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摘要 :　应用恒电流法研究了铁基体上焦磷酸盐电镀铜电位 2时间变化类型与镀层结合强度之间的关系.提

出了临界起始电流密度 (DKC )概念.当起始工作电流 DKI大于 DKC时 ,铁电极首先被极化至铁表面的活化电

位 ,即基体表面被活化 ,随后极化至铜的析出电位 ,使铜层沉积在活化的铁基体表面上 ,形成具有良好结合强

度的铜镀层.反之 ,如 DKI小于 DKC ,则铜层只能在 "钝化 "的含氧层表面上析出 ,得到的镀层结合强度很差.由

氩离子溅射深度刻蚀和 X2射线光电子能谱 (XPS)检测出结合强度差的镀层和基体间界面含氧层的存在.调

整工艺条件 ,优化了焦磷酸盐直接镀铜工艺 ,可降低工艺的 DKC ,得到与铁基体具有良好结合强度的电镀层.

关键词 :　焦磷酸盐镀铜 ;临界起始电流密度 ;结合强度 ; XPS;深度刻蚀

中图分类号 : 　O 646　　　　　　　　文献标识码 :　A

　　铁上焦磷酸盐镀铜工艺已在工业中获得应用 ,

但与其它无氰镀铜一样 ,存在的最大问题仍是镀层

与钢铁基体的结合强度很差 [ 1～3 ] .最初 ,人们曾认

为这是由于置换铜引起的 ,但是随着工艺的改进 ,

已可避免出现置换铜 ,例如工业上曾经采用的乙二

胺镀铜本身就不存在置换铜问题 ,可镀层依然不能

获得良好的结合强度.因此 ,关于无氰电镀铜结合

强度差的原因 ,无论从理论上还是从工艺上 ,至今

仍然未能得到很好的解决.

本文应用恒电流法研究了铁基体上焦磷酸盐

镀铜的初始过程.根据对镀层 /基体结合强度的定

量测定和镀层 /基体界面含氧量的 XPS能谱分析 ,

得出在焦磷酸盐电镀铜初始过程中 ,铜的析出电位

(φa )和铁表面的活化电位 (φs )两者的相对大小是

影响镀层结合强度的主要因素.通过优化工艺条

件 ,使φa负于φs ,即可以获得结合强度良好的焦磷

酸盐直接镀铜工艺.

1　实 验

1. 1　电化学测试

电化学测试使用 CH I660A型电化学工作站

(上海辰华 ) ,三电极体系 ,测试方法 :恒电流计时 2

电位法 (CP法 )研究电极工作面为直径 3. 44 mm

的粗铁丝端面 ,侧面用环氧树脂封严.研究电极测

试前先经预处理 ,即 :细水砂纸打磨 →酸洗 →水洗

→三碱除油→水洗→钝化 →水洗 →蒸馏水洗 →备

用.辅助电极为 7 cm ×2 cm的铜片.参比电极为饱

和甘汞电极 ( SCE).

普通焦磷酸盐镀铜液成分为 : 350 g/L焦磷酸

钾 , 20 g/L金属铜 (以焦磷酸铜形式加入 ) , 25 g/L

氨三乙酸 , 15 g/L柠檬酸铵 , pH值 8. 0～8. 8,以上

试剂均为 C. R.级 ,电镀温度 35 ±1 ℃.

1. 2　波谱测试

试样的制备 :在普通工业低碳钢铁片上电镀一

薄层焦磷酸盐铜层 ,电镀液配方与工艺条件同上 ,

电流密度为 0. 5 A /dm
2

,电镀时间 5 s.

波谱测试使用 Axis U ltra型 X2射线多功能电
子能谱仪 (英国 ) ,激发源为单色化的铝 X射线

(1486. 6 eV) ,能量分析器通过能 80 eV ,由氩离子

溅射检测试片纵向深度氧的含量 [ 5～9 ] .

1. 3　镀层结合强度的测定

镀层结合强度测定目前的国家标准和国际标

准均为定性方法 ,本文依据国家标准 GB5270285.



为了能够给出结合强度的定量结果 ,同时采用第 3

届国际金属腐蚀会议宣读的方法 [ 4 ]
,测定经改进

的焦磷酸盐镀铜层的结合强度 ,并与氰化物镀铜的

结果作比较.

2　结果与讨论
2. 1　铁电极在普通焦磷酸盐镀铜溶液中

　　的计时～电位曲线
图 1示出铁电极在通常焦磷酸盐镀铜溶液中

的恒电流计时～电位变化曲线.图中 ,与曲线 a、b、

c、d相对应的恒电流分别是 0. 1、0. 5、2. 0和 3. 0

A /dm2.而铜的析出电位则由于极化的增强依次为

- 0. 6 V、- 1. 05 V、- 1. 35 V、- 1. 4 V相对饱和甘

汞电极.显然 ,曲线 c和 d于铜析出之前便各在

- 1. 2 V附近出现了一个电位平阶 ,而且 ,两平阶

电位也很接近 ,说明在此处必有物质的还原 ,初步

认定此乃铁基体表面层的活化 ,这里定义实现此一

活化过程的最低极化电流密度为临界电流 (DKC ).

对曲线 a、b,因其阴极电流小于 DKC ,铜的析出电位

分别在 - 0. 6 V和 - 1. 05 V处均正于铁表面的活

化电位 - 1. 2 V,由此可知铁电极在未能极化至活

化电位前已被铜层覆盖.而在大于 DKC的电流极化

下 ,如曲线 c、d,则当电位极化至 - 1. 2 V附近时 ,

出现铁电极表面的活化 ,随后才开始铜在活化的铁

表面上沉积.本文权称此现象为阴极的电位活化.

图 1　铁电极在通常焦磷酸盐镀铜液中的恒电流计时～电

位曲线

Fig. 1 Chronopotentiometry curves of iron electrode in the

common pyrophosphate copper p lating solution

current/A·dm - 2 : a) 0. 1, b) 0. 5, c) 2, d) 3

2. 2铜镀层 /铁基体界面含氧量的 XPS分析

通常的焦磷酸盐镀铜 ,其恒电流φ～ t变化的

关系大体如图 1曲线 a、b所示.其镀层结合强度差

的原因可认为是该阴极电沉积过程未能实现铁表

面的电位活化 ,从而铜是在钝化的铁表面沉积的.

本文应用氩离子深度刻蚀与 XPS分析 ,检验出了

通常焦磷酸盐镀铜试样的铜镀层 /铁基体界面层中

氧的存在 ,进一步从微观上证实了焦磷酸盐镀铜结

合强度差的原因.测试结果分别如表 2、图 2所示.

随着 A r
+离子刻蚀时间的延长 ,刻蚀进入铜镀层 ,

氧含量急剧下降 ,并一直维持很低的水平 ,至后期 ,

氧含量又略有升高 ,这可以由铜镀层 /铁基体界面

含氧钝化层的存在作出解释.

表 1 铜镀层 /铁基体界面氧原子的百分含量随不同

刻蚀时间变化

Tab. 1 Variation of oxygen content on the Cu2coating/

Fe2substance interface with different etching times

Etching time / s 0 600 1 110 2 430

Oxygen content/% 6. 34 1. 87 1. 50 2. 94

2. 3　镀层结合强度的测量

1)镀层结合强度的定性测量

实验试片为 50 mm ×30 mm普通薄铁片 ,经除

油、除锈后 ,在稀碱液中存放 ,水洗后挂入焦磷酸盐

镀槽中.阴极电流对镀层结合强度的影响主要是起

始电流 (DKI )的影响 , DKI即指接通电源后实际达到

的阴极电流密度 ,可预先设定.电镀开始后 ,立即将

电流调至正常的工作电流密度 (约 1 A /dm2 )电镀

15 m in,取出试片 ,依据国家标准采用弯曲折断法

检验断口处镀层情况 ,以不脱落、翘起、掉屑为良

好.结果见表 2.

表 2 DKI对铜镀层结合强度的影响

Tab. 2 Effect of DKI on the copper coating adhesion

DKI

/ (A·dm - 2 )
0. 00 1. 00 2. 08 3. 07 3. 80 5. 00 6. 00

Adhesion bad bad bad good good good good

实验表明 ,该电镀液配方存在一个临界的起始

电流密度 DKI ,即如表 2所给约 3. 0 A /dm2 ,低于该

值时镀层结合强度均很差 ,高于该值时镀层的结合

强度均良好.这与图 1不同的恒电流极化的φ～ t

曲线结果相一致.
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图 2　不同刻蚀时间铜镀层上氧的 XPS谱图

Fig. 2　XPS pattern of the oxygen in Cu2coating with different etching time / s: a) 0, b) 600, c) 1 110, d) 2 430

　　2)镀层结合强度的定量测量

试件为 20号碳钢 ,其中 : 1号、2号试件以控制

较高的起始电流密度 ( > 1 A /dm2 )先行焦磷酸盐

直接镀铜 (80μm厚 ) ,再经普通酸性镀铜加厚 2. 5

～3. 0 mm, 3号、4号试件用改进后的焦磷酸盐预

镀铜 5 m in,然后同样经酸性镀铜加厚. 5号试件用

普通氰化物预镀铜 5 m in,再以酸性铜加厚.最后按

定量测定方法处理 ,以上各经机械加工后 ,用特制

夹具在材料实验机上将试件镀层拉开 ,定量测其结

合强度 ,结果见表 3.

表 3 铜镀层与基体结合强度的定量测定结果

Tab. 3 Quantitative tests the of adhesion between copper

coating and substrate

Samp le No. 1 2 3 4 5

Adhesion

/N·cm - 2 > 6 300 7 180 > 6 300 > 9 550 8 330

表 3中 , 1、3号试件数据相同 ,但该值仅表示
酸性铜与焦盐铜层间的结合强度 ,即实验时镀层只
在酸性铜层与焦盐铜层结合处被拉开 ,而焦盐铜层
仍完整地保留在铁基体上 ,可见焦盐铜层同铁基体
间的结合强度应当大于该值. 4号试件全部镀层均

未被拉开 ,镀层沿侧面拉断 ,即实际结合强度必大
于实测数值. 2、5号试件数据分别为焦磷酸盐镀铜

层和氰化物铜层的数据 ,两者基本相当.

2. 4　焦磷酸盐直接镀铜工艺
大量实验表明 ,就焦磷酸盐电镀铜体系每一种

给定组成的电解液而言 ,均对应存在一个可保证镀

层具有良好结合强度的临界起始电流密度 (DkC ) ,

而且 DkC随着主盐铜浓度的增加以及温度的升高

而增大 ;但随络合剂浓度的增加而下降 ;这种变化
规律与阴极的极化现象一致.

据上 ,利用添加辅助络合剂 ,提高焦磷酸钾含
量并降低主盐浓度 (即增加络合比 ) ,便可增强

Cu
2 +还原过程的阴极极化 ,并在较低的电流密度

下 ,使铜的析出电位负于铁基体的表面活化电位 ,

从而获得与铁基体具有良好结合强度的电镀层.焦

磷酸盐直接镀铜的工艺配方和操作规范如下 :

铜 (以焦磷酸铜加入 ) 8～10 g /L,焦磷酸钾

300～350g/L,辅助络合剂 60～70g/L, pH值 8. 2～
8. 8,温度 :室温 ,阴极起始与工作电流 : 0. 5～1A /

dm
2

,阳极 :电解铜板 ,移动阴极搅拌.按本文工艺 ,

DKC已小到 0. 1 A /dm
2以下.这样 ,电镀时只要将

起始电流控制在正常的工作电流范围内 ,就可保证

镀层具有良好的结合强度.
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3　结 论
1)焦磷酸盐电镀铜的初始过程存在两种情

形 ,当 DKI <DKC时 ,金属铜的析出电位φa将正于基
体表面的活化电位φs ,结果是铜层只能沉积在未
能活化的铁基体表面上 ,形成了结合强度差的电镀
层.反之 ,如 DKI > DKC ,则阴极极化的初始过程将
首先使铁表面的含氧层还原活化 ,然后 ,再使铜层
沉积在活化的铁表面上 ,得到具有良好结合强度的
电镀层.

2)对每一种给定组成的焦磷酸盐镀铜液体系
及其工艺规范 ,均对应存在一个能使镀层具有良好
结合强度的临界起始电流 DKC.可以通过添加辅助
络合剂与添加剂 ,提高焦磷酸钾与铜盐的络合比 ,

控制阴极起始电流密度等方法来调整 DKC值 ,使φa

负于φs ,提高焦磷酸盐直接镀铜层的结合强度.
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Initial Process of Pyrophosphate Copper Electrop lating

FENG Shao2bin 3 , SHANG Shi2bo, FENG L i2ting
(College of M a teria ls Science and Chem ica l Eng ineering, Zhengzhou Institu te of L igh t Industry,

Zhengzhou 450002, Ch ina)

Ab s trac t: The relationship between the type of on changes of copper electrop lating potential～time and the ad2
hesion of coating layer was exam ined by chronopotentiometry. The concep tion of critical initial current density

(DKC ) was put forward. W hen the initial working current (DKI ) was higher than the critical initial current, the

iron electrode was polarized to activation potential of iron surface firstly, then to the activation of the substrate 2
surface, and finally to deposition potential of copper ion. The coating deposited on the active surface and had

good adhesion. On the contrary, when DKI was lower than DKC , the coating deposits on the surface of " passi2
vated" iron substrate, and bad coating was only gained. The combination of A r ion sputtering and X radial pho2
toelectron spectra may measure the existence of oxygen layer between copper coating and iron substrate.

Through adjusting technical condition, the op timal p rocess of pyrophosphate direction copper p lating was given.

Key wo rds: Pyrophosphate copper p lating, Critical initial current density, Adhesion, X radial photoelec2
tron spectra, Dep th etching
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