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MPS 和氯离子在电镀铜盲孔填充工艺中的作用机理 

李立清，安文娟，王义 

（江西理工大学 冶金与化学工程学院，江西 赣州 341000） 

摘  要：目的 揭示 MPS（3-巯基-1-丙烷磺酸钠）和氯离子在电镀铜盲孔填充中的作用，并获得相应的机理
模型。方法 在既定的电镀铜基础液中添加 MPS 和氯离子，研究其对 TP 值（盲孔率）的影响，并用金相显
微镜观察。通过测定阴极极化曲线和计时电流曲线，分析其对反应过程中氧化还原性质的影响。结果 在
MPS 单一体系中，MPS 会与 Cu+形成-S-Cu+络合物和-SO 

3 -Cu+络合物，且 MPS 质量浓度在 6 mg/L 时抑制
作用达到最好，MPS 加入到基础液后会使阴极电流密度正移、平衡电位负移，表明 MPS 此时起到了抑制铜
离子沉积的作用。在 MPS-氯离子复合体系中，MPS 能够形成 MPS-Cu+-Cl络合物，当 MPS 质量浓度为 6 
mg/L、氯离子质量浓度为 60 mg/L 时，加速作用达到最大，由于氯离子的存在，MPS 加入到基础液后会使
阴极电流密度负移、平衡电位正移，表明 MPS 此时起到了加速铜离子沉积的作用。结论 MPS 在没有氯离
子时会形成-S-Cu+和-SO 

3 -Cu+络合物而起到抑制作用，在有氯离子时会形成 MPS-Cu+-Cl-络合物而起到加速
作用。同时提出了这些络合物都会以“单分子层”形式吸附于盲孔底部的理论模型，这能很好地解释实验过程。 
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Action Mechanism of MPS and Chloride Ions in 

Electroplating Copper Microvia Filling 

LI Li-qing, AN Wen-juan, WANG Yi 

(School of Metallurgy and Chemical Engineering, Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the effect of MPS (Sodium 3-mercapto-1-propanesulfonate) and Cl in electroplating 

copper microvia filling and obtain the corresponding action mechanism model. MPS and Cl were added into prepared electro-

coppering liquid to study the effects on TP value (microvia rate) and observed by metalloscope. The effects of oxida-

tion-reduction property during reaction were studied by measuring cathodic polarization curve and design current curve. MPS 

and Cu+ in single MPS system formed compounds of -S-Cu+ and 3SO -Cu+ and the inhibition effect reached the best when 

MPS concentration was 6 mg/L. MPS added into basic liquid caused positive shift of cathode-current density and negative shift 

of equilibrium potential and inhibited the disposition of Cu+. In MPS-Cl compound system, MPS formed compounds of 

MPS-Cu+-Cl and the acceleration reached the maximum when MPS concentration was 6 mg/L and Cl was 60 mg/L. Due to 

Cl, MPS added into basic liquid caused positive shift of cathode-current density and negative shift of equilibrium potential and 

accelerated the disposition of Cu+. MPS can inhibit the deposition when forming compounds of -S-Cu+ and -SO 
3 -Cu+ due to 

lack of Cl, but can accelerate the desposition when formimg compounds of MPS-Cu+-Cl with Cl. The theoretical model for 

compounds adsorbing at microvia bottom in form of “single molecular layer” can explain the experiment process clearly.  
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随着信息社会的不断发展，电子产品不断朝着

轻、薄、短和小的方向发展，这给线路板中的电镀铜

层质量提出了更高要求，因为电镀铜层对实现线路板

中盲孔的导通起着举足轻重的作用[1-2]。电镀铜填盲

孔的方法较多，但仍然以硫酸盐体系电镀铜填盲孔的

方法为主。研究各体系中的添加剂是改善电镀铜填盲

孔技术的关键，盲孔添加剂主要分为加速剂、抑制剂、

整平剂和氯离子四种[3-7]。 

常用的加速剂为含有硫和磺酸基团的小分子量

聚合物[8-9]，SPS（聚二硫二丙烷磺酸钠）是一种常用

的电镀铜填盲孔加速剂，SPS 与其他添加剂复配加入

到电镀液中能获得质量较高的电镀铜层[10-11]。Kondo 

K[8]指出 SPS 中的磺酸基团、氯离子和铜离子之间形

成的络合物是 SPS 加速铜离子沉积的关键步骤。PEG

（聚乙二醇）是一种常用的电镀铜填盲孔抑制剂，相

对分子质量为 8000~10 000时的效果最好[12]。Yokoi[13]

和 Gewirth 等人[14]指出 PEG 抑制铜离子沉积机理是

由于 PEG 的氧原子会先在强酸性溶液中发生质子化

而带负电，然后与 Cu+和氯离子作用形成 PEG-Cu+-Cl

络合物，最后络合物吸附在阴极表面，阻止铜离子沉

积[15]。肖宁等人研究了环氧乙烷和环氧丙烷的聚合物

EPE 作为电镀铜填盲孔抑制剂，认为 EPE 中的多个

氧离子会与 Cu+和氯离子作用形成络合物，络合物吸

附在阴极表面阻止铜离子沉积[16-18]。含氮类的杂环化

合物常用于电镀铜填盲孔的整平剂[6,9,15]，如 JDB（健

那绿）。Li Y B 等人指出起整平作用的不是四级铵官

能基团在阴极表面的吸附，而是由于 N=N 双键容易

断裂，消耗聚集在阴极尖端附近的电荷，从而发挥

JDB 的整平作用[15,19-21]。氯离子作为一种特殊的添加

剂，在电镀铜填盲孔工业中起着举足轻重的作用，一

般允许量为 20~100 mg/L，用量为 60 mg/L 左右时最

佳。氯离子不但能够促进阳极铜溶解，而且能够加速

Cu2+还原以及改变镀液中添加剂在盲孔中的分布情

况[22-23]。当 PEG 作为抑制剂时，镀液中必须存在氯

离子才能起到抑制铜离子沉积的作用[12]。 

上述添加剂已经被用于电镀铜填盲孔工艺中，获

得了一定的效果，但是将多种添加剂复配后进行电镀

常常达不到预期效果，这是因为在多种添加剂中，各

添加剂之间会发生相互的协同作用[24]。  

MPS（3-巯基-1-丙烷磺酸钠）是一种常用的电镀

光亮剂[25-28]，结构式如图 1 所示。MPS 在电镀铜中

常作为辅助加速剂添加到镀液中，能够改变镀层形

貌，使镀层变得光亮。MPS 浓度较高时，高电流区

出现烧焦等不良状况；MPS 浓度较低时，镀层发雾，

光亮度明显下降。关于 MPS 在电镀铜中的作用机理，

研究人员集中研究了其在 Au 表面的电沉积作用机

理，认为氯离子能够改变 MPS 在 Au 表面的作用方

式[29-30]，使 MPS 与铜离子在 Au 表面形成的巯基铜

络合物变为更加稳定的三维结构，改变了铜离子在

Au 表面的还原方式[31]，但对其在铜表面，尤其是在

盲孔中的作用机理没有相关报道，因此本论文拟以

MPS 单一体系和 MPS-氯离子复合体系为对象，研究

它们在电镀铜填盲孔中的作用机理，以便获得相应的

理论模型，这对电镀铜填盲孔工艺、印刷线路板和电

子工业都将起到很大的推动作用。 

 

图 1  MPS 结构式 
Fig.1 Molecular structure of MPS  

1  实验部分 

1.1  材料和步骤 

基础液组成为：200 g/L 硫酸铜（AR 级）和 75 g/L

硫酸（AR 级）。阴极采用尺寸为 100 mm×50 mm×1 mm

的树脂盲孔板，阳极采用尺寸为 150 mm×60 mm×3 mm

的磷铜板。电镀槽体积为 1.5 L，内径尺寸为 240 mm×62 

mm×125 mm。氯离子以 1 mol/L 盐酸的形式添加。 

盲孔的实验步骤见图 2。水洗步骤中所用水均为

去离子水，水洗时间为 30 s。除油步骤采用化学除油

法，除油液为 3~5 g/L 氢氧化钠（NaOH）+25~35 g/L

碳酸钠（Na2CO3）+15~25 g/L磷酸钠（Na3PO412H2O），

温度为 70~80 ℃，时间为 3~5 min。酸洗步骤中，酸 

 

图 2  实验流程示意图 
Fig.2 Flow chart of experiment 
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洗液是 5%~7%的盐酸，温度为 20~30 ℃，时间为 2~3 

min。电镀铜：电流密度为 1.5 A/dm2（电镀填盲孔工

业中常用的电流密度），填孔 1 h。对电镀完成的盲孔

板进行剪裁和灌胶，再对灌胶后的切片进行打磨，最

后对制作完成的切片在 200 倍金相显微镜下观察盲

孔的填充情况。 

1.2  分析方法 

1）盲孔填充 TP 值测试：孔径为 120 m，孔深

为 60 m（PCB 线路板中盲孔尺寸），盲孔填孔效果

如图 3 所示，填孔能力按公式（1）计算，TP 值越大

表明填孔能力越强。 

H
H

2

1

TP= ×100%  (1) 

 

图 3  盲孔填孔效果示意图 
Fig.3 Illustration of the microvia filling performance 

2）电化学分析方法：采用 CHI660 电化学工作站

（上海辰华仪器公司）测量极化曲线和计时电位。极化

曲线由开路电位扫描到0.8 V，扫描速率为 1 mV/s，计

时电位扫描时间为 100 s，阴极电流密度设置为 1.5 

A/dm2。试验采用三电极体系：工作电极为铜片（10 

mm×10 mm×0.5 mm），辅助电极为铂片（20 mm×10 

mm×0.5 mm，江苏江分电分析仪器公司），参比电极为

R0232 型饱和甘汞电极（天津艾达恒晟科技有限公司）。 

3）采用 BX-600 型金相显微镜（上海天省仪器

有限公司）在 200 倍数下观察盲孔表面电镀效果。 

4）MPS 浓度分析方法：采用循环伏安极谱仪（797 

VA Computrace, Metrohm）对 MPS 浓度进行监控。 

5）氯离子分析方法：取 5 mL 电镀液于 50 mL

烧杯中，加入 3 mL 去离子水和 2 mL 硝酸，加入适

量硝酸银溶液使电镀液呈浑浊状，用 0.01 mol/L 的硝

酸汞滴定至浑浊消失。若加入硝酸汞的体积 V（mL），

则氯离子质量浓度 c（mg/L）=V 硝酸汞×7.1[6]。 

2  结果与讨论 

2.1  MPS 浓度对盲孔填充效果的影响 

根据上述实验步骤和方法，研究没有氯离子和有

氯离子两种工艺体系中 MPS 浓度对填孔效果的影

响，结果如图 4—6 所示。由图 4 可知，当 MPS 质量

浓度在 0~6 mg/L 之间时，TP 值会随着 MPS 浓度的

增大而迅速减小，这说明 MPS 会抑制铜离子在盲孔

底部沉积；当 MPS 质量浓度在 6~10 mg/L 之间时，

TP 值变化非常小，表明 MPS 抑制铜离子沉积的能力

在其质量浓度为 6 mg/L 时达到最大。图 4 中的金相

图是 MPS 质量浓度为 10 mg/L 时获得的盲孔填充剖

面图，可以清晰地看到其填充效果。 

由图 5 可知，固定氯离子质量浓度为 60 mg/L，当

MPS 质量浓度在 0~6 mg/L 之间时，TP 值会随着 MPS

浓度的增大而迅速增大，表明有氯离子存在时，MPS

可以加速盲孔底部铜离子沉积；当 MPS 质量浓度在

6~10 mg/L 之间时，TP 值的变化非常小，表明此时 MPS

加速铜离子沉积的能力达到最大。产生上述现象的原因

是所使用的电镀液是强酸性溶液，MPS 磺酸基团中的

氧原子在强酸性溶液中发生质子化并带负电，会与电镀

液中的 Cu+形成 MPS-Cu+-Cl络合物吸附在盲孔底部，

加速盲孔底部的铜离子沉积。图 5 中的金相图是氯离子

质量浓度为 60 mg/L 和 MPS 质量浓度为 6 mg/L 时获得

的盲孔填充剖面图，可以清晰地看到其填充效果。 

 

图 4  无氯离子存在时不同 MPS 浓度对盲孔填充效果的影响 

Fig.4 Influence of MPS concentration without Cl on micro-
via filling performance 

 

图 5  固定氯离子质量浓度为 60 mg/L 时不同 MPS 浓度对

盲孔填充效果的影响 
Fig.5 Influence of MPS concentration on microvia filling 

performance in the solution with 60 mg/L Cl  
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由图 6 可知，固定 MPS 质量浓度 6 mg/L，当氯

离子质量浓度在 0~60 mg/L 范围内时，随着氯离子浓

度的升高，TP 值迅速增加，表明氯离子的存在可以

加速盲孔底部铜离子沉积；当氯离子质量浓度增至

60 mg/L 以上时，TP 值变化不大，说明氯离子质量浓

度为 60 mg/L 时，其加速能力达到最大。产生上述现

象的原因是具有较强扩散能力的氯离子能快速到达

并吸附在盲孔底部，且 MPS 与氯离子之间的相互作

用需要“借助氯离子在盲孔底部的快速吸附”才能形

成 MPS-Cu+-Cl络合物，并加速盲孔底部铜离子沉积。

图 6 中的金相图是 MPS 质量浓度为 6 mg/L 和氯离子

质量浓度为 100 mg/L 时获得的盲孔填充剖面图，可

以清晰地看到其填充效果。 

 

图 6  固定 MPS 质量浓度为 6 mg/L 时不同氯离子浓度对

盲孔填充效果的影响 

Fig.6 Influence of Cl concentration on microvia filling per-
formance in the solution with 6 mg/L MPS  

2.2  MPS 对填盲孔作用的电化学表征 

2.2.1  MPS 阴极极化曲线分析 

采用 1.2 的电化学分析方法测试阴极极化曲线，

研究 MPS体系和 MPS-氯离子体系在电镀填盲孔中的

作用机理，所得结果如图 7—9 所示。 

由图 7 可知，单独将 MPS 加入到基础液中，会

使极限扩散电流密度正移，表明 MPS 此时起到了抑

制铜离子沉积的作用。进一步研究发现，在图 7 中，

当 MPS 质量浓度在 0~6 mg/L 范围内时，随着 MPS

浓度的增加，极限扩散电流密度越来越向正方向移

动，说明抑制作用越来越强；当 MPS 质量浓度增加

至 6~10 mg/L 范围内时，极限扩散电流密度向正方向

移动的幅度很小，说明抑制作用不再随 MPS 浓度的

增加而增强，即抑制作用基本达到最大值。原因可能

是 MPS 质量浓度在 6 mg/L 时，MPS 与 Cu+形成的

-S-Cu+络合物和-SO 
3 -Cu+络合物在阴极表面刚好铺

满，此时继续增加 MPS 浓度而产生的富余络合物会

堆叠在吸附层上而无法接触到盲孔底部，MPS 的抑

制作用无法进一步增强，这与图 4 得到的填孔结果相

吻合。 

从图 8 和图 9 可知，当有氯离子存在时，MPS 加

入到基础液中后，会使极限扩散电流密度负移，表明

MPS 此时起到了加速铜离子沉积的作用。与图 7 不同

的是，MPS 的加入使极限扩散电流密度负移，说明此

时 MPS 起到加速铜离子沉积的作用。固定氯离子质量

浓度为 60 mg/L，当 MPS 质量浓度在 0~6 mg/L 范围内 

 

图 7  无氯离子存在时不同 MPS 浓度下的阴极极化曲线 
Fig.7 Cathodic polarization curves of MPS at different con-

centrations in the solution without Cl   

 

图 8  固定氯离子质量浓度为 60 mg/L 时 

不同 MPS 浓度下的阴极极化曲线 
Fig.8 Cathodic polarization curves of MPS at different con-

centrations in the solution with 60 mg/L Cl 

 

图 9  固定 MPS 质量浓度为 6 mg/L 时 

不同氯离子浓度下的阴极极化曲线 

Fig.9 Cathodic polarization curves of Cl at different concen-
trations in the solution with 6 mg/L MPS 
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增加时，加速作用的增加幅度明显；MPS 质量浓度

在 6~10 mg/L 范围内增加时，加速作用的增加幅度不

明显，说明 MPS 质量浓度为 6 mg/L 时，这种加速作

用基本达到最大值。固定 MPS 质量浓度为 6 mg/L，

当氯离子质量浓度在 60 mg/L 以下时，极限扩散电流

密度负移幅度会随氯离子浓度的增加而迅速增大；氯

离子质量浓度在 60~200 mg/L 范围内时，随着氯离子

浓度的增加，极限扩散电流密度负移幅度基本不变，

表明氯离子质量浓度为 60 mg/L 时，加速作用达到最

大。原因可能是 MPS、Cu+和 Cl之间会形成-SO 
3

-Cu+-Cl络合物，它会均匀地吸附在盲孔底部，当盲

孔底部铺满一层后，再继续增加 MPS 和氯离子浓度

而产生的富余络合物将会堆叠在吸附层上而无法接

触到盲孔底部，导致加速作用无法再增强，这与图 5

和图 6 得到的填孔结果相吻合。 

2.2.2  MPS 计时电位分析 

采用 1.2 节的电化学分析方法测试计时电位，研

究 MPS体系和 MPS-氯离子体系在电镀填盲孔中的作

用机理，所得结果如图 10—12 所示。 

 

图 10  无氯离子时不同 MPS 浓度下的计时电位曲线 
Fig.10 Potential-time curves of MPS at different concentra-

tions in plating solution without Cl 

 

图 11  固定氯离子质量浓度为 60 mg/L 时不同 MPS 浓度

下的计时电位曲线 
Fig.11 Potential-time curves by different MPS concentrations 

in the plating solution with 60 mg/L Cl 

 

图 12  固定 MPS 质量浓度为 6 mg/L 时 

不同氯离子浓度下的计时电位曲线 

Fig.12 Potential-time curves of Cl at different concentrations 
in the solution with 6 mg/L MPS 

由图 10 可知，单独将 MPS 加入到基础液中，平

衡电位较基础液负移，表明 MPS 能抑制铜离子沉积。

MPS 质量浓度在 6~10 mg/L 范围内时，平衡电位相差

甚小，表明 MPS 抑制铜离子沉积的能力达到最大，

这与图 4 和图 7 得到的结果相吻合。MPS 质量浓度

为 10 mg/L时，电位迅速下降而后缓慢上升达到平衡，

证明了-S-Cu+络合物和-SO 
3 -Cu+络合物在电极表面

的形成，并在电极表面发生吸附脱附。 

由图 11 可知，固定氯离子质量浓度为 60 mg/L

时，平衡电位较基础液正移，表明 MPS 能加速铜离

子沉积。MPS 浓度越高，溶液达到平衡电位所需的

时间越短，平衡电位越正。MPS质量浓度在 6~10 mg/L

范围内时的曲线相似度高，平衡电位相差小，表明加

速铜离子沉积的能力达到最大，这与图 5 和图 8 得到

的结果相吻合。 

由图 12 可知，固定 MPS 质量浓度为 6 mg/L 时，

当氯离子质量浓度在 60 mg/L 以下，随着氯离子浓度

的升高，溶液的平衡电位正移，加速铜离子沉积的能

力随着氯离子浓度的升高而增加。氯离子质量浓度在

60~200 mg/L 范围内的曲线相似度很高，平衡电位相

差甚小，表明加速铜离子沉积的能力达到最大，这与

图 6 和图 9 得到的结果相吻合。 

上述结果都与 MPS-Cu+-Cl络合物会以“单分子

层”的形式吸附在盲孔底部而加速铜离子沉积这一机

理推断相符合。 

2.3  MPS 和氯离子作用机理及模型分析 

根据 MPS 浓度对盲孔填充效果的影响和电化学

分析结果，提出 MPS 和氯离子在盲孔填充过程中的

作用模型如下： 

在单独 MPS 体系中电沉积时，MPS 结构中的

—SH 基团在强酸性电镀溶液中会与 Cu+形成-S-Cu+

络合物，而 MPS 中的磺酸基团会与 Cu+形成-SO 
3 -Cu+

络合物，两种络合物都会吸附在盲孔底部。机理模型
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如图 13 所示。图 13a 表明 MPS 质量浓度低于 6 mg/L

时，两种络合物在盲孔底部的吸附不紧密，此时表现出

抑制作用，但还没有达到最大；随着 MPS 浓度的增加，

两种络合物在盲孔底部的吸附越来越紧密，抑制作用也

越来越强，当 MPS 质量浓度为 6 mg/L 时，络合物的抑

制作用基本达到最大，如图 13b 所示，这两种络合物通

过吸附作用铺满了整个盲孔底部；随着 MPS 浓度继续

增加，络合物的抑制作用基本不变，这主要是因为两种

络合物是以“单分子层”的形式吸附在盲孔底部，因此盲

孔中富余的这两种络合物堆叠在吸附层上而无法接触

盲孔底部，如图 13c 所示。该机理模型与图 4、图 7 和

图 10 所获得的结论完全吻合。 

MPS-氯离子复合体系中，由于氯离子的存在，MPS

能加速盲孔底部铜离子的沉积，这是因为 MPS 会与氯

离子形成 -SO  
3 -Cu+-Cl络合物，此络合物能够加快

Cu+Cu 中电子转移的速度，因此 MPS 在有氯离子存

在的条件下能够加速盲孔底部铜离子沉积，机理模型如

图 14 所示。如图 14a 所示，在氯离子质量浓度小于 60 

mg/L 的条件下，当 MPS 质量浓度低于 6 mg/L 时，MPS

与氯离子会形成-SO 
3 -Cu+-Cl络合物，该络合物以氯离

子为媒介吸附在盲孔底部，从而加速铜离子在盲孔底部

的沉积，在这过程中，氯离子浓度增大，沉积的络合物

增多，加速作用增强；在氯离子质量浓度为 60 mg/L 的

条件下，当 MPS 质量浓度在 6~10 mg/L 范围内时，MPS

与氯离子之间形成的-SO 
3 -Cu+-Cl络合物会不断地吸附

到盲孔底部，直至均匀致密地填满一层，此时加速作用

达到最大，如图 14b 所示；随着氯离子浓度继续增加，

加速作用基本不变，这主要是因为这种络合物是以“单

分子层”的形式吸附在盲孔底部，因此盲孔中富余的络

合物会堆叠在吸附层上而无法接触到盲孔底部，如图

14c 所示。该模型与图 5、图 6、图 8、图 9、图 11 和

图 12 所获得的结论完全吻合。 

 

图 13  无氯离子存在时 MPS 在电镀填盲孔中的作用模型 

Fig.13 Action model of MPS in electroplating microvia filling without Cl 

 

图 14  MPS-氯离子复合体系 MPS 与氯离子在电镀填盲孔中的作用模型  

Fig.14 Action model of MPS and Cl for electroplating microvia filling in MPS-Cl compound system 

3  结论 

1）填孔实验表明，在 MPS 单一体系中，TP 值

会随 MPS 浓度的增加而减小，当 MPS 质量浓度为 6 

mg/L 时，对铜离子的抑制作用达到最大；相反，在

MPS-Cl复合体系中，TP 值会随 MPS 浓度的增加而

增大，当 MPS 质量浓度为 6 mg/L、氯离子质量浓度

为 60 mg/L 时，对铜离子的加速作用达到最大。 

2）在没有氯离子的 MPS 单一体系中，阴极极化

曲线表明，MPS 加入到基础液后会使极限扩散电流

密度正移；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。这都表明 MPS 此时

起到了抑制铜离子沉积的作用。在 MPS-Cl复合体系

中，由于氯离子的存在，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负移；计时电

流曲线表明，MPS 加入到基础液后会使平衡电位较
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基础液正移。这都表明 MPS 此时起到了加速铜离子

沉积的作用。 

3）提出了 MPS、Cu+和 Cl之间形成的络合物将

会以“单分子层”形式吸附在盲孔底部的作用模型，通

过这个模型可以很好地解释 MPS 和氯离子在电镀填

盲孔中的作用过程和产生的影响，这对电镀添加剂的

开发和应用有促进作用。 
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