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磁致涡流效应对化成铝箔 Al2O3-TiO2 复合膜结构

及性能的影响

赵    静1，王天鹏1，马坤松2，朱德秋2，张淮浩1

(1. 扬州大学 化学化工学院，扬州 225002；2. 扬州宏远电子有限公司，扬州 225600)

摘     要: 以 TiCl4 为前驱体溶液，通过磁场辅助电沉积法在腐蚀箔表面形成具有高介电常数的 Al2O3-TiO2 复合氧化

膜。系统研究了磁致涡流效应 (MHD 效应，Magnetohydrodynamics) 对电解液中离子扩散行为及 Al2O3-TiO2 复合氧化膜

结构与性能的影响规律。采用 XRD 能谱、扫描电镜 SEM 以及 EDS 能谱等手段对氧化膜晶相、表面 /截面形貌以及

Ti 元素分布进行表征。结果表明，随着磁感应强度 B 的增强，电解液中 Ti4+向箔面及蚀孔内的扩散速率增大，复合膜

层中锐钛矿型 TiO2 含量提高，且其在箔面及蚀孔内部分布均一性提升。另外，氧化膜阳极升压曲线、Tafel 极化曲线

及交流阻抗曲线的分析结果表明，MHD 效应提高了复合氧化膜介电常数，减少了阳极氧化阶段的形成电量，对应的

化成箔比电容增大至 58.29 μF/cm2，较之无MHD制备的Al2O3-TiO2 化成箔，其形成电量减少了 24.6%，比电容增加了 10.1%。
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Effects of Magnetohydrodynamic on Structure and Performance of
Al2O3-TiO2 Composite Oxide Film for Formed Aluminum Foil
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Abstract: The Al2O3-TiO2 film with high dielectric constant was formed on etched foil surface with TiCl4 as precursor
solution by introducing magnetic field into the electrodeposition process. The effect of magnetohydrodynamics (MHD) on the
behavior of ion diffusion in electrolyte was studied in detail, as well as that on the structure and performance of Al2O3-TiO2

composite oxide film. The crystalline phase, surface/cross-section morphology and Ti-distribution of the samples were
characterized by XRD, SEM and EDS. The results show that MHD effect increases the Ti4+ diffusion rate in electrolyte,
anatase TiO2 amount and its distribution uniformity on etched foil surface and tunnel. Additionally, from the analysis results of
anodization-time curve, Tafel curve and electrochemical impedance spectra (EIS), the MHD effect also enlarges the relative
dielectric constant of composite oxide film, reduces the forming power of anodizing process and raises its specific capacitance
up to 58.29 μF/cm2. Compared with the Al2O3-TiO2 formation foil without MHD, its forming power decreases by 24.6%,
accompanying by 10.1% increment of specific capacitance.
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0    引　言

铝电解电容器由于具有高比电容、低成本、

尺寸小以及自愈性能而被广泛应用于通讯市场、

生活电器、工业等领域。近年来，电子电器产业

的迅猛发展要求铝电解电容器尽量小型化，这就

对电容器高容量化提出了更高的要求。根据铝电

解电容器静电容量计算公式：

C = (εrε0S )/d (1)

ε0式中，εr 为相对介电常数， 为真空介电常

数，S 为有效比表面积，d 为氧化膜 (介电层) 厚
度。主要有 3 种方式提高比电容 C 值：提高 S，
减小 d 及增加 εr[1-2]。目前，通过腐蚀发孔、扩孔

技术来提高铝箔比表面积继而提高阳极箔比电容

的技术已很难获得较大突破。又因氧化膜厚度

d在很大程度上由化成电压决定。

d = Ea ·K (2)

其中：Ea 为化成电压，K 为氧化膜的形成常

数。当化成电压 Ea 一定时，d是一定的，很难通

过减小 d的数值来提高阳极箔比电容[3]。其中，阻

挡型阳极氧化膜作为铝电解电容器的介电层，其

物理与化学行为对电容器性能具有重要的影响[1]。

因此，通过将高介电常数的阀金属氧化物引入到

铝阳极氧化膜中，形成具有高介电常数的复合氧

化膜，对提高阳极箔比电容具有极其重要的意义

和应用前景。

已知氧化铝膜层的介电常数 ε较低，仅为 8~
10，明显低于其它阀金属氧化物[4-5]。由于 TiO2 具

有相对低的结晶温度 (400~700 ℃)，较好的自愈性

能，较高的介电常数 (Anatase 为 48，Rutile 为

110~117)，较低的价格等优点[6-7]，因此有研究通

过电沉积法[2]、络合沉淀法[3]、溶胶-凝胶法[8-9]、水

解沉淀法[10-11]、浸渍-提拉法[12]等在腐蚀箔介电层

中引入阀金属氧化物 TiO2，形成具有高介电常数

的 Al-Ti 复合氧化膜，进而提高 C。其中，电沉积

法由于具有工艺简捷、实验设备简单、经济性好、

操作方便等优点，且在常温条件下，可以通过控

制外加电流、时间、温度等参数获得性能优良的

TiO2 膜层而被广泛用于 Al-Ti复合膜层的研究[7]。

但是，由于腐蚀箔表面粗糙多孔、缺陷相对

较多[13-15]，通过单一的电沉积法制备 TiO2 膜层会

导致以下问题：①电荷尖端效应使腐蚀箔表面及

蚀孔内各处 Ti4+吸附能力差异较大，Ti4+分布不均

匀，导致电沉积生成的膜层厚度均一性及复合膜

层的整体耐压性能较差 (图 1(c))；其次，因箔面

扩散层内电解液的扰动效果较差，电解液中离子

向箔面的传质阻力较大，导致电沉积膜层中的

Ti 含量较少。②电沉积过程中，阴极腐蚀箔表面

及内壁吸附的析出氢气泡较多，由于难以及时脱

除导致气泡增大，使得膜层缺陷较多、致密性较

低 (图 1(e))，导致复合氧化膜层各处的介电常数

存在较大差异，其整体介电性能较差；同时由于

阳极发生析氧反应，阳极表面也会因吸附作用形

成一层氧气膜，阴、阳极不能及时脱除的气膜会

产生相应的电压降，使槽压升高，导致电耗较大。

针对上述问题，文中拟在阴极电沉积 Ti 膜过

程中引入磁场，当带电离子 (Ti4+、H+、OH−) 切割

磁感线运动时会受到洛仑兹力 FL。

FL = J×B (3)

J为单位面积单位时间流过的离子电量即电流

密度，B 为磁感应强度) 作用，驱使该带电离子在

电解液中作涡流运动 (这种现象称为磁流体力学效

应即磁致涡流效应 (MHD))[16-17]，从而强化 Ti4+离
子向箔面及蚀孔内传质，提高膜层 Ti 含量 (质量

分数，下同) 及分布均一性，形成更多锐钛矿型

TiO2，从而增大复合氧化膜的整体介电常数，达

到提高膜层性能及化成箔比电容的目的。具体

的，利用MHD效应：

(1) 通过 MHD 效应使运动的带电离子在近箔

面扩散层内产生涡流扰动，减薄近箔面扩散层厚

度 δD-MHD(图 1(a))，强化 Ti4+向箔面及蚀孔内的传

质，并且减小箔面各处 Ti4+浓度差 (图 1(b))，提高

箔面及蚀孔内壁 Ti4+分布均一性及膜层厚度均一

性 (图 1(d))，增加膜层 Ti 含量，从而改善膜层整

体介电性能。

(2) 通过 MHD 效应提高箔面及蚀孔内壁氢气

泡的脱附速率 (利用氢气泡的厌磁性，促使氢气泡

加速离开孔内及箔面)，减小氢气泡的吸附数量及

泡径 (图 1(d))，从而减小 Ti4+向铝箔表面及蚀孔内

壁的传质阻力，减少膜层裂缝、微孔等微观缺陷

(热处理过程，图 1(f))，达到提高 TiO2 膜层致密

性的目的；同时MHD效应强化阴极、阳极表面的

扰动，减小电极表面气泡的吸附及电压降，达到

降低电耗的目的。
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1    试验部分

1.1    材料与试剂

铝箔厚度为 1 1 0   μm，纯度为 9 9 . 9 9%，

{001}<100>立方织构占有率约 95%。其中，铝箔

所含杂质成分如表 1 所示。所用主要试剂为四氯

化钛、过氧化氢、无水乙醇、硫酸、盐酸、氢氧化

钠、高氯酸、磷酸、氯化钠及氢氧化钾均为分析

纯，硼酸铵为化学纯。

1.2    试验过程

1.2.1    腐蚀箔的制备

基本步骤：铝箔裁剪→碱液预处理→无水乙

醇清洗→电化学发孔→去离子水清洗→电化学扩

孔→去离子水清洗→晾干待用。具体操作：首先

将铝箔裁剪成 1.0 cm×2.0 cm 箔片，然后置于

60 ℃ 下 1.5 mol/L 的 NaOH 溶液中处理 40 s，
以除去铝箔表面油渍及不均匀氧化层，随后用无

水乙醇清洗并晾干，最后将预处理好的样品用绝

缘胶带进行包覆，暴露出 1.0 cm×1.0 cm 的面积，

在 75 ℃ 的 1.5 mol/L HCl + 3.0 mol/L H2SO4 混酸

溶液中，发孔处理 120 s，随后在1.0 mol/L 的

H3PO4 溶液中扩孔处理 720 s，最终获得腐蚀箔。

1.2.2    电解液制备

在磁力搅拌下，将 0.5 mL TiCl4 逐滴加入 1 ℃、

300 mL 甲醇 -去离子水混合溶液中 (体积比为

3∶1)，然后缓慢滴加 1.25 mL 质量分数为 30%
的 H 2O 2，溶液逐渐变为橘黄色，形成稳定的

Ti(Ⅳ)前驱体溶液。

其中，电解液液制备过程中发生的反应如下[3, 18]：

TiCl4→ Ti4++4Cl− (4)

 

 
图 1   MHD效应对离子分布、传质及 TiO2 膜层的作用模型

Fig.1   MHD function model for ion distribution, mass transfer and TiO2 layer
 

 

表 1    铝箔主要杂质成分

Table 1    Main impurities of aluminum in experiment        (mg/kg)

Element Cu Fe Si Pb Mn Zn Mg

Mass fraction 48 15 10 5 8 10 4
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Ti4++H2O2+ (n−2)H2O→[
Ti(O2) (OH)n−2

](4−n)+
+nH+

(5)

由于 TiCl4 易发生水解，所以使用有机溶剂甲

醇溶解 TiCl4(化学式 (4))，且甲醇对电沉积材料结

构具有一定的优化作用。H2O2 与溶解出的 Ti4+及
H2O 反应，使溶液形成稳定的羟基过氧化钛络合

物前驱体溶液 (化学式 (5))。
1.2.3    TiO2 膜的制备

阴极电沉积电流由 DH1720A-6 直流稳压电源

提供，在磁场作用下，腐蚀箔为阴极，铂电极为

对电极，电流密度为 6 mA/cm2，电沉积时间为

1800 s (试样 A)，作为对比试样，对无磁场作用下

的腐蚀箔 (试样 B) 进行相同条件下的电沉积，考

察有无磁场对 TiO2 膜层性能的影响。

将上述样品在 100 ℃ 下干燥 10 min 后，转

至 550 ℃ 的马弗炉中热处理 15 min。随后吹去表

面灰分并用无水乙醇清洗，于 60 ℃ 条件下烘干。

热处理结束后，样品在大气环境中以 5 ℃·min−1

的速率降至室温，最终获得 TiO2 膜层电极箔。

在电沉积过程中，腐蚀箔上发生如下反应[19]：

2H2O+2e−→ H2+2OH− (6)[
Ti(O2) (OH)n−2

](4−n)+
+ (4−n)OH−+(x−1)H2O
→ TiO3(H2O)x

(7)

羟基过氧化钛与 OH−发生水解，在腐蚀箔表

面凝聚为水合过氧化钛 (化学式 (7))。经热处理后

形成 TiO2 膜层，其化学反应如下：

2TiO3(H2O)x→ 2TiO2+O2+2xH2O (8)

1.2.4    Al2O3-TiO2 复合氧化膜的制备

以 TiO2 膜层电极箔作为阳极，铂电极为阴

极，于 85 ℃、10% 硼酸铵溶液中进行阳极氧化处

理。其中，阳极氧化电流密度为 25 mA/cm2，直

至阳极氧化电压升至 20 V 时，控制恒压状态氧化

10 min，最终获得 Al2O3-TiO2 复合氧化膜。作为

对比，将纯腐蚀箔 (试样 C) 在相同条件下进行热

处理和阳极氧化处理。

1.2.5    结构表征

采用多晶 X 射线衍射仪 (D8 Super speed)
(CuKα 辐射，λ=1.5406 Å，管电压：40 kV，管电

流：40 mA，2θ= 20°~80°) 对热处理后的样品表面

晶体结构进行分析。采用场发射扫描电镜 (SEM，

S-4800 II，20 kV) 分析腐蚀箔表面及断面形貌和

微观结构，并用利用其搭载的能量色散 X 射线

(EDS)分析样品中的元素分布。

1.2.6    电化学性能测试

采用三电极体系，以电极箔为工作电极，铂

片为对电极，控制间距 1 cm，Ag/AgCl 电极为参

比电极。塔菲尔 (Tafel) 极化曲线通过电化学工作

站 CHI 660E(辰华)获取，其中，电解液为 1 mol/L
NaCl 溶液，扫描速度为 10 mV/s。采用 AutoLab
(AutoLab-PGSTAT30) 进行交流阻抗测试，其中，

电解液为 30 ℃、10% 的硼酸铵溶液，交流信号振

幅 5 mV，频率 0.1 Hz~100 kHz。此外，采用 LCR
数字电桥测定化成箔比电容，测试频率 100 Hz。

2    结果与讨论

2.1    XRD 能谱

为了研究电沉积过程中 MHD 对腐蚀箔表面

物相结构的影响，对热处理后腐蚀箔表面进行

XRD 分析，其分析结果如图 2 所示。图中所有

XRD 谱图中均在 44.7°处出现了最强特征峰，对

应铝基体 Al 的 (200) (JCPDS No.04-0787) 衍射晶

面。从纯腐蚀箔 (试样 C)XRD 谱图中可知，特征

峰 2θ 为 28.3°、29.3°、38.5°及 64.8°处分别对应

Al2O3 的 (120)、(022)、(201) 及 (205)(JCPDS
No.52-0803) 衍射晶面。在 B=0 T 的 TiO2 热处理

箔 (试样 B)XRD 图谱中，特征峰 2θ 为 25.3°和
36.9°处分别出现了 (101) 和 (103) 晶相的锐钛矿型

TiO2(JCPDS No.21-1272)，且 (201) 和 (205) 晶相
 

 
图 2   热处理后腐蚀箔表面的 XRD图谱

Fig.2   XRD patterns of etching foils surface after annealing.
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的 Al2O3 衍射峰消失。在 B=0.12 T的 TiO2 热处理

箔 (试样 A)XRD 图谱中 (101) 和 (103) 晶相的锐钛

矿型 TiO2 衍射峰强度进一步增强，且在特征峰

2θ为 37.8°和 53.8°处出现了 (004) 和 (105) 晶相的

锐钛矿型 TiO2 (JCPDS No.21-1272)，同时 (120)

晶相的 Al2O3 衍射峰消失。这表明经 550 ℃ 的热

处理后，锐钛矿型 TiO2 膜层已成功在腐蚀箔表面

形成，并且 MHD 效应促进了 Ti 物质向腐蚀箔表

面的传质，增加了电沉积层中的 Ti 含量，从而在

热处理过程中促进更多锐钛矿型 TiO2 的形成。

2.2    腐蚀箔表面及蚀孔形貌

图 3(a)(b) 分别为纯腐蚀箔和电沉积箔经过热

处理后的表面形貌，对比发现，图 3(a) 热处理箔

基体表面较为光滑，图 3(b) 热处理箔基体表面含

有颗粒状沉积物，且沉积物并未堵塞隧道孔，这

说明 TiO2 膜层已成功沉积于腐蚀箔表面。为观察

隧道孔截面形貌[19-20]，将样品在高氯酸 (质量分数

70%) 和乙醇 (质量分数 99.7%) 的混合溶液 (高氯

酸与乙醇体积比为 1∶9) 中进行电解抛光处理，

然后在氢氧化钾溶液中浸蚀 2 min，晾干后用于

SEM 观察，见图 3(c)(d)(磁感应强度 B 分别为

0 和 0.12 T 的电沉积箔经过热处理后的隧道孔截

面形貌图)。从图 3(c)(d) 中可看出，隧道孔内壁上

成功的形成了一层 TiO2 薄膜，且 B 为 0.12 T 时

的 TiO2 膜层厚度及厚度均一性明显提高，这表明

MHD 效应驱动了电解液中 Ti4+在近箔面扩散层做

涡旋运动，加强了扩散层扰动，减薄了扩散层厚

度 (图 1(a))，从而强化了 Ti4+向腐蚀箔表面及蚀孔

的传质，提高了 TiO2 膜层厚度及厚度均一性。

2.3    EDS 能谱成分

热处理后腐蚀箔表面 EDS 能谱图，如图 4 所

示。与纯腐蚀箔样品 (试样 C) 相比，电沉积箔的

样品中，除了 Al、O 峰外，还可以观测到 Ti 峰，

并且 Ti 峰强度随 B 的增加而增强 (内插图)。这进

一步说明了 TiO2 膜层已成功沉积于腐蚀箔表面，

并且 MHD 效应提高了电解液中 Ti4+向腐蚀箔表面

的传质速率，增加了腐蚀箔表面膜层 Ti含量。

 

 
图 3   热处理后样品表面形貌及电沉积 TiO2 样品隧道孔截面形貌

Fig.3   Surface and cross section tunnel morphologies of samples with and without electrodeposited TiO2 after annealing
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2.4    热处理箔截面/表面形貌及 Ti 元素分布

图 5 为电沉积箔在不同磁感应强度 B 下的截

面形貌、表面形貌及Ti元素分布图。其中，图 5(e)~(h)

和图 5(i)~(l) 分别为对应图 5(a)~(d) 整个区域的

Ti 和 Al 元素分布图。通过对比图 5(e) 和图 5(f)

发现，Ti 元素主要分布于浅孔区，蚀孔深处分布

相对较少，Ti 元素分布均一性较差，且 B 为 0.12

T 时的电沉积箔截面 Ti 含量明显增多。同理，从

图 5(g) 和图 5(h) 发现，B 为 0 T 时，电沉积箔表

面 Ti 元素分布不均匀；B 为 0.12 T 时，电沉积箔

表面 Ti 元素分布均一性提高，且 Ti 含量增加。

上述结果进一步表明，MHD 效应强化了离子传

 

 
图 4   热处理后腐蚀箔表面 EDS图谱

Fig.4   EDS of etching foils surface after annealing
 

 

 
图 5   热处理箔截面形貌、表面形貌、Ti元素及 Al元素分布

Fig.5   Cross section and surface morphologies, Ti and Al distribution mapping of etching foils with electrodeposited TiO2 after annealing
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质，增加了腐蚀箔表面及蚀孔内部 Ti4+吸附量，增

加了膜层 Ti 含量，提高了腐蚀箔表面及蚀孔内

Ti4+分布均匀性。

综上所述，在电沉积过程中，腐蚀箔表面生

成锐钛矿型 TiO2 膜层，并且 MHD 效应强化了

Ti4+向腐蚀箔表面的传质，提高了腐蚀箔表面及蚀

孔内部膜层的 Ti4+吸附量及分布均匀性，进而生成

更多锐钛矿型 TiO2，提高了 TiO2 膜层厚度及厚度

均一性。

2.5    电化学性能

2.5.1    阳极升压曲线

图 6 为典型的腐蚀箔阳极氧化过程中电压随

时间的变化。从图 6 中可知，在阳极氧化初始阶

段，A、B样品的起始电压均高于空白样品 C的起

始电压 (A：2.3 V；B：2.0 V；C：1.4 V)，这是因

为电沉积 TiO 2 膜层的 A、B 样品经过 550 ℃
热处理后，在 TiO2 膜层与铝基体之间生成了一层

Al2O3 热氧化膜，该热氧化膜内侧为具有一定耐压

能力的 γ-Al2O3 介质层，外侧为无耐压能力的多孔

层[21]。而空白样品 C 表面存在一层耐压能力较差

的自然铝氧化膜，从而导致 A、B 样品的起始电

压均高于 C 样品的起始电压。另外，A 样品起始

电压大于 B 样品，这表明 MHD 效应提高了膜层

中 Ti 的分布均一性，增加了 TiO2 膜层所占腐蚀

箔的面积比，即提高了 γ-Al2O3 膜层面积的占有

率，从而进一步增加了 TiO2 膜层的耐压性能。

从图 6 中还可看出，A、B、C 这 3 种样品的

升压速率不同，A 样品最快，B 次之，C 最慢。

与空白样品 C 相比，达到同一额定阳极氧化电

压，A、B样品的形成电量分别减少了 58.1%、44.3%。

另外，A 样品 (B=0.12 T) 升压速率大于 B 样品

(B=0 T)，这表明：①MHD 效应提高了膜层中

Ti 的分布均一性，在 TiO2 膜层与铝基体间生成更

多的 Al2O3 热氧化膜，进而促进 γ-Al2O3 晶型的生

长，这种晶型的氧化膜可以提高阳极氧化效率，

减少了阳极氧化时间 [ 2 2 ]；②MHD 效应提高了

TiO2 膜层致密性，减弱了 TiO2 膜层的体积收缩效

应和水分子逸出产生的机械作用，减少了 TiO2 膜

层裂缝、堆积、微孔等微观缺陷的产生 (图 7)，从

而降低了膜层缺陷的修复时间[23]。

2.5.2    Tafel极化曲线

图 8 为化成箔表面复合氧化膜层的 Tafel 极化

曲线。电流对数 lgicorr 的最低点对应电位为工作电

极的自腐蚀电位 Ecorr，Ecorr 可用于判断金属的耐

 

 
图 6   腐蚀箔阳极氧化过程中电压-时间曲线

Fig.6   Potential-time relation curves of anodizing aluminum foils
 

 

 
图 7   热处理后腐蚀箔表面 TiO2 层的形貌

Fig.7   SEM morphologies for TiO2 on the surface of etching foils after annealing
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腐蚀性能，Ecorr 越负，化成箔耐腐蚀性能越差；

反之则越好[24]。结合图 8 和表 2 可知，随 B的增

强，化成箔的自腐蚀电位正移，E c o r r 依次为

−1.124、−0.964 和−0.932 V；对数自腐蚀电流密度

负移，lgicorr 依次为−4.355、−5.189 和−5.521 dec，
说明化成箔表面复合氧化膜电击破难度增大，化

成箔的耐腐蚀性能提高，腐蚀速率降低。这进一

步说明了 MHD 效应提高了 Ti4+分布均一性及膜

层 Ti 含量，进而增大了 TiO2 膜层所占腐蚀箔的

面积比，即阻挡型氧化膜 (γ-Al2O3) 膜层面积占有

率增加，从而增大了膜层阻力，抑制了工作电解

液中侵蚀性阴离子对铝基体的腐蚀。

2.5.3    交流阻抗曲线

图 9为化成箔交流阻抗曲线 EIS (Electrochemical
Impedance Spectroscopy)，z′为阻抗的实部，z″为
阻抗的虚部。等效电路图中，Rs 为电解液的阻

力，主要由电解液中离子的传递速率引起；ROX
为复合氧化膜阻力，其阻力大小与复合氧化膜的

缺陷有关[25]；CPE(QOX) 为恒相位角元件，其值与

复合氧化膜的比电容大小有关。图 9 中谱图形状

相似且均呈现出具有电容性质的容抗弧 [26 ]，A、

B、C样品的容抗弧出现先减后增的趋势。

表 3 为等效电路图中相关参数的值，其中

A、B、C 样品的 Q O X 值逐渐减小，依次为

1.419×1.0−5、1.299×1.0−5 和 1.251×1.0−5 S·cm−2·s−n，
表明化成箔的比电容在 B=0.12 T 时最大，B=0
T 时次之，空白样品最小。这与 LCR 数字电桥测

定化成箔比电容 C20V 的趋势一致 (B=0.12 T 为

58.29 μF/cm2，B=0 T 为 52.96 μF/cm2，空白样品

为 47.55 μF/cm2)，相对于空白样品 C，A、B 样品

的比电容随磁感应强度 B 的增强而增加，增幅分

别为 22.58%和 11.38%。

其中，化成箔比电容的增加，主要是由于 Al-
Ti 复合氧化膜具有高介电常数 ε，且 A 样品的比

电容大于 B 样品。这进一步表明 MHD 效应强化

了 Ti4+向腐蚀箔表面的传质，增加了腐蚀箔表面膜

层 Ti 含量，提高了 TiO2 膜层中锐钛矿型 TiO2 含

量，从而增加了复合氧化膜的介电常数，提高了

化成箔比电容 [ 2 7 ]。对应的化成箔比电容增大至

58.29 μF/cm2，较之无 MHD 制备的 Al2O3-TiO2 化

成箔，其比电容增幅为 10.1%。

从表 3 中可知，A、B 样品的 ROX 值均小于空

白样品 C，这主要是由于 C 样品化成箔的介电层

主要由铝基体直接发生阳极氧化得到，无 Al2O3

热氧化膜的结晶诱导作用，从而导致该介电层结

 

 
图 8   空白样和不同 B下的化成箔 Tafel极化曲线

Fig.8   Tafel curves of blank sample and anodized etching foils at
different B
 

 

 
图 9   空白样和不同 B下的化成箔交流阻抗曲线

Fig.9   EIS curves of blank sample and anodized etching foils at
different B
 

 

表 2    化成箔的腐蚀电位及腐蚀电流密度与 B的关系

Table 2    Variations of Ecorr and lgicorr with B for anodizing etching foils

Sample B / T Ecorr / V lgicorr/ (A·cm−2)

A 0.12 −0.932 −5.521

B 0 −0.964 −5.189

C 0 −1.124 −4.355
 

 

表 3    拟合等效电路图中 (图 9 插图) 相关阻抗参数估值

Table 3    Evaluated impedance parameters from EIS equivalent
circuit (Fig. 9 insert)

Sample B/T ROX/(Ω·cm−2) QOX/(S·cm−2·s−n) C20V/(μF·cm−2)

A 0.12 3051 1.419×10−5 58.29

B 0 2750 1.299×10−5 52.96

C 0 3884 1.251×10−5 47.55
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构单一，其膜层致密性较好、缺陷较少、阻力较

大。而 A、B样品在 Al2O3 热氧化膜的结晶诱导作

用下，虽然可以诱导更多新相 (Anatase-TiO2) 的生

长，但 TiO2 作为第二相掺杂，增加了复合氧化膜

层的缺陷[28-29]，降低了复合氧化膜层的致密性，从

而使 A、B 样品 ROX 值均小于 C 样品。此外，

A 样品的 ROX 值大于 B 样品，这是因为 MHD 效

应提高了 A 样品膜层中 Ti 的分布均一性、膜层中

锐钛矿型 TiO2 的含量[30]、复合氧化膜层的致密性

及膜层阻力，并减少了复合氧化膜层的缺陷数量。

结合上述电化学性能测试结果可知，MHD 效

应增强了电沉积箔初始表面膜的耐压性能，并提

高了阳极氧化过程中的升压速率，减少了膜层缺

陷的修复时间，降低了形成电量。另外，MHD 效

应增加了化成箔的耐腐蚀性能，减小了腐蚀速

率，提高了复合氧化膜的膜层阻力，抑制了工作

电解液中侵蚀性阴离子对铝基体的腐蚀，从而增

加了化成箔比电容。

3    结　论

通过磁场辅助电沉积法及随后的阳极氧化处

理，在腐蚀箔表面形成了具有高介电常数的

Al2O3-TiO2 复合氧化膜。结果表明，MHD 效应改

善了 Al2O3-TiO2 复合氧化膜的性能，主要表现为

以下 3个方面：

(1) MHD 效应减小了近箔面扩散层厚度，强

化了 Ti4+向腐蚀箔表面及蚀孔内的传质；减小了箔

面各处 Ti4+浓度差，提高了箔面及蚀孔内壁 Ti4+分
布均一性及膜层厚度均一性，进而增大了 TiO2 膜

层所占腐蚀箔的面积比，即提高了 γ-Al2O3 膜层面

积的占有率，从而减少了形成电量，较之无 MHD
制备的 Al2O3-TiO2 化成箔，其形成电量减少了

24.6%。

(2) MHD 效应提高了箔面及蚀孔内壁氢气泡

的脱附速率，减少了膜层裂缝、微孔等微观缺陷

的产生，从而提高了复合氧化膜层的致密性及整

体介电性能。

(3) MHD 效应有助于提高复合氧化膜中锐钛

矿型 TiO2 的含量，从而增加了 Al2O3-TiO2 复合膜

层的整体介电常数，提高了化成箔的比电容 C20V，

对应的化成箔比电容增大至 58.29 μF/cm2，较之

无 MHD 制备的 Al2O3-TiO2 化成箔，其比电容增

加了 10.1%。
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