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LY12铝合金复合氧化膜在硫酸锌溶液中交流电沉积行为研究
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摘要:通过示波器跟踪检测LY12铝合金硫酸-磷酸复合氧化膜在硫酸锌溶液中交流电沉积

过程的电流变化,考察了锌离子在复合膜中的反应历程.实验结果表明:接通电源后的一段时

间内,阴、阳极峰值电流变化剧烈,变化趋势相似,而且阴极的峰值电流比阳极峰值电流大;随
后阴、阳极峰值电流逐渐趋于一致;交流电沉积过程中复合膜颜色发生变化,锌沉积到复合膜

孔中.LY12铝合金复合氧化膜在硫酸锌溶液中沉积300s时,锌沉积量为31.404μg/cm2,主
要分布在复合膜孔底约2μm范围内.锌在复合膜孔中的沉积量与沉积时间呈对数关系.
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0 引 言

随着模版合成纳米金属线的发展,阳极氧化

铝作为合成纳米金属线的模版由于孔径可控、工
艺简单而受到普遍的关注.由于氧化铝膜与金属

铝之间的阻挡层具有较高的阻抗,Shingubara
等[1]研究了铝阳极氧化膜与金属铝没有剥离条件

下的直流电沉积金属,采用腐蚀减薄阻挡层的方

法减小阻挡层的电阻.该方法过程复杂、不易控

制,难以保证多孔膜底部的阻挡层能够均匀腐蚀,
从而导致直流电金属沉积不均匀.然而,采用交流

电沉积的方法,在铝阳极氧化形成有序纳米孔后,
不需将模版与铝基体进行分离,且操作工艺简单、
操作方便,只需通过调节电流、电压、频率和时间

等参数,就可制备各种纳米线有序阵列[2,3].
硫酸锌溶液稳定、毒性小而且成本低,锌离子

作为简单离子或络合物,在溶液中通过电沉积可

析出金属锌.在电解着色的文献[4,5]中,锌盐可作

着色电解质;锌盐溶液中,采用交流电沉积金属粒

子,沉积产物在氧化膜孔中分布的研究亦见报

道[6,7].然而,交流电沉积在铝阳极氧化膜孔中锌

离子的分布及反应历程尚未见有关报道.

本文采用交流电沉积技术,在LY12铝合金

表面制备硫酸-磷酸复合氧化膜,并考察交流电沉

积后金属粒子在复合氧化膜中的分布状态、组成,
进而研究锌离子在铝阳极复合氧化膜中的电化学

反应历程.

1 实验方法

1.1 材料及阳极氧化工艺

实验采用的材料为LY12铝合金,化学成分

列于表1.LY12铝合金试样机加工为15mm×
25mm×1.2mm,经300#、500# 与800# 水砂纸

打磨,去离子水冲洗,备用.

表1 LY12铝合金的化学成分

Tab.1 ChemicalcompositionofLY12aluminumalloys

w/%

Cu Mg Mn Fe Si Zn 其他 Al

3.8~
4.9

1.2~
1.8

0.3~
0.9

0.5 0.5 0.25 0.1 balance

LY12铝合金复合氧化膜的制备包括前处理

与阳极氧化两部分.前处理工艺包括NaOH溶液



中化学除油、硝酸溶液中中和出光以及磷酸、硫酸

和硝酸混酸溶液中化学抛光.
硫酸溶液中LY12铝合金氧化后转入磷酸溶

液中再次氧化,得到的硫酸-磷酸复合氧化膜称为

LY12铝合金复合氧化膜(简称复合膜).具体的

氧化配方如下:
(1)硫酸(98%)165g/L,时间30min,温度

20℃,电压(DC)15V;
(2)磷酸45g/L,时间10min,温度20℃,电

压(DC)30V.
1.2 交流电沉积

电解 液 的 成 分 为 ZnSO4·7H2O25g/L,

H3BO325g/L,(NH4)2SO4、N(CH2COOH)31g/L.
采用50Hz的正弦交流电,设定电压为10和

15V,沉积时间为300s,石墨为辅助电极,25℃
时进行交流电沉积.
1.3 交流电流的测试方法

实验中采用GWinstekGOS-620型双通道示

波器跟踪检测交流电沉积中电压波形及电流的变

化.图1为检测装置的示意图.LY12铝合金试样

的测试工作面积为5cm2,其余非工作面采用有

机硅胶涂敷封闭.

C石墨;W 氧化铝膜试样

图1 交流电沉积过程中电流检测装置示意图

Fig.1 Schematicofapparatusformeasurementof
currentduringACdeposition

1.4 氧化铝膜孔内电沉积锌质量的测试

LY12铝合金表面经交流电沉积之后,先用

去离子水反复清洗,接下来在去离子水中超声清

洗10~15min,冷风吹干.然后取电沉积表面积

为1cm2 的铝合金试样,在3mL稀硝酸溶液

(V(HNO3)∶V(H2O)=1∶2)中浸泡3~5min,
用去离子水冲洗4~5次,盛入10mL的容量瓶

中进行定容.采用电感耦合等离子发射光谱仪

(ICP)测定定容后的溶液Zn2+ 的浓度,并计算试

样中Zn的质量.
1.5 复合膜物相分析

LY12铝合金复合氧化膜经交流电沉积金属

后,在煮沸的去离子水中进行封闭,冷风吹干后采

用电子探针(EMPA)对试样的剖面进行元素分

析.采用D/MAX-ULTIMA型X 射线衍射仪对

沉积金属的粒子进行分析.测量条件为Cu靶,管
电压40kV,管电流40mA,扫描速度4°/min,步
长0.02°/min,测量角度20°~100°.

2 结果与讨论

2.1 交流电沉积过程中的电流密度变化

图2示出LY12铝合金复合氧化膜试样在正

弦交流电下的阴、阳极峰值电流与沉积时间的关

系曲线.由图中看出,峰值电流的变化规律是:先
由较大值迅速下降到某一最小值,之后转而徐徐

上升.在这个过程中,阴极峰值电流比阳极峰值电

流大,随着电沉积时间的增加,阴极与阳极峰值电

流趋于一致,并稳定在某一值上.
10V交流电沉积过程中(图2(a)),初始阴极

峰值电流为50mA,电沉积60s时降至20mA,
而该时间段内,阳极峰值电流由25mA 降 至

12mA.60s后阴、阳极峰值电流都逐渐上升,到
100s时,阴、阳极峰值电流趋于相等,到150s时

为25mA,并趋于稳定.15V 交流电沉积过程

(图2(b))的峰值电流变化与10V交流电沉积的

趋势相似,只是峰值电流增大,最后阴、阳极峰值

电流趋于稳定时可达80mA.实验过程中同时发

现在10V交流电沉积时,复合膜的颜色由初始浅

绿色转变为淡黄色,最后呈灰色;15V交流电沉

积时,复合膜的颜色则由初始的浅绿色转变为黄

色,最后呈灰黑色.复合膜的颜色变化,验证了复

合膜中沉积了金属粒子.
图3示出LY12铝合金复合氧化膜试样在

15V交流电沉积时,5s与200s的瞬时电流波形

图.结果表明,电沉积5s时,阴、阳极的峰值电流

并不一致,阳极峰值电流较小,约为35mA,且呈

现较 宽 的 平 台,而 阴 极 峰 值 电 流 较 大,约 为

90mA.当电沉积200s时,阴、阳极的电流波形

图呈对称形状,峰值电流约为80mA,而在阳极

电流的半周期内出现了2个氧化峰,同时阳极峰

值电流出现的位置与5s时不重叠;而且阴极电

流的半周期内产生了一个还原平台.
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(a)10V

(b)15V

图2 LY12铝合金复合氧化膜在交流电下

的峰值电流的变化

Fig.2 Thechangeofpeakcurrentsduring AC

deposition using LY12 aluminum alloy
compositeoxidefilm

图3 LY12铝合金复合氧化膜在交流电沉积

过程中5s和200s的瞬时电流波形图

Fig.3 Theinstantaneouscurrentwaveformsof5s

and200sforLY12aluminumalloycomposite

oxidefilmduringACdeposition

2.2 Zn2+ 浓度的测定

硫酸锌溶液中,LY12铝合金复合氧化膜经

交流电沉积的锌含量与沉积时间的关系示于表

2.实验溶液的体积为10mL,Zn2+溶出试样的表

面积为10cm2,采用ICP测量的Zn2+ 浓度设为

Cm,则Zn含量采用下式求得:

C=Cm×10mL×10-3×103

10cm2

式中:Cm 的单位为mg/L;C的单位为μg/cm2.
表2 LY12铝合金复合氧化膜交流电沉积的

锌含量与沉积时间的关系

Tab.2 ThecontentofZninLY12aluminumalloy
compositeoxidefilm under different AC

depositiontime

t/s Cm/(mg·L-1) C/(μg·cm-2)

5
10
30
60
120
240
300

2.7976
4.0399
11.0770
16.9760
25.6030
31.0770
31.4040

2.7976
4.0399
11.0770
16.9760
25.6030
31.0770
31.4040

复合膜每cm2 内锌的沉积量与沉积时间的

关系曲线示于图4.由图可看出,交流电沉积60s
之内,锌的沉积量增加很快,近似呈线性增大;120
s后锌的沉积量增加的趋势变缓,而240s后沉积

量基本趋于稳定,稳定时锌的沉积量约为31.077

μg/cm2.锌在每cm2 的复合膜孔中沉积量与沉

积时间呈对数关系,经拟合得到下列关系式:

C=7.6537lnt-12.388
式中:C 为 每 cm2 复 合 膜 孔 内 的 锌 的 质 量,

μg/cm2;t为交流电沉积的时间,s,取值范围为

5s≤t≤300s.

图4 LY12铝合金复合氧化膜在硫酸锌溶液中

交流电沉积的锌含量与沉积时间的关系

Fig.4 ThecontentofZninLY12aluminumalloy
composite oxide film under different AC

depositiontimeinzincsulfatesolution

2.3 复合膜表面分析结果

图5示出LY12铝合金复合氧化膜在硫酸锌
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溶液中交流电沉积后的剖面背散射电子显微照片

以及元素线扫描分析结果.测试试样沉积条件为交

流电压15V,交流电沉积时间300s.由图中可观察

到,复合膜层与铝基体的分界线清晰可见,图中A
区是基体铝,B区则是交流电沉积后的阳极复合膜

区域.而A区和B区中间的白色线区域的结构与

铝基体、复合膜不相同,是独立的一相,这可能是金

属粒子沉积到复合膜孔底所致[8].由图可知,复合

膜的厚度为8~10μm(图中用箭头标示的距离).

图5 交流电沉积后的LY12铝合金复合氧

化膜剖面电子探针元素线扫描图

Fig.5 EPMAlinescanontheprofileofLY12
aluminumalloycompositeoxidefilmafter
ACdeposition

由于氧化铝与铝基体的氧含量明显不同,从
O与Al元素的线扫描分布可判断,两种元素分布

线的急剧变化的交点处即为复合膜与铝基体相接

的界面.图中的O与Al元素两条分布线的交点

处在白线的左侧,此处是铝-氧化铝的交界面,参
照复合膜的Keller结构模型[9]的分析,此处系复

合膜的阻挡层,从该处开始,Zn元素的含量开始

上升,直至白线的右侧达到峰值.由Cu元素的线

扫描分布可知,Cu元素沿复合膜的厚度方向的含

量分布区域平缓,没有观察到在复合膜的孔底里

出现基体合金元素的偏聚迹象.由此,可认为Zn元

素在复合膜孔底的分布是电沉积所致,并非是基体

的金属元素的偏聚.从Zn元素线扫描中发现,从
复合膜底部2μm开始,Zn锌元素分布急剧下降.
由此可知,Zn元素主要分布在复合膜孔底部2

μm内.另外,图中O元素在基体的含量较高,这
是在空气中,基体铝与氧形成了氧化膜的原因.

对交流电沉积金属后的LY12铝合金复合氧

化膜试样进行了X-射线衍射分析,以便确认复合

膜中的锌元素结构,测试结果示于图6.图中有一

个非常明显的非晶胞出现在2θ为15°~35°处,说
明得到的复合膜是非晶态,其结果与常温电解液

中铝阳极氧化所形成不定形复合膜的结果基本相

似[10].在2θ为44.8°、65.2°和78.3°处还观察到3
个非常强的衍射峰,查询后发现均为金属铝的衍

射峰(PDFNo.2-1109),这可能是剥离时带入基

体铝或铝没有完全氧化所致.同时,观察到在2θ
为36.5°、39.1°和43.5°三处(PDFNo.1-238)出
现的衍射峰,均为锌单质的衍射峰,表明沉积的锌

元素主要相结构为单质锌.

图6 交流电沉积后试样的LY12铝合金

复合氧化膜的X-射线衍射图谱

Fig.6 X-ray diffraction spectrum of LY12
aluminumalloycompositeoxidefilmafter
ACdeposition

2.4 Zn2+ 的交流电沉积过程

采用交流电沉积的方式可以直接在氧化铝模

版进行电沉积金属离子.由于复合膜与金属表面

不同,虽然在这方面作了大量研究,但到目前为止

金属沉积的机理尚无统一定论.但都认同,金属离

子在氧化铝膜中的电沉积过程与金属表面的电沉

积过程一样,都经历离子传质、转化、电子交换与电

荷转移以及相生成的历程.由于交流电形成交变电

场,应把沉积过程分为阴极过程与阳极过程两部分.
即外加电场下,锌离子沉积的阴极一般过程如下:

(1)H+和Zn2+向复合膜的微孔处迁移、扩散.
(2)扩散至复合膜微孔中的 H+和Zn2+在微

孔的底部得到电子进行阴极还原反应:

2H++2e=H2
Zn2++2e=Zn

而阳极过程为

M-ne=Mn+
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M 主要是金属Al和已经沉积到复合膜孔内的金

属Zn,其在电场下发生氧化反应.
从电沉积历程分析,只要阴极的电位负于金

属在该溶液中的平衡电位,并在电场内得到一定

的过电位,该金属离子即可在阴极上还原而析出.
然而,阴极还原反应历程并非那么简单,如果在溶

液中,在一定的电位下存在多种可以在阴极还原的

粒子时,氢离子可发生还原反应.另外,阳离子在电

极发生还原反应需考虑各种因素,必须要达到一定

的电位,一般阳离子还原所需的电极电位为

φ=φ0+
RT
zFlnα+Δφ

式中:φ为阳离子还原的电极电位;φ0 为阳离子的

标准还原电极电位;R 为摩尔气体常数;T 为热力

学温度;z为参加电极反应的电子数;F 为法拉第

常数;α为溶液中阳离子的活度;Δφ为极化值.
在硫酸锌溶液中,H+ 和Zn2+ 在复合膜微孔

的底部得到电子发生阴极的还原反应,它们在孔

底部相互竞争放电.前期的研究[11]表明,阴极电流

的大小与氢离子的迁移、扩散有关,反应历程主要

受H+的扩散控制.由于 H+尺寸小,扩散速度快,
且φ0(H/H+)=0,比φ0(Zn/Zn2+)=-0.763V
的标准电极电位正得多,容易得到电子而析出氢

气,其快速发生还原反应使复合膜孔底部氢离子

的浓度迅速降低,还原的电极电位快速负移,在外

电压相同的条件下表现为电流减小.另外,H+ 迁

移扩散到复合膜的孔底发生还原反应,导致 H+

的浓度迅速降低,促使局部pH升高.pH升高促

使Zn2+在复合膜的孔底附近形成凝胶,凝胶的形

成又阻滞了H+的迁移扩散,从而使Zn2+在复合

膜的孔底大量进行还原反应.在交流电沉积过程

中观察到有气体逸出,同时产生试样颜色的改变,
验证了Zn2+也同时放电析出.图5的线扫描证明

了锌主要在复合膜的孔底2μm内产生沉积.
从图4的锌沉积量与沉积时间的变化关系曲

线可知,电沉积60s内,沉积金属量迅速增加,

120s后增加变得缓慢,240s后趋于稳定.从图2
可知,复合膜在15V的交流电沉积时,60s内,阴
极与阳极峰值电流都发生了明显的改变,这段时

间内对应着图4中Zn沉积量迅速增加.但阴、阳
极的峰值电流在120s内就趋于相等,并开始稳

定,可是沉积到复合膜孔中的锌的量还在缓慢增

大.这表明阴极与阳极峰值电流是影响金属沉积

量的重要因素,但金属在复合膜内的沉积还与阴、

阳极的电量有关.所以在相同的阴阳极峰值电流

下,锌离子仍可沉积到复合膜的孔内,只是沉积量

的增加趋势变慢.
交流电沉积开始时,阴极峰值电流大于阳极

峰值电流,表明阴极的还原反应占主要部分.由于

H+比Zn2+ 容易发生还原反应,可认为 H+ 发生

还原反应后,pH的升高使阻挡层局部溶解,被溶

解处的阻抗变小,从而在阳极过程中该处被重新

氧化.另外,沉积的金属在阳极过程中也部分溶

解.一定时间后阴极反应与阳极反应达到一种平

衡,所以出现了阳极的峰值电流由开始的骤然下

降到后来的逐渐增大,最后趋于稳定.
阴极反应与离子的传质以及离子的传输有

关.由于复合膜具有特殊的结构,它的厚度是孔直

径的几百倍(孔底约30nm,孔的大部分直径为17
~20nm[12,13],而复合膜厚度为10~12μm).离
子在复合膜孔内的迁移、扩散是不可忽视的因素.
H+得到电子后形成氢气析出,可能部分被吸附在

细长的复合膜孔内,或气泡占据部分氧化膜孔,从
而阻滞Zn2+和 H+迁移扩散至孔底.同样,Zn2+沉

积后,亦会使复合膜孔底与表面的浓度发生明显的

变化,从而产生浓差极化.所以在相同的电沉积条

件下,阳离子在复合膜厚的试样中较难发生还原

反应,表现为发生还原反应的峰值电流变小.
交流电沉积一段时间后,观察到试样表面产

生的气泡量逐渐变小,表明析氢反应逐渐变弱.然
而观察阴、阳极的峰值电流发现,它们的峰值电流

相等.这可能是由于金属离子的沉积反应与阳极

的氧化反应达到了动态平衡状态,沉积的金属量

并未增加的缘故.

3 结 论

(1)LY12铝合金复合氧化膜在硫酸锌溶液中

通过交流电沉积的方式,得到沉积物以金属锌沉积

在复合膜的孔底,沉积300s时,锌的沉积量为

31.404μg/cm2,主要分布在复合膜孔底约2μm内.
(2)LY12铝合金复合氧化膜在硫酸锌溶液

中交流电沉积过程的峰值电流变化规律与金属沉

积的关系为在接通电源后的初始时间段内,阴极

与阳极峰值电流迅速发生变化,且阴极的峰值电

流比阳极峰值电流大,随后两者逐渐趋于一致;复
合膜的颜色也发生改变,锌沉积到氧化膜孔中,沉
积量先近似呈线性增大,随后趋于平缓增加.

(3)交流电沉积过程中,锌在复合膜孔中的沉
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积量与沉积时间呈对数关系:C=7.6537lnt-
12.388.
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ResearchonACdepositionbehavioronLY12aluminum
alloycompositeoxidefilminzincsulfatesolution
LIANG Cheng-hao*1,2, LIANG Kun2,3, HUANG Nai-bao1

(1.Electromechanics& MaterialsEngineeringCollege,DalianMaritimeUniversity,Dalian116026,China;
2.SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;
3.FacultyofScience,SouthwestForestryUniversity,Kunming650024,China)

Abstract:Byusingalternatingcurrent(AC)deposition,thereactionprocessofzincioninthe
compoundoxidelayerisinvestigatedthroughtrackingthecurrentchangeintheprocessofdepositing
ZnonthesurfaceofLY12aluminumalloy'ssulfate-phosphatecompositeoxidefilm(compositefilm)
byusingoscilloscopes.Theexperimentalresultsindicatethatzincmainlydistributesatthebottomof
compositefilmholesandisabout2μmtothebottomwhenLY12aluminumalloycompositeoxidefilm
isdepositedinzincsulfatesolutionfor300s.Thesedimentyieldis31.404μg/cm2.Attheinitiative
periodofswitchingonpowersupply,theanodicandthecathodicpeakcurrentsthroughtheoxidefilm
changeveryrapidly,andthelatter'svalueisgreaterthantheformer's.Afterthat,theybecome
equal.Atthesametime,thecompositefilm'scolorchanges,whichindicatesZnisdepositedintothe
compositefilmhole.Thesedimentyieldofzinconthecompositefilmandtimeofsedimenthavea
logarithmicrelationship.

Keywords:LY12aluminumalloy;anodicoxidefilm;sinusoidalAC;zinc
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