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摘要:随着芯片制程低于 7 nm袁互连线后端填充的铜线电阻急剧增加袁而平均自由程更低的金属钴渊Co冤可以用
来取代铜袁以减少由外表面和晶界处发生的散射导致的线电阻增长遥在此选用硫酸钴渊CoSO4冤作为主盐袁硼酸为缓
冲剂袁以孔雀石绿渊MG冤为抑制剂进行研究遥通过电化学伏安法测试袁发现随着MG浓度的增加袁金属 Co的沉积过

电势逐渐增加袁沉积受到抑制遥利用电化学石英晶体微天平渊EQCM冤测试得出袁MG的加入对整个沉积过程产生明

显的抑制作用遥 这是因为MG容易吸附在阴极表面袁与 Co2+形成配位键袁从而抑制了 Co2+还原遥 随着对流过程的
增强袁阴极电流密度逐渐减小遥最终确定镀液配方为 0.4 mol窑L-1 CoSO4袁 0.5 mol窑L-1硼酸袁少量 Cl-袁 20 mg窑L-1 3鄄巯
基鄄1鄄丙磺酸钠盐和 10 mg窑L-1MG袁在 -1.27 V袁 pH = 4的条件下袁可以实现微米级别 PCB盲孔的超填充遥由计时电流
法测定的曲线分析得出金属 Co的成核方式为三维瞬时成核遥 通过量化计算和分子静电势可知袁静电势分布在 35 ~

78 kcal窑mol-1之间袁 MG分子中与氮相连的共轭结构吸附在阴极表面袁 而其中的苯环结构通过离域 仔键结构与
Co2+发生作用袁从而抑制了 Co2+沉积过程遥
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1 引 言
根据摩尔定律袁三维大规模集成电路渊LSI冤器

件的密度变得越来越压缩和集中袁 互连线的宽度
逐渐缩小到纳米水平袁特别是在后端线(BEOL)制

造过程中遥 而此时铜电阻率随着互连线宽变窄而
增大袁由此造成的阻容延迟渊RC冤和电压降[1]袁已成
为制约器件性能的关键因素遥 根据 Daniel Gall列

出的金属平均自由程 [2]袁有许多金属具有比铜低
的自由程[3]袁但是考虑到工业方面以及阻挡层与晶
界之间的相互渗透袁替代金属 Co作为互连线引起

了广泛的关注[4]遥
对于金属 Co的电沉积过程中添加剂的选择袁

国内外进行了很多研究[5-9]遥在金属 Co的填充过程

中袁 仍然延续 Cu的电镀工艺方法以减少成本袁方
便后续处理工艺遥 由于金属 Co的还原电势较负

渊-0.28 V vs. NHE冤袁目前的研究多集中在以硼酸作

为缓冲剂的体系中添加单一添加剂以实现超填

充[10-12]遥 Huang等人[13]通过添加二肟类抑制剂与溶

液 Co2+形成配合物吸附在阴极表面以增加沉积过

电位袁 并且由于传质过程的控制使得在特征沟槽
中形成抑制梯度遥 Josell等人[14]通过添加聚乙烯亚

胺实现了金属 Co自底而上的超填充袁并且提出 S

型负微分电阻机制来解释超填充过程遥 Rigsby等

人[15]通过不同 pH值条件下镀液的电化学行为袁认
为由于质子还原过程促进了 Co(OH)ads的形成袁从
而加速了底部的填充过程遥

本文是首次提出以孔雀石绿渊MG冤作为抑制
剂对电沉积金属 Co进行研究袁通过其电化学行为
的测试发现袁仅添加少量的 MG袁沉积电势发生负
移袁 说明其对金属 Co沉积过程有明显的抑制作

用遥 而且通过 EQCM测试袁发现 MG作为抑制剂

降低了金属 Co的沉积效率遥 以 10 mg窑L-1 MG作

为抑制剂袁可以实现金属 Co在微米级别盲孔的超
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填充遥 本文还首次对添加剂 MG进行量化计算分

析袁得出MG分子吸附在阴极表面与 Co形成络合

物袁从而对电沉积过程起到抑制作用遥

2 实 验
2.1 试剂与仪器

七水合硫酸钴渊CoSO4窑7H2O冤尧硼酸渊H3BO3冤尧
氯化钠渊NaCl冤尧 3鄄巯基鄄1鄄丙磺酸钠盐渊MPS冤均为
分析纯袁购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司曰
孔雀石绿渊C23H25ClN2冤分析纯袁购于上海麦克林生
化科技有限公司遥

电化学测试和电化学石英晶体微天平均在

Gamry渊Reference3000冤电化学工作站上完成曰电沉
积过程中施加的电压是由 CHI渊760E冤电化学工作
站提供的曰 PCB填充后袁抛光机抛光袁切面照片由
奥林巴斯渊DSX510冤光学显微镜拍照得到遥
2.2 电化学测试过程

循环伏安渊CV冤测试在旋转圆盘电极上进行袁
其中工作电极包括 Pt电极和 Co预镀 Pt电极袁对
电极分为 Pt片和 Co片袁 参比电极为饱和硫酸亚
汞电极遥

测试前处理院Pt电极用 10 mg窑L-1三氧化二铝

粉末研磨袁然后在超纯水中超声清洗袁最后氮气吹
干遥 Co预镀过程选用在无添加剂的基础镀液中预

镀 5 min袁镀层厚度约为 300 nm遥 Co片为 99.999%

纯度的高纯 Co片遥参比电极以饱和硫酸钾为参比
液曰测试溶液用高纯水溶解镀液成分袁测试前通氮
气 30 min遥 电化学石英晶体微天平渊EQCM冤测试
中选用预镀 Co 的金晶圆作为工作电极袁 Pt 丝为
对电极袁饱和硫酸亚汞为参比电极袁测试过程中无
搅拌遥
2.3 电沉积过程

首先将 0.4 mol窑L-1 CoSO4尧0.5 mol窑L-1 H3BO3尧
少量 NaCl和 20 mg窑L-1 MPS溶于高纯水中袁 然后
将表面为长 2 cm和宽 1 cm的 PCB作为阴极袁高
纯 Co板作为对电极袁 饱和硫酸亚汞作为参比电
极袁通过计时电流法施加电压进行电沉积遥 其中袁
PCB中盲孔的厚度为 100 滋m袁孔径为 100 滋m遥
2.4 量化计算

选用 Gaussian软件进行计算和模拟袁 通过密
度泛函理论渊DFT冤中的 B3LYP交换泛函袁基组选
用 6-311基组进行理论计算的[16, 17]遥 分子静电势图
用 VMD软件进行可视化处理遥

3 结果与讨论
3.1 电化学测试分析

为了研究添加剂 MG对金属 Co电沉积过程

中的影响袁通过测量循环伏安曲线分析金属 Co镀

液的电化学行为袁如图 1渊A冤所示遥 电化学扫描过
程选择三电极体系袁Pt电极为工作电极遥 其中袁溶
液成分为 0.4 mol窑L-1 CoSO4袁0.5 mol窑L-1 H3BO3袁10
mmol窑L-1 Cl-袁20 mg窑L-1 MPS 和不同浓度添加剂

MG袁 然后通过 H2SO4或者 NaOH稀溶液调节 pH

值保持在 4遥电化学扫描分别从不同添加剂浓度下
的开路电位开始负向扫描袁 其中为了考察整个氧
化还原过程袁 选择电压扫描为 -0.2 V ~ -1.5 V袁而
且扫描速率为 5 mV窑s-1袁在转速为 500 r窑min-1条件
下进行电化学测试遥

通过图中可以看出袁在未添加 MG时袁负向扫
描至 -1.15 V时袁电流密度开始快速增加袁这是由
于溶液中金属 Co2+开始在阴极表面发生成核沉

积遥 而且随着电势负移袁阴极电流密度逐渐增加袁
在达到 -1.50 V时袁电流密度达到最大遥 在正向扫
描时袁电流密度在阴极区同等电势下袁比回扫的电
流密度略低袁 这与阴极表面在还原过程沉积的金
属 Co涂层改变了阴极表面有关遥 此外袁在回扫至
-0.42 V时袁 出现一个氧化峰袁 对应着阴极沉积层
Co的氧化过程遥 通过无 Co的溶液中对添加剂进

行电化学 CV测试发现袁 添加剂在溶液中很稳定袁
并不会发生氧化分解袁而且 MPS作为表面活性剂

对金属 Co沉积也具有一定的抑制作用[18]渊详见支
持信息冤遥 在添加不同浓度 MG之后可以看出袁随
着添加剂浓度的增加袁阴极沉积电势从 -1.15 V逐

渐负移至 -1.25 V袁 这是因为MG的加入抑制了金

属 Co的沉积袁同时随着浓度的增加袁沉积电势逐
渐负移遥

此外袁随着MG浓度的增加袁阳极氧化峰也出
现负移袁而且阳极溶出峰面积变小遥 其中袁 CV过
程中扫描速率为 5 mV窑s-1袁将横坐标电压换算成时
间袁可以得到时间和电流曲线袁然后通过对峰面积
进行积分计算袁得到图 1(B)的溶出电量曲线遥 从图
中可知袁在添加的 MG浓度低于 8 mg窑L-1时袁阳极
溶出电量随着 MG浓度的增加逐渐降低袁 说明此
时 Co沉积过程受到抑制导致阴极表面沉积层减

小遥 而当添加剂浓度增加至 8 mg窑L-1后袁随着添加
剂的量继续增加袁阳极溶出的 Co沉积层电量逐渐

趋于恒定袁 说明此时在阴极附近达到抑制饱和状
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态遥 根据上述可知袁很少量的MG就可以起到明显

的抑制作用袁而且作为一种强吸附剂袁加入的 MG

主要吸附在阴极附近袁与金属 Co形成配位键从而

抑制金属 Co沉积过程遥
为了对在印制电路板渊PCB冤板上沉积时镀液

的电化学行为进行更好的研究袁本文选择在阴极表
面预镀约 300 nm厚的金属 Co袁而且用高纯 Co片

代替 Pt电极作为阴极袁如图 2所示遥除了电极的变
化袁镀液组成和测试条件与图 1相同遥 从图中可以
看到与图 1相似的结果袁随着MG浓度从 2 mg窑L-1

增加至 20 mg窑L-1袁阴极沉积电势从 -1.25 V逐渐负

移至 -1.37 V袁 而且电流密度随着电势的增加逐渐
变小袁说明MG的加入对金属 Co的沉积起到抑制

作用遥 此外袁当达到沉积电势之后袁电流密度快速
上升袁随后电流增长速率出现降低遥 但是与图 1相

比又有些区别遥 在添加相同浓度的MG条件下袁在
Co作为阴极时袁沉积电势明显要负于 Pt作为阴极

时袁 这或许是因为MG较容易吸附在 Co基底上袁
而造成的抑制效果更显著遥 此外袁 在达到 -1.50 V

之后袁 不同MG浓度条件下回扫的电流密度基本

一样袁 说明MG作为抑制剂与溶液中 Co2+形成的

络合物被击穿之后袁使抑制作用失效袁因此失去抑
制作用遥 在整个阴极区域的循环伏安曲线中袁正向
扫描和负向扫描都出现交叉袁说明金属 Co沉积是

三维成核过程[19]遥
根据以上循环伏安曲线可知袁 随着MG浓度

的增加袁其对金属 Co沉积过程的抑制作用也逐渐

增强遥由于在 Co离子的还原电势要负于氢离子的

还原电势袁因此在整个 Co沉积过程会伴随着质子

的还原过程遥 为了减少副反应的影响袁本文选择以
10 mg窑L-1 MG作为抑制剂浓度添加到镀液中袁然
后通过电化学石英晶体微天平测试 MG 对金属

Co沉积过程的影响袁如图 3渊A冤所示遥其中袁预镀一
层 Co的金晶圆作为工作电极袁 Pt丝作为对电极遥
从图中可以看出袁加入 10 mg窑L-1 MG后袁沉积电势
负移了约 0.04 V袁 而且相同电位下电流密度逐渐
降低遥 图 3(B)中电流效率是根据工作电极表面沉

积 Co的质量换算出来的遥 加入 10 mg窑L-1 MG后袁
从 -1.20 V开始袁 电流效率明显要低于未加入 MG

的原始溶液的电流效率遥 而且随着电势的增加袁电
流效率逐渐增加袁 说明副反应引起的电流效率下

图 1 渊A冤不同浓度MG的循环伏安曲线曰渊B冤不同浓度MG的溶出电量示意图遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 (A) CV curves with different concentrations of MG; (B) Stripping coulometric plot from anodic peak area with different

concentrations of MG. (color on line)

图 2 不同浓度MG的伏安曲线遥 渊网络版彩图冤
Figure 2 CV curves with different concentration of MG. (col-

or on line)
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图 3 渊A冤镀液中有无MG的石英晶体微天平测试曲线曰渊B冤有无MG添加时不同电压下的电流效率遥 渊网络版彩图冤
Figure 3 (A) EQCM-derived current of the bath and (B) current efficiency calculated from the EQCM test of MG deposition and the

total current density with or without MG additive. (color on line)

降逐渐降低遥因此MG的加入使得阴极沉积 Co的

质量下降袁说明MG阻碍了金属 Co的阴极还原过

程袁而且还降低了金属的沉积效率遥
为了实现盲孔内金属 Co的超填充袁可以利用

盲孔内抑制剂浓度分布不同来实现自下而上的抑

制梯度袁因此需要考虑MG的传质过程的影响遥 在
此选择在 -1.27 V条件下袁测量镀液的计时电流曲
线来研究对流对电化学过程的影响袁如图 4所示遥
镀液中选择添加 10 mg窑L-1的 MG作为抑制剂袁其
他成分与循环伏安测试中镀液组成一样遥

从图中可以看出袁在未施加搅拌速度时袁即转
速为 0 r窑min-1时袁 电流密度达到稳定时约为 5.80

mA窑cm-2遥 随后在施加 100 r窑min-1转速时袁电流密

度快速下降至 4.85 mA窑cm-2遥 此时由于转速的突
然增加使得阴极双电层厚度变窄袁并且双电层附
近出现浓度差袁 导致电流密度出现短暂波动袁但
是最终电流密度都会趋于稳定袁最终增加至 5.22

mA窑cm-2遥 由此可见袁转速的增加使得沉积的电流
密度下降袁 也由于 MG的传质过程受到对流过程

控制袁即在钴和 MG的络合物被击穿之后袁对流的
增强加速了 MG从镀液中向电极表面传输袁 使得
MG能得到及时补充遥 并且随着转速的逐渐增加袁
电流密度逐渐减小袁但是当转速增加至 400 r窑min-1

以上时袁 电流密度与随后的 0 r窑min-1状态下的电
流密度差值基本不变袁 说明此时的传质过程还受
到扩散或电化学控制遥
3.2 电沉积过程分析

根据以上描述袁在盲孔内填充时袁由于对流的
影响导致孔内 MG 的浓度在被消耗之后出现梯

度袁因此对金属 Co沉积电流产生影响遥首先袁在开
始填充过程之前袁 PCB 板的盲孔在没有添加 MG

的镀液中预镀一层约为 300 nm厚的 Co沉积层袁
然后再进行金属 Co填充过程遥电沉积条件选择在
-1.27 V袁搅拌速度为 500 r窑min-1条件下进行电镀袁
如图 5所示遥

从图中可以看出袁以 100 滋m 伊 100 滋m的盲孔
作为基底袁 A尧B和 C分别对应的不同沉积时间为

2 h尧 4 h和 10 h遥 从图 5渊A冤中可以看出袁在沉积 2

h后袁盲孔外表面镀层厚度为 5.2 滋m袁而盲孔底部
Co薄膜厚度为 18.5 滋m遥 在沉积 4 h后袁盲孔外表
面沉积层厚度为 9.7 滋m袁 底部薄膜厚度为 38.2

图 4 在 -1.27 V时袁不同旋转速度下的计时电流曲线遥 渊网
络版彩图冤
Figure 4 Current transients for cobalt deposition on thin Co

seed at -1.27 V with different rotating rates. (color on line)
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图 6 不同沉积电势下的电流瞬态曲线遥 渊网络版彩图冤
Figure 6 Current density-time transients for cobalt deposition

on thin Co seed at different potentials. (color on line)

图 5 不同沉积时间下盲孔填充效果的光学显微镜图片院渊A冤 2 h袁 渊B冤 4 h袁渊C冤 10 h遥 渊网络版彩图冤
Figure 5 Microscopic images of superfilling process with different deposited time, (A) 2 h, (B) 4 h, (C) 10 h. (color on line)

滋m遥 说明添加剂MG在外表面的抑制作用要明显

高于盲孔内袁 这是因为在吸附外表面的MG被击

穿之后可以从镀液中得到快速补充遥 而在盲孔内
部由于受到对流的影响袁MG 的传质过程受到限

制袁从而在被击穿之后袁不能及时得到补充袁也就
出现了抑制失效的现象遥最终在沉积 10 h之后袁盲
孔得到完全填充袁如图 5渊C冤所示遥但是经过对比发
现袁外表面镀层的厚度相较于图 5渊A冤和 5渊B冤中增
长的速率较快袁 这或许由于长时间的电沉积过程
导致的抑制剂 MG 消耗和析氢过程引起的局部

pH值升高有关遥
3.3 成核过程分析

为了进一步研究 MG对金属 Co成核过程的

影响袁 测试了镀液的计时电流 I-t 曲线如图 6 所

示遥 其中阴极为预镀一层 Co的 Pt电极袁对电极为
高纯 Co片袁饱和硫酸亚汞电极为参比电极遥

从图中可以看出袁 在施加电势为 -1.10 V时袁
电流密度开始下降至几乎为 0 mA窑cm-2稳态电流

密度袁而且一直没有电流峰出现袁说明此时并没有
发生金属 Co的还原袁而开始的电流密度下降主要
归因于的双电层充电和阴极表面吸附添加剂遥 当
施加电压达到 -1.20 V时袁此时出现两个峰袁第一
个峰出现在 0.5 s处袁 这是因为金属 Co沉积时伴

随的氢析出而形成的电流峰遥 而在约 10 s之后电

流密度开始升高袁第二个峰出现在约 32 s处袁这或
许是析氢过程导致的阴极附近 pH值升高袁与 Co2+

形成的过渡产物发生还原而引起的电流密度的增

加遥当电势增加至 -1.25 V时袁金属 Co开始成核生

长袁 当阴极表面形成的 Co晶核开始彼此接壤时袁
出现电流密度最大值 jm袁 此时时间为 tm = 4.5 s袁第
一个峰的形成仍然主要归因于质子还原过程引起

的电流密度变化遥 而且第二个峰明显高于第一个
峰袁说明此时整个还原过程以金属 Co还原过程为

主遥 因此袁在上述 -1.27 V条件下的沉积过程中袁并
未过多考虑析氢对填充过程的影响遥 而且因为质
子还原导致在阴极附近形成的中间体如 Co的氢

氧化物袁也有利于金属超填充过程遥
当外电势逐渐增加时袁 发现两个峰交叠为一

个峰袁而且达到峰值 jm的时间 tm也逐渐变短遥这说
明在开始阶段金属 Co的还原过程主要受电化学

控制袁 在达到峰值后袁 电流密度逐渐下降袁 符合
Conttrell 方程所描述的成核过程 遥 在此借用
Scharifer and Hills渊SH冤[19]模型对金属 Co电沉积过

程进行研究遥 SH模型可以将 Co电沉积过程简化

为两种模型院
三维渐进成核院
(j/jm)2 = 1.2254 tm/t 伊 {1-exp[-2.3367(t/tm)2]}2 (1)

三维瞬时成核院
(j/jm)2 = 1.9542 tm/t 伊 {1-exp[-1.2564(t/tm)]}2 (2)

其中袁 j 要电流密度渊mA窑cm-2冤曰 t 要测试时间渊s冤曰
jm要电流密度最大值渊mA窑cm-2冤曰 tm要 jm对应的时
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图 7 I-t曲线的无量纲方程曲线以及 SH模型所得的无量纲

方程曲线遥 渊网络版彩图冤
Figure 7 Dimensionless curves of progressive and instanta-

neous nucleation models for the experimental I-t curves of the
bath. (color on line)

间渊s冤遥
从 I-t 曲线可以得到不同电势下对应的电流

密度 jm和时间 tm袁将(j/jm)2对(t/tm)进行作图袁得到曲
线与公式(1)和(2)所得曲线进行比对袁如图 7所示遥
通过图中比对发现袁金属 Co成核方式为三维瞬时

成核过程遥但由于金属 Co的还原电势要负于氢还

原电势袁 这就造成在还原过程中出现质子反应而
影响对成核过程的判断袁 所得曲线与计算所得曲
线会出现偏差遥

3.4 理论分析
MG可以作为抑制剂实现金属 Co 超填充过

程袁而且其成核过程为三维瞬时成核遥 分析其根本
原因应该与 MG分子式结构中的碳氮键或者含氮

的共轭结构有关袁 因此本文进行量化计算和分子
静电势来研究MG与金属 Co的成键作用袁如图 8

所示遥 根据计算结果发现袁 LUMO状态下电子云

密度主要分布在苯胺和胺与环己二烯共轭结构

上袁HOMO状态下电子云密度基本上分布在整个

分子式上遥 由图 8渊A冤中可知袁 ELUMO和 EHOMO值相

差不多袁能级差 驻E值较小袁说明分子的反应性较
高遥对于分子轨道和分子静电势选用 VMD软件进

行可视化处理袁如图 8渊B冤和 8渊C冤所示遥图 8渊B冤中
可知袁分子MG的静电势分布在 35 ~ 78 kcal窑mol-1

之间袁可以看出分子整体带正点袁说明 MG分子容

易吸附在阴极表面袁 其中静电势较高的区域分布
在与氮相连的苯环和环己二烯处袁 说明此区域更
容易吸附在阴极表面遥 图 8渊C冤是模拟MG分子与

金属 Co2+相互作用的分子静电势图袁 通过图中可
以看出袁 MG分子中具有离域 仔键结构的苯环与
金属 Co2+成键配位遥 由此可知袁在MG加入之后袁
通过与 Co2+进行键合袁 然后吸附在阴极附近阻碍
金属 Co还原过程遥

4 结 论
通过循环伏安法分析袁 MG可以作为抑制剂袁

阻碍金属 Co2+的还原过程遥而在进行 Co超填充过

图 8 添加剂MG的分子轨道图渊A冤和分子静电势图渊B袁C冤遥 渊网络版彩图冤
Figure 8 Localization of HOMO and LUMO (A), and the electrostatic potential images (B, C). (color on line)

A B

C
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程中袁由于对流的影响袁使 MG在盲孔内传质过程

受限袁从而形成了抑制梯度遥 这种抑制梯度使得盲
孔底部的沉积速度要明显高于顶部袁 因此使得 Co

可以实现自底而上的超填充遥 通过分析其计时电
流曲线袁 得出金属 Co的电沉积是三维成核过程遥
根据理论计算推测出 MG分子中处于 LUMO 状

态的氮共轭机构更容易吸附在阴极表面袁 而处于
HOMO 状态的苯环通过离域 仔 键与溶液中 Co2+

形成配位键袁 这种配合物吸附在阴极表面从而降
低了金属沉积电势遥 由于质子还原过程作为副反
应伴随着金属 Co的沉积过程袁在本文中并未涉及
太多袁因此仍需要进一步研究遥
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Influences of Suppressing Additive Malachite Green on
Superconformal Cobalt filling and Nucleation
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(MIIT Key Laboratory of Critical Materials Technology for New Energy Conversion and Storage, School of
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Abstract: As the semiconductor integrated circuits evolve into 7 nm technology and beyond, the resistance of the Cu filling at

back-end-of-line interconnects no longer linearly scales with dimension. The metal Co with lower mean free path can be used to re-

place Cu for reducing the line resistance caused by the scattering on the outer surface and grain boundary in the smaller and smaller

size. In this study, CoSO4 was used as the main salt, boric acid as a buffer and malachite green (MG) as an inhibitor for further

research. According to the electrochemical cyclic voltammetric (CV) curves by using a rotating disk electrode, the reductive over-

potential of the metal Co shifted negatively and the reduction process was gradually suppressed with the increasing concentration of

the additive MG. Besides, the deposition current density decreased and the current efficiency of the reduction process declined after

adding MG from the electrochemical quartz crystal microbalances (EQCM) test. This is because of the MG adsorption on the sur-

face and complexation with the metal Co ion in the bath. Hence, MG has a significant inhibition effect in the deposition process,

which reduces the deposition efficiency. At -1.27 V, the current density of the total reduction process gradually decreased with the

applying higher rotation rate and returned to the initial value within a few minutes after suspending. The current density was heavily

influenced by the convection process. At last, the bottom-up superfilling of blind via from an aqueous solution containing 0.4 mol窑L-1

CoSO4, 0.5 mol窑L-1 H3BO3, a small amount of Cl-, 20 mg窑L-1 MPS and 10 mg窑L-1 MG at -1.27 V with the pH 4. From the chronoam-

perometric curves, the appearance of two peaks was mainly attributed to the hydrogen evolution process and the nucleation process

of Co2+ reduction, and the nucleation process was three-dimensional instantaneous nucleation process. In order to further studying

the construction of the MG, and the bonding between additive MG and cobalt ions, the highest occupied molecular orbital (HOMO)

and lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) of MG are obtained by quantum chemical calculation, indicating the active site

distributed on the conjugate structure of aniline and amido cyclohexadiene for adsorbing on the cathode surface. The electrostatic

potential (ESP) diagram is obtained by molecular dynamics simulation, and the results point out that the potential distributes at 35 ~

78 kcal窑mol-1, meaning the easily adsorption of additive MG on the cathode surface. The complex of CoMG was formed from delo-

calized pi-bond of phenyl of MG and free Co ion in the bath.

Key words: inhibitor; cobalt, superfilling; nucleation process; electrostatic potentials
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