
中正嶺學報 第三十九卷 第二期 民國 99.11  
JOURNAL OF C.C.I.T., VOL.39, NO.2, NOV., 2010 

鋁合金 7075 之三價鉻與鈦酸鹽化成皮膜特性分析研究 

程偉堃1   李九龍2   葛明德1* 林招松3 

1國防大學理工學院國防科學研究所應用化學組 
2龍華科技大學化工與材料工程系 

3國立台灣大學材料工程學系 

摘    要 

本研究主要目的在於瞭解化成皮膜其微結構和成份與抗蝕性之間的相互關係，研究過程中

使用了三價鉻化成皮膜、鈦酸鹽化成皮膜、六價鉻化成皮膜分別進行微結構、皮膜成份、抗蝕

效能之研究。由 SEM 的觀察發現鋁合金經過六價鉻皮膜外觀結構呈現了典型的裂紋外觀，三價

鉻皮膜則出現了些微的孔洞並且其皮膜表面較為粗造、鈦酸鹽皮膜則以平滑與緻密的外觀呈

現。由 XPS 的分析發現三價鉻與鈦酸鹽皮膜的主要組成為 TiO2, Ti2O3, Cr2O3, Cr(OH)3, Al2O3, 
Al(OH)3, ZrO2, Zr(OH)4, AlF3。由極化曲線分析發現三價鉻皮膜其抗蝕性為佳，六價鉻皮膜次之、

鈦酸鹽皮膜其電化學抗蝕特性為最差。鹽霧測試結果發現皮膜的成份對其抗蝕能力影響為最

大，當皮膜成份中含有 Cr2O3, Cr(OH)3時皮膜的抗蝕能力即會明顯提升。     

關鍵詞：化成皮膜，三價鉻，鈦酸鹽，微結構，皮膜成份，腐蝕阻抗 
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ABSTRACT 

The trivalent chromium, titanium, and hexavalent chromium conversion coatings on aluminum 
alloys were investigated in terms of the evaluation of microstructure, component, and corrosion 
resistance. The hexavalent chromium conversion coatings typically exhibited plenty of cracks on the 
surface while the trivalent chromium conversion coatings demonstrated cavity morphology. And the 
titanium conversion coatings showed a uniform structure and a smoother surface. The XPS spectra 
indicates the trivalent chromium and titanium conversion coatings were consisted of Cr2O3, Cr(OH)3, 
Al2O3, Al(OH)3, ZrO2, Zr(OH)4, and AlF3 components. The linear polarization spectra shows the 
corrosion resistance of the trivalent chromium conversion is best, the hexavalent chromium conversion 
coatings is poorer, and the titanium conversion coating is worst. The salt spray test demonstrated the 
composition seems to have great effect on the corrosion resistance and the corrosion resistance of 
conversion coatings can be enhanced when coatings contain Cr2O3, Cr(OH)3 components.      
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一、前  言 

    鋁合金為一種工業及國防武器常見的輕

金屬材料，鋁合金擁有優異的機械及物理特

性，如：低膨脹係數、抗磨性佳、高強度、質

輕的優異性質。因此，它被廣泛的使用於移動

工具，汽機車、腳踏車、飛機、載具、手工具

及武器系統[1,2]。一般而言鋁合金為了增加其

機械性質會添加金屬元素形成析出相來增加

基材強度，但是這些複雜的析出物會造成電位

差而產生迦凡尼腐蝕[3-5]。通常為了改善鋁合

金的抗蝕性並須進行表面處理，傳統上為了改

善其抗蝕能力大部分都以鉻酸鹽來進行表面

處理[4,6]。鉻酸鹽皮膜因為具有特殊的自我修

護能力因此被廣泛的用於各式各樣的金屬基

材上作為表面處理的主要藥劑[5-7]。但六價鉻

強烈的毒性對人體及環境造成非常嚴重的負

面影響[7-10]，以致使各國在推動環保政策及

綠色產品回收政策執行同時，已注意此問題，

而定訂時間表減少或禁止使用。如 2000 年，

歐盟議會提出「將於 2006 年 7 月禁止含六價

鉻製品進入歐盟」；2000 年，美國海軍研究中

心提出武器綠色生產，其中一項即以三價鉻化

成膜取代六價鉻鈍化膜，用於各式武器零件電

鍍製程；2002 年，美國 GM 汽車公司將三價

鉻化成膜訂定於該公司生產另件規範中使

用；2002 年，日本 NEC 家電，明訂禁止使用

六價鉻製程；2003 年，日本 SONY 公司要求

在大陸各零件商提出未使六價鉻製程保證

書，以確保生產另件，在零件使用週期中，不

會再使用到六價鉻製品[11]。 
近年來具有低污染性的化成處理製程成

為重要的研究議題，這些低污染性的化成處理

系統均為不含六價鉻鹽類的處理液，如三價

鉻、釩酸鹽、磷酸鹽、鈰酸鹽…等[12-20]。其

中三價鉻化成處理為一種有效提升抗蝕能力

與漆膜附著能力的處理方法，因三價鉻具有與

六價鉻相仿的特性，目前已經許多跟三價鉻相

關的專利發表與商業製程的使用，因此三價鉻

已被視為一種具有可以取代六價鉻製程的新

方法[16-21]。 
一般而言，化成皮膜的抗蝕能力與其結構

與成份有絕對的關係[18]。於文獻中有甚多的

研究針對皮膜的結構與組成成份與皮膜抗蝕

能力的相互關係，Yang 與他的研究團隊於鎂

合金釩酸鹽化成處理研究中發現，當反應時間

過常會使皮膜產生明顯的裂紋，這些缺陷裂紋

深及底材直接降低其抗蝕性[15]。Wen 與他的

研究團於三價鉻鍍鋅研究中指出，適當的熱烘

烤理可以使皮膜緻密減少缺陷，增益其抗蝕能

力[16]。Chang 於浸泡時間對三價鉻化成皮膜

其電化學特性與表面形貌的研究中發現，當化

成時間增長時皮膜後度會隨之增長，但過長的

反應時間會使較厚的皮膜於乾燥的過程中，易

發生皮膜龜裂的現象[17]。Wen 於三價鉻基礎

鹽對鍍鋅化成皮膜微結構研究中發現，不同種

類的三價鉻主鹽會對皮膜的表面形貌及結構

有明顯的影響[18]。Yu 與他的研究團隊於鋁合

金三價鉻於鋁合金 6061 鋁材上的研究指出，

當皮膜內含有硫尿的成份時可以有效的抑制

其腐蝕行為的發生[21]。Chen 於硫酸濃度與浸

泡時間對鋁合金 5052 三價鉻皮膜影響之研究

中發現，化成系統中含有三價鉻離子時可生成

緻密的化成皮膜[22]。 
    本研究主要的目的為，評估三價鉻化成性

統與鈦酸鹽化成系統取代鋁合金 7075 六價鉻

化成系統的可能性，並且針對個別系統所生成

之皮膜進行微結構、皮膜成份組成、電化學抗

蝕特性、鹽霧測試進行研究。藉由這些分析來

相互比對其微結構與組成對皮膜抗蝕能力的

影響，研究過程中並使用六價鉻來進行鋁合金

化成處理作為三價鉻皮膜與非鉻皮膜之對照

實驗。 

二、實驗步驟 

2.1 實驗材料 

    本實驗所採用 50×35×0.2 mm3 的 7075 
鋁合金試片分別對鋁合金進行六價鉻、三價鉻

與鈦酸鹽化成處理。 

2.2 試片準備與前處理 

試片經下列三種前處理步驟，依順序為：

(1)脫脂(2)鹼洗(3)酸洗： 
(1) 脫脂：使用在室溫下、浸泡時間五分鐘的

丙酮進行脫脂，脫脂完畢後，使用純水清洗基

材。 
(2) 鹼洗：使用濃度為 30 g/L、溫度為 25℃、

處理時間為 30 秒的氫氧化鈉進行鹼洗，鹼洗

完畢後，使用純水清洗基材。 
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(3) 酸洗：使用濃度為 35%、溫度為室溫、處

理時間為一分鐘的硝酸進行酸洗，酸洗完畢

後，使用純水清洗基材。 

2.3 化成膜試片製作 

前處理完後的鋁合金試片進行化成處

理。試片浸泡在化成液中。浸泡完畢之後隨即

以去離子水沖洗，去除表面殘存的化成液，再

立刻以空氣壓縮機吹乾試片，並將試片靜置隔

夜，待隔天量測。 

2.4 化成液組成與操作條件 

本實驗中其三價鉻的處理液使用與先前

研究成果中相同的組成其詳細組成如下述

[22]。為了觀察皮膜組成與結構對抗蝕結果的

影響，於三價鉻的配方組成中的硫酸鉻主鹽，

以氯化鈦取而代之，配製為鈦酸鹽化成藥液，

其詳細組成如下述。 
使用硫酸鉻(0.01M)、鋯酸鹽(0.02M)與氟

化鈉(0.01M)製備成三價鉻化成液。操作條件

為(35℃、化成時間 5 min)。 
使用氯化鈦(0.01 M)、鋯酸鹽(2 g/L)與氟

化鈉(0.01M)製備成三價鉻化成液。操作條件

為(35℃、化成時間 5 min)。 
六價鉻化成藥液則使用商品 Alodine 

1200S 進行鉻酸鹽化成，其組成含有鉻酸、六

氟鋯酸鉀、鐵氰化鐵與氟化物所組合而成。操

作條件為(35℃、化成時間 5 min)。 

2.5 測試方法與分析 

以掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron 
Microscopy，SEM)觀察鉻酸鹽於不同化成時

間下對化成皮膜表面形貌的影響。 
線性極化檢測是利用三極系統（相對電極、參

考電極以及工作電極）評估三價鉻化成膜之耐

蝕性能。實驗以 3.5 wt% NaCl 當電解液檢測，

並用 AUTOLAB with PGSTAT30 頻率響應分

析儀，掃描速度為 5mV/s，掃描範圍為相對

OCP 電位之 (-0.5 V ~ 0.8 V)，依序進行陰極掃

描及陽極掃描。腐蝕浸泡試驗中其溶出之金屬

離子濃度使用感應耦合電漿(ICP)來進行測

試。 
皮膜的耐環境測試則使用鹽水噴霧試驗

進行分析，其測試條件依造 ASTB B-117 規範

進行測。 

三、結果與討論 

3.1 不同化成系統下之化成皮膜 SEM     
表面形貌 

    Fig.1 為鋁合金基材與其基材分別經過六

價鉻、三價鉻與鈦酸鹽化系統進行化成處理過

後之 SEM 表面形貌微結構分析圖。Fig.1(a)為
鋁合金未經化成處理的 SEM 表面形貌分析

圖，由 SEM 的觀察可發現未經化成處理的鋁

基材表面上無任何的氧化膜形成。鋁合金經過

六價鉻化成過後的表面形貌微結構結果如

Fig.1(b)所示：皮膜的微結構呈現了典型的脫

水裂紋。Fig.1(C)為鋁合金經過三價鉻化成過

後的 SEM 表面微結構分析圖，由 SEM 的分析

結果發現三價鉻皮膜並無明顯的皮膜裂紋產

生，但於化成膜的表面上可以觀察到皮膜有些

微的孔洞產生並且其皮膜表面較為粗造。鋁合

金經過鈦酸鹽藥劑處理過後的化成皮膜表面

形貌微結構 SEM 分析圖如 Fig.1(d)所示：由

SEM 的觀察發現鈦酸鹽化成皮膜呈現相當平

滑的表面其表面結構相當緻密。 
  由 SEM 的分析觀察發現，鋁合金經過化成

處理過後均可以於鋁合金基材上形成皮膜，不

過可以明顯的發現不同化成藥劑下所形成的

皮膜表面形貌有相當大的差異性。六價鉻皮膜

呈現明顯的裂紋結構此現象是因為皮膜於形

成的初期為一種富有水份的化合物，但離開其

處理液後隨著時間的增加皮膜會因乾燥而產

生脫水的現象，因此皮膜會產生收縮應力而使

皮膜產生裂紋。於三價鉻皮膜的微結構觀察可

發現其表面形貌與六價鉻皮膜全然不同，皮膜

的表面雖然不均勻且產生的些微的孔洞，此結

果與我們先前於鋁合金 5052 上的三價鉻皮膜

表面結構完全不同，相對於於鋁合金 5052 基

材上所生成之皮膜則緻密甚多[22]。這些缺陷

產生的原因與複雜的成膜機構有關，皮膜主要

的反應是靠基材的溶解與氫氧化物的沉積，因

此化成反應為一種溶解與沉積並行的反應，於

7xxx 系列的鋁合金中常添加一些銅、矽、錳…

等元素而產生析出物，這些析出物可以增加其

合金強度但因其析出物也造成了合金中有了

迦凡尼腐蝕的問題產生，這些析出物對於皮膜

的成膜過程也產生了負面的影響，這些析出物
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於成膜的過程中為一種障礙物會使皮膜易出

現孔洞的缺陷現象[3]。由不同的皮膜表面

SEM 形貌觀察可發現，三價鉻與鈦酸鹽的化

成皮膜並無典型的水裂紋形成與六價鉻皮膜

的表面形貌大為不同，於三價鉻的皮膜結構仍

有觀察到些微的孔洞缺陷，雖然於表面出現了

些微的孔洞，但這缺陷可能只產生於表面的位

置並未深及底材。一般而言，底材與皮膜界面

處會有一層密度較高的阻障層形成，阻障層為

隔絕腐蝕液的重要結構，因此當這些孔洞缺陷

如未深及底材時其皮膜仍可以擁有一定的抗

蝕性[16]。相對於鈦酸鹽化成皮膜的表面微結

構則呈現了相對平滑與緻密的結構，一般而言

化成皮膜均有脫水而產生的應力裂紋，但於本

研究成果中其三價鉻與鈦酸鹽化成皮膜並無

明顯的脫水裂紋產生，這現象應與皮膜內的成

分組成有關，通常鍍膜的應力與組成成分有相

當大的關係，皮膜內的元素濃度組成與分佈均

會直接影響了皮膜的應力，由 SEM 的表面形

貌觀察可推測其緻密的結構因與其成份有密

不可分的關係[18]。 

 

 

 

(c) 

(d) 

 
圖 1. 不同化成系統下所得到之化成皮           

膜 SEM 表面形貌圖。 (a) 

3.2 不同化成系統下之化成皮膜 X 光電子

能譜分析 

一般而言，化成皮膜的結構多為非晶質，

欲要分析其組成與成份分佈多半需要使用 X
光電子能譜(XPS)進行分析，Fig.2 為三價鉻與

鈦酸鹽化成皮膜內元素組成能譜分析圖。對於

六價鉻的皮膜內的組成與成份分佈於文獻中

已有詳細的研究，於 Alondic1200S 配方下所

形成的六價鉻皮膜其組成以 CrO2、Cr2O3、

Al2O3、AlF3與鉻酸根水合物所組成，由 SEM
的表面觀察發現皮膜表面有明顯的裂紋缺陷

產生，但其皮膜的抗蝕效能仍相當優異，其主

要的原因為六價鉻皮膜具有著名的自我修復

功效，這是因為皮膜中含有鉻酸根水合物當皮

膜遭受腐蝕攻擊時，鉻酸根水合物會溶出進而

修護受損的皮膜[2,5]。Fig.2 與 Fig.3 分別為三

價鉻化成皮膜與鈦酸鹽化成皮膜的各元素能

譜分析圖，經由各元素的能譜分峰圖分析可發

現三價鉻皮膜主要是由 Cr2O3, Cr(OH)3, Al2O3, 
Al(OH)3, ZrO2, Zr(OH)4, AlF3 是所組合而成

的。鈦酸鹽皮膜則由 TiO2, Ti2O3, Al2O3, 

(b) 
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鉻皮膜的組成中不會有六價鉻氧化物的產生。 

成皮膜極化區線

分析與耐鹽霧試驗分析 

其六價鉻皮膜

皮膜的成份對於抗蝕的能力有直接的影響。 

3.4 腐蝕浸泡測試 

基材，亦造成鋁

迅速氧化產生腐蝕的現象。 

四、結論 

會因為皮膜的組成不同而產生明顯的影響，六 
 

Al(OH)3, ZrO2, Zr(OH)4, AlF3所組合而成，於

組成濃度分析發現三價鉻皮膜與鈦酸鹽皮膜

主要的氧化物成份為鋯的氧化物與氫氧化

物，其次為鋁的金屬氧化物與氫氧化物，鉻的

金屬氧化物與氫氧化物與鈦的金屬氧化物與

氫氧化物則都分別為皮膜中濃度第三高的組

成。藉由 XPS 的分析發現皮膜的組成主要是

由鋁、鉻、鋯的氫氧化物與氧化物及 AlF3 所

組成的。通常皮膜於形成的初態都是金屬的氫

氧化物所組成，但當皮膜離開電解液置放於空

氣中或進行乾燥過程時，皮膜原本的氫氧化物

組成會產生脫水的現象使皮膜由氫氧化物轉

成氧化物[18]。於三價鉻皮膜中由鉻元素的

High-resolution scan of Cr 2p 的分析圖中，指

出鉻的化學鍵結能位置分別出現在 586.0 eV
與 576.2 eV，由其能譜可明確的知道於三價

3.3 不同化成系統下之化

圖 4 為鋁合金與鋁合金經不同化成處理

過後的極化曲線分析圖，藉由其曲線外插斜率

獲得其腐蝕電流值來分析其皮膜的抗蝕能

力，由極化曲線分析可發現未經任何化成處理

的原材其抗蝕性最差，經過化成處理過後的鋁

合金表面其抗蝕能力均有明顯提升的現象，藉

由其腐蝕電流的分析比較可發現三價鉻皮膜

具有最優異的抗蝕能力其腐蝕電流最小，次之

為六價鉻皮膜其鈦酸鹽皮膜其抗蝕能力為最

差。圖 5 至圖 9 分別為鋁合金原材與六價鉻皮

膜、三價鉻皮膜、鈦酸鹽皮膜之鹽水噴霧試驗

0 小時至 168 小時之光學表面影像紀錄，由其

外觀可觀察出三價鉻皮膜與鈦酸鹽皮膜顏色

外觀與鋁基材相似，六價鉻皮膜則呈現了淡藍

偏五彩的外觀，當鹽霧測試時間於 48 小時其

鈦酸鹽皮膜已出現了明顯的鏽蝕現象，三價鉻

皮膜與六價鉻皮膜則並無任何鏽蝕的現象產

生。當鹽霧測試時間增至 72 小時其鈦酸鹽處

理過後的鋁材幾乎已全面鏽蝕，但其三價鉻皮

膜與六價鉻皮膜還並無任何鏽蝕的現象產

生。於鹽霧測試時間為 168 小時

仍然無任何鏽蝕現象的產生。 
  由極化曲線的分析可發現所有測試之試片

均呈現均勻腐蝕的現象並無鈍化的情況產

生，此原因為基材上已有一層氧化膜的生成，

當鋁基材受到偏極化的影響時該氧化膜會產

生溶解的現象，這也是為什麼於極化曲線測試

中所有的試片均有均勻腐蝕行為產生的原

因。由表面電位變化的觀察發現鋁合金經過化

成處理過後其表面電位均有往正電位方向移

動，造成電位往正電位的原因為鋁基材表面因

轉化膜的形成而使表面成份改變，這些成份主

要由其金屬的氫氧化物或氧化物所組成，這些

成份會使原本活潑的金屬表面轉變為較鈍感

的表面，這些因素為造成鋁合金經化成處理後

表面電位往正電位方向移動的原因[22]。由鹽

霧測試的結果可以發現，鈦酸鹽化成皮膜於測

試時間為 48 小時以產生銹蝕，但三價鉻皮膜

則可以達到 168 小時不產生銹蝕，由 SEM 表

面的觀察可知道其表面仍有些微的缺陷，鈦酸

鹽皮膜的表面則相對平滑與緻密，但於 X 光

能譜的比對可知道三價鉻皮膜與鈦酸皮膜主

要的成分差異在於 Cr2O3 與 Cr(OH)3 的成

份，由此結果可推測皮膜的組成成份為影響皮

膜主要原因，當皮膜內有三價鉻氧化物的成份

時可以有效提升抗蝕能力。於研究的結果指出

於鹽霧試驗中發現，鈦酸鹽皮膜雖然擁有

較為緻密的皮膜結構，但是其抗蝕的能力並不

優異，藉由 XPS 的皮膜成份分析可知道，三

價鉻皮膜與鈦酸鹽皮膜其主要的組成差異為

鈦酸鹽皮膜內並無三價鉻氧化物的存在。由實

驗證實當皮膜內含有三價鉻氧化物時其皮膜

耐蝕性可以提升甚多，為了瞭解近一步瞭解其

皮膜於腐蝕環境下皮膜的變化性進而進行了

浸泡試驗，由浸泡的實驗結果發現皮膜於 48
小時的浸泡測試後，分析其腐蝕液中的鈦離子

與鋁離子濃度發現，鈦與鋁的離子濃度有急增

的現象，反觀其三價鉻皮膜則無此現象發生。

由此實驗結果可斷定，鈦酸鹽皮膜容易產生溶

解的現象，當皮膜溶解後其結構就會出現缺

陷，腐蝕液易順著缺陷攻擊鋁

1.由 SEM 的觀察發現皮膜的表面微結構
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圖 2. 三價鉻化成液處理後之皮膜 XPS 

成份分析圖。 
圖 3. 鈦酸鹽化成液處理後之皮膜 XPS 

成份分析圖。 
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  價鉻皮膜外觀結構呈現了典型的裂紋外

觀，三價鉻皮膜則出現了些微的皮膜孔洞並且

其皮膜表面粗造度較大、鈦酸鹽皮膜則已平滑

與緻密的外觀呈現。 
2. 由 XPS 發 現 三 價 鉻 皮 膜 主 要 是

Cr2O3,Cr(OH)3,Al2O3,Al(OH)3,AlF3,ZrO2,Zr
(OH)4 所組合而成的。鈦酸鹽皮膜則由 TiO2, 
Ti2O3, Al2O3, Al(OH)3, ZrO2, Zr(OH)4, AlF3
所組合而成，藉由 XPS 的分析發現皮膜的組

成主要是由鋁、鉻、鋯的氫氧化物與氧化物及

AlF3 所組成的 
3.由鹽霧測試證實皮膜的成分為影響抗

蝕能力的最大原因，當皮膜含有鉻的氧化物時

(Cr2O3, Cr(OH)3)可以有效的提升皮膜的抗蝕

能力。 
4.於 ICP 的測試發現，鈦酸鹽皮膜於腐蝕

環境中容易產生溶解的現象，當皮膜溶解後其

結構就會出現缺陷，腐蝕液易順著缺陷攻擊鋁

基材，亦造成鋁迅速氧化產生腐蝕的現象。 
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圖 4. 不同化成系統下所得到之化成皮膜 
之極化區線分析圖。 

               

 

圖 5. 
)三價鉻皮膜、(d)六

價鉻皮膜。※0 小時。 

初始化成皮膜表面形貌光學分析圖 (a)鋁基

材、(b)鈦酸鹽皮膜、(c

 

圖 6.   
酸鹽皮膜、

(c)三價鉻皮膜、(d)六價鉻皮膜 

經鹽霧測試時間 24 小時後的皮膜表面形  
貌光學分析圖 (a)鋁基材、(b)鈦
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圖 7. 經鹽霧測試時間 48 小時後的皮膜表面形貌光

學分析圖 (a)鋁基材、(b)鈦酸鹽皮膜、(c)三價

鉻皮膜、(d)六價鉻皮膜 

圖 9. 
酸鹽皮膜、(c)

三價鉻皮膜、(d)六價鉻皮  
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