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基于 TEA 和 EDTA∙2Na双络合体系的 

酸性镀铜工艺及镀层特性 

张 震，李 俊 

(华南理工大学 化学与化工学院 广东省高等学校新能源技术重点实验室, 广州  510640) 

摘 要：锂离子电池用负极集流体铜箔材料目前主要采用电沉积法制备。为制备良好的电解铜箔，采用不同电镀 

工艺参数，在基于三乙醇胺(TEA)和乙二胺四乙酸二钠(EDTA∙2Na)双络合体系的 CuSO4/H2SO4 溶液中进行镀铜工 

艺研究。通过线性扫描、循环伏安、SEM 和 XRD手段对镀液性质、镀层微观形貌和结构进行测定和表征，并进 

行镀层质量重复性实验。结果表明：选择含 P  0.1%的磷铜作为阳极，采取机械搅拌镀液的方式，在 CuSO4∙5H2O 
为 300 g/L、H2SO4 为 90 g/L、Cl − 为 40~80 mg/L、TEA为 3.5 g/L和 EDTA∙2Na为 5 g/L中适量添加剂 P的镀液中， 

以电流密度为 490 mA/cm 2 ，镀液温度为 40~60 ℃，施镀 5~10 min能得到良好镀层；添加剂明显降低循环伏安阴 

极峰电流，Cu 2+ 的还原速度减慢；添加剂提高镀层表面的结晶细化程度，使晶体颗粒变小，致密性提高，镀层质 

量变好，整平作用明显，Cu镀层呈现(111)晶面择优取向；镀速可达 19.4 mg/min，镀层质量有很好的重现性。 
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Acid copper electrodepositing process and 
coating properties based on system of TEA and EDTA∙2Na 
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(Key Laboratory of New Energy Technology for Guangdong Universities, School of Chemistry and Chemical Engineering, 
South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 

Abstract: The copper foils for the anode current collectors of lithium­ion battery were prepared by electrodeposition. In 
order to obtain better electrodeposited copper foils, considering different electroplating technology parameters, the copper 
electrodepositing  process  based  on  the  system  of  TEA  and EDTA∙2Na was  studied  in CuSO4/H2SO4  electrolytes.  The 
morphology and structure of coating were characterized by SEM and XRD, and the property of electrolyte was tested by 
linear sweep voltammetry and cyclic voltammetry. The reproducibility of coating was also tested. The results show that a 
good coating can be got in the better condition that is as follows: 0.1% phosphor bronze as the anode, mechanical stirring, 
CuSO4∙5H2O  (300  g/L), H2SO4(90  g/L),  Cl − (40−80 mg/L),  TEA(3.5  g/L),  EDTA∙2Na  (5  g/L),  appropriate  amount  of 
additive  P,  current  density  (490 mA/cm 2 ),  bath  temperature(40−60 ℃)  and  deposition  time(5−10 min).  The  additives 
remarkably decrease  the  cathode peak current of  cyclic voltammetry and slow down the reduction  rate of  copper  ions. 
The additives can improve the crystallization refinement of the coating, reduce crystal particles and raise the compactness, 
owing to its significantly leveling effect. The copper coating has an orientation along (111) crystal plane. The deposition 
rate reaches up 19.4 mg/min, and the coating quality has good reproducibility. 
Key words: electrodeposited copper foil; TEA; EDTA∙2Na; deposition rate; bath voltage; preferred orientation 

在锂离子电池中，负极铜箔集流体性能的重要性 

在整个电池中仅次于正极材料。在铜箔厚度一定的条 

件下，如何提高其抗拉强度、伸长率、致密性、改善 

表面粗糙度、厚度均匀性及外观质量等对于获得高性 
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能的锂离子电池至关重要。目前，电解铜箔行业最发 

达的是日本和美国，而我国的研发基础薄弱，国内企 

业技术进步缓慢，使得我国高档铜箔技术严重依赖于 

国外 [1−2] 。因此，开展高质量、高附加值的锂离子电池 

专用电解铜箔集流体材料的研究，对降低我国锂电池 

制造成本、提高电池综合性能和产业技术水平具有重 

要意义。 

众所周知，电解铜箔的生产是酸性镀铜的电沉积 

过程，影响其性能的因素有很多，如添加剂的种类与 

浓度、镀液的组成、电沉积的各种参数等 [3] 。一般来 

说，如何在镀速较快的前提下获得良好的铜镀层，且 

保持镀液具有较好的稳定性， 添加剂的作用尤为明显。 

近年来， 国内有学者 [4−7] 研究在化学镀铜液中添加络合 

剂 TEA 和 EDTA∙2Na时发现，一定浓度的 TEA 能提 

高镀速，但过量会降低镀速；EDTA∙2Na 则能提高镀 

液的稳定性。国外研究者 [8−9] 也从电化学角度就  TEA 
和 EDTA∙2Na 对化学镀铜过程中电极反应的影响进行 

研究。国内外这些研究认为，TEA和 EDTA∙2Na对化 

学镀铜过程及镀层性能有着显著影响。但目前将其作 

为双络合体系进行酸性电镀铜工艺的研究则鲜见报 

道。 因此， 本文作者采用直流电沉积技术， 在基于 TEA 
和 EDTA∙2Na双络合体系的CuSO4/H2SO4 溶液中进行 

镀铜工艺及镀层特性研究，通过研究镀液组成、电流 

密度、镀液温度、TEA和 EDTA∙2Na浓度等因素对镀 

速和镀层质量以及槽电压的影响，优化工艺参数，确 

定基于TEA和EDTA∙2Na双络合体系的较佳工艺条件 

和镀液组成，得到沉积速度较快、质量较好的镀层， 

最后对所得镀层进行择优取向分析，初步探讨  Cu 电 

结晶的机理，这对研究电解铜箔添加剂有一定的借鉴 

作用。 

1  实验 

1.1  主要试剂 
CuSO4∙5H2O，台山市粤侨试剂塑料有限公司； 

H2SO4，广东光华化学试剂厂有限公司；NaCl，台山 

化工厂；三乙醇胺(TEA)，广东光华化学试剂厂有限 

公司；乙二胺四乙酸二钠(EDTA∙2Na)，广州化学试剂 

厂。 

1.2  电解制样 

用工业纯钛作阴极，工作面积为 1 cm 2 ，经 2000 # 

砂纸打磨→水洗→无水乙醇除油→清洗→稀硝酸腐蚀 

液去除表面氧化膜→蒸馏水冲洗→干燥处理。以含磷 

量为 0.1%的磷铜为阳极，采用直流电沉积技术，在一 

定电流密度、镀液温度和机械搅拌镀液条件下镀铜， 

镀层经蒸馏水冲洗、干燥，制得铜箔样品。选择工艺 

条件范围：镀液温度为 30~70℃，电流密度为 25~490 
mA/cm 2 。制样选择的镀液组成及浓度范围见表  1。 
CuSO4/H2SO4 溶液预先经活性炭过滤。 

1.3  镀速的测定 

按质量增加称量法测定沉积速率。 计算公式如下： 
v=Δm/t。式中：v 为沉积速率，即镀速(mg/min)；Δm 
为镀后质量增加(mg)；t为施镀时间(min)。 

1.4  镀液性能测试 
1)  电化学测试：采用上海辰华仪器公司生产的 

CHI660C 电化学工作站，对研究电极为  Cu 电极(d= 
2 mm)，辅助电极为 Pt电极，参比电极为饱和甘汞电 

极的三电极体系进行测试。研究电极依次在金相砂纸 

和撒有氧化铝粉末的潮湿细绒布上抛光至镜亮。极化 

曲线电势扫描范围  −0.75~0  V；循环伏安测试电势扫 

描范围−0.75~0.8 V，扫描速率均为 10 mV/s。 
2) 重复性实验：在较佳镀液组成和工艺条件下， 

进行重复镀铜实验，测定镀速并目测镀层质量，镀层 

平整光亮且基本无缺陷为好，平整但有极少许缺陷为 

较好，有较多缺陷为差。 

1.5  镀层质量分析 
1) 扫描电镜(SEM)分析： 采用日立 S−3000H型扫 

描电子显微镜对铜镀层表面形貌进行观察，考察样品 

表面的致密程度、微观缺陷以及晶粒大小等特征。 
2)  X射线衍射(XRD)分析：实验仪器为日本岛津 

XD−3A型 X射线衍射仪，Cu靶，Ni片滤波，管电压 
35 kV，管电流 30 mA，扫描速度为 8 (°)/min。以晶面 
(hkl)的织构系数 TC(Texture coefficient)来表征铜镀层 

表 1  制样镀液组成及浓度范围 

Table 1  Composition of bath for electrodeposition of copper 

ρ(CuSO4∙5H2O)/(g·L −1 )  ρ(H2SO4)/(g·L −1 )  ρ(Cl − )/(mg·L −1 )  ρ(TEA)/(g·L −1 )  ρ(EDTA∙2Na)/(g·L −1 )  Additive P 

100−400  30−120  20−100  1.5−14.5  1−7.5  Appropriate amount
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晶面的择优程度 [10] ： 
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式中： I(hkl)和 I0(hkl)分别表示镀层试样和标准 Cu粉末的 
(hkl)晶面的衍射线强度；n 为衍射峰个数，为避免平 

行面的影响，n 取值为 4，即取(111)、(200)、(220)和 
(311)晶面进行计算。 

3) 镀层耐腐蚀性实验： 将在较佳条件下制得的镀 

层试样分别浸入 25% NH3∙H2O、 3% HCl和 3.5% NaCl 
溶液 3 h， 测定试样腐蚀前后质量变化， 以此说明镀层 

的耐蚀性。 

2  结果与讨论 

2.1  TEA 和 EDTA∙2Na 双络合体系的酸性镀铜工艺 

优化 
2.1.1  主盐和酸浓度对镀速和槽电压的影响 

在 50 ℃、 490 mA/cm 2 、 80 mg/L Cl − 、 90 g/L H2SO4 

条件下，当 CuSO4∙5H2O浓度从 100 g/L逐渐增至 400 
g/L时，槽电压由 1.8 V逐渐降至 0.7 V，镀速由 17.8 
mg/min 逐渐增至 19.5  mg/min；在相同温度、电流密 

度、Cl − 浓度及 300 g/L CuSO4∙H2O条件下，当 H2SO4 

浓度从 30 g/L逐渐增至 120 g/L时， 槽电压从 1.8 V逐 

渐降至  0.7  V，镀速从  17.8  mg/min  逐渐增至  19.5 
mg/min， 表明随着 CuSO4∙5H2O和 H2SO4 浓度的增加， 

槽电压变小，镀速增加。当 CuSO4∙5H2O 和 H2SO4 浓 

度超过一定范围时，铜的沉积速度增加趋缓。由图  1 
所示的电解液阴极极化曲线可见，随 CuSO4∙5H2O 和 
H2SO4 浓度的增大 Cu 2+ 极限扩散电流升高。表明主盐 
CuSO4 和 H2SO4 浓度增高有利于提高镀速，但 Cu 2+ 浓 

度过高，副反应加强，镀液中易产生铜粉，造成镀层 

疏松粗糙。H2SO4 是强电解质，适当提高硫酸浓度可 

以提高镀液的导电能力和分散能力，使阴极上的电流 

分布均匀，但过高的硫酸浓度会降低 CuSO4 在镀液中 

的溶解度，并增大对镀槽的腐蚀性。另外，随着氢离 

子浓度的增加，阴极析氢趋势增大，严重时将导致氢 

脆，所以硫酸浓度不宜太高。实验表明，镀液为 
CuSO4∙5H2O 300 g/L以及 H2SO4 90 g/L时， 镀速较快， 

槽压较低，不易析氢，且镀层均匀，外观较好。 
2.1.2  Cl − 对镀速和槽电压的影响 

在镀液为 CuSO4∙5H2O 300 g/L、H2SO4 90 g/L、电 

流密度为 490 mA/cm 2 、施镀温度为 50℃情况下，Cl − 

浓度由 20 mg/L逐渐增至 80 mg/L时， 槽电压由 1.3 V 

图 1  不同主盐浓度电解液的阴极极化曲线 

Fig.1  Cathode polarization curves of different concentrations 

of main salt for electrolyte 

逐渐减至 1.1  V，镀速由 18.7  mg/min 逐渐增至 19.4 
mg/min。因为  Cl − 起促进剂的作用，加快了铜的沉积 

速度 [11] 。 当 Cl − 浓度增至 100 mg/L时， 镀速减小为 18.8 
mg/min，铜镀层表面质量变差，这是因为适量的  Cl − 

能提高镀层的光亮度和整平性 [11−12] ，使镀层结晶细化 

降低镀层的应力，而过多的  Cl − 会使镀层失去光泽， 

产生树枝状的条纹。 因此， 控制 Cl − 浓度在 40~80 mg/L 
范围为宜。 
2.1.3  镀液温度对镀速的影响 

在镀液为 Cl − 80 mg/L， H2SO4 90 g/L， CuSO4∙H2O 
300  g/L，电流密度为 490  mA/cm 2 条件下，镀液温度 

从 30 ℃逐渐升高至 60 ℃时，镀速从 17.8 mg/min 逐 

渐增至 19.4 mg/min。 因为粒子运动速率随温度升高逐 

渐加快，阴极表面催化活性点数量增多，从而促进金 

属离子的沉积速率加快。 若温度继续升高至 70℃，镀 

速变为 19.6  mg/min 时，粒子运动速率进一步加快， 

粒子在表面停留时间缩短，不利于镀层的形成及与基 

体的结合，导致镀层易从基体表面脱落，镀层的结合 

力变差，镀层质量下降。实验表明，施镀温度较佳范 

围为 40~60℃。 
2.1.4  电流密度对镀速和槽电压的影响 

在镀液为 Cl − 80 mg/L、 H2SO4 90 g/L、 CuSO4∙H2O 
300  g/L、施镀温度为  50 ℃情况下，电流密度从  25 
mA/cm 2 逐渐增至 490  mA/cm 2 时，槽电压从 0.1 V逐 

渐增至  1.2  V，镀速也从  0.9  mg/min 逐渐增至  19.2 
mg/min。这是因为一方面电流密度越大，阴极超电势 

越大，成核速度就越大，电沉积层晶粒越细，孔隙率、 

缺陷和裂纹减少， 因而镀层表面会变光滑；另一方面， 

较高的镀速可提高生产效率。虽然较大电流密度能够
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细化电沉积铜晶粒，但是，过高的电流密度会使镀层 

烧焦变暗。综合考虑，选择电流密度为 490 mA/cm 2 。 
2.1.5  TEA和 EDTA∙2Na对镀速和槽电压的影响 

图 2所示为镀液为 Cl − 80 mg/L、CuSO4∙5H2O 300 
g/L、H2SO4 90 g/L、电流密度为 490 mA/cm 2 、施镀温 

度为 50 ℃时 TEA和 EDTA∙2Na对镀速和槽电压的影 

响。由图 2(a)知，镀速随 TEA浓度增大而升高。这可 

能是当 TEA浓度较大时， 其可作为镀铜的加速剂所产 

生的结果 [8−9] 。但 TEA 浓度过大，会因镀速过快造成 

镀液不稳定。 由图 2(b)知， 镀速和槽电压随 EDTA∙2Na 
浓度的增大而降低，其主要原因可能是由于  Cu 2+ 与 
EDTA 形成络合物之后，体积变大，阻碍了 Cu 2+ 接近 

电极表面具有反应能力的活性点，使镀速降低；也可 

能是由于络合剂浓度增加，较多的 Cu 2+ 被紧密络合， 

镀液中游离的 Cu 2+ 减少，从而降低铜的沉积速率。另 

外，当 EDTA∙2Na 为 1  g/L 时，镀层外观较差，表面 

粗糙不光亮；当 EDTA∙2Na 为 2  g/L 时，镀层外观变 

好，表面较平整但不够光亮；当  EDTA∙2Na 为  5  g/L 

图 2  TEA和 EDTA∙2Na对镀速和槽电压的影响 

Fig.2  Effects  of  TEA  (a)  and  EDTA∙2Na  (b)  concentrations 

on deposition rate and bath voltage 

和 7.5 g/L时，镀层外观较好，表面平整。根据实验结 

果，确定 TEA的适宜浓度为 3.5 g/L，EDTA∙2Na的适 

宜浓度为 5 g/L。 
2.1.6  搅拌对镀速和槽电压的影响 

表 2所列为 CuSO4∙5H2O 300 g/L、H2SO4 90 g/L、 
Cl − 80 mg/L镀液中搅拌与镀速和槽压的关系。由表 2 
可知，搅拌对镀层质量影响较大，因为搅拌具有以下 

几种作用： 1) 使接触阴极表面的溶液浓度尽可能与本 

体浓度一致，以保证有足够的 Cu 2+ 离子发生反应，从 

而提高沉铜速度； 2) 使停留在阴极表面的气泡迅速脱 

离逸出液面，以减少镀层针孔，提高镀层质量。此外， 

搅拌还可以使镀层厚度均匀。因此，搅拌能够降低镀 

液的浓差极化，降低槽电压，提高电流密度，加快沉 

积速度，细化电沉积金属晶粒，减少孔隙率、缺陷和 

裂纹，提高镀层的均匀性，从而改善镀层表面质量。 

表 2  搅拌对镀速和槽电压的影响 

Table 2  Effect of stirring on deposition rate and bath voltage 

Stirring method 
Bath 

voltage/V 
Deposition rate/ 
(mg·min −1 ) 

Coating 
quality 

Without stirring  1.4  17.8  Worse 

Mechanical stirring  1.0  19.2  Better 

2.1.7  阳极对镀速和镀层质量的影响 

由表  3 可知，在镀液为  CuSO4∙5H2O  300  g/L、 
H2SO4 90 g/L、Cl − 80 mg/L、TEA 3.5 g/L、EDTA∙2Na 
5 g/L，适量添加剂 P，电流密度为 490 mA/cm 2 ，施镀 

温度为 50℃情况下， 使用含少量磷的铜阳极对镀速影 

响较小，但使镀层变好。只要进行搅拌并控制硫酸浓 

度不至于过低，电流密度略高些，镀层片区的不光亮 

和麻砂状即可克服，从而得到较好的镀层。使用磷铜 

能形成致密黑色磷膜，防止  Cu + 溶入槽液形成沉淀， 

同时催化 Cu + 转化为 Cu 2+ 。因此，选择含磷 0.1%的磷 

铜作为阳极效果较好。 
2.1.8  沉积时间对镀速和槽电压的影响 

在与表 3 相同实验条件下，沉积时间对镀速和槽 

压的影响如见图 3所示。由图 3可看出，随着施镀时 

表 3  阳极对镀速和镀层质量的影响 

Table 3  Effect of anode on deposition rate and coating quality 

Anode 
Deposition rate/ 
(mg·min −1 ) 

Coating 
quality 

Copper  19.4  General 

0.1% phosphor bronze  19.6  Better
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图 3  沉积时间对镀速和槽电压的影响 

Fig.3  Effect  of  deposition  time  on  deposition  rate  and  bath 

voltage 

间的延长，镀速下降，槽电压略有升高，这可能是由 

于施镀时间的延长，阳极黑色磷膜变厚，导致钝化加 

强，因此，适宜沉积时间为 5~10 min。 
2.1.9  较佳工艺条件及镀液组成的确定 

通过对TEA和EDTA∙2Na双络合体系的酸性镀铜 

工艺进行优化， 综合考虑上述因素确定较佳工艺条件： 

镀液温度为 40~60℃，电流密度为 490 mA/cm 2 ，以含 
P量为 0.1%的磷铜作阳极，机械搅拌镀液。较佳镀液 

组成见表 4。 

表 4  较佳镀液组成 

Table 4  Better composition of bath 

ρ(CuSO4∙5H2O)/ 
(g·L −1 ) 

ρ(H2SO4)/ 
(g·L −1 ) 

ρ(Cl − )/ 
(mg·L −1 ) 

300  90  40−80 

ρ(TEA)/ 
(g·L −1 ) 

ρ(EDTA∙2Na)/ 
(g·L −1 ) 

Additive P 

3.5  5  Appropriate amount 

2.1.10  重复性实验 

为了进一步验证上述较佳工艺条件及镀液组成的 

可行性，按较佳工艺条件和镀液组成，对镀速和镀层 

质量进行重复性实验，其结果见表  5，表明镀层质量 

和镀速重现性好，镀液较为稳定。 
2.1.11  镀层耐腐蚀性实验 

将在较佳工艺条件及镀液组成下得到的镀层试样 

分别浸入 25%  NH3.H2O、3%  HCl和 3.5%  NaCl溶液 
3 h 进行耐腐蚀性实验， 并与不加任何添加剂得到的试 

样进行对比，其结果如表 6所列，表中 m1 为腐蚀前质 

量；m2 为腐蚀后质量，Δm=m1−m2。 

表 5  重复性实验数据 

Table 5  Experimental data of reproducibility 

Sample No.  Coating quality  Deposition rate/(mg·min −1 ) 

1  Better  19.4 

2  Better  19.2 

3  Good  19.1 

4  Good  19.2 

5  Better  19.3 

6  Better  19.3 

表 6  镀层在不同介质的耐腐蚀性测试实验 

Table  6  Testing  results  of  coating  corrosion  resistance  in 

different media 

Media 
Electrodepositing 

condition 
m1/g  m2/g  Δm/g 

Without additive  2.208 9  2.204 6  0.004 3 
25% 

NH3.H2O  Better composition 
of bath 

2.214 8  2.211 7  0.003 1 

Without additive  2.254 0  2.253 5  0.000 5 
3% 
HCl  Better composition 

of bath 
2.211 3  2.210 6  0.000 7 

Without additive  2.288 9  2.288 6  0.000 3 
3.5% 
NaCl  Better composition 

of bath 
2.248 5  2.248 3  0.000 2 

由表 6 可知，样品腐蚀前后质量变化均较小，说 

明在较佳工艺条件及镀液组成下，添加剂在 3  h 内不 

会对所得镀层在上述腐蚀介质中的腐蚀速度产生较大 

影响。 

2.2  铜沉积机理分析及镀层的结构表征 
2.2.1  镀液循环伏安曲线分析 

对表 4 较佳组成的镀液进行循环伏安扫描，并与 

无添加剂时进行对比，其结果如图 4 所示。曲线 a 和 
b 分别表示无任何添加剂的和较佳组成镀液的循环伏 

安曲线。由曲线 b可知，其阳极峰和阴极峰电流值相 

对较低。 阳极峰电流降低可能是添加剂的吸附引起的， 

阴极则可能是添加剂络合和吸附共同引起的。有机添 

加剂吸附在电极表面，对金属离子的还原起到阻滞作 

用，金属还原过程受到一定程度抑制，此时镀层结晶
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细化并达到光亮的效果。由此可推断铜的沉积可分两 

步，分别为金属的结晶成核与成长，其反应式如下： 

Cu 2+ +e→Cu +  (2) 

Cu + +e→Cu  (3) 

当加入有机添加剂以后，式(2)进行较慢，控制整 

个阴极的进行速度， 此时金属结晶的成核数增加而成长 

速度减缓，就可以得到结晶细化并光亮的镀层 [13−14] 。 

曲线 a 在较负电势处出现锯齿波动可能是由于电极表 

面析氢引起的。 

图 4  镀液循环伏安曲线 
Fig.4  Cyclic voltammetry curves of bath 

2.2.2  镀层 SEM分析 

图 5(a)所示为无添加剂时所得镀层的 SEM像。 由 

图  5(a)可见，镀层表面凹凸不平，晶粒较大，且颗粒 

分布不均匀，致密性较低， 晶粒之间存在大量的缝隙。 

图  5(b)和(c)所示则分别为  3.5  g/L  TEA  和  5  g/L 
EDTA∙2Na 单独作为添加剂成分时镀层的表面情况， 
TEA明显改善镀层质量，镀层表面颗粒分布较均匀， 

晶粒较细，EDTA∙2Na 对晶粒细化有一定作用，但均 

匀性均不及 TEA。图 5(d)所示为较佳组成镀液时所得 

镀层的  SEM 像。镀层质量有显著的改善，颗粒结晶 

细化程度有较大提高，晶粒间距进一步缩小，致密性 

有所改善， 且颗粒分布更加均匀， 晶粒大小比较均一。 

由此可知， 基于 TEA和 EDTA∙2Na双络合体系的较佳 

组成镀液中的添加剂对镀层表面质量起着积极性影 

响，具有一定的光亮和整平作用，TEA 和 EDTA∙2Na 
作为双络合体系对铜镀层具有较好的协同作用。但镀 

层的光亮度仍然不够理想，因为真正光亮的镀层，并 

没有明显的结晶颗粒，而是非常细微的结晶镀层。光 

亮剂的作用在于金属离子获得电子还原时，不按结晶 

成长的程序长大，而是可以连续不断地还原为金属原 

子并组成光亮的金属镀层 [15] 。 
2.2.3 镀层 XRD分析 

图 6 所示分别为钛基体、无添加剂、较佳组成镀 

液时所得镀层的 XRD 谱。表 7 所列为对应于图 6 铜 

图 5  镀层的 SEM像 

Fig.5  SEM images of copper electrodeposits: (a) Without additive; (b) 3.5 g/L TEA; (c) 5 g/L EDTA∙2Na; (d) Better composition 

of bath
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镀层 XRD晶面分析结果。 当各衍射面的 TC 值相同时， 

晶面取向是无序的， 如果某个(hkl)面 TC 值大于平均值 
(25%)，则该晶面呈现择优取向。TC 值越大，说明择 

优取向程度越高。由表 7知，样品的晶面生长情况发 

生了明显变化，无添加剂时，(220)晶面择优取向程度 

最大，TC(220)值达 31.9%；但在较佳组成镀液下，(111) 
晶面呈现最大择优取向，TC(111)值高达 39.5%。目前， 

解释电沉积层形成晶面择优取向的理论主要有两种， 

即二维晶核理论和几何选择理论 [16] 。在 Cu 的电沉积 

过程中，因为氢在  Cu 上的吸附热很低，所以可不考 

虑氢原子在其上的吸附 [17] ，结果 Cu 的电结晶过程将 

采取“自由生长” 。按照这两个理论预测，如果面心立 

方晶格  Cu 采取侧向生长，亦即最紧密堆积的原子平 

面平行于基体，Cu镀层呈现(111)晶面择优取向，镀层 

会平整；若采取向上生长，亦即最紧密堆积的原子平 

面垂直于基体，Cu 镀层呈现(220)晶面择优取向，镀 

层结晶颗粒相对较大，不平整。无添加剂的  TC(220)= 
31.9%，而含添加剂时，TC(220)=22.8%，TC(111)=39.5%， 
(220)晶面无择优取向，(111)晶面呈现较大择优取向， 

从而说明在较佳组成镀液下所得镀层表面会比较平 

整，与 SEM实验结果相符。 

另外，在硫酸盐体系中得到的  Cu 沉积层的特征 

择优取向是(220)和(111)，很少观察到其它择优取向晶 

面 [18−20] 。这可能是因为添加剂一般都是吸附于电极表 

面，且在不同晶粒的不同晶面上进行选择性吸附，抑 

制原先优先结晶的晶面 [21] 。而在基于  TEA  和 
EDTA∙2Na 双络合体系的较佳组成镀液中添加剂的联 

合作用下，由于络合物的形成和络合物在铜电极表面 

较强的吸附作用，改变 Cu电结晶的机理，导致了图 6 
中(111)、(200)、(220)和(311)  4 个晶面衍射峰不同程 

度的增强。 

图 6  不同镀层的 XRD谱 
Fig.6  XRD patterns of different electrodeposits: (a) Titanium 
matrix; (b) Without additive; (c) Better composition of bath 

表 7  对应于图 6铜镀层 XRD结果 

Table  7  XRD  results  of  Cu  electrodeposits  corresponding 

to Fig.6 

Parameter  Without additive  Better composition of bath 

hkl  111  200  220  311  111  200  220  311 

TC(hkl)/%  29.8  21.7  31.9  16.5  39.5  21.1  22.8  16.7 

3  结论 

1) 选择含 P 0.1%的磷铜作为阳极， 采取机械搅拌 

镀液的方式，在 CuSO4∙5H2O为 300 g/L、H2SO4 为 90 
g/L、Cl − 为 40~80 mg/L、TEA为 3.5  g/L、EDTA∙2Na 
为 5  g/L，含适量添加剂 P 的镀液中，以电流密度为 
490  mA/cm 2 、镀液温度为 40~60 ℃、施镀 5~10  min 
能得到良好镀层。镀速可达 19.4 mg/min，镀速和镀层 

质量均具有很好的重现性。 
2) 添加剂明显降低循环伏安阴极峰电流，Cu 2+ 的 

还原速度减慢。 
3) 基于 TEA 和 EDTA∙2Na 双络合体系的较佳组 

成镀液中的添加剂能使镀层表面结晶细化程度提高， 

使晶体颗粒变小，致密性提高，镀层质量变好，整平 

作用明显，Cu镀层呈现(111)晶面择优取向。 
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