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高择优取向 Cu 电沉积层的 XRD 研究

辜　敏 3 1 ,2 ,杨防祖2 ,黄　令2 ,姚士冰2 ,周绍民2

(1. 汕头大学化学系 ,广东 汕头 515063 ; 　2. 厦门大学化学系 ,

固体表面物理化学国家重点实验室 ,物理化学研究所 ,福建 厦门 361005)

摘要 : 　采用电化学和 XRD 方法在 CuSO4 + H2 SO4 电解液中获得 Cu 电沉积层并研究其结构. 结

果表明 ,在 4. 0 A/ dm2 和 15. 0 A/ dm2 电流密度下可分别获得 (220)和 (111)晶面高择优取向 Cu 镀

层 ;Cu 镀层晶面织构度随厚度提高而增大 ,获得 (111) 晶面高择优 Cu 镀层的厚度约是 (220) 晶面

的 7 倍 ,说明 Cu(220)晶面比 (111)晶面是更易保留的晶面 ,且低电流密度下铜的电结晶更容易受

电沉积条件控制 ;较高的沉积电流密度有利于晶核的形成 ;Cu 镀层存在晶格畸变和晶胞参数的涨

大.

关键词 : 　电沉积 ;Cu 镀层 ;结构

中图分类号 : 　O 646 　　　　　　　　　　文献标识码 : 　A

铜镀层具有广泛的用途 ,作为内层 ,铜镀层可为获得符合质量要求的系列外镀层和降低生

产成本提供保证 ;铜镀层具有优良的导电能力而应用在电子工业中 ;在电化学制备超结构膜的

过程中 ,高择优取向的铜电沉积层可望取代高价格的单晶作为底层. 有关铜电沉积和电结晶机

理、添加剂作用及镀层结构等已有许多报导[1～8 ] . 目前 ,普遍采用的镀铜体系有氰化物铜镀

液、焦磷酸盐铜镀液和硫酸盐铜镀液. 镀液中常常加入有机添加剂以提高和改善沉积层的亮

度、平整度、硬度和延展性等[1～3 ] .

Cu 电沉积层的性质取决于其结构. 在电结晶过程中 ,铜镀层由于晶面的不同生长速度而

导致织构化 ,并影响其性能. 铜镀层织构与电解液组成和沉积条件密切相关 ,因此受到人们的

重视[3～8 ] . 本文在不含添加剂的 H2 SO4- CuSO4 电解液中 ,采用恒电流沉积方法 ,获得 Cu 电沉

积层 ;应用 X射线衍射 (XRD)实验研究铜镀层织构与电流密度及电解时间 (即镀层厚度) 的关

系 ;探索晶体的微晶尺寸、晶胞参数和微观应力 ,并讨论实验结果.

1 　实验方法
镀液组成及工艺条件 :镀液组成 :280 g/ L CuSO4·5H2O , 80 g/ L H2SO4 . 所用试剂均为分

析纯 ,溶液用 2 次蒸馏水配制. 沉积条件 :镀液温度为 30 ℃,紫铜片为阳极 ,不锈钢为阴极 ,工

作面积 2 ×3 cm2 (双面) ,阴阳极面积比为 1∶2 ,电沉积时镀液空气搅拌.
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　　试样制备 :不锈钢基体电沉积前依次经过碱除油 ,稀硫酸和浓硝酸处理 ,然后经水洗后用

二次水冲洗干净. 控制电流密度及电沉积时间 ,使得到的 Cu 镀层厚度基本相同 ,约为 36μm.

所得铜电沉积层从基体上剥下 ,进行 XRD 测试.

铜沉积层 XRD 测试 : XRD 实验采用 D/ max- RC 转靶 X-射线仪 (日本理学 RIGA KU 公

司) ,Cu 靶 ,管电压 40 kV ,管电流 30 mA ,狭缝 1°DS-1°SS -0. 15 mm RS ,以石墨单色器滤波 ,

扫描速度 8 °/ min. 所有衍射谱都经过 Kα1 , Kα2分离. 铜镀层结构的 XRD 实验结果以下列公式

计算结构参数[1 ,9 ] :

1)织构系数 TC :用 2 θ扫描方式测定沉积层织构 ,以 TC 表示晶面 (hkl)的织构系数 :

　TChkl =
I (hkl) / I0 (hkl)

∑I (hkl) / I0 (hkl)
×100 % (1)

式中 I (hkl) , I0 (hkl)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/ n 时 ( n 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 ; TC 值越大 ,表明晶面择优程

度越高.

2)晶粒尺寸 :若考虑衍射峰宽化由晶粒尺寸细化引起 ,则其真实的积分宽度β与晶粒尺寸

D 的关系可用 Scherrer 公式表示 :

　D =
Kλ

βcosθ
(2)

式中 , K 为 Scherrer 常数 ,取值为 1 ;λ为 X 射线波长 ,对 Cu Kα为 0. 154 05 nm ;β为扣除工具

宽度后衍射峰的真实积分宽度 ,单位为孤度 ;θ为 Bragg 角度.

　图 1 　4. 0 A/ dm2 下铜沉积层 TC220值随厚度的

变化

　Fig. 1 　TC220 change by the thickness of Cu elec2

trodeposited at 4. 0 A/ dm2

3)晶胞参数 : a = d ×( h2 + k2 + l2) 1/ 2 (3)

d 为晶面间距 , h , k , l 为晶面指数.

4)微观应力 :σ = ( △d/ d) ×E

= 1/ 4 β′ctgθE (4)

此处 △d/ d 为晶面 ( hkl) 的畸变 ,也称平均

弹性应变 , E 为弹性模量 ,β′为衍射峰的半高

宽. 假定弹性模量 E 不变 ,则微观应力与 △d/ d

成正比 ,因此 ,可从 △d/ d 的变化来反映微观应

力的变化.

2 　结果与讨论

2 . 1 　Cu 镀层织构与镀层厚度的关系

在上述的电解液组成和沉积条件下 ,并恒

定沉积电流密度分别为 4. 0 A/ dm2 和 15. 0 A/

dm2 ,空气搅拌 ,控制电沉积时间 ,可以获得不同厚度的 Cu 沉积层. XRD 实验结果表明 ,铜镀

层出现衍射强度不同的表征面心立方结构的 (111) 、(200) 、(220) 、(311) 和 (222) 等晶面衍射

峰. 在 4. 0 A/ dm2 的沉积电流密度下 ,随着铜电沉积层厚度的增加 , (220) 晶面衍射峰强度不

断提高 ,而其它晶面衍射强度逐渐减小并消失. 图 1 示出 Cu 镀层 TC220值随厚度的变化 ,显
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然 ,其 (220)晶面织构度随镀层厚度的增大而迅速提高 ,并逐渐趋于稳定. 但如在 15. 0 A/ dm2

进行电沉积 ,Cu 镀层则呈现 (111)晶面择优 ,其 TC111随镀层厚度的变化如表 1 所示.

表 1 　15. 0 A/ dm2 下铜沉积层 TC111值随厚度的变化

Tab. 1 　TC111 changes by thickness of Cu electrodeposited at 15. 0 A/ dm2

Deposit thickness/μm 9. 2 36. 1 46. 7 183. 3

TC111/ % 64. 6 68. 0 75. 4 93. 8

　图 2 　不同电流密度得到 Cu 镀层的 XRD 图

　Fig. 2 　The X- ray diffraction pattern of electrode2
posits obtained at various current density.

1) 3. 0 A/ dm2 ; 2) 6. 0 A/ dm2 ; 3) 9. 0

A/ dm2 ; 4) 12. 0 A/ dm2 , 5) 15. 0 A/ dm2

电沉积时 ,金属的电结晶基本都遵循处延

生长 ,外延和电沉积条件混合控制的过渡生长

以及当镀层足够厚时的完全电沉积条件控制生

长[1 ] . 实验表明 ,沉积层厚度达几个μm 或更薄

时 ,其电结晶就不再受基体影响[1 ,2 ] . 可以认为 ,

在 4. 0 A/ dm2 的本实验条件下 ,当沉积层厚达 4

～10μm 时 ,多晶的基体外延生长影响已经消

失 ,Cu 的电结晶处于过渡生长时期 ,此际镀层

呈现较低的 (220)晶面择优取向现象. 沉积层厚

度增大 ,Cu 电结晶生长逐渐受电沉积条件完全

控制 ,结果形成 (220) 晶面明显择优 ,其晶面衍

射强度逐渐增大 ,同时其它各晶面衍射强度都

逐渐减弱 ,直到消失 ,此时 (220) 晶面呈现明显

的高择优取向 ,并随镀层厚度增加 ,织构度增

　图 3 　Cu 镀层 TC111 (曲线 1) 和 TC220 (曲线 2)

随电流密度的变化

　Fig. 3 　TC111 (curve 1) and TC220 (curve 2) of Cu

deposit changes by current densities

大. 图 1 结果进一步说明 ,Cu 电沉积层厚度达

到 26. 3μm 时已形成 (220) 晶面高择优 , TC220

值达到 94. 9 % ,厚度增至 51. 9μm 和 102. 7μm

时 , TC220分别为 98. 5 %和 100. 0 %.

在 15. 0 A/ dm2 进行沉积的实验条件下 ,Cu

镀层厚度为 9. 2μm 时 ,其 TC111值虽达64. 6 % ,

但只在 183. 3μm 厚度下才形成织构度为 93.

8 %的 (111)晶面高择优. 于 15. 0 A/ dm2 下获得

的 (111)晶面高择优取向 Cu 镀层厚度约是 4. 0

A/ dm2 下 (220)晶面高泽优取向 Cu 镀层厚度的

7 倍 ,说明 Cu (220) 晶面比 (111) 晶面是更易保

留的晶面 ,且低电流密度下铜电结晶时基体处

延生长影响更小. 可见 ,在不同电流密度下 ,为

获得不同晶面的高择优取向镀层乃至相同晶面
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的高择优取向镀层其所必须的镀层厚度均有所不同. 即如本文体系 ,3. 0 A/ dm2 ,Cu 镀层厚度

为 36μm 时 , TC220达到 93. 2 % ;而在 6. 0 A/ dm2 下时 ,镀层厚度同样为 36μm 时 , TC220仅有

73. 8 % ,厚度增至 84μm , TC220值才达 96. 4 %.

2 . 2 　Cu 镀层织构与电流密度的关系

改变 Cu 沉积电流密度 ,控制电沉积电量使获得的镀层度均为 36μm 左右 ,XRD 实验结

果 ,如图 2 所示 ,由图可见 ,Cu 镀层主要表现为 (220) 和 (111) 晶面织构化. 图 3 示出 Cu 镀层

(111)晶面织构系数 (曲线 1)和 (220)晶面织构系数 (曲线 2) 与电流密度的变化关系. 显然 ,铜

镀层的择优取向面及其织构度都随电流密度的改变而变化 ,在低和高的电流密度下可分别获

得 (220)和 (111)面择优取向 Cu 镀层 ,而且随着电流密度的提高 , (220) 晶面织构度逐渐减小 ,

而 (111)晶面择优取向程度逐渐增大. 值得注意的是 ,在9. 0～12. 0 A/ dm2电流密度范围内 ,所

获得的 Cu 镀层其 TC220和 TC111的差值最小 ,说明此时各晶面的 TC 值相近 ,镀层处于无明显

单一晶面择优的结构.

从硫酸盐体系中得到的 Cu 沉积层的特征择优取向晶面是 (220) 和 (111) ,而其它的择优

取向面则很少观察到[5～8 ] ,对此目前还没很好解释. 据文献 [ 6～8 ]报道 ,在低和高过电位下 ,

可分别得到 (220)和 (111)晶面择优的沉积层 ,本文结果与之一致. 总之 ,对在硫酸盐体系铜电

沉积的过程 ,较低沉积过电位即较低电流密度下有利于获得原子排列较疏松的 (220)晶面高择

优 ;高过电位即高电流密度下有利于获得原子排列紧密的 (111) 晶面高择优 ;但在 9. 0 A/ dm2

电流密度下 ,即使厚度达到 109μm , TC111也仅 61. 2 %. 文献大多认为 ,电沉积层不同晶面的

织构化主要归因于过电位. 因而当沉积电流密度介于 4. 0 A/ dm2 (低)和 15. 0 A/ dm2 (高) 两者

之间即 9. 0 A/ dm2 左右范围内 ,Cu 镀层同时存在 (220) 和 (111) 晶面择优 ,难以形成单一晶面

高择优. 例如在 9. 0 A/ dm2 电流密度下 ,镀层厚度 36μm , TC220为 30. 1 %.

2 . 3 　Cu 电沉积层的晶粒尺寸、晶胞参数和晶格畸变

　　不同电流密度下获得的 Cu 镀层的晶粒尺寸、晶胞参数和晶格畸变如表 2 所示. Cu 电沉积

层的晶粒尺寸取决于电结晶时的成核速度和生长速度. 成核速度快 ,则晶粒尺寸小. 沉积电流

密度提高 ,意味着过电位增大 ,因此一方面导致 Cu 电结晶生长速度的增大 ,另一方面也有利

于晶核的形成. 在本实验条件下 ,Cu 沉积层厚度为 36μm 时 ,沉积电流密度提高 ,所获得的 Cu

镀层晶粒尺寸呈减小趋势 ,说明电流密度增大更有利于晶核的形成.

表 2 　不同电流密度下获得的 Cu 镀层的结构参数

Tab. 2 　Structure parameters of Cu deposit obtained at different current density

j/ A·dm - 2 1. 0 3. 0 6. 0 9. 0 15. 0

D220/ nm 94. 5 98. 5 87. 7 77. 3 54. 5

a/ nm 0. 3628 0. 3625 0. 3626 0. 3628 0. 3626

Δd/ d 0. 0738 0. 0911 0. 0980 0. 0896 0. 0802
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电沉积层中只存在微观应力时 ,由于整个晶粒处于平衡状态 ,则晶粒中某部分受张应力 ,

而另一部分受压应力 ,受张应力的点阵参数大于正常值 ,其 Bragg 角减小 ;受压应力的点阵参

数偏小 ,其 Bragg 角增大. 表 2 △d/ d 结果指出 ,得到的 Cu 镀层均存在应力. 晶胞参数可用于

研究电沉积层的相界、宏观弹性应力、确定密度和热膨胀系数等. 表 2 还说明 ,不同电流密度下

得到的 Cu 镀层晶胞参数 a 值相近 ,但都比标准粉末 Cu 的晶格参数 0. 361 5 nm 大.

结合镀层微观应力和晶胞参数的测定结果 ,说明 Cu 镀层呈现张应力、镀层必然产生缺陷

和晶格扭曲、密度减小 ;所有这些都阐明铜电沉积层并未处于稳定状态 ,即具有较高的活性 ,这

是造成电沉积铜较冶炼铜活性高的重要原因.

3 　结　论
在低 (4. 0 A/ dm2)和高 (15. 0 A/ dm2)电流密度下可分别获得 (220)和 (111) 晶面高择优取

向 Cu 电沉积层. 当电沉积电流密度介于以上两者之间 (如 9. 0 A/ dm2 左右) 时 ,Cu 镀层同时

存在 (220)和 (111)晶面择优 ,即难以形成单一晶面高择优. 镀层晶面织构度随厚度增大而提

高. Cu (220)晶面比 (111)晶面是更容易保留的晶面 ,在低电流密度下 ,铜的电结晶受基体外延

生长影响更小. 相同镀层厚度下 ,沉积电流密度提高 ,有利于晶核的形成 ,镀层微晶尺寸减小.

镀层存在的晶格畸变及晶胞参数的涨大均表明铜镀层处于非稳定态.

XRD Study on Highly Preferred Orientation Cu Electrodeposit

GU Min1 ,2 , YAN G Fang-zu2 ,HUAN G Ling2 , YAO Shi- bing2 ,ZHOU Shao- min2

(1 . Chemist ry Depart ment of S hantou U niversit ry , S hantou 515063 , China ;

2 . Depart ment of Chemist ry , S tate Key L aboratory f or Physical Chemist ry of Solid S urf aces ,

Instit ute of Physical Chemist ry , Xiamen U niversity , Xiamen 361005 China)

Abstract : Copper electrodeposit was obtained in CuSO4 + H2SO4 electrolyte solution by elec2
t rodeposition and its st ructure was studied by XRD. The results showed that copper electodde2
posits with the highly preferred orientations of (220) and (111) could be obtained at current den2
sity 4. 0 A/ dm2 and 15. 0 A/ dm2 , respectively. The texture coefficient ( TC) values were in2
creased by thickness of Cu deposits. The thickness would be , to obtain Cu electrodeposit with

(111) highly preferred orientation ,about 7 times of that of (220) highly preferred orientation ,

which indicated that (220) face was easier to be remained than (111) face and that electrocrys2
tallization of Cu at low current density would be easier controlled by electrodeposition condition.

The higher deposition current density was benefit to nuclei formation. The Cu deposit was pre2
sented in the distortion and increase of crystal lattice.

Key words : Electrodeposition , Cu deposit , Structure
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