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一一机理与方法
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摘 要

木文研究了银层在光和 N扔 s 溶液作用下的变色机理及各种防银变色剂 的 防变

色效果
.

结果表明
, 1一苯基

一 5 一筑基 四氮哇 ( P M T A ) 在紫外光和 日声 中具有优 良

的防变色效果
.

X P S
,

A E S 和紫外吸收光谱的研究表明
,

P M T A 能有效吸 收紫外

线并在银表面形成 了一层致密的表面膜
,

它能有效阻止银与腐蚀介质 的 反应
.

刀

A E s 深度剥蚀 曲线求得防变色膜是一种多核聚合配合物膜
,

其组成可近 似表示 为

LA g 。

( P MT A )
。 .

银镀层具有优良的导电性
、

装饰性
、

可焊性和较低的接触电阻
,

它在电子和通讯工业中已

广为应用
.

但它在存放和装机后一般经过 2 至 3 个月就会发生不同程度的变色现象
,

变色膜

会降低镀银件的可焊性并增大它的接触电阻
〔̀ .z]

,

目前尚无令人满意的防变色方法
L3一 ” .

银或银镀层在大气中的变色问题
,

是腐蚀学科尚未完全弄清楚的问题
.

因此
,

弄清银的变

色机理和防护方法就成 了引人注目的研究课题
〔3

·` ,
.

一
、

方 法

1
.

镀银样品 以纯铜片为基底
,

用丁二酚亚胺 电解液
,

其组成为
: A g N o ,

35 9 / L ; 丁

二酸亚胺 7 0 9 / L ; N a Z
SO 。 4 9 / L ; K ZC O , 5 0 9 / L ; p H ~ 9

.

2
.

紫外光照射试验 照射在恒定波长的紫外光源下进行
,

功率 20 w
,

彼长为 2 5 3 7入和

3 6 5 0入
.

镀银层的变色程度分为五级
: 不变色 ( A 级 )

、

微变色 (B 级 ) ;轻度变色 ( C 级 ) ; 明显

变色 ( D 级 ) ;严重变色 ( E 级 )
.

3
.

H
Z
S 气体人工加速试验 试验器为改装的玻璃真空干燥器

,

其中 H ZS 的浓度为 1%
.

镀银试片经防变色处理后放在试验器中
,

经一定时间后取 出
,

按上述方法迸行评级
.

4
.

电子能谱分析 测量是在美国 P H I一 5允 型 E s C A / SA M 多功能电子能谱仪上进行
,

x 射线阳极为 M g K a ,

K a 能量为 12 53
·

6 e V
.

A E S 测定时电子束束压为 2一 k3 v
,

束 流 22 一

25 二 A
.

x P S 全扫描时通能为 l o o e V
,

高分辨 x P S 和银的 M浑 V 俄歇线测定时通能为 25 e V
,
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A E S深度剥蚀用 A+r 溅射
,

A E s 测量可与溅射同时进行
,

并由计算机直接绘出各组分元素的

探度分布图
.

x SP 测量是在停溅后进行
.

.S 紫外吸收光谱的测定 所有样品的测定均在 日本岛津 U v 一

24 0 自动记录分光光度计

上进行
。

二
、

结 果 与 讨 论

1
.

镀银层的变色机理

( l) 光照镀银层引起的变色

镀银层表面具有很高的化学活性
,

它易于与外界介质反应而引起变色
’ 5 , .

光是一种外加

能源
,

它可促进金属银离子化 L6] ,

因而可以加速银与腐蚀介质的反应
,

即加速银的变色
.

iT g u e

和 、 ou n g 曾报告紫外光可加速银在 H l 和 HBr 气体中的变色反应 ;.tj

根据我们的研究
,

照射光的波长和照射时间对镀银层的变色都有影响
,

所得结果列于表 1
.

表 l 照射光波长和照射时间对镀银层变色的影响
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由表 1可见

,

镀层吸收紫外光后易引起变色
,

照射光波长致变色的能力有如下顺序 :

2 5 3 7人 > 3 6 s o A > 日光

即照射光的波长越短
,

镀银层的变色越明显
.

根据 x P S 和 A ug
c r
参数的研究

,

镀银层在

2 5 3 7入紫外光照射后
,

其表面颜色的变化和对应的主要银化合物的组成如表 2 所示
.

在照射过程中
,

镀银片表面元素 Ag ,

O
, s 和 1C 的相对含量随照射时间的变化如图 1 所示

.

表 2 光照时银层颜色和化学组成随照射时间的变化
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一
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“ “ ` }
“ 引 一 ’

“ “ 一
’

} “ 引 一 “
`
“ 一

J (超细粒子 ) ! (超细粒刹

(2 ) N a Zs 处理镀银层引起的变色
〔8J

为了确定镀银层在 N
a
石 溶液中的变色条件

,

使用了不同浓度的 N为 S 溶液和不同的处

理方法
,

然后研究在各种浓度 N为 s 溶液中处理方法和处理时间对变色的影响
,

所得结果列于

表 .3

表 3 结果表明
,

在不与大气氧接触的条件下
,

镀银层浸在 N为 S 液中或处在液滴内 30 m in
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表 3 处理方式和处理时间对变色的影响
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表 ; 各种样品的 A ;
( 3 d ) 和 s ( 2户) 的结合能和 M

. v v , M
, v v 俄歇线 (

e v )

试 样
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结合能
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A g ( 3 J
, z: ) 的

X P s 结合能
M一V V 俄歇峰
的能量

M
, v v 俄歇峰
的能量

光 亮 银
,几,妇,二月,

.

…
,̀,̀,̀,二八Un

ù
Un

丹,内,,O户O产

^ g
, s (标样 )

空白银片

16 0
。

7

16 0
。

7

16 0
。

4

16 0
。

4

{
37 3

.

5

{
: 9 :

.

;

} 乡
0 1

.

2

3 6 7
。

5

3 6 7
。

4

3 6 7
。

2

3 6 7
。

8

3 7 3
。

5

3 7 3
。

4

37 3
。

2

37 3
。

8

8 96
。

l

89 6
。

2

89 6
。

2

8 9 5
。

3

并不变色
,

当浸饱时间超过 30 m in
,

镀银层会因溶解氧和 N : 2 5 的联合作用而开始变色
.

当

镀银层直接与氧和 N街 S 溶液同时接触时
,

很快就出现明显的变色
.

在空气中暴露的时间越

长
,

变色也越严重
,

颜色变化的顺序为
:

银白 、 黄 一 棕 * 蓝

在硫化钠溶液中形成的光亮银 (未变色银 )和在硫化钠溶液和硫化氢气体中形成的蓝色银
,

的 A g ( 3 d ) 和 S ( Zp ) 的结合能和 M
, V V 与 M

, V V 的 A t l g e r 线峰位值列于表 4
.
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图 1 光照时间不同时镀银层表面组分含量的变化 图 Z N 二声 处理变蓝镀银层的 A防深度剥蚀图
(溅射条件 : A r +

气压 1 0荞 20
一 , p a ,

束压 3 k v ,
定点 )
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由表 4可见
,

光亮银的 A g ( 3 d) 结合能和 M
o v v

,

MVS v 俄歇峰位同空白银片的一致 ; 在

N 御 S 和 H
Zs 中形成的蓝色银的 (S ZP )

,

A g ( 3刃 结合 能 及 A g 的 M V V 俄 歇 峰 位 值 均 与
A g

ZS 的一致
,

因此可确认变色的银层为 A g石
.

图 2 是 N为 S 处理后变蓝银层的 A E S 深度剥

蚀图
.

由图可见
,

变色银层的表面的确已为较厚的 A g石 层所覆盖
.

因此
,

镀银层浸入 N 人 S

溶液后在大气中的变色反应及在 H石 气氛中的变色反应可表示为
:

4 A g + O ,

+ Z H ? 0 十 ZN
a ZS 一 ZA g

ZS + 4 N a 0 H

4 A g + 0
,

+ Z H乃一 ZA g多 + 2珍 。

根据上述结果
,

可以得出以下结论 :

( l) 银层的变色是银同腐蚀介质反应的结果 ;

( 2) 银层的变色产物是 由银的硫化物
、

氧化物
、

氯化物和超细银粒子等组成 ;

( 3 ) 变色银层的颜色随产物的组成而异 ;

( 4 ) 紫外线和氧化剂 (如 0 , ,

cl
,

等 )明显加速变色反应
.

( 5) 在某些情况下
,

如在无水的空气中或在氧难以扩散到的地方
,

银层的变色也就困难
,

.

因此
,

除腐蚀介质和水外
,

紫外线或氧气的存在是银层变色的充分条件
.

镀银层的加速变色试验通常是用 H
Z s 和 H

Z s 十 5 0
,

试验
,

但这些方法的重现性很差
,

这是因为试验器内的氧气浓度和光的影响未加以控制而造成的
.

F ie sn et in 91[ 和 G ol id e1[ 0) 曾分别提出用二硫化物和多硫化物的加速变色试验法
,

其变色反

应为
:

ZA g 十 5 1
一

。 A g
ZS + 5 2 -

Z A g + S乙
一

” A g ZS + 5 1二
:

即二硫化物或多硫化物 中的元素 s 可以作为氧化剂使金属银离子化
,

元素 s 本 身 被 还 原 为
,

sz 一 这样
,

采用二硫化物或多硫化物作加速变色试验时
,

其腐蚀介质和氧化剂寓于自身之中
.

然而二硫化物或多硫化物 中元素 s 的含量也难以控制
,

因而这种试验方法的重现性也不是令

人满意的
.

因此
,

标准的加速变色试验必须在恒定浓度的氧化剂
,

腐蚀介质和照射光下进行
.

2
.

防银变色的方法

根据上述机理
,

要有效地防止银的变色
,

就必须设法阻断光
、

氧化剂和腐蚀介质同银的反

应
.

因此
,

能够在银表面形成致密表面膜并能有效吸收紫外光的物质应当是优良的防变色剂
.

目前
,

防银变色的方法已提出多种 llt 一
l,]

,

例如把镀银改为镀银与 sn
,

ln
,

C d 或 p d 的合

金 〔川
,

铬酸盐电解钝化处理
,

以及用各种硫醇化合物
“ 3一 l,l

、

苯骄三氮哇 ( B T A )〔 .ll
` 2」、

N
一

磺胺噬

哇硫代乙醇酸 ( s T G )
、

2 , 3一二疏基丁二酸钠 ( D C )S 等进行化学钝化
.

本 文 提 出 用 1一苯

基
一 5 一疏基四氮哇 ( P M T A ) 作防变色处理剂

.

表 5 列出了 P MT A 和其它各种防变色方法对

紫外线照射和 H
Z s 气体加速腐蚀试验的防变色效果

.

表 5 的结果表明
, P MT A 导

一

比 B T A
,

D C S , ST G 和铬酸盐处理更好的防变色剂
.

在 P M T A 中加人 I一 , B T A
,

半胧氨酸
、

D C S ,

明胶
、

紫外吸收剂 U V一 3 2 7 和聚乙烯醇等
,

其效果反而明显变差
.

3
.

为何 P M T A 具有优良的抗变色效果 ?

( l) 抗变色剂的紫外吸收特性

B T A 和 P M T A 都是优 良的照像乳剂和塑料的紫外光稳定剂
仁川

.

紫外吸收光谱的研究表

明
,

P M T A 在 1 90 一 2 4 0n m 处有一很宽的紫外吸收峰 (见图 3 )
,

它可以完全复盖 A g N O 。

在
-
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表 5 各种方法的防变色效果

浓度

( 9 I L )

铭酸钝化处理

\ \
、
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方
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K
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K
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0
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3
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K l
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T 二
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P H
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2̀写
一
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曰̀2-
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( D k ;
.

5 )

H
:
S 试验时间 ( d )

H
ZS 中变色评级

2 53 7入紫外光照射
时间 ( h )

紫外光中变色评级

l 0

( m i n
)

E

I 0

( m i n )

D

* T 二

防银变色液由 3 9 / L S 成分 ( s丁 G乡和少量 P 成分 (聚合物 〕组成
.

190 一 2 2 0n m 处的吸收峰
.

由于 P M T A 具有优良的吸收紫外光的特性
,

因而能有效阻止镀银

层中金属银的离子化
,

也就阻止了离子态银与腐蚀介质间的变色反应
.

图 4
、

图 5 和图 6 分别为 PM T A 和 P M T A 十 I一
,

BT A 和 B T A + I一 以及 PM T A
,

BT凡

及 B T A十 P MT A 的紫外吸收光谱曲线
.

从这些图中我们可 以看出
,

B T A
,

B T A + I一 , B T A十

P M T A 和 P MT A 十 I一 的紫外吸收带均比单独 P M T A 的吸收带窄
.

这说明在各种抗变色

剂中
,

P M T A 是更有效的抗紫外线变色剂
.

即优良的紫外吸收性能是优良抗变色剂必备的重

要条件之一
( 2 ) P y T A 的成膜特性

P M T A 是一种优良的三啮配体
,

它的两个 N 原子和一个琉基负离子均可与银 层表 面 的

A g 十 配位
,

形成致密的面型表面配合物膜
,

它能有效地抑制腐蚀介质与银表面的反应
.

瓦

B T A 为双啮配体
,

它只能形成线型或网状表面配合物
〔l8J

,

其表面复盖度和致密性不如 P M T人

好
.

这是 B T A 的抗变色效果不如 P MT A 的另一原因
.

为了确定 P MT A 在银表面是否形成表面膜
,

以及表面膜的主要成分
,

我们用 X P S 和 A E S

方法分别侧定了 PM T A
,

LA g 3

( P MT A ) ] 配合物和 A g 一 P M T A 表面膜的组成元素
,

结果如表
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表 6 r M
一

I A ,

l
人 g ,

( P M T A ) } 和 A 。 一工,

MT A 表面膜的组成元素

样 品

P M T A ( 固体 )

〔A g ,

( P M I A ) ] ( 固体 )

A g - p M T A 表面膜

测定方法
检出元素
(溅射前 )

检出元素
(溅 射后 )

X p S , A E S

X P S ,
A E S

X P S , A E S

C , N
, s , 0 一 C I

C
,

N , s ,
0

,
C I

,
A g

C , N , s ,
0 , C I , A g

C
,

N

C , N , S ,

A g

C , N , S ,
A g

表 7 各种样品的 A g
( 3约 结合能和 M
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·
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·

`
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6 所示
.

表 6 的结果表明
,

除了元素 A g 以外
,

三 种样品经 A +r 枪溅射后
,

其表面的组成元素均为

C
,

N
, S

,

这说明 A g 一 P M T A 表面膜是由 P MT A 和 A g 形成的配合物膜
.

为此
,

进一步测定

了银镀层
、

A g一 p MT A 表面膜
、

配合物 [ A g ,

( p M T A ) ] 和 [ A g
;

( p M T A ) ] 的 A g ( 3d ) 结合能

和 从 V V 俄歇线
,

所得结果列于表 .7

表 7 的结果表明
,

A g
一 PM T A 表面膜的 A g ( 3 d) 结合能和 M

。
v V 俄歇线峰位值和配合

物 〔A g 3

(P M T A ) ] 和 LA ig ( P M T A )] 的一致
,

说明在银表面已形成 了致密的 A g
一 PM T A 配

合物膜
,

这是 P M T A 具有优良防变色效果的原因之一
( 3) A g一 P MT A 膜的性能

、

组成和结构

PM T A 处理后的银表面比未处理的表面具有较高的琉水性
,

这可能是 P MT A 分子中为

苯基的作用
.

为了确定 A g
一 P M T A 表面膜中各组成元素的含量

,

我们用 A E S 深度剥蚀技 术 测 定 了

A g
一 P M T A 表面膜中各组成元素的深度分布

〔, , , , 图 8 是 A g 一 P M T A 表面膜中各组成元素的百

分含量随溅射时间变化的曲线
.

从组成元素的深度分布曲线的恒定组成区求得的元 素 组 成
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图 8 Ag一 PMT A表面膜中各组成元素的百分含量随溅射时间的变化曲线

为 : Ag6 7多 ; C2 0务 ;N g外4 5 ;多
,

而 [ A g ,

( P M T A ) ] 的理论值为
: Ag 6 5多 ; C 1 7铸 :

N ll 肠 ; 5 6并
.

因此
,

可以认为 A g 一 P M T A 表面膜是一种由结构单元 〔Ag 3

( P M T A )〕
。

组

成的多核聚合配合物膜
,

其结构单元的结构式可近似表示为图 7 的面型结构
.

本文得到戴安邦教授的指导
,

在此表示衷心的感谢 ;余耀华同志曾参加了镀银层变色机理

的部分研究工作
【̀
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