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［摘　要］　针对冷轧制备铜／不锈钢复合极薄带所需首道次压下量较大导致的轧机负荷极大的技术难
题，及在不锈钢基体表面电沉积铜方法存在的材料性能不达标问题，作者所在研究团队提出了电沉积辅

助冷轧制备铜／不锈钢极薄复合带的设想，即采用热处理、冷轧手段改善不锈钢基体与铜沉积层的结合
效果。本文就电沉积阶段不同的工艺参数对铜沉积层宏微观特性的影响，以及铜沉积层的生长机理进

行了系统的研究，得出以下主要结论。铜沉积层的生长过程受到电流密度值与基体表面状态的影响，当

基体表面光滑时，铜层与基体的初始结合强度不足，在沉积过程中出现铜层脱落的现象，因此需要选用

合适的打磨方式使基体表面保持粗糙的状态。随电流密度增大（２０～８０ｍＡ·ｃｍ－２），铜沉积层表面的粗
糙度增大，且在达到８０ｍＡ·ｃｍ－２时，表面表现为松散的颗粒状，致密性显著变差；在稳定电镀区（小于６０
ｍＡ·ｃｍ－２）沉积过程中，被还原的铜离子在不锈钢带表面形成初始铜层，随后在铜沉积层外表面的低谷
位置继续生长，最终演变为平整致密形态；在非稳定电镀区（大于６０ｍＡ·ｃｍ－２）沉积过程中，铜原子以球
状颗粒的形式附着于表面的峰位，形成铜脊，相邻铜脊间存在较深的沟壑，导致的铜沉积层结构疏松，致

密性差；采用４００目砂纸打磨基体表面，在电流密度２０ｍＡ·ｃｍ－２条件下进行电沉积效果较好，铜沉积层
厚度与沉积时间近似为线性关系，可通过控制沉积时间获得所需厚度的铜沉积层。本研究结果为铜／不
锈钢极薄复合带在冷轧制备过程中预制初始铜复合层提供了理论依据与调控策略。
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［基金项目］金属成形技术与重型装备全国重点实验室开放课题
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０　引言
相比于单一金属材料，层状金属复合材料在保

持各组元金属自身特性的基础上，还具有“相补效

应”，其通过选用适当的异种金属材料进行组合，可

以弥补单一金属在某些性能上的不足，从而得到具

备优异综合性能的材料［１－５］。铜金属因其具备优良

的导电、导热性能，被应用于电缆、光纤、变压器、集

成电路、电池等领域，尤其在手机、电脑、无人机等微

电子产品中，铜箔材料被大量使用；但纯铜材料的力

学性能有所欠缺，导致其产品的使用寿命及可靠性

均受到限制，且铜材的储量有限，大量使用纯铜材料





会极大的增加生产成本，在此背景下，为弥补纯铜材

料在上述性能上的不足并减少生产成本，将铜箔与

不锈钢极薄带进行复合，制备铜／不锈钢复合极薄带
替代单一铜箔材料在众多微电子产品中的应用，可

以有效降低生产成本，并弥补纯铜材料在上述性能

上的不足。

如今，已有许多研究人员对铜／不锈钢复合材料
的制备工艺进行了探索，所制备的铜／不锈钢复合材
料整合了铜、不锈钢各自的性能优势，具备良好的导

电导热性、强韧性和耐腐蚀性，在各个领域均具有广

泛的应用前景。李慧蓉等［６］对目前常见的用于制

备铜／钢双金属材料的固－固复合法进行了介绍，包
括爆炸复合法［７］、轧制复合法［８］、扩散复合法［９］、粉

末冶金法［１０］等，其中，在制备铜／不锈钢复合极薄带
方面，冷轧复合方法因其具备的产品尺寸精度高、质

量稳定等优势而受到青睐，但 ＰＡＮＤ等［１１］也指出，

铜、不锈钢在冷轧复合过程需要较大的首道次压下

量来实现二者的结合，尤其在对铜、不锈钢极薄带直

接进行轧制复合时，为实现所需的首道次压下量，轧

辊通常处于负辊缝状态，对轧机造成了极大的负荷。

不同于固－固复合方法，一些研究人员采用电
沉积方法在不锈钢基体表面进行了铜沉积层的制

备，其中，ＷＡＮＧＷ等［１２］在不锈钢板表面电沉积铜

层用于提高其耐磨性；刘晓东等［１３］主要研究了不同

电沉积工艺参数对不锈钢带表面铜沉积层均匀性的

影响；马涛［１４］等采用电沉积－扩散法在碳钢表面制
备了铜沉积层，通过扩散退火处理使复材具有了与

碳钢接近的硬度与抗弯强度；此外，也有研究人员采

用电沉积方法分别在铌［１５］、ＴＣ４钛合金［１６］、Ｍｇ－Ｌｉ
合金［１７］、硬硅和黄铜［１８］等基体表面制备了铜沉积

层，可见，电沉积方法在铜覆层的制备领域已得到比

较广泛的应用。然后，在上述研究中，电沉积法所制

备的铜沉积层与基体的结合强度难以保证，研究人

员通过在电沉积阶段调整基体表面打磨方式、添加

剂种类、含量等来改善结合情况，马涛等［１４］尝试在

沉积完成后通过扩散退火来提高碳钢与铜沉积层的

结合强度。另外，上述研究中所使用的电解液均含

有一定量的添加剂，且基体尺寸规格各异，针对铜／
不锈钢复合极薄带的制备，缺乏在不使用添加剂情

况下，对电流密度等基本参数如何影响不锈钢极薄带

表面铜沉积层的基础性能及其生长机理的系统研究。

作者所在研究团队针对以上冷轧制备铜／不锈

钢复合极薄带所需首道次压下量较大的技术难题，

及在不锈钢基体表面电沉积铜存在的问题，提出了

电沉积辅助冷轧制备铜／不锈钢极薄复合带的设想。
该过程采用电沉积方法在不锈钢极薄带表面制备铜

沉积层，并通过热处理、冷轧手段改善不锈钢基体与

沉积层的结合效果；电沉积及热处理工艺的引入，能

够极大的减小冷轧阶段所需的压下量，有效降低铜／
不锈钢复合极薄带的冷轧制备难度，但多种工艺的

引入也增加了材料的制备周期。因此，为了在保证

材料性能的基础上尽可能简化电沉积阶段的工艺过

程，本文就电沉积阶段不同的工艺参数对铜沉积层

宏微观特性的影响，以及铜沉积层的生长机理进行

了系统的研究，为采用基础电沉积工艺在不锈钢带

表面制备出平整致密、厚度可控的铜沉积层，用于后

续冷轧制备工艺，提供了理论依据。

１　电流密度范围的选定
１１　实验材料及装置

采用三电极体系在不锈钢带表面制备铜沉积

层，阴极材料采用 ３０４不锈钢薄带，尺寸为 ４５／９５
ｍｍ×１０ｍｍ×０１５ｍｍ。阳极材料采用 Ｔ２紫铜带，
尺寸为３５／６５ｍｍ×１０ｍｍ×０２ｍｍ，分别采用砂纸、
钢丝刷对带材表面进行打磨，去除表面氧化层，再依

次浸入丙酮、无水乙醇中超声清洗，干燥。

采用热熔胶涂覆带材表面指定区域，使其绝缘，

进而控制不锈钢带与铜带参与电沉积反应的有效面

积。图１所示为不锈钢带总长为９５ｍｍ时，铜带与
不锈钢的尺寸规格及热熔胶涂覆情况，可以看出，带

材表面被划分为反应段、过渡段与夹持端，过渡段与

夹持端总长为１５ｍｍ，带材的尺寸规格改变时，该长
度不变，仅调整不锈钢带与铜带反应段的长度。同

时，不锈钢带反应段单面参与沉积过程，而铜带反应

段双面参与沉积过程，使铜带参与电沉积反应的表

面积略大，为不锈钢带表面积的１２～１５倍，由此
避免阳极在较高的电流密度下发生钝化。

实验所用电解液为酸性硫酸铜溶液，由五水合

硫酸铜、浓硫酸、去离子水配置而成，为减少沉积过

程中的浓差极化，选用较高的铜离子浓度，同时为提

高溶液导电性，在溶液中加入了一定量的浓硫酸，其

具体配比为１８０ｇ／Ｌ五水合硫酸铜、４０ｍＬ／Ｌ９８％浓
硫酸。

电沉积实验采用 ＰＡＲＳＴＡＴＭＣ多通道多功能
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图１　热熔胶涂覆图
Ｆｉｇ．１　Ｃｏａｔｅｄｄｉａｇｒａｍｏｆｈｏｔｍｅｌｔａｄｈｅｓｉｖｅｓ

　

电化学工作站与石英电解池，由计算机通过控制软

件 ＶｅｒｓａＳｔｕｄｉｏ进行控制，将打磨清洗好的不锈钢
带、铜带分别与工作电极（Ｗｏｒｋｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，ＷＥ）、
对电极（Ｃｏｕｎｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，ＣＥ）相连，并采用 Ａｇ／
ＡｇＣｌ电极作为参比电极（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，ＲＥ），
在室温下完成沉积过程，如图２所示。

图２　电沉积装置
Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅｓ

　

图３　阴极极化曲线与铜沉积层表面形貌
Ｆｉｇ．３　Ｃａｔｈｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆｃｏｐｐｅｒｄｅｐｏｓｉｔｓ

完成实验材料及设备的准备后，通过研究不同

条件下所制备的铜沉积层，确定不同工艺参数对铜

沉积层生长机理与宏微观特性的影响，以得到稳定

的工艺参数范围。

１２　基于阴极极化曲线确定电流密度范围
选用ＬｉｎｅａｒＳｃａｎＶｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ方法进行阴极极

化曲线的测定，设定初始电位为 ０１Ｖ（ｖｓ．Ａｇ／
ＡｇＣｌ），终止电位为－０８Ｖ（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ），扫描速
率为１ｍＶ／ｓ；不锈钢带反应区域长度为３０ｍｍ，采用
４００目砂纸打磨，测试结果如图３（ａ）所示。

图３（ａ）显示，在阴极过电位负移初期，电流密
度随阴极过电位的负移近似呈线性增长，此时阴极

极板表面发生二价铜离子的还原反应，且该反应主

要由电化学过程控制，属于电化学控制区，所得铜沉

积层表面平整致密［１９］，其表面 ＳＥＭ结果如图３（ｂ）
所示；当电流密度增长至００６Ａ·ｃｍ－２后，由于电流
密度的增加，导致阴极附近铜离子含量减少，阴极表

面反应受到扩散过程控制，电流密度的增长速率因

此降低，并逐渐进入平台期；随着阴极过电位的进一

步负移，阴极表面发生析氢副反应，电流密度进一步

增大，阴极表面反应受到电化学过程和扩散过程的

联合控制，此时阴极表面氢气泡的析出使铜沉积层

的密度降低，并进一步影响其表面形貌［２０］，如图３
（ｃ）所示，铜沉积层表面呈现松散的颗粒状，致密性
明显变差；同时，电极表面形貌的改变使其表面放电

不均匀，因此极化曲线出现明显波动。不同电流密

度对铜沉积速率的影响，使电解液中近阴极部分形

成不同的浓度梯度，电极过程处于不同的极化控制

类型，基于以上结果，本实验中将电流密度值划分为

两部分，小于 ００６Ａ·ｃｍ－２时为稳定电镀区，大于
００６Ａ·ｃｍ－２时为非稳定电镀区。

２　电沉积工艺参数对铜沉积层的影响
２１　电流密度对铜沉积层晶面择优取向的影响

选用 Ｃｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｙ方法，设置电流密度
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为２０、４０、６０、８０ｍＡ·ｃｍ－２，且沉积时间依次为３０、
１５、２０、７５ｍｉｎ制备铜沉积层，采用Ｘ射线衍射仪对
铜沉积层晶面的择优取向进行分析，结果如图４（ａ）
所示，同时，为更直观的表示铜沉积层不同晶面的择

优取向程度，采用织构系数 ＴＣ（ｈｋｌ）进行量化
［２１，２２］，

结果如图４（ｂ）所示，ＴＣ（ｈｋｌ）的计算公式见式（１）。

ＴＣ（ｈｋｌ）＝
Ｉ（ｈｋｌ）／Ｉ０（ｈｋｌ）

∑
ｎ

１
Ｉ（ｈｋｌ）／Ｉ０（ｈｋｌ）

×１００％ （１）

式中：Ｉ（ｈｋｌ）和 Ｉ０（ｈｋｌ）分别为铜沉积层和标准铜粉末
（ｈｋｌ）晶面的衍射强度；ｎ表示参与计算的衍射峰个
数。

若各晶面的 ＴＣ值一致，则说明晶面取向呈无
序状态；若某一衍射面的 ＴＣ值超出平均水平，则表

明该晶面为铜沉积层的优选晶面；ＴＣ值越高，意味
着该晶面的择优取向程度越显著。

如图４（ａ）所示，所用电流密度分别为２０、４０、６０
ｍＡ·ｃｍ－２，即电流密度选自稳定电镀区时，ＸＲＤ衍
射图谱的主峰均为（２２０）晶面，且（１１１）晶面与
（２００）面也表现出一定的择优取向［２３］，因此，当实验

所用的电流密度参数选自稳定电镀区时，其值的改

变并不会影响铜沉积层的织构特性。图４（ｂ）显示，
当电流密度从稳定电镀区增大至非稳定电镀区时，

由于阴极过电位间发生显著变化，不同晶面成核功

相对大小发生改变，（２００）晶面的生长速率提升［２４］，

导致铜沉积层的择优晶面由（２２０）晶面转变为
（２００）晶面。

图４　不同电流密度所得铜沉积层的晶面取向
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｌａｙｅｒｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

　

２２　电流密度及沉积时间对铜沉积层表面形貌的
影响

采用如表１所示参数进行电沉积实验，表中所
示沉积时间基于相同铜沉积量的原则进行设定。

表１　电沉积实验参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

电镀区
电流密度／

（ｍＡ·ｃｍ－２）
沉积时间／ｍｉｎ

２０ ３００ ６００ １２００ ２４００

稳定电镀区 ４０ １５０ ３００ ６００ １２００

６０ １００ ２００ ４００ ８００

非稳定电镀区 ８０ ７５ １５０ ３００ ６００

　　在确定铜沉积量时，假设阴极极板处仅发生式
（２）反应。

Ｃｕ２＋＋２ｅ－ Ｃｕ （２）
因此铜沉积量可表示为式（３）。

ＮＣｕ＝
Ｉ×Ｔ
２ｅ×ＮＡ

（３）

式中：ＮＣｕ表示沉积铜原子数量，ｍｏｌ；Ｉ为电流大小，
Ａ；Ｔ为沉积时间，ｓ；ｅ表示单个电子所带电量，Ｃ；ＮＡ
为阿伏伽德罗常数。

在电沉积实验中，阴极极板处发生析氢等副反

应，导致电流效率降低［２５］，使阴极极板处实际获得

的铜沉积量略低于基于上述假设的理论计算值，由

于这一误差对本研究分析结果的影响较小，故忽略

不计。

采用扫描电子显微镜及激光共聚焦显微镜对铜

沉积层表面进行分析。图５（ａ）、（ｂ）、（ｃ）中，铜沉
积层表面在整体上呈现为平整致密的结构，晶粒间

未出现明显间隙；电流密度一定时，铜晶粒尺寸随沉

积时间逐渐长大，使铜沉积层表面粗糙度值 Ｒａ增
大，最大近１５μｍ，如图６（ｂ）所示。随着电流密度
的改变，在铜沉积量相同且较小时，电流密度４０ｍＡ
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图５　不同电流密度下铜沉积层的表面形貌
Ｆｉｇ．５　Ｓｕｒｆａｃｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆｃｏｐｐｅｒｄｅｐｏｓｉｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

　

图６　不同电流密度所制备铜沉积层的表面轮廓及粗糙度
Ｆｉｇ．６　Ｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅａｎｄｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｃｏｐｐｅｒｄｅｐｏｓｉｔｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

　

·ｃｍ－２所得样品的粗糙度值最小，而当铜沉积量提
升至７４７２×１０－４ｍｏｌ／ｃｍ２时，４０、６０ｍＡ·ｃｍ－２所得
铜沉积层的粗糙度值均呈现显著提升。上述变化主

要受以下两个方面的影响，一方面铜的沉积过程主

要包含成核与晶粒生长两个过程，电流密度的增大

有效提高了成核速率，从而得到更细小的晶粒，使铜

沉积层的粗糙度减小，这与文献中所指规律一

致［２６－２８］；另一方面，如图５（ｂ）、（ｃ）所示，当电流密
度增大到４０、６０ｍＡ·ｃｍ－２时，电极处副反应的速率

提升，产生较多的一价铜离子，在阴极表面聚集并快

速生长，引发了不规则的铜结晶现象，进而导致铜瘤

的出现；同时，阳极泥产生并粘附于阴极表面，使得

铜沉积层表面变粗糙，且有铜瘤生成，这与文献

［２９，３０］中描述一致，随着沉积时间的增加，铜瘤进
一步增多并长大，使粗糙度值增大。因此，在沉积量

小于７４２７×１０－４ｍｏｌ／ｃｍ２时，随着电流密度的增
加，晶粒细化，沉积层表面粗糙度减小；当电流密度

达到６０ｍＡ·ｃｍ－２时，铜沉积层粗糙度增大；当沉积
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量达到７４２７×１０－４ｍｏｌ／ｃｍ２时，由于铜瘤的进一步
增大，４０、６０ｍＡ·ｃｍ－２所得沉积层的粗糙度呈现大
幅上升。

如图６（ｃ）所示，当电流密度为８０ｍＡ·ｃｍ－２时，
由于阴极过电位的负移，阴极极板表面发生析氢副

反应［３１］，氢气泡的产生导致铜沉积层的密度下降，

表面呈现出松散的颗粒状，铜颗粒间出现明显间隙，

使得铜沉积层表面的粗糙度值Ｒａ最高接近２０μｍ。
此外，图中显示样品的粗糙度随沉积时间的延长，在

某些时段出现下降，结合图５（ｄ）所示的表面形貌分
析，铜沉积层粗糙度的局部降低是由于沉积初期形

成的散布铜颗粒间较大空隙在后续沉积过程中被新

生成的铜颗粒填补所致，然后，随着沉积时间的进一

步延长，铜颗粒的尺寸增大，这也导致其粗糙度值再

次提升。

为进一步改善铜沉积层与不锈钢基体之间的结

合强度，后续将对电沉积获得的复合带进行扩散退

火和冷轧等处理。在退火阶段，铜沉积层将发生再

结晶，晶粒转变为等轴晶甚至单层晶［３２］，由此消除

了由不同电流密度引起的晶粒尺寸差异，因此在本

实验中无需通过增加电流密度来细化晶粒；冷轧工

艺不仅能减薄带材、改善界面结合，还有助于优化带

材的表面质量，降低其表面粗糙度。然而，铜瘤的存

在可能导致样品在冷轧过程中局部应力集中，进而

影响产品质量，因此，综合考虑，本工作后续实验中

的电流密度为２０ｍＡ·ｃｍ－２。
２３　电沉积时间与铜沉积层厚度的关系

确定电流密度后，为得到沉积时间与铜沉积层

厚度的精确映射关系，对电流密度为２０ｍＡ·ｃｍ－２条
件下不同沉积时间（１０、３０、６０、１２０、２４０ｍｉｎ）所得铜
沉积层的厚度进行了测量，并采用最小二乘法对沉

积层厚度与沉积时间的关系进行了线性拟合，所得

结果如图７所示。
假设沉积时间与沉积层厚度满足式（４）关系。

Ｄ＝ａ＋ｂＴ （４）
式中：Ｄ表示铜沉积层厚度（μｍ），Ｔ表示沉积时间
（ｈ），ａ、ｂ分别为截距和斜率。基于实际情况，预设
截距ａ为０，在此基础上，得到斜率为２４９４５，因此
铜沉积层厚度与沉积时间近似满足式（５）关系。

Ｄ＝２４９４５Ｔ （５）
为衡量上述所得回归方程与原始数据的拟合程

度，对决定系数Ｒ２进行了计算，结果为０９９７，可见，

图７　铜沉积层厚度与沉积时间的关系曲线
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｏｆｃｏｐｐｅｒ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

上述回归方程能够很好的拟合铜沉积层厚度与沉积

时间之间的关系，上式表明，电流密度确定后，沉积

层厚度与沉积时间之间表现为正比例关系，比值为

２４９４５。

３　铜沉积层生长机理研究
３１　电流密度对铜沉积层生长过程的影响

为分析电流密度分别选自稳定电镀区与非稳定

电镀区时，铜沉积层在形成及生长过程中存在的差

异，将不锈钢带表面用４００目砂纸打磨，并采用表２
所示参数制备铜沉积层。

表２　初始铜沉积层制备工艺参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ｉｎｉｔｉａｌｃｏｐｐｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｌａｙｅｒ

电流密度／

（ｍＡ·ｃｍ－２）
沉积时间／ｓ

２０ １５ ３０ ６０ １８０ ３００ ６００

８０ ４ ８ １５ ４５ ７５ １５０

　　所制备铜沉积层表面形貌如图８所示，在沉积
时间较短时，铜元素未能完全覆盖不锈钢基体表面；

采用与扫描电镜相连的 Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ）对样
品表面的元素分布进行扫描，不同电流密度下，随沉

积时间的延长，不锈钢基体表面铜元素占比的变化

情况如图９所示。
图８（ａ）中，沉积时间为１５ｓ时，铜元素仅在基

体表面零星分布，其生长位置主要集中在一些较深

的磨痕处，图９显示此时铜元素在基体表面的覆盖
率仅为１０９％；随沉积时间的延长，铜以已沉积的
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图８　不同电流密度下铜沉积层不同生长阶段的表面形貌
Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏｐｐｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｌａｙｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｏｗｔｈｓｔａｇｅｓ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ
　

图９　不同电流密度下铜元素的覆盖率
Ｆｉｇ．９　ＴｈｅＣｏｖｅｒａｇｅｏｆｃｏｐｐｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ
　

铜颗粒为中心，沿基体表面迅速向四周生长，３０ｓ时
覆盖率达到３７９％；沉积时间延长至１８０ｓ时，铜元

素在表面的覆盖率将超过９０％；电流密度为８０ｍＡ·
ｃｍ－２时，沉积时间仅４ｓ，铜元素已在基体表面成片
分布，覆盖率达到４０２％，沉积４５ｓ时，铜元素已基
本覆盖基体表面。上述不同电流密度下，铜元素生

长位置及覆盖率的不同，主要与基体表面铜原子生

长位点的激活难度有关，表面打磨过程形成的较深

磨痕所需的激活能量较低，因此在电流密度较小时，

铜原子优先沉积在这些位置；而当电流密度提高至

８０ｍＡ·ｃｍ－２时，基体表面的大部分区域被快速激
活，仅需４ｓ，基体表面已有４０２％的区域分布了铜
元素。同时，铜元素在基体表面覆盖率的变化情况

也表明，在生长初期，铜元素更倾向于沿基体表面扩

展，而非纵向生长，直至覆盖整个表面。初始沉积层

呈现出明显的沿基体表面磨痕方向的纹理分布，在

后续沉积过程中，当电流密度为２０ｍＡ·ｃｍ－２时，上
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述纹理逐渐减弱，如图５（ａ）所示，当沉积时间足够
长时，铜沉积层表面的纹理完全消失。然而，当电流

密度处于非稳定电镀区时（８０ｍＡ·ｃｍ－２），铜元素明
显呈现出沿磨痕纵向生长的趋势，如图８（ｂ）所示，
沉积时间达到１５０ｓ时，沉积的铜呈现颗粒状，且形
成沿磨痕方向的脊状结构，相邻铜脊间存在较深的

沟壑，且随沉积时间的进一步延长，最终形成了如图

５（ｄ）所示的疏松结构。
３２　基体表面打磨方式对铜沉积层生长过程的影响

不锈钢带基体经不同打磨方式处理后，其表面

呈现出不同的形貌特点。如图１０（ａ）、（ｂ）、（ｃ）所
示，分别采用砂纸和钢丝刷打磨后，不锈钢基体表面

的划痕分布形式不同，在经砂纸打磨的基体表面，

划痕方向一致且密排分布，而在钢丝刷打磨后，不

锈钢基体表面形成杂乱分布的划痕。此外，４００目

砂纸、１５００目砂纸及钢丝刷三种打磨方式下，不
锈钢带表面划痕的深度依次减小，这与图 １０（ｄ）
所显示粗糙度值的变化趋势相一致。图 １１（ａ）、
（ｂ）进一步显示，采用砂纸打磨后，表面划痕的深
度与宽度均较为均匀，相比 ４００目砂纸，采用
１５００目砂纸打磨后，划痕的深度减小，且分布更
加密集；与砂纸打磨的结果不同，如图１１（ｃ），采用
钢丝刷打磨后，划痕的均匀性明显变差，在细密的

小划痕上，交错分布着不同方向、尺寸的大划痕，

上述不锈钢带基体表面形貌的差别进一步影响着

铜沉积层的生长过程。采用１５００目砂纸和钢丝刷
对不锈钢表面进行处理，电流密度设为２０ｍＡ·ｃｍ－２，
所得铜沉积层的表面形貌如图１２所示，同时也对铜
沉积层覆盖率的变化情况进行了分析，结果如图１３
所示。

图１０　不同打磨方式处理的不锈钢基体表面三维形貌图
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图１１　不同打磨方式处理的不锈钢基体表面形貌图
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　　当分别采用１５００目砂纸和钢丝刷打磨不锈钢
基体表面时，沉积铜均表现出较高的初始覆盖率，分

别达到了２３７％与５９２％。如图１２（ａ）、（ｂ）所示，
沉积时间为１５ｓ时，不锈钢带表面的沉积铜呈现出
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图１２　在不同打磨方式处理的不锈钢基体表面２０ｍＡ·ｃｍ－２电流密度所制备铜沉积层的表面形貌
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连续的片状分布，这与图８（ａ）中所示的特定点位的
聚集型分布形成了鲜明对比。结合不同打磨方式下

基体表面形貌的差异，可以认为大划痕处是基体表

面上容易激活的沉积铜生长位点，在电沉积过程中，

沉积铜会优先在大划痕处聚集生长，而在粗糙度较

小的基体表面，易激活位点的分布密度大幅下降，不

同位置沉积铜的生长难度一致，使得沉积铜在生长

初期表现为大面积的片状分布。此外，尽管三种基

体表面上铜元素的初始覆盖率不同，但图 １３中显
示，它们基本在相同时间内超过９０％，完成对基体
表面的覆盖；图９也表明，在不同电流密度下，铜元
素的初始覆盖率存在差异，但当覆盖率超过 ９０％
时，两种电流密度下所需的沉积量基本一致；上述现

象进一步说明，在不同的基体表面打磨方式及不同

的电流密度下，沉积铜都具有优先沿基体表面生长

并完整覆盖基体表面的趋势。

３３　沉积铜的生长机理
图１４为沉积铜在不锈钢基体表面的生长机理

示意图，不锈钢基体表面经过打磨在局部形成了较

深的磨痕，这些位置在沉积过程中会被优先激活成

为铜的生长位点［３３］，铜离子被还原后优先在上述位

置团聚生长；随着沉积过程的进行，沉积铜以优先生

长的铜为中心，沿基体表面横向生长并快速覆盖基

体表面，形成一层完整的沉积层，此时，铜沉积层的

外表面（与电解液接触的表面）并不平整，而是呈现

与基体表面磨痕相一致的纹理；在进一步的沉积过
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图１３　不同打磨方式处理的不锈钢表面铜元素
的覆盖率
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程中，电流密度的大小会影响铜沉积层的生长方向，

当电流密度选自稳定电镀区时，被还原的铜离子逐

渐填充表面低谷位置，铜沉积层最终形成平整致密

的外表面；而当电流密度选自非稳定电镀区时，被还

原的铜离子形成球状颗粒，在表面的峰处堆积，逐渐

形成脊状结构，这种生长趋势使得铜沉积层结构疏

松，致密性差。

４　结论
基于电沉积辅助冷轧制备铜／不锈钢极薄复合

带研究项目，本文就电沉积阶段不同的工艺参数对

铜沉积层宏微观特性的影响，以及铜沉积层的生长

机理进行了系统的研究，得到以下主要结论。

１）在稳定电镀区沉积过程中，首先，被还原的
　　

图１４　不锈钢表面铜沉积层生长机理
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铜离子在不锈钢带表面形成初始铜层，随后，铜离子

在铜沉积层外表面的低谷位置继续生长，最终演变

为平整致密形态，铜沉积层的择优晶面为（２２０）晶
面，且铜沉积层的厚度（μｍ）与沉积时间（ｈ）之间近
似呈线性关系。

２）在非稳定电镀区沉积过程中，初始铜沉积层
一旦形成，铜原子便以球状颗粒的形式附着于表面

的峰位，形成铜脊，相邻铜脊间存在较深的沟壑，铜

沉积层的择优晶面变为（１１１）晶面，这种生长方式
所形成的铜沉积层结构疏松，致密性差。

３）沉积初期，初始铜沉积层的生长趋势普遍表
现为沿基体表面的横向生长为主，在粗糙的基体表

面上，被还原的铜离子优先在较深的磨痕处沉积，然

后以这些优先生长的铜核为中心，沿基体表面横向

生长，快速覆盖基体表面，从而形成完整的铜沉积

层，而在基体表面光滑时，沉积铜在基体表面片状分

布，与基体的结合强度减弱，出现沉积过程中铜沉积

层脱落的现象。

４）基于实验条件得出的不锈钢带表面预制铜
沉积层的最优工艺参数为采用４００目砂纸打磨基体
表面，电流密度值选用２０ｍＡ·ｃｍ－２，据实验所得铜
沉积层厚度与沉积时间间的线性关系，通过控制沉

积时间获得所需厚度的铜沉积层。
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中国有色集团与中国进出口银行签署战略合作协议

近日，中国有色矿业集团有限公司（以下简称“中国有色集团”）与中国进出口银行在京举行战略合作协

议签约仪式。中国进出口银行党委书记、董事长陈怀宇，中国有色集团党委书记、董事长文岗现场见证签约。

中国进出口银行党委委员、副行长王康，中国有色集团党委委员、总会计师安宜代表双方签约。中国有色集

团党委委员、副总经理刘宇参加签约仪式。

签约仪式前，双方举行会谈。文岗对中国进出口银行长期以来给予中国有色集团的关心支持表示衷心

感谢，并介绍了集团发展历程、主要业务开展情况及未来发展规划。他表示，中国有色集团深入贯彻落实习

近平总书记对集团３次重要指示批示精神，认真践行“两个主力军”职责使命，聚焦“十五五”时期高质量发
展，扎实推进资源增储上产、科技赋能新材料、关键稀缺金属现代产业链打造等专项行动。中国有色集团与

中国进出口银行在深入践行“一带一路”倡议过程中始终保持良好的合作关系，希望中国进出口银行充分发

挥政策性银行优势，进一步加大对中国有色集团的金融支持力度，在对外投资并购、新材料科技创新、工程项

目建设等方面，持续深化合作，实现共赢发展。

陈怀宇对文岗一行的到访表示欢迎，对中国有色集团长期以来对中国进出口银行的信任和支持表示感

谢，并介绍了银行整体发展情况和重点业务。他表示，中国有色集团业务重点清晰、目标明确、发展态势好，

双方合作有基础、有前景，对未来深化合作充满信心。中国进出口银行将坚定服务国家战略，充分发挥政策

性金融职能作用，聚焦矿产资源开发、新材料研发、海外工程、对外贸易等领域，加强资源整合、信息共享，探

索运用多种金融工具，提供更加多元的金融服务，不断提升政策性金融服务质效，助力中国有色集团高质量

发展。

（资料来源：中国有色金属报）
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