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镁合金于离子液体中电镀铝之研究

蔡文达
1∗�陈树友1�庄牧寰1�张仍奎1�孙亦文2

（1．成功大学材料科学及工程学系�台湾 台南；
2．成功大学化学系�台湾 台南 ）

摘要：　本研究利用ＡｌＣｌ3-ＥＭＩＣ离子液体在ＡＺ91Ｄ镁合金表面电镀铝金属�探讨离子液体组成及电流密度
对电镀层性质的影响．研究结果显示铝金属可以成功地电镀于ＡＺ91Ｄ镁合金表面上．在－0．2Ｖ的电位下�在
60ｍ／ｏＡｌＣｌ3离子液体中可以获得较佳的电镀铝层．另外�在低定电流密度下进行电镀�电流效率较佳�镀层
较厚．于3．5％ ＮａＣｌ（ｂｙｍａｓｓ）溶液中�铝金属镀层可以大幅提升镁合金之开路电位�并使其表面活性下降．电
化学交流阻抗频谱分析显示�镁合金裸材于3．5％ ＮａＣｌ（ｂｙｍａｓｓ）水溶液中之极化阻抗值约为470～510Ω·
ｃｍ2�镀铝之镁合金极化阻抗值则可提升至5200Ω·ｃｍ2．极化曲线则显示�镀铝之镁合金可以被钝化�其钝化
电流密度低至5×10－5Ａ／ｃｍ2．
关键词：　镁合金；离子液体；电镀；铝；耐蚀性
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　镁合金化学性质活泼�耐蚀性不佳�使其应用
受到限制 ［1-3］．为了改善其耐蚀性质�表面处理是可
能的手段．在电子产品的应用上�除耐蚀性质之外�
电磁遮蔽效应亦需考量．为了兼顾此两种性质的需
要�化成处理、阳极处理及无电镀镍等是受到重视
的表面处理技术．但是这些技术及镀层性质仍有不
少须待改进之处 ［4-16］．针对上述表面处理的缺点�
在镁合金表面上电镀金属铝的可行性乃成为研究

的课题．在水溶液中电镀金属铝显然是不可行的�
然而在低温离子液体中电镀金属铝则值得尝试．先
前的研究中 ［17］�已经证明 Ａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

（ＡｌＣｌ3 ） 与 1-ｅｔｈｙｌ-3-ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

（ＥＭＩＣ）反应后形成室温离子液体�可以成功地在
ＡＺ91Ｄ镁合金表面镀上金属铝．然而 ＡｌＣｌ3-ＥＭＩＣ
的化学组成以及电镀条件 （譬如电流密度等 ）对镀
层性质的影响则有待进一步的探讨．因此本研究借
助改变ＡｌＣｌ3-ＥＭＩＣ的摩尔比和电流密度�探讨镁
合金上电镀金属铝之效果以及其对镀层的物性及

耐蚀性质的影响．

1　实　验
以ＡｌＣｌ3（ａｎｈｙｄｒｏｕｓｐｏｗｄｅｒ�99．99％�Ａｌｄｒｉｃｈ）

及ＥＭＩＣ（99％�Ａｌｄｒｉｃｈ）作原料�分别制备50∶50、
53∶47、57∶43、60∶40等4种不同ＡｌＣｌ3-ＥＭＩＣ摩尔
比的离子液体�为方便表示�分别以50�53�57以
及60ｍ／ｏＡｌＣｌ3表示此4种溶液．溶液的配置、试
片的前处理以及电镀均在手套箱中处理．离子液体
的电位窗以钨或玻璃碳电极测量．电镀所用之基材
为压铸ＡＺ91Ｄ镁合金�于手套箱中以砂纸研磨至＃
1000后进行电镀．电镀采用三极电化学系统�以
ＡＵＴＯＬＡＢ恒电位仪控制电位并测量电流�镁合金
基材为工作电极�而置于含60ｍ／ｏ离子液体中的
铝丝 （以多孔陶瓷与镀液分隔 ）做为参考电极�另
以螺旋状的铝丝直接浸置于离子液体中作为辅助

电极．以定电位或定电流电镀的方式电镀．在定电
位电镀时�施加电位为－0．2Ｖ；而定电流电镀是在
ＡｌＣｌ3／ＥＭＩＣ浓度比值为60∶40之液体中进行�电
流密度分别控制在－15和－40ｍＡ／ｃｍ2．上述电镀
皆以50Ｃ／ｃｍ2的总电量控制析镀的质量；电镀后
将试片以无水酒精冲洗去除表面残留的离子液体．
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电镀后试片表面形貌及化学成分由 ＳＥＭ

（ＳＥＭ�ＰｈｉｌｉｐＸＬ-40ＦＥＧ）及 ＥＤＳ分析�结晶结构
以Ｘ光衍射分析仪鉴定．电化学试验于除氧3．5％
（ｂｙｍａｓｓ�下同 ）氯化钠溶液中进行�白金钛网与饱
和甘汞电极分别为辅助电极与参考电极．电化学阻
抗于开路电位下测试�侦测频率范围为0．1～105
Ｈｚ�正弦波电位振幅10ｍＶ．动电位极化曲线测试
以1ｍＶ／ｓ的扫描速率由－1．7Ｖ扫描至－0．5Ｖ．
2　结果与讨论

在摩尔比为60∶40之 ＡｌＣｌ3-ＥＭＩＣ离子液体
中�钨电极之循环伏安曲线如图1所示．钨电极于
离子液体中之开路电位为0．9Ｖ（ｖｓ．Ａｌ3＋／Ａｌ）（图
中ａ点的位置 ）�以扫描速率为50ｍＶ／ｓ从开路电
位往阴极电位扫描�当达到0Ｖ时 （ｂ点 ）�阴极电
流密度开始上升�显示离子液体中的铝于此电位下
开始被还原至钨电极表面．当电位到达约－0．5Ｖ
处�电流密度升至约－40ｍＡ／ｃｍ2．达此电位时�改
变电位扫描方向往阳极电位变化�相应电流密度下
降．至电位接近0Ｖ（ｃ点 ）�电流改变方向并开始
提升�此时钨电极上的铝开始被溶解．当电位达到
图1中之ｄ点 （0�2．6Ｖ）处�离子液体开始呈现
不稳定的状态．实验表明�适度降低离子液体中
ＡｌＣｌ3的浓度�可得类似的循环伏安曲线�且金属铝
可以析镀在阴极电极表面上．惟当ＡｌＣｌ3的浓度减
至50ｍ／ｏ时�则金属铝无法被析镀在电极表面上．

　图1　钨电极于30℃�含60ｍ／ｏＡｌＣｌ3之 ＡｌＣｌ3-ＥＭＩＣ离
子液体中的循环伏安曲线　扫描速率：50ｍＶ／ｓ

　Ｆｉｇ．1　ＣＶｃｕｒｖｅｆｏｒｔｕｎｇｓｔｅｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｔｈｅＡｌＣｌ3-ＥＭＩＣ
ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｗｉｔｈ60ｍ／ｏＡｌＣｌ3�30℃
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｃａｎｒａｔｅ：50ｍＶ／ｓ

2．1　开路电位
将ＡＺ91Ｄ镁合金于开路电位的条件下�浸置

于ＡｌＣｌ3浓度分别为50、53或 60ｍ／ｏ的离子液体
中15ｍｉｎ后�表面形貌由 ＳＥＭ观察�其结果示于
图2．试片表面的化学组成则以ＥＤＳ分析�结果列
于表1．图2示出�浸置于含50ｍ／ｏＡｌＣｌ3离子液体
的镁合金 （ａ）�其表面形貌并没有明显变化�显示
镁合金于该离子液体中相当稳定；而置于含53

　　图2　ＡＺ91Ｄ镁合金于不同摩尔比的离子液体中浸置15ｍｉｎ之表面形貌　ａ．50∶50�ｂ．53∶47�ｃ．60∶40
　　Ｆｉｇ．2　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅＭｇａｌｌｏｙｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｗｉｔｈＡｌＣｌ3ｔｏＥＭＩＣｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｆ

50∶50（ａ）�53∶47（ｂ）ａｎｄ60∶40（ｃ）ｆｏｒ15ｍｉｎｕｔｅｓ
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表1　镁合金ＡＺ91Ｄ于各种不同比例之离子液体中�
于开路电位下浸置15分钟后�表面成分ＥＤＳ分析结果
Ｔａｂ．1　ＥｌｅｍｅｎｔａｌｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＭｇａｌｌｏｙｓａｍｐｌｅｓｉｍｍｅｒｓｅｄ
ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｅｆｏｒ15ｍｉｎａｔＯＣＰ
ＡｌＣｌ3∶ＥＭＩＣ
ｒａｔｉｏ

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ（Ｍａｓｓ％ ）
Ｍｇ Ａｌ Ｃｌ Ｏ

50∶50 80 11 － 9
53∶47 44 26 8 22
57∶43 11 72 4 13
60∶40 3 90 1 6

ｍ／ｏＡｌＣｌ3离子液体的镁合金 （ｂ） �则其表面出现
遭离子液体侵蚀的现象；对浸置于含60ｍ／ｏＡｌＣｌ3
离子液体的 （ｃ）�则于表面生成一铝镀层．据表1�
在开路电位下�随着离子液体 ＡｌＣｌ3浓度的增加�
合金表面Ａｌ含量逐渐增加�表明在镀液界面上发
生了以下的置换反应：

8Ａｌ2Ｃｌ7－ ＋3Ｍｇ 2Ａｌ＋3Ｍｇ（ＡｌＣｌ4）3－ ＋
5ＡｌＣｌ4－ （1）

附带说明�表1中检测的 Ｏ主要来自试片前
处理遗留下来之氧化物�而Ｃｌ元素则来自试片表
面残留之镀液．
2．2　定电位电镀

在－0．2Ｖ的外加电位下�于不同组成之离子

液体中进行电镀�其电流密度随时间的变化如图3
所示．由图可见�随着ＡｌＣｌ3浓度从53ｍ／ｏ增加到
60ｍ／ｏ�沉积电流密度也由 －12ｍＡ／ｃｍ2上升至
－23ｍＡ／ｃｍ2�表明于60ｍ／ｏＡｌＣｌ3离子液体中的
沉积速率最快．

图4显示ＡＺ91Ｄ镁合金原材 （ａ）之金相具有
双相组织．而在不同组成的离子液体中经电镀后
（ｂ～ｄ）�其表面形貌分别出现结晶形态的颗粒堆

　图3　于不同离子液体比例镁合金定电位电镀之电流密
度与施镀时间变化关系

　Ｆｉｇ．3　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ�ｗｈｉｃｈａｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｉｎ
ｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｗｉｔｈＡｌＣｌ3ｔｏＥＭＩＣｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｆ
53∶47（ａ）�57∶43（ｂ）�ａｎｄ60∶40（ｃ）

　　图4　镁合金于不同组成之离子液体中电镀后之表面ＳＥＭ形貌
ａ．镁合金原材�ｂ．53ｍ／ｏ�ｃ．57ｍ／ｏ�ｄ．60ｍ／ｏＡｌＣｌ3

　　Ｆｉｇ．4　ＳＥＭｔｏｐ-ｖｉｅｗｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｂａｒｅＡＺ91ＤＭｇａｌｌｏｙ（ａ）ａｎｄｔｈｅＡｌ-ｃｏａｔｅｄＭｇｓａｍｐｌｅｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ53（ｂ）�57（ｃ）ａｎｄ60ｍ／ｏＡｌＣｌ3（ｄ）
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积．ＥＤＳ分析结果指出这些析出的颗粒确实是金属
铝．但仅从ＳＥＭ影像观察�无法分辨不同镀液组成
对表面形貌的影响．

图5是镁合金原材及镀铝之镁合金试片ＸＲＤ
图谱．如上述镁合金原材 （ａ）显现双相结构而分别
于含53、57、60ｍ／ｏＡｌＣｌ3镀液中电镀后之试片
（ｂ、ｃ、ｄ）的衍射谱线�并未显现出明显差异�但可
确认铝具ＦＣＣ结构的衍射特性．同时镁合金的衍
射讯号也因表面受到铝镀层的覆盖而大幅下降�不
同铝晶面的峰值如图中标示．ＸＲＤ分析结果再次
确认铝镀层可成功地沉积于镁合金表面．图5中�
铝 （200）面的强度约为铝 （111）面的一半�但随着
ＡｌＣｌ3摩尔比提高�铝 （200）面的强度也逐渐增加�
因此在高ＡｌＣｌ3摩尔比离子液体中�电镀可以促进
铝 （200）面的优选堆叠．

　图5　不同试片之 Ｘ光衍射图谱　ａ为镁合金裸材�ｂ、
ｃ、ｄ分别为于 53、57及60ｍ／ｏＡｌＣｌ3离子液体中
电镀之试片

　Ｆｉｇ．5　Ｘ-ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｖａｒｉｏｕｓｓａｍｐｌｅｓ
ｃｕｒｖｅａｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｂａｒｅＡＺ91ＤＭｇａｌｌｏｙ．Ｃｕｒｖｅｓ
ｂ�ｃ�ａｎｄｄｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅＡｌ-ｃｏａｔｅｄＭｇｓａｍｐｌｅｓｄｅ-
ｐｏｓｉｔｅｄｉｎｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ53�57ａｎｄ
60ｍ／ｏＡｌＣｌ3�ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

实验表明于3．5％ ＮａＣｌ水溶液中�镁合金原
材之开路电位低于－1．6Ｖ�显示其极活泼的特性．
而在含53ｍ／ｏ和60ｍ／ｏＡｌＣｌ3之离子液体中镀上
金属铝层后的试片�其开路电位则分别为－1．5Ｖ
和－1．4Ｖ．图6是在开路电位下电化学阻抗测试
之Ｎｙｑｕｉｓｔ谱图�因只呈现简单的半圆形状�故可用
单电容组件来描述该电极界面的电化学特性．据
图�镁合金基材之极化阻抗值为470Ω·ｃｍ2�于含
53ｍ／ｏ及60ｍ／ｏＡｌＣｌ3之离子液体中镀铝试片之
极化阻抗值则分别为3000与5200Ω·ｃｍ2．此镀层

除了具有较高的极化阻抗之外�同时也为镁合金基
材腐蚀提供保护．比较图6曲线 ｂ与 ｃ�前者较低
的阻抗可能与该镀层缺陷有关．

　图6　在不同组成之离子液体中电镀之镁合金于3．5％
ＮａＣｌ水溶液中之电化学阻抗谱 （Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔ）
ａ为镁合金裸材�ｂ与 ｃ则分为于 53ｍ／ｏ及 60
ｍ／ｏＡｌＣｌ3离子液体中电镀之试片

　Ｆｉｇ．6　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｖａｒｉｏｕｓｓａｍｐｌｅｓｍｅａｓｕｒｅｄｉｎ
3．5％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｉｓｔｈｅｂａｒｅＡＺ91ＤＭｇａｌｌｏｙ�ｂａｎｄｃａｒｅｔｈｅＡｌ-
ｃｏａｔｅｄＭｇｓａｍｐｌｅｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｉｎｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ53ｍ／ｏａｎｄ60ｍ／ｏＡｌＣｌ3�ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图7显示不同试片于3．5％ ＮａＣｌ水溶液中之
极化曲线．如图�对 ＡＺ91Ｄ镁合金基材�其极化曲
线 （ａ）无钝态区存在�显示此裸材在此水溶液中非
常活泼�耐蚀性低．而经含53ｍ／ｏ及60ｍ／ｏＡｌＣｌ3
的离子液体中电镀后获得之试片�二者极化曲线
（分别由曲线ｂ及曲线ｃ）均具有宽广的钝化区�耐
蚀性优于镁合金裸材；后者 （曲线ｃ）的钝化电流密
度更低 （5×10－5Ａ／ｃｍ2）�显示它具有更佳的耐蚀
效果．上述极化曲线与ＥＩＳ的分析结果相当一致�
皆表明于60ｍ／ｏＡｌＣｌ3离子液体中所得之铝镀层
具有最佳的防蚀效果．
2．3　定电流电镀

镁合金于60ｍ／ｏＡｌＣｌ3离子液体中�分别在
－15ｍＡ／ｃｍ2及－40ｍＡ／ｃｍ2定电流密度下电镀�
试片电位变化与施镀时间的关系示于图8．图中虚
线为开路电位．由图可知�在 －15ｍＡ／ｃｍ2的电流
密度下 （曲线ａ）�当施镀时间约达100ｓ后�试片的
电位达到稳定状态 （约为 －120ｍＶ）�并一直维持
到析镀完成 （50Ｃ／ｃｍ2）．在 －40ｍＡ／ｃｍ2的电流
密度下 （曲线ｂ）�试片的电位约从 －440ｍＶ持续
上升�析镀完成时 （1250ｓ）�其电位约为－320ｍＶ．
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　图7　镁合金原材及经电镀后之试片于3．5％ ＮａＣｌ溶
液中之动电位极化曲线　ａ为镁合金裸材�ｂ与 ｃ
分为于53ｍ／ｏ及 60ｍ／ｏ离子液体中电镀之试片

　Ｆｉｇ．7　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｖａｒｉｏｕｓ
ｓａｍｐｌｅｓｍｅａｓｕｒｅｄｉｎ3．5％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｉｓｔｈｅｂａｒｅＡＺ91ＤＭｇａｌｌｏｙ�ｂａｎｄｃａｒｅｔｈｅＡｌ-
ｃｏａｔｅｄＭｇｓａｍｐｌｅｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｉｎｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
ｗｉｔｈＡｌＣｌ3ｔｏＥＭＩＣｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｆ53∶47ａｎｄ60∶40�ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图9分别为在－15、－40ｍＡ／ｃｍ2的电流密度下施
镀50Ｃ／ｃｍ2电量后�试片之横截面 ＳＥＭ影像．在
较低电流密度 （－15ｍＡ／ｃｍ2）下�所得镀层较厚�
约25μｍ．而在－40ｍＡ／ｃｍ2条件下所得镀层厚度
较薄�约为10～15μｍ．此结果显示在低电流密度
下电镀的效率较佳．图9同时示出镁合金基材及镀
层界面处之化学成分的 ＥＤＳ线扫描分析�进一步
证实了仅有铝金属析镀在镁合金基材表面．

经不同电流密度电镀后之镁合金试片�在
3．5％ ＮａＣｌ水溶液中之电化学交流阻抗频谱测试
结果如图10所示．从Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓ可见�电镀铝于
镁合金基材上�可将极化阻抗从原先未镀时的510
Ω·ｃｍ2（曲线ａ）提升数倍．如在－40ｍＡ／ｃｍ2电镀
之试片�其极化阻抗为3760Ω·ｃｍ2（曲线ｃ）�而以
－15ｍＡ／ｃｍ2电镀所得之试片�阻抗为 4880Ω·
ｃｍ2（曲线ｂ）．显然在低电流密下所得之铝镀层的
缺陷较少�所以极化阻抗较高．
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3　结　论
成功地应用离子液体电镀�有效地在活泼镁金

属表面电镀金属铝．在开路电位下�镁合金于低浓
度的ＡｌＣｌ3-ＥＭＩＣ离子液体中会出现腐蚀现象；反
之�当 ＡｌＣｌ3含量较高时�会发生置换反应而于其
表面析镀出金属铝．在控制电位的条件下�结晶态
的金属铝可以顺利地析镀在 ＡＺ91Ｄ镁合金基材
上．在－0．2Ｖ的电位下�于60ｍ／ｏＡｌＣｌ3离子液
体中电镀所得的铝层具有良好的耐蚀性质�在
3．5％ ＮａＣｌ水溶液中具有宽广的阳极钝化区�其
钝化电流密度约5×10－5Ａ／ｃｍ2；其极化阻抗为
5200Ω·ｃｍ2．在定电流的条件下�于低电流密度下
电镀具有较高的电流效率�镀层较厚�且其极化阻
抗较高．
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