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高聚物介质中电沉积铜的试验研究
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制造技术及装备重点实验室，广东 广州 510006）

摘要：采用扫描电子显微镜和 X 射线衍射技术研究以聚丙烯酰胺（PAM）为高分子聚合物介质对硫酸盐镀铜电沉积

行为的影响。结果表明，与传统工艺相比，以聚丙烯酰胺为高聚物介质电沉积铜能在较低电压下获得更均匀致密的

铜晶粒。在1.0 V电压下，镀层表面主要呈橄榄型锥状，铜镀层的（220）晶面的生长减弱，（111）晶面的生长则增强。
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Abstract：In this paper，scanning electron microscope and X-ray diffraction techniques were used to

study the influence of polyacrylamide（PAM）as the polymer medium on the electrodeposition behavior

of sulfate copper plating. The results showed that compared with the traditional process，the use of

PAM as the polymer medium for copper electrodeposition could obtain more uniform and dense copper

crystal grains at a lower voltage. Under 1.0 V voltage，the surface of the plating layer was mainly olive-

shaped cone，the growth of the（220）crystal plane of the copper plating layer was weakened，and the

growth of the（111）crystal plane was enhanced.
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电沉积作为一种制造技术，具有极高的复制精

度和重复精度。随着现代技术的迅猛发展，电铸技

术在精密模具、航空宇航和微细制造等领域得到了

很多重要应用，同时电沉积技术自身也在不断提高，

沉积方法也越来越多样化，提高电铸沉积层的性能

是目前一项重要研究课题。目前，电化学沉积技术

常依赖微量添加剂来改善沉积层表面质量。

聚丙烯酰胺（PAM）是一类重要的水溶性高分

子聚合物，化学活性高，能通过接枝或交联改性得到

支链或网状结构的聚丙烯酰胺衍生物，已广泛应用

于造纸、选矿、采油、冶金、建材、污水处理等行业［1］。

目前关于以聚丙烯酰胺作为高分子工作液进行电沉

积的研究国内外尚未见系统的研究报导。本文研究

以高聚物工作液进行电沉积铜，探讨新型工作液对
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电沉积过程及镀层质量的影响。

1 实验

工作液组成：硫酸铜 120 g/L，50 %离子度的聚

丙烯酰胺 10 g/L，配置浓度为 1 %的 PAM-CuSO4。

所用试剂均为分析纯，溶液用去离子水配制。

基材预处理：阴极和阳极均采用紫铜片，工作面

积为 20 mm×20 mm，单面沉积，非电沉积表面用聚

酰亚胺绝缘胶带密封。基材电沉积前依次经过碱除

油，稀硫酸处理，然后经过超声清洗后用水清洗

干净。

电沉积工艺：阴阳极面积比为 1∶1，电沉积时工

作液通空气搅拌，搅拌器转速 500 r/min。沉积电压

分别为 0.7 V、1.0 V、1.3 V 和 1.5 V，沉积时间 10

min。沉积完毕后，样品置于稀硫酸中超声清洗，然

后用水冲洗干净，然后干燥，以备检测。

采用称重法研究沉积质量和电流效率；采用Hi‐

tachi S-3400N 扫描电子显微镜和 D/Max-IX 型 X 射

线衍射仪表征沉积层的微观形貌和择优取向。

2 结果与讨论

2.1 PAM对铜电沉积行为的影响

图 1 为溶液中加入和不加入 PAM 时铜镀层的

表面形貌。可以看出，纯硫酸铜镀液中在低沉积电

压 1.0 V条件下不能在基底上沉积出完整的铜镀层，

沉积电压提高至 1.5 V时，可在基底上沉积出完整的

镀层，但其表面较粗糙，铜结晶颗粒呈较为粗大的不

规则块状颗粒，晶粒孤立且有孔洞。纯硫酸铜镀液

中加入浓度 1 %的 PAM 后可在 1.0 V的低电压下沉

积出晶粒均匀致密的铜沉积层。这说明 PAM 介质

可极大降低电沉积铜所需的沉积电压，且能有效改

善铜镀层的形貌。

Fabian等［2］采用循环伏安曲线和交流阻抗谱测

试证明，以PAM作为微量添加剂（2 mg/L）可降低电

沉积铜过程的极限电流密度。但 PAM 介质降低电

沉积电压的机制尚不完全清楚，其原因可能是在

PAM-CuSO4工作液中，铜离子以黏性膜的形式附着

在电极表面［3］，从而阻化铜的沉积过程，提高了铜晶

粒的成核速率同时降低其生长速率，获得更加均匀

致密的沉积表面。

2.2 电压对电流效率的影响

电流效率是实际产出量与理论析出量的比值：

η=
G

K × I × T
´ 100% （1）

式中：η为电流效率；G为实际沉积量，g；K为电化学

当量，2.371 g/（A·h）；I为沉积电流强度，A；T为沉积

时间，h。

检测和计算沉积 10 min 样品的沉积量和电流

效率，结果见图 2。可以看出，虽然沉积量随着沉积

 

（a）1% PAM，1.0 V 

a b 

（b）0% PAM，1.0 V 

c 

（c）0% PAM，1.5 V 

图1 PAM对铜沉积层表面形貌的影响

Fig.1 Effect of PAM on the surface morphology of cop‐

per deposits

（a）镀层质量

（b）电流效率

图2 沉积电压与镀层质量和电流效率的关系

Fig.2 Relationship between deposition voltage and deposi‐

tion quality and current efficiency
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电压的提高而提高，但电流效率却反而下降。这表

明在一定浓度范围内 PAM 使得即便是在小电压范

围虽然可进行电沉积，同时也由于其电解液本身高

黏度的影响使得其沉积电流效率下降。

2.3 电压对表面粗糙度的影响

不同沉积电压下沉积时间 10 min 制备的铜镀

层的表面粗糙度如图 3 所示。可以看出，铜镀层表

面粗糙度随着沉积电压的提高先降低后升高，在

1.0 V 电压下其表面粗糙度最低为 0.203 μm。这可

能是在提高沉积电压的同时，高浓度PAM使得沉积

层表面晶粒细化，但同时积瘤的生长愈加明显，导致

表面粗糙度升高。

2.4 电压对铜沉积层表面形貌的影响

镀液加入 1 %聚丙烯酰胺，在不同沉积电压条

件下制备的铜镀层的表面形貌如图 4所示。可以看

出，沉积电压为 0.7 V时，镀层表面形貌较差，且表面

存在与基底纹路相一致的竖型条纹。电压提高到

1.0 V 时，镀层表面整平性开始改善，晶粒尺寸相对

均匀且趋于减小。沉积电压继续提高，镀层微观组

织结构也逐渐变化。电压为 1.3 V时，镀层锥状颗粒

逐渐消失，晶粒尺寸进一步减小，但沉积层表面开始

出现积瘤。电压继续提高至 1.5 V，镀层更加细致，

但局部积瘤的生长也趋于明显。

电沉积过程中晶核形成数量和速度及晶体的生

长速度共同影响镀层的晶粒尺寸，铜晶粒细化的原

因可能是由于在高过电位下，沉积电流密度逐渐提

高，一方面提高了 Cu镀层的生长速度，另一方面也

有利于晶核的形成。由电沉积形核理论可知，电沉

积的推动力是阴极过电位，临界形核半径 rc与阴极

过电位ηc可用下式表示：

rc =
σA

ρ × n ×F × ηc

（2）

ηc = a + b log Jk （3）

式中：rc为临界形核半径；σA为晶界固液界面张力；ηc

为阴极过电位；F为法拉第常数；n为金属离子的价

态数；ρ为沉积金属密度；a、b为常数；Jk为阴极电流

密度。

由于沉积面积一致，电流密度与电压呈正比，即

电压越高电流密度越高。由式（2）和式（3）可知阴极

电流密度越高，则阴极过电位越高，临界形核半径越

小，晶核越容易形成，沉积层越细致。

2.5 铜沉积层的XRD测试

镀液加入 1 %聚丙烯酰胺，在不同沉积电压下

制备的铜镀层的 XRD 衍射谱图如图 5 所示。可以

看出铜镀层主要表现为（111）、（200）和（220）晶面织

构化。铜镀层不同晶面的衍射强度随着沉积电压的

改变而变化。在 2θ为 43.3°处的（111）晶面衍射强度

随着沉积电压的提高先增强后减弱，50.4°处的

（200）晶面的衍射强度随沉积电压的提高趋于减弱，

而 74.1°处的（220）晶面则随着沉积电压提高先减弱

后增强。
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图3 沉积电压与表面粗糙度的关系

Fig.3 Relationship between deposition voltage and

surface roughness
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（b）1.0 V （a）0.7 V 
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（c）1.3 V 
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（d）1.5 V 

图4 沉积电压对铜镀层表面形貌影响

Fig.4 Effect of deposition voltage on the surface mor‐

phology of copper deposits
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采用XRD谱图 I（220）与 I（111）的强度之比来评价沉

积电压对铜沉积择优生长行为的影响，计算各镀层

XRD谱图的 I（220）/I（111）比值，结果如表 1。在沉积电压

1.0 V 时，I（220）/I（111）值最小为 1.142，在此电压下铜沉

积过程主要以（111）晶面生长为主，这有助于获得形

貌更加平整光亮的铜镀层。辜敏等［3］采用 CuSO4+

H2SO4镀液在 9 A/dm2电流密度下获得（220）和（111）

晶面择优取向的Cu镀层，与其相比，在含PAM介质

的镀液中可以以更低的电流密度获得以（111）晶面

择优的铜镀层。由于高聚物工作液黏性大、流动性

差的特点，进一步提高沉积电压会造成析氢现象，因

此难以用电沉积条件控制获得单一晶面高择优的沉

积层。

3 结论

（1）PAM 可以有效降低铜电沉积电压，并获得

晶粒均匀细致的镀层。

（2）镀液中加 PAM 提高了电解液的黏度，使得

铜电沉积的电流效率下降。。

（3）Cu镀层晶面择优取向随沉积电压变化而转

变。沉积电压1.0 V时，镀层以（111）晶面生长为主。
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图5 不同电压的铜镀层的XRD图

Fig.5 XRD patterns of copper deposits ob‐

tained at different deposition voltages

表1 各镀层XRD谱图的 I（220）/I（111）值

Table 1 I（220）/I（111）value of XRD spectrum of different coat‐

ings

电压/V

0.7

1.0

1.3

1.5

I（111）

3855

4314

4553

4023

I（220）

5920

4927

5975

8534

I（220）/I（111）

1.535

1.142

1.312

2.121
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