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电解液导电体系界面特性的实验研究
’

陆 胜 , ,

蒋春强
,

潘平华
,

陈红征‘

浙江大学材料与化学工程学院
,

杭州 中国振华 集团 新云电子元器件有限责任公司
,

贵阳

摘要 分析了阀金属担氧化膜的形成过程
,

伏安特性测试结果表明
一 , 一

电解液体 系具有单向导电性
。

电场作用下
,

电解液中仔
一 跃过氧化膜 电解液界面

,

在氧化膜中形成定向迁移
,

同时引发膜 内二次电子场助发射是该

体系的主要导电机理
。

实验表明
,

大量二次电子导致介质膜雪崩式击穿是该体 系闪火的主要原因
,

在电解液中添加适

量有机物
,

可以屏蔽 侧一 使电解液的闪火电压提高 以 上
,

从而提高液体担电解电容器的性能
。
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我国新一代通信卫星工作平台及航空航天设备急需高压液

体担电解电容器作为滤波元件
,

如何提高液体担电解电容器的

工作电压是目前面临的重大难题 ￡‘〕
。

担阳极氧化过程及其所生

成氧化膜的结构与特性许多学者已进行过大量的研究「一 一,

研

究表明
,

结构完整的 介质膜
,

介电常数为 一
,

是优良

的电介质材料
,

因而广泛用作电容器的工作介质
。

本文以
一

电解液导电体系为核心
,

通过对阳极氧化膜电化学形成

过程的分析
,

探讨影响
一 一

电解液体系界面导电特性的

因素
,

提出降低担电解电容器漏电流
,

提高闪电解液火电压的措

施
。

对于提高液体钮电解电容器的额定电压
,

解决新一代军用

电子设备整机配套问题有至关重要的意义
。

实验

将具有 。 一 体积密度的高纯度担粉包埋担

丝 作为阳极引出线 后
,

在一定压力下压制成 中

的圆柱体
,

成型后的密度为 一
。

再将成型的担块

在真空烧结炉中
‘

下烧结
,

得到尺寸为 中

烧结块
,

烧结块的体积收缩百分比控制在 士 的范围

内
。

然后用去离子水及分析纯试剂配制形成液 磷酸十

柠檬酸溶液 电阻率
· 。 。

在恒定 电流密度
· 一 ’、

温度 的条件对阳极块进行赋能
,

形成电压为
,

恒压时间分别为
。

试验装置如图 所示
。

温度日
银阴极
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图 赋能试验装置示意图

由于在阳极氧化过程中
,

阳极氧化膜逐渐增厚
,

整个赋能体

系的阻抗不断增大
。

为了保持氧化膜生长速度恒定
,

需要使用

恒流电源
,

自动调节两极间的电压
,

保持一定的形成电流
,

使阳

极氧化过程在恒定的电流下进行
。

当赋能电压上升至所需电压

后
,

恒流电源应能自动转换至恒压功能
,

使阳极氧化膜生长完

整
、

致密
。

控温加热器用来控制赋能槽温度
,

保证赋能过程在相

对恒定的温度下进行
。

利用虚拟示波器 北京普源精电科技公

司产 型 的自动数据采集系统和 计算机采集
、

记

录赋能过程中电流
、

电压数据
。

取样电阻的作用是将电流信号

转换为电压信号
,

取值 几
。

用 对赋能前后的担块表面微观结构进行表征
。

同时

测试
一

电解液导电体系的伏安特性 即 特性 曲

国家自然科学基金项 目
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线
。

配制不同有机物含量的电解液
,

并测试其闪火电压
。

结果与讨论

担的阳极氧化原理

担阳极氧化膜的形成过程是一个多相化学转变过程
,

一般
以恒定电流密度和达到要求的电压在恒温电解池中进行阳极氧

化
,

形成电解液所能选择的范围相当广泛
。

在担金属上形成的

阳极氧化物由担离子与氧离子化合而成
计 以一 峨

其中的氧在电解液中是以水或经基离子
一

的形式出

现
,

半电池反应一般为式
一 。 一

其中的
一

是由水的电解而得

《 今 十 十 一

担阳极氧化膜形成过程

图 示出了担阳极氧化膜形成过程中形成时间与形成电

压
、

形成电流密度的关系
。

属界面迁移
。

这些离子到达界面后与相应的离子结合生成新的

氧化膜
。

根据结晶学原理
,

在一定条件下具有最小能量的晶格

结构是最稳定的结构
。

对于 。

膜
,

结晶形态的 份 以 比

无定形态的 具有更大的导电率和晶格能
,

所以烧结型钮

块阳极化过程中生成的 以 介质膜应该是无定形态或玻璃

态的圈
。

但是
,

烧结担块具有多孔性
,

孔洞直径小
,

孔道曲折
,

而

形成不规则的阳极表面
,

所以正常条件下氧化膜难以均匀生长
,

由于应力集中
,

在氧化膜的生长过程中难免会在膜上形成疵点

或晶化区域
,

从而使膜的强度下降
。

图 照片示出了担阳

极表面赋能前后微观形貌的变化
,

证实了赋能后的 助 以 介质

膜是不规则的无定形结构
。

一形成电压

一 电流密度 ,。
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图 赋能前后担块表面的 图

旧 团以

担阳极氧化膜整流效应

采用图 所示的赋能装置
,

配制 〕月 浓度为 的工作

电解液
,

将已赋能好的阳极块浸人电解液中
,

浸人深度为担芯高

度的
。

图 示出了在加压过程中所获得的 二 一

电解

液系统的 特性曲线
。

皇‘以 ,

智

图 形成时间与电压
、

电流密度的关系

止 别川 ”吨
,

胡

由图 可以看出
,

赋能过程中电压与时间的关系曲线可以

分为恒流升压和恒压两部分
。

在恒流升压阶段
,

即图 中的 ,

段
,

随着时间的延续
,

在形成电压的驱动下
,

阳极氧化膜逐渐增

厚
,

阳极基体与形成液之间的阻抗增加
,

由于使用了恒流源
,

为

了保持电流的恒定
,

将自动调整输出电压以满足恒流的需要
,

因

此形成电压逐渐上升
。 一

段几乎为直线
,

说明阳极氧化膜生长

速度 厚度 与电量成正 比
。

起点 即 点 不为
,

这是因为

形成液存在一定电阻
,

形成欧姆电压降 阳极表面存在天

然氧化膜
。 一

间数据轻微波动是控温装置温度波动引起的
。

由于使用了恒流源
,

恒流升压阶段的电流是恒定的
,

即图 中的
一

段为水平直线
。

在恒压阶段
,

即图 中的 卜 段
,

恒流源转

换至恒压输出
,

保持电压恒定
,

所以 卜 段为水平直线
。

在恒压

过程中
,

阳极氧化膜不断修补
、

完善
、

致密化
,

表现出漏电流越来
越小

,

最后趋于稳定
,

如图中的 。 段
。

试验发现
,

恒压最后阶

段 即 点 的电流大小代表着阳极漏电流的大小
,

即 点的电

流值越大
,

则阳极的漏电流越大
,

因此由恒压结束时的电流就可

基本判断阳极漏电流指标的好坏
。

综上所述
,

氧化膜生长过程可概述如下 在电场的作用下
,

氧化膜 金属界面处聚集了许多
,

而氧化膜 电解液界面处

聚集了相应数量的 以
一 ,

它们将在与其接触处的氧化膜中出现

相应空穴时进人氧化膜 同时
,

氧化膜中原先被
“

束缚
”

的离子获

得热起伏及电场能量
,

达到由于电场作用而有所降低的氧化膜

位垒能量高度
,

脱离原位置进人临近空穴中
,

这种离子达到一定

数量后
,

它们的迁移方向在统计学上与离子在电场中受力的方

向相同
,

即 向氧化膜 电解液界面迁移
,

口
一

向氧化膜 金

图 卜 御铸
一

电解液系统的 子 特性曲线

于 比 四 十 仇

少 创

图 的结果表明
, 一

电解液系统具有单向导电性
,

即通常所说的
“

整流效应
” 。

当阳极钮金属接入电源负极时
,

体

系的电流就会随着担负电位的增加而迅速增加
,

这个状态即称

为
“

通态
” 。

当阳极担金属接人电源正极时
,

图中 。 段表明
,

体

系的电流值很小
,

并基本保持恒定
,

这个状态称为
“

阻态
” ,

但当

外加电压超过某一值时
,

体系的电流就会迅速增大
,

如图中 卜

段所示
。

点的电压值以 就定义为体系的闪火电压
。

玩 的大

小与阳极氧化膜的质量及电解液的组成有关
。 “

整流效应
”

说明

电解电容器是有极性的
,

要求其使用时必须工作在
“

阻态
” 。

关于
“

整流效应
”
的形成机理

,

几十年来研究者们提出过许

多不同的观点
,

但至今尚未得到公认的圆满解释
,

比较典型的

有 阳极氧化膜的介 一

结理论
、

介 结理论川
、

疵点理论阁 等
。

我国研究者曲喜新利用能带理论对该体系的导电情况进行过详
细分析川

。

总之
,

研究者对整流效应的机理认识是很不一致的
。

笔者认为
,

虽然在阳极氧化膜两侧的界面区域确实存在担
、

氧浓
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阴离子 以一 而被吸附于阳极氧化膜表面
,

对外界电场有较好的

屏蔽作用
,

能有效降低阳极界面处阴离子的浓度
。

特别是极性

有机物分子在阳极介质膜陷处吸附聚集
,

阻止了 夕
一

对介质膜

的侵蚀作用
,

提高了阳极介质膜的强度
,

在一定程度上抑制了

以
一
的放电

,

从而使闪火电压提高
。

而且有机物含量越多
,

这种

屏蔽作用就越明显
,

电解液的闪火电压也就越高
。

次泛洲一夸长里

度偏离 认 化学计量的情况
,

但中间总还是存在较厚的均匀

氧化膜层 一般有几十至数百纳米
,

膜是优良的绝缘材

料
,

其绝缘性能应与其两侧所加的电场方向无关
。

笔者认为
,

阳

极氧化膜具有
“

整流效应
”

的原因与体系中存在的水有关
。

当对

电极为电解液时
,

如果基体金属为负极
,

电解液中的 在电场

的作用下就会向基体方向移动
,

由于 的半径很小 比 以
一

小

个数量级以上
,

所以很容易穿过氧化膜间的原子间隙而形成

电流
,

因此氧化膜表现为
“

通态
”

如果基体金属为正极
,

向负

极方向移动就不会通过氧化膜
,

而 以一
需在相当高的场强下才

能通过氧化膜
,

这与氧化膜形成时的情况一样
,

氧化膜表现为
“

阻态
” 。

阳极氧化膜的
“

整流效应
”

不是氧化膜本身所具有的
,

而是外部因素造成的结果
。

灸仇
一

电解液界面
一

迁移与电解液的闪火电压

烧结型担块赋能过程中生成的 御 介质膜虽然是一层

无定形态膜
,

但由于场至晶化和热致晶化的作用 〕,

又难免会

在膜上形成少量晶化区域或在杂质处形成疵点
。

对

电解液导电系统
,

在阳极偏压条件 为正极 下
,

介质氧化膜

最外层缺陷处由于场致发射而显正 电荷
,

即在缺陷处 失去

电子被氧化成 离子
,

这样就会在 吼
一

电解液界面特别

是缺陷处吸附并聚集大量的
一 ,

了一
在液相及固相中具有不

同的电极电位
,

因而会有界面位垒的存在
。

在加压初期
,

体系电

流基本上是由于少量 仔 跃过界面位垒与 结合生成
而形成的离子电流所组成

’〕
。

按照阳极氧化理论
,

在电

场强度 作用下
,

氧化膜中的离子电流可表示为

式中 一 一
,

是离子电导率的电场常数
,

用来描

述离子电流的电场依从性
。

这里 是在零电场下离子电导的

活化能
。

随着外加电压的升高
,

界面处阴离子的浓度也会升高
,

当局部阴离子浓度升高到释氧电位时
,

就会释放出氧气
。

一 个

由于外加电场基本上全部加载于 。介质膜上
,

根据式
一 为外加电压

,

为氧化膜的厚度 可以计算
,

随着外

加电压的升高
, 。

介质膜所承受的工作场强将高达

的数量级
。

在如此高的外电场作用下
,

上述释氧过程中所放

出的电子加速向 介质膜内发射
,

并撞击游离于膜中的原

子产生二次电子
,

此时体系的电流就不仅包括离子电流
,

还包括

电子电流
,

而且以电子电流为主
。

假设介质氧化膜中的电子电

流是通过 队
一

电解液界面的热电子发射电流
,

按照场助热电

子发射理论
,

电子电流与场强 的关系为
。 。,

叨三 一残

式中 汽 是在界面被极化前零电场下的电子位垒
,

为电子电

荷
,

口是电场对位垒的降低系数
,

为玻尔兹曼常数
,

为绝对温

度
。

由此可知
,

大量二次电子的生产引起体系电流的剧增
,

最终

导致介质膜雪崩式击穿而失效已’ 〕
。

我们通常定义使 以一 达到

释氧电位的外加电压即为电解液的闪火电压
。

上述分析表明
,

要想提高电解液的闪火电压
,

就需要抑制电

解液中口
一 跃过界面

,

减少二次电子发射的机会
。

为此
,

我们在

硫酸含量为 的工作电解液中加人不同含量的有机物 如正

丁醇
、

丁醚等
,

分别测试其闪火电压
。

图 示出了有机物含量

对电解液闪火电压的影响
。

图 表明
,

电解液中加人一定量的

有机物后
,

其闪火电压有明显提高
,

而且随有机物含量的增加而

增加
。

这是因为
,

所加有机物为极性大分子物质
,

在外加工作电

场的作用下
,

有极性的有机物大分子就会取代一部分电解液的

有机物含量

图 有机物对电解液闪火电压的影响
馆

结论
一 一

电解液导电体系中
,

担阳极氧化膜是一层极薄的

无定形态膜
,

施加外电压时
,

这层无定形态膜将承受高达

的电场
,

如此高的电场作用下
,

〔丫
一

将跃过氧化膜 电解液界

面位垒并在氧化膜中形成定向迁移
,

同时引发介质膜内二次电

子的场助发射
,

由此所形成的离子电流和电子电流是该体系的

主要导电机理
。

它决定了该导电体系组成的液体担电解电容器

的闪火电压
。

为了提高此类电容器的闪火电压
,

除了优化赋能

工艺制备出结构完整的无定形态膜外
,

还可以通过在电解液中

添加适量有机物
,

增加屏蔽电场
,

阻止界面 丫
一

的传递
,

从而减

小漏电流
,

提高电容器的性能
。
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