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工艺参数对铜锰合金镀层组织和成分的影响 

张路路，朱明，张慧慧 

（西安科技大学 材料科学与工程学院，西安 710054） 

摘  要：目的 在基体表面制备出均匀平整、致密且与基体结合良好的合金镀层，合金镀层中 Mn 的原子数

分数达 20%以上。方法 用电沉积方法以氯酸盐体系，用 EDTANa2 作为络合剂，在 SUS430 不锈钢表面制备

了 Cu-Mn 合金镀层，利用 SEM 及 EDS 研究了镀层的微观形貌及成分变化，分析了电流密度、pH 值、沉积

时间、电解液中 n(Cu):n(Mn)比等参数对镀层微观结构和成分的影响。结果 电流密度为 200~700 mA/cm2、

pH 值为 3~7、时间为 10~30 min 和 n(Cu):n(Mn)比为 1:20~1:10 时，镀层中的 Mn 含量随电流密度、pH 值及

时间的增大而增大，随着 n(Cu):n(Mn)比值的增大而减小。结论 电镀 Cu-Mn 合金的优化工艺参数是：电流

密度为 500 mA/cm2，pH 值为 5，时间为 20 min，n(Cu):n(Mn)比为 1:10。此时能够得到均匀、致密、与基体

结合良好的合金镀层，且合金镀层中 Mn 的原子数分数能达到 20%以上。质量良好的 Cu-Mn 合金镀层在固

体氧化物燃料电池中具有潜在的应用价值。 
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Influence of Process Parameters on Microstructure and Composition of 

Cu-Mn Alloy Coating 

ZHANG Lu-lu, ZHU Ming, ZHANG Hui-hui 

(School of Materials Science and Engineering, Xi'an University of Science and Technology, Xi'an 710054, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare a uniform, smooth, compact and adhesive alloy coating on the surface of substrate with 

Mn atomicity fraction of over 20%, which had a good compatibility to the substrate. Cu-Mn alloy coating was prepared on 

SUS430 stainless steel in electrodeposition method in chlorate system with EDTANa2 as complexing agent. Morphology and 

composition variation of the coating were studied with SEM and EDS. Effects of parameters including current density, pH val-

ue, deposition time and n(Cu):n(Mn) ratio in the electrolyte on microstructure and composition of the Cu-Mn layer were ana-

lyzed. the Mn content in the coating increased with current density, pH value or deposition time provided with current density of 

200~700 mA/cm2, pH value of 3~7, deposition time of 10~30 min and n(Cu):n(Mn) ratio of 1:20~1:10, and decreased with 
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n(Cu):n(Mn) ratio. Optimal process parameters of Cu-Mn alloy electroplating are as follows: current density of 500 mA/cm2, pH 

value of 5, deposition time of 20 min and n(Cu):n(Mn) ratio of 1:10. A uniform, smooth, compact and adhesive alloy coating 

with Mn content above 20% (atomic fraction) can be prepared. The excellent Cu-Mn alloy coating is of potential application 

value in solid oxide fuel cell. 

KEY WORDS: electroplating; Cu-Mn alloy layer; current density; pH value; microstructure 

 

固体氧化物燃料电池（SOFC）具有转化效率高

（其综合效率可以高达 85%）、清洁、燃料多样化、

电解质容易管理以及能够制成复杂几何结构等优点，

是目前燃料电池研究中的热点之一[1—2]。但其较高的

运行成本阻碍了它的推广使用，其中连接体是固体氧

化 物 燃 料 电 池 的 关 键 部 件 ， 并 且 占 总 成 本 的

30%~70%，所以只要降低连接体的成本，就可大大降

低固体氧化物燃料电池的成本[3]。近来，随着固体氧

化 物 燃 料 电 池 的 运 行 温 度 从 1000 ℃ 降 低 到

600~800 ℃，这使廉价的铁素体不锈钢材料取代传统

陶瓷材料制备连接体成为可能[4]。但是铁素体不锈钢

在较高温度下生成的氧化产物会使接触电阻增大，并

且不锈钢中的 Cr 挥发会造成“阴极毒化”，导致电池

组性能衰减[5—6]。目前，解决该问题的主要方法是在

不锈钢连接体表面施加导电防护涂层[7]。其中，热稳

定性好、电导率高、热膨胀系数适中的铜锰尖晶石涂

层，成为不锈钢连接体表面最有效的防护涂层之一，

备受人们关注[8—9]。 

想要得到铜锰尖晶石涂层，首先就要制备出均

匀、致密、与基体结合良好、铜锰含量合适的铜锰

合金涂层，然后通过氧化的方法获得铜锰尖晶石涂

层。GONG J 等人[10]发现，在简单的硫酸盐体系中，

当 pH 值为 2.6~2.8 和 6.4~6.8 时，能在不锈钢表面电

镀 Cu-Mn 合金。电流密度较低（<100 mA/cm2）时，

镀层为海绵状；电流密度在 150~400 mA/cm2 时，镀

层是晶体；电流密度较大（>400 mA/cm2）时，镀层

趋向于非晶。其中，质量较好的镀层含 Cu 量为

2%~14%（原子数分数）。铜锰尖晶石中，Mn1.5Cu1.5O4

的热膨胀系数和电导率符合连接体涂层的要求，所

以铜锰镀层中的锰原子数分数不能低于 20%，否则

难以得到符合性能要求的铜锰尖晶石涂层 [11]。电沉

积法是制备合金镀层的常见方法，然而，Cu2+/Cu 的

标准电位为 0.337 V（vs. SCE），Mn2+/Mn 的标准电

位为1.182 V（vs. SCE），两者的电位相差较大，很

难实现 Cu-Mn 合金的共沉积[12—13]，因此需添加合适

的络合剂来拉近铜锰合金的沉积电位，使铜锰合金

镀层中的锰含量适中，镀层质量优良[14—15]。在前期

工作的基础上，ZHANG Hui-hui 等人[16]发现，通过

添加 EDTANa2 能够使沉积电位相差较大的钴锰达到

共沉积。氯盐镀液与硫酸盐镀液相比，其导电性更

好，过电位更低，电流效率更高 [17]。本文选择氯酸

盐体系，通过添加 EDTANa2 络合剂，采用电沉积方

法制备 Cu-Mn 合金镀层，重点研究了电流密度、镀

液 pH 值、电镀时间及电解液 n(Cu):n(Mn)比对合金

镀层微观结构、成分的影响，优化了 Cu-Mn 合金镀

层的电镀工艺参数。 

1  实验 

1.1  基体的预处理 

基体材料为 SUS430 不锈钢，试样尺寸为 15 mm× 

10 mm×2 mm，其化学成分（以质量分数计）为：Cr 

17.86%，Mn 1.00%，Si 1.00%，S 0.03%，C 0.12%，

P 0.04%，Fe 余量。前处理工艺为：除油（乙醇）→

依次采用 400#—800#水磨砂纸磨光→蒸馏水冲洗→

丙酮超声波浸洗 20 min（除油脱脂）→蒸馏水冲洗→

冷风吹干→30 g/L NaOH+20 g/L Na2CO3 混合溶液高

温（约 80 ℃）碱洗 5 min→蒸馏水冲洗→冷风吹干→

置于无水乙醇中保存。为提高镀层与基体间的结合，

电镀前先将试样进行两次酸洗，在 25%HCl+5%HNO3

混合溶液中初次酸洗 5 min（去除表面氧化膜）→蒸

馏水冲洗→20%H2SO4 溶液二次酸洗 5 min（表面活

化）→蒸馏水冲洗→立即使用。 

1.2  Cu-Mn 镀层的制备 

镀液制备流程：取 1000 mL 烧杯加入 200 mL 左

右的蒸馏水，在恒温水浴锅（DF-101s，巩义市予华

仪器有限责任公司）中加热至 80 ℃→加入 EDTANa2

并搅拌至完全溶解→放入 CuCl2并用稀氨水和稀盐酸

调节 pH=5→磁力搅拌约 30 min→加入 MnCl2、

NH4Cl、NH4Br 并用稀氨水和稀盐酸调节 pH=5→磁

力搅拌约 1 h 后备用。 

电镀实验在两电极体系的装置中进行，工作电极

为 SUS430 不锈钢，阳极为石墨板，电源为直流可调

稳压稳流电源（DP831A，北京蒲源精电科技有限公

司）。镀液组成：CuCl2 0.05 mol/L，EDTANa2 0.05 mol/L，

MnCl2 0.5~1.0 mol/L，NH4Cl 30 g/L，NH4Br 20 g/L。

试剂均为分析纯，由蒸馏水配制。电镀工艺参数选取

电流密度为 200~700 mA/cm2，镀液 pH 值为 3~7，在

室温下电镀，时间为 10~30 min。 
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1.3  表征与测试 

使用扫描电子显微镜（SEM）观察镀层的微观

形貌，并使用其附带的能谱仪（EDS）分析镀层的

成分。 

2  结果与分析 

2.1  电流密度对 Cu-Mn 合金镀层微观形貌

及成分的影响 

图 1 是 pH=5、t=20 min、n(Cu):n(Mn)=1:10 时，

不同电流密度制备的镀层表面形貌。由图 1 可知，所

有镀层表面均无大裂纹。由图 1a—b 可知，当电流密

度为 200~300 mA/cm2 时，镀层的表面比较均匀，但

是比较薄、不致密，基体有部分裸露，镀层晶粒尺寸

约为 1~1.5 μm。镀层颜色为暗红色，此时 Cu 含量较

高（约 98.51%~99.08%，为原子数分数，全文同）较

高，Mn 含量较低（约 0.92%~1.49%）较低。由图 1c

可知，当电流密度为 400 mA/cm2 时，镀层表面部分

区域凹凸不平，但基体基本无裸露，镀层晶粒尺寸约

为 0.5 μm，镀层颜色呈黑色。经 EDS 分析可知，镀

层中的 Mn 含量（约 15.59%）有所提高。 

 

图 1  不同电流密度下镀层表面微观形貌 
Fig.1 SEMmicrographs of Mn-Cu alloy layers electrodeposited at different currentdensities 

由图 1d 可知，当电流密度为 500 mA/cm2 时，镀

层表面较均匀、致密且呈黑色，镀层较厚，基体无裸

露，镀层晶粒尺寸约为 2 μm。经 EDS 分析可知，镀

层中 Mn 含量大幅提高到约 45.45%。由图 1e—f 可知，

当电流密度为 600~700 mA/cm2 时，镀层较厚，边缘

区域出现裂纹和边缘效应，中间区域呈胞状结构，晶

粒尺寸约 3 μm。镀层较厚时，涂层与基体的结合较

差，容易脱落。镀层颜色呈黑色。经 EDS 分析可知，

镀层中 Cu 含量很低（约 34.43%~37.79%），Mn 含量

很高（约 62.21%~65.57%）。当电流大于 500 mA/cm2

时，镀层表面会出现缺陷。究其原因，电流密度过大，

析氢严重，铁的氢氧化物杂质会沉淀夹杂在镀层中而

使镀层发脆，孔隙率增加，并出现边缘效应。 

图 2 是电流密度 J 为 200~700 mA/cm2、pH=5、

t=20 min、n(Cu):n(Mn)=1:10 时，镀层中 Cu、Mn 成

分含量的变化曲线。由图 2 可知，当电流密度 J 为

200~300 mA/cm2 时，镀层中铜含量较高，几乎没有

锰。随着电流密度的增大，当电流密度为 300~600 

mA/cm2 时，镀层中锰含量迅速升高。出现上述现象

的原因可能是电流密度只有升高到一定值以后，才能

达到铜锰的共沉积电位，铜锰才能发生共沉积，镀层

中的锰含量才能大范围提高。然而，随着电流密度继

续增大，当电流密度为 600~700 mA/cm2 时，铜、锰

含量几乎没有变化。分析原因可能为，随着电流密度

的增加，过电位增加，电化学极化度相应增大，同时

电流密度过高会导致阴极表面的析氢反应更加剧烈，

从而使共沉积更加困难[18]。综合以上讨论，电流密度

为 500 mA/cm2 较为适宜。 
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图 2  不同电流密度下镀层的元素成分 

Fig.2 Atomic composition of Mn-Cu alloy layers electrode-
posited from different current densities 

2.2  pH值对Cu-Mn合金镀层微观形貌及成

分的影响 

图 3 是 J=500 mA/cm2、t=20 min、n(Cu):n(Mn)= 

1:10 时，不同 pH 值下的镀层表面形貌。由图 3a 可

知，当 pH=3 时，镀层的中间区域表面呈胞状结构，

不致密，基体有部分裸露，镀层颜色暗红，镀层比较

薄，还出现轻微的边缘效应。边缘效应的出现可能是

由于 pH 值较低时，氢气大量析出所致。由图 3b 可

知，当 pH=4 时，镀层表面相对均匀、致密，基体基

本无裸露，颜色呈暗红色。经 EDS 分析可知，pH=3

或 4 时，镀层中 Cu 含量（约 80%）比较高，而 Mn

含量（约 20%）比较低。随着 pH 值的升高，锰含量

有所提高。这可能是因为随着 pH 值的增加，EDTANa2

络合 Cu2+的能力增强，使铜的沉积电位向负移动，铜

锰沉积电位差减小，镀层中锰含量升高[19]。由图 3c

可知，当 pH=5 时，镀层表面均匀、致密，基体基本

无裸露，镀层与基体的结合良好，颜色呈黑色，镀层

的质量较好。经 EDS 分析可知，Mn 含量（约 45.45%）

较高。由图 3d—e 可知，当 pH 值为 6~7 时，镀层的

表面平整均匀，基体基本无裸露，颜色呈黑色，但是

镀层较厚，与基体的结合不好。经 EDS 分析可知，

镀层中 Mn 含量（约 63.98%~65.14%）超过了 Cu 的

含量（约 36.02%~34.86%）。 

 

图 3  不同 pH 值下镀层表面微观形貌 
Fig.3 SEM micrographs of Mn-Cu alloy layers electrodeposited at different pH 

图 4 是 pH 为 3~7、电流密度 J=500 mA/cm2、t=20 

min、n(Cu):n(Mn)=1:10 时，镀层中 Cu、Mn 成分含量

的变化曲线。当 pH 为 3~6 时，随着 pH 值的增大，锰

含量不断升高，铜含量不断降低；当 pH 为 6~7 时，

随着 pH 值的增大，铜、锰含量几乎没有变化。出现

上述现象的原因是，当 pH 值逐渐增大时，电镀液中

的 H+逐渐减少，降低了析氢的量，更易于涂层表面沉

积晶粒。然而，随着 pH 值继续升高，虽然析氢减少，

但是络合剂 EDTANa2 络合 Cu2+的能力也随之降低。镀

液的 pH 值过高会导致镀层中出现较多的 Mn(OH)2 夹

杂物，虽然镀层较厚，但是其与基体的结合不好，容

易脱落[20—21]。综合以上讨论，pH=5 较为适宜。 
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图 4  不同 pH 下镀层的元素成分 
Fig.4 Atomic composition of Mn-Cu alloy layers electrode-

posited from different pH 

2.3  时间对 Cu-Mn 合金镀层微观形貌及成

分的影响 

图 5 是 pH=5、J=500 mA/cm2、n(Cu):n(Mn)=1:10

时，不同沉积时间下的镀层表面形貌。由图 5a 可知，  

 

 

 
图 5  不同时间下镀层表面微观形貌 

Fig.5 SEM micrographs of Mn-Cualloy layers electrodepo-
sited at different time  

当电镀时间为 10 min 时，镀层表面较均匀，颜色呈

暗红色，但镀层比较薄。经 EDS 分析可知，镀层中

的 Cu 含量（约 91.06%）比较高，Mn 含量（约 8.94%）

较低。由图 5b 可知，t=20 min 时，镀层均匀、致密，

颜色呈黑色，厚度合适，能均匀覆盖基体。经 EDS

分析可知，镀层中 Mn 含量（约 45.45%）相对较高。

由图 5c 可知，t=30 min 时，镀层较厚，表面呈胞状

结构且出现裂纹，与基体的结合不好。经 EDS 分析

可知，Mn 含量（约 75.19%）较高，Cu 含量（约 24.81%）

较低。 

图 6 是沉积时间 t 为 10~30 min、n(Cu):n(Mn)= 

1:10、pH=5、J=500 mA/cm2 时，镀层中 Cu、Mn 含

量的柱状图。由图 6 可以看出，随着时间的增大，镀

层中的锰含量升高，铜含量降低。这是因为在 Cu-Mn

合金表面的析氢过电位低于在铜表面的析氢过电位，

随着电镀时间的延长，沉积表面逐渐由铜过渡到

Cu-Mn 合金，合金镀层的 Mn 含量逐渐升高。但沉积

时间过长，会使阴、阳极之间的过电位降低和阴极电

流密度上限减小，最终导致边角效应严重，沉积层表

面质量变差。究其原因，随着时间的增加，铜锰镀层

晶粒在阴极逐渐沉积，沉积量逐渐增加，当沉积能力

达到极限时，由于沉积量较大，晶粒在沉积表面的结

合力较低，从而导致镀层与基体结合不好[22]。综合以

上讨论，电镀时间为 20 min 较为适宜。 

 

图 6  不同时间下镀层的原子成分 
Fig.6 Atomic composition of Mn-Cu alloy layers electrode-

posited from different time 

2.4  n(Cu):n(Mn)值对Cu-Mn合金镀层微观

形貌及成分的影响 

图 7 是时间 t=20 min、pH=5、J=500 mA/cm2 时，

电镀液中不同 n(Cu):n(Mn)比时的镀层表面形貌。由

图 7a 可知，当 n(Cu):n(Mn)=1:10 时，镀层晶粒尺寸

约为 2 m。镀层表面较均匀、平整、致密且呈黑色，

基体无裸露，镀液覆盖能力较好。经 EDS 分析可知，

镀层中 Mn 含量（约 45.45%）相对较高。由图 7b 可

知，当 n(Cu):n(Mn)=1:20 时，镀层较厚，表面呈胞状

结构，镀层不均匀、不致密，与基体结合不好，并且
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出现裂纹。由 EDS 分析可知，镀层中的 Mn 含量（约

94.28%）很高，Cu 含量（约 5.72%）很低。原因可

能是由于 Cu2+与能催化析氢反应的消耗性整平添加

剂类似，适量的 Cu2+在阴极还原过程中起到整平镀

层的作用。由于 Cu2+的消耗速度受电极表面附近液

层中扩散传质速度的限制，当 Cu2+浓度适当时，其

扩散到达电极表面的速度恰好阻化了突出部分的生

长，而剩余部分不足以深入凹处阻化凹陷部分的生

长，所以表面比较平整。而当浓度过低时，都不能

起到整平的作用[23]。 

 
图 7  不同 n(Cu):n(Mn)比下镀层表面微观形貌 

Fig.7 SEM micrographs of Mn-Cu alloy layers electrodepo-
sited at different n(Cu):n(Mn) proportion 

图 8 是电镀液中 n(Cu):n(Mn)为 1:20~1:10、时间

t=20 min、pH=5、J=500 mA/cm2 时，镀层中 Cu、Mn

成分含量的柱状图。综合以上讨论，电镀液选择

n(Cu):n(Mn)=1:10 较为适宜。 

 
图 8  不同 n(Cu):n(Mn)比下镀层的原子成分 

Fig.8 Atomic composition of Mn-Cu alloy layers electrode-
posited from different n(Cu):n(Mn) proportion 

3 结论 

1）用电沉积的方法，以氯酸盐体系，用 EDTANa2

作为络合剂成功地制备出了 Cu-Mn 合金镀层。 

2）当电流密度 J=500 mA/cm2、pH=5、时间 t=20 

min、n(Cu):n(Mn)=1:10 时，可以得到均匀、致密、

无边缘效应、与基体结合良好、Mn 含量较高的铜锰

合金镀层。 
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