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摘要:以硫酸溶液为电解液 ,采用二次阳极氧化工艺制备高度有序的多孔阳极氧化铝模板。研究了

电解液浓度 、阳极氧化电压和阳极氧化温度对多孔阳极氧化铝模板形貌 、孔径和孔间距的影响 ,并

以高氯酸和丙酮的混合溶液为电解液 ,利用第三次阳极氧化 ,一步实现了多孔阳极氧化铝膜的通孔

剥离 ,获得具有较大面积 、韧性较好的通孔多孔阳极氧化铝模板。
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Abstract:Orderedporousanodicaluminumoxidetemplateswerepreparedbyatwo-stepanodizationap-

proachwheresulfuricacidsolutionwasemployedasanelectrolyte.Theinfluenceofconcentrationofe-

lectrolyte, anodicvoltageandemployedtemperatureontheAAOtemplatewasinvestigatedindetails.

Through-holeAAOtemplateswithlargeareaandflexibletexturewereobtaineddirectlyonlybyathird-

stepanodizationwhereamixedsolutionofperchloricacidandacetonewasemployedasanelectrolyte.
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引　言

在有序纳米结构材料的制备方面 ,模板法占据

着重要的地位 ,因为它具有一定的通用性 ,可以制备

出不同材料的颗粒 、点 、线 、管及孔等不同维度的纳

米结构 。目前被广泛用作模板的材料主要有多孔阳

极氧化铝(AAO)模板 、多孔硅模板 、高分子聚合物

模板和金属模板等
[ 1, 2]
。

多孔 AAO膜具有 d为 5～ 200 nm之间 、排列规

整的孔阵列和较大的比表面积 ,利用它独特的有序

结构作为模板 ,向其中填充纳米材料 ,得到可调控的

磁学和光学性质 ,应用于可控吸收光谱材料 、纳米垂

直磁性材料 、高密度场发射 、纳米半导体材料 、碳

纳米管及其阵列
[ 3 ～ 5]
、生物酶和化学催化等诸多

领域 。

在 AAO膜的制备工艺中 ,常用的电解液为硫

酸 、草酸和磷酸溶液 。其中 ,在硫酸电解液中所制备

的AAO膜具有最小的孔径 ,且无色透明 。同时 ,硫
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酸是工业上最常用的酸 ,价格低廉 ,且对环境的危害

性相对较小 。因此 ,探索适当的硫酸阳极氧化工艺 ,

对于实际应用非常重要。

在 AAO膜的传统处理方式中 ,膜的剥离和通孔

是两个独立的操作工艺 ,该过程比较繁琐费时 。传

统的化学浸蚀铝基体方法获得的 AAO膜通常在靠

近铝基体的底部存在着十几至数百 nm厚的阻挡

层 ,还需要在磷酸溶液中浸泡以去除阻挡层达到通

孔的效果。对于磷酸通孔操作而言 ,控制好浸泡时

间至关重要 。若时间太短 ,则阻挡层去除不完全 ,达

不到通孔效果;若时间过长 ,则可能会发生过度浸

蚀 ,引起模板的坍塌 。如果能够找到一种工艺手段

实现 AAO膜的快速剥离并达到通孔的目的 ,直接获

得大面积 、完整且通孔的 AAO模板 ,无疑可减少后

续处理工艺对 AAO模板形貌的影响 、简化制备工艺

及大大缩短 AAO模板的制备周期 , 有利于拓宽

AAO模板的应用领域 。

许多研究者对可能的方法进行了探索
[ 6, 7]
,在

相应的工艺被开发出来后 ,还进行了很多改进和优

化 ,以期进一步优化或简化 AAO膜的后续处理工

艺 。同时有研究者在进行系统的研究之后提出了通

孔剥离的可能机理
[ 8]
。

本文研究了以硫酸溶液为电解液时 ,工艺参数

对 AAO膜形貌和孔直径和孔间距的影响 ,并尝试了

一步法通孔剥离 AAO膜。

1　实　验

多孔 AAO模板的制备流程分为铝箔的预处理 、

一次阳极氧化 、去除一次阳极氧化膜 、二次阳极氧化

及剥离几个工艺步骤进行。预处理包括除油 、除天

然氧化层 、电化学抛光和清洗 。将铝箔裁剪为 2 cm

×5cm的尺寸 ,先后在丙酮和酒精溶液超声振荡清

洗以去除表面的油污 ,然后用 1mol/LNaOH溶液浸

泡至表面有气泡析出以去除天然氧化层 。电化学抛

光在 V高氯酸∶V乙醇 =1∶1溶液中进行 , U为 12 V,直至

表面呈镜面光滑 。阳极氧化的电解液为 0.3～ 1.2

mol/L硫酸溶液 ,工艺参数为:U=15～25 V, θ=0～

20℃,以另一较大面积的铝片作为对电极 ,温度由超

级恒温水浴槽控制 ,同时施加强力搅拌以保证温度

分布均匀 。一次阳极氧化完成后 ,用 1.8%铬酸和

6.0%磷酸混合溶液浸泡除膜 。二次阳极氧化条件

与一次相同。

进行剥离实验的铝阳极氧化参数为:0.3 mol/L

硫酸 , U=25 V, θ=0℃。膜的剥离工艺在高氯酸溶

液中进行 ,分别以乙醇和丙酮作为添加剂 ,施加的

U=30 V。在阳极氧化完成后 ,作为对比 ,可使用三

种方法使膜从铝基体上脱离 。首先 ,可在阳极氧化

过程完成以后 ,将电源的正负极性对换 ,在 U=8～15

V下进行剥离 ,利用析氢的鼓泡作用使 AAO膜从铝

基体上脱离。其次 ,还可将电解液换为 V高氯酸 ∶V乙醇

为1∶1的溶液 ,施加比制备过程高 5 V左右的电压进

行阳极氧化剥离。最后 ,也可使用 V高氯酸∶V乙醇为1∶1

的溶液作为电解液在相同条件下进行剥离操作。

所制备 AAO膜的表面形貌用 FEINanoSEM

430进行观测 ,在测试前 ,对样品进行喷金处理。

2　结果与讨论

2.1　制备工艺对阳极氧化铝膜形貌的影响

在制备工艺参数对 AAO模板的尺寸和形貌影

响方面 ,研究了硫酸电解液浓度 、阳极氧化电压和氧

化温度三个工艺参数对 AAO膜形貌的影响。

2.1.1电解液浓度的影响

图 1为 U=25 V, θ=10℃下硫酸浓度分别为

图 1　不同 c(H2SO4)所得 AAO膜的 SEM照片
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0.3[图 1(a)] 、0.6[图 1(b)]和 1.2 mol/L[图 1

(c)]所得 AAO膜的 SEM表征结果。

由图 1可以看到 ,随着硫酸浓度的增大 ,孔径

逐渐增大 , 孔间距的变化较小 。在该条件下 , 于

c(H2SO4)为 0.3和 0.6 mol/L的电解液中所制备出

的 AAO膜孔阵列的有序程度均较好 , 而在 1.2

mol/L的硫酸溶液中制备的 AAO膜孔分布均匀程

度 、孔阵列的有序程度较差 。

2.1.2阳极氧化电压的影响

图 2给出 c(H2SO4)=1.2mol/L, θ=20℃, U分

别为 15[图 2(a)] 、20[图 2(b)]和 25 V[图 2(c)]

下所得 AAO膜的 SEM表征结果 。图 2显示 ,随着

阳极氧化电压的升高 , AAO膜的孔径 、孔间距都有

所增加 ,孔阵列的有序程度也逐渐提高。

图 2　不同阳极氧化电压下制备的 AAO膜的 SEM照片

2.1.3氧化温度的影响

图 3给出在较高阳极氧化电压下(25 V),较高

硫酸电解液浓度 (1.2 mol/L)下 ,氧化温度分别为

5℃[图 3(a)] 、15℃[图 3(b)]时所得 AAO膜的

SEM表征结果 。

图 3　不同温度下制备的 AAO膜 SEM照片

图 3显示 , AAO的孔径均随制备温度的升高而

增大 ,孔间距的变化较小 。在该条件下 ,孔阵列的有

序程度均较好 。这与 Ono等人
[ 9, 10]
所报道的高电压

下 AAO有序度的主要影响因素相吻合。

图 4为在较低阳极氧化电压下(20 V)和较低

硫酸电解液浓度(0.3 mol/L)下 , θ分别为 5[图 4

(a)] 、10[图 4(b)] 、15℃[图 4(c)]时 AAO膜的

SEM表征结果 。图 4显示 ,随着制备温度的提高 ,

AAO膜的孔径呈增大趋势 , 0℃时 , d=16.41 nm;

5℃时 , d=18.46 nm;15℃时 , d=21.54 nm,孔间距

变化较小 。该条件下 ,孔洞阵列的有序程度随制备

温度的提高而变差。这说明 ,较低的阳极氧化电压

下 ,保持较低的氧化温度有利于 AAO膜有序程度的

提高 。这可能与低温下硫酸对 AAO膜的腐蚀作用

较低的因素有关。

图 4　不同温度下制备的 AAO膜的 SEM照片

2.1.4小　结

通过比较以上实验结果能够发现这样的规律:

随着阳极氧化电压的升高 ,孔径和孔间距逐渐增大;

随着温度的升高 ,孔径也随之增大 ,而孔间距的变化
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较小;电解液浓度增大 ,孔径也随之增大 ,孔间距的

变化较小。亦即 ,孔径随着阳极氧化电压 、电解液浓

度及氧化温度的增大而增大;孔间距随阳极氧化电

压的增大而增大 ,随电解液浓度和制备温度的变化

较小。

在孔洞阵列的有序程度方面 ,随阳极氧化电压

增大有逐渐提高的趋势。而且发现 ,在较低阳极氧

化电压下(低于 20 V),硫酸溶液浓度越大 ,氧化温

度越高 ,孔的有序程度越差;而在较高的阳极氧化电

压下(25V左右),所得的 AAO膜的有序程度均较

高 ,此时 ,硫酸浓度和氧化温度对孔阵列有序程度的

影响不大。亦即使用较高的阳极氧化电压容易制备

出有序程度较高的 AAO模板;而在使用较小的阳极

氧化电压时 ,较低的电解液浓度和温度有助于提高

AAO模板的有序程度 。

以上规律对 AAO模板的制备实验具有一定的

指导意义 。为得到具有目标孔径 、孔间距且高度规

整有序的 AAO膜 ,应当使阳极氧化电压 、电解液浓

度和温度这三个条件相互匹配。比如 ,为获得具有

较小孔径和孔间距的 AAO模板 ,需要在较低电压下

进行阳极氧化 ,此时 ,为保证孔阵列的有序程度 ,应

尽量使用较低浓度电解液和较低氧化温度。为提高

AAO模板孔阵列的有序程度 ,应尽量提高阳极氧化

电压 ,此时 ,能够通过改变氧化温度和电解液浓度实

现对孔径大小的调控。

2.2　阳极氧化铝多孔膜通孔剥离

在通孔剥离方面 ,采用的三种方法都能够达到

膜的成功剥离 。对剥离和通孔效果的 AAO膜 SEM

照片如图 5所示。

图 5中(a)为准备进行剥膜工艺的 AAO膜的

正面形貌图;图 5(b～ d)为不同的剥膜工艺所得到

的 AAO膜的背面形貌图。

图 5　不同的剥膜工艺所得 AAO膜的 SEM照片

　　图 5(b)中 ,在硫酸溶液中采用阴极处理剥离

AAO膜后 ,膜的背面比较平整 ,观察不到孔的存在 。

说明这种剥离方法达不到通孔的效果

图 5(c)中 ,在高氯酸和乙醇的混合溶液中采用

阳极氧化法剥离 AAO膜后 ,膜的背面非常粗糙 ,凸

凹不平 ,能够观察到部分孔洞的存在。说明能够在

一定程度上实现通孔 ,但效果不好。

而图 5(d)中 ,在高氯酸和丙酮的混合溶液中采

用阳极氧化法剥离 AAO膜后 ,能够观察到 ,所存在

的孔阵列的结构和孔径基本与正面 [图 5(a)]相

同 。这说明 ,采用这种剥膜方法能够达到较好的通

孔效果 ,通孔效率接近 100%。

上述三种剥膜方法所获得的通孔效果与剥离的

原理密切相关。在硫酸溶液中阴极处理进行剥离

时 , AAO膜从铝基体上的脱离缘于作为阴极时析氢

的鼓泡作用。而在高氯酸溶液中 ,主要是因为 “场

致溶解效应 ”,即在电场强度下 ,高氯酸对与电解液

接触界面的阻挡层的溶解速率远远大于与铝基体接

触界面的阻挡层的生成速率 ,造成阻挡层厚度迅速

减薄 ,直至金属铝表面无氧化层生成 ,膜与铝基体彻

底脱离。存在这种机理上的差别主要是由于原本在

硫酸溶液中进行的阳极氧化是稳态过程 ,阻挡层和

铝基体界面处的氧化膜生长速率与阻挡层和溶液界

面处的氧化膜溶解速率相同 ,是一动态平衡过程 ,正

因为如此 ,才可能实现 AAO多孔膜层的持续生长 ,

厚度不断增大 。但在高氯酸存在的情况下 ,这一动

态平衡过程被打破 ,高氯酸的酸性较强 ,对阻挡层的

腐蚀速率更大 ,在高电场力的作用下发生的场致溶

解效应更加强烈 ,使得阻挡层与溶液界面处氧化膜

的溶解速率大大超过了阻挡层与铝基体界面处氧化

膜的生成速率 ,阻挡层的厚度迅速减小 ,而且 ,氧化

膜的生成反应是一剧烈的放热过程 ,所释放出的大

量热量使得场致溶解效应进一步加剧 ,以致阻挡层

基本完全被溶解 ,从而得到了由铝基体上脱离的通

·4· 　Nov.2009　　　　　　　　　　　　PlatingandFinishing　　　　　　　Vol.31 No.11 SerialNo.200



孔 AAO膜。而作为添加剂的乙醇和丙酮均为非极

性试剂 ,其作用在于降低该过程中所产生的瞬时电

流 。因为电流过大会造成热量在短时间内的大量积

累 ,引起膜的破裂 ,不易得到完整的 AAO膜 ,或者得

到的膜过脆易碎 ,而在使用添加剂后 ,所获得的膜柔

韧性较好。至于以丙酮为添加剂时通孔效果更好的

原因 ,则还需进一步研究。

3　结　论

研究了电解液浓度 、阳极氧化电压和氧化温度

这三个重要工艺参数对 AAO模板形貌和孔尺寸的

影响 ,总结出以下规律:

孔径随着阳极氧化电压 、电解液浓度及氧化温

度的增大而增大;孔间距随阳极氧化电压的增大而

增大 ,随电解液浓度和氧化温度的变化较小;孔阵列

的有序程度随电压的增大而提高。使用较高的阳极

氧化电压容易制备出有序程度较高的 AAO模板;而

在使用较小的阳极氧化电压时 ,较低的电解液浓度

和温度有助于提高 AAO模板的有序程度。

以高氯酸和丙酮混合溶液为电解液实施阳极氧

化 ,利用高氯酸对阻挡层的场致溶解效应 ,能够一步

实现 AAO膜的通孔剥离 ,所获得的是两面贯通 、面

积较大和韧性较好的 AAO膜。
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　编　者　的　话　

在过去较长的一段时间内 ,本刊曾利用有些文章的版面有些许空闭的地方 ,以 《技术交流之窗》的形式

刊出过不少作者实践过的或者查阅的一些国外同行的实践经验 ,近来也偶尔刊出过一两则中国专利实例 。

编辑部在与广大读者的交流中意识到 ,为了满足不同读者的要求 ,决定立即组织以下两方面内容的稿件:
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