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摘要　以硫酸、草酸溶液为电解液，采用二次阳极氧化法制备了高度有序的多孔氧化铝膜。采用Ｘ射线衍射测定

了铝箔退火前后的晶体结构，场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）和原子力显微镜（ＡＦＭ）对多孔氧化铝膜形貌进行

了表征。成功制备出孔径分布为２０～１００ｎｍ，孔间距在５０～１５０ｎｍ，孔深在０．２～７０μｍ，孔密度在１０
９
～１０

１２／ｃｍ２

范围内可调控的有序多孔氧化铝膜。讨论了多孔氧化铝膜的形成过程及机理，分析了铝箔预处理、氧化电压、电解

液种类、浓度对多孔氧化铝膜结构的影响。

关键词　薄膜；多孔氧化铝膜；二次阳极氧化；激光损伤；自组织
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１　引　　言

纳米材料的尺度处于原子簇和宏观物体的过渡

区域，因而具有表面效应、小尺寸效应、量子尺寸效

应、介电限域效应和宏观量子隧道效应，并产生奇异

的力学、电学、磁学、光学、热学和化学等特性［１］。

多孔氧化铝（ＰＡＡ）膜由于其独特的结构特性、

结构尺寸可调性和良好的耐腐蚀性、耐高温性、电绝

缘性、透明性和化学稳定性，成为制备有序纳米结构

材料的首选模板之一［２，３］。目前，以有序ＰＡＡ为模

板，通过各式各样的组装方法，可以在其有序纳米孔
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道中沉积各种金属、金属氧化物、半导体、有机聚合

物、碳等物质［４～８］，并已在磁记录［９］、光电子器

件［１０，１１］、传感器［１２］等方面取得了一定的研究成果。

本文以硫酸、草酸溶液为电解液采用二次阳极氧

化法［１３］制备了高度有序的ＰＡＡ膜。讨论了工艺条

件改变对ＰＡＡ膜的影响，研究阳极氧化条件对ＰＡＡ

膜结构的影响，并通过改变阳极氧化条件达到控制

ＰＡＡ膜结构参数的目的。结合实验对多孔氧化铝膜

的形成机理进行了分析。由于多孔光学薄膜在抗激

光损伤能力上表现优异［１４，１５］，为进一步开展通过以

ＰＡＡ膜为基片，结合电子束蒸发技术，制备具有高激

光损伤阈值的多孔结构光学薄膜提供了一定的指导。

２　多孔氧化铝膜的制备

实验材料选用纯度９９．９９９％，厚度为０．３ｍｍ

的铝箔（北京有色金属与稀土应用研究所），剪裁为

５５ｍｍ×３０ｍｍ的矩形片。在自制电解槽中加入

配置好的草酸或硫酸电解液采用水浴法将电解液温

度控制在１０℃左右。阳极氧化时，将预处理后的铝

箔作为阳极，另一铝箔作为阴极。

１）铝箔的预处理：包括脱脂、退火、除氧化层和

电化学抛光。

（ａ）脱脂

将铝箔分别在无水乙醇和丙酮中超声波清洗，

以去除加工、运输过程中带上的油渍，保证铝箔的清

洁性。

（ｂ）退火

高温退火的目的是消除铝箔在冷轧加工时产生

的内应力，并获得适当大小的再结晶晶粒。退火温

度４８０℃，保温时间３ｈ，随炉冷却。

（ｃ）去除氧化层

为了清除铝箔表面在空气中形成的氧化层，将

铝箔在０．２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液中浸泡２ｍｉｎ。

（ｄ）电化学抛光

铝箔表面在生产过程中存在由于轧制、运输过程

产生的微划痕和凹坑，电化学抛光的目的是消除铝箔

表面的机械损伤和凹坑，有效提高铝箔表面的平滑度

和光泽度。电化学抛光液为高氯酸与无水乙醇体积比

１∶４的混合溶液。抛光电压３０Ｖ，抛光时间为６０ｓ。由

于在电化学抛光过程中会有很强的放热现象，电解液

温度会迅速上升，所以电化学抛光过程要严格控温。

２）一次氧化及溶膜

在自制的电解槽中加入配置好的电解液，加上

电解电压，通过水浴将电解液温度控制在１０℃，将

进行过预处理的纯铝箔一面涂上指甲油［１６］，仅使铝

箔另一面进行阳极氧化。由于首次氧化产生的氧化

膜存在大量的缺陷，如：孔分布均匀性不高，孔径尺

寸一致性差，因此需要将一次氧化生成的氧化膜去

除。所用的溶膜液为质量分数６％磷酸和质量分数

１．８％铬酸的混合液，水浴温度６０℃，浸泡３ｈ，溶去

第一次氧化形成的氧化膜层，用去离子水清洗，以备

二次氧化使用。

３）二次阳极氧化

二次阳极氧化的参数与一次氧化的参数（电解

液浓度、电压、温度）相同。二次阳极氧化的时间较

一次氧化时间长些，得到有序的ＰＡＡ膜。

４）去铝基及扩孔

传统工艺采用饱和氯化汞溶液去铝基，由于汞

对环境、人体的毒性大，废液不好处理，且去除铝不

彻底，成功率低。通过摸索采用 ０．３ ｍｏｌ／Ｌ 的

ＣｕＣｌ２ 和质量分数为１０％ＨＣｌ混合溶液溶解铝基

体，在铝基体和置换出铜所形成的原电池的正、负极

反应为

负极（铜）：２Ｈ＋＋２ｅ＝Ｈ２↑　Ｃｕ
２＋＋２ｅ＝Ｃｕ

正极（铝）：Ａｌ－３ｅ＝Ａｌ３＋

在负极析出的氢气产生气泡使附着在铝表面的铜

鼓出并脱离铝基体，用去离子水洗掉反应生成物，铝基

体被完全去除后得到由阻挡层和多孔层组成的透明状

的多孔氧化铝膜。阻挡层是在有序孔根部与尚未发生

阳极反应的Ａｌ基底之间形成的一层致密的Ａｌ２Ｏ３ 薄

膜。阻挡层可用质量分数为６％的磷酸溶液除去，得到

表面孔洞大小均匀、分布有序的氧化铝模板。

３　实验结果分析与讨论

采用日本电子株式会社（ＪＥＯＬ）生产的ＪＳＭ６７００Ｆ

型场发射扫描电镜对ＰＡＡ膜进行表征。采用美国维

易科精密仪器有限公司生产的ＤＩＮａｎｏｓｃｏｐｅＩＶ扫描

探针显微镜（ＳＰＭ）又称原子力显微镜（ＡＦＭ）对试样进

行微观形貌表征。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试采用日本

ＲＩＧＡＫＵ公司产的Ｄ／ＭＡＸＩＩＩ型Ｘ射线衍射仪。

３．１　铝箔预处理的影响

铝箔在进行阳极氧化之前，一般要经过高温退火

处理。高温退火的目的是消除铝箔在冷轧加工时产生

的内应力，使得结晶性能得到改善，减少晶界等微观缺

陷。它被认为是形成高度有序的多孔结构的前提条

件。高温退火温度为４８０℃，处理３ｈ，随炉冷却。

５２３
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　　由图１（ａ）可见未经高温退火的铝箔的Ｘ射线

衍射谱中出现了３个衍射峰，分别代表 （２００），

（２２０）和（３１１）晶面。说明退火前铝箔内部晶粒排列

复杂，为多晶结构。图１（ｂ）显示经高温退火铝箔的

Ｘ射线衍射谱中只有（２００）一个衍射峰，说明在退火

过程中铝晶粒发生了择优取向。

图１ 铝箔的ＸＲＤ谱（ａ）退火前（ｂ）退火后

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｉｍａｇｅｏｆｆｏｉｌ．（ａ）ｂｅｆｏｒｅｂｅｉｎｇａｎｅａｌｅｄ，（ｂ）ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇａｎｅａｌｅｄ

３．２　氧化电压对多孔氧化铝膜结构的影响

在０．５ｍｏｌ／Ｌ草酸溶液中选用不同的氧化电压

制得的ＰＡＡ膜，通过场发射扫描电子显微镜观察

的样品表面如图２所示。

如图２（ａ），（ｂ）所示，当草酸溶度为０．５ｍｏｌ／Ｌ

时，氧化电压分别为３０Ｖ，４０Ｖ制得样品的孔径分

别为５３ｎｍ，５８ｎｍ，样品的孔间距分别为８０ｎｍ，

１００ｎｍ。图 ２（ｃ）给 出 了 在 １０℃，０．３ ｍｏｌ／Ｌ，

０．４ｍｏｌ／Ｌ草酸电解液中在３０～５０Ｖ电压范围内，

阳极氧化电压与孔径的关系。随着阳极氧化电压升

高ＰＡＡ膜的孔径增大。

图２ ０．５ｍｏｌ／Ｌ草酸溶液制备的ＰＡＡ膜在（ａ）３０Ｖ，（ｂ）４０Ｖ的表面ＦＥＳＥＭ形貌，

（ｃ）孔径与氧化电压的关系，（ｄ）孔密度与阳极电压的关系

Ｆｉｇ．２ ＰＡＡｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｅｃｔｉｏｎｉｎ０．５ｍｏｌ／Ｌｏｘａｌｉｃａｃｉｄｕｎｄｅｒａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅｏｆ

（ａ）３０Ｖ，（ｂ）４０Ｖ，（ｃ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄａｎｏｄｉｃｖｏｌｔａｇｅ，

（ｄ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｐｏｒｅｄｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈａｎｏｄｉｃｖｏｌｔａｇｅ

　　ＰＡＡ膜的孔密度与电压的关系满足

ρｐｏｒｅ＝
α

犚Ｄ＋（ ）βμ
２
， （１）

式中ρｐｏｒｅ为单位面积孔个数，α为常数（约为１．１５），

犚Ｄ 为ＰＡＡ膜孔直径，β为与介质和温度相关常数，

μ是电极电压。由（１）式可知，ＰＡＡ膜的孔密度ρｐｏｒｅ

随电压μ升高而降低，与图２（ｄ）的实验结果一致。

综上所述，在草酸电解液体系中，在一定范围内，

阳极氧化电压提高所得ＰＡＡ膜的孔径增大，孔密度减

小；反之，阳极氧化电压减小，孔径减小，孔密度增大。
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３．３　电解液浓度对多孔氧化铝膜结构的影响

如图３所示，在４０Ｖ阳极氧化电压条件下，草酸

浓度由０．３ｍｏｌ／Ｌ增加到０．５ｍｏｌ／Ｌ时，制得的ＰＡＡ膜

孔径由５３ｎｍ增加到５８ｎｍ，ＰＡＡ膜孔径呈线性增大。

在３０Ｖ阳极氧化电压条件下，草酸浓度由０．３ｍｏｌ／Ｌ

增加到０．５ｍｏｌ／Ｌ时，制得的ＰＡＡ膜孔径由４４ｎｍ增

加到５３ｎｍ，孔间距保持在８０ｎｍ。在４０Ｖ阳极氧化电

压条件下，草酸浓度由０．３ｍｏｌ／Ｌ增加到０．５ｍｏｌ／Ｌ

时，孔间距保持在１００ｎｍ。随着草酸浓度增加，对

ＰＡＡ膜孔壁的溶解能力增强，形成的孔径增大。在其

他氧化条件一定时，随着草酸电解液浓度增大，孔间距

基本保持不变，孔壁变薄。

图３ 阳极氧化电压分别为３０Ｖ和４０Ｖ时，ＰＡＡ膜的孔径（ａ）和 孔间距（ｂ）随草酸浓度的变化关系

Ｆｉｇ．３ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓｏｆｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ（ａ）ａｎｄｉｎｔｅｒｐｏｒｅｄｉｓｔａｎｃｅ（ｂ）ｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｏｘａｌｉｃａｃｉｄ

ａｔａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅｏｆ３０Ｖａｎｄ４０Ｖ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

３．４　多孔氧化铝膜结构分析

图４（ａ），（ｂ）是分别在硫酸和草酸电解液中制备的

ＰＡＡ膜表面ＦＥＳＥＭ图像。从ＦＥＳＥＭ图中可以看

出制备的ＰＡＡ膜是由规则六角形单元组成，结构单元

间彼此呈六角密排分布，有序孔占据结构单元的中间

位置，孔径呈柱状结构，垂直于铝基体，且相互平行，

ＰＡＡ 膜是由六角密排高度有序的孔阵列构成。

图４（ａ）所示的样品孔径约为４０ｎｍ，孔间距约为

６５ｎｍ。（ｂ）所示的样品孔径约５３ｎｍ，孔间距约

１００ｎｍ。（ｃ），（ｄ）所示的是样品截面图像，从图中可以

看出ＰＡＡ膜中纳米孔相互平行，无交叉现象，纳米孔

纵向生长的过程，经历了一个从无序到有序的自组织

过程［１７］。从图４（ｄ）可以看出纳米孔道在垂直于铝基

体的方向生长，ＰＡＡ膜厚度犱约为１４．５μｍ。

图４ 不同电解制备的ＰＡＡ膜表面ＦＥＳＥＭ形貌。（ａ）表面图（硫酸０，５ｍｏｌ／Ｌ，２５Ｖ，１０℃），

（ｂ）表面图（草酸０．３ｍｏｌ／Ｌ，４０Ｖ，１０℃），（ｃ）截面图（草酸０．３ｍｏｌ／Ｌ，４０Ｖ，１０℃），（ｄ）截面图（草酸０．５ｍｏｌ／Ｌ，４０Ｖ，１０℃）

Ｆｉｇ．４ ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＡＡｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄｉｎ（ａ）０．５ｍｏｌ／Ｌｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ，２５Ｖ，１０℃，

（ｂ）０．３ｍｏｌ／Ｌｏｘａｌｉｃａｃｉｄ，４０Ｖ，１０℃ ，ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＡＡｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎ

（ｃ）０．３ｍｏｌ／Ｌｏｘａｌｉｃａｃｉｄ，４０Ｖ，１０℃，（ｄ）０．５ｍｏｌ／Ｌｏｘａｌｉｃａｃｉｄ，４０Ｖ，１０℃
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　　以草酸为电解液制备的ＰＡＡ膜呈浅黄色，半

透明，脆性较大，弯曲时很容易裂开。以硫酸为电解

液制备的ＰＡＡ膜则为无色、透明，比较柔软，韧性

较好。草酸制备出的ＰＡＡ膜的孔径范围比硫酸制

备的 ＰＡＡ 膜孔径范围大，且工艺成熟、重复性

较好。

制备高度有序ＰＡＡ模板要注意以下问题：

１）对铝箔进行必要的预处理，预处理对制备高

度有序ＰＡＡ模板起到重要的辅助作用。

２）一、二次阳极氧化过程中严格控温。

３）适当增加二次阳极氧化时间，有利于自组织

过程充分进行。

４　多孔氧化铝膜形成机理分析

对于ＰＡＡ膜的形成机理有多种模型，如体膨

胀模型、临界电流密度模型、电场支持下的溶解模

型［１８～２１］等。去除一次氧化膜后的铝基片上留有高

度有序的六角形阵列如图５（ａ）所示，这为生成高度

有序ＰＡＡ膜创造了前提条件。一次氧化溶膜后的

铝表面有序凹坑阵列导致电流分布不均匀，在凹坑

处电流增强。此外，由于氧化铝与铝基体晶格的不

匹配，在铝基体凹坑阵列处生成的氧化铝阻挡层对

周围产生了拉应力作用，使阻挡层开始产生微裂纹

以降低应力，微裂纹的出现使得在凹坑阵列的电场

进一步集中加速了该处阻挡层的溶解。同时，电流

增大导致局部过热，也加速溶解过程，在凹坑阵列处

优先形成微孔。

微孔的形成导致电场的进一步集中，在电场作

用下Ａｌ３＋向电解液中迁移，Ｏ２－，ＯＨ－向氧化铝膜

迁移，阻挡层／铝基体界面处又不断形成新的阻挡

层。氧化铝的溶解和生成动态进行，反应沿着纳米

孔不断地向铝基体推进。当阻挡层的溶解和生成达

到动态平衡时进入多孔层的稳定生长阶段。在稳态

氧化过程中，孔向表面能最小的圆形孔过渡。伴随

着纳米孔的不断生长，孔自组织按照六角密排方式

排列使体系能量最低，结构最稳定。从图５（ｂ）可以

看出未经磷酸扩孔处理的ＰＡＡ 膜为六角密排阵

列，孔洞的形貌保留有向圆孔过渡的印迹。

图５ （ａ）去除一次氧气膜后的铝基表面（草酸０．５ｍｏｌ／Ｌ，４０Ｖ，１０℃，４ｈ）

（ｂ）未经磷酸扩孔的原始ＰＡＡ膜ＦＥＳＥＭ表面形貌（草酸０．５ｍｏｌ／Ｌ，４０Ｖ，１０℃）

Ｆｉｇ．５ （ａ）ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅａｌｕｍｉｎｕｍｂａｓｅｗｉｔｈｔｈｅｆｉｌｍｍａｄｅｂｙｏｎｅｓｔｅｐａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎｒｅｍｏｖｅｄ．

Ｔｈｅｄｕｒａｔｉｏｎｏｆｏｎｅｓｔｅｐａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎｉｓ４ｈ，

（ｂ）ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＡＡｆｉｌｍｂｅｆｏｒｅｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄ．

Ｂｏｔｈａｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｉｎ０．５ｍｏｌ／Ｌｏｘａｌｉｃａｃｉｄ，ａｎｏｄｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｎｏｆ４０Ｖ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１０℃

５　结　　论

以硫酸、草酸溶液为电解液，采用二次阳极氧化法

制备了高度有序的ＰＡＡ膜。分别讨论了铝箔预处理、

氧化电压、电解液种类、浓度对制备ＰＡＡ膜结构的影

响；对ＰＡＡ膜形成机理进行了分析。为进一步开展通

过ＰＡＡ膜结构结合电子束蒸发技术，制备具有高激光

损伤阈值的多孔结构光学薄膜提供了一定的指导。
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