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                                 摘要 

本研究將利用陽極處理技術，使鋁金屬表面生成非晶質相之奈米鋁管(AAO)薄膜，

再觀測陽極氧化膜與原始試片在人工海水環境中之表面情形及比較退火處理對

其表面多孔質氧化鋁薄膜之影響，而以電化學交流阻抗法（Elecctrochemical 

Impedance）分析試片表面變化。本實驗對形成多孔質氧化鋁之試片在不同溫度

下進行結構分析，先將裁好並清洗後之純鋁試片置於磷酸電解液中的陽極，再以

白金片作為陰極施以 150V 外加電壓 30 分鐘後取出，同時用氫氧化鈉溶液移除

表面不規則的氧化膜。隨即，進行二次陽極處理及磷酸擴孔使鋁試片表面會生成

一層緻密的六角形類蜂巢結構排列之氧化膜。實驗定性則由 XRD、SEM 觀察其在

不同退火溫度下鋁試片之性質及形貌，並發現試片在進行退火退火處理 200℃時

可形成大面積多孔質氧化鋁之微組織且豎立於表面結構上。綜合上述各項結果，

本實驗再以交流阻抗法所之阻抗結果模擬成等效電路(Equivalent Electrical 

Circuits)模式來解釋各組試片之抗腐蝕行為。 

關鍵詞：陽極處理，奈米氧化鋁管，電化學交流阻抗分析法，磷酸擴孔，多孔

質 

1. 前言 

以陽極處理(anodization)的方法得到陣列(array)式的奈米材料為奈米氧化

鋁管用的製程[1]。鋁會在空氣或電解液之中表面會覆蓋一層薄薄的氧化層，鋁

的活性很大，α-氧化鋁會經由退火處理 1200°C 至 1400°C 所產生[2]，是所有氧

化鋁之中相變化中最穩定的相，在 Xie 的報告中指出[3]，氧化鋁有多種同質異

構物，其結晶型態有α、β、γ、δ、χ、θ、κ、ρ、η等，α 相氧化鋁是

最穩定之形式，其他晶型皆為鋁氧化物熱分解成α型氧化鋁過程中之過渡晶型。

在適當的電解液搭配適當的正電壓，鋁表面會生成不規則的孔洞[4]，在經過移

除不規則氧化鋁、二次陽極處理法、擴孔等步驟則可得接近規則且緻密的六角形

(hexagonal)蜂巢結構的氧化鋁。此外，多孔質氧化鋁具有許多優點，如奈米尺

寸之孔洞、容易控制孔洞尺寸與間距、自我組織(self-assembly)之特性，可以依

照需求製作不同孔徑的多孔質氧化鋁薄膜，數十至數百奈米都能達到[5]，是目

前常被採用製作奈米結構之模板。90 年代初期陽極氧化鋁已被應用在保護以及

著色方面，但到了中期其成長特性及電化學行為才開始被探討。陽極氧化鋁主要
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分為阻擋型及多孔型兩種型態，阻擋型陽極氧化鋁為緻密層，氧化鋁膜厚度與外

加正電壓呈線性關係，與陽極氧化處理時間無關[6]；多孔型氧化鋁為六角形蜂

巢結構所組成，一個巢室中央皆有一個孔洞[7]，此外多孔型氧化鋁薄膜厚度會

與陽極氧化時間的增加而增厚。 本研究所引用的 電化學交流阻抗

（Elecctrochemical Impedance）分析法，是一種敏銳且不會破壞試片表面的分析

法，用來分析試片表面情形、抗腐蝕性等，相當多的文獻在也討論其理論及各領

域的應用[8-10]。但對溫度的影響相當過敏免之生成表面氧化鋁之奈米管卻未有

相關資訊。因而，本研究以陽極處理技術使鋁金屬表面生成具非晶質相

(Amorphous)奈米鋁管薄膜，並使用退火處理在來浸泡人工海水腐蝕試片表面，

以電化學交流阻抗法（Elecctrochemical Impedance）觀測陽極氧化膜與原始試

片在人工海水環境中之表面情形，藉以分析表面的多孔質氧化鋁薄膜之變化，並

使用已被許多學者[11-14]用來解釋電化學阻抗結果的模擬等效電路

(Equivalent Electrical Circuits)來模擬及分析試片表面。 

 

2. 實驗方法 

 

鋁基材採用 Alfa Aesar 公司製作之純度約 99.99%、厚度為 1 mm 的高純度鋁箔

片，裁切成 2 cm 的正方形後以砂紙研磨至#1200，並用 0.5 µm 之 Al2O3粉拋光，

再分別以丙酮、乙醇及去離子水於超音波震盪機中各清洗十分鐘放置於烘箱內至

完全烘乾，再進行電化學拋光即施以體積 1比 4之過氯酸與酒精作為拋光液；鋁

基材作陽極，白金為陰極，控制外加電壓在 20V 溫度 10℃中拋光至試片表面呈

現鏡面[15-18]。進行陽極處理時，為使用 1 wt% 磷酸(Phosphoricacid)作為電

解液，在電壓 150V、溫度 3℃、時間為 30 分鐘的條件下對作第一次的陽極移除

多孔質氧化鋁薄膜，再以 0.5M 的 NaOH 作為蝕刻液。本研究進行多次陽極處理

試驗時間控制在 18 分鐘可使得孔洞具有高度陣列性，再進行第二次陽極處理 4

小時，最後再使用 6wt%的磷酸使其擴孔一小時。將表面已佈滿奈米鋁管之陽極

氧化膜(AAO，Anodic Aluminum Oxide)之試片，以每分鐘 10℃加熱至 200℃、300

℃、400℃、500℃、600℃，持溫 4小時之後進行爐冷，對試片進行微結構的觀

察與分析。隨後進行電化學交流阻抗量測 EIS(Electrochemical Impedance 

Spectroscopy)，分別將兩組試片置於 1000ml 之人工海水中。以受測的鋁試片為

工作電極、白金片為輔助電極、汞電極為參考電極，實驗可得到頻率值與總阻抗

值之關係圖形以 Nyquist 圖及 Bode 圖表示。交流阻抗法(AC Impedance)實驗設

備主要為頻率響應分析儀(Frequency Response Analyzer Sl 1255)及 EG＆G 規

格 273A 恆電流電位儀(Model 273A Potentiostat/Galvanostat)；係由恆電流電

位儀送出一 10mV 微小電壓，產生交流訊號所需之振幅，再以頻率響應分析儀提

供 10-3~105Hz 之頻率範圍。檢視試片表面因頻率反射所產生之訊息。 

 

3. 結果與討論 



3.1 顯微結構分析 

原始純鋁試片經過陽極處理技術生成之奈米氧化鋁管，以 SEM 與 EDS 觀察其表面

形貌和成份。AAO 經不同退火處理溫度浸漬 3.5wt%人工海水一天之顯微結構圖分

別為圖 1(a)-(d)。從圖 1可以觀察發現純鋁試片經陽極處理後產生近似規則排

列的六角形蜂巢結構，每一個六角形結構中之孔洞其孔徑大小大約為 150~250 nm，

管長約 7~10 µm。圖 1 為退火處理 200°C 後之試片，發現在六角形結構上方大面

積地生長出微小的針狀組織且豎立在六角形結構上。從圖 1 (d)橫截面圖中並沒

有發現奈米管之管壁外側有針狀組織之生長，藉由 EDS 分析其針狀組織成分如圖

2所示，證明為 Al、O 等元素所構成，而不是 NaCl 沉積物或是雜質所致。 

  

(a)×10K (b)×30K 

  
(c)×50K (d)橫截面×10K 

圖 1.陽極氧化鋁經退火處理 200℃浸漬人工海水一天 

 



 
圖 2 陽極氧化鋁經退火處理 200℃浸漬人工海水一天之 EDS 圖 

3.2 電化學交流阻抗分析(EIS) 

將原始試片與陽極處理形成 AAO 試片之試片，浸漬於 3.5wt%人工海水溶液中，

進行 EIS 電化學交流阻抗法分析，EIS 測量頻率範圍為 10
5
~10

-3
Hz，圖 3、圖 4

分別為 EIS 中所測得之浸漬一天與七天之原始試片與 AAO 之 Nyquist 比較圖。

Nyqusit 可以判別反應進行時是否由動力學控制或質傳控制，Nyquist 圖上圓之

半徑越大表示阻抗越高，其抗腐蝕能力越佳，因此可以觀察有無生成多孔質氧化

鋁對於阻抗值之影響。Z’為實阻抗，Z’ = Re(Z) = |Z|cosθ= R(電阻)，Z’=R 

(實阻抗)。由圖3可以觀察出生長出陽極氧化鋁之試片，其半圓遠大於原始試片，

顯示氧化鋁薄膜之形成提高了兩倍最大阻抗值，其抗腐蝕能力亦得到了大幅提升。

由圖 4可觀察到，形成陽極氧化鋁之試片經過腐蝕七天後，氧化層薄膜受到了破

壞，降低至原始試片浸漬七天之阻抗水平，但總體來說，其 AAO 試片 Nyquist

圖之半圓還是略大於原始試片之半圓，所以生長陽極氧化鋁薄膜，即使經過七天

腐蝕，其抗腐蝕能力皆比原始試片好。 

 

 
圖 3 原始試片與未經退火處理 AAO 浸漬人工海水一天之 Nyquist 比較圖 
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圖 4 原始試片與未經退火處理 AAO 浸漬人工海水七天之 Nyquist 比較圖 

 

 

3.3 退火處理溫度對於阻抗之影響 

經陽極處理法形成 AAO 之試片，浸漬於 3.5wt%人工海水溶液中，進行 EIS 分析，

測量頻率範圍為 105~10-3Hz，圖 5為 AAO在不同退火處理溫度浸漬一天之 Nyquist

疊圖比較，可以很明顯的看到 AAO 之試片經退火處理 200°C 後最大阻抗值最高，

Nyquist 上圓之半徑亦最大，分析結果可發現具有針狀組織結構之氧化鋁層相當

緻密，可以使得阻抗值進一步提升，進而增加其抗腐蝕能力，氧化層的緻密性也

關係著抗腐蝕能力，鬆散的氧化層即使膜厚相當厚，也終將使抗腐蝕能力降低。

AAO 試片經退火處理 300°C、400°C、500°C、600°C 後，最大阻抗與 Nyquist 上

圓之半徑均小於未經過退火處理之 AAO 試片，顯示了退火處理溫度超越 300°C

將會使得氧化層緻密性變得鬆散。AAO試片經退火處理600°C之最大阻抗大於AAO

試片經退火處理 300°C、400°C、500°C，是由於大面積的氧化鋁覆蓋於孔洞上，

使得缺陷濃度下降有助於提升氧化層之緻密性。從圖中觀察到退火處理 200°C

曲線比在其他處理溫度相對明顯，顯示退火處理溫度對於試片表面的氧化層產生

劇烈變化。圖 6為 AAO 在不同退火處理溫度浸漬七天之 Nyquist 疊圖比較，可以

觀察出經退火處理 200°C 之阻抗值及 Nyquist 上圓半徑為最高，退火處理 400°C

其次，其餘降至最低。說明了 AAO 試片經由不同退火處理溫度後，再經過七天腐

蝕， 沒有一組試片低於未退火處理之 AAO 試片，說明了退火處理溫度對於氧化

鋁薄膜可提升其緻密性，增加抗腐蝕能力。



 
圖 5 AAO 在不同退火處理溫度浸漬人工海水一天之 Nyquist 比較圖 

 

圖 6 AAO 在不同退火處理溫度浸漬人工海水七天之 Nyquist 比較圖 

 

3.4 等效電路元件模擬與數值 

圖 7及 8為原始試片浸漬人工海水一天與七天之 Bode 及 phase angle 圖。從相

角圖中可觀察到曲線形成一波峰。其模擬分析之等效電路如圖 9所示，溶液電阻

(Rs)串連一組 W1(Warburg 擴散阻抗)，及一組外層氧化膜電容(CPEo)與外層氧化

膜電阻(Ro)。擴散阻抗由於浸漬於 3.5wt%NaCl 溶液中的 Na+、Cl-等離子，分別

擴散沉積在原始試片浸漬人工海水一天與七天之試片外層，再使用 Z-View 軟體

模擬等效電路，所得曲現非常接近實驗數值。表 1顯示原始試片浸漬一天至七天

後，外層氧化膜電阻(Ro)隨著時間由 2527(Ω cm2)降至 2226(Ω cm2)，此乃因為

水溶液漸漸滲透至外層氧化膜內部，造成外層氧化膜層的附著性降低，使得外層

氧化膜電阻下降。 



 

圖 7 Bode 及 Bode 相角頻率圖之原始試片浸漬人工海水一天 Fitting 結果 

 

 

圖 8 Bode 及 Bode 相角頻率圖之原始試片浸漬人工海水七天 Fitting 結果 
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圖 9 原始試片浸漬一天與七天之 Z-view 軟體分析出模擬等效電路圖 

 

 

      

浸漬

天數 

Rs(Ω 

cm
2
) 

W-R W-T W-P 

CPEo-T(Fcm

−2 s
α
) 

CPEo-P(Fcm

−2 s
α

) 

Ro(Ω 

cm
2
) 

一天 7.44 6328 7321 0.65 2.2E-7 0.74 2527 

七天 7.33 6554 7553 0.5 2.61E-7 0.81 2226 

表 1 原始試片浸漬一天與七天之模擬等效電路元件數值 

 

4.結論 

本實驗得出具有高規則性而孔洞尺寸大約為 150~220 nm 的奈米化陽極氧化鋁管

(AAO)。再經由退火處理 200℃後產生大面積針狀組織於六角形結構上方，當溫

度達到 500℃由孔洞管口附近開始剝落呈現絲狀物，在 600℃時管口形貌大量破

損，但管壁並未受到破壞。進漬於人工海水七天，並不會降低氧化層緻密性。陽

極氧化鋁經退火處理後抗蝕能力的提升是由於存在一層與基材緊密連接之氧化

鋁層。而氧化層越厚，所測得阻抗值越大，表示抗蝕能力越佳。AAO 在不同退火

處理溫度浸漬七天之 Nyquist 疊圖比較，在退火處理 200 ℃所產生針狀組織豎

立於六角形結構上，以電化學交流阻抗法分析得知具有最大的阻抗值，而有最佳

抗蝕能力。 Bode 圖中的 phase angle 其與模擬分析之 Z-View 軟體模擬等效電

路，所得曲現非常接近實驗數值。說明擴散阻抗由於浸漬於 3.5wt%NaCl 溶液中

的 Na+、Cl-等離子，分別擴散沉積在浸漬之試片外層。若陽極氧化鋁經退火處理

400 ℃隨著腐蝕時間的增加其抗腐蝕能力隨之增加，不同於其他退火處理溫度隨

之時間增加抗蝕能力下降，顯示氧化鋁層從被腐蝕的狀態轉變為保護基材的狀

態。 
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