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摘要　采用电子束蒸发和阳极氧化法，在Ｂ２０７光学玻璃基底上制备出了孔径大小可调、孔隙率可调的多孔氧化铝

光学薄膜。用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和分光光度计分别表征了薄膜的形貌和透射率。结果表明，电子束蒸发的铝

膜表面质量比电抛光的铝箔表面质量差；与一次氧化法相比，二次氧化法可以显著提高膜的表面质量；与硫酸和草

酸电解液相比，在磷酸电解液中制备的多孔氧化铝薄膜具有较大的孔径，更高的孔隙率；退火有利于多孔氧化铝薄

膜透射率的提高。
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１　引　　言

由于多孔光学薄膜在抗激光损伤能力上表现优异［１，２］，具有疏松结构的多孔光学薄膜成为一种具有巨

大发展潜力的高激光损伤阈值薄膜。近年来，研究者们采用溶胶 凝胶工艺制备出具有很强的抗激光损伤阈

值薄膜［３，４］。但是，溶胶 凝胶法制备的薄膜厚度均匀性不好；同时，该方法对环境和人体健康的损害很大。

而采用阳极氧化法制备的多孔氧化铝（ＰＡＡ）膜工艺简单，并且ＰＡＡ膜具有独特的纳米结构、结构尺寸可调

性和良好的耐热性、电绝缘性、化学稳定性和在可见、大部分红外光区透明，成为制备有序纳米结构材料的首

选模板之一［５～７］。然而，尽管ＰＡＡ膜被广泛用作制备纳米结构材料的模板，但是传统ＰＡＡ膜是一层生长

在柔软铝基体上的脆性陶瓷膜，限制了其在器件中的应用［８］。因此，把ＰＡＡ膜制做在光学玻璃基体上，对

于研究多孔薄膜抗激光损伤的机理具有重要意义。

本文采用电子束蒸发的方法在Ｂ２０７光学玻璃上蒸镀高纯铝，采用阳极氧化
［９，１０］的方法在不同电解液体

系中探究制备玻璃基ＰＡＡ薄膜的工艺。
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２　实验方法

２．１　玻璃基底高纯铝膜的蒸镀

实验采用电子束蒸发法在Ｂ２０７玻璃基板上蒸镀铝膜。蒸镀所用的设备为ＺＺＳ７００６／Ｇ型箱真空镀膜机。

膜料为纯度为９９．９９９％（北京有色金属与稀土应用研究所）的铝箔。将清洗干净的玻璃片固定在蒸发源的上

方。蒸镀前膜料在石墨坩埚内充分预熔成熔融状。电子束蒸发沉积铝膜的工艺为：本底真空为３×１０－３Ｐａ；工

作真空为３．６×１０－３Ｐａ；基片温度为２５℃；源基距为１８ｃｍ；阻蒸束流为３８０ｍＡ；沉积时间为６０ｓ。

２．２　玻璃基底犘犃犃膜的制备

选用纯度为９９．９９９％的铝片为阴极，蒸镀的铝膜为阳极，采取阳极氧化的的方法在不同电解液体系中制备

ＰＡＡ膜。实验参数：第一组，退火后的纯铝箔在体积比为１∶８的高氯酸和乙醇混合液中抛光，随后在２０Ｖ氧化

电压下，浓度为０．２ｍｏｌ／Ｌ草酸（０℃）中进行一次阳极氧化，蒸镀的铝膜在浓度为０．３ｍｏｌ／Ｌ（０℃）草酸中，

２０Ｖ电压下也进行一次阳极氧化；第二组蒸镀的铝膜在浓度为０．３ｍｏｌ／Ｌ（０℃）草酸中，２０Ｖ电压下分别

进行一次阳极氧化和二次阳极氧化；第三组，蒸镀的铝膜分别在２０Ｖ，浓度为０．３ｍｏｌ／Ｌ硫酸中，３０Ｖ，浓度

为０．３ｍｏｌ／Ｌ草酸中和８０Ｖ，浓度为０．３ｍｏｌ／Ｌ，９０Ｖ，浓度为１ｍｏｌ／Ｌ磷酸中进行二次氧化。随后用场发

射电子扫描显微镜（ＦＥＳＥＭ）和分光光度计对多孔膜的形貌和透射率进行表征。

３　实验结果和讨论

３．１　表面质量对犘犃犃膜形貌的影响

从宏观上来看 ，抛过光的铝箔和电子束蒸镀的铝膜都是光亮的镜面，但从微观上来看有巨大差别，如

图１（ａ）和（ｃ）。图１（ａ）抛光后的铝箔表面高度平整、洁净，缺陷较少；图１（ｃ）电子束蒸发的铝膜则是由大量的晶

粒团簇堆积而成，表面粗糙度较大，缺陷较多。图１（ａ）和（ｃ）的对比表明电子束蒸发的铝膜表面质量较抛光后

的铝箔差。经过一次氧化后，在铝箔表面得到孔径和孔分布较均匀的膜，且膜表面无明显残留的颗粒，如图１

（ｂ）；铝膜表面得到大量不均匀分布的孔，且膜表面残留较多蒸镀的铝大颗粒，表面质量较差，如图１（ｄ）。图１（ｄ）

表明铝膜表面的质量会影响阳极氧化后多孔膜表面的孔径大小和孔的分布，表面粗糙度低，这样才能尽可能消

除膜生成过程中的体积膨胀和应力分布的不均匀性，以利于生成较大面积的有序较好的ＰＡＡ膜。

图１ （ａ）抛光后的铝箔表面形貌，（ｂ）一次氧化后铝箔表面形貌（０．２ｍｏｌ／Ｌ草酸，２０Ｖ，０℃），（ｃ）电子束蒸发的铝膜表

面形貌，（ｄ）一次氧化后铝膜表面形貌（０．３ｍｏｌ／Ｌ草酸，２０Ｖ，０℃）

Ｆｉｇ１ （ａ）Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｆｏｉｌａｆｔｅｒｐｏｌｉｓｈｉｎｇ，（ｂ）ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｆｏｉｌａｆｔｅｒｔｈｅｆｉｒｓｔ

ａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎ（０．２ｍｏｌ／Ｌｏｘａｌｉｃａｃｉｄ，２０Ｖ，０℃），（ｃ）ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｂｅａｍｅｖａｐｏｒａｔｅｄａｌｕｍｉｎｕｍｆｉｌｍ，

　（ｄ）ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｆｉｌｍａｆｔｅｒｔｈｅｆｉｒｓｔａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎ（０．３ｍｏｌ／Ｌｏｘａｌｉｃａｃｉｄ，２０Ｖ，０℃）

３．２　一次氧化和二次氧化对犘犃犃膜形貌的影响

二步阳极氧化法是在传统的一步阳极氧化法基础上发展起来的。对铝膜进行第一次阳极氧化处理后，

会形成有序性较差的ＰＡＡ膜，结果如图２（ａ），膜上孔分布较为随机，而且孔径分布较宽。然后将其放在温

度为６０℃，质量分数６％磷酸和１．８％铬酸的混合液中浸泡适当时间，除去第一次氧化后形成的多孔层，同

时能够在铝膜表面留下了分布较为有序的凹坑。在与第一次阳极氧化完全相同的电解条件下，对这种表面

具有有序凹坑的铝膜进行第二次阳极氧化处理，则在铝膜表面即可形成有序较好的ＰＡＡ膜，如图２（ｂ），膜

上孔径大小和孔的分布都较均匀。根据Ｔｈｏｍｐｈｓｏｎ提出的ＰＡＡ膜的生长机理，可知道外加电场的分布对

于ＰＡＡ膜的孔形成是至关重要的
［１１］。在电场助溶理论作用下，具有较高外加表面场强的凹坑处，膜的溶解

０２３１０１２
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图２ （ａ）一次阳极氧化，（ｂ）二次阳极氧化（０．３ｍｏｌ／Ｌ

草酸，２０Ｖ，０℃）

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｆｉｌｍａｆｔｅｒｔｈｅｆｉｒｓｔ

ａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎ，（ｂ）ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｆｉｌｍ

ａｆｔｅｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎ （０．３ ｍｏｌ／Ｌｏｘａｌｉｃａｃｉｄ，

　　　　　　　　２０Ｖ，０℃）

速度快，因而优先成孔。若膜表面质量较差，铝膜凸凹

不均匀则会形成分布不均匀的孔洞；若在表面有周期

性分布的凹坑，导致电场在这些周期性凹陷处集中，溶

解就会优先在这些凹坑上进行，进而成为有序孔的前

驱，经过长时间的氧化，形成周期性排列的孔洞结构。

因此，对制备玻璃基ＰＡＡ膜来说，采用二次氧化法可

以显著改善ＰＡＡ膜的质量。

３．３　不同电解液和电压对犘犃犃膜形貌的影响

图３显示了利用两步氧化法分别在硫酸、草酸和

磷酸电解液中制备的 ＰＡＡ 膜的扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）图像，不同电解液体系中制备的ＰＡＡ膜上都

分布着大量的孔。其中，在浓度为０．３ｍｏｌ／Ｌ硫酸电

解液中，２０Ｖ的电压下制备的膜孔径约为２０．３ｎｍ，孔

间距约为５３．６ｎｍ，孔密度约为１．３×１０１１个／ｃｍ２；在浓度为０．３ｍｏｌ／Ｌ草酸电解液中，３０Ｖ的电压下制备的膜

孔径约为３７．５ｎｍ，孔间距约为７２．５ｎｍ，孔密度约为１．９６×１０１０个／ｃｍ２；在浓度为０．３ｍｏｌ／Ｌ磷酸电解液中，

８０Ｖ的电压下制备的膜孔径约为１３８．４６ｎｍ，孔间距约为２００．６ｎｍ，孔密度约为２．８９×１０９ 个／ｃｍ２。孔径和孔

间距随电压的增大而增大，但孔密度随电压的增大而减小。从图３（ｄ）可以看出，孔间距与电压有关但与电

解液种类关系不大，孔间距犇与阳极氧化电压犈 之间大致满足关系式：犇＝２．５犈。由孔间距可推算孔隙率

为犘＝
槡２ ３π
３

狉（ ）犇
２

，狉为孔半径，在以上给定的条件下由此计算的硫酸、草酸、磷酸中制备的多孔模板孔隙率

分别为１３．０１％，２４．２７％，４３．２１％，由此可见通过适当的工艺调整可以在玻璃基底上制备出具备特定孔隙

率的多孔ＰＡＡ膜。

图３ 不同电解液中制备的ＰＡＡ膜。（ａ）２０Ｖ，０℃，０．３ｍｏｌ／Ｌ硫酸，（ｂ）３０Ｖ，０℃，０．３ｍｏｌ／Ｌ草酸，（ｃ）８０Ｖ，０℃，

０．３ｍｏｌ／Ｌ磷酸，（ｄ）孔间距与电压关系

Ｆ ｉｇ．３ ＰＡＡｆｉｌｍｆａｂｒｉｃａｔｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ．（ａ）２０Ｖ，０℃，０．３ｍｏｌ／Ｌｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄ，（ｂ）３０Ｖ，０℃，０．３ｍｏｌ／Ｌｏｘａｌｉｃ

ａｃｉｄ，（ｃ）８０Ｖ，０℃，０．３ｍｏｌ／Ｌｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄ，（ｄ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｉｎｔｅｒｐｏｒｅｓｐａｃｉｎｇａｎｄｖｏｌｔａｇｅ

图４ （ａ）９０Ｖ，０℃，１ｍｏｌ／Ｌ磷酸制备的ＰＡＡ膜，

（ｂ）试样透射率

Ｆｉｇ．４ （ａ）ＰＡＡｆｉｌｍｆａｂｒｉｃａｔｅｄｉｎｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄ

（９０Ｖ，０℃，１ｍｏｌ／Ｌ），（ｂ）ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ

３．４　热处理对犘犃犃膜透射率的影响

在磷酸电解液中采用较大电压制备的多孔膜具有较

高的孔隙率，选用浓度为１ｍｏｌ／Ｌ磷酸作电解液，９０Ｖ

电压为氧化电压制备多孔膜，表面形貌如图４（ａ），铝

膜表面呈网状结构，孔分布在整个膜面，但出现连孔的

现象，可能因为磷酸对孔壁的腐蚀导致。测其透射率

如图４（ｂ），从透射率曲线来看，二次氧化后玻璃基

ＰＡＡ膜的透射率（犆曲线）在４００～１０００ｎｍ范围内是

４０％～６０％，表明试样在可见和近红外光区透明，另外，

实验发现试样变透明也可以作为氧化反应完全的标志。

试样在马弗炉中５２０℃退火后，在４００～１０００ｎｍ波长

０２３１０１３



４８，０２３１０１ 激光与光电子学进展 ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ

范围内试样的透射率（犅曲线）提高了３０％左右，透射率的提高可能是因为残留在膜中的铝的氧化和膜中残

余一部分酸根离子［１２］的分解，减少了对光的吸收。但试样的透射率低于Ｂ２０７玻璃的透射率（犃曲线），可能

是因为膜中孔的散射和部分未分解的酸根离子的吸收。退火前后透射光谱都具有明显的干涉现象，从叠加

的均匀干涉条纹可知磷酸中制备的玻璃基ＰＡＡ膜表面较平整，厚度较均匀。

４　结　　论

针对传统ＰＡＡ膜铝基底机械性能较差的缺点，展开了对在玻璃基底上制备ＰＡＡ膜的工艺研究。通过

分析铝膜表面质量、氧化次数、电解液类型和氧化电压对玻璃基ＰＡＡ膜结构的影响和热处理对玻璃基ＰＡＡ

膜的透射率的影响，发现电子束蒸发的铝膜表面质量较差，需要采用二次氧化的工艺来提高ＰＡＡ膜的质

量；采用磷酸作为电解液，高氧化电压的工艺可以制备出大孔径、高的孔隙率的膜；５２０℃左右的退火温度，

可以显著提高膜的透射率。但制备的玻璃基ＰＡＡ膜的质量与铝基ＰＡＡ膜相比还有待提高，因此在工艺上

还需进一步的探索。
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