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摘要:利用原位电化学表面增强拉曼光谱技术(EC-SERS)研究了酸性溶液中苯并三氮唑(BTAH)尧 3鄄巯基鄄1鄄丙烷
磺酸钠(MPS)及 Cl-在铜电极表面的竞争吸附行为遥 在较正电位区间袁 BTAH分子在铜电极表面的吸附主要是通
过三唑环在铜电极表面形成[Cu(BTA)]n聚合物膜曰随着电位负移袁聚合物膜逐渐转化为BTAH分子形式吸附在铜

电极表面遥 而MPS主要是以巯基端吸附在铜电极表面袁其吸附方向的改变使得其在铜表面的拉曼信号呈现出先
强后弱的趋势遥Cl-主要是以 Cu-Cl的形式存在袁占据电极表面的活性位点与MPS产生协同作用遥当三者复配时是
以 BTAH在电极表面的强吸附性为主导袁 且随着电位的负移袁BTAH的拉曼信号呈现出先增强再减弱的趋势袁相
较于 BTAH的强吸附作用袁MPS与 Cl-在电极表面的吸附强度较弱但依旧可以监测到两者参与竞争吸附的过程遥

关键词:苯并三氮唑曰3鄄巯基鄄1鄄丙烷磺酸钠曰表面增强拉曼光谱曰吸附
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1 引 言
铜由于具有较好的电导率和导热性袁 优异的

物理机械性能以及耐久性等特点已被广泛应用于

各种设备中袁如微电子器件尧管道尧传输线和热交
换器等[1-4]遥 添加剂是电镀铜工艺中的关键因素袁在
镀液中加入少量的有机或者无机添加剂会使镀层

发生明显变化袁比如提升亮度尧平滑度尧硬度和延
展性等遥 各种添加剂相互协同但又彼此竞争袁适当
浓度的添加剂能保证良好的电镀性能[5, 6]遥 而添加
剂的种类有很多袁作用也各不相同遥 在选择添加剂
时除了考虑添加剂的加入不能过分降低氢在阴极

析出的超电势尧 不能对阳极过程造成不利影响等
因素外[7]袁最重要的选择原则是添加剂在金属电沉
积的电势范围内袁 能够在镀件表面上发生较为理
想的吸附袁 并且该添加剂在表面的吸附有对金属

电沉积起到适当的阻化作用[8]袁通过电沉积从而形
成较为理想的镀层遥

另外袁在镀液中常含有多种添加剂共存袁添加
剂各个组分之间的吸脱附竞争关系[9-12]也直接影响

到所得镀层的性能遥王翀等人[13]采用计时电流法和

电化学阻抗谱图研究了聚二硫二丙烷磺酸钠

(SPS)尧环氧乙烷环氧丙烷共聚物(EO/PO)尧咪唑环
氧氯丙烷聚合物(IMEP)在电极表面的竞争关系袁
得出了 SPS吸附量与对流强度无关的结论袁 并且
验证了 EO/PO尧IMEP在铜电极表面的吸附量不仅

与对流强度呈正相关袁 同时对电子转移和物质传
质过程也有着重要的影响袁 基于此结论开发设计
出了一种新型快速盲孔填充法袁 利用氧化剂扩散
传质在孔内外速率的差异袁 选择性保留孔底吸附
的 SPS袁 从而在电沉积过程中大大缩短了填孔时

Cite as: Shen Y F, Chen Y L, Wang S X, Zhu Y, Wang W C, Wu M X, Chen Z D. Electrochemical SERS study of benzotriazole
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间遥 Wu等人[14]研究了添加剂脂肪胺乙氧基磺化物

(AESS)尧 2鄄巯基苯并咪唑(M)和己基苄基胺盐中间

体(PNI)三者相互作用对电沉积的影响袁采用计时
电流法对添加剂在不同电流密度下的电化学行为

进行了定量表征袁并进行了电沉积微孔填充实验遥
结合扫描电子显微镜(SEM)对实验结果进行了分

析袁 实验结果表明三种添加剂均呈现出一定的电
位依赖性袁 并通过研究 AESS与M的相互作用表

明袁随着M浓度的增加袁吸附在阴极表面的 AESS

逐渐被M所取代曰M和 PNI在阴极表面也存在竞

争关系袁在低电位时 PNI倾向于取代M袁在高电位
时 M倾向于取代 PNI曰 在高电位和低 AESS浓度

下袁AESS和 PNI对电镀的抑制具有协同作用遥 最
后通过铜电沉积法对微孔道进行了填充袁 确定了
三种添加剂之间的最佳比例袁 实现了微孔道的无
缺陷填充遥 综上可知添加剂的吸附竞争研究是目
前重点关注的研究领域之一袁 具有极大的产业化
前景遥

苯并三氮唑(C6H4N3H袁BTAH)是一种使用得极
为普遍的金属腐蚀缓蚀剂 [15]袁许多学者从 BTAH

的吸附和络合物形成机理研究了 BTAH 的缓蚀

作用[16-18]袁尤其是在水溶液中其与铜表面的吸附行
为和键合结构得到了广泛的研究袁一般主要是由于
其通过去质子的 N原子和铜发生强烈的配位作用

而在表面形成类似的聚合物膜袁即形成[Cu(BTA)]n
膜[19-21]遥 DM Bastidas等人[22]采用了电化学阻抗谱尧
紫外吸收光谱等技术研究了氯化物溶液中 BTAH

在铜表面的吸附动力学遥 结果表明袁 缓蚀率随
BTAH浓度的增加而增加袁BTAH主要在铜表面发
生化学吸附袁并通过数据建立起了吸附模型袁表明
氯化物在 BTAH成膜过程扮演了重要角色遥 An-

drew A. Gewirth等人[23]利用壳层隔绝纳米粒子增

强拉曼光谱(SHINERS) 研究不同铜晶面上 BTAH

薄膜的形成原理袁并讨论膜形成过程的可逆性袁通
过电位相关的拉曼光谱显示了多晶铜上薄膜的可

逆成膜和单晶铜上薄膜的不可逆成膜袁 得出了
BTA--Cu低聚合物在多晶铜面上更容易发生阴极

降解的结论遥
BTAH同时也是镀铜的一种重要添加剂[16,24,25]袁

研究表明在中性或酸性溶液中加入 BTAH会生成

[Cu(BTA)]n络合物袁它在阴极表面活性位点上的吸
附阻碍了铜的沉积遥Campbell等[26]研究了 BTAH对

稀硫酸溶液中铜沉积动力学的影响袁 研究表明

BTAH能够抑制铜的沉积遥 Schmidt等[27]研究了铜

在金基底上的电沉积袁 发现 BTAH的加入强烈抑

制了表面扩散和三维岛状生长袁 大大减小了电沉
积过程中形成的核的尺寸和数量袁 使其表面非常
光滑遥 Kim等人[28]研究了 BTAH在超大规模集成

电路铜互连电镀中的影响袁 证明了 BTAH作为电

镀铜添加剂的功效以及 BTAH的存在对电镀铜的

热处理效果遥 结果表明袁BTAH通过改变成核和生
长步骤袁同时呈现出强烈的抑制剂和光亮剂作用遥
少量的 BTAH会使阴极沉积峰向负方向移动曰随
着 BTAH浓度的提高袁 由于 BTAH分子的吸附占

据了电极表面的活性位点袁 抑制了铜离子的表面
扩散袁降低了电流密度遥 原子力显微镜(AFM)结果

证实 BTAH的加入会导致晶粒尺寸减小遥
与 BTAH吸附机理不同袁巯基渊-SH冤化合物主

要是通过化学成键与一些金属表面形成较强的相

互作用[29]袁从而形成化学吸附遥目前袁具有代表性的
物质主要有聚二硫二丙烷磺酸钠渊SPS冤尧3鄄巯基鄄1鄄
丙烷磺酸钠渊MPS冤等遥 国内外对 SPS袁MPS在铜电

沉积影响研究已经有很多报道[30-32]遥 钟琴等人[33]应

用电化学检测方法和扫描电镜袁指出当 MPS单独

作用时袁对铜的电沉积起阻化作用袁在电解液中加
入添加剂MPS-Cl-袁对铜的电沉积和电结晶过程都
有强烈的促进作用袁并且比只含有相同浓度 Cl-的

促进作用更强袁且随着 MPS浓度增加袁其阻化作
用增强遥 王义等人[34]研究了以MPS为单组分添加

剂在电镀盲孔中的作用机理袁 在没有 Cl-的 MPS

单一体系中袁阴极极化曲线表明袁MPS加入到基础

液后会使极限扩散电流密度增加袁 计时电流曲线
表明 MPS加入到基础液后会使平衡电位较基础

液负移袁这些均证实 MPS此时起到了抑制铜离子

沉积的作用遥 在 MPS-Cl-复合体系中袁由于 Cl-的

存在袁阴极极化曲线表明 MPS加入到基础液后会

使极限扩散电流密度减小袁 计时电流曲线表明
MPS 加入到基础液后会使平衡电位较基础液正

移袁 这也都表明 MPS在与 Cl-共存时起到了加速

铜离子沉积的作用遥 Dow等[35]认为MPS或是 SPS

能加速电镀铜沉积是因为 MPS或是 SPS利用其

硫醇官能基吸附在阴极铜表面上袁 然后其末端的
磺酸根阴离子会捕捉镀液中被水合的铜离子袁最
后再与吸附在阴极表面上的 Cl-产生交互作用袁让
电子通过 Cl-传递给被磺酸根阴离子捕捉的铜离

子袁进而大幅提升铜离子的电化学还原速率遥
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尽管有些添加剂已经被用了数十年之久袁但
它们是如何与金属表面结合或者配合袁 以及为何
仅微量添加剂就会对金属表面或者镀层产生如此

深远的影响袁却很少受到关注遥 并且这些添加剂的
开发和使用几乎完全是经验性的袁 有相当一部分
的添加剂在复合使用过程中的吸附竞争关系仍然

不清楚遥 研究添加剂与金属表面的相互作用袁有助
于更深入地了解添加剂的吸附行为以及其相关的

表面配位过程袁 同时也为开发和使用添加剂提供
理论指导遥 本文采用原位电化学表面增强拉曼光
谱渊EC-SERS冤研究了 BTAH尧MPS 在铜表面的吸

附行为袁 并且研究了 Cl-存在时对 BTAH和 MPS

在铜电极表面吸附行为的影响遥

2 实 验
研究体系采用三电极体系袁 工作电极用纯度

为 99.99%尧直径为 2 mm的铜圆盘电极遥测量前经
金相砂纸及 1尧 0.3 和 0.05 滋m 的 琢-Al2O3抛光粉

依次抛光至镜面袁然后超声清洗袁 超纯水冲洗袁置
于 0.1 mol窑L-1 KCl溶液中袁 控制电位为 -0.4 V至

+0.4 V之间跃迁多次得到较好的 SERS活性遥辅助
电极为铂环电极袁 参比电极采用饱和甘汞电极
渊SCE冤袁文中所有电位均相对于 SCE电位遥

SERS 测量采用 HORIBA 公司的 LabRAM

HR Evolution型共焦显微拉曼仪上进行袁激发光经
显微镜头后垂直入射到研究电极表面袁 散射光经
该物镜头被散射形式收集后再送至拉曼仪遥 用
632.8 nm的 He-Ne激光为光源袁 狭缝宽度为 100

滋m袁针孔为 100 滋m袁显微镜为 50倍的长焦镜头袁
激光功率 0.528 mW袁曝光时间 2 s袁累计次数 2袁采
谱时间为 90 s遥 采用的是上海辰华 CHI660E电化

学工作站调控电极电位袁 JSM-6360LA 型扫描电

子显微镜观察实际电镀铜箔片袁 实验所用溶液均
用超纯水配制袁所使用的试剂均为分析级遥

3 结果与讨论
3.1 硫酸溶液中 BTAH在铜电极表面的电
化学原位 SERS光谱
图 1渊A冤为 BTAH固体的常规拉曼光谱遥BTAH

分子的主要特征峰位于 540尧632尧785尧1023尧1210尧
1277尧1371尧1385和 1594 cm-1袁 它们分别属于三唑
环扭曲振动尧 三唑环面内弯曲振动尧 苯环呼吸振
动尧苯环和三唑环伸缩振动尧三唑环呼吸振动尧C-H
面内弯曲振动尧苯环伸缩振动尧三唑环伸缩振动和
苯环伸缩振动[36,37]遥 BTAH固体的常规拉曼光谱中

可观察到明显的 N-H面内弯曲振动谱峰渊1127和
1149 cm-1冤遥 图 1渊B冤是 BTAH在铜电极表面随电

位变化的 SERS光谱袁控制起始电位 0.25 V袁然后
逐渐负移并记录 SERS光谱遥 对比 BTAH固体的

拉曼光谱袁发现有较大差别袁说明 BTAH在铜电极

表面发生了一定作用遥 其中袁 苯环呼吸振动谱峰
渊785 cm-1冤和三唑环伸缩振动谱峰渊1385 cm-1冤的相
对强度在常规拉曼光谱和 SERS谱中呈现相反的

情况袁 表明 BTAH的三唑环部分更接近铜电极表

面遥 由图 1渊B冤可见袁随着电位负移袁BTAH的部分
谱峰频率尧 谱峰强度及谱峰的相对强度比均发生
了十分明显的变化袁 其中与三唑环有关的振动谱
峰随着电位负移发生明显变化袁 而与苯环有关的
振动谱峰频率发生较小的变化袁 但强度会随电位
发生较大变化袁表明随着电位负移袁BTAH在铜电
极表面形成的聚合物膜组成和结构发生了变化遥
BTAH 与铜电极表面作用主要发生在三唑环部

分袁 在较正电位区间易与金属表面作用发生去质
子化形成聚合物膜[Cu(BTA)]n渊特征峰位于 1040

cm-1冤[38,39]遥 在初始电位附近袁可以清晰地看到表面
成膜后的 BTA-的三唑环以及苯环伸缩振动的频

率出现在 1032 cm-1附近袁 电位负移到 -0.65 V时袁
红移至 1020 cm-1袁 与固体的常规拉曼光谱中频率
位置十分相近渊1023 cm-1冤袁因此认为在较正电位区
间形成[Cu(BTA)]n聚合物袁这与文献报道一致[40,41]遥
与此同时袁 仍会有一定量未反应的 BTAH分子发

生共沉积现象袁 因此可以看到在较正的电位区间
有着微弱的 N-H面内弯曲振动谱峰遥此外袁N-H面
内弯曲振动谱峰的相对强度比 渊以 785 cm-1为内

标冤 随着电位负移显著增强袁 表明在较负电位以
BTAH分子形式存在遥 图 1渊C冤是三唑环伸缩振动
渊1385 cm-1冤和苯环呼吸振动渊785 cm-1冤拉曼谱峰强
度随电位变化情况袁 由图可知三唑环伸缩振动的
拉曼峰强在大部分电位区间均强于苯环呼吸振动

的强度袁这也验证了三唑环更接近电极表面遥 综上
所述袁 作出了 BTAH随电位变化的吸附模型示意

图袁如图 2所示遥
3.2 硫酸溶液中MPS在铜电极表面的电化
学原位SERS光谱
图 3渊A冤为 MPS固体的常规拉曼光谱遥 从图

中可以看到 袁MPS 的特征峰主要位于 529 cm-1

渊SO2面内摇摆振动冤尧 733 cm-1渊CH2面内摇摆振动袁
HCCC 扭曲振动冤以及 1068 cm-1渊S=O伸缩振动冤
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图 1 BTAH固体的常规拉曼光谱渊A冤尧 0.75 mmol窑L-1 BTAH + 0.1 mol窑L-1 H2SO4在铜电极表面随电位变化的 SERS光谱渊B冤
和三唑环伸缩振动谱峰渊1385 cm-1冤尧苯环呼吸振动谱峰渊785 cm-1冤的强度随电位的变化情况渊C冤袁 tz院三唑环袁bz院苯环遥 渊网
络版彩图冤
Figure 1 Normal Raman spectrum of BTAH solids (A) and potential-dependent SERS of 0.75 mmol窑L-1 BTAH + 0.1 mol窑L-1

H2SO4 on the copper electrode (B), and variation of intensity with potential (C) for triazole ring (tz) stretching vibration (1385 cm-1)

and benzene ring (bz) breathing vibration (785 cm-1). (color on line)

图 2 BTAH吸附模型示意图遥 渊网络版彩图冤
Figure 2 Schematic diagram of BTAH adsorption model. (col-

or on line)

等[42-44]遥 图 3渊B冤显示了MPS在铜电极表面随电位

变化的 SERS光谱遥 相较于 BTAH在电极表面较

为复杂的吸附情况袁MPS在铜电极表面的吸附行

为则较为简单遥 在初始电位附近袁 位于 733 cm-1

渊CH2面内摇摆振动袁 HCCC扭曲振动冤袁1031 cm-1

渊C-C伸缩振动袁 HCCC扭曲振动冤 的特征峰信号
较强袁并且发现随着电位的负移 MPS的拉曼信号

减弱甚至消失袁 故推断在较负的电位下袁MPS在

铜电极表面的吸附性较差遥而位于 260 cm-1的拉曼

谱峰信号比较明显袁 此峰归属为 Cu-S伸缩振动

渊通过硫醇键断裂而来冤袁 而另一端的磺酸基团所
记录的拉曼信号较弱袁故推测 MPS是通过巯基端

吸附在电极表面袁而磺酸基团则不是 MPS分子吸

附在电极表面的作用基团袁 这与文献中报道一致
[44]遥图 3渊C冤可以更直观的看出 MPS通过 Cu-S键

吸附在电极表面的作用随着电位的负移而减弱遥
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综上所述袁作出了 MPS随电位变化的吸附模型示

意图袁如图 4所示遥
3.3 硫酸溶液中 BTAH 和 MPS 共存时在
铜电极表面的电化学原位 SERS光谱
图 5 为 0.1 mol窑L-1 H2SO4 溶液中 BTAH 和

MPS吸附在铜电极表面随电位变化的 SERS谱遥

由图 5可见袁BTAH与MPS共存时袁 当电位从 0.3

V负移至 -0.7 V时两者的谱峰强度尧 频率及各谱
峰的相对强度比均随电位发生变化袁 表明 BTAH

与 MPS共存时在铜电极表面分子的组成与结构

随电位负移发生了改变遥 整体来看 BTAH的特征

峰较为强烈且占据主导地位袁 但依旧可以看出
256尧733和 1272 cm-1为 MPS的分子振动信息袁峰
归属分别为 Cu-S 伸缩振动 袁-CH2 摇摆振动和

-HCCC扭曲振动袁 -HCC面内弯曲振动遥在正电位
附近处于 1040 cm-1处代表去质子化形成聚合物膜

[Cu(BTA)]n依旧存在袁且随着电位负移袁1040 cm-1

特征峰先消失后出现袁 并且观测到了 BTAH分子

的苯环和三唑环伸缩振动特征峰渊1022 cm-1冤以及
明显的 N-H 面内弯曲振动谱峰 渊1128 和 1157

cm-1冤袁说明在较负电位下袁BTAH分子和聚合物膜
[Cu(BTA)] n 共存遥 因此 MPS 的存在并不阻碍

BTAH在电极表面成膜的进行袁但仍旧会占据一部
分吸附位点遥图 6为 BTAH和MPS共吸附在电极

图 3 MPS固体的常规拉曼光谱渊A冤尧 2 mmol窑L-1 MPS + 0.1 mol窑L-1 H2SO4在铜电极表面随电位变化的 SERS光谱渊B冤和 Cu-S

伸缩振动谱峰强度 渊260 cm-1冤随电位变化趋势图渊C冤遥 渊网络版彩图冤
Figure 3 Normal Raman spectrum of MPS solids (A) and potential-dependent SERS of 2 mmol窑L-1 MPS + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 on

the copper electrode (B), and the intensity of Cu-S stretching vibration (260 cm-1) as a function of potential (C). (color on line)

图 4 MPS吸附模型示意图遥 渊网络版彩图冤
Figure 4 Schematic diagram of MPS adsorption model. (color

on line)
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图 5 0.75 mmol窑L-1 BTAH + 2 mmol窑L-1 MPS + 0.1 mol窑L-1

H2SO4在铜电极表面随电位变化的 SERS光谱遥 渊网络版彩
图冤
Figure 5 Potential-dependent SERS of 0.75 mmol窑L-1 BTAH

+2 mmol窑L-1 MPS + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 on the copper elec-

trode. (color on line)

表面的模型示意图遥
3.4 BTAH和MPS共存时在铜电沉积中的
电化学原位 SERS光谱
图 7渊A冤显示了以 1 mV窑s-1的扫描速率在铜

电极上从开路电位渊OCP袁约 0.00 V冤到 -0.70 V的

线性扫描伏安图渊LSV冤遥 电位范围分为三个阶段袁
分别表示为野a冶尧野b冶和野c冶袁与之对应的电化学原位
SERS光谱渊图 7渊B冤冤也对应三个阶段遥 a阶段渊从

OCP 到 -0.14 V冤袁SERS 强度也几乎保持不变袁可
能是这段时间几乎没有铜的沉积袁铜表面的 SERS

活性位点保持不变遥 而在 b阶段渊-0.14 V到 -0.35

V冤袁与 a阶段相比袁SERS信号有着较大的增强袁可
能原因是 BTAH在铜电极表面的迅速成膜导致袁
尽管 BTAH的强吸附性占据了大多活性位点袁但
依旧可以看到 Cu-S伸缩振动的存在袁 即 MPS以

巯基端吸附在铜电极表面遥在 c阶段渊-0.35 V到-0.

70 V冤袁到较负的电位袁电极表面出现了少量气泡袁
原因可能是出现了明显的析氢反应遥 与之对应的
SERS强度逐渐减弱袁可能是由于随着负电位的增
加以及电沉积的原因袁 原本粗糙的铜电极表面重
新生成铜镀层袁导致粗糙度减小从而减弱了 SERS

信号[45]遥 此外袁在起始电位附近三唑环伸缩振动谱

图 6 BATH+MPS吸附模型示意图遥 渊网络版彩图冤
Figure 6 Schematic diagram of BTAH and MPS co-adsorp-

tion model. (color on line)

图 7 渊A冤铜的沉积伏安图渊扫速院1 mV窑s-1冤曰渊B冤BTAH和 MPS共存时铜电沉积过程的电化学原位 SERS光谱遥 镀液院20
mmol窑L-1 CuSO4 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 + 0.75 mmol窑L-1 BTAH + 2 mmol窑L-1 MPS遥 渊网络版彩图冤
Figure 7 (A) Deposition voltammetric curve of copper (scan rate: 1 mV窑s-1); (B) Electrochemical in-situ SERS spectra of copper

electrodeposition in the presence of both BTAH and MPS. Bath: 20 mmol窑L-1 CuSO4 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 + 0.75 mmol窑L-1 BTAH

+ 2 mmol窑L-1 MPS. (color on line)
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图 8 渊A冤铜的沉积伏安图渊扫速院1 mV窑s-1冤曰渊B冤 BTAH尧MPS和 Cl-共存时铜电沉积过程的电化学原位 SERS光谱遥 镀液院
20 mmol窑L-1 CuSO4 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 + 0.75 mmol窑L-1 BTAH + 2 mmol窑L-1 MPS + 2 mmol窑L-1 Cl-遥 渊网络版彩图冤
Figure 8 (A) Deposition voltammetric curve of copper (scan rate: 1 mV窑s-1); (B) Electrochemical in-situ SERS spectra of copper

electrodeposition in the simultaneous presence of BTAH, MPS, and Cl-. Bath: 20 mmol窑L-1 CuSO4 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 + 0.75

mmol窑L-1 BTAH + 2 mmol窑L-1 MPS + 2 mmol窑L-1 Cl-. (color on line)

峰渊1385 cm-1冤比苯环呼吸振动谱峰渊785 cm-1冤强度
较强袁 故推测 BTAH是以三唑环更贴近铜电极表

面的形式倾斜吸附遥 而随着电位的负移袁785 和
1385 cm-1两个振动谱峰的强度基本保持一致袁故
认为 BTAH分子是平躺吸附在电极表面遥
3.5 BTAH和 MPS尧Cl-共存时在铜电沉积
中的电化学原位 SERS光谱
图 8渊A冤显示了铜电极在含 BTAH尧MPS和 Cl-

的电镀液中的 LSV图遥 Cl-的存在会和MPS起到

强烈的促进作用袁图 7渊A冤与图 8渊A冤的铜沉积峰
电位渊-0.20 V与 -0.22 V冤没有很大的差别袁故认为
BTAH在电极表面瞬时吸附成膜占据了主要活性

位点袁Cl-同 MPS 竞争吸附铜电极表面的活性位

点袁导致沉积电位差别不大遥 同样的袁在 a阶段渊从
OCP到 -0.09 V冤袁 SERS强度几乎没有变化袁 与图
7渊B冤存在不同的是袁在起始电位附近没有观察
到Cu-S伸缩振动的存在袁 出现此现象的原因可能
是由于 Cl-以 Cu-Cl伸缩振动渊288 cm-1冤吸附占据
了MPS的电极表面活性位点遥 在 b阶段渊从 -0.09

到-0.36 V冤袁观察到 BTAH分子的 SERS谱峰的强

度显著增强袁并且出现了 Cu-S伸缩振动的特征峰

渊为 245 cm-1冤袁推测MPS与 Cl-竞争吸附且以巯基

端吸附在电极表面渊只观察到巯基端较强的 SERS

信号冤遥 MPS利用其巯基端吸附在阴极铜面上袁然
后与吸附在阴极表面上的 Cl-产生协同作用袁互相
竞争活性位点遥而在 c阶段 SERS呈现出减弱的趋

势袁 原本粗糙的铜电极在电沉积过程中表面重新
生成铜镀层袁从而减弱了 SERS信号遥

图 9是为了探究该复配添加剂体系实际的电

镀情况袁在铜箔片上渊代替铜电极冤电沉积铜的
SEM图遥 其中袁图 9渊A冤为初始基底的 SEM图袁图
9渊B冤为不含添加剂即镀液为 20 mmol窑L-1 CuSO4 +

0.1 mol窑L-1 H2SO4体系下的 SEM图袁 从图中可以
看到相比于初始基底有明显的一层铜镀层沉积在

铜箔片上袁且铜镀层颗粒偏大且松散袁原因可能是
在没有添加剂的情况下袁 溶液中出现 Cu+导致大

量的铜单质在阴极表面团聚成粒径大的铜结晶[46]遥
图 9渊C冤是在含添加剂 BTAH与 MPS的情况下电

沉积铜袁观察到形成了较为致密的铜镀层袁MPS与

抑制剂 BTAH共同作用导致袁 形成了相对较为致
密的铜镀层遥而图 9渊D冤则为 BTAH尧MPS和 Cl-三

者复配袁 可以看到在镀层表面出现了一些细小铜
颗粒袁 推测可能是 Cl-占据电极表面活性位点与

MPS产生协同作用导致袁在局部促进了铜的沉积袁
而 BTAH占据的电极表面抑制铜的沉积遥

图 10是为了深入探究含 Cl-的复配添加剂体

系实际的电镀情况袁在铜箔片上渊代替铜电极冤电
沉积铜的 SEM图袁 沉积电压分别为 -0.09尧 -0.27尧
-0.54尧 -0.70和 -0.80 V遥 由图可知袁在电压为 -0.09

V渊图 8渊B冤中 a阶段冤袁表面没有出现细小铜颗粒袁
而随着电位的负移可以看到在 -0.27 V渊图 8渊B冤中
b阶段冤袁 -0.54 V渊图 8渊B冤中 c阶段冤出现了越来越
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图 9 铜箔片上电沉积铜的 SEM图渊V = -0.2 V冤遥 镀液院 渊A冤铜箔曰渊B冤 20 mmol窑L-1 CuSO4 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4曰渊C冤 20 mmol窑L-1

CuSO4 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 + 0.75 mmol窑L-1 BTAH + 2 mmol窑L-1 MPS曰渊D冤 20 mmol窑L-1 CuSO4 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 + 0.75

mmol窑L-1 BTAH + 2 mmol窑L-1 MPS + 2 mmol窑L-1 Cl-遥
Figure 9 SEM images of electrodeposited copper on the copper foil under various conditions (V = -0.2 V). Bath: (A) the copper

foil only; (B) 20 mmol窑L-1 CuSO4 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4; (C) 20 mmol窑L-1 CuSO4 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 + 0.75 mmol窑L-1 BTAH +

2 mmol窑L-1 MPS; (D) 20 mmol窑L-1 CuSO4 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 + 0.75 mmol窑L-1 BTAH + 2 mmol窑L-1 MPS + 2 mmol窑L-1 Cl-.

图 10 铜箔片上电沉积铜的 SEM图 渊20 mmol窑L-1 CuSO4 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 + 0.75 mmol窑L-1 BTAH + 2 mmol窑L-1 MPS + 2

mmol窑L-1 Cl- 冤遥 电压院渊A冤 -0.09 V曰渊B冤 -0.27 V曰渊C冤 -0.54 V曰渊D冤 -0.70 V曰渊E冤 -0.80 V遥
Figure 10 SEM images of electrodeposited copper on the copper foil (20 mmol窑L-1 CuSO4 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 + 0.75 mmol窑L-1

BTAH + 2 mmol窑L-1 MPS + 2 mmol窑L-1 Cl-) at different voltages: (A) -0.09 V; (B) -0.27 V; (C) -0.54 V; (D) -0.70 V; (E) -0.80 V.
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多的铜小颗粒袁这与图 8渊B冤电化学原位 SERS光

谱规律一致袁表面吸附的添加剂分子影响着铜电沉
积过程袁铜的小颗粒说明所处的位点发生促进铜电
沉积电过程遥在很负电位下渊-0.70 V尧 -0.80 V冤袁铜小
颗粒没有消失袁且发现了明显的铜镀层袁故而也能
验证在较负电位下袁拉曼信号强度基本都消失袁是
由于有新的铜镀层袁抹平了粗糙的铜电极袁从而致
使 SERS信号减弱遥

4 结 论
本文利用原位电化学表面增强拉曼光谱研究

了酸性溶液中 BTAH尧 MPS以及 Cl-在铜电极表

面的竞争吸附关系遥 结果表明袁酸性溶液中 BTAH

在较正的电位区间主要是通过三氮环与铜形成

[Cu(BTA)]n聚合物吸附在铜表面袁在较负的电位
区间主要以 BTAH分子的形式存在曰MPS是通过

巯基端吸附在铜电极表面袁 在 BTAH的强吸附作

用下仍旧以 Cu-S键形式吸附袁占据部分电极表面
的活性位点遥 在铜电沉积过程中袁BTAH与 MPS

共存时并未产生协同效应袁其吸附机理没有改变曰
而 Cl-则以 Cu-Cl键的形式吸附在相应的活性位

点与 MPS存在协同作用遥 通过 SEM结果进一步

验证了 BTAH尧 MPS以及 Cl-的吸附行为对在铜

箔上进行电沉积铜的影响袁BTAH与 MPS共存吸

附时所起到是抑制铜沉积的作用袁 而 BTAH尧MPS

以及 Cl-共存时产生的共吸附作用袁会使得局部位
点出现促进铜沉积的现象遥
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Electrochemical SERS study of Benzotriazole and 3鄄mercapto鄄1鄄
propanesulfonate in Acidic Solution on Copper Electrode

Yin-Fei Shen, Yan-Li Chen*, Sheng-Xu Wang, Ye Zhu, Wen-Chang Wang,

Min-Xian Wu, Zhi-Dong Chen*

(School of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China.)

Abstract: Since the development of acid copper plating technology, the role of additives is indispensable. In addition to the

main salt copper sulfate and supporting electrolyte sulfuric acid, suppressors, accelerators, levelers and chlorine ions (Cl-) are also

required to be added into the plating solution. Appropriate additive system can have a significant impact on the coating or the plat-

ing solution, which can help improve the quality of the coating and increase the brightness of the coating. Through electrochemical

measurement, vibrational spectroscopy, scanning probe microscopy, molecular dynamics simulation and other methods, researches

have a deeper understanding in the adsorption configuration of some additives on the copper electrode surface and the changes in

the electroplating process. Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) is a powerful technique that yields vibrational information

with ultra-high sensitivity. Enhancements of up to 1010 have been achieved in some systems, which provides sensitivity up to single

molecule level. Therefore, SERS technique is one of the main methods to study the adsorption structure and mechanism of addi-

tives. In this paper, the competitive adsorption behaviors of benzotriazole (BTAH), 3-mercapto-1-propanesulfonate (MPS) and Cl-

in an acidic solution on the copper electrode were investigated by in-situ electrochemical surface-enhanced Raman spectroscopy

(EC-SERS). It was found that in the positive potential range, the adsorption behavior of BTAH molecules was mainly through the

formation of [Cu(BTA)]n polymer film on the copper electrode surface by the triazole ring; with the negative shift of the potential,

the polymer film was gradually transformed into the BTAH molecular. The MPS was mainly adsorbed on the copper electrode by

the sulfhydryl end. Cl- mainly existed in the form of Cu-Cl, and the active sites occupying the surface of the electrode had a syner-

gistic effect with MPS. The electroplating process on the copper foil also verified the strong adsorption of BTAH, and the presence

of small copper particles on the copper foil also confirmed that MPS and Cl- have a synergistic effect, which promotes the local de-

position of copper. As the only technical method that can realize nano-level electronic interconnection, electronic electroplating is

the main direction of future research. Related additive basic research is also indispensable. In the process of copper electroplating,

the interfacial competitive adsorption of additives and their mechanism of action need more in-depth study. It is hoped that this

study will play an important guiding role in the development of electroplating additives and the improvement of electroplating tech-

nology in the future.

Key words: benzotriazole; 3-mercapto-1-propane sulfonate; surface enhanced Raman spectroscopy; adsorption
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