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摘要：在电沉积 Cu-WC 复合镀层过程中引入超声波，通过改变超声波功率制备了 5 种 Cu-WC 复合镀层。研究了

复合镀层的形貌、耐腐蚀性能、硬度与抗划伤性能，并与纯 Cu 镀层进行比较。结果表明：随着超声波功率从 50 

W 提高到 100 W，复合镀层的晶粒变小并且掺杂的 WC 颗粒增多，硬度提高，耐腐蚀性能和抗划伤性能增强；但

当超声波功率达到 200 W，复合镀层的晶粒粗化并且掺杂的 WC 颗粒量少，硬度降低，耐腐蚀性能和抗划伤性能

变差。超声波功率为 100 W 时，电沉积的 Cu-WC 复合镀层致密性最好，并且较多 WC 颗粒呈分散状态掺杂在复

合镀层中。该复合镀层的硬度较纯 Cu 镀层提高约 100 HV，并且表现出较好的耐腐蚀性能与抗划伤性能。该复合

镀层还能起到明显的表面强化作用，使基体的抗拉强度提高约 45 MPa。 
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Abstract: Ultrasonic was introduced during the electrodeposition of Cu-WC composite coating, and five 

kinds of Cu-WC composite coatings were prepared under different ultrasonic power. The morphology, 

corrosion resistance, hardness and scratch resistance of the composite coating were studied and compared 

with those of pure Cu coating. The results show that with the increase of ultrasonic power from 50 W to 

100 W, the grains of the composite coating are refined, and the amount of embedded WC particles and 

hardness increased, improving the corrosion resistance and scratch resistance. However, when the 

ultrasonic power reaches 200 W, the grains of the composite coating are coarsened, and the amount of 

embedded WC particles and hardness decreased, weakening the corrosion resistance and scratch 

resistance. The Cu-WC composite coating electrodeposited under ultrasonic power of 100 W has compact 
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structure, and more WC particles are embedded in a dispersed state. The hardness of the composite coating 

is about 100 HV higher than that of pure Cu coating, and it exhibits better corrosion resistance and scratch 

resistance. The composite coating can provide significant surface strengthening effect, improving the 

tensile strength of the substrate by about 45 MPa. 

Keywords: Cu-WC composite coating; ultrasonic-assisted electrodeposition; corrosion resistance; tensile 

strength; scratch resistance 

 

电子、军工等行业中通常在元器件表面镀铜，

利用Cu镀层优异的导电性能和导热性能起到改性

效果。但纯Cu镀层的耐腐蚀与机械性能(硬度、抗拉

强度、耐磨性能、抗划伤性能等)不理想，导致在某

些特殊环境或场合中的应用受到限制[1-4]。为了在提

高Cu镀层耐腐蚀与机械性能的同时保持其优异的

导电和导热性能，一些学者通过电沉积将金属氧化

物颗粒等非金属颗粒引入Cu镀层中。王寅等[5]通过

电沉积将氧化石墨烯颗粒引入Cu镀层中，研究发现

Cu-氧化石墨烯复合镀层的硬度较纯Cu镀层提高约

75 HV，耐磨性能也明显好于纯Cu镀层。张伟华等
[6]通过电沉积将SiC颗粒引入Cu镀层中，获得的Cu-

SiC复合镀层的硬度和耐磨性能相比于纯Cu镀层明

显提高。Hui等[7]通过电沉积将Al2O3颗粒引入Cu镀

层中，获得具有良好机械性能的Cu-Al2O3复合镀层。

Eslami等[8]通过电沉积将Si3N4颗粒引入Cu镀层中，

获得的Cu-Si3N4复合镀层的耐腐蚀性能优于纯Cu镀

层，还具有较高的硬度和较好的耐磨性能。 

WC颗粒具有极高的硬度、优异的热稳定性、耐

腐蚀性能和耐磨性能，通常被用作制备功能材料的

增强相[9-10]。Cu镀层的机械性能不理想，导致应用

范围受限。将WC颗粒引入Cu镀层中有望在保持其

良好的导电性、导热性和延展性的同时，提高其机

械性能和耐腐蚀性能，对于拓宽Cu镀层的应用范围

具有重要意义。然而，目前关于这方面的研究很少。

本文选择WC颗粒作为增强相制备Cu-WC复合镀

层，并在复合电沉积过程中引入超声波，旨在利用

超声波的特性影响复合电沉积过程，并促使WC颗

粒分散起到强化作用，从而获得具有良好耐腐蚀与

机械性能的Cu-WC复合镀层。 

1 实 验 

1.1 实验装置与材料 

电沉积Cu-WC复合镀层采用自制实验装置。电

源为直流稳压电源，正极与磷铜板(阳极)连接，负极

与待镀基体(黄铜片)连接。工作槽为半封闭形式，盛

有以焦磷酸铜和焦磷酸钾为主盐的镀液，体积约  

1 000 mL。工作槽内置超声波发生器，通电情况下

产生高频、强度可变的超声波。智能温控仪用于调

控工作槽中的镀液温度，波动幅度不超过0.5 ℃。磷

铜板用作阳极可以降低阳极极化，并有利于阳极在

电沉积过程中均匀溶解。待镀基体依次经打磨、抛

光、除油、酸洗、水洗和烘干处理。 

1.2 超声波辅助电沉积 Cu-WC 复合镀层 

镀液主要成分如表1所示，调节pH为9.0。WC颗

粒的纯度高于99.9%、平均粒径约500 nm。根据实验

用量称取5g WC颗粒，先用适量去离子水配成悬浊

液，然后缓慢倒入镀液中，同时持续搅拌(150 r/min)。 

黄铜片依次经过抛光、除油、酸洗、水洗、干

燥处理，然后与磷铜板平行正对着(间距约3 cm)浸

在镀液中。接通电源后在黄铜基体上逐步电沉积

Cu-WC复合镀层，设定电流密度为2 A/dm2，持续

120 min 。电沉积过程中镀液温度始终保持

(30.0±0.5) ℃，适度搅拌镀液使WC颗粒悬浮。设置

超声波发生器的频率为40 kHz，功率在0～200 W范

围内变化，通过改变超声波功率电沉积5种Cu-WC

复合镀层。 

表 1  镀液主要成分 

Tab.1  Main components of the bath 

试剂 质量浓度/(g·L−1) 

焦磷酸铜 50 

焦磷酸钾 180 

硼酸 35 

柠檬酸氢二铵 90 

 

1.3 Cu-WC 复合镀层表征与性能测试 

采用扫描电镜(SEM，JSM-7800F型)和能谱仪

(EDS，ULTIM MAX型)观察并分析Cu-WC复合镀层

的形貌、表面成分，进一步推算复合镀层中WC颗粒

含量。 

配制质量分数3.5%的氯化钠溶液作为腐蚀介

质。将尺寸相同的Cu-WC复合镀层试样以悬挂方式
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浸在氯化钠溶液中静置144 h。实验前后分别对复合

镀层试样烘干并称重，作差得到腐蚀失重。采用扫

描电镜观察Cu-WC复合镀层在氯化钠溶液中浸泡

120 h后的形貌。 

采用显微硬度计(HX-1000TM型)测定Cu-WC

复合镀层的硬度，压头在恒定法向载荷(0.49 N)作用

下接触复合镀层表面并压入，保持状态15 s后压头

缓慢抬升，同时显示硬度测定结果。 

按照要求制备拉伸试样(包括裸黄铜试样和电

沉积Cu-WC复合镀层的黄铜试样)，采用电子万能试

验机(CMT5000系列)测定抗拉强度。实验过程中设

定拉伸速度为0.2 mm/min，逐渐增大拉力直到试样

被破坏。每组实验准备3个试样，测定结果取平均值。 

采用多功能划痕仪 (Erichsen 450型 )测试Cu-

WC复合镀层的抗划伤性能。测试前按要求制备试

样，测试过程中钢针在外力作用下接触复合镀层表

面并压入，试样与钢针发生相对移动，表面形成一

道细长划痕。借助扫描电镜测量划痕宽度同时观察

划痕形貌，对复合镀层的抗划伤性能进行评价。 

2  结果与讨论 

2.1 Cu-WC 复合镀层的表面成分和形貌 

图1为超声波功率为100 W时电沉积Cu-WC复

合镀层的EDS图谱。图中可见3个较尖锐的衍射峰，

表明Cu-WC复合镀层为晶态结构。Cu元素的特征峰

强度很高，表明复合镀层的主要成分为Cu，其质量

分数达到95.06%。从图1还可见C元素和W元素的特

征峰，两者的质量分数分别为2.73%、2.21%，表明

WC颗粒参与复合电沉积过程。但C元素和W元素的

特征峰强度远低于Cu元素，原因是在复合电沉积过

程中被掺杂的WC颗粒量少。 
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图 1  超声波功率为 100 W 时电沉积 Cu-WC 复合镀层的

EDS 图谱 

Fig.1  EDS spectra of the Cu-WC composite coating 

electrodeposited under ultrasonic power of 100 W 

图2为不同超声波功率电沉积的Cu-WC复合镀

层中WC颗粒含量。由图2可知，超声波功率为0 

W(即未施加超声波)时电沉积的复合镀层中WC颗

粒含量较低，为0.85%；而超声波功率为50～100 W

时电沉积的复合镀层中，WC颗粒含量由1.68%升高

到2.36%。结合超声波空化效应理论和复合电沉积

理论[11-13]分析，超声波在镀液中传递会产生空化效

应、机械振动和热效应，共同作用促使WC颗粒处于

分散状态，并且颗粒容易附着在沉积面，逐步被镀

层掺杂。随着超声波功率从50 W提高到100 W，空

化效应、机械振动和热效应共同作用的效果增强，

促使较多WC颗粒附着在沉积面并被掺杂，因而复

合镀层中WC颗粒含量呈升高趋势。 

然而超声波功率为100～200 W时，电沉积的复

合镀层中WC颗粒含量呈降低趋势，由2.36%降低到

0.94%。这是由于超声波功率超过一定限度会产生

过于强烈的空化效应、机械振动和热效应，对镀液

造成过度搅拌，致使WC颗粒相互吸附形成团聚体。

团聚颗粒会发生沉降，在沉积面附着以及被掺杂困

难，因而复合镀层中WC颗粒含量呈降低趋势。 
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图 2  不同超声波功率电沉积的 Cu-WC 复合镀层中 WC 颗

粒含量 

Fig.2  Content of WC particles in the Cu-WC composite 

coatings electrodeposited under different ultrasonic 

power 

图3为纯Cu镀层以及不同超声波功率电沉积的

Cu-WC复合镀层的形貌。由图3(a)可见，纯Cu镀层

的晶粒类似角锥状，尺寸差异较大，其表面粗糙。

由图3(b)可见，未施加超声波电沉积的复合镀层晶

粒类似瘤状，形态不同于纯Cu镀层，呈错落排列。

由于WC颗粒附着在沉积面会诱发形核增殖效应，

致使已经形成的晶粒表面再次形核并生长，因而晶

粒形态发生变化。由图3(c)和3(d)可见，超声波功率

为50～100 W时，电沉积的复合镀层晶粒同样呈瘤

状，但掺杂在复合镀层中的WC颗粒增多并且分散
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性较好；超声波功率为50～100 W时，电沉积的复

合镀层晶粒排列紧凑，致密性好于纯Cu镀层和未施

加超声波电沉积的复合镀层。原因为：超声波产生

的多种效应共同作用使WC颗粒附着在沉积面，起

到异质形核效果，使形核率提高并且趋于均匀形

核。另外，超声波产生的多种效应共同作用可能击

碎较大晶粒，并干扰晶粒生长过程[14]。而晶粒碎块

可能演变成新晶核，诱发形核增殖效应，在沉积面

和晶粒间隙处形成一些细小晶粒，阻碍周围晶粒的

正常生长，使晶粒变小并且排列趋于紧凑，逐步形

成较为致密的复合镀层。 

 

(a) 纯 Cu 镀层 

 

(b) 复合镀层(未施加超声波) 

 

(c) 复合镀层(超声波功率 50 W) 

 

(d) 复合镀层(超声波功率 100 W) 

 

(e) 复合镀层(超声波功率 150 W) 

 

(f) 复合镀层(超声波功率 200 W) 

图 3  纯 Cu 镀层以及改变超声波功率电沉积的

Cu-WC 复合镀层形貌 

Fig.3  Morphology of pure Cu coating and the Cu-WC 

composite coatings electrodeposited under 

different ultrasonic power 

随着超声波功率从50 W提高到100 W，空化效

应、机械振动和热效应共同作用的效果增强，促使

较多WC颗粒参与复合电沉积过程，异质形核效果

加上形核增殖效应实现了晶粒细化，因而复合镀层

的致密性提高。由图3(d)可见，超声波功率为100 W

时电沉积的复合镀层晶粒细小、均匀并且排列较为

紧凑，其致密性最好，该复合镀层中掺杂了较多的

WC颗粒，呈分散状态。 

由图3(e)可见，超声波功率为150 W时电沉积的

复合镀层晶粒形态与超声波功率为50～100 W时电

沉积的复合镀层相似，但晶粒尺寸差异较大。由图

3(f)可见，超声波功率为200 W时电沉积的复合镀层

晶粒形态与未施加超声波电沉积的复合镀层相似，

晶粒也呈错落排列，其表面粗糙，致密性不佳，掺

杂了少量WC颗粒。由于超声波功率超过一定限度

容易形成WC颗粒团聚体，导致少量WC颗粒参与复

合电沉积过程，难以起到异质形核效果，也难以阻

碍周围晶粒生长，因而形成晶粒尺寸差异大、致密

性不佳的复合镀层。 

2.2 Cu-WC 复合镀层的耐腐蚀性能 

图4为不同超声波功率电沉积的Cu-WC复合镀

层的腐蚀失重。由图4可知，Cu-WC复合镀层的腐蚀
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失重低于纯Cu镀层(240 mg)。显然，WC颗粒掺杂起

到了提高复合镀层耐腐蚀性能的作用。由于Cu-WC

复合镀层不会与黄铜基体发生电偶腐蚀，因而其耐

腐蚀性能高于纯Cu镀层主要归因于：WC颗粒掺杂

起到了延长腐蚀介质的扩散路径并阻碍腐蚀介质

向复合镀层内部渗透的作用；WC颗粒凭借高阻抗

特性致使复合镀层发生腐蚀的阻力增大，因而复合

镀层的腐蚀速度变慢。 

 

图 4  不同超声波功率电沉积的 Cu-WC 复合镀

层的腐蚀失重 

Fig.4  Corrosion weight loss of the Cu-WC composite 

coatings electrodeposited under different 

ultrasonic power 

超声波功率为0、50和100 W时电沉积的复合镀

层的腐蚀失重依次降低，分别为150、97和78 mg。

原因是适度提高超声波功率增强了超声波产生的

多种效应的共同作用效果，促使较多的WC颗粒掺

杂在复合镀层中，有效阻碍了腐蚀介质的渗透和扩

散，并增大了复合镀层发生腐蚀的阻力。同时逐步

形成了较为致密的复合镀层，腐蚀介质不容易在局

部汇聚，严重的局部腐蚀过程被抑制，因而复合镀

层的腐蚀速率降低，耐腐蚀性能逐步提高。然而，

超声波功率为150～200 W时电沉积的复合镀层的

腐蚀失重升高，最高接近140 mg。由于超声波功率

超过一定限度会导致掺杂在复合镀层中的WC颗粒

量降低，难以有效阻碍腐蚀介质的渗透和扩散，减

缓腐蚀效果有限。另外，超声波功率超过一定限度

时电沉积的复合镀层致密性不佳，腐蚀介质会局部

汇聚，造成严重腐蚀，因而腐蚀失重较高，表现为

耐腐蚀性能差。 

图5为纯Cu镀层以及不同超声波功率电沉积的

Cu-WC复合镀层在氯化钠溶液中浸泡120 h后的形

貌。由图5(a)可见，纯Cu镀层的晶粒遭到不同程度

破坏，形态发生了明显变化，并且在晶粒表面及晶

粒间隙处存在一些腐蚀产物，推测是Cu2O和CuCl2。

由图5(b)可见，未施加超声波电沉积的复合镀层晶

粒也遭到不同程度破坏，沉积在晶粒表面及晶粒间

隙处的腐蚀产物同样是Cu2O和CuCl2。由图5(c)和

5(d)可见，超声波功率为50 W和100 W时电沉积的

复合镀层晶粒未遭到明显破坏，但在晶粒间隙处沉

积了一些腐蚀产物。由图5(e)和5(f)可见，超声波功

率为150～200 W时电沉积的复合镀层晶粒同样遭

到了不同程度破坏，局部腐蚀严重。相比较而言，

超声波功率为50～100 W时电沉积的复合镀层腐蚀

程度轻，在氯化钠溶液中表现出较好的耐腐蚀   

性能。 

 

(a) 纯 Cu 镀层 

 

(b) 复合镀层(未施加超声波) 

 

(c) 复合镀层(超声波功率 50 W) 

 

(d) 复合镀层(超声波功率 100 W) 
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(e) 复合镀层(超声波功率 150 W) 

 

(f) 复合镀层(超声波功率 200 W) 

图 5  纯 Cu 镀层以及不同超声波功率电沉积的 Cu-WC 复

合镀层在氯化钠溶液中浸泡 120 h 后的形貌 

Fig.5  Morphology of pure Cu coating and the Cu-WC 

composite coatings electrodeposited under different 

ultrasonic power after soaking in sodium chloride 

solution for 120 h 

2.3 Cu-WC 复合镀层的硬度 

图6为不同超声波功率电沉积的Cu-WC复合镀

层的硬度。由图6可知，未施加超声波电沉积的复合

镀层的硬度为160.8 HV，较纯Cu镀层的硬度(130 

HV)提高约30 HV。研究证实，WC颗粒（硬度超过

2 000 HV）参与复合电沉积过程被镀层掺杂能起到

阻碍位错滑移等作用，实现硬质强化效果[15-17]。但

由于未施加超声波情况下，掺杂在复合镀层中的

WC颗粒量少，硬质强化效果有限，因而复合镀层的

硬度与纯Cu镀层相比未显著提高。超声波功率为50 

W和100 W时电沉积的复合镀层的硬度较纯Cu镀层

分别提高约90 HV和120 HV。这是由于适度提高超

声波功率，增强了超声波产生的多种效应的综合作

用效果，促使较多的WC颗粒呈分散状态掺杂在复

合镀层中，有效阻碍了晶粒的位错滑移，起到明显

的强化效果。另外，适度提高超声波功率电沉积的

复合镀层较为致密，受外力作用时表现出较好的抵

抗局部塑性变形能力。其中，超声波功率为100 W

时电沉积的复合镀层硬度最高，达到236.8 HV。 

超声波功率为150 W和200 W时电沉积的复合

镀层硬度较纯Cu镀层仅分别提高50 HV和35 HV，

呈明显降低趋势。原因归结为两方面：一是超声波

功率超过一定限度时，其产生的多种效应的共同作

用效果较弱，仅少量WC颗粒掺杂在复合镀层中，硬

质强化效果有限；二是超声波功率超过一定限度情

况下电沉积的复合镀层致密性不佳，受外力作用抵

抗局部塑性变形的能力弱。 
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图 6  不同超声波功率电沉积的 Cu-WC 复合镀层的硬度 

Fig.6  Hardness of the Cu-WC composite coatings 

electrodeposited under different ultrasonic 

power 

2.4 Cu-WC 复合镀层的抗划伤性能 

图7为纯Cu镀层以及不同超声波功率电沉积的

Cu-WC复合镀层的表面划痕形貌。由图7(a)、7(b)、

7(e)和7(f)可见，纯Cu镀层、未施加超声波电沉积的

复合镀层以及超声波功率为150 W、200 W时电沉积

的复合镀层表面都形成较宽的划痕，并且划痕边缘

出现撕裂现象，伴随着镀层脱落。其中，纯Cu镀层

和超声波功率为200 W时电沉积的复合镀层表面划

伤程度相对严重，抗划伤性能较差。由图7(c)和7(d)

可见，超声波功率为50～100 W时电沉积的复合镀

层的表面划痕边缘未出现明显撕裂现象，脱落程度

较轻。由于超声波功率在50～100 W范围内形成了

较为致密的复合镀层，晶粒细小并且排列紧凑，受

外力作用时表现出较强的抵抗局部塑性变形能力。

此外，掺杂的WC颗粒呈分散状态，起到了阻碍位错

滑移、硬质强化效果，使复合镀层承受外力挤压和

剪切的能力增强，因而表现出较好的抗划伤性能。

超声波功率为100 W时电沉积的复合镀层表面划痕

最窄，表明其抗划伤性能更好。原因为该复合镀层

的晶粒细小、结构致密，且掺杂的WC颗粒呈分散状

态，起到了较好的强化效果。 

表2所示为纯Cu镀层以及不同超声波功率电沉

积的Cu-WC复合镀层的表面划痕宽度。由表2可知，

纯Cu镀层的表面划痕最宽，约为420 μm。未施加超

声波电沉积的复合镀层表面划痕与纯Cu镀层相比

变窄，约为380 μm。超声波功率为50 W和100 W时
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电沉积的复合镀层表面划痕更窄，分别为310 μm和

290 μm。划痕越窄反映出涂层抗划伤能力越强，反

之涂层的抗划伤能力越差[18-20]。相比较而言，超声

波功率为50～100 W时电沉积的复合镀层表现出较

好的抗划伤性能。原因是适度提高超声波功率电沉

积的复合镀层较为致密，并且较多的WC颗粒被掺

杂，起到了硬质强化效果。 

 

(a) 纯 Cu 镀层 

 

(b) 复合镀层(未施加超声波) 

 

(c) 复合镀层(超声波功率 50 W) 

 

(d) 复合镀层(超声波功率 100 W) 

 

(e) 复合镀层(超声波功率 150 W) 

 

(f) 复合镀层(超声波功率 200 W) 

图 7  纯 Cu 镀层以及不同超声波功率电沉积 Cu-WC 复合

镀层的表面划痕形貌 

Fig.7  Scratches on the surface of pure Cu coating and Cu-

WC composite coatings electrodeposited under 

different ultrasonic power 

表 2  纯 Cu 镀层以及不同超声波功率电沉积 Cu-WC 复合

镀层的表面划痕宽度 

Tab.2  Width of scratches on the surface of pure Cu coating 

and Cu-WC composite coatings electrodeposited 

under different ultrasonic power 

试样 划痕宽度/μm 

纯 Cu 镀层 420 

复合镀层(未施加超声波) 380 

复合镀层(超声波功率 50 W) 310 

复合镀层(超声波功率 100 W) 290 

复合镀层(超声波功率 150 W) 380 

复合镀层(超声波功率 200 W) 410 

 

2.5 电沉积 Cu-WC 复合镀层对基体抗拉强度的

影响 

图8显示了超声波功率对电沉积Cu-WC复合镀

层抗拉强度的影响。由图可见，未施加超声波情况

下电沉积的Cu-WC复合镀层对基体的抗拉强度基

本无影响；而超声波功率为50、100和150 W时，电

沉积的Cu-WC复合镀层能明显提高基体的抗拉强

度，分别提高了30、45和20 MPa。原因是适度提高

超声波功率促使形成了晶粒细小、较为致密的Cu-

WC复合镀层，对基体起到了表面强化作用。另外，

硬质WC颗粒掺杂在复合镀层中能有效抑制局部塑

性变形，提高了复合镀层承受拉伸的能力。相比较

而言，超声波功率为100 W时电沉积的Cu-WC复合

镀层对基体起到了更明显的强化作用。然而，超声

波功率为200 W时电沉积的Cu-WC复合镀层难以提

高基体的抗拉强度。这是由于超声波超过一定限度
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会造成复合镀层的晶粒粗化、致密性不佳，对基体

的表面强化作用有限。加之仅少量WC颗粒掺杂在

复合镀层中，难以有效抑制局部塑性变形，因而复

合镀层承受拉伸能力较弱。 
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图 8  超声波功率对电沉积 Cu-WC 复合镀层抗拉强

度的影响 

Fig.8  Influence of ultrasonic power on the tensile strength 

of electrodeposited Cu-WC composite coatings 

3  结 论 

(1) 超声波功率对Cu-WC复合镀层的表面成分

无影响，但会影响复合镀层的晶粒尺寸、WC颗粒的

掺杂量及颗粒分布状况，因而复合镀层的致密性、

耐腐蚀性能、硬度和抗划伤性能表现出差异。 

(2) 在一定范围内提高超声波功率，可产生多

种效应共同作用的效果增强，促使较多的WC颗粒

参与复合电沉积过程，起到异质形核效果和硬质强

化作用，逐步形成晶粒细小、结构较致密的Cu-WC

复合镀层。这类复合镀层具有较高的硬度、较好的

耐腐蚀性能和抗划伤性能，并且能提高基体的抗拉

强度。但超声波功率超过一定限度会导致复合镀层

的致密性不佳，硬度降低，同时耐腐蚀性能和抗划

伤性能变差。 
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