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聚丙烯酰胺凝胶法制备大孔 α-氧化铝及其

发光性能研究*

高晓林 王仕发 向霞† 刘春明 祖小涛

(电子科技大学应用物理系,成都 610054 )
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采用聚丙烯酰胺凝胶法制备了大孔 α-氧化铝材料. 利用 X射线衍射仪、扫描电镜、荧光分光光度计表征了

所制备的氧化铝样品. 结果表明, 在 1150 ◦C烧结温度下可获得高纯的 α-氧化铝陶瓷材料, 其形貌呈类电路板型

(monolithic)大孔结构. 荧光光谱测试分析发现,在 228 nm波长的光激发下,其荧光光谱在 300—400 nm范围内由两

个主发射带组成,其峰值分别位于 330 nm和 365 nm. 基于实验结果,探讨了多孔氧化铝的形成机理和发光机制.
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1 引 言

多孔材料是一类备受关注的功能材料,人们可
以按照自己的意愿组装金属、聚合物、半导体等

纳米粒子到多孔材料模板的纳米孔洞中,由于组装
后它们所表现出来的特殊性质,被广泛用在微电子
器件、光电子器件、传感器以及催化剂载体等诸

多领域 [1−3]. 氧化铝本身是一种重要的功能陶瓷材
料, 具有从紫外到近红外的透明窗口, 利用这一性
质,可以多孔氧化铝为模板制备纳米导线等新型光
电材料与器件 [4,5]. 因此,对于多孔氧化铝的发光性
能的研究,有极为重要的意义.
目前, 制备多孔氧化铝的方法主要有沉

淀法 [6]、溶胶凝胶法和电化学法 [7], 根据所基于
的模板物质和有机添加剂的不同,又将溶胶凝胶法
分为模板法 [8−10]、泡沫法 [11,12] 等. 其中, 模板法
制备多孔氧化铝材料分为三个步骤: 1) 模板的制
备; 2)溶胶的制备; 3)多孔材料的制备. 由于模板法
和泡沫法等方法需要引入胶晶或有机添加剂,制备
相当烦琐,难以直接制备多孔氧化铝. 近年来,又发
展了几种免除模板的湿化学法来制备多孔氧化铝

陶瓷材料 [13−16]. 本文采用一种新方法—–聚丙烯
酰胺凝胶法制备多孔 α-氧化铝, 通过对成胶过程
进行分析, 解释了多孔氧化铝的形成机理, 并对其
发光性能进行了研究.

2 实 验

2.1 样品制备

称取适量的 Al(NO3)3·9H2O, 缓慢溶解在 15
mL去离子水中,待溶液完全澄清后,加入与金属阳
离子摩尔比为 1.5 : 1的柠檬酸作为络合剂,使之与
阳离子发生络合反应. 待柠檬酸完全溶解后, 加入
20 g 葡萄糖, 然后按与阳离子为 9 : 1 的摩尔比例,
加入丙烯酰胺单体, 等溶液澄清后, 迅速加入与丙
烯酰胺摩尔比为 5 : 1的双丙烯酰胺.上述每步过程
均伴随磁力搅拌, 以使添加物充分溶解. 待溶液混
合均匀、澄清后,用氨水调节其 pH值约为 7.0. 最
后将所得的混合溶液加热至 80 ◦C—90 ◦C之间使
之发生热聚合反应,几分钟后,溶液缓慢成胶,转变
为白色凝胶体.将获得的白色凝胶置入恒温干燥箱
中,于 120 ◦C下干燥 24 h,形成干凝胶. 将干凝胶用
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研钵研碎成细粉,然后置入箱式电阻炉中不同温度
下烧结 1 h,得到不同烧结温度下的产物.

2.2 样品测试与表征

利用丹东方圆仪器有限公司生产的 DX-2700
型 X射线衍射仪 (X-ray diffractor, XRD)对烧结产
物的物相进行分析;采用扫描电子显微镜 (scanning
electron microscope, SEM) 观察样品颗粒形貌; 采
用美国 Micromeritics 公司生产的 AUTOPORE IV
9500型压汞仪对样品的孔尺寸分布进行表征,可测
孔径范围为 0.0055—360 µm;利用日本岛津公司生
产的 RF-5301PC型荧光分光光度计测定样品的荧
光光谱,荧光分光光度计的泵浦源为 150 W的氙灯.

3 结果与讨论

3.1 XRD分析

图 1 是氧化铝干凝胶在不同温度煅烧所得产
物的 XRD图谱.结果表明,在 600 ◦C下烧结时,所
得产物为非晶态, 尚未有氧化铝峰出现. 当烧结
温度升至 700 ◦C时,立方 γ-Al2O3 (JCPDS No. 10-
0425)相开始形成. 进一步提高烧结温度至 900 ◦C
时, 谱图中出现少许 θ-Al2O3(JCPDS No. 35-0121)
相, 同时伴随大量的 γ-Al2O3 相, 说明干凝胶粉末
开始由低温相的 γ-Al2O3 转变成 θ-Al2O3. 再进一
步增加温度至 1000 ◦C,少量的 α-Al2O3 相出现. 随
着温度的增高,衍射峰变得更加尖锐,在 1100 ◦C时
出现大量 α-Al2O3 相. 达到 1150 ◦C 时, 得到了纯
相的六方 α-Al2O3 (JCPDS No. 46-1212). 根据以上
分析可以得出,氧化铝的相变过程为: 700 ◦C形成

γ-Al2O3, 900 ◦C时开始出现 θ-Al2O3,在 1150 ◦C时

形成了纯相的 α-Al2O3.
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图 1 氧化铝干凝胶粉末在不同温度煅烧的 XRD谱图

3.2 SEM分析和孔径分布分析

图 2 为 1150 ◦C 温度下烧结所得 α-Al2O3 样

品在不同放大倍数下的 SEM形貌图. 从图 2(a)中

可以看出, α-Al2O3 的形貌呈类电路板状 (mono-

lithic),中间有不少不规则的孔洞,其孔径尺寸分布

较大.从图 2(b)中可以看出,放大后的类电路板状

α- 氧化铝呈现出分层结构. 为了进一步证明所得

α-Al2O3 样品属于大孔陶瓷材料, 利用压汞仪采用

压汞法这一操作简单、迅速的方法对样品孔径分

布进行测定. 图 3 给出了其孔径分布微分曲线图.

从图中可以看出, α-Al2O3 的孔的尺寸分布主要集

中在 4—11 µm之间,在大孔分布范围内.说明通过

聚丙烯酰胺凝胶路径, 能制备出大孔 α- 氧化铝陶

瓷材料.

(a) (b)

500 nm3 mm

图 2 1150 ◦C下所得 α-Al2O3 样品不同放大倍数的 SEM形貌图
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图 3 α-氧化铝的孔径分布微分曲线

3.3 多孔氧化铝陶瓷材料的形成机理

为了研究多孔氧化铝的成孔机理,图 4示出了

两个主要反应式. 在前期溶液中加入柠檬酸作为络

合剂, 使它先与 Al3+ 离子络合, 形成柠檬酸铝, 如

图 4(a)所示. 调节溶液的 pH ≈ 7.0, 柠檬酸铝中的

铝离子可通过水解等反应呈双核结构 [17], 一部分

以分子态形式存在,很容易与加入的丙烯酰胺和亚

甲基双丙烯酰胺生成的聚合物网络 (如图 4(b)) 作

用,从而将铝离子限制在聚合物网络结构的溶液之

中 [18];而另一部分则以胶态形式存在,易团聚在一

起, 与聚合物网络相邻的铝离子结合, 反包络聚合

物网络的某些侧链. 最后形成的凝胶经干燥烧结后,

有机物被去除,一部分形成颗粒状的 α-Al2O3,而反

包络的铝离子则形成孔洞氧化铝,看似集成电路板

结构. 同时,实验时在前驱体溶液中添加了 20 g葡

萄糖, 目的是防止凝胶体在干燥过程中塌缩, 这为

获得高质量的多孔 α-Al2O3 提供了有力保证.
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图 4 多孔氧化铝形成机理 (a)络合反应; (b)聚合反应
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3.4 多孔氧化铝的发光性能

图 5(a) 是干凝胶在 1150 ◦C 烧结时所得纯相
α-Al2O3 在不同波长激发下所得的 PL 光谱图, 图
5(b)为 λex = 228 nm波长的光激发后的 PL光谱经
Origin软件高斯拟合后的谱峰曲线.从图中可以看
出, 采用 228 nm 波长激发得到的荧光光谱主要集
中在 300—410 nm范围内,其上有 330和 365 nm两
个主发射带,其中 330 nm的峰接近于由 F+ 心引起

的 3.8 eV (1B → 1A)的荧光发射 [19,20]; 而 365 nm
的峰则接近于由集中在多孔氧化铝表面的 Fs 心引

起的 3.4 eV的荧光发射 [21]. 当用不同波长去激发
时, 主发射带位置基本没有变化, 荧光强度也比用
228 nm波长去激发的要弱.
图 6 为室温下干凝胶在不同烧结温度下所得

的激发光谱和发射光谱图, 从图中可以看出, 随着
温度的升高, 荧光峰位有所不同.当温度在 600 ◦C
时,出现了 330, 365和 420 nm的主发射带 (图 6(b)).

从对应的激发谱上也可以看出, 它有 228, 280 和

320 nm三个激发峰,采用 280 nm和 320 nm的激发

峰进行测试,都得到了 330 nm和 365 nm的荧光峰,

但其峰的强度相对较弱. 当温度增加到 700 ◦C时,

出现了 330 nm的主发射带,而 365 nm的发射峰很

弱,说明 γ-Al2O3 的荧光发射以 330 nm为主.再进

一步升高温度, 365 nm的主发射带开始变强,说明

γ-Al2O3逐渐向 θ-Al2O3转变,这与图 1的 XRD结

果一致. θ-Al2O3 为一过渡相,其中伴随 γ-Al2O3 或

α-Al2O3, 即在 θ-Al2O3 中可能含有和 α-Al2O3 中

F+ 心类似的晶格缺陷以及类似于 Fs 心的表面缺

陷, 使得荧光强度增大, 由于其中氧空位周围的配

位场与 α-Al2O3 存在差异,导致了发光峰发生了稍

微的偏移. 从图中还可以看出,激发波长的强度越

强,其发射谱的强度也越强. 但 600 ◦C时出现反常,

可能是由于氧化铝还未成相,有机物等杂质缺陷和

晶格空位 (氧空位)共同作用的结果.
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图 5 1150 ◦C烧结 α-Al2O3 样品在不同波长激发下的 PL光
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图 6 干凝胶在不同烧结温度下所得样品的 (a)激发谱和
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图 7 干凝胶在不同煅烧温度下荧光光强 (λem = 365 nm)的变
化规律

为了进一步研究不同温度下氧化铝荧光光谱

的变化情况,图 7给出了干凝胶在不同煅烧温度下

发射光强 (λem = 365 nm)的变化规律.一般地,随着

煅烧温度的增加, 样品的尺寸往往会增大, 本研究

未发现 Yu等 [22] 发现的氧化铝纳米粉末随颗粒尺

寸的增加荧光强度急剧减小的现象.从图 7中可以

看出, 当温度 6 600 ◦C 时, 其荧光强度最强. 而当

温度在 700 ◦C时,出现一个低谷,随着温度的进一

步增加,在 1000 ◦C时还会出现一个峰值,再增加温

度,其光强不再增加. 据分析,氧化铝发光强度的变

化不但取决于氧空穴 (F+ 色心)数量的变化 [23],还

取决于不同晶体场 (表面缺陷)对氧空穴中电子跃

迁的影响 [22]. 当 γ-Al2O3 还未形成时,干凝胶处于
非晶态,需消耗大量氧气分解有机物和产生 Al—O
键, 进而增加基体中氧空穴的浓度, 使得发光强度
增强. 当 γ-Al2O3 刚形成时 (T = 700 ◦C),由于晶体
场对氧空穴中电子跃迁的影响和氧空穴数量变化

的相互作用, 使得发光强度相对较弱. 当 γ-Al2O3

向 θ-Al2O3 转变时, 由于相结构的转变及 θ-Al2O3

本身具有的缺陷, 导致晶体场发生变化, 影响了电
子跃迁, 进而使得发光强度又出现一个峰值. 温度
再进一步升高 (> 1000 ◦C),氧气逐渐扩散完全,原
有的氧空位被复合, F+ 色心湮灭,导致多孔氧化铝
材料的荧光强度降低.

4 结 论

采用聚丙烯酰胺凝胶路线制备了 α-Al2O3 类

电路板型大孔材料. XRD分析表明其相变过程为:
700 ◦C形成 γ-Al2O3, 900 ◦C时开始出现 θ-Al2O3,
在 1150 ◦C时得到了纯相的 α-Al2O3. 通过对成胶
过程进行分析,解释了类电路板型大孔材料的成孔
机理. 通过荧光光谱测试分析发现,在 228 nm波长
的光激发下,其荧光光谱在 300—410 nm范围内由
两个主发射带组成,其峰值分别位于 330 nm和 365
nm. 随着煅烧温度的不同,其荧光光谱的强度也随
之变化.
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Abstract
Macroporous α-Al2O3 is synthesized by polyacrylamide gel technique. X-ray diffractor combined with a photoluminescence

spectrophotometer is used to investigate the formation of Al2O3 phase and the light emission properties of xerogel sintered at different
temperatures. It is demonstrated that high-purity α-Al2O3 can be obtained at a sintering temperature of 1150 ◦C. Scanning electron

microscopy images reveal that the synthesized α-Al2O3 has a monolithic structure. Photoluminescence spectra show that a major
emission band around 365 nm and a weaker side band around 330 nm are observed when the excitation wavelength is 228 nm. The
pore-formation and luminescence mechanisms of porous alumina are discussed based on the experimental results.
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