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机械球磨对 γＡｌ２Ｏ３纳米颗粒的光致发光的影响
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摘要：研究了机械球磨对γＡｌ２Ｏ３纳米粉末的光致发光行为的影响。γＡｌ２Ｏ３两个发射峰位于３４３，３７８ｎｍ，
同时我们观察到一个分布在４００～６００ｎｍ宽带发射。我们发现两个发射峰强度随着球磨时间的增加而降低，
但宽带发射的强度不发生变化。这些结果证明，两个发射峰是由于类似Ｆ＋心表面缺陷所致，而宽带发射是由
于杂质所致。
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１　引　　言
Ａｌ２Ｏ３是一个具有优良热机械特性和抗腐蚀

性的工程材料，因此被广泛应用到诸如各种催化

剂，微电子器件组装和吸收剂方面。因为这些应

用需要用到氧化铝的电子的和光学的特性，氧化

铝的光学行为的研究在最近几十年引起了大家广

泛的兴趣。这些研究同时也有助于进一步对材料

的缺陷和电子结构的理解。

早期工作主要集中在 αＡｌ２Ｏ３热稳定方面。
光发射研究发现纯αＡｌ２Ｏ３和照射的蓝宝石的主
要发光带在３．８，３．０ｅＶ［１～７］。在３．８ｅＶ的发射
归因于１Ｂ→１Ａ的Ｆ＋心的转变（一个氧离子空位
被一个电子占据），具有 ４．８，５．４ｅＶ光学吸收
带［４，６］。在３．０ｅＶ的发射归因于 Ｆ心（一个氧离
子空位被两个电子占据）具有在６．１ｅＶ的一个强
吸收［４］。无定型多孔氧化铝薄膜的光致发光行

为已经被广泛的研究，发现该材料具有一个在

４００～６００ｎｍ一个宽发射带。然而，这个发射的
起因仍不清楚。Ｄｕ等［８］把这个发射归因于基于

电子顺磁共振的 Ｆ＋心的结果。黄等［９］把发射分

成两个波段，峰值位于４０５，４５５ｎｍ，分别归因于
Ｆ＋和Ｆ心 。许等［１０］也把发射峰归因于两个中

心，但是归因于 Ｆ＋心（４００ｎｍ发射峰）和杂质引
起的发射（４７０ｎｍ发射峰）。吴等［１１］观察到来自

于硅基阳极多孔氧化铝在２４０ｎｍ下激发的２９５，
３４０，３９５ｎｍ光致发光峰，都被归因于Ｆ＋心。

γＡｌ２Ｏ３是一个亚稳相，其光致发光行为也被
研究。Ｗｒｚｙｓｚｅｚ等［１２］观察到纯γＡｌ２Ｏ３的３５０～６５０
ｎｍ一个宽的光致发光带，并归因于缺陷。许
等［１０］在８００～９５０℃通过煅烧无定形多孔氧化铝
薄膜得到的 γＡｌ２Ｏ３，也观察到一个相似的发射
峰。他们把发射峰归因于Ｆ＋心（４００ｎｍ峰）和一
个羧基的杂质（４７０ｎｍ峰）。Ｇｏｒｂｕｎｏｖ等［１３］报道

了在２．４，３．２，３．８ｅＶ三个阴极射线发光峰。作
者把这些峰的起因归因于 Ｆ＋心的表面相似体。
最近，刘等［１４］研究了紫外照射对 γＡｌ２Ｏ３光致发
光特性的影响。他们从样品中观察到两个３４３，
３７８ｎｍ峰和一个范围４００～６００ｎｍ宽带发射，揭
示了在紫外区两个峰的强度随着照射时间而下

降，而宽带发射的强度保持不变。

本文报道了机械球磨对 γＡｌ２Ｏ３纳米颗粒的
光致发光特性的影响。机械球磨（也称为高能球

磨）一般是用于制备材料的生产方法，如制备纳

米晶材料、无定形的合金和一些其它材料［１５］。

我们的结果发现，３４３，３７８ｎｍ峰的发射强度
随球磨时间降低，从而提供了另一个证据：这些峰

来自表面发射中心。

２　实　　验
实验使用的５０ｎｍγＡｌ２Ｏ３来自大连路明的
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纳米材料，根据厂家提供，粉末是通过 γＡｌＯＯＨ
的热分解合成的，纯度是９９．９９％，杂质如下：Ｓｉ＜
３０×１０－６，Ｔｉ＜５×１０－６，Ｆｅ＜２×１０－６，和 Ｃｒ＜２×
１０－６。球磨是在室温下使用一个２ＭＺＳ３振动磨
来完成，研磨介质是直径１２ｍｍ的不锈钢球，球
磨罐是内径１７０ｍｍ的聚胺酯材料，球料重量比
为１５∶１。球磨过程中球磨罐被风扇冷却，因此球
磨罐升温幅度控制在５０Ｋ以内［１６，１７］。样品的装

入取出和球磨过程都是在高纯 Ａｒ气保护下进行
的。球磨的振动频率是２３Ｈｚ，分别球磨了５，１０，
２０，５０ｈ。

实验中样品测试采用日本理学公司的Ｄ／ｍａｘ
ＲＡＲｉｇａｋｕ型转靶 Ｘ射线衍射仪。实验条件：管
压４０ｋＶ，管流１００ｍＡ，ＣｕＫα射线，步长０．０２°，
停留时间０．２ｓ，温度２０℃，湿度７０％。选用日本
日立（Ｈｉｔａｃｈｉ）公司生产的ＭＰＦ４氙灯荧光光度计
及ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司的ＬＡＶＲＡＭＵＶ紫外优化的微
区喇曼光谱仪，激发光源为 ３２５ｎｍＨｅＣｄ激光
器，仪器装有电荷耦合器件（ＣＣＤ，ＣｈａｒｇｅＣｏｕ
ｐｌｅｄＤｅｖｉｃｅ）。测试过程均在室温下进行，功率约
为４０ｍＷ的激光照射在样品上的束斑约为 ２０
μｍ。考虑到光路中的能量损失，到达样品的激光
能量密度应不低于１×１０３Ｗ／ｃｍ２，ＣＣＤ每隔０．１
ｓ取样一次。

３　结果与讨论
图１为球磨前后氧化铝粉末的ＸＲＤ图对比。

从图中可见，γＡｌ２Ｏ３的两个位于２θ＝４５．９１°及
２θ＝６６．９°的特征峰衍射峰。随着球磨时间的增
加始终存在，只是呈现宽化的趋势，这说明球磨过

程中并没有发生相变，这些和前人的研究结果

一致［１７］。

以前的研究还发现，在相同球磨条件下粉末

的形态保持相同，没有杂质被引进［１６，１７］。然而，

球磨导致了缺陷的产生，在８００ｎｍ附近产生了一
个强的光致发光峰［１７］。

图２给出的是γＡｌ２Ｏ３粉末球磨０，５，１０，２０，
５０ｈ的光致发光光谱。从图中可以看出，未球磨
的粉末的光致发光光谱在３４３ｎｍ（３．６ｅＶ）和３７８
ｎｍ（３．３ｅＶ）出现了两个强发射峰，和一个范围在
４００～６００ｎｍ宽带发射，其峰值在 ４９７ｎｍ。在
３４３，３７８ｎｍ的强光致发光发射表明未球磨的材
料含有一个高发射中心密度。然而，球磨５，１０，２０，
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Ｆｉｇ．１　γＡｌ２Ｏ３粉末不同球磨时间的 ＸＲＤ对比，指出在
球磨过程中没有新相产生

Ｆｉｇ．１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅγａｌｕｍｉｎａ
ｐｏｗｄｅｒｓｍｉｌｌｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｎｏｄｅ
ｔｅｃｔａｂｌｅｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｏｃｃｕｒｒｅｄｄｕｒｉｎｇｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇ．

350 400 450 500 550 600 650

50hs

20hs

10hs

5 hs

0 hs

 

 

n
o

r
m

a
l
i
z

e
d

 
P

L
 
i
n

t
e

n
s

i
t
y

wavelength (nm )

350 400 450 500 550 600 650

50hs

20hs

10hs

5 hs

0 hs

 

 

n
o

r
m

a
l
i
z

e
d

 
P

L
 
i
n

t
e

n
s

i
t
y

wavelength (nm )

350 400 450 500 550 600 650

50hs

20hs

10hs

5 hs

0 hs

 

 

n
o

r
m

a
l
i
z

e
d

 
P

L
 
i
n

t
e

n
s

i
t
y

wavelength (nm )

!"#

$##

! % &'

(
)
*
'
+
,
-
.
/
0

1
2

-
&
3
/
&
4
-
3
5

"# 6

7## 7"# "## ""#

$"#

8# 6

9# 6

" 6

!

/:

; !8" &'

Ｆｉｇ．２　原始 γＡｌ２Ｏ３粉体和球磨５，１０，２０，５０ｈ的光致发
光光谱，３４３，３７８ｎｍ的光致发光峰的强度随球磨
时间降低，然而宽带发射强度保持不变

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｓｒｅｃｅｉｖｅｄγａｌｕｍｉｎａｐｏｗｄｅｒｓ
ａｎｄｔｈｏｓｅｍｉｌｌｅｄｆｏｒ５，１０，２０ａｎｄ５０ｈ，ｒｅｖｅａｌｉｎｇｔｈｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＰＬｐｅａｋｓａｔ３４３ａｎｄ３７８ｎｍｄｅｃｒｅａｓｅ
ｗｉｔｈｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｂｒｏａｄ
ｂａｎｄｒｅｍａｉｎｕｎｃｈａｎｇｅｄ．

５０ｈ的粉体测试的光致发光光谱表明，球磨后在
３．３，３．６ｅＶ处的发射强度明显减弱，而在４００～
６００ｎｍ的宽带发射强度几乎保持相同。这些结
果清晰地说明在３．３，３．６ｅＶ的发射强度随着球
磨减弱；对于在低于４００ｎｍ的光致发光信号来
说，发射中心是和在４００～６００ｎｍ宽带的发射中
心不同的。

在４００～６００ｎｍ的宽发射带由Ｆ心［９］或者是

杂质产生［１０］。我们以前的研究发现发射强度在

紫外照射后保持不变，因此认为，发射与存在于未

球磨粉体里的杂质有关［１４］。球磨过程没有引入

新的杂质［１６］，很明显球磨也不能移除已有的杂

质，球磨对该宽带发射没有影响。
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机械球磨对紫外区两个发射峰的显著影响是

非常有趣和有些难以预料的。在我们以前的研究

中，我们把两个峰归因于 γＡｌ２Ｏ３粉末中 Ｆ
＋心的

１Ｂ→１Ａ和２Ａ→１Ａ跃迁［１４］。Ｇｏｒｂｕｎｏｖ等也把它
们归因于表面缺陷，这些与基于阴极射线发光研

究的Ｆ＋心相似［１３］。然而这些作者没有提供证据

去支持他们的结论。现在的结果支持了这个结

论，导致两个发射峰的缺陷是在表面或者在一个

表面层。虽然球磨不能引起形态或者相的改

变［１６，１７］，但是很可能由于在粉体间和粉体与球磨

的钢珠间强烈的和频繁的冲击大大的影响了表面

的状态。

图３是位于３４３，３７８ｎｍ的两个峰的强度与
球磨时间的关系。从图中我们能得出两个结论：

（１）在实验误差允许范围内，两个峰的强度随着
球磨时间以相似的速率下降，可以确定两个峰都

来自相同的缺陷源；（２）两个峰的强度在开始阶
段下降较快，接下来随着球磨时间下降变缓。最

后一点，我们假设发射强度与缺陷数量是成比例

的。最初，表面有大量的缺陷，每次碰撞都导致大

量的缺陷消失。当缺陷的数量随着球磨时间增加

而减小时，每次碰撞导致的缺陷消失也在减少。

因为颗粒的数量不会随着球磨时间发生改变，所
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Ｆｉｇ．３　在 ３４３，３７８ｎｍ的发光（ＰＬ）强度与球磨时间的
关系

Ｆｉｇ．３　ＩｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＰＬｐｅａｋｓａｔ３４３ａｎｄ３７８ｎｍａｓａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅ

以碰撞频率保持不变，因此缺陷数量下降速率随

着球磨时间的增加而降低。

４　结　　论
我们研究了机械球磨对５０ｎｍγＡｌ２Ｏ３纳米

粉体的光致发光行为的影响。观察到两个相对强

的峰３４３，３７８ｎｍ和一个区域范围在 ４００～６００
ｎｍ的一个宽带发射。两个峰的强度随着球磨时
间增加减弱；但是宽带强度保持不变。结果证明

３４３，３７８ｎｍ两个峰来源于表面缺陷，与Ｆ＋心相似。
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