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以多孔阳极氧化铝膜（*+,+-. /0+123 /4-520/，677）为基片，采用真空电子束蒸发的方法在多孔氧化铝膜上制备

了高度有序度的 80 纳米点阵列 9锡纳米点阵的 :;< 与块体锡的完全相同，扫描电镜（8=>）测试结果表明，所制备

的金属 80 纳米点阵与阳极氧化铝膜的多孔阵列具有完全相同的有序结构，阵列中每个 80 纳米粒子的形状为球形

的，其直径接近于 677 膜的孔直径 9对 80 纳米点阵形成过程和形成机理进行了讨论 9
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# K 引 言

近年来，制备高度有序纳米结构体系已成为纳

米材料研究领域关注的一个热点 9常用的纳米结构

制备方法有聚焦离子束和电子束曝光法［#，’］、自组织

生长法［)］、模板法［%—"］及其他方法等 9第一种方法成

本高，产率低 9第二种方法产率低，且无法调控纳米

结构的几何特征［?］9模板法具有适应面广，易于调控

纳米阵列几何尺寸等特点 9本文采用电子束蒸发的

方法，在阳极氧化多孔氧化铝模上自组织生长出了

80 有序纳米点阵列 9该方法成本低，产率高，便于调

控纳米结构的几何特征，且工艺简单 9

’ K 实 验

本文采用电子束蒸发的方法在多孔氧化铝膜上

形成了有序性很好的锡纳米点阵列 9实验所用锡靶

材的纯度为 &&K&&L（北京，蒙泰），多孔氧化铝膜是

自制的 9电子束蒸发镀膜机及场发射扫描电镜的型

号分别是 =6"$$（沈阳中科院仪器发展有限公司）和

M8>B("$$N（M=OP），: 射线衍射仪的型号是 ;QA7RS
<T>7:B’%$$ 9

&’(’ 多孔阳极氧化铝膜的制备

通孔的多孔氧化铝膜是采用两步阳极氧化法在

草酸溶液中制备的［&，#$］9 其制备过程主要包括阳极

氧化前的预处理（清洗、退火和电化学抛光）、两步阳

极氧化和后续处理（去除末被氧化的铝基片、去除阻

挡层并使孔得到相应的扩大）三个过程，详细制备过

程见文献［&］9

&’&’ 高度有序 !" 纳米点阵列的制备

采用电子束蒸发的方法在多孔阳极氧化铝膜上

获得金属 80 纳米点阵列 9将清洗、烘干后的多孔阳

极氧化铝膜用双面胶粘贴在载玻片上作为镀膜用基

片 9高纯度锡靶材放在氧化铝坩锅中 9进行电子束蒸

镀时，基片架与蒸发源的距离为 ’? 35，基片温度为

#$$ U，真空室的真空度为 ) V #$W ) 6/ 左右，锡膜厚

采用晶振测厚进行监测 9蒸镀前首先用适当束流的

电子束对锡靶材进行轰击，以清洁其表面并使其温

度有所上升 9然后利用镀膜机中的 NX>B!型膜厚控

制仪自动控制锡薄膜的蒸镀过程，自动蒸镀时的束

流值约为 ?$ 579蒸镀结束后，使真空室自然冷却至

室温 9

) K 结果与讨论

)’(’ 实验结果

图 # 是草酸溶液中采用两步阳极氧化法所制备
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的 !"" 膜的 "#$ 及 %&$ 照片 ’从 %&$ 图中可以看

出 !"" 膜是由蜂窝结构的氧化铝单元紧密堆积而

成的，具有很高有序性，纳米孔的直径约 ()*+’ "#$
图表明，氧化铝膜的表面并非平整，在六角单元的每

个角都有一个突起，相应地在相邻 , 个突起间存在

一凹陷，此凹陷沿 - 边形边长方向较小，而沿垂直于

边长的方向较大，形成了分布于纳米孔边沿的纳米

浅坑，如 "#$ 图中亮度渐变的三角形所示，每一个

纳米孔边沿有 - 个这样的纳米浅坑 ’
图 ,、图 . 是蒸镀锡膜厚度为 /) *+ 时所得到的

锡纳米点阵列的 %&$ 图和 012 图 ’从图 , 中可以看

出，锡纳米点阵列具有与氧化铝膜纳米孔阵列完全

相同的有序结构，相邻锡纳米粒子彼此是分离的，其

大小与氧化铝膜的孔径接近，形状是球形的 ’ 012
表明，有序锡纳米阵列与块体锡具有完全相同的

结构 ’

图 3 草酸中制备的氧化铝膜的 "#$（4）及 %&$（5）图

图 , 蒸镀厚度为 /) *+ 的 %* 纳米点阵列 %&$ 图 （4）为俯视图，（5）为截面图

!"#" 有序锡纳米阵列形成过程和形成机理的讨论

图 /、图 6 是在多孔氧化铝膜上蒸镀不同厚度

的 %* 薄膜时所形成的 %* 纳米点阵列的 %&$ 照片

和锡粒子尺寸分布统计图 ’ 当锡膜厚度较薄时（3)
*+），锡纳米粒子的尺寸分布比较随机，其峰值尺寸

在 ,) *+（如图 6（4）所示）’由图 /（4）可知，此时较小

的锡纳米颗粒首先在氧化铝膜孔的边缘处形成，每

个纳米孔的边缘有 - 个锡纳米粒子（如图 /（4）的插

图所示）’随着锡膜厚度的增大（,) *+），锡纳米粒子

的尺寸分布仍具有较大的随机性，其峰值尺寸增大

至 ., *+（如图 6（5）所示），形状接近类椭球形（如图

/（5）所示）’当膜厚增大到一定值（.) *+）时，锡纳米

颗粒的尺寸分布随机性减小，峰值尺寸为 66 *+（如

图 6（7）所示），形状接近球形（如图 /（7）所示）’而当

膜厚度达到某一特定的值（/) *+）时便形成了有序

性很好的球状锡纳米阵列（如图 /（8）所示），其尺寸

分布的随机性大大减小，峰值尺寸为 -- *+（如图 6
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图 ! 锡膜厚度为 "# $% 时所形成的 &$ 纳米点阵的 ’() 图。图

（*）为块体锡的标准 ’() 衍射图

（+）所示），与氧化铝膜的孔径接近 ,
有序锡纳米阵列的截面图表明，锡与氧化铝膜

是不浸润 ,然而上述锡纳米阵列的形成过程则表明

这种不浸润性并非绝对的 ,比较氧化铝膜的 -./ 图

及最初所形成的锡纳米阵列的 &0/ 图（图 "（*））可

推知，较小的锡纳米粒子首先是在氧化铝纳米孔边

缘的纳米浅坑处生长的，每个孔的边缘有 1 个浅坑，

因而有 1 个锡纳米粒子沿着孔的边缘形成 ,材料表

面的浸润性不仅与材料自身的物理化学性质有关，

而且还与其表面结构有关 ,最近有文献报道了液体

薄层浸润带有纳米小坑（深度为 2# $%）的表面比浸

润同样材料的平板表面要快得多的现象［33］，尽管目

前还没有理论能解释这种纳米尺度的‘浸润’行为 ,
本文认为，正是由于氧化铝膜孔边缘纳米浅坑浸润

性质的变化致使锡纳米粒子首先在此处形成，此后

随着锡膜厚度的增大，这些粒子逐渐长大，当其尺寸

达到它们彼此相连时，相邻的两个锡纳米颗粒自聚

成较大的类椭球形颗粒并向着孔的中心扩张，每个

孔中有三个类椭球形纳米颗粒（如图 "（4）插图所

示），最后椭球形锡纳米颗粒通自聚过程而形成完全

覆盖于氧化铝纳米孔上的球状纳米粒子 ,

图 " 不同厚度 &$ 膜所形成的 &$ 纳米点阵 &0/ 照片 （*），（4），（5）和（+）的锡膜厚度分别为 3# $%，2# $%，

!# $%，"# $%,（*），（4）中的插图为局部放大图

"6 结 论

采用电子束蒸发的方法，通过适当控制锡的蒸

发速率和蒸发厚度，可在阳极氧化纳米孔氧化铝膜

上形成有序性很好的锡纳米点阵列 ,所形成的锡纳

米点阵列具有同氧化铝膜纳米孔阵列完全相同的有

序结构，锡纳米粒子是球形的，其直径与氧化铝膜的
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图 ! 不同厚度 "# 膜所形成的 "# 纳米点阵的尺寸分布统计图 （$），（%），（&）和（’）的锡膜厚度分别为 () #*，+)

#*，,) #*，-) #*

纳米孔直径接近 .通过观测不同厚度的锡纳米膜的

"/0 照片发现，锡纳米粒子首先在氧化铝膜孔的边

缘形成，随着膜厚的增大，起初较小的锡纳米颗粒朝

着孔中心的方向逐渐长大，并通过自聚过程最终形

成有序性很好的锡纳米点阵列 .本文的工作将为制

备其他有序纳米阵列材料，特别是氧化锡有序纳米

阵列奠定了很好的基础，而氧化锡纳米材料在气体

传感器、电极材料、崔化剂和太阳能电池等领域有着

十分广阔的应用前景 .
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