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摘 要 在200"(2共融的氯化物熔盐中，以M口a 作为祷加剂，电沉积出M1含量为18％～舳％的A1一h 合金镀层 结 

果表明．当合金镀层中M 含量超过 31％时。具有单一的非晶卷镀层，单相非晶卷镀层的耐蚀性、硬度等性能均优于 

双相镀层．m和ce的加入，促进了A1-Mn金属玻璃的形成，使h 古量较低的单相非晶体A1-Mn合金电沉积成为可 

能，提高了Al-ICh合盒镀层的耐蚀性和硬度，使其点蚀电位提高 
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ABSTRACT 111e dectmdeposifion of A1一～h and A1 如 (Ce)a1loys∞ steel suhstrate咖 studied at 

200℃ from e~ecfic chloridemolten saltwith a amtrolled addlifi~a ofIV~C12， C13 and Cecl4．ItⅧ shown 

dm theA1一M alloy cm tangwi血 single amaghous structure can be obtainedwhenⅣh ct~tentis above 31％． 

andthe ctwtosic~ resistance．hardness as well as decorative properties of single—phase amorphous coatings are 

superk~∞ those of dual—phase coat／ng．Ganpared wi击 ahaniman．increasing of 350～ 450 mV for pitting 

potential and 470～560H for ∞ har由 ess were observedinthe single amorphous coatings．Moreover，Itis 

s}幻wn吐Iat the addition of elements titani~n and ceri~n c加 irr】pr0ve the n难Itjm  of Tnetallic glassy s廿1】c七ure of 

A1M 1inthe a：~fing and canmakethe删 曲 IsA1 phasein,form easilyinlowⅣh co~lte~ 1he addition 

0fd即碍1tCeOI" can enhsi~ the corrosi~t Tesist刮n∞ and}1a ness。i．e．misethe pitfi皤 potentialfor100～ 

200mV．thek【rdr1ess ofthe omt~ngs can beincreased up幻 800№ ． 

KEY W ORDS A1舳 1 a1loy，elec蜘 ep∞id棚 ，molten salt 

由于A1一№1合金镀层出色的耐蚀性和装饰性引 

起了广泛注意，Shibuya 等发现了金属玻璃结构． 

更加引起人们对A1一M1合金镀层的兴趣． 和Ce的 

加入改善了AI=I~ 合金镀层的耐蚀性和硬度．本文 
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以NaC1+A1口3作为主盐， la2、m 和 cecL作为 

添加剂，在钢板或不锈钢板上得到 A1．hh、A1 

和A1一I~-Ce合金镀层，所得镀层光亮、密实、结合性 

好． 

1 Al-bh合金镀层形成的基本原理 

AI-I~ 合金镀层的沉积过程，是由A1和它的合 

金一起从氯化熔盐电解质中沉积出来．在 Ala ：XCI 

(x=K，Na．Li)=2：1(摩尔比)熔盐中，存在着下列 
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平衡： 

A1a +XC1=X +A1El,- (1) 

A1ct,-+A1a3=A12C17 (Z) 

在阴极上电沉积的还原反应机理如下： 

4A1，07-+3e=A1+7A1Ch- (3) 

AlCt,+3e=AI+4C1一 (4) 

为了得到光亮的镀层，使反应(3)优先发生， 

AICI 在熔盐中要保持一定活度，使 Aka 能保持 

较好质量扩散． 

本实验中作为阳极的纯铝板，在熔盐中溶解，释 

放出Ar ，同时A1”在阴极的钢板上得到电子，形 

成A1．Mr,合金镀层． 

A1—3 —A1” (阳极反应) (5) 

A1”+38一A1 (阴极反应) (6) 

同理，当 cb和 cea 加入 AICI~ NaCI．KC1． 

IVaaC12熔盐中时，就形成了A1．Mn-'TI或 A1．Mn-Ce合 

金镀层 

2实验方法 

所用的熔盐的组份均为分析纯，无水 A1C1 、 

NaCI、KCI在 400℃干燥4 h．1V'mClz·2 O在 250℃下 

加热4 h，进行脱水；'no3、CeCt,在同样条件下进行 

脱水、干燥．熔盐的组成为 A1C13：NaC1：KC1=2：0．5 

：0．5(摩尔比)．熔盐在 150"C熔融，并用干燥的 HE1 

气体进行脱水，加入适量 的 MnCI，，把温 度升到 

200℃，整个电镀在 200℃下进行．阴极 电流密度 

20～150mA『 ．电压 1．5～3 V，电镀时间 7～15 

rain，并用氩气进行保护． 

镀层的成份、表面形貌采用 n ．810型电子探 

针微观分析仪研究．镀层的结构用 MAX-RB型 X 

射线衍射分析仪测试 镀层的耐蚀性通过ES-511型 

电位扫描信号发生器．NP—G1W20ED型恒电位仪和 

3067型记忆式函数记录仪测定其在 3％NaCI溶液中 

的阳极极化曲线来评定，镀层的硬度由71型显微硬 

度仪测试． 

3结果与讨论 

3．1沉积层的微观结构 

3．1．1相结构 图 1为沉积层的 XRD分析 

结果．图 1(a)表示当沉积层中Mr,的含量超过 31％ 

时，得到了非晶型金属玻璃结构．例如．宽漫射峰代 

替了尖锐的布喇格衍射．随着 Mr,含量的递减，铝 

(111)布喇格衍射峰开始出现，峰的密度逐渐增加 

(其中Fe、Fe．c峰是由A3钢或不锈钢基体产生的)． 

由图可以看出，当Mr,的含量少于 26％，由非晶体的 

金属玻璃相和铝相组成．通过计算机处理，非晶体组 

成为 AkMn．从 A1一Mr,体系的平衡相图可知，A1和 

25％IVh达到平衡，同时 AI‘／V'm和 Ak 1平衡共存． 

但是在实验中AkMr,金属玻璃可能与 A1共存直到 

含 34％h缸；而 Akhh相就观察不到了．因此可以断 

定 A1．Mr,台金镀层是热力学不平衡状态． 

Fig 1"Ihe X．ray arudytical leStthS br A1． alloy deposits 

with di~erem dr m mons 

(▲一AI；口-Fe；■．Fe-C；·Cu；40 KV) 

图 1(b)显示了添加 和 ce的AI．Mr,沉积层的 

射线衍射图．与图 1(a)比较， 和 ce促进了A1一 

Mr,金属玻璃的形成．其结果使锰含量较低时产生单 

相非晶体 A1．Mr,合金．从而有利于克服高锰含量的 

沉积层脆性的缺点． 

3 I．2表面形貌 图2是AI． 台金镀层的 

表面形貌照片．由照片可以看出，镀层中Mr,含量较 

低时，表面呈现花状．含 Mr,较低时，有轻微单质A1 

沉积的特性一枝状沉积，这一点在镀层的性能上也 

有表现，耐蚀性稍差．当镀层中Mr,含量较高时．镀 

层表面有普通合金镀层所特有的单个或长串的瘤节 

状凸起物． 
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Fig 21he pI卿 phdthe surface theA1IVat alloydepositsw出di／~erent e~lI：,osifioras andlinaxy analysis AI一31％Mn alloy c0a血】g 

(a)21锥M ；(b)31锥Mn；fc)．41 31％ O 2％Ce；(d)A101％Mn一0．3％∞；(e)31％Mn 

从外观上看．含锰 18％--26％的 AI—M1合金镀 

层为类似普通铝合金的银白光亮；31％～34％为类 

似亮镍和铬镀层的镜面光亮 根据 x一射线衍射分 

析，镀层的外貌与镀层中的金属玻璃相的比率有关 

图 2(C)(d)是 一31％Mn一0．2％Ce和 Al一31％Mn一 

0 3％m0镀层表面形貌图．结果显示即使是添加很 

少量的 和ce．镀层的显微结掏也发生明显的变 

化．ce的加入导致镀层表面凸起物增多。 的加入 

使瘤节状物几乎全部消失．镀层表面细密、光{骨 这 

说明m元素具有细化镀层颗粒的特性． 

3．2镀层性能 

3．2 1耐蚀性 由于铝合金属于钝性 金屑。 

其腐蚀破坏主要是在含 a一的介质中发生的点蚀， 

因此本文采用了强化腐蚀手段。考察 AI—M 合金镀 

层在 3％NaC1溶液中的阳极极化行为来评定镀层的 

耐蚀性，其结果如图3(a)所示．铝合金镀层的点蚀 

电位比纯铝高．含锰 18％--26％的合金镀层的点蚀 

电位比纯铝高 150 mV,含锰31％--34％合金镀层点 

蚀电位比纯铝高约450mV 

添加剂 和ce的加入对于单相的AI—M 合金 

镀层电化学行为影响如图3(b)所示．结果显示了 

和ce的加入。使 AI一 合金镀层点蚀电位增加了 

100--200 mV"lq对点蚀电位提高的幅度较大． 

3 2 2镀层的硬度 镀层的硬度与磨损的阻 

力有关．沉积层组成对硬度的影响如图4所示 结果 

显示了沉积层的硬度随着镀层中M 含量的增加而 

增加，根据前述的 x一射线衍射分析结果，可知镀层 

含 26％～31％时硬度值突变是由于镀层发生晶 

型转变所致，即具有单相非晶态组织的合金镀层硬 

度比双相组织的高．从图中还可以看出，ce元素的 

加入显著增加了沉积层的硬度，使镀层硬度增大到 

800Hv，如前面的图1所示，其结果是由于 ce的加入 

影响了镀层的结构所致 ．n元素的加入对镀层的硬 

度也有增加，这也与镀层的结构变化有关 但是， 

和 ce对沉积层硬度影响的机理目前尚不清楚． 

Fig 3The poter~ ,mrnie cun s _丌theA1- alloy deDc 估with 

di~erem c0rrjD。 dorB 
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镀层，其非晶型组成为比例近似于金属间化合物 

AI Mn的金属玻璃．而m和 ce的加入促进了AI-／Vln 

金属玻璃的形成，使锰含量较低 时，单相非晶体 

A1一h 合金电沉积成为可能． 

2具有单相非晶态结构的 A1一Mn合金镀层比双 

相镀层具有更优异的耐蚀性 ．在3％NaC1溶液中，单 

相镀层的点蚀电位比双相镀层高 350 mV左右．此 

外，非晶态单相A1一h缸合金镀层的硬度可达 560 Hv， 

为双相镀层的2～3倍，比纯铝板的硬度高100倍左 

右． 和 ce的加入大大提高了A1-Mn合金镀层的耐 

蚀性，使其点蚀电位提高了100～200 mV；同时也提 

高了镀层的硬度，使镀层的硬度提高到800 Hv． 

f 4 The d AIMn alloy depasits with differeat 参考文献 
d血 n0ns 

3．2，3结合力 利用弯曲法弯至 180"C和急 

冷法(200"C电镀后室温水洗)对镀层和钢铁基体的 

结合力进行检验．A1-Mn合金镀层与基材结合良好， 

但镀层的厚度过大(>20 mn)~J镀层在弯曲时易断 

裂．而且随h缸含量的增加．这一现象趋于明显． 

4结论 

1本实验中所得含锰 18％～35％的光亮性 Al— 

Mn合金镀层，当含锰 18％--26％时由铝和A1一Mn非 

晶态两相组成；当含锰 31％以上时得到单相非晶态 
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