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利用多孔铝非常高的孔隙率，将 )*羟基喹啉铝（+,-#）镶嵌到多孔铝中，得到多孔铝 +,-# 镶嵌膜 .研究了镶嵌膜

的荧光光谱，并与 +,-# 在溶液状态下的荧光光谱进行比较，发现其荧光光谱与 +,-# 在乙醇溶液中的光谱相似，呈

现单分子的发光特征，并且光谱线形更加对称 .实验表明，多孔介质有机镶嵌膜有可能成为进一步发展 +,-# 在电致

发光器件方面应用的新途径 .

关键词：多孔铝，)*羟基喹啉铝，光致发光光谱

#$%%：")&&，/"&&0

!山东省自然科学基金（批准号：1()+$’’$#）资助的课题 .

$ 2 引 言

社会的发展对显示技术的要求越来越高，人们

不断地研究利用各种发光材料［$—)］. 电致发光材料

因其具有丰富的光电特性，制成的电致发光器件更

是备受人们的关注，从电致发光器件输运过程的解

析能带模拟［/］到电子能量的空间分布［(］，从发光谱

带较宽的有机小分子或有机聚合物发光层［%］到谱带

较窄的稀土荧光络合物发光层［#］等 . 自从 $()" 年

3456 等人制备了以 )*羟基喹啉铝（+,-#）薄膜作为发

光层 的 高 效 率、高 亮 度 的 双 层 有 机 发 光 二 极 管

（789:;）以来［%］，+,-# 作为一种新型的、性能优异的

有机小分子半导体发光材料，一直是人们研究的热

点［%，$’，$$］.它有着非常广阔的应用前景，如有机发光

二极管、大屏幕显示器等［$!］. 但人们在研究用 +,-#
制备的 789:; 时发现，空气中的水汽、氧气严重影

响 789:; 的性能［$#，$/］，降低其使用寿命 . 为了提高

其性能及使用寿命，目前大多是让器件工作在特殊

条件下实现的［$&］，如让器件工作在真空中、氮气中、

惰性气体中以及非活性的液体中等，并采取封装工

艺、附带冷却装置等方法，这必然会提高器件的成本

和体积 .为此，考虑到多孔铝生长的自组织性和六角

对称的长程有序性，它的孔相互平行，分布均匀，且

垂直于衬底表面，孔径、孔隙率和孔深度可通过改变

制备条件而非常方便地控制［$%］；而且多孔铝本身不

发可见光，在 ’2#!<"!"%!< 波段内是光学透明

的，不会干扰 +,-# 发光 .因此，我们设想多孔铝可能

是一种更好的封装载体 .
本文对 +,-# 在多孔铝中的荧光光谱进行了研

究，并与它们在溶液状态下的荧光光谱进行比较 .结
果发现，+,-# 在多孔铝中有较好的发光性质，多孔介

质有机镶嵌膜有可能成为进一步发展 +,-# 在电致

发光器件方面应用的一条新途径 .

! 2 样品制备与测量

本文采用纯度为 ((2&=铝片，先用丙酮在超声

波洗涤器中清洗，去除表面油污，然后用高氯酸 >乙
醇（体积比 $ > &）的混合溶液进行电化学抛光，时间

为 &<?5，电压为 $)@，接着用自制的样品池进行阳极

氧化，如图 $ 所示 .电解液采用具有中等溶解能力的

$&=的 A!B7/ 水 溶 液，时 间 为 $C，电 压 为 $)@，由

:A:!$ 型直流稳流稳压电源提供 . 腐蚀结束后，样

品用去离子水反复淋洗，以便清除掉吸附在膜表面

和内部的电解液，从而增强膜的化学稳定性 .然后将

在相同条件下制备的多孔铝分别放在 +,-# 浓度分

别为 $ D $’E # <F,G8，$ D $’E / <F,G8 的乙醇溶液中浸

泡 #C 后取出，再用无水乙醇冲洗表面，去除膜表面

的 +,-# .至此，获得了 +,-# 固体镶嵌膜 . 然后，将镶
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嵌膜放在干燥、避光的地方，在大气中晾干，以免测

量时水汽对镶嵌膜的影响 !

图 " 多孔铝阳极氧化实验装置

样品的激发光谱和发射光谱用 #$%&’(")* 荧光

分光光度计测量 !

’ + 实验结果与分析

测量了 ,-.’ 与多孔铝复合镶嵌膜的荧光光谱，

同时测量了它在溶液状态下的荧光光谱 !
图 / 给出 ,-.’ 在溶液中的激发光谱 !由图 / 可

知，样品激发光谱峰位在 ’0(12 左右，说明用该波长

的光去激发样品，能获得较强的荧光 !由图 ’ 可以看

出，样品荧光光谱峰位在 &((12 左右，因此用 ’0(12
作为激发波长是合适的，这也与 ,-.’ 的禁带宽度

/+345 基本一致［6］!

图 / ,-.’ 在乙醇溶液中的激发光谱

图 ’ 为两种状态下 ,-.’ 的荧光光谱，其中谱线

!，" 为 ,-.’ 多孔铝镶嵌膜的荧光光谱，对应的溶液

浓度分别为 " 7 "(8 ’ 29-:;，" 7 "(8 < 29-:;，谱线 #，$

图 ’ 两种状态下 ,-.’ 的荧光光谱

分别表示浓度为 " 7 "(8 ’29-:;，" 7 "(8 <29-:; 的 ,-.’
乙醇溶液的荧光光谱 ! 表 " 比较了它们在两种不同

状态下光致发光（);）谱的峰位、半高宽、强度和光

谱的对称程度 !

表 " ,-.’ 在两种状态下 ); 谱的峰位、半高宽、强度和对称性

比较

,-.’ 多孔

铝镶嵌膜

乙醇溶液

中的 ,-.’

" 7 "( 8 ’

:（29-:;）

" 7 "( 8 <

:（29-:;）

" 7 "( 8 ’

:（29-:;）

" 7 "( 8 <

:（29-:;）

峰位:12 <3< <0= &"" &(3

半高宽:12 30 "(6 0& 0=

对称因子（!%" :!%/） (+3"6 (+3<" (+==< (+=0"

强度:>?@! A1BCD "/= /"0 ’<6 &""

由于多孔铝在可见光波段是光学透明的，多孔

铝本身不发可见光，而 ,-.’ 的发光在可见光波段，

因此可以认为测得的 ); 谱即为 ,-.’ 的荧光光谱 !
由表 " 可以看出，溶液状态峰位在 &"(12 左右，复合

体系峰位在 <3(12 左右 !由此可知，溶液状态下 ,-.’
的峰值能量较低，复合体系的峰值能量较高 !本文制

备的多孔铝直径约为 "312［"6］，而 ,-.’ 的分子直径

约为 "12，可以预测 ,-.’ 能很好地进入多孔铝的孔

中，多孔铝巨大的比表面积会使有机 ,-.’ 小分子更

容易以单体的形式吸附在多孔铝孔壁上［"=］!
表 " 和图 ’ 表明，多孔铝镶嵌膜中有机 ,-.’ 小

分子的半高宽比溶液中的大 !原因可能是：由于有机

小分子每个电子态都有一组振%转能级，相邻转动能

级之间的间隔通常为 (+("—(+(("45，一般的光谱无

法辨认，而相邻电子能级和振动能级之间的间隔通

常分别为数电子伏和 (+"45，光谱显示的就是这种
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类型的跃迁 !多孔铝巨大的比表面积对有机小分子

有较强的吸附作用，使得有机小分子基本以单体形

式存在 !当有机小分子受激发光照射时，从基态跃迁

到第一激发态较高的振动能级上，由于小孔的限制

作用，使分子的转动能量大大减弱，因转动弛豫而导

致的非辐射复合减少，最后分子从激发态的不同振

动能级跃迁到基态的不同振动能级上，发出荧光 !而
在溶液中，分子受激跃迁到激发态较高振"转能级

后，由于溶剂分子对 #$%& 分子的碰撞和扰动，使有

机分子极快地无辐射跃迁到相应激发态的最低振动

能级上，然后通过自发辐射跃迁到基态的不同振"转
能级上，处于基态较高振动能级的分子再通过无辐

射跃迁弛豫回到最低振动能级 !

图 ’ 对称因子定义为!(!!) *!!+

为了比较两种状态下光谱曲线的对称性，定义

对称因子!(!!) *!!+，如图 ’ 所示 ! #$%& 在两种不

同状态下的"值见表 ) !从表 ) 可以看出，溶液中荧

光光谱的对称因子分别为 ,-..’，,-./)，而与溶液中

对应 浓 度 的 镶 嵌 膜 中 光 谱 的 对 称 因 子 分 别 为

,-0)1，,-0’)，可见镶嵌膜中光谱对称性明显提高 !
一般认为，有机分子荧光光谱线形的对称性与周围

环境有关 !在多孔铝镶嵌膜中，#$%& 分子被限制在小

孔中，在水平方向无法自由移动，一方面避免了有机

小分子之间的相互碰撞，也摆脱了溶剂分子的碰撞

和扰动，使有机小分子振动和转动减弱，这些都导致

了 #$%& 分子相应的振"转能减弱，可能正因为如此，

荧光谱线的对称性提高 !
由图 & 谱线 "，# 和 $，% 还可以看出，多孔铝镶

嵌膜的荧光光谱的强度明显低于溶液中的强度，这

主要因为镶嵌膜中参与发光的分子数要小于相应浓

度的溶液中的分子数 !

’ - 结 论

多孔铝镶嵌膜有较好的发光特性，多孔铝中的

#$%& 呈现单分子发光性质，与溶液中 23 谱相比，峰

位蓝移，谱线线形更加对称 !多孔铝作为有机发光物

质的封装载体有以下优点：

)- 具有极强的吸附作用，有机发光分子被牢固

地吸附在孔壁上，使有机小分子的转动减弱，使非辐

射复合减少 !
+ - 有机发光物质中原有的杂质被隔离开，不会

干扰发光过程 !
& - 在多孔铝镶嵌膜中，有机发光分子由于被限

制在小孔中，它基本上与周围空气、水汽隔离开，光

学性质稳定 !
’ - 多孔铝膜光学性质非常稳定，在 ,-&—,-1#4

之间是光学透明的，是一种优良的光学材料 !它的热

稳定性也很好，耐高温，机械性能也非常好［)/］!
5 - 多孔铝制备工艺简单，造价低廉 !
因此，多孔铝有可能为 #$%& 电致发光器件的发

展开辟一条新途径 !
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