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摘要: 多孔氧化铝由于具有规则的纳米多孔结构,是制备各种纳米材料的良好模板, 因此,研究多孔氧化铝的制备和

物理性质具有重要的意义。采用阳极氧化方法制备了多孔氧化铝有序孔洞阵列, 通过场发射扫描电镜 ( SEM )和 X射线衍

射 ( XRD )观测了样品的表面、截面的形貌和晶态结构,分析了样品的透射光谱性质。结果表明,制备的多孔氧化铝模板的

孔洞分布有序, 孔径大小均匀, 严格垂直底面;模板具有非晶态结构, 在可见光和红外波长范围内具有较高的透射性能。
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Abstrac t: Due to the regular porous nano structure, po rous alum ina is a lw ays used as tem plates to prepare the k in of

nanom a terials. The re fo re, it is very im po rtan t to investigate the preparation and phy sica l property o f porous a lum ina. Porous

a lum ina w as fabr icated by anod ization in oxa lic ac id so lution. The m icro�struc tures, crystalline sta te and transm issiv ity o f porous

a lum ina w ere investiga ted. By scann ing electron m icroscopy( SEM ) obse rvation, d istribution o f pores w as found to be o rdered and

pores we re prec ise ly vertical to the ir substra tum. X�ray d iffraction ( XRD ) dem onstrated tha t the sam ples w ere non crysta lline

structure. In the v is ible and infrared w ave length range, porous a lum ina have exce llent transm ittivty.
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引 � 言

纳米模板作为合成纳米体系新材料的中间载体或

最终载体,已经引起了材料界的极大关注。通常可用

作模板的材料有多孔氧化铝、多孔硅和某些聚合物等。

在纳米结构材料与器件的研究中, 多孔型阳极氧化铝

模板由于其具有成本低、耐高温、绝缘性好、孔洞分布

均匀有序而且大小可控等特点, 在纳米结构合成方面

具有广阔的应用前景
[ 1]
。多孔氧化铝在形成过程中,

由于氧化物生成时的自组织效应
[ 2]
, 可以形成密集

的、六角边形排布的多孔结构, 孔洞严格方向垂直于基

底,而密度可以达到 10
10
个 /cm

2
~ 10

12
个 /cm

2
, 孔径在

5nm ~ 500nm的范围内可自由调节。选择适当的制备

工艺 (调节电解液、氧化电压、氧化时间等 ) , 可以获得

不同需求的、规则分布的多孔结构
[ 3, 4]
。这种奇特的

性质使得多孔氧化铝模板在纳米材料器件的制备方面

引起许多研究者的注意。目前, 人们已经以多孔氧化

铝为模板合成了各种有机发光器件、纳米线、纳米管和

纳米阵列等复合体系
[ 5~ 9 ]
。

特别是 20世纪 90年代以来, 介质周期结构中的

电磁波行为引起人们广泛的研究。介质周期性结构,

即所谓的光子晶体,存在光子禁带区域,在该区域内任

何电磁波的传播都将被光子晶体禁止。光子晶体具有

许多重要的应用前景,如新型激光器、新型波导和高度

集成化的密集波分复用器、光限制器件等
[ 10, 11]

。而多

孔氧化铝模板是一种具有良好周期性的多孔材料, 由

于孔洞和氧化铝本身的折射率不一致, 它的折射率可

以被二维周期性调制。因此, 当该模板孔洞中所填材

料的折射率或介电常数与模板本身的差异较大时, 可

以形成光子晶体
[ 12, 13 ]

。所以说, 研究多孔氧化铝模板

的制备和性质具有特别的重要性, 既包括基础研究的

需要,也包括极具价值的应用开发研究。

1� 多孔氧化铝模板的制备

采用纯度为 99. 99%的单晶铝片, 在超声波洗涤
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器中用丙酮和无水乙醇先后清洗,去除表面的油脂,然

后在高氯酸和无水乙醇的混合溶液 (体积比为 1�4)中

进行电化学抛光 (电压为 18V ) ,最后在自制的氧化单

池中进行阳极氧化, 铝片作为阳极, 铂片 ( 99. 9%,

5cm  5cm )作为阴极。实验所用电压由 DH 1772�4型
直流稳压稳流电源提供,采取稳流恒压方式,氧化过程

中保持 0! 环境中进行。阳极氧化结束后, 样品用去

离子水反复淋洗,以便清除掉吸附在膜表面和小孔内

部的电解液,增强其化学稳定性,然后自然晾干。为比

较不同厚度模板的透射性能, 当选用 15%硫酸为电解

液时, 氧化时间分别选取 20m in, 50m in, 100m in不等,

应用的氧化电压是 20V。为比较孔洞的尺寸和有序

度,又分别在 0. 3mo l/L草酸和 0. 3mo l /L磷酸水溶液

中按同样的方法制备了多孔氧化铝模板。在草酸溶液

中应用的氧化电压是 40V, 氧化时间为 30m in, 在磷酸

溶液中应用的是 90V 和 120V, 氧化时间也都为

30m in。可利用溴和甲醇混合溶液通过浸泡一定的时

间将多孔氧化铝层从铝基底上完整剥离,得到自支持

的多孔氧化铝模板。然后将其漂浮到在 5%磷酸水溶

液中, 经过漂浮溶解底部不同的时间来调节其厚度,并

同时腐蚀掉模板底部的阻挡层,成为通孔的样品。漂

浮调节后, 经测量得到样品的厚度约 10�m, 50�m,

100�m。场发射扫描电镜 SEM表征时, 样品未进行剥

离处理。在进行 X射线衍射和透射光谱表征前, 首先

进行了多孔氧化铝和铝基底的剥离, 并用 5%的磷酸

水溶液进行通孔和调节模板厚度的处理。

2� 实验结果与讨论

2. 1� 多孔氧化铝膜表面和侧面的 SEM图像

采用日本电子株式会社生产的 JSM �6700F型场发
射扫描电镜对多孔氧化铝模板的表面和侧面进行表

征,测量前先喷 Pt 2m in。图 1和图 2是不同氧化电压

下制备的该模板的表面 SEM 图像, 从两图中可以看

出,模板的小孔分布比较规则,图 1所示的样品孔径约

� �

F ig. 1� SEM photograph of th e su rface section of porous alum ina tem p late

prep ared in 15% H 2 SO4 and app lied anod ic potent ial of 20V

为 20nm, 孔间距约为 80nm。图 2所示的样品孔径约

100nm,孔间距约 200nm。图 3所示的是样品的截面

SEM图像,从图中可以明显看出铝基底、多孔氧化铝

� �

Fig. 2� SEM photograph of the surface section of porou s alum ina tem p late

prepared in 0. 3m ol/L H3 PO 4 and app lied anod ic potent ial of 120V

Fig. 3� SEM photograph of th e cross section and the cross sect ion of porous

alum ina temp late prepared in 0. 3m ol /L C2H2O 4 and app lied anod ic

potent ial of 40V

底部半圆形的阻挡层和规则的孔洞。各孔洞都严格垂

直于铝基底,孔与孔之间相互平行,无交叉现象, 孔径

约为 50nm, 孔间距约为 120nm。从以上 3图可以看

出,模板的孔径和氧化电压有重要关系,阳极氧化电压

越大,制备出的模板孔径也越大。选取不同的电解液,

应用不同的氧化电压来调节孔径和孔间距,可以制备

不同尺寸的多孔氧化铝网络结构。而模板的厚度主要

依赖于氧化时间,氧化时间越长,厚度越大。这种孔洞

分布有序的纳米结构,便于制备良好的光子晶体。

2. 2� 纳米硅薄膜的 X射线衍射谱

为了表征多孔氧化铝模板的晶态结构,对样品进

行了 X射线衍射 ( XRD )实验。为不影响实验结果的

真实性,首先将多孔氧化铝模板从铝基底上剥离下来,

然后去除模板底部的阻挡层, 制成通孔的样品。清洗

并干燥后置入转靶 X射线衍射仪 ( MAC MXPAHF,

Cu K� radiation)中进行测量。

得到多孔氧化铝模板的 X射线衍射谱非常相似,

几乎没有差别。图 4是硫酸溶液中制备样品 X射线

衍射谱,可以看出该衍射图形基本上是一个凸起的、比

� �

Fig. 4� XRD pattern of porous alum in a tem plate

416
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较圆滑的圆包,没有观测到明显的表示晶态的衍射峰,

这说明多孔氧化铝模板是非晶结构。

2. 3� 多孔氧化铝的透射光谱测试研究

在以下多孔氧化铝模板的透射光谱测试中, 选择

冷杉胶作为胶合剂。首先选择两块厚度一定 (均为

2. 5mm),内外两表面均经过光学抛光且严格平行的

BaF2晶体,然后将厚度不同、硫酸水溶液中制备的样

品分别用冷杉胶固定在中间 (一次固定一片铝膜 ), 凝

固后即可进行测试。

多孔氧化铝模板不同波长范围的透射光谱在岛津

UV�3101PC型分光光度计上 (波长范围介于 200nm~

2500nm )和岛津红外分光光度计 IR�460 (波长范围介
于 2500nm~ 18000nm之间 )上进行测量, 测试结果如

图 5a、图 5b所示。图中曲线 1, 2, 3是在硫酸水溶液

中制备的厚度分别为 10�m, 50�m, 100�m的样品的

透射光谱曲线。

Fig. 5� T ransm itt ivity ph otograph of porous alum ina tem plates in d ifferent

th ickness p repared in 15% H
2
SO

4

由图 5中的 3条曲线可以看出, 多孔氧化铝模板

在可见及红外范围内具有比较高的透射率。对于厚度

一定的该模板,虽然由于胶合剂的原因,使得其不能在

整个波段上都具有较高的透射比, 但却能在几段波长

范围内有较好的透射。在整个所测波段范围内, 对于

厚度一定的多孔氧化铝,透射光谱的变化趋势为:当波

长介于 300nm~ 500nm之间时, 透射光谱的增长速率

变化较为剧烈;当波长在 500nm ~ 2700nm范围内, 透

射光谱的变化极为缓慢, 保持一个较高的透射率。在

波长介于 2700nm ~ 3700nm范围内, 透射率变化比较

剧烈, 从 3700nm ~ 5500nm范围内,又保持一个很高的

透射率。同时,当模板厚度改变时,各透射光谱曲线的

变化趋势是一致的;对于在所测范围内的任一波长,随

着多孔氧化铝模板厚度的增大, 透射率都是逐渐降低

的,但还是有比较高的透射率。多孔氧化铝模板的这

种高透射率,对于用来制备光学纳米材料来说是一个

非常重要的前提条件。

3� 结 � 论

利用阳极氧化方法液制备了多孔氧化铝模板,

SEM表征表明, 样品的孔洞分布比较有序, 且严格与

底部垂直,孔洞之间相互平行。通过在不同酸溶液中

调节氧化电压和氧化时间可以制备不同孔径和厚度的

多孔氧化铝模板。X衍射实验表明,多孔氧化铝模板

是非晶结构。在可见光区和红外光区, 随着模板厚度

的增大,其透射性能有逐渐下降的趋势,但还是具有比

较高的透射率,这表明多孔氧化铝是制备各种发光纳

米材料的良好模板。

在样品的制备和测量过程中, 得到曲阜师范大学

科研启动资金资助,在此表示感谢。
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