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摘要：# 应用扩孔和增大阳极氧化电压的方法制备了不同孔径的多孔铝模板，并以交流电沉积法在该模板
沉积铜纳米线5测量了铜 J多孔铝复合膜的透射光谱和偏振光谱5实验表明，扩孔和增加阳极氧化电压都使样
品的透射率下降，但扩孔不能提高它的偏振性能；提高模板氧化电压则可以提高样品的消光比，且消光比随纳

米线直径的增加而增加5
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偏振器件是光电工程必不可少的元件，在光隔

离器、光调制器、光电转换开关等元器件中有着广

泛的应用5随着光电产业的飞速发展，传统的各种
偏振器件（如尼科尔棱镜、格兰—汤普森棱镜、二

向色型偏振片以及金属线栅偏振器）由于体积大、

效率低、造价高等缺点，大大限制了它在光电集成

领域中的应用5现今，偏振器件的微型化和高性价
比已成为研究开发的必然趋势5
目前，微偏振器件的制备工艺多采用物理溅

射、分子束外延或者电子束刻蚀等，但这些技术设

备昂贵、操作复杂、工艺条件要求高，不适合批量生

产［!;$］5 !?=? 年，.5 0ABL3等利用多孔铝模板制备了
镍纳米线有序阵列，发现这种复合结构材料在近红

外光区具有较好的偏振性能，从而为微偏振器件的

研究开辟了一条新途径［"］5 电化学方法制备纳米
材料是近年来人们研究的热点［<］，可利用自组织

生长多孔阳极氧化铝模板来制备具有良好线栅结

构的金属纳米线阵列5 这些金属纳米线分布均匀、
相互平行、直径随模板孔径可调，在近红外光区表

现出较高的透射率和消光比［>;:］5 由这种含金属多
孔铝膜构成的微偏振器件体积小、制作简单、具有

较高的性价比，在光电通信领域有着较好的应用前

景5
本文应用扩孔和改变阳极氧化电压的方法制

备了不同孔径的多孔铝模板，并借助交流电沉积法

在多孔铝模板中沉积铜纳米线有序阵列5测量了不
同模板样品在近红外光区的透射光谱和偏振性能5
分析了这种复合结构材料的消光比随模板孔径增

加而增大的原因5

&’ 实# 验
&5 &’ 多孔铝（KII）模板的制备
高纯铝箔（??5 ??M，$% @@ N $% @@ N %5 !&

@@）经丙酮、乙醇超声清洗后，室温下置于高氯酸;
乙醇混合溶液（! " ! O ! P <）抛光（抛光电压为 !=
2，时间 !> @BQ）5然后，在 !>M（9E @ARR）稀硫酸溶
液中阳极氧化（阳极电压由直流稳压源提供，输出

电压 !% S $< 2，时间 $% @BQ）5氧化完毕后，用 :M
（9E @ARR）磷酸和 !5 =M（9E @ARR）铬酸的混合溶液
除掉第一步氧化产生的无序氧化铝层（温度为 :%
T，时间 "% @BQ）5 之后，经去离子水反复淋洗，再
次阳极氧化，氧化条件同上，氧化时间 $ D5

&5 (’ 模板孔径的改变
扩孔是在二次阳极氧化结束后，关闭电源，将



硫酸溶液更换为 !"（#$ %&’’）磷酸溶液，浸泡时
间分别是 () %*+、,) %*+- 模板孔径与阳极氧化电
压成正比关系，改变阳极氧化电压，可以得到不同

孔径的多孔铝模板- 本实验氧化电压分别选择 (!
.、(/ .、,) .-

!- "# 01 2 344纳米有序阵列的制备
使用自制电解槽于室温下进行交流电沉积，电

解液为 01567·89, 6（(,) : 2 ; ）、0, 9, 67（<) : 2
;）、9,567（8 %; 2 ;）的混合溶液，=9 值 ,- ) > ,- 8-
辅助电极为高纯铂片，交流电源由 ?@ABC 型低频
信号发生器提供，工作电压为 8 .，工作频率为 ,))
9D，电镀时间 , E-

!- $# 样品处理
电镀结束后，把样品放在在沸水中煮 ,) %*+，

以使模板孔口封闭，电沉积的铜纳米线不致暴露在

空气中被氧化-将样品置于液溴和甲醇混合液（体
积比 (F ,）中浸泡 () E，除去未氧化的铝基底，取出
后洗净、吹干，即得含铜纳米线的多孔铝膜-

%# 样品的测试方法与偏振原理
用 G5HB!C)) 型扫描电镜观察多孔铝模板和铜

纳米线的表面形貌；样品的透射光谱及偏振光谱用

岛津 I.B<()(30型分光光度计测量-
先测量样品的透射光谱，再测量样品的偏振性

能-偏振特性测量装置如图 ( 所示- 以溴代萘（折
射率为 (- !8）作胶合剂将样品粘在两块玻璃棱镜
之间，该棱镜是由一块 () %% J () %% J () %% 的
立方 ;&K, 玻璃（折射率为 (- !C）对角切割而成，入
射光通过的两个截面及两个斜面都严格抛光-选择
溴代萘与 ;&K,玻璃的原因是二者的折射率与多孔

图 (L 01 2 344微偏振测量示意图
@*:- ( L 5MEN%&O*M P*&:Q&% RSQ %N&’1QN%N+O SR OEN 01 2 344

%*MQS=ST&Q*DNQ

铝膜（折射率为 (- !）相近，这样可以减少入射光的
损耗-测量时，光垂直于棱镜面入射，并以 78U角斜
入射至样品-
对于斜入射至样品表面的光，只有 ! 分量含

有平行于金属纳米线的电场分量-由于金属的高传
导性，此电场分量驱动自由电子沿纳米线方向运

动，并同时和晶格原子碰撞，其间将 ! 分量能量以
吸收的方式传给金属纳米线，另外的部分入射光则

在 01 2 344界面上发生强烈反射，这样的吸收和反
射导致了 ! 分量在透过样品时损耗较大-相反，电
子在 "分量方向的运动因金属纳米线直径较小而
受到限制，在这一尺度上，铜纳米线对光只产生瑞

利散射，故 "分量透过样品的损耗较小- 从而使透
射光发生偏振变为偏振光，这就是含金属纳米线偏

振器件的起偏原理-

"# 实验结果
图 , 为 5VH 下观察的 344 模板（&）与 01 纳

米线（#）的表面形貌照片- 该 344 模板是在 ,) .

图 ,L 344模板（&）和 01纳米线（#）的 5VH表面形貌照片
@*:- ,L 51QR&MN 5VH *%&:N SR OEN 3SQS1’ 4+SP*M 4T1%*+&（&）&+P 01 +&+SW*QN’（#）

氧化电压下制备的，孔分布均匀，直径约 ,8 +%-而
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图 !" #$$模板与 %& ’ #$$样品的透射光谱图
()*+ !" ,-./01)00)2/ 03456-&1 27 684 #$$ ./9 %& ’ #$$

%&纳米线则是由交流电沉积法制成 %& ’ #$$ 复合
结构，再用 : 12; ’ < =.>? 溶液腐蚀掉其多孔铝层
得到的+ 可以看出，该 %& 纳米线因失去多孔铝支
撑而倒伏，但结构均匀，直径在 @A B @C /1之间，与
#$$模板的孔径基本一致+相对于直流电镀来说，
交流电沉积制作多孔铝模板不需要经过通孔以及

蒸镀电极等等处理，操作比较简单+

图 D" 模板扩孔时间（.）和氧化电压（E）对 %& ’ #$$透射光谱的影响
()*+ D" F/7;&4/540 27 684 32-4 G)94/)/* 6)14（.）./9 2H)9.6)2/ I2;6.*4（E）2/ 684 6-./01)00)2/ 03456-&1 27 %& ’ #$$

图 ! 示出 #$$ 模板与 %& ’ #$$ 膜的透射光
谱+如图可见，#$$模板在可见及近红外光区有较
高的透射率，达到了 JAK + 模板镀铜之后，样品的
透射率明显下降，在近红外光区仅 LAK左右+ 另
外，还在 C!A /1附近出现了铜吸收峰+

#$$模板扩孔是一化学腐蚀过程+ 实验表明，
其扩孔速率约为 ::A /1 ’ 8［L］+提高阳极氧化电压，
#$$模板的孔径也可均匀增加，且在同一种电解
质溶液中制备的 #$$ 模板其孔隙率大致相
同［MN:A］+本文以如下扩孔条件制备 #$$ 模板，并利
用交流电镀的方法得到了 %& ’ #$$纳米复合体系+

样品 $：氧化电压 :O P（其它实验条件如前所述，
下同），样品 Q：氧化电压 :O P，扩孔 :A 1)/，样品
%：氧化电压 :O P，扩孔 @A 1)/，样品 R：氧化电压
:M P，样品 S：氧化电压 @A P+
图 D. 给出样品 $、Q、% 的透射光谱+ 如图所

示，扩孔后的样品透射率降低，扩孔时间越长，样品

透射率越低+图 DE 是样品 $、R、S 的透射光谱，其
透射率随模板氧化电压的增加而降低+ 这是因为，
模板的孔径乃随扩孔时间的延长或氧化电压而增

加，沉积在 %& ’ #$$ 膜中的铜含量也因此而增多，
导致样品对光的吸收增加，即透射率下降+
本文应用岛津 TPN!:A:#% 型分光光度计测量

样品在平行于金属纳米线方向（! 分量）和垂直于
金属纳米线方向（"分量）的透射光谱，并由计算公

式 ! U :A V ;2*
#W

##
得出该样品的消光比+此处，#W、##

分别表示 "分量和 !分量的透射率+
图 C 分别示出，上述 $，Q，%，R，S 各样品的透

射光谱，由图 C. 可见，样品 $ 在近红外光区的消
光比为 :D B @A 9Q，但扩孔后 %& ’ #$$ 复合膜的消
光比并没有明显提高，这与 X+ ,.Y./2 等的实验结
果是一致的［C］+因为扩孔是一化学腐蚀过程，是自
上而下进行的，多孔铝孔径较小而孔道较长，孔的

上表面腐蚀较快，这将导致扩孔后孔径上下不再均

匀，破坏了金属纳米线规则的线栅结构，所以复合

膜的消光比没有提高+ 或言之，借助扩孔的方法并
不能提高该样品的偏振性能+
图 CE示明，在近红外光区，含铜纳米线多孔铝

膜的消光比在 :@ B @@ 9Q，且样品的消光比随模板

·MM· " " " " " " " " " " " " 电" 化" 学 @AAL 年



氧化电压的增加有明显的提高!这是由于模板孔径
与氧化电压成正比，对由同一种电解质溶液制备的

多孔铝模板，阳极氧化电压增大，模板孔径也均匀

的增加，且能够保持纳米线良好的线栅结构而孔隙

率不变!随着模板孔径增大，复合膜中金属铜的含
量增加，样品 !分量损耗就越多!而如上述，" 分量
的损耗比起 ! 分量来说相对较少，故样品的消光
比乃随纳米线直径的增大而提高!

图 "# 模板扩孔时间（$）和氧化电压（%）对 &’ ( )**偏振光谱的影响
+,-! "# ./01’2/324 50 672 8592 :,;2/,/- 6,<2（$）$/; 5=,;$6,5/ >516$-2（%）5/ 672 851$9,?$6,5/ 482369’< 50 &’ ( )**

!" 结# 论
由交流电沉积法于多孔铝模板制成的 &’ (

)**复合膜在近红外光区表现出了较好的偏振性
能!改变模板制备时的氧化电压可以提高该复合膜
的偏振性能，模板的孔径越大，样品的透射率降低，

但消光比越高；借助扩孔的方法也可增大模板的孔

径但却破坏了它良好的线栅结构，不能改善其偏振

性能!该复合膜在近红外光区可作为微偏振器，它
制作简单、造价低、效率高，在光电集成领域有着广

泛的应用前景!
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