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摘要:采用二次离子质谱仪分析了微量元素在低压电解电容器用阳极冷轧铝箔表层的浓度分布。用扫描电子显微镜观

察了冷轧箔 300℃和 500℃真空退火 1h 后的腐蚀形貌, 并检测了相应的比电容值。结果表明, 微量元素会不同程度地

偏聚在铝箔表层, 并进一步富集于表层的位错、机械划痕等缺陷附近。300℃退火 1h 可以促使铝箔中的微量元素向表

面位错附近的富集, 但不足以实现向机械划痕区域的富集。500℃退火 1h 不仅可以实现微量元素向机械划痕区域的富

集, 而且还会降低缺陷区域平衡偏聚的浓度, 使铝箔表面微量元素的分布趋于均匀化。在铝箔的腐蚀过程中点蚀优先

在表面缺陷与微量元素相结合的部位出现。表面均匀分布的微量元素会减小点蚀孔坑的大小, 并提高点蚀孔坑的密度

和腐蚀箔的比电容。
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Abstract: T he depth pr ofile of micro elements in cold r olled aluminum anode foil fo r low voltage elec-

trolyt ic capacitor and its etching mo rpholo gy af ter annealing at 300℃ and 500℃ fo r 1h w ere invest i-

gated based on secondary ion mass spect rometry analysis and micro st ructure obser vation under scan-

ning elect ron micr oscope. The specif ic capacity of the etching foils was also measured. It show ed that

m icroelements may segregate to certain ex tent on the surface lay er and be further enr iched at foil de-

fects such as dislocations, rol l mar ks et al. The annealing t reatment at 300℃ for 1h could prompt

the enrichment of m icroelements at dislocat ions, but could not enrich the m icroelements along the

r oll marks. The annealing t reatment at 500℃ for 1h could not only enrich the micr oelements along

the roll marks, but also reduce the equilibrium seg regat ion concentrat ion of the micro elements at the

foil defects w hich dist ributed more uniform ly on the surface. Etching pits w ere init iated preferably

at the sur face defects w ith higher micr oelements concentrat ion during the etching process. The uni-

form dist ribut ion of m icroelements on the surface could r educe the size of the etching pits, increase

the density of etching sites and enhance the specific capacity of etching foil.

Key words: aluminum foil; pit ting cor rosion; segregat ion; ro ll mark

　　对电解电容器铝箔进行电化学腐蚀是获得高比

容铝电解电容器的关键技术之一。低压电解电容器铝

箔需要借助交流腐蚀以形成高密度、均匀分布的微细

蚀坑。研究表明
[ 1, 2]

, 各种微量元素会不同程度地偏聚

于铝箔表层, 即使是百万分之几的微量元素也能显著

影响铝箔的点蚀行为。铝箔表层氧化膜中的微量元素

也会破坏氧化膜的致密性, 并引发点蚀 [ 3]。微量元素

在铝箔表层局部区域的富集还会造成点蚀孔坑在局

部区域的聚集 [ 4, 5]。通过适当的热处理及腐蚀前的预

处理可使微量元素更均匀地分布于铝箔表层, 并获得

均匀的腐蚀结构。

　　轧辊对铝箔的轧制加工不可避免地会在铝箔表

面留下大量沿铝箔轧向平行分布的机械划痕 [ 4- 6]。研

究发现
[ 4, 5, 7]

, 在铝箔腐蚀过程中, 蚀孔会优先在划痕

上萌生。通常认为 [ 4] , 划痕附近为高应变区域, 对应

着更多的缺陷位置及更高的杂质浓度, 在铝箔的腐蚀

过程中划痕附近的氧化膜更容易遭到破坏并引发点

蚀。

　　本工作分析了热处理对铝箔表面状态及铝箔点

蚀行为的影响, 并讨论了微量元素在铝箔表面局部区

域偏聚与蚀孔形貌的关系。
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1　实验

　　选用市场可获得的低压阳极冷轧铝箔。箔厚

108�m, 成分如表 1 所示。将冷轧试样分别在 300,

500℃真空加热 1h后出炉空冷。

表 1　铝箔试样化学成分/ (质量分数/ 10- 6)

T able 1　Chemical composition of aluminum foils/

( mass fra ct ion/ 10- 6)

M g Si T i C r Mn Fe Cu Zn Al

1 47 1 1 6 29 35 10 Bal

　　利用 CAMECA IM S-6F 型二次离子质谱仪分析

冷轧试样中微量元素 Mg, Si, Fe, Cu在铝箔表层附

近的分布。二次离子质谱仪采用一次离子源为 O +
2 , 束

流初始强度约为 450nA, 束流终了强度约为 500nA,

束斑尺寸约为 50�m×50�m。随后, 用Dekpak8型台

阶仪测量由一次离子束溅射试样而产生的方坑的深

度, 从而得到溅射时间与溅射深度的对应关系。

　　委托铝箔腐蚀企业将低压铝箔退火试样在工业

电解腐蚀液中作交流电化学腐蚀。腐蚀溶液约含20%

盐酸, 溶液温度为 30℃, 腐蚀电流约为0. 1A/ cm2。在

硼酸—硼砂形成液中测定腐蚀箔的比电容。结果如表

2所示。用扫描电子显微镜观察了腐蚀箔的蚀孔形貌。

表 2　铝箔试样腐蚀后的比电容

Table 2　Specific capacit y o f aluminum fo ils aft er cor r osion

Sample Specif ic capacity/ ( �F·cm- 2) Test ing voltag e/ V

300℃ ann ealed 58. 0 22. 5

500℃ ann ealed 67. 2 22. 3

2　结果分析

　　图 1为冷轧试样微量元素 Mg , Si, Fe, Cu在冷

轧箔表层的分布图。由图 1可以看到, 在表面能的驱

动下微量元素不同程度地偏聚于铝箔的表层[ 7]。其中

Mg 的偏聚程度最大, 箔表面 Mg 的浓度与基体中Mg

图 1　冷轧试样微量元素在箔表层浓度-深度剖图

Fig. 1　T he depth profil e of microelements in cold rolled foil

的浓度的比值高达 104。Cu的偏聚程度最小, 箔表面

Cu的浓度与基体中 Cu 的浓度的比值仅为 2～3。Si,

Fe的偏聚程度介于二者之间。

　　图 2 为反映各试样腐蚀形貌的扫描电子显微镜

照片。对比图 2a 和图 2b 可以观察到, 冷轧铝箔经

500℃退火后形成了沿机械划痕连续分布的腐蚀孔坑

结构, 机械划痕间距约 50�m (图 2b) ; 而 300℃退火

箔中的这种结构并不明显(图2a)。细致观察腐蚀结构

可以发现, 500℃退火箔表面的腐蚀孔坑分布比较均

匀 (图 2d) , 而 300℃退火箔表面则经常呈现腐蚀孔坑

聚集的现象 (图 2c)。高倍观察表明, 500℃退火箔表

面的腐蚀孔坑尺寸比 300℃退火箔的小而分布密度高

(图 2e, f )。

3　讨论

　　在轧制过程中铝箔的比表面积不断增加, 促使微

量元素在铝箔表面的偏聚程度低于平衡偏聚浓度。铝

箔表面的机械划痕产生于轧制加工, 其附近为高比表

面积和高应变区域[ 5]。冷轧铝箔的退火处理不仅会使

微量元素在表面能的驱动下向表面偏聚[ 1, 2, 4, 5, 7- 9] , 而

且也会促进其更多地向表面划痕附近富集。Lin
[ 4, 5]
等

人用二次离子质谱仪分析了铝箔表层微量元素 Pb, In

沿深度方向的浓度分布, 并观察到 Pb, In在机械划痕

上的浓度高于机械划痕间的浓度。分析表明, 离子电

位高于 Al离子的微量元素偏聚时会促进铝箔腐蚀过

程中点蚀的萌生
[ 4, 5]
。

　　参照原子扩散的频率因子 D 0 和扩散激活能 Q ,

可按 D = D 0exp( - Q / RT ) 计算出扩散系数 D。由此

可以依据扩散距离 d与扩散时间 t的大致关系
[ 10]

:

　　 d = ( 6Dt) 1/ 2 ( 1)

估算出特定加热时间下原子的扩散距离。参考 Mg,

Si, Fe, Cu 在Al基体中的扩散参数
[ 11]可以计算出这

些微量元素在 300℃和 500℃加热 1h 后在铝基体中

的扩散系数 D 300和 D 500 及扩散距离 d 300和 d500。计算

结果如表 3所示。

　　在铝箔缺陷能的驱动下, 微量元素借助热激活过

程向缺陷区域富集。因此, 在特定条件下可以观察到

铝箔表面的晶界、位错、机械划痕处的集中腐蚀现象。

铝箔表面机械划痕的间距约为 50�m (图 2b)。冷轧铝

箔经退火处理后,其位错密度从10
16
～10

18
/ m

2
降低到

1010～1014/ m 2的水平[ 11] ; 此时位错的平均间距约为

0. 1～10�m, 远小于机械划痕的间距。因此, 300℃退

火 1h可使微量元素Mg , Si, Fe, Cu有足够的时间在

铝箔表面借助扩散偏聚于位错、晶界附近 (表3) , 但

不足以在机械划痕处形成富集 (表 3, 图2a)。相比之

下, 500℃退火 1h 可使扩散距离大幅增加 (表 3) , 进
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图 2　退火铝箔腐蚀形貌　 ( a) , ( c) , ( e) : 300℃退火试样; (b ) , (d ) , ( f ) : 500℃退火试样

Fig. 2　Corros ion s t ructure ob ser vat ion of an nealed foils

( a) , ( c) , ( e) : 300℃ annealed sample; ( b) , ( d) , ( f ) : 500℃ annealed s am ple

表 3　Mg, Si, Fe, Cu在 Al基体中扩散的相关参数

Table 3　T he co rr esponding diffusion par ameter s of Mg , Si, F e and Cu in the A l mat rix

D 0 / ( cm2·s- 1) [ 9] Q/ ( kJ·mol- 1) [ 9] D 300 / ( cm2·s- 1) D 500 / ( cm2·s - 1) d300 / �m d 500 / �m

M g 0. 12 119. 59 1. 503×10- 12 1. 044×10- 9 1. 80 47. 49

Si 0. 9 127. 3 2. 234×10- 12 2. 248×10- 9 2. 19 69. 68

Fe 0. 12 135. 0 5. 918×10- 14 9. 044×10- 11 0. 358 13. 98

C u 1. 3 146. 598 5. 618×10- 14 1. 615×10- 10 0. 349 18. 67

而出现微量元素在机械划痕处显著聚集, 及铝箔表面

腐蚀孔坑沿机械划痕集中的现象 (图 2b)。

　　根据元素偏聚的热力学原理, 可以推断各种微量

元素在铝箔表面的平衡偏聚浓度。微量溶质在铝箔表

面的偏聚浓度 x b可以简单表示为[ 8] :

　　 x b = x cexp( - �G/ RT ) ( 2)

其中 �G < 0为溶质处在铝箔表面与其在内层的吉布

斯自由能之差, x c 为溶质原子在箔内层的浓度。由式

3可知, 随温度 T 的升高铝箔中微量元素在试样表面

的平衡偏聚浓度 x b会降低。同理, 在较高的温度下微

量元素在位错、晶界等晶体学缺陷附近的平衡偏聚浓

度也会降低。微量元素在缺陷附近平衡偏聚浓度的降
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低也意味着其在铝箔表面的相对分布更加均匀。

　　500℃退火比 300℃退火更容易引起微量元素较

均匀化的分布, 因而造成了铝箔表面腐蚀孔坑更均匀

的分布 (图 2c, d)。更细致的结构观察发现, 500℃退

火造成微量元素的均匀化分布还可以使铝箔表面比

300℃退火得到更加细小, 且密度更高的腐蚀孔坑 (图

2e, f)。例如, 500℃退火使微量元素在高缺陷密度区

的偏聚不明显地高于低缺陷密度区, 使得大量均匀散

布的位错得以与微量元素结合, 并经腐蚀处理成高密

度的点蚀孔 (图 2f )。同时点蚀孔密度的升高也会导致

腐蚀电流在铝箔表面的分布更加均匀, 并促使点蚀孔

的尺寸在同样的整体腐蚀电流下更加细化 (图2e, f )。

细、密的腐蚀孔能够更有效地提高铝箔腐蚀后的比表

面积[ 12] , 因而可以明显提高铝箔的比电容 (表 2)。

　　由于铝活泼的化学性质, 铝箔表面通常会形成一

层致密的氧化膜。在特定的电化学腐蚀条件下, 铝箔

表面的氧化膜往往会在位错附近优先被穿透, 进而发

生点蚀。然而, 机械划痕区也是容易因氧化膜被穿透

而发生大量点蚀的位置(图 2b)。虽然在本研究所涉及

的 500℃退火的条件下, 并没有观察到机械划痕区大

量点蚀所造成的比电容明显下降的现象; 但是观察到

了机械划痕区点蚀孔坑的大量聚集(图2b)。这种点蚀

集中的现象不利于铝箔比电容的提高, 因此有必要深

入研究机械划痕区的形态及其对铝箔腐蚀性能和比

电容的影响。

4　结论

　　 ( 1) 微量元素不仅以不同的程度偏聚于铝箔表

层, 而且会在退火的热激活过程中以不同的幅度富集

于铝箔表面的缺陷部位, 并因此显著影响铝箔的点蚀

行为。

( 2) 在不考虑晶界影响的情况下, 高的退火温度

有利于微量元素的扩散和在铝箔表面位错附近的聚

集。强烈的热激活过程会降低微量元素在缺陷附近偏

聚的浓度, 有利于微量元素在表面的均匀化分布, 并

造成较细、密的腐蚀孔坑, 进而提高腐蚀箔的比表面

积和比电容。

( 3) 冷轧铝箔表面的机械划痕产生于退火之前,

微量元素会在退火加热过程中向机械划痕区域富集。

在充分的热力学条件下微量元素在机械划痕区的富

集程度会明显高于其他部位, 并导致腐蚀后在机械划

痕附近出现腐蚀孔坑聚集的现象。
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