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添加剂聚乙二醇分子量对电解铜箔性能的影响

樊斌锋，董玉佳，王庆福，王　坤，朱石林，程润润
（河南高精铜箔产业技术研究院有限公司，河南 灵宝　４７２５００）

［摘　要］　聚乙二醇（ＰＥＧ）是电解铜箔制备过程中常用的润湿剂，具有细化晶粒、整平镀层的作用，同
时还可调节镀层的力学性能，现有文献针对 ＰＥＧ浓度大小对电解铜箔性能影响研究较多，而系统研究
ＰＥＧ分子量大小对电解铜箔性能影响鲜有报道。本研究使用分子量为２００、１０００、４０００和８０００的聚乙
二醇（ＰＥＧ）作为电解铜箔的添加剂，在Ｃｌ－存在的情况下，制备出添加不同分子量 ＰＥＧ的电解铜箔，探
究ＰＥＧ分子量的大小对铜的电沉积行为、铜箔的表观形貌、质重和厚度、Ｍ面亮度和粗糙度以及抗拉强
度和延伸率的影响。结果表明，当ＰＥＧ分子量为２００时，对铜的电沉积表现为促进作用，制备出的电解
铜箔与未添加ＰＥＧ相比，表面晶粒尺寸稍大，粗糙度升高，抗拉强度和延伸率有所降低；当 ＰＥＧ分子量
为１０００、４０００和８０００时，对铜的电沉积表现为抑制作用，且抑制效果为４０００＞１０００＞８０００，此时制备
的铜箔表面晶粒尺寸减小且变得平整均匀，粗糙度降低，抗拉强度和延伸率也有所提升，尤其是当 ＰＥＧ
分子量为４０００时，制备出的电解铜箔的性能最优，Ｍ面粗糙度由３７９降至２７９，抗拉强度和延伸率分
别提升了４３％和１１４％；不同分子量ＰＥＧ对铜箔的质重、厚度及 Ｍ面亮度影响不大。本研究结果为电
解铜箔时选择适宜分子量ＰＥＧ提供了参考。
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　　电解铜箔是在直流电的作用下，电解液中的铜
离子在阴极表面形成一层较薄且均匀连续的铜层，

最后被剥离形成［１］。使用该技术生产电解铜箔，具

备工艺流程简便、厚度可控且生产效率高等优点，因

此产品在锂离子电池及印刷电路板等电子工业领域

具有广泛的应用［２－４］。

工业生产中，为了获得性能优异的电解铜箔，通

常会向电解液中加入少量的添加剂。添加剂通常为

有机物或离子，通过阴极吸附或与金属离子络合等

作用，影响电解液中金属离子扩散等行为，进而影响

电极／电解液体系的电化学反应，可改善镀层的微观

形貌，从而提升铜箔性能［５－６］。电解铜箔生产过程

中常用的添加剂根据作用不同，通常可分为整平剂、

光亮剂和润湿剂。润湿剂也称为表面活性剂，多数

为聚醚类添加剂，其主要作用为增强溶液在电极上

的润湿效果［７］。聚乙二醇（ＰＥＧ）为电解铜箔制备
过程中常用的润湿剂，其具有细化晶粒、整平镀层的

作用，同时还可调节镀层的力学性能［８－９］。万永

强［１０］通过试验研究得出，当电解液中没有任何添加

剂时，电镀出来的铜层表面粗糙且不均匀，当电解液

中添加 Ｃｌ－和 ＰＥＧ时，铜层变得光滑且平整，铜粒
尺寸也比无添加剂时铜层小的多，说明ＰＥＧ有细化
和整平晶粒的作用。Ｍａｎｕ等［１１］对 ＰＥＧ单独作用
和与Ｃｌ－共同作用时制得的电解铜箔硬度和粗糙度
进行了研究，结果表明 ＰＥＧ与 Ｃｌ－共同作用时制得
的电解铜箔比 ＰＥＧ单独作用和未加添加剂时硬度
有所提升，粗糙度有所降低，也表明了铜箔的结构致

密度得到了提高。朱若林等［１２］通过在含有光亮剂
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和整平剂的电解液中加入０～６ｍｇ／Ｌ的 ＰＥＧ，发现
ＰＥＧ的加入会对电解铜箔的表观形貌和力学性能
产生影响，随着 ＰＥＧ浓度的增加，电解铜箔粗糙度
先降低后升高，同时抗拉强度略有提升，当 ＰＥＧ浓
度大于４ｍｇ／Ｌ时，铜箔表面会变得较为粗糙。

然而，ＰＥＧ分子量大小不同，所表现出来的性
能也会有所差异。目前，现有文献针对ＰＥＧ浓度大
小对电解铜箔性能影响研究较多，而系统性的研究

ＰＥＧ分子量大小对电解铜箔性能影响鲜有报道。
因此，本文用不同分子量的 ＰＥＧ作为添加剂，在
Ｃｌ－存在的情况下，稳定制备了含有不同分子量
ＰＥＧ的电解铜箔，系统性探究不同分子量 ＰＥＧ对
Ｃｕ电沉积过程，以及电解铜箔表观形貌、质重和厚
度、亮度和粗糙度、抗拉强度和延伸率的影响，为铜

箔行业内电解铜箔时选择适宜分子量的 ＰＥＧ提供
参考。

１　试验
１１　试剂与仪器

１）试剂。ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ（ＡＲ，国药集团化学试剂

有限公司）；Ｈ２ＳＯ４（ＡＲ，洛阳市化学试剂厂）；ＨＣｌ
（ＡＲ，洛阳市化学试剂厂）；ＰＥＧ（ＡＲ，分子量分别为
２００、１０００、４０００和 ８０００，记作 ＰＥＧ－２００、ＰＥＧ－
１０００、ＰＥＧ－４０００、ＰＥＧ－８０００，无锡市亚太联合化工
有限公司）；自制纯水。

２）仪器。电化学工作站（瑞士万通有限公司，
ＮＯＶＡ２１）；扫描电子显微镜（日本日立公司，
ＳＵ３５００）；分析天平（瑞士梅特勒托利多集团，
ＭＥ２０４Ｅ）；测厚仪（英国牛津仪器有限公司，ＣＭＩ－
１６５）；亮度仪（泉州科仕佳光电仪器有限公司，Ｍ９６－
ＳＭ）；粗糙度仪（日本三丰精密量仪有限公司，ＳＪ－
３１０）；万能拉伸试验机（美国 ＩＮＳＴＲＯＮ集团，
３４ＳＣ－１）。
１２　试验过程
１２１　添加不同分子量ＰＥＧ的电解铜箔的制备

首先，配置５份体积为１Ｌ的硫酸铜基础电解
液，其中，Ｃｕ２＋、Ｈ２ＳＯ４、Ｃｌ

－浓度分别为８５ｇ／Ｌ、１００
ｇ／Ｌ、２２ｍｇ／Ｌ；一组不做处理作为空白对照，另外４
组分别添加１０ｍＬ浓度为１ｇ／Ｌ的ＰＥＧ－２００、ＰＥＧ－
１０００、ＰＥＧ－４０００、ＰＥＧ－８０００的水溶液，使每组电解
液中所含不同分子量ＰＥＧ的浓度为１０ｍｇ／Ｌ。随后
采用如图１所示的实验室自制小型电沉积装置，电

镀并剥离下含有不同分子量 ＰＥＧ的电解铜箔。其
中电源为直流电源，阳极为纯铜板，形成镀层的阴极

为纯钛板，工作区域尺寸为 ６ｃｍ×１６ｃｍ，极距为
５ｃｍ，电流密度为２１Ａ／ｄｍ２电镀时间为９０ｓ。

图１　电解铜箔电沉积装置示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｄｅｖｉｃｅｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｃｏｐｐｅｒｆｏｉｌ
　

１２２　性能测试与表征
用电化学工作站，Ｈｇ／ＨｇＯ参比电极，铂丝辅助

电极，玻碳工作电极，采用线性扫描伏安法（ＬＳＶ）探
究不同分子量ＰＥＧ对 Ｃｕ电沉积的影响，其中电解
液８０ｍＬ，温度５５℃，起始电位为００５Ｖ，终止电位
为－０４Ｖ，扫描速度为００５Ｖ／ｓ；通过电子扫描显
微镜，观察电解铜箔表面的微观形貌；使用分析天平

和测厚仪，对电解铜箔质重和厚度进行测试，分别测

５次，取平均值；采用亮度仪和粗糙度仪，对电解铜
箔Ｍ面的亮度和粗糙度进行测试，分别测５次，取
平均值；使用万能拉伸试验机，对电解铜箔的抗拉强

度和延伸率进行测试，其中试样尺寸为１２７ｍｍ×
１５２ｍｍ，有效拉伸长度为５０ｍｍ，分别测５次，取平
均值。

２　结果与讨论
２１　不同分子量ＰＥＧ对Ｃｕ电沉积的影响

图２为基础电解液中添加不同分子量 ＰＥＧ后
的阴极极化曲线对比图。从图中可以看出，与未添

加ＰＥＧ相比，加入ＰＥＧ－２００后还原电流变大，表现
为去极化作用；而加入 ＰＥＧ－１０００、ＰＥＧ－４０００和
ＰＥＧ－８０００，还原电流减小，表明上述 ３种分子量
ＰＥＧ的加入，增强了阴极极化，且增强程度表现为
ＰＥＧ－４０００＞ＰＥＧ－１０００＞ＰＥＧ－８０００。分析原因是
由于ＰＥＧ的加入，在Ｃｌ－存在的情况下，会以ＰＥＧ－
Ｃｕ＋－Ｃｌ－的结构单层的形式定向排列并吸附到阴
极表面，同时减少阴极表面活性位点，并通过位阻效

应抑制铜的电沉积，增强阴极极化［８，１３－１４］。但当

ＰＥＧ分子量过小时，分子链变短，相同质量 ＰＥＧ分
子链增多，容易在某些部位聚集而难以与 Ｃｕ＋和
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Ｃｌ－相互结合，从而无法对铜离子沉积起到抑制作
用，并且该部位的团聚体还可能促进铜沉积，从而在

镀层表面留下空隙等缺陷。ＰＥＧ分子量越高，ＰＥＧ－
Ｃｕ＋－Ｃｌ－络合物在阴极吸附能力就越强，从而提高
了铜离子的还原难度，抑制作用增强［１５］。但当ＰＥＧ
分子量达到８０００时，由于分子链过长，分子链之间
容易发生纠缠抱合而难以发挥其作用，抑制作用相

对减弱。

图２　添加不同分子量ＰＥＧ的电解液阴极极化
曲线对比图

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔｈｏｄｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ
ｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｗｉｔｈＰＥＧｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ
　

图３　添加不同分子量ＰＥＧ电解液制备的铜箔表观ＳＥＭ对比图
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｆｏｉｌｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｄｄｉｎｇＰＥＧｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ

２２　不同分子量ＰＥＧ对铜箔表观形貌的影响
图３为添加不同分子量 ＰＥＧ电解液制备的铜

箔表观形貌ＳＥＭ对比图。从图中可以看出，未添加
ＰＥＧ时铜箔镀层表面晶粒尺寸偏大；添加 ＰＥＧ－２００
后镀层表面晶粒变大且不平整；当加入ＰＥＧ分子量
为１０００、４０００和８０００时，镀层变得稍微平滑且晶

粒尺寸减小，整体效果表现为 ＰＥＧ－４０００优于 ＰＥＧ
－１０００，ＰＥＧ－１０００优于ＰＥＧ－８０００。该现象与不同
分子量 ＰＥＧ对 Ｃｕ沉积的促进或抑制程度有关，
ＰＥＧ－２００的加入对阴极某些位置的Ｃｕ沉积起到了
促进作用，会导致晶粒异常生长，使镀层粗糙，缺陷

较多；分子量为１０００、４０００和８０００的 ＰＥＧ对 Ｃｕ
沉积起到了抑制作用，从而使晶粒细化，镀层变得平

整细致，且抑制作用越强，效果越好［１６］。

２３　不同分子量ＰＥＧ对铜箔质重和厚度的影响
图４为添加不同分子量ＰＥＧ后，铜箔的质重和

厚度的变化对比图。从中可以看出，未添加 ＰＥＧ以
及添加不同分子量ＰＥＧ后，制备得到的铜箔质重范
围为６６９２±１２４ｇ／ｍ２，厚度范围为７５±０１μｍ，
整体变化范围不大，说明 ＰＥＧ的引入，对电解铜箔
的质重和厚度没有产生较大的影响。

２４　不同分子量ＰＥＧ对铜箔粗糙度和亮度的影响
图５为添加不同分子量 ＰＥＧ电解液制备的铜

箔Ｍ面亮度和粗糙度对比图。从图中可以看到，因
电解液中未添加任何提升铜箔光亮性的添加剂，所

以未添加ＰＥＧ和添加不同分子量 ＰＥＧ后制备得到
的铜箔Ｍ面亮度偏低，范围为９６±０８ＧＵ，整体提
升不明显，说明不同分子量 ＰＥＧ的加入，对亮度影
响较小。关于Ｍ面粗糙度，未添加 ＰＥＧ时，Ｍ面粗
糙度为３７９，当加入ＰＥＧ－２００后，Ｍ面粗糙度上升
到３９９，这是因为ＰＥＧ－２００对Ｃｕ沉积表现为促进
作用，某些区域的 Ｃｕ沉积速度加快，铜晶粒较大，
使镀层平整性变差，粗糙度升高。当加入 ＰＥＧ－
１０００、ＰＥＧ－４０００和 ＰＥＧ－８０００时，粗糙度减小，这
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图４　添加不同分子量ＰＥＧ电解液制备的铜箔
质重和厚度对比图
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ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ
　

是因为适当大分子量ＰＥＧ对Ｃｕ沉积表现为抑制作
用，抑制了表面大颗粒结晶的生长，从而细化晶粒，

箔面变得相对平滑，粗糙度降低，且抑制程度越高，

粗糙度降低越明显［１７］。

图５　添加不同分子量ＰＥＧ电解液制备的
铜箔Ｍ面粗糙度和亮度对比图
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２５　不同分子量ＰＥＧ对铜箔力学性能的影响
图６为添加不同分子量 ＰＥＧ电解液制备的铜

箔应力－应变曲线对比图。从图中可以看出，未添
加ＰＥＧ时制得的铜箔抗拉强度为３５９０７ＭＰａ，延伸
率为１６１％。当添加 ＰＥＧ－２００时，抗拉强度下降
到３０１２２ＭＰａ，延伸率同时也下降到０９％。这是
因为 ＰＥＧ－２００在 Ｃｕ的还原过程中起到了促进作

用，使晶粒尺寸变大，晶粒间结合强度变弱，镀层不

均匀且缺陷增多，拉伸过程中容易发生脆断，导致抗

拉强度和延伸率都有所降低。当添加的 ＰＥＧ分子
量为１０００、４０００时，抗拉强度和延伸率相比未添加
时均有所提升，尤其是当ＰＥＧ分子量为４０００时，抗
拉强度升至４３０９６ＭＰａ，提升了４３％，延伸率升至
３４４％，提升了１１４％，这是因为加入 ＰＥＧ－１０００和
ＰＥＧ－４０００后，抑制了 Ｃｕ的电沉积过程，增强了阴
极极化，晶粒得到细化，能够对镀层内部均匀填充的

同时增大内部结构的形变空间，因此与未添加 ＰＥＧ
相比，抗拉强度和延伸率得到了一定的提升。但当

ＰＥＧ分子量升至８０００时，抗拉强度和延伸率又有
所降低，这是由于ＰＥＧ分子量越大，分子链越长，分
子链间相互纠缠抱合的几率增大，该现象会导致其

对Ｃｕ沉积的抑制作用削弱，因此降低了抗拉强度
和延伸率。

图６　添加不同分子量ＰＥＧ电解液制备的
铜箔应力－应变曲线对比图
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３　结论
本文采用不同分子量的 ＰＥＧ作为添加剂，在

Ｃｌ－存在的情况下，制备含有不同分子量 ＰＥＧ的电
解铜箔，并系统性探究不同分子量 ＰＥＧ对 Ｃｕ电沉
积过程，以及电解铜箔表观形貌、质重和厚度、亮度

和粗糙度、抗拉强度和延伸率的影响，得到以下主要

结论。

１）当ＰＥＧ分子量为２００时，其对 Ｃｕ的电沉积
过程起到促进作用，随着ＰＥＧ分子量增加至１０００、
４０００和８０００时，对 Ｃｕ电沉积过程的作用表现为
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抑制，且抑制程度 ＰＥＧ－４０００＞ＰＥＧ－１０００＞ＰＥＧ－
８０００。

２）添加不同分子量ＰＥＧ对铜箔的质重、厚度和
Ｍ面亮度影响不大；对铜箔的粗糙度和力学性能影
响较大。当ＰＥＧ分子量为２００时，制备出的电解铜
箔与未添加 ＰＥＧ相比，表面晶粒尺寸稍大，粗糙度
升高，抗拉强度和延伸率有所降低；随着 ＰＥＧ分子
量增加至１０００和４０００，铜箔表面晶粒尺寸减小且
变得平整均匀，粗糙度降低，抗拉强度和延伸率也有

所提升，尤其是当 ＰＥＧ分子量为４０００时制备出的
电解铜箔的性能最优，Ｍ面粗糙度由 ３７９降至
２７９，抗拉强度和延伸率分别提升了４３％和１１４％；
但当 ＰＥＧ分子量增加至 ８０００时，相比于 ＰＥＧ－
４０００和ＰＥＧ－１０００，上述性能又略有降低。
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