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摘要!研究了采用电沉积和阳极氧化方法在钛基上制备多孔氧化锡纳米结构的技术
9

在
=BB

厚的钛片上!采用电

沉积的方法首先预沉积镍层!然后沉积
#

#

B

厚高纯度锡膜作为阳极浸入
$Q@B78

)

1

草酸溶液中!在直流恒压
@6

条

件下!进行电化学氧化
@BDG9

电化学氧化处理后!分别采用扫描电镜和
\

射线衍射仪对样品进行了平面&横断面形

貌观察和氧化产物分析
9

结果表明!在钛基上形成了一层厚约
#

#

B

&孔径
"$GB

&孔间距
>$GB

的多孔氧化亚锡薄

膜!这种多孔结构薄膜可以进一步在空气中加热
@$$o

处理
!E

!制成钛基氧化锡多孔材料!它也可作为制备钛基纳

米复合材料的模板
9

关键词!阳极氧化%钛基氧化锡%纳米孔
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引言

二氧化锡是一种重要的
G

型宽带隙半导体!能

隙约为
=Q%:69

二氧化锡具有良好的催化&气敏和耐

腐蚀性能!已广泛应用于光化学&电子学&电化学和

生物学等学科相关的固体气敏传感器&透明导电电

极&二次锂电池和光电器件等'

#

%

S

(

9

纳米级氧化锡和

体材料相比具备更优异的物理化学性质!促使氧化

锡纳米材料的研究非常活跃
9

目前!纳米氧化锡制备

大多采用溶液法&水热法&溶胶热解法&气相沉积法&

低温固相合成法等方法!并已经制备出纳米点'

@

(

&纳

米线'

%

(

&纳米棒'

"

(等材料
9

纳米氧化锡在电极和气敏材料应用中发展很

慢!这是由于氧化锡属于半导体材料!在作为电极或

气敏材料时很难烧结!在掺杂烧结时也很难做到两

者兼顾
9

但近十年来!随着溶胶凝胶&静压成型和合

理的添加剂等新工艺的相继出现!使得生产的电极

基本上能达到工业生产要求!但是传统制作电极和

气敏元件方法破坏了氧化锡的纳米特性!出现纳米

晶团聚现象
9

随着自组织技术的发展!纳米材料的制备得到

了很大进展!即利用现有特殊材料在一定条件下的

自组织特性获取纳米材料!如在硅基上自组织生长

量子点技术制备锗化硅纳米点'

>

(

!自组织法制备纳

米结构中的发展趋势是用自组织法制模板!然后采

用模板利用物理或化学方法获得纳米结构材料
9

近

几年来!国内外有不少学者利用阳极氧化技术制备

多孔型硅&氧化铝模板!然后制备纳米材料'

?

&

#$

(

9

关

于阳极氧化铝制备和生成机理的研究已经相当深

入!

b:88:K

'

##

(等人最先提出一种几何结构模型描述

多孔型氧化铝的结构
9

他们认为多孔型氧化铝包含

两层!即与铝基相邻的阻挡层和外表面的多孔层
9

阻

挡层一般是非晶结构!多孔层一般被表征为六度对

称分布的竖直孔列阵!孔垂直于衬底表面
9

孔径的大

小主要取决于电解液的浓度&电化学氧化时间和外

加电压
9

传统多孔氧化铝主要集中在单晶铝基上实

现自组织过程!然后把制备的氧化铝多孔膜从单晶

铝衬底上剥离下来!开展各种应用研究
9

近几年来!

纳米孔材料的制备研究不断扩展深入!一是在材料

制备方面不断扩展!先后制备了氧化钛'

#!

(

&氧化

铌'

#=

(

&二氧化硅'

#S

(

&三氧化钨'

#@

(

&氧化锌'

#%

(

&磷化

铟'

#"

(

&氧化铪'

#>

(等纳米孔材料%二是在基体复合材

料制备方面不断发展
9&EF

等人'

#?

(在玻璃基体上制

备二氧化钛纳米材料!首先在玻璃表面沉积一层掺

锡氧化铟薄膜!再沉积一层铝膜!然后进行阳极氧化

形成纳米级多孔
08

!

-

=

层!在
@_

磷酸水溶液中进

行扩孔和溶去阻挡层!再采用溶胶
N

凝胶!

=$$o

热解

方法在孔壁及表层形成
5D-

!

覆盖层!然后采用机

械打磨方法除去表层
5D-

!

!再在
@_ '

=

U-

S

和
=_

&K-

=

溶液中!

>$o

条件下溶解
@BDG

除去
08

!

-

=

!得

到玻璃基体纳米级
5D-

!

空心柱
9

另外还有在硅基

体上制备碳化硅'

!$

(

&氧化铝'

!#

!

!!

(

&氧化铝钽合

金'

!=

(

&铁合体'

!S

(等纳米材料%在钛基体上制备氧化

铝&磷化钙复合纳米材料'

!@

(

!在钛和镍基体上沉积

硒化镉纳米点'

!%

(等材料
9

相对硅&氧化铝纳米材料研究!阳极氧化纳米氧
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钛基多孔氧化锡纳米结构的制备

化锡孔材料的制备和生成机理研究较少!且国内外

还没有学者进行阳极氧化制备基体氧化锡纳米材料

的研究
9

我们选择钛作为基体!是因为钛金属具有良

好的导电性&耐腐蚀性和较好机械强度!具备铂金属

一些物理和化学性质%特别是在电极制备上逐渐代

替价格昂贵铂金属!是铂电极的理想替代材料
9

研究

发现钛基涂层电极的性能与铂电极的性能相近!

5D

)

/F

电极已经成功替代传统的铂电极而应用于电解

氯碱工业
9

另外李平和等人'

!@

(采用电子束蒸发法在

钛基体上沉积一层铝膜!然后利用钛基铝膜作为阳

极在醋酸钙"

&C

"

&'

=

&--

$

!

$和磷酸二氢钠甘油酯

"

&

=

'

"

)C

!

-

%

U

,

@'

!

-

$水溶液中进行电化学氧化
9

氧化后前驱体在
!#!o

!

!Q$3UC

压力下!加热处理

>E

得到钛基氧化铝&磷化钙复合纳米材料
9

阳极氧化钛基锡膜!在优化氧化条件下!即电解

液浓度
$Q@B78

)

1

!外加电压
@6

!氧化时间
@BDG

条

件下!可以得到
"$GB

左右孔径的纳米孔结构
9

本文

的研究方法是将阳极氧化纳米氧化亚锡孔材料制备

技术移植到钛基上!在钛基上形成氧化亚锡多孔膜!

并利用氧化前躯体!在空气中
@$$o

条件下加热处

理
!E

!制备钛基二氧化锡多孔膜%同时也可以采用

各种物理化学方法!将氧化亚锡多孔膜作为模板制

备钛基纳米多孔复合材料!或在钛基上制备纳米量

子点
9

这对纳米电子学&光电子学将有重大意义
9

(

!

实验

(9'

!

实验设备和分析仪器

直流电源!

0U/=$$@

型直流稳压器"深圳龙威

仪器有限公司$%阳极氧化表征#

,*-1,+3N%=>$16

扫描电镜"日本$!

1*-N#@=$

场发射扫描电镜"德

国$!

<KFe:K>4

"德国$

0460)&*N\

射线衍射仪
9

()(

!

实验装置和实验过程

首先将钛片"南京斯迈柯特种金属装备有限公

司出品!含量
??Q?_

!尺寸
#;B]@;B]$Q#;B

$进

行化学脱脂!然后进行表面化学浸蚀
9

先预电沉积

$Q#

#

B

厚镍%然后再沉积锡!锡层厚度控制在
#

#

B

左右%在无氧"氮气$&

!$$o

条件下!热处理
!E

%用铝

粉磨砂除去表面氧化层
9

放入浓度
$Q@B78

)

1

草酸

水溶液中!以
UO

片作阴极!氧化电压由直流稳压稳

流源提供!电压被恒定在
@6

!电化学氧化
@BDG9

电

化学氧化结束后!再在
#Q$B78

)

1

草酸水溶液中!

>$o

条件下进行
#$BDG

扩孔和溶解去除阻挡层%样

品用去离子水反复淋洗!以便清除掉吸附在膜表面

和内部的溶液!从而增强膜的化学稳定性%在氮气中

吹干%样品在空气中
@$$o

条件下加热处理
!E9

制备

钛基氧化锡纳米孔结构的工艺流程如图
#

所示
9

图
#

!

制备钛基氧化锡纳米孔的工艺步骤

2D

H

Q#

!

UK7;:LFK:T7KTCWKD;CODG

H

GCG7B:O:K+G-

!

;7CODG

H

M7GODOCGDFB

!!

样品的形貌观察在扫描电子显微镜上完成!样

品氧化和热解后晶形结构采用
\

射线衍射表征
9

实

验所用阳极氧化装置图如图
!

所示
9

*

!

结果与讨论

*9'

!

钛基氧化锡纳米有序孔的生成

电化学氧化制备纳米级多孔氧化膜往往需要剥

离衬底后被作为模板应用!所以膜比较厚!一般在数

微米或数十微米量级
9

如果将这种多孔膜移植到钛

基上!应当考虑与钛平面技术匹配和氧化&热处理熔

张现象!其厚度不可太厚!我们选择在
#

#

B

左右
9

正

图
!

!

电化学氧化装置图

2D

H

Q!

!

+;E:BCOD;LDC

H

KCB7T:8:;OK7;E:BD;C87PDLCOD7G

:

I

FD

X

B:GO

%(!"
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是由于膜的厚度较薄!孔垂直于钛基表面!后处理可

有效降低多孔膜剥离
9

这种方法是针对后续热处理

提出的!如果制备钛基复合材料!样品勿需减薄
9

图

=

是钛基体阴极沉积锡膜的
+*3

图
9

图
S

是钛基体

阴极沉积锡膜能谱图
9

图
=

!

钛基体阴极沉积锡膜
+*3

图

2D

H

Q=

!

+*3 BD;K7

H

KC

X

E7T+GOEDGTD8BL:

X

7MDO:L7G

ODOCGDFBCTO:K:8:;OK7

X

8CO:

图
S

!

钛基体阴极沉积锡膜能谱图

2D

H

QS

!

*4+K:MF8O7T+GOEDGTD8BL:

X

7MDO:L7GODOCGDN

FBCTO:K:8:;OK7

X

8CO:

图
@

是钛基锡膜在阳极氧化后的
2:N+*3

图
9

图
%

是钛基锡膜在阳极氧化后能谱图
9

我们进行了

在不同水溶液中氧化实验!即中性"

)C+-

S

$&强酸性

"

'

!

+-

S

$&碱性"

)C-'

$水溶液氧化实验!得出阳极

氧化制备氧化亚锡纳米孔符合经典氧化溶解理

论'

##

(

9

目前!对阳极氧化制备氧化亚锡纳米孔材料

机理和方法的研究较少!但对阳极氧化单晶铝生成

机理和方法的研究较多
93CMFLC

等人曾经在阳极

氧化处理单晶铝时'

!"

(

!通过降低温度&延长时间的

方法!将腐蚀时间延长至
#%$E

来改善孔的自排列

有序度
9

另外还采用两步氧化法'

#$

(

&三步氧化法'

!>

(

改善孔的有序度
9

即先在单晶铝基上氧化出一层多

孔层和阻挡层的复合氧化铝膜!然后在
%YO_

'

=

U-

S

和
#Q>YO_ '

!

&K-

S

的混合溶液中将这层膜

溶解掉!从而在铝基上得到一层类似经模板压制的

有序小坑!接着再进行第二次阳极氧化或溶解!再进

行第三次氧化
9

两步&三步氧化法是基于孔的有序度

与孔的深度成正比的观点提出的!即孔越深!孔的有

序度越高'

##

(

9

本实验中锡层很薄!要得到高度有序

孔!还需要由氧化工艺条件加以控制
9

图
@

是在优化

实验条件下!即电解液浓度为
$Q@B78

)

1

!外加电压

为
@6

!氧化时间为
@BDG

条件下!进行阳极氧化实

验得到的晶片的
+*3

照片
9

从图
@

中可以看出!孔

的形状趋于圆形!孔径尺寸为
"$GB

左右
9

图中所示

的每一个孔对应于一个3晶胞4"

&:88

$!孔位于3晶

胞4的中心!因此3晶胞4尺寸即孔间距大小从图
@

中

可以测量出!为
>$GB

左右
9

通过在
2:N+*3

照片中

计算一定面积内的孔的个数!可得到孔的平均分布

密度为
%]#$

#$

;B

^!

!比表面为
?SQ!B

!

)

B

!

9

图
@

!

钛基锡膜在草酸溶液的氧化
2:N+*3

图

2D

H

Q@

!

2:N+*3DBC

H

:M7T

X

8CG:7TCG7LD;5DGTD8BM

T7KB:LDG7PC8D;C;DLM78FOD7G

图
%

!

钛基锡膜在草酸溶液中的氧化
*4+

图

2D

H

Q%

!

*4+K:MF8O7TCG7LD;ODGTD8BMT7KB:LDG7PC8D;

C;DLM78FOD7G

图
"

是在浓度为
$Q@B78

)

1

电解液中氧化钛基

锡膜横断面的
2:N+*3

图片
9

从图中可以清晰地分

辨出多孔层结构!多孔层由一列相互平行的柱状孔

所构成!孔列的方向垂直于衬底
9

由于在制备样品膜

截面时出现损伤!使图中有些孔出现中断的痕迹!并

且样品截面并非是一定严格取向的平面!因此孔间

距存在某些差异
9

根据图中所示标尺!可以估算出孔

间距约为
>$GB

左右
9

另外!我们还进行了一系列实

*(!"
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钛基多孔氧化锡纳米结构的制备

验!结果表明实验的重复性很好!并且有序孔孔径和

孔间距可以通过改变实验中的电化学参数进行调

节
9

将多孔锡的氧化物的自组织生长移植到钛基上

来!生长仍然有序
9

图
"

!

电化学氧化后横截面
2:N+*3

图
!

电压
@6

!草酸浓度

$Q@B78

)

1

!氧化时间
@BDG

2D

H

Q"

!

2:N+*3DBC

H

:M7T;K7MMNM:;OD7GM7TODG7PDL:M

T7KB:LCTO:K@BDG7T

X

78CKDJCOD7GDG$Q@B78

)

17PC8D;

C;DLCO@6

*)(

!

氧化条件和后续处理对纳米有序孔生成影响

电化学氧化钛基锡生成纳米孔的有序性和稳定

性与电化学氧化电压&电化学氧化时间&电解液浓度

和后续处理关系密切
9

外加电压增加!电流密度增加!氧化层生成和溶

解速度均增加!因电解质溶液中溶解性的阴离子

"

'&

!

-

^

S

$主要存在纳米孔底部'

#"

(

!外加电压增加

主要影响纳米孔的深度和纳米孔的壁厚
9

氧化时间的增加!电解质溶液阴离子攻击阳极

表面的几率增加!造成原来无孔表面不断形成新孔!

同时孔径不断扩大!孔的深度增加!也即氧化层厚度

增加
9

电解液浓度增加!溶液中起溶解作用的离子

"

'&

!

-

^

S

$浓度增加!单位面积攻击锡箔的表面溶解

离子增加!造成锡箔表面纳米孔数量和孔径增加!同

时纳米孔的纵向生成速度加快
9

在阳极氧化钛基锡膜时!锡箔表面既有阳极产

生高氧化性物质'

-'

!

-

(氧化锡箔产生氧化亚锡

"

+G-

$!要想得到二氧化锡纳米孔结构必须采用热

解方法转化为氧化锡"见图
>

$

9

钛基氧化亚锡

"

+G-

$在加热情况下!钛的熔张系数与半导体材料

氧化亚锡熔张系数不同!容易造成钛基上的氧化物

脱落!只有将阳极氧化后钛基氧化亚锡阻挡层溶解!

并进行扩孔处理!即锡箔表面只有多孔层!没有阻挡

层!热解处理才能有效防止氧化物脱落
9

图
>

!

阳极氧化后和热处理后锡箔的
\/4

谱图

2D

H

Q>

!

\/4

X

COO:KGM7TODGT7D8CTO:KCG7LDJ:L7KCGN

G:C8:L

+

!

结论

本文成功地将阳极氧化多孔氧化亚锡膜技术移

植到钛基上
9

选择具有弱溶解能力的草酸溶液作为

电解液!在钛基镀制锡膜上!形成了氧化亚锡纳米孔

列阵
9

因钛体具有良好的物理&化学性质!钛基氧化

亚锡多孔膜可以作为模板使用!阳极或阴极沉积方

法制备钛基复合纳米材料
9

在分析阳极氧化和热处

理熔张对钛基氧化物生成和稳定性影响的基础上!

采用溶解阻挡层并优化了制备氧化亚锡纳米孔材料

和热处理氧化条件!制备钛基氧化锡多孔结构
9
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