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电解铜箔材料中晶面择优取向
张世超　　蒋　涛　　白致铭
（北京航空航天大学 材料科学与工程学院�北京100083）

　　摘　　　要：采用含有硫脲、明胶添加剂的硫酸盐电沉积体系�利用X射线衍射
仪（XRD）、万能试验机等手段研究了不同电沉积条件下制备的铜箔材料的择优取向
特征及其对铜箔机械性能的影响．结果表明�较大电流密度下�以硫脲为添加剂生产
的电解铜箔出现（220）面择优取向�织构程度受到铜箔厚度、电流密度影响�最大织构
系数 TC（220）达到93．2％．此外�铜箔发生择优取向与添加剂有关�相同条件下�以骨
胶为添加剂生产的电解铜箔未出现明显的择优取向特征．同时�铜箔表面并没有出现
择优晶向�保证了铜箔沿平面方向上抗拉强度及延伸率的稳定．
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Preferred orientation of electrolytic copper foil
Zhang Shichao　Jiang Tao　Bai Zhiming

（School of Materials Science and Engineering�Beijing University of Aeronautics and Astronautics�Beijing100083�China）
Abstract：Preferred orientation of copper foil which was electrodeposited under different conditions in electro-

lyte solution containing thioureas�glue additives was studied by X-ray diffraction（XRD）�al-l purpose material testing
machine．The results showed that the copper foil which was electrodeposited in electrolyte solution containing thio-
ureas has the character of preferential orientation （220）�the extent of the texture was influenced by the thickness
and current density．the peak of TC（220） was93．2％．The kind of additives has influence on the texture．The foil
produced in electrolyte solution containing glue has no evidently character of preferential orientation．The tensile
strength and elongation paralleling the surface of the foil are at the same level in different orientation．
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　　电解铜箔是电子和电气工业的重要原材料．
可用于生产覆铜层压板�进而用于制造印刷线路
板�经过特殊工艺和后续处理�还可以作为锂离子
电池专用负极集流体材料．为了提高铜箔性能、降
低成本�世界各国对这种基础材料的研究和开发
十分活跃．作为印刷电路板（PCB）生产大国�我国
已经具有了相当规模的电解铜箔生产能力．但绝
大多数产品主要面向中低端市场�高端铜箔依赖
进口．开展高强度、高附加值的超薄电解铜箔材料
的研究对铜箔工业及未来电子产业的发展意义重

大．

近些年来�微晶和纳米晶金属的制备与性能
研究工作得到了学术界的广泛关注�纳米金属（如
Cu）表现出了与传统粗晶材料不同的力学性能�
例如高强度、低延伸率和低弹性模量等［1～8］�电沉
积法具有独特的优势�如设备简单�可在常温常压
下进行大面积材料制备等�因此为大规模发展高
强度金属材料提供了可能．铜箔的电沉积过程中�
由于各个晶面的生长速度不同�将会出现晶面的
择优取向现象�即织构．织构将会一定程度上影响
铜箔机械性能．织构的形成与电沉积参数有关．因
此�织构研究对于高强超薄铜箔工艺的探索十分
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重要．
本文采用硫脲、骨胶［9］作为添加剂�使用直流

电沉积法在 CuSO4/H2SO4电解液体系中制备微晶
铜箔材料�重点研究添加剂及电沉积工艺参数对
铜箔材料晶面择优取向的影响�并初步探讨织构
对其机械性能的影响．

1　实　验
1．1　仪器设备

X射线衍射仪（XRD）使用日本 MAC Science
的21kW的X射线衍射仪�Cu Kα线；材料强度试
验采用国产 KDX-1型微机控制电子万能试验机�
精度0．5级�量程1kN；德国 EPK MiniTest2100磁
性测厚仪．
1．2　材料制备

采用直流电沉积技术制备电解铜箔材料．电
解液组成如表1所示�电催化性能良好的钛基尺
寸稳定阳极（DSA） ［10�11］�工业纯钛 TA1阴极．电流
密度范围4．0×103～1．0×104A/m2�机械搅拌．制
备样品前�以2000＃砂纸打磨阴极表面�然后用硫
化氢、硝酸腐蚀液去除钛表面氧化膜．实验中所使
用的试剂均为分析纯．

表1　电解液组成及电沉积条件

组　成 含　量

CuSO4·5H2O/（g·l－1） 300
H2SO4/（g·l－1） 150
添加剂/（mg·l－1） 适量

　　注：温度为50℃

1．3　电解铜箔织构的表征
电沉积层织构研究中�通常采用晶面织构系

数TC（hkl）（设为 k）表示（hkl）晶面择优取向的程
度［12］：

k ＝ I（hkl）/I0（hkl）∑ I（hkl）/I0（hkl）×100％ （1）
式中�I（hkl）和 I0（hkl）分别为沉积试样和标准铜粉末
（hkl）晶面的衍射强度；TC 值越大�表明该晶面择
优取向程度越高．

2　结果与讨论
2．1　电解铜箔厚度与织构的关系

在表1所示的电解液体系中�使用8．0×
103A/m2的电流密度�硫脲（6mg/l）为添加剂�通过
控制电沉积时间得到不同厚度的电解铜箔样品�

XRD结果如图1所示．

图1　不同厚度铜箔的 X射线衍射谱

结果表明�铜箔在小于12μm 的情况下�XRD
衍射图谱中的主峰为（111）面�并且（311）面呈现
一定的择优取向．随着厚度的增加�其（220）衍射
峰强度不断提高�其他晶面衍射强度则逐渐降低�
当铜箔厚度达到21μm 时�（220）晶面的织构系数
TC（220） 达到92．7％�材料显示出极强的择优取
向特征．电解铜箔厚度与 TC（220）关系曲线如图2
所示．

图2　铜箔厚度与 TC（220）的关系曲线

根据电沉积层织构理论�铜箔在电沉积之初
的结晶主要以外延生长为主�此后进入过渡生长
期�电沉积条件对铜结晶的影响将随着铜箔厚度
的增加而越来越明显．当铜箔厚度超过12μm 时�
由于不同晶面的电化学活性不同�导致晶面生长
速度的差异�最终促成（220）晶面发生择优取向．
与此同时�其他晶面的衍射强度下降．因此�电解
铜箔织构的类型和程度将随着其厚度的不同而变

化．
2．2　电流密度与织构的关系

除了材料厚度�电沉积层的织构也受到电流
密度的影响．在4个不同电流密度下�对18μm 铜
箔材料样品进行XRD分析�结果如图3所示．由
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图3　不同电流密度下铜箔的 X射线衍射谱

图可见�在4．0×103 A/m2电流密度下�材料的择
优取向为（200）晶面�随着电流密度的增大�（220）
晶面的衍射峰强度逐渐增加�取代（200）面成为择
优取向面．不同电流密度下的织构情况和 TC 值
如表2所示．

表2　不同电流密度下铜箔材料织构情况

织构情况
电流密度/（A·m－2）

4．0×103 6．0×103 8．0×103 1．0×104
择优取向 （200） （220） （220） （220）
TC值/％ 52．9 57．9 91．6 93．2

　　根据材料织构的二维晶核理论［13］�（hkl）型二
维晶核的生长速度正比于 exp（－W（hkl）/kT）�其
中�W（hkl）是形成（ hkl）型二维晶核所需的功．显
然�W（hkl） 越小�二维形核的生长速度越快．而
W（hkl）与电沉积过电位有下列关系：

W（hkl） ＝ B（hkl）
zF
N η－ A（hkl）

（2）

　　电沉积体系中电流密度发生变化�过电位η
也将随之改变�从而影响不同晶面的形核生长速
度�产生不同的择优取向．此外�电流密度越大�二
维形核速度加快使得相同铜箔厚度下�TC 值增
大�择优取向程度加强．
2．3　添加剂与织构的关系

电沉积体系中添加剂的种类和用量也会影响

材料织构．在上述 CuSO4/H2SO4电解液体系中�分
别加入硫脲和骨胶添加剂�样品铜箔的 XRD图谱
如图4、图5所示．图中θ为衍射角．加入不同含
量硫脲作为添加剂�并与不加添加剂体系下的电
沉积样品作对比�其结果如表3所示．样品制备所
用的电流密度为8．0×103A/m2�平均厚度18μm．

图4　不同硫脲浓度下铜箔的 XRD衍射谱
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图5　不同骨胶浓度下铜箔的 XRD衍射谱

　　XRD结果表明�首先�在其他电沉积条件都
相同的情况下�添加剂不同造成了铜箔织构类型
的不同�8．0×103A/m2电流密度下�18μm 铜箔在
使用骨胶为添加剂时的择优取向为（111）面�而使
用硫脲时的择优取向为（220）面．在没有添加剂的
情况下�虽然材料（220）面表现出了择优取向特
征�但是衍射第一强度峰仍然是（111）晶面�加入
硫脲之后�TC（220）值随其浓度增大�当硫脲浓度
为6mg/l时�TC（220）值达到91．6％�之后开始逐
渐减小．

表3　不同硫脲浓度下铜箔材料的 TC值

硫脲浓度/（mg·l－1） 0 3 6 9 12
TC（220）/％ 33．8 74．1 91．6 76．9 66．8

2．4　电解铜箔表面晶向分布的研究
平行于铜箔表面晶向的分布情况会影响铜箔

表面不同方向的机械性能．如果铜箔表面存在择
优晶向分布�那么将会使得铜箔沿表面不同方向
上的抗拉强度产生各向异性�这将严重影响电解
铜箔的实际使用．

选用前面制备的1．0×104A/m2电流密度下�
TC（220）值为93．2％的铜箔样品做XRD极赤面投
影图分析�如图6所示．

图6　电解铜箔的｛111｝极图

极图分析结果表明�电解铜箔表面不存在明
显的择优晶向分布�从铜箔0°�45°�90°三个不同
角度对铜箔进行材料力学实验的结果来看�铜箔
表面不同方向的抗拉强度与延伸率指标相近�没
有发生各向异性的情况�铜箔3个方向上的力学
试验数据如表4所示．

表4　0°�45°�90°方向抗拉强度与延伸率

方向/（°） 抗拉强度/MPa 延伸率/％
0 642．37 6．32
45 644．53 6．33
90 637．16 66．12
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3　结　论
1） 在以硫脲为添加剂的电沉积过程中�随着

电解铜箔厚度的增加�材料出现（220）面择优取
向�织构系数逐渐增大．
2） 添加剂为硫脲时�铜箔织构类型及程度随

电流密度不同而改变．大电流密度有利于（220）织
构的形成�在其他条件不变的情况下�电流密度越
大�铜箔织构程度越强．
3） 铜箔的织构系数随硫脲添加剂浓度变化

呈现先增大后减小的趋势．
4） 电解铜箔织构的类型与添加剂有关�当使

用骨胶作为电沉积体系添加剂时�铜箔表面未出
现明显的择优取向特征．
5） 铜箔表面无择优晶向产生�其各个方向的

机械性能相当�不存在各向异性．
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