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虹彩环形结构色氧化铝薄膜的制备与研究∗

杨淑敏 韩伟 顾建军 李海涛 岂云开†

(河北民族师范学院物理系, 承德 067000)

( 2014年 7月 28日收到; 2014年 11月 5日收到修改稿 )

在草酸电解液中, 利用一次电化学氧化法成功的制备了孔洞深度和孔径由薄膜中心向外呈对称性递减的
新型氧化铝薄膜, 且氧化铝薄膜呈现出虹彩环形结构色. 通过控制氧化电压和氧化时间可以调控虹彩环的疏
密程度. 对草酸电解液中具有虹彩环形结构色氧化铝薄膜形成机理的理论分析表明, 在阳极电化学反应过程
中, 阴极碳棒的作用效果类似点电极, 理论分析的结果与本文的实验现象相符合.

关键词: 阳极氧化铝薄膜, 多孔材料, 结构色, 电化学氧化
PACS: 61.46.–w, 41.20.–q, 42.25.Hz DOI: 10.7498/aps.64.076102

1 引 言

结构色普遍存在自然界中, 比如鸟类羽毛 [1,2]

及昆虫翅膀 [3,4]等, 因为结构色有永不褪色等优
点, 所以具有结构色人造系统的构建引起人们
广泛关注, 比如多层结构 [5]、表面有序的多孔结

构 [6,7]以及孔洞被金属填充的超薄阳极氧化铝薄

膜 (AAO) [8]等结构色. Diggle等 [9]报道有铝基支

撑的超薄AAO薄膜在可见光范围内显示明亮的
颜色, 但是其颜色饱和度很低. 为了获得饱和度
高的颜色, Wang和Zhao等 [10,11]通过在有铝基支

撑的超薄AAO薄膜上沉积碳实现了高饱和度结构
色, 并且Zhao在碳管@AAO复合薄膜颜色的调控
研究方面取得了重要进展, 实现了对碳管@AAO
复合薄膜颜色的精细调控 [11]. 2011年, Sun小组采
用多次氧化法制备了具有多彩结构的AAO复合薄
膜 [12−15].

以上研究的共同点是一次制备工艺只能得到

单一色彩结构色, 要想得到多种不同色彩的结构
色, 需要多次氧化过程, 制备工艺繁琐, 成本较高.
我们在草酸电解液中对电化学氧化铝片的实验条

件进行了长时间的摸索, 发现在特定的实验条件
下, 通过一次电化学氧化过程可以制备出具有虹彩
环形结构色的AAO薄膜. 该薄膜孔洞深度和孔径
由薄膜中心向外呈对称性递减, 控制氧化电压和氧
化时间可以调控虹彩环的疏密程度. 该方法简化了
实验流程, 降低了实验成本, 将有助于对带有微孔
的氧化铝薄膜在防伪、绘画、检测、装饰等方面的

应用.

2 实验方法

实验采用自组装的电解槽, 在恒定温度下进
行. 电解液为 0.3 mol/L草酸溶液, 采用电化学阳
极氧化法来制备AAO薄膜. 高纯铝片 (99.999%,
厚度为 0.25 mm)在退火炉内 400 ◦C下真空退火 2
h, 然后在高氯酸和无水乙醇 (体积比 1:4)的混合溶
液中电抛光 5 min. 将抛光好的铝片用丙酮及去离
子水清洗干净晾干, 随后进行预氧化, 氧化时间 4
h, 恒温为 5 ◦C. 随后用磷酸和铬酸的混合液 (体积
比 1:1) 20 ◦C下浸泡 8 h, 去掉氧化层, 之后对铝片
进行电化学氧化, 氧化电压与预氧化电压对应一
致, 通过控制氧化电压和氧化时间来制备具有虹彩
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环形结构色的AAO薄膜.
用数码相机 (佳能EOS600D)对薄膜的结构色

进行表征 (拍摄角度与膜面法线方向约成 33◦), 利
用扫描电子显微镜 (S-4800)对AAO薄膜的微结构
进行了表征, 并利用紫外可见分光光度计 (日立
U-3010)对样品可见反射光谱进行了测试.

3 结果和讨论

3.1 单一结构色

图 1所示为氧化电压45 V, 氧化时间分别为80
s, 90 s, 100 s, 110 s和120 s的AAO薄膜数码照片.
从图 1可以看到, 薄膜均显示了单一的结构色, 并
且随氧化时间的增加, 薄膜结构色由紫色渐变到红
色, 这和以往的有关报道 [12−15]是一致的. 通常认
为, 单一结构色形成的原因是由于在阳极氧化过程
中, 铝片表面各处的电流密度大小近似相同, 阳极
电流线近似为均匀电流线, 其示意图如图 2 (a)所
示. 在相同氧化时间内,铝片上各处形成的AAO薄
膜的厚度也几乎相同, 在自然光照射下, 薄膜发生
等倾干涉, 呈现出单一颜色, 这种解释是否合理呢?
我们将在环形结构色部分进行讨论.

(80 s)

(100 s) (110 s)

(90 s)

(120 s)

图 1 (网刊彩色)氧化电压 45 V, 氧化时间分别为 80 s,
90 s, 100 s, 110 s, 120 s薄膜样品的数码照片

为了进一步研究AAO薄膜的微观结构与结构
色的关系, 我们对相同氧化时间条件下所制备的

AAO薄膜的不同区域做了电镜表征, 发现中心与
边缘部分的孔径和膜厚差异不大 (几个纳米), 所
以只给出了其中一个样品中心区域的电镜照片.
图 3所示为氧化电压为 45 V, 氧化时间为 100 s 条
件下制备的AAO薄膜的表面及截面SEM图. 从
图 3 (a)可以看到, AAO薄膜表面为有序的六角密
排结构, 孔半径约为 16 nm, 孔间距约为 116 nm.
根据

f =
2π√
3

[
R

Dint

]2
, (1)

其中Dint为孔间距, R为孔半径, 计算得到薄
膜的孔隙率 f为 0.07. 把已知量代入Maxwell-
Gamett [16]:

εeff − εAl2O3

εeff + 2εAl2O3

= f
εair − εAl2O3

εair + 2εAl2O3

, (2)

εeff为AAO薄膜的有效介电常数, εAl2O3与 εair分

别表示氧化铝及空气的介电常数, f 为AAO薄膜
的孔隙率, 介电常数和折射率之间的关系为

εeff = n2. (3)

(a) (b)

C C

CuCu

AlAl

E
E

图 2 电化学氧化电流线示意图 (a)氧化电压小于 45 V;
(b)氧化电压大于 45 V

(b)

(a)

1 mm

1 mm

图 3 氧化电压 45 V, 氧化时间为 100 s 氧化铝薄膜的电
镜照片 (a)表面; (b)截面
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表 1 氧化电压 45 V, 氧化时间分别为 80 s, 90 s, 100 s,
110 s和 120 s薄膜样品测量和计算数据

氧化时间/s 80 90 100 110 120

薄膜厚度/nm 363 409 454 499 545

干涉波长/nm 436 491 546 600 655

干涉级次 2 2 2 2 2

对应的颜色 紫 青蓝 绿 橙黄 红

通过计算得到AAO薄膜的平均有效折射率约
为 1.60, 由图 3 (b)截面图可以得到AAO薄膜的厚
度约为454 nm. 根据薄膜等倾干涉公式:

2nd cos θ =

(
m+

1

2

)
λ(考虑半波损失), (4)

其中, n为薄膜的折射率, d为薄膜厚度, θ为折射

角, m为干涉级次, λ为反射光干涉波长, 计算得
到反射光干涉波长为 546 nm, 对应可见光中的绿
色, 与实验观察到的现象一致. 我们对其他样品也

做了如上的计算, 得到相应的数据如表 1所示. 从
表 1可以看到, 随着氧化时间的增加, 薄膜厚度增
加, 发生干涉的反射光波长增加, 根据薄膜等倾干
涉公式计算得到的波长所对应的颜色和观察到薄

膜样品的颜色是相符合的.

3.2 虹彩环形结构色

氧化电压分别为 45 V, 50 V, 55 V, 氧化时间
均为 60 s时制备的薄膜样品的数码照片如图 4所
示. 从图中可以看到, 当氧化电压为 45 V时, 薄膜
显示单一颜色. 有趣的是, 当氧化电压大于 45 V
时, 薄膜不仅显示环形结构色, 而且环的疏密程度
随氧化电压增加而变的密集. 显然, 数码照片显示
的结果用图 2 (a)所示的氧化机理无法解释, 那究
竟是什么原因导致薄膜呈现出环形结构色呢? 下
面我们从理论上进行分析.

(55 V)(50 V)(45 V)

图 4 (网刊彩色)氧化电压分别为 45 V, 50 V, 55 V, 氧化时间均为 60 s 的薄膜数码照片

根据上面的实验现象, 我们做了如下的推测:
在电化学反应过程中, 阴极碳棒的电化学反应电流
线是类点电极辐射状电流线, 如图 2 (b)所示. 电流
密度从铝片中心沿半径向外逐渐减小, 导致同一铝
片上的AAO薄膜厚度从中心沿半径向外逐渐变薄.
但同一色环上的电流密度近似相等, 因而同一色环
的厚度和结构也近似相同, 在自然光照射下发生等
厚干涉, 进而导致不同厚度的圆环呈现出不同的虹
彩环形结构色.

为了验证上面的推测, 我们用碳点电极代替碳
棒, 氧化电压 60 V, 氧化时间为 60 s, 实验步骤同
上, 得到的AAO薄膜数码照片如图 5 (a)所示. 从
照片中可以看到, 薄膜呈现出虹彩环形结构色, 其
特点与图 4中 55 V所示样品相似. 我们知道, 对于
碳点电极, 其电流线可以描述为如图 5 (b)所示, 电
流密度沿径向呈扇形分布, AAO薄膜厚度从中心
沿半径向外逐渐变薄, 导致不同厚度的圆环呈现出
不同的虹彩环形结构色. 从图 5 (a)中还可以看到,
虹彩环的中心不在铝片的中心, 其原因可能是在实

验过程中, 碳点电极到铝片表面的垂线没有通过铝
片中心导致的.

(a)

C

Cu

Al

Al2O3

r

h (b)

图 5 (网刊彩色) (a)碳点电极, 氧化电压 60 V, 氧化时间
为 60 s氧化铝薄膜数码照片; (b)碳点电极电流线示意图

既然碳棒的作用类似点电极, 那为什么在较
低电压下得到的薄膜却呈现出单一结构色呢? 这
是由于当氧化电压较低的时候, 氧化反应较慢, 氧
化时间较短, 薄膜径向电流密度梯度较小, 导致整
个AAO薄膜厚度梯度变小, 径向厚度在某一颜色
波长覆盖范围内, 所以导致呈现出单一颜色, 对应
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图 1和图 4中 45 V所示样品. 当氧化电压较大时,
薄膜径向电流密度梯度变大, AAO薄膜径向厚度
差超过了某一颜色波长的覆盖范围, 导致薄膜由于
等厚干涉形成环形虹彩结构色, 对应图 4中50 V的
样品. 随着电压的进一步增大, 薄膜径向厚度差也
增大, 宏观上表现为色环变得密集, 对应图 4中 55
V的样品. 这里需要注意的是, 本实验中阴极与阳
极之间的距离为 6 cm, 当保持氧化电压一定, 距离
增大时, 氧化电流线趋近于平行, 薄膜径向厚度差
变小, 出现环形结构色将变得困难. 同样, 当距离
一定, 减小氧化电压, 也很难出现环形结构色. 结
合上述结果, 我们认为电化学反应过程中阴极碳棒
和点电极的作用效果是相似的.

下面我们从理论上进一步探讨点电极下AAO
薄膜的形成机理. 点电极下AAO薄膜形成过程中
电流线如图 5 (b)所示, 铝或氧化铝表面始终是等
势面, 阻挡层两侧的电压各处均相等 (U1), 氧化铝
表面和点电极间的电压为U2. 根据电磁场理论和
高场导电理论, 阳极氧化铝表面各处的电流密度公
式可以写为 [17]

J = K · hU2

(r2 + h2)3/2
= A eB

U1
d + JRJ, (5)

其中K为和温度相关的常数, r为阳极氧化铝表面

某处到圆心的距离, 即半径 (本实验 r < 0.6 cm),
h为阴极碳棒 (或碳球)到阳极的距离 (本实验约 6
cm), A eB

U1
d 为成膜电流密度, JRJ为溶解电流密

度. 由电流密度公式可知, 阳极各处的电流密度大
小和 r有关,相同的 r具有相同大小的电流密度. 在
r = 0处, J最大, 形成的AAO薄膜厚度最大, 孔洞
最深, 孔径最大, 并且随着半径增加, J逐渐变小,
薄膜厚度逐渐变薄. 氧化电压越大, 沿半径方向电
流密度梯度越大, 薄膜厚度梯度也越大, 进而由于
等厚干涉形成的色环变得密集, 这与图 4的实验现
象相符合.

图 6给出了氧化电压为60 V, 氧化时间分别为
20 s, 30 s, 40 s条件下制备的氧化铝薄膜的数码照
片. 从图中可以看出, 在相同氧化电压下, 随着氧
化时间的增长, 色环数量增多, 变得密集. 这是由
于随着氧化时间的增长, 薄膜各处厚度增加, 但是
从薄膜中心沿半径向外厚度增长速率不同, 中心处
的电流密度最大, 其厚度增长速率也最大, 距离圆
心越远, 厚度增长速率越小, 导致薄膜沿半径方向
的厚度梯度随时间增大. 在薄膜厚度和厚度梯度都
随氧化时间增加的情况下, 薄膜同一干涉级别, 同
一颜色的彩环向外扩张, 彩环变得细密.

(20 s) (30 s) (40 s)

图 6 (网刊彩色)氧化电压 60 V, 氧化时间分别为 20 s, 30 s, 40 s薄膜样品的数码照片

为了进一步研究薄膜环形结构色与其微观结

构的关系, 我们对图 6所示氧化时间为 40 s 的薄
膜样品进行了SEM表征. 为了更好的说明薄膜
上每一色环与其微观结构的对应关系, 在图 7 (g)
所示的数码照片上从薄膜中心开始沿半径向外依

次标记为A, B, C, D, E, F, 分别对应图 7 (a)—(f)
的SEM截面图和图 8 (a)—(f)的SEM表面图. 从
图 7和图 8中可以看出, 氧化铝薄膜的孔洞为有序
的六角密排结构, 形成的孔洞平行排列. 我们对薄
膜上不同色环区域的孔半径、薄膜厚度、孔隙率、有

效折射率、反射光波长等参量进行了测量和计算,

数据如表 2所示. 从表 2中可以看到, 薄膜的厚度、
孔洞平均孔半径、孔隙率和折射率从中心开始沿半

径向外依次减小, 这和上述理论分析是一致的. 在
可见光范围内, 通过计算得到不同区域的反射光
干涉波长所对应的颜色与实验观察到的结果相符

合, 这说明我们关于阳极电化学氧化机理的理论分
析是正确的, 即自然光入射在厚度、平均孔半径和
孔洞深度从中心开始沿半径向外依次递减的氧化

铝薄膜上, 由薄膜上下表面反射的光束发生等厚干
涉, 产生一组同心的虹彩环.
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(d)

(a) (b)

(g) (g)

(c)

(f)(e)

图 7 (网刊彩色)氧化电压 60 V, 氧化时间 40 s薄膜样品的电镜截面图 (a)—(f)对应 (g)中A—F

(c)(a) (b)

(d) (e) (f)

1 mm 1 mm 1 mm

1 mm 1 mm 1 mm

图 8 氧化电压 60 V, 氧化时间 40 s 薄膜样品的电镜表面图 (a)—(f)对应图 7 (g)中标识A—F
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表 2 氧化电压为 60 V, 氧化时间为 40 s氧化铝薄膜不同
区域的测量和计算数据

区域 A B C D E F

孔半径/nm 23 19 15 13 12 10

孔隙率 0.16 0.12 0.073 0.055 0.043 0.036

折射率 1.54 1.57 1.60 1.61 1.61 1.62

薄膜厚度/nm 776 738 668 623 563 514

干涉级次 4 3 3 3 2 2

干涉波长/nm 497 621 574 539 682 628

对应的颜色 绿 红 绿 绿 红 红

此外, 我们对图 6所示氧化时间为 40 s的薄膜
样品进行了光谱测试, 其结果如图 9所示. 从图中
可以看到, 在可见光范围内, 反射峰 496 nm属绿光
范围, 670 nm属红光范围, 与实验观察的结果符合,
并且与薄膜干涉公式计算的结果非常接近.

400 500 600 700 800

15

20

25

774

670
496

370

/
%

/nm

图 9 氧化电压 60 V, 氧化时间 40 s 薄膜样品的反射光谱

4 结 论

本文通过一次制备过程制备出了孔洞深度和

孔径由中心向外呈对称性递减的新型氧化铝薄膜,
且薄膜具有虹彩环形结构色. 通过控制氧化电压和
氧化时间可以对虹彩环疏密程度进行控制. 对在草

酸电解液中点电极下氧化铝薄膜的形成机理进行

了理论分析, 理论分析结果与实验现象相符合. 该
研究探索了同一片铝片上具有多种微观结构的氧

化铝薄膜的制备方法, 不仅有助于深入研究此类薄
膜的光学性质, 而且对于利用此类薄膜的限域作用
一次性制备纵横比各异的一维纳米材料具有重要

意义.
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Abstract
Porous anodic alumina thin films with rainbow rings were fabricated in oxalic acid electrolyte by one-step electro-

chemical oxidation of Al sheet. The hole depth and aperture diminish symmetrically outward from the center of the
films. The relationship between the density of rainbow rings to the oxidation voltage and the time in oxalic acid solution
are discussed. Theoretical study on the formation mechanism of porous anodic alumina thin films with rainbow rings
indicates that the effect of carbon rod is similar to carbon dot electrode in the process of anode electrochemical reaction.
Result of the theoretical study is consistent with the experimental phenomenology.
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