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钛酸锶钡纳米管的制备及其红外吸收性能研究∗

邹超1) 徐智谋1)† 马智超1) 武兴会1) 彭静2)

1)(华中科技大学光学与电子信息学院, 武汉 430074)

2)(武汉科技大学理学院, 武汉 430081)

( 2014年 9月 25日收到; 2014年 12月 27日收到修改稿 )

首次采用溶胶凝胶法结合通孔阳极氧化铝模板, 成功制备出了钛酸锶钡纳米管. 该制备工艺简单、易实
现而且成本低. 首先制备通孔阳极氧化铝模板和钛酸锶钡溶胶, 然后通过浸渍加上匀胶的方法将钛酸锶钡
溶胶引入到通孔阳极氧化铝模板的纳米孔洞中, 最后在 650 ◦C下煅烧 1 h形成钛酸锶钡纳米管. X射线衍射
(XRD)证明, 制得的钛酸锶钡纳米管为立方钙钛矿相, 主要沿 (110)晶向生长. 扫描电子显微镜 (SEM)显示,
钛酸锶钡纳米管外径、内径和管长分别为 75 nm, 50 nm, 16 µm. 傅里叶变换显微红外光谱仪 (FTIR)测试结
果表明在波数为 1350—1650 cm−1红外波段, 阳极氧化铝/钛酸锶钡纳米管复合结构较钛酸锶钡薄膜有两处
明显的吸收峰, 吸收峰位于 1470和 1550 cm−1处, 与通孔阳极氧化铝模板相比其吸收峰强度高出一倍, 最后
分析了出现这一现象的可能原因.

关键词: 溶胶凝胶, 通孔阳极氧化铝, 钛酸锶钡纳米管, 红外吸收
PACS: 81.20.Fw, 81.05.Rm, 81.07.De, 78.67.Ch DOI: 10.7498/aps.64.118101

1 引 言

近年来, 随着环境保护和人类社会可持续发展
的需求, 人们的目光更多地投向了无铅系铁电材
料. 钛酸锶钡 (BST)铁电材料具有高介电常数、低
介电损耗、居里温度随组成改变以及介电常数随

电场改变而发生非线性变化等特点, 在动态随机存
储器 [1−3]、热释电红外探测器 [4−6]、微波调谐器件

等 [7−9]领域具有广阔的应用前景, 成为铁电集成器
件领域研究最为广泛的材料之一. 由于纳米材料具
有量子尺寸效应、量子隧道效应等特有的性质, 使
得BST纳米材料更加具有研究意义.

自Masuda等 [10]在 1995年提出阳极氧化铝
(anodic aluminum oxide, AAO) 的制备方法后, 由
于其制备工艺简单, 易实现而且成本极低, 其特征
尺寸如孔径、孔深、孔间距能够通过改变实验条件

很容易进行调整, 所以被广泛应用在各种纳米材
料 [11,12]和光电器件 [13,14]的制备中.

本研究首次利用溶胶凝胶法结合通孔AAO
模板制备出了BST纳米管. 选用二次阳极氧化法
制备通孔AAO模板, 采用浸渍加上匀胶的方式将
BST溶胶引入到通孔AAO模板的纳米孔洞中, 最
后在高温下煅烧形成BST纳米管. 得到的BST纳
米管为立方钙钛矿相, 孔径大小均一、排列均匀整
齐, 最后测试分析了AAO/BST纳米管复合结构在
1350—1650 cm−1波段的红外吸收性能.

2 实验部分

2.1 BST溶胶制备

根据Ba0.6Sr0.4TiO3的化学计量比, 配制 50
ml浓度为 0.4 mol/L的BST溶胶. 按比例取乙酸
锶、乙酸钡溶于冰乙酸形成Sr, Ba的前驱液, 将适
量的钛酸四正丁酯溶于乙酰丙酮形成Ti的前驱液,
将两前驱液和乙二醇甲醚以及一定量的聚乙烯吡

咯烷酮充分混合, 在70 ◦C下磁力搅拌 2 h, 最后用

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61474048, 61076042)和国家重大科学仪器设备开发专项 (批准号: 2011YQ16000205) 资助的课题.
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乙二醇甲醚定容得到稳定的BST溶胶 [15].

2.2 通孔AAO模板制备

选用高纯度铝箔 (纯度为99.99%,直径为4 cm,
厚度为 500 µm), 先用丙酮和乙醇清洗, 然后用去
离子水冲洗, 烘干后进行电化学抛光. 选择抛光液
为高氯酸和乙醇 (体积比为 1 : 4) 的混合溶液, 石
墨板作阴极, 铝箔作阳极, 电压40 V, 温度5 ◦C, 电
化学抛光时间 8 min. 随后用大量去离子水冲洗表
面残留物, 烘干后备用. 对上述处理好的铝箔进
行第一次阳极氧化, 电解液为 0.3 mol/L的草酸溶
液, 氧化电压为 40 V, 氧化温度为 5 ◦C, 氧化时间
为 4 h. 然后将第一次氧化后的铝箔浸泡在温度为
60 ◦C质量分数为 1.8%的铬酸和质量分数为 6.1%
的磷酸混合溶液中 8 h, 以除去第一次阳极氧化生
成的氧化膜, 同时在铝基体表面留下规整的周期性
凹坑. 然后进行第二次阳极氧化, 氧化条件与第一
次氧化条件一致, 氧化时间为5 h. 再用CuCl2去铝
基, 最后将去掉铝基的单通AAO模板正面朝上漂
浮在 50 ◦C质量分数为 5%的磷酸水溶液上 9 min
除去AAO阻挡层, 得到通孔AAO模板 [16].

2.3 BST纳米管、薄膜制备

将通孔AAO模板黏附在洗净的硅片上, 在模
板上面滴加BST溶胶浸渍 20 min, 然后先以低转
速 400 r/min匀胶 10 s, 再以 3000 r/min匀胶 30 s,
在 120 ◦C下干燥 6 min, 重复上述浸渍、匀胶和
干燥的过程 3次. 最后进行煅烧, 煅烧工艺参考
了Katarzyna Osińska等 [17]的研究, 先将温度升至
170 ◦C维持 10 min以除去水和部分有机物, 再将
温度升至 400 ◦C维持 10 min, 最后升温至 650 ◦C
煅烧1 h, 在通孔AAO模板的纳米孔洞中形成BST
纳米管.

通过匀胶的方法制备BST薄膜. 在洗净的硅
片上滴加BST溶胶, 然后先以低转速400 r/min 匀
胶 10 s, 再以 3000 r/min匀胶 30 s, 在 120 ◦C下干
燥6 min, 重复匀胶和干燥的过程 3次, 最后进行煅
烧. BST薄膜与纳米管煅烧流程一致.

3 结果与讨论

3.1 SEM分析

如图 1所示, 通孔AAO模板孔径大小均一, 表
面规整. 图 1 (a)表明模板孔径约为 75 nm, 图 1 (b)

显示二次阳极氧化 5 h并通孔后的AAO模板厚度
约为16 µm.

200 nm

5 mm

(a)

(b)

图 1 通孔AAO模板 SEM图 (a)表面 SEM图; (b)截
面 SEM图
Fig. 1. SEM images of the through-hole AAO tem-
plate: (a) SEM image of its surface; (b) SEM image
of its cross-section.

200 nm

(a)

(b)

(c)

5 mm

500 nm

图 2 BST纳米管 SEM图 (a)表面高倍 SEM图; (b)
表面低倍 SEM 图; (c)截面 SEM图
Fig. 2. SEM images of BST nanotubes: (a) high power
SEM image of the surface; (b) low power SEM image
of the surface; (c) SEM image of the cross-section.
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图 2为制备的BST纳米管的形貌图. 如

图 2 (a)所示, BST纳米管外径约为 75 nm, 内径
约为 50 nm. 从图 2 (b)中可以看出通孔AAO模板
的孔洞全被BST纳米管填充. 图 2 (c)显示BST纳
米管的长度约为16 µm. 图 2 (c)中显示纳米管的一
端呈倾倒和聚集状态, 这是由于样品中作为骨架的
AAO模板经过 2 mol/L NaOH溶液腐蚀 5 min后
被部分溶解, 使BST纳米管失去了支架. 从图 2中
分析出的BST纳米管相关参数与通孔AAO模板的
孔径大小、厚度相匹配.

3.2 EDS与XRD分析

图 3为经过 2 mol/L NaOH溶液腐蚀 5 min后
清洗烘干得到的AAO/BST纳米管复合结构的
EDS图谱, 图谱中存在Ba, Sr, O, Ti, Al的特征
峰, 其中Al峰来源于通孔AAO模板, Ba, Sr, Ti峰
的存在则初步表明纳米管包含Ba, Sr, Ti这些元素.

4.00 8.00 12.00 16.00

/keV

Sr

Sr

Ba
Ti

Ti

O

Al

图 3 AAO/BST纳米管复合材料EDS图

Fig. 3. EDS image of AAO/BST nanotubes.
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图 4 AAO/BST纳米管复合材料XRD图谱

Fig. 4. XRD pattern of AAO/BST nanotubes.

采用X射线衍射仪分析了BST纳米管 (含
AAO模板)的相结构. 如图 4所示, 衍射峰主要由
Si峰和BST峰组成. Si峰的出现是由于AAO/BST

纳米管复合结构是用的硅片做的衬底. BST纳米
管主要沿 (110)晶向生长, 和Ba0.6Sr0.4TiO3薄膜

标准立方钙钛矿结构 (110)峰对应的 31.89◦非常接

近, 其他衍射峰也与标准立方钙钛矿结构衍射峰
相匹配, 由此表明制备出的纳米管属于立方钙钛矿
结构.

3.3 红外吸收性能分析

对BST薄膜、AAO/BST纳米管以及AAO模
板的红外吸收性能进行测试得到如图 5所示的
红外吸收光谱. 从图中可以看出, 在 1350—1650
cm−1波段, BST薄膜的吸收高出AAO模板和
AAO/BST纳米管复合结构很多, 但没有明显的
吸收峰; 而AAO模板和AAO/BST纳米管复合结
构均有两处吸收峰, 分别在 1470和 1550 cm−1处,
并且复合结构的吸收峰强度高出AAO模板一倍
多. AAO模板的这两处吸收峰在Ali等 [18]的红外

吸收研究中有显示, 可能是由于吸收峰比较微弱,
所以他们并未分析这两处微弱峰出现的原因. Qin
等 [19]利用AAO模板结构模拟设计了一种光俘获
结构, 提高了光的吸收性能, 所以可以认为AAO
模板微弱的吸收峰与AAO模板的纳米孔道特殊结
构相关. AAO/BST纳米管复合结构的吸收性能比
AAO模板高出一倍多, 可能是由于两方面的原因,
一方面是形成了BST纳米管阵列, 纳米管中间是
狭长的空隙, 当光到达复合结构表面时, 这些微小
的空隙如同无数个陷阱, 使光线在其中多次反射后
不容易逸出, 具有一定的光俘获能力, 起到了吸收
增强的作用; 另一方面, AAO 模板孔洞中多了一层
BST纳米管结构, 在层间界面处会产生空间电荷
层, 具有介电增强效应, 其介电常数增大, 而介电常
数增大在一定波长范围内会引起光吸收系数增大.
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图 5 (网刊彩色) 红外吸收光谱
Fig. 5. (color online) FTIR spectra of AAO/BST nan-
otubes.
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4 结 论

首次利用溶胶凝胶法结合通孔AAO模板成功
制备出了BST纳米管, 纳米管长约为 16 µm, 外径
约为 75 nm, 内径约为 50 nm. 利用二次阳极氧化
法制备通孔AAO模板, 采用浸渍加上匀胶的方式
将BST溶胶引入到通孔AAO模板纳米孔洞中, 最
后在高温下煅烧形成BST纳米管. 可以通过调整
浸渍时间和重复次数控制所得纳米管的内径, 通过
选用不同厚度的AAO模板以及不同的匀胶速度来
控制生成的纳米管的外径和长度. 最后测试表明
了在 1350—1650 cm−1波段, AAO/BST纳米管复
合结构综合了BST薄膜与AAO模板的红外吸收性
能的优势. 本研究制备BST纳米管的方法简单、成
本低, 是一种可以用来制备其他纳米管材料的有效
方法.
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Preparation of BST nanotube and its infrared
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Abstract
Ba0.6Sr0.4TiO3 (BST) nanotubes are fabricated successfully by sol-sel method with the through-hole anodic alu-

minum oxide (AAO) template for the first time so far as we know. This fabrication method is easy to realize at low cost
because the through-hole AAO template and the BST sol can be acquired easily at low cost, so this is very valuable in
the fabrication of other similar nanostructures. First, the steady BST sol is prepared and the well aligned through-hole
anodic aluminum oxide template is fabricated by a two-step anodization method; second, the BST sol is introduced into
the ordered nanohole arrays of the through-hole AAO template by dipping and spinning; and finally, the samples are
fired in air at 650 ◦C for 1 h to get BST nanotubes. X ray diffraction (XRD) patterns reveal that the BST nanotubes
are of cubic perovskite structures, and grow mainly along [110] crystal orientation. Scanning electron microscope (SEM)
results show that the thickness and pore size of the through-hole AAO template are about 16 µm and 75 nm, respec-
tively. The length, external and inner diameters of the BST nanotubes are about 16 µm, 75 nm and 50 nm, respectively.
Measurements of BST nanotubes give results highly matched with that of the through-hole AAO template. Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) results shows that in the 1350—1650 cm−1 waveband, the composite structure
of AAO/BST nanotubes has two obvious absorption peaks which are respectively at 1470 and 1550 cm−1, while the BST
film does not have; the absorption property of the composite structure is about two times of the pure through-hole AAO
membrane. Finally, the possible reasons of this phenomenon about infrared absorption are discussed.

Keywords: sol-gel, through-hole anodic aluminum oxide, BST nanotube, infrared absorption

PACS: 81.20.Fw, 81.05.Rm, 81.07.De, 78.67.Ch DOI: 10.7498/aps.64.118101

* Project supported in part by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 61474048, 61076042),
and the Special Project on Development of National Key Scientific Instruments and Equipment of China (Grant No.
2011YQ16000205).

† Corresponding author. E-mail: xuzhimou@mail.hust.edu.cn

118101-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.118101

	1引 言
	2实验部分
	2.1 BST溶胶制备
	2.2 通孔AAO模板制备
	2.3 BST纳米管、薄膜制备

	3结果与讨论
	3.1 SEM分析
	Fig 1
	Fig 2

	3.2 EDS与XRD分析
	Fig 3
	Fig 4

	3.3 红外吸收性能分析
	Fig 5


	4结 论
	References
	Abstract

