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摘要：缓蚀剂是一种能够在腐蚀介质中有效抑制金属表面腐蚀的一种化学物质或多种物质的混合物。在印制电路

板线路蚀刻工艺中，含有缓蚀剂的酸性蚀刻液能抑制线路的侧向蚀刻，而不改变对线路的纵向蚀刻速率。巯基苯

并咪唑类化合物是一类具有抗氧化活性的杂环化合物，对金属表面腐蚀具有良好的抑制效果。探究含有巯基及取

代基不同位置的苯并咪唑：2-巯基-5-甲基苯并咪唑和 5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑作为缓蚀剂，通过量子化学计算和

分子动力学模拟研究这两种缓蚀剂可能的吸附位点；结合电化学极化曲线和阻抗谱对比分析两种缓蚀剂对于铜腐

蚀的抑制效果和缓蚀机理。该研究将为后续关于含有巯基类的缓蚀剂的筛选和机理分析提供参考。 
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Abstract: The corrosion inhibitor is a chemical substance or a mixture of substances capable of 

effectively inhibiting corrosion on metal surfaces in corrosive media. In the circuit etching process of 

printed circuit board(PCB) production, acidic etching solutions containing inhibitors can suppress lateral 

etching of the circuits without altering the longitudinal etching rate. Mercaptobenzimidazole compounds 

are a class of heterocyclic compounds with antioxidant activity that exhibit excellent corrosion inhibition 

effects on metal surfaces. This paper aims to investigate benzimidazole compounds containing mercapto 
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groups and substituents at different positions, specifically 2-mercapto-5-methylbenzimidazole and 5-

methoxy-2-mercaptobenzimidazole, as inhibitors. Quantum chemical calculations and molecular 

dynamics simulations are employed to study the possible adsorption sites of these two inhibitors. 

Combined with electrochemical polarization curves and impedance spectroscopy, a comparative analysis 

is conducted to evaluate the corrosion inhibition effects and mechanisms of these two inhibitors on copper 

corrosion. This research provides a reference for subsequent screening and mechanism analysis of 

inhibitors containing mercapto groups. 

Keywords: acidic etching solution; corrosion inhibitor; mercaptobenzimidazole compound; etch factor 

 

在印制电路板蚀刻工艺步骤中，铜线路表面向

纵向蚀刻的同时，铜导线的侧面也会产生一定的腐

蚀，这种现象可以称之为“侧蚀”。侧蚀现象在蚀

刻过程中无法完全消除，但可以采取一定的方法来

减缓该现象。通过选取高效蚀刻液来减少蚀刻时

间、减小侧蚀是常见的措施之一。缓蚀剂是一种能

够在腐蚀介质中有效抑制金属表面腐蚀的化学物

质或多种物质的复合物[1]。在PCB酸性蚀刻液中添

加缓蚀剂后，缓蚀剂能够吸附在铜表面，抑制线路

侧蚀，既能抑制线路侧蚀，又不改变蚀刻液对线路

的蚀刻速率。 

通过缓蚀剂来抑制金属铜腐蚀在生活和工业

应用中有着较为广泛的研究[2]，杂环类有机缓蚀剂

由于其成本低，添加量少，缓蚀效果好等优点，在

抑制铜腐蚀过程中被广泛应用[3]，其中含有π键或杂

原子(N、P、S、O)的有机杂环化合物，具备多个活

性吸附位点，更易吸附在金属铜的表面从而形成保

护膜来达到抑制腐蚀[4-5]。苯并咪唑是一类杂环芳香

族有机化合物，其具有苯环和咪唑环的双环结构，

环上的H原子可以被其它基团或原子取代。苯并咪

唑类衍生物在酸性溶液中对金属及其金属合金的

腐蚀有良好的缓蚀作用，其咪唑环和苯环上的取代

基及取代位置不同，对金属腐蚀的抑制程度也不  

同[6]。巯基苯并咪唑类化合物是一类具有抗氧化活

性的杂环化合物，其在金属防腐方面已经有大量的

研究，对金属表面腐蚀具有良好的抑制效果 [7]。

Hassane等[8]合成了两种新型含硫苯并咪唑类化合

物，探究缓蚀剂在盐酸溶液中对低碳钢的缓蚀性

能。结果表明含硫化合物对低碳钢表面的腐蚀具有

较好的抑制作用，缓蚀作用随着缓蚀剂浓度的升高

而增强，缓蚀效率最高可达93%。 

本文主要目的在于探究含有巯基及取代基不

同位置的苯并咪唑类缓蚀剂对金属铜的缓蚀效果。

为探究含巯基的杂环化合物的缓蚀效果影响差异，

选取巯基取代咪唑环上的H原子的有机化合物：  

2- 巯 基 -5- 甲 基 苯 并 咪 唑 (2-Mercapto-5-

methylbenzimidazole，2M5MBI)、5-甲氧基-2-巯基苯

并 咪 唑 (5-Methoxye-2-mercaptobenzimidazole ，

5M2MBI)作为缓蚀剂，分析其在酸性蚀刻液中对铜

线路表面的吸附机理和缓蚀效果。 

1  实验部分 

1.1  主要化学试剂 

本论文中所采用的化学试剂2-巯基-5-甲基苯

并咪唑和5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑均采购于上海

阿拉丁试剂股份有限公司，五水合硫酸铜、双氧水

和浓硫酸等试剂采购于成都市科隆化工试剂厂。 

1.2  实验方法 

1.2.1  量子化学计算 

量子化学(Quantum Chemistry, QC)计算方法可

以探究缓蚀剂化合物结构中原子、分子和晶体的电

子层结构之间的键合作用、电子性质，以及相应的

各种光谱、波谱、电子能谱等特征[9-10]。根据求解

Schrodinger方程的不同，量子化学计算方法可分为

从头算 (ab initio)方法 [11]、密度泛函理论方法

(Density functional theory, DFT)[12]和半经验(Semi-

empirical)方法[13]。 

基于密度泛函理论，运用Gaussian09W软件包

中的DFT/B3LYP计算方法，选取6-311G基组，先进

行缓蚀剂分子的最佳优化构型计算。将结构优化完

成后的缓蚀剂分子再进行量子化学参量计算，得到

缓蚀剂分子的最高占据分子轨道(EHOMO)、最低空轨

道能(ELUMO)和能带隙ΔE的计算公式(1)。 

 LUMO HOMO=E E E   (1) 

1.2.2  分子动力学模拟 

缓蚀剂分子与金属铜界面形成的吸附膜的致

密程度、稳定程度和与腐蚀介质粒子之间的相互作

用关系可以决定缓蚀剂的缓蚀性能[14]。 

有机缓蚀剂分子与铜表面的相互作用采用分

子动力学模拟(Molecular Dynamics, MD)的方法，选
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取晶体Cu(111)晶面为吸附表面[15]，利用Materials 

Studio软件进行吸附模拟计算的参数有：采用Forcite

模块和COMPASS力场对铜面及溶液体系进行结构

优化，优化精度为ultrafine，正则系综(NVT)[9]的MD

模拟通过Discover[16]模块完成，模拟时间为1 000 ps，

时间步长为1 fs，模拟温度为298 K。构建缓蚀剂在

Cu表面的吸附模型并计算其吸附能，吸附能指的是

酸性蚀刻液缓蚀剂吸附在铜表面后释放出的能量，

其数值越大，说明相互作用越强，越不易脱吸附。 

1.2.3  电化学测试 

电化学测试采用经典的三电极体系，使用

Autolab电化学工作站进行极化曲线和电化学阻抗

谱(Electrochemical impedance spectroscopy, EIS)测

试。其中工作电极为铜箔，有效接触面积为1 cm2，

参比电极为汞 /硫酸亚汞电极 (Mercurous Sulfate 

Electrode, MSE)，对电极采用铂电极。实验溶液为

酸性蚀刻基础液以及含不同缓蚀剂的蚀刻液。酸性

蚀刻液由85 g/L五水合硫酸铜(CuSO4·5H2O)、70 g/L

浓硫酸(H2SO4)及25 g/L过氧化氢(H2O2)组成，在基

础蚀刻液中分别加入不同的缓蚀剂组成新型蚀刻

液。在蚀刻实验及电化学测试中，均使用上述蚀刻

液配方。电化学极化曲线实验的扫描速率为0.005 V/s，

开始扫描时从开路电位方向扫到+0.85 V，然后从开

路电位扫到–0.85 V。阻抗谱实验的频率变化范围选

取为102 Hz～105 Hz，振幅为10 mV[17]。 

1.2.4  缓蚀剂在酸性蚀刻液中的应用 

为探究缓蚀剂在酸性蚀刻液中对精细铜线路

制作的缓蚀效果，将不同的缓蚀剂添加到酸性蚀刻

液中蚀刻铜线路，用金相显微镜观察其蚀刻后铜线

路横截面图并测量其蚀刻因子(Etch factor)，如图1

所示。蚀刻因子可以作为PCB铜线路制作的评价参

数之一，其值越大，则说明铜线路制作效果越好[18]。

蚀刻因子的计算公式见公式(2)。 

 
2h

b a



蚀刻因子  (2) 

式中：h为线路铜厚；a和b分别为铜线路的上部宽度

和下部宽度。 

 

图 1  蚀刻因子的计算示意图 

Fig.1  Schematic diagram for calculating the etch factor. 

2  有机缓蚀剂在铜表面的吸附机理分析 

2.1  缓蚀剂分子的量子化学计算 

图2为缓蚀剂分子2-巯基-5-甲基苯并咪唑与5-

甲氧基-2-巯基苯并咪唑的最佳优化构型及前线轨

道电荷密度分布图。由图3可知，2-巯基-5-甲基苯并

咪唑和 5-甲氧基 -2-巯基苯并咪唑的 HOMO和

LUMO电子云密度分布在分子结构中呈现较为均匀

的分布趋势，但其主要集中在苯环、咪唑环以及杂

原子上，因此可以推断出缓蚀剂分子主要通过以上

官能团作为吸附活性位点。其中2-巯基-5-甲基苯并

咪唑作为吸附活性位点的杂原子是N原子和S原子，

5-甲氧基2-巯基苯并咪唑作为吸附活性位点的杂原

子是N原子、O原子和S原子。 

 

图 2  缓蚀剂分子 2-巯基-5-甲基苯并咪唑和 5-甲氧基-2-巯

基苯并咪唑的前线轨道电荷密度分布和轨道能量 

Fig.2  Charge density distribution and orbital energy of the 

frontier orbitals for corrosion inhibitor molecules of 

2-Mercapto-5-methylbenzimidazole and 5-Methoxye-

2-mercaptobenzimidazole 

2-巯基-5-甲基苯并咪唑与5-甲氧基-2-巯基苯

并咪唑的EHOMO值顺序为5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑

＞2-巯基-5-甲基苯并咪唑，说明5-甲氧基-2-巯基苯

并咪唑的给电子能力更好，与铜面形成的配位键作

用更强；且2-巯基-5-甲基苯并咪唑分子和5-甲氧基

-2-巯基苯并咪唑分子的能带隙ΔE值分别为5.25和

5.10 eV，说明5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑分子在铜表

面的吸附效果最好。 

2.2  缓蚀剂分子的分子动力学模拟 

2-巯基-5-甲基苯并咪唑分子和5-甲氧基-2-巯

基苯并咪唑分子经分子动力学模拟前和分子动力
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学模拟后在铜表面的平衡吸附构型的侧视图与俯 视图见图3。 

 

图 3  两种缓蚀剂分子在 Cu(111)面的吸附平衡结构 

Fig.3  Adsorption equilibrium structures of two corrosion inhibitor molecules on Cu(111) surface

由图3中吸附平衡前缓蚀剂分子位置可以看

出，两种缓蚀剂分子在模拟前处于随机分布的位

置，但在分子动力学模拟计算后，2-巯基-5-甲基苯

并咪唑分子和5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑分子均能

够有效的平行吸附在Cu(111)面。量子化学计算模拟

结果表明，2-巯基-5-甲基苯并咪唑分子和5-甲氧基

-2-巯基苯并咪唑分子中含有的有机官能团既能够

与金属铜表面的空轨道发生亲电反应形成配位键，

又能够接受铜表面的电子发生亲核反应形成反馈

键，因此能够以平行的吸附方式作用于铜面，形成

较为紧密的保护膜，抑制酸性蚀刻液对铜面的   

腐蚀。 

2-巯基-5-甲基苯并咪唑分子和5-甲氧基-2-巯

基苯并咪唑分子的吸附能依次为−45.28 kcal·mol1

和−53.79 kcal·mol1，其绝对值均高于咪唑、5-甲基

苯并咪唑和5-甲氧基苯并咪唑的吸附能绝对值，表

明有机官能团巯基能够增强缓蚀剂在铜表面的吸

附性能。并且5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑分子的吸附

能绝对值高于2-巯基-5-甲基苯并咪唑分子的吸附

能绝对值，表明同时含氧和巯基的缓蚀剂在铜面的

缓蚀效果最好。 

3  缓蚀剂分子作用于铜表面的效果分析 

3.1  SEM 测试结果 

铜箔在含2-巯基-5-甲基苯并咪唑分子与5-甲氧

基-2-巯基苯并咪唑分子的酸性蚀刻液中浸泡1 min

后的SEM测试图如图4所示。与未添加缓蚀剂的酸

性蚀刻液中浸泡后的SEM图对比，随着缓蚀剂的添

加，浸泡后的铜表面平整程度已经大大增加，铜面

的腐蚀晶粒呈现较大的块状，表明缓蚀剂是能够在

铜表面形成吸附膜从而抑制腐蚀。在酸性蚀刻液中

添加2-巯基-5-甲基苯并咪唑分子与5-甲氧基-2-巯

基苯并咪唑分子浸泡后的铜表面微观形貌图显示，

5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑分子缓蚀效果表现在其

铜表面的晶粒更大，腐蚀裂纹更少。因此，可以认

为5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑分子在铜表面吸附膜

作用更强，缓蚀效果更好。 

 

(a) 未含有缓蚀剂 

 

(b) 2-巯基-5-甲基苯并咪唑 

 

(c) 5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑 

图 4  在未含有和含不同缓蚀剂的酸性蚀刻液中处理

后的 SEM 图 

Fig.4  SEM images after treatment in acidic etching 

solutions without and with different corrosion 

inhibitors 



 

 

  2025 年 3 月 电 镀 与 精 饰 第 47 卷第 3 期（总第 384 期） ·57·      
 

3.2  电化学测试结果 

铜电极在未含有和分别含2-巯基-5-甲基苯并

咪唑分子、5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑分子的酸性蚀

刻液中所测得的动电位极化曲线和Nyquist曲线数

据如图5所示。从图5(a)中可以看出，随着2-巯基-5-

甲基苯并咪唑分子与5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑分

子的添加，缓蚀剂的阴极极化曲线和阳极极化曲线

与未添加缓蚀剂的极化曲线相比都发生了一定的

变化，但阳极极化曲线的变化相对来说更加明显。

在金属腐蚀过程中，电化学极化曲线中的阴极极化

曲线表示析氢反应，阳极极化曲线表示金属电极溶

解的氧化反应[19]。 

结合以上分析，说明2-巯基-5-甲基苯并咪唑分

子、5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑分子主要是以抑制阳

极反应为主的有机缓蚀剂。加入10 mmol/L的5-甲氧

基-2-巯基苯并咪唑分子的极化曲线向低电流密度

变化的趋势较2-巯基-5-甲基苯并咪唑更加明显，可

以认为前者的吸附效果更好。 
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  (a) 动电位极化曲线     (b) Nyquist 图 

图 5  铜电极在未含有和含 10mmol/L 缓蚀剂的酸性蚀刻液中的动电位极化曲线和 Nyquist 图 

Fig.5  Polarization curves and Nyquist plots of copper electrodes in acidic etching solutions without and with 

10 mmol/L of corrosion inhibitor

利用直线外推法拟合可以得到极化曲线相关

参数，在酸性蚀刻液中，10 mmol/L缓蚀剂2-巯基-5-

甲基苯并咪唑和5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑的缓蚀

效率分别为48.33%、65.44%，说明所选取的缓蚀剂

分子能够对铜表面的腐蚀起到较好的缓蚀作用。 

图5(b)为铜电极在未含有和含10 mmol/L 2-巯

基-5-甲基苯并咪唑分子、5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑

分子的酸性蚀刻液中的Nyquist图。由图5(b)可知，

2-巯基-5-甲基苯并咪唑和5-甲氧基-2-巯基苯并咪

唑在酸性蚀刻液中的腐蚀电化学阻抗谱图拟合得

到的是半圆型的容抗弧。容抗弧的半径大小与金属

表面在腐蚀介质中的阻抗值和电荷转移电阻有关，

当容抗弧半径越大，阻抗值和电荷转移电阻也会随

之增大[20]。缓蚀剂的添加使得Nyquist图的容抗弧半

径逐渐增大，说明2-巯基-5-甲基苯并咪唑和5-甲氧

基-2-巯基苯并咪唑的添加能够增大金属在腐蚀介

质的阻抗值和电荷转移电阻，使得酸性蚀刻液对铜

表面的腐蚀程度降低；同时，含有5-甲氧基-2-巯基

苯并咪唑的蚀刻液的容抗弧的半径更大，说明5-甲

氧基-2-巯基苯并咪唑的缓蚀效果好于2-巯基-5-甲

基苯并咪唑。 

3.3  缓蚀剂在酸性蚀刻液中的缓蚀效果分析 

向基础蚀刻液中分别加入10 mmol/L 2-巯基-5-

甲基苯并咪唑和5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑组成新

型蚀刻液。图6是当底铜为种子层铜层时，PCB线路

板在酸性蚀刻液中添加2-巯基-5-甲基苯并咪唑分

子和5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑分子蚀刻后的线路

横截面图。 

由图6可知，铜线路横截面底部基铜蚀刻完全，

但线路的侧蚀却相比未添加缓蚀剂的蚀刻液蚀刻

后的侧蚀更小，表明添加缓蚀剂后的新型蚀刻液在

蚀刻铜线路有较高蚀刻速率的同时，还能够抑制铜

线路侧蚀。 

图7为铜线路测量并计算后获得的蚀刻因子。

在酸性蚀刻液中添加缓蚀剂2-巯基-5-甲基苯并咪

唑蚀刻后的蚀刻因子最大为10.47，在酸性蚀刻液中

添加缓蚀剂5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑蚀刻后的蚀

刻因子最大为11.57，则缓蚀剂分子能够较好地吸附 
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图 6  不同线宽/线距的铜线路在未含缓蚀剂和含不同缓蚀剂的蚀刻液中蚀刻后的横截面切图 

Fig.6  Cross-sectional images of copper circuits with different line widths/spaces after etching in etching solutions containing 

no corrosion inhibitor and different corrosion inhibitors
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图 7  在未含有和含不同缓蚀剂的酸性蚀刻液中蚀刻后的

蚀刻因子 

Fig.7  Etch factors after etching in acidic etching solutions 

without and with different corrosion inhibitors 

在铜表面抑制铜线路腐蚀。 

4  总 结 

本文研究了含巯基的两种咪唑类化合物(2-巯

基-5-甲基苯并咪唑、5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑)作

为缓蚀剂在酸性蚀刻液中对金属铜表面的缓蚀性

能，以及缓蚀剂对精细铜线路制作的应用效果，得

到结论如下： 

(1) 量子化学计算结果表明，两种咪唑类化合

物均具有较强亲电活性和亲核活性，ΔE值分别为

5.25 eV和5.10 eV；5-甲氧基-2-巯基苯并咪唑分子在

铜表面的吸附效果更好。 

(2) 分子动力学模拟计算表明2-巯基-5-甲基苯

并咪唑和5-甲氧基2-巯基苯并咪唑分子均能够有效

地平行吸附在铜面，吸附能分别为−45.28 kcal·mol1

和−53.79 kcal·mol1，说明后者具有更好抑制铜面腐

蚀的效果。 

(3) 动电位极化曲线和电化学阻抗谱测试表明

两种缓蚀剂均能够吸附在铜表面，抑制蚀刻液对铜

表面的腐蚀，达到更好的缓蚀效果，且5-甲氧基-2-

巯基苯并咪唑对铜面的缓蚀效果更好。 

(4) SEM和蚀刻线路后的金相切片结果表明，

两种咪唑类化合物能够抑制酸性蚀刻液对铜面的

腐蚀，因此可以增大精细铜线路的蚀刻因子，且5-

甲氧基2-巯基苯并咪唑分子提高蚀刻因子的效果   

更好。 
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