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铝阳极化皮膜之显微组织与电化学特性研究

张仍奎1 ,廖启民2 ,陈志雄2 ,蔡文达 3 1

(1.成功大学材料科学及工程系 ,台湾 台南 70101 ; 2.中国钢铁公司新材料研究发展处 , 台湾 台南)

摘要 :　利用超薄切片技术 (ultramicrotomy)制作铝阳极化成箔之横截面切片 ,于穿透式电子显微

镜 ( TEM)下对氧化铝介电皮膜厚度 ,型态 ,成份与微结构进行观察与分析 ,并探讨其与皮膜电化学

特性表现之关联性.于 85 ℃己二酸铵水溶液中进行铝阳极化成处理.当电压低于 100 V时 ,所成

长之介电层为非晶质氧化铝皮膜 ,其电阻值随化成电压升高而增加 ,但介电常数不受化成电压之

影响.当化成电压超过 100 V时 ,结晶状的γ′-Al2O3开始出现 ,且其产生的量随电压值的提高而不

断增加 ,结晶化的过程造成皮膜中缺陷与裂缝产生 ,以致皮膜电阻逐渐降低 ,但平均介电常数却有

明显随皮膜中γ′-Al2O3增加而升高的趋势.化成电压达到 200 V时 ,介电皮膜之结构明显可分为两

层 ,包括内层非晶质氧化铝与外层结晶性γ′-Al2O3 ;其电化学交流阻抗行为亦显示界面双电容组件

特性 ,结晶性γ′-Al2O3层的电阻较低 ,但比非晶质氧化铝层具较高电容值.

关键词 :　阳极化 ;介电膜 ;超薄切片技术 ;穿透式电子显微镜

中图分类号 :　O 646　　　　　　　　　　文献标识码 :　A

铝电解电容器是一种相当重要且应用范围极为广泛的电子组件 ,为改进其性能多年来对

此组件各部分的相关研究发展都一直持续进行着[1 ] .其中 ,氧化铝介电阳极皮膜性质的优劣

对该组件的各方面性能表现有着最关键性的影响.为了利用阳极化处理在高纯度铝基材上生

长出具有适当介电性质的氧化膜 ,须选用适当的阳极化溶液[2 ] .在不同溶液中所制得的铝阳

极皮膜 ,其性质将有所差异.据文献报道 ,硼酸[3 ,4 ] ,柠檬酸[5 ,6 ] ,酒石酸[7 ,8 ]以及磷酸[9 ,10 ]基溶

液均为常用的电解液 ,在这些阳极化溶液中所成长的阳极介电皮膜其相关性质已被广泛探讨

与研究.另外 ,由于这些介电皮膜的厚度往往只有几纳米至数百纳米 ,许多学者也尝试利用穿

透式电子显微镜对其微观组织结构进行更深入的观察与分析[11～13 ] ,并讨论其对皮膜介电性

质的影响.

对低电压用的铝电解电容器而言 ,己二酸铵水溶液是最常用的阳极化溶液之一 ,然而有关

此溶液中所生长的介电皮膜研究却少有充分而深入的讨论.为此 ,本研究即以此为阳极化溶

液 ,将铝箔分别进行 20～200 V 的阳极化成处理 ,量测各皮膜的电容值与电化学交流阻抗特

性 ;另一方面 ,对不同化成电压铝箔的横截面进行 TEM分析.并探讨铝阳极介电皮膜电化学

性质与微观组织结构之间的关系.
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1　实验方法与步骤

1 . 1　阳极化成处理

将 99. 99 wt %的高纯度铝箔 (厚度为 100μm)裁切为表面积为 10 cm2的电极.试片在进行

阳极化处理之前先浸泡于 80 ℃的 HNO3与 Na2 SO4混合溶液中约 2 min ,以洗去表面油脂与杂

质 ,之后再以去离子水充分洗净.在化成槽中以己二酸铵水溶液为阳极化成溶液 (浓度为 150

g/ 1 000 g H2O) ,铝箔为阳极 ,304不锈钢板为对应电极 ,于 85 ℃下进行阳极化成处理.利用直

流电源供应器控制阳极化程序 ,初始升压电流密度为 25 mA/ cm2 ,待电压达默认值后 (20 V ,

50 V ,100 V ,150 V ,200 V) ,维持定电位 10 min ,取出的铝箔以去离子水冲洗后吹干.

1 . 2　穿透式电子显微镜 ( TEM)分析

超薄切片技术 (ult ramicrotome)早期主要应用于生物类 TEM试片的准备 ,但事实上在适

当的切片条件之下它亦能制作出相当高品质的金属甚至陶瓷的薄试片.有关铝的超薄切片技

术已被成功地发展并提出 ,本研究尝试利用此方法制备阳极化成铝箔之横截面 TEM切片 ,试

片的处理方法概述如下 :

将经过阳极化处理后的铝箔先裁切为尺寸约为 0. 1 mm×20 mm的长条 ,将此长条垂直

置于胶囊并注入 Spurr树脂将其镶埋并固定 ,之后静置于 60 ℃烘箱中 24 h使树脂能完全聚

合.从胶囊中取出此镶埋块 ,经刮胡刀片初步修整 ,再用钻石刀片进行切片 ,进刀方向平行于铝

与阳极皮膜的界面 ,切片速度约为 0. 5 mm/ s ,切片厚度约控制在 50 nm左右.利用铜网收集这

些切片之后便可直接于穿透式电子显微镜下进行观察与分析.

穿透式电子显微镜使用的加速电压为 200 kV ,照相长度 (camera length)为 100 cm ,并利

用 EDS (X- ray energy dispersive spectroscopy)对阳极皮膜之化学组成进行分析.

1 . 3　介电皮膜电容值量测

各化成电压下所制得的试片均利用 LCR meter量测其介电膜于室温下的电容值.量测时

将试片浸泡于己二酸铵水溶液中 (浓度与化成时相同) ,并利用大面积的纯铝片作为对电极.设

定的扰动电压为 1. 2 Vrms ,频率为 120 Hz.

1 . 4　电化学交流阻抗频谱 (electrochemical impedance spectroscopy)分析

试验采用三极式电化学系统 ,工作电极为经化成处理后的铝箔 ,饱和甘汞电极 ( SCE)为参

比电极 ,白金片作为辅助电极 ,测试环境为 25 ℃己二酸铵水溶液 (150 g/ 1 000 g H2O) .量测设

备为 EG &G model 263恒电位仪连接 Solart ron 1255频率响应分析仪 ,在开路电位 (open cir2
cuit potential)下施加的交流电压 ,振幅为 20 mVrms ,频率从 100 kHz扫描至 5 MHz.

2　结果与讨论

2 . 1　TEM观察与分析
(i)化成电压—20 V ,50 V ,100 V

图 1 (a)为典型铝阳极箔横截面超薄切片的 TEM明视野照片 ,试片的阳极化成电压为 20

V.图中左半部为铝基材 ,从其右侧可明显观察到一层经阳极处理后所生成的介电皮膜.该皮
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图 1　化成电压为 20V时铝箔横截面 TEM明视野

像 (a)和皮膜之电子衍射图 (b)

Fig. 1　The TEM cross- section image of the anodized

oxide film formed at 20V on the aluminum

substrate (a) and the electron diffraction pat2
tern took from the oxide film (b)

图 2　化成电压为 150V时铝箔横截面 TEM明视野

像 (a)和皮膜之电子衍射图 (b)

Fig. 2　The TEM cross- section image of the anodized

oxide film formed at 150 V on the aluminum

substrate (a) and the electron diffraction pat2
tern took from the oxide film (b)

膜均匀 ,平整 ,且无明显的衍射对比 ,厚度约为 45 nm.利用电子衍射分析该阳极皮膜之结晶结

构 ,所得到的电子衍射图形为非晶质特征 ,如图 1 (b)所示.

实验同时表明 ,化成电压为 50 V与 100 V时 ,所得的化成阳极介电层 ,其外观形貌及结晶

性与 20 V时相似 ,均为非晶质皮膜 ,但厚度却明显增加 ,分别为 90 nm与 165 nm.

(ii)化成电压—150 V

图 2 (a)为化成电压为 150 V 时 ,铝箔横截面切片的电子显微照片 ,其型态与低电压时有

显著的差异.如图可见 ,在以非晶质为主的皮膜中央 ,存在许多具明显衍射对比的颗粒 ,而从这

些颗粒的附近还可观察到许多微小缺陷与孔洞.这些颗粒的电子衍射图形如图 2 (b)所示 ,显

示些许结晶特性.皮膜结晶区与非晶质区的化学成分经 EDS分析 ,结果表明 ,结晶颗粒处的铝

/氧含量比明显较高.

根据以上的显微观察与分析 ,作者认为 :铝阳极皮膜由于外加高电场的影响 ,使原来含氧
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图 3　化成电压为 200V时铝箔横截面 TEM

明视野像 (a)及外层结晶皮膜 (001)面

(b)和 (111)面 (c) 之电子衍射图形

Fig. 3 　The TEM cross- section image of the

anodized oxide film formed at 200V on

the aluminum substrate ( a ) and the

electron diffraction pattern took from

the (001) (b) and (111) (c) pole of

the crystalline outer layer , respectively

量较高的非晶质氧化铝发生脱氧 (或脱水)而产生结

晶化的现象 ,因此造成其铝氧含量比例的差异.而在

结晶颗粒附近所观察到的缺陷或孔洞 ,则是因为皮

膜结晶化的相变过程中体积收缩所致.此时 ,介电皮

膜的厚度约为 235 nm.

(iii)化成电压—200 V

图 3 (a)示出当阳极化电压进一步提升至 200 V

时 ,铝箔横截面之 TEM 照片 ,此时介电皮膜已可明

显分为两层 ,包括非晶质内层与结晶质外层 ,而在结

晶层内可以发现有许多垂直于表面的裂缝并一直延

伸至皮膜中心部分 ,这些大型的缺陷乃由于外层介

电皮膜大量而全面产生结晶化所造成.利用电子衍

射分析外层介电皮膜结晶结构 ,发现该介电膜已具

有相当良好的面心立方结晶结构 ( Fcc) , (见图 3 (b) ,

(c ) ) . 根据所计算的晶格常数 ,可鉴定其为γ′-

Al2O3
[14 ,15 ] .此时介电膜的总厚度约为 300 nm.

从 TEM的照片发现 ,结晶性氧化铝颗粒由于电

场的作用 ,会优先在介电皮膜的中央部分出现 ,而随

着外加电压的增加其结晶性提高 ,结晶区域开始向

皮膜外部扩展 ,最后形成明显的双层结构.但关于介

电皮膜的成长与相变机构 ,还需要更进一步深入研

究与探讨.

2 . 2　阳极皮膜之电容值与介电常数

利用 LCR meter所量得的各化成皮膜之电容值

列于表 1 ,表中同时列出介电膜的厚度.各介电常数

值即按以下公式求得 :

　C =ε0εrA/ d (1)

式中 C为电容值 ,ε0为真空中的介电常数 ,εr为

阳极膜之相对介电常数 ,A为电极面积 ,而 d 是介电

膜的厚度 (由 TEM 观察量测) .如表所见 ,随着化成

电压的提高 ,介电皮膜厚度逐渐增加 ,电容值降低.

各阳极皮膜之相对介电常数与其化成电压之间的变

化关系如图 4所示.当电压在 100 V 以下时 ,皮膜相

对介电常数均约在 11. 5左右 ,且不因化成电压之高

低而有明显的变化.但随着化成电压继续提高 ,则其相对介电常数逐渐增加 ,当化成电压为

200 V时 ,皮膜之平均介电常数达 13. 2.如表所见 ,各阳极皮膜的相对介电常数 (计算值)之高
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低明显地与皮膜中结晶性γ′-Al2O3的含量多寡有关.结晶程度高的铝阳极皮膜拥有比非晶质

皮膜更高的相对介电常数.

表 1　各化成电压下所得阳极皮膜之电容值 ,厚度以及相对介电常数

Tab. 1　The capacitance , thickness , and relative dielectric constant

of the anodized oxide films formed at various voltages

Forming voltage/ V Capacitance/ nF·cm - 2 Thickness/ nm
Relative dielectric

constant

20 231 45 11. 7

50 113 90 11. 5

100 63 165 11. 7

150 47 235 12. 6

200 39 300 13. 2

图 4 化成电压对介电皮膜相对介电常数之影响

Fig. 4 The relationship between the relative dielec2
tric constants and the forming voltages of the

anodized oxide films

3 . 3　电化学交流阻抗特性

经 20 V ,50 V ,100 V 和 150 V 化成的铝箔 ,

其电化学交流阻抗频谱分析结果如图 5 所示.显

然 ,在 Nyquist 图中只显示一个半圆 (图 5 (a) ) ,而

在Bode图中 ,整个频率范围内相角呈现一个落后

90°的峰 (图 5 (b) ) ,其频率对总阻抗绝对值的对数

图形斜率为 - 1 (图 5 (c) ) .依据这一阻抗特性 ,可

以用简单的单电容组件来描述该电极界面的等效

电路[16 ] ,其中包含一组介电层电阻与介电层电容

的并联线路 ,另外串连一个溶液电阻.经由模拟与

解析 ,即可求得各化成电压下所生成皮膜的电阻

值与电容值 ,其相关计算结果如图 6所示.此中介

电皮膜电容值随化成电压的提高有逐渐降低的趋

势并与 LCR meter量测的结果相类似 ,这都是皮

膜厚度不断增加所致 ;但对于皮膜电阻则出现了

较为特别的变化 ,当化成电压由 20 V ,50 V 一直

提高至 100 V时 ,由于膜厚的增加其电阻值逐渐

提高 ,而当化成电压达 150 V时 ,虽然介电层厚度

再增加 ,但其电阻值却大幅降低 (甚至比 20 V 时低) .此现象与之前从 TEM观察到介电层中

的缺陷及孔洞有关 ,皮膜绝缘性的降低将对其介电特性产生不良的影响.

化成电压为 200 V的铝箔 ,其电化学交流阻抗频谱如图 7所示 ,其中 Nyquist 图的半圆明

显又比 150 V时减小许多 (图 7 (a) ) ,而在Bode相角图中又可以分辨出两个落后 90°的峰 (图 7

(b) ) ,此时的电极界面等效电路已与低化成电压之电极的情形有显著不同.根据 TEM观察的
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图 5　20V ,50V ,100V与 150V化成铝箔

之电化学交流阻抗频谱 　Nyquist

plot (a) ,Bode plot (b) , (c)

Fig. 5 　Electrochemical impedance spec2
trum of the anodized oxide films

formed at 20～ 150 V , Nyquist

plot (a) , Bode plot (b) , (c)

图 6　化成电压对介电皮膜电容值与电阻值之影响

Fig. 6　The capacitance and resistance of the anodized oxide films

formed at 20～150 V

结果与文献[17 ]的讨论 ,此时可利用双电容组件线路对

电极表面的电化学特性作适当的描述 ,该等效回路中除

溶液电阻之外 ,还串连了内层非晶质介电皮膜的 RC线

路与外层结晶性介电皮膜的 RC线路.经线路解析 ,由计

算可分别得到非晶质层的电阻约 3×107Ω·cm2 ,电容约

80 nF/ cm2 ;而结晶层的电阻约 4 ×105Ω·cm2 ,电容约

120 nF/ cm2 .即结晶层的电容值较高 ,而非晶质层的电

阻值较高.

3　结　论
于 85 ℃己二酸铵溶液中利用阳极化所生长的阳极

介电皮膜 ,其显微组织结构与电化学性质均在本研究中

被探讨 ,其重要结果如下 :

1) 当阳极化成电压在 100 V以下时 ,铝箔表面所生

成之阳极介电膜具非晶质结构 ;而电压为 150 V 时 ,在

皮膜中央附近开始有些许结晶颗粒出现 ;当电压达 200

V时 ,皮膜呈现明显双层结构 ,内层为非晶质 ,外层为结

晶性γ′-Al2O3 .

2) 非晶质铝阳极皮膜之相对介电常数约为 11. 5 ,

但随皮膜中结晶性γ′-Al2O3含量的增加其相对介电常数
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　图 7　200 V化成铝箔之电化学交流阻抗频谱　Nyquist plot (a) ,Bode plot (b)

　Fig. 7　Electrochemical impedance spectrum of the anodized oxide films formed at 200 V , (a) Nyquist

plot , and (b) Bode plot

逐渐提高 ,当化成电压达 200 V时 ,阳极皮膜之介电常数为 13. 2.

3) 于高电压下非晶质皮膜脱氧 (或脱水)而发生结晶化的过程 ,因体积的收缩而在介电皮

膜中留下许多孔洞与裂缝 ,这些缺陷使皮膜电阻值大幅降低 ,对介电层绝缘特性将产生不良的

影响.
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Microstructure and Electrochemical Characteristics
of the Anodic Film Formed on Aluminum Surface

Jeng- Kuei Chang1 , Chi- Min Liao2 , Chih- Hsiung Chen2 , Wen- Ta Tsai 3 1

(1 . Dept . of M aterials Science and Engineering , N ational Cheng Kung U niversity , Tainan , China ,
2 . New M aterials Research and Development Depart ment , China S teel Corporation , Tainan , China)

Abstract : The thickness , morphology , chemical composition , and crystallinity of the anodized
film formed on aluminum were examined in a transmission electron microscope ( TEM) . Thin foil
for TEM analysis was prepared by ult ramicrotomy. The relationship between the microstructure
and the electrochemical characteristics of the alumina film forming on the pure aluminum was dis2
cussed in this investigation. At the forming voltage less than 100V , the anodized films formed at
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85 ℃in aqueous ammonium adipate electrolyte was amorphous in nature. Although the film resis2
tance was increased with the forming voltage , its dielectric constant was not changed significant2
ly. As the forming voltage exceeded 100V , crystallineγ′-Al2 O3 was present in the film. The

amount of crystallineγ′-Al2 O3 and the flaws accompanied with the crystallization process were
found to increase with the forming voltage. The crystalline alumina seemed to be beneficial in

raising the dielectric constant of the oxide film. As the forming voltage reached 200V , the oxide

film was composed of an inner amorphous layer and an outer crystallineγ′-Al2O3 layer. The crys2
talline layer had a lower resistance but a higher dielectric constant than the amorphous layer.

Key words : Anodization , Dielectric oxide film , Ultramicrotomy , TEM
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