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摘要:以多孔阳极氧化铝为原料ꎬ用 ＮａＯＨ 溶液进行化学腐蚀ꎬ控制适当的条件得到氧化铝纳米柱和纳米柱团簇结构ꎮ 利

用扫描电子显微镜对其结构进行观察ꎮ 结果表明ꎬ独立纳米柱直径约 １００ ｎｍꎬ高约 １００ ~ ２５０ ｎｍꎻ纳米柱团簇是由直径约

１００ ｎｍ、高约 １ μｍ 的纳米柱组成ꎬ团簇之间间距约 １~２ μｍꎮ 该结构的表面和光滑氧化铝表面、多孔阳极氧化铝(纳米孔洞结

构)表面分别修饰氟硅烷后ꎬ氧化铝纳米柱束团簇结构表面对水的接触角高达 １５５°ꎬ比光滑表面(１０１°)和纳米孔洞结构表面

(１４４°)都要高ꎮ
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　 　 浸润性是固体表面的重要性质之一ꎬ其主要由

表面化学组成和表面微观几何结构共同决定[１－３]ꎮ
固体表面的这种浸润性可通过接触角来度量ꎮ 当接

触角大于 ９０°时ꎬ被称为疏水表面ꎻ而荷叶的这种不

沾水的现象ꎬ接触角则大于 １５０°ꎬ该类表面被称为

超疏水表面ꎮ 近年来ꎬ超疏水性固体表面在防雪、防
结冰、自清洁、防腐蚀等方面应用广阔ꎬ引起了人们

的极大关注[４]ꎮ 要想获得具有高的接触角的固体

表面ꎬ需要 ２ 个方面的因素:固体表面的粗糙结构和

较低的表面能[５]ꎮ 氟硅烷类和脂肪酸类由于具有

较低的表面能ꎬ经常被用于降低粗糙结构表面的表

面能ꎮ 多孔阳极氧化铝(ＡＡＯ)膜由于具有多孔的

纳米孔洞结构ꎬ被广泛用于制备超疏水表面ꎮ 一类

是以 ＡＡＯ 多孔膜为模板ꎬ在孔洞内制备各种纳米阵

列材料ꎮ 如 Ｋａｎｇ 等[６]采用无电沉积的方法制备镍

微米阵列ꎬ修饰氟硅烷后ꎬ对水的接触角高达 １６４°ꎮ
Ｗａｎｇ 等[７] 采用电沉积法在 ＡＡＯ 孔洞沉积镍、铜等

金属ꎬ去除 ＡＡＯ 膜后ꎬ制备了双尺度类荷叶结构ꎬ修
饰氟硅烷后ꎬ对水的接触角分别达到 １５２°和 １５７°ꎮ
另外ꎬ以 ＡＡＯ 膜为模板制备了各种高分子纳米阵列

结构ꎬ如聚丙烯腈(ＰＡＮ)纳米纤维阵列[８]、聚乙烯

醇(ＰＶＡ)纳米纤维[９]、高密度聚乙烯(ＨＤＰＥ)纳米

柱[１０]等ꎮ 另一类是基于 ＡＡＯ 膜本身制备超疏水表

面ꎮ Ｐｅｎｇ 等[１１] 以硅胶板溅射金属铝板为材料ꎬ通
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过控制阳极氧化时间得到氧化铝纳米线束和纳米孔

洞相结合的双尺度金字塔形结构ꎮ Ｋｉｍ 等[１２] 以溅

射金属铝的硅片为材料ꎬ阳极氧化后用磷酸进行刻

蚀ꎬ得到了微米级团簇和纳米孔洞相结合的双尺度

结构ꎮ 以上报道制备的是微米团簇与纳米孔洞

(线)等相结合的双尺度结构ꎮ 氧化铝纳米孔洞结

构及刻蚀后形成的纳米线结构用于超疏水表面也有

少量的报道ꎬ如 Ｔａｓａｌｔｉｎ 等[１３] 利用两步氧化法在铝

表面制备了 ＡＡＯ 膜ꎻＬｅｅ 等[１４]在对金属铝进行阳极

氧化后用磷酸进行刻蚀ꎬ得到了氧化铝柱状结构ꎮ
Ｐａｒｋ 等[１５]采用两步阳极氧化法ꎬ分别在磷酸和硫酸

介质中制备了氧化铝纳米柱阵列ꎮ 以上结构通过表

面改性后均实现了超疏水性ꎮ
Ｘｉａｏ 等[１６] 讨论了浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶

液刻蚀 ＡＡＯ 膜ꎬ从而得到了氧化铝纳米管和纳米线

结构ꎬ但得到的纳米线长径比过大ꎬ发生大面积倒

伏ꎮ 为了得到竖立的氧化铝纳米线ꎬ我们在实验中

采用浓度为 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ目的是为了控

制形成的氧化铝纳米线的长径比ꎮ ＮａＯＨ 溶液在刻

蚀 ＡＡＯ 本体层孔壁的同时ꎬ刻蚀形成的纳米线结

构ꎬ从而达到控制氧化铝纳米线长度的目的ꎬ以防止

由于氧化铝纳米线过长而倒伏ꎮ
在文献[１７－１９]研究的基础上ꎬ笔者利用 ＮａＯＨ

溶液刻蚀 ＡＡＯ 膜ꎬ通过控制刻蚀条件制备出形貌结

构不同的纳米柱和纳米柱团簇结构ꎬ并初步探讨该

结构的形成过程ꎮ 并在该结构表面修饰氟硅烷后ꎬ
考察其表面的浸润性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

场发射扫描电子显微镜 ( ＳＥＭ)ꎬ ＪＳＭ － ６７００Ｆ
型ꎬ日本 ＪＥＯＬ 生产ꎻ接触角测试仪ꎬＯＣＡ－２０ 型ꎬ德
国 Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ 生产ꎻ多孔氧化铝膜ꎬ英国 Ｗｈａｔｍａｎ
生产ꎻＥＳＣＡＬａｂ ２２０ｉ－ＸＬ 型多功能 Ｘ 射线光电子能

谱仪 ( ＸＰＳ )ꎬ 英 国 ＶＧ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 生 产ꎮ 氟 硅 烷

(ＦＡＳ)ꎬ分析纯ꎬ日本 Ｃｈｉｓｓｏ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验步骤

选取孔径约 ２００ ｎｍ 的商品多孔阳极氧化铝

(ｐｏｒｏｕｓ ａｎｏｄｉｃ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅꎬＡＡＯ)膜ꎬ分别用去

离子水和丙酮超声清洗 ５ ｍｉｎꎬ氮气吹干备用ꎮ 用浓

度为 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液刻蚀 ＡＡＯ 膜ꎬ控制适当

的刻蚀时间而得到氧化铝纳米柱和纳米柱团簇结

构ꎬ并利用扫描电子显微镜对其表面形貌进行分析ꎮ
氧化铝光滑膜、ＡＡＯ 多孔膜和所得样品分别在氟硅

烷[ｎ－ＣＦ３(ＣＦ２) ７ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ(ＯＣ２Ｈ５) ３(ＦＡＳ)]的无

水乙醇溶液(体积比为 １ ∶１００)中浸泡 １２０ ｈꎬ室温下

晾干ꎬ得到的样品分别为样品 １、２ 和 ３ꎮ 用接触角

测试仪分别对 ３ 个样品进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 形貌表征

由于 ＡＡＯ 膜厚度只有约 ６０ μｍꎬ很容易破碎ꎬ
如果把膜直接放入 ＮａＯＨ 溶液中ꎬ刻蚀完成后很难

取出ꎮ 所以用双面胶把 ＡＡＯ 膜边缘固定在载玻片

上ꎬ这样既利于操作ꎬ又方便把刻蚀好的膜取出进行

清洗、干燥和表征ꎮ 为了尽量避免在刻蚀过程中由

于 ＮａＯＨ 浓度的降低而使刻蚀速度减慢ꎬ采用样品

表面滴加 ＮａＯＨ 溶液的方法进行刻蚀ꎬ即每隔一定

时间滴加一定量的 ＮａＯＨ 溶液ꎮ
实验中所选用的 ＡＡＯ 膜的表面形貌如图 １ 所

示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬＡＡＯ 膜的孔径大部分

大于 ２００ ｎｍꎬ有的甚至达 ２５０ ｎｍꎬ而且不太均匀ꎮ
从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ在 ＡＡＯ 膜多孔本体层表面

覆盖着一层网状结构ꎮ 所以ꎬ这种表面形貌的 ＡＡＯ
膜可以看作是由 ＡＡＯ 本体层多孔结构和表面孔壁

之间彼此连接的这种网状结构所组成ꎮ 在实验过程

中还发现ꎬ实验所用这种商品 ＡＡＯ 膜上下表面并不

一致ꎬ由图 １(ｃ)中可以看出ꎬ在 ＡＡＯ 膜的下表面ꎬ
孔洞尺寸较上表面小ꎬ约为 ２００ ~ ２５０ ｎｍꎬ且孔壁较

厚ꎮ 从图 １(ｄ)可以看出ꎬ其多孔本体层内部孔洞尺

寸要大于下表面ꎬ大小比较接近于上表面ꎮ

(ａ)ＡＡＯ 膜上表面 (ｂ)ＡＡＯ 膜上表面放大图

(放大倍数 ３５ ０００ 倍)

(ｃ)ＡＡＯ 膜下表面 (ｄ)ＡＡＯ 膜截面

图 １　 ＡＡＯ 膜的表面 ＳＥＭ 照片

用 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液分别刻蚀 ＡＡＯ 膜不
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同时间的 ＳＥＭ 照片如图 ２ 所示ꎮ 当 ＮａＯＨ 溶液刻

蚀 ＡＡＯ 膜时ꎬ上表面的这种网状结构由于彼此连接

的部分太细而首先被溶断ꎬ从图 ２(ａ) ~图 ２(ｃ)可以

看出ꎬ随着 ＮａＯＨ 刻蚀时间的延长ꎬ越来越多的网状

结构彼此之间的连接部分被溶断ꎻ同时ꎬＮａＯＨ 溶液

进入 ＡＡＯ 孔洞内部ꎬ使本体层孔洞的孔壁也被溶

解ꎬ从而造成孔洞尺寸增大ꎮ 由图 ２(ｃ)可以看出ꎬ
当刻蚀时间达到 ３０ ｓ 时ꎬ绝大部分的网状结构被刻

蚀ꎻ同时也可以看出ꎬ本体层表面的孔壁有少量被溶

解而出现裂纹ꎬ在距 ＡＡＯ 表面 ５０ ｎｍ 左右处的孔壁

上出现大量尺寸 ５０~１００ ｎｍ 的孔洞ꎬ且这些孔洞均

出现在本体层相邻孔洞的孔壁上ꎮ

(ａ)１０ ｓ (ｂ)２０ ｓ

(ｃ)３０ ｓ

图 ２　 ＡＡＯ 膜分别刻蚀不同时间后的 ＳＥＭ 照片

用 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液分别刻蚀 ＡＡＯ 膜不

同时间后的 ＳＥＭ 照片如图 ３ 所示ꎮ 当刻蚀时间达

到 １ ｍｉｎ 时ꎬ由于多孔层表面这种网状结构的存在ꎬ
使得 ＮａＯＨ 溶液在刻蚀 ＡＡＯ 膜表面时有一个时间

上的差异ꎬ同时由于本体层多孔结构孔壁薄厚不均

匀[２０]ꎬ形成了 ＡＡＯ 膜孔壁的凸凹不平ꎬ如图 ３( ａ)
所示ꎮ 随着刻蚀时间的延长ꎬ这种凹凸结构逐渐变

得粗糙ꎬ从而形成了氧化铝纳米柱状结构ꎬ如图 ３
(ｃ)所示ꎮ 这种基于 ＡＡＯ 膜孔壁的纳米柱沿孔壁

排列ꎬ直径约 １００ ｎｍ、高约 ５０~１００ ｎｍꎮ 从图 ３(ａ) ~
图 ３(ｃ)中可以看出 ＡＡＯ 膜孔径的增大ꎮ 当 ＮａＯＨ
刻蚀 ＡＡＯ 膜 ４ ｍｉｎ 后ꎬ网状结构以及多孔本体层中

孔壁较薄的部分被溶解ꎬ剩余的本体层孔壁较厚的

部分以及三角区部分(即 ３ 个孔洞相连的部分)就

形成了氧化铝纳米柱ꎮ 随着纳米柱高度的增加ꎬ在
样品清洗以及干燥过程中水的表面张力的作用下ꎬ
形成了如图 ３(ｃ)、图 ３(ｄ)所示的纳米柱团簇结构ꎮ

从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ由高约 １ μｍ 的氧化铝纳米

柱组成束状团簇ꎬ团簇之间的间距约 １ ~ ２ μｍꎬ团簇

之间是基于模板孔壁刻蚀后形成的纳米柱ꎮ 从图 ３
(ｅ)可以看出ꎬ独立纳米柱的直径约 １００ ｎｍꎬ高约

１００~２５０ ｎｍꎬ这些独立纳米柱基于 ＡＡＯ 膜孔壁排

列ꎻ纳米柱团簇是由直径约 １００ ｎｍ、高约 １ μｍ 的纳

米柱组成ꎬ大部分排列紧密ꎬ高度基本均一ꎬ有少量

伸出团簇之外ꎮ 纳米柱团簇中各纳米柱与模板孔壁

连接ꎬ但柱与柱之间彼此分离ꎮ 随着刻蚀时间的延

长ꎬ形成的纳米柱的高度增加(高度约 ３ μｍ)ꎬ纳米

柱聚积所形成的团簇尺寸也进一步增大ꎬ如图 ３( ｆ)
所示ꎮ

(ａ)１ ｍｉｎ (ｂ)２ ｍｉｎ

(ｃ)３ ｍｉｎ (ｄ)４ ｍｉｎ

(ｅ)４ ｍｉｎ (ｆ)５ ｍｉｎ

图 ３　 ＡＡＯ 膜分别刻蚀不同时间后的 ＳＥＭ 照片

２􀆰 ２　 接触角测试

３ 种不同形貌的氧化铝表面修饰氟硅烷后对水

的接触角如表 １ 所示ꎬ其相应的接触角图如图 ４
所示ꎮ

表 １　 氟硅烷修饰的各种结构表面对水的接触角

样品
对水的

接触角 θ / ( °)

空气所占的

比例 ｆ２
表面结构特点

１ １５５ ０􀆰 ８８４ 纳米柱和纳米柱束相间结构表面

２ １４４ ０􀆰 ７６４ 纳米孔洞结构表面

３ １０１ ０ 光滑表面

􀅰３２１􀅰
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(ａ)光滑氧化铝表面 (ｂ)ＡＡＯ 膜表面

(ｃ)纳米柱和纳米柱团簇相结合结构表面

图 ４　 氟硅烷修饰后的 ３ 种表面的水滴的形状

氟硅烷修饰的氧化铝表面可以看作是空气与氟

硅烷修饰表面的复合表面ꎬＣａｓｓｉｅ 等[２１] 用下面公式

描述含有空气与固体材料的复合表面的浸润性:
ｃｏｓ θｒ ＝ ｆ１ｃｏｓ θ － ｆ２ (１)

式中:ｆ１ 和 ｆ２ 分别是测试液体接触固体材料和空气

的面积比例ꎬｆ１ ＋ ｆ２ ＝ １ꎻθ 为测试液体与平滑表面的

接触角ꎻθｒ 是测试液体与粗糙的复合表面的接触角ꎮ
以光滑氧化铝表面氟硅烷修饰膜的接触角为 θ

(θ ＝ １０１°)ꎬＡＡＯ 膜纳米孔洞结构氟硅烷修饰表面

的接触角为 θｒ(θｒ ＝ １４４°)ꎬ由式(１)可以推算出 ＡＡＯ
膜纳米孔洞氟硅烷修饰表面的 ｆ２ 为 ０􀆰 ７６４ꎬ即空气

所占的比例为 ０􀆰 ７６４ꎮ 同样ꎬ可以推算出这种纳米

柱和纳米柱团簇相间结构氟硅烷修饰表面 ( θｒ ＝
１５５°)的 ｆ２ 为 ０􀆰 ８８４ꎬ即空气所占的比例为 ０􀆰 ８８４ꎮ
可以看出ꎬｆ２ 值随着 θｒ 的增大而增大ꎬ即复合表面

的疏水性越强ꎬ空气所占的比例越大ꎮ 因此ꎬ复合表

面中空气所占的比例对提高固体表面的疏水性能具

有重要的作用ꎮ

３　 结论

采用 ＮａＯＨ 溶液化学蚀刻法制备了氧化铝纳米

柱和纳米柱团簇结构ꎮ 在 ＮａＯＨ 刻蚀 ＡＡＯ 膜的过

程中ꎬ表面的网状结构彼此连接的部分首先被溶断ꎮ
由于这种网状结构的存在以及 ＡＡＯ 膜多孔本体层

中孔壁的厚度不均一ꎬ造成本体层孔壁溶解时间上

的差异ꎬ没有溶解的孔壁以及三角区部分形成了氧

化铝纳米柱ꎮ 当纳米柱达到一定的高度后ꎬ在样品

干燥过程中水的表面张力的作用下ꎬ纳米柱相互聚

积形成氧化铝纳米柱团簇结构ꎮ 在其表面修饰氟硅

烷后ꎬ 对水的接触角高达 １５１°ꎬ 高于光滑表面

(１０１°)和纳米孔洞结构表面(１４４°)ꎬ这是由于纳米

柱和纳米柱团簇结构表面中空气所占的比例增大所

致ꎮ 该方法简单有效ꎬ也可以用来制备其他粗糙结

构的固体表面ꎮ
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成功制备出 Ｎ－ＴｉＯ２ 薄膜ꎬ将二氧化钛的带隙降低

为 ３􀆰 ０ ｅＶꎮ 提供了制备 Ｎ－ＴｉＯ２ 薄膜的方法ꎬ即含

Ｔｉ－ Ｎ 键的前驱体为单一源制备 Ｎ － ＴｉＯ２ 薄膜ꎮ
Ｔｉ(ＮＭｅ２) ４、Ｔｉ (ＮＥｔ２) ４ 为含 Ｔｉ—Ｎ 键的传统前驱

体ꎬ但是由于他们对水极为敏感以及有限的热稳定

性ꎬ所以仍需要寻找合适的含 Ｔｉ—Ｎ 键的新型前驱

体ꎮ 近年来ꎬ含 Ｍ—Ｎ 键的脒基金属配合物表现出

良好的热稳定性和挥发性ꎬ成为 ＣＶＤ 和原子层沉积

(ＡＬＤ)的潜在前驱体[２０]ꎬ而脒基钛(Ⅲ)配合物的

ＣＶＤ 成膜研究未见报道ꎬ因此以脒基钛(Ⅲ)配合物

为前驱体沉积 Ｎ、Ｃ 掺杂的 ＴｉＯ２ 薄膜是非常有意义

的研究ꎮ
笔者以脒基钛(Ⅲ)配合物为前驱体ꎬ氧气为氧

源ꎬ采用低压化学气相沉积法(ＬＰＣＶＤ)制备 Ｎ、Ｃ 掺

杂的二氧化钛薄膜ꎬ期望通过掺杂 Ｃ、Ｎ 来降低 ＴｉＯ２

的禁带宽度ꎬ增强其对可见光的吸收能力ꎮ 利用

ＥＤＳ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱探究了温度对薄膜成分以

及 Ｎ、Ｃ 质量分数对薄膜光学性能的影响ꎬ并通过降

解亚甲基蓝溶液探究薄膜的光催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

Ｏｐｔｉｍａ ８３００ 电感耦合等离子体发射光谱ꎬ美国

Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司生产ꎻＤＰＸ ４００ ＭＨｚ 全数字化核

磁共振谱仪ꎬ瑞士布鲁克公司生产ꎻＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ
４９９ Ｆ３ 同步热分析仪ꎬ上海耐驰科学仪器商贸有限

公司 生 产ꎻ Ｖａｒｉｏ ｍｉｃｒｏ ｃｕｂｅ 元 素 分 析 仪ꎬ 德 国

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司生产ꎻＳ－４８００ 场发射扫描电子显微

镜ꎬ日本日立公司生产ꎻＵＶ３６００ 紫外近红外光谱

仪ꎬ日本岛津公司生产ꎻ双光束紫外可见分光光度

计ꎬ北京普析通用仪器有限责任公司生产ꎮ
ＮꎬＮ′ － 二异丙基碳二亚胺 ( ９９％)、 甲基锂

(１􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的乙醚溶液)ꎬ百灵威科技有限公司生

产ꎻ３ＴｉＣｌ３(ＡｌＣｌ３)(ＴｉＣｌ３ 质量分数为 ７６％ ~７８􀆰 ５％)ꎬ
阿法埃莎化学有限公司生产ꎻ四氢呋喃、正己烷、二
苯甲酮、钠、亚甲基蓝ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎮ 四氢呋喃和正己烷通过二苯甲

酮 /钠丝回流除水除氧后使用ꎮ
１􀆰 ２　 脒基钛(Ⅲ)配合物 １ 的合成

反应均在无水、无氧条件下进行ꎮ 原料 ＴｉＣｌ３
(３ＴＨＦ)参考文献[２１]中所述的方法进行合成ꎬ得
到 １６􀆰 ６７６ ｇ 淡蓝色粉末ꎬ产率为 ７５％ꎮ 取 ０􀆰 １０６ ０ ｇ
蓝色粉末配置成溶液ꎬＩＣＰ 检测溶液中 Ｔｉ、Ａｌ 元素

的质量浓度分别为 ８３􀆰 ９４、０􀆰 ２２６ ５ ｍｇ / Ｌꎮ 元素分析

按 Ｃ１２Ｈ２４Ｃｌ３Ｏ３Ｔｉ(Ｍ＝ ３７０􀆰 ５)计算:Ｃ 的质量分数为

３８􀆰 ５５％ꎬＨ 的质量分数为 ６􀆰 ６４％ꎻ实验值:Ｃ 的质量

分数为 ３８􀆰 ７５％ꎬＨ 的质量分数为 ６􀆰 ４３％ꎮ 脒基钛

(Ⅲ)配合物 １ 的合成如图 １ 所示ꎮ

图 １　 配合物 １ 的合成路线

氮气保护下向 １００ ｍＬ Ｓｃｈｌｅｎｋ 瓶中加入 ＮꎬＮ′－
二异丙基碳二亚胺(３􀆰 ０８４ ｇꎬ２４ ｍｍｏｌ)、２５ ｍＬ ＴＨＦꎮ
－７８℃ 下向上述体系中缓慢滴加甲基锂 (１５ ｍＬꎬ
２４ ｍｍｏｌꎬ１􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 乙醚溶液)ꎬ滴加完毕后体系恢

复至室温ꎬ为淡黄色溶液ꎬ搅拌过夜ꎮ 向另一个

１００ ｍＬ Ｓｃｈｌｅｎｋ 瓶中加入 ＴｉＣｌ３(３ＴＨＦ) (２􀆰 ９６４ ｇꎬ
８ ｍｍｏｌ)、２０ ｍＬ ＴＨＦꎮ 室温下滴加上述黄色的锂盐

溶液ꎬ体系由蓝色变为棕色ꎬ搅拌片刻后蓝色固体消
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