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复合还原剂 SHP 和 HAS 对 Ni-P 表面 
还原镀金的影响 

吴道新，王毅玮，肖忠良，杨荣华，姚文娟 

（长沙理工大学 化学与生物工程学院，长沙 410014） 

摘  要：目的 研究复合还原剂次亚磷酸钠（SHP）和硫酸羟胺（HAS）对置换镀金过程的影响，拟解决化

学镀 Ni-P 层上置换镀金的镍腐蚀和后期沉金困难的问题。方法 采用连续加热测试，研究了还原剂对镀液稳

定性的影响。利用密度泛函理论对配合物分子进行了计算，对比了反应前后配合物分子结构的福井函数和

轨道能级。通过 XRF 测试了金层的厚度，并结合开路电位分析了还原剂对镀层厚度的影响。利用恒电位下

电流瞬变对金核生成和成长的影响进行了分析。通过 SEM 对镀层的微观形貌进行了表征；通过 Tafel 测试

对镀层的电化学抗腐蚀性进行了分析。结果 次亚磷酸钠和硫酸羟胺同时加入不会影响镀液的稳定性，羟胺

与腈根的反应降低了 Au+的反应活性。0.05 mol/L 次亚磷酸钠和 0.03 mol/L 硫酸羟胺下能够获得超过 0.09 μm
的镀金层。在次亚磷酸钠的作用下，镀金过程中的镍析出减少，镍层的腐蚀得到有效抑制。成核模式在硫

酸羟胺的作用下处于瞬时成核，金核尺寸更大。镍腐蚀的减少以及镀金层厚度的增加，使得整个镀层的抗

腐蚀性能得到显著的提高。结论 在置换镀金液中同时加入次亚磷酸钠和硫酸羟胺有效地提升了镀金速率，

并且降低了镍层腐蚀，改善了化学镀镍金层的质量，有利于提高工业生产效率，并满足 PCB 高致密性和高

频化趋势下的新要求。 
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Effects of Compound Reducing Agents SHP and HAS on  
Electroless Gold Plating on Ni-P Surface 

WU Dao-xin, WANG Yi-wei, XIAO Zhong-liang, YANG Rong-hua, YAO Wen-juan 

(School of Chemistry and Biological Engineering, Changsha University of Science and Technology, Changsha 410014, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the effect of the reducing agents like sodium hypophosphite (SHP) and hydroxyl sulfate 
(HAS) on immersion gold-plating, so as to solve the problems of corrosion and difficult deposition in late period of immersion 
gold-plating on Ni-P layer. The effects of reducing agents on stability of plating bath were studied by continuous heating test. 
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The molecules of compounds were calculated by density functional theory, and the Fukui function and orbital energy level were 
compared before and after the reaction. Au thickness was tested by XRF, and the effects of reducing agents on plating thickness 
were analyzed in combination with open circuit potential (OCP). The effects of current transients on nucleation mechanism and 
growth of Au deposition were analyzed under constant potentials. Micro-topography of plating was characterized by SEM. Tafel 
test was used to analyze the electrochemical corrosion resistance of layers. The simultaneous addition of SHP and HAS did not 
affect the stability of plating bath, and the production of amidoxime groups reduced the reactivity of Au+. The thickness of Au 
layer exceeded 0.09 μm under 0.05 mol/L SHP and 0.03 mol/L HAS. Under the action of SHP, the precipitation of Ni in the gold 
plating process was reduced, and the corrosion of the Ni layer was effectively suppressed. The nucleation mode turned to 
instantaneous nucleation after the addition of HAS and the size of the Au grain became larger. The reduction of Ni corrosion and 
the increase in the thickness of Au layer greatly improved the corrosion resistance of the entire coating. The addition of SHP and 
HAS increases Au deposition rate and suppresses Ni corrosion, thus improving quality of Ni-Au layer, increasing industrial 
production efficiency and meeting the new requirements on high density and high frequency of PCB. 
KEY WORDS: electroless nickel plating; electroless gold plating; Au layer; reducing agent; nucleation mechanism; corrosion 
resistance 

化学镀镍/置换镀金（EPIG）镀层具有优异的延

展性、抗腐蚀性、焊点可靠性和打金线能力[1-2]。但

是采用置换镀金工艺，当金层覆盖在镍层上后，镀金

的沉积速率下降，且只能通过沉积过程中产生的孔隙

进行置换，明显地影响了镀层的抗腐蚀性能[3]。因此，

如何提升置换镀金的沉积速率以及降低镍基体的腐

蚀，引起了国内外研究者的广泛关注。 
在置换镀金液中加入还原剂[4-6]是一种常见且有

效的改性方法。Kato 等[4]的研究中指出，在不存在其

他还原剂的时候，硫代硫酸-亚硫酸盐镀金体系中的

硫代硫酸盐会被 Ni-B 基体催化氧化。Li 等[5]研究表

明，在 Ni-P 基体上使用亚硫酸盐镀金体系进行置换

镀金时，当加入硫代硫酸钠后，镀金沉积速率有明显

的提升；然而硫代硫酸盐体系在沉金过程中，硫代硫

酸根会分解产生 S 单质，并与金进行共沉积，影响焊

点的可靠性[7]，降低镀层抗腐蚀性。复合还原剂次亚

磷酸钠（SHP）主要用作化学镀镍的自催化还原剂[8]，

因而在镍表面化学镀金中可作为基体催化还原剂，能

够有效抑制化学镀金中基体金属的腐蚀[9]，且不产生

S 单质；但其在金表面不具有催化氧化性[10]，导致镀

金后期沉积较慢的问题无法得到改善。作为非传统化

学镀还原剂，复合还原剂硫酸羟胺（HAS）近年来在

金纳米的制备上广泛使用，其能够在晶种上有效地增

大金纳米尺寸[11-13]，并且在金纳米表面有优异的自催

化还原能力[14]，但 HAS 用于镍表面化学镀金的还原

剂尚未见报道。 
本文在置换镀金液中引入复合还原剂次亚磷酸

钠（SHP）和硫酸羟胺（HAS），应用加热测试和密

度泛函理论计算，分析镀金液的稳定性；应用电化学

测试及 SEM 进行分析，以期得到还原剂对镀金速率、

成核模型、微观形貌以及抗腐蚀的影响规律，在保

证镀液相对稳定前提下，有效提高反应后期的沉金

速率。 

1  实验 

1.1  化学镀 Ni/Au 处理 

采用尺寸为 10 mm×10 mm 的铜片作为基体，依

次进行前处理、化学镀镍 (Ni-P)、置换镀金。前处理

包括除油、微蚀、活化。化学镀镍采用深圳溢诚电子

科技有限公司镀镍药水，施镀温度为(85±2) ℃，镀

液 pH=4.5±0.2，施镀时间为 10 min。置换镀金液组成

为：金盐 0.8 g/L（以金计），亚硫酸钠 3 g/L，柠檬酸

三钠 10 g/L，添加剂 0.02 g/L。施镀温度(88±2) ℃，

镀液 pH=6.5±0.2（采用硫酸和氨水进行 pH 调节）。

所有溶液均采用蒸馏水配制。金盐采用柠檬酸金钾

（丙尔金）代替氰化亚金钾，能够有效地降低镀液中

游离的氰根。 

1.2  测试及计算方法 

对镀液进行稳定性测试。将镀液放在水浴锅中，

进行 90 ℃持续加热，镀液无明显变化视为稳定性良

好；镀液轻微发红或有少许沉淀产生，其稳定性能满

足一般工业生产；而镀液严重发红或有大量沉淀析出

附着在槽壁，则镀液不稳定。使用了 X-射线荧光仪

（XRF-2000）进行了快速无损的镀层厚度检测，并

进行镀速的计算。使用扫描电子显微镜（ SEM, 
JEOL-7600F）对镀层表面进行微观表征。 

在 MS 软件包中构建配合物分子结构，并利用该

软件中的 Dmol3 模块，在电荷设为+1 的条件下优化

分 子 构 型 。 运 用 密 度 泛 函 理 论 局 域 密 度 近 似

LDA-PWC 及+d 轨道极化函数展开的双数值基组

（DND），对福井函数和能级轨道进行计算。 
使用电化学工作站（上海华辰 CHI900C）进行开

路电位（OCP）、计时安培和 Tafel 测试，测试均采用

铂电极作为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极。其
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中 OCP 测试采用镀镍后的铜片作为工作电极，研究

沉金过程中电极电位的变化。计时安培采用镀镍后的

铜板作为工作电极，在镀金液中使用−1.0 V 的过电

位，研究 SHP 和 HAS 对化学镀金成核的影响。以镀

镍后的铜片作为工作电极，采用开路电位，研究沉金

过程中电极电位的变化。以镀镍金后的铜片作为工作

电极，在 3.5%的 NaCl 溶液中进行 Tafel 测试，研究

化学镀处理对铜片抗腐蚀性能的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  还原剂对镀液的影响 

2.1.1  镀液稳定性测试 

在原有镀金液中加入 0.05 mol/L 次亚磷酸钠、

0.05 mol/L 硫酸羟胺以及两者混合溶液进行热稳定测

试，其结果如图 1 所示。加入次亚磷酸钠后，镀液发

红；加入硫酸羟胺后，镀液无明显变化；而两者混合 
 

 
 

图 1  不同还原剂下镀金液连续加热稳定性测试 
Fig.1 Stability test of plating bath with different reducing 

agents under continuous heating state 
 
 

加入，也不会对镀液的稳定性产生影响。在组成稳定

的镀液中加入还原剂，其稳定性会受到一定的影响，

而硫酸羟胺不仅不会影响镀液稳定性，甚至对其有所

提升。这可能一方面与硫酸羟胺只在金表面催化氧化

有关，在镀液中不会自成核[15-16]；另一方面可能与羟

胺和丙二腈的反应有关，如式（1）所示，生成的偕

胺肟基团能够更好地吸收游离的金离子[17]。 
2 2 2 2 2 2(CN) CH + NH OH (C(NH )NOH) CH→

 
(1) 

2.1.2  分子结构分析 

为了进一步了解金配合物的性质，通过 Materials 
Studio 中的 Dmol3 模块对福井函数和能级轨道进  
行了计算。经过几何结构优化之后的 +

2 2Au(CN) CH 、
+

2 2 2Au C(NH )N )OH CH( 和 +
2 2 2 2 2Au C NH N(( ( ) )OH) CH

的分子模型如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  几何结构优化后的分子示意图 
Fig.2 Molecular model after geometric optimization 

 
为了评估 +

2 2Au(CN) CH 和 +
2 2 2Au(C NH NOH) CH( )

的能量行为，对最高占据分子轨道（HOMO）能量和

最低未占分子轨道（LUMO）能量进行了计算，如图

3 所示。分子化学活性取决于 HOMO、LUMO 和两者

能带差。HOMO 代表提供电子的能力，LUMO 作为

电子受体，代表获得电子的能力[19]。从式（1）可看出，
+

2 2 2Au C NH NOH) ) CH( ( 给电子的能力比 +
2 2Au(CN) CH  

 
 

图 3  2Au(CN) 、 2 2Au(C(NH )NOH) 和 +
2 2 2 2 2Au C NH N(( ( ) )OH) CH 的能级示意图 

Fig.3 Schematic diagram for energy level of +
2 2Au(CN) CH , +

2 2 2Au C NH NOH) ) CH( (  and +
2 2 2 2 2Au(C NH N(OH) ) CH( )  
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高，而得电子能力较低，所以前者的 EHomo 小于后者，

而后者的 ELumo 更高。但是 +
2 2Au(CN) CH 的能带差大

于 +
2 2 2Au C(NH )N )OH CH( ， 其 稳 定 性 更 好 。 而 当

+
2 2 2Au C NH NOH) ) CH( ( 继 续 转 换 为 2 2Au C NH( ( ) -  

+
2 2 2)N(OH) CH 时，其 ELumo 与 EHomo 继续升高。相比

于 +
2 2 2Au C NH NOH) ) CH( ( ， +

2 2 2 2 2Au C(NH ) N( ) )OH CH(

能带差变大，但是同样小于 +
2 2Au(CN) CH 的能带差。

因而 HAS 浓度增大时， +
2 2 2Au C NH NOH) ) CH( ( 和

+
2 2 2 2 2Au C NH N(( ( ) )OH) CH 能在镀液中更稳定存在。 

福井函数在化学反应活性和选择性的研究中起

着重要作用，它能预测分子中亲核进攻和亲电进攻的

取向[18]，根据公式（2）对局部软度（local softness） 
 
 
 
 
 

进行计算，并通过全局亲核攻击取向进行不同分子间
对比。不同分子间局部亲核攻击取向越大，其得电子
能力越强。配合物分子中 Au 原子的福井函数计算结
果如表 1 所示。Mulliken 和 Hirshfeld 两种不同的电
荷分析方式得到的结果变化趋势一致，当腈转变成偕
胺肟基团后，即发生反应（1）时，金的局部亲核性
（Sr

+）会增强，得电子能力变强。而当反应继续进行

后，即生成 +
2 2 2Au C NH NOH) ) CH( ( 后（如式（3）所

示），金的亲核性降低，其活性受到限制。所以当镀
液中加入 HAS 后，羟胺与腈的反应降低了金离子的
反应活性，有利于保证镀液的稳定性，同时可能会影
响金的沉积速率。 

r r r lumo-homo/S f S f E    (2) 

2 2 2 2 2 2 2 2C(NH )NOH CH + NH OH C(NH ) N(( OH) H) ( ) C→  (3) 

 
 
 
 
 

 
 

2.2  还原剂对镀金过程的影响 

2.2.1  不同浓度 SHP 对化学镀金的影响 

在镀液中加入不同浓度的次亚磷酸钠，在镀金过

程中进行开路电位的测试，并对施镀之后的金层进行

厚度测试，实验结果如图 4 所示。在 Ni-P 表面的沉

金过程中，因为金的标准电极电位要高于镍和铜，电

极电位会逐渐正移；当金层覆盖 Ni-P 表面之后，反

应速率减缓，开路电位保持在一个相对稳定的平台电

位。从图 4a 中可以看出，加入 SHP 之后，开路电位

的变化趋势一致，而到达平台电位的转换时间发生改

变。在较低浓度时，SHP 的加入延缓了转换时间，而

超过 0.03 mol/L 后，转换时间缩短；当浓度升高到

0.05 mol/L 后，超过了未加 SHP 的转换时间，这是因

为 SHP 在 Ni-P 表面的氧化抑制了 Ni 的析出，因而

置换反应速率减缓，达到平台电位的时间延长；而当

SHP 浓度继续升高后， Au 沉积由置换反应逐渐转向

还原反应，镀速提高导致转换时间缩短。但是当 Ni-P
层被金层覆盖后，置换镀金和基体催化还原镀金速率

较慢，因而在不同浓度的 SHP 下，其平台电位都较

为接近。图 4b 中可以看出，施镀 10 min 时金层厚度

随 SHP 浓度的变化同转换时间的变化一致，金层厚

度先降低后增加。但 SHP 的加入对金层厚度的影响

较小，正负变化在 0.01 μm 以内，这与 SHP 作为基体

催化还原剂有关。 

 
 

图 4  SHP 对化学镀金的影响 
Fig.4 Effects of SHP on immersion gold plating: a) OPC-time 

curves of immersion gold plating under different 
concentrations of SHP; b) Au thickness under different 

concentrations of SHP after 10 min 

表 1  +
2 2Au(CN) CH 、 +

2 2 2Au C(NH )N )OH CH( 和 +
2 2 2 2 2Au C NH N(( ( ) )OH) CH 中金 Fukui 函数 

Tab.1 Fukui function of Au on +
2 2 Au(CN) CH , +

2 2 2Au C(NH )N )OH CH(  and +
2 2 2 2 2Au C NH N(( ( ) )OH) CH  

Mulliken Hirshfeld 
Detail 

f + f − f 0 Sr
+ f + f − f 0 Sr

+ 

2Au(CN)  0.549 0.450 0.500 3.734 0.518 0.471 0.494 3.524 

2 2Au(C(NH )NOH)  0.672 0.144 0.408 8.842 0.610 0.172 0.383 8.026 
+

2 2 2 2 2Au C(NH ) N( ) )OH CH(  0.695 0.187 0.441 5.744 0.625 0.203 0.141 5.165 
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2.2.2  不同浓度 HAS 对化学镀金的影响 

为了进一步提高镀金速率，在加入 0.05 mol/L 
SHP 的镀金液中继续加入 HAS，并进行了开路电位

和金层厚度测试。从图 5a 的开路电位可以看出，在

没有 HAS 的情况下，镀金液在 200 s 左右达到平衡电

位，并且基本稳定在−0.23 V。当加入了 HAS 后，转

换时间会缩短，平衡电位也会提升到−0.16~−0.12 V
范围内。其中在 0.03 mol/L 的 HAS 下，平衡电位最

高；0.04 mol/L HAS 下的转换时间最短。由于 HAS
在 Au 表面的催化氧化进一步加速了沉积速率，并且提

升了镀金层厚度。这可能与成核模式的变化有关，HAS
的加入使得金核的生长速度大于金核的生成速度，因而

在镀金层完全覆盖镍层的同时，金层厚度也在增加。 
图 5b 为施镀 10 min 时，不同浓度 HAS 下的镀

金层厚度，其变化趋势与图 5a 中平台电位的变化趋

势一致。镀金层厚度随着 HAS 的添加而增大，但当

超过 0.03 mol/L 时，镀层厚度开始下降。这种现象由

偕胺肟基团的生成引起，由于 HAS 浓度的增大，使

得反应（1）右移，因而 +
2 2 2 2 2Au C(NH ) N( ) )OH CH( 能

够较稳定地存在于镀液中，此时 Au+亲电性的降低使

镀速减慢。但 0.03 mol/L HAS 在 0.05 mol/L SHP 的基 
 

 
 

图 5  HAS 对化学镀金的影响 
Fig.5 Effects of HAS on immersion gold plating: a) OPC-time 

curves of immersion gold plating under different 
concentrations of HAS; b) Au thickness under different 

concentrations of HAS after 10 min 

础上，继续提升金层厚度（接近 0.03 μm），使得镀金

层厚度达到 0.09 μm 以上，而且镀金液稳定性不会受到

影响，很好地解决了置换镀金后期沉金速度慢的弊端。 

2.2.3  成核模型的分析 

通过恒电位下电流瞬变，对不同还原剂下金核成

长和生成进行了分析[20]，在扣除双电层充电电流后，

I-t 曲线如图 6a 所示。由图可知，电流密度随晶核的

形成和新相的生长而急剧上升，达到最大值后，电流

密度在扩散控制下降低并趋于平稳。加入 0.05 mol/L 
SHP、0.03 mol/L HAS 后，因为金沉积速率的提升，

会使得电流密度的峰值增大。通常可以通过 I/tn 曲线

的线性关系来确定成核模型，而当 n=1/2 或者 3/2 时，

可以通过扩散控制生长模型推导出三维成核机理。从

图 6a 的插图可以看出，当 n=1/2 时，I-t1/2 具有明显

的线性关系，因而可以通过 Scharifker-Hills'模型来建

立三维成核机理。对所有的电流变化进行无量纲化处

理后，绘制(I/Im)2-t/tm 曲线，同时绘制瞬时成核和连

续成核理论曲线进行对比，用以确定成核机理，如图

6b 所示。瞬时成核和理论成核曲线由公式（4）和（5） 
 

 
 

图 6  还原剂对成核模型的影响 
Fig.6 Effects of reducing agents on nucleation mechanism:  
a) potentiostatic current transients during plating process 
without reducing agent, with 0.05 mol/L SHP and with  

0.03 mol/L HAS, inset: I-t1/2 plots of the rising parts of the  
current transients; b) non-dimensional plots of  

(I/Im)2-t/tm for the current transients 
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计算得出。 
2 2

m m m( / ) 1.9542(1 exp( 1.2564( / ))) / ( / )I I t t t t   (4) 
2 2

m m m( / ) 1.2254(1 exp( 2.3367( / ))) / ( / )I I t t t t   (5) 
在瞬时成核下，晶核生长速度、沉积速度较快；

而连续成核时，不断有新的晶核生成，沉积层均匀，

此时沉积速度较慢。从图 6b 可以看出，在没有还原

剂的情况下，其成核方式接近于连续成核；加入

0.05 mol/L SHP 后，成核方式并未发生变化。而加入

0.03 mol/L HAS 后，成核方式处于瞬时成核区域，此

时晶核生长速度快。这证明了之前关于图 5a 中平台

电位变化的猜想，而加入 SHP 后，因为成核模式未

发生变化，所以平台电位相接近。 

2.3  镀层分析 

2.3.1  金层表面形貌 

对不同还原剂下镀金层的表面形貌进行了表征，

用以分析还原剂对沉积过程的影响。图 7a1、b1、c2
为不同还原剂下的镀金层低倍 SEM 图。可以看出，

镀金层已经完全覆盖在镍层上，但未加还原剂的金层

表面出现明显的黑点，存在严重的镍腐蚀问题，而加

入还原剂后并未发现腐蚀问题。同时可以看出，由于

金核的生长，金粒出现融合，并且在加入 0.03 mol/L 
HAS 后更加明显。这是由成核方式的转变引起，HAS
的加入使得成核方式由连续成核转换为瞬时成核，金

核生长速度更快。在镀金层的高倍 SEM 中（图 7a2、
b2、c2），0.05 mol/L SHP 和 0.03 mol/L HAS 复合还

原剂下的金核尺寸更大；而只加入 0.05 mol/L SHP
时，由于成核模式并未改变，因而与未加还原剂所镀

金层 SEM 一致，金核尺寸较小。 

2.3.2  镍层表面形貌 

对不同还原剂镀金后褪金的 Ni-P 层进行表面及

横切面形貌表征，用以分析镍在镀金过程中的腐蚀。

对比图 8a1、b1、c1 的 Ni-P 层表面形貌可以看出，

在未加还原剂进行镀金后，镍层出现较多的腐蚀小

孔，而且有较明显的晶间腐蚀；而在加入 SHP 之后，

镍层无腐蚀小孔出现，晶间腐蚀减少；继续加入 HAS
后，镍层表面形貌并无较大变化，说明其不会影响镍

腐蚀。由于未加还原剂进行镀金时严重的镍腐蚀问

题，在图 8a2 的镍层横切图中出现细小裂缝，严重影

响了整个镀层的性能；图 8b2、c2 的 Ni-P 层横切图

未发现这一问题。这与之前讨论一致，SHP 的加入抑

制了镀金过程中的 Ni 析出，从而减少了镍腐蚀问题。 
 

 
 

图 7  不同还原剂下 10 min 镀金层 SEM 
Fig.7 SEM of Au layers plated for 10 min under different reducing agents: a) SEM of Au layer under no reduceing agent  

(a1: 1000×, a2: 3000×); b) SEM of Au layer under 0.05 mol/L SHP (b1: 1000×, b2: 3000×);  
c) SEM of Au layer under 0.05 mol/L SHP and 0.03 mol/L HAS (c1: 1000×, c2: 3000×) 

 
2.3.3  电化学抗腐蚀性测试 

图 9 是不同镀层在 3.5%NaCl 溶液中的 Tafel 曲

线，具体参数如表 2 所示，包括腐蚀电位、腐蚀电流、

Tafel 斜率和腐蚀极化电阻，并通过公式（6）、（7）
对镀层的孔隙率进行计算[21]。 

a c
p

corr a c2.3 ( )
R

J
 
 




 
(6) 

ampm

p

10
R
R







 

 
(7) 
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图 8  对不同还原剂下镀金层褪金后 Ni-P 层表面形貌图以及横切图 
Fig.8 Surface micro topography and cross-sectional micro topography of Ni-P surface after EG plating: a) surface micro 

topography (a1) and cross-sectional micro topography (a2) of Ni-P surface under no reducing agent (3000×); b) surface micro 
topography (b1) and cross-sectional micro topography (b2) of Ni-P surface under 0.05 mol/L SHP (3000×); c) surface micro 

topography (c1) and cross-sectional micro topography (c2) of Ni-P surface under 0.05 mol/L SHP and 0.03 mol/L HAS (3000×) 
 

 
 

图 9  镀镍层和不同还原剂下镀金层的 Tafel 曲线 
Fig.9 Tafel curves of Ni layer and Au layers  
immersed under different reducing agents 

 
表 2  不同镀层的 Tafel 参数 

Tab.2 Tafel parameters of different layers 

Samples φ/V Jcorr 
/(μA·cm−2) βa βb Rp/Ω ρ 

Ni −0.139 15.61 0.077 0.211 1483 — 
No reducing 

agent −0.110 15.54 0.051 0.184 1117 0.5576

SHP −0.105 9.93 0.047 0.204 1658 0.3236
SHP + HAS −0.080 7.67 0.051 0.223 2302 0.1104

 
式中，Rp 为极化电阻，Δφ 为镀金层与镍基体之

间的平衡电位差，Jcorr 为相应镀层的腐蚀电流密度，

βa 和 βc 分别为阳极、阴极 Tafel 斜率。 
在 Tafel 曲线中可以看出，进行化学镀金之后，

平衡电位发生正移，且阳极的氧化电流降低，说明化

学镀金提升了镀层的抗腐蚀性。对比不同还原剂下的

镀金层可以看出，加入 SHP 后，镀金层的抗腐蚀性

进一步加强，从之前的 SEM 中也可以看出镀层的表

面形貌更佳；而同时加入 SHP 和 HAS 后，镀金层的

抗腐蚀再一次加强，这与镀金层厚度的增加有关。因

而从表 2 中可以得出，相较于未加还原剂时，复合还

原剂下的镀层孔隙率迅速减少，极大地提高了原置换

镀金的抗腐蚀性。 

3  结论 

为了提高 Ni-P 层上化学镀金的沉积速率和抗腐

蚀性，在化学镀金液中加入了次亚磷酸钠和硫酸羟

胺，对镀液稳定性、沉积速率、表面微观形貌以及抗

腐蚀性进行了研究和分析，结果如下： 
1）同时加入次亚磷酸钠和硫酸羟胺不会影响镀

金液的稳定性，因为硫酸羟胺不会导致金的自成核，

同时羟胺和腈根的反应会影响 Au+的反应活性。 
2）次亚磷酸钠的加入，有效地抑制了 Ni-Au 的

置换反应，减少了镀金过程中镍的腐蚀问题。 
3）硫酸羟胺的加入，因为其在金表面的催化氧

化，提升了镀金速率，从而引起成核模式的改变，影

响了镀金层的表面形貌。 
4）结合镍腐蚀的抑制和金层厚度的增加，镀层

的抗腐蚀性得到极大地提高。 
综上所述，复合还原剂克服了 Ni-P 表面被金层
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覆盖后金沉积的困难，沉积速率和耐腐蚀性的提高有

利于提高工业生产效率，满足 PCB 的高致密性和高

频化的趋势。 
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