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摘  要：随着 5G 通讯、新能源汽车等高端产业的发展，对电解铜箔产品性能提出更高的要求。表面处理技

术是铜箔生产中极为重要的一项工艺技术，是解决铜箔绿色环保生产和获得高性能电解铜箔的主要途径。

本文从国内外铜箔研究现状出发，归纳了包含粗化、固化、合金化、钝化、硅烷化等工艺流程的表面处理

技术，并对每道工序中电解液的成分以及电沉积的影响因素进行分类总结，综述了粗化工序中添加剂的分

类及研究现状与技术进展，重点阐述了包括晶粒细化剂、整平剂、光亮剂、表面活性剂与无机盐等各添加

剂的作用机理及其对铜箔组织形貌和性能变化的影响规律，展望了我国铜箔的发展方向，为我国自主开发

高性能铜箔生产技术提供参考。 
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    电解铜箔作为生产印制线路板和锂离子电池

的基本导电原材料，是各种电子元器件相互组装的

载体[1−3]。近年来，随着国内外电子技术和移动通

讯的更新换代，电子线路板正朝着种类齐全化、功

能多样化、传输快速化方向发展，相应电解铜箔的

生产和应用也逐步向精细化、超薄化和高频化发

展。由于电沉积制备的生箔为表面裸露的铜结晶晶

粒，在高温条件下与树脂胶板压合成覆铜板的抗剥

离强度低，易松脱报废；同时抗高温氧化能力差，

容易出现铜扩散造成后期印制线路板短路风险；直

接以生箔蚀刻线路也极易发生侧蚀造成断路风险。

因此电解铜箔在印制线路板的实际生产应用中，需

要经过一系列的表面处理，通常情况下，包含预处

理、粗化、固化、合金化、钝化和硅烷化等工艺过

程，以满足各种新兴元器件的应用要求。对于整个

铜箔处理工艺，通常需要在镀液中加入少量添加

剂，以改善处理层的结构形貌和组织性能，添加剂

对铜箔表面粗糙度、剥离强度、抗拉强度、伸长率、

抗氧化等性能起着关键作用。目前，应用于铜箔的

添加剂种类繁多，功能各异，尤其是一些发挥络合

作用的添加剂。我国对铜箔表面处理及添加剂研究

取得了较快的发展，但还存在一些问题：1) 一些添

加剂存在不同工艺条件下的离子选择性作用，即使

结构相似的物质也会带来反差效果，并且相关添加

剂作用机理至今还不明确，无法从理论上指导生产

实践；2) 由于各企业市场竞争关系，所研究的添加

剂大多是技术保密产品，通常以编号形式代替，同

时，以往我国大部分铜箔企业的表面处理技术常使 
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用含硫氰、砷、铬等有毒有害添加剂，不利于环保，

这对我国电解铜箔的制备和表面处理技术提升提

出了更高的要求；3) 随着 5G 用电解铜箔、锂电池

铜箔等新产品的开发，我国对这些新型高档电解铜

箔的研究还没有跟上国际步伐，落后于日本、美国、

卢森堡、韩国等发达国家，或者整套技术从国外引

进。针对上述问题，有必要根据现有的理论研究情

况，综合当前国内外电解铜箔生产的表面处理技术

进行归纳与总结，加深对生产高性能铜箔能力的理

解，掌握相关处理技术及其添加剂的作用效果，为

我国铜箔企业创新发展提供一些参考。 

 

1  电解铜箔表面处理技术 
 

    电解铜箔是由硫酸及硫酸铜主液经电还沉积

获得致密铜结晶组织而来。依据法拉第第一定律可

对照通电量与时间计算出理论沉积量与实际沉积

量的电沉积效率，通常沉积效率在 98%以上。工业

生产是以恒压输电形式达到稳定的恒流沉积模式，

通过调整阴极辊转速可制备厚度在 6~105 μm 的多

样性电解铜箔。由锟筒复制出的面称为光面，沉积

形成的面为毛面，但沉积完成的是表面性能较弱的

生箔，后续应用还需经过一系列表面处理，以改善

铜箔组织性能，满足各领域的应用要求。MATSUDA

等[4]和 UNO 等[5]详细介绍了电解铜箔表面处理的

工艺流程，常见的表面处理技术有粗化→固化→合

金化→钝化→硅烷化等工序，具体如图 1 所示。 

 

1.1  粗化及固化技术 

    粗化可以增加铜箔表面的活性位点，通常是在

高酸低铜电镀液中以极限电流密度进行电沉积，获

得均匀覆盖的细小沉积铜瘤点，取代光滑的外轮廓

峰型面，提升与树脂板的黏合能力[6−9]。固化过程

与粗化稍有不同，主要是为了进一步包裹和加固所

得到的枝晶状的粗化瘤点，避免瘤点脱落，即在粗

化松散的铜颗粒上紧固一层铜，增加与树脂胶板的

抗剥离强度，处理效果见图 2。此外，粗化需要各

添加剂配合作用，固化仅为酸铜溶液，并配合低于

极限电流密度沉积。 

    电解铜箔粗化及固化的机理如图 3 所示，反应

机理如下：1) 在电场的作用下，铜离子向阴极的双

电层移动；2) 在阴极表面铜离子的水合程度逐渐降

低；3) 铜离子被还原为铜单质，并吸附在铜基底上；

4) 吸附态的铜单质扩散到铜箔基底的活性位点，形

成新的晶核并进行晶核的生长。 

    传统粗化工艺采用电解液中添加含砷化合物，

目的是以砷的变价还原电位接近 Cu2+的还原电位，

从而形成竞争机制，抑制沉积铜在极限电流密度下

的过快结晶形成树枝状铜晶粒竖直生长，促使电结

晶组织平铺于表面峰型，得到均匀铺展的层面状铜

瘤。粗化生成的瘤点在减少枝晶的同时维持较低的

粗糙度值，获得大的比表面积，最终提高剥离强度。

但砷化物含剧毒，不利于当前表面处理环保要求。

张东等[10]采取直流电三段沉积工艺对铜箔表面进

行低粗化处理，经该工艺处理的铜箔表面粗糙度

Rz≤3 μm，厚度 18 μm的铜箔抗剥离强度 F ≥12.74 

N/cm；厚度 12 μm 的铜箔抗剥离强度 F ≥11.76 

N/cm，由于该工艺不采用添加剂，在整个低粗化处

理过程中，不会出现砷、硒等有毒物质，实现了无

毒环保的工艺环境，不仅降低了生产成本，还有利

于实现可持续发展。胡旭日等[11]采用多步粗化工

艺，在无添加剂体系中以 30 g/L Cu2+、110~150 g/L 

 

 

图 1  电解铜箔表面处理技术流程图 

Fig. 1  Flow chart of electrolytic copper foil surface treatment technology 



                                           中国有色金属学报                                              2021 年 5 月 

 

1272
 
 

 
图 2  电解铜箔的 SME 像 

Fig. 2  SEM image of electrolytic copper foil: (a) Raw foil 

morphology; (b) Coarsening morphology; (c) Curing 

morphology 

 

 

图 3  电解铜箔粗化及固化机理示意图 

Fig. 3  Schematic diagram of coarsening and curing 

mechanism of electrolytic copper foil 

H2SO4 为最佳工艺条件，厚度 35 μm 的铜箔经该工

艺粗化后粗糙度 Rz由未粗化前的 7.0 μm提高到 8.4 

μm 以上，抗剥离强度 F ＞20.97 N/cm。付强等[12]

针对现有铜箔毛面粗糙度高和抗高温氧化性差，设

计了一种电解铜箔表面微细粗化处理工艺，该工艺

在强粗化与固化后再进行一次弱粗化，其中强弱粗

化都是以 Mo12Na3O40P 为新型环保添加剂，所得铜

箔毛面粗糙度低，铜箔抗常温、高温氧化性好。何

成群等[13]在不含任何添加剂的条件下将铜箔表面

处理工艺由粗化→粗化→固化→固化调整为粗  

化→固化→粗化→固化的多级循环处理，经该工艺

处理后 18 μm 的铜箔表面粗糙度 Rz＜6.5 μm，抗剥

离强度 F ＞14.01 N/cm，35 μm 的铜箔表面粗糙度   

Rz＜8.5 μm，抗剥离强度 F ＞19.01 N/cm，所得镀

层形貌可以达到和含砷化合物表面处理工艺等同

的效果，解决了含砷添加剂污染环境的问题，符合 

IPC—4562 标准。 

 

1.2  合金化技术 

    合金化技术通常是在粗化、固化工序的基础上

再镀一层或多层异种金属。由合金镀构成的镀层一

方面提高了覆铜箔板的耐热性及抗剥离强度，防止

铜箔与树脂基板层压时铜向树脂基板扩散和在刻

蚀工序中发生侧漏[14−15]；另一方面，耐热层与铜箔

基底构成无数个微型原电池，一旦发生腐蚀，耐热

层会先作为阳极被腐蚀，而阴极铜箔基底受到保护

(牺牲阳极的阴极保护法)，进而起到防腐蚀性能。 

    目前，国内印制线路板已实现 35 μm 线宽的生

产工艺，要求表面处理技术在压制成覆铜板后，也

要保证蚀刻性能，若镀层的耐腐蚀性过强，可能出

现蚀刻不彻底出现短路的现象，若镀层的耐腐蚀性

过弱，蚀刻电子线路的宽度在 0.1 mm 以内时会出

现侧蚀，可能出现断路现象，因此要求表面处理层

具有合适的耐腐蚀性。为了提高电解铜箔的耐热性

和抗剥离强度，李应恩等[16]以焦磷酸钾、硫酸镍、

硫酸锌和添加剂 A(A 中阳离子为 K+、Zn2+、Co2+

中的至少一种)为镀液，开发出一种具有较高剥离强

度的耐热层工艺，该工艺使 12 μm 铜箔的抗高温剥

离强度 F ≥11.96 N/cm。杨培霞等[17]对铜箔表面电

镀三元合金 Zn-Ni-Sn 以取代传统有毒六价铬钝化
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工艺，分析认为镀层中的 Sn 可提高铜箔的耐蚀性，

Ni 可有效防止铜箔氧化变色的问题，劣化率仅为

1.38%，抗剥离强度高达 21.46 N/cm。谭育慧等[18]

提出了一种 Zn-Ni-P-La 合金工艺，该工艺通过在镀

层中引入稀土镧，利用镧的特异性吸附使镀层的结

晶更加均匀细致，可有效防止因存放时间过长而发

生锌扩散的问题。ALBALAT 等[19]发现，在 Zn-Ni

镀液中加入酚类衍生物等添加剂，即使在低 Ni 含

量时，也可以获得晶粒大小均一和针孔数量减少的

镀层形貌，并且抗腐蚀性能随镀层中镍含量的增加

而增加。ABEDINI 等[20]在碱性溶液中加入无机锰

盐，所获得的 Zn-Ni-Mn 耐热层极化电阻比 Zn-Ni

层增加 7 倍，且腐蚀电流密度显著降低，表现出优

异的耐酸腐蚀性能，在蚀刻电子线路中能够蚀刻干

净且无侧蚀，降低了耐酸劣化率，稳步提高线路精

细化设计。 

 

1.3  钝化技术 

    由于铬是硬度最大的单质金属，因此传统钝化

技术常采用铬酸盐钝化，在钝化过程中金属铬的表

面易生成致密的碱式铬酸盐氧化膜，可以有效提高

铜箔在运输过程中的耐磨性和抗氧化性，延长铜箔

的储存时间。但是自 2006 年 7 月 1 日起，中国出

口的电子电气产品开始按欧盟立法制定的《关于限

制在电子电气设备中使用某些有害成分的指令》(简

称 ROHS 指令)进行检测，指令明确规定了铅、镉、

汞、六价铬等有害物质的最大添加量，这对我国电

子技术提出了前所未有的挑战。随着全球环保意识

的不断提高，研发新型绿色无污染的钝化技术以取

代铬酸盐电镀是各铜箔企业及科研人员研究的热

点，目前铬酸盐、钼酸盐、稀土盐、钛盐、硅酸盐

和有机盐等钝化技术正处于试验阶段，有待在工业

上推广应用。 

    李应恩等[21]采用植酸盐钝化技术制备的 6~12 

μm 电解铜箔在恒温烘箱中可实现 140 ℃、15 min

无氧化变色现象，恒温恒湿试验结果表明，在温度

80 ℃和湿度 90%的条件下，可实现 72 h 后无氧化

变色的现象。林家宝[22]开发了一种环保型电解铜箔

表面无铬钝化处理液，该处理液包括 50%植酸、40%

硅酸钠和 40%双氧水(体积分数)等 6~8 种配位剂或

络合剂，18 μm 和 35 μm 铜箔使用该处理液后，在

湿度≥85%和温度≥60℃条件下保存 72 h可实现无

氧化变色的现象，同时 3.3 mm 线宽的 18 μm 铜箔

在 18%HCl 中具有 92%的抗腐蚀性，3.3 mm 线宽的

35 μm 铜箔在 18%HCl 具有 85%的抗腐蚀性。该工

艺避免了传统工艺采用六价铬和三价铬对环境和

人体的危害，可满足 ROSH 指令要求，并且以二段

电流沉积取代传统镀铬阶段实现了无毒环保生产，

降低了生产成本，为下游客户节约材料成本。杨少

坤[23]在 Zn-Ni 耐热合金层的基础上采用钼酸盐钝化

工艺，其工艺配方为钼酸钠(8 g/L)，氧化锌(3 g/L)，

磷酸钠(4 g/L)，植酸(2 mL/L)，所得钝化膜表面平

整，颜色均匀，可实现 280 ℃、2 h 无氧化变色现

象，延长了铜箔的保存期限。 

 

1.4  硅烷化技术 

    铜箔与树脂板压合的覆铜板，其首要指标是提

高抗剥离强度。由于导体具有“集肤效应”，传输

频率越高信号越趋于铜箔表层，例如 1 GHz 时趋肤

深度为 2 μm，10 GHz 时趋肤深度只有 0.66 μm，因

此，起伏的表面轮廓易造成电子信号的失真和延

迟，为了降低传输损失，需要铜箔具有低粗糙度，

减少信号损失，而低粗糙度又将降低与树脂胶板的

黏着力，二者的反向要求增加了粗化处理的难度。

因此，迫切需要通过增强化学键力来提高抗剥离强

度维持低粗糙值，对此寻找合适的硅烷偶联剂[24−25]

涂覆层成为这一研究领域的共同目标。硅烷偶联剂

的水解产物硅醇羟基与基底铜箔表面氧化物的羟

基形成 Si—O—Me 特殊的化学键[26−28]，大大增加

树脂胶板与铜箔基底的结合力，硅烷偶联剂分子与

铜箔表面氢氧根键合的简化机理如图 4 所示。 

    胡旭日等[29]在 5~35 ℃条件下，以去离子水、γ- 

(2, 3-环氧丙氧)丙基三甲氧基硅烷(KH-560)、γ-氨丙

基三乙氧基硅烷(KH-550)体积比为 1:1:1 混合液为

复合硅烷偶联剂溶液，经测试涂覆该复合硅烷偶联

剂的铜箔抗剥离强度为 21.76 N /cm，煮 2 h 后剥离

强度为 21.56 N/cm，损失率为 0.92%；浸 288 ℃焊

锡 20 s 后，抗剥离强度 F 为 21.76 N/cm，损失率

为 0，与单独使用 KH-550 或 HK-560 相比可大幅提

升铜箔与树脂胶板的抗剥离强度。LI 等[30]以三甲氧
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基丙基硅烷 (TMPS)和双 (三甲氧基硅烷 )乙烷

(BTMSE)为环保黏合剂，采用溶胶凝胶法和浸渍法

对 Al、Cu、和 Sn 的表面进行改性，证实了 TMPS

膜与铜表面存在 Me—O 共价键。但传统硅烷偶联

剂与铜表面形成的 Me—O 键较弱，为了提高金属

基底与硅烷偶联剂的黏着力和抗腐蚀性，众多研究

者尝试以 Me—S 键取代 Me—O 键。TANI 等[31]首

先通过三聚硫氰酸将平均粗糙度仅为 0.5 μm 的铜

箔表面功能化，然后再用含巯基的硅烷偶联剂涂覆

铜箔表面，经 170 ℃压板 1 h 后测得铜箔与树脂胶

板的抗剥离强度为 F =10 N/cm，相比只用三聚硫氰

酸处理铜箔表面时的抗剥离强度可提高 25.9%。

BALAJI 等[32]通过水解和缩合反应制备了不同浓度

对氨基硫酚掺杂的 3-环氧丙氧基丙基三甲氧基硅

烷基溶胶−凝胶基质(PATP-GPTMS)，傅立叶变换红

外光谱和 X 射线光电子能谱分析表明，在 0.1 mol/L 

PATP-GPTMS/Cu 涂层中，铜表面上的 PATP 和硫醇

单层相连接，增强了铜与树脂板的化学键力，Tafel

极化曲线表明，PAPT-GPTMS/Cu 涂层具有 95.52%

的耐腐蚀性，如图 5 所示。 
 

 

图 4  脱水缩合前后氢键键面示意图 
Fig. 4  Schematic diagram of hydrogen bonding surface before(a) and after(b) dehydration and condensation 

 

 
图 5  PATP-GPTMS/Cu 涂层的结构示意图、Tafel 极化曲线以及 AFM 像[32] 
Fig. 5  Schematic diagram of structure(a), Tafel polarization curves(b) and AFM image(c) of PATP-GPTMS/Cu layer[32] 
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2  粗化技术中添加剂的分类 
 

    粗化在电解铜箔表面处理中最为关键，促使铜

箔表面沉积一层枝状的铜或氧化亚铜晶粒，增大铜

箔的比表面积，提高剥离强度，确保覆铜板压合的

完整制备。为改善沉积铜颗粒的深镀与均镀效果及

防脱粉现象，需要添加剂作用沉积过程，以提升铜

箔表面组织性能。 

 

2.1  晶粒细化剂 

    电解铜箔粗化结晶包括形核和生长两个过程，

形核速度和生长速度对镀层的结构及形貌起着非

常重要的作用[33]。粗大晶粒会加剧镀层的漫反射，

使镀层表面模糊无金属光泽，影响美观；最主要的

是粗大晶粒容易形成铜粉，降低与覆铜箔层板间的

结合力，所以需要细化晶粒改善镀层组织。常用的

晶粒细化剂为一些络合物、螯合物或具有还原性的

物质，通过物理吸附或化学吸附[34]作用使过电位较

小的金属离子转化为过电位较大的络合离子，增大

阴极极化，从而达到细化晶粒降低粗糙度值又增大

比表面积的作用。 

    值得注意的是，若镀液中不含任何添加剂时，

铜离子以水合铜离子的形式存在，当加入含配体的

添加剂时，铜离子会与配体结合形成过电位增大的

络合物。郑雅杰等[35]在二次镀铜体系中探究了络合

剂对电沉积速度的影响，研究表明，当三乙醇胺作

为主络合剂时，沉积速率随 EDTA∙2Na 盐和,′-联

吡啶的浓度增大而减小，分析认为络合剂可增大沉

积过电位，降低沉积速率，使镀层细致均一化。LIN

等[36]在化学镀铜溶液中采用甲醛作为还原剂，研究

了乙二胺四乙酸二钠盐(EDTA)、三乙醇胺(TEA)、

乙二胺(En)作为络合剂或还原剂对铜镀层形貌、粗

糙度、择优取向等的影响。结果表明，EDTA 是一

种很好的络合剂，可以使沉积晶粒大小趋于均匀

化，同时，TEA 促使晶粒取向从(111)晶面转向(220)

晶面，En 作为晶粒细化剂吸附在铜箔表面可降低镀

层的粗糙度。 

 

2.2  整平剂及光亮剂 

    沉积层的结构及表面形貌由基底的电流分布

决定[37]。在电沉积过程中，宏观平整的基底在微观

下呈现凹凸不平的待镀基底表面有一层扩散层，表

面凹陷处扩散层的厚度大于凸出处高度，整平剂通

过扩散层到达凹陷处的时间大于凸出处，因此凸出

处的整平剂含量多，增大了电极反应的极化，抑制

晶粒沉积，从而增加表面的平整性。电镀工艺中常

见的整平剂有 2-巯基苯并咪唑、2-四氢噻唑硫酮、

亚乙基硫脲、乙撑硫脲和健那绿等染料。 

    肖宁等[38]通过加入 2 mg/L 四氢噻唑硫铜(H1)

整平剂，制备了显微硬度为 187 HV、阴极极化值

为 97.4 mV的镀铜层，并且该硬度可维持 14 d以上，

满足电子雕刻的要求。有机染料是镀铜工艺中较早

采用的整平剂和第二级添加剂，常用的有机染料品

种较多，主要有吩嗪染料、嚼嗪染料、三苯甲烷染

料、二苯甲烷染料、噻嗪染料、酞菁染料和酚红染

料等。LIN 等[39]研究发现，在 60 LPM 传质速率下，

镀液中不含任何添加剂制备的铜箔表面含有大量

褶皱，当单独使用健那绿作为带正电荷的唑类化合

物时，铜晶粒表面褶皱明显减少并且表面 Rz 值由

2.256 μm 降低至 1.456 μm，当健那绿、3-巯基-1-

丙烷磺酸钠和聚乙二醇(20000)组合使用时，制备的

铜箔表面非常光滑均匀，且表面 Rz 值仅为 0.132 

μm。 

    胺类及其衍生物因结构中含有不饱和键及氮

原子可吸附在电极表面增大阴极极化，因此既是整

平剂又是低电流密度区的光亮剂 [40−41]。FABIAN  

等[42]用聚丙烯酰胺取代瓜尔胶可获得更高的成核

和晶粒三维生长速率，使沉积表面更均匀和粗糙度

更低。根据 SCHARIFKER 和 HILLS 提出的三维生

长模型，有关瞬时成核和连续成核机理被广泛应用

于金属电沉积研究中。丁辛城等[43]研究了整平剂

TS-L (含氮杂环化合物的季胺盐)对铜沉积电位、成

核方式及力学性能的影响，结果表明，随着整平剂

TS-L 浓度的增加，铜沉积电位逐渐负移，分析认为

TS-L 结构式中带正电的基团与 Cu2+竞争阴极表面

的活性位点阻碍铜的沉积，利于镀层晶粒的细化；

进一步将计时电流法所测数据转换为无因次曲线，

结果表明，在不含 TS-L 的镀液中铜的成核模型为

瞬时成核，当镀液中含有 20 mg/L TS-L 时，铜电沉

积的初始阶段为瞬时成核，但随着 TS-L 浓度的增

加及测量时间的延长又转为连续成核方式；铜箔力

学性能测试表明，其横向面的抗拉强度大于 290 

MPa，伸长率高达 20.99%，满足 IPC-TM-650《印
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制电路协会试验方法指南》中提出的要求。

VARVARA 等[44−46]研究发现，丁炔二醇乙氧基化合

物、三乙基苄基氯化铵可以阻碍铜离子从溶液主体

向双电层的传质，有促进铜成核抑制晶体生长过程

的作用，并可以使铜镀层的织构由未加添加剂时的

(111)晶面转变为晶粒较细的(110)晶面；当丁炔二醇

乙氧基化合物和三乙基苄基氯化铵以 15:1 混合

(IT-85)时，细化晶粒的作用将进一步增强，并且其

诱导期与缓慢成核有关。 

    对于含硫添加剂一般可加速铜沉积，表现出相

应的光亮或整平作用，其解释有：一是这些添加剂

对抑制层的置换促进了铜离子接近电极表面，提高

了沉积速率；二是通过 Cu+硫醇盐直接催化 Cu2+还

原为 Cu+，由于在铜沉积的过程中 Cu2+还原为 Cu+

是整个过程中的速控步，可加速铜的沉积。CHEN

等[47]研究了不同光亮剂及整平剂的去极化效果。通

过对 3 种添加剂(3-巯基-1-丙烷磺酸盐(MPS)、3-S-

噻吩鎓丙烷磺酸盐 (UPS)和 3-(苯并噻  唑 -2-巯

基)-1-丙烷磺酸钠(ZPS)[48])的恒电流测试对比(见图

6)，结果表明，当没有加入 3 种整平剂及光亮剂时，

电压稳定在−0.7 V 左右，当分别加入 25 mg/L MPS、

100 mg/L UPS 和 20 mg/L ZPS 时电位显著正移，表

现出明显的去极化能力，但 UPS 和 ZPS 的去极化

能力比 MPS 弱；同时三者均可降低镀层粗糙度。 

    由此可见，整平剂的作用是改善二次电流分

布，通过扩散吸附在电极上并在电极上消耗。整平

剂和光亮剂没有明显的区分界限，但它们有一个共

同点，即在分子结构中含有碳碳双键(—C=C—)、

碳碳三键(—C≡C—)、氮氮双键(—N=N—)、大 π

键等不饱和键。 

 

2.3  表面活性剂 

    表面活性剂在电镀工艺中起着至关重要的作

用。主要作用有三点[49−50]：1) 降低镀层的表面张

力，使阴极的析氢反应更容易发生；2) 使基底表面

的油污分散，达到去除油污的目的；3) 表面活性剂

属于双亲分子，容易在基底表面形成双电层，增加

过电位，可细化镀层晶粒。常用的表面活性剂有聚

乙二醇(PEG)、十二烷基硫酸钠、聚二硫二丙烷磺

酸钠、烷基聚醚磺酸盐等。 

    XUE 等[51]以铜为阳极，铅为阴极，研究了表面

活性剂对铜粉组成、粒度分布以及电流效率的影 

 

 
图 6  三种光亮剂的恒电流测试图[47] 

Fig. 6  Schematic diagram of constant current of three 

brighteners analyzed at 1000 r/min[47]: (a) MPS; (b) UPS;  

(c) ZPS 

 

响。结果表明，当聚乙烯吡咯烷酮(PVP)浓度为 5 g/L

时，电流效率最高，粒径分布范围较窄；但是当聚

乙烯吡咯烷酮 (PVP)和聚氧乙烯烷基酚磺酸钠

(APES)混合时，扩大了粒径分布使所得镀层铜粉粒

径减小，深镀能力提高，可以达到实际生产需求。
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YI 等[52]研究表明，羟乙基纤维素(HEC)有助于减少

针孔，避免晶体的异常生长(如图 7 所示)，HEC 促

进针孔周围铜(220)晶面生长，维持致密(111)晶面的

稳定生长，并促进晶粒的微晶化，提高镀层的力学

性能。但是纤维素之类的添加剂电化学性较差，长

时间电解处理，镀液容易出现浑浊、絮状物、沉淀，

影响铜箔表面处理效果。 

 

 

图 7  铜箔表面的 XRD 谱[52] 

Fig. 7  XRD patterns of copper foil surface[52]: (a) Without 

pinhole; (b) With pinhole 

 

    蔡加勒等[53]和 HEALY 等[54]认为聚乙二醇作为

一种非离子型表面活性剂，可显著降低电解液的表

面张力，增加电解液的分散能力，而且聚乙二醇分

子中疏水烷基链可吸附在电极表面，占据电极表面

的活性位点，增大阴极极化，降低铜的沉积速率，

但单独加入聚乙二醇时，抑制效果不明显；当 Cl−

与聚乙二醇组合加入时，由于 PEG-Cl−-Cu+钝化膜

的形成，铜沉积速率的降低将更明显，聚乙二醇在

酸性镀铜溶液中的作用机理如图 8 所示[33]。 

 

 
图 8  聚乙二醇在酸性溶液中的镀铜机理[33] 
Fig. 8  Copper plating mechanism of polyethylene glycol 
in acidic solution[33] 
 

    明胶[55−56]是由多种氨基酸脱水缩合形成的高

分子化合物，是一种典型的表面活性剂。在电场的

作用下，明胶胶粒会移向阴极，吸附在阴极表面并

与 Cu2+结合形成络合物，增大阴极极化，有利于新

晶核的形成，阻碍 Cu2+的沉积。CHANG 等[57]利用

纯钛旋转圆盘电极，对比研究了酸性电解液中明胶

含量对铜箔形貌、晶粒大小、择优取向等影响，铜

箔光面的背散射衍射分析(EBSD)图像表明，在电沉

积初期，明胶在平行于表面的侧向上抑制了铜晶粒

的生长，有细化晶粒改善铜箔机械性能的作用，如

图 9 所示[57]。任忠文[58]研究发现，明胶含量小于

20 mg/L 时，随着明胶含量的增加阴极过电位和溶

液的分散能力随之增加，这是因为明胶是一种增极

化剂，在电极表面可形成一层吸附膜，Cu2+必须穿

过这层吸附膜，才能在电极上得电子还原；当明胶

含量大于 30 mg/L 时，铜箔抗拉强度明显降低，这

是由于高浓度的明胶粒子发生团聚掺杂在铜沉积

过程中。 

 

2.4  无机添加剂 

2.4.1  氯离子 

    Cl−是影响铜电沉积的重要添加剂[59]，它对铜沉

积的影响机理如下[60]：1) 氯离子通过扩散作用吸

附在阴极的活性位点上，与铜离子沉积的活性位点

竞争，从而增加铜沉积的过电位，达到抑制铜离子

放电的作用；2) 铜的电沉积分两步进行，首先 Cu2+

被还原为 Cu+，然后在阴极 Cu+继续被还原为 Cu，

Cu+易与 Cl−形成不溶性的沉淀，覆盖在阴极表面阻

止铜的进一步沉积；3) 由于 Cl−的“桥连”作用，

可以与一些添加剂或 Cu2+形成络合物，增大阴极极

化，抑制铜的沉积，达到细化晶粒的目的。 
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图 9  铜箔电沉积的晶粒变化图[57] 
Fig. 9  EBSD grain maps for copper foils electro- 
deposited[57]: (a) 0 mg/L gelatin; (b) 2 mg/L gelatin;      
(c) Crystal directions presented in inverse pole figure 
 

    有研究表明[61−67]：当 PEG 与 Cl−组合使用时，

由于 PEG-Cl−-Cu+钝化膜的形成使镀铜沉积速率降

低两个数量级，当 SPS-PEG-Cl−共同添加时，SPS

通过吸附取代 PEG 形成的钝化膜，与 PEG 处于竞

争关系，使铜成核速率和核数密度大大增加，其作

用机理如图 10 所示[61]。 

    GABRIELLI 等[68]在含氯化物的硫酸铜溶液中

通过电化学阻抗法提出了一种机制，该机制表明铜

沉积过程中质量传输受限，主要是由于在电极上形

成了不溶性的 CuCl 膜层，阻碍了电荷的传输速率。

SHAO 等[69]研究发现，低浓度的氯离子增大溶液的

电导率，可以起到去极化的作用，而高浓度的氯离

子容易形成络合物，起到极化的作用，这主要是由

于不同浓度的氯离子对双电层结构的影响不同。 

 

 

图 10  SPS-PEG-Cl−体系的作用机理示意图[61] 

Fig. 10  Schematic diagram of action mechanism of 

SPS-PEG-Cl− system[61] 

 

2.4.2  稀土添加剂 

    稀土元素具有未充满的 4f 电子和较强的金属

性[70]，因此有效地利用稀土元素的这些特性，可以

改善镀层的性能，而且稀土元素的标准电极电位较

负，沉积铜箔中一般不含稀土，仅作用沉积过程，

改善铜箔组织结构性能。 

    MAHARANA 等[71]采用直流和脉冲两种方式，

在酸性硫酸铜溶液中制备了铜基电沉积Cu-Y2O3复

合镀层。为了明确纯铜与 Cu-Y2O3复合镀层抗氧化

性能的差异，实验分别在 540 ℃和 675 ℃条件下

对纯铜及复合涂层进行 20 h 氧化，结果表明：复合

涂层的抗氧化性能优于纯铜的，且 540 ℃条件下

10 kHz 频率沉积的复合镀层质量增加变化最小，复

合涂层较好的氧化响应可能是由于其致密的组织

结构，如图 11 所示[71]。 

    杨胜奇等[72−73]研究发现，添加稀土 CA 的酸铜

镀液可以提高产品的抗变色及抗腐蚀能力，降低镀

铜层的孔隙，使镀层表面光亮。进一步经赫尔槽电

镀表明，加稀土的镀液可以延长样品表面氧化变色

的时间，在含非染料型光亮剂的电解液中加入稀土

可以提高低电流区的走位能力，在含染料型光亮剂

的电解液中加入稀土可以扩大光亮范围，研究发现

含有稀土的光亮酸性镀铜液的使用期限延长，大大

降低了应用成本。孔繁清等[74]在镀铜体系中加入稀

土发光材料和分散剂(稀土氧化物或易共沉积的微

粒)便可在紫外灯下观察到红光，表明稀土元素的加

入可以促进共沉积，进而得到复合镀层。何田等[75] 

研究了添加不同含量稀土 RE 对电解铜箔的组织及

其性能的影响，结果表明稀土 RE 的加入可以细化 
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图 11  纯铜及 Cu-Y2O3 复合镀层质量变化和表面形貌[71] 

Fig. 11  Mass change(a) and surface morphologies((b), (c)) of pure copper and Cu-Y2O3 composite coating[71]  

 

晶粒，使晶粒更加均匀致密，同时，还能改善铜箔

的力学性能；当加入 3×10−5 RE 时，力学性能和晶

粒细化效果最优。 

2.4.3  其他无机盐 

    张世超等[76]研究了钨酸钠及硫酸钛作用铜箔

表面晶粒形貌的影响，研究发现硫酸钛与镀层的形

状及形核速度有关，硫酸钛浓度越高，形核速度越

快，晶粒就越密集，但含量过高会形成大量的多级

枝晶，容易造成线路板蚀刻不完全，使线路板出现

残铜，过低则使粗化晶粒过少，降低铜箔抗剥离强

度，而钨酸钠只与镀层晶粒的大小有关，随着钨酸

钠含量的增加，晶粒逐渐变小，通过该方法得到的

粗化铜箔表面粗糙度 Ra最大可以达到 0.18 μm，比

未粗化试样提高 200%。杨祥魁等[77]通过在粗化过

程中加入磷钼酸钠，使其与铜离子络合形成杂多酸

盐，改变铜离子的电化学析出电位，形成的铜钼合

金在“山峰”沉积受到了阻化作用后向“山谷”

移动，使粗化沉积的铜瘤状颗粒在峰顶和峰谷均匀

分布，这种均匀瘤状结构的 70 μm 的 HTE 铜箔，

在 Tg175 的板材上将抗剥离强度从普通铜箔的

11.47 N/cm 左右提高到 15.98 N/cm 以上，传统工艺

处理铜箔与该工艺处理铜箔表面形貌如图 12 所示。 

    黄永发等[78]采用钨酸钠和硫酸亚锡等新型环

保复合添加剂，开发出一种无砷粗化工艺，通过在

镀液中加入锡粒可有效防止添加剂 Sn2+的氧化变 

 

图 12  此发明与传统工艺处理铜箔表面对比图 

Fig. 12  Comparison of traditional copper foil surface 

treatment: (a) Common process; (b) Invention process 

 

质，达到与含砷粗化等同的效果。冯绍彬等[79]等在

粗化工艺中，采用钼酸铵作为无机添加剂，研究了

粗化前后铜箔各性能参数的变化。SEM 及各项性能

参数结果显示，粗化后铜结晶呈蘑菇状生长，且成

核数增加，同时粗化后铜箔真实表面积近似未处理

铜箔的 2 倍，抗拉强度可由未处理时的 0.62 MPa

提高到 1.41 MPa。周启伦等[80]利用硫酸亚钛、硫酸

钛和钼酸盐作为粗化添加剂，发现硫酸亚钛可增强

电解液的深镀能力，硫酸钛可控制晶核的形成速

度，游离的钼酸根可以控制晶粒的生长速度，但钼

酸根的浓度需要控制在合适的范围内，若浓度过低

容易出现晶粒脱落的现象。18 μm 铜箔经该工艺处

理后，表面粗糙度值依然能保持 Rz≤3 μm，并且抗
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剥离强度能保证 9.8 N/cm 以上，满足超低轮廓铜箔

的要求。 

 

3  结论与展望 
 

    电解铜箔表面处理技术是提升铜箔表面组织

性能的有效方法，通过表面处理形成一层特殊的功

能层，能够进一步提升铜箔的抗剥离强度、抗高温

性、抗腐蚀性以及信号传输等性能。本文简要总结

了当前电解铜箔表面技术的研究进展，分析了各处

理工艺中添加剂的成分组合与影响机理。以此为基

础，结合电子产业未来的发展需求，认为电解铜箔

表面处理技术将重点聚焦以下几个方面。 

    1) 开发高效率、低能耗和短流程的生产工艺：

针对现有电解铜箔表面处理工艺流程长成本高，按

照产品性能的要求开发便捷高效的生产工艺，在能

够降低生产成本的同时提高电解铜箔的性能。 

    2) 开发超薄载体铜箔表面处理技术：目前，国

内研究较成熟的是 18 μm 和 35 μm 电解铜箔表面处

理工艺，但是该工艺不适合应用于多层化线路板的

内层线路精细化设计，因此，超薄载体铜箔的表面

处理工艺将是未来的研究方向。 

    3) 开发具有纳米多孔道、高抗剥离强度和高抗

氧化性的极薄锂电铜箔表面处理技术：以减小锂离

子电池铜箔体积占比，提升动力续航能力。 

    4) 探索解决合金化工艺带来的电损耗和发热

问题的方案：目前，电解铜箔表面处理技术中的合

金化过程主要探索合金层对铜箔耐热性的影响，而

针对高合金化工艺影响电解铜箔导电性的因素和

由此带来的电损耗和发热问题研究甚少。 
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Abstract: With the development of high-end industries, such as 5G communications and new-energy vehicles, the 

higher requirements for the capabilities of electrolytic copper foil products were put forward. Using an extremely 

important technology, the electrolyticcopper foil surface treatment is regarded as a primary way for solving copper 

foil green production problem and obtaining high performance coating copper foil. Here, the present domestic and 

foreign research status of copper foil surface treatment including coarsing process, curing process, alloying process, 

passivation process, silanization process, etc, were documented and summarized. Especially, the composition of the 

electrolyte in each process and the influencing factors of electrodeposition were presented and analyzed, 

respectively. Moreover, we reviewed the research status and classification of additives in coarsening progress, and 

emphasized the mechanism of each additives including grain refiner, leveling agent, brightener, surfactant and 

inorganic additive, as well as the effects of additives on morphology and properties of copper foil. Finally, the 

future development direction of copper foil in China was pointed out. We believe that this review will provide a 

reference for our country independent development of high-performance copper foil production technology. 

Key words: electrolytic copper foil; surface treatment; additive; function mechanism; structure; performance 
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