高度有序Ni纳米线/聚合物复合材料的制备和表征
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摘要    本研究通过电沉积技术，以饱和甘汞电极为参比电极，用-2.0V直流电压在AAO模板中制备镍纳米线。通过时间控制，在镍纳米线两端沉积两层镍支撑层，使镍纳米线在模板溶解后，仍能保持有序的状态。将聚合物灌注镍纳米线的间隙，使聚合物紧密包裹镍纳米线，并通过化学交联或聚合反应，使聚合物固化成膜。蚀刻镍纳米线两端的镍支撑层，得到纳米复合材料。通过冷场发射扫描电子显微镜表征纳米复合材料的形貌，通过X射线衍射表征纳米线的成分，通过红外光谱表征聚合物的结构。
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Abstract    In the research, Ni nanowires were eletrodeposited in anodic aluminum oxide (AAO)  template at -2.0V DC (versus saturated calomel electrode: SCE). In addition, two Ni bulk layers were eletrodeposited on both sides of AAO template, adhering to Ni nanowires. Ni nanowires remained to be an ordered array after AAO template was dissolved. Polymers were poured into the interspace of Ni nanowires and were solidified to be film by cross-linking chemically or polymerization. Vertically-aligned (Ni Nanowires array)/Polymer nanocomposite film was attained after etching Ni bulk layers. The morphologies were characterized by scanning electron microscopy (SEM). The component of inorganic Ni nanowires were characterized by X-ray diffraction (XRD). The structure of polymers was characterized by infrared ray (IR) spectrum.
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1  前言

纳米材料(Nanostructured materials)指材料微结构的特征尺寸处于纳米量级(1～100 nm)，并且因此而具有了特殊光、电、磁等性能[1]。自从1991年日本NEC公司Iijima[4]等人发现碳纳米管以来，一维纳米材料立刻引起许多科技领域的科学家们的极大关注。纳米材料的研究热点最近几年开始集中到一维纳米结构单元如纳米管、纳米线、纳米棒等的组装。假如这些一维的结构单元能够有序的组装成二维甚至更高级的结构，就不仅使研究纳米结构的光、电、磁等方面的性质随尺寸与维度的变化成为可能，还可能为功能纳米电子器件、纳米激光器等的研制打下基础。纳米结构的控制合成与组装体系是物理学、化学、生物学、材料科学在纳米尺度交叉衍生出来的新的学科领域[2-3]。一维纳米材料是研究电子传输行为、光学特性和力学性能等物理性质的尺寸和维度效应的理想系统。人们可以根据需要设计和组装多种纳米结构和纳米阵列，从而得到常规体系不具备的新的物性。一维纳米材料将在构筑纳米电子和光电子器件等集成线路和功能性元件的进程中充当非常重要的角色，因此，它是当前纳米材料科学领域的前沿和热点。目前，一维纳米材料组装技术有，表面活性剂修饰[5-6]、Langmuir-Blodgett (LB) 技术[7-8]、电场法[9-10]、微流法[11]等。但上述方法无法将一维纳米材料完全彻底地排列，所以本研究采用了模板法[12]进行改进。
2 实验

2.1  试剂和仪器

AAO膜（0.2μm，Whatman International Ltd）；盐酸（分析纯，天津市富宇精细化工有限公司）；丙酮（分析纯，广州化学试剂厂）；六水合硫酸镍（分析纯，广东光华化学厂有限公司）；六水合氯化镍（分析纯，广东光华化学厂有限公司）；硼酸（分析纯，天津市大茂化学试剂厂）；氨水（分析纯，广东光华化学厂有限公司）；氢氧化钠（分析纯，天津市大茂化学试剂厂）；甲基丙烯酸甲酯(MMA)（分析纯，天津市大茂化学试剂厂）；偶氮二异丁腈（AIBN）（分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司）；镍的蚀刻剂（TFG，TRANSENE COMPANY INC.）
超声清洗仪（AS3120A，AUTO SCIENCE）；全自动电脑干燥箱（DHG-9070C，杭州蓝天化验仪器厂）；真空镀膜系统（AUTO 500，BOC EDWARDS）；恒电位仪（DJS-292型，上海精密科学仪器有限公司）；电子天平（北京赛多利斯仪器系统有限公司）；智能磁力加热搅拌器（SZCL，巩义市予华仪器有限责任公司）；真空泵（A-1000S，上海爱朗仪器有限公司）；冷场发射扫描电子显微镜（JSM-6330F，JEOL）；红外光谱仪（330 FT-IR，Nicolet）；X射线衍射仪（D-MAX 2200 VPC，RIGAKU）
2.2  铜电极的蒸镀

预处理

AAO模板：将AAO模板浸泡在0.5%的盐酸中以除去AAO模板中的阻挡层，纯水清洗三遍后，控制在100 ℃干燥箱中干燥。干燥后，粘贴在干净的玻璃板上。

铜：将铜丝紧密地缠绕在钨丝上，丙酮超声清洗三遍，每遍2～3分钟。

蒸镀

开启冷却水，待水温进入15～20 ℃后，按I/O开启真空镀膜系统。若Reset按钮发出蓝光，则按下Reset按钮，使蓝灯熄灭。清洁真空室，使用万用表测量电极，若不短路即可装上缠有铜丝的钨丝。将粘贴有AAO模板的玻璃板放置在样品架上，使AAO模板朝下对准样品架上的窗口。装样后，关闭真空室，按Start键开始抽真空，待Process键显示，按Process键，往冷阱加入液氮，待真空至1.0×10-6 mbar。在抽真空过程中，设置Film面板的各项参数。蒸镀铜的参数设置为：Layer(层数)：1；Density(密度)：8.93 g·cm-3；Z-value(声阻抗):20.20×105 g·cm-2·s-1；Terminate（终止厚度）:80 nm；Tooling（整合要素）：0.01；Xtal（晶振器）：1；Usage（晶振附加值）：5.0 KH。当真空至1.0×10-6 mbar时，按下remote，用Run关闭shutter。按下“旋转电源”和“开始”键转动样品架。接通蒸发源，接LT，从0开始调节电流至1.2 A。待观察到钨丝加热发亮时，加大电流至1.4 A，此时铜丝开始熔融成液珠，蒸镀速率开始有读数。待读数稳定后，按Run打开shutter，铜开始沉积在AAO模板上。同时，电流可增大至1.5 A，使蒸镀速率更高。待铜丝蒸发完毕后，关小电流至0，使LT返0，蒸发源置D。当全部样品蒸镀完毕后，按seal，按stop，待主面板显示Standby，真空室的温度降低至35 ℃一下，按Vent，压力降为1.0×103 mbar时可开门将样品取出。按I/O关闭真空镀膜系统，冷却水再运行10分钟后关闭。

2.3  镍纳米线的电沉积

AAO模板上的铜为阴极，铂电极为阳极，饱和甘汞电极（SCE）为参比电极，组成三电极电解池。电解液为300 g/L六水合硫酸镍，45 g/L六水合氯化镍, 45 g/L硼酸，在室温下搅拌溶解，pH为4.0。以饱和甘汞电极（SCE）为参比，使用恒电位仪施加-2.0 V的直流电。通过控制在AAO模板上的沉积时间，制备出镍纳米线-氧化铝结构。经摸索，在AAO模板里组装镍纳米线只需要30 min。经过3 h的电沉积，除了在AAO模板里组装了镍纳米线以外，在AAO模板的表面沉积了与镍纳米线相连接的镍支持层。在同样的条件下，将AAO模板翻转，在背面再电沉积2.5 h，形成另一层镍支撑层。将镍纳米线-氧化铝结构在4mol/L的氢氧化钠溶液中浸泡三天，除去AAO模板，得到“梯状”结构。

2.4  聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）掺杂镍纳米线

    将除去AAO模板的镍纳米线用纯水、无水乙醇、丙酮清洗，在干燥器中真空干燥，备用。MMA与AIBN按1000∶1的质量比混合，将镍纳米线浸入预聚合的MMA中，真空除气泡约2 h，使MMA灌满镍纳米线之间的空隙。在70 ℃烘箱中加热约70 min后，液体黏度与丙三醇相当时，降温至40 ℃后，控温聚合24 h以上，再升温至100 ℃固化1 h后，得到掺杂了镍纳米线的PMMA。除去多余PMMA，并浸泡在镍蚀刻剂约35 h，蚀刻镍支撑层，得到镍纳米线-聚甲基丙烯酸甲酯复合材料。延长浸泡时间，将得到聚甲基丙烯酸甲酯的多孔膜。

2.5  表征

冷场发射扫描电子显微镜（SEM）：将镍纳米线-聚甲基丙烯酸甲酯复合材料制样后直接观察。X射线衍射（XRD）：将镍纳米线-聚乙烯醇复合材料进行广角衍射，扫描角度设置从30°到90°，速率为4°/min。红外光谱(IR)：将聚甲基丙烯酸甲酯的多孔膜与氯化钾研磨成粉末，压片干燥后测其红外光谱。

3  结果和讨论
3.1  冷场发射扫描电子显微镜（SEM）

3.1.1  AAO模板的SEM图
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图1  AAO模板的SEM图

    从图1可见，本实验使用的模板孔道均一，孔径约为200 nm，适合通过电沉积技术制备直径为200 nm、性质一致的镍纳米线。

3.1.2  Ni-PMMA的SEM图
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图2  Ni-PMMA俯视图
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图3  PMMA多孔膜俯视图

从图2可见，PMMA能成功地包裹镍纳米线，即使镍纳米线脱除模板后，仍能高度有序地均匀定向排列。但部分孔洞中没有镍纳米线，可能是在蚀刻镍支撑层的时候，蚀刻时间过长，使部分镍纳米线被蚀刻。

从图3可见，PMMA多孔膜的孔径为200 nm，说明PMMA比PVA的刚性要强，能形成更规整的孔状结构。膜有较强的完整性，说明PMMA能耐一定的高温，不过PMMA脱离水后，容易卷曲，无法得到一张完整的干燥的PMMA多孔膜。

3.2  X射线衍射（XRD）
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图4  Ni-PMMA的X射线衍射图谱

    从图4可见，Ni-PVA复合材料的衍射图谱与标准图谱相吻合，证明PVA中掺杂的金属为Ni。

3.3  红外光谱(IR)
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图5  PMMA的红外光谱图

1730cm-1处的吸收峰：羰基伸缩振动（νC=O）吸收。

1150和985cm-1处的吸收峰：分别是C-O-C结构的非对称和对称伸缩振动，其中C-O-C结构的非对称伸缩振动吸收比酯的羰基吸收还强，为第一吸收，这是区分酯与其它羰基化合物的主要依据。

2950cm-1处的吸收峰：烷基的碳氢伸缩振动（νC-H）吸收。  

1440cm-1处的吸收峰：甲基和亚甲基的变形振动吸收。

752cm-1处的吸收峰：亚甲基的平面摇摆振动吸收。

由以上信息可知样品化合物的结构与聚甲基丙烯酸甲酯的结构基本相符。

3.4  讨论

制备出来的Ni-PMMA复合材料经常无法形成一张完整的薄膜。原因是模板溶解得不彻底，经常在镍纳米线的中间残留模板，使PMMA无法包裹中间的镍纳米线。当镍支撑层被蚀刻后，模板及其中的镍纳米线也同时掉落。所以，应当加长模板的溶解时间，使模板彻底溶解。

从SEM图可以知道，Ni-PMMA复合材料中的部分镍纳米线被溶解，说明蚀刻镍支撑层的时间过长。但如果时间过短，则无法将镍支撑层彻底蚀刻。而且，需要两层镍支撑层同时被彻底蚀刻，有很大的难度，必须要求两层的厚度是一致，以及蚀刻的速率是一样的。所以，需要继续探索最佳的蚀刻时间以及电沉积镍的时间。
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