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超重力场下 AlCl3­BMIC 离子液体电沉积铝的电化学 
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摘 要：超重力条件下，温度 75 ℃，以摩尔比为 2:1 的 AlCl3­BMIC 离子液体为电解液，在铝电极上采用循环 

伏安法研究铝的电沉积过程，在不锈钢电极上进行铝的恒电流电沉积实验，并研究超重力环境对铝镀层表面形貌 

和晶体结构的影响。采用扫描电子显微镜(SEM)和 X 射线衍射(XRD)分别对铝镀层形貌和晶体结构进行研究。循 

环伏安实验结果表明，常重力和超重力环境下铝电沉积过程均为扩散控制的准可逆过程，且超重力系数(G)对于 

电沉积过程中铝离子的扩散系数没有影响；超重力场通过强化电解液中的对流过程而强化电沉积过程。SEM结果 

表明，超重力场能够细化晶粒、避免枝晶产生，获得附着性良好的镀层。XRD分析表明，铝镀层晶面择优取向为 

(111)面，并随着 G的增大，(111)晶面优势加强。 

关键词：Al层；离子液体；超重力场；电沉积；循环伏安 

中图分类号：O646.5  文献标志码：A 

Electrochemistry of electrodepositing aluminum from 
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Abstract:  In  high  gravity  field,  the  electrodeposition  process  of  Al  was  studied  by  cyclic  voltammetry  (CV)  on  Al 

electrodes, and the constant current electrodeposition of Al was conducted on stainless steel electrodes from AlCl3­BMIC 

ionic  liquids with 2:1 molar  ratio  at 75 ℃. The  influence of high gravity  field on  the surface morphology and  crystal 

structure of the Al coatings was also investigated. Scanning electron microscopy (SEM) and X­ray diffractometry (XRD) 

were used to study the morphology and crystal structure of the Al coatings, respectively. Analyses of the CV indicate that 

the electrodeposition of Al is a diffusion­controlled quasi reversible process either in normal or in high gravity field, and 

the high gravity coefficient (G) has no influence on the diffusion coefficient of Al ions. The electrodeposition process is 

strengthened with the intensification of convection of electrolyte in high gravity field. SEM results show that high gravity 

field  can refine  the grain  and avoid dendrite, resulting  in good adhesive  coatings. XRD analysis  reveals  that all  of  the 

electrodeposits exhibit a preferred (111) crystallographic orientation, and they are enhanced with the increase of G. 
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超重力场具有极大地强化传质混合的特点 [1] ，将 

其引入电化学反应中可加快电极之间离子的迁移速 

率，减小扩散层的厚度，从而提高电化学反应速度， 

改善产物性能。特别是将超重力技术应用于金属电化 

学沉积过程 [2−5] ， 研究超重力条件下金属的沉积原理及 

超重力环境对电沉积金属材料物理化学性能的影响具 

有十分重要的意义。1998年，SATO和 AOGAKI [6] 发 

明了一种适用于超重力下的电化学实验装置，并且在 

超重力条件下测定了硝酸溶液中的腐蚀电位和电流， 

这是超重力与电化学相结合的第一次研究。 
EFTEKHARI [2] 研究了在离心力作用下在  Si 表面电沉 

积 Cu薄膜， 发现随着离心力的增大 Cu薄膜变得致密 

平整，且离心力的存在缩短了沉积时间，避免了沉积 

过程中的钝化，改善了所得半导体表面金属薄膜的物 

理性质。MORISUE 等 [3] 报道了超重力条件下的电沉 

积 Cu成核现象，发现超重力系数主要影响电沉积 Cu 
的起始阶段。 王明涌等 [7] 指出超重力场强化了 Pb的本 

体沉积和欠电位沉积，同时抑制了析氢反应。 

铝是一种活泼金属，在水溶液中很难电解出来， 

近年来离子液体电沉积铝因其低能耗、低污染以及较 

低的操作温度而发展迅速。目前，已有文献报道离子 

液体中电沉积铝及其合金 [8−12] ， 其中， 氯化−1−甲基−3− 
丁基咪唑(BMIC)因价格相对低廉、较低的蒸气压、相 

对较高的电导率及电化学窗口而被认为是很有发展前 

景的一种离子液体。 YUE等 [13−14] 研究了工艺参数如温 

度、电流密度等对 BMIC离子液体中不锈钢电极上电 

沉积铝形貌等的影响。但是由于离子液体黏度较高、 

离子迁移速率较低，从而限制了离子液体电沉积铝的 

电流密度和沉积速率，另外，离子液体电沉积铝还存 

在镀层较薄、易形成枝晶、粉状颗粒、附着性差等问 

题 [15−17] ，因此，有必要研究开发适应离子液体体系电 

沉积特性的新型过程强化技术。超重力由于其对微观 

混合与传质的高度强化，近年来已开始被应用于离子 

液体铝电沉积过程， 不过相关报道还很少。 唐广涛 [15] 、 

狄超群 [16] 分别在超重力条件下对离子液体电沉积铝 

进行了初步的研究，发现超重力环境可以加快电沉积 

速率，提高镀层质量，但是对超重力环境下电沉积铝 

的机理研究甚少。 

本文作者首次对超重力环境下离子液体电沉积铝 

的电化学过程进行了研究，揭示了超重力环境对 
AlC13­BMIC 离子液体电沉积铝的电化学行为、镀层 

表面形貌及晶体结构的影响，以期对超重力场中金属 

电沉积过程有更加全面的认识，从而获得采用超重力 

技术电沉积活泼金属的良好方法。 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

试验中的主要试剂如下：无水  AlCl3，分析纯， 

北京化学试剂公司生产；BMIC(1−丁基−3−甲基咪唑 

氯酸盐)，分析纯，河南利华制药有限公司生产；铝线 
(99.99%)，北京蒙泰高纯合金研究开发中心生产。 

主要实验仪器如下：Reference  600  电化学工作 

站，美国 Gamry Instruments公司生产；磁力搅拌器， 

德国 IKA公司生产；超重力电化学反应装置(自制)。 

1.2  电解液的制备 

实验用离子液体为工业用 BMIC 和无水 AlCl3(分 

析纯)按摩尔比 1:2配制而成。取一定量的 BMIC置于 

烧瓶中， 油浴控制温度在 75℃， 磁力搅拌下在 99.99% 
的高纯 Ar保护下加入相应量的 AlCl3 进行反应，反应 

式如下： 

AlCl3+BMIC→AlCl3­BMIC  (1) 

加料完毕后继续搅拌 2  h 使其充分反应，得到淡 

黄色电解液 AlCl3­BMIC， 冷却后置于真空干燥器中备 

用。 

1.3  电极的预处理 

电化学实验前电极进行如下预处理。 

不锈钢片电极。首先使用金相砂纸将电极打磨平 

整，再用 H3PO4、H2SO4 和 HNO3 的混合液(体积分数 

分别为 70%、25%和 5%)抛光，用去离子水冲洗，乙 

醇中超声 10 min 后，最后冷风吹干。 

铝线电极和铝片电极。首先使用金相砂纸将电极 

打磨，再用 6%(质量分数)NaOH溶液浸泡，用去离子 

水冲洗，乙醇中超声 10 min后，最后冷风吹干。 

1.4  电化学实验及电沉积实验 

超重力环境是通过离心高速旋转产生的，实验装 

置参见文献[18]。将容积为 35  mL的圆柱形电解槽置 

于夹套中，并通过电化学工作站进行电化学实验。工 

作电极与对电极平行、相对放置于电解液中，且电极 

表面与离心力方向平行。超重力系数的计算式如下： 

G=ω 2 r/g=n 2 π 2 r/(900g)  (2) 

式中：G 为超重力系数；ω 为角速度；n 为离心机转 

速(r/min)，转速为 0时即为常重力；r=0. 17 m为电极 

距转轴的距离；g为常重力加速度，取为 9.8 m/s 2 。
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采用三电极体系使用电化学工作站进行循环伏安 

实验，实验温度  75℃，高纯氩气保护，3个电极均使 

用纯度为  99.99%的铝线，工作电极与对电极间距为 
10 mm，电解液中工作电极面积约 1.0 cm 2 。起始电压 

为−2.0 V，最高电压为 2.5 V，分别在 10~110 mV/s的 

扫描速度下进行，通过改变电机转速 n获得不同的超 

重力系数 G，进行不同 G下的实验。 

电沉积实验使用恒电流沉积法进行，高纯氩气保 

护，电沉积温度为 75 ℃，电沉积时间为 60  min，不 

同超重力系数 G下进行电沉积。恒电流实验采用两电 

极体系，工作电极为不锈钢片，沉积面积为 2.0 cm 2 ， 

对电极为 Al片，工作电极与对电极间距离为 10 mm。 

实验结束后，用无水乙醇清洗不锈钢片，以除去电极 

片表面粘附的离子液体， 晾干后保存于真空干燥器中。 

1.5  铝镀层的表征 

用扫描电子显微镜(SEM)测试铝镀层的表面形 

貌；用 X 射线粉末衍射仪(XRD)分析铝镀层的晶体结 

构。 

2  结果与讨论 

2.1  不同扫描速度下的循环伏安实验 

图 1所示为 75℃时摩尔比 2:1的 AlC13­BMIC离 

子液体在不同扫描速度下的循环伏安曲线。从图 1 可 

以得到，阳极过程峰电位  φpa、阳极峰电流密度  Jpa、 

阴极过程峰电位  φpc、峰电流密度  Jpc、以及峰电位之 

差∆φp。从图 1(a)和 1(b)可以看出，不同扫描速度下， 

铝的电位−200  mV(相对于 Al 3+ /Al)时开始沉积，说明 

铝的沉积需要较大的成核过电位 [9] 。反方向的扫描显 

示了铝的氧化过程，可以看出随着扫描速度的增大， 

峰电位之差增大，说明电极反应的可逆性降低。图  2 
所示为不同重力系数下铝电极上峰值电流密度与扫描 

速度的关系。由图 2 可以看出，还原峰电流密度与扫 

描速度的平方根成良好的线性关系，铝的还原过程是 

一个扩散控制的过程 [19] 。 

对比常重力(见图 1(a))和超重力(见图 1(b))环境下 

循环伏安实验结果，同样电压超重力环境下电流密度 

要大于常规重力下的，说明超重力环境下电沉积速率 

较常重力下的要大。电解质溶液中存在 3 种类型的传 

质过程，分别为扩散、电迁移和对流。对流包括自然 

对流和强制对流，搅拌可以引起强制对流，因此，认 

为超重力环境可以强化对流过程。而与扩散的影响相 

比，电迁移的影响可以忽略不计，以下主要研究超重 

图  1  不同扫描速度和重力系数时  Al 电极上的循环伏安 

曲线 

Fig. 1  Cyclic voltammograms of aluminum on Al electrodes 

at  different  scanning  rates  and  gravity  coefficients:  (a)  G=1; 

(b) G=68 

力系数对铝电沉积扩散系数的影响。 

对于扩散是控制步骤的电极过程，可以使用循环 

伏安法测定 Al 3+ 在体系中的扩散系数。 

由循环伏安曲线可以看出， 随着扫描速度的增大， 

氧化还原峰电位差增大， 说明电极反应的可逆性降低。 

上述过程的∆φp 均大于 59/3 mV， 而且有明显的氧化还 

原过程的电流峰，说明该过程既非可逆过程又非不可 

逆过程，可以认为是准可逆过程。对于准可逆过程， 

峰电流密度与扫描速度(v)有如下关系 [20] ： 

Jp=2.99×10 4 n 3/2 c0D 1/2 v 1/2  (3) 

式中： n反应传递电子数， 取为 3； D为扩散系数， cm 2 /s； 
c0 为摩尔浓度，18.08×10 −3 mol/cm 3 ；v为扫描速度， 
mV/s。采用线性拟合得出 G=1时，斜率为 7.00；G=68 
时，斜率为 7.01。由斜率可以计算出 G=1时，扩散系 

数为 6.21×10 −6 cm 2 /s，大于 BMIC离子液体的自扩散
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图  2  不同重力系数下铝电极上峰值电流密度与扫描速度 

的关系 

Fig.  2  Relationship  between  peak  current  density  and 

scanning  rate  at  different  gravity  coefficients:  (a)  G=1; 

(b) G=68 

系数，原因是  AlCl3 的加入降低了体系黏度，使得离 

子扩散加快，因而扩散系数增大。G=68 时，扩散系 

数为 6.23×10 −6 cm 2 /s，与常重力时的基本一致，说明 

超重力对铝电沉积过程  Al 3+ 的扩散系数几乎没有影 

响，因为扩散系数属于热力学参数，不受超重力影响。 

因此认为超重力是通过强化电解液中的对流过程而强 

化传质过程，从而强化了铝的电沉积过程。 

2.2  不同重力下的循环伏安实验 

图 3所示为扫描速度 20 mV/s时不同超重力系数 

下的循环伏安曲线。由图 3 可以看出，在还原反应阶 

段，相同电势下，电流密度随重力系数的增大而增大， 

说明超重力场加快了铝的沉积速度，这是由于超重力 

场强化了溶液的传质过程 [7] ，使电解液中的  Al 3+ 离子 

快速地迁移到电极表面， 从而加快了其还原反应速度。 

在氧化反应阶段，可以看到反应的氧化峰电势随着重 

图 3  扫描速度 20 mV/s不同重力系数下铝电极上的循环伏 

安曲线及还原峰电流密度随扫描速度的变化趋势 

Fig.  3  CV  curves  under  different  gravity  coefficients  at 

scanning rate of 20 mV/s on Al electrode(a) and curve of peak 

current density as function of scanning rate(b) 

力系数的增大而正移，说明氧化反应的极化增大，这 

可能是超重力环境下，还原反应生成了更多的铝，从 

而增大了电阻极化。氧化峰值电流密度随着重力系数 

的增大而增大，原因是超重力场中，随着反应的进行， 

电阻极化迅速下降，氧化反应的极化电流密度增大 [7] 。 

插图中可以看出，在超重力系数小于 150时，随着 G 
的增大，峰电流先是迅速增大然后增速变小，但当 G 
大于 150 以后，峰电流不再有明显增大。原因可能是 

随着 G的进一步增大，离子液体内部混合剧烈，离子 

迁移到电极表面过程受到了抑制，两者作用相抵，从 

而峰电流不再继续增大。 

2.3  镀层的表面形貌 

在电流密度为 20 mA/cm 2 、温度为 75℃时，在不 

同重力场下电沉积 60 min所得Al镀层的 SEM像如图 
4 所示：常规重力环境下，沉积  Al 有枝晶存在(见图
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图 4  75℃、20 mA/cm 2 不同重力系数下电沉积产物的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of aluminum deposits obtained at 75  ℃, 20 mA/cm 2 and different gravity coefficients: (a) G=1; (b) G=68; (c) 

G=93; (d) G=154 

4(a))；相对于常重力环境，超重力环境下电沉积  Al 
层附着性良好， 表面光洁、 致密， 晶粒均匀、 缺陷少(见 

图 4(b)~(d))。原因是超重力环境中，电极表面电解液 

被分为无数个微小的对流单元 [21] ，从而抑制了枝晶的 

生长， 使得沉积物由原来的枝晶状态变为致密的晶粒， 

甚至整体形成片状，沉积层的质量得到提高。根据电 

结晶理论，晶粒大小与晶核形成速率和晶粒生长速率 

有关，当晶核形成速率较大时，易形成细小晶粒，超 

重力环境下晶核形成速率增大 [21] ，因此较常重力下电 

沉积得到镀层晶粒更加细小，即超重力环境细化了晶 

粒，图 4的结果也证明了这一点。 

2.4  镀层的晶体结构 

在温度 75℃， 电流密度 20 mA/cm 2 下不同重力系 

数下进行了电沉积实验，沉积时间 60 min。通过 XRD 
对沉积物晶体结构进行分析，获得的衍射图样表明沉 

积铝为面心立方结构。图 5 中显示了不同超重力系数 

下电沉积镀层的  XRD 图。可以看出，所有的镀层均 

表现为(111)面的优势取向。随着重力系数 G的增大， 
(200)面衍射峰强度迅速减小，(220)、(311)和(222)面 

衍射峰强度变化相对较小，(111)面优势增强。原因是 
(111)面较易在低的过电位下形成，随着过电位的升 

图 5  不同重力系数下沉积 3 600 s电沉积铝的 XRD谱 

Fig. 5  XRD patterns of aluminum deposits at different gravity 

coefficients 

高，(200)面增强 [22] 。而随着超重力系数 G的增大，阴 

极过电位降低，因而电沉积得到镀层(111)面优势增强。 

3  结论 

1)  常重力及超重力环境下不同扫描速度循环伏
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安结果表明，铝的电沉积过程是一个扩散控制的准可 

逆过程， 超重力系数(G)对于电沉积过程中铝离子的扩 

散系数沿有影响，超重力场通过强化电解液中的对流 

过程而强化了电沉积过程。 
2) 不同超重力重力系数下的循环伏安结果表明， 

随着 G的增大，Al的沉积峰电流增大，且沉积峰电位 

负移，说明超重力确实强化了铝的沉积过程，超重力 

系数 G大于 150时， 峰电流密度随着 G的增加不再有 

明显的增加。 
3) 对沉积 Al 进行表面形貌分析，超重力环境避 

免了枝晶的产生，在同一电流密度下，随着重力系数 

的增大，镀层更加致密、平整，超重力场的存在使得 

晶粒细化。 
4) 镀层晶体结构分析结果表明， 超重力重力系数 

G增大， (111)面反射峰增强， (200)面反射峰强度变弱， 
(111)面优势增强。 
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