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缓蚀剂在铜表面吸附行为的研究*
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采用密度泛函理论计算了缓蚀分子苯并三氮唑 (BTA)和二巯基噻二唑 (DMTD)的全局反应活性和局部反应活

性. 采用分子动力学方法模拟了不同含量的 BTA和 DMTD对其热力学性质的影响.同时通过腐蚀试验研究了缓蚀

剂复配体系的缓蚀效果.结果表明: 两种缓蚀分子的缓蚀效率关系为 BTA小于 DMTD,活性主要集中于 N和 S原子

上,有多个活性位点,因此,缓蚀剂分子平卧式吸附在铜表面;铜表面吸附单个缓蚀剂分子 BTA和 DMTD后,室温下

比热容基本相同,但随缓蚀剂含量的增加,比热容呈增大趋势. 这为铜箔轧制油缓蚀剂的选择提供理论指导. 通过腐

蚀试验研究,复配体系缓蚀具有很好的缓蚀效果, BTA和 DMTD的复配比例为 1 : 1时最佳.
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1 引 言

压延铜箔因其强度韧性高、致密度高,广泛应

用于高频高速传送、精细线路的印刷电路板 [1,2].

现在市场对最高端挠性印刷电路板的特性要求更

加严格,兼有以上的传统特性和品质的压延铜箔的

开发已成当务之急. 生产高质量的压延铜箔,轧制

工艺润滑是必不可少的一个环节 [3,4]. 轧制过程中

使用铜箔轧制油对其表面质量的提高有至关重要

的作用 [5], 但是轧制油会对铜表面造成腐蚀, 严重

影响铜箔的生产、储存与使用. 目前, 关于铜腐蚀

方面的研究主要集中在铜的大气腐蚀和铜在水及

其溶液中的腐蚀 [6,7], 有关轧制油对铜箔腐蚀方面

的研究很少. 因此, 本文采用密度泛函理论计算不

同缓蚀剂分子苯并三氮唑 (BTA)和二巯基噻二唑

(DMTD)的全局反应活性和局部反应活性,研究了

铜表面吸附缓蚀剂分子对其热力学性质的影响,为

铜箔轧制油中缓蚀剂的选择提供理论指导. 选择

BTA 和 DMTD 缓蚀剂复配制备铜箔轧制油, 通过

腐蚀试验确定最佳复配比例.

2 研究方法

采用密度泛函理论 (DFT)[8,9], 运用 Material

Studio 软件包中的 Gaussian 模块, 使用 B3LYP 方

法,对铜缓蚀剂分子 BTA和 DMTD进行几何结构

优化, 确定所得结构能量为势能面上极小点. 运用

Material Studio 软件包中的 DMol3 模块 [10,11], 在

GGA/PW91基组水平上对其进行几何优化,计算得

到缓蚀剂分子前线轨道分布以及化学势 µ ,软度 S,

硬度 η 和亲电指数 ω 等化学参数,用于分析缓蚀剂

分子的全局反应活性,计算得到的 Fukui指数的局

部参量, 用于分析缓蚀剂分子的局部反应活性. 铜

缓蚀剂分子 BTA和 DMTD结构模型如图 1所示.

采用分子动力学方法, 运用 Material Studio 软

件包中的 DMol3模块, 在 GGA/PW91基组水平上

对铜和铜表面吸附缓蚀分子构型进行几何优化. 计

算不同含量缓蚀剂对铜热力学性质的影响.本文选

择 BTA和 DMTD两种缓蚀分子,分别选择铜表面

吸附 1个, 2个和 3个缓蚀剂分子进行计算.

通过腐蚀试验对缓蚀剂分子的缓蚀行为进行

研究. 选择不同复配比例的 BTA 和 DMTD 缓蚀
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剂制备成铜箔轧制油, 铜箔试样尺寸为 25 mm ×
25 mm × 0.18 mm,纯度为 99.99%,试样放入轧制油
中,在 100 ◦C保温 3 h,保温结束后用酒精清洗,后
用丙酮浸泡, 并用万分之一精度的天平称量. 用扫
描电镜观察铜箔表面的表面形貌,研究不同缓蚀剂
复配比例对缓蚀效果的影响.

图 1 缓蚀剂分子示意图 (a) BTA; (b) DMTD

3 结果分析与讨论

3.1 全局反应活性

由于反应物之间的相互作用仅发生在分子

的前线轨道之间, 通过研究分子的最高占据轨道

(HOMO) 和最低非占据轨道 (LUMO) 来分析缓蚀

剂分子的吸附行为. BTA, DMTD分子的化学势 µ ,

软度 S,硬度 η 和亲电指数 ω 等化学参数可通过密
度泛函理论计算方法得出 [12,13],如下所示:
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由前线轨道理论可知: EHOMO 表示分子给电子

的能力, 值越高说明分子给电子的能力越强, 反之

越弱;而 ELUMO 是分子接受电子的能力,其值越低

说明该分子越容易接受电子, 反之不易接受电子.

而 ∆E 是分子稳定性的重要衡量指标,其值越大说

明分子越稳定. DMTD的硬度比 BTA小,软度及化

学势绝对值比 BTA大,说明 DMTD得到或给电子

能力强, 因此该分子的反应活性强. 根据上述全局

活性参数可以得到两种缓蚀剂的的缓蚀效率关系:

BTA < DMTD.

表 1 缓蚀剂分子最高占据轨道能量 EHOMO,最低非占据轨道能量 ELUMO,最高占据与最低非占据轨道能量间隙 ∆E,化学势
µ ,软度 S,硬度 η 和亲电指数 ω

缓蚀剂分子 EHOMO/eV ELUMO/eV ∆E/eV η /eV µ/eV ω/eV S/eV−1

BTA −6.054 −2.59 3.464 1.732 −4.322 10.78504 0.577

DMTD −6.179 −2.932 3.247 1.623 4.556 12.790 0.616

3.2 局部反应活性

Fukui指数是研究有机化合物的亲核或亲电反
应性以及确定分子的活性部位的有效方法. Fukui
函数 f+k 定义为电子密度 ρ(r̄)对电子数 N 的一阶
偏导 [14].

f (r̄) =
(

∂ρ(r̄)
∂N

)
ν(r̄)

, (7)

用有限差分法近似, Fukui函数 f (r̄)可表示为

f+k = qk(N +1)−qk(N), (8)

f−k = qk(N)−qk(N −1), (9)

式中 qk 为分子中第 k个原子所带的静电量, f+k 和

f−k 分别指亲核进攻指数、亲电子进攻指数,表示分

子中各原子得、给电子的能力,其绝对值越大,得、

给电子能力越强. BTA和DMTD中原子的 Fukui指

数如表 2和表 3所示.
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表 2 BTA及其衍生物中原子的 Fukui指数

N(3) N(4) C(7) C(10)

BTA
F (+) 0.155 0.177 0.101 0.099

F (−) 0.084 0.108 0.087 0.098

表 3 DMTD中原子的 Fukui指数

N(1) S(3) N(5) S(6) S(7)

DMTD
F (+) 0.080 0.228 0.080 0.170 0.170

F (−) 0.089 0.140 0.089 0.263 0.263

各个分子的局部反应活性表明, 分子 BTA,

DMTD 的活性主要集中在 N 和 S 原子上, 有多

个吸附点,所以在缓蚀剂分子与金属表面相互作用

时, 分子是平卧式吸附在金属表面, 根据缓蚀剂的

吸附机理,有效的缓蚀剂是至少一极性官能团稳固

吸附在金属表面,非极性的一部分与金属表面形成

一层致密的保护膜, 使腐蚀颗粒与表面分离, 以达

到缓蚀的作用. 比较分子中原子 Fukui 指数, 分子

BTA的 f+k > f−k 表明上述原子具有亲核特性,易于

得到电子而参与亲核反应. 而 DMTD 中 S3 的 f+k
最大, 表明这个原子是亲电中心, 提供电子形成配

位键;而 S6和 S7的 f−k 数值较大,是分子的亲核反

应中心,可以接受来自金属表面的电子形成反馈键.

说明 S原子不仅可以接受来自金属表面的电子形

成反馈键,还可以提供电子形成配位键.

3.3 分子动力学模拟

铜晶体具有面心立方结构, 空间群为 Fm3m,
如图 2 所示. 采用分子动力学方法, 运用 Material
Studio 软件包中的 DMol3 模块, 在 GGA/PW91 基
组水平上对铜晶胞进行几何优化,经过优化后的晶
格常数为 3.607 Å,与实验结果 3.615 Å[15]一致.

图 2 铜原子得晶胞示意图

缓蚀剂分子在铜金属表面吸附的最终构型如

图 3所示. 计算过程发现: 无论初始构型如何 (缓蚀
剂分子垂直、倾斜或平行于 Cu表面),分子最终都
是平行吸附于金属表面,这与分析分子活性位点得
到的结论一致.平行吸附构型有利于分子在铜金属
表面形成致密、高覆盖的缓蚀剂膜,从而有效阻碍
溶液中 H2O, H+, Cl−和 O2等腐蚀介质向金属表面

扩散,达到抑制或延缓腐蚀的目的.

图 3 缓蚀剂分子在 Cu表面的吸附构型 (a) Cu-1BTA吸附构型; (b) Cu-2BTA吸附构型; (c) Cu-3BTA吸附构型;
(d) Cu-1DMTD吸附构型; (e) Cu-2DMTD吸附构型; (f) Cu-3DMTD吸附构型
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图 4给出了铜比热容随温度的变化趋势. 由图

可以看出,温度在 0—400 K范围内,比热容的计算

值接近于实验值,且变化趋势相同.当温度为 300 K

时, 铜比热容的计算值是 92.4 cal·mol−1·K−1, 实验

值为 101.9 cal·mol−1·K−1[16], 说明利用该模型计算

铜的热力学性质是合理的. 低温时,比热容与 T 3 成

比例, 在温度大于 400 K 时, 温度对比热容的影响

较小,比热容主要受原子振动频率的影响.

图 4 铜比热容计算值和实验值随温度的变化趋势

图 5 铜吸附 DMTD后比热容随温度的变化趋势

压延电子铜箔是制造印刷电路板的关键材料,

对其热导率要求很高,而比热容对热导率有很大影

响,因此计算了铜表面吸附不同个数缓蚀剂分子后

比热容的变化. 图 5和图 6给出了 BTA和 DMTD

含量对铜比热容的影响.随 BTA和 DMTD含量的

增加, 铜比热容呈增大. 缓蚀剂吸附在铜箔表面对

其性能有一定影响,同时,缓蚀剂具有一定的毒性,

因此,使用过程中要控制缓蚀剂的含量.

图 6 铜吸附 BTA后比热容随温度的变化趋势

3.4 复配体系缓蚀剂缓蚀研究

BTA主要对碱性环境具有很好的缓蚀效果,而

DMTD 对酸性环境具有很好的缓蚀效果, 因此选

择 BTA和 DMTD复配. 通过实验研究发现 [17],缓

蚀剂含量为 0.1%时能起到最佳的缓蚀效果, 因此

BTA 和 DMTD 的总含量选择为 0.1%. 在原有配

方的基础上复配 BTA 和 DMTD, 研究复配缓蚀剂

对铜箔腐蚀的影响,如表 4所示, 选择不同比例的

BTA和 DMTD,确定 BTA和 DMTD的最佳含量比.

表 4 复配 BTA和 DMTD缓蚀剂比例

编号 1 2 3 4 5

BTA/DMTD 3 : 1 3 : 2 3 : 3 2 : 3 1 : 3

图 7 为使用不同缓蚀剂在 100 ◦C 下进行 3 h

腐蚀实验铜箔的重量变化情况. 铜箔增重越多, 吸

附的缓蚀剂越多,缓蚀效果越好.从图中可以看出:

使用 3号缓蚀剂铜箔增重最多,达到 32.81 µg·cm−2;

图 7 不同缓蚀剂腐蚀重量变化对比

203102-4



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 20 (2013) 203102

4号次之,增重 20.48 µg·cm−2;而 5号最低,仅增重
10.48 µg·cm−2. 从而得出 3号缓蚀剂应用效果最好.
腐蚀试验后铜箔表面形貌如图 8 所示. 无缓

蚀剂添加时, 腐蚀现象明显, 出现不规则的腐蚀
坑. 加入 BTA 和 DMTD 复配缓蚀剂后, 表面腐蚀
现象得到明显改善, 且不影响箔片表面纹理, 原

因是 BTA 对 Cu 的缓蚀作用是由于在铜表面存
在着 Cu/Cu2O/Cu+BTA 膜的结构, 其中大部分为
Cu+BTA, 部分为因空气氧化变成的 Cu2+BTA, 而
DMTD中的 S原子贡献电子给铜的 d轨道形成牢
固的配位键, 从而保护铜箔表面, 有效地改善了腐
蚀. 因缓蚀剂含有一定量的毒性,含量不宜过多.

图 8 不同润滑油中腐蚀 3 h后的扫描电镜图 (a)原始样; (b)无缓蚀剂; (c)缓蚀剂复配

4 结 论

1) 结合所有的量化参量得出两种分子的缓蚀
效率关系为 BTA < DMTD.分子活性主要集中在 N
和 S原子上,有多个吸附点, BTA中的 N原子具有
亲核特性, DMTD中 S3是亲电中心, S6和 S7是分
子的亲核反应中心,这些原子与铜原子的 d轨道结
合,形成配位键或反馈键,在铜表面形成保护膜. 为
铜箔轧制油中缓蚀剂的选择提供了理论依据.

2)铜表面吸附单个缓蚀剂分子后,其比热容与

未吸附缓蚀剂基本相同. 随缓蚀剂含量的增加, 比

热容明显增大. 同时, 缓蚀剂具有一定毒性, 因此,

使用过程中要控制缓蚀剂的含量.

3)铜箔轧制油选择 BTA和 DMTD复配可以取

得很好的缓蚀效果,复配比例为 1 : 1时,铜表面吸

附缓蚀剂的量最大,达到 32.81 µg·cm−2,铜箔表面

无明显的腐蚀坑,缓蚀效果最佳.
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Abstract
The global and local activity of benzotrialole (BTA) and 2,5-Dimercapto-1,3,4-thiadiazole (DMTD) are calculated by density

function theory. Thermodynamic properties of BTA and DMTD are simulated by molecular dynamics. The corrosion inhibition effect
of mixed system inhibitor is studied through corrosion test. The results show that the inhibition efficiency of DMTD is larger than
that of BTA. There are several active sites which focus on N and S atoms. So the inhibitors are absorbed on the surface of Cu in
the parallel direction. The specific heat capacities of Cu absorbing inhibitor are the same as those without Cu adsorbing inhibitor at
room temperature. The specific heat capacities increase with inhibitor increasing. They provide the reference for the selection of the
inhibitor. The effect of mixed system inhibitor is better and the best mixed ratio is BTA : DMTD = 1 : 1.
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