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丁二酰亚胺体系银的电沉积过程

朱雅平，王　为

（天津大学 化工学院，天津３０００７２）

摘　要：采用循环伏安法（ＣＶ）测试，结合量子化学计算和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析，研究了配位剂丁二

酰亚胺对银电沉积过程的影响。结果表明：Ａｇ
＋与丁二酰亚胺配位后，还原电位负移。不同丁二酰亚胺浓度

和ｐＨ值条件下，丁二酰亚胺与Ａｇ
＋形成的配合物形式以及配合物稳定性均不同。随着丁二酰亚胺浓度增

大以及ｐＨ值升高，形成的配合物也更稳定。当ｐＨ 为１０时，丁二酰亚胺与 Ａｇ
＋ 能够形成稳定的配合物

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）２］
－、［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］

２－和［Ａｇ２（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）４］
２－。在适宜的电位范围内能够制备出结构致

密、表面平整的银镀层。
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０　引　言

　　金属银以其特有的银白色金属光泽、延展

性、焊接性能和稳定的化学性质被广泛应用于各

类工业生产［１］、日常生活［２］及高技术行业和军工

生产领域［３］。金属银的导电率高且常温的导热

性好［４］，在电子通讯等工业领域应用很广［５６］。但

是金属银有较高的标准电极电势（＋０．７９９Ｖ），

所以单纯的离子电沉积形貌、性能较差［７］。多年

来，氰化物电镀始终是电镀行业中应用最广泛的

镀种［８９］，在电镀技术研究开发的早期，金属银成

为首先通过电沉积方法制得的几种金属之一［１０］，

从而开创了电镀行业的新时代。但是氰化物有

极强的毒性，污染环境的同时更在危害人类健

康，所以开发无氰镀银工艺具有重要意义。长期

以来，人们一直在致力于开发无氰镀银工艺［１１］。

截止目前，文献报道的无氰镀银工艺主要有甲基

磺酸镀银［１２］、亚硫酸盐镀银［１３］、硫代硫酸镀

银［１４１５］、磺基水杨酸镀银［１６］、烟酸镀银［１７］、丁二酰

亚胺镀银［１８］和ＤＭＨ
［１９２１］等，相关研究也都侧重

在工艺方面，而对电沉积机理的研究很少［２２２３］，
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从分子络合机理角度研究的也较少［２４］。文中从

量子化学计算［２５］，理论计算丁二酰亚胺与银络合

产物的能量，分析丁二酰亚胺与银离子络合产物

种类、同时从电化学测试入手［２６］，结合对镀层的

形貌分析［２７］，对丁二酰亚胺配位体系银的电沉积

过程进行了研究。

１　材料与方法

１．１　测试溶液

试验所用丁二酰亚胺配位体系的溶液组成

及其浓度、ｐＨ值分别列于表１和表２。

表１　丁二酰亚胺配位体系溶液组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｕｃｃｉｎｉｍｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

Ｎｏ．
犆Ａｇ２ＳＯ４

／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

犆Ｃ
４
Ｈ
５
ＮＯ
２
／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

犆Ｋ
２
ＳＯ
４
／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
ｐＨ

Ａ１ ２５ ０．１ ０．２ ９

Ａ２ ２５ ０．１５ ０．２ ９

Ａ３ ２５ ０．２ ０．２ ９

Ａ４ ２５ ０．２５ ０．２ ９

表２　不同狆犎值的丁二酰亚胺配位体系

Ｔａｂｌｅ２　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｏｆｔｈｅｓｕｃｃｉｎｉｍｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

Ｎｏ．
犆Ａｇ２ＳＯ４

／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

犆Ｃ
４
Ｈ
５
ＮＯ
２
／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

犆Ｋ
２
ＳＯ
４
／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
ｐＨ

Ｂ１ ２５ ０．２ ０．２ ８

Ｂ２ ２５ ０．２ ０．２ ９

Ｂ３ ２５ ０．２ ０．２ １０

１．２　量子化学计算

采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序，对丁二酰亚胺配位体

系进行量子化学计算。选择密度泛函方法

（ＤＦＴ），基于电荷密度自洽的方法
［２８］，考虑电子

之间的相互作用［２９］。运用混合基组对比配合物

分子结构，之后计算谐波振动频率，最终给出优

化后的配合物分子能量。丁二酰亚胺与银形成

的配合物分子中，Ｃ、Ｏ、Ｈ、Ｎ原子选用Ｂ３ＬＹＰ／６

３１＋ｇ（ｄ）基组，根据所采用的相关和交换泛函，可

以选择不同的ＤＦＴ方法，其中Ｂ３ＬＹＰ方法是使

用最 为 广 泛 的 ＤＦＴ 方 法［３０］。银 原 子 选 用

ＬＡＮＬ２ＤＺ赝势基组，银原子失去一个电子得到

银离 子，价 电 子 结 构 为 １ｓ２２ｓ２２ｐ
６３ｓ２３ｐ

６３ｄ１０

４ｓ２４ｐ
６４ｄ１０，赝势即不计算内层电子，外层价电子

采用一般的基组。一方面减少不必要的计算量，

另一方面可以重金属相对论效应的修正［３１］。计

算输入配合物初始结构摘自有机晶体结构数据

库，并通过Ｇａｕｓｓｖｉｅｗ进行调整。计算过程未考

虑溶剂化效应［３２］。

１．３　循环伏安曲线测试

在 ＰＡＲＳＴＡＴ ２２７３（Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎａｐｐｌｉｅｄｒｅ

ｓｅａｒｃｈ）电化学工作站上进行电化学测试。采用三

电极二回路的电化学测试体系，以金电极（１ｃｍ×

１ｃｍ）为工作电极，铂网（３．５ｃｍ×６．５ｃｍ）为辅

助电极，饱和甘汞电极为参比电极，测试温度控

制在（２５±１）℃。测试前工作电极先经布轮抛光，

之后进行电化学除油，以保证电极表面平整洁净。

循环伏安（ＣＶ）测试的扫描速度为２００ｍＶ／ｓ，起扫

电位为开路电位，扫描范围为 １．７～１．５Ｖ，测试

过程中不搅拌。所给电位均为相对于饱和甘汞电

极的电位。

１．４　银镀层制备

采用厚度为２ｍｍ的纯铜试片作为基体进行

恒电流电沉积银镀层，电流密度为２５ｍＡ／ｃｍ２，

温度为（２５±１）℃，施镀时间为２ｈ，镀液为丁二

酰亚胺配位体系优化工艺。

２　结果与讨论

２．１　量子化学计算结果分析

Ａｇ
＋还原为银原子的标准电极电位为０．７９９Ｖ。

能提供孤对电子，与Ａｇ
＋形成配位键的元素一般

有Ｎ、Ｏ、Ｓ和Ｐ等。含 Ｎ元素的基团主要有氨

基（－ＮＨ２）、直链或成环的仲胺（－ＮＨＲ）和叔

胺（－ＮＲ２），含 Ｏ 元 素 的 基 团 主 要 有 羧 基

（－ＣＯＯＨ）、羟基（－ＯＨ）和羰基（Ｃ＝Ｏ），含硫

元素的基团主要有巯基（－ＳＨ）和硫代羰基

（Ｃ＝Ｓ）；含Ｐ元素的基团主要有磷酸根、焦磷酸

根、有机磷酸。

丁二酰亚胺分子（图１）具有环形羰基结构，且

羰基连有一个ＮＨ键，这使得丁二酰亚胺能像弱

图１　丁二酰亚胺的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｕｃｃｉｎｉｍｉｄｅ

０４
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酸一样，在碱性环境下形成阴离子与金属配位。

相关研究［３３］指出，丁二酰亚胺与Ａｇ
＋存在多种配

位形态，目前尚无相关研究确切证实哪几种较为

常见。根据有机晶体数据库可以推测，丁二酰亚

胺与Ａｇ
＋的配位形态可能有［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）］、

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）２］
－、［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］

２－ 和

［Ａｇ２（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）４］
２－几种，相关方程式为：

Ｃ４Ｈ５ＮＯ 幑幐２ Ｃ４Ｈ４ＮＯ２
－＋Ｈ＋ （１）

Ｃ４Ｈ４ＮＯ２
－＋Ａｇ 幑幐

＋ ［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）］（２）

２Ｃ４Ｈ４ＮＯ２
－＋Ａｇ 幑幐

＋ ［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）２］
－

（３）

３Ｃ４Ｈ４ＮＯ２
－＋Ａｇ 幑幐

＋ ［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］
２－

（４）

４Ｃ４Ｈ４ＮＯ２
－＋２Ａｇ 幑幐

＋ ［Ａｇ２（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）４］
２－

（５）

相关量子化学计算结果列于表３。银离子与

丁二酰亚胺形成配合物的能量越低，配合物的稳

定性就越高。可以看出，银离子与丁二酰亚胺形

成 配 合 物 的 稳 定 性 递 减 顺 序 为：

［Ａｇ２（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）４］
２－
＞［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］

２－
＞

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）２］
－
＞［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）］。配合

物的稳定性越高，电沉积过程就越难在阴极上被

还原。上述量子化学计算结果表明，丁二酰亚胺

配位体系中，配位离子还原由难至易的顺序为：

［Ａｇ２（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）４］
２－
＞［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］

２－
＞

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）２］
－
＞［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）］。

表３　量子化学计算结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

（Ｊ）

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｅｎｅｒｇｙ

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）］ －１４３２．６２４

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）２］
－ －１６７７．４６２

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］
２－ －１９９９．０６５

［Ａｇ２（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）４］
２－ －２１９０．６５２

２．２　丁二酰亚胺浓度对银离子沉积电位的影响

金电极在不同丁二酰亚胺浓度溶液（表１中

Ａ１～Ａ４）中的循环伏安曲线如图２所示。其中，

图２（ａ）为整体图，图２（ｂ）为阴极局部放大图。扫

描电位范围是－１．７～１．５Ｖ。循环伏安曲线数据

列于表４和表５。可以看出，丁二酰亚胺体系中

循环伏安曲线的阴极扫描过程有４个还原峰（记

为犘ａ～犘ｄ），随着加入的丁二酰亚胺浓度的增加，

犘ａ的峰值电流逐渐减小，最终消失，而犘ｂ、犘ｃ 和

犘ｄ的峰值电流逐渐增大。电位负移至－１．５Ｖ

后，可以在金电极表面观察到明显的气泡析出，

电极开始析氢。可以认为，阴极峰犘ａ、犘ｂ、犘ｃ 和

犘ｄ分别对应丁二酰亚胺与银离子形成的不同配

合物的还原。峰电位越负，对应的配合物越难还

原。随着配位剂浓度的增高，不稳定的配位形态

都继续配位，形成更稳定的配位形态，使反应的还

原反应阻力增大，还原电位负移，且配位剂浓度越

高，稳定配位形态的浓度越大，峰值电流越高。

由表４和表５数据及量子化学计算结果可以

推测，形 成 还 原 峰 犘ａ 的 配 合 物 应 该 为

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）］，与 犘ｂ 对应的配合物应该为

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）２］
－，与犘ｃ对应的配合物应该为

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］
２－，与犘ｄ对应的配合物应该为

［Ａｇ２（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）４］
２－。

图２　金电极在不同丁二酰亚胺浓度溶液中的循环伏安

曲线

Ｆｉｇ．２　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＡｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

１４
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表４　不同丁二酰亚胺浓度溶液（表１）的循环伏安

曲线峰值电位

Ｔａｂｌｅ４　ＣＶｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌｄａｔａｆｏｒｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （Ｖ）

Ｎｏ． 犈犘
ａ

犈犘
ｂ

犈犘
ｃ

犈犘
ｄ

Ａ１ ０．１ ０．３ ０．８ １．２

Ａ２ ０．１ ０．３ ０．８ １．２

Ａ３ ０．３ ０．８ １．２

Ａ４ ０．３ ０．８ １．２

表５　不同丁二酰亚胺浓度溶液（表１）的循环伏安曲线

峰值电流

Ｔａｂｌｅ５　ＣＶｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｄａｔａｆｏｒｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ｍＡ）

Ｎｏ． 犻犘
ａ

犻犘
ｂ

犻犘
ｃ

犻犘
ｄ

Ａ１ ０．５ ０．８ ５．６ ３．０

Ａ２ ０．５ ０．８ ５．６ ３．０

Ａ３ ０ ０．９ ５．８ ３．３

Ａ４ ０ １．０ ６．０ ３．３

２．３　狆犎值对银离子沉积电位的影响

金电极在不同ｐＨ值溶液中的循环伏安曲线

如图３所示。其中图３（ａ）为整体图，图３（ｂ）为阴

极局部放大图。扫描电位范围是－１．７～１．５Ｖ。

循环伏安曲线相关数据列于表６和表７，溶液ｐＨ

值对丁二酰亚胺与银离子形成配合物的电化学

还原过程影响显著。

弱碱性（ｐＨ＝８、ｐＨ＝９）溶液中，阴极扫描过

程有４个还原峰，分别记为犘ｅ、犘ｆ、犘ｇ 和犘ｈ。随

着ｐＨ值的增加，犘ｅ、犘ｆ两个峰的峰电流逐渐减

小且峰值电位负移，至ｐＨ＝１０时犘ｅ 最终消失，

犘ｇ和犘ｈ峰的峰值电流逐渐增大且峰电位负移，

电位负移至－１．５Ｖ后，金电极表面开始析出气

泡，为析氢过程。循环伏安曲线上不同的还原峰对

应不同配合物的还原。随着溶液ｐＨ值的增加，丁

二酰亚胺与银离子形成的配合物逐渐向更稳定的

配位状态转变。丁二酰亚胺体系中，ｐＨ值较低时

溶液中游离的 Ｃ４Ｈ４ＮＯ
－
２ 比较少，所以形成的

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）２］
－较多，随着ｐＨ值升高，溶液中

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］
２－ 逐渐增多。ｐＨ 值越高，溶

液中稳定状态配合物［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］
２－的浓度

越大，表现出循环伏安曲线上的峰电流越高。综

合考虑Ａｇ
＋与丁二酰亚胺不同配合物的量子化

学计算结果以及循环伏安曲线特征，可以认为峰

犘ｅ应该为［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）］的还原，峰犘ｆ则应该

为［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）２］
－ 的还原，而峰 犘ｇ 应该为

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］
２－的还原，第４个峰犘ｈ应该为

［Ａｇ２（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）４］
２－的还原。

图３　金电极在不同ｐＨ值丁二酰亚胺溶液中的循环伏

安曲线

Ｆｉｇ．３　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＡｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

表６　不同狆犎值丁二酰亚胺溶液（表２）的循环伏安曲线

峰值电位

Ｔａｂｌｅ６　ＣＶｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌｄａｔａｆｏｒｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｐＨ （Ｖ）

Ｎｏ． 犈犘
ｅ

犈犘
ｆ

犈犘
ｇ

犈犘
ｈ

Ｂ１ ０ ０．２７ ０．７５ １．１５

Ｂ２ ０ ０．２８ ０．８０ １．２０

Ｂ３ ０．３０ ０．９０ １．２３

２４
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表７　不同狆犎值丁二酰亚胺溶液（表２）的循环伏安

曲线峰值电流

Ｔａｂｌｅ７　ＣＶｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｄａｔａｆｏｒｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｐＨ （ｍＡ）

Ｎｏ． 犻犘
ｅ

犻犘
ｆ

犻犘
ｇ

犻犘
ｈ

Ｂ１ ０．３ １．０ ５．３ ３．０

Ｂ２ ０．２ ０．７ ５．５ ３．２

Ｂ３ ０ ０．３ ６．８ ３．５

２．４　银镀层表面形貌分析

以丁二酰亚胺为配位剂，在表２第３组溶液

中电沉积制备了厚度约２０μｍ的金属银镀层，其

表面形貌如图４所示。可以看出，图４（ａ）银镀层

表面均匀、平整、细致，放大后（图４（ｃ））银镀层表

面呈现细小的粒状。上述结果表明，以丁二酰亚

胺为配合剂的配合物体系，在适宜的电流密度下

能够制备出表面形貌良好的银镀层。

图４　最优工艺条件下银镀层表面的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｓｉｌｖｅｒｐｌａｔｉｎｇｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３　结　论

采用量子化学计算与循环伏安测试相结合

的方法，研究了以丁二酰亚胺为配位剂的配位体

系中银的电沉积过程。结果表明：

（１）在组成为 ０．０２５ ｍｏｌ／Ｌ 的 Ａｇ２ＳＯ４，

０．３ｍｏｌ／Ｌ的Ｃ４Ｈ５ＮＯ２ 和０．２ｍｏｌ／Ｌ的 Ｋ２ＳＯ４

的碱性溶液中，丁二酰亚胺与银形成的配合物有

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）］、 ［Ａｇ （Ｃ４Ｈ４ＮＯ２ ）２ ］
－、

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］
２－和［Ａｇ２（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）４］

２－ ４种

形态。

（２）不同形态配合物在阴极电沉积由难至易

的 顺 序 依 次 为：［Ａｇ２ （Ｃ４Ｈ４ＮＯ２ ）４ ］
２－、

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］
２－、［Ａｇ （Ｃ４Ｈ４ＮＯ２ ）２ ］

－、

［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）］。

（３）当溶液的ｐＨ值为１０时，配位体系稳

定存 在 的 配 合 物 为 ［Ａｇ（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）３］
２－ 和

［Ａｇ２（Ｃ４Ｈ４ＮＯ２）４］
２－。

（４）以丁二酰亚胺为配合剂的配合物体系，

在适宜的电流密度下能够制备出表面平整光亮

的银镀层。

参考文献

［１］　胡进，吴慧敏．氰化镀银光亮剂的研究现状及发展 ［Ｊ］．材

料保护，２００２，３５（１）：３１ ３４．

［２］　赵怀志．银的主要应用领域和发展现状 ［Ｊ］．云南冶金，

２００２，３１（３）：１１８ １２２．

［３］　杨维生．印制板化学镀银涂覆处理工艺研究及质量控制探

讨 ［Ｊ］．电子电路与贴装，２００４（２）：１ ２２．

［４］　ＣｕｌｌｏｎＤ，丁志廉．各种基板材料的表面涂覆对高频信号

损失的影响 ［Ｊ］．印制电路信息，２００２（４）：４８ ５２．

［５］　蔡建九，唐电，ＹｏｕＳＸ．印制电路板表面终饰工艺的研究

与发展趋势 ［Ｊ］．金属热处理，２００６，３１（１）：８ １２．

［６］　李贤成．镀银防变色处理 ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ＆Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｎｔｒｏｌ，２００２，２２（６）：３６ ３７．

［７］　罗耀宗．餐具的装饰性局部镀金、银 ［Ｊ］．电镀与涂饰，

２００１，２０（５）：４５ ４６．

［８］　蔡积庆．耐热耐蚀性镀银工艺 ［Ｊ］．电镀与环保，２００３，２３

（１）：１９ ２１．

［９］　ＢｌａｉｒＡ．Ｓｉｌｖｅｒｐｌａｔｉｎｇ［Ｊ］．ＭｅｔａｌＦｉｎｉｓｈｉｎｇ，２００４，１０２

（４Ａ）：２５５ ２６３．

［１０］　Ｌｅａｈｙ，ＥｌｉｚａｂｅｔｈＰ，Ｋａｒｕｓｔｉｓ．Ｎｏｎｃｙａｎｉｄｅａｃｉｄｉｃｓｉｌｖｅｒｅ

ｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｂａｔｈ ａｎｄ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ［Ｐ］． ＵＳ：

４０６７７８４．１９７８ ０１ １０．

［１１］　张庆，成旦红，郭国才．无氰镀银技术发展及研究现状

３４



中　国　表　面　工　程 ２０１４年

［Ｊ］．电镀与精饰，２００７，２９（５）：１２ １７．

［１２］　王兵，郭鹤桐，于海燕．甲基磺酸电镀银镀层工艺的研究

［Ｃ］．中国电子学会电子制造与封装技术分会．电子电镀

年会论文集，北京：２００１，１９８ ２０１．

［１３］　刘奎仁，吕久吉，谢锋．亚硫酸盐无氰镀银工艺 ［Ｊ］．沈阳

黄金学院学报，１９９７，１６（４）：２５８ ２６３．

［１４］　岑启成．硫代硫酸铵无氰镀银新工艺 ［Ｊ］．电机电器技术，

１９８２，２（１１）：３２ ３５．

［１５］　苏永堂，成旦红，李科军，等．硫代硫酸盐无氰脉冲镀银工

艺研究 ［Ｊ］．电镀与精饰，２００５，２７（２）：１４１８．

［１６］　田洪丽，于锦，单颖会．脉冲参数对磺基水杨酸镀液镀银

性能的影响 ［Ｊ］．电镀与精饰，２００９，３１（９）：９ １６．

［１７］　徐晶，郭永，胡双启．双脉冲烟酸电镀银 ［Ｊ］．材料保护，

２０１０，４３（３）：４４ ４６．

［１８］　周永璋，丁毅，陈步荣．丁二酰亚胺无氰镀银工艺 ［Ｊ］．表

面技术，２００３，３２（４）：５１ ５２．

［１９］　卢俊峰，安茂忠，郑环宇，等．５，５ 二甲基乙内酰脲无氰

镀银工艺的研究 ［Ｊ］．电镀与环保，２００７，２７（１）：９ １１．

［２０］　杨培霞，吴青龙，安茂忠．焦磷酸钾对ＤＭＨ无氰镀银的

影响 ［Ｊ］．电镀与环保，２００８，２８（５）：２２ ２４．

［２１］　肖文涛，王为．２，２ 联吡啶光亮剂对５，５ 二甲基乙内酰脲

无氰镀银性能的影响 ［Ｊ］．材料保护，２０１０，４３（４）：９８１００．

［２２］　ＪａｙａｋｒｉｓｈｎａｎＳ，ＮａｔａｒａｊａｎＳＲ．Ａｌｋａｌｉｎｅｎｏｎｃｙａｎｉｄｅｂａｔｈ

ｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒ［Ｊ］．ＭｅｔａｌＦｉｎｉｓｈｉｎｇ，１９９６，

９４（５）：１２ １５．

［２３］　ＳｒｉｖｅｅｒａｒａｇｈａｖａｎＳ，ＫｒｉｓｈｎａｎＲＭ，ＮａｔａｒａｊａｎＳＲ．Ｓｉｌｖｅｒ

ｅｌｅｃｔｒｏ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｉｏｓｕｌｆａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｍｅｔａｌ

Ｆｉｎｉｓｈｉｎｇ，１９９８，８７（１）：１１５ １１７．

［２４］　ＭａｓａｋｉＳ，ＩｎｏｕｅＨ，ＨｏｎｍａＨ．Ｍｉｒｒｏｒｂｒｉｇｈｔｓｉｌｖｅｒｐｌａｔ

ｉｎｇｆｒｏｍａｃｙａｎｉｄｅｆｒｅｅｂａｔｈ［Ｊ］．ＭｅｔａｌＦｉｎｉｓｈｉｎｇ，１９９８，

９６（１）：１６ ２０．

［２５］　方景礼．电镀配合物 理论与应用 ［Ｍ］．北京：化学工业

出版社，２００７．

［２６］　ＹｕｋｉｏＮ，ＳｈｕｉｃｈｉＹ，ＫｉｍｉｋｏＫ．Ｎｏｎ Ｃｙａｎｉｄｅｓｉｌｖｅｒｅｌｅｃ

ｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｌｉｑｕｉｄ［Ｐ］．ＪＰ：１１３０２８９３Ａ．１９９９ １１ ０２．

［２７］　ＪｏｈｎｓｏｎＲ，Ｄｏｎａｌｄ Ｒ．Ｓｉｌｖｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

［Ｐ］．ＵＳ：４２６５７１５．１９８１ ０５ ０５．

［２８］　ＳｕｍａｎＲｏｙ，ＴａｐａｎＫｕｍａｒＭｏｎｄａｌ，ＰａｒｔｈａＭｉｔｒａ，ｅｔａｌ．

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｅｌｅｃｔｒｏ

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ａｎｄＤＦＴｃｏｒｒｅｌａｔｉｖｅｓｔｕｄｉｅｓｏｆＮ ［（２ ｐｙｒｉｄｙｌ）

ｍｅｔｈｙｌｉｄｅｎ］６ ｃｏｕｍａｒｉｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆＣｕ（Ｉ）ａｎｄＡｇ（Ｉ）

［Ｊ］．Ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ，２０１１，２９（１６）：９１３ ９２２．

［２９］　ＰａｐｉａＤａｔｔａａ，ＡｍｂｉｋａＰｒａｓａｄＭｕｋｈｏｐａｄｈｙａｙａ，Ｐｒａｓｅｎｊｉｔ

Ｍａｎｎａｂ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃｓ，ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＤＦＴ

ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ，ａｎｄｉｎ ｖｉｔｒｏａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｕｍａｒｉｎ

ｓｃｈｉｆｆｂａｓｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｇｒｏｕｐ６ｍｅｔａｌｃａｒｂｏｎｙｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＢｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，１０５：５７７ ５８８．

［３０］　ＰａｐｉａＤａｔｔａ，ＤｉｂａｋａｒＳａｒｄａｒ，Ａｍｂｉｋａ Ｐｒａｓａｄ Ｍｕｋｈｏ

ｐａｄｈｙａｙ．Ｇｒｏｕｐ ６ｍｅｔａｌｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｐｙｒｉｄｙｌ

ｂｅｎｚｏｘａｚｏｌｅａｎｄ ｐｙｒｉｄｙｌｂｅｎｚｏｔｈｉａｚｏｌｅ：ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｓｔｒｕｃ

ｔｕｒｅ，ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙａｎｄＤＦＴ

ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＯｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１１，６９６：４８８ ４９５．

［３１］　ＳｕｍａｎＲｏｙ，ＴａｐａｎＫｕｍａｒＭｏｎｄａｌ，ＰａｒｔｈａＭｉｔｒａ．Ｃｏｐｐｅｒ

（Ｉ）／ｓｉｌｖｅｒ（Ｉ）ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ Ｎ ｛（２ ｐｙｒｉｄｙｌ）ｍｅｔｈｙｌｉｄｅｎ｝６

ｃｏｕｍａｒｉｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓ：ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ，ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，ｒｅｄｏｘｉｎｔｅｒ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＤＦＴｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎ

［Ｊ］．Ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ，２０１３，５１（２２）：２７ ４０．

［３２］　ＭｉｈａｙｌｏｖＴｚ，ＴｒｅｎｄａｆｉｌｏｖａＮ，ＫｏｓｔｏｖａＩ，ｅｔａｌ．ＤＦＴｍｏｄ

ｅｌｉｎｇａｎｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｓｔｕｄｙｏｆｍｅｔａｌｌｉｇａｎｄｂｏｎｄｉｎｇｉｎＬａ

（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘｏｆｃｏｕｍａｒｉｎ３ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｐｈｙｓｉｃｓ，２００６，３２７（２／３）：２０９ ２１９

［３３］　ＰａｖｌｏｖｉｃｈＧｅｏｒｇｅＺ，ＬｕｔｈｙＲｉｃｈａｒｄＧ．Ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｏｆ

ｍｅｔａｌｓｗｉｔｈｈｙｄａｎｔｏｉｎｓ［Ｐ］．ＧｒｅａｔＢｒｉｔａｉｎ：００４３ １３５４．

１９８８ ０３ ２２．

作者地址：天津市南开区卫津路９２号 ３０００７２

天津大学１１教学楼３２３室

Ｔｅｌ：（０２２）２７４０２８９５（王为）

Ｅｍａｉｌ：ｗｗａｎｇｇ１１＠ｔｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

（责任编辑：常青）

４４




