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多孔氧化铝膜的制备及其光学性质
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[摘要 ]　提出了一种制备具有周期结构金属薄膜的新方法———阳极氧化法制备多孔氧化铝膜.以草酸为电解

液 ,制备出了几种表面孔径不同的多孔氧化铝膜 ,并在其表面镀银制得样品.用场发射扫描电镜观察多孔氧化

铝膜的表面形貌 ,并采用光谱仪测定了样品的透射光谱.研究发现 ,由于表面等离子激元波 ( surface p lasmon po2
laritons, SPPs)的作用 ,在可见光波段观察到了透过率异常增强现象.
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Abstract:Anodic alum ina membranes as a new method of fabricating periodically perforated metal film s is

reported. Porous alum ina substrates were p repared in oxalic acid electrolyte with different interpore dis2
tance, and silver film s were deposited on these substrates as the samp les. Field em ission scanning elec2
tron m icroscope ( FESEM ) was used to observe the surface morphology, and op tical spectroscopy was used

to measure the transm ission spectrum of samp les. Due to the involvement of surface p lasmon polaritons,

the enhanced transm ission in the visible regions was observed.
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0　引言

周期结构金属薄膜具有透过率异常增强的现象 [ 124 ]
.在某些情况下 ,这种薄膜的峰值透过率可达百分

之几甚至几十 ,高于根据传统小孔理论计算的预测值数个量级.人们普遍认为这是金属薄膜表面激发出的

表面等离子激元波 ( surface p lasmon polaritons, SPPs)引起了透过率异常增强的缘故.由于这种周期结构金

属薄膜在卫星通讯、高密度磁光数据存储、生物探测和集成光路的微型化等方面有着广泛的应用前景 ,近

年来愈来愈引起人们的重视.如果器件透过率增强响应在可见光区域 ,则该周期结构薄膜的结构周期为几

百纳米.人们通常用离子束刻蚀技术来制备这类周期结构薄膜 ,这种制备方法成本高 ,工序较复杂 ,而且制

备的样品有效面积非常有限.我们提出了一种制备具有周期结构薄膜的新方法 ,即阳极氧化法制备多孔氧

化铝膜.多孔氧化铝薄膜是一种自组装的纳米结构材料 [ 5 ]
,具有较高的周期性 ,制备的工艺非常简单 ,成

本低 ,可控性也非常好 ,并且我们在制备的样品中观察到了透过率异常增强现象.

1　实验

样品的制备分为两步 :第一步 ,氧化铝模板的制备.我们采用纯度为 991999%的铝片 (北京有色金属
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研究院 ) ,长 6 cm,宽 3 cm ,厚度为 015 mm.铝片经高温退火、丙酮清洗后再被放入浓度为 3 mol/L的 NaOH

溶液中浸泡 5 m in,去除其表面的氧化膜.用蒸馏水反复冲洗铝片后 ,立即将其放入高氯酸和无水乙醇混合

液中以 7 V电压抛光 4 m in,使铝片表面达到类似镜面的效果.我们选择 014 mol/L的草酸作为电解液 , 把

铝片作为阳极 ,碳棒作阴极 ,分别在 26 V、30 V、37 V电压下进行第一次阳极氧化 ,氧化时间为 4～6 h.第一

步氧化将在铝片表面溶解出最初的、随机分布的孔.第一次氧化完成后 ,我们取出铝片 ,用蒸馏水反复冲

洗 ,再放入磷酸和铬酸的混合液中溶解 2～4 h,目的是去除第一步氧化所形成的氧化膜.第二次氧化与第

一次氧化的条件完全相同 ,氧化时间增加到 12～20 h.第二次氧化将生成规则的多孔氧化铝膜.当氧化结

束后 ,用阶梯式的降压法将多孔氧化铝膜剥离下来.这种方法可以有效减小阻挡层的厚度 ,当电压降至 0 V

时 ,开始加反向电压至 - 18 V,随着反应电流的逐步增加可将反向电压逐渐降至 - 10 V ,维持 15～20 m in

后我们将铝片取出再用蒸馏水冲洗后即可将膜剥离下来.第二步 :镀银.将剥离下来的部分薄膜用热蒸发

的方法在其表面镀银 ,这样我们就能得到具有周期结构的金属薄膜.三个样品表面银膜的厚度均为 50

nm.我们将三种不同电压条件 (26 V、30 V、37 V)下制备的样品分别称作样品 A、B、C.我们用 Leo1550场发

射扫描电镜来观察样品表面的形貌 ,用 UV3600光谱仪来测试其透射特性.

2　结果与讨论

图 1中实线是对应样品 B的透过率曲线.我们发现在

波长为 500 nm处有一个增强透射峰 ,透过率为 8%左右 ,

而相同厚度连续银膜在 500 nm波长处的透过率几乎为零 ,

表明我们的样品在可见光波段具有透过率增强现象.除此

之外 ,波长在 320 nm处的透射峰对应于银的体材的等离子

体共振 (p lasma resonance).图 1中虚线是没有镀银的样品

B模板的透过率曲线.该图表明 ,多孔氧化铝膜本身在可

见光波段有很好的透射特性.在波长 200 nm以下时 ,几乎

没有透射率 ;在波长 200 nm处透射率开始增加至 38% ;而

当波长为 300 nm时 ,透射率又急剧增加至 80%以上 ,然后

进入相对稳定的范围.透射率随波长的红移呈增加趋势.

图 1右边的图是样品 B模板的表面形貌 ,可以清楚的

看到 ,氧化铝膜表面小孔的分布具有较高的周期性 ,且呈

六边形蜂窝状排列. A、B、C三种样品的孔间距分别为 80

nm、100 nm、120 nm,即氧化铝膜表面孔径随氧化电压的增

大而增大.我们采用的二次氧化法是 Masuda H [ 6 ]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.

图 2是样品 A、B、C的透过率曲线.可以看到 ,三种不同电压下制备的样品的透射带的中心位置都不

相同.我们发现随着电压由低到高的变化 ,样品 A、B、C透射带的中心位置分别为 480 nm、500 nm、520 nm ,

说明了这种增强透射峰是受样品表面孔间距大小影响的.三种样品的银的本征等离子体共振峰的波长位

置均为 320 nm.三种样品的透过率分别为 25%、23%和 18%.这是由于制备电压越高 ,薄膜就越厚 ,导致样

品的透射率降低.

Ebbesen等人在研究周期性金属微结构时发现 ,当平行光照射具有亚波长微孔阵列结构的金属薄膜

时 ,在特定波长位置存在异常的增强透射峰 [ 1 ] .而对于这种现象的研究表明 , SPPs在其中起到了相当重

要的作用 [ 7, 8 ]
.在平滑表面传播的 SPPs的色散关系表达式可以写成 [ 7 ]

:

k
2
sp =
ω
c

2 εmεd

εm +εd

, (1)
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其中εm、εd分别是界面处金属和介质材料的介电常数 ,ω为入

射光角频率.对于具有周期性结构的金属薄膜 ,激发 SPPs与

入射光耦合的条件是 :

ksp =
ω
c

ne ( sinθ) uxyδp ±Gm n , (2)

式中θ是入射角 , uxy是入射光方向的单位矢量 , ne为金属表面

介质层的介电常数 ,对于 p偏振光而言 ,δp = 1;对于 s偏振光 ,

δp = 0, Gm n是金属表面的倒格矢 , m和 n是两个整数.由于是

平行光正入射 ,θ = 0,故根据 (1)、(2)式我们得到 :

λspp =
2π

| Gm n |

εmεd

εm +εd

. (3)

样 品 表 面 结 构 是 六 边 形 结 构 , | Gm n | =

4π

3a
m

2
+ n

2
+ m n,其中 a为样品表面的孔间距 ,对于样品

B, a = 100 nm.又εm = - 81234 4 + 01287 i, εd = 1或 1154
2
,将各参数代入 (3)式计算得λspp≈ 9214 nm

或 15810 nm.

可以看到 ,峰值位置的理论计算值与实验得到的结果并不吻合.我们认为这主要有三个原因 ,一是因

为任何器件都有其本身固有的饱和效应 ,当我们将器件的尺寸做小时 ,它的透过率并不会无限制的随之发

生改变 ;二是 ,这种具有周期性起伏弯曲面的金属薄膜体系与以往的平面型金属薄膜相比 ,其几何特征更

加复杂 ,所以与一定角度入射的入射光的耦合模式也更加复杂 ;第三 ,这也可能是由金属微孔的几何形状

对增强透射效应的影响所引起的 [ 9211 ]
.对于透射峰位置的标定 ,我们希望通过建立一定的理论模型并结合

相关的计算方法在今后的工作中得到解决.

3　结论

综上所述 ,我们的研究表明 ,多孔氧化铝膜本身在可见光波段具有很高的透过率 ,在其表面镀金属材

料后又显现出独特的增强透射效应 ,并且制备的工艺非常简单 ,成本低 ,可控性也非常好 ,为制备具有周期

结构的金属薄膜提供了一种新方法.

[参考文献 ]

[ 1 ]　Ebbesen TW , Lezec H J, Ghaem i H F, et al. Extraordinary op tical transm ission through sub2wavelength hole arrays[ J ]. Na2
ture, 1998, 391: 667 - 669.

[ 2 ]　Ye Y H, Zhang J Y. M iddle2infrared transm ission enhancement through periodically perforated metal film s[ J ]. App l Phys

Lett, 2004, 84 (16) : 2 97722 979.

[ 3 ]　BarnesW L, Dereux A, Ebbesen TW. Surface p lasmon subwavelength op t [ J ]. Nature, 2003, 424: 8242830.

[ 4 ]　Ye Y H, Zhang J Y. Enhanced light transm ission through cascaded metal film s perforated with periodic hole arrays[ J ]. Op t

Lett, 2005, 30 (12) : 1 52121 523.

[ 5 ]　Keller F, Hunter M S, Robinson D L. Structural features of oxide coatings on alum inium [ J ]. J Electrochem Soc, 1953,

100 (9) : 4112416.

[ 6 ]　Masuda H, Fukuda K. O rdered metal nanohole arrays made by a two2step rep lication of honeycomb structures of anodic alu2
m ina[ J ]. Science, 1995, 268 (9) : 1 46621 468.

[ 7 ]　Raether H. Surface Plasmons on Smooth and Rough Surfaces and on Gratings[M ]. Berlin: Sp ringer, 1988.

[ 8 ]　Kretschmann E, Raether Radiative H. Decay of non2radiative surface p lasmons excited by light[ J ]. Z Naturforsch, 1968,

23A: 2 13522 136.

[ 9 ]　van derMolen K L, Segerink F B, van HulstN F, et al. Influence of hole size on the extraordinary transm ission through sub2
wavelength hole arrays[ J ]. App l Phys Lett, 2004, 85 (19) : 4 31624 318.

[ 10 ]　Fan W , Zhang S, M inhas B K, et al. Enhanced infrared transm ission through subwavelength coaxial metallic arrays[ J ].

Phys Rev Lett, 2005, 94, 03390221203390224.
[ 11 ]　Matteo J A, Fromm D P, Yue Y, et al. Spectral analysis of strongly enhanced visible light transm ission through single C -

shaped nanoapertures[ J ]. App l Phys Lett, 2004, 85 (4) : 6482650. [责任编辑 :顾晓天 ]

—25—

南京师大学报 (自然科学版 )　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第 30卷第 4期 (2007年 )


