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预处理对 ＰＡＡ膜制备的影响

陈 虹，张进喜，汤秀华

（四川理工学院材料与化学工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：利用两步阳极氧化法制备多孔氧化铝膜，以膜的孔直径、孔密度和膜厚等作为膜质量指标，

探讨预处理膜制备的影响；利用扫描电镜，Ｘ—射线衍射观察不同条件下氧化膜的微观结构。结果表明：

经过高温退火和电化学抛光等预处理，能够得到质量较高的膜，孔直径为５５～６０ｎｍ，孔间距为９０～

９５ｎｍ，膜厚度为８５～９μｍ，孔密度高达１２８×１０１０个／ｃｍ２。
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引 言

纳米线，准一维纳米材料，是指直径在纳米范围

（１～１００ｎｍ）而长度可达微米量级或更长的线性纳米材

料［１３］。纳米线作为纳米材料中的重要一员，其奇特的

光、电、磁性能引起凝聚态物理界、化学界及材料科学界

科学家们的关注，而成为当今材料研究的前沿。纳米线

的制备方法很多，其中模板法最为常见。到目前为止，

人们用多孔氧化铝模板合成各种金属、半导体、有机高

分子等纳米材料［４７］。多孔阳极氧化铝（ＰＡＡ）模板合成

技术是近年发展的纳米结构材料组装的最重要的技术

之一。

铝的阳极氧化研究涉及众多学科，如物理化学、金

属学、电介质物理学、电化学、微电子学、固体物理学等，

属与多学科交叉融合的基础研究项目。而研究者一般

只对其感兴趣的应用领域进行相对片面的研究［８１１］，

很少对其基础理论进行系统而全面的研究。同时由于

各个领域的应用背景差异比较大，很难找到共同的切

入点。

自从对铝阳极氧化膜进行研究以来，国外许多知名

学者对阳极氧化铝薄膜的研究从未间断过，但始终不能

成体系。直到Ｋｅｌｌｅｒ、Ｈｕｎｔｅｒ和Ｒｏｂｉｎｓｏｎ提出了ＫＨＲ模

型［１２］，国外的铝阳极氧化膜研究才进入了系统研究阶

段，此后开始快速发展。特别是进入 ２１世纪，日本的

Ｍａｓｕｄａ研究小组发表了很多关于铝阳极氧化机理和

ＰＡＡ型氧化膜的自组织过程的研究论文［１３１４］。而国内

的研究大多围绕金属的防腐理论，对氧化膜的形成动力

学、物理性能和铝阳极氧化铝膜形成机理的研究很

少［１５１７］。以上众多的研究表明，铝阳极氧化机理和ＰＡＡ

型氧化膜规则多孔道的形成机理还是一个有待深入研

究的课题。正如王明泉等教授在其专著中指出：关于铝

阳极氧化膜的生长机制和影响因素仍是一个十分重要

的课题［１８］。

本研究采用两步阳极氧化法制备出了多孔阳极氧

化铝膜，并采用高电压瞬时脉冲法分离出了较完整的多

通孔膜，通过ＸＲＤ、ＳＥＭ和金相显微镜对其进行成分和

微观形貌的表征，讨论退火和抛光等预处理对多孔阳极

氧化铝膜制备的影响。

１ 实验部分

１１ 实验材料

铝片（中诺新材）纯度：９９９９９％；尺寸：１５×１０×



０３（ｍｍ），备用。

１２ 实验过程

１２１ 铝片预处理

（１）备用铝片依次经 ＣＨ３ＣＯＣＨ３、ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ和蒸

馏水超声清洗１５ｍｉｎ，去除表面油脂，自然风干，备用。

（２）退火处理：将清洗后的铝片于马弗炉中５００℃

高温４ｈ，等待冷却。

（３）电化学抛光：以退火处理的铝片为阳极，石墨电

极作为阴极，进行电化学抛光，抛光液组成为高氯酸和

乙醇（Ｖ∶Ｖ＝１∶４），抛光时间为５ｍｉｎ。

（４）侵入６％ 的ＮａＯＨ溶液中去除铝片表面自然生

成的氧化层，最后再用大量蒸馏水冲洗干净。

１２２ 阳极氧化

将处理后的铝片做阳极，同样大小的铝片做阴极，

以０４ｍｏｌ／Ｌ的草酸溶液为电解液，在电压３５Ｖ、温度

３５℃下氧化３ｈ，氧化过程中用搅拌器搅拌，使得溶液的

温度和溶液分布均匀，得到一次氧化铝膜。将得到的一

次氧化模板侵入温度为 ６０℃的 ６０％（ｗｔ）磷酸和

１８％（ｗｔ）的三氧化铬混合液中超声３０ｍｉｎ，去除表面

的多孔层。取出后用大量蒸馏水冲洗，进行２次阳极氧

化。第二次氧化时间为５ｈ，其它条件与第一次相同。

１２３ 扩孔处理

将样品侵入０３ｍｏｌ／Ｌ的磷酸扩孔液中，扩孔处理

３０ｍｉｎ。

１２４ 分离ＰＡＡ膜

为了得到通孔的 ＰＡＡ膜，将扩孔后的模板置于

７２０％（ｗ／ｗ）ＨＣｌＯ４和１８％无水乙醇的混合液中，用高

于氧化电压５Ｖ的电压进行３ｓ的瞬时电压脉冲，多孔

层便会与氧化物阻挡层分离开来，形成通孔 ＰＡＡ膜，用

丙酮和蒸馏水冲洗单独的ＰＡＡ膜，检验膜的质量。

１３ 膜质量表征

１３１ 孔径的的测量

用泡压法测量膜的最大孔径，测量时先将膜浸泡在

水中，使其微孔完全被水浸透润湿，再将湿膜置于膜夹

上，缓慢提高压力，当出现第一串气泡时，此时的压力就

是与膜最大孔径对应的压力。

根据Ｌａｐｌａｃｅ方程描述，可以得到膜最大孔径与其

对应的压力的关系：

Ｒｍａｘ＝
２δｃｏｓθ
Ｐ

其中，δ为用于测试的液体的表面张力；当用水作为测试

液体时，θ为 ０，表 面 张 力 δ可 做 恒 值，大 小 为

７１ｄｙｎ／ｃｍ；Ｐ为最大孔直径对应的压力 。

１３２ 孔密度的测定

孔密度是通过扫描电镜（ＳＥＭ）照片得到，选用

扫描附件对样品进行观测，在不同的位置及放大倍

数下拍照。孔密度的测量是在电镜照片的不同位置

取一固定面积大小，计算其孔数，获得单位面积的孔

数；将不同位置上的孔数取平均值，得到膜的平均孔

密度。

１３３ 膜厚度的测定

膜厚度的测定是通过电子扫描显微镜（ＳＥＭ）观测

阳极氧化铝膜的纵切面照片，得到膜的厚度。

１３４ 膜表面形貌的观察

本实验利用电子扫描显微镜观测膜表面的形貌特

征，由于纯氧化膜不导电，所以要在去除铝基底前进行

电镜观察。在观察其形貌的同时，进行ＸＲＤ分析。

２ 结果与讨论

２１ 退火处理对铝样品表面的影响

２１１ 退火处理对晶粒的影响

高纯铝片在生产、加工成型过程中，由于人为、非人

为原因，造成成品内产生不均匀结晶、膨胀或者收缩，结

果使得成品内产生内应力。

轧制态的铝样是多晶结构，内部含有大量位错、空

位或其它形式的缺陷（图１），金属表面的原子也由于缺

少一半的相邻原子，使得其具有比
!

部原子较高的能

量。而位错原子所在位置一般都是处于更高能态，氧化

时由于其需要的能量较小，将首先在这些地方随机生成

核，以平衡体系能量，这些错位原子所在的位置对孔的

生长会产生强制作用，进而破坏孔生成过程中孔与孔之

间的公平竟争机会，致使自组织效应减弱，降低孔的有

序度。

图１ 缺陷示意图

图２（ａ）为退火处理前，铝样品晶粒内含大量原子

空位。经过高温退火处理时，铝样品中的铝晶粒将产生

运动，由图２（ｂ）可以看出，退火后铝多晶体中的空位减

少，晶粒中的缺陷减少，在阳极氧化过程中，晶粒的自组

织作用会相对增强，从而有助于在较大范围内增加阳极

氧化铝膜表面孔洞的有序度。
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图２ 铝样品ＳＥＭ图

２１２ 退火对多孔膜有序度的影响

样品高纯铝片经过机械加工后，内部是多晶结构，

在经过了５００℃，４ｈ的高温退火处理以后，内部的晶型

发生了转变，如图３所示。

图３ 铝片ＸＲＤ图

图３（ａ）和图３（ｂ）分别显示出了铝片没有退火处
理和经过退火处理的 ＸＲＤ表征结果。由图３（ａ）可以
看出，没有经过退火的高纯铝样品共４种形态，而由图
３（ｂ）可以看出经过了高温退火处理后，２θ在６５°、７８°
等２处的特征峰消失，３８°、４５°等２处的特征峰明显加
强，说明铝片的晶型由于高温作用，发生了转化，准晶

和非晶结构转变成了 α和 β晶型。通过两步阳极氧
化，分别由退火和未退火２种铝片在相同条件下以草
酸为电解液制得的多孔氧化铝膜，分别如图 ４和图 ５
所示。

图４ 未经过退火铝片生成的多孔膜

图５ 经过退火铝片生成的多孔膜

由图４可以看出，未经过退火的铝样品制得的膜孔

径大小不均匀，有序度不高，而图５可以看出铝片经过

高温退火后，制得的多孔膜有序度高，且孔径大小统一，

孔直径为５５～６０ｎｍ，孔间距为 ９０～９５ｎｍ，膜厚度为

８５～９μｍ，孔密度高达１２８×１０１０个／ｃｍ２。通过对比

预处理是否经过高温退火处理得到的多孔膜，可以看出

退火对于阳极氧化的必要性。

经过退火铝片生成的多孔膜有序度高，其主要原因

是：（１）高温退火使得铝晶体的晶型发生了改变，由多晶

和非晶结构转变成较为统一的α、β晶型，而氧化铝膜中

铝的晶型为β′型。β′型介于α型和β型之间，可以由α、

β型通过较低能量转变；（２）高温退火使得铝样品中的

分子空位、错位等缺陷得以大幅度减少，甚至消失，在阳

极氧化开始阶段，电流密度得以分布均匀，自组织作用

增强，有利于形成较为有序的纳米孔洞原核。

２２ 电化学抛光对铝样品表面的影响

对退火处理过的铝样品进行电化学抛光，采用金相

显微镜对原始铝样品和电化学抛光后的铝样品进行分

析（图６）。

原始的铝片经过高温退火以后，表面非常的粗糙，

存在大量的条纹以及凸凹不平（图６（ａ））。在３Ｖ电位

条件下，经过电抛光后高纯铝样品表面粗糙度有所减

少，但是仍然非常粗糙，而且还存在有大量的凸凹处，这

表明此时正处于活化溶解区（图６（ｂ））。随着抛光电位
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图６ 退火后的铝样品金相图

的增大，当抛光电位达到７Ｖ时，高纯铝样品表面的粗

糙度以及凸凹不平处进一步下降，样品表面趋于平整，

此时正处于电化学抛光的第二个阶段，即钝化区（图６

（ｃ））。当电抛光电位进一步增大，达到１０Ｖ时，高纯铝

样品表面平整度最好，样品表面几乎看不到条纹划痕以

及凸凹不平，说明此时的电抛光已经进入了第三阶段，

即极限电流区（图６（ｄ））。当抛光电位进一步增大，达

到１５Ｖ的时间，可以明显看到高纯铝样品表面从新出

现了斑点以及条纹，而且其表面粗糙度明显高于１０Ｖ

电位时的高纯铝。这是由于电位增大，除了高纯铝发生

溶解外，阳极附近的ＯＨ－等离子开始发生放电反应，生

成了氧气，此时氧气在铝样品表面停留，而且发生气泡

溢出移动现象，造成了抛光过程中铝样品表面粗糙度

增加（图６（ｅ））。抛光的优点主要在于它能够使氧化

（一次和二次）过程更加稳定，因为它去除了绝大部分

的表面缺陷，抑制了电解电流在缺陷处的聚集导致的

样品烧毁。

３ 结 论

通过对阳极氧化铝膜的多孔层以及微观结构的研

究，得到如下结论：

（１）高温退火预处理，会减少高纯铝内部的缺陷，减

少铝内部应力，同时会使得铝的晶型发生转变，由不定

形态转变为α晶型和β晶型，有利于多孔氧化膜有序度

的提高。

（２）电化学抛光预处理，去除了绝大部分的表面缺

陷，抑制了电解电流在缺陷处的聚集，能够使阳极氧化

过程更加稳定；同时由于抛光后形成的镜面，也会增加

多孔膜的有序度。
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