
 

 

阳极氧化制备多孔氧化铝过程中碳棒
导电行为与机制*
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(2025 年 8 月 1日收到; 2025 年 10 月 27日收到修改稿)

多孔氧化铝薄膜因其优异的介电、机械和光学性能, 广泛应用于电子器件、催化载体等领域. 阳极氧化

是制备高质量多孔氧化铝薄膜的主要方法, 常用的碳棒对电极的导电行为和机制是影响薄膜微结构及其物

性的一个重要因素. 本文选取质量分数为 6%的磷酸为电解液, 圆形铝箔为阳极, 碳棒作为对电极, 电极间距

为 15 cm, 氧化时间为 40 s, 实验研究了氧化电压在 100—140 V下碳棒的导电行为. 实验结果显示, 氧化铝薄

膜的孔洞深度和孔径由薄膜中心向外呈对称性递减分布. 当氧化电压低于 110 V时, 制备的氧化铝薄膜孔深

和孔径由薄膜中心向外渐变梯度较小, 宏观上呈现均一的结构色; 当氧化电压达到 110 V时, 氧化铝薄膜孔

深和孔径渐变梯度较大, 薄膜呈现虹彩环形的结构色, 随着氧化电压的增大, 薄膜孔深和孔径渐变梯度增加,

结构色环的数量增多, 可见光内色域宽度显著增大. 利用电磁学和电化学理论计算了碳棒在不同氧化电压下

的导电行为并分析了其导电机制, 得到了碳棒具有“准点电极”导电特性的结论, 揭示了碳棒上点电极位置的

选择遵循两极间的电阻最小原则. 这一发现不仅丰富了阳极氧化的电化学理论, 还为制备多功能的氧化铝薄

膜提供了理论和实验支撑.
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 1   引　言

关于铝的阳极氧化研究已有多年的历史 [1–3],

由于多孔氧化铝 (AAO)及其复合材料在能源、防

伪、传感器、局部靶向给药载体、颜料、催化和滤波

器等方面广阔的应用前景 [4–8], 近些年来受到众多

科研小组的极大关注.

目前针对 AAO微孔形成机理、影响因素和

孔结构调控等方面已经有了大量研究, 但是, 关

于 AAO孔洞形成机理仍存在一定争议 [9–11].  随

着 AAO薄膜在众多领域应用的拓展, 对于具有

特殊孔结构 AAO薄膜的研究显得越来越重要 [12].

Evertsson等 [13] 采用原位小角度 X射线衍射法研

究了多孔氧化铝自组织生长机理, 得到了铝表面取

向对氧化速率的影响, 但没有对微区氧化速率 (氧

化电流)进行深入分析. Kim等 [14] 研究了铝箔中杂

质产生的非均匀电场对纳米孔洞分叉和弯曲的影

响, 并对实验结果进行了数值模拟仿真, 得到了电

场的非均匀分布对多孔氧化铝微观结构有着重要

影响这一结论, 但是他们并没有对铝箔中杂质产生

的非均匀电场进行微区定量分析. Roslyakov等 [15]

对多孔氧化铝形成过程中电极反应动力学对纳米

孔洞形成的影响做了深入的研究, 讨论了混合控制
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电化学反应可以导致多孔结构的无序性, 并没有针

对混合控制下产生的非均匀电场对多孔结构的影

响进行定量的分析. Białek等 [16] 改进实验方法,

制备了锥形孔洞的多孔氧化铝薄膜, 这种具有渐变

结构和折射率的薄膜可以用于较宽光谱范围的增

透涂层, 但是文中并没有解释产生锥形孔洞渐变电

场的因素. Kant等 [17] 采用改变电极之间夹角得到

渐变氧化电场, 制备了具有微观结构渐变且呈现虹

彩条形结构色的多孔氧化铝薄膜, 分析了薄膜氧化

电流分布的非均一性导致薄膜具有渐变微观结构,

但没有对渐变电场下氧化铝微区电流分布进行深

入的理论和实验分析. Yang等 [18–20] 通过改变电极

的间距和布置方式可以产生渐变电场, 但实验缺乏

理论研究.

碳棒作为阳极氧化的对电极早有报道 [21], 但

文献中大多研究了电解液、温度、电压条件对阳极

氧化过程的影响 [22,23], 关于碳棒对电极导电行为及

其机制, 目前尚缺乏系统深入的研究, 而这对于氧

化铝微结构的调控至关重要. 本文通过实验制备渐

变微观结构的 AAO薄膜, 根据理论计算和薄膜物

性表征结果, 对碳棒电极表现出的“准点电极”导电

特性、位置选取规律和遵循的物理定律进行深入研

究. 该研究结果不仅丰富了阳极氧化理论, 也在金

属着色、装饰、防伪、仿生结构色及传感器等领域

展现出广阔的应用前景.

 2   实验研究

实验采用自制的电化学装置, 如图 1所示. 高

纯铝箔 (99.999%)剪裁成直径为 2 cm的圆片, 在

退火炉内 400 ℃ 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, 将抛光好的铝箔用丙酮和去离子水清洗干

净晾干. 在常温 20 ℃ 下, 预处理好的铝箔为工作

电极, 长 12 cm、直径为 0.8 cm的碳棒作为对电

极, 氧化电压 100—140 V, 电解液为 6%(质量分

数)的磷酸溶液, 电极间距 15 cm, 利用一次阳极

氧化法, 制备一系列 AAO薄膜.
 
 

导线  

铝箔

碳棒  

电解液 

电解槽

A

图 1　电化学实验装置图

Fig. 1. Diagram of electrochemical experimental setup.
 

用数码相机 (Canon EOS600D)对薄膜的结构

色进行表征, 利用扫描电子显微镜 (scanning electron

microscope, SEM, Hitachi S-4800, HV 20 kV)对

薄膜微区形貌进行测试.

 3   结果和讨论

在常温 20 ℃ 下, 预处理的半径 r 为 0.6 cm的

铝箔为氧化阳极, 碳棒为对电极, 氧化电压分别为

100, 110, 120, 130和 140 V, 氧化时间均为 40 s,

制备的 AAO薄膜数码照片如图 2所示. 氧化电压

为 100 V时薄膜呈现单一绿色, 而大于 110 V以

后 AAO薄膜显示环形虹彩结构色, 并且随着氧化

电压从 110 V增加到 140 V, 虹彩环形数量逐渐增

加, 由黄-绿-红三个环形变到红-黄-绿-蓝-紫-粉红

六个环形. 由于薄膜结构色是 AAO薄膜上表面和

下表面的反射光发生干涉形成, 薄膜呈现相同结构

色的区域应该具有相近的微观结构, 包括孔径、孔

隙率、薄膜厚度等, 因此氧化电压为 100 V制备的

 

140 V, 40 s130 V, 40 s120 V, 40 s110 V, 40 s100 V, 40 s

图 2    氧化电压分别为 100, 110, 120, 130和 140 V, 氧化时间均为 40 s的薄膜数码照片

Fig. 2. Digital photographs of thin films prepared under conditions with oxidation voltages of 100, 110, 120, 130, and 140 V, and

oxidation times of 40 s each.
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AAO薄膜应该具有近似均一微观结构, 而氧化电

压大于 110 V以后薄膜显示环形虹彩, 由于同一虹

彩环上的薄膜微观结构应该是相近的, 进而说明在

电化学反应过程中, 同一虹彩环上的电流密度也是

相近的, 我们推断电化学反应电流线是“准点电极”

辐射状电流线, 电化学反应电流线如图 3(a)所示.

由于电流密度从铝箔中心沿半径向外依次减小, 同

一铝箔上的薄膜厚度是从中心沿半径向外依次变

薄, 由于等厚干涉形成虹彩环形结构色.

为了验证上面对薄膜微观结构的推测, 我们利

用 SEM对氧化电压为 140 V, 氧化时间为 40 s的

AAO薄膜不同区域表面和截面进行表征, 其测试

区域如图 3(b)所示, 不同区域表面表征结果如图 4

所示, 图 4(a)—(f)分别为薄膜 A—F区域 SEM的

表面照片.

由图 4 SEM表面图可以看出孔洞雏形较多,

这可能是氧化时间短的缘故. 从 SEM表面图还可

以看出, 不同区域的孔径、孔间距稍有不同, 样品

中心 A区孔径相对略大, 约 22 nm, 而样品最边缘

F区, 孔径平均值约 18 nm, 孔径从薄膜中心沿径

向向外是逐渐减小的, 但差别不大. 传统基于孔间

距和孔径计算孔隙率的方法 [7], 通常适用于规则且

均匀的孔结构. 然而, 我们利用磷酸制备的 AAO

薄膜孔洞形态较为不规则, 传统测量得到的孔径和

孔间距难以准确反映真实的孔隙分布, 在图 4样品

计算表面孔隙率的可信度较低. 为解决这一问题,

我们采用了图像二值化法计算其孔隙率 [24].

采用图像二值化法计算其孔隙率, 计算方法如

图 5所示. 以图 5样品左侧红色区域作为算法说明

的计算区域, 对红色案例区域进行二值化处理, 首

先经处理得到二维灰度图, 如图 5(a)所示, 将灰度

图中的数值进行均值运算, 得到平均灰度 M 和标

 

铜电极

铝箔

(a)

碳棒

(b)

A
B
C

E
D

F

图 3    (a)氧化电压大于 110 V时电流线示意图; (b) AAO薄膜测试区域图

Fig. 3. (a) Current line diagram when the oxidation voltage is greater than 110 V; (b) AAO film test area map.

 

(b) (c)

(d) (e) (f)

(a)

100 nm 100 nm 100 nm

100 nm 100 nm 100 nm

图 4    氧化电压 140 V, 氧化时间 40 s制备的 AAO薄膜不同区域的 SEM图　(a) 薄膜 A区域; (b) 薄膜 B区域; (c) 薄膜 C区域;

(d) 薄膜 D区域; (e) 薄膜 E区域; (f) 薄膜 F区域

Fig. 4. Surface electron microscopic images of different regions of AAO films prepared at oxidation voltage of 140 V, oxidation time

of 40 s: (a) Region A; (b) region B; (c) region C; (d) region D; (e) region E; (f) region F.
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准差 std. 那么阈值 T = M + k×std, 其中 M 是局

部区域的平均像素强度, std是局部区域的标准差,

k 是一个乘数, 用于调整阈值对局部变化的敏感

度. 当灰度值高于此阈值 T 的像素会被置为白色

(逻辑 1), 低于此阈值的会置为黑色 (逻辑 0). 二

值化图像见图 5(b). 最后将二值化图像对应到二值

化矩阵中, 如图 5(c)所示, 二值化矩阵中的所有

0(黑色)的总和为 N0, 矩阵元素的总个数为 N. 那

么黑色区域, 即数值为 0的区域所占比例为 P =

N0/N×100% = 14.72%, 即是计算区域的孔隙率.

根据以上方法计算图 3(b)样品不同区域孔隙率,

结果在表 1列出, 其孔隙率也是呈现从薄膜中心沿

径向向外是逐渐减小的规律. 然后根据 Maxwell-

Gamett[18]:
 

εeff − εAl2O3

εeff + 2εAl2O3

= f
εair − εAl2O3

εair + 2εAl2O3

,

εeff εAl2O3
εair

εeff

  为 AAO薄膜的有效介电常数,   与  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   = n2,

通过计算得到图 3(b)样品不同区域的有效折射率

均约为 1.62. 可见该薄膜不同区域孔径、孔间距这

种差别对 AAO薄膜有效折射率 (保留两位有效数

字)影响几乎可以忽略不计. 薄膜不同区域平均孔

径、孔隙率几乎差别不大, 那又是什么原因使得薄

膜不同区域呈现出不同的结构色呢? 我们有必要

分析研究薄膜不同区域的 SEM截面图.

图 6(a)—(f)分别为薄膜 A—F区域的 SEM

截面图. 令人惊奇的是, 与表面形貌图相比, 各区

域薄膜厚度存在显著差异, 呈现出明显的梯度变

化, 且孔洞自上而下贯通, 形成较为规则的“U”字

形结构. 基于 AAO薄膜的平均有效折射率, 结合

布拉格公式, 可计算出薄膜上下表面的反射光干涉

对应的波长, 详见表 1.

从对薄膜 SEM表面图和截面图的分析可知,

孔径、孔隙率均呈现从薄膜中心沿径向向外是逐渐

减小的规律, 但相差不多. 薄膜厚度从样品中心沿

半径向外逐渐变薄却十分明显, 薄膜厚度从中心

的 550 nm逐渐减小至边缘的 178 nm, 在 0.6 cm

半径范围内, 厚度差达到 372 nm, 显示出较大的梯

度. 结合同一薄膜呈现虹彩环形结构色, 我们可以

给出氧化铝膜厚度截面示意图, 如图 7(a)所示, 铝

箔上的氧化铝薄膜厚度是以薄膜中心呈对称分布,

从中心沿半径向外逐渐变薄. 这样结构的薄膜出现

虹彩环形结构色易于理解, 因为等厚干涉形成同心
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图 5    图像二值法计算 AAO孔隙率示意图　(a) 先将图像二值化; (b) 阈值选择; (c) 面积计算

Fig. 5. Diagram illustrating the calculation of porosity of AAO using image binarization method: (a) Convert the image to a binary

format; (b) threshold selection; (c) area calculation.

 

表 1    氧化电压 140 V, 氧化时间 40 s的氧化铝薄

膜测量参数和计算数据
Table 1.    Measurement  parameters  and  calculation

data of alumina film with oxidation voltage of 140 V,

oxidation time of 40 s.

区域 A B C D E F

孔隙率 0.0463 0.0457 0.0448 0.0426 0.0418 0.0377

薄膜厚度/nm 550 458 386 250 220 178

有效折射率 1.62

干涉级别/m 2 2 2 1 1 1

反射波长/nm 713 594 500 540 475 385

对应颜色 红色 黄色 绿色 绿色 蓝色 紫色
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虹彩环. 同时, 氧化时间相同, 氧化电压越大, 则薄

膜厚度梯度越大, 这样干涉波长跨度越大, 对应的

虹彩环形结构色颜色越多, 即虹彩环数量越多. 这

样从薄膜微观结构验证了上述推测, 即当氧化电压

达到 110 V时, 碳棒导电呈现“准点电极”性能, 电

流密度从铝箔中心沿半径向外依次减小.

上面根据薄膜微观结构验证了当氧化电压达

到 110 V时, 碳棒导电呈现“准点电极”的导电特

性, 那么下面针对氧化电压低于 110 V的情况, 有

必要进一步明确碳棒的导电性能是否仍为“准点电

极”行为. 若导电特性依旧为准点电极型, 则需探

讨为何所制备的氧化铝薄膜仅呈现单一结构色; 反

之, 若碳棒在低于 110 V时不再表现出“准点电极”

导电特性, 应分析其导电模式的变化及相应的物理

机制. 基于此, 有必要结合实验结果, 对氧化电压

低于 110 V情况下, 碳棒导电特性与薄膜光学性能

之间的关系进行系统而深入的解析.

氧化电压 110 V, 氧化时间 40 s制备的 AAO

薄膜及不同测试区域如图 7(b)所示. 图 8(a)—(c)
分别对应薄膜 A, B, C测试区域的 SEM表面照

片, 图 8(d)—(f)分别为薄膜 A, B, C测试区域的

SEM截面照片. 通过对表面、截面电子显微镜照片

微观结构进行测量, 其微观结构数据在表 2列出.

 

(b) (c)

(d) (e) (f)

(a)

100 nm 100 nm 100 nm

100 nm 100 nm 100 nm

图 6    氧化电压 140 V, 氧化时间 40 s制备的 AAO薄膜不同区域的 SEM截面图　(a) 薄膜 A区域 ; (b) 薄膜 B区域 ; (c) 薄膜

C区域; (d) 薄膜 D区域; (e) 薄膜 E区域; (f) 薄膜 F区域

Fig. 6. Cross-sectional electron microscopy images of AAO films prepared at an oxidation voltage of 140 V and an oxidation time of

40 s, showing different regions: (a) Region A; (b) region B; (c) region C; (d) region D; (e) region E; (f) region F.

 

孔洞 Al2O3

Al

(a) (b)

A

B

C

图 7    (a) AAO薄膜厚度截面示意图; (b) 100 V制备的 AAO薄膜测试区域图

Fig. 7. (a) AAO film thickness cross-section diagram; (b) test area map of AAO film fabricated at 100 V.

 

表 2    氧化电压 100 V, 氧化时间 40 s的氧化铝薄

膜测量参数和计算数据
Table 2.    Measurement  parameters  and  calculation

data of alumina film with oxidation voltage of 100 V,

oxidation time of 40 s.

区域 A B C

平均孔半径/nm 10 9.5 9

孔隙率 0.0425 0.0410 0.0382

薄膜厚度/nm 264 254 230

有效折射率 1.62 1.62 1.62

干涉级别/m 1 1 1

反射波长/nm 570 549 497

对应颜色 绿色 绿色 绿色
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从图 8及表 2数据可以看出, 薄膜孔半径、孔

隙率从薄膜中心沿半径向外依次减小, 但变化微

小, 这现象和氧化电压 140 V样品一样. 这些变化

对折射率起到的作用可以忽略, 薄膜各处折射率近

似相同, 都为 1.62. 薄膜截面图清晰显示, 薄膜厚

度从样品中心沿半径方向逐渐减薄, 但厚度变化梯

度较小.  在半径 0.6 cm范围内 ,  厚度变化约为

34 nm. 该梯度变化引起薄膜上下表面反射光的干

涉波长发生变化较小, 且该变化未跨越绿色光波长

范围, 因而薄膜整体呈现单一绿色. 由此可得结论:

在氧化电压低于 110 V时, 碳棒导电性仍表现出

“准点电极”特征, 电流密度自铝箔中心向外沿半径

方向逐渐降低. 但由于氧化电压较低, 电流密度梯

度较小, 在相同氧化时间条件下, 制备的氧化铝薄

膜厚度梯度较小, 导致薄膜上下表面反射光的干涉

波长变化未超出单一颜色对应的波长范围, 因而薄

膜整体呈现均匀的单一颜色. 图 9为对应的电化学

反应电流线分布示意图.

 4   碳棒“准点电极”的实验验证-点电
极实验

为进一步验证对电极碳棒表现出的“准点电

极”特性, 我们采用碳球点电极代替碳棒, 采用相

同的实验步骤. 考虑到碳球较小, 如果距离太远其

效果和碳棒电极小电压效果一样, 如图 9所示, 因

此我们将碳球电极与铝箔之间的距离调整至 1 cm,

在 30 V小电压下进行一次阳极氧化, 目的是使实

验更加稳定好控制,  时间设定为 4 min,  制备

AAO薄膜, 其电流线如图 10(a)所示. AAO薄膜

的数码照片如图 10(b)所示, 样品呈现出环形虹彩

结构色, 这一现象与使用碳棒在超过 110 V制备的

薄膜相一致. 然而, 这一结果尚不能完全证明薄膜

的微观结构也遵循相同的规律,  为此我们利用

SEM对薄膜进行了微观表征. 薄膜表征测试区域

A, B, C和 D如图 10(c)所示, 图 11(a)—(d)分别

展示了薄膜 A, B, C, D区域的 SEM表面照片, 而

图 12(a)—(d)则为相应区域的 SEM截面照片. 在

此基础上, 我们对 AAO薄膜各区域的孔深、孔隙

率、平均有效折射率, 以及薄膜上下表面反射光干

涉波长等参数进行了测量和计算, 其结果如表 3

所列.

 

(b) (c)

(d) (e) (f)

(a)

100 nm 100 nm 100 nm

100 nm 100 nm 100 nm

图 8    氧化电压 100 V, 氧化时间 40 s制备的 AAO薄膜不同区域的 SEM图　(a), (d) 薄膜 A区域的表面和截面 SEM照片; (b),

(e) 薄膜 B区域的表面和截面 SEM照片; (c), (f) 薄膜 C区域的表面和截面 SEM照片

Fig. 8. SEM images of different regions of the AAO film prepared at an anodization voltage of 100 V and an anodization time of

40 s: (a), (d) Surface SEM image of region A in film; (b), (e) surface SEM image of region B in film; (c), (f) surface SEM image of

region C in film.

 

碳棒 铝箔

铜电极

图 9    氧化电压 100 V时等效电流线示意图

Fig. 9. Equivalent  current  line  diagram  at  an  oxidation

voltage of 100 V.
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根据 SEM图像和我们在表 3中的计算结果,

可以明显看出, 样品不同区域的孔径从薄膜中心沿

径向向外逐渐减小, 而孔间距则呈现出相反的趋

势, 逐渐增大. 这一现象是由于距离薄膜中心较远

的区域, 未形成通孔的孔雏形逐渐增多所致. 通过

SEM的截面图, 可以观察到薄膜的厚度从中心的

300 nm逐渐减小至边缘的 190 nm, 在 0.6 cm半

径范围内, 厚度变化达 110 nm. 与使用碳棒电极制

备的 AAO薄膜相比, 薄膜厚度的变化梯度较小,

这可能与点电极在低电压下的氧化特性有关. 然

而, 薄膜厚度沿径向逐渐减小的趋势依然一致. 以

上结果充分说明, 碳棒电极的效果相当于点电极,

但在某些方面优于点电极. 这是因为, 如果点电极

到薄膜的垂线没有通过铝箔的中心, 便会导致在铝

 

铝箔

铜电极

碳球

(a) (b) (c)

A
B
C
D

图 10    (a) 碳球点电极电流线示意图; (b) 碳球点电极、氧化电压 30 V、氧化时间为 4 min数码照片; (c) 碳球点电极、氧化电压

30 V、氧化时间为 4 min样品的测试区域

Fig. 10. (a) Schematic diagram of current lines for carbon sphere microelectrode; (b) digital photograph of carbon sphere microelec-

trode at an oxidation voltage of 30 V and oxidation time of 4 min; (c) test area of the sample with carbon sphere microelectrode at

an oxidation voltage of 30 V and oxidation time of 4 min.

 

(b)(a)

100 nm100 nm

(c) (d)

100 nm 100 nm

图 11    碳球点电极、氧化电压 30 V, 氧化时间 4 min制备

的 AAO薄膜不同区域的表面电镜图　(a) 区域 A; (b) 区

域 B; (c) 区域 C; (d) 区域 D

Fig. 11. Surface SEM images of AAO films prepared with a

carbon  sphere  point  electrode,  oxidation  voltage  of  30 V,

and oxidation time of 4 min from different regions: (a) Re-

gion A; (b) region B; (c) region C; (d) region D.

 

(b)(a)

100 nm100 nm

(c) (d)

100 nm 100 nm

图 12    碳球点电极、氧化电压 30 V, 氧化时间 4 min制备

的 AAO薄膜不同区域的截面电镜图　(a) 区域 A; (b) 区

域 B; (c) 区域 C; (d) 区域 D

Fig. 12. Cross-sectional  SEM  images  of  AAO  films  prepared

with  a  carbon  sphere  point  electrode,  oxidation  voltage  of

30 V,  and  oxidation  time  of  4 min  from  different  regions:

(a) Region A; (b) region B; (c) region C; (d) region D.

 

表 3      碳球点电极、氧化电压 30 V,  氧化时间

4 min的氧化铝薄膜测量参数和计算数据
Table 3.    Measurement  parameters  and  calculation

data for the aluminum oxide film with carbon sphere

point electrode, oxidation voltage of 30 V, and oxida-

tion time of 4 min.

区域 A B C D

平均孔径/nm 33 30 28 26

平均孔间距/nm 97 97 100 105

孔隙率 0.127 0.106 0.093 0.061

薄膜厚度/nm 300 263 226 190

有效折射率 1.57 1.58 1.59 1.61

干涉级别/m 1 1 1 1

反射波长/nm 628 554 479 408

对应颜色 红色 绿色 蓝色 紫色

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 75, No. 1 (2026)    010802

010802-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


箔上形成的虹彩环的中心与铝箔中心不重合, 如

图 10(b)所示. 而使用碳棒作为电极时, 它会自动

选择铝箔中心垂线上与碳棒相交的点作为点电极,

而我们下面要探讨的就是碳棒电极“准点电极”位

置选取遵循的原则.

 5   导电机制

O′′

通过实验发现, 当碳棒作为圆形铝氧化时的对

电极, 在一定实验条件下, 碳棒电极的作用效果相

当于点电极的作用效果, 而点电极的位置位于通过

圆形氧化铝圆心的垂线和碳棒的交汇点, 即图 13

中  的位置.

O′′ O′

O′ O

1)碳棒“准点电极”情况下, AAO表面氧化电

流密度分布规律的研究. 圆形铝氧化时, 铝作为

阳极, 碳棒作为对电极, 其电流线及电压分布如

图 13(a)所示, r 是圆形铝某处到圆心的距离, h 是

 到圆形铝中心   的距离, U2 是碳棒和阻挡层

之间的电压, U1 是阻挡层两侧的电压. 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

为 U1. 以   点为原点   , 在氧化铝表面建立直角

坐标系, 如图 13(b)所示. 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经

推导为 

J =
U2

2πR0
· h

(x2 + y2 + h2)
3/2

, (1)

其中, R0 是两电极间电解液的电阻, 这部分电流实

际是回路中电解液中的电流.

又根据 Thompson[25] 的论文, 阳极氧化铝表

面的电流密度公式为 

J = AeB(U1/d) + JRJ, (2)

AeB(U1/d)

JRJ

其中,    为成膜电流密度, U1 为阻挡层两

侧的电压, d 为阻挡层的厚度, A, B 为与温度相关

的常数,   为溶解电流密度. (2)式实际是回路中

氧化铝这部分的电流.

根据基尔霍夫电流定律,  (1)式和 (2)式相

等, 即 

J =
U2

2πR0
· h

(x2 + y2 + h2)
3/2

= AeB(U1/d)+JRJ. (3)

通过对公式的分析可以知道,  在 r = 0处 ,

J 最大, 那么开始氧化后在该处温度升高的最快,

温度的升高导致进一步提高该处的电流密度, 包括

成膜电流密度及溶解电流密度的升高, 以至于随着

氧化过程的进行, 样品中心和边缘的电流密度梯度

越来越大, 在 r = 0处形成的氧化铝薄膜厚度最

大, 孔洞最深、孔径最大, 随着半径增加, 成膜电流

密度及溶解电流密度逐渐变小, 薄膜厚度、孔洞深

度、孔径也逐渐减小.

O′′

O′′ O′A O′O′′

θ O′′

O′O′′

O′ θ

2)然后我们重点探讨的是, 碳棒为什么选择

在通过圆形氧化铝圆心的垂线和碳棒的交汇点为

点电极, 即   点? 为什么不选择碳棒上的其他点

作为点电极? 比如说碳棒上的 A 点, A 点可以是碳

棒上除  外的任意一点, 假设   和   的夹

角为  , 如图 14(a)所示. 我们想知道 A 点或  点

以点电极的方式导电有什么不同? 点电极导电遵

循的原则是什么? 但在图 14(a)中碳棒所在位置的

情况下, A 点以点电极的方式导电是不能实现的,

但我们想到了一个等效替代方案, 即保持碳棒和

xoy 平面的距离不变, 平行移动碳棒, 让  和通

过  的氧化铝表面的法线夹角为  , 如图 14(b)所

示, 这种情况下碳棒的作用效果等效于图 14(a)中

A 点作为点电极的作用效果, 两种情况下对于圆形

 





碳棒

 '

铜
电
极

圆
形
铝

Al2O3

1

(a) 



碳棒

 ''


 

 



(b)

图 13    碳棒“准点电极”氧化示意图

Fig. 13. Schematic diagram of oxidation of carbon rod “quasi-point electrode”.
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O′′铝和电解液来说是等效的. 碳棒平移后  点作为

点电极, 建立如图 14(b)所示的平面直角坐标系,

经过推导, 其阳极圆形氧化铝表面电流密度公式

如下: 

J =
U2

2πR1
· h′ cos θ

(x2 + y2 + h′2cos2θ)3/2
. (4)

x2 + (y − h′ sin θ)2 = r2

h′ O′O′′

θ O′′O O′′O′

函数的定义域为:    , 在

本实验中 0 ≤ r ≤ 0.6 cm, 其中 R1 是两电极间的

电阻,   是圆形铝圆心到碳棒的距离即  的距

离,   是连线  和  的夹角, U2 是碳棒和阻

挡层之间的电压.

x2 + y2

公式的定义域是样品的整个工作区域, 根据公

式可知, 在整个工作区域,    相等点的集合,

即在 xy 平面, 以 O 点为圆心, 经过工作区某一圆

弧上的所有点为等电流密度点, 靠近 O 越近的弧

线, 其所在位置电流密度越大, 距离 O 越远的弧线

处, 其电流密度越小, 电流密度小会导致氧化时形

成的薄膜厚度、孔洞深度、孔径也小. 根据等厚干

涉原理可知, 会在样品上形成以 O 为圆心的弧状

干涉条纹, 如图 14(b)中红色虚线所示.

为了验证上述结论, 在常温 20 ℃ 下, 以碳棒

为氧化对电极, 电极与铝箔之间的距离 h 为 15 cm,

O′

氧化电压为 110 V, 氧化时间均为 40 s, 分别做了

碳棒与铝箔正对、碳棒向右平移 0.2, 0.4和 0.6 cm

条件下氧化铝薄膜样品,  对应图 14(b), 即   与

O 距离分别为 0, 0.2, 0.4和 0.6 cm. 实际样品的结

构色照片如图 15所示.

O′

θ

通过上述条件, 我们可以计算当  与 O 距离

分别为 0, 0.2, 0.4和 0.6 cm时,   角的正切值分别

为 0, 0.0133, 0.0267和 0.04. 从图 15可以明显地

看出, 相同氧化条件, 随着 q 增加, 环形结构色的

圆心偏离更大, 这和根据图 14(b)所示推导出的薄

膜表面电流密度 (4)式相吻合.

O′′

O′′

O′′

3)前两点推导了图13(b)   为点电极和图14(b)

碳棒平移后  为点电极 (和图 14(a)A 点为点电

极等效)两种情况下电流密度的非均匀分布公式.

但我们还不清楚在图 14(a)中为什么选择  而不

选择 A 点作为点电极导电? 我们通过实验的方法

来说明点电极的导电原则, 保证氧化电压 110 V不

变, 具体方法是使碳棒平移, 如图 14(b)所示, 让

q 分别为 0°, 15°, 30°和 60°的情况下, 分别测量其

氧化时的导电电流, 其测量结果如表 4所列.

θ = 0◦

O′′

表 4中   所对应的电流值对应图 14(a)

中  点为点电极时的氧化电流, 此时点电极的位
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 

图 14    碳棒作为“准点电极”导电机理探讨示意图

Fig. 14. Schematic diagram for investigating the conduction mechanism of carbon rod as a “quasi-point electrode”.

 

 '=0 cm  '=0.2 cm  '=0.4 cm  '=0.6 cm

O′图 15    图 14(b)中 O 与   距离分别为 0, 0.2, 0.4和 0.6 cm, 氧化电压为 110 V, 氧化时间为 40 s条件下制备的 AAO薄膜数码照片

O′
Fig. 15. In Fig.14(b) shows digital photographs of AAO films prepared under an oxidation voltage of 110 V and an oxidation time

of 40 s, with O-to-   distances of 0, 0.2, 0.4, and 0.6 cm, respectively.
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O′′

置相对圆形铝来说是个对称的位置, 此位置的电流

大于碳棒上其他位置的氧化电流, 随着 q 的增大,

即随着点电极沿着碳棒向外迁移, 氧化电流逐渐减

小.    点为点电极时的氧化电流最大, 说明此时

电解液的导电电阻最小, 因此碳棒作为点电极导电

时,  点电极位置的选择以两极间的电阻最小为

原则.
 
 

表 4    等效角 q 与氧化电流对应表

Table 4.    Table  of  correspondence  between  equivalent

angle q and oxidation current.

等效角 q 0° 15° 30° 60°

导电电流/mA 0.44 0.31 0.24 0.14

θ O′′O O′′O′

O′O′′ O′A
注: 等效角  为碳棒平移不同位置时  与和  间的
夹角, 如图14(b); 亦是图14(a)   与  之间的夹角.

 

 6   结　论

本文在磷酸电解液中, 圆形铝箔为阳极, 碳棒

作为阳极氧化的对电极, 采用电学化学阳极氧化法

制备 AAO薄膜, 研究了碳棒对电极的导电机制.

实验发现, 保持其他实验条件不变, 当氧化电压小

于 110 V时, AAO薄膜呈现单一结构色, 当氧化

电压达到 110 V以上时, AAO薄膜呈现出虹彩环

形结构色, 并随着氧化电压增大虹彩环的数量增

加. 通过 SEM对 AAO薄膜微结构进行测试及分

析, 无论氧化电压高于还是低于 110 V, 薄膜厚度

均呈现出从圆形薄膜中心沿半径方向向外递减. 由

此推测, 碳棒电极表现出“准点电极”的特性. 当氧

化电压小于 110 V时, 由于制备的氧化铝薄膜沿径

向的厚度梯度较小, 导致薄膜上下表面反射光干涉

波长的变化不能跨越同一颜色光对应的波长范围,

所以薄膜整体呈现单一颜色;  当氧化电压大于

110 V时, 制备的氧化铝薄膜沿径向的厚度梯度较

大, 导致薄膜上下表面反射光干涉波长的变化跨越

多种颜色光对应的波长范围, 所以薄膜整体呈现虹

彩环形结构色; 随着氧化电压增大, 制备的薄膜厚

度梯度越大, 故虹彩环的数量及颜色增多. 随后利

用碳球作为氧化对电极进行实验, 制备的 AAO薄

膜宏观光学特性和微观结构表征结果, 验证了碳棒

“准点电极”特性的正确性. 最后推导出在“准点电

极”情况下圆形氧化铝表面的电流密度分布公式,

该公式对“准点电极”氧化过程中形成的非均匀电

场微区电流进行了定量分析. 根据公式可知, 在同

一次实验中, 铝箔中心处的电流密度最大, 因此氧

化初期该区域温度升高最快. 温度的升高又进一步

促进了该区域电流密度的增加, 包括成膜电流密度

和溶解电流密度的提高. 随着氧化过程的推进, 样

品中心与边缘之间的电流密度梯度逐渐加大, 导致

薄膜表面呈现出从中心向膜半径方向电流密度逐

渐减小的分布规律. 该规律很好地解释了实验中观

察到的环形结构色现象. 在此基础上, 我们设计了

巧妙的实验方案, 揭示了碳棒“准点电极”位置选择

的原则, 即遵循两极间电阻最小的原则, 从而实现

了电极布置和氧化效果的优化.
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Abstract

Porous  anodic  aluminum  oxide  (AAO)  films,  due  to  their  excellent  dielectric,  mechanical,  and  optical

properties, have been widely used in electronic devices, catalytic supports, and optical materials. Anodization is

the primary method for fabricating high-quality porous AAO films. The conductive behavior and mechanism of

commonly  used  carbon  rod  counter  electrodes  are  significant  factors  influencing  the  microstructure  and

properties  of  the  films.  In  this  study,  a  phosphoric  acid  solution  with  a  mass  fraction  of  6%  is  used  as  the

electrolyte,  circular  aluminum  foil  serves  as  the  anode,  and  carbon  rods  are  used  as  the  counter  electrodes

spaced  15  cm apart.  The  oxidation  time  is  fixed  at  40  s.  The  conductive  behaviors  of  the  carbon  rod  under

oxidation voltages ranging from 100 to 140 V are experimentally investigated. The results show that the pore

depth and diameter of the AAO film symmetrically decrease from the film center toward the edges. When the

oxidation  voltage  is  below  110  V,  the  gradients  of  pore  depth  and  diameter  from  the  center  outward  are

relatively small, resulting in a macroscopically uniform structural color. At an oxidation voltage of 110 V, the

gradients  of  pore  depth  and  diameter  increase  significantly,  resulting  in  iridescent  concentric  ring  structural

colors. As the voltage increases further, the gradients become more pronounced, the number of structural color

rings increases, and the visible color gamut significantly broadens. Electromagnetic and electrochemical theories

are utilized to calculate the conductive behaviors of  the carbon rod under different oxidation voltages and to

analyze  its  conduction  mechanism.  The  carbon  rod  is  found  to  exhibit  “quasi-point  electrode”  conductive

characteristics,  with  the  selection  of  point  electrode  positions  on  the  carbon  rod  following  the  principle  of

minimizing the resistance between the two electrodes. This finding not only enriches the electrochemical theory

of anodization but also provides theoretical and experimental support for fabricating multifunctional AAO films.

Keywords: porous  anodic  aluminum  oxide,  quasi-point  electrode,  current  density  gradient,  structural  color
modulation
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