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摘要: 采用电化学阳极氧化法,分别在草酸、硫酸及两者不同浓度比的混合酸中制备了 AAO薄膜样品,并分

别观察了在 250, 296 nm光激发下的光致发光 ( PL )特性。结果表明: 草酸和混合酸中制备的 AAO薄膜, 在

250~ 550 nm范围内的光致发光与不同存在或分布形式的草酸杂质形成的发光中心相关。硫酸根离子对混

合酸中制备的 AAO薄膜的 PL特性有很大影响, 随硫酸根离子浓度的增加发光峰位逐渐蓝移。分析了出现上

述实验现象的原因。
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1 引 言

多孔阳极氧化铝 ( AAO ) ,由于独特的近乎精

确的六方密排周期性柱形孔道结构,人们以其为

模板构筑纳米阵列复合结构, 并研究其新颖的光

学特性
[ 1~ 5]
。特别是,自发现 AAO模板自身的蓝

光发射特性
[ 6]
以来,基于 AAO模板纳米阵列复合

结构 PL特性的研究一直备受关注。近年来, 许

多研究小组从制备 AAO的条件 (如电解液种类、

浓度、阳极电压、氧化时间和退火温度等 )和不同

激发波长入手, 较为系统地研究了 AAO薄膜的

PL特性
[ 6~ 13]

, 但对其 PL特性的解释不尽相同。

就草酸中制备的 AAO薄膜在 470 nm处的 PL,

Y amamo to等
[ 6]
和 Gao等

[ 9]
认为该发光源于草酸

根离子形成的发光集团;而 Du等
[ 10]
认为源于 F

+

中心 (氧空位俘获一个电子 )。Huang等
[ 11]
采用

高斯分解法得到 405, 455 nm两个发光带,并认为

这两个发光带分别源于 F
+
中心和 F中心 (氧空

位俘获 2个电子 )。最近, Gao等
[ 13 ]
报道了在草

酸 /硫酸混合酸中制备的 AAO薄膜存在一个峰值

位于 350 nm的 PL带, 并认为该发光源于草酸杂

质相关的发光中心,但并未涉及硫酸根离子对其

PL的影响。本文主要研究了硫酸根离子对草酸 /

硫酸的混合酸中制备的 AAO薄膜的 PL特性的影

响,发现 AAO薄膜的发光峰位随硫酸根离子浓度

的增加大幅蓝移,这些发现对进一步研究 AAO薄

膜的发光机理及以 AAO模板为主载体的纳米复

合结构的设计、制备和光电子学特性的研究都有

重要的意义。

2 实 验

2. 1 AAO薄膜的制备

将机械抛光的高纯铝箔 ( 99. 99% , 25 mm

20mm 0. 13 mm)经丙酮超声脱脂,在室温下放

入 HC lO 4 和 C2H 5OH 的混合液 [ V ( HC lO 4 )  

V ( C2H5OH ) = 1 4]中进行电抛光 (电流 200~ 296

mA,时间 3~ 5 m in)。然后在草酸 ( 0. 3mol /L )、不

同浓度比的草酸 /硫酸的混合酸 [ 3 1( 0. 3 mol /L;

0. 1mo l/L ) , 1 1 ( 0. 3 mo l /L; 0. 3 mo l/L ), 1 2

( 0. 3mo l/L; 0. 6 mo l/L ) , 1 3 ( 0. 3 mo l/L; 0. 9

mo l/L ) , 1 4 ( 0. 3mo l/L; 1. 2 mo l /L ) ]及硫酸

( 0. 3mo l/L )中进行阳极氧化, 氧化后的样品用去

离子水冲洗,氮气吹干,得到符合要求的不同结构

参量的 7个 AAO薄膜样品, 分别标记为 a~ g。混

合酸的配置方法是把 0. 3 mo l /L草酸和不同浓度

的硫酸等体积混合; 所有样品的氧化工艺条件
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( 25 V, 3 h, 0 ! )均完全相同。

2. 2 结构与物性的表征

用扫描电子显微镜 ( SEM, JSM 5600LV )表征

了 AAO薄膜的表面形貌和断面形貌结构; 用

H itachiM odel F 4500 FL Spectrophotometer测试了

样品的 PL特性。

3 结果与讨论

图 1是一组在草酸 /硫酸的混合酸中制备的

AAO薄膜典型形貌照片。通过 SEM对 AAO薄膜

形貌结构观察, 可清晰地看到薄膜表面 [图 1

( a) ]微孔呈近乎六方密排的纳米有序阵列结构,

且孔径分布均匀,经统计计算得到其平均孔径为

50 nm, 孔密度为 6. 2 10
10

cm
- 2
; 通过 SEM 对

AAO薄膜截面的观察 [图 1( b) ], 结果表明薄膜

内形成的微孔取向一致,互不连同,彼此平行且垂

直于膜面。

图 1 AAO薄膜表面 ( a)和截面 ( b)的典型 SEM形貌照片

F ig. 1 Typ ica l SEM images of AAO m embrane surface ( a)

and cross section ( b)

图 2中谱线 1~ 3分别是 AAO薄膜样品 a、c

及 g的 PL谱。可见,在 250 nm波长激发下,样品

g不发光; 样品 a有较强的 PL;而样品 c在 350 nm

处也有较强的 PL,这和文献 [ 13]的实验结果完全

一致。显然, AAO薄膜的 PL与草酸根离子密切

相关, 有趣的是谱线 2和谱线 1相比较,其强度急

剧增强,峰位大幅度蓝移, 说明硫酸根离子可能对

AAO薄膜的发光产生影响。

图 2 AAO薄膜的 PL谱

F ig. 2 PL spectra of AAO m embranes

图 3和图 4中谱线 1~ 6分别是同一个系列

AAO薄膜样品 a~ ,f分别在 250, 296 nm波长激

发下的 PL谱。由图 3和图 4看出, 随硫酸浓度的

增加, 谱线 1~ 6逐渐蓝移, 但蓝移量逐渐减小, 当

草酸 /硫酸的浓度比为 1 4时, 谱线几乎不再蓝

移。不同的是, 用 250 nm波长激发样品 a~ f在

250~ 480 nm范围内有较强的 PL, 其强度逐渐增
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强,峰位从 410 nm逐渐蓝移到 345 nm;若用 296

nm波长激发,样品 a~ f在 325 ~ 550 nm范围内

有较弱的 PL (相对于图 3), 其强度逐渐减弱, 同

时峰位从 410 nm逐渐蓝移到 385 nm;而样品 a用

这两个激发波长分别激发时, PL强度不同而峰位

相同 ( 410 nm ) [图 3和图 4谱线 1]。可见, 硫酸

根离子对 AAO薄膜的 PL特性产生较大的影响。

基于上述实验结果, 为进一步确定硫酸根离

子对混合酸中制备的 AAO薄膜 PL特性的影响,

在图 5中又给出了 AAO薄膜样品 a~ g的激发光

谱,监测波长为 370 nm。由图可见, 除谱线 7外,

所有激发谱均有两个相同的激发带,激发峰位分

别为 250, 296 nm,表明硫酸中制备的 AAO薄膜无

激发中心,而在草酸和混合酸中制备的 AAO薄膜

分别都有两个相同的激发中心且与草酸根离子相

关。只不过在混合酸中制备的 AAO薄膜的激发谱

随硫酸浓度的增加,在 250 nm处的激发峰逐渐增

强,而 296 nm处的激发峰逐渐减弱,当混合酸中草

酸 /硫酸的浓度比为 1 4时,在 296 nm处的激发峰

完全消失,这一结果进一步印证了硫酸根离子的浓

度对薄膜内激发中心产生较大的影响。

图 5 AAO薄膜的激发谱

F ig. 5 PL exc itation spectra of AAO m embranes

目前,对 AAO薄膜 PL机理的解释不尽相同,主

要有两种观点: ( 1)氧离子缺陷态 ( F或 F
+
)
[ 10~ 12]

;

( 2)草酸杂质
[ 6, 8, 13]

形成的发光中心。综合实验结

果,我们认为 AAO薄膜的 PL与不同存在或分布形

式的草酸杂质形成的发光中心密切相关
[ 13]

,薄膜内

不同存在或分布形式的草酸杂质形成了两个激发中

心,每一种草酸杂质的存在或分布对应着一个稳定

的能级,草酸的浓度只会影响进入薄膜内草酸杂质

数量的多少,不会影响草酸杂质的分布或者存在形

式,但进入薄膜内硫酸根离子的浓度将会影响草酸

杂质的存在或分布形式,进而影响与草酸杂质相关

的发光中心的能级结构。因此, 随着硫酸根离子浓

度的增加使草酸杂质形成的发光中心的能级展宽,

导致混合酸中制备的 AAO薄膜的 PL峰位逐渐蓝

移;而随混合酸进入到薄膜内的草酸杂质和硫酸根

离子呈相对均匀的体相分布,当混合酸浓度比达 1 4

时,与草酸杂质相关的发光中心周围可分布的硫酸

根离子浓度达到最大,对草酸杂质形成的发光中心

的影响也达到最大,发光峰位不再蓝移。对 AAO薄

膜 PL强度随硫酸浓度的变化,我们认为主要取决于

两个方面:一方面,混合酸中硫酸根离子的浓度不

同,导致不同激发中心浓度的变化;另一方面,进入

到 AAO薄膜的硫酸根离子和草酸杂质形成的发光

中心之间可能存在着能量的非辐射转移
[ 14]
。因

此,随着硫酸浓度的增加, 250 nm的激发中心浓度

增大,同时通过硫酸根离子非辐射能量的传递使更

多的 250 nm激发中心获得能量发生辐射, 从而使

PL强度逐渐增强;而 296 nm的激发中心浓度逐渐

减小,同样通过非辐射能量的传递使更多的 296

nm激发中心获得能量发生辐射跃迁, 然而硫酸浓

度的增加同时导致 296 nm激发中心浓度的急剧减

小,最终导致 PL强度的逐渐减弱。

4 结 论

用电化学阳极氧化工艺,分别在草酸、硫酸及

不同浓度比的草酸 /硫酸混合酸中制备了系列

AAO薄膜样品,并分别考察了在 250, 296 nm波

长激发下的 PL特性。结果表明: 在硫酸中制备

的 AAO薄膜不发光; 在草酸和混合酸中制备的

AAO薄膜, 在 250 ~ 550 nm范围内有着较强的

PL,它源于薄膜内不同存在或分布形式的草酸杂

质形成的发光中心; 在草酸中制备的 AAO薄膜,

若分别用 250, 296 nm的波长激发, 只有峰位在

410 nm处的强度不同的 PL, 而在混合酸中制备

的 AAO薄膜,若用 250 nm的波长激发, 其 PL强

度随硫酸浓度的增加而逐渐增强,峰位从 410 nm

蓝移到 345 nm, 而用 296 nm的波长激发, 其 PL

强度随硫酸浓度的增加而逐渐减弱, 峰位从 410

nm蓝移到 385 nm, AAO薄膜的 PL源于不同存在

或分布形式的草酸杂质,硫酸根离子对 AAO薄膜

的 PL产生较大的影响。激发谱表明: 在草酸和

混合酸中制备的 AAO薄膜有两个相同的激发中

心,硫酸中制备的 AAO薄膜无激发中心。
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Abstract: Anod ic a lum inum ox ide ( AAO ) samples have been prepared by using electrochem ica l anod izing

technique in oxalic ac id, su lfuric ac id and oxa lic /su lfuric m ix ture ac id w ith d ifferent concentrations, respec

t ive ly, of wh ich photo lum inescence ( PL) properties are stud ied under an excitation of 250 and 296 nm, re

spective ly. Themeasurement show s that theAAO film samples prepared in oxalic ac id and them ixture electro

ly te, respect ively, have the PL bands in the w avelength range of 250 ~ 550 nm. The su lfuric ions have a
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strong e ffect on the PL bands, and w ith increasing sulfuric ions conten,t thePL peak posit ions of theAAO film

samp les have a gradually bluesh if,t wh ich is from 410 nm to 345 nm and 410 nm to 385 nm w ith excitation o f

250 nm and 296 nm, respect ively. H ow ever, the PL intensities o f the AAO film samples increasew ith increa

sing sulfuric acid content under the excitation of 250 nm and decrease under the excitation o f296 nm. The PL

ofAAO film s w ou ld orig inate from the centers transformed from the oxa lic impurities w ith d ifferent ex isting or

distributing form s in AAO film s. The reasons for the experimenta l phenomena are d iscussed.

K ey words: optica l film s; porous anod ic a lum inum ox ide; photo lum inescence; bluesh ift; energy transfer
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第六届国际氧化锌及相关材料研讨会纪要

国际氧化锌及相关材料研讨会是国际上氧化锌学术界定期召开的一个系列会议,每两年举行一次。

该研讨会旨在针对氧化锌研究领域中的问题、发展动态、未来走向等问题进行广泛而深入的交流,以此

推动氧化锌及相关材料的研究与发展。之前已经在美国、日本、德国等国家成功举办了五届, 有力地推

动了国际上氧化锌的研究。该会议近年来的影响力不断增强, 已成为国际上氧化锌学术界最重要的专

门会议。由于国内各兄弟单位的大力支持, 2008年我们成功获得了 ∀第六届国际氧化锌及相关材料研

讨会#的举办权。这是该系列会议第一次来到中国, 不仅说明我国在氧化锌方面的研究水平得到了国

际认可,也体现了我国氧化锌研究领域日益增强的国际影响力。

第六届国际氧化锌及相关材料研讨会由中国物理学会发光分会主办,中国科学院长春光学精密机

械与物理研究所、中国科学院激发态物理重点实验室共同承办。该研讨会已于 2010年 8月 5日到 7日

在长春成功举办。本次研讨会由中国科学院长春光学精密机械与物理研究所申德振研究员和美国密歇

根大学 X iaoqing Pan教授担任主席,中科院长春光机所单崇新研究员担任组织委员会主席。会议得到

了国家自然科学基金委、中国科学院国际合作局、美国真空学会等组织的大力支持, 本次研讨会还被列

入了全球庆祝激光诞生 50周年庆祝活动的一部分。

此次研讨会共收到论文摘要 258篇,吸引了来自中国大陆、美国、德国、英国、法国、日本、韩国、新加

坡等 16个国家和地区的 300余名学术界和企业界的代表参与, 其中境外注册代表 111名, 摘要数量和

参会人数均创历届氧化锌研讨会的新高。本次研讨会深入报道了当前氧化锌研究的热点问题,范围涵

盖单晶晶体和薄膜的制备、光学电学特性、杂质调控、透明导电薄膜、薄膜晶体管、发光二极管、激光二极

管、以及纳米结构等几乎所有氧化锌研究的热点领域。

经过三天的交流讨论,第六届国际氧化锌及相关材料研讨会顺利闭幕。本次研讨会有效推动了氧

化锌材料的发展,增强了国内外研究人员之间的交流与合作。与会代表对本次研讨会的学术水平和组

织工作给予了高度评价。本次研讨会的成功举办, 展示了我国我所在氧化锌研究领域的研究水平和实

力,提高了我国相关领域在国际上的地位和影响力。


