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55摘5要!通过两步阳极氧化法由铝片制得高度有序的多孔氧化铝膜!ESS"$采用高电压瞬时脉冲法

分离出完整而独立的多通孔氧化铝模板& 用 .9[对其表面进行分析$结果表明用瞬时电压脉冲法可以

很好地分离出完整的通孔膜$且膜质量很高& 孔直径为 %$ ]C$ *K$孔间距为 J$ ]#$C *K$膜厚度为 !C

!

K左右$孔密度高达 #>D% g#$

#$个d0K

!

& 通过 % 次阳极氧化的时间电流密度曲线对比$表明两步阳极氧

化可以制得高度有序的ESS膜&

关键词!氧化铝#两步阳极氧化#ESS膜#瞬时电压脉冲

中图分类号!QTDZD 文献标志码!S

引 言

多孔氧化铝膜!ESS$包含一系列的圆柱六边形

孔洞#孔洞直径 %$ ]!$$ *K大小#孔密度达 #$

Z

]

#$

##个d0K

!

#孔深达 $># ]D$$ (K

%#BD&

' 孔密度和大

小是由阳极氧化电压和电解液的种类所调控#而膜

的厚度则可以通过阳极氧化过程中调节电流控制'

正是由于这种材料的可控性和孔洞的有序性 %%&

#特

别是它能够作为模板生产纳米点*纳米线*纳米棒#

其已经引起了人们越来越多的兴趣与关注 %CB"&

' 在

过去的几十年里#为了生产或者改善多孔氧化铝膜#

人们提出了许多的方法+Q1'Kb5'* 最早在(Q1/* 5',/<

-/,K)上发表了一篇关于铝生成阳极氧化铝膜的文

章 %Z&

' [+5(<+提出了两步氧化成型生产阳极氧化铝

膜的方法 %JB#$&

' 最近#人们发现#改变传统的工艺条

件可以得到三角形和多边形的氧化铝孔洞 %##B#!&

' 制

备薄膜的工艺条件对最终阳极氧化薄膜的质量影响

很大' 为制备高度有序的 ESS膜#系统地研究工艺

条件对膜质量的影响至关重要' 目前#已经有了大

量有关氧化铝薄膜制备方面的报告#但它们大都集

中在讨论电压*电解液种类和氧化时间等工艺参数

对膜质量的影响 %#DB#C&

#以及一些关于 ESS形成机理

的文献 %#GB#"&

#而有关氧化次数对膜质量影响以及膜

分离技术方面的报告却很少'

本文利用阳极氧化的方法#制得了多孔阳极氧化铝

膜#并采用高电压瞬时脉冲法分离出了较完整的多通孔

膜#讨论了两步阳极氧化法对于生成高质量ESS膜的合

理性#并且分析了脉冲法的优势所在'

# 实验部分

!6! 实验原理

预处理的铝片经过一次氧化#由铝片生成带有多

孔氧化层的模板!图 #!+$$' 化学侵蚀法去除第一次

氧化的氧化层#只留下带有特殊痕迹的铝基底!图 #

!A$$' 将铝基底进行 ! 次阳极氧化#在原先孔核的基

础上从新生成多孔层!图 #!0$$' 将 ! 次氧化模板进



行脉冲分离#得到多通孔层!图 #! <$$和带基底的阻

挡层!图 #!4$$'

图! 制备原理图

!6) 实验材料

铝片!中诺新材$#尺寸!KK$+C$ gD$ g$>D#备用'

!6$ 铝片预处理

备用铝片依次经Ih

D

IiIh

D

#Ih

D

Ih

!

ih#蒸馏水超

声清洗 #C K/*#去除表面油脂#再侵入 G\的;+ih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'

!6' 阳极氧化

将处理好的铝片做阳极#同样大小的铝片做阴极#

以 $>% K',d̀的草酸溶液为电解液#在电压 DC =*DC ^

下氧化 D 小时#氧化过程中用搅拌器搅拌#得到一次氧

化铝膜' 将得到的一次氧化模板侵入温度为 G$ ^的

G>$\!N6$磷酸和 #>Z\ !N6$的 I)i

D

混合液中超声

D$ K/*#去除表面的多孔层' 取出后用大量蒸馏水冲洗#

进行 ! 次阳极氧化' 第二次氧化时间为 C 1#其它条件

与第一次相同' 重复以上实验步骤#进行 % 次阳极氧

化'

!6& 扩孔处理

将样品侵入 $>D K',d̀ h

D

Ei

%

扩孔液中#扩孔处理

D$ K/*'

!6" 分离7II膜

为了得到通孔的 ESS膜#将扩孔后的模板置于

"!>$\!NdN$hI,i

%

和 #Z\无水乙醇的混合液中#用高

于氧化电压 C =的电压进行 D 5的瞬时电压脉冲#多孔

层变会与氧化物阻挡层分离开来#形成通孔 ESS膜'

用丙酮和蒸馏水冲洗单独的 ESS膜' 用仪器检验膜

的质量'

! 结果与讨论

)6! 氧化物阻挡层及孔洞的生成

图 ! 为 % 次阳极氧化过程中的电流密度与时间之

间的关系#由图 ! 中曲线可以看出生成有序多孔氧化铝

膜过程的孔生长信息' 第一区域#随着阳极电压作用在

铝基底上#孤立的阻挡层快速形成' 随着氧化物阻挡层

的生成#电极电阻迅速增加#导致了电流的急剧减小'

当氧化物阻挡层的厚度达到一定值时#电流达到最小

值' 同时电阻产生的局部热促使绝缘的阻挡层开始溶

解#导致了孔洞原核的出现' 局部孔的增长和局部阻挡

层的溶解过程使得电流缓慢的增大' 当孔生长到一定

时候#电流达到恒定值#此时氧化物阻挡层的生成率与

孔底部阻挡层的溶解率相当'

图) 电流密度随时间的变化曲线

)6) 两步氧化对于形成高度有序纳米孔的合理性

两步阳极氧化法使铝片变成带基底的多孔氧化铝

膜后#在含有hI,i

%

和无水乙醇的溶液中#在 #C ^恒温

下#用高于氧化电压 C =的电压给其 D 5的阳极脉冲#使

ESS膜完全从阻挡层上分离下来' .9[观察其顶面结

构!图 D!+$$*底部结构!图 D!A$$和纵截面!图 D!0$$#
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孔直径 %$ ]C$ *K#孔间距 J$ ]#$C *K#膜厚度的

!C

!

K'

图$ 通孔7II膜的表面

由图 D 可以看出两步氧化得到的阳极氧化铝膜经

高电压脉冲分离后#得到的ESS膜上的孔洞大部分都是

上下贯通的#图 D!+$可以看出#膜上的孔洞分布比较均

匀#孔直径大小基本一致#说明膜的质量比较好' 结合

图 ! 中的 % 次阳极氧化时的电流曲线#可以得出 ! 次

阳极氧化对于生产高质量的 ESS膜是合理的#一次氧

化产生的孔洞分布不均匀#D 次以上的氧化会造成资

源的浪费'

)6$ 高电压瞬时脉冲分离技术的优越性

膜的电分离过程中#存在有三个明显的优势' 首

先#孔的尺寸能得到有效地控制#而以前的化学方法都

不可避免的会使孔壁溶解使得孔径增大"其次#该过程

中的电解液为hI,i

%

和乙醇#它们都是环境友好型化合

物#且不含有重金属离子#不会带来膜和环境的重金属

污染"最后#相比于传统的化学方法#该方法更加的方

便#快捷'

D 结 论

!#$本方法能够很方便快捷的由铝片生成多通孔

ESS模板'

!!$两步阳极氧化足够用来生产具有良好有序孔洞

的ESS膜'

!D$用瞬时电压脉冲法可以很好地分离出完整的

通孔膜#且膜质量很高' 孔直径为 %$ ]C$ *K#孔间距

为 J$ ]#$C *K#膜厚度为 !C

!

K#孔密度高达 #>D% g

#$

#$个d0K

!

'
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