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硝酸钇对黄铜基体电沉积Co-W-P合金镀层性能的影响

沈 丽 1*，韩 杰 2

（1. 新乡职业技术学院，河南 新乡 453006； 

2. 河南理工大学 机械与动力工程学院，河南 焦作 454003）

摘要： 选用硝酸钇作为添加剂加到镀液中，研究了硝酸钇添加量对黄铜基体上电沉积 Co-W-P 合金镀层的外观、微

观形貌、组织结构、硬度、抗磨损性能与抗划伤性能的影响。结果表明：改变硝酸钇添加量对 Co-W-P 合金镀层的外

观、覆盖能力、衍射峰位置以及择优取向无明显影响，但添加适量硝酸钇使 Co-W-P 合金镀层中孔洞数量减少，表面

致密性逐步改善，硬度增大，抗磨损性能与抗划伤性能明显提高。当硝酸钇的添加量为 3 g/L，电沉积的 Co-W-P 合

金镀层表面平整且致密，呈现（200）晶面择优取向，硬度达到 536.8 HV，磨损量仅为 4.6 mg/cm2并且表面磨损程度

轻，表现出良好的抗磨损性能与抗划伤性能。
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      Effect of yttrium nitrate on properties of Co-W-P alloy coatings      

electrodeposited on brass matrix
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Abstract： Yttrium nitrate was added to the plating solution as an additive， and the effect of the addition 

amount of yttrium nitrate on the appearance， microstructure， hardness， wear resistance and scratch 

resistance of the Co-W-P alloy coatings electrodeposited on brass matrix was studied. The results show 

that changing the addition amount of yttrium nitrate has no obvious effect on the appearance， covering 

ability， position of diffraction peak and preferred orientation of Co-W-P alloy coatings， but adding 

appropriate amount of yttrium nitrate can reduce the number of holes in Co-W-P alloy coating， improve 

the surface compactness gradually， increase the hardness and improve the wear resistance and scratch 

resistance obviously. The Co-W-P alloy coating electrodeposited with yttrium nitrate 3 g/L has flat and 

dense surface， showing a preferred orientation of （200） crystal plane. The hardness reaches 536.8 HV， 

the wear amount is only 4.6 mg/cm2 and the surface wear degree is light， showing good wear resistance 

and scratch resistance.
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Co基合金镀层具有较低的电阻温度系数、良好

的磁性能、耐腐蚀性能和高温抗氧化性能，作为一种

防护性和功能性镀层在航空航天、医疗、电子和化工

等领域具有重要的应用价值［1-3］。然而，Co基合金镀

层的力学性能（包括硬度、强度、抗磨损性能、抗划伤

性能、疲劳性能等）不佳，导致其应用广度受到限

制。近年来，国内外学者致力于提高Co基合金镀层

的力学性能，从调控镀液成分、优化制备工艺参数等

方面开展了一些工作。

稀土元素及稀土化合物具有特殊的电子层结构

和强吸附特性，已被证实可以用作添加剂，在电沉积

制备纯 Ni 镀层、纯 Zn 镀层、纯 Fe 镀层以及 Ni 基合

金镀层中起到特殊作用［4-8］，如加速参与沉积过程的

离子输送、净化并活化沉积面、促进形核等［9-13］，使镀

层的物化性能和力学性能得到明显提高。但将稀土

元素及稀土化合物用作添加剂电沉积 Co基合金镀

层，目前鲜见报道。鉴于Co基合金镀层在多个领域

具有重要的应用价值，采取措施提高其力学性能非

常必要。本文以稀土化合物硝酸钇作为添加剂，采

用电沉积方法在黄铜基体上制备 6 种不同 Co-W-P

合金镀层，主要研究硝酸钇添加量对 Co-W-P 合金

镀层的微观形貌、组织结构与力学性能的影响，旨在

获得最佳的硝酸钇添加量，从而提高 Co-W-P 合金

镀层的力学性能。

1　实 验

1.1　基体预处理

实验采用黄铜作为基体，其化学组成如表 1 所

示。基体预处理流程为：双面抛光（抛光机）→清水

冲洗（去离子水）→脱脂除油（40 g/L 氢氧化钠+    

15 g/L 碳酸钠，60 ℃，10 min）→清水冲洗（去离子

水）→酸洗（10 vol.%盐酸，常温 1 min）→清水冲洗

（去离子水）→烘干（吹风机）。

1.2　电沉积Co-W-P合金镀层

称取 35 g 硫酸钴、15 g 钨酸钠、10 g 次亚磷酸

钠、28 g硫酸钠、90 g柠檬酸氢二铵和 40 g硼酸，依

次加入盛有适量去离子水的烧杯中。然后将烧杯放

在磁力搅拌器（ZNCL-BS 型）上，持续搅拌 2 h 使所

有试剂完全溶于去离子水并混合均匀 ，配成      

6000 mL 基础镀液。将基础镀液等分 6 份，都用容

积为 1000 mL的烧杯盛放，并标号 1~6。往 1~5号烧

杯中相对应添加 1 g硝酸钇、2 g硝酸钇、3 g硝酸钇、

4 g硝酸钇、5 g硝酸钇，都通过磁力搅拌使硝酸钇完

全溶解与基础镀液混合均匀。

选用铅板作为阳极，预处理后的黄铜作为阴极，

分别与稳压电源的正极、负极相连，然后浸入镀液

中，调整铅板与黄铜的间距为 3 cm。共进行 6组实

验，镀液温度稳定在（60±1） ℃ ，电流密度设定        

2 A/dm2，电沉积用时均为 80 min。制备的镀层分别

标记为Co-W-P/1Y合金镀层、Co-W-P/2Y合金镀层、

Co-W-P/3Y 合金镀层、Co-W-P/4Y 合金镀层、Co-W-

P/5Y合金镀层、Co-W-P合金镀层。

1.3　表征与性能测试

在自然光照下肉眼观察不同镀层的外观，并拍

摄宏观照片。利用场发射扫描电镜（MERLIN  

Compact型）表征不同镀层的微观形貌，并利用能谱

仪（X-MAX50 型）对不同镀层的化学组成进行

分析。

利用精密电子天平（JC-TP50-/B 型，精度为  

10-4 g）称量裸基体的质量以及电沉积 Co-W-P 合金

镀层后基体的质量，做差计算 Co-W-P 合金镀层的

沉积速率，即单位时间内在单位面积上电沉积的

Co-W-P合金镀层质量。

利用 X 射线衍射仪（D8 Advance 型）分析不同

镀层的组织结构，设定扫描角度为 30~85 °，步长为

0.02 °，扫描速度为4 °/min。

利用维氏硬度计（HVS-30型）测试不同镀层的

硬度，设定条件为：施加法向载荷 0.49 N，保持 10 s

后卸载。遵循多次测试取平均值的原则，硬度值保

留一位小数。

利用摩擦磨损试验机（UMT TriboLab 型）进行

干摩擦实验，参考磨损量和磨痕形貌评价不同镀层

的抗磨损性能。测试条件为：直径 4 mm 的 Si3N4钢

球作为对磨件、往复摩擦速度 10 mm/s、施加法向载

荷 5 N、摩擦时间 10 min。实验前后均利用精密电

子天平（XT120A 型）称重，计算得到不同镀层的磨

损量。另外，实验结束后利用扫描电镜表征不同镀

层表面磨痕形貌。

利用自动划痕仪（WS-2005型）进行划痕实验，

表1　黄铜的化学组成

Tab.1　Chemical composition of brass

元素

质量分数/%

Cu

58~60

Fe

0.70~1.50

Pb

0.40

Ni

0.05

Sn

0.01

Zn

余量
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参考施加不同法向载荷情况下产生的滑动摩擦力变

化曲线评价不同镀层的抗划伤性能。测试条件为：

在不同镀层表面施加变化的法向载荷 0~60 N，加载

速率 10~100 N/min，镀层试样相对于划痕仪压头沿

着水平方向移动，划痕长度6 mm。

2　结果与讨论

2.1　硝酸钇对Co-W-P合金镀层外观和微观形貌的

影响

图 1 为不同镀层的外观。观察发现，常规 Co-

W-P合金镀层、Co-W-P/1Y合金镀层、Co-W-P/2Y合

金镀层、Co-W-P/3Y合金镀层、Co-W-P/4Y合金镀层

和 Co-W-P/5Y合金镀层都具有暗灰色外观，并且完

全覆盖黄铜表面无漏镀区域。这表明改变硝酸钇添

加量对 Co-Mo-P 合金镀层的外观及覆盖能力无明

显影响，但不同镀层的微观形貌或许存在差异。

图 2 为不同镀层的微观形貌。可以看出，常规

Co-W-P 合金镀层、Co-W-P/1Y 合金镀层、Co-W-P/

2Y 合金镀层、Co-W-P/3Y 合金镀层、Co-W-P/4Y 合

金镀层和 Co-W-P/5Y 合金镀层均呈现类似胞状形

貌特征。但不同之处在于，常规 Co-W-P 合金镀层

中孔洞数量多，表面凹凸程度较严重显得粗糙。Co-

W-P/1Y 合金镀层、Co-W-P/2Y 合金镀层和 Co-W-P/

3Y合金镀层中孔洞数量依次减少，表面凹凸程度降

低，致密性逐步改善。尤其是 Co-W-P/3Y 合金镀

层，其孔洞很少，表面平整且致密。而 Co-W-P/4Y

合金镀层和 Co-W-P/5Y 合金镀层中孔洞数量呈增

多趋势，表面凹凸程度加重，致密性变差。孔洞是由

于电沉积过程中伴随着析氢副反应形成，由于析氢

副反应无法避免，这导致不同镀层中或多或少存在

孔洞。但通过影响析氢副反应的程度以及析氢难易

程度，可使镀层中孔洞减少。

对比图 2（a）~2（d）可知，添加适量硝酸钇使Co-

W-P合金镀层中孔洞数量减少。其原因是添加到镀

液中的硝酸钇溶解产生钇离子，具有强吸附特性，能

吸附在阴极表面逐渐形成一层膜，增大阴极极化程

度，提高氢离子的析出电位阻碍氢气析出［14-15］，通过

抑制析氢副反应从而使 Co-W-P合金镀层中孔洞数

量减少。在一定范围内随着硝酸钇的添加量增多，

溶解产生的钇离子在阴极表面的吸附效应越显著，

形成表面膜有效抑制了析氢副反应，氢气很难析出，

因此 Co-W-P合金镀层中孔洞数量呈减少趋势。然

而，当硝酸钇的添加量超过一定限度，由于过量硝酸

钇吸附在阴极表面会造成阴极附近电流分布不均，

降低阴极极化程度。镀液的分散能力主要与镀液电

导率和阴极极化程度有关，虽然添加过量硝酸钇并

未影响镀液中的离子浓度，但会影响镀液稳定性，导

致离子迁移减慢或由定向迁移变成无方向性迁移，

 
（a）　常规Co-W-P合金镀层

 
（d）　Co-W-P/3Y合金镀层

 
（b）　Co-W-P/1Y合金镀层

 
（e）　Co-W-P/4Y合金镀层

 
（c）　Co-W-P/2Y合金镀层

 
（f）　Co-W-P/5Y合金镀层

图1　不同镀层的外观

Fig.1　Appearance of different coatings
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表现为镀液电导率降低。加之阴极极化程度降低，

共同导致镀液分散能力下降，引起浓差极化，促使析

氢副反应剧烈发生，氢气易析出且析氢量增多。因

此，当硝酸钇的添加量超过一定限度，Co-W-P合金

镀层中孔洞数量增多，表面致密性逐渐变差。

图3为不同镀层的沉积速率。从图3看出，常规

Co-W-P 合金镀层、Co-W-P/1Y 合金镀层、Co-W-P/

2Y 合金镀层和 Co-W-P/3Y 合金镀层的沉积速率依

次增大，从 37.8 mg/（cm2·h）增至 46.5 mg/（cm2·h）。

这是由于添加适量硝酸钇能增大阴极极化程度从而

增强镀液分散能力，参与电沉积过程的离子输送速

度加快，阴极附近消耗的离子得到及时补充，保障

Co-W-P合金镀层电沉积过程顺利进行。另外，适量

硝酸钇吸附能改善阴极附近电流分布，加速钴离子

在阴极表面还原。因此，Co-W-P合金镀层的沉积速

率增大。然而，Co-W-P/4Y 合金镀层和 Co-W-P/5Y

合金镀层的沉积速率依次减小，从 41.9 mg/（cm2·h）

降至38.4 mg/（cm2·h）。这是由于当硝酸钇的添加量

超过一定限度导致镀液分散能力下降，参与电沉积

过程的离子输送减慢，阴极附近消耗的离子难以及

时补充，引起浓差极化造成析氢副反应加剧，钴离子

在阴极表面还原受阻，即阻碍 Co-W-P 合金镀层电

沉积过程。另外，过量硝酸钇吸附在阴极表面造成

阴极附近电流分布不均匀，也会导致 Co-W-P 合金

镀层的沉积速率减小。通过分析不同镀层的沉积速

率，进一步表明添加适量硝酸钇能增大阴极极化程

度，增强镀液分散能力，抑制析氢副反应从而促进

Co-W-P 合金镀层电沉积。而添加过量硝酸钇导致

镀液分散能力下降，析氢副反应剧烈发生，阻碍Co-

W-P合金镀层电沉积。

2.2　硝酸钇对Co-W-P合金镀层组织结构的影响

图 4 为不同镀层的 XRD 图谱。由图 4 可知，常

规Co-W-P合金镀层、Co-W-P/1Y合金镀层、Co-W-P/

 
2 μm 

（a）　常规Co-W-P合金镀层

 
2 μm 

（d）　Co-W-P/3Y合金镀层

 
2 μm 

（b）　Co-W-P/1Y合金镀层

 
2 μm 

（e）　Co-W-P/4Y合金镀层

 
2 μm 

（c）　Co-W-P/2Y合金镀层

 
2 μm 

（f）　Co-W-P/5Y合金镀层

图2　不同镀层的微观形貌

Fig.2　Microstructure of different coatings
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图3　不同镀层的沉积速率

Fig.3　Deposition rate of different coatings
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2Y 合金镀层、Co-W-P/3Y 合金镀层、Co-W-P/4Y 合

金镀层和 Co-W-P/5Y合金镀层都具有晶态结构，它

们的XRD图谱上显示 3个位置基本重叠的衍射峰，

分别对应（111）晶面、（200）晶面、（220）晶面。就衍

射峰强度而言，（200）晶面对应最强衍射峰，（111）晶

面对应最弱衍射峰。改变硝酸钇添加量对衍射峰强

度按照由高到低排序无明显影响。

图 5为不同镀层各晶面的织构系数。从图 5看

出，常规 Co-W-P 合金镀层、Co-W-P/1Y 合金镀层、

Co-W-P/2Y 合金镀层、Co-W-P/3Y 合金镀层、Co-W-

P/4Y合金镀层和Co-W-P/5Y合金镀层的（200）晶面

织构系数 TC（200）均最大，分别为 50.24%、65.15%、

64.24%、66.01%、75.08%、52.37%。研究表明，某一

晶面的织构系数 TC（hkl）大于 1/n（n 为晶面数量），意

味着镀层的晶面取向是有序的，并且 TC（hkl）越大反

映出（hkl）晶面的择优取向程度越强［16-17］。常规 Co-

W-P合金镀层、Co-W-P/1Y合金镀层、Co-W-P/2Y合

金镀层、Co-W-P/3Y合金镀层、Co-W-P/4Y合金镀层

和 Co-W-P/5Y 合金镀层的 TC（200）均超过 50%（大于

33.3%），表明它们均呈现（200）晶面择优取向。

2.3　硝酸钇对Co-W-P合金镀层硬度的影响

图 6为不同镀层的硬度。从图 6看出，常规Co-

W-P合金镀层、Co-W-P/1Y合金镀层、Co-W-P/2Y合

金镀层和 Co-W-P/3Y合金镀层的硬度依次增大，相

应从 440.2 HV 增至 536.8 HV。而 Co-W-P/4Y 合金

镀层和 Co-W-P/5Y合金镀层的硬度依次减小，相应

从 483.6 HV 降至 450.3 HV。这表明添加适量硝酸

钇使 Co-W-P 合金镀层的硬度明显提高，其原因是

适量硝酸钇凭借强吸附效应有效抑制电沉积过程中

氢气析出，使 Co-W-P合金镀层中孔洞数量减少，表

面致密性逐步改善，受外力情况下抵抗局部变形能

力增强。但当硝酸钇的添加量超过一定限度，过量

硝酸钇导致电沉积过程中氢气易析出，Co-W-P合金

镀层中孔洞数量增多，表面致密性变差，受外力情况

下抵抗局部变形能力下降，所以 Co-W-P/4Y合金镀

层和Co-W-P/5Y合金镀层的硬度相对减小。

2.4　硝酸钇对Co-W-P合金镀层抗磨损性能的影响

图 7 为不同镀层的磨损量。从图 7 看出，常规

Co-W-P 合金镀层、Co-W-P/1Y 合金镀层、Co-W-P/

2Y 合金镀层和 Co-W-P/3Y 合金镀层的磨损量依次

降低，分别为 8.5 mg/cm2、7.2 mg/cm2、5.4 mg/cm2、

4.6 mg/cm2，这表明它们的抗磨损性能逐步增强。

其原因是添加适量硝酸钇使得 Co-W-P合金镀层中
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图4　不同镀层的XRD图谱

Fig.4　XRD patterns of different coatings
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图5　不同镀层各晶面的织构系数

Fig.5　Texture coefficient of each crystal surface of differ‐

ent coatings
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图6　不同镀层的硬度

Fig.6　Hardness of different coatings
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孔洞数量减少，表面趋于致密，硬度明显提高赋予

Co-W-P 合金镀层较强的抵抗局部变形和外力破坏

的能力。Co-W-P/3Y 合金镀层具有最低的磨损量，

其抗磨损性能良好。然而，Co-W-P/4Y 合金镀层和

Co-W-P/5Y 合金镀层的磨损量依次增加，它们的抗

磨损性能与 Co-W-P/3Y 合金镀层相比变差。其原

因是添加过量硝酸钇导致 Co-W-P合金镀层中孔洞

数量增多，表面致密性变差，抵抗局部变形和外力破

坏的能力下降。

图 8 为不同镀层表面磨痕形貌。从图 8（a）看

出，常规 Co-W-P 合金镀层表面出现较严重的撕裂

和剥落现象，在磨损面附着许多形态各异且大小不

等的碎屑。从图8（b）、8（c）和8（d）看出，Co-W-P/1Y

合金镀层、Co-W-P/2Y 合金镀层和 Co-W-P/3Y 合金

镀层表面都出现撕裂和剥落现象，在磨损面也附着

一些形态各异且大小不等的碎屑。但与常规Co-W-

P 合金镀层相比，它们的磨损程度依次减轻。其原

因是添加适量硝酸钇使 Co-W-P合金镀层表面凹凸

程度降低，致密性逐步改善并且硬度明显提高，承受

外力能力以及在外力作用下抵抗变形和破坏的能力

增强。Co-W-P/3Y 合金镀层表面磨损程度最轻，进

一步表明其抗磨损性能良好。从图 8（e）和 8（f）看

出，Co-W-P/4Y 合金镀层和 Co-W-P/5Y 合金镀层表

面撕裂和剥落程度依次加重，在磨损面附着的碎屑

增多。与 Co-W-P/3Y合金镀层相比，它们的抗磨损

性能较差。
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图7　不同镀层的磨损量

Fig.7　Wearing quality of different coatings
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Fig.8　Surface wear morphology of different coatings
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2.5　硝酸钇对Co-W-P合金镀层抗划伤性能的影响

图 9为施加不同法向载荷情况下不同镀层产生

的滑动摩擦力变化曲线。从图 9看出，常规Co-W-P

合金镀层、Co-W-P/1Y合金镀层、Co-W-P/2Y合金镀

层、Co-W-P/3Y 合金镀层、Co-W-P/4Y 合金镀层和

Co-W-P/5Y合金镀层产生的滑动摩擦力均随着施加

的法向载荷增大呈现增大趋势。但滑动摩擦力的变

化幅度不同，反映出不同镀层的抗划伤性能存在差

异。滑动摩擦力是法向载荷与滑动摩擦系数的乘

积，滑动摩擦系数主要与相互接触的表面状况（包括

表面凹凸程度、致密性等）有关。当施加相同的法向

载荷时，镀层表面凹凸程度越低，致密性越好，其滑

动摩擦系数一般较低，产生的滑动摩擦力自然

较小［18-21］。

以施加 40 N 法向载荷为例，常规 Co-W-P 合金

镀层、Co-W-P/1Y 合金镀层、Co-W-P/2Y 合金镀层、

Co-W-P/3Y 合金镀层、Co-W-P/4Y 合金镀层和 Co-

W-P/5Y 合金镀层在划痕实验过程中产生的滑动摩

擦力分别为 6.9 N、4.1 N、2.7 N、2.1 N、2.8 N、6.0 N。

其中，Co-W-P/3Y 合金镀层在划痕实验过程中产生

的滑动摩擦力最小，可以反映出该镀层不易被划伤，

抗划伤性能良好。原因归结为 Co-W-P/3Y 合金镀

层表面凹凸程度低 ，致密性好并且硬度达到      

536.8 HV，赋予其较强的抵抗外力破坏能力。而常

规Co-W-P合金镀层、Co-W-P/1Y合金镀层和Co-W-

P/5Y 合金镀层由于表面凹凸不平，致密性较差，加

之硬度较低导致抵抗外力作用下引起的局部变形能

力弱，所以它们的抗划伤性能明显不如 Co-W-P/3Y

合金镀层。

3　结 论

（1）采用电沉积方法在黄铜基体上制备出 6 种

不同Co-W-P合金镀层，改变硝酸钇添加量对Co-W-

P合金镀层的外观、覆盖能力、衍射峰位置以及择优

取向无明显影响，但会影响 Co-W-P 合金镀层表面

平整度和致密性，导致其硬度、抗磨损性能与抗划伤

性能存在差异。当硝酸钇的添加量为 3 g/L，电沉积

的 Co-W-P合金镀层表面平整且致密，呈现（200）晶

面择优取向，硬度达到 536.8 HV，并且表现出良好

的抗磨损性能与抗划伤性能。

（2）向镀液中添加适量硝酸钇可以通过抑制电

沉积过程中析氢副反应使 Co-W-P合金镀层中孔洞

数量减少，表面致密性逐步改善，硬度增大并且受外

力情况下抗磨损和划伤能力增强。但添加的硝酸钇

过量会导致电沉积过程中析氢副反应加重，Co-W-P

合金镀层表面致密性变差，硬度呈减小趋势，并且受

外力情况下抗磨损和划伤能力下降。
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