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利用纯度为 $$()*的 +,片进行阳极氧化，制成多孔氧化铝，通过两步纳米复合，制备了金属 -.纳米孔洞模板 /
分别用透射电子显微镜（012）、3射线衍射仪（345）和振动样品磁强计（672）对样品进行了测试分析 ( 012观察的
结果显示，模板孔洞分布均匀、局域有序，平均孔径为 %#89左右，孔心距约为 )$89；345测试的结果表明，模板是
-.的多晶，并且具有明显的（##"）取向；672测得模板的矫顽力为 :(!:’ ; !#’+<9，比 -.的块材有很大提高 /
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!国家重点基础研究发展规划（批准号：>!$$$#:’)#&）及江苏省自然科学基金（批准号：?@"##!’#’）资助的课题 /

! ( 引 言

纳米材料的制备是当今物理学、化学和材料科

学的研究热点 /粗略地讲纳米材料包括纳米颗粒、纳
米线和纳米孔洞材料 /孔径为 "—)#89的孔洞材料
称为介孔材料 /孔径均匀、排列一致的介孔材料，可
以用做模板进行材料组装，被称为介孔模板 /现有的
介孔材料一般为高分子模板［!］、云母模板［"］和氧化

铝模板［%—)］/由于氧化铝模板的制备相对比较容易，
并且还可以根据需要调节孔心间距和孔洞的大小，

引起了很多科学家的浓厚兴趣 /人们在氧化铝模板
中填入高分子、金属和半金属等材料，制备纳米线或

进行纳米复合［:，=］，所得纳米线和纳米复合材料表现

出了不同寻常的电学［&］、磁学［$，!#］、光学和磁电阻［!!］

性质 /使纳米复合材料的研制成为当今纳米材料研
究中的热点 /由于氧化铝模板比较脆，机械性能不
好，在碱性溶液中的化学稳定性差，使它的应用受到

了很大限制 /本文利用二次阳极氧化法制备氧化铝
模板，将甲基丙烯酸甲酯（22+）注入到氧化铝模板
的柱形微孔内进行热聚合，得到聚甲基丙烯酸甲酯

（A22+）纳米线阵列复合膜，去掉氧化铝模板，利用
化学自催化方法将 -.沉积到 A22+纳米线阵列膜
上，再将 A22+溶解掉，成功地制备了具有纳米孔

洞阵列的金属 -.模板 /利用 012对模板的形貌进
行了观察，结果显示模板微孔的孔径基本相同、排列

均匀、局域有序；利用 345和 672对模板的结构和
磁性进行了测试和分析 /结果表明模板呈 -. 的多
晶，矫顽力较块材有很大提高 /

" ( 实 验

通过二次阳极氧化法制备氧化铝模板 /将纯度
为 $$()*的 +,片用乙醇和丙酮清洗干净，在空气中
)##B退火 )C备用，配制 #(%9.,<D的 E"7F’ 电解液 /
首先将铝片用电解液进行阳极氧化，阳极氧化时利

用冰水混合物使环境温度保持在 #B，氧化电压为
"%6，时间为 !C/然后用含 :#G<D 的 E%AF’ 和 !&G<D
的 E"-HF’ 清洗液，在 :#B下清洗样品 %#9I8；再进
行第二次阳极氧化，实验条件与第一次相同，时间为

’C/这样便制成了具有纳米级孔洞的氧化铝（++F）
模板 /将 ++F模板放入 %#B #(%9.,<D 的 E%AF’ 腐

蚀液中，模板上的微孔的孔径被逐步扩大 /扩孔时间
为 !:9I8/配制敏化液（"#G<D 的 78-," 和 ’#G<D 的

E-,）和活化液（#(!G<D的 AJ-," 和 "()G<D的 E-,）/将
已扩孔的 ++F模板放入 "#B的敏化液中进行敏化
处理，时间为 %9I8；再用 "#B的活化液进行活化处
理，时间为 "9I8/
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经过敏化和活化处理的 !!"模板放入 #$%的
烘箱中烘烤 &’，去掉孔洞中吸附的水 (然后放入密
封系统中，抽真空到 & ) &$* +,-(在 !!"模板上注入
配有 ./01过氧化苯甲酰（2,"）的甲基丙烯酸甲酯
（33!）单体溶液，使其充满微孔，并在模板表面剩
余一层液体，进行热聚合 (热聚合时先在 4.%预聚
合 5$678，然后在 9.%聚合 59’，最后在 &$$%老化处
理 &’，制得聚甲基丙烯酸甲酯（,33!）纳米线阵列
和 !!"复合膜 (
将复合膜放入 &$$/01的 :-";溶液中进行腐蚀

处理。!!" 模板被全部腐蚀掉以后，剩下的就是
,33!纳米线阵列膜 (再将 ,33!纳米线阵列膜浸
入 4$%的化学镀钴液（<=>"9·4;5"，（$?$4—$?$@）

6=A01；:-;5,"5·;5"，（$?&#—$?5$）6=A01；:-+<B;."4

·5;5"，（$?&#—$?5$）6=A01；;+2"+，（$?9.—$?.$）

6=A01；用氨水调节 C;值（#?$—@?.））中，通过化学
自催化作用，镀液中析出的 <=沉积到 ,33!纳米线
阵列膜上，得到 <=和 ,33!纳米线阵列复合膜 (最
后将复合膜浸泡在丙酮中，使膜上的 ,33!全部溶
解掉，就得到了具有纳米孔洞的金属 <=模板 (
我们利用透射电子显微镜观察了 <=纳米孔洞

模板的表面形貌，用 D射线衍射仪（EFGG06-D * H!）
和 E 射线能谱仪（>I3 ;7J-K’7 ELB.$，IG> IG!E
,M@&$$）分析了样品的结构和成份，用振动样品磁场
计（M>3 1-NOP’=HO 4+$$ POH7OP）测试了样品的磁性 (

+ ? 结果与讨论

图 &为 <=纳米孔洞阵列模板的 QI3照片，从
图 &上可以看到模板的微孔分布均匀，局域有序，直
径基本相同，平均孔径约为 +$86，孔心距约为
.@86(<=纳米孔洞模板上的微孔的排列和大小是由
!!"模板所决定的 ( !!"模板上的微孔的分布是由
制备过程所决定的 ( !A片在阳极氧化过程中自组织
形成微孔阵列［&5］，微孔一经形成，孔心距就保持不

变 (孔心距的大小与阳极氧化时的电压有关，电压越
大孔心间距越大 (微孔的长度与阳极氧化时间有关，
时间越长微孔越长，但有一个极限长度，当微孔的长

度达到这一个长度后，无论怎样增加阳极氧化时间

都不能使微孔再增长 (阳极氧化形成的微孔的直径
是可以调节的，利用腐蚀液与氧化铝的反应使微孔

的直径逐渐扩大，控制腐蚀时间和温度可以控制所

扩孔径的大小 (经过扩孔后 !!"模板的微孔长度超
过了 .$!6

［&$］(

图 & <=纳米孔洞模板的 QI3照片

对 !!"模板进行敏化和活化处理的效果，直接
关系到化学镀的质量 (在其他条件相同的情况下，如
果敏化处理的时间少于 5678，化学镀 <= 很难得到
一块完整的 <= 膜，一般只能得到一些分散的小块
<=膜，甚至难以引发化学镀，这是因为敏化时间短，
!!"模板表面还没有形成一层均匀的 ,R 原子；当
敏化时间多于 9678，虽能镀制整块 <=膜，却得不到
理想的 <=纳米孔洞模板，这是因为经敏化和活化处
理后在 !!"模板上的 ,R原子太多，使化学镀的速
度太快影响了镀制质量 (由于孔洞模板制备不同于
一般的薄膜化学镀，只有镀层细致、紧密才能得到完

整的模板。所以镀液的配方以及施镀工艺对模板制

备效果至关重要。认真调节镀液中各种成分的比

例，可以镀制高质量的 <=纳米孔洞模板 (在镀制过
程中，<=的沉积速度与温度和 C;值关系密切，仔细
调节温度和 C;值可以达到控制 <=的沉积速度 ( <=
的沉积厚度是由沉积时间来控制的，在其沉积厚度

超过 ,33!纳米线的长度以前停止沉积，才可以得
到较好的金属孔洞模板 (过长的沉积时间只能在模
板上形成一层金属 <=膜 (由于 ,33!纳米线是绝缘
体，而 <=是导体，用欧姆表可以很容易地检验沉积
的 <=有没有溢出 (
我们利用 E射线能谱仪（IG>）测定了 <=纳米
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图 ! （"）为 #$$%纳米线与 &’纳米孔洞复合膜的 ()*图；（+）

为 #$$%纳米线阵列膜的 ()*图

孔洞模板的成分，其中含 &’ ,-.,/"01，含 #
!.2,"01，说明模板实际上是 &’3#合金，只是 #的含
量较低 4图 !（"）为含有 #$$%纳米线的 &’ 纳米孔
洞复合膜的 ()*图，可以看出，三个衍射峰分别对
应 567 &’（/22），（22!），（/2/）面的衍射，最强峰来自
于 567 &’ 的（22!）面 4标准的 &’ 多晶 ()* 数据显
示，对应（/2/），（22!）和（/22）面的三个衍射峰的强
度比为 /22 892 8!2，最强峰来自于 567 &’的（/2/）面 4
说明样品是 &’的多晶，并且具有明显的（22!）取向 4
图 !（+）为 #$$% 纳米线阵列膜的 ()* 图，将图 !
（+）与图 !（"）对比，可以看出图 !（"）中的非晶包是
#$$%的 (射线衍射谱 4
图 :为样品的磁性测量结果 4测量是在室温下

进行的，外磁场与模板平面垂直 4测得样品的矫顽力
为 9./9; < /2;%=>，与 &’的块材几百 %=>相比有了
显著的增强［/:］4矫顽力增强的原因可能来自三个方
面：一方面是沉积的 &’是纳米晶 4由于 &’的晶粒细
化，使 (射线衍射峰宽化，根据谢乐公式计算得到
晶粒的大小为 :2?>左右，接近 &’的单畴尺寸，所以

图 : 外磁场方向与样品表面垂直的磁滞回线

模板的矫顽力有明显的增强；另一方面，在 &’的沉
积过程中有些磷也一起沉积下来了，使沉积的 &’的
晶体缺陷大大增加，这对矫顽力的增强也有所贡献；

另外，模板上大量的纳米孔洞也可能对矫顽力的增

强产生贡献 4我们改变磁场与模板平面的角度进行
磁性测量，发现 &’纳米孔洞模板是磁各向同性的。

;. 结 论

通过两步纳米复合技术，利用 %%@ 模板作母
板，制备了金属 &’的纳米孔洞模板 4模板微孔排列
均匀、局域有序、直径基本相同，平均孔径约为

:2?>，孔心距约为 A,?>4矫顽力为 9./9; < /2;%=>，
较块材有很大提高 4由于金属模板有大量的纳米孔
洞，具有明显不同于大块材料的物理、化学性质 4向
微孔内填入其他材料制备金属基纳米复合材料，具

有特别的应用前景 4 &’纳米孔洞模板的成功制备，
为制备其他金属模板提供了一种方法 4各种金属模
板的研制有望成为继高分子模板、氧化物模板之后

的又一类新型纳米孔洞模板 4
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