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Влияние температурного отжига на катодолюминесцентные свойства нанопористого оксида алюминия 

Влияние температурного отжига на катодолюминесцентные свойства нанопористого оксида... 
Синтезированы мембраны анодированного оксида алюминия (АОА) толщиной 100 мкм 
в гальваностатическом режиме в растворе щавелевой кислоты. Проведен рентгенофазовый 
анализ полученных образцов после отжига в течение 5 часов в диапазоне 500...1250 °C. По-
казано, что фазовый состав отожженного АОА изменяется в следующем порядке: аморф-
ный → Al2O3 (кубический) → δ-Al2O3 → α-Al2O3. Обнаружено, что в спектрах катодолюми-
несценции рентгеноаморфных мембран наблюдается структурированная широкая полоса 
в области 2,1...2,65 эВ, связанная с кислород-дефицитными центрами F-типа. В образцах 
АОА с кристаллической структурой после высокотемпературного отжига 1100...1250 °C до-
минирует интенсивное красное свечение примесей Cr3+ (1,78 эВ) и Mn4+ (1,82 эВ). 

Ключевые слова: α-Al2O3, рентгенофазовый анализ, анодирование, F-центры, ионы хрома 
и марганца. 

Anodic aluminum oxide (AAO) membranes with 100 μm thickness were synthesized in galvanos-
tatic mode in oxalic acid solution. Obtained samples after annealing in 500...1250 °C range for 5 h 
were analyzed by X-ray diffraction. Phase composition of annealed AAO changes in the following 
order: amorphous → Al2O3 (cubic) → δ-Al2O3 → α-Al2O3. It was found that there is a broad ca-
thodoluminescence band in the region of 2,1...2,65 eV due to F-type oxygen deficient centers 
in amorphous membranes. Intensive red emission caused by Cr3+ (1,78 eV) and Mn4+ (1,82 eV) 
impurities dominates in AAO samples with crystalline structure after high temperature annealing 
in 1100...1250 °C range. 

Keywords: α-Al2O3, X-ray diffraction analysis, anodizing, F-centers, chrome and manganese ions. 

Наноструктуры на основе анодированного оксида алюминия (АОА) представляют 
научный и практический интерес при разработке элементов микро- и оптоэлектро-
ники [1]. Исходные матрицы нанопористого АОА широко используются в качестве 
шаблонов при формировании различных композитов и упорядоченных структур, 
геометрические параметры которых можно контролировать на стадии синтеза [2]. 
Известно, что материалы на основе оксида алюминия характеризуются собственной 
и примесной люминесценцией, характеристики которой существенно варьируются 
в зависимости от условий получения и фазового состава [3]. Цель данной работы 
состояла в изучении влияния температуры отжига на параметры спектров катодо-
люминесценции (КЛ) нанопористых мембран АОА. 



Влияние температурного отжига на катодолюминесцентные свойства нанопористого оксида... 

97 

Образцы и методика 
В качестве исходного материала использовалась фольга из технического алюминия 
(Al ≥ 99,5 %, основные примеси — Fe и Si < 0,5 %) толщиной 150 мкм [3]. Предвари-
тельно фольга отжигалась при температуре 500 °C в течение 5 ч для удаления де-
фектов прокатки. Перед анодированием алюминиевые пластинки помещались 
в этанол, в ультразвуковую ванну на 10 мин для обезжиривания поверхности. 
В качестве электролита использовался раствор 3,6 вес. % (COOH)2. Первое аноди-
рование проводилось в гальваностатическом режиме при плотности тока 
j = 20 мА/см2 в течение 15 мин. Затем оксидная пленка удалялась в растворе ангид-
рида хрома и ортофосфорной кислоты при 90 °C за 45...60 мин. Второе анодирова-
ние проходило при тех же параметрах, что и первое, в течение 4 ч. 

Для отделения оксидного слоя от алюминиевой пластинки, подложки окуна-
лись в водный раствор CuCl2, после чего алюминий полностью растворялся. Нако-
нец, мембраны АОА выдерживалась в растворе ангидрида хрома и ортофосфорной 
кислоты при 90 °C в течение 5...10 мин для удаления остаточных продуктов преды-
дущих реакций и промывались в дистиллированной воде. Полученные слои АОА 
толщиной 100 мкм отжигались на воздухе в течение 5 ч при различных температу-
рах. Было синтезировано семь образцов: исходный, т. е. без отжига (1), 500 °C (2), 
700 °C (3), 900 °C (4), 1100 °C (5), 1200 °C (6) и 1250 °C (7). 

Фазовый анализ выполнялся на рентгеновском дифрактометре PANalytical 
X’Pert Pro при облучении Kα линией меди. XRD спектры регистрировались в диапа-
зоне углов 2θ = 10...90° с шагом 0,05°. Измерение катодолюминесцентных (КЛ) спек-
тров проводилось с использованием установки КЛАВИ в диапазоне длин волн 
250...900 нм. Энергия электронов в пучке составляла 140...150 кэВ, длительность 
импульса — 2 нс, плотность тока — 103 А/см2. 

Результаты и обсуждение 
XRD спектры (рис. 1) для образцов 1–3 демонстрируют рентгеноаморфность соот-
ветствующих структур. Этот факт вполне согласуется с известными данными о том, 
что АОА без какой-либо температурной обработки является аморфным [5, 6]. 
В спектре для образца 4 наблюдаются линии, которые свидетельствуют о наличии 
наряду с аморфным состоянием фазы Al2O3 с кубической кристаллической решет-
кой. В образце 5 (1100 °C) присутствуют две фазы: α-Al2O3 и δ-Al2O3. При последу-
ющем повышении температуры отжига в синтезированных образцах 6 и 7 АОА 
обнаружена только α-фаза (см. таблицу). Таким образом, при повышении темпера-
туры отжига регистрируется качественное изменение фазового состава мембран 
АОА в следующем порядке: аморфный → Al2O3 (кубический) → δ-Al2O3 → α-Al2O3. 
Для определения количественного соотношения между фазами требуется исполь-
зование дополнительных методик рентгеновской спектроскопии. 
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Рис. 1. Рентгенограммы для образцов АОА после отжига 

при различных температурах 
Изменение кристаллической структуры АОА 

для различных температур отжига 
№ обр. Температура отжига, °C Состояние АОА 

1 – рентгеноаморфный 
2 500 рентгеноаморфный 
3 700 рентгеноаморфный 
4 900 Al2O3 (кубический) 
5 1100 α-Al2O3 и δ-Al2O3 
6 1200 α-Al2O3 
7 1250 α-Al2O3 

На рис. 2 представлены измеренные спектры КЛ для всех синтезированных 
образцов. Видно, для АОА с аморфной и кристаллизовавшейся структурой наблю-
дается существенное различие полученных зависимостей по форме и положению 
полос свечения. Для образца 1 наблюдается широкая полоса в области 2...3 эВ и уз-
кий пик 1,78 эВ. Для образцов 2 и 3 в той же области можно выделить два пика: 
2,1 и 2,65 эВ. Для 4-го образца имеет место широкий пик в области 2,4 эВ и слабый 
пик 1,78 эВ. В КЛ спектрах образцов 5–7 наряду со слабым свечением 2,3...2,5 эВ 
наблюдаются интенсивные пики 1,78 и 1,82 эВ. 

Известно, что люминесцирующими центрами в неотожженных слоях АОА 
являются кислородные вакансии (F-, F+-, F2-центры и т. д.) и примесные комплексы, 
попавшие в оксидный слой в ходе электрохимического окисления [7–9]. В зависи-
мости от соотношения этих дефектов может происходить как синее, так и красное 
смещение эмиссионной полосы с доминированием тех или иных пиков, 
что и наблюдается для образцов 1–3. Отметим, что при формировании в АОА кри-
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сталлической структуры (образцы 4–7) начинает доминировать примесная люми-
несценция в области 1,78 и 1,82 эВ, связанная с ионами Cr3+ и Mn4+ [10], соответ-
ственно. Указанные примеси присутствуют в исходной алюминиевой фольге. 
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Рис. 2. Спектры КЛ для образцов АОА после отжига 

при различных температурах 

Заключение 
В настоящей работе выполнено исследование нанопористых структур АОА, полу-
ченных двойным анодированием в щавелевой кислоте, методами рентгенофазового 
и катодолюминесцентного анализа. Установлено, что изменения люминесцентных 
свойств зависят от изменений фазового состава вследствие варьирования условий 
отжига синтезированных оксидных структур. Проанализированные эксперимен-
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тальные данные позволяют утверждать, что в нанопористом АОА с рентгено-
аморфной структурой преобладает люминесценция в области 2,1...2,65 эВ, обуслов-
ленная кислородными вакансиями (F-, F+-, F2-центры и т. д.). При кристаллизации 
оксида до α-Al2O3 при 1100 °C и выше доминирует примесная люминесценция 
в красной области, связанная с ионами Cr3+ (1,78 эВ) и Mn4+ (1,82 эВ). 
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