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摘　要：高择优取向的铜镀层具有优异的性能，镀层晶面择优取向受多种因素的影响，添加剂

是影响铜镀层晶面取向的因素之一。在酸性ＣｕＳＯ４ 电解液中分别加入添加剂 ＭＰＳ（３巯基１丙烷

磺酸钠）和ＳＰＳ（聚二硫二丙烷磺酸钠），及其他们与ＰＥＧ（聚乙二醇）、Ｃｌ－组合的添加剂，在这系列

电解液中，采用恒电流沉积方法，在０．０４０Ａ／ｃｍ２ 和０．１５０Ａ／ｃｍ２ 两个电流密度下，制备出了不同

取向的铜镀层。Ｘ射线衍射实验结果表明：高电流密度０．１５０Ａ／ｃｍ２，添加 ＭＰＳ＋Ｃｌ－和ＳＰＳ＋

Ｃｌ－得到了（２２０）全择优取向的Ｃｕ镀层。而添加 ＭＰＳ或ＳＰＳ，或其他添加剂组合，如 ＭＰＳ＋ＰＥＧ、

ＭＰＳ＋ＰＥＧ＋Ｃｌ－、ＳＰＳ＋ＰＥＧ、ＳＰＳ＋ＰＥＧ＋Ｃｌ－，得到不同取向择优的镀层。优化添加剂组合是

在电沉积过程中尽早实现高择优取向生长的有效方法。
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在金属电沉积过程中，常常出现晶面择优取向（织构），即相当数量的晶粒表现出某种共同的取向特征。
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如果晶粒的取向高度集中于某一方向，则称为高择优取向。高择优取向的镀层具有独特的性能，如

Ｃｕ（１１１）
［１２］、Ｚｎ（１１０）

［３４］和 ＭｇＯ（１１１）
［５６］择优取向的镀层具有更好的抗腐蚀性能，不同取向的Ｃｕ镀层的抗

拉强度和延伸率也各有所不同，高择优取向的ＢｉＦｅＯ３ 薄膜具有良好的铁磁性能
［７９］。因此，制备高择优取向

的金属镀层一直受到关注。

铜沉积层的织构与电解液的组成和电流密度等电解条件密切相关。在ＣｕＳＯ４ 酸性溶液中，不加添加剂

可以制备出（２２０）和（１１１）晶面高择优取向Ｃｕ镀层
［１０］，加入添加剂ＰＥＧ和Ｃｌ－有利于（２２０）晶面择优取向。

采用含有硫脲添加剂的硫酸盐电沉积体系可以制备出（２２０）面择优取向的Ｃｕ镀层，含有明胶则制备出择优

取向的Ｃｕ镀层。镀铜的电解液中，有机添加剂主要有促进剂（如 ＭＰＳ、ＳＰＳ）和抑制剂（如ＰＥＧ）。钟琴等
［１１］

研究了 ＭＰＳ和ＳＰＳ对铜电沉积的影响，但对在这些添加剂作用下Ｃｕ镀层的晶面取向却少有研究。因此，

笔者研究了在ＣｕＳＯ４ 酸性溶液中分别加入 ＭＰＳ和ＳＰＳ及其与ＰＥＧ和Ｃｌ
－不同组合对铜镀层晶面择优的

影响，制备出全择优取向的（２２０）铜镀层，并应用Ｘ射线衍射实验研究了铜镀层织构与电流密度的关系。

１　实　验

１．１　样品制备

酸性ＣｕＳＯ４ 镀液组成：２８０ｇ／ＬＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ，８０ｇ／ＬＨ２ＳＯ４；添加剂及质量浓度：０．０１０ｇ／ＬＭＰＳ，

０．０１０ｇ／ＬＳＰＳ，０．０３０ｇ／ＬＰＥＧ（聚合度６０００），０．０２０ｇ／ＬＣｌ
－（ＮａＣｌ）。所用试剂均为分析纯，溶液用二次

蒸馏水配制。

电沉积条件：镀液温度为３０℃，纯铜片为阳极，铜箔片为阴极，工作面积１×１ｃｍ２（双面镀），电沉积时镀

液空气搅拌。电镀前，铜箔依次经过除油、丙酮和乙醇处理，再经水洗后用二次蒸馏水冲洗干净，控制电流密

度及电沉积时间，使得到的Ｃｕ镀层厚度基本一致，约为３０μｍ。

１．２　铜沉积层的犡犚犇（犡射线衍射）测试

获得的Ｃｕ镀层进行 ＸＲＤ测试确定镀层的晶体取向。ＸＲＤ实验在日本理学 ＲＩＧＡＫＵ 公司生产的

Ｄ／ｍａｘＲＣ转靶Ｘ射线仪上进行，实验条件为：Ｃｕ靶，管电压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，狭缝１°ＤＳ１°ＳＳ

０．１５ｍｍＲＳ，以石墨单色器滤波，扫描速度８°／ｍｉｎ，所有衍射谱都经过犓α１、犓α２分离。

以晶面（ｈｋｌ）的织构系数ＴＣ（ＴｅｘｔｕｒｅＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ）来表征晶面择优程度，计算公式见式（１）
［１２］。ＴＣ值越

大，表明晶面择优程度越高，一般ＴＣ值９０％以上称为高择优取向，１００％称为全择优取向。

ＴＣｈｋｌ＝
犐（ｈｋｌ）／犐０（ｈｋｌ）

犐（ｈｋｌ）／犐０（ｈｋｌ）
×１００％， （１）

式中犐（犺犽犾），犐０（犺犽犾）分别为沉积层试样和标准铜粉末（ｈｋｌ）晶面的衍射强度。当各衍射面的ＴＣ值相同时，晶面

取向是无序的；如果某一晶面（ｈｋｌ）的ＴＣ值大于平均值１／狀时（狀为计算时所取的晶面数），则该晶面为择优

取向面，其取向垂直于基体表面。

２　结果与讨论

２．１　结　果

２．１．１　添加剂 ＭＰＳ及其与ＰＥＧ、Ｃｌ
－共同作用下的镀层取向

在５种电解液中制备镀层，电解液的添加剂组合情况见表１，其质量浓度见１．１。

表１　酸性犆狌犛犗４ 溶液及其含 犕犘犛等添加剂组合的电解液

电解液 １ ２ ３ ４ ５

添加剂组合 无 ＭＰＳ ＭＰＳ＋ＰＥＧ ＭＰＳ＋Ｃｌ－ ＭＰＳ＋ＰＥＧ＋Ｃｌ－

在０．０４０Ａ／ｃｍ２ 下，添加剂 ＭＰＳ及其与ＰＥＧ、Ｃｌ－共同作用下镀层的 ＸＲＤ谱线如图１所示。按照

式（１）计算出的镀层各晶面的ＴＣ值如表２所示。没有任何添加剂的镀液电沉积镀层的ＸＲＤ谱线见图１中

的１谱线，镀层的（１１１）晶面的衍射强度最大，单独加入 ＭＰＳ，（１１１）面的衍射强度迅速降低，而（２２０）的择优

程度最大，ＴＣ２２０由不加添加剂的１７．８０％提高到了５２．５５％；添加 ＭＰＳ＋ＰＥＧ，ＴＣ２２０变为４１．４７％。在 ＭＰＳ

１０１第９期 魏泽英，等：添加剂 ＭＰＳ和ＳＰＳ及其与ＰＥＧ、Ｃｌ－组合对铜镀层晶面取向的影响
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和 ＭＰＳ＋ＰＥＧ中加入Ｃｌ－，（２２０）择优取向反而较不加Ｃｌ－降低，即添加 ＭＰＳ＋Ｃｌ－和 ＭＰＳ＋ＰＥＧ＋Ｃｌ－，

ＴＣ２２０分别下降为６．３８％和１９．９２％。与此同时，ＴＣ２００增大，由不加添加剂的２８．６７％提高到了５０．１２％；添

加 ＭＰＳ＋ＰＥＧ＋Ｃｌ－，ＴＣ２００成为４３．１８％。不同添加剂组合都使ＴＣ１１１降低。低电流密度下，ＭＰＳ和 ＭＰＳ＋

ＰＥＧ有利于（２２０）取向的择优，在其中加入Ｃｌ－，有利于ＴＣ２００的择优取向，但是都达不到高择优取向。

图１　０．０４０犃／犮犿２ 下酸性犆狌犛犗４ 溶液及其含 犕犘犛等添加剂组合犆狌镀层的犡犚犇图谱

表２　０．０４０犃／犮犿２ 下酸性犆狌犛犗４ 溶液及其含 犕犘犛等添加剂组合犆狌镀层各晶面的犜犆值（％）

电解液 ＴＣ１１１ ＴＣ２００ ＴＣ２２０ ＴＣ３１１

１ ３４．８２ ２８．６７ １７．８０ １８．７１

２ ６．５４ ２１．２６ ５２．５５ １９．６４

３ １２．６３ １８．６１ ４１．４７ ２７．２９

４ ３０．２５ ５０．１２ ６．３８ １３．２５

５ ２６．８１ ４３．１８ １９．９２ １０．０９

在高电流密度０．１５０Ａ／ｃｍ２，添加剂ＭＰＳ及其与ＰＥＧ、Ｃｌ－共同作用下镀层的ＸＲＤ谱线如图２所示，按

照式（１）计算出的镀层各晶面的ＴＣ值如表３所示。添加 ＭＰＳ＋Ｃｌ－得到了（２２０）全择优取向的Ｃｕ镀层，单

独加入 ＭＰＳ，ＴＣ２２０由不加添加剂的２７．０６％提高到了５７．９４％，添加 ＭＰＳ＋Ｃｌ
－，ＴＣ２２０达到１００％，即得到全

择优的镀层。添加剂改变每个晶面的取向程度，每种添加剂组合对晶面取向作用完全不同。添加 ＭＰＳ＋

ＰＥＧ，ＴＣ２００由不加添加剂的２２．７３％提高到５７．５１％；添加ＭＰＳ＋ＰＥＧ＋Ｃｌ
－，ＴＣ２００变为６１．７７％。添加剂使

ＴＣ１１１、ＴＣ３１１降低。

图２　０．１５０犃／犮犿２ 下酸性犆狌犛犗４ 溶液及其含 犕犘犛等添加剂组合犆狌镀层的犡犚犇图谱
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表３　０．１５０犃／犮犿２ 下酸性犆狌犛犗４ 溶液及其含 犕犘犛等添加剂组合犆狌镀层各晶面的犜犆值（％）

电解液 ＴＣ１１１ ＴＣ２００ ＴＣ２２０ ＴＣ３１１

１ ２９．３７ ２２．７３ ２７．０６ ２０．８５

２ １０．５５ １１．４７ ５７．９４ ２０．０３

３ １８．８１ ５７．５１ １２．１７ １１．５２

４ ０ ０ １００．００ ０

５ １２．４３ ６１．７７ ２０．７１ ５．１０

对比高、低不同电流密度下不同电解液得到的Ｃｕ镀层取向，可以看出：相同电流密度下，电解液的组成

不同，得到的Ｃｕ镀层其择优取向是不同的，反之亦然。要得到高择优Ｃｕ镀层，添加剂和电流密度的影响同

样重要。

２．１．２　添加剂ＳＰＳ及其与ＰＥＧ、Ｃｌ
－共同作用下的镀层取向

在５种电解液中制备镀层，电解液的添加剂组合情况见表４，其质量浓度见１．１。

表４　酸性犆狌犛犗４ 溶液及其含犛犘犛等添加剂组合的电解液

电解液 １ ６ ７ ８ ９

添加剂组合 无 ＳＰＳ ＳＰＳ＋ＰＥＧＳＰＳ＋Ｃｌ－ ＳＰＳ＋ＰＥＧ＋Ｃｌ－

在０．０４０Ａ／ｃｍ２ 下，添加剂ＳＰＳ及其与ＰＥＧ、Ｃｌ－共同作用下镀层的ＸＲＤ谱线如图３所示，按照式（１）

计算出的镀层各晶面的ＴＣ值如表５所示。在低电流密度０．０４０Ａ／ｃｍ２，没有择优取向，但是添加剂改变每

个晶面的取向程度，每种添加剂组合的晶面取向完全不同。在低电流密度０．０４０Ａ／ｃｍ２ 下单独添加ＳＰＳ，使

（２２０）取向程度从不加添加剂的１７．８０％增大到６６．４５％；添加ＳＰＳ＋ＰＥＧ使得（２２０）取向程度增加到４３．６３％。

对比表２和表５可知，ＳＰＳ和 ＭＰＳ及其与ＰＥＧ作用对Ｃｕ镀层取向的影响非常类似。添加ＳＰＳ＋Ｃｌ－和

ＳＰＳ＋ＰＥＧ＋Ｃｌ－，ＴＣ２００由不加添加剂的２８．６７％分别提高到了４８．６９％和５５．５８％。但添加剂使ＴＣ１１１降

低。这个规律也与 ＭＰＳ体系类似。

图３　０．０４０犃／犮犿２ 下酸性犆狌犛犗４ 溶液及其含犛犘犛等添加剂组合犆狌镀层的犡犚犇图谱

表５　０．０４０犃／犮犿２ 下酸性犆狌犛犗４ 溶液及其含犛犘犛等添加剂组合犆狌镀层各晶面的犜犆值（％）

电解液 ＴＣ１１１ ＴＣ２００ ＴＣ２２０ ＴＣ３１１

１ ３４．８２ ２８．６７ １７．８０ １８．７１

６ ５．４８ １０．７７ ６６．４５ １７．３１

７ １０．６６ ２０．５０ ４３．６３ ２５．２１

８ ３４．８１ ４８．６９ ６．０２ １０．４８

９ １７．０２ ５５．５８ １９．１０ ８．３０

３０１第９期 魏泽英，等：添加剂 ＭＰＳ和ＳＰＳ及其与ＰＥＧ、Ｃｌ－组合对铜镀层晶面取向的影响
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在高电流密度０．１５０Ａ／ｃｍ２ 下添加剂ＳＰＳ及其与ＰＥＧ、Ｃｌ－共同作用下镀层的ＸＲＤ谱线如图４所示，

按照式（１）计算出的镀层各晶面的ＴＣ值如表６所示。在高电流密度０．１５０Ａ／ｃｍ２，单独添加ＳＰＳ，ＴＣ２２０由

不加添加剂的２７．０６％提高到了３８．２５％，添加ＳＰＳ＋Ｃｌ－，（２２０）的取向程度达到了１００％，即得到了全择优

的镀层。添加ＳＰＳ＋ＰＥＧ 和ＳＰＳ＋ＰＥＧ＋Ｃｌ－，ＴＣ２００由不加添加剂的２２．７３％分别提高到３４．７９％和

６１．８０％。添加剂使ＴＣ１１１、ＴＣ３１１降低。

图４　０．１５０犃／犮犿２ 下酸性犆狌犛犗４ 溶液及其含犛犘犛等添加剂组合犆狌镀层的犡犚犇图谱

表６　０．１５０犃／犮犿２ 下酸性犆狌犛犗４ 溶液及其含犛犘犛等添加剂组合犆狌镀层各晶面的犜犆值（％）

电解液 ＴＣ１１１ ＴＣ２００ ＴＣ２２０ ＴＣ３１１

１ ２９．３７ ２２．７３ ２７．０６ ２０．８５

６ １８．３８ ２５．８７ ３８．２５ １７．５０

７ ２８．４７ ３４．７９ １８．７８ １７．９６

８ ０ ０ １００．００ ０

９ １６．８９ ６１．８０ １６．０８ ５．２３

２．２　讨　论

不加添加剂，厚度要达到１０２．７μｍ，ＴＣ１１０才能够达到１００％
［１３］。在高电流密度０．１５０Ａ／ｃｍ２ 下添加

ＭＰＳ＋Ｃｌ－和ＳＰＳ＋Ｃｌ－得到了在镀层厚度约为３０μｍ（２２０）全择优取向的Ｃｕ镀层，这表明适当的添加剂可

以使择优取向提前。

几何选择理论认为，择优取向是由于不同晶面的生成速度不同所造成的。通常由于晶面生长的速度不

同，快生长的晶面趋于消失，慢生长的晶面则保留下来，随着电沉积的继续，显露于镀层表面的具有慢生长晶

面的晶粒所占的比例增大，于是在电结晶的最后阶段就出现择优取向现象［１０，１４１５］。单独添加 ＭＰＳ使（２２０）

取向程度从不加添加剂的１７．８０％增大到５２．５５％，充分说明 ＭＰＳ吸附于Ｃｕ的（２２０）晶面，阻止该晶面的生

长，导致该晶面成为保留面。ＭＰＳ与ＰＥＧ或／和Ｃｌ－的相互作用同样导致（２２０）晶面生长受阻。ＭＰＳ与

ＰＥＧ或／和Ｃｌ－的作用与电流密度有很大的关系，高电流密度下，ＭＰＳ＋Ｃｌ－吸附（２２０）晶面作用最强，导致

ＴＣ２２０达到１００％，即得到全择优的镀层，ＳＰＳ＋Ｃｌ
－亦得到全择优镀层［１６］。但低电流密度下，添加剂 ＭＰＳ＋

Ｃｌ－反而使（２２０）取向程度降低，由没有添加剂的１７．８０％降为６．３８％，ＳＰＳ＋Ｃｌ－作用类似。

３　结　论

添加ＳＰＳ、ＭＰＳ及其与ＰＥＧ和／或Ｃｌ－组合可以提高Ｃｕ（２２０）晶面的取向，取向程度与添加剂的组合有

关，也与电流密度有关。低电流密度０．０４０Ａ／ｃｍ２ 下，虽然Ｃｕ（２２０）晶面取向度增大，但是得不到高择优取

向。在高电流密度０．１５０Ａ／ｃｍ２ 下添加 ＭＰＳ＋Ｃｌ－和ＳＰＳ＋Ｃｌ－，在厚度约为３０μｍ得到了（２２０）全择优取

向的Ｃｕ镀层，证明了优化添加剂组合是在电沉积过程中尽早实现高择优取向生长的有效方法。

金属镀层晶面的择优取向受多种因素的影响，研究各种因素对镀层晶面取向的影响，了解晶面取向随这

些因素的变化规律，最终实现高择优薄镀层是今后的研究方向。
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