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[摘要 ] � 以硫酸为电解液通过阳极氧化法制备了多孔氧化铝模板, 再通过向模板中掺杂铬离子制成了具有发

光性能的纳米模板. 扫描电子显微镜 ( SEM )研究表明样品具有纳米孔洞结构, X -射线衍射表明样品具有 � -

A l2O3物相, 微区发光光谱研究表明材料在 693 nm附近具有强烈的发光现象.
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Abstrac t: Po rous anod ic a lum ina ox ide tem plate w as prepared by anod iz ing of A l in sulfor ic ac id e lectro ly te, and C r3+

dop ing was realized by annea ling the tem plate at 1 000� after d ipp ing in C r2 ( SO4 ) 3 solution. The SEM im age show s that

the sam ple has nanostructure. X - ray d iffraction pa tterns of the sam ple dem onstra tes very good crystallin ity o f � -

A l2O3. The pho to lum inescence spectrum show s the fasc inating lum inescence of the sam ple at about 693 nm.
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� �纳米材料是指处于 1~ 100 nm尺度范围内的超微颗粒及其致密的聚集体, 以及由纳米微粒所构成的

材料. 纳米材料是一种典型的介观系统, 包括纳米管、纳米线、纳米颗粒、纳米薄膜
[ 1 ]
等. 一维纳米材料不

仅可以做为纳米器件的连接导线,还可以做为制备纳米器件的元件. 因此,一维纳米材料的研究制备和应

用
[ 2]
成为当前研究的热点之一.模板法

[ 3]
是合成纳米线和纳米管等一堆纳米材料的一项有效技术, 具有

良好的可控制性
[ 4]

.模板法是用纳米级孔洞的几何限制作用,结合电化学、汽相沉淀等技术使物质原子或

离子沉淀在模板的孔中,形成所需要的纳米线纳米管等纳米结构. 目前经常使用的模板有多种:多孔氧化

铝模板
[ 5, 6]
、二氧化硅模板、高聚合物模板等等. 其中又以多孔氧化铝模板的应用最普遍, 它具备很多优

点,如成本低廉, 具有良好的热稳定性和化学稳定性等. 由于多孔氧化铝模板的良好的实用性,对多孔氧化

铝模板本身的研究也比较深入.人们不仅研究了它的生长条件、形成机理,还对多孔氧化铝模板本身的改

性
[ 7]
问题进行了研究. 虽然小孔氧化铝模板是使用最多的模板, 但是到目前为止, 关于硫酸生长的小孔氧

化铝模板掺杂发光方面的研究尚未见报道.本文报道了利用硫酸生长小孔氧化铝模板,发现掺进铬离子的

模板经过 1 000�退火后产生很强的发光现象, 光致发光谱的峰值在 693nm附近, 与红宝石的 R -线相对

应,而且本文还研究了掺进铬离子的氧化铝模板的结晶状态,得出光致发光谱强度与晶体结构之间有一定

的关系,离子注入和高温退火处理在一定程度上影响着样品的发光性能
[ 8, 9]

. 这一研究结果对于改进发光

设备的发展有一定的帮助.

1�样品制备

常见的能生成多孔氧化铝膜的电解液有磷酸、硫酸、草酸或者他们的混合液.不同电解液的条件下制
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备的模板孔径与孔间距是不同的,模板的孔径大小大致是硫酸 <草酸 <磷酸.氧化铝模板的制备方法通常

采用阳极氧化法,根据对孔洞有序性的要求又分一步阳极氧化法和二步阳极氧化法, 二步氧化法是日本人

M asudaH首先提出来的. 在阳极氧化的开始阶段, 孔洞位置的分布是随机的,有序化程度也不高, 随着氧

化时间的增长,其有序化程度逐渐增加,如果利用除膜溶液洗掉这层氧化膜, 就会在铝基体表面留下有序

排列的凹痕.若在此基础上进行第二次阳极氧化,孔洞就会在凹痕的基础上继续拓深, 形成有序性更高且

分布均匀的多孔结构.阳极氧化法制备多孔氧化铝模板的反应过程可以表述为:

阳极反应: 2A l+ 6OH
�
= A l2O3 + 3H 2O + 6e,

阴极反应: 2H
+
+ 2e= H2 � .

在电解铝的开始阶段,铝表面迅速被氧化成氧化铝膜. 在氧化层与铝基体之间产生一阻挡层. 随着电

解时间的增加,阻挡层逐渐加厚,电阻随之增大,电流迅速减小,此时电压大部分加在阻挡层,导致阻挡层

某些位置电流密度升高,因而溶解形成孔洞,氧化铝膜多孔层不断增厚,最后趋于不变,就分为上层为多孔

氧化铝膜而下层是没有孔洞的非均质的氧化铝阻挡层.氧化膜结构对阳极电压很敏感: 电压低时, 孔数增

多,孔壁变薄;电压高时,孔数变少.随着电压升高, 氧化膜的孔径都有所增加.氧化电压对多孔氧化铝膜的

影响还表现在对氧化膜生长速度的控制上.提高氧化电压, 会加速氧化膜的生长速度. 但阳极氧化的电压

也并非越高越好,氧化电压应保持在一定区间内,因为当氧化电压过高时,电解电流就会急剧增加,铝片很

快就会因为腐蚀穿通而使反应终止. 孔的深浅主要依赖阳极氧化时间:在一定时间范围内, 反应时间越长

膜越厚,孔也越深.随时间的增长,膜增厚会达到极限.

我们在实验中采用硫酸电解液, 本实验的研究对孔洞有序性的要求不是很高,我们采用一步阳极氧化

法.首先,对铝片进行预处理,把高纯度铝片浸没于乙醇中数分钟去除铝表面的油脂, 并用蒸馏水冲洗.以

550~ 600�退火 5~ 10 h,然后对铝片进行阳极氧化处理,将铝片置于 0�4mol /L的硫酸电解液中,温度保

持在 0� ,电压从 0V开始缓慢地上升到 26V,进行电解.不多久铝片上冒出微弱的气泡,一段时间后连续

且稳定地冒气泡,表明铝片正在慢慢地被氧化. 阳极氧化 8 h后, 生成得到多孔氧化铝膜. 为了进一步研

究,需要除去剩余的铝基体.我们在铝片表面滴 CuC l2溶液,铝跟 CuC l2溶液发生置换反应.用刮片器及时

除去铝表面生成的 Cu,经过一段时间的反应铝基体全部被除去, 得到有阻挡层和多孔层组成的无色透明

状的氧化铝模板. 去除剩余的金属铝后,需要对模板进行扩孔处理.用 0�3mo l/L磷酸溶液水浴加热至

30�浸泡 30m in,取出后晾干备用. 这时模板的孔径大约 20 nm. 然后将氧化铝模板放于 20w %t 的 Cr2

( SO4 ) 3溶液中浸泡大约 30m in.然后将模板取出,用滤纸小心地擦去附在模板表面的液体,把孔中还含有

C r2 ( SO4 ) 3溶液的模板放置在空气中风干.此时的模板透明中带些墨绿色, 这是由于纳米孔洞内存有的

C r2O 3所致.把上述准备好的一些样品, 小心地放在两块耐火砖中间, 然后慢慢地放进炉子里以 1 000�高

温煅烧 10 h.煅烧后的样品呈现桃红色,这预示着样品已经发生了相的改变.

2�结果与讨论

2. 1�样品的 SEM俯视图

用扫描电子显微镜 ( JSM 5610LV)对经过退火处理的样品进

行表面形貌的观察, 并且测量出纳米孔的大小.在用 SEM进行

观察前,先对氧化铝进行喷金处理. 图 1显示了样品的 SEM俯

视图. 可以看出经过 1 000�退火之后的样品呈现出比较好的纳

米孔阵列的形貌.样品表面小孔的分布具有一定的周期性,且基

本呈均匀有序化的六角紧密排列, 纳米孔洞的直径大约是 50

nm,孔间距大约是 70 nm.经过退火处理后的样品仍然保持了纳

米模板的形貌,这也预示着上述的样品仍然可以作为模板使用.

本实验我们采用的是一步阳极氧化法,如果再进行 2步氧化,模

板的孔洞分布的有序性和孔径大小的均一性将有很大的提高.
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2. 2�样品的 X射线衍射谱

利用 X -射线衍射仪 ( CuK�辐射 )得到光强与衍射角的关系,与标准衍射花样比较进而分析出样品

的结晶状态和晶相. X射线衍射仪的工作原理为: 当一束单色 X射线入射到晶体时, 由于晶体是由原子规

则排列成的晶胞组成,这些规则排列的原子间距离与入射 X射线波长有相同数量级, 故由不同原子散射

的 X射线相互干涉,在某些特殊方向上产生强 X射线衍射,衍射线在空间分布的方位和强度, 与晶体结构

密切相关.这就是 X射线衍射的基本原理. 衍射线空间方位与晶体结构的关系可用布拉格方程表示.

2d sin�= �n,式中 d为晶面间距, n为反射级数, �为掠射角, �为 X射线的波长. 布拉格方程是 X射线衍射

分析的根本依据.

图 2是样品的 X射线衍射谱. 与已知物质的衍

射图谱相对照可以发现退火后的样品与标准的

A l2O 3中标号为 10- 0173的图谱基本对应, 是 �相

氧化铝.我们知道,没有退火的氧化铝模板是非晶态

的.经过高温退火处理,非晶态氧化铝转变为晶态氧

化铝,同时仍然保持了纳米孔洞结构. 晶化过程中随

着煅烧温度的升高, 氧化铝由非晶态首先晶化成 �

相,然后再转变为 �相,达到一个相当稳定的结构.

2. 3�样品的光致发光 ( PL)谱

利用激发波长为 488 nm的共焦激光微区拉曼

光谱仪,在室温下对退火处理的样品进行光致发光

( PL)谱测试,测出光致发光谱强度与激发波长的关

系图像.激发光源为波长 488 nm,输出功率 25mW的氩离子激光. 测试时先用硅片对光谱仪聚焦, 然后将

激光打到样品上,散射以后使用 50X光学物镜进行背散射信号收集,积分时间是 1 s. 收集信号经过计算机

处理就可以得到 PL光谱, PL谱的测量范围是 500 nm~ 900 nm.

图 3显示的是样品在室温下测得的光致发光 ( PL )谱. 由图 4中 PL谱在 693 nm附近的放大, 可知发

光峰位于 692�227 nm和 693�679 nm,峰值很高, 表明样品具有非常强的发光性能;而且 2个 PL峰的半高

宽只有 0�5 nm,表现出很好的发光单色性.位于 692�227 nm和 693�679 nm的 2个峰恰好是红宝石的 R -

线,对应于 Cr
3 +
离子的第一激发态

2
E到基态

4
A 2能级间的电子跃迁

[ 10]
. 这 2条红宝石的 R -线是由于第

一激发态
2
E因自旋耦合分裂成 2个态, 2个态上的电子分别跃迁到基态

4
A 2而产生的. 这样的一个 PL谱

线预示了 Cr
3 +
离子已经掺入到氧化铝模板中, 并且此时的模板已经晶化成 �相.硫酸溶液中所制备的空

的 AAO模板没有明显的发光现象,并且室温条件下, 离子注入对发光峰的影响不大.高温退火处理首先使

非晶态 AAO模板转变成晶态,其次使得组成晶体的原子热振动加剧, 有一部分原子则会脱离格点位置跑

到间隙处,在格点处留下空格点这样的缺陷.由于点缺陷的存在极大地增强了其发光强度. 所以向 AAO模
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板注入离子再经过高温的退火处理, 样品的发光性能大大增强.

我们通过阳极氧化的方法制备了孔径在 50 nm左右的氧化铝模板.实验发现经过 1 000�退火处理后
氧化铝模板仍保持很好的纳米孔结构. X射线衍射揭示了氧化铝模板退火后结晶成 �相氧化铝. 由于

C r
3+
离子掺杂,在 488 nm激光激发下结晶的氧化铝模板具有很强的发光现象,而且发光峰宽非常窄, 只有

0�5 nm,说明发光的单色性很好.这种氧化铝模板既具有模板的特性,还具有很强的发光特性,在制备复合

纳米材料方面有良好的应用前景.

致谢: 本文的实验工作得到南京大学黄红波博士的大力支持.
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