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多孔氧化铝薄膜的光致发光起源: 三种缺陷中心∗

李国栋 王倩† 邓保霞 张雅晶

(新疆大学物理科学与技术学院, 乌鲁木齐 830046)

( 2014年 7月 24日收到; 2014年 8月 25日收到修改稿 )

在草酸溶液中用二次阳极氧化法制备了纳米多孔氧化铝薄膜, 分析了制备过程中氧化铝薄膜中缺陷的形
成机理. 场发射电子显微镜给出了薄膜的表面形貌和结构. X射线色散能谱和傅里叶红外透射光谱测试表明,
进入薄膜中的草酸杂质加热到 500 ◦C未全部分解. 对多孔氧化铝薄膜的光致发光PL光谱做了高斯拟合, 结
合测试结果和薄膜中的缺陷分析指出: 多孔氧化铝薄膜的发光由F+, F和草酸杂质相关缺陷引起, 对应发光
中心分别在 402, 433, 475 nm处, 并提出F中心起主导作用. 对不同草酸浓度中制备的多孔氧化铝薄膜的PL
光谱讨论指出: 随草酸浓度增加, 三种发光中心的峰位不会发生变化, 但相对强度发生改变, F+中心和F中
心减少, 草酸杂质相关发光中心增加, PL 峰红移. 最后提出通过控制草酸浓度来控制多孔氧化铝薄膜中的草
酸杂质. 此研究将对多孔氧化铝薄膜发光起源和机理有更深入的理解, 同时也为多孔氧化铝薄膜的制备提供
一种全新的思路.

关键词: 多孔氧化铝薄膜, 光致发光中心, 缺陷机理, 杂质控制
PACS: 78.66.–w, 78.20.–e, 81.40.Tv DOI: 10.7498/aps.63.247802

1 引 言

阳极氧化铝的研究已有半个世纪 [1]. 在一定
的阳极氧化条件下, 可以制备出规则均匀有序、六
边形阵列的纳米孔状结构氧化铝薄膜 [2,3]. 正因为
这种特殊的结构, 多孔阳极氧化铝吸引了很多研究
者的兴趣. 这种纳米多孔有序的氧化铝, 可以作为
模板制备各种纳米材料, 如纳米线、纳米点和碳纳
米管、金属、半导体等 [4−7], 同时多孔氧化铝本身也
可以作为光子晶体 [8]、湿度传感器、生物传感器、电

致发光二极管 [9,10]、辐射发光剂量材料 [11,12], 还可
以应用在太阳能电池上 [13,14]. 先前的研究主要集
中在两个方面: 从材料制备本身而言, 主要研究通
过控制合成媒介和后期处理来改变孔的大小和孔

的均匀有序性, 以便更好地合成各种纳米材料, 现
今已可以制备出几十到上千纳米孔径的氧化铝薄

膜 [15,16]; 就多孔氧化铝薄膜的形成和性质而言,
主要研究阳极氧化过程中多孔氧化铝薄膜的形

成机理和多孔氧化铝薄膜的发光性质, 而目前光
致发光性质和机理研究最广泛, 同时也仍然存在
争议 [17−22].

用电化学法在草酸溶液中制备的多孔氧化铝

薄膜, 光致发光出现很强的蓝光, 这已达成共识, 但
对发光的起源至今还没有统一的解释. 早在 1981
年, Yamamoto等 [23]就提出在草酸溶液中制备的

多孔氧化铝薄膜发出的蓝光是由于阳极氧化过程

中在强电场的作用下草酸杂质进入多孔氧化铝薄

膜中, 进而转化成发光中心. Du等 [17]和Li等 [24]

通过对草酸溶液中制备的多孔氧化铝薄膜进行不

同气氛的高温退火、电子顺磁共振 (EPR)等表征手
段推测发光中心为单电子氧空位, 即F+中心, 而进
入薄膜中的草酸杂质在高温退火后发生分解. Xu
等 [15]认为多孔氧化铝薄膜的发光是F+中心和草

酸杂质相关中心两者的共同作用. Huang等 [25]借

助于对多孔氧化铝薄膜发光的高斯拟合等手段, 推
测出发光来自于在薄膜形成过程中产生的两种氧

空位缺陷, 即F+中心和F中心. 对这几种主流观
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点分析总结可以看出, 多孔氧化铝薄膜的发光与
制备过程中引入的缺陷密切相关, 即氧空位有关
的缺陷 (F+与F)和草酸杂质有关的缺陷, 但具体
是某一种缺陷在起作用还是多种缺陷在共同起作

用, 由于草酸离子的定性检测和氧空位的定量检
测非常困难 [20], 以致多孔氧化铝薄膜光致发光的
起源至今不明确. 先前的很多研究都是用高温退
火 [13,15,17,18,22]等手段来研究多孔氧化铝薄膜的光

致发光 (PL)机理, 而从缺陷的形成机理角度研究
PL的机理很少见 [21], 因此, 从缺陷的形成机理出
发研究多孔氧化铝薄膜的PL机理显得尤为重要.

本文用二次阳极氧化法在草酸溶液中制备了

多孔氧化铝薄膜, 分析了制备多孔氧化铝薄膜过程
中缺陷产生的机理. 借助场发射电子显微镜给出了
阳极氧化铝薄膜的表面形貌和结构, 并给出了不同
草酸浓度中制备的多孔氧化铝薄膜的厚度. 测量了
不同浓度草酸溶液中制备的多孔氧化铝薄膜、铝箔

表面致密氧化铝和高温退火后多孔氧化铝薄膜的

PL光谱, 通过三者PL光谱的对比及高斯拟合, 再
结合多孔氧化铝薄膜X射线能谱和傅里叶红外透
射光谱测试结果分析指出: 多孔氧化铝薄膜发光起
源于三个发光中心, 分别为F+, F和草酸杂质相关
的发光中心, 并提出F 中心起主导作用, 且随着草
酸浓度的增加, 草酸杂质相关的发光中心所占发光
权重增加, 导致PL红移. 基于此结果我们分析推
断, 可以通过控制草酸溶液的浓度来实现对多孔氧
化铝薄膜中草酸杂质的控制.

2 实 验

使用电化学二次阳极氧化法在草酸溶液中制

备多孔氧化铝薄膜. 高纯度的铝箔 (99.999%, 厚
度为 0.2 mm) 先在空气中 500 ◦C退火 4 h, 接着在
丙酮溶液中超声清洗 5 min, 再在氢氧化钠溶液
(5 wt%)中除去铝箔表面的致密氧化层, 然后铝箔

在磷酸 (78 wt%)、硫酸 (11 wt%)和硝酸 (11 wt%)
的混合溶液中进行化学抛光. 经过处理的铝箔于
40 V直流恒压下在草酸溶液中进行第一次阳极氧
化,草酸溶液的浓度分别为0.1, 0.3, 0.5, 0.7 mol/L,
氧化在 5 ◦C的恒温箱中进行 4 h. 第一次阳极氧化
过的样品放入质量比为 14 : 3的磷酸和铬酸混合

溶液中 60 ◦C 恒温 3 h, 去除第一次氧化过程中形
成的氧化铝薄膜; 接着将去除氧化铝薄膜的样品
进行第二次阳极氧化, 氧化条件与第一次完全相
同, 氧化时间为10 h; 然后样品在0.3 mol/L的草酸
溶液中扩孔 3 h. 最后, 所获得的样品均在空气中
500 ◦C退火6 h, 使得样品更加均匀稳定.

使用日本日立公司型号为S-4800场发射扫描
电子显微镜 (FESEM)来观测样品的表面和截面
形貌, 同时测量了多孔氧化铝薄膜的厚度. X射
线色散能谱 (EDS)和傅里叶红外透射光谱 (FTIR)
用来分析多孔氧化铝薄膜的组成成分和所含草

酸杂质的官能团, 分别为来自德国LEO公司的
型号为LEO1430VP的扫描电镜自带EDS分析仪
和BRUKER公司的型号为Equinox55 的红外光
谱仪. 样品的PL光谱通过型号为Fluorolog-3-21-
TC-SPC的荧光光谱仪 (光源为 450 W连续氙灯)
来测试. 为了更好地理解多孔氧化铝薄膜的发光机
理, 对PL光谱进行了多峰高斯拟合.

实验中的所有溶液都用去离子水配制, 且每一
相邻步骤间样品都用去离子水冲洗, 所有的实验测
试都在室温下进行.

3 结果与讨论

3.1 表面形貌和结构

图 1给出了在浓度为 0.5 mol/L的草酸溶液中
制备的多孔氧化铝薄膜的高分辨FESEM图像, 其
中 (a)为多孔氧化铝薄膜的表面形貌结构, (b)为截
面形貌.

200 nm 200 nm

(a) (b)

图 1 通过阳极氧化铝箔形成的多孔氧化铝薄膜的FESEM图像 (a)表面形貌; (b)截面形貌
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从图 1中可以看出, 多孔氧化铝薄膜出现非常
规则、均匀有序的纳米多孔结构, 且孔被六边形图
案紧密包围, 孔的大小约为 35 nm. 圆柱形的孔洞
相互平行, 方向高度一致, 且与氧化铝薄膜表面
垂直.

3.2 多孔氧化铝薄膜中缺陷的形成机理

要理解多孔氧化铝薄膜中缺陷的形成机理, 必
须对多孔氧化铝薄膜阳极氧化的形成过程有一个

更深入的认识. 我们知道, 多孔氧化铝薄膜形成过
程是两个反向过程的平衡, 即氧化铝不断形成和
溶解的过程, 在阳极氧化的最初阶段, 电解液中的
OH−不断向阳极铝箔移动并转化成O2−[19], O2−

在强电场的作用下通过氧化铝阻挡层在铝和氧化

铝的交界处不断形成新的氧化铝, 在此过程中, 会
同时引入草酸杂质和氧空位. 在稳定阶段, 氧化
铝的生成速率等于在酸中的溶解速率, 两者达到
动态平衡, 氧化铝薄膜的厚度不会再增加. 来自
电解液中OH−转化成的O2−在强电场下移动的同

时, 由草酸分解 (H2C2O4 →2H++C2O2−
4 )生成的

草酸离子C2O2−
4 也会在强电场作用下移动, 两者

相互竞争, 导致C2O2−
4 替换氧化铝中的O2−形成

草酸杂质 [19,20,25]. 以前Yamamoto等 [23]就提出多

孔氧化铝薄膜阳极氧化形成过程中有大量的草酸

离子进入薄膜中, 形成发光中心. 多孔氧化铝薄
膜EDS 测量中碳元素的存在 (图 2所示)也证明有
草酸进入了薄膜中, 而碳元素的存在会对薄膜性
质有重要的影响. FTIR 测量结果如图 3所示, 在
1400—1600 cm−1范围出现两个吸收峰, 峰位分别
在1449和1558 cm−1处, 这是典型的羧酸离子和羧
酸根中C=C伸缩振动特征峰 [15], 在2339 cm−1处

的吸收峰是CO2的吸收峰, 这表明 500 ◦C退火 6 h
进入薄膜中的草酸离子没有完全分解, 退火后以羧
基存在, 与Vrublevsky等 [26] 的研究结果一致.

氧化铝薄膜在铝基底上形成的过程中, 电解
液中的OH−不断向阳极铝箔移动并转化成O2−,
O2−在强电场的作用下通过氧化铝阻挡层在铝和

氧化铝的交界处不断形成新的氧化铝, 在此过程
中, 由于铝向氧化铝的转化过程中体积增大, 铝和
氧化铝的交界处会产生很大的压力 [17], 同时, 氧化
铝薄膜的形成过程是一个电化学过程, 会产生大
量的热量, 在压力和热能共同作用下, 由空位机制
多孔氧化铝薄膜中会出现大量的氧空位 [25]. 而一

般氧空位会转化成三种缺陷, F++中心—–没有俘
获电子的氧空位, F+中心—–单电子氧空位, F中
心—–俘获双电子的氧空位, 但由于F++ 中心很不

稳定, 可以排除它的存在, 所以在多孔氧化铝薄膜
中主要存在F+和F两种氧空位缺陷 [21,25,27]. 以前
晶体氧化铝中氧空位缺陷研究表明F+中心可以转

化成F中心: F+ + e →F, 这里的自由电子来自电
解液中的阴离子 [25], 如OH−和O2−, 只要有足够
的自由电子, F+会全部转化为F中心, 在不同的环
境中, F+和F浓度不同. 先前的很多研究 [18,21]认

为多孔氧化铝薄膜中存在大量的F+是主要的发

光中心, 其出发点是通过EPR测量表明有F+的存

在. 但EPR测试无法判断F 是否存在, 因此, 笔者
认为先前研究中忽略F的存在而认为薄膜发光中
心主要是F+有欠缺之处.

/
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图 2 阳极氧化多孔氧化铝薄膜的EDS谱
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图 3 阳极氧化多孔氧化铝薄膜 500 ◦C退火后的FTIR谱

通过对多孔阳极氧化铝薄膜中缺陷的形成机

理分析指出, 薄膜中存在三种缺陷, 即F+, F 和草
酸杂质相关的缺陷, 在不同的环境中制备的多孔氧
化铝薄膜, 三者所占的比例不同. 基于此, 我们认
为多孔氧化铝薄膜的发光可能与这三种缺陷有关.
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3.3 多孔氧化铝薄膜光致发光机理的研究

图 4给出了在 0.5 mol/L的草酸溶液中制备的
多孔氧化铝薄膜经 500 ◦C退火 6 h后的PL光谱
(激发波长λ = 330 nm)和多峰高斯拟合, 插图是
铝箔表面致密氧化层的PL光谱. 从图 4中可以看

出, 多孔氧化铝薄膜的发光峰位在 428 nm处, 插
图中可以看出铝箔表面致密氧化层有两个发光

峰. 晶体Al2O3的研究表明, 晶体Al2O3中存在

大量的F+和F缺陷, F+中心PL发光峰位大约为
413 nm (3.0 eV)[19,22,28], F中心的峰位约为430 nm
(2.9 eV)[27,29], 这与测得的铝箔表面致密氧化层存
在两个发光峰相一致. 在多孔氧化铝薄膜缺陷的
形成分析中指出, 多孔氧化铝薄膜中也存在大量
的F+和F缺陷, 这样可以推测多孔氧化铝薄膜中
也存在F+和F发光中心. 结合薄膜缺陷形成机理
和EDS (图 2 )、FTIR (图 3 )测量结果, 可以确定有
草酸离子进入了氧化铝薄膜中, 可能形成与草酸杂
质相关的发光中心, Yamamoto等 [23]认为进入薄

膜的草酸离子形成发光中心的发光峰约为 470 nm.
基于以上分析, 我们对PL光谱做三峰高斯拟合,
如图 4中虚线所示. 可以看出拟合峰和发光峰高
度一致, 拟合峰位分别在 402, 435和 475 nm处, 与
前文中晶体氧化铝PL发光中心F+, F的峰位分
别在 413和 430 nm相对比, 可推断多孔氧化铝薄
膜PL在 402和 435 nm峰分别由薄膜中的F+和F
缺陷所引起, 这也与Huang等 [25]研究结果相符合.
晶体Al2O3和多孔氧化铝薄膜F+和F中心的PL
发光峰位出现小的变化是由于二者的结构不同所

导致, 多孔氧化铝薄膜在 500 ◦C退火 6 h后仍是非
晶 [15]. 至于 475 nm处的发光峰, 与铝箔致密氧化
层的PL对比, 我们确信是由草酸杂质相关的缺陷
所引起, 与Yamamoto等认为草酸杂质相关发光峰
约在 470 nm一致. 图 5给出了多孔氧化铝薄膜在

1000 ◦C退火后的PL光谱, 可以看出多孔氧化铝薄
膜有三个发光峰, 这说明高温退火造成氧化铝薄膜
结构的变化, 从而使发光峰相互分离 (F中心发光
峰和草酸杂质相关发光峰分离不是很明显), 反过
来可以进一步证实多孔氧化铝薄膜中存在三个发

光中心.
为了进一步探究多孔阳极氧化铝薄膜发光是

由薄膜中的F+, F和草酸杂质相关缺陷引起, 对
不同浓度草酸中制备的多孔氧化铝薄膜的PL进

行了讨论. 图 6给出了在相同氧化时间下不同草

酸浓度中制备的多孔氧化铝薄膜的厚度, 图 6 (a)
为 0.3 mol/L的草酸溶液中制备的多孔氧化铝薄
膜厚度FESEM实测图, 图 6 (b)为 (a)的局部放大
图, 图 6 (c)为薄膜厚度随草酸浓度的变化. 图 7给

出了在不同浓度草酸中制备的多孔氧化铝薄膜的

PL光谱. 从图 7中可以看出, 随草酸浓度的增大,
发光强度增强, 0.5 mol/L发光强度达到最大, 接
着发光强度开始减弱, 这是因为随着草酸浓度的
增大, 形成氧化薄膜的厚度不断增加, 当浓度达
到 0.5 mol/L以后, 草酸溶液酸性太强, 形成的氧
化铝薄膜在酸中部分溶解, 薄膜厚度开始减小, 发
光减弱. 同时随草酸浓度的增加发光峰位出现红
移, 峰位由 0.1 mol/L的 416 nm移动到 0.7 mol/L
的 432 nm, 这与发光中心所占发光权重有关, 即
不同的草酸浓度造成了多孔氧化铝薄膜中的F+,
F和草酸杂质相关发光中心的相对强度发生了
变化.
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图 4 在 0.5 mol/L草酸溶液中形成的多孔氧化铝薄膜
经 500 ◦C 退火后的PL光谱和光谱的三峰高斯拟合, 插
图为铝箔表面致密氧化层的PL光谱
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1000 ◦C退火后的PL光谱
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图 6 (a) 0.3 mol/L草酸溶液中制备的多孔氧化铝薄膜厚度FESEM实测图; (b)为 (a)的局部放大图; (c)薄膜厚
度随草酸浓度的变化
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图 7 不同浓度草酸溶液中制备的多孔氧化铝薄膜的PL光谱

对不同草酸浓度中制备的多孔氧化铝薄膜的

PL光谱进行了高斯拟合, 并分析了F+, F 和草酸
杂质相关发光中心的发光权重. 图 8 (a)—(d)分别
是 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 mol/L 草酸溶液中多孔氧化铝
薄膜PL光谱 (激发波长λ = 330 nm)和高斯拟合,
图 9是F+, F和草酸杂质相关发光中心发光 (C表
示)权重随草酸浓度的变化. 从图 8可以看出, 草酸
浓度的变化不会引起F+, F和草酸杂质相关发光
峰位的改变, F+, F和草酸杂质相关发光中心对应
的发光峰分别在402, 433和475 nm处 (不同样品发
光峰位变化在 3 nm 内, 这是由于不同的局部环境
如压力、结构等造成不同的能级分布), 且F中心对

发光起主导作用. 随着草酸浓度的增加, 草酸杂质
相关发光中心发光权重增加, F+和F发光中心发
光权重在减弱, 且F+比F减弱得更快, 如图 9所示.
在多孔氧化铝薄膜缺陷的形成过程中, 氧空位和进
入氧化铝薄膜中的草酸杂质两者之间存在竞争机

制, 草酸浓度的增加必然导致草酸杂质竞争增强,
有更多的草酸杂质进入多孔氧化铝薄膜中, 从而草
酸杂质相关的发光中心增加, 发光权重增加. 与此
同时, 氧空位缺陷减少, 由氧空位转化而来的F+和

F发光中心减少, 发光权重也减少. 在前面缺陷形
成机理中指出, F+获得自由电子可以转化成F, 这
里的自由电子来自电解液中的阴离子, 即OH−, 草
酸浓度越大, 电解液里的OH− 越少, F+向F的转
化能力减弱, 所以当草酸浓度增大时, F+和F同时
减少, 但F+ 减少越来越慢, F减少的越快. 至此,
对多孔氧化铝薄膜PL的性质给出了很好的解释,
同时对多孔氧化铝薄膜光致发光由F+, F和草酸
杂质相关缺陷引起有了更深入的理解.

图 9中对草酸杂质相关发光中心权重随草酸

浓度在 0.1—0.7 mol/L范围内的变化做了线性拟
合 (虚线所示), 可以看出具有很好的线性, 这表明
草酸浓度在 0.1—0.7 mol/L内越大, 进入多孔氧化
铝薄膜中的草酸杂质越多, 而草酸杂质的进入, 尤
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其碳元素的存在会对多孔氧化铝薄膜的性质起至

关重要的作用 [30,31], 在多孔氧化铝薄膜的应用中
非常重要. 基于此结果我们分析推断, 可以通过控

制草酸溶液的浓度来实现对多孔氧化铝薄膜中草

酸杂质的控制, 这也为多孔氧化铝薄膜的应用 (如
作为辐射剂量材料的制备)提供了新的思路.
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图 8 不同浓度的草酸溶液中制备的多孔氧化铝薄膜的PL光谱和三峰高斯拟合 (虚线) (a) 0.1 mol/L;
(b) 0.3 mol/L; (c) 0.5 mol/L; (d) 0.7 mol/L
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图 9 F+、F和草酸杂质相关发光中心发光权重随草酸浓
度的变化

4 结 论

通过二次阳极氧化法制备了规则有序的纳米

多孔氧化铝薄膜, 对薄膜的形成过程分析表明: 薄
膜中存在三种缺陷, 分别是F+, F和草酸杂质相
关缺陷. 结合多孔氧化铝薄膜、铝箔表面致密氧化

层和高温退火多孔氧化铝薄膜PL, 并借助FTIR,
EDS, 高斯拟合分析, 指出多孔氧化铝薄膜的PL来
自F+中心、F中心和草酸杂质相关的发光中心, 峰
位分别在 402, 433, 475 nm 处, 并提出F中心起主
导作用. 随着草酸浓度的增大, 多孔氧化铝薄膜PL
强度先增加, 0.5 mol/L达到最大, 接着开始减弱,
三种发光中心峰位不会移动, 但发光权重发生变
化, F+中心和F中心减少, 草酸杂质相关发光中心
权重增加, 引起PL峰红移. 最后提出可以通过控
制草酸溶液的浓度来控制多孔氧化铝薄膜中的草

酸杂质. 本文的研究将对多孔氧化铝薄膜光致发光
的起源和机理有更深入的认识和理解, 同时也为多
孔氧化铝薄膜的制备, 如作为辐射剂量材料的制备
提供一种全新的思路.

感谢中国科学院新疆生态与地理研究所顾琦月老师在

多孔氧化铝薄膜厚度测试方面给予的帮助.
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Origin of nanopore alumina film photoluminescence:
three kinds of defect centers∗
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Abstract
Nanopore alumina films (PAF) are fabricated by two-step anodic oxidation of aluminum in oxalic acid. The field

emission scanning electron microscope measurement reveals the surface microstructure of PAF, and the defect formation
mechanism in PAF is analyzed. The energy dispersive X ray spectroscopy and the Fourier transform infrared spectroscopy
results indicate that oxalic ions are incorporated into the PAF in the synthesis process and further heating up to 500 ◦C
does not cause oxalic ions to completely decompose. The photoluminescence (PL) spectra of PAF can be divided into
three bands by Gaussion fitting method. The measurement results and the defects in PAF show that the PL originate
from optical transitions of two kinds of different oxygen-deficient defect centers (F and F+) and oxalic impurities related
defect center, PL centered at 402, 433 and 475 nm, respectively. We put forward for the first time that F centers play
a leading role. The PL characteristics of the PAF prepared in oxalic acids with different concentrations suggest that
three kinds of the luminescent center positions do not change with the increase of the oxalic acid concentration, but their
relative intensities change with the increase of the oxalic acid concentration, i.e., F and F+ decrease, oxalic impurities
related defects increase, and these will cause the PL peak position to be red-shifted. Finally, we put forward that the
oxalic impurities in PAF can be changed by controlling the concentration of oxalic acid. The present experiments and
results will be beneficial to the understanding of light-emitting mechanism in PAF, meanwhile, in this paper we propose
a new train of thought for PAF preparation application.

Keywords: pore alumina film, luminescent center, defect mechanism, impurities control
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