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电镀硬金的研究现状

王明亮，杨海燕，李 明，杭 弢*

（上海交通大学 材料科学与工程学院，上海 200240）
摘要：硬金镀层由于具有高硬度、高耐磨性和优异的耐蚀性在电子器件和黄金饰品上受到广泛应

用。本文概括了电镀硬金的基本原理，总结了钴硬金、镍硬金和无添加硬金等三种常见硬金镀层

的电镀工艺及其研究进展，并对其硬度、耐磨性、接触电阻和孔隙率等性能进行综合评价，最后阐

述了电镀硬金在电子和装饰领域的应用现状。
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Research Progress on Hard Gold Electrodeposition

WANG Mingliang，YANG Haiyan，LI Ming，HANG Tao*
（School ofMaterials Science andEngineering，Shanghai Jiao TongUniversity，Shanghai 200240，China）
Abstract：Electroplating of hard gold layers are widely used in electronic devices and gold jewelry，
owing to their premium hardness，wear resistance and anti-corrosion properties. In this paper，the basic
principle of electroplating hard gold was summarized. The research progress of cobalt hard gold，nickel
hard gold and additive free hard gold in three different aspects including electroplating process，proper⁃
ties（i.e. hardness，wear resistance，contact resistance and porosity）and applications in electronics and
decoration were also reviewed.
Keywords：hard gold；electroplating；wear resistance；contact resistance

电镀金可以分为电镀软金和电镀硬金，两者的

镀层成分都是高纯金。软金为一般所指的纯金，而

硬金镀层则含有微量杂质（一般少于 1.0 at%），这些

杂质促进了金镀层的晶粒细化，从而提高了金镀层

的硬度。这些微量的杂质来源于镀液中添加的硬

化剂（一般是钴盐或者镍盐）或者金盐自身。除了

添加硬化剂之外，电镀硬金镀液的基础配方和软金

镀液基本相同。

金的电镀需要络合物的参与，按络合物是否为

氰化物，可将镀金分为氰化物镀金和无氰镀金两大

类。金与氰络合的稳定性最高，Au(CN ) -2的稳定常

数为 1039，Au(CN ) -4为 1056［1］。而金的其他重要络合

物如 Au(SO3) 3 -2 的稳定常数为 1027，Au(S2O3 ) 3 -2 为

1026，显著低于金的氰化物。由于稳定性高，氰化物

镀液可以在很宽的 pH范围内进行金的沉积，且容

易得到结合力优良、均匀平整的金镀层，因而氰化

物镀金发展最早而且应用最为广泛。而氰化物镀

金又以氰化亚金（I）钾为主盐的镀液为主，也是电

镀硬金最常用的基础镀液，而氰化金（III）钾作为主

盐的镀液在还原过程存在先还原为一价金的中间
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反应的问题，导致三价金还原比一价金还原更耗

电［2］，因而氰化亚金钾使用比氰化金钾更广泛。

根据镀液的酸碱性，氰化物镀金液又可分为碱

性、中性、酸性三种。典型的三种体系分别是碱性

磷酸盐缓冲体系［3］、中性磷酸盐缓冲体系［4］和酸性

柠檬酸缓冲体系［5］。酸性镀液往往使用弱有机酸

（如柠檬酸等）作为 pH缓冲剂，弱有机酸与HCN形

成氢键，在 pH>3时可以将HCN留在溶液中而不会

以剧毒气体的形式逸出，保证了酸性氰化物镀金的

安全性；而在碱性镀金液中，氰以离子形式游离存

在，不会形成HCN气体逸出，pH缓冲剂一般使用磷

酸盐或其他有机物。经过长期的发展，目前使用的

镀金配方达数百种，因而能够从中选择特定的镀液

以得到不同性能的镀层来满足工业上的各种需求。

在含有钴、镍、铟、铁、银、砷或镉的碱性或酸性

的氰化物镀液中都可以产生高硬度的金镀层。目

前文献中关于电镀硬金的研究主要集中在钴硬金

（Cobalt Hard Gold，CoHG）、镍 硬 金（Nickel Hard
Gold，NiHG）和不使用硬化剂的无添加硬金［6］（Ad⁃
ditive Free Hard Gold，AFHG）。三种硬金的镀液均

为酸性柠檬酸缓冲镀金体系或者中性磷酸盐缓冲

镀金体系。而碱性镀液中因钴、镍的沉积都受到抑

制而无法得到硬金镀层［7］，只适合用于电镀高纯度

的软金或各种颜色的金合金饰品。

硬金镀层具有低接触电阻、高硬度、高耐磨性

和高耐腐蚀性的优点，因而非常适合用作电子连接

器件的表面镀层。随着电子器件朝着更小尺寸和

更高集成度的方向不断发展，硬金作为电接触材料

面临着更高的性能要求。如在镀层更薄的情况下

保持对铜基底的腐蚀防护能力，以及在更高温的条

件下保持接触电阻稳定等。因此，亟需开发更为先

进的电镀硬金技术，以提高硬金镀层的物理化学性

能。本文综述了电镀硬金的研究现状以及遇到的

问题，以期对未来电镀硬金技术的发展提供借鉴。

1 硬金镀层的沉积机理

在氰化亚金钾为主盐的电解液中，氰化亚金络

合物Au(CN ) -2在阴极过电位不同的情况下有两种

不同的放电过程［3，8-9］。第一种是在高过电位下

Au(CN ) -2的直接放电（此处过电位高低的区分标准

主要由放电过程的活化能大小决定）：

Au(CN ) -2 + e- → Au+2CN- （1）
第二种是在低过电位下络合物化学吸附到阴

极表面再进行放电，其涉及的过程如下，其中

AuCN|ads是被吸附到阴极表面的氰化亚金络合物：

Au(CN ) -2 → AuCN|ads+CN- （2）
AuCN|ads+ e- → Aulattice+ 2CN- （3）

软金的沉积过程为第一种方式，而硬金的沉积

则为第二种方式。研究表明［10-11］，在低过电位下，若

AuCN|ads放电过程受到阻碍，被吸附到阴极表面的

AuCN将部分残留在金镀层中。如AFHG的沉积就

是通过提高金镀层中残留的AuCN含量来达到硬化

效果的。Co和Ni在Au基底沉积时发生欠电位共

沉积［8，12］，导致反应式（3）的电转移过程活化能提

高，AuCN|ads放电受到抑制，因而 CoHG和 NiHG镀

层中也含有少量 AuCN，同时还存在 Co或 Ni的氰

化物。如 在 CoHG 镀 层 中 已 被 证 明 包 含 的

Co［Au（CN）2］2
［13］、K3Co（CN）6和/或 K4Co（CN）6

［4，14］；

NiHG镀层也包含类似的氰化物，不同硬金的杂质

含量［6，15］见表 1。这些镀层中夹杂的微量氰化物会

抑制Au晶粒的长大，同时提高形核速率，产生了晶

粒细化作用，因而提高了镀层的硬度。Lo［16］通过对

比电镀硬金薄膜与磁控溅射的金薄膜，指出电镀硬

金硬化的主要原因是细晶强化，而不是固溶强化、

沉淀硬化和应力强化。硬金镀层的硬度与晶粒尺

寸的关系遵循Hall-Petch公式。如CoHG的硬度随

镀层中Co含量（低于 1.2 %）的提高而提高，硬度提

高的原因不是镀层中钴的氰化物钉扎位错，而是其

促进了金镀层晶粒的细化［13］。此外，硬金中通常含

有少量的 K元素，但是其对镀层的影响目前尚不

清楚［14］。

表1 不同硬金内的杂质含量（at %）以及晶粒大小和硬度

镀层

CoHG
NiHG
AFHG
软金

杂质含量/(at %)
Co 或

Ni

0.200
0.110
—

—

C

0.280
0.160
0.055
0.010

H
0.040
—

0.010
—

O
0.093
—

—

—

N
0.170
—

0.030
—

K
0.280
0.150
0.220
—

晶 粒

大 小/
nm
20~30
20~30
25~75
1000~
2000

硬 度/
HV
140~
200140~
200140~
180
70~80

符号（-）代表没有该数据或该数据非常接近0
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受沉积过程的影响，软金和硬金的形核生长也

有很大不同。纯金的晶核垂直于基底呈圆柱状生

长［3］，不同晶面生长速度差异较大，并且倾向于在

已有晶粒表面生长。而硬金受杂质影响，晶粒生长

速度减小，而形核速度大大增加，不同晶面生长速

度差异不明显。阴极过电位除了影响电镀金的放

电过程，还决定了硬金的形核生长方式。在较低过

电位下，电镀硬金的形核方式是三维连续形核和直

立圆锥生长，而当电位更负时，垂直方向的晶粒生

长受到抑制［17］。

2 硬金的电镀工艺

前述三种常见的电镀硬金的镀液成分、浓度、

pH、温度以及电流密度等电镀参数非常相似，都是

基于电镀纯金的工艺，但也有各自不同之处。Co⁃
HG和NiHG使用的镀液都是柠檬酸型酸性氰化物

镀液，因为在 pH大于 5.0时，Co或者Ni的沉积受到

抑制［7］。AFHG的电镀在中性磷酸盐中进行，因其

不需使用Co或者Ni盐作硬化剂。表 2总结了这三

种硬金的镀液配方及电镀参数［3，18］，在这些电镀条

件下得到的硬金，不仅硬度远高于纯软金，且其纯

度仍能保持在 99 %以上。作为镀液主盐的氰化亚

金钾浓度越高，电镀可达到的电流密度就越高，即

镀速越高。采用低浓度的氰化亚金钾镀液，一般是

为了减少电镀工件带出镀液的损失，但是在需要高

速电镀时则必须使用高浓度镀液以达到高电流

密度。

2.1 钴硬金（CoHG）
CoHG是最早开发的电镀硬金，针对 CoHG的

研究也是电镀硬金中最多的。目前对CoHG的研究

主要集中于包括温度、电流密度和 pH在内的电镀

条件，硬金镀层中杂质含量以及镀层性能［19］。

Inoue 等［20］研究发现，对于 CoHG，电流密度低

于 20 mA/cm2时，镀层的Co含量随着电流密度的提

高而提高。但当电流密度高于 20 mA/cm2时，镀层

的Co含量随着电流密度的提高而降低。如在较高

电流密度（>50 mA/cm2）得到的硬金镀层钴含量约

为 0.05 wt%，而在较低电流密度（25 mA/cm2）得到的

镀层 Co含量为 0.6 wt%，明显高于高电流密度得到

的镀层的钴含量。同时，他们的研究还发现提高镀

液的pH或温度会导致镀层中的Co和C含量下降。

Cohen 等［21］对 CoHG 镀层的化学成分进行
表征发现，镀层中的Co近 70 %以金属态与 Au固
溶存在，而剩下的 Co则是以氰化物 Co（CN）6

3–

和 Co（CN）5
3–的形式存在，这些钴的氰化物起到了

细化晶粒的作用。一般在钴硬金镀层中，由于含钴
量较少，金属态Co固溶于Au的面心立方结构中，固
溶度超过 18 at%时才会达到过饱和［22］。从镀层C含
量的角度来看，CoHG镀层中的氮与碳的原子比低
于 1，约为 0.5~0.6［6，15］。这表明CoHG中除了AuCN、
Co（CN）6

3–和 Co（CN）5
3–，还存在额外的含碳夹杂

物，其成分尚未明确。硬金中夹杂物的化学性质问
题至今仍未得到彻底解决，导致了在对硬金表面的
研究如耐磨性研究中仍存在许多不明确之处。
2.2 镍硬金（NiHG）

如前所述，在中性或碱性镀金液中Ni沉积受到

抑制，NiHG只有在酸性条件下才能进行沉积，镀液

表2 不同硬金电镀工艺条件比较

CoHG
或Ni⁃
HG（低

速）

CoHG
或Ni⁃
HG（高

速）

AFHG
（低速）

AFHG
（高速）

镀液组成/
（g·L-1）

KAu（CN）2

柠檬酸

KOH

CoSO4（或

Ni2SO4）

KAu（CN）2

柠檬酸

柠檬酸钾

CoSO4（或

Ni2SO4）

KAu（CN）2

KH2PO4

KAu（CN）2

KH2PO4

8

100
40

0.1
~
0.5

30

111

74

0.25

25

100

30~
40

100

pH

3.4
~
4.2

4.2

4.3
~
4.5

6.5
~
7.5

θ/
℃

30

65

25

40

J/
（A·dm-2）

1~2

10~40

1~2

20~30

搅拌

温和

激烈

温和

激烈
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成分与柠檬酸型CoHG镀液非常相似（见表 2）。在

NiHG中的杂质类型和数量与在CoHG中发现的杂

质没有显著差异。一些研究也证实［23］，由于杂质类

似，NiHG的磨损行为与 CoHG相当。但由于 Ni的
抗氧化性比 Co更高，在高温下NiHG与 CoHG相比

具有更稳定的接触电阻，NiHG镀层的接触电阻在

150~200 ℃时较室温没有明显升高。

Okinaka等［24-27］在NiHG的基础上发展出了非晶

Au-Ni合金镀层，以满足电子工业对超薄硬金镀层

的需求。其中，Yamachika［24］在典型NiW镀液中加

入KAu（CN）2电镀得到非晶镍金镀层，并且发现氰

基离子与Ni离子络合抑制了W的还原，所以镀层

几乎不含W，而Au占Au和Ni原子总和的 42~60 %，

此外还含有 15~20 at%的 C和 2 at%的 N，来源于氰

基和柠檬酸根，碳颗粒的大小为 5~100 nm，正是这

些碳颗粒造成镀层由晶态转变 为 非 晶 态［26］。

Norihiro［25］进一步发现，要获得非晶镍金镀层，只需

要调节柠檬酸浓度即可，不需要加入W，也没有促

进形成非晶镀层的作用。柠檬酸起到与Ni离子络

合和 pH缓冲剂的作用，提高镀液中柠檬酸的含量

会使镀层中的Ni含量上升［27］。使用与Au-Ni非晶

镀层相同的原理，也可以发展出制备Au-Co非晶金

镀层的方法［28］。

2.3 无添加硬金（AFHG）
CoHG和NiHG的脆性较高，不能满足对延展性

要求较高的应用场景，而不使用钴或者镍硬化剂的

AFHG能够解决这一问题［4，29］。常用的AFHG电镀

参数见表 2。除了表 2的中性镀液，在酸性条件下，

采用低电流密度也可以得到AFHG［18］。AFHG与纯

软金的电镀条件最大的不同在于温度。中性条件

下镀软金的温度约为 70 ℃［4］，而AFHG则在 25 ℃进

行沉积。较低的温度抑制了 AuCN的还原，因此

AFHG镀层中的残留AuCN含量较高温电镀的软金

镀层有明显上升。镀层中夹杂了 0.1 %的AuCN纳

米晶粒，而AuCN中的碳占据了镀层中的碳含量的

50 %~70 %，起到了细化晶粒并提高镀层硬度的作

用，而其余的C可能以高分子的形式存在［4］。AFHG
镀液相比于 CoHG和 NiHG的优点是，没有添加硬

化剂因而无需控制硬化剂浓度，以及中性镀液电流

效率更高［3］。

AFHG镀液一般使用磷酸盐控制 pH，可以通过

提高电流密度来提高成核速度和抑制晶粒生长。

AFHG晶粒大小为 25~75 nm［30］，稍大于 CoHG而远

小于软金。AFHG的耐磨性与 CoHG相比明显较

差，这 一 差 异 与 AFHG 缺 少 CoHG 中 含 有 的

K3Co（CN）6有关，但AFHG具有较好的抗拉强度、高

韧性和更稳定的接触电阻。

2.4 非氰硬金

氰化物镀金目前仍然是最可靠的镀金方式，但

是存在几个需要改善的问题，包括氰化物有剧毒、

镀层残余应力高、镀液腐蚀光刻胶、析氢反应严重

和电流效率较低（通常低于 70 %［17］）等，因而非氰化

物镀金的研究对于镀金行业的未来发展具有重要

意义。20世界 70年代无氰镀金开始取得重大进

展，如今无氰镀金主要有亚硫酸盐（钠盐和铵盐）镀

液、硫代硫酸盐镀液、卤化物镀金液以及亚硫酸盐

和硫代硫酸盐复合镀液等体系［31］。其中研究最多、

应用最广的是亚硫酸盐镀金，它除了不含剧毒的氰

化物外，还具有许多氰化物镀液没有的优点，如电

流效率更高和与光刻胶及封装材料兼容。但是单

独用亚硫酸盐作配位体的镀液稳定性欠佳，因此镀

液中还要引入氨水、乙二胺、柠檬酸盐、酒石酸盐等

许多第二或第三配位体才能使镀液稳定。

如图 1所示，软金可以通过氰化物或者非氰化

物、电镀或者化学镀的方式实现，但是硬金目前在

工业上只能通过氰化物电镀的方式实现［32］，因为如

前所述硬金的硬化是通过微量AuCN和Co或Ni的
氰化物的掺入实现晶粒细化提高硬度的。

近几年也有一些非氰化物电镀硬金的研究，如

Dimitrijević［32］开发了一种全新的基于巯基三唑的

金络合物电解液进行电镀硬金和装饰镀金，这种新

型电解液在pH为9时可以得到平整的硬金镀层，并

且镀液可以保持稳定长达九个月。Luo［33-34］使用一

种新的无氰镀液进行 CoHG的电镀。这种镀液以

NaAuCl4为主盐，以 5，5-二甲基海因（DMH）为金的

配位剂，加入柠檬酸作为酸碱缓冲剂，钴盐为

Co2SO4，DMH与 Au配位形成［Au（DMH）2］4。采用

这种无氰电镀CoHG的镀层相比于普通的PCB板接

插器的CoHG镀层表面更加平整而且硬度更高。因

而使用DMH作为金的配位剂进行非氰化物硬金电

镀具有进一步研究的价值。

由于氰化物的毒性巨大，世界各国先后尝试禁
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止氰化物电镀。中国国家发展和改革委员会原计

划于 2014年底实施消除氰化物镀金的法规，但被

推迟实施直到新的无氰镀金技术成熟。无氰镀金

（包括硬金）技术亟待取得更大的发展与完善，电镀

硬金未来的研究也会聚集在替代氰化物上。

3 性 能

电镀硬金作为电子连接器表面镀层，要求其具

有高硬度和耐磨性以抵抗接触中的摩擦磨损，低接

触电阻以保障其导电能力，高耐腐蚀性和低孔隙率

以提高对基底的保护，以下将对硬金的这几方面性

能进行介绍。

3.1 硬度与耐磨性

普通纯金镀层的主要缺点是硬度低和耐磨性

差，硬金通过 Co或Ni硬化剂细化晶粒提高镀层硬

度和耐磨性的同时，还保持了较低的接触电阻。如

前述表 1中，CoHG和NiHG晶粒大小为 20~30 nm，
而一般软金的晶粒大小为 1~2 μm，明显大于硬金

的晶粒大小。含有少于 0.1 at%的Co或少于 0.4 at%
的Ni的硬金镀层硬度即可达到 140~200 HV。通过

调节镀液 pH和电流密度，以牺牲延展性为代价，硬

金镀层的硬度甚至可以超过 200 HV。硬金镀层的

硬度随着镀液 Co或Ni浓度的提升而增大，如在杜

岩滨等［35］的研究中，CoHG镀液中 Co2+的浓度从

0.2 g/L升至 0.6 g/L，得 到 的 CoHG 镀 层 硬 度 从

150 HV增大到 180 HV左右，而NiHG镀液中Ni2+的
浓度从 0.1 g/L升至 0.5 g/L，得到的NiHG镀层的硬

度从180 HV增大到240 HV。
CoHG镀层的耐磨性和摩擦性能主要取决于共

沉积Co的量以及其掺入形式。镀层中存在Co的氰

化物被认为是提高CoHG镀层耐磨性的必要条件。

在De Doncker的研究中［36］，CoHG的耐磨性与Co的
存在状态有关，镀层中以氰化物存在的络合态 Co

含量超过 0.08 wt%，且固溶于Au的金属态 Co含量

在 0.06 wt%和 0.20 wt%之间时，镀层表现出优异的

耐磨性和较低的摩擦系数。Celis等［37］的研究证实

了络合态Co与金属态Co的比例是预测硬金镀层耐

磨损能力的敏感参数。如图 2所示［37］，当络合态Co
含量高于金属态Co含量时，CoHG在磨损测试中没

有发生磨损，而低于时，则根据晶粒尺寸的不同发

生黏着磨损或者磨粒磨损。他们还给出了分别测

定络合态Co和金属态Co含量的方法，对于评估Co⁃
HG的耐磨性能非常有利。CoHG高耐磨性的原因

尚不清楚［38］。与高耐磨性相对的是，CoHG延展

性较差（延 展 率 小 于 0.4 %），且 内 应 力 较 高

（>100 MPa），但这反而是实现 CoHG高耐磨性，特

别是防止黏着磨损的关键因素。

电镀硬金使用的硬化剂会给镀层带来一定的

内应力。根据Celis等［37］的研究，CoHG的耐磨性还

与内应力有关，而内应力大小又与Co含量有关，当

Co含量在 0.05 wt%~0.1 wt%之间时，镀层内应力在

100~250 N/mm2之间，CoHG的耐磨性最好。当内应

力过低时，CoHG发生黏着磨损，内应力过高时发生

磨粒磨损。此外，当电镀温度高于室温时，硬金电

镀结束后冷却到室温就会由于与基底的热膨胀系

数失配而产生热应力。在 150 ℃保温可以去除镀

层的热应力。

NiHG包含的夹杂物类型与含量和CoHG类似，

因而其耐磨性与 CoHG相近［14］。Liljestrand等［23］研

究了 NiHG的耐磨性与 Ni含量的关系。在相同条

件的磨损测试中，随着镀层Ni含量逐渐增大，硬金

镀层的表面状态从严重磨损变为轻微磨损再到镀

层易碎。

图1 硬金与软金沉积方式的比较

图2 CoHG中络合态Co与金属态Co的比例和

晶粒度对耐磨性的影响
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相比于 CoHG的高耐磨性，AFHG的耐磨性明

显较差，只与软金的耐磨性相近。Antler［39］用Au压
头在 100 g载荷下对AFHG和 CoHG进行了一系列

滑动摩擦测试，发现CoHG耐磨性明显高于AFHG。
AFHG磨损的主要原因是其高延展性导致容易发

生滑移面黏着磨损。然而AFHG的晶粒度和硬度

与CoHG相近，表明镀层的耐磨性与其硬度并没有

绝对关系。

3.2 接触电阻及其热稳定性

硬金作为电子接触器件，其接触电阻不能过

高，并要求能够在温度循环中保持稳定。CoHG的

硬度和耐磨性优异，但是其接触电阻的热稳定性远

低于软金。CoHG的接触电阻可以在 125 oC的环境

中保持稳定长达 400~500 h，但温度一旦超过

150 °C，其接触电阻就会迅速增大［40］。而且 CoHG
接触电阻的热稳定性随着Co含量增大而降低。接

触电阻增大的原因是失效过程中镀层表面的金属

态Co发生了氧化，形成CoO和CoOH［41］。

NiHG 的接触电阻热稳定性高于 CoHG，在

150 ℃甚至 200 ℃仍能保持较长时间电阻稳定。

Antler等［40］在时效后的NiHG表面观测到NiO，因而

NiHG时效后接触电阻增大的原因也是金属态Ni发
生氧化。图 3为 Antler等在 200 ℃对 CoHG、NiHG
和纯金接触电阻的时效稳定性研究［40］，表明NiHG
的接触电阻以及其热稳定性的确明显优于 CoHG，
而以纯金性能最优。他们对时效后的 CoHG与Ni⁃
HG表面氧化层进行 X射线-光电子能谱（XPS）分

析，发现CoHG的CoO和CoOH氧化层厚度约是Ni⁃
HG的NiO层的四倍，由此推测这是造成它们的接

触电阻热稳定性差异的原因。

开发AFHG最初的目的就是为了解决CoHG接

触电阻热稳定性差的问题。Okinaka的实验结果［38］

显示，AFHG的确比CoHG热稳定性更高，然而经过

长达一周的 150 ℃时效之后，AFHG的接触电阻还

是大幅增加了。AFHG的硬金中包含的Au（CN）在

表面的偏聚是高温时效条件下其接触电阻增加的

一个原因。这意味着即使硬金中不含Co，其接触电

阻热稳定性问题还是得不到很好的解决。

3.3 孔隙率

在电镀材料中，金具有最高的标准电极电位

1.498 V，是耐腐蚀性最好的镀层材料，而硬金的耐

腐蚀性仅稍低于软金［42］。完美的金镀层几乎不存

在耐腐蚀性的问题，但镀层中存在的孔隙是影响镀

层的保护能力的最大问题。析氢反应是氰化镀金

反应过程中的主要副反应，也是影响镀层孔隙率的

重要因素。析氢反应越严重，析出气泡在镀层形成

越多孔隙，即镀层孔隙率越大。为了节约成本，硬

金作为电子接插件表层，镀层厚度约为 200 nm。而

镀层越薄，一般孔隙率越大，越容易将被保护基底

的铜或镍暴露到腐蚀环境中，使得镀层的保护能力

更弱［43］。

Monev等［44］对电镀硬金的孔隙形成规律进行

了研究，他们发现，在弱酸性条件下使用比表 1中
经典的配方更高浓度（16~20 g/L）的Co或者Ni以及

更低电流密度（2~20 mA/cm2）进行电镀，可以得到

由于强烈析氢反应形成的具有多孔形貌的硬金镀

层。通过截面的扫描电子显微镜分析发现，这些孔

形成于镀层结晶初始阶段，然后CoHG镀层的气孔

垂直于基底呈通道状长大，而NiHG镀层气孔朝向

表面呈锥形不连续地扩展。

刘正伟等［45］研究了有效降低孔隙率的一些方

法。第一，提高镀液的搅拌速率和使用超声波辅

助，可以去除附着的氢气气泡［46］，有利于降低孔隙

率。第二，使用脉冲电镀，可以通过控制脉冲参数

使用更大电流密度提高晶粒大小，还可以提高电流

效率降低孔隙率。此外，他们还发现，施加反向脉
冲电流可以氧化镀层表面附着的氢气，因而也可以
有效降低孔隙率［47］；Byoun等［48］的实验也验证了这
一结论。

图3 CoHG、NiHG与纯金镀层的接触电阻

热稳定性

（基底为铜，虚线为带有2.5 μm Ni阻挡层，实线则

没有Ni阻挡层）
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未来硬金镀层的一个研究重点是，在降低镀层

厚度和减少金用量的同时保证耐腐蚀性与耐磨性。

如何有效降低孔隙率将是一个难题，在非水溶剂中

如离子液体中镀硬金可以避免析氢反应，有效降低

孔隙率，在这方面的研究有望得到高质量的薄

镀层。

4 应用

工业镀金的应用 70 %集中于电子领域。其中，

电镀软金被用于芯片背面金属化、热沉材料以及芯

片的引线键合焊盘；电镀硬金大多数作为印刷电路

板和连接器的电接触表面。除了在电子工业中的

用途，硬金还被大量用于珠宝行业制造 3D硬金饰

品，一种立体薄壁却具有高硬度、高强度和高纯度

的金饰品。

4.1 电子用途

CoHG和NiHG等电镀硬金在电子器件中应用

非常普遍。其高耐磨性、耐腐蚀性和低电阻是它们

得以在高可靠性的可分离连接器件、机械继电器、

印刷电路板导电触片等器件中被广泛应用的主要

原因。很多连接元件或者导电触片是铜或铜合金

基底上镀镍，然后进行预镀金，最后进行硬金的电

镀。镍镀层通常作为扩散阻挡层和基板的保护涂

层，提高接触层刚度并提供机械支撑。预镀金指在

高电流密度和高浓度金镀液中快速镀一层较薄金

镀层，可以确保硬金镀层的结合力。对于可靠

性要求不高的应用，硬金镀层厚度通常规定为

0.5~1.2 μm，而在最苛刻的条件中，对硬金厚度的要

求可达到 5 μm，厚度越大往往使用寿命更长，但成

本也更高。

由于金的价格昂贵，上世纪八十年就开始了寻

找取代硬金在电子连接器件用途的材料的研究，其

中电镀钯及其合金最有希望替代硬金［6，49］。钯合金

除了价格方面比硬金便宜，其硬度和耐磨性也高于

硬金（电镀钯合金努氏硬度为 300~325 kg/mm2，而

硬金为 130~200 kg/mm2）［7］。此外，钯和钯合金的接

触电阻稳定性也高于硬金。电镀钯在 200 °C经过

500 h时效后接触电阻几乎不增大，但是 CoHG和

NiHG在同样条件下接触电阻都有明显提升，因而

电镀钯可以用在航空航天电子上，而硬金不能满足

要求。然而，目前在电子连接器件的用途上，硬金

仍然是首选。这是因为金的化学性质稳定，耐腐蚀

性极好，而电镀钯却不耐强酸的腐蚀。而且金的热

导率远高于钯，有利于电子器件散热。另一方面，

电镀钯脆性较高，在应力下容易开裂，也制约了其

应用。

金的价格昂贵是镀金技术在电子工业应用的

一个重要限制因素，着力于减少硬金镀层中的金含

量具有重要的意义。如前述的金含量低于 50 wt%
的非晶镍金镀层，可以应用到纳米级别的电接触表

面，如果能够解决有机杂质导致的耐腐蚀性差的问

题，将具有极大的应用价值。

4.2 饰品用途

3D硬金是电镀硬金应用于黄金首饰的名称，

也称做硬金或 3D千足金。由于纯金比较软，因而

纯金首饰需要较大的厚度才能有足够强度保证其

不易变形，但这样价格往往在数万元以上，比较昂

贵。而纯度较低的 18 k金虽然较轻质量就可以达

到强度要求，但是由于不是足金不受市场青睐。这

种情况下，通过电镀硬金技术制造的 3D硬金应运

而生，它的硬度能够达到纯软金的四倍以上，可在

较轻质量下满足薄壁饰品的强度要求，而且纯度仍

达到 99.9 wt%以上，价格仅在几百上千就可以有形

状较大且造型丰富多样的硬金首饰。电镀得到的

往往是立体中空的薄身首饰，可以用较少黄金做出

更立体的对象，所以称为3D硬金。

3D硬金饰品的制造以涂抹了导电层的蜡件模

型为基底，在电镀液中进行电镀，由于最后产品是

镀层而基底蜡件被融化，因而这种工艺也被称为电

铸［50］。硬金饰品厚度通常约为 0.2~0.4 mm，电铸大

约需要一天。然后从电镀液里取出钻孔，加热将蜡

融化并清洁内部焗干，经加工打磨之后，便可制成

一件3D硬金产品。

晶粒细化同样是电铸法获得硬化千足金的关

键。3D硬金生产公司都有自己专利的硬化剂配

方，在镀液中微量添加，其成分并不仅仅局限于钴

和镍，银、铜、锑、铊甚至一些稀土化合物都是非常

好的晶粒生长抑制剂，同时还可以提高金属强韧

性。镀液其它成分主要包括 KAu（CN）2、导电盐、

pH缓冲剂（磷酸盐或者柠檬酸盐）等。除了保证晶

粒大小，还有两点也非常重要，一是复杂结构的首

饰电铸是否能够保证其保形性，二是长时间电镀的

电流效率以及镀液稳定性是否可以进一步提高。
3D硬金目前应用中还存在一些缺点，如工艺

不够成熟，产品质量对工艺参数非常敏感，成品率
不足 70 %，导致成本较高，还有缺乏“硬千足金”的
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国家标准，以及使用氰化物镀液电镀具有一定生产

隐患等问题［51］。3D硬金作为饰品相比硬度更重要

的性能是强韧性，即抵抗变形能力，以满足薄壁厚

的各种形状的要求，比如作为镶嵌宝石的宝托［52］。

但目前多数 3D硬金具有一定脆性，强韧度仍需要

提高。因而，业界应更多研究过电位、镀液的化学

成分、络合剂结构变化、镀液温度和电流密度等电

镀参数对 3D硬金镀层的微观组织结构和相应强度

的影响，以期优化工艺从而提高其性能。

5 结论与展望

电镀硬金因为其高耐磨性和耐腐蚀性等优良

性能被广泛应用于电子工业和装饰领域。硬金发

展至今仍然围绕着氰化物镀液，但是氰化物镀液有

剧毒，而且电镀效率较低。发展或者无氰化物镀硬

金体系是硬金将来的研究方向。目前亚硫酸和硫

代硫酸体系镀液镀金的性能在不断提高，但是却尚

未有在这样的体系中添加硬化剂镀硬金的研究。

此外，非水溶液镀硬金也有广阔的发展前景。近年

来，离子液体镀金被发现有诸多优势，比如无污染、

电流效率高和电化学窗口大，使用离子液体进行镀

硬金的研究值得期待。
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