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摘要 : 采用二次氧化的方法, 在短时间内制备了多孔阳极氧化铝薄膜 ( Anodic A lumina Membrane, 简称 AAM) ,借助扫

描电子显微镜( SEM ) , 能谱分析( EDS)和 X射线衍射( XRD)等测试手段分析了氧化铝膜的微观形貌和晶体结构, 讨论了

电解液温度波动和铝材表面缺陷对 AAM 表面形貌的影响。研究结果表明: 制备的多孔氧化铝薄膜是非晶态氧化铝, 在

其表面孔径为 50~ 70 nm 的六边形孔洞分布均匀,且垂直于薄膜表面平行生长。氧化过程中,电解液温度的稳定有利于

形成规则的孔洞阵列;通过电化学抛光预处理, 可有效去除机械划痕, 避免薄膜表面沟壑状形貌的形成,提高了孔洞分布

的均匀性。
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Abstract: Anodic alumina membrane ( AAM ) w as fabricated by tw o�step anodizing pro cess in oxalic

acid solut ion. The ef fects of elect roly tic temperature and elect ropolishing on the f inal alumina textural

propert ies w ere researched. The mor pholog y and crystalline st ructure of the as�received AAM were

invest igated by scanning elect ron m icroscopy ( SEM ) w ith ener gy dispersive x�ray spect roscopy ( EDS)

system and x�r ay dif fract ion ( XRD) . T he highly order ed hexagonal po res g row n in AAM w ith diame�
ters of 50 ~ 70 nm and thickness o f several tens of m icrometers pack w ith each other closely and the

AAM is an amorphous alum ina st ructure. In addit ion, the stabilizat ion of elect roly tic temperature and

electropo lished treatment are propitious to form ideally or dered hexagonal po res in AAM .
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� � 具有规则纳米孔洞阵列的阳极氧化铝薄膜 ( A�
nodic A lum ina M embrane, 简称 AAM ) , 由于其独特

的几何结构和纳米级的孔洞尺寸, 近年来在纳米材料

及纳米电子器件
[ 1]
的制备方面得到了广泛的应用。以

AAM 作为模板, 人们已制备出各种金属
[ 2, 3]
、半导

体
[ 4, 5]
、聚合物

[ 6]
等一维纳米材料和纳米点阵结构

[ 7]
。

在采用电化学沉积
[ 1, 2]

,溶胶�凝胶 [ 8]
,化学气相沉积

[ 9]

等方法制备纳米材料时, 氧化铝薄膜高度有序的孔洞

阵列结构发挥了重要的空间限域作用。此外,利用氧

化铝薄膜也可以制备其他材料的纳米孔洞阵列的复型

结构[ 10] 。随着纳米技术,特别是一维纳米材料的制备

技术的进一步发展, 氧化铝薄膜的应用也日益广泛。

因此,有必要对高度有序的阳极氧化铝薄膜的制备进

行深入的研究。而制备薄膜的工艺条件对最终阳极氧

化铝薄膜的表面形貌影响很大。为制备出高度有序的

AAM, 系统地研究工艺条件对 AAM 表面形貌的影响

至关重要。

目前已有大量关于氧化铝薄膜制备方面的文献报

道,但主要集中在讨论电压[ 15- 17, 19] 、氧化时间[ 11, 14, 18]、

电解液种类[ 11, 20]等工艺参数对薄膜形貌的影响方面,

以及少量关于 AAM 形成机理[ 12] 的文献。而关于氧

化过程中电解液温度波动(特别是弱酸条件下)和电化

学抛光预处理对薄膜形貌的影响报道甚少。

本工作采用二次阳极氧化的方法 [2, 13] , 在较短的氧

化时间内制备了氧化铝薄膜,讨论了电解液温度波动对

氧化铝薄膜表面形貌的影响,分析了铝板(箔)表面缺陷

(如机械划痕,凹坑)对最终表面形貌的影响机理。

1 � 实验方法

1. 1 � 多孔阳极氧化铝薄膜的制备

将高纯铝(纯度 99. 95% ,质量分数,厚 200�m)裁

制成一定尺寸的矩形, 用丙酮、乙醇去脂后, 真空条件

下退火 3 h,以获得粗大、均匀的晶粒。采用抛光和不
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抛光两种方式进行比较实验。样品的抛光是在 16V

恒定电压条件下,将样品在高氯酸( HClO 4 )的乙醇溶

液中电抛光数分钟, 直至获得镜面般的抛光效果。

试样用蒸馏水清洗干净, 于 0. 3mo l/ L 的草酸水

溶液中,进行一次氧化 5 h,氧化过程在电解液未冷却

和冷却的两种条件下进行。然后将一次氧化制备的样

品清洗干净,于 6%(质量分数,下同) H 3 PO 4 和 1. 8%

H 2CrO4 水溶液中 60 � 浸泡数小时,去除一次氧化过

程形成的有序性较差的氧化铝层。再将剩余的铝基

体,放入草酸溶液中进行二次氧化。氧化时间为 6 h,

其他工艺条件与一次氧化相同。

二次氧化后形成的氧化铝薄膜,呈淡黄绿色, 脆性

较大。将氧化铝薄膜放入饱和的 HgCl2 水溶液中,去

除残余的铝基体。为了获得上下贯通的多孔氧化铝模

板结构,还应将所制备的氧化铝薄膜在 5% H3 PO 4 水

溶液中, 30 � 处理 30 min, 以去除氧化铝薄膜的阻挡

层,同时可增加多孔层中孔洞的直径。

1. 2 � 测试方法

将制备好的氧化铝薄膜, 用蒸馏水清洗干净, 在空

气中自然干燥。采用 JSM�6460和 JSM�6300F 扫描电
子显微镜( SEM )对喷金后的样品表面进行微观形貌

分析。采用 X 射线能谱仪 ( EDS )和 X 射线衍射仪

( XRD)检测试样的元素组成和晶体结构。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 氧化铝薄膜的微观形貌

氧化铝薄膜的制备过程中, 多孔层始终同电解液

接触, 而铝基体保持干燥。在去除了铝基体和阻挡层

后,称多孔层原来同阻挡层接触的一面为背面,同电解

液接触的一面为正面。图 1a, b 分别为制得的氧化铝

薄膜背面不同放大倍数的扫描电镜照片。由图可见,

直径为 50~ 70 nm 的孔洞均匀分布于氧化铝模板表

面,孔洞形状接近六边形,孔密度达到 109 ~ 1010孔/厘

米2。从图 1c可以看出, 密堆排列的孔洞阵列垂直于

薄膜表面平行生长, 各孔洞之间很少互相连通,这有利

于高质量一维纳米材料的合成。从图 1d 也可以清晰

地观察到纳米孔洞阵列, 但表面不平整、起伏较大。二

次氧化过程中, 氧化铝薄膜正面长期同草酸电解液接

触,电解液的微观浓度起伏和温度起伏,造成氧化铝薄

膜表面不同位置处的溶解不均匀, 从而形成不平整的

表面结构。

图 2a 为制备的阳极氧化铝薄膜的 EDS 能谱, 可

以看出样品中存在 Al和 O 的原子,并且原子相对百

分比接近 2� 3,从而证明, 制备的多孔薄膜为氧化铝。

X射线衍射结果进一步表明,阳极氧化铝薄膜为非晶

态结构(图 2b)。

图 1 � 多孔阳极氧化铝薄膜的 SEM 形貌

( a)低倍; ( b )高倍; ( c)截面; ( d)正面(同电解液接触面)

Fig. 1 � Typical SEM images of anodic alumin a mem brane

( a) th e bottom view at low er magnif ication; ( b) higher magn ificat ion; ( c) cross�sect ion view ; ( d) the top view
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图 2� 多孔阳极氧化铝薄膜的 EDS能谱( a)和X射线衍射分析结果(b)

Fig. 2 � Spot EDS spect ra ( a) an d XRD spect rum ( b)

of anodic alumina m emb rane

2. 2 � 电解液温度对氧化铝薄膜微观形貌的影响

温度的稳定对于形成具有规则纳米孔洞阵列的阳

极氧化铝薄膜具有重要作用。分别在未冷却和冷却两

种条件下,制备氧化铝薄膜。图 3是两种条件下, 电解

液温度和电流密度随氧化时间的变化曲线。

图 3 � 电解液温度和电流密度随氧化时间的变化曲线
( a)未冷却条件下; ( b)冷却条件下

Fig. 3 � Cu rrent den sity and temperatur e of elect rolyte

as a fun ct ion of t im e with ou t ( a) and w ith coolin g ( b)

由图 3可见, 在电解液未冷却条件下, 电解液的

温度和电流密度, 随着时间的增加而急剧上升 (图

3a)。该条件下制备的氧化铝薄膜的 SEM 照片如图 4

所示,孔洞形状很不规则,有序性较差。而电解液在冷

却条件下,电流密度虽然有所波动, 但总体比较平稳,

随着氧化时间的加长,基本保持为一定值(图 3b)。冷

却条件下制备的氧化铝薄膜的 SEM 照片如图 1a 所

示,可获得较为理想的多孔结构。

图 4 � 未冷却条件下制备的多孔阳极氧化铝薄膜

的底面 SEM 照片

Fig. 4 � T ypical SEM image of anodic alumina membrane

synthesized by tw o�step anodizin g process m ethod w ith out

cont roll ing th e temperatu re

氧化过程中,阳极上始终发生如下的化学反应:

2A l+ [ O]
� �

A l2 O3 + 1669J (1)

� � 该反应是一放热过程,在没有有效冷却的条件下,

会造成阳极表面局部温度过高,随着反应的进行, 反应

( 1)所产生的热量不断积累,使电解液温度开始缓慢升

高。而电解液温度的升高促使草酸( H 2C2O 4 )在水溶

液中电离常数的增大, 进而电流密度增大, 加速反应

( 1)的进行,热量积累变快,在较短的时间内使电解液

温度迅速上升(实验过程中氧化 60 m in, 电解液温度

接近 50 � ) , 致使电解液温度过高, 反应无法继续进

行,影响氧化铝薄膜的稳定生长[ 14] 。同时, 由于氧化

时间较短,也在一定程度上造成了阳极氧化铝薄膜结

构的无序[ 14] 。

采用微型空气泵对电解液激烈搅拌并冷却,使反

应( 1)产生的热量迅速向外传递,氧化过程中的电流密

度和温度可以得到较好的稳定, 有利于形成规则的多

孔氧化铝薄膜。

2. 3 � 电化学抛光对氧化铝薄膜微观形貌的影响

高纯铝箔在阳极氧化之前, 或多或少的都存在表

面缺陷(如机械划痕,凹坑) ,因此需进行电化学抛光处

理,以去除铝材表面主要因轧制、运输过程产生的微划

痕。如对未经抛光处理的高纯铝箔直接进行阳极氧
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化,所制备氧化铝薄膜的表面将会留有沿轧制方向的

划痕(图 5a)。氧化过程中,由于划痕的诱导作用和电

阻的影响,孔洞形成初期首先聚集在凹陷的划痕处,而

周围孔洞形成较少。随着氧化过程的进行, 划痕凹陷

处由于孔洞较多,电解液中[ O]离子向 Al2O 3 / Al界面

的迁移容易,该处氧化铝的生长速度相对其他地方较

快,最终沿划痕处氧化铝不断生长、扩展, 在去除铝基

体后,形成连续的沟壑状形貌(图 5b)。

图 5 � 未抛光的高纯铝直接氧化后制备的氧化铝薄膜

的表面 SEM 形貌 � ( a)低倍; ( b)高倍

Fig. 5 � SEM im ages of an odic alumin a membrane w ithout

elect ropolis hing before anodizing at low er magnificat ion

( a) and higher magni ficat ion ( b)

而采用电化学抛光预处理, 能有效去除铝材表面

的机械划痕和凹坑, 使铝箔表面平整化(图 6a) , 然后

再进行阳极氧化, 可形成较规则的多孔结构(图 6b)。

因此,机械划痕的诱导作用对于导致的沟壑状形貌的

形成有关键影响,阳极氧化前的电化学抛光处理, 有助

于形成分布均匀的纳米孔洞阵列。

3 � 结论

( 1)利用二次氧化法制备了多孔阳极非晶态氧化

铝薄膜。该氧化铝薄膜孔洞分布均匀, 垂直于薄膜表

面平行生长, 孔洞呈六边形密堆排列, 直径分布在 50

~ 70nm 之间,孔密度 109~ 1010孔/厘米2 ,为有序的多

孔阵列结构。

( 2)采用外部冷却和内部搅拌的方式,可有效保持

图 6 � 抛光后的铝箔表面 SEM 形貌( a)

与制备的氧化铝薄膜表面 SEM 形貌( b)

Fig. 6 � Typical SEM im ages of aluminum foil

elect ropoli shed ( a) and anodic alumin a membrane ( b)

synth esiz ed by tw o� step anodizing

proces s method af ter elect ropol ishing

温度的稳定,有利于形成规则的纳米孔洞阵列。

( 3)表面缺陷(如机械划痕,凹坑)的诱导作用可形

成表面沟壑状形貌。采用适当的电化学抛光预处理,

可有效消除机械划痕, 有助于制备高质量的氧化铝模

板。
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