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原位制备分级多孔纳米结构氧化铝 /金薄膜电极
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摘要: 采用与 MEMS 兼容的工艺, 自上而下制作了分级多孔纳米结构的氧化铝/金多层薄膜

( HNAGF) 电极。利用扫描电子显微镜 ( SEM )、能量散射谱 ( EDS) 对上述多层薄膜电极结构

进行了表征。SEM 图像显示底层金层为多孔结构, 上层阳极氧化铝层具有有序的多孔的结构特

性。以 H 2O 2为探针, 通过循环伏安法分别评价了 HNAGF 电极和传统的裸金薄膜电极的电化

学性能。结果表明 HNAGF 电极不仅对电子传递没有明显障碍, 而且对 H 2O 2 表现出更好的催

化活性和更高的灵敏性。这种新颖的分级多孔纳米薄膜电极将在电流型电化学传感器领域具有广

阔的应用前景。
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Abstract: T he hier archical nanoporous alumina/ go ld f ilm ( HNAGF) elect rode w as fabricated by

top-down method compat ible w ith the micro- elect romechanical systems ( M EM S ) techno logy.

The m icrost ructure of the HNAGF elect rode w as characterized by scan elect ron micr oscopy

( SEM) and energ y dispersive spectr ometer ( EDS) . The SEM images show that the random

por es ex ist in the nanost ructure gold under- layer and the anodic porous alumina ( AAO ) top-

layer contain the orderly thr ough-hole po res. U sing hydrogen pero xide ( H2O2 ) as elect ro chem-i

cal probes, the elect rochemical pr opert ies o f the HN AGF elect rode and the t raditional bare gold

film elect rode w ere evaluated by cyclic v oltammetry. The results demonstrate that the HN AGF

electr ode not only has no obvious obstacle to elect ron t ransfer, but also exhibits the bet ter cata-

ly t ic activity and higher sensit ivity to H 2O 2 . This novel hier ar chical nanopor ous f ilm electr ode

w il l has w ide application pro spects in the f ield of current mode electro chemical sensors.
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0  引  言

为了提高电化学传感器的灵敏性、可靠性和稳

定性, 对传统电极的设计和改性已进行了大量研究

工作。金电极作为传统电极材料广泛用于电化学分

析
[ 1- 2]
。与传统金电极相比, 纳米结构的金电极具

有大的比表面积, 表面存在大量的悬键和表面缺陷

等活性中心, 极大地提高了电极电催化活性, 增加

了电极的活性区域面积, 制作纳米结构金电极引起

了人们的广泛关注
[ 3- 8]
。目前制备纳米结构金电极

的主要方法可分为 /自上而下0[ 3- 5]
和 /自下而

上0 [ 6- 8] 两大类。对纳米金粒进行自组装 [ 3] 或电沉

积[ 4] 也可以制备出金纳米电极。A1Doron 等人[ 3]

在氧化铟锡 ( IT O) 表面通过金胶体自组装制备了

金胶体膜。N1Chandrasekharan等人[ 4] 以纳米结构

的 T iO2 为模板采用电沉积方法自组装了纳米金

膜。电化学实验结果表明, 相较于传统的裸金薄膜

电极, 纳米金薄膜电极具有更高的电子迁移速率。

此外, 对传统金电极材料进行电化学腐蚀也是制备

纳米结构金电极的一种有效手段。F1 Jia等人 [ 6]
报

道了以含有 ZnCl2 的苯甲醇溶液作为电解液, 对抛

光的金电极做多次循环伏安扫描, 制备纳米结构金

电极, 发现纳米结构金电极的电化学信号强度是相

应传统金电极的 11 5 倍。B1Rezaei等人
[ 8]
基于连

续脉冲电势 ( CPP) 在金多晶电极上制备了纳米多

孔结构金薄膜, 增大了电极活性区域面积, 提高了

电荷转移效率, 改善了原有电极的性能。

无机通孔多孔材料不仅具有优异的机械、热和

化学稳定性以及良好的生物兼容性, 而且具有大的

比表面积、好的吸附和渗透性, 使得其非常适合作

为电极表面的改性材料[ 9] 。一些研究结果表明, 在

电极表面可以原位制备出孔道相连或孔道垂直于基

材的电极表面改性层, 提高电活性试剂向电极表面

的扩散效率
[ 10- 13]

。A1Walcarius 等人
[ 11]
通过电化

学辅助自组装的方法, 在各种导电基体上原位制备

了通道垂直于基体表面的介孔二氧化硅膜。电化学

测试表明六氨合钌( [ Ru( NH 3 ) 6 ] 3+ )和二茂铁基乙

醇可以从溶液中通过孔道垂直于基体电极表面的改

性介孔膜向电极扩散。A1Goux 等人
[ 12]
亦采用类

似的电场辅助方法自组装制备出孔道高度有序且取

向垂直于电极表面的介孔二氧化硅膜。伏安实验结

果表明, 电活性物质可以通过膜向电极表面快速迁

移, 表观扩散系数高达 1 @ 10
- 7 cm 2 / s。阳极氧化

铝 ( AAO) 具有孔道垂直于膜表面的有序纳米孔,

用于电极表面的改性亦具有广阔的前景[ 14- 16]。

AAO 膜作为生物活性物质的载体, 被置于铂电极

的表面[ 14 ]。结果表明AAO膜可以保存大量的生物

活性物质, 并促进了电活性物质向电极表面的扩

散。但是, AA O脆性大、难于处理
[ 17]

, 使其难以

大规模地应用于电极表面的改性。

本文介绍了一种用于原位制备 AAO 改性纳米

多孔金薄膜电极的简单可靠的自上而下方法。该方

法克服了 AAO膜作为电极改性层易脆、难于操作

的缺点。尽管目前有关 AAO和多孔金薄膜制备和

应用研究很多, 但还未见把 AAO 和多孔金薄膜结

合在一起, 制备出分级纳米多孔结构电极并对其电

化学性质进行研究的报道。本文工作重点在于分级

多孔纳米结构 AAO/金膜电极的制备, 并为评价其

电化学性质进行了一系列电化学测试。

1  实  验

11 1  实验材料及试剂

磁控溅射用铝 ( Al ) 靶、钛 ( T i ) 靶和金

( Au) 靶纯度都为 991 99% (购于北京有色金属研

究院)。玻璃片或氧化后的硅片为基片。草酸、磷

酸、氢氧化钠和过氧化氢等试剂均为分析纯, 直接

使用未作进一步提纯, 实验过程中使用的水为二次

蒸馏水。

11 2  实验方法

基于阳极氧化技术和光刻- 剥离工艺制备分级

多孔纳米结构氧化铝/金多层薄膜电极。为了制作

4 @ 2 电极阵列, 在光刻- 剥离工艺过程中采用三

种不同的光刻掩膜版分别对 Au 薄膜、A l薄膜和

SiO2 薄膜进行图形化, 所用光刻掩膜版如图 1所
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示。Au薄膜、A l薄膜和 SiO 2 薄膜全部采用真空

磁控溅射镀膜系统沉积, 厚度分别为 150, 500 和

600 nm。SiO 2薄膜作为绝缘层用于消除阳极氧化

过程中电场的边缘效应, 同时可以精确控制电化学

测试过程中电极表面的活性区域面积。另外, 为了

改善 Au 薄膜与基片之间的结合强度, 在 Au 薄膜

与基片之间引入厚度为 30 nm 的钛层。图 2 ( a)

给出了阳极氧化前, 在清洗后基片上磁控溅射沉积

SiO 2 / A l/ Au/ T i多层薄膜的截面示意图, 图 2 ( b)

为阳极氧化后多层薄膜的截面示意图。

图 1  用于图形化 Au薄膜、Al薄膜和 SiO 2 薄膜的光刻掩膜版

Fig1 1  Ph otolithography masks used to pat tern Au,

Al and SiO 2 f ilms

图 2  阳极氧化前后多层薄膜的横截面示意图

Fig1 2  Cross-sect ion sch emat ic diagrams of the m ult ilayer f ilms

before and af ter an odic ox idat ion

在 01 3 mo l/ L 的草酸溶液中, 温度为 2 e 、电

压为 30 V的条件下对 Al/ Au/ T i多层薄膜进行二

次阳极氧化。在此过程中, 开始电流较大达

45 mA , 然后迅速降低并稳定在 4 mA 左右, 达到

阳极氧化终点时氧化电流突然变大, 如图 3所示。

阳极氧化后薄膜颜色变为深紫色。

图 3  阳极氧化过程中电流随时间的变化曲线

Fig1 3  Variat ion curve of th e current w ith the t ime in

an odic oxidat ion process

11 3  微观结构表征及电化学测试

采用扫描电镜 ( SEM ) 和原子力显微镜

( AFM ) 表征了分级多孔纳米结构氧化铝/金多层

薄膜电极的微观结构。在电化学工作站 ( CH In-

434

 唐  敏等: 原位制备分级多孔纳米结构氧化铝/金薄膜电极  



2011年 7月                                    微纳电子技术第48卷第7期

st rument , China) 上测试了电极的电化学性质。

电化学电池是由三电极系统组成, 其中分级多孔

纳米结构氧化铝/金多层薄膜电极为工作电极;

铂丝为对电极; Ag/ AgCl (饱和) 电极为参比电

极。本文中的所有电势均参考饱和 Ag/ A gCl

电极。

2  结果与讨论

21 1  分级多孔纳米结构的氧化铝/金多层薄膜电极

的微观结构

图 4给出了对 Al/ Au/ T i多层薄膜进行阳极

氧化, 并分别扩孔 30 和 60 min 后得到的分级多

孔纳米结构的氧化铝/金多层薄膜电极微观结构

的 SEM 图。由图 4 ( a) 可以看出, 阳极氧化后,

表层 Al转变为孔道有序的 AAO层。在质量分数

5%磷酸溶液中扩孔 30 min 后, 孔径尺寸约为

80 nm。当扩孔时间增加到 60 min 时, 孔径则扩

大到约120 nm (图 4 ( b) )。此时, 部分 AAO孔

壁完全被溶解, 孔道不完整。同时, 由于溶解作

用, AAO层也变薄。另外, 从图 4 ( b) 可以发

现, 由于 AAO 层太薄以致可以看到在膜孔道底

部存在许多小孔。为了进一步研究分级多孔纳米

结构的氧化铝/金多层薄膜电极的内部微结构,

用 01 25 mol/ L 的 NaOH 溶液溶解除去电极的

AAO表层。图 4 ( c) 和 ( d) 分别是除去 AAO

层后分级多孔纳米结构的氧化铝/金多层薄膜电

极的表面 SEM 图和 EDS 图谱。尺寸约为 10 nm

的微小细孔分布在除去 AAO 表层后的电极表面

(图 4 ( c) )。相应的 EDS分析结果显示除去 AAO

表层后电极表面的主要成分为金 (图 4 ( d) )。这

些实验结果说明阳极氧化后, 金层亦转变为具有

纳米多孔结构的金层, 并且暴露于表层 AAO孔

道的底部。也就是说, 在阳极氧化和扩孔之后,

形成了具有通孔特性的 AAO 表层膜, 金底层暴

露于 AAO膜孔洞的底部。此外, 通过比较图 4

( b) 和 ( c) 可以进一步发现, 纳米孔仅存在于暴

露于 AAO膜孔道底部的金底层上。这说明 Al/

Au/ T i多层膜在 01 3 mo l/ L 的草酸溶液中阳极氧

化后, 转变成分级多孔纳米结构的氧化铝/金多

层薄膜电极, 图 2 ( b) 即为该电极的截面示

意图。

图 4  阳极氧化并扩孔得到的分级多孔纳米结构的

氧化铝/金多层薄膜电极 SEM 图

    Fig1 4  SEM images of the hierarchical nanoporous alumina/ gold

multilayer film elect rode obtained by anodic oxidation

pore-widening
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21 2  分级多孔纳米结构的氧化铝/金多层薄膜电极

的电化学表征

为了研究分级多孔纳米结构氧化铝/金多层薄

膜电极的电化学性质, 利用 H 2O 2 作为氧化还原探

针, 以循环伏安法进行了电化学测试。工作电极为

通过阳极氧化 Al/ Au/ T i多层薄膜并扩孔 30 min

得到的分级多孔纳米结构氧化铝/金多层薄膜电极。

图 5为分级多孔纳米结构的氧化铝/金多层薄膜电

极的 I-V 曲线, 该曲线是在 H 2O2 浓度为 41 0 @

10
- 4 mol/ L、pH 值为 61 85的 01 1 mo l/ L 磷酸盐缓

冲溶液 ( PBS) 中扫速为 20 mV/ s 时得到的。I-V

曲线存在一个明显氧化峰, 其峰电位在 01 534 V 左

右, 峰电流为 71 295 @ 10
- 5

A , 这表明电子可以在

下面的金底层和 H2O2 之间有效地传递。该结果与

分级多孔纳米结构的氧化铝/金多层薄膜电极中

AAO表层具有通孔特性相一致。另外, 为了与裸

金薄膜电极性能进行比较, 本文对 H 2O 2 在裸金薄

膜电极上的响应也进行了测试。从图 5 可以看到

H 2O2 在裸金薄膜电极上氧化峰电位约为 01 642 V,

比分级多孔纳米结构氧化铝/金多层薄膜电极增加

了 01 108 V。此外, H 2O 2 在分级多孔纳米结构的

氧化铝/金多层薄膜电极上的峰电流比在裸金薄膜

电极上高 30% (图 5 )。这表明, 尽管部分表面被

绝缘的氧化铝表层覆盖, 相对于裸金薄膜电极, 分

级多孔纳米结构的氧化铝/金多层薄膜电极对

H 2O2 具有更好的催化活性和更高的敏感度。在电

化学分析中, 纳米多孔金电极具有优良的电化学响

应
[ 18]

, 这与纳米多孔金电极具有高的比表面积、

图 5  分级多孔纳米结构氧化铝/金多层薄膜电极

和裸金薄膜电极的 I-V 曲线

Fig1 5  I-V curves of the hierarch ical n anoporous alum ina/ gold

mult il ayer f ilm electr ode and bare Au film elect rode

存在大量的低配位金原子有关。因此, 在阳极氧化

过程中生成的纳米多孔金底层导致 H 2O2 在分级多

孔纳米结构的氧化铝/金多层薄膜电极上氧化峰电

位降低和峰电流密度增加。

3  结  论

采用与微电子机械系统 ( MEM S) 技术相兼

容的自上而下的方法制备了分级多孔纳米结构氧化

铝/金多层薄膜电极。结果显示上层氧化铝层即阳

极氧化铝层具有有序的多孔结构特性, 其孔道垂直

于电极表面, 无障碍层, 具有穿孔特性, 根据扩孔

时间长短, 孔径在 80~ 120 nm 可调, 底层金层亦

为多孔结构, 孔尺寸约为 10 nm。一系列电化学试

验结果表明与裸金薄膜电极相比, H 2O 2 在分级多

孔纳米结构的氧化铝/金多层薄膜电极上氧化峰电

位降低和氧化峰电流增加, 这说明与常规裸金薄膜

电极相比, 分级多孔纳米结构的氧化铝/金多层薄

膜电极对过氧化氢具有更好的催化氧化性能和更佳

的电流响应, 其电化学性能的提高归因于电极中氧

化铝顶层的通孔特性和纳米多孔金底层的存在。
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