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摘要　用电化学法制备了高度有序的多孔阳极氧化铝模板，选用ＣｏＳＯ４ 和ＣｕＳＯ４ 的混合溶液为电解液，用交流电

化学沉积法在多孔阳极氧化铝的柱形微孔内制备铜钴合金纳米线有序阵列。分别用扫描电镜（ＳＥＭ），Ｘ射线衍射

仪（ＸＲＤ）对多孔氧化铝模板和纳米线阵列的微观形貌和结构进行分析。结果显示，制备的合金纳米线表面光滑、

均匀，纳米线中的晶粒在长过程中有（１１１）晶面的择优取向。用 ＵＶ３１０１分光光度计测试了铜钴合金多孔铝复合

结构的透射光谱及偏振光谱表明，合金纳米复合结构在可见及近红外波段具有良好的透射比和消光比；铜钴合金

纳米复合结构的确能够改善单一金属的特性，比如在近红外光区，其消光比（３０ｄＢ）优于铜纳米复合结构（１７ｄＢ）。
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１　引　　言

铝在适当的酸性电解液中进行阳极氧化，可以

得到具有特殊结构的多孔型阳极氧化铝膜。以其为

模板可以制备的纳米材料主要有纳米线、纳米管及

纳米微粒，这在光、电、磁等方面具有广泛的发展前

景［１～３］。以氧化铝为膜板具有以下优点：１）孔径均

一，排列有序，孔密度高，孔与孔之间独立，能制备

出高质量有序的一维纳米孔阵列；２）纳米孔阵列的

尺寸可灵活控制。通过选择适当的阳极氧化参数，

可以调节多孔氧化铝薄膜的孔径和膜厚，制备出不

同尺寸的纳米线阵列；３）制备工艺简单，对环境和

设备条件要求不高，可大大减少环境污染，降低成

本。同时阳极氧化铝薄膜具有较好的热稳定性和化

学稳定性，在纳米结构材料的制备过程中有广泛的

应用。在多孔氧化铝膜的柱形孔中注入金属，可以

制备出类似于金属线栅结构的偏振器［４，５］，在近红
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外波段可获得较好的透射率和消光比，并具有体积

小、重量轻、具有较好的化学稳定性等优点，在光电

集成领域有着广泛的应用前景［６～９］。

随着科学技术的发展，单一金属的性能己经满

足不了各种新的要求，通过电镀合金的方法［１０～１５］来

改善镀层的性能，这对于解决耐蚀性、耐磨性、导磁

性、导电性、抗高温性等问题有很大作用。例如Ｓｎ

Ｐｂ合金有着比单金属Ｓｎ和Ｐｂ更低的熔点，ＦｅＣｏ

合金是磁性相当强铁磁材料，ＣｕＮｉ合金、ＢｉＴｅ合

金等都是优良的热电材料，很多ⅡⅥ族和ⅢⅤ族

元素组成的合金都是优良的半导体材料。此外，还

可以用某些适宜的合金镀层代替单金属镀层，减少

稀贵金属的消耗量。两种或两种以上金属离子在阴

极上共同沉积形成细致均匀镀层的过程称为合金电

镀。结合电化沉积的方法，在氧化铝膜板中制备化

合物的研究己经有很多，在前人工作的基础上制作

了Ｃｏ，Ｃｕ／ＰＡＡ复合结构，采用 ＵＶ３１０１分光光度

计测量含铜氧化铝膜在可见光区和近红外光区的透

射光谱和偏振光谱，并与单一金属阳极氧化铝复合

结构的光学特性进行比较，为制作实用的偏振器件

提供相关的实验和理论依据。

２　样品制备

２．１　阳极氧化铝膜（犘犃犃）的制备

取纯度为９９．９９％的铝片，先对其进行脱脂和

电化学抛光；然后置于质量分数为１５％的 Ｈ２ＳＯ４

溶液电解液中进行阳极氧化。高纯铝（９９．９９％）经

丙酮、乙醇超声清洗后，室温下在高氯酸和乙醇的混

合溶液中抛光，然后在稀硫酸溶液中进行一次阳极

氧化（２０ｍｉｎ）。氧化完毕后，在磷酸和铬酸的混合

溶液中除掉第一步氧化产生的无序氧化铝层。用去

离子水反复淋洗后，再次进行阳极氧化，条件与第一

次氧化相同，氧化时间为２ｈ。实验采用的电解槽

是由曲阜师范大学物理电子学专业自行设计的一种

电解槽，实验所用电压是由ＤＨ１７２２４型直流稳压

电源提供，实验方法是二次氧化法。

阳极氧化结束后，将氧化铝膜置于液溴和甲醇

的混合液中浸泡，腐蚀掉未氧化的铝片，然后再用去

离子水反复淋洗，以清除吸附在膜表面和内部的电

解液，从而增强膜的化学稳定性。

２．２　铜钴合金纳米线的制备

为了更容易的电镀金属柱，需要对所制备的阳

极氧化铝膜进行扩孔处理。其方法是，氧化完成后，

将电压撤掉，使样品在电解液中再浸泡一段时间即

可。然后把氧化铝膜用去离子水反复冲洗，放入混

合电解液，电解液组成为ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ（１２０ｇ／Ｌ），

ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（４０ｇ／Ｌ）Ｃ２Ｈ２Ｏ４（３０ｇ／Ｌ），Ｈ２ＳＯ４

（５ｍｌ／Ｌ）的混合溶液，ｐＨ值２．０～２．５。交流电源工作

电压为２０Ｖ，工作频率为２００Ｈｚ，电镀时间３０ｍｉｎ。反

应结束后，把样品放入去离子水中煮沸２０ｍｉｎ，在膜表

面会形成一层水封膜；再将样品置于液溴和甲醇的混

合液中浸泡，除掉铝基底，最后用去离子水反复淋洗，

以清除吸附在膜表面和内部的电解液，从而增强膜的

化学稳定性，得到了含钴铜合金的阳极氧化铝膜。

３　样品结构及成份分析

３．１　样品的犛犈犕图像

在样品表面喷一层导电金箔，用ＪＳＭ６７００型

扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察的阳极氧化铝模板

ＳＥＭ照片如图１所示。由图１（ａ）可以看出，阳极氧

化铝膜的孔洞分布均匀，孔径约为２５ｎｍ，孔心距约

为４５ｎｍ；由图１（ｂ）可以看出，孔轴与其表面垂直，孔

与孔之间相互平行，孔通道之间无交叉现象，具有良

好的线栅结构，这一点较其它模板具有明显的优越

性，可以用来制备高度有序的纳米线或纳米管阵列。

图１ ＰＡＡ的ＳＥＭ表面（ａ），截面（ｂ）图像

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｕｒｆａｃｅ（ａ）ａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＡＡ

３．２　样品的犡犚犇检测

用北京大学青鸟电子集团生产的ＢＤＸ３２００型

Ｘ射线多晶衍射仪测量样品的 Ｘ 射线衍射图谱

（ＸＲＤ）如图２所示。可以看出２θ在２０°～３０°间存

在明显的波包，这是非晶态 Ａｌ２Ｏ３ 的特征谱线，２θ

在４４．６６°时存在 Ｃｏ（１１１）晶面的衍射峰。２θ为

４３．１３°时明显存在一个衍射峰位，经与ＪＣＰＤＳ卡比

较确认该峰为Ｃｕ（１１１）晶面的衍射峰。这说明阳极

氧化铝膜中的确有铜和钴生成，且所形成的纳米线

具有一定的结晶取向。２θ为６５．２２°时对应Ａｌ（２２０）

晶面衍射峰。这是由于阳极氧化铝膜很薄、易碎，没

有将膜从铝基底上取下，而是将膜和铝基底一块进

行Ｘ射线测试，所以在样品的Ｘ射线图谱中出现了

Ａｌ的晶面衍射。

８７２
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图２ 钴铜阳极氧化铝膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｏ，Ｃｕ／ＰＡＡ

４　样品的光学特性分析

４．１　测试样品的制备与测试

样品的透射光谱和偏振光谱测试是在岛津

ＵＶ３１０１ＰＣ型分光光度计上进行的。选择的测试

范围为４００～２５００ｎｍ。为防止所制备的合金纳米

复合结构破碎，利用溴代萘（折射率为狀＝１．６５）作

为胶合剂将样品固定在两块直角玻璃棱镜之间，其

结构角为４５°，测试样品如图３所示。玻璃棱镜入射

光通过的两个端面以及两个斜面都进行了严格的光

学抛光。棱镜是由ＬａＫ２ 玻璃制作的，其折射率为

狀Ｇ＝１．６７。狀Ｇ 在数值上与阳极氧化铝膜的折射率

狀１＝１．６相近，这样可以尽量减少玻璃和氧化铝膜界

面之间的光学损耗。

图３ 含金属阳极氧化铝膜微偏振器的结构示意图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ｏｆｔｈｅＰＡＡ

在测试样品的偏振光谱时，在分光光度计的双

光路中均加入了同一类型的起偏镜，且使其透振方

向一致，如图４所示。采用双光路同向起偏的方法

可很好的消除分光光度计中探测器的偏振效应对测

试结果的影响。通过以入射光方向为轴将测试样品

旋转９０°的方法，就可分别得到的ｐ分量和ｓ分量透

射光谱曲线。将ｐ分量和ｓ分量透射光谱的扫描结

果代入消光比计算公式

ξ＝１０×ｌｇ（犜ｓ／犜ｐ）， （１）

图４ 双光路测试示意图

Ｆｉｇ．４ Ｔｅｓｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍｄｏｕｂｌｅｏｆｂｅａｍｐａｔｈ

由此可得到含铜阳极氧化铝膜的消光比，上式中犜ｓ

和犜ｐ别表示ｓ分量和ｐ分量的透射比。

４．２　光学特性分析对比

为比较合金与单一金属复合结构的光学特性，

给出了Ｃｕ／ＰＡＡ，Ｃｏ／ＰＡＡ和Ｃｕ，Ｃｏ／ＰＡＡ复合结

构的透射光谱曲线和偏振光谱曲线分别如图５

所示。

由样品的透射光谱曲线图５（ａ）可以看出，１）三

种样品中，Ｃｕ／ＰＡＡ的透射比最高，Ｃｏ／ＰＡＡ次之，

Ｃｕ，Ｃｏ／ＰＡＡ的透射比最小，且Ｃｕ，Ｃｏ／ＰＡＡ复合

结构在可见光区几乎不透光，但在近红外光区，透射

比随波长的增加而增大，这说明Ｃｕ，Ｃｏ／ＰＡＡ只适

用于近红外光区。

２）在可见和近红外光区，三种样品的透射比均

随波长的增加而增大，到２０００ｎｍ时，透射比有接

近的趋势；且在长波长波段样品的透射曲线出现了

干涉振荡现象［１５］。

对于实验过程中透射比曲线出现的干涉振荡现

象，认为应由光入射到吸收物质的爱里方程解释，即

犜＝
（１－狉）

２

［ｅｘｐ（α犱／２）－ｅｘｐ（－α犱／２）狉］＋４狉ｓｉｎ
２（δ／２）

，

（２）

式中狉为样品表面的反射比，狉 ＝
（１－狀ｃ）

２＋犽２ｃ
（１＋狀ｃ）

２＋犽２ｃ
；

α为吸收系数，α＝４π犽ｃ／λ；δ为相邻两光束的位相

差，δ＝４π狀ｃ犱／λ。

由（２）式可以看出，由于狀ｃ，犽ｃ，α均为波长的函

数，所以透射光强将做正弦振荡，而且正弦振荡的最

大与最小值也随波长的变化而变化，这与图５（ａ）中

的实验曲线相吻合。

由样品的消光比曲线图５（ｂ）可以看出：

１）Ｃｏ／ＰＡＡ的偏振特性最好，在近红外光区达

到了３５ｄＢ，Ｃｕ，Ｃｏ／ＰＡＡ的偏振特性次之，但也达到

了３０ｄＢ，而Ｃｕ／ＰＡＡ的偏振特性最差，只有１７ｄＢ

左右；

９７２
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２）在可见光区，三种样品的消光比都不高，且起

伏性较大；而在近红外光区，三者的消光比都有所增

加，且在１０００～２５００ｎｍ之间消光比起伏不大，这说

明三者均适用于制作在近红外光区使用的偏振器。

图５ 合金及金属的透射（ａ），偏振（ｂ）光谱曲线

Ｆｉｇ．５ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ（ａ），ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ（ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

５　结　　论

用阳极氧化的方法制备规则有序的多孔铝薄

膜，采用交流电沉积的方法，改变镀液的成分和控制

电镀电压，制备了含铜钴合金的阳极氧化铝膜复合

结构。采用ＪＳＭ－６７００型扫描电镜和ＢＤＸ３２００型

Ｘ射线多晶衍射仪检测了其ＳＥＭ 图像和 ＸＲＤ图

谱，用岛津ＵＶ－３１０１ＰＣ型分光光度计测量了样品

的透射光谱和偏振光谱。

ＳＥＭ图像和ＸＲＤ图谱显示，的确能在阳极氧

化铝膜板中生成合金，且具备一定的结晶取向；

通过对合金及单一金属的透射光谱和消光图谱

的分析，发现所制备的合金的确能改善单一金属的某

种特性，比如，Ｃｕ，Ｃｏ／ＰＡＡ在近红外光区的透射比要

远小于Ｃｕ／ＰＡＡ，但是其消光比要远大于Ｃｕ／ＰＡＡ的

消光比，这为开发新材料做了有益探索。

另外由于样品制备过程中会受到各种因素的影

响，比如氧化电压、电解质配比浓度等等，因此必须

进一步优化制备条件，提高样品的透射比和消光比，

改善样品的光学特性，这也提供了新的研究课题。
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