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暋暋[摘暋要]暋以硝酸银为主盐,乙二胺为络合剂,乙醇为溶剂,在紫铜表面镀银。研究了浸镀银平均沉积速率

随时间的变化规律,并对沉积速率与银离子浓度、乙二胺加入量、镀液温度、镀液pH 值和乙醇加入量等工艺参数

的关系曲线进行线性拟合,得到了各反应级数和表观活化能。最后得出动力学沉积速率方程,并进行了验证。
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暋暋随着安装工艺的更新,电子元器件变得越来越小,
印制电路板(PCB)的线路及间隙也越来越小,作为取

代热风整平的浸镀银工艺,其早期所使用的酸性镀液

对铜基材的侵蚀会引起铜线路断线,所以浸镀银工艺

也随着历经了酸性镀液[1-3]、微碱性镀液[4]和非水溶

液镀液[5-7]等阶段。文中采用非水溶液体系(乙醇)镀
银,由于镀液黏度较大,浸镀速度比水溶液慢得多,可
以获得纳米级银镀层,以满足高端产品镀银的要求。
另外,选用乙二胺为络合剂使镀银液呈弱碱性,可避免

铜线路受到镀液的侵蚀。目前,对于铜基材浸镀银的

研究主要集中在镀液组成、工艺条件和镀层组织性能

等方面,关于沉积过程动力学的报道还较少,而对非水

溶液体系浸镀银动力学的研究还未见报道。笔者对乙

醇体系浸镀银的动力学进行研究,得出了动力学沉积

速率方程,可用于指导乙醇体系浸镀银的生产实践,调
节镀液配方和工艺条件,也是研究乙醇体系浸镀银机

理的基础,因而具有一定的理论和实际意义。

1暋实验

1.1暋浸镀银工艺
基材为市售铜箔,尺寸为10mm暳10mm暳0.1

mm。以硝酸银为主盐,乙二胺(en)为络合剂,无水乙

醇为溶剂,其中硝酸银与乙二胺为分析纯。浸镀液配

方和工艺条件为:银离子质量浓度0.5~5g/L,en与

银离子的物质的量浓度比分别为1暶1,2暶1,4暶1,

6暶1和8暶1,乙醇加入量为溶剂体积的20%~100%,
镀液pH 值5.8~11.8,温度298~338K。

1.2暋沉积速率的测定
用FA2104电子分析天平进行称量,分度值为0.1

mg。称取预处理铜基材的质量m1 和浸镀5min并吹

干的试样的质量 m2,则镀后质量增量为 殼m=m2-
m1,殼m 即为所镀金属银与被置换铜离子的质量之差。

根据式(1)计算所生成金属银的质量 m银 ,其中
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108与64分别为银和铜的相对原子质量。

Cu+2Ag+ 曻2Ag+ Cu2+ (1)

暋暋暋暋暋暋2暳108暋64暋暋216-64
暋暋暋暋暋暋暋m银 暋 暋暋 暋暋 殼m
则m银 =216·殼m/(216-64)=27·殼m/19。为

了使实验数据具有可比性,将平均沉积速率定义为单

位时间内单位面积基材的质量增量[8],即v=27·

殼m/(19·S·t),其中S为基材参加反应的面积,t为

浸镀时间。

2暋结果与讨论

2.1暋沉积速率与时间的关系
在浸镀银过程中,因为初期阳极极化大于阴极极

化,而末期则相反,故置换速率由初期的阳极过程控制

过渡到末期的阴极过程控制[9],且随着反应的进行,铜
基材表面附近络合银离子的浓度和溶液中络合铜离子

的浓度均发生变化,故置换反应的速率将随时间发生

变化。为考察其变化情况,将预处理过的铜基材浸入

一组银离子质量浓度均为1.0g/L,络银比均为2暶1,

pH 值均为9.8,温度均为298K 的镀液中,测出浸镀

不同时间的平均沉积速率大小,得到如图1所示沉积

速率随时间变化的动力学曲线。

图1暋平均沉积速率随时间的变化关系

Fig.1Variationofmeandepositionratealongwithplatingtime

根据图1,可将浸镀银沉积过程分为3个阶段:0
~2s为快速沉积阶段,沉积速率急剧增大;2~60s为

沉积减缓阶段,沉积速率快速下降;60s以后为缓慢沉

积阶段,沉积速率变化不明显且趋于稳定。出现上述

变化的原因是:在0~2s,刚开始的置换速率取决于铜

基材上形成银晶核的速率,因而其值较低;随着阴极区

表面的形成和扩大,置换速率迅速提高[10]。置换反应

必须依靠铜基材的溶解才能进行[10],此时铜基材的溶

解速率较快,且其表面的溶质浓度不受传质的影响,所
以沉积速率迅速增大。在2~60s,随着置换反应的进

行,镀银层不断增长,阴极区面积的增大抑制了沉积速

率,且铜基材表面银离子的浓度不断下降,需要靠传质

来补充,而乙醇溶液的黏度较大,传质作用很慢,故沉

积速率快速下降。在60~600s,沉积速率趋于稳定是

由浸镀的自限性引起的,当铜基材表面完全被银原子

覆盖时,阳极表面基本上变为阴极表面,银离子的传质

通道相当于被关闭了,所以置换反应趋于停止,沉积速

率趋于稳定。

2.2暋动力学沉积速率方程及其验证

2.2.1暋动力学经验方程

对于乙二胺络合乙醇体系浸镀银,铜基材表面发

生的反应见式(2)和式(3):

Ag+ +2C2H5OH+2en曻
暋暋暋[Ag(C2H5O)2en2]- +2H+ (2)

Cu+2[Ag(C2H5O)2en2]- 曻
暋暋暋2Ag+[Cu(en)2]2+ +4C2H5O- +2en (3)
沉积速率可以用反应物速率的减少或者生成物速

率的增加来表示[11],而由于参加反应的银离子的浓度

与所生成银的浓度相等,故用银离子代替银。此外,置
换镀银沉积速率还受镀液温度、pH 值等因素的影响,
所以根据动力学经验等式[12],置换镀银的沉积速率方

程可写为:

v=k[Ag+ ]毩[en]毬[H+ ]毭[Cu2+ ]毮[C2H5O- ]氁·

exp[-Ea/(RT)] (4)
式中:Ea 为反应的活化能;R 为摩尔气体常数,其

值为8.314J/(mol·K);T 为施镀温度。
铜离子是铜基材与银离子发生置换反应的产物,

由于镀液更新及时,铜离子的浓度很低,故[Cu2+ ]对
沉积速率的影响可以忽略[13],所以式(4)可简写为:

v=k2[Ag+ ]毩[en]毬[H+ ]毭[C2H5O- ]氁·

exp[-Ea/(RT)] (5)
对式(5)两边取对数,可得:

lgv=k3+毩lg[Ag+ ]+毬lg[en]-毭pH+
氁lg[C2H5O- ]-Ea/(2.303RT) (6)

式中:k3=lgk2;pH=-lg[H+ ]。

2.2.2暋反应级数和表观活化能

由式(6)可知,在保持其它组分和工艺条件不变的

前提下,分别测定银离子浓度、乙二胺加入量、镀液温

度、镀液pH 值和乙醇加入量发生变化时所对应的沉

积速率,可以得到沉积速率与各工艺参数的关系曲线,
用 Origin7.5进行拟和,得到图2。图2a,b,d和e中

直线的斜率分别为毩,毬,毭和氁,即反应级数,由图2c(即
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Arrhenius图)的斜率-Ea/(2.303R)可求出表观活化

能。

图2暋浸镀银工艺参数对沉积速率的影响

Fig.2Effectofimmersionsilverparametersondepositionrate

由图2a可得,当银离子浓度小于0.01852mol/L
时,毩=1.37,R=0.939,S=0.214,此时随着银离子浓

度的提高,式(3)的平衡向右移动的动力增加,故沉积

速率逐渐增快;当银离子浓度大于0.01852 mol/L
时,毩=-0.61,R=-0.996,S=0.0149,此时随着银

离子浓度的提高,镀液稳定性降低,容易自发分解,因
此沉积速率呈下降趋势。其中,R 和S 分别代表相关

系数和剩余方差,其大小反映了拟合的可信度,R 的绝

对值越接近于1则说明拟合得越好,S 越小则说明拟

合越精确[14]。
由图2b可知,当乙二胺浓度小于0.01852mol/L

时,毬=2.17,R=1,S=0,此时随着乙二胺浓度的提

高,镀液中的游离银离子逐渐减少,故沉积速率逐渐增

快;乙二胺浓度大于0.01852mol/L时,毬=-0.67,R
=-0.992,S=0.0279,此时随着乙二胺浓度的提高,
游离银离子减少,络合银离子还原为银粒子的反应会

造成更大的自由能变化,降低了铜与银之间的电极电

位差,使式 (3)的 驱 动 力 减 小,故 沉 积 速 度 逐 渐 降

低[15]。
图2c的直线斜率为-586.68,即-Ea/(2.303R)

=-586.68,可求出Ea=11.23kJ/mol。表观活化能

不高,说明银颗粒沉积长大的阻力不大[13],而且活化

能小于13kJ/mol,可以初步判断,乙二胺络合的乙醇

体系浸镀银沉积速率受扩散控制[16]。
由图2d可得,毭=0.09,R=0.908,S=0.0778。
由图2e可得,当乙醇浓度小于6.85mol/L时,氁=

-0.20,R=-1,S=0,此时水为主要溶剂,随着乙醇

浓度的提高,镀液中的水、乙醇与银离子争夺配体,镀
液稳定性降低,故沉积速率逐渐降低;当乙醇浓度大于

6.85mol/L时,氁=1.06,R=0.980,S=0.0447,此时

乙醇为主要溶剂,随着乙醇浓度的提高,镀液中的游离

银离子降低,镀液稳定性增强,故沉积速率提高。

2.2.3暋动力学沉积速率方程的建立

将相应的反应级数及表观活化能Ea 分别代入式

(6)中,可获得动力学沉积速率方程。

1)当[Ag+ ]<0.01852mol/L,[en]曑0.01852
mol/L且[C2H5O- ]<6.85mol/L时,沉积速率方程

为:

lgv1=k31+1.37lg[Ag+ ]+2.17lg[en]+
0.09pH-0.20lg[C2H5O- ]-586.68/T (7)

将pH=9.8,T=298K,[Ag+ ]=0.00926mol/L,
[en]=0.01852mol/L代入式(7),并求出[C2H5O- ]
为3.43,6.85mol/L时k31的平均值为7.97,那么k21

就为9.34暳107,则沉积速率方程为:

v1=9.34暳107[Ag+ ]1.37[en]2.17[H+ ]-0.09·
[C2H5O- ]-0.20exp(-1351.12/T) (8)

2)当[Ag+ ]<0.01852mol/L,[en]曑0.01852
mol/L且[C2H5O- ]曒6.85mol/L时,沉积速率方程

为:

lgv2=k32+1.37lg[Ag+ ]+2.17lg[en]+
0.09pH+1.06lg[C2H5O- ]-586.68/T (9)

将pH=9.8,T=298K,[Ag+ ]=0.00926mol/L,
[en]=0.01852mol/L代入式(9),并求出[C2H5O- ]
为13.7,17.13mol/L时k32的平均值为6.9,那么k22

就为8.01暳106,则沉积速率方程为:

v2=8.01暳106[Ag+ ]1.37[en]2.17[H+ ]-0.09·
[C2H5O- ]1.06exp(-1351.12/T) (10)

3)当[Ag+ ]<0.01852mol/L,[en]>0.01852
mol/L且[C2H5O- ]<6.85mol/L时,沉积速率方程

为:

lgv3=k33+1.37lg[Ag+ ]-0.67lg[en]+
0.09pH-0.20lg[C2H5O- ]-586.68/T (11)

将pH=9.8,T=298K,[Ag+ ]=0.00926mol/L,
[en]=0.01852mol/L代入式(11),求出[C2H5O- ]
为3.43,6.85mol/L时k33的平均值为3.05,那么k23
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就为1.12暳103,则沉积速率方程为:

v3=1.12暳103[Ag+ ]1.37[en]-0.67[H+ ]-0.09·
[C2H5O- ]-0.20exp(-1351.12/T) (12)

4)当[Ag+ ]<0.01852mol/L,[en]>0.01852
mol/L且[C2H5O- ]曒6.85mol/L时,沉积速率方程

为:

lgv4=k34+1.37lg[Ag+ ]-0.67lg[en]+
0.09pH+1.06lg[C2H5O- ]-586.68/T (13)

将pH=9.8,T=298K,[Ag+ ]=0.00926mol/L,
[en]=0.01852mol/L代入式(13),求出[C2H5O- ]
为3.43,6.85mol/L时k34的平均值为1.98,那么k24就

为96.33,则沉积速率方程为:

v4=96.33[Ag+ ]1.37[en]-0.67[H+ ]-0.09·
[C2H5O- ]1.06exp(-1351.12/T) (14)

5)当[Ag+ ]曒0.01852mol/L,[en]曑0.01852
mol/L且[C2H5O- ]<6.85mol/L时,沉积速率方程

为:

lgv5=k35-0.61lg[Ag+ ]+2.17lg[en]+
0.09pH-0.20lg[C2H5O- ]-586.68/T (15)

将pH=9.8,T=298K,[Ag+ ]=0.00926mol/L,
[en]=0.01852mol/L代入式(15),求出[C2H5O- ]
为3.43,6.85mol/L时k35的平均值为3.94,那么k25

就为8.79暳103,则沉积速率方程为:

v5=8.79暳103[Ag+ ]-0.61[en]2.17[H+ ]-0.09·
[C2H5O- ]-0.20exp(-1351.12/T) (16)

6)当[Ag+ ]曒0.01852mol/L,[en]曑0.01852
mol/L且[C2H5O- ]曒6.85mol/L时,沉积速率方程

为:

lgv6=k36-0.61lg[Ag+ ]+2.17lg[en]+
0.09pH+1.06lg[C2H5O- ]-586.68/T (17)

将[en]=0.01852mol/L,pH=9.8,T=298K,
[C2H5O- ]=17.13mol/L代入式(17),求出[Ag+ ]
为0.01852,0.02778mol/L时k36的平均值为3.21,
那么k26就为1.61暳103,则沉积速率方程为:

v6=1.61暳103[Ag+ ]-0.61[en]2.17[H+ ]-0.09·
[C2H5O- ]1.06exp(-1351.12/T) (18)

7)当[Ag+ ]曒0.01852mol/L,[en]>0.01852
mol/L且[C2H5O- ]<6.85mol/L时,沉积速率方程

为:

lgv7=k37-0.61lg[Ag+ ]-0.67lg[en]+
0.09pH-0.20lg[C2H5O- ]-586.68/T (19)

将pH=9.8,T=298K,[Ag+ ]=0.00926mol/L,
[en]=0.01852mol/L代入式(18),求出[C2H5O- ]
为3.43,6.85mol/L时k37的平均值为-0.97,那么

k27就为0.106,则沉积速率方程为:

v7=0.106[Ag+ ]-0.61[en]-0.67[H+ ]-0.09·
[C2H5O- ]-0.20exp(-1351.12/T) (20)

8)当[Ag+ ]曒0.01852mol/L,[en]>0.01852
mol/L且[C2H5O- ]曒6.85mol/L时,沉积速率方程

为:

lgv8=k38-0.61lg[Ag+ ]-0.67lg[en]+
0.09pH+1.06lg[C2H5O- ]-586.68/T (21)

将[en]=0.01852 mol/L,[C2H5O- ]=17.13
mol/L,pH=9.8,T=298K 代入式(21),并且求出

[Ag+ ]为0.01852,0.02778mol/L时k38的平均值为

-1.71,那么k28就为0.019,则沉积速率方程为:

v8=0.019[Ag+ ]-0.61[en]-0.67[H+ ]-0.09·
[C2H5O- ]1.06exp(-1351.12/T) (22)

2.2.4暋动力学沉积速率方程的验证

为考察上述动力学方程的准确性和实用性,选取

了几组不同的镀银条件进行试验,将实测沉积银速率

v测 与方程计算的v计 进行对比,结果见表1,表中相对

误差=(v计 -v测 )/v计 暳100%。
从表1可以看出,在大多数情况下,实测沉积速率

v测 与按前述动力学沉积速率方程计算的v计 非常接

近,相对误差在0~15%之间,所以前述方程可基本上

反映出各个因素对沉积速率的影响,对浸镀银沉积过

程的调节和产物的控制具有一定的指导意义。另外,
从表1中还可以看出,银离子浓度较低以及改变pH
值时,相对误差较大。原因是:银离子浓度较低时,基
材表面的溶质浓度较低,其在乙醇溶液中扩散较慢,沉
积速率较低,使得v测 烆v计 ;改变pH 值时,由于有机溶

剂的pH 与水溶液的pH 颇为不同[11],所以按照水溶

液中pH=-lg[H+ ]计算出的[H+ ]与实际情况有所

差别。此外,试验中不可避免的误差也会造成v计 与

v测 偏差较大。

3暋结论

1)浸镀银沉积速率随时间变化的动力学曲线呈

现三阶段规律:第一阶段沉积速率急剧增大,第二阶段

沉积速率快速下降,第三阶段沉积速率变化不明显且

趋于稳定。

2)通过试验及计算分析表明,乙醇体系浸镀银的

表观活化能Ea=11.23kJ/mol,可初步判断乙二胺络

合下乙醇体系浸镀银沉积速率受扩散控制。

3)通过试验及计算,得到一系列动力学沉积速率

方程,对于以乙二胺为络合剂、乙醇为溶剂的浸镀银沉

积过程的调节和产物的控制具有一定的指导意义。
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表1暋v测 与v计 的对比

Tab.1Thecomparisonoftherealdepositingrateandthetheoryrate

[Ag+ ]
/(mol·L)

[en]
/(mol·L)

[C2H5O- ]

/(mol·L)
[H+ ]

/(mol·L)
温度

/K

v测

/(mg·cm-2·h-1)
v计

/(mg·cm-2·h-1)
相对误差

/%

0.00463 0.01852 17.13 1.585暳10-10 298 0.812 1.464 44.54

0.00926 0.01852 17.13 1.585暳10-10 298 3.841 3.786 -1.45

0.01852 0.01852 17.13 1.585暳10-10 298 5.426 5.291 -2.55

0.02778 0.01852 17.13 1.585暳10-10 298 4.060 4.132 1.74

0.04630 0.01852 17.13 1.585暳10-10 298 3.100 3.025 -2.48

0.00926 0.00926 17.13 1.585暳10-10 298 0.853 0.841 -1.43

0.00926 0.03704 17.13 1.585暳10-10 298 2.224 2.379 6.52

0.00926 0.05556 17.13 1.585暳10-10 298 1.705 1.813 5.96

0.00926 0.07408 17.13 1.585暳10-10 298 1.550 1.495 -3.68

0.00926 0.01852 17.13 1.585暳10-8 298 1.705 2.501 31.83

0.00926 0.01852 17.13 1.585暳10-9 298 2.436 3.077 20.83

0.00926 0.01852 17.13 1.585暳10-11 298 3.590 4.657 22.91

0.00926 0.01852 17.13 1.585暳10-12 298 4.060 5.729 29.13

0.00926 0.01852 3.43 1.585暳10-10 298 1.705 1.698 -0.41

0.00926 0.01852 6.85 1.585暳10-10 298 1.483 1.479 -0.27

0.00926 0.01852 10.28 1.585暳10-10 298 1.895 2.203 13.98

0.00926 0.01852 13.70 1.585暳10-10 298 2.966 2.987 0.70

0.00926 0.01852 17.13 1.585暳10-10 308 4.449 4.387 -1.41

0.00926 0.01852 17.13 1.585暳10-10 318 4.651 5.036 7.65

0.00926 0.01852 17.13 1.585暳10-10 328 6.496 5.732 -13.30

0.00926 0.01852 17.13 1.585暳10-10 338 6.201 6.477 4.26
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