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无氰镀银液的浓度对成核机理、镀液和镀层性能的影响
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摘要：电镀过程中会因水分蒸发或母液补加使镀液浓度发生变化，因此系统研究镀液浓度变化对电镀工艺的影响

具有重要的指导意义。本文采用循环伏安法（CV）和计时电流法（CA）考察了在不同浓度的无氰镀银液（含银量为

7.1~19.1 g·L−1）下银的结晶成核机理；利用景深扩展体视显微镜和原子力显微镜（AFM）观察镀液浓度变化对镀层微

观形貌的影响。镀液性能测试表明，镀液电流效率接近于 100%，分散能力在 80%左右，置换反应发生时间则随着浓

度的降低而延长。镀层性能测试包括白度、硬度和光泽度，其中硬度随着浓度变化差别不明显，白度和光泽度随着

浓度的降低总体呈下降趋势。通过对不同镀液浓度下的温度窗口和电流密度窗口的研究，确定了该工艺的理想工

作范围。
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Abstract：During the electroplating process，the concentration of the plating solution may change due

to the water evaporation or the replenishment of the mother liquor. Therefore，the study of the concen‐

tration effect on the electroplating process is of great guiding significance. In this paper，cyclic voltam‐

metry（CV）and chronoamperometry（CA）were used to investigate the nucleation mechanism of silver

deposition at different concentrations of the cyanide-free silver plating solutions（The Ag content ranges

from 7.1 to 19.1 g·L−1）. The microstructure of the coating was characterized by a stereomicroscope with

extended depth of focus and an atomic force microscope（AFM）as well. The performance test of the

bath showed that the current efficiency was close to 100%，the dispersing power was about 80%，and

the time of replacement reaction was prolonged with the decrease of the concentration. The comparison

of the coating properties at different concentrations includes whiteness，hardness and glossiness. It

showed that hardness varied little with the solution concentration，whereas whiteness and glossiness de‐

crease with decreasing the concentration. With systematical study of the bath solution at different tem‐

perature and current density，an ideal working condition of the process was determined.
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电镀银层因其物理化学性质稳定、外观银白光

亮、且易于进行机械加工，因而被广泛应用于工业生

产、民用装饰以及高技术等领域［1］。氰化电镀银一

直作为成熟的镀银工艺应用于工业生产中。相较于

氰化镀银工艺，无氰镀银工艺没有剧毒的氰化物的

参与，对从业人员的健康无害，也对环境保护有

利［2］，因此无氰镀银相关研究在电沉积理论和实践

中均有重要意义。

20世纪 60年代以来，无氰电镀银的研究主要集

中在工艺配方，如添加剂和配位剂的筛选、工艺参数

的优化等对镀层性能和镀液性能的影响［3］。经过长

期研究，硫代硫酸盐［4］、乙内酰脲［5］、磺基水杨酸［6］、

烟酸［7］、丁二酰亚胺［8］、甲基磺酸［9］等体系被证实具

有潜在的工业应用价值。其中，海因类（乙内酰脲）

为配体的无氰镀银工艺因镀液性能稳定性高，镀液

性能优良，镀层质量接近或达到氰化镀银等优点展

示了极大的应用价值。如杨培霞等人［10］研究了无氰

镀银溶液组成对镀层外观影响，确定以 5，5-二甲基

乙内酰脲（DMH）为配位剂的无氰镀银的较佳镀液

组成；卢俊峰等［5］通过研究不同因素对DMH无氰镀

层和镀液性能的影响，优化了镀液组成和工艺条件；

肖文涛等［11］采用稳态极化曲线测量方法研究了加入

2，2-联吡啶对DMH无氰镀银性能的影响；杨晨等［12］

将 DMH加入丁二酰亚胺镀银溶液中，考察了 DMH

对丁二酰亚胺无氰镀银的影响。除对镀液性能与镀

层性能研究以外，与生产工艺相关联的几个因素也

值得关注，特别是镀液浓度，它作为工艺参数中的重

要指标常被忽视。如一些无氰电镀银体系工艺温度

较高，镀液蒸发剧烈会使浓度升高；而补加去离子水

后又使浓度降低；另外工作液带出后，补加浓缩母液

也会对工作液的浓度产生影响。又因生产过程中去

离子水和母液的补加频次高于镀液浓度的监测，因

此导致工作液浓度在使用中存在20%~30%的波动。

为了解镀液浓度变化对镀液性能和镀层性能的

影响，本文以生产实践中优化的 ZHL-02 体系

（V 母液∶V 水=1∶1）为基础，考察了不同 ZHL-02无氰镀

液浓度下的循环伏安行为，为同时对镀银机理进行

了探究，并进一步考察了镀液性能和镀层性能，对无

氰镀银工艺的应用管理和开发无氰低银的镀银配方

提供参考。4个浓度分别V 母液∶V 水=2∶1、V 母液∶V 水=1∶1、

V 母液∶V 水=1∶2、V 母液∶V 水=1∶3 和 V 母液∶V 水=1∶1，对应

Ag 含 量 分 别 为 19.1 g·L−1、14.3 g·L−1、9.5 g·L−1

和 7.1 g·L−1，文中为叙述简便称为镀液浓度 2∶1、

1∶1、1∶2和1∶3，用以表征镀液的稀释情况。

1 实验

1.1 试剂与仪器

CuSO4·5H2O、C2H5OH、HCl 和 H2SO4 均为分析

纯 ，购 自 国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 ；

15.0 mm×15.0 mm×0.8 mm 的紫铜片购自嘉兴嘉信

医疗器械股份有限公司；ZHL-02无氰镀银浓缩母液

（AgNO3含量为 45 g·L−1），由嘉兴锐泽表面处理技术

有限公司提供。

DH7006 多通道电化学工作站（江苏东华测试

技术股份有限公司，中国）；DHV-1000 型维氏显微

硬度计（上海尚材试验机有限公司，中国）；白度计

（湖南力辰仪器科技有限公司，中国）；CSPM5000扫

描探针显微镜系统（广州市本原纳米仪器有限公司，

中国），Si3N4针尖，型号为 Olympus AC160TS（奥林

巴斯有限公司，日本），频率为 300 kHz，弹性系数为

42 N/m；光泽度计（天津市其立科技有限公司，

中国）。

1.2 实验方法

1.2.1 不同浓度镀银液的制备

采用三电极体系，以直径 3 mm 的玻碳电极为

工作电极，饱和甘汞电极为参比电极，螺旋状铂丝电

极 为 对 电 极 。 实 验 前 依 次 用 直 径 为 5.00 μm、

0.30 μm 和 0.05 μm 的 Al2O3粉对玻碳电极进行机械

抛光处理，之后用去离子水清洗干净。

采用计时电流法（CA），在 4种不同浓度的镀银

液 中 做 电 势 阶 跃 。 阶 跃 电 势 分 别 为 −0.85 V、

−0.90 V、−0.95 V、−1.00 V、−1.05 V、−1.10 V和−1.05 V。

循环伏安（CV）测量时，扫描速度分别设为 20 mV/s、

50 mV/s、100 mV/s、200 mV/s、400 mV/s、600 mV/s、

800 mV/s，电 位 扫 描 范 围 为 −1.1~0.7 V。电解池

中溶液恒温在38±1 ℃。
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1.2.2 镀液性能的研究

（1）利用铜库仑计测量镀液的电流效率［13］。铜

库仑计的阳极为 0.1 dm2的铜片，电解液由 25 g·L-1

的 CuSO4、25 mL/L 的 H2SO4和 50 mL/L 的乙醇溶液

组成。两片铜电极首先经过电解抛光 30 s，而后在

5%~7% 的 HCl 中活化 5 min，将活化好的铜片同时

插入铜库仑计电解液和不同浓度的镀银液中，连接

好电路。采用恒电流，即计时电位法（CP）进行电

镀，电镀时间为 600 s，阶跃电流设置为−50 mA（对

应电流密度为 0.5 A/dm2）。电镀完成后用去离子水

冲洗，冷风吹干，准确称量。通过式（1）计算得到不

同浓度镀银液的电流效率。

η =
m1 ´ M0

m0 ´ M1

´ 100% （1）

其中m1为待测液阴极铜片的增量，单位为 g；m0为铜

库仑计上阴极铜片的增量，单位为 g；M0、M1分别为

铜和银的电化学当量，分别为 31.77 g/（A·h）、

107.87 g/（A·h）。

（2）镀 液 置 换 现 象 的 研 究 。 将 15.0 mm×

15.0 mm×0.8 mm的紫铜片通过电解抛光 30 s，而后

在 5%~7% 的 HCl 中活化 5 min，用去离子水洗净。

将处理好的紫铜片插入 4 种不同浓度的镀银液中，

观察铜片表面变化情况，并记录明显发生置换反应

所需的时间。

（3）分散能力的测量。采用远近阴阳极法（称重

法），使用 30.0 mm×20.0 mm×0.5 mm 的黄铜片作为

阴 极（ 阴 极 背 面 涂 覆 绝 缘 材 料 ），尺 寸

190 mm×40 mm×40 mm 的矩形槽为镀槽。阴极试

片首先经丙酮超声处理 10 min，然后用去离子水洗

净，吹干后称重记录。在镀槽中加入 20 mm深的镀

液。将经强浸蚀、弱浸蚀、洗净后的两片尺寸相同的

阴极试片带电入槽，放入矩形槽的两端，同时，在两

个阴极试片中间放入与阴极尺寸相同带孔的或网状

的阳极，使远阴极和近阴极与阳极的距离之比为5∶1，电

镀 600 s后取出，吹干，称重并记录。按照公式（2）计

算镀液的分散能力T。

T =
K -m2 /m3

K +m2 /m3 - 2
´ 100% （2）

其中：K 为阴极与阳极的远近距离比，m2、m3分别为

距阳极近、远的阴极增重，单位为g。

1.2.3 镀层性能的研究

不同浓度镀液所适应的工作温度范围和电流密

度范围。考察温度时，以 15.0 mm×15.0 mm×0.8 mm

预处理好的紫铜片采用计时电位法（CP）进行电镀，

阶跃电流为−45 mA（对应电流密度为 1 A/dm2），温

度变化范围为 5~50 ℃；类似地，考察电流密度范围

时，同样对预处理好的紫铜片采用计时电位法（CP）

进行电镀。固定温度为 38±1 ℃，电流密度变化范围

在0.2~3.0 A/dm2。

镀层性能测试。采用硬度计对不同浓度下制备

的镀银铜片样品进行硬度测试，每个样品至少测试

5个点的硬度，然后取平均值，测试载荷为 0.245 N，

加载时间 15 s；使用白度计对不同浓度下制备的镀

银铜片样品进行白度测试；利用超景深光学显微镜

观察镀层的形貌特征，放大倍数均为 1000 倍；利用

原子力显微镜观察镀层的形貌和粒径分布，采用轻

敲模式，扫描范围 2 μm×2 μm；采用光泽度仪测试样

品光泽度，测试前需对光泽度仪进行定标、校正。

2 结果与讨论

2.1 不同镀液浓度对循环伏安行为的影响

循环伏安方法是一种在较大电势窗口内做循环

电势扫描的暂态电化学研究方法［14］，可以方便快速

地了解待测体系在较大电势范围内的伏安响应。图

1给出了 4个不同浓度的镀液在不同扫描速度下的

循环伏安行为，虽然浓度有较大的变化，含银量

由 2∶1体系的 19.1 g·L−1减少到 1∶3体系的 7.1 g·L−1，

循环伏安曲线的基本特征变化不大。

从图 1 可以看到，在−0.9 V附近时，有一沉积

峰的出现，该峰对应银离子在惰性电极表面的电沉

积行为。向正电势方向扫描时，在 0.2~0.4 V内形成

氧化峰。随着扫描速度的增加，还原峰和氧化峰的

峰电流增加，且还原峰电流近似与扫描速度的平方

根呈线性关系。当银含量较高时，游离银离子含量

亦较高，其易于在电极表面沉积、成核、结晶、生长，

特别是在较低的扫描速度下，如图 1（a）所示，在

20 mV/s 的扫描速度下，在−0.3 V 时，即有较为明

显的沉积电流出现；而当浓度较低时，如在 1∶1体系

中，在同样的 20 mV/s 的扫描速度下，沉积峰在−
0.45 V 左右出现，负移明显（图 1（b））；而更低浓度

时，如 1∶2和 1∶3体系，沉积电流的出现则不再有明

显的负移（图 1（c）和图 1（d））。说明低银含量的镀

液需要更负的过电势才能驱动相同速 率 的 银

沉积。
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此外，从图 1 的比较中发现，ZHL-02 无氰镀

液中的银离子的电沉积行为相对稳定，意味着浓度

变化对电镀工艺以及镀液镀层性能影响较小，说明

阳极溶解正常，工艺稳定，工作窗口较宽。但低含银

量体系中的络合剂也等比例降低，其对阳极溶解可

能会带来一些不利的影响。

2.2 不同镀液浓度的计时电流响应及成核机理

利用相对惰性的玻碳电极结合负电势方向的电

位阶跃技术可以得到银离子电沉积过程中的计时电

流响应，该电化学方法可以进一步用于分析银离子

的成核结晶的动力学机理，为了解电镀工艺参数的

作用提供参考。图 2 和图 3 展示了 4 个不同镀液浓

度，即时电流响应和成核机理。

如图 2 所示，电流响应随镀银液浓度变化呈规

律性变化。在固定的阶跃电位下，随着浓度的降低，

沉积峰出现时间逐渐正移，峰电流减小。如图 2（a）

所示的 2∶1体系，−1.05 V的沉积峰出现在 0.059 s，

而图 2（b）、图 2（c）和图 2（d）所示 1∶1、1∶2和 1∶3浓

度 体 系 对 应 的 沉 积 峰 时 间 分 别 为 0.0765、

0.0770 和 0.118 s，峰电流分别为−7.61、−5.99、−4.68

和−4.57 mA。该现象在其它阶跃电位下也存在，如在−
1.15 V时，2∶1、1∶1、1∶2和 1∶3浓度体系对应的沉积

峰时间分别为 0.0519、0.0615、0.062 和 0.105 s，峰电

流分别为−8.99、−7.99、−6.32和−5.20 mA。

（a） 镀液浓度2∶1

（c） 镀液浓度1∶2

（b） 镀液浓度1∶1

（d） 镀液浓度1∶3

扫描速度/（mV/s）：1. —20；2. —50；3.—100；4. —200；5. —400；6. —600；7 —800

图1 不同浓度的镀银液体系在不同扫描速度下的循环伏安曲线图

Fig.1 CVy curves of the silver plating solutions with different concentration at different scanning rate
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从计时电流曲线来看，镀液银离子浓度的变化

对沉积行为影响微弱，更详细的沉积机理影响还需

要结合成核模型来讨论。

根据Scharifker-Hills（SH）理论模型［15-16］，瞬时成

核和连续成核条件下的归一化电流可分别由式（3）

和式（4）表示，

(I/I0 )2 = 1.9542 (t/t0 ) -1{1 - exp[ - 1.2564(t/t0 )]}2

（3）

(I/I0 )2 = 1.2254 (t/t0 ) -1{1 - exp[ - 2.3367 (t/t0 ) 2
]}

2

（4）

式中：I0和 t0分别为 i-t曲线在最大电流密度处所对应

的电流值和时间。

图 3 可知，在 4 种不同浓度镀液中银成核机

理具有一定的相似性，但仍存在明显的不同。

对于浓度较大的 2∶1 体系，在较低的阶跃电位

下，成核机理倾向于瞬时成核；随着阶跃电位的

不断增加，成核机理逐渐由瞬时成核向连续成

核转变。通过图 3（a）可以发现，当阶跃电位为

−0.85 V 和−0.90 V 时，电流时间（i-t）归一化曲线

位于瞬时成核上方，当阶跃电位为 −0.95 V 时，

归一化结果最接近瞬时成核机理，而当阶跃电

位为 −1.00~−1.05 V 时，成核机理逐渐趋向连续

成 核 ；而 更 负 的 电 位 阶 跃 ，例 如 −1.10 V 和 −
1.15 V，则归一化的 i-t曲线又处于连续成核的下方。

如图 3（b）和图 3（c）所示，镀液浓度为 1∶1和 1∶

2的体系差别不大，均在−1.10 V和−1.15 V的阶跃电

位靠近连续成核机理，而在其它阶跃电位下则靠近

瞬时成核机理。不同于1∶1体系和1∶2体系，含银量

（a） 镀液浓度2∶1

（c） 镀液浓度1∶2

（b） 镀液浓度1∶1

（d） 镀液浓度1∶3

阶跃电位/V：1.−0.85；2.−0.90；3.−0.95；4.−1.00；5.−1.05；6.−1.10 ；7.−1.15

图2 不同浓度的镀银液体系在不同阶跃电位下的计时电流响应

Fig.2 Chronoamperometric responses of silver plating bath with different concentration at different step potentials
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最低的 1∶3 体系下，除了−0.85 V 和−0.90 V 阶跃电

位下的曲线靠近瞬时成核机理外，其余阶跃电位下

的归一化结果均接近连续成核，而且阶跃电位

低于 −1.10 V，曲线明显位于连续成核的下方。可

见，浓度的变化对成核机理还是存在一定的影响。

2.3 不同镀液浓度体系下的镀层性能和镀液性能

38±1 ℃条件下，在 1 A/dm2的电流密度时，得到

的镀层有良好的性能，镀件外观洁白光亮，接近光亮

氰化镀银。从微观观察样品表面，其形貌特征也均

匀一致。由放大 1000 倍的景深扩展的体视显微镜

的形貌图也可看出样品表面平整，镀层均匀。虽然

样品打磨时留下的细小划痕仍可依稀分辨，但银镀

层仍表现了较好的覆盖性能。

原子力显微镜（AFM）可以给出更高分辨率的

微观形貌，从而获得关于镀层更多的结构特征信

息。图 4 给 出 了 4 个 不 同 浓 度 体 系 下 的 镀 银

铜 片 在 2 µm×2 µm 扫描范围下的 AFM 图像。图

中圆形亮点对应了银颗粒的凸起。从图中可以看出

浓度的变化对镀层的微观结构特征影响不大，但更

为细致的统计分析可以分辨出浓度对镀层的细微影

响。表 1 给出了原子力显微镜图像的数据处理结

果。从表 1 可以看出虽然银含量从 2∶1 体系的

19.1 g·L−1降到了 1∶3体系的 7.1 g·L−1，镀层的平均颗

粒尺度仍低至 100~140 nm，远小于氰化镀银和其他

的无氰镀银体系［17］。从表 1 还可以看出，银含量的

降低有利于银颗粒向更大尺寸生长。另一方面，镀

（a） 镀液浓度2∶1

（c） 镀液浓度1∶2

（b） 镀液浓度1∶1

（d） 镀液浓度1∶3

阶跃电位/V 1.−0.85；2.−0.90；3.−0.95；4.−1.00；5.−1.05；6.−1.10；7.−1.15

图3 不同镀液浓度下的归一化电流-时间曲线

Fig.3 Normalized current-time curves of silver plating in different plating bath
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层的比表面积，即表面粗糙度在 1.5~3.0 nm 之间变

化。1∶1 浓度体系下比表面积更小，意味着该样品

表面更光滑平整，这也与样品外观表现一致。4 个

镀液浓度体系下制备的样品平均粗糙度与比表面

积的变化趋势一致，即 1∶1 浓度下制备的样品具

有更小的粗糙度，但与其它几个浓度的样品相比较，

差异性并非十分显著。可见，浓度变化对镀银结果

虽有影响，但仅表现在细微的结构特征上。这种细

微的差异应与其成核机理有一定联系，例如在较高

和较低的浓度下，成核机理随不同的极化电势而有

显著的变化。

镀银液浓度的变化对镀层的性质，如硬度、白

度、光泽度等，及对镀液性能的影响，包括置换现象、

电流效率、分散能力的对比见表2。

在硬度测试中，镀层厚度大于 5 µm，测量至少 5

个不同位置的硬度值再统计平均。从结果来看，改

变镀液浓度，银镀层的维氏硬度变化不显著，基本保

持在 80 HV 附近，该硬度与其他无氰镀银工艺相

（a）镀液浓度2∶1 （b）镀液浓度1∶1

（c）镀液浓度1∶2 （d）镀液浓度1∶3

图4 不同镀液浓度体系下AFM照片

Fig.4 AFM photos under different bath concentration systems.

表1 AFM数据处理结果

Tab.1 AFM data processing results

镀液浓度

2∶1

1∶1

1∶2

1∶3

平均粒径/

nm

103.67

107.34

119.69

141.11

分形维数

2.33

2.63

2.64

2.77

比表面积

2.3

1.46

2.61

2.95

平均粗糙

度/nm

6.63

4.60

5.54

7.13
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当［4］，略大于氰化镀银的硬度。

镀层的白度随着镀液浓度的增加有所降低，特

别是银含量降低到 7.1 g·L−1（1∶3）时，白度仅为高浓

度（2∶1）的 1/3。镀层的光泽度也表现了类似的变化

趋势，随着镀液浓度的降低，光泽度由 490 Gs 降到

了346 Gs，降低了约30%。

铜 的 标 准 电 极 电 势 为 φ0
Cu

+

/Cu=+0.521 V，

φ0
Cu

2+

/Cu=+0.337 V，比银的标准电势（+0.799 V）低［18］，

在以有机配合物作为配体的无氰镀银液体系中，如

果配合物的配合能力较弱，即络合常数较小，即使配

合物过量，镀液中存在的游离银离子仍可在铜基质

表面发生置换反应，明显观察到置换反应发生的时

间也列于表 2，在 38±1 ℃下，对于浓度较高的 2∶1体

系，22 s即可观察到明显的置换反应现象，在 1∶1体

系中，该置换反应的时间略有降低，而在更稀的 1∶2

和 1∶3体系，置换反应的时间则超过 2 min。一般来

说，30 s以上的置换反应在应用中可以通过带电入

槽或入槽后即刻加电来避免，从而保障镀层的结合

强度［19］。

一般来说，碱性电镀体系因避免氢气的析出往

往具有较高的电流效率，从表 2可以看出，浓度的变

化对电流效率基本无影响，在较大的浓度范围内，电

流效率均接近 100%，这也与其它有机无氰镀银体系

一致［20］。

镀液的分散能力是指在给定的电解条件下，使

沉积金属在阴极零件表面上分布均匀的能力。分散

能力越高的镀液可以使电沉积镀层均匀分布在零件

的所有部位，即镀层厚度均匀，它是一个表征镀液性

能的表观特征［21］。我们利用远近阴极法，测试了浓

度变化对分散能力的影响，从表 2可以看到，4种不

同浓度的镀液分散能力均 80%左右，与其它无氰镀

银体系相当［5］，说明浓度的变化对溶液分散能力影

响不大。

总体而言，镀液浓度的变化对镀液和镀层基本

性能影响不显著：镀层硬度、镀液电流效率及分散能

力随着浓度的变化而略有变化，但变化都不明显；而

低浓度下的镀层白度和光泽度相比于高浓度时有所

下降，镀液置换反应开始时间则随着镀液浓度的降

低逐渐延长。

2.4 不同镀液浓度对电流密度窗口和温度窗口的

影响

在电镀生产过程中，镀液中水的蒸发，以及镀液

的补充，均会对浓度产生一定的波动，尽管通过生产

管控可以使浓度的波动减小，但系统的研究浓度的

变化对工艺窗口的影响对指导生产还是具有重要的

价值。

图 5 以浓度为横坐标，工作温度和阴极电流密

度分别为纵坐标，根据不同浓度的镀液体系在不同

温度或不同电流密度下所观察到的镀铜片的光亮程

度作的等高线图，图中圆点为实际试镀的样品，以其

外观质量给予相应的评价。图5（a）给出了1 A/dm2的电

流密度下，不同的镀液浓度对光亮电镀的温度范围

的影响。从图中可以看出，低浓度更利于镀液工作

在高温区间，例如在 1∶3体系中，光亮区间的温度上

限可以达到 45 ℃；而在 2∶1 体系中，光亮区间上限

为 35 °C。值得注意的是，温度降低对光亮温度下限

影响不大，即使在 5 ℃的条件下，各浓度下所获得的

镀层仍然较为光亮，彼此之间几乎无差别。图 5（b）

给出了镀液浓度对光亮电流密度区间的影响。此

时镀液温度恒定在 38±1 ℃下，对于浓度较高的

2∶1体系来说，光亮区间向高电流密度方向移动；而

对于其它三个较低浓度体系（1∶1、1∶2、1∶3）而言，光

亮区间则向低电流密度方向移动。

总体而言，浓度对电流密度范围影响不大，4

种不同浓度体系在 1 A/dm2的电流密度下，光亮性

均有良好的表现。

表2 不同浓度体系镀液和镀层基本性能

Tab.2 Basic properties of plating solution and coating under different concentrations

镀液浓度

2∶1

1∶1

1∶2

1∶3

硬度/HV

78.0±7.3

82.6±5.4

81.0±3.9

80.6±3.5

白度/%

32.4

20.6

14.8

10.4

光泽度/Gs

490

417

405

346

反应开始时间/s

22

30

122

162

电流效率/%

99.4

98.9

99.1

99.2

分散能力/%

82.3

84.1

81.0

79.6
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3 结语

针对工艺生产中镀液浓度的变化对镀层性能的

影响，本工作系统地考察了 4 个不同浓度（Ag 含量

分别为 19.1 g·L−1、14.3 g·L−1、9.5 g·L−1和 7.1 g·L−1）下

的镀液性能与镀层性能。

（1）从机理上，4个不同浓度体系具有一定的相

似性，随着阶跃电位的增加，银的成核机理由瞬时成

核逐渐向连续成核过渡。

（2）4个不同浓度体系的镀液性能研究表明，较

高浓度体系（2∶1、1∶1）的镀液置换反应开始时间在

30 s左右，而随着浓度的进一步降低，置换反应时间

则超过2 min。

（3）镀液浓度的变化对镀液的电流效率以及分

散能力影响不大，4 种不同浓度镀液体系的电流效

率均达到90%以上，分散能力均在80%左右。

（4）景深扩展体视显微镜和 AFM 表征表明，浓

度的变化对镀层的微观结构特征影响不明显；白度

和光泽度随着浓度的降低而降低，但变化程度不显

著，硬度则不随浓度变化。

（5）不同镀液浓度下的温度窗口和电流密度窗

口的研究进一步表明，ZHL-02 工艺具有较好的稳

定性。

本系列研究对进一步开发和完善无氰低银含量

的镀银配方提供有益参考。
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