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摘要:电解铜箔因其工艺简单尧经济价值高袁已广泛应用于印制线路板和锂离子电池领域遥 研究表明在电解制箔
过程中袁加入微量添加剂即可大幅度提高电解铜箔性能遥 因此袁在基础电解液渊312.5 g窑L-1 CuSO4窑5H2O袁100 g窑L-1

H2SO4袁 50 mg窑L-1 Cl-冤基础上袁加入添加剂考察了电解液的电化学行为以及对铜箔表面形貌尧结构以及性能的影响遥
实验选取了醇硫基丙烷磺酸钠渊HP冤尧水解蛋白渊HVP冤和 N袁N鄄二甲基硫代甲酰胺丙烷磺酸钠渊DPS冤作为组合添加
剂袁利用扫描电镜渊SEM冤尧 X射线洐射渊XRD冤以及电化学分析等方法袁重点考察了组合添加中 HP对铜箔表面形貌

和物理性能的影响遥 研究结果表明袁在组合添加剂体系中 HP具有较强的去极化作用袁可以加速铜核的生长袁且具有
增强铜渊200冤晶面的择优生长取向遥 HP与 DPS尧HVP的协同作用可以进一步减小电解铜箔的晶粒尺寸袁降低表面粗
糙袁 提高铜箔力学性能和耐腐蚀性能遥 所制备的电解铜箔均匀致密袁 平均晶粒尺寸为 29.2 nm尧平均粗糙度为 1.12

滋m尧平均抗拉强度为 399.5 MPa且耐蚀性能优越袁是锂离子电池负极集流体的理想材料袁具有较高的商业价值遥
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1 引 言
锂离子电池作为一种很有前途的储能单元袁

因其电势大尧重量轻尧循环性能好等优点在现代电
动汽车和便携式电子产品中得到了广泛的应用[1-3]遥

在锂离子电池中袁集流体是锂离子电池不可缺
少的组成部分袁 也是影响电池性能的重要因素[4-6]遥
铜箔作为集流体占电池重量的 10wt%袁更轻尧更薄
的铜箔可以显著降低锂离子电池的重量袁增加其能
量密度曰更高的抗拉强度和更强的耐蚀性袁可以显
著提高锂离子电池的循环性能曰较低的粗糙度可以
有效降低锂离子电池的内阻袁提高库仑效应[7,8]遥

传统铜箔根据制备工艺可分为压延铜箔和电

解铜箔两类遥 由于工业条件对最小轧制铜箔厚度
的限制袁当轧制铜箔厚度小于 10 滋m时袁轧制工艺
复杂袁成本高[9]遥 电解铜箔成本低尧制备工艺简单袁
但是电沉积条件的副作用增加了铜箔组织中晶格

缺陷的密度袁从而影响到电解铜箔的强度遥 随着镀
层厚度的减小袁特别是当镀层厚度小于 10 滋m时袁
电沉积铜箔的针孔率显著增加袁 力学性能也随之
降低袁大大增加了电池内阻袁降低电池使用寿命遥
因此袁 需要开发一种低成本且具有良好力学性能
的超薄电解铜箔的方法遥

在电解液中加入微量添加剂是调控电解铜箔

性能的最有效手段袁而在电沉积过程中袁不是各种
添加作用剂效果的简单相加袁 而是各种镀铜添加
剂之间相互协同尧相互竞争尧共同作用的结果[10, 11]遥
Meudre等[12]研究表明袁明胶容易吸附在电极表面
的活性位点形成吸附层袁 吸附层对初始成核的阻
碍作用导致阴极极化增大袁 会改变铜箔的表面形
貌尧晶体结构尧力学性能和晶体生长取向袁但加入
明胶和氯离子并不影响铜的成核机理[13, 14]遥 钟琴[15]

和王义 [16]的研究结果表明袁 3鄄巯基鄄1鄄丙烷磺酸钠

Cite as: Yang S, Wang W C, Zhang R, Qin S P, W M X, Mitsuzaki N, Chen Z D. Effect of sodium alcohol thiyl propane sulfonate
on electrolysis of high performance copper foil for lithium ion batteries. J. Electrochem., 2022, 28(6): 2104501.



渊MPS冤 单独作用时袁对铜电沉积起阻碍作用袁但
电解液中同时存在 MPS和 Cl-时袁 对铜的电结晶
过程有强烈的促进作用袁且随着MPS浓度的增加袁
其去极化作用增强遥 Dow等[17]研究表明聚二硫二丙

烷磺酸钠渊SPS冤在电沉积铜中的加速作用源自 -SH

吸附在铜表面袁 然后其另一端的 -SO3H会与 Cl-相

互作用袁将电子通过 Cl-传递给 Cu2+袁进而加速 Cu2+

的还原过程遥 Tan 等 [18]研究表明末端基团带有

-COOH尧 -CH3尧 -OH的醇硫分子均无加速作用袁只
有末端为 -SO3H的醇硫分子能够提高铜沉积速度遥

添加剂之间协同或竞争作用导致他们在铜的

电沉积过程中产生更复杂的络合物袁 而这些络合
物是最终发挥作用的物质遥 水解蛋白渊HVP冤具有
明胶类似的结构同样也具有极强的极化作用袁可
以有效细化晶粒遥 N袁N鄄二甲基硫代甲酰胺丙烷磺
酸钠渊DPS冤有含氮官能团和硫代基团袁 可以吸附
在阴极表面袁 浓度较低时表现出加速作用袁 浓度
较高时会形成二聚体吸附在电极表面起抑制作

用遥醇硫基丙烷磺酸钠渊HP冤结构和 SPS类似袁磺酸
根和氯离子相互作用可以增强去极化作用遥

综上袁本文采用 HP尧HVP和 DPS作为电解铜

箔的组合添加剂袁 采用直流电沉积法在酸性硫酸
铜体系中制备出高性能电解铜箔袁 探究了复合添
加剂中加速剂 HP对铜镀层形貌尧晶粒尺寸尧抗拉
强度尧粗糙度等物理性能的影响袁揭示 HP的作用

机理以及其对铜箔表面形貌尧 晶型结构及铜箔性

能的影响遥

2 实验部分
2.1 实验材料

五水硫酸铜(CuSO4窑5H2O)尧氯化钠(NaCl)尧硫
酸(H2SO4)尧 HVP(水解蛋白)尧 HP(醇硫基丙烷磺酸
钠)和 DPS(N袁N鄄二甲基硫代甲酰胺丙烷磺酸钠)袁
均为分析纯试剂袁 购自国药集团化学试剂有限公
司遥 实验用水均为去离子水遥
2.2 实验方法

本文在前期探索实验的基础下袁参考工厂实际
生产的工艺条件袁采用直流电沉积法制备电解铜箔遥
基础电解液由 312.5 g窑L-1 CuSO4窑5H2O尧 100 g窑L-1

H2SO4和 50 mg窑L-1 Cl-组成遥 将基础镀液倒入自
制电解槽内袁 如图 1 所示袁 恒温水浴加热至 50
oC袁将阴阳极板放入电解槽内袁并固定阴阳极间距
保持在 2 cm袁 使用磁棒以 900 r窑min-1的转速搅拌
溶液袁 在溶液中依次加入配制的 HVP尧HP和 DPS

母液袁调整加入添加剂的配比袁采用直流电源进行
电沉积实验袁直流电沉积选用恒电流模式袁电流密
度控制在 60 A窑dm-2袁 电沉积结束后将铜箔从钛基
板上剥离袁如图 1所示袁去离子水冲洗干净袁冷风
吹干装入样品袋袁备用遥
2.3 分析表征方法
2.3.1 电化学分析

线性扫描伏安测试渊LSV冤院使用电化学工作站

图 1 电解铜箔制备流程遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 Flowchart sowing the preparation process of copper foils (color on line)
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渊CHI660D冤采用三电极体系进行测试袁其中工作电
极为铂片渊1 cm 伊 1 cm冤袁对电极为铂网渊1.5 cm 伊
1.5 cm冤袁参比电极为饱和甘汞渊SCE冤遥扫描电压范
围为开路电位 ~ -0.4 V袁扫描速度 10 mV窑s-1袁温度
353 K遥

计时电位测试(E-t)院使用电化学工作站渊CHI-
660D冤采用三电极体系进行测试袁其中工作电极
为铂片渊1 cm 伊 1 cm冤袁对电极为铂网渊1.5 cm 伊 1.5

cm冤袁参比电极为饱和甘汞渊SCE冤遥 电流密度 100

mA窑cm-2袁测试周期 500 s袁温度 353 K遥
交流阻抗测试(EIS)院使用电化学工作站渊CHI-

660D冤采用三电极体系进行测试袁其中工作电极为
铂片渊1 cm 伊 1 cm冤袁对电极为铂网渊1.5 cm 伊 1.5

cm冤袁参比电极为饱和甘汞渊SCE冤遥 频率范围 10-2

Hz ~ 105 Hz袁扫描速度 5 mV窑s-1袁温度 353 K遥
动电位极化曲线测试院 使用电化学工作站

渊RST5200F冤采用三电极体系进行测试袁其中工作
电极为铜箔渊1 cm 伊 1 cm冤袁对电极为铂网渊1.5 cm
伊 1.5 cm冤袁参比电极为饱和甘汞渊SCE冤袁腐蚀液为
3.5wt%的 NaCl中性水溶液袁 扫描速度 5 mV窑s-1袁
温度 353 K遥
2.3.2 电解铜箔形貌及结构分析

表面形貌 院 使用扫描电子显微镜 渊SEM袁
JSM-6360LA冤对铜箔表面形貌进行测试表征遥

晶型结构院 使用 X射线衍射仪(D/Max250PC)

对铜箔渊1 cm 伊 1 cm冤晶体结构进行表征袁衍射角
度 30 毅 ~ 80 毅遥 结合 X射线衍射谱袁 根据 Scherrer

公式渊1冤可计算镀层平均晶粒尺寸遥

D = K姿
茁cos兹 渊1冤

式中院 D为镀层的平均晶粒尺寸曰 K 为 Scherrer常

数袁 取值为 0.89曰 茁为衍射峰半高宽曰 兹为衍射角
度曰 姿为 X射线入射波长袁取值为 0.15406 nm遥
2.3.3 电解铜箔性能表征

抗拉强度院 在恒定应变力下用拉力计渊爱思
达鄄LT11A冤进行铜箔试样渊5 mm 伊 30 mm冤抗拉强
度测试袁根据公式渊2冤计算铜箔的抗拉强度 滓遥

滓 =
Fb

So
伊100% 渊2冤

式中院 Fb为试样断裂时所承受的最大力袁So为试样

原始横截面积遥
粗糙度院使用粗糙度仪渊时代 TR100冤直接测

量铜箔表面的粗糙度遥

电阻率院使用四探针测试仪渊RST-9冤测量铜箔
渊1 cm 伊 1 cm冤的表面电阻 R袁根据公式渊3冤计算铜
箔的电阻率遥

籽 = RS
L 伊100% 渊3冤

式中院 籽 为电阻率袁 S 为测试铜箔的横截面
积袁L 为铜箔长度遥

3 结果与讨论
3.1 电化学分析

为了深入探索组合添加剂之间协同作用的电

沉积机理袁 本文对组合添加剂体系的电解液进行
了线性扫描伏安测试尧计时电位测试尧交流阻抗测
试和线性扫描伏安测试袁 通过电化学分析确定组
合添加剂的可行性袁研究 HP单添加剂和三种添加

剂协同作用时对电解铜箔表面形貌和物理性能的

影响遥 对电解铜箔进行动电位极化测试袁探究组合
添加剂体系中 HP浓度对铜箔耐蚀性的影响遥
3.1.1 线性扫描伏安测试

在电解液渊312.5 g窑L-1 CuSO4窑5H2O尧 100 g窑L-1

H2SO4冤中添加不同浓度的 HP尧HVP尧DPS和 Cl-袁其
线性扫描伏安曲线如图 2所示遥 电解液渊312.5 g窑L-1

CuSO4窑5H2O尧100 g窑L-1 H2SO4冤 的还原峰在 -0.24

V袁加入 HP之后袁曲线 b 的初始沉积电位出现了

很大的正移袁还原峰正移至 -0.18 V附近袁电流密
度变大袁HP表现出极强的加速效果袁 其主要原因
是 HP降低了 Cu2+转变为 Cu+所需能量袁 加速了
Cu2+的还原遥 继续加入 Cl-之后袁曲线 c的初始沉

积电位发生正移袁 还原峰负移至 -0.17 V附近袁电
流密度增大袁 Cl-加入后袁会和 HP形成 HP-Cl化合

物袁 Cl-充当盐桥袁加速电子传递给铜离子袁增强电
解液的去极化作用遥继续加入 HVP袁初始沉积电位
发生了较大的负移袁 还原峰负移至 -0.20 V附近袁
电流密度减小袁这是由于 HVP本身具备较强的吸

附作用袁表现出较强的极化作用遥 继续加入 DPS袁
初始沉积小幅正移袁DPS具有去极化作用袁促进了
初始阶段的电沉积袁还原峰发生了微弱的负移袁电
流密度减小袁 表现出较抑制作用袁 可能是 HP和

DPS的竞争吸附作用袁 均和 Cl-形成了共吸附袁减
少了 Cl-和 HVP的吸附效果袁从而增强了 HVP的

极化作用袁溶液整体表现出较强的抑制作用遥
本文选择 HP进行电化学分析袁在组合添加剂

体系中进行 LSV测试袁 结果如图 3所示袁HP的加
入袁初始沉积电位开始出现负移袁当 HP浓度为 3
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图 2 在电解液 渊312.5 g窑L-1 CuSO4窑5H2O + 100 g窑L-1 H2SO4)

中添加不同添加剂的 LSV线性扫描伏安曲线图遥 渊网络版
彩图冤
Figure 2 LSV curves measured in the electrolyte containing

312.5 g窑L-1 CuSO4窑5H2O and 100 g窑L-1 H2SO4 with different

additives. (color on line)

mg窑L-1时袁还原电流出现了小幅降低袁 这是由于
电极表面开始出现 HP与 DPS的竞争吸附袁HP取
代了部分 DPS活性位点所致遥 继续提高 HP浓度袁
初始电位继续负移袁还原电流开始升高袁这是由于
HP与 DPS单独作用时均表现为去极化作用袁 HP
与 Cl-和铜离子形成衍生化合物袁加速了铜离子的
还原遥 而初始沉积电位发生负移袁这是由于 HP吸

附过程中活性位点上形成阻挡层袁 与 DPS的竞争

吸附增加了电荷转移电阻袁 对电沉积过程要求更

高的过电位[19]遥 当 HP浓度达到 10 mg窑L-1时袁初始
沉积电位开始出现大幅正移袁 当 HP 浓度为 15

mg窑L-1时袁沉积电位正移至 -0.26 V附近袁电流密
度大幅增加袁表现出较强的加速作用袁这是由于电
极表面吸附了过量的 HP袁表现出极强的去极化作
用袁降低了过电位遥
3.1.2 计时电位测试

对组合添加剂渊HVP 80 mg窑L-1袁DPS 10 mg窑L-1袁
HP 8 mg窑L-1冤进行计时电位渊E-t冤测试袁所得结果如
图 4所示袁其中 a尧b尧c三条曲线分别对应三组添加
剂不同添加顺序遥

如曲线 a所示袁 在基础电解液中加入 HP后袁
电解液电势迅速上升到 0.027 V袁 HP 表现出较强
的去极化作用袁降低了沉积过电位袁可以加速铜的
沉积速率[20]遥 继续加入 HVP后袁电势迅速下降至
-0.060 V袁 并且随着时间的推移还在缓慢下降袁
HVP在阴极表面有强吸附作用袁 表现出较强的极
化效应袁继续加入 DPS后袁电位出现小幅下降袁这
是由于 DPS和 HP的竞争作用袁 导致其去极化作
用减弱遥

如曲线 b所示袁在基础电解液中加入 DPS后袁
电势出现大幅的上升并稳定在 0.011 V袁 与曲线 a

相比可以看出 DPS表现的去极化作用弱于 HP袁继
续加入 HVP袁电势出现明显下降袁表现出 HVP的

抑制效果袁 最后加入 HP袁 电位出现小幅的上升袁
这是由于 HP拥有较强的去极化作用遥

如曲线 c所示袁在基础电解液中加入 HVP袁电

图 3 在组合添加剂体系中添加不同浓度 HP的 LSV线性

扫描伏安曲线图遥 渊网络版彩图冤
Figure 3 LSV curves measured with different concentrations

of HP being added into the combined additive system (color on

line)

图 4 100 mA窑cm-2恒电流状态下袁 将添加剂按照不同顺序
注入对电解液的电位变化的影响遥 渊网络版彩图冤
Figure 4 E-t curves at the current density of 100 mA窑cm-2.

The additives injection was proceeded in different orders as in-

dicated. (color on line)
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图 5 在电解液渊312.5 g窑L-1 CuSO4窑5H2O + 100 g窑L-1 H2SO4 )

中添加不同添加剂的交流阻抗谱图遥 渊网络版彩图冤
Figure 5 EIS curves measured in the electrolyte containing

312.5 g窑L-1 CuSO4窑5H2O and 100 g窑L-1 H2SO4 with different

additives (color on line)

图 6 等效电路图遥 渊网络版彩图冤
Figure 6 An equivalent circuit used for the EIS data analysis

(color on line)

表 1 不同组合添加剂体系的阻抗参数
Table 1 Impedance parameters of different additive systems

位稳定在 -0.059 V袁并且随着时间的推移还在缓慢
下降袁在加入 HP后袁电势出现了持续上升袁 说明
了 HP表现出极强的加速作用袁 加入 DPS 后袁 电
势开始出现缓慢降低袁 这是 HP和 DPS竞争吸附

所导致的遥
3.1.3 交流阻抗测试

为了深入了解添加剂 HP尧HVP和 DPS和 Cl-

之间的相互作用袁以及对电沉积铜的影响遥 本文对
电解液进行了交流阻抗测试渊EIS冤袁如图 5 所示袁
根据频率可以分成高频和低频两个区域遥 高频区
与双层电容渊Cdl冤和电荷转移电阻渊Rct冤有关袁表明
了铂工作电极上镀层的不均匀性和粗糙度[21]遥 低
频阻抗即沃伯格阻抗渊W冤袁表明溶解的亚铜离子从
阴极铜镀层表面转移到电解液或者溶解氧侵入阴

极铜镀层表面[22]遥
使用 Zsimpwin软件的等效电路进行拟合袁得

到相应的电化学阻抗数据如表 1所示遥 等效电路
图如图 6所示袁包括溶液电阻渊Rs冤尧电荷转移电阻
渊Rct冤尧沃伯格阻抗渊W冤尧表面吸附层电阻渊Rf冤和常
相元件渊Q冤遥

铜的电沉积分为两个步骤院
Cu2+ + e-→ Cu+ 渊4冤
Cu+ + e-→ Cu 渊5冤

反应渊4冤被认为是决定电沉积速率的步骤袁 Rct

表示的是 Cu2+向 Cu+转化的电荷转移电阻袁 Rct的

数值可以用来评估添加剂对铜电沉积的抑制和加

速能力[23, 24]遥 从表 1可以看出袁加入添加剂前后袁Rs

和 Rf数值基本保持不变袁但是 Rct数值发生了很大

的变化遥电解液渊312.5 g窑L-1 CuSO4窑5H2O尧 100 g窑L-1

H2SO4冤的 Rct 为 76.83 赘袁加入 HP 之后袁降低到
74.62赘袁HP表现出较去极化作用遥继续加入 Cl-后

Rct减小至 47.90 赘袁 Cl-加入后袁 会形成 Cu-Cl-HP

化合物从而加速铜的还原袁电解液阻值减小袁去
极化作用增强袁 加入 HVP之后袁 Rct大幅增加至

78.77 赘袁 HVP在阴极表面具有较强的吸附作用袁

Additive Rs (赘窑cm2) Rf (赘窑cm2) Rct (赘窑cm2)
CPE

W (赘-1窑cm-2窑s-1)
Y 0渊10-6 赘-1窑cm-2窑sn冤 n

a 69.17 186.1 76.83 5.269 1.00 0.055

b 72.45 196.4 74.62 4.701 1.00 0.051

c 69.73 190.5 47.90 8.849 0.97 0.132

d 68.21 217.8 78.77 7.562 1.00 0.070

e 68.47 212.7 126.61 8.750 0.80 0.045
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图 7 在组合添加剂体系中添加不同浓度 HP所得铜箔的极

化曲线遥 渊网络版彩图冤
Figure 7 Tafel curves of electroplating copper foils obtained

by adding different concentrations of HP into the combined

additive system. (color on line)

从而增加铜离子还原所需的动力袁表现出较强的
极化作用遥 继续加入 DPS尧 DPS和 HP竞争吸附袁
减弱了去极化作用袁极化作用增强遥 综上可以看
到袁在电解液中袁 HP单独加入时具有较强的去极
化作用袁 且会和 Cl-形成 Cu-Cl-HP化合物从而加

速铜的还原袁 增强其去极化作用袁HVP 拥有较强
的抑制铜电沉积作用袁 当 HP与 DPS同时加入电

解液时袁会产生竞争吸附袁电解液阻值增大袁极化
作用增强遥
3.1.4 动电位极化测试

采用动电位极化曲线对电解铜箔进行测试分

析袁结果如图 6所示遥 通常认为腐蚀电位越低袁越
倾向于发生腐蚀行为曰 而腐蚀电流密度是个动力
学参数袁腐蚀电流密度越小袁表明发生腐蚀的时候
速率越小[25-27]遥 通过动电位极化测试一定程度上模
拟铜箔在锂离子电池应用中的腐蚀情况袁结合图 7

和表 2分析袁当铜箔暴露在腐蚀介质渊3.5wt% Na-

Cl溶液冤中袁 HP浓度在 0 ~ 8 mg窑L-1时袁铜箔的腐
蚀电位从 -0.2732 V正移至 -0.1925 V袁铜箔的耐蚀
性随 HP浓度的提高而增强袁 添加剂体系中的 HP

的去极化作用袁促进了铜箔表面结晶的生长袁 对
缺陷区域进行了填充遥 随着 HP浓度的增大袁 与
DPS的竞争吸附增强袁 铜箔表面晶粒得到细化袁
HVP尧DPS和 HP三种添加剂协同作用下袁 铜箔表
面结晶致密袁提高了铜箔的耐蚀性遥 HP浓度为 10

~ 15 mg窑L-1时袁铜箔的腐蚀电位从 -0.2919 V负移

至 -0.3177 V袁 耐蚀性降低袁 添加剂体系中过量的
HP导致铜箔表面结晶过度生长袁铜箔表面粗糙度
大幅升高袁与腐蚀液的接触面积增大袁铜箔的腐蚀
难易程度降低遥

结合图 7和表 2分析袁HP浓度在 0 ~ 8 mg窑L-1

时袁腐蚀电流从 3.55 滋A窑cm-2减小至 0.96 滋A窑cm-2袁
耐蚀性增强袁 添加剂体系中的 HP 促进了铜箔内

部结晶的生长袁内部结晶致密袁随着 HP浓度的增

大袁与 DPS的竞争吸附增强袁铜箔整体晶粒得到细
化袁晶粒之间的孔隙减少袁腐蚀速率降低遥 继续增
大 HP 浓度袁 腐蚀电流从 12.61 滋A窑cm-2 增大至

18.65 滋A窑cm-2袁耐蚀性急剧下降袁当 HP过高时袁添
加剂体系去极化作用加速铜箔表面结晶的生长速

率袁粗糙度急剧上升袁表面出现大量大块不规则突
起颗粒袁晶粒之间的孔隙增多袁腐蚀速率增大遥

此外袁 还可通过 Stren-Geary方程得到铜箔的

极化电阻袁具体方程如下院

Rp =
茁a伊 茁c

2.303 伊 Icorr伊 (茁a+ 茁c )
渊6冤

式中袁Rp表示极化电阻袁单位是 k赘窑cm2袁 茁a尧 茁c分
别表示塔菲尔外推极化曲线阳极段和阴极段的斜

率渊mV冤袁 Icorr为腐蚀电流密度渊滋A窑cm-2冤袁相关参
数如表 2所示遥从表中可以看出袁通过拟合计算得
到的极化阻值和腐蚀电流呈正相关袁 当 HP浓度

为 8 mg窑L-1时袁此时镀层的腐蚀电位最大袁腐蚀电
流最小袁极化阻值最大袁这是由于表面粗糙大幅减
小袁接触面积减小袁提高了表面电阻袁此时的极化
电阻比其他的高出 1 个数量级袁 这意味加入 HP

可以减小镀层表面粗糙度提高镀层的耐蚀性遥
3.2 HP含量对铜箔形貌及结构分析

在组合添加剂体系中中添加不同浓度的 HP

制备出的铜箔袁其表面 SEM扫描电镜图如图 8所

示遥如图 8渊A冤所示袁未添加 HP制备的铜箔表面不

规则地分布着很多大块球形晶粒遥 HP的加入袁大
块的球形晶粒消失袁 峰形晶粒均匀地分布在表面
渊图 8渊B冤冤遥当 HP浓度达到 5 mg窑L-1的时候袁如图
8渊C冤所示袁粗晶粒基本消失袁铜箔表面由大量细小
的晶粒紧密组成相对均匀平整的形态遥当 HP浓度

达到 8 mg窑L-1时袁HP加速了镀层表面凹陷处的填
充袁 细晶粒消失袁 铜箔表面呈现出极平整的形貌
渊图 8渊D冤冤遥 当 HP浓度为 10 mg窑L-1时袁晶粒形态
发生了显著变化袁 铜箔表面出现了不规则球状突
起袁部分球状结晶团聚袁这是由于当 HP浓度过高

时袁突起处和凹陷处均会吸附少量 HP袁均表现出

J. Electrochem. 2022, 28(6), 2104501 (6 of 12)



图 8 在组合添加剂体系中添加不同浓度 HP的铜箔 SEM图院渊A冤 0 mg窑L-1曰渊B冤 3 mg窑L-1曰渊C冤 5 mg窑L-1曰渊D冤 8 mg窑L-1曰渊E冤 10
mg窑L-1曰渊F冤 15 mg窑L-1

Figure 8 SEM images of electroplating copper foils obtained by adding different concentrations of HP into the combined additive

system: (A) 0 mg窑L-1; (B) 3 mg窑L-1; (C) 5 mg窑L-1; (D) 8 mg窑L-1; (E) 10 mg窑L-1; (F) 15 mg窑L-1

表 2 在组合添加剂体系中添加不同浓度 HP所得镀层在 3.5wt% NaCl腐蚀液中的电化学腐蚀参数

Table 2 Electrochemical corrosion parameters of the electroplating copper foils obtained by adding different concentrations of

HP in the combined additive system in 3.5wt% NaCl solution

较强的加速作用袁导致表面晶粒过度生长遥 继续提
高 HP浓度袁 表面依然存在大量球状突起团聚袁表
现出极差的整平效果渊图 8渊E冤和图 8渊F冤冤遥

在组合添加剂体系中添加 HP后对铜晶粒的

生长有明显的影响遥 如图 9所示袁 XRD谱图中均
出现三个较为明显的衍射峰 袁 衍射峰与 Cu

渊PDF#04-0836冤标准卡片中的峰一一对应袁从左往
右依次为渊111冤尧渊200冤尧渊220冤晶面袁不同条件下得
到的电沉积铜箔均保持(111)晶面的择优取向袁考
虑到晶体结构和尺寸袁 FCC结构中的滑移很容易
出现在(111)晶面[28, 29]袁 一定程度上会带来力学性

能的提高遥 添加 HP 后袁(200)和(220)晶面取向强

度都有一个较大的增强袁 但是始终保持 渊111冤晶
面为主的生长趋势遥 从表 3可以看到袁 HP的加入
可以增强铜(200)和铜(220)晶面取向的生长袁 HP
浓度在 3 ~ 10 mg窑L-1时袁 随着 HP 的加入(111)/

(200)和(111)/(220)在不断减小袁增强了铜(200)晶

面和铜 (220) 晶面取向强度袁 HP的加入导致铜在
(111)尧 (200)和(220)晶面竞争生长袁细化了晶粒尺
寸袁抗拉强度也随之得到提高遥

根据 Scherrer公式计算出各个浓度条件下的

晶粒尺寸袁 如图 10所示遥 当 HP浓度为 3 mg窑L-1

HP/(mg窑L-1) Ecorr/V Icorr/(滋A窑cm-2) 茁a/mV 茁c /mV Rp/(k赘窑cm2)

0 -0.2732 3.55 66.512 51.148 3.464 伊 103

3 -0.2695 3.63 78.197 78.197 4.639 伊 103

5 -0.2235 1.80 108.536 61.214 9.187 伊 103

8 -0.1925 0.96 54.057 51.3 1.181 伊 104

10 -0.2919 12.61 230.413 57.134 1.627 伊 103

15 -0.3177 18.65 147.628 122.758 1.562 伊 103
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表 3 在组合添加剂体系中添加不同浓度 HP制备的

铜箔 XRD的 111/200和 111/220的比值

Table 3 111/200 and 111/220 crystal planes of the

electroplating copper foils obtained by adding different

concentrations of HP into the combined additive system

图 10 在组合添加剂体系中添加不同浓度 HP所制备的电

解铜箔的晶粒尺寸

Figure 10 Grain size of the electroplating copper foils ob-

tained by adding different concentrations of HP into the com-

bined additive system

图 9 在组合添加剂体系中添加不同浓度 HP得到的电解铜

箔的 XRD谱图渊A0-A5分别表示 HP 浓度 0袁3袁5袁8袁10袁15
mg窑L-1冤遥
Figure 9 XRD patterns of the electroplating copper foils ob-

tained by adding different concentrations of HP into the com-

bined additive system (A0-A5 represent the HP concentrations

of 0, 3, 5, 8, 10, and 15 mg窑L-1)

时袁晶粒尺寸从 24.0 nm增大到 30.8 nm袁添加剂体
系中加入 HP后去极化作用增强袁促进了结晶的生
长遥 随着 HP浓度的增加袁 晶粒尺寸持续减小袁当
HP浓度为 5 ~ 15 mg窑L-1时袁铜的晶粒尺寸从 23.9

nm减小至20.2 nm袁可以看出 HP在添加剂体系中

具有较为明显的晶粒细化作用袁随着 HP 浓度的

增大袁 HP与 DPS的竞争吸附增强袁 细化了晶粒袁
HP促进了铜在 (200) 晶面择优生长袁 铜在(111)尧
(200)和(220)晶面竞争生长袁减弱了铜在(111)晶面

择优生长袁 随着添加剂体系中 HP浓度的提高袁晶
粒细化程度增强遥
3.3 HP含量对铜箔物理性能的影响

对组合添加剂体系中添加不同浓度 HP制备

的电解铜箔能进行物理性能表征袁探究 HP浓度对

铜箔性能的影响遥 如图 11所示袁 当 HP浓度为 3

mg窑L-1时袁铜箔表面粗糙度 Rz降低至 1.58 滋m袁随
着 HP浓度的增加袁粗糙度减小袁当 HP浓度达到 8

mg窑L-1时袁粗糙度降低至最小值 1.12 滋m袁HP的强
去极化作用对镀层表面凹陷区域进行了填充袁
铜箔表面整体平整性得到提高袁 电阻率也随之
降低为 3.32伊10-6 赘窑cm袁纯铜的电阻率为 1.85伊10-6

赘窑cm袁与纯铜相比袁表明电解铜箔具有较优的导
电性能遥当 HP浓度为 5 ~ 8 mg窑L-1时袁铜的晶粒尺
寸从 23.9 nm减小至 23.5 nm袁 晶粒的细化提高了
铜箔的抗拉强度袁如图 12所示袁当 HP浓度达到

8 mg窑L-1时袁 铜箔的抗拉强度提高至 399.5 MPa袁

图 11 在组合添加剂体系中添加不同浓度 HP所制备的电

解铜箔的表面粗糙度

Figure 11 Surface roughness of the electroplating copper foils

obtained by adding different concentrations of HP into the

combined additive system

HP/(mg窑L-1) Cu 0 3 5 8 10 15

111/200 2.18 5.17 3.74 3.33 3.16 2.93 3.96

111/220 5.01 8.80 10.96 9.69 8.45 8.14 6.98
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HP加速了铜晶粒的生长袁对铜箔内部缺陷部分完
成了填充袁结晶致密袁由于 HP浓度的提高袁 导致
HP与 HVP以及 DPS 竞争吸附增强袁(111)尧(200)
和(220)晶面竞争生长导致了铜晶粒减小袁起到了
细化晶粒的作用袁内部结晶致密袁抗拉强度得到提
高袁粗糙度降低袁电阻率也随之降低遥 HP浓度为

10 ~ 15 mg窑L-1后袁 由于添加剂体系中 HP浓度过

高袁对铜的电沉积过程有较强的促进作用袁导致镀
层表面晶粒生长过快袁如图 8渊E冤和图 8渊F冤所示袁

表面大量晶粒团聚袁粗糙度急剧上升袁结晶疏松袁抗
拉强度随之减小遥 如图 12所示袁添加不同浓度 HP

制备的铜箔的电阻率在 3.32 ~ 4.12 伊 10-6赘窑cm袁均
表现出较优的导电性袁 镀层电阻率随着表面镀层
粗糙度的增加呈线性关系袁 在一定范围内镀层表
面电阻率随着粗糙度的减小而减小遥
3.4 添加剂作用机制分析

根据添加剂吸附机理袁结合之前的 LSV尧计时
电位 E-t曲线和交流阻抗 EIS测试得到 Cl-尧HVP尧

图 13 在组合添加剂体系中添加不同浓度 HP所制备的电

解铜箔的电阻率

Figure 13 Resistivity of the electroplating copper foils ob-

tained by adding different concentrations of HP into the com-

bined additive system

图 12 在组合添加剂体系中添加不同浓度 HP所制备的电

解铜箔的抗拉强度

Figure 12 Tensile strength of the electroplating copper foils

obtained by adding different concentrations of HP into the

combined additive system

图 14 添加剂 HP尧 Cl-尧 HVP和 DPS的电沉积模型

Figure 14 Electrodeposition models of additives (HP, Cl-, HVP and DPS)
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HP和 DPS的电沉积模型袁如图 14所示遥在之前的
电化学曲线中可以看到袁其电位负移袁主要原因是
HVP在阴极表面有强吸附作用袁 可以起到阻挡铜
离子放电的作用袁增加了其还原的动力袁抑制突
起处铜晶粒的快速生长袁如图 14渊A冤所示遥 HP可

以加速 Cu2+转变为 Cu+的过程袁 降低了 Cu2+还原

所需的能量袁 沉积电位随着 HP的加入而发生正

偏移袁当 Cl-加入后袁其极化作用增强袁如图 14渊B冤
所示遥 DPS和 HP类似袁单独作用时都会起到加速
作用袁 其加速作用弱于 HP袁 DPS和 HP共同存在

时袁会与 HP发生竞争吸附袁从而导致电位发生负
偏移袁竞争吸附会抑制电沉积的过程袁从而起到一
个整平剂的作用袁如图 14渊C冤所示遥 Cl-加入时袁主
要是生成 Cu-Cl复合物袁具体公式如下院
Cu2+ + Cl-+ e-圮 CuCl 渊7冤
CuCl + e-圮 Cu + Cl- 渊8冤

当转变为 Cu-Cl复合物时袁其还原转变变得更
加容易袁如图 14渊D冤所示遥图 14渊E冤为组合添加剂的
吸附作用机理图遥 在整个添加剂中袁抑制作用主要
依赖于 HVP在阴极表面的强吸附作用袁加速作用主
要依赖于 HP可以极大地降低过电位袁 其中 HP和

DPS的竞争吸附袁 会起到小幅度的抑制作用袁进一
步细化晶粒袁从而提高了添加剂整体的整平作用遥

4 结 论
本文通过高盐高酸的酸性硫酸铜溶液袁 在 60

A窑dm-2高电流密度条件下袁添加 HP尧HVP尧DPS等
添加剂成功电解制备了抗拉强度较优尧 耐蚀性能
好尧电阻率低的超薄电解铜箔遥 通过电化学方法研
究了 HP 与其他添加剂的协同机理遥 结果表明袁
HVP在阴极表面的强吸附作用袁 抑制了铜的还原
过程袁细化了晶粒袁 而 HP具备的强去极化作用袁
加速了镀层表面凹陷处的填充袁 提高了镀层平整
性遥 DPS加入镀液袁和 HP发生竞争吸附袁均和 Cl-

形成了共吸附袁 从而增强了 HVP的极化作用袁使
得晶粒进一步细化袁提高了镀层的整平性遥 通过研
究不同 HP添加量对镀层形貌的影响袁结果表明在
HP的作用下袁镀层表面平整度得到显著提高遥 通
过 XRD验证了添加剂竞争效应袁 HP的加入提高
了渊220冤和渊200冤晶面择优取向袁增强了晶面取向
多样性袁降低了晶粒尺寸袁减小了表面粗糙度袁提
高了铜箔抗拉强度遥 最后在基础电解液中添加 8

mg窑L-1 HP尧 80 mg窑L-1 HVP和 10 mg窑L-1 DPS得到

了晶粒尺寸 29.2 nm尧粗糙度 Rz 1.12 滋m尧抗拉强度

399.5 MPa尧导电性较好尧耐蚀性较优的超薄电解铜
箔袁具有较高的商业价值袁本文制备的超薄电解铜
箔具备了锂离子电池负极集流体的条件袁 可以用
来组装锂离子电池遥
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Effect of Sodium Alcohol Thiyl Propane Sulfonate on Electrolysis of
High Performance Copper Foil for Lithium Ion Batteries

Sen Yang1, Wen-Chang Wang1*, Ran Zhang1, Shui-Ping Qin2, Min-Xian Wu1,

Naotoshi Mitsuzaki2, Zhi-Dong Chen1*

(1. School of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China;
2. Qualtec Materials Technology (Changzhou) CO. LTD, Changzhou 213164, Jiangsu, China)

Abstract: Electrolytic copper foils have been widely used in printed circuit boards and lithium-ion batteries due to their simple
production process and high economic value. In the process of electrolysis foil making, additives can greatly improve the perfor-

mance of electrolytic copper foils. In this work, the copper foils were prepared in a self-designed plate electrodeposition device of

which the operating principles were in accordance with those of actual industrial production. A series of the Virgin Make-up Solu-

tion (VMS: 312.5 g窑L-1 CuSO4窑5H2O, 100 g窑L-1 H2SO4, 50 mg窑L-1 Cl-) containing different additives was investigated to study the

electrochemical behaviors of the electrolytes and their effects on the surface morphology, structure, and properties of the electrolytic

copper foils. The results showed that HP had a strong depolarization effect in the combined additive system, which can accelerate

the growth of copper nuclei, and had the optimal growth orientation of the enhanced copper (200) crystal surface. HVP had adsorp-

tion effect on the cathode surface and formed a barrier layer on the cathode active site, which inhibits the electrical deposition of

copper. DPS had a strong depolarization effect at low concentration, with the high concentration, a polarization effect reduced the

grain size. When HP and DPS coexisted, there was a competitive adsorption, showing certain polarization effect. The synergistic ef-

fect of HP with DPS and HVP could further reduce the grain size of electrolytic copper foils, reduce the surface roughness, and im-

prove the mechanical properties and corrosion resistance of the coatings. The obtained electrolytic copper foils were uniformly

dense, with an average grain size of 29.2 nm, an average roughness of 1.12 滋m. and an average tensile strength of 399.5 MPa. The

electrolytic copper foils obtained exhibited the superior corrosion resistance, became the ideal materials for lithium-ion battery an-

ode fluid collection, and had high commercial value. Subsequently, the effects of DPS and HVP in the combined additive system on

the surface morphology and physical properties of copper foil will be investigated to further explore the action mechanism of the

combined additive and improve the electrodeposition model.

Key words: electrolytic copper foil; additives; electrochemical; tensile strength; corrosion resistant
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