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摘  要：通过循环伏安（CV）和计时电流（CA）实验研究了电解液温度和 pH 值对铜电结晶行为的影响，并采用 X 射

线衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、三维超景深显微镜和显微硬度计分析了电解液温度和 pH 值对铜电沉积

层的相成分、择优取向、微观结构、粗糙度和硬度的影响。结果表明，铜电结晶过程均为受扩散控制的三维形核生长

模式。当电解液温度为 35 ℃时，铜的电沉积效率最高；电解液 pH 值为 9 时，对铜的电沉积促进作用最优。不同电解

液温度和 pH 值最终的成核机制均为三维瞬时成核生长。随着电解液温度的升高和 pH 值的降低，择优取向由(111)晶面

转变为(220)晶面。当电解液温度为 35 ℃，pH 为 9 时，可获得具有平整致密、粗糙度和硬度良好的铜电沉积层。 
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随着亚毫米设备的不断普及，微型管材在生物医

疗、汽车航天和消费电子等领域有着广泛的应用[1-2]。

其中，微型铜管具有良好的导电和导热能力，在微型

天线、太赫兹频率波导以及微系统的热交换器中得到

了广泛的应用[3-4]。传统的管材成型技术在制造微型管

材时会存在模具和管材之间的摩擦增大、芯模刚度降

低等问题，从而增加制造难度和成本[5-7]。Fang 等[8]

通过拉拔工艺制备出外径 1.5~1.8 mm，壁厚 150 µm
的镁合金微型管材，但此方法需要经过多次拉拔并且

模具加工困难。Zhang 等[9]通过液胀成型制备出外径

800 µm，壁厚 40 µm 的微型管材，但成型过程中会在

随机位置发生过早失效。因此，寻找新的微型管材制

备方法十分必要。 
电铸技术具有操作简单、设计自由度高且成本低

等优点，因此可以用于制造微型管材[10]。电铸系统由

金属阳极、芯模、电解液、输出电源和一些辅助装置

组成，如图 1 所示。当电源导电后，电流从金属阳极

流出进入电解液，并通过离子的传递作用进入阴极，

在阴极表面发生还原反应形成金属原子并沉积在芯模

表面。与此同时，阳极发生氧化反应形成金属离子来

补充电解液，使电铸过程得以持续。当芯模表面的沉

积层达到需要的厚度时，将沉积层与芯模分离，获得

电铸零件。Chatzipirpiridis 等[11]通过电铸技术制备出

Co-Ni 合金微型管材；Guo 等[12]将电铸技术与 3D 打印

技术结合起来制造出螺旋状微型管材。采用电铸技术

生产制备高质量的微型铜管时，需考虑电铸工艺参数

对铜沉积层性能的影响。电流密度、电解液温度和 pH
值等多种因素会影响铜的电沉积效率、微观结构和组

织性能[13]。Gyu 等[14]研究了电解液温度对铜电沉积层

微观结构和组织性能的影响。研究认为当电解液温度

为 30 ℃时，铜电沉积层晶粒属于大晶粒；电解液温度

为 50 ℃时，铜电沉积层晶粒较小且均匀。Sha 等[15]

研究了电解液 pH 值对铜电沉积层微观结构的影响，

当电解液 pH 值为 0.5~0.7 时，沉积层表面光滑、晶粒

细小。 
上述研究主要集中在铜电沉积层的组织结构和性

能方面，而电沉积的初期阶段存在着电结晶过程，其

包括金属原子成核和晶体长大。成核的晶粒数目取决

于过电位，晶粒长大与二维和三维生长过程密切相关，

晶体尺寸也由成核与生长的竞争决定，进而影响电沉

积层的性能[16]，因此，电结晶过程长久以来都是人们

研究的热点以及难点。Mallik 等[17]研究了在电解液温

度为 20、15、10 和 5 ℃的铜电结晶行为。结果发现在

所有温度下，铜的电结晶均符合三维瞬时成核机制。

Luo 等[18]研究了电解液 pH 值对铜电沉积成核机制的

影响。当阶跃电位为-0.4 V，pH 值为 0.5、2.5、3.5
和 4.5 时均符合 Scharifker-Hills 模型的瞬时成核，pH
值为 1.5 时符合 Scharifker-Hills 模型的连续成核。 
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图 1  电铸原理图 

Fig.1  Schematic diagram of microelectroforming 

 

本研究通过循环伏安（cyclic voltammetry，CV）

和计时电流（chronoamperometry，CA）试验，探究电

解液温度和 pH 值对铜电结晶行为的影响，并采用 X 射

线衍射仪、扫描电子显微镜、三维超景深显微镜和显微

硬度计分析电解液温度和 pH 值对铜电沉积的相成分、

晶面取向、微观结构、粗糙度和显微硬度的影响。 

1  实  验 

在铜的电沉积实验中，阳极采用 10 mm×5 mm×5 mm
的铜板，阴极为 Φ0.5 mm×50 mm 的纯锡芯模。电铸

前用砂纸将芯模打磨光滑，置于丙酮中超声清洗 30 min，
用去离子水清洗；干燥后浸泡于 50 g/L 的硼酸溶液中

5 s，清洗烘干后将芯模作为阳极置于 30 g/L 的 H2SO4

溶液中通电 20 s，电流密度 i=1 A/dm2，使芯模表面形

成分离层，清洗烘干后进行电沉积。 
沉积实验时，电解液的配方为焦磷酸铜 65 g/L，焦

磷酸钾 300 g/L，酒石酸钾钠 20 g/L，氨水（25%）2~ 
3 mL/L。方案一为：pH = 9，电解液温度分别为 30、
35、40、45、50 ℃；方案二为：电解液温度为 35 ℃，

pH 值分别为 7.5、8、8.5、9、9.5。 
电解液pH值采用2%稀盐酸和1% NaOH溶液调节。

所有电解实验均设定电流密度为 30 mA/cm2，沉积 1 h
后取出清洗烘干。方案一用于研究电解液温度对铜电沉

积的影响，方案二用于研究电解液 pH 值对铜电沉积的

影响。电沉积实验时，采用美科电源科技公司出产的电

源，DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器加热电解液。 
电化学测试均在 CS1350 电化学工作站上进行，

采用三电极体系，参比电极为饱和甘汞电极，辅助电

极为铂电极，工作电极用直径 Φ=3 mm 的玻碳电极。

每次实验前将玻碳电极在撒有粒径为 0.05 μm Al2O3

的专用抛光布上抛光至镜面，放入无水乙醇中清洗。

循环伏安（CV）曲线实验的电位区间为 0.5～-1.5 V，

起始扫描电位为 0.5 V，扫描速率 10 mV/s。计时安培

实验的电位为-1 V。 

采用理学 Smart Lab X 射线衍射仪（XRD）分析铜

电沉积层的相成分和宏观织构；采用 Gemini SEM 300
扫描电子显微镜观察沉积层的微观相貌；采用 GX51 金

相显微镜测量铜电沉积层的厚度。出于对电铸工艺稳定

性的考虑，在长度为 50 mm 的样品上每隔 5 mm 测量 1
次沉积层厚度，铜电沉积层的最终厚度为所测数据点的

平均值。沉积层厚度位置的测量点如图 2 所示；采用

RH-2000 三维超景深显微镜测量沉积层的粗糙度；采用

401MVD 显微硬度计测定铜沉积层的硬度，加载载荷

0.025 kg，加载时间 10 s，测 6 点求平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  循环伏安实验 

循环伏安（CV）法是研究金属电沉积过程的常用

电化学方法。图 3、图 4 分别为不同电解液温度和 pH
值条件下铜电沉积的循环伏安曲线。由图 3 可以看出，

当电位从负向进行扫描，在-0.75 V 左右出现电流密度

值逐渐增加的现象，对应着 Cu2+的还原，意味着铜开

始沉积，至-1.25 V 附近出现铜沉积的还原峰；正向扫

描时，随着电位正向扫描的持续进行，出现铜沉积的

溶解峰。这与 Lin 等[19]研究不同醇类添加剂对焦磷酸

盐溶液电沉积铜得到的 CV 曲线一致。随着电解液温

度的变化循环伏安曲线的形貌特征没有发生明显变

化。从局部放大图中可以看出 CV 曲线的正负扫描曲

线均出现交点。这是由于在成核过程中需要过电位，

对应的电流密度较小，而在回扫中没有出现成核过程，

对应的电流密度较大，因此初始扫描方向的电流密度

低于回扫阳极方向的电流密度，从而在 CV 曲线上形

成交点，说明铜电沉积均通过形核/长大机制形成沉积

层，而不是吸附或电荷转移/扩散[20]。当电解液温度为

35 ℃时，阴极峰峰值电流密度最大，即电沉积过程中

的电流效率高。这是因为随着电解液温度的升高使铸

液中溶质的溶解度增加，离子迁移速度加快，从而提

高阴极的电流效率；当电解液温度过高使氨气易挥发 
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图 2  沉积层厚度测试位置 

Fig.2  Test positions of deposited layer thickness 

 

导致电解液不稳定，金属电结晶时的阴极极化过电位

作用减弱，形核速率降低，从而使得细化晶粒的效果

降低，得到结构疏松且易于溶解的沉积层。 
图 4 曲线整体表现为：当电位负向扫描到-0.75 V

左右出现电流密度值逐渐增加的现象，在-1.25 V 附近

开始出现阴极还原峰；在正向扫描时，均出现了阳极

溶解峰。电解液 pH 值的不同并没有改变电沉积铜是

由形核/长大机制形成的。当电解液 pH 值为 9 时，CV
曲线的沉积峰电位值最高，说明电解液 pH 值的增加

对铜的电沉积起到了促进作用；但当电解液 pH 值过

高，对铜的电沉积起抑制作用。这主要是因为电解液

pH 值较低时，焦磷酸盐和铜离子配合作用减弱，阴极

极化不明显，使得沉积效率降低；电解液 pH 值过高

时，OH-浓度大，与 Cu2+作用生成氢氧化铜沉淀，夹

杂在沉积层中，并且在阳极区会产生氧化亚铜粉末，

粉末会吸附在阴极表面，进而降低沉积效率。 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

图 3  不同电解液温度下铜电沉积的循环伏安曲线 

Fig.3  Cyclic voltammetric curves of copper electrodeposition at  

different electrolyte temperatures 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同电解液 pH 值下铜电沉积的循环伏安曲线 

Fig.4  Cyclic voltammetry curves of copper electrodeposition at  

different electrolyte pH values 

2.2  计时电流实验 

计时电流（CA）法是研究电结晶过程中成核模型

的有效方法。从循环伏安曲线可知，从-0.75 V 左右开 
始出现明显的电结晶现象，因此本实验选择在-1 V 电

势下进行计时电流实验。 
图 5a 为不同电解液温度的电流-时间暂态（CTTs）

曲线。该曲线整体表现为：随着时间的增加电流逐渐

增大，达到最大值后逐渐降低，最后趋于平稳。这主

要是由于电结晶初期晶核的形成和新相的生成会促使

电流增大；随着铜电沉积过程的进行，会伴随着原生

长中心的消失和新生长中心的生成，导致电流逐渐减

小，直至原生长中心消失速率和新生长中心生成速率

相当时，电流基本趋于稳定[21]。这些曲线特征与典型

的扩散控制下铜电沉积的三维成核曲线一致[22]。由图

5a 可知，当电解液温度为 35 ℃时，最大电流值 Im 最

大，成核速率最快。随着电解液温度的升高，铜电结

晶过程中电流-时间暂态曲线的特征没有发生变化，说

明电解液温度的变化并不会改变铜的电结晶过程是受

扩散控制的三维形核生长模式[23]。 
Scharifker 和 Hills 提出了受扩散控制的 2 种三维

成核模型即：瞬时成核，晶核数目不随时间改变，即

在结晶过程中随着时间的变化没有新晶核的产生；连

续成核，晶核数目随时间改变，即在电结晶过程中随

着时间的变化有新晶核连续形成。为了确定成核模型，

给出了 2 种成核机制下暂态曲线方程的无因次表达

式，式（1）瞬时成核、式（2）连续成核[24-26]： 
22 2

1.9542
1 exp 1.2546

/m m m

I t
I t t t

  
                 

       （1） 

22 2
1.2254

1 exp 2.3367
/m m m

I t
I t t t

  
                 

       （2） 

式中，I 和 Im 分别表示电流及最大电流；t 和 tm 分别

表示与之对应的实验时间。 
通过式（1）、式（2）将图 5a 中的数据进行无因

次转化并与 Scharifker-Hills 提出的瞬时和连续成核机

制对比，可得到不同电解液温度下铜电沉积的形核机

制（图 5b）。由于一般情况下理论模型都是在假设各

种 限 制 条 件 下 的 理 想 状 态 ， 实 际 并 不 存 在 。

Scharifker-Hills 理论成核模型也是如此，因此本研究

认为实验曲线接近于哪种模型就认为该实验条件下的

电结晶符合哪种成核模型。 
由图 5b 可知，随着电解液温度的升高，铜电沉积

的无因次曲线始终在 Scharifker-Hills 模型曲线的附

近，说明铜的电沉积过程符合受扩散控制的三维形核 
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图 5  不同电解液温度的电流-时间暂态曲线及无因次处理后

与理论成核/生长模型的对比 

Fig.5  Current-time transient curves at different electrolyte 

temperatures (a); comparison with the theoretical 

nucleation/growth model after dimensionless treatment (b) 

 

过程。当 t/tm<1 时，随着电解液温度的升高，电沉积

铜的成核模式逐渐由瞬时形核转变为连续成核，这是

因为随着电解液温度的升高；沉积过电位降低，基体

表面能量较低的活性位点成核逐渐困难。当 t/tm>1 时，

形核模式最终都倾向于瞬时成核。 
图 6a 为不同电解液 pH 值的电流 -时间暂态

（CTTs）曲线。由图 6a 可知，随着电解液 pH 值的增

加，最大电流值 Im 增加，成核速率渐增加；当电解液

pH 值为 9 时，Im 值最大；随着电解液 pH 值的持续增

加，Im 值逐渐降低。电解液 pH 值并没有影响铜电结

晶过程中的 CTTs 曲线的特征，也没有改变铜电结晶

过程是受扩散控制的三维形核生长模式。 
不 同 电 解 液 pH 值 的 无 因 次 转 化 曲 线 与

Scharifker-Hills 理论成核模型的对比结果如图 6b 所

示。由图 6b 可知，随着电解液 pH 值的升高电沉积铜

的无因次曲线始终在 Scharifker-Hills 模型曲线附近，

说明铜的电沉积过程符合受扩散控制的三维成核生长

过程。当 t/tm<1 时，随着电解液 pH 值的升高，铜电

沉积的成核模式逐渐由连续成核转变为瞬时成核；当

t/tm>1 时，成核模式都很好地拟合了瞬时成核的曲线。 
综上，电解液温度和 pH 值只影响 t/tm<1 间的成

核模式，对于 t/tm>1 的成核模式基本没影响。成核模

式的改变与电极表面状态有关。随着电沉积反应的进 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同电解液 pH 的电流-时间暂态曲线及无因次处理后与

理论成核/生长模型的对比 

Fig.6  Current-time transient curves at different electrolyte pH 

values (a); comparison with the theoretical nucleation/ 

growth model after dimensionless treatment (b) 

 

行，玻碳电极表面的离子逐渐覆盖并趋于饱和，没有

形成新的形核位点，使得最终形核模式均为三维瞬时

成核。 
2.3  X 射线衍射分析 

对铜电沉积试样进行 XRD 检测后，可通过标准

卡片对比和衍射峰强度计算确定铜电沉积的成分和

织构。由于实际电沉积的芯模尺寸无法满足 XRD 的

测试需求，因此将 XRD 测试样品的芯模等比例放大

了 4 倍。图 7、图 8 分别为不同电解液温度和 pH 值

的铜电沉积 XRD 图谱和织构系数。由图 7a、图 8a
可知，不同电解液温度和 pH 值下电沉积铜均出现

(111)、(200)和(220)衍射峰，并没有出现其他杂峰，

分析确定电沉积层为面心立方（fcc）铜，且无其他

杂质。由公式（3）计算沉积层的织构系数（TC），

并以此确定其择优取向。 

( ) 0( )TC 100%( )
1 ( ) 0( ) 

I / Ihkl hkl
nhkl I / Ii hkl hkl


 

        （3） 

式中，I(hkl)和 I0(hkl)分别表示沉积层试样和标准粉末(hkl)
晶面的 X 衍射相对强度，n 为衍射峰个数[27]。 

当各衍射面的 TC 值相同时，晶面取向无序；当

某个衍射面的 TC 值大于平均值 1/n，则该晶面为择优

取向面，其取向垂直于基体表面。TC 值越大，择优取
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向程度越高[28]。由图 7b 可知，(200)晶面的 TC 值始

终在平均值以下，所以无论电解液温度如何变化（200）
晶面始终不表现择优取向。随着电解液温度的升高，

择优取向的最大值逐渐从(111)晶面转移到(220)晶面，

说明电解液温度对电沉积铜的择优取向有影响。 
沉积层择优取向的形成是晶面的生长方向、生长

速度和沉积层生长模式竞争的结果。若铜晶面采取向

上生长方式，择优取向晶面为(220)晶面，得到的沉积

层表面较粗糙；若采取侧向生长方式，择优取向晶面

为(111)晶面，得到的沉积层表面较平整。 
由图 8b 可知，(200)晶面 TC 值始终最小，不表现

择优取向。随着电解液 pH 值的增加，择优取向的最

大值逐渐从(220)晶面转移到(111)晶面，说明 pH 值的

变化会影响电沉积层晶体的生长方向，从而影响沉积

层的平整度。 
2.4  微观形貌分析 

图 9、图 10 分别为不同电解液温度和 pH 值下制

备电沉积铜的 SEM 形貌。由图 9 可知，随着电解液温

度的升高，沉积层表面的缺陷逐渐减少，晶粒更加细

致；当电解液温度为 35 ℃时（图 9b），沉积层表面

光滑、平整且无针孔；随着电解液温度持续升高电沉 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同电解液温度下电沉积层表面的 XRD 图谱及沉积层 

晶体取向随电解液温度变化曲线 

Fig.7  XRD patterns of the electrodeposited layer surface at 

different electrolyte temperatures (a); change curves of the 

crystal orientation of the deposited layer with the 

temperature of the electrolyte (b) 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同电解液 pH 下电沉积层表面的 XRD 图谱及沉积层晶 

体取向随电解液 pH 变化曲线 

Fig.8  XRD patterns of the electrodeposited layer surface at 

different electrolyte pH values (a); change curves of the 

crystal orientation of the deposited layer with the pH of 

the electrolyte (b) 

 

积铜表面开始出现一些针孔以及明显的胞状结构。这

是由于电解液温度过低会降低离子的扩散系数，使离

子迁移速度变慢，导致铜的电结晶速度变慢，沉积层

晶粒粗大；电解液温度过高会加速焦磷酸盐水解生成

正磷酸盐，并加快氨的挥发，从而使得溶液的电导率

下降、稳定性降低，导致沉积层的表面质量下降。 
由图 10 可知，随着电解液 pH 值的升高铜电沉积

表面的针孔逐渐减少，表面质量逐渐改善。当电解液

pH 值为 9.0（图 10d）时，沉积层表面无针孔、颗粒

尺寸均匀、表面平整致密；随着电解液 pH 值继续增

加，沉积层表面晶粒粗大，出现针孔、积瘤等缺陷。

这是由于当电解液 pH 值过低时，焦磷酸盐与铜离子

配合作用减弱，电解液不稳定，并且加速了焦磷酸盐

的水解，导致电沉积层易出现针孔、颗粒尺寸不均匀

等现象；电解液 pH 值过高时，电解液中 OH-的含量

高，容易形成氢氧化铜和铜粉，沉积在阴极表面使沉

积层结晶粗糙疏松。 
2.5  粗糙度分析 

由金相显微镜测得不同电解液温度的铜电沉积层

厚度分别为：40、42、48、43、47 μm；不同电解液 
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图 9  不同电解液温度下铜沉积层的微观形貌 

Fig.9  Micro-morphologies of copper deposits at different electrolyte temperatures: (a) 30 ℃, (b) 35 ℃, (c) 40 ℃, (d) 45 ℃, and (e) 50 ℃ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 10  不同电解液 pH 值下铜沉积层的微观形貌 

Fig.10  Micro-morphologies of copper deposits under different electrolyte pH values: (a) 7.5, (b) 8.0, (c) 8.5, (d) 9.0, and (e) 9.5 

 
pH 值的电沉积铜厚度分别为：41、40、45、42、41 μm。

图 11、图 12 分别为不同电解液温度和 pH 值条件下铜

电沉积的粗糙度分布。由图 11 可知，当电解液温度为

35 ℃时，粗糙度最小，约为 0.9 µm。随着电解液温度

的升高，电解液的分散能力和阴极电流效率得到提升，

使沉积层表面质量得到改善；但当电解液温度过高，电

解液的稳定性也会下降，从而导致沉积层质量降低[29]。 
由图 12 可知，随着 pH 值的升高铜电沉积层的粗

糙度逐渐降低；当 pH 为 9 时，粗糙度最低；随着 pH
值的持续增加，粗糙度也逐渐增大。这是因为当 pH
过低时，铜不能沉积在阴极表面只能析出氢气，阴极

表面析氢现象相对严重；随着 pH 值的增加，析氢现

象逐渐减弱，相应的沉积层粗糙度降低；当 pH 值过

高时，阳极会发生钝化，并且电解液中会出现氢氧化

铜沉淀，导致沉积层粗糙度增加。 

2.6  硬度分析 

图 13、图 14 分别为不同电解液温度和 pH 值条

件下铜电沉积层的硬度分布。由图 13 可知，当电解

液温度为 35 ℃时，硬度（HV）值最大为 2155.02 MPa。
这是因为随着电解液温度的升高，扩散系数逐渐增

加，阴极表面的形核率得到提升，沉积层晶粒细化，

硬度值增加；当电解液温度过高会降低阴极极化，使

晶粒的成核速率降低，导致晶粒粗大、显微硬度降低。

由图 14 可知，当 pH 值为 9 时，硬度值最大。这可

由电解液 pH 值对沉积层粗糙度的影响规律加以解

释。由图 10 可知，随着电解液 pH 值的增加，沉积

层的粗糙度逐渐降低，沉积层中的空穴、空位等缺陷

减少，从而导致沉积层硬度增加，当电解液 pH 值过

高时，沉积层表面粗糙度增加，晶粒粗大，导致沉积

层硬度减小。 

d c 
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图 11  不同电解液温度下铜沉积层粗糙度 

Fig.11  Roughness of copper deposition layer at different 

electrolyte temperatures (pH=9) 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 12  不同电解液 pH 值的铜沉积层粗糙度  

Fig.12  Roughness of copper deposition layer at different  

electrolyte pH values (T=35 ℃) 

 
 
 
 
 
 
 

 

图 13  不同电解液温度下铜沉积层的硬度 

Fig.13  Hardness of copper deposition layer at different 

electrolyte temperatures (pH=9) 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 14  不同电解液 pH 值铜沉积层的硬度 

Fig.14  Hardness of copper deposition layer at different 

electrolyte pH values (T=35 ℃) 

3  结  论 

1）铜电结晶是受扩散控制的三维形核生长模式。

当电解液温度为 35 ℃时，阴极峰的峰值电流最大，铜

的电沉积效率最高。当电解液 pH 值为 9 时，沉积峰

电位值最大，对铜的电沉积促进作用最优。 
2）铜电沉积的形核模式会随着电解液温度和 pH

值的改变而发生变化。当 t/tm<1 时，随着电解液温度

的升高或 pH 值的降低，铜电沉积的成核模式逐渐由

瞬时成核转变为连续成核；当 t/tm>1 时，则成核模式

基本不受电解液温度和 pH 值变化的影响，均为瞬时

成核。 
3）随着电解液温度的升高或 pH 值的降低，择优

取向由(111)晶面转变为(220)晶面。当温度为 35 ℃，

pH 值为 9 时，沉积层表面无针孔、颗粒均匀且粗糙度

最小(约 0.9 µm)，硬度（HV）最大（约 2155.02 MPa）。 
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Effects of Electrolyte Temperature and pH Value on Behavior and Properties of 

Electrodeposited Copper 
 

Yang Xirong1, Chu Xiaoqing1, Li Zhao2 
(1. School of Metallurgical Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055, China) 

(2. School of Materials Engineering, Xi’an Aeronautical Institute, Xi’an 710077, China) 

 

Abstract: The effects of temperature and pH value of electrolyte on the electrochemical crystallization behavior of copper was investigated 

through cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry (CA) experiments. The effects of electrolyte temperature and pH value on the 

phase composition, preferred orientation, microstructure, roughness, and hardness of copper electrodeposited layers were analyzed by XRD, 

SEM, three-dimensional ultra depth of field microscopy and microhardness tester. The results indicate that the copper electrocrystallization 

process is a three-dimensional nucleation and growth mode controlled by diffusion. When the electrolyte temperature is 35 ℃, the 

electrodeposition efficiency of copper is the highest; when the pH value of the electrolyte is 9, the promotion effect on copper 

electrodeposition is optimal. The final nucleation mechanism of copper deposition layer at different electrolyte temperatures and pH values 

is three-dimensional instantaneous nucleation growth. With the increase in electrolyte temperature and the decrease in pH value, the 

preferred orientation changes from (111) crystal plane to (220) crystal plane. When the electrolyte temperature is 35 ℃ and pH is 9, a flat, 

dense, rough and hard electrodeposited copper layer can be obtained. 

Key words: electrodeposited copper; electrolyte temperature; pH value; electrochemical 
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