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摘  要：采用恒流阳极氧化法，制备出低孔隙率高绝缘特性的阳极氧化铝膜(AAO 膜)，研究乙二醇(EG)对 AAO

膜显微结构及其绝缘性能的影响。采用 X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)及绝缘性能测试仪对 AAO 膜

的物相组成、显微形貌及其绝缘性能进行测试表征。结果表明，当 EG 体积分数为 40%时，可获得孔隙率为 1.0%

的 AAO 膜，此时 AAO 膜绝缘电阻率达到最高值 5.4×1013 Ω⋅cm；当 EG 体积分数为 50%时，AAO 膜的击穿场强

达到最优值 44.8 V/μm。草酸电解液中添加有机物 EG 可极大地降低 AAO 膜多孔层孔隙率，提高阻挡层厚度，大

幅度提升 AAO 膜的绝缘性能。 
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随着电子行业的快速发展，金属铝基板以其高热

导率及机械易加工性在电子封装基板中得到广泛应 
用[1−3]。为了保证电子元器件能够正常工作，需对金属

铝基板进行绝缘化处理。目前，铝基板表面绝缘化的

方法主要有物理气相沉积[4−6]、溶胶−凝胶法[7−8]及阳极

氧化法[9−10]。阳极氧化法相比于其他方法，所需工艺设

备简单，成本较低，易实现规模化批量生产，其制备的

薄膜与基体附着力较好，耐磨损性能好，所制备膜层的

电绝缘特性良好，成为铝基板表面绝缘化的理想选择。 
铝在硫酸、草酸等强酸性电解液中进行阳极氧化

可生成多孔型氧化铝绝缘膜[11]，膜厚可达 20~50 μm，

其绝缘电阻率为 1×108~1×1013 Ω⋅cm，击穿场强为

12.0~22.7 V/μm，因此常选用酸性电解液来制备 AAO
绝缘膜[12−14]。但采用传统酸性电解质时，通常会存在

膜层孔隙率较高(约为 10%)而导致其绝缘性能下降的

问题[15]。为了降低膜层孔隙率，研究人员[1]常对草酸

溶液中制得的 AAO 膜进行 Ni2+、F−封孔处理，其击穿

场强可达 40.0 V/μm，封孔后膜层绝缘性能得到了提

高，但后续封孔将使工艺成本增加，因此有必要开发

一种能够在酸性电解质中直接生成低孔隙率 AAO 膜

的阳极氧化工艺。近年来，乙二醇(EG)作为一种重要的

有机物添加剂受到众多研究者的关注。如 MARTIN  
等[16]在硫酸溶液中添加乙二醇(EG)做电解液，降低了

电解液对 AAO 膜的溶解能力，可制备出孔径小于   
15 nm 的高长径比 AAO 膜；WANG 等[17]在柠檬酸溶

液中添加乙二醇(EG)，避免了制备过程中膜层受高压

而易击穿的问题，可制备出超大孔间距(约 1800 nm)
的有序 AAO 膜。但是，关于添加乙二醇(EG)对 AAO
膜层孔隙率及绝缘性能方面的影响仍鲜见文献报道。 

本文作者针对传统酸性电解液中膜层存在孔隙率

高的问题，采用阳极氧化法，在草酸电解液中添加黏

度高、介电常数低的乙二醇(EG)，改变电解液的电化

学性质，并系统分析有机物 EG 添加含量对 AAO 膜致

密度及其绝缘性能的影响，获得了一种适用于快速制

备高绝缘铝基板生产的阳极氧化工艺，达到了降低阳

极氧化铝膜层孔隙率、提高其绝缘性能的目的。 
 

1  实验 
 
1.1  试验材料与方法 

实验材料为纯铝片(纯度≥99.96%，质量分数)， 
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样品尺寸为 20 mm×20 mm×1 mm，所用化学试剂均

为分析纯。首先，将铝基体机械抛光处理然后依次用

丙酮、无水乙醇、去离子水超声清洗各 20 min，再将

其放置于真空管式炉中氩气气氛下保护 500 ℃退火  
3 h；采用电化学抛光方法对铝基体进行抛光处理，电

化学抛光用电解液由高氯酸(HClO4)和乙醇(C2H5OH)
组成，体积比为(1:4)，抛光电压 20V，抛光时间 3 min，
得到表面平整光亮的铝基体，然后用去离子水洗净备

用；采用 KXN−3003D 型直流电源对抛光后的铝基体

进行氧化，电流密度为 1 mA/cm2，时间为 30 min，电

极间距为 2 cm，阳极氧化用电解液中草酸(H2C2O4)溶
液浓度为 0.3 mol/L，EG 体积分数为 0~60%，其余为

去离子水。阳极氧化过程中采用磁力搅拌器对电解液

进行快速搅拌，电解液温度保持在 0 ℃。 
 
1.2  表征与分析 

采用 D5000 型 X 射线衍射仪(XRD)检测 AAO 膜

的物相结构；采用 Hitachi S−4800 型扫描电子显微镜

(SEM)对 AAO 膜表面形貌及其膜厚进行表征；采用

DF2682 型绝缘电阻测试仪测量 AAO 膜的绝缘电阻

率，测试电压为 100 V；采用 DF2670B 耐压测试仪对

AAO 膜的击穿场强进行测试，预置漏电流为 2 mA。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  EG含量对阳极氧化过程中电压−时间曲线的影响 

电解液中添加不同体积分数的 EG 时，阳极氧化

过程中电压−时间(U−t)曲线如图 1 所示。曲线均出现

先迅速上升再下降至稳定电压值的变化规律。阳极氧

化电压−时间曲线对应阳极氧化反应的 3 个阶段，AB
段电压迅速上升到峰值区间对应 AAO 膜阻挡层形成

阶段，BC 段电压值从峰值下降至稳定电压区间对应

AAO 膜微孔形成阶段，此后 CD阶段为 AAO 膜稳定

生长阶段，电压基本保持不变[18]。由图 1 可知，随着

EG 含量的增加，所达到的电压峰值也随之增大。这

与有机物 EG 具有较高的溶液黏度(ηH2O=0.89 mPa·s，
ηEG=16.2 mPa·s)与较低的介电常数(室温下 εH2O=80.1，
εEG=37)[19]有关，EG 的加入使电解液中离子迁移受阻，

表现出更高的电阻，因此，在恒流氧化模式下，随着

EG 浓度的增大，加载在 AAO 膜上的电压更高。在曲

线的 BC 段中，随着 EG 浓度的增加，其电解液黏度

增大，由扩散主导的 AAO 膜化学腐蚀过程减慢，因

此，AAO 膜需要更长时间达到稳定生长状态。 

 

 

图 1  添加不同体积分数的 EG 时阳极氧化 U−t曲线图 

Fig. 1  Voltage−time responses for anodic alumina at 1 

mA/cm2 in 0.3 mol/L oxalic acid aqueous with different 

volume fractions of EG additive 

 
2.2  AAO 膜的晶体结构分析 

在 0.3 mol/L 草酸、EG 与去离子水的混合液中所

制得 AAO 膜的 XRD 谱如图 2 所示。图谱中出现的 4
个明显衍射峰分别对应纯铝基体的(111)、(200)、(220)
和(311)晶面，在 2θ=26°左右出现非晶态氧化铝的衍射

信号。由此可知，在草酸电解液中加入 EG，并未改

变 AAO 膜的物相组成与非晶态结构。 
 

 
图 2  EG 体积分数为 30%时 AAO 膜的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD pattern of AAO films with 30% EG additive 

 
2.3  EG 含量对 AAO 膜孔隙率的影响 

电解液中添加不同体积分数的 EG 时所制备的

AAO 膜表面形貌图如图 3 所示。结果表明，未添加

EG 时，所制得的 AAO 膜表面凹凸不平，出现明显孔

洞；适量的 EG 添加，使得 AAO 膜表面变得平整，孔

洞明显减少。 
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图 3  添加不同体积分数的 EG 时 AAO 膜形貌变化图 
Fig. 3  Effect of different volume fractions of EG additive on outer surface morphology of AAO films: (a) 0; (b) 20%; (c) 40%; (d) 
60% 
 

由斯托克斯−爱因斯坦方程式(1)可知，电解液黏

度(η )的增大将会引起溶液中离子扩散系数(D)的降

低[20]， 
 

r
TKD

ηπ6
B=                                   (1) 

 
式中：KB 表示玻尔兹曼常数；T 表示溶液温度；r 表
示溶质粒子半径； 

当乙二醇(EG)添加到电解液溶液中时，将提高电

解液的黏度(η)，因此可以推断：未添加 EG 时，电解

液扩散容易，其对膜层的腐蚀速率过快，导致膜层表

面凹凸不平，而 EG 的加入，高黏度的有机电解液使

得扩散变得困难，腐蚀过程较为温和，因此有足够的

反应时间来平衡 AAO 膜的生长与溶解过程，获得较

为平整的 AAO 膜[21]。采用图像分析软件 Image J 对不

同 EG 含量下 AAO 膜的孔径与孔间距进行统计分析，

并根据式(2)与式(3)可计算出不同 EG 添加含量时

AAO 膜的孔隙率(P)与孔密度(σ )[15]： 
 

2

int

p

32
π

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

D
D

P                             (2) 

2
int

14

3
102
D×

×
=σ                                (3) 

式中：Dp表示 AAO 膜孔直径大小；Dint表示 AAO 膜

孔间距大小；统计计算结果如图 4 所示。 
未添加 EG 时，其 AAO 膜的孔径与孔间距分别约

为 36.4 nm 与 104.6 nm，此时 AAO 膜的孔密度为

1.1×1010 cm−2，孔隙率为 11.2%；随着 EG 浓度的增

加，AAO 膜孔隙率呈现先减小后增大的趋势，当 EG
体积分数为 40%时，此时 AAO 膜的孔径最小(约 13.7 
nm)，孔间距约为 133.0 nm，孔密度减少至 6.5×109 
cm−2，孔隙率仅为 1.0%。与水溶剂相比，有机溶剂

EG 的加入，减少了电解液中水的含量， 添加的 EG
可与草酸发生酯化反应，与 H+具有极强的缔合作用，

从而降低了电解液的 pH 值(见表 1)，由“酸致溶解”理
论，电解液将减弱对阳极 AAO 膜的溶解能力，生成

的 AAO 膜孔壁变厚，孔径减小，膜层更加均匀致密。

当 EG 体积分数为 50%时，此时 EG 浓度过高，电解

液电阻过大，在电化学反应过程中 AAO 膜表面局部

产生的大量热将加快酸对膜层的溶解速率，导致膜层

出现孔径增大，孔隙率上升。 
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图 4  添加不同体积分数的 EG 时 AAO 膜形貌参数变化 

Fig. 4  Dependence of morphology parameters of films on 

different volume fractions of EG additive: (a) Pore diameter 

and pore interval; (b) Porosity and pore density 

 
表 1  添加不同体积分数 EG 时电解液 pH 值 

Table 1  pH value of electrolyte with different volume 

fractions of EG additive 

φ(EG)/% 0 10 20 30 40 50 60 

pH 1.03 1.05 1.06 1.07 1.08 1.09 1.10

 
2.4  EG 含量对 AAO 膜生长速率的影响 

在电解液中添加不同 EG 含量，氧化时间相同时

所制备的AAO膜层厚度与其阻挡层厚度随EG浓度变

化的关系规律如图 5 所示。由图 5 中(a)曲线所示，随

着 EG 浓度的增加，AAO 膜厚度呈现先增加后下降的

变化规律。由图 5 中(b)曲线所示，AAO 膜的阻挡层

厚度随 EG 的添加呈现逐渐上升的趋势。未添加 EG
时，AAO 膜层厚度约为 24.7 μm，生长速率为 49.4 
μm/h；当 EG 体积分数为 50%时，膜层厚度约为 33.9 
μm，生长速率为 67.8 μm/h，生长速率相比增加 37.2%，

表明 EG 的添加可提高 AAO 膜生长速率。 
在生成多孔型阳极氧化膜的情形下，阳极的金属

铝表面首先生成附着性良好的非导电性“壁垒型”薄

膜(阻挡层)，氧化物薄膜继续生长也伴随着膜层的局 

 

 

图5  AAO膜层厚度与阻挡层厚度随EG体积分数变化关系

曲线 

Fig. 5  Dependence of AAO films and barrier thickness on 

different volume fractions of EG additive 

 
部溶解，随着阳极氧化膜原“壁垒膜”上微孔的加深，

即氧化膜厚度的增加，AAO 膜的生长速度逐渐受到阻

滞，当氧化膜生长速度与氧化铝膜的溶解速度相同时，

阳极氧化膜的厚度不再增长，即这两者反应最终达到

平衡，膜厚达到最终值。EG 的添加，其较低的介电

常数可在相同的电流密度下产生高压环境，促使 AAO
膜层生长速率加快，且 EG 的添加可减缓电解液对

AAO 膜的溶解速率，因此在相同的氧化时间内，EG
的添加可获得较厚的 AAO 膜。然而，当 EG 体积分数

大于 50%时，其膜层厚度呈现下降趋势。可能的原因

是电解液中 EG 含量过高，电解液电阻过大，阳极氧

化反应过程中产生的大量热量将加速AAO 膜的溶解，

导致膜厚降低。因此，添加适当的 EG，可在较短的

时间内提高 AAO 膜的生长速率，从而产生较厚的膜

层。 
 
2.5  AAO 膜绝缘性能 

AAO膜击穿场强与绝缘电阻率随EG含量变化如

图 6 所示。分别由图 6(a)和(b)可知，随着 EG 浓度的

增大，击穿场强与绝缘电阻率均呈现先升高后下降的

变化趋势；当 EG 体积分数为 50%时，其击穿场强达

到最大值 44.8 V/μm，相比未添加前(24.3 V/μm)提高

84.4%；当 EG 体积分数为 40%时，其绝缘电阻率达

到最大值为 5.4×1013 Ω⋅cm，相比于未添加前的

(6.5×1012 Ω⋅cm)提高了近一个数量级。 
通过向电解液中添加 EG 来调节 AAO 膜绝缘性

能，本质上是通过调节 AAO 膜显微结构来实现的。

AAO 膜多孔层孔隙率与膜层厚度直接影响该薄膜的

绝缘性能。 
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图 6  AAO 膜绝缘性能随 EG 体积分数变化关系曲线 

Fig. 6  Dependence of insulation property and anodic alumina 

on different volume fractions of EG additive: (a) Breakdown 

strength; (b) Resistivity 

 
多孔层孔隙率方面，当 EG 体积分数小于 40%时， 

EG 的添加可使 AAO 膜孔隙率降低，最低可达到 1%，

AAO 膜的击穿场强与绝缘电阻率均得到优化；随着

EG 的体积分数继续增加(小于 50%时)，AAO 膜孔隙

率上升至 3%，此时 AAO 膜的绝缘电阻率升至最优值

后开始下降，击穿场强仍上升；当 EG 的体积分数大

于 50%时，AAO 膜的孔隙率继续上升，其绝缘电阻率

及击穿场强均下降。 
在膜层厚度方面，值得注意的是 AAO 膜阻挡层

厚度随着 EG 浓度的增加而逐渐增厚。均匀致密的阻

挡层是有利于 AAO 膜击穿场强与绝缘电阻率的提升

的，然而 AAO 膜的总厚度并不是随着 EG 浓度的增加

而线性增大的，当 EG 的体积分数大于 50%时，AAO
膜总厚度急剧下降，薄膜的击穿场强也随之大幅下降。 

综合上述分析，可以获得的结论如下：1) AAO 膜

的击穿场强更依赖于膜层的总厚度。虽然均匀致密的

阻挡层有利于提高 AAO 膜的击穿场强，但由于其厚

度的限制，阻挡层对 AAO 膜击穿场强的提高是有限

的；2) 相较于膜厚而言，AAO 膜绝缘电阻率对膜层

孔隙率更为敏感。测试过程中膜层孔隙率越高产生的

漏电流越大，绝缘电阻率越低。 
 

3  结论 
 

1) 采用恒流阳极氧化法在纯铝基体表面制得

AAO 绝缘膜，随着 EG 含量的增加，AAO 膜的孔径

和孔隙率先减小后增大，其孔密度逐渐降低，当 EG
体积分数为 40%时，AAO 膜孔隙率仅为 1.0%。 

2) 恒流氧化模式下，阳极氧化时间相同时，有机

物 EG 的添加可提高的 AAO 膜的生长速率，其膜层生

长率可达 67.8 μm/h，相比于未添加前，增加 37.2%；

同时，随着有机添加剂 EG 的增加 60%，AAO 膜阻挡

层厚度由未添加前的 120.4 nm 逐渐增加至 190.1 nm。 
3) 草酸电解液中适量添加有机物 EG可有效降低

膜层孔隙率、增加阻挡层厚度，提高成膜速率，所制

备的 AAO 膜具备优良的电绝缘性能。 
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Preparation of anodic alumina films with low porosity and  
high insulation property 

 
PENG Rong1, YANG Wu-lin1, 2, FU Li-cai1, ZHU Jia-jun1, LI De-yi1, ZHOU Ling-ping1, 2 

 
(1. College of Materials Science and Engineering, Hunan University, Changsha 410082, China; 

2. Hunan Province Key Laboratory for Spray Deposition Technology and Application,  

Hunan University, Changsha 410082, China) 

 
Abstract: Anodic alumina oxide (AAO) films with low porosity and high insulation property were prepared by 

galvanostatic anodization method. The effects of ethylene glycol (EG) addition on both the morphology and the insulation 

property of anodic alumina were evaluated. The composition, microstructure and insulation property of the AAO films 

were detected by X-ray diffracometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and insulation performance tester, 

respectively. The results show that when the volume fraction of EG is 40%, the porosity of the AAO film is only 1.0%, 

and the resistivity reaches 5.4×1013 Ω⋅cm. When the volume fraction of EG is 50%, the breakdown strength of AAO film 

reaches 44.8 V/μm. The proper addition of ethylene glycol in oxalic acid aqueous could greatly reduce the porosity of the 

porous layer and increase the barrier thickness, which dominates the high density and great insulation property of the 

films. 

Key words: anodic alumina; organics; low porosity; insulation property 
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