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摘要:以氯化胆碱鄄尿素低共熔溶剂为基础液袁使用循环伏安法尧计时电流法尧Tafel极化曲线尧Gerisher交换电流密
度法尧扫描电子显微镜以及 X射线衍射等方法研究了电沉积银过程中的电沉积机理尧电结晶行为袁以及 NH4Cl存在

下对配合物尧相组成以及镀层微观形貌等的影响遥结果表明袁 ChCl-Urea体系中氯离子的加入改变了 Ag+的还原电位

渊vs. Ag|AgCl冤袁镀液中 Ag+形成了配合物[AgCln]1-n袁使还原电位发生了负移袁由 -0.85 V负移至 -0.98 V遥 通过拟合
CA曲线和理论曲线对比发现袁 Ag(I)在 ChCl-Urea DES中的成核方式与氯离子的浓度有关袁低浓度下的成核方式
具有三维瞬时成核和三维连续成核的混合成核特征袁高浓度下的成核方式符合三维瞬时成核遥 镀液中主要放电络
离子是[AgCl2]-遥 电沉积得到的是紧密颗粒球状纯银镀层袁氯离子的加入抑制了枝晶状银镀层的生成遥
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1 引 言
金属银镀层由于其优良的耐腐蚀性尧 良好的

润滑性尧高的导电性尧优良的装饰性尧高催化性尧对
环境的高敏感性以及优良的耐菌性等袁 在微电子
行业尧催化剂领域尧传感器领域以及制备磁阻材料
领域等得到了广泛的应用[1-3]遥

目前袁 银镀层的制备通常的方法是使用氰化
物电镀的方式来进行遥 但是氰化物的使用在工业
生产中也存在着严重的问题袁 比如氰化物有剧毒
性袁对环境极度不友好尧危害身体健康等问题[4,5]遥
因此寻找可替代氰化镀液来进行金属银的电沉积

是目前非常紧迫的问题遥 近年来袁离子液体渊ionic
liquids袁 ILs冤由于具有独特的物理性能渊低熔点尧低
蒸气压尧高极性范围尧高热稳定性尧可回收性等冤以
及较低的毒性袁 被认为可代替氰化镀液的一种特
殊液体[6-8]遥

氯化胆碱鄄尿素低共熔溶剂渊choline chloride-

urea deep eutectic solvents袁 ChCl-Urea DESs冤 由其
具有价格相对低廉尧低毒尧可生物降解尧环保尧易于
大规模制备等优点袁得到了广泛的持续关注遥 与传
统的 ILs相比袁 由 ChCl形成的低共熔溶剂具有价

格低廉尧易贮存尧易制取渊通过简单混合两组分冤尧
可生物降解且具有生物相容性等优点[9-12]遥

ChCl-Urea 体系中进行电沉积银的研究中袁
Abbott等人 [13]首次在 ChCl-Urea 体系中在铂上沉

积银遥 Quentin Ray佴e等人[14]在 ChCl-Urea体系中袁
首次提出银在金上发生欠电位沉积袁使用循环伏
安法研究银的欠电位沉积相对应的表面过程遥 P.
Sebasti佗n等人[15]在 ChCl-Urea 体系中采用循环伏

安法和计时电流法比较了水溶液和低共熔溶剂

中银镀层的成核和生长遥 Hasan F Alesary[16]等人

研究了氯化胆碱鄄乙二醇体系中添加剂 NaBr 对

银电沉积的影响遥 研究表明袁NaBr使 Ag的氧化还

原峰明显降低袁银镀层的表面粗糙度降低袁电流效



率提高遥
目前袁 在离子液体体系中金属电沉积的研究

发展比较迅速袁在 ChCl-Urea低共熔离子液体体系

中进行银的电沉积值得引起关注[17]遥 在电沉积中袁
添加剂对形成性能良好的镀层往往起着关键的作

用遥 本文以 ChCl-Urea低共熔溶剂为基础液袁进行
了银镀层的电化学性能及镀层制备研究袁 采用电
化学方法袁 深入研究氯离子对银电沉积过程中的
电化学行为的影响遥 对得到的银镀层的相组成及
微观形貌也进行了研究遥

2 实 验
2.1 试剂与仪器

氯化胆碱渊ChCl袁分析纯冤尧无水乙醇渊C2H5OH袁
分析纯冤 购于国药集团化学试剂有限公司曰 尿素
渊Urea袁分析纯冤购于天津市大茂化学试剂厂曰硝酸
银渊AgNO3袁 纯度 99.8%冤购于天津市风船化学试
剂科技有限公司曰氯化铵渊NH4Cl袁分析纯冤购于天
津市瑞金特化学品有限公司遥

CS350电化学工作站渊武汉科思特仪器股份有
限公司冤曰 D/max-RB X射线衍射仪渊X-ray diffrac-
tometer袁XRD冤袁北京中西远大科技有限公司曰扫描
电子显微镜渊SEM袁蔡司 Sigma 30冤袁卡尔蔡司管理
有限公司遥
2.2 电沉积银镀液和基底样品的制备

首先将 ChCl 和 Urea 放入 80 oC真空干燥箱

中干燥 24 h袁 然后称取摩尔比为 1:2 的 ChCl 和

Urea置于烧杯中混合均匀袁在 80 oC油浴锅中磁力

搅拌 渊500 r窑min-1冤2 h袁即得到 ChCl-Urea DESs袁将
浓度为 0.2 mol窑L-1 的 AgNO3 加入到 ChCl-Urea

DESs中袁继续搅拌至澄清透明袁即得到 ChCl-Ure-

a-AgNO3 DESs遥
将 15 mm 伊 15 mm的黄铜片作为沉积银基底袁

使用前分别用 240#尧400#尧1200#尧2000# 砂纸进行
打磨抛光处理遥 在 65 oC的氢氧化钠渊50 g窑L-1冤尧磷
酸钠渊10 g窑L-1冤和碳酸钠渊50 g窑L-1冤的混合液中浸
泡 30 min袁以除去表面油污遥 去离子水清洗后袁室
温下放入稀盐酸渊5 g窑L-1冤和稀硫酸渊400 g窑L-1冤尧硝
酸渊80 g窑L-1冤的混合液中活化 30 s遥 然后在室温下
超声波清洗 10 min袁 最后用去离子水清洗后得到
待用试样遥
2.3 测试表征

使用电化学工作站研究银电沉积的电化学

行为和电结晶机理遥 实验采用三电极体系袁以玻

碳电极渊循环伏安测试尧计时电流测试冤及黄铜片
渊电沉积实验尧Tafel曲线冤为工作电极袁Ag|AgCl电
极为参比电极袁铂电极为辅助电极遥 循环伏安测
试条件院 温度 50 oC袁电位区间 -1.5 V ~ 1.5 V袁扫
描速率 100 mV窑s-1遥 计时电流测试条件院温度 50
oC袁 时间 5 s袁 电位 -0.90 V ~ -0.96 V袁 单电位阶
跃袁扫描速率 50 mV窑s-1遥 Tafel 曲线测试条件院温
度 50 oC袁 电位区间 -0.5 V ~ 0.5 V袁 扫描速度 1

mV窑s-1遥 恒电位沉积条件院 温度 50 oC袁沉积电位
-0.9 V袁 沉积时间 30 min遥 使用扫描电子显微镜
对银沉积层的形貌进行分析袁并使用该测试仪配
套的能谱仪渊EDS冤对其组成进行分析遥 使用 X射

线衍射仪对沉积层的物相组成进行分析 渊Cu K琢
靶袁酌 = 0.15406 nm袁北京中西远大科技有限公司)

测试电流为 100 mA袁扫描范围为 20毅 ~ 90毅袁扫描
速度 4 毅窑min-1遥

3 结果与讨论
3.1 Ag循环伏安行为分析

图 1 为不同 NH4Cl 浓度镀液的循环伏安曲

线遥 由曲线渊a冤可以看出 -0.85 V出现了阴极还原

的峰值电位袁 0.223 V 处出现阳极氧化的峰值电
位遥 从曲线渊b冤尧渊c冤尧渊d冤可以看到还原反应峰值电
位负移袁分别为 -0.87 V尧 -0.91 V尧 -0.98 V遥 足量的
Cl-能与 Ag+形成稳定[AgCln]n-1配合物遥 为设法大
幅度降低 Ag+的电极反应速率袁 选用 NH4Cl作为

配位剂遥 按照配合物的野软硬酸碱理论冶袁 Ag+属于
野软酸冶袁因它的电子云较易变形袁它容易与野软碱冶

图 1 不同 NH4Cl浓度镀液的循环伏安曲线遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 Cyclic voltammetric curves of plating solutions with

different NH4Cl concentrations. (color on line)
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表 2 AgLn配合物的稳定常数[18]

Table 2 Stability constants of AgLn complexes[18]

表 1 常见 Ag+及其配合物的标准电极电位[18]

Table 1 Standard electrode potentials of common Ag+ and its complexes[18]

Cl-离子形成稳定的配合物遥溶液中 NH4
+的浓度较

高袁 但反应 2NH4
+ + 2e-→ 2NH3 + H2↑ 难发生袁镀

液中游离的 NH3含量很少遥 故只考虑一种配体 Cl-

的存在遥 相比于 Ag+的标准电极电位袁当 Ag+与各

种配体形成配合物时袁 它们的标准电极电位均向
负移动袁配合物越稳定袁E兹值越负遥表 1为常见 Ag+

配合物的标准电极电位遥
随着 NH4Cl浓度的增加袁Cl-争夺 Ag+的能力

增强袁逐渐形成具有高稳定常数的配合物袁表 2为

AgLn配合物的稳定常数遥同时标准电极电位负移袁
还原电位也出现负移的情况袁 大幅度降低 Ag+的

电极反应速率遥
3.2 Tafel曲线测量与放电络离子的确定

图 2是以 Ag+离子为中心金属离子袁以 Cl-离

子为络合剂袁 不同浓度条件下镀液的 Tafel曲线遥
选取阴极极化曲线的直线区袁 根据阴极极化的
Tafel公式院

浊 = -2.3RT
琢nF lgi0 +

2.3RT
琢nF lgi (1)

得到交换电流密度 i0和阴极曲线斜率 Bc渊结果见
表 3冤遥

考虑镀液在一定条件下只形成一种稳定的配

离子[AgCln]1-n袁而且电极上只有[AgCln]1-n放电袁则
有院

AgCln + ze
- 葑 Ag + nCl

z
n -

渊2冤
在电极电位 E时阴极还原电流密度 ic和阳极

氧化电流密度 ia分别为院

ic = zFkc [AgCln ]exp - 琢zF
RT E蓸 蔀 (A窑cm-2) 渊3冤

ia = zFka [AgCln ]exp - 茁zF
RT E蓸 蔀 (A窑cm-2) 渊4冤

在平衡态时院
ic = ia = i0 渊5冤
故院
i0 = zFk[MLN]琢[M]茁[L]茁n (A窑cm-2) 渊6冤
茁尧琢分别为阳极和阴极反应的传递系数遥在平衡电
位 Ek时袁若[Ag+]和[AgCln]1-n维持不变袁则[19]院
鄣lgi0

鄣lg[Cl鄄] Ek ,[Ag
+
],[AgCln ]

= 茁n = n(1-琢) 渊7冤

利用式渊6冤可以从实验数据求出 n 值遥 由表 3的

数据作 Cl-浓度和 i0的双对数直线渊图 3冤遥 通过
线性拟合得到图 3 中直线的线性方程为 lgi0 =
-2.58223-0.40791lgc袁相关系数 rA = 0.95889遥 利用
阴极极化曲线斜率渊表 3中 Bc冤得 n值等于 1.82尧
2.09尧1.92取整数 n值等于 2袁 因此镀液中存在的
主要放电络离子为[AgCl2]-遥

Silver complex

Standard electrode potential (E兹/V)

[Ag]+ [Ag(SO3)2]3- [Ag(NH3)2]+ [Ag(S2O3)2]3- [Ag(CN)2]-

0.8 0.43 0.37 0.01 -0.31

Cl- ligand

Stability constant (lg茁)

AgL AgL2 AgL3 AgL4

3.4 5.3 5.48 5.4

图 2 不同NH4Cl浓度镀液的动电位极化曲线遥 渊网络版彩图冤
Figure 2 Potentiodynamic polarization curves of plating solu-

tions with different NH4Cl concentrations. (color on line)
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表 3 不同 NH4Cl浓度极化曲线拟合数据

Table 3 Polarization curve fitting data for

different NH4Cl concentrations

图 3 Cl-浓度对交换电流密度的影响遥 渊网络版彩图冤
Figure 3 Effect of Cl- concentration on exchange current den-

sity. (color on line)

3.3 Ag的电结晶机理研究
图 4渊A冤尧渊B冤尧渊C冤是 ChCl-Urea-0.2 mol窑L-1

AgNO3体系中不同 NH4Cl浓度的计时电流曲线遥
从曲线可以看到袁 随着 NH4Cl浓度的增加计时电

流曲线变化趋势均相似遥 曲线均呈现出先升高后
降低的趋势遥 初始阶段袁 由于金属银的形核和生
长袁导致电流密度达到峰值袁随后由于扩散控制生
长而导致电流密度发生衰减遥

金属离子在溶液中电结晶的三维成核和生长

理论模型可分为瞬时成核和连续成核[20]遥 其中袁瞬
时成核为晶核快速尧 大量尧 均匀地在基体表面形
成袁成核点的数量与时间几乎无关袁金属原子在各
个晶核位点上生长曰 连续成核则是成核位点的数
量随时间的增加而逐渐增多袁 金属原子的生长位
置只能伴随时间变化而从旧位点到新位点遥 根据
SH 模型分别按照式渊8冤和渊9冤分别对不同 NH4Cl

浓度条件下的计时电流曲线进行无因次处理[21]袁结
果如图 4渊A1冤尧渊B1冤尧渊C1冤所示遥

三维瞬时成核院
i2/i2m = 1.2254(t/tm)-1{1-exp[-2.3367(t/tm)2]}2 渊8冤

三维连续成核院
i2/i2m = 1.2254(t/tm)-1{1-exp[-1.2564(t/tm)2]}2 渊9冤

从图 4渊A1冤尧渊B1冤曲线中可以看出袁在 ChCl-

Urea-AgNO3 低共溶溶剂体系中加入 0.1 mol窑L-1

NH4Cl和 0.3 mol窑L-1 NH4Cl时的计时电流曲线经

过无因次处理后既不符合三维瞬时成核也不符合

三维连续成核袁 是一种具有两种成核方式特征的
混合成核方式遥

随着低共熔溶剂体系中 NH4Cl的含量增加到

0.6 mol窑L-1时无因次处理曲线渊如图 4渊C1冤所示冤遥
当 t/tm小于 1时袁Ag在玻碳电极上的(I/Im)2-(t/tm)曲
线与三维瞬时成核理论模型曲线基本重合袁 说明
在电流密度达到最大值之前 Ag+的形核过程完全

遵从于三维瞬时成核形式曰(t/tm)大于 1时袁Ag+在
玻碳电极上的(I/Im)2-(t/tm)曲线先完全遵从于三维
瞬时成核形式袁 随后逐渐偏离三维瞬时成核理论
模型曲线袁但也是最接近三维瞬时成核形式袁可以
确定此时银配离子的成核方式是以三维瞬时成核

占据主导地位遥 动力学机制的改变与体系中金属
配合物的形态有着一定的关系遥 不同浓度 NH4Cl

的引入改变了 Ag+配合物形态袁 使得还原电位发
生偏移袁形核方式也随之改变遥
3.4 微观形貌分析

图 5 为不同浓度 NH4Cl 下获得的银镀层形

貌图遥 图中可以看到袁在没有 NH4Cl存在时银镀

层的微观形貌为枝晶状袁随着 NH4Cl浓度升高得

到的镀层球状银颗粒更紧密遥之所以出现这种现
象是由于较高浓度的 Cl-延迟了枝晶的出现遥 P.

Sebasti觃n 等人 [22]在研究低共熔溶剂中电沉积铜

过程中也发现了这一点遥 此外袁由于过量的氯化
物会与 Ag+形成配合物会对镀层微观形貌产生

影响袁这与 E. Barrado[23]等人对铜在咪唑氯盐离

子液体中的电化学行为研究中得到了相同的结

果遥
3.5 相组成分析

图 6是不同浓度的 NH4Cl条件下恒电位沉积

所得银镀层的 XRD 谱图袁从图中可以看到袁镀层
由纯银组成袁还有微量的 Ag2O遥 微量的 Ag2O存在

是由于溶液中的微量水与银发生的化学反应遥 Li

等人[24]在 ChCl-Urea体系中也发现水参与了银的

NH4Cl (mol窑L-1) lgi0 (A窑cm-2) Bc (V)

0.1 -2.189 0.776

0.3 -2.331 0.807

0.6 -2.515 0.788
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图 4 不同 NH4Cl浓度镀液计时电流曲线遥 渊网络版彩图冤
渊A冤 0.1 mol窑L-1 NH4Cl曰渊B冤 0.3 mol窑L-1NH4Cl曰渊C冤 0.6 mol窑L-1 NH4Cl.

Figure 4 Chronoamperometric curves of plating solution with different NH4Cl concentrations. 0.1 mol窑L-1 NH4Cl; (B) 0.3 mol窑L-1

NH4Cl; (C) 0.6 mol窑L-1 NH4Cl. (color on line)

还原过程遥其认为镀层中 Ag2O的生成是由于水的

电解和 AgOH 的分解共同导致的遥 此外袁 随着
NH4Cl浓度的增加袁晶体银的峰面积增大袁晶相含
量增高袁银镀层增厚袁这说明较高浓度的 NH4Cl有

利于银的沉积遥
4 结 论

循环伏安结果说明 NH4Cl的加入会与 Ag+形
成[AgCln]1-n配合物袁使还原电位负移袁降低电极反
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图 5 不同浓度 NH4Cl下获得的镀层形貌院渊A冤 0.0 mol窑L-1曰渊B冤 0.1 mol窑L-1曰渊C冤 0.3 mol窑L-1曰渊D冤 0.6 mol窑L-1

Figure 5 Coating morphologies obtained under different concentrations of NH4Cl: (A) 0.0 mol窑L-1; (B) 0.1 mol窑L-1; (C) 0.3 mol窑L-1;

(D) 0.6 mol窑L-1

图 6 铜锌基板上不同浓度 NH4Cl下获得的银镀层的 XRD

图遥 渊网络版彩图冤
Figure 6 XRD patterns of Ag coatings obtained under differ-

ent concentrations of NH4Cl on copper zinc substrate. (color

on line)

应速率遥 通过 Tafel曲线测量使用 Gerisher交换电

流密度法确定放电络离子主要是[AgCl2]-遥 计时电
流结果说明 NH4Cl浓度的变化会改变银配离子的

成核方式袁 由三维瞬时成核与三维连续成核的混
合模式转变为三维瞬时成核模式遥 SEM结果说明

电沉积的得到的是紧密颗粒球状镀层袁 NH4Cl的

加入抑制了枝晶状镀层的生成遥 XRD结果说明电

沉积得到了纯银镀层遥 随着 NH4Cl浓度的增加晶

体银的峰面积增大袁晶相含量增高袁 银镀层增厚袁
这说明较高浓度的 NH4Cl有利于银的沉积遥
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Effect of Chloride Ion on Electrochemical Behavior of
Silver Electrodeposition in ChCl鄄Urea Low Eutectic Solvent

Chong-Bo Zhan, Run-Jia Zhang, Xu Fu, Hai-Jing Sun, Xin Zhou, Bao-Jie Wang, Jie Sun*

(School of environmental and chemical engineering, Shenyang University of technology,
Shenyang 110159, China)

Abstract:Metallic silver coating has been widely used in the fields of microelectronics industry, catalyst, sensor and preparation

of magnetoresistive materials because of its excellent corrosion resistance, good lubricity, high conductivity, excellent decoration

and high catalysis. Compared with the traditional aqueous solution system, the research on metal electrodeposition in ionic liquid

system is developing rapidly. In addition, additives are the key factors in the silver plating process. Adding a small amount of organ-

ic or inorganic additives to the plating solution will significantly change the coating properties, such as improving brightness, hard-

ness and ductility. In this paper, using choline chloride urea (ChCl-Urea) low eutectic solvents (DESs) as the base solution, cyclic

voltammetry (CV), chronoamperometry (CA), Tafel polarization and other electrochemical methods were used. The effect of chlo-

ride ion on the electrochemical behavior of silver electrodeposition was deeply studied. The phase composition and micro morphol-

ogy of the silver coating were also studied by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The existing forms

and main discharge complexes in the presence of NH4Cl in the plating solution were studied by the classical gerisher exchange cur-

rent density method. The results showed that the addition of chloride ion in ChCl-Urea system changed the reduction potential of

Ag+ (vs. Ag|AgCl), and Ag+ in the plating solution formed complex [AgCln]1-n, which makes the reduction potential shift negatively

from -0.85 V to -0.98 V. The increase of overpotential was conducive to the formation of silver coating with good performance. By

comparing the fitting CA curve with the theoretical curve, it is found that the nucleation mode of Ag(I) in ChCl-Urea DES was related

to the concentration of chloride ion. The nucleation mode at low concentration had the mixed nucleation characteristics of three-di-

mensional instantaneous nucleation and three-dimensional continuous nucleation, and the nucleation mode at high concentration

conformed to three-dimensional instantaneous nucleation. The results of gerisher exchange current density analysis revealed that

the main discharge complex ion in the plating solution was [AgCl2]-. The addition of chloride ion inhibited the formation of den-

dritic silver coating. At the same time, this paper provides a method for preparing compact spherical pure silver coating. As means

of preparing nanospherical silver, electroplating is the main direction of future research. Basic research on relevant additives is also

essential. In the process of silver plating, the action mechanism of additives needs to be further studied. This plays an important

guiding role in the development of electroplating additives and electroplating process.

Key words: choline chloride-urea deep eutectic solvent; silver electrodeposition; additive; complex compound; electrochemi-
cal behavior
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