
第３７卷　第１期

２０１６年１月
发　光　学　报

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ
Ｖｏｌ３７ Ｎｏ１

Ｊａｎ．，２０１６

文章编号：１０００７０３２（２０１６）０１００２２０６

乙醇对纳米多孔氧化铝薄膜热释光的影响
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摘要：以乙醇草酸混合溶液为电解液，用二次阳极氧化法制备纳米多孔Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜。在制备过程中，碳的
掺杂浓度可控。实验结果表明，随着碳浓度的增加，热释光强度逐渐增大；随着退火温度的升高，３２０℃左右
的主热释光峰的强度先升高后降低。在退火温度为５００℃时，主热释光峰的强度达到最大。纯草酸溶液制备
的Ａｌ２Ｏ３薄膜的热释光剂量响应曲线在１０～５０Ｇｙ是线性的，在５０～１００Ｇｙ呈超线性；而乙醇草酸混合溶液
制备的Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜在１０～１００Ｇｙ基本呈线性。
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１　引　　言
热释光（ＴＬ）是指半导体或绝缘体吸收了电

离辐射能之后的的热致发光，如今已被广泛应用

于辐照剂量学、固体中的缺陷分析等领域。材料

的热释光特性最早被用于辐射剂量的测量。最初

研究的是ＬｉＦ材料，其热释光灵敏度高，但是热释

光性能不稳定［１２］。

Ａｌ２Ｏ３也是最早被研究的热释光材料之一。
１９５７年，Ｒｉｅｋｅ等［３］研究了未掺杂 Ａｌ２Ｏ３的热释
光性能，但是发现其强度远低于热释光探测器

（ＴＬＤ）１００的灵敏度，所以未掺杂 Ａｌ２Ｏ３在过去
并没有被用于制造剂量计［４］。但相对于其他热

释光材料，Ａｌ２Ｏ３拥有自身的优势，如价格便宜、
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易于生产等，因此研究人员并没有放弃对其热释

光性能的研究。此后，研究人员又大量开发了掺

杂Ａｌ２Ｏ３的热释光材料，包括 Ａｌ２Ｏ３∶Ｔｉ、Ａｌ２Ｏ３∶Ｓｉ，
Ｔｉ、Ａｌ２Ｏ３∶Ｍｇ，Ｙ、Ａｌ２Ｏ３∶Ｃｒ、Ａｌ２Ｏ３∶Ｃｒ，Ｎｉ等

［５６］，但

是这些材料在热释光方面同样存在很多不足（发

射波长长、衰退快、热释光峰温度高等），不能在

热释光剂量学上应用。直到２０世纪９０年代，Ａｋ
ｓｅｌｒｏｄ等［７８］采用提拉法生长了一种阴离子缺陷

的αＡｌ２Ｏ３∶Ｃ单晶热释光材料，才使 Ａｌ２Ｏ３在超
高灵敏度的剂量测定法的应用成为可能，特别是

在短程曝光的个人、环境和极限剂量测定等方面。

研究表明，αＡｌ２Ｏ３∶Ｃ单晶的热释光灵敏度是ＬｉＦ
ＴＬＤ１００的４０～６０倍，有一个单一的热释光峰，
峰位在４６３Ｋ，热释光线性剂量响应范围为１０－７～１０
Ｇｙ，ＴＬ衰减小于５％／ａ，在低剂量下有很好的重
复使用性能。然而，完善的晶体生长技术需要一

个复杂的实验室设备、高温处理过程以及高还原

性气氛等条件，在普通的实验室设备下不容易实

现。近年来，人们开始关注 Ａｌ２Ｏ３薄膜的热释光
特性。２００６年，ＤｅＡｚｅｖｅｄｏ等［９］在室温下，以草

酸为电解液，用阳极氧化法制备了Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜，
发现在５～５００ｍＧｙ的Ｘ射线辐照剂量内，Ａｌ２Ｏ３∶
Ｃ薄膜的热释光响应曲线为线性，且热释光灵敏
度随着薄膜厚度的增加而增大。ＤｅＡｚｅｖｅｄｏ认为
这是由于碳含量的增加而导致的。２００７年，Ｄｅ
Ｂａｒｒｏｓ等［１０］以同样方法制备了 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜，研
究了草酸浓度对 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜热释光的影响。在
辐射源为６０Ｃｏ的 γ射线照射下，在０．４５～４．５Ｇｙ
的剂量范围内，不同浓度草酸制备的薄膜的剂量

响应都是线性的。他们认为在氧化铝薄膜的形成

过程中，草酸中的羧基进入其中，在后期热处理过

程中羧基分解，增加了氧化铝薄膜中的碳含量，进

而大大提高了Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜的热释光剂量响应。
他们的研究都是以单纯的草酸为电解液制备

Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜，不足之处是掺碳量较小而且不能
有效控制掺碳浓度。

本文采用环保、操作简便、价格便宜的二次阳

极氧化法制备 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜，所制备的 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ
薄膜具有表面积大、掺杂浓度高等［９，１１１２］优点。

在制备过程中，通过改变混合电解液中乙醇的浓

度来控制Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜中的碳含量，研究了不同
退火温度以及不同乙醇浓度对Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜热释
光性能的影响。

２　实　　验
采用二次阳极氧化法制备高度有序的纳米多

孔Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜，主要有以下５个步骤：（１）预处
理：将纯度为９９．９９％的铝片（１０ｍｍ×１５ｍｍ）在
５００℃下退火４ｈ。待铝片冷却后，进行清洗、电
解抛光等预处理。（２）第一次阳极氧化：铝为阳
极，碳棒为阴极，分别以浓度为０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的草
酸和乙醇草酸混合溶液为电解液，在４℃的恒温
环境中阳极氧化４ｈ，氧化电压为６０Ｖ。（３）去除
氧化层：将第一次阳极氧化后的样品放在温度为

６０℃的酸溶液（Ｖ（Ｈ３ＰＯ４）∶Ｖ（ＣｒＯ３）＝１４∶３）中
浸泡３ｈ。（４）第二次阳极氧化：与第一次阳极氧
化条件完全一致，氧化时间为６ｈ。（５）扩孔：将
样品分别放入０．３ｍｏｌ·Ｌ－１的草酸和乙醇草酸
混合溶液中浸泡３ｈ。最后得到以铝为基底，表层
为纳米多孔Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜的样品。

薄膜的退火用合肥科晶生产的微型箱式炉

（型号为ＫＳＬ１１００ＸＳ）来处理。薄膜表面的微观
形貌用德国 ＬＥＯ公司生产的扫描电子显微镜
（ＬＥＯ１４３０ＶＰＳＥＭ）来观察。碳元素的含量采用
岛津国际贸易有限公司生产的 Ｘ光电子能谱
（ＡＭＩＣＵＳＸＰＳ）来分析。热释光用 ＲｉｓＴＬ／ＯＳＬ
１５Ｂ／Ｃ型热释光仪测量，辐照源为仪器自带的
９０Ｓｒβ射线，辐射剂量率约为 ０．１Ｇｙ／ｓ。样品在
每次辐照之前，先 ５００℃退火１ｍｉｎ以排空残留
的剂量，辐射剂量为５０Ｇｙ。

３　结果与讨论
图１是采用二次阳极氧化法制备的纳米多孔

Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜的形貌图，其孔呈规则六角形且分
布有序。通过控制电解液浓度、氧化时间与电压

等参数，研究人员已经制备出厚度在 １００～２００
ｎｍ、孔径在２５～３００ｎｍ的纳米多孔 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄
膜［１３１４］。图１（ａ）是在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１草酸溶液中
制备的纳米多孔 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜，图 １（ｂ）是在乙
醇草酸混合溶液（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶３）中
制备的 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜。对比（ａ）、（ｂ）发现，以乙
醇草酸混合溶液制备的 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜的有序度
高且孔径均匀。这是因为在电解液中存在乙醇，

与水相比，乙醇作为溶剂蒸发温度低，有效地降低

了孔底部的温度，使得在阳极氧化过程中，孔的有

序度及均匀性逐渐提高［１５］。
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图１　草酸中制备的 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜（ａ）与乙醇草酸混合
溶液（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶３）中制备的Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ
薄膜 （ｂ）的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｐｏｒｏｕｓａｌｕｍｉｎａｆｉｌｍｓｐｒｅ
ｐａｒｅｄｉｎｏｘａｌｉｃ（ａ）ａｎｄｅｔｈａｎｏｌｏｘａｌｉｃａｃｉｄｍｉｘｔｕｒｅ
（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶３）（ｂ）

图 ２为乙醇草酸混合溶液（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶
Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶３）制备的Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜在空气中不
同温度退火后的热释光曲线，退火温度分别为

４００，５００，６００℃。
由图２可以看出，退火温度为４００℃、５００℃

的样品在１００℃和３２０℃左右有两个比较明显的
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图２　乙醇与草酸混合溶液（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶

３）制备的Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜在不同温度退火后的热释

光曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｇｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ

ａｌｕｍｉｎａｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｅｔｈａｎｏｌｏｘａｌｉｃａｃｉｄｍｉｘｔｕｒｅ

（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶３）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

热释光峰；退火温度升高到６００℃后，在１９０℃左
右也出现了明显的发光峰。随着退火温度的升

高，３２０℃左右的主发光峰的强度先升高后降低，
在退火温度为５００℃时达到最大。从图２还可以
看出，样品的低温发光峰温基本相同，都处在１００
℃左右；高温发光峰温随着退火温度的升高，向低
温方向偏移。这是由于退火能够消除在铝基底上

形成Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ时引入的体膨胀应力，随着退火温
度的升高，能带间隔变宽，存在于能带间隔中的发

光中心的相对位置发生变化，使得热释光峰的峰

温向低温方向偏移。在退火温度为６００℃时，１９０
℃的热释光峰与文献［１６］中报道的纯αＡｌ２Ｏ３单
晶的热释光峰吻合。Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ晶体在１９０℃处的
发光峰是由于受热激发的导带电子与 Ｆ＋色心复
合生成Ｆ色心，Ｆ色心的激发态３Ｐ跃迁到基态１Ｓ
所引起的［１６１７］。但相对于其他两个退火温度，

１９０℃左右的发光峰较弱，而处在３２０℃左右处
的主发光峰却很强。根据对纳米多孔Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄
膜光致发光［１８１９］的研究推测，３２０℃处的发光峰
强度随退火温度的变化可能与阳极氧化过程有

关，金属铝在阳极氧化时所涉及的电化学反应

如下：

Ａｌ（ｓ）→Ａｌ
３＋ ＋３ｅ（阳极反应）， （１）

３／２Ｈ２Ｏ（ｌ）→３Ｈ＋３／２Ｏ
２－， （２）

２Ａｌ３＋ ＋３Ｏ２－→Ａｌ２Ｏ３， （３）
同时溶液中还存在其他的副反应，如草酸的分解：

ＨＣ２Ｏ
－
４→ Ｃ２Ｏ

２－
４ ＋Ｈ

＋， （４）
由于阳极氧化过程是缺氧的，草酸根离子可以部

分取代反应（３）中的氧离子。同时，加入乙醇可
以降低电解液中的载流子的数量，使电解速率减

慢，有效地减少氧化过程中产生的大量热量，使得

草酸根离子更多地取代反应（３）中的氧离子，从
而进入所形成的氧化铝薄膜中，并在电场作用下

形成发光中心。而该发光中心在退火温度为５００
℃时分解最彻底，故在此退火温度下热释光强度
最大。若退火温度继续升高，由于Ｆ＋的湮灭速率
比其形成速率快，导致热释光发光减弱。由此可

见，不同的退火温度对掺杂后的纳米多孔 Ａｌ２Ｏ３∶
Ｃ薄膜的热释光有很大的影响。

图３为在草酸溶液（Ｍ）和乙醇草酸混合溶液
（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶３）（Ｎ）中制备的Ａｌ２Ｏ３∶
Ｃ薄膜的热释光曲线，退火温度均为５００℃。

从图３可以看出，在退火温度为５００℃时，样
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图３　草酸溶液（Ｍ）和乙醇草酸混合溶液（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶
Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶３）（Ｎ）制备的Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜的热释光
曲线，退火温度为５００℃，辐照剂量均为５０Ｇｙ。

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｇｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ
ａｌｕｍｉｎａｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｏｘａｌｉｃ（Ｍ）ａｎｄｅｔｈａｎｏｌ
ｏｘａｌｉｃａｃｉｄｍｉｘｔｕｒｅ（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶３）
（Ｎ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ５００℃ ａｎｄｉｒｒａｄｉａｔｅｄｗｉｔｈ５０Ｇｙ
ｂｅｔａｄｏｓｅ

品Ｍ与样品Ｎ均在１００℃和３２０℃处有明显的
热释光峰，而样品 Ｎ的热释光比样品 Ｍ明显增
强。引起热释光增强的原因［１８２０］可能是：在制备

过程中乙醇降低了电解液中载流子的数量，使电

解速率减慢，放热量减少，从而使Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜中
的发光中心数目增加。纳米多孔 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜中
的发光中心在５００℃的退火温度下分解最彻底，
从而使热释光强度达到最大。

图４为草酸溶液（ａ）和乙醇与水的体积比为
１∶８（ｂ），１∶５（ｃ），１∶３（ｄ）的乙醇草酸混合溶液中
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图４　草酸溶液（ａ）和乙醇与水体积比为１∶８（ｂ），１∶５

（ｃ），１∶３（ｄ）的乙醇草酸混合溶液中制备的

Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜中 Ｃ含量的 ＸＰＳ图，退火温度为

５００℃。

Ｆｉｇ．４　Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｈｅｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ

ａｌｕｍｉｎａｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｏｘａｌｉｃ（ａ）ａｎｄｅｔｈａｎｏｌｏｘ

ａｌｉｃａｃｉｄｍｉｘｔｕｒｅ（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶８

（ｂ），１∶５（ｃ），１∶３（ｄ））ａｎｎｅａｌｅｄａｔ５００℃

制备的Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜中Ｃ含量的ＸＰＳ图，退火温
度均为５００℃。在江小雪［２０］的研究中已经证实，

在草酸中制备的氧化铝薄膜中的杂质 Ｃ元素以
Ｃ２Ｏ

２－
４ 形式存在，取代了其中一部分氧空位，含氧

酸根离子（Ｃ２Ｏ
２－
４ ）取代氧空位的百分含量是

１６％。同时，为了避免样品在空气中被污染而影
响碳含量，在测试前先对样品进行了刻蚀，刻蚀后

测得样品的深度约为 ３～５ｎｍ。从图中可以看
出，随着乙醇草酸混合溶液中乙醇浓度的增加，
氧化铝薄膜中的碳含量逐渐增大，这也进一步证

明乙醇对Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜热释光有明显的影响。
图５为不同乙醇浓度制备的Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜的

热释光（ＴＬ）曲线。曲线 ａ、ｂ、ｃ、ｄ分别是乙醇与
草酸体积比为０，１∶８，１∶５，１∶３样品的ＴＬ曲线，退
火温度为５００℃。
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图５　乙醇与水体积比为０（ａ），１∶８（ｂ），１∶５（ｃ），１∶３
（ｄ）的乙醇草酸混合溶液制备的 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜的
ＴＬ曲线，退火温度为５００℃，辐照剂量均为５０Ｇｙ。

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｇｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ
ａｌｕｍｉｎａｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｏｘａｌｉｃ（ａ）ａｎｄｅｔｈａｎｏｌｏｘ
ａｌｉｃａｃｉｄｍｉｘｔｕｒｅ（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶８
（ｂ），１∶５（ｃ），１∶３（ｄ））ａｎｎｅａｌｅｄａｔ５００℃ ａｎｄ
ｉｒｒａｄｉａｔｅｄｗｉｔｈ５０Ｇｙｂｅｔａｄｏｓｅ

从图中可以看出，在这４个浓度下，样品均在
１００℃和３２０℃附近有热释光峰。这与ＤｅＡｚｅｖｅ
ｄｏ等［９］研究的热释光峰（５０℃左右和１９０℃左
右）相比，１００℃附近的峰温向高温区偏移了近
５０℃；与 ＤｅＢａｒｒｏｓ等［１０］报道的以纯草酸为电解

液的热释光峰（１１０℃左右和１９０℃左右）相比，
１００℃左右的热释光峰基本吻合，但是在１９０℃
未出现峰而是在 ３２０℃左右出现了一个很强的
峰。从图５还可以看出，随着乙醇浓度的增加，峰
位在１００℃和３２０℃左右的热释光强度逐渐增大
且发光峰的宽度也逐渐变大。这可能是因为乙醇
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促进了纳米多孔 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜的形成，增加了纳
米多孔Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜中的碳含量，在５００℃退火
处理过程中样品的氧空位缺陷增加，为 Ｃ原子取
代Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜中的 Ａｌ

３＋提供了更多的机会；同

时，乙醇自身含碳量较高，包含一个甲基和亚甲

基，在阳极氧化过程中，有更多的 Ｃ进入纳米多
孔Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜，能明显地增加膜中的碳含量，形
成更多的氧空位，从而使热释光峰强度增大。

对样品在各辐照剂量下（１～１００Ｇｙ）相应的
热释光曲线在２００～５００℃所对应部分的面积进
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图６　草酸溶液（Ｍ）和乙醇草酸混合溶液（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶
Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶３）（Ｎ）制备的氧化铝薄膜的 ＴＬ剂
量响应曲线

Ｆｉｇ．６　Ｄｏｓｅｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｔｈｅｎａｎｏｐｏｒｏｕｓａｌｕｍｉｎａｆｉｌｍｓｐｒｅ
ｐａｒｅｄｉｎｏｘａｌｉｃ（Ｍ）ａｎｄｅｔｈａｎｏｌｏｘａｌｉｃａｃｉｄｍｉｘｔｕｒｅ
（Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）∶Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝１∶３）（Ｎ）

行曲线积分，得到热释光剂量响应曲线。图６是
实验测得的在５００℃退火的纳米多孔Ａｌ２Ｏ３薄膜
的热释光剂量响应曲线，剂量范围为１～１００Ｇｙ。

从图６可以看出，随着辐照剂量的增加，在乙
醇草酸混合溶液中制备的纳米多孔 Ａｌ２Ｏ３薄膜
的热释光剂量响应曲线在１０～１００Ｇｙ剂量范围
内基本呈线性关系；而在纯草酸溶液中制备的纳

米多孔Ａｌ２Ｏ３薄膜热释光剂量响应曲线在１０～５０
Ｇｙ呈现良好的线性关系，但在５０～１００Ｇｙ却是
超线性的。

４　结　　论
采用二次阳极氧化法，用乙醇草酸混合溶液

为电解液制备了纳米多孔Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜。实验结
果表明：随着退火温度的升高，Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜的热
释光强度先增大后减小，在５００℃时达到最大。
与在纯草酸溶液中制备的 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜相比，在
乙醇草酸混合溶液中制备的 Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜的热
释光略有增强，且随着乙醇浓度的增加，薄膜热释

光强度逐渐增大。在乙醇草酸混合溶液中制备
的Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜的热释光剂量响应曲线在１０～
１００Ｇｙ范围内基本呈线性关系；而在纯草酸溶液
中制备的Ａｌ２Ｏ３∶Ｃ薄膜的热释光剂量响应曲线在
１０～５０Ｇｙ范围内呈现良好的线性关系，但在
５０～１００Ｇｙ范围却是超线性的。
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