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摘要： 以具有实际应用价值的复合配位体系无氰镀银电解液为研究对象，运用循环伏安和电位阶跃等实验方法，
结合 Scharifker-Hill 经典理论模型分析，成功获得了 Ag 在玻碳电极（GCE）表面电沉积的成核机理及成核动力学

参数，并分析了温度对成核方式及成核动力学参数的影响. 结果表明，该体系下 Ag 在 GCE 表面的电沉积是由扩

散控制的不可逆过程， 遵循三维瞬时成核生长机理. 随着阶跃电位从 -750 mV 负移至 -825 mV， 峰值还原电流 Im
逐渐增大，达到峰值还原电流所需时间 tm逐渐缩短，扩散系数 D 变化不大，基本稳定在（7.61 ± 0.34） × 10-5 cm2·s-1，
成核密度数 N0则从 3.26 × 105 cm-2提高至 10.2 × 105 cm-2. 银沉积初期的形貌观察，验证了其三维瞬时成核生长机
理. 提高温度可以显著改善电解液中具备活性的银配位离子的扩散能力，缩短成核时间，提升成核密度数 N0.
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贵金属银具有优异的导电导热能力，在首饰、
钱币、餐具等装饰行业、电子元器件以及电接触材
料领域、 医疗器械杀菌消毒和生物检测仪器探头
传感器方面有着广泛应用 [1-5]. 电沉积或者化学沉

积是获得银膜的简单有效方法 [6-7]. 氰化物镀银是

近两百年来最成功广泛应用的电镀工艺之一[8]，但
剧毒氰化物电镀工艺亟待被绿色环保的无氰电镀

工艺取代 . 无氰镀银技术发展的关键在于选择和

使用新的络合剂和添加剂 . 国内外的学者研发了

如硫代硫酸盐 [9-10]、丁二酰亚胺 [11-12]、柠檬酸 [13]、5,5-
二甲基乙内酰脲[14-15]以及离子液体 [16-17]等体系的无

氰电镀银工艺[18-19].

金属电结晶过程复杂， 包含金属离子在电极
表面的还原、晶核的形成与生长等过程. 对银电沉
积过程中电化学成核机理的研究， 可以了解其成
核与生长模式, 并获得成核动力学参数, 从而理解

或推测镀层的致密性、 晶粒分布均匀性、 镀层光亮
度、机械性能等性质,研究结果有理论指导意义[20-21].
Ping He 等研究发现， 将 AgBF4 溶于疏水的 1-甲
基-3-丁基六氟磷酸盐 （BMIMPF6） 室温离子液体
中，银在玻碳电极表面的沉积过程是不可逆的，符
合由扩散控制的三维连续成核的规律[22]. Zhi-Bin Lin

等研究了当 2-羟基吡啶为配位剂时，Ag 在玻碳电
极表面的沉积也遵循由扩散控制的三维连续成核

生长的机理 [23]. Sebastian 等研究了银在 NaClO4体

系中的电沉积，发现施加更大的过电位时，银在玻
碳电极表面的沉积是由扩散控制的三维瞬时成核

生长的不可逆过程 [24]. 电结晶机理的研究中, 多采

用主盐浓度低、组分简单的体系[25-27]，获得的结果尚
未见能全面理论指导成分复杂的实际电镀体系.

本文以作者课题组研发的具有实际应用价值

的复合配位体系无氰镀银电解液[28]为研究对象，利
用循环伏安实验和电位阶跃实验， 结合 Scharifk-
er-Hill（SH）经典理论 [29-32]，研究该体系下银在玻碳
电极表面的电化学沉积过程、 成核机理和动力学
参数；利用扫描电子显微镜（SEM）观察沉积初期
沉积物的微观形貌，以验证该体系的沉积机制，亦
探讨温度对成核方式及成核动力学参数的影响.

1 实 验
1.1 试剂与仪器
基础电解液的组成：30 g·L-1 硝酸银，80 g·L-1

5,5-二甲基乙内酰脲（DMH），40 g·L-1烟酸，30 g·L-1

碳酸钾. 用氢氧化钾溶液将电解液调节到pH 值为

10.5，温度为 50 oC，去离子水配制电解液 . 所用试
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剂均为分析纯， 来源于国药集团化学试剂有限公
司.

实验选用三电极体系， 工作电极为玻碳电极
（GCE，直径为 4 mm)，辅助电极为铂片电极，参比
电极为饱和甘汞电极(SCE)，文中的电位值均相对
于 SCE.电化学实验所用电化学工作站为荷兰 Eco

Chemie BV 公司的 Autolab PGSTAT30 恒电位仪 .

玻碳电极表面电沉积银层微观形貌用德国蔡司

(Zeiss)公司的场发射 SIGMA型场发射扫描电子显

微镜(SEM)进行表征.

1.2 电化学实验
实验前将玻碳电极依次用 1 μm、300 nm和 50

nm 粒径的 Al2O3抛光粉打磨， 再依次置于无水乙
醇和去离子水中超声清洗 3 min，再用去离子水冲
洗后开始电化学实验. Ag 在玻碳电极表面沉积的

循环伏安行为研究中， 根据不同扫描速率下循环
伏安曲线的峰电流与扫描速率关系， 判断该沉积
过程的电化学反应控制类型. 电位阶跃实验中，根
据不同电位下的计时电流曲线，拟合(I/Im)2-(t/tm)无
因次曲线，从而判断 Ag在玻碳电极表面的电结晶
机理， 根据理论计算获得该体系下银的成核动力
学参数.

2 结果与讨论
2.1 循环伏安实验
为研究 Ag在玻碳电极表面的电沉积行为，分

别在 30、50、70、90、110 mV·s-1的扫描速率下进行
循环伏安实验 . 循环伏安曲线中 ， 从开路电位
（OCP，-0.06 V）负向扫描至 -1.20 V，再正向扫描到
1.00 V，最后返回到开路电位，结果如图 1 所示. 扫
描速率为 30 mV·s-1时， 负方向扫描至 -0.45 V 开
始出现表征银沉积的阴极电流，至 -0.75 V 附近出
现银沉积的还原峰. 随扫描速率的增大，还原峰电
流逐渐增大，还原峰电位也逐渐负移. 继续负扫至
-1.02 V，还原电流又开始逐渐增大，归因于明显的
析氢电流. 正方向扫描时， 在 -0.06 V 附近开始出
现氧化电流，并在 0.30 V附近达到氧化电流峰值，
归因于玻碳电极表面沉积银的氧化反应. 根据图 1

可以看出，各扫描速率下，在 -0.52 V ~ -0.15 V 范
围内出现电流环，表明 Ag在玻碳电极表面的电沉
积过程存在成核步骤[33]，成环电位是 -0.15 V. Ag在
玻碳电极表面的起始沉积电位为 -0.45 V， 说明成
核过电位为 300 mV[34].

由 Randles-Sevcik 公式可知，不可逆电极过程

的阴极峰电流 jp与扫描速率的平方根呈线性关系.
将不同扫描速率下的阴极还原峰电流与对应的扫

描速率平方根进行线性拟合. 如图 1 中插图所示，
线性拟合后得到一条相关系数 R2为 0.995 且基本
经过原点的直线，说明 Ag在玻碳电极表面的沉积
属于扩散控制下的不可逆电极过程.

2.2 电位阶跃实验
在玻碳电极上施加不同电位 (-750 mV，-765

mV，-780 mV，-795 mV，-810 mV，-825 mV)， 得到
计时电流曲线如图 2 所示. 施加电位后，在极短时
间内产生很大并迅速减小的电流， 归因于双电层
充电过程； 之后电极表面阴极还原电流逐渐增大
达到峰值，峰值电流表示为 Im；峰值电流对应的时
间表示为 tm.达到峰值后， 还原电流开始下降并趋
于稳定. 施加电位不同，Im和 tm也不相同， 且随着
施加阶跃电位的负移，tm越来越小，Im越来越大，这
表明 Ag 在玻碳电极表面的成核生长符合扩散控

制下三维成核生长的规律[31].

在扩散控制的成核生长机理下， 有瞬时成核
和连续成核两种经典的多核生长机理. 根据 SH 理

论模型， 晶核的生长受溶液中电活性离子的扩散
控制时，基材表面形成新核的大小、成核电流密度
以及晶核在电极表面的覆盖程度均是时间 t 的函
数. 施加电位后，瞬时成核和连续成核两种成核生
长方式均经历了相同的过程:首先是电极表面双电

图 1 不同扫描速率下银在玻碳电极表面沉积的循环伏

安曲线

Fig. 1 Cyclic voltammograms of Ag deposition on GCEwith

different scan rates. The scan rates varied along the ar-

row direction were 30, 50, 70, 100 and 110 mV·s-1.

The inset shows the relation between the current den-

sity of cathodic peaks and square root of scan rate.
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表 1 玻碳电极表面不同阶跃电位下银的成核参数值

Tab. 1 The electrocrystallization parameters of Ag deposition on GCE under different stepped potentials

层的充电，电流在极短的时间内急速下降；然后随
着新核的不断形成以及新相的生长， 晶核扩散区
域的不断重叠，逐渐达到最大值 Im，对应时间为 tm；
扩散区域完全重叠后，无成核位点供新核生成，主
要表现为晶核的生长，电流逐渐降低，最后电流趋
于平稳，表现为在扩散条件下晶核的生长 [22,29,36]. 推
导关系式如下：
瞬时成核：
(I/Im)2= 1.9542/(t/tm){1-exp[-1.2564(t/tm)]}2 （1）
连续成核：
(I/Im)2 = 1.2254/(t/tm){1-exp[-2.3367(t/tm)]2}2 （2）
图 3 中曲线 1、2 分别对应瞬时成核和连续成

核的理论曲线. 由图 3 可以看出，在各施加电位下
得到的计时电流曲线经过拟合得到的(I/Im)2-(t/tm)无
因次曲线更接近于瞬时成核理论曲线 . 说明该电

解液中 Ag 在玻碳电极表面的电结晶过程更符合

由扩散控制的三维瞬时成核的规律 . 由曲线可以

看出，随着时间的增长(t/tm > 2)，实验曲线较高于理
论曲线, 原因可能是沉积 Ag的电极表面伴随极少

的析氢反应. Ping He[22,35]在研究 AgNO3在 KNO3水

溶液中的电结晶中也有相同现象.

确定了 Ag在该体系下的成核生长方式，通过
计算可以获得成核动力学参数 . 关于瞬时成核生

长的关系式如下所示：
I2mtm = 0.1629(nFc)2D （3）
tm = 1.2564/(N0πkD) （4）
Im = 0.6382 nFDc(kN0)1/2 （5）
k≡ (8πcM/ρ)1/2 （6）
式中，n 为转移电子数 （n = 1），F 为法拉第常

数 （F = 96500 C·mol-1），D 为扩散系数 (cm2·s-1)，c
为摩尔浓度 （mol·cm-3），N0为成核密度数（cm-2），ρ
为金属沉积相的密度（g·cm-3），M 为金属沉积相的
摩尔质量（g·mol-1），k 为由实验体系决定的常数 .
通过上面公式计算得到的成核动力学参数如表 1

图 2 玻碳电极上不同阶跃电位的计时电流曲线

Fig. 2 Chronoamperometric curves at different stepped po-

tentials on GCE

图 3 不同施加电位下实验曲线与理论曲线对比图

Fig. 3 Comparisons between experimental curves and theo-

retical curves at different potentials

E/mV(vs. SCE) 103Im/(A·cm-2) tm/s 106Im2tm/(A2·s·cm-4) 106D/(cm2·s-1) 10-5N0/(cm-2)

-750 -20.9 0.790 344 7.27 3.26

-765 -28.9 0.412 344 7.28 6.25

-780 -30.7 0.375 354 7.48 6.68

-795 -34.4 0.310 366 7.74 7.80

-810 -38.4 0.250 340 7.61 9.85

-825 -40.5 0.230 376 7.95 10.20
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图 6 不同温度下实验曲线与理论曲线对比图

Fig. 6 Comparisons between experimental curves and theo-

retical curves at different temperatures

图 5 玻碳电极上不同温度下的计时电流曲线

Fig. 5 Chronoamperometric curves at different temperatures

on GCE

所示.

由表 1可知， 随着阶跃电位的负移，tm逐渐缩
短，还原电流峰值 Im逐渐增大，银络合离子的平均
扩散系数 D 基本不变，为(7.61 ± 0.34)×10-6 cm2·s-1；
随着阶跃电位的负移，成核密度数 N0从 3.26 × 105

cm-2提高到 10.2 × 105 cm-2，这说明沉积电位越负，
玻碳电极单位面积成核数越大， 更有利于形成晶
粒细小的 Ag镀层.该体系的平均扩散系数 D 介于
Reyna-Gonz觃lez 等研究的 AgOTf （三氟甲烷磺酸
银）在 LiNTf2（双三氟甲烷磺酰亚胺锂）水溶液中
的平均扩散系数(2.9 ± 0.2) × 10-5 cm2·s-1和 AgOTf
在[3-BuPyr][NTf2]（3-丁基吡啶双三氟甲烷磺酰亚
胺）离子液体中的平均扩散系数(1.0 ± 0.1) × 10-7

cm2·s-1之间； 成核密度数 N0也在 105 ~ 106 cm-2范
围内[36]，这与本文的研究结果一致.
通过扫描电子显微镜观察， 可以进一步了解

银在 GCE 电极表面上电结晶初期的成核生长形

态.图 4为施加电位为 -750 mV，沉积时间为 0.5 s、
0.8 s 和 1.2 s 时的银沉积物形貌. 可以看出， 沉积
时间为短于 tm(0.790 s)的 0.5 s时，玻碳电极表面均
匀分散着粒径在 40 ~ 80 nm 的银颗粒； 沉积时间
为与 tm相当的 0.8 s 时， 银颗粒密度有所增加、粒
径增大并有所团聚； 沉积时间为长于 tm 的 1.2 s
时，银颗粒密度未见提高，而粒径进一步增大、集
拢并均匀覆盖在玻碳电极表面. SEM 形貌观察进

一步验证了银瞬时成核生长的电结晶机制.

2.3 温度对电结晶过程的影响
温度对本研发的无氰镀银形貌有明显的影响.

因此， 为了揭示温度对银电结晶过程的影响，在
-750 mV电位下，获得不同温度下的计时电流曲线
如图 5 所示. 可以看出，随着温度的升高，还原峰
电流 Im越来越大，tm越来越短，说明温度的升高导

致成核速率增大，有利于更快生成银晶核.
对不同温度下得到的计时电流曲线进行拟

合，得到的(I/Im)2-(t/tm)无因次曲线如图 6所示.可以
看出，不同温度下银同样遵循瞬时成核机理，温度

图 4 -750 mV下初始沉积银的微观形貌：A. 0.5 s；B. 0.8 s；C. 1.2 s

Fig. 4 Surface morphologies of initial silver deposition under -750 mV for different time: A. 0.5 s; B. 0.8 s; C. 1.2 s
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表 2 玻碳电极表面不同温度下银的成核参数值

Tab. 2 The electrocrystallization parameteters of Ag deposition on GCE under different temperatures

的改变并不影响成核方式 . 经过计算得到的成核

动力学参数如表 2 所示 . 扩散系数 D 从 25 oC 的
3.02 × 10-6 cm2·s-1增加到 60 oC的 8.33 × 10-6 cm2·s-1，
可见温度的升高有利于镀液中银络合离子的扩散

传质；随着温度升高，单位面积的成核密度数也有
很大的提高， 证明了温度确实对银成核速率有促
进作用.

3 结 论
直接以具有实际应用价值的复合配位体系无

氰镀银电解液为研究对象， 研究结果更具理论指
导意义. 实验表明，Ag 在 GCE 表面的电沉积是一
个由扩散控制的不可逆过程， 更加符合三维瞬时
成核生长的规律.随着阶跃电位负移， 扩散系数 D
变化不大，而成核密度数 N0逐渐增大. 银成核初期
的形貌观察，验证了其三维瞬时成核生长机理. 温
度升高， 有利于镀液中银络合离子的扩散传质，tm
缩短，还原峰电流 Im增大，成核密度数提高，有利
于形成更加致密的沉积层.
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Abstract: Cyclic voltammetry and potential step methods were successfully used to study the electrochemical crystallization
mechanism of silver deposition on glassy carbon electrode (GCE) in the practical cyanide-free silver plating electrolyte containing

composite complexing agents. Scharifker-Hill (SH) theory was used to fitting the experimental data. The results showed that the

electrodeposition of silver is a diffusion controlled irreversible electrode process according to three-dimensional instantaneous

nucleation mechanism. When the step potential shifted from -750 mV to -825 mV, the peak deposition current Im was increased,

while the induced nucleation time tm shortened. The calculated kinetic parameters showed that the diffusion coefficient (D) was

basically constant, ranged (7.31 ± 0.34) × 10-5 cm2·s-1, and the active nucleation sites density (N0) increased from 3.26 × 105 cm-2 to
10.2×105 cm-2. The morphologies for the initial deposition of Ag verified the three-dimensional instantaneous nucleation mechanism.
Increasing the temperature could significantly improve the diffusion ability of the active silver coordination ions in the electrolyte,

which shortened the nucleation time and enhanced the active nucleation sites density N0.

Key words: silver; complex coordination; cyanide-free system; nucleationmechanism; cyclic voltammetry; chronoamperometric
curves
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