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  采用传统方法制备Ce转化涂层时由于会发生

环境污染的问题，已逐渐被新的转化涂层工艺所代

替，已有许多学者对转化涂层的结构调控开展了深

入研究[1]。制备成膜质量更优的转化涂层结构，有

学者采用电场辅助的方法对铝合金、钛合金、镁合

金进行转化处理，由此实现精确调控转化涂层性能

的效果[2]。

  热浸镀LiMn2O4合金涂层兼具锌的电化学保护

和铝的物理阻挡功能，广泛应用于船舶、汽车等领

域[3]。其表面结构与锌、铝等常见镀层差异显著，因

此对其表面铈转化涂层转变过程的研究具有重要

参考价值。现有研究表明，铈转化处理在多种金属

表面均能有效提升耐蚀性，如朱金海等[4]在铝合金

表面制备的铈转化膜能显著阻碍腐蚀介质与基体

反应，张战锋等[5]对镁合金表面铈转化膜进行致密

化处理后，也证实其对基体具有良好的保护作用。

  本文根据前期文献研究结果，采用脉冲电位法

（PPM）辅助制备转化涂层，对LiMn2O4表面转化涂层

的表面转化涂层组织形态开展了深入研究。

1 实验方法

1.1 试样制备

  本实验以1.2mm厚的商业热浸镀LiMn2O4合金

作为测试材料，控制涂层厚度约25μm。通过去离

子水与丙酮对试样进行表面超声清洗15min。
  以Bonderite®M-NT5928商业溶液对试样进行

化学转化，该溶液中Ce盐含量为1%~10%，锆酸盐含

量为0.1%~1%。在40℃进行化学转化，持续成膜

3min。
  以矩形方波完成PPM辅助成膜，依次设定电位

值EP等于-50.0mV、-100.0mV与-200mV，设定频率

等于5Hz，对应的通断比为0.2s：0.2s。
1.2 表面分析

  采用Zeta-20A3D表面形貌测试仪观察表面结

构，采用JSM-7200F扫描电镜观察表面组织。通过

XG-CAMC接触角仪测试了试样在室温状态下的表

面润湿性能，每个试样分别测试 5 次。采用

ESCALAB250Xi型X射线光电子能谱仪表征了各试

样的表面转化涂层元素类型与化合态。利用Horib⁃
aLab拉曼光谱仪测试试样表面200~1 200cm-1区间

的拉曼光谱，对各试样都选择3个区域进行了测试。

2 实验结果

2.1 脉冲电场的调控机理

图1所示为转化涂层的脉冲电场开路电位变

化。在初期，转化涂层表面的富Li枝晶间区为主阳

极区，而富铝枝晶区为主阴极区。开路电位快速负

移，在20s时逐渐稳定在−0.91V左右。
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图1 脉冲电场分布

2.2 宏观形貌

图2对涂层表面微观组织进行表征获得的图

像。其中，图2a显示经过脱脂处理的涂层表面形成

了两相组织，形成了交替分布的富铝与富Li枝晶结

构。图2b是以常规转化获得涂层。根据图2c可以

发现，形成的转化涂层枝晶组织与枝晶间组织形貌

存在明显区别，形成了组织形态更优的转化涂层。

转化涂层由沉积层和扩散层组成。扩散层中

合金元素呈梯度分布，扩散层与基体有较清晰的界

限。EDS线扫描结果显示，形成了一层大约2.5 
μm厚的共渗层，表明在LiMn2O4基体表面形成了成

分均匀、结构致密的转化涂层。

(a，d) without PPM;(b，e) EP=200.0mV;(c，f)EP=-200.0 mV
图2 LiMn2O4表面转化涂层的宏观形貌和EDS线

扫描结果

2.3 转化涂层的微观形貌

  图3是对图2中LiMn2O4表面转化涂层的表面微

观形貌表征结果。图3显示，成膜前试样表面形成

整枝晶区，在富Li枝晶间析出颗粒组织，只形成了部

分外径约2μm的微孔。从图3b中可以看到，在试样

表面制备得到转化涂层后，枝晶间区产生的部分颗

粒析出相已经观察不到，形成了许多纳米微孔；形

成了具有织构形态的枝晶区，产生了大量小微孔与

部分微裂纹。测试结果显示，在LiMn2O4表面转化涂

层表面形成的转化涂层中形成了多尺度微结构，在

微米级两相中形成了纳米级小颗粒与微孔结构。

从图3c中可以看到，以EP=-50.0mV的脉冲电位

进行处理时，在枝晶间区形成了更少的微孔，并且

尺寸也发生了明显降低；同时，在枝晶区形成了更

大的微裂纹，可以推断此时形成了更厚的转化涂

层。继续提高脉冲电位到EP=-100.0mV时，形成了

图3d所示的形貌，此时在枝晶间区形成了多孔结构

的转化涂层，同时粗糙度也明显增加，枝晶与枝晶

间区的平整度也发生了降低；枝晶区形成了更少微

裂纹，分布着许多粒径接近100nm的球形小颗粒[6]。

以上测试结果显示，采用脉冲电场进行调控可以制

得具有不同微结构的转化涂层。

(a)基体;(b)未PPM;(c)EP=-50.0mV;(d)EP=-100.0mV
图3 LiMn2O4表面转化涂层微观形貌

3 结语

本文开展脉冲电位处理下LiMn2O4表面Ce转化

涂层组织演变分析，取得如下有益结果：LiMn2O4表

面转化涂层形成了交替分布的富铝与富Li枝晶结

构，形成了纳米级小颗粒与微孔结构。脉冲电位处

理后转化涂层枝晶组织与枝晶间组织形貌明显区

别，在枝晶间区形成更少微孔，粗糙度明显增加，枝

晶与枝晶间区的平整度降低。
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