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摘 要：用溶剂法制备了稀土铝镀层，采用金相显微镜、扫描电镜观察测定了超声场对热浸镀稀土

铝表面层厚度的影响，绘制了表面层厚度变化的动力学曲线。研究得知，稀土铝镀层由表面层和过

渡层组成。通过厚度测定发现，过渡层厚度遵循抛物线生长规律，而表面层的厚度变化则明显不

同。随着热浸稀土铝时间的延长，表面层厚度经历了先减少至谷值，然后增加到峰值，又减少至稳

定值的 & 个阶段。每一阶段控制厚度变化的因素不同，将其变化过程分为由凝固>重熔控制的第!
阶段，由浸润>凝固控制的第"阶段和完全由浸润控制的第#阶段。不管是否施加超声场，表面层

厚度变化的规律相似，只不过施加超声场后表面层厚度有不同程度的减小，同时表面层的组织变得

更加均匀。
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过去，人们在研究浸铝层的生长动力学时大多

是用过渡层的生长代替整个过程来描述，认为过渡

层厚度的变化遵循抛物线生长规律。!"#$% &［’］在

较为全面地研究了 ()*+% 镀层厚度的变化过程后认

为，随温度升高，热浸铝层的厚度逐渐减小；而随时

间的延长，浸铝层的厚度逐渐增加。也有学者［,］认

为：随温度和时间的增加，镀层厚度增大。实际上，

钢材经热浸铝后的组织由表面层、过渡层和基体 -
部分组成［- . /］（图 ’）。其中，表面层以!*() 固溶体

为主并含有降温过程中形成的针状 01()- 相［2，3］；过

渡层是以金属间化合物 01, ()/ 为主的白亮色锯齿

结构，并含有少量 01() 相，构成横跨若干晶粒的粗

大柱状晶体。

以前，往往将表面层和过渡层的生长过程混为

一谈，这显然是不合理的。因为热浸铝钢的耐蚀性

主要取决于在环境中表面层铝保护膜的稳定性［4，5］。

表面层中的铝在很多情况下生成 - 种致密的氧化

膜：!*(), 6-、"*(), 6-、!*(), 6-·7,6，正是这些氧化

膜对镀件起到了最主要的保护作用；相比之下，过渡

层对镀层的耐蚀性基本没有影响，故探讨热浸铝钢

的耐蚀性时，只需考虑表面层的变化即可。

在合金的凝固过程中施加振动是改善其组织结

构、提高力学性能的最有效方法之一。从 89 年代

起，科学界开始重视研究振动效应对凝固过程的影

响。早期采用的振动方式为频率较低的机械振动

（只有几十赫兹），后来过渡到电磁激振，到近期逐渐

发展到高频的超声振动。

超声振动影响合金凝固过程的作用机制主要在

两个方面［’9，’’］：!声空化效应。液体分子受到周期

性交变声场作用，产生空化泡并闭合或消溃，形成局

图 ! "# 钢于 $%& ’热浸铝 ( )*+ 后的截面组织

,*-. ! /012232456*1+ 17 "# 26448 98:)*+*;4<

96 $%& ’ 710 ( )*+

部高温高压，从而出现局部高能量状态；"声流效

应。超声场在液体内部产生声压梯度，最后在流体

中形成环流。这两方面的共同作用不仅可以提高合

金凝固过程中的形核率（从热力学角度），同时还导

致固相界面局部破碎，增加了晶粒数量，从整体上使

晶粒明显细化。此外，超声振动还对凝固过程起到

组织均匀化和除气的作用。基于上述分析，同时考

虑到热浸镀铝实质上是一个薄层凝固的过程，作者

将超声振动引入到热浸稀土铝工艺中来，以期制备

出性能优异的稀土铝镀层。下面将对超声振动热浸

稀土铝镀层表面层厚度变化的动力学规律进行较深

入的分析。

’ 实验方法

试样选用 :,-/ 钢，其化学成分（质量分数，;）

为 < 9 = ’/，!" 9 = ’,，>% 9 = 84，!、? 9 = 9/。试样尺寸

为 /9 @@ A ’9 @@ A ’9 @@。为方便吊挂，在试样

上方钻#, @@ 的孔。试样表面经研磨、抛光。稀土

铝合金成分（质量分数，;）为 !" , = /，<1 9 = -/，余为

()。热浸镀稀土铝是按如下的工艺流程进行的：首

先在温度为 8/ B、含有表面活性剂（9 = / ; . ’ = 9
;）的碱液中脱脂 ,9 . -9 @"%，然后用热水洗，常温

下除锈，再经水洗后助镀，烘干后热浸镀稀土铝。热

浸镀温度定为 3’9 B。浸镀过程中严格控制提升速

度保持 499 @@C@"%，并在表面溶剂完全熔化、呈透

明状 态 时 进 行 浸 镀。采 用 的 超 声 振 动 频 率 为 ,9
D7E，功率为 /99 F。热浸镀过程中施加超声振动的

时间为 ’ @"%，必须在试样离开合金液之前结束振

动。

制备试样时，首先垂直于镀层表面截取试样，用

砂纸细磨后抛光。然后用酒精冲洗、吹干。采用混

合酸水溶液侵蚀镀层，再用 8 ;的硝酸酒精溶液轻

蚀基体。热浸稀土铝镀层成分分析在 G<H(*3-- 电

子探针分析仪上进行，操作电压为 ,9 D&，电子束流

为 , A ’9 I 4 @(。镀层的平均厚度由 6JK>?L!*
?>- 型光学显微镜多点观测得出。

, 结果与讨论

图 , 为镀层截面的扫描电镜照片。可见，镀层

由表面层和过渡层组成。在同一浸镀条件下，经超

声振动处理后镀层的表面层明显变薄。图 - 为超声

振动处理和常规处理时稀土铝镀层的厚度随时间的
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（!）常规处理；（"）超声处理

图 ! 超声处理和常规处理镀层的截面形貌

"#$% ! &’( )*+,+$-.)* +/ *+, 0#) 1’234 5#,* .60 5#,*+7, 74,-.8+6#9 ,-:.,;:6,

图 < 超声处理和常规处理稀土铝镀层

的厚度随时间的变化曲线

"#$% < "#4; ,*#9=6:88 .8 /769,#+6 +/ ,#;:
07-#6$ *+, 0#) 1’234 9+.,#6$

变化曲线。可见，超声振动处理时表面层厚度的变

化规律与常规处理时相似，只不过超声振动处理后

表面层厚度减小。纵观整个表面层厚度变化的过程

可以发现，表面层厚度随时间的变化经历了最初下

降至谷值，然后逐渐升高到峰值，继续延长浸镀时

间，表面层厚度又下降至某一稳定值的 # 个阶段。

从图 # 亦可看出超声振动处理对上述谷及峰的数值

和位置的影响。同一浸镀条件下，超声振动处理浸

镀试件表面层较薄，其谷值和峰值较低，且出现的时

间缩短。下面对实验结果进行分析。

熔融的稀土铝合金液能够粘附在试件表面，主

要是通过两种方式完成的：第一种方式被称为凝固$
熔化方式。试件浸入稀土铝合金液的初期，由于试

件表面温度很低，它吸收镀液的热量后使镀液很快

凝固成固体包在试件表面，形成硬壳。随着时间的

延长，镀液温度传递给已凝固的硬壳，使硬壳逐渐熔

化，其厚度也逐渐减小。这就是浸镀初期，表面层厚

度随时间的延长逐渐减小的原因。由于超声振动可

在界面产生局部升温，提高了镀液的流动性，因此其

谷值较低。这个阶段即第!阶段；第二种方式被称

为浸润$凝固方式。以这种方式形成表面层时，下述

两个因素起了重要作用："镀液的粘度；#试件离开

镀液后的降温速度。镀液的粘度越大，浸润粘附于

试件表面的镀层越厚，而且试件离开镀液后，镀液下

落的速度越慢，这样，就会形成较厚的表面层。第$
阶段中，由于硬壳消失，试样表面的铁原子溶解到镀

液与基体的界面处。

图 % 为不同浸镀时间条件下浸镀层与过渡层界

面处铁含量的 &’() 测定结果。可以发现，常规热

浸镀稀土铝的情况下，浸镀 * +,- 时，界面铁含量为

. / 0 1，而浸镀 % 2 3 +,-（对应图 # 的峰值）时，铁含

量为 # / # 1，提高了近 3 倍。浸镀时间超过 4 +,-
后，铁含量的变化幅度减小，在 3 / . 1 2 3 / 0 1的范

围内变化。而施加超声振动的热浸镀则使镀层表面

层铝$铁界面处的铁含量降低。浸镀时间超过 3 +,-
后，铁含量变化较小。这体现出超声振动的均匀化

作用。

图 3 为超声振动在界面处产生束流的搅拌行为

示意图。可见，热浸镀初期界面处铁的浓度较低，超

声束流的搅拌作用不大。时间延长至 3 +,- 后，超

声振动使界面处铁的浓度均匀化在 % 1左右。可以

说，超声振动对界面处铁浓度的影响是由振荡产生

的均匀平衡，而无超声场时则表现为铝、铁的扩散。

文献［*5］报道，温度一定时，铝液中铁含量越

高，其粘度越大。但当铁含量达到饱和时，粘度增加

的趋势会减弱。第$阶段正是由于粘度的作用 ，稀
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图 ! 界面处铁含量与浸镀时间的关系

"#$% ! "& ’()’&)*+,*#() #) -.+/,’& 0,1&+ !" 234 *#5&

! — 熔融稀土铝合金； " — 变幅杆； # — 试件

图 6 超声波在合金液中的声流

"#$% 6 70*+,-()#’ -*+&,5- #) 0#8.#9 40:,00(1

土铝合金液以浸润$凝固的方式粘附到试件表面，表

面层厚度随浸镀时间的延长而增加。

在第!阶段，随着浸镀时间的延长，试件心部的

温度与表层逐渐趋于一致。在试件提出镀液后，试

件表面的镀液不会马上凝固，而是借助试件心部向

表层传递的热量使表面层中液态铝有一个向下流淌

的过程。这样，浸镀时间越长，试件内部吸收的热量

越多，表面层流淌下来的镀液量越大，最终表现为随

时间延长，镀层厚度减小。分析图 % 可以发现，无论

浸镀时是否加超声振动场，铝$铁界面处的铁含量总

是随浸镀时间的延长而增加，表面层中含量较高的

铁将严重污染镀液。因此，无论热浸镀稀土铝钢用

于哪种场合，热浸镀时都应避开第!阶段。即使用

于高温环境，富铁也将影响其抗氧化性。

综上所述，表面层的厚度变化经历了凝固$重
熔、浸润增厚、减薄趋于稳定的 # 个阶段。每一阶段

厚度变化的控制因素不同，将其变化过程分为由凝

固$重熔控制的第"阶段，由浸润$凝固控制的第#阶

段和完全由浸润控制的第!阶段。超声振动处理使

表面层厚度均有不同程度的减小，这与超声振动场

对固$液界面的影响有关。

# 结 论

（!）超声振动热浸镀稀土铝层由表面层和过渡

层组成。表面层厚度随浸镀时间的变化经历了先减

小至谷值、然后增加到峰值、最后又减至稳定值的 #
个阶段。

（"）表面层厚度变化的第"阶段主要是稀土铝

合金液凝固$重熔的过程，而第#及第!阶段则为稀

土铝合金液与试件表面浸润及凝固的过程。

（#）超声振动处理使镀层厚度减小，这与超声振

动场对固$液界面的影响有关。
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