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基于柠檬酸金钾的电镀金工艺研究
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摘要!针对现有的有氰镀金体系镀液含有有毒的氰化物!废液污染环境"处理困难等问题!提出低危害电镀金工

艺实验研究#为了极大减少溶液在实验过程中电离出游离态氰离子!选择柠檬酸金钾作为电镀金溶液配方主

盐#在既定的溶液配方基础上!改变电场"流场"冲液方式"阴阳极间距等参数!优化实验工艺!在紫铜基体上进

行基础实验!得到结晶晶粒细致!与基底结合力高!表面光亮度好的电镀层#采用原子力量微镜$
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%测试了基体和镀层的微观形貌!镀金层有效复制!基体表面的粗糙度降低#应用扫描电子量

微镜$
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%分析了镀层的组成成份!并用
ECFGH

涂层附着力划痕试验仪检测了

镀层的结合力!其性能满足行业标准的要求#
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黄金镀层具有高导电性'低接触电阻'良好的

焊接性能"它在大气中及一般酸碱条件下都具有良

好的化学稳定性及耐蚀性(

&

)

%这使得金零件或者

镀金产品被广泛应用于电子元器件引线'

WPT

板'

集成电路'宇宙空间技术和尖端军事设备等要求电

学性能参数长期稳定的场合(

$FK

)

%目前使用历史最



早'应用最广泛的镀金技术是氰化物镀金(

!

)

%氰化

镀金溶液主要由金氰配盐和游离氰化物组成"镀液

有良好的分散能力和覆盖能力'电流效率高'稳定

性好"镀层结晶细致(

#F"

)

%随着社会的发展"环境保

护已经成为人类可持续发展的重要问题之一%氰

化物作为剧毒的化学品"对环境和操作人员构成极

大的威胁%因此"研究无氰电镀金工艺"并用其来

代替氰化物电镀金"是意义深远而又迫在眉睫的%

由于无氰电镀金技术难度较大"实验成本较高"

使得无氰电镀金工艺的开发落后于市场的需求%从

$%

世纪
H%

年代开始"许多研究机构也对无氰电镀

金进行了广泛的研究%亚硫酸盐电镀金'硫代硫酸

盐电镀金和柠檬酸盐电镀金是研究较多'工艺相对

较成熟的
K

种电镀液体系%亚硫酸盐电镀金溶液在

保护环境和安全性方面"都优于氰化物镀金液%此

外"亚硫酸盐镀金液分散能力和覆盖能力好"电流效

率高"镀层光亮细致"与铜'镍'银等金属结合牢固"

耐酸'抗盐雾性能好%但是"金析出结晶晶粒大"亚

硫酸根离子容易被大气中的氧气氧化"导致溶液中

的亚硫酸根离子减少"金的活性增大"容易在渡槽内

壁等处析出金单质(

HFG

)

%硫代硫酸盐电镀金溶液成

分简单"配制方便"覆盖能力好"镀层细致%但其存

在的问题是镀液不够稳定"允许使用的阴极电流密

度范围较窄"镀层中含有少量的硫(

&%

)

%

本文采用柠檬酸金钾作为镀金溶液配制的主

盐"通过对电沉积机理进行分析"优化电镀实验工

艺"得出各个工艺参数对采用柠檬酸盐作为镀金主

盐的电镀镀层质量的影响%

;

!

电镀金实验原理及装置

电镀加工时"阳极用纯金板"与直流电源正极

相连"阴极为紫铜基体"经过前处理后"与电源负极

相连%将阴阳极放入电镀溶液中"当接通电源时"

即可实现对阴极基体表面的电镀%

该电镀金工艺实验装置如图
&

所示"包括电源

控制系统'镀液循环系统'温度控制系统和电镀加

工装置%电镀阴阳极用夹具夹固"镀液的搅拌方式

为高速冲液%

电镀金采用高速冲液的方式%供液系统由一

个计量泵和一个节流阀组成%电镀夹具分正冲

和侧冲两种"由上下夹具体构成"阳极固定在上夹

具体上"阴极基体固定在下夹具体上"恒定流量的

电镀液在阴阳极间流过"实现阴阳极间的镀液实

时更换"保证电镀区域内的金离子浓度的动态平

衡%

&=

不溶性金片阳极$

$=

夹具体$

K=

阴极基体$

!=

镀液

槽$

#=

水浴$

"=

加热槽$

H=

恒流泵$

M=

节流阀$

G=

温控

装置$
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图
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电镀金实验装置系统图

A1

2

=&

!

C

8

675?71:O1,

2

*,?(.5Q

@

5*1?5+7,-.,:1-17

8

(.

2

(-O5-5:7*1:,-

@

-,71+

2

<

!

柠檬酸盐镀金溶液电镀实验

<=;

!

电镀实验过程

!!

电镀实验包括
K

大步骤&电镀前处理"施镀和

后处理%其工艺流程如下&水洗*化学除油*水

洗*酸洗活化*水洗*电镀金*水洗*风干*检

验*保存%

前处理&实验采用紫铜片为电镀基体"预施镀

表面做镜面抛光处理%基体在加工过程中"表面会

沾有很多油污"因此"施镀前要进行化学除油%此

外"抛光处理过的基体表面"在空气中容易形成氧

化层"所以"在施镀前要进行酸洗去除表面的氧化

层"提高镀层与电镀基体的结合力%本实验所选用

的活化液为质量分数为
#Y

的稀硫酸溶液%

施镀过程&实验采用
ZF$!Z

电镀金开缸液为

基本液"以柠檬酸金钾为电镀主盐%实验条件为&

金含量
%=#

"

!

2

+

[

"温度
#%

"

"%\P

"

@

X#=#

"

"=G

"电流密度
%=#

"

$9

+

O?

$

"搅拌方式为强力冲

液%冲液方式分正冲和侧冲两种"如图
$

所示%

图
$

!

正冲'侧冲夹具示意图
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镀层性能测试

镀层的外观检测采用最基本'最常用的检测方

法"即裸目观测的方式评价镀层表面状态%为了便

于比较"制定了如表
&

所示的评分标准%

表
;

!

镀层表面质量评价标准表

>/8=;

!

!"/1$/-$"/8)+&'

?

)/".1

2

3#-'/,+

@

#/)."

%

等级
# $ % & ' (

宏观

状态

镀层

发黑

红色

浮灰
土黄色 金黄色 半光亮

镀层

光亮

中国科学院兰州化学物理研究所兰州中科凯

华科技开发有限公司研发的
ECFGH

涂层附着力划

痕试验仪"加荷范围&

%=%&

"

&%%/

自动连续加荷"

精度
%=&/

"尖端半径
1]%=$??

(

&&

)

%划痕法测

结合力绝大多数都是以临界载荷
!

P

的大小来评

定镀层结合力(

&$

)

%但
'1+O,-

(

&K

)等人在研究划痕法

测结合力时建议计算镀层开始剥落时的平均应力

!

9

"其公式为

!

9

2

M!

P

)

3

$

!

&

#

式中&

!

P

为临界载荷$

3

为划痕宽度%

文献(

&!

)在研究划痕实验测镀层结合力时"

根据临界载荷和划痕形貌首先提出了结合力计算

公式

4

:

2

56#

1

$

7

6槡
$

!

$

#

式中&

5

为经验常数"实验中取
5]&

$

#

为基体硬

度$

1

为压头半径$

6]

!

!

P

)

#

#

&

$为划痕半宽%

使用扫描探针显微镜!
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#测试基体和镀金层的微观表面形貌%利用发

射扫描 电 子显微镜 !
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#进行能

谱定性和定量分析%

<=A

!

实验结果与讨论

$=K=&

!

电流密度对电沉积层的影响

当电镀的电压为
$%<

"镀液流量为
K%%?-

+

?1+

"阴阳极间的间距为
!??

"溶液温度为
##\P

"

@

X]"=$

"同时采用侧冲的冲液方式时"电流密度

对电镀层表面质量的影响"电流密度对电沉积速率

的影响及电流密度对镀层与基体结合力的影响如

图
K

所示%

由图
K

!

,

#可知"随着电流密度值的增大"基

图
K

!

电流密度对电沉积层的影响

A1

2

=K

!

V+.-)5+:5(.:)**5+7O5+617

8

(+5-5:7*1:65O1

F

?5+76

底上的镀层光亮度越来越差%当电流超过
%=#9

+

O?

$ 时"镀层表面颜色较暗"甚至有烧焦的现象%

电镀层的沉积速率和电流密度值呈近似的线性关

系"如图
K

!

U

#所示 %随着电流密度值的增大"单

位时间内的沉积速率在逐渐增加%镀层与基底的

结合力的检测受到很多因素的影响"在本实验中"

镀层厚度是一个比较大的影响因素"随着电流密度

的增加"单位时间内的沉积速率同比例增加"导致

采用大电流密度做出的样件"在检测结合力时"厚

度对结合力检测结果产生了影响%随着电流密度

G#H

第
#

期 李寒松"等&基于柠檬酸金钾的电镀金工艺研究
!



的增大"电结晶的晶粒尺寸较大"沉积层致密度降

低"导致了结合力的下降$随着镀层厚度的增加"镀

厚成为了结合力检测的主导因素"出现了如图
K

!

:

#

所示的变化曲线"即结合力先下降"后上升的趋势%

由上可知"当电流密度增大时"电结晶速度增

加"沉积速度加快"晶粒变大"镀层与基体结合力'镀

层表面光亮度变差"电流密度过大"镀层发黑"被烧

焦%实验结果研究表明"在兼顾沉积速率和镀层与

基底结合力的基础上"电流密度为
%=$9

+

O?

$ 时"

电镀层质量较好%

$=K=$

!

镀液更换速度对电沉积层的影响

设定电流密度为
%=$9

+

O?

$

"电压为
$%<

"阴

阳极间的间距为
!??

"溶液温度为
##\P

"

@

X]

"=$

"同时采用侧冲的冲液方式时"镀液流量对镀层

质量的影响"镀液流量对电沉积速率的影响及镀液

流量对镀层与基体结合力的影响如图
!

所示%

图
!

!

镀液流量对电沉积层的影响

A1

2

=!

!

V+.-)5+:5(.

@

-,71+

2

6(-)71(+45-(:17

8

(+5-5:7*1:

65O1?5+76

随着流量的增加"阴阳极间被消耗的金离子得

到的补充速度更快"金离子浓度处于动态平衡状

态"镀层的光亮度变好"镀层与基体的结合力也逐

渐在增加"如图
!

!

,

"

:

#所示%当流量超过
K#%?-

+

?1+

时"镀层表面会产生流痕"流量越高"流痕现象

越严重%镀液流量很低时"金离子得不到及时补

充"导致电沉积速率较低"随着流量的增加"阴阳极

间消耗的金离子能够得到及时补充"时刻处于动态

平衡状态"沉积速率逐渐增加"流量超过
K%%?-

+

?1+

后"沉积速率增加不再明显"如图
!

!

U

#所示%

$=K=K

!

冲液方式对电沉积层的影响

设定电流密度为
%=$9

+

O?

$

"电压为
$%<

"镀

液流量为
K%%?-

+

?1+

"阴阳极间的间距为
!??

"

溶液温度为
##\P

"

@

X]"=$

"不同冲液方式对镀层

质量和镀层与基体结合力的影响"如图
#

所示%

由图
#

可见"较正冲的冲液方式"侧冲的冲液方

式下"镀层更光亮"表面质量好"镀层与基体的结合

力高%但是"高速冲液条件下"侧冲的冲液方式镀层

容易形成流痕"这是侧冲冲液方式的一个缺点%

图
#

!

冲液方式对电沉积层的影响

A1

2

=#

!

V+.-)5+:5(.-1

a

)1OR,

8

(+5-5:7*1:65O1?5+76

$=K=!

!

不同基体对电沉积层的影响

设定电流密度为
%=$9

+

O?

$

"电压为
$%<

"镀

液流量为
K%%?-

+

?1+

"阴阳极间的间距为
!??

"
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溶液温度为
##\P

"

@

X]"=$

"同时采用侧冲的冲液

方式时"不同基体对镀层质量和镀层与基体结合力

的影响"如图
"

所示%

图
"

!

不同基体对电沉积层的影响

A1

2

="

!

V+.-)5+:5(.U,6,-U(O156(+5-5:7*1:65O1?5+76

在所有影响镀层表面质量的参数中"基体材料

不是主要的影响因素"如图
"

!

,

#所示"钛基表面

的镀层表面质量与铜基表面的镀层表面质量相差

无几%由于基体表面都采用相同的前处理"均镜面

抛光过"镀前表面质量相近"电镀层与基体的机械

结合力相近"无差别%此外"镀层与基体的接触界

面"产生组分间的相互扩散"镀层与基体之间因为

范德华力结合在一起"在界面两侧的原子之间"甚

至可能形成化学键"均提高了镀层与基体的结合

力%如图
"

!

U

#所示"钛基体表面镀层的结合力较

铜基体表面镀层的结合力差"原因是钛在空气中极

易氧化"生成致密的氧化膜"使得氧化膜存在于镀

层与基体间"降低了镀层与基体的结合力%

$=K=#

!

镀金层对基体表面质量的影响

扫描 探 针 量 微 镜 !

C:,++1+

2@

*(U5 ?1:*(

F

6:(

@

5

"

CWB

#扫描一系列的基体和镀层表面如图
H

所示"基体表面粗糙度
1$

为
%=%&HM

*

?

"镀金层

的粗糙度
1$

为
%=%&H$

*

?

"如表
$

所示"对比发

现"镀层能够复制基体表面粗糙度"甚至降低基体

粗糙度%

图
H

!

镀层表面粗糙度分析图

A1

2

=H

!

b()

2

N+566,+,-

8

616

2

*,

@

N1:6(.

@

-,71+

2

6)*.,:5

表
<

!

基体表面和镀层表面的粗糙度分析数据

>/8=<

!

B&#

2

C1+33/1/)

%

3.3$/"/&'

?

)/".1

2

3/1$8/3/)8&$.+3

位置
1

?,Q

+

+?

18

+

+?

19&

+

+?

1$

+

+?

图像

1$

+

*

?

图像

1

?,Q

+

*

?

基体
G%=&& $"=HH K#=H" &#=&"%=%&HM %=HH

镀层
#K=M# K%=$G &#=#" G="% %=%&H$ %=#"

$=K="

!

镀金层成份分析

CDB

能谱对镀层组成成份分析如图
M

所示"

由于基体是紫铜"所以能谱图检测出了铜元素%除

了铜元素之外"只有金元素"如表
K

镀层成份含量

数据表"说明镀层为高纯度的镀金层%

图
M

!

镀层能谱分析图

A1

2

=M

!

D+5*

28

6

@

5:7*)?(.

@

-,71+

2

表
A

!

镀层主要成份表

>/8=A

!

D./1.1

2

-+$.+1"3&'

?

)/".1

2

成份
9) P)

总和

质量百分比+
Y G#=$K !=HH &%%

原子百分比+
Y M"=##&K=!# &%%

&"H

第
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A

!

结
!!

论

!

&

#经过正交试验"确定了柠檬酸金钾电镀金

最优的工艺参数为&电压为
$% <

"电流密度为

%=$9

+

O?

$

"镀液流量为
K%%?-

+

?1+

"阴阳极间的

间距为
!??

"溶液温度为
##\P

"

@

X]"=$

%同时

采用侧冲的冲液方式%

!

$

#铜基体上镀金"镀层为金黄色"镀层均匀'

细致"表面没有起泡'发乌'色泽不匀等现象%

!

K

#对镀层的硬度'结合力'耐蚀性等性能进行

测试"镀层与基体结合力满足行业标准的要求%
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