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摘要  在两步法制备多孔阳极氧化铝模板过程中, 观察到氧化铝纳米线的生长. 这种纳米线

生长过程不同于通常的化学腐蚀生成过程, 电场和应力的共同作用是导致氧化铝纳米线形成

的主要原因, 同时抛光后铝箔表面的纳米压痕也是导致纳米线形成的重要因素. 
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一维纳米结构因其独特的性质以及在高密度纳

米器件包括传感器[1]、光电子器件[2]和磁性存储器[3]

中的潜在应用, 受到越来越多研究者的关注. 在 20

世纪 90 年代早期, Martin 等人[4]和 Martin[5]率先利用

硬模板合成金属和聚合物纳米管、纳米棒和纳米线, 

即在多孔氧化铝模板(PAAO)的孔隙中通过电化学或

者化学方法进行沉积, 然后将模板溶解. 这种方法被

广泛用于合成金属[3]、半导体[1,2]和聚合物[6]等材料的

纳米阵列 . 进一步的深入研究提供了制备更加理想

的多孔氧化铝模板的方法 [7,8], 这些工作使人们能够

制备具有特定截面的碳纳米管 [9]以及沉积周期性的

两种材料 [10]. 另外 , 这种模板还可用于工业中聚合

物前驱体的模板制备[11]和智能表面的制备[12].  

对于氧化铝的纳米结构可用电化学方法得到 . 

有学者通过在稀硫酸中对硅衬底上的铝薄膜做阳极

氧化得到带有很多分支的氧化铝纳米管 [13], 通过在

氢氧化钠溶液[14,15]或磷酸溶液中对 PAAO 模板进行

化学方法腐蚀也可得到氧化铝纳米管和纳米线[15~20]. 

尽管如此, 到目前为止, 还没有人研究在有机酸中生

长氧化铝纳米线 , 并对在化学腐蚀过程和阳极氧化

过程中氧化铝纳米线的生长进行比较 . 本文报道了

在对铝箔做两步法阳极氧化的过程中得到了氧化铝

纳米线 , 对其生长机理的研究有助于我们更好地理

解多孔阳极氧化铝模板的自组织机理.  

1  实验 

在实验之前 , 首先用压片机将高纯铝片均匀地

压平, 目的是使铝片更加平整, 压力约为 10 MPa. 然

后铝片经过退火以消除铝片的内部应力 , 退火温度

一般在 400~600℃之间, 退火时间一般为 5 h 左右. 

在电化学过程之前 , 铝片还经过在丙酮液中超声清

洗以祛除油污、以及乙醇洗涤等过程. 将通过上述预

处理过程准备好的铝片作为阳极 , 两片石墨作为阴

极, 在 6.20 vol%高氯酸、70.1 vol%乙醇、10.0 vol%

二乙二醇丁醚、13.7 vol%蒸馏水的混合溶液中对铝

片进行电化学抛光, 电压为 30 V, 时间不超过 30 s. 

铝片的阳极氧化是在自制的聚四氟乙烯装置中进行

的, 装置有 2 个空心圆柱用以夹住抛光后的铝片, 使

用氟橡胶圈作为垫片. 此装置在水平地与 1 个盛有草

酸电解液的电解池相接, 池中竖直地放置有 1 片与铝

片面对面平行的作为电解阴极的石墨电极 . 石墨电

极与铝片之间由聚四氟乙烯壳包围的圆柱体空间被

电解液占满. 电解液只与铝片的一面接触, 使铝片被

单面氧化. 在阳极氧化过程中, 电源的正极和负极分
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别通过导线与铝片和石墨片相连.  

实验采用两步阳极氧化法. 在此过程中, 先对铝

片进行一次氧化, 然后去氧化层, 使铝片表面形成规

则排列的纳米微孔 , 从而在二次氧化过程中得到排

列更为规则的纳米孔 . 在两次阳极氧化过程中均使

用 0.4 mol/L 草酸溶液, 电压 40 V. 在两次阳极氧化

过程中, 铝片保持在原位. 在一次氧化之后, 铝片在

80℃条件下水浴 1.5 h, 用 6 wt%磷酸和 1.8 wt%铬酸

的 1:1 体积比混合溶液将一次氧化铝膜溶解. 在二次

氧化的最后阶段逐步降低电压至 0, 以薄化阻挡层[21]. 

最后, 用 5 wt% CuCl2 和 20 wt% HCl 的 1:1 体积比混

合溶液去除铝基体, 并用 5 wt%磷酸溶液在 60℃下浸

泡氧化铝膜约 1.5 h 以去除阻挡层.  

2  结果与分析 

两步氧化结束后样品的扫描电子显微镜(SEM)

照片如图 1 所示. 图中显示了纳米线存在于样品边缘

区域的多孔层之上 , 纳米线的根部延伸至多孔层成

为 3 个邻接孔壁的连接点. 图 1 的插图显示了有纳米

线区和多孔区之间清晰的界线. 图 2 在较大范围内反

映出纳米线在多孔层上的层叠和延伸 , 右上角的插

图是放大图. 可以看出, 这些纳米线的直径大约为几

十纳米, 长度为几十微米, 长径比超过 100. 图 2 左

上角的插图为 X 射线能量损失谱, 表明纳米线包含

原子数比是 27.63:68.15 的 Al 和 O 元素. 谱图中的杂

质元素 Pt 是为了提高样品的导电性而溅镀上去的. 

文献中有以各种酸碱腐蚀模板获得氧化铝纳米

线的实验[14,16], 我们用 10 wt%硫酸溶液处理模板的

结果如图 3 所示. 纳米线在未被腐蚀的多孔层上聚 
 

 

图 1  多孔阳极氧化铝上纳米线的根部延伸至多孔层  
插图显示纳米线倒伏在多孔氧化铝上  

 

图 2  多孔阳极氧化铝上纳米线在多孔层上的层叠和延伸 
左上角插图为 X 射线能量损失谱; 右上角插图为纳米线放大图 

集, 形状类似一个平台, 透过其中的裂缝可看到露出

的纳米线. 插图是放大图, 表明纳米线呈纤维状, 它

们的聚集体即整个平台是海绵化的.  

一次氧化后和一次氧化后并除去一次氧化层的

2 个中间步骤样品都进行了电镜扫描. 第一片样品上

没有纳米线 , 第二片的周边区域存在少量类似用硫

酸处理模板获得的纳米线 , 它们在排列上同样不规

则. 这表明, 电场以及一次氧化后并除去一次氧化层

所得的类似微模压过的金属铝表面对二次氧化制备

纳米线有重要作用. 然而, 我们认为上述 2 个条件不

足以确保纳米线的生长 , 这种生长是在一定的应力

下发生的, 本研究中的应力是由 2 个氟橡胶圈施加在

铝片上的. 

在二次氧化的开始阶段 , 铝表面由于压力沿着

一些微模压的凹点形成了一些裂纹 , 使氧化铝物质 

 

 

图 3  经过 10 wt%硫酸溶液处理后氧化铝模板的形貌图  
插图为显示海绵状外观的放大图  
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不是完整的一片、被分为一个个区块. 在相邻两区块

间的沟槽处, 电场线密集, 反应被促进, 而在区块处

反应相对温和. 参照沟槽处, 氧化铝区块被一步步抬

高, 从而可能获得长纳米线. 随着铝基的溶解, 孔洞

出现. 由于区块边缘处相对高的草酸活性, 区块处相

对温和的溶解主要呈逆放射状 . 随着孔壁的瓦解和

较厚的 3 个邻接孔壁连接点的存留, 一个内部有许多

孔洞的氧化铝区块会变成一簇纳米线 . 而在铝片中

间区域, 由于没有明显的应力, 反应是均匀的. 残留

的氧化铝区块如图 4 所示, 图中纳米线不足以长到覆

盖簇的形貌, 插图表示的是纳米线的雏形. 应力只存

在于铝片的周边, 因此只在周边发现纳米线. 如考虑

孔洞大小以及孔间距的不一致性 , 这种对孔洞瓦解

形式的溶解除了会产生与孔洞大小无关的纳米线 , 

也会产生与孔洞具有相同内径的纳米管[14]. 

关于磷酸溶液腐蚀模板得到纳米线的研究 [16]和

本实验中铝片周边区域电场的不均匀性意味着孔洞

的形成与纳米线的生长可能是并存的 , 一个均匀的

电场使得孔洞能够优先形成 . 因为非多孔形式的氧

化铝物质被择先溶解 , 在样品中央区域几乎没有发

现纳米线 . 电场的存在可能会促进氧化铝物质相对

均匀地溶解 , 然而模板表面的裂纹会扰乱这种均匀

性(尤其电场不均匀时). 例如, 本实验中样品周边的

应力导致了纳米线的生长.  

在除去一次氧化膜过程中 , 纳米线的生成实质

是在应力存在下对铝基体上较薄且不均匀的一层多 

 

图 4  多孔阳极氧化铝中纳米线的早期生长  
插图表示更早期的纳米线  

孔阳极氧化铝腐蚀的结果 , 从而解释了这种纳米线

与通过酸或碱液处理模板得到的纳米线之间较小的

差异 ; 这些纳米线对二次氧化后获得的纳米线没有

影响 , 因为对二次氧化前除尽纳米线的一片样品进

行的实验得到了同样的结果.  

3  结论 

本研究在两步法制备阳极氧化铝模板的过程中

观察到了氧化铝纳米线的生长, 通过 SEM 对纳米线

进行了表征. 通过对实验过程和结果的分析, 我们认

为铝片边缘处的应力导致的电场不均匀是氧化铝纳

米线得以生长的主要原因.  
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