时可以克服

阳极的钝化和槽压的急剧升高，并且能够保证阴阳

极电流效率的匹配和镀液成分的稳定。
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