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摘! 要! ! 利用多孔型阳极氧化铝膜（())）制备纳米材料是近年来研究的热点之一，对 ()) 的形貌进行准确的

表征具有重要的意义* 文章首先分析了传统的扫描电镜（+,-）观测方法中镀膜工艺对样品和测量结果的影响，并

提出了对镀膜过渡区进行观测的方案* 然后着重研究了利用原子力显微镜（).-）对 ()) 进行无损测量的方法，比

较了不同测量模式下的测量结果，并利用 /0122 模型对“针尖 3 样品卷积效应”进行了有效的修正* 文章的研究结果

不仅适用于多孔型阳极氧化铝膜这一研究领域，对于纳米多孔材料的测量也有普遍的参考价值*
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"! 引言

在小电流、恒温、酸性反应溶液中对高纯铝进行

阳极氧化，可以得到高密度、高纵横比、同生长方向

的纳米微孔阵列———多孔型阳极氧化铝膜（LAFA;2
67AM1G 6I;J176，())）［"］，其孔径一般为数十个纳

米，孔深由反应条件控制，可达几十微米，典型孔密

度为 "%V W GJ$ 到 "%"" W GJ$ * 由于这种纳米微孔阵列

的特殊构造非常适合制备一维纳米材料，从而成为

近几年国际研究的热点* 如果将金属和半导体沉积

到孔中，可以得到金属和半导体的纳米线阵列，这种

纳米线阵列在光谱性质和磁学性质上都显示出明显

的量子效应［$—Q］；将催化剂沉积到孔中，则可以大大

提高催化剂的催化效率，同时避免了催化剂的堵塞

现象，如果再配合采用 @XY 生长的方法，还能够得

到碳纳米管的阵列［S—&］；在孔中用 @XY 的方法按照

一定工艺步骤生长材料，可以得到高密度的纳米场

发射阵列和纳米电容阵列［V，"%］；利用二次复制的方
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法，还能够将这种特殊的体结构复制，得到其他材料

的纳米微孔结构［%%，%#］& 最近人们又开始将多孔型阳

极氧化铝膜技术、常规光刻纳米加工技术和分子束

外延技术相结合，制备单电子晶体管和室温单电子

存储器［%"］&
在利用多孔型阳极氧化铝膜（’((）制备纳米

结构时，准确地测量纳米微孔的形貌特征是必不可

少的& 目前这种测量主要依赖于扫描电镜（ )*+,,-,.
/0/*123, 4-*23)*35/，678）和透射电镜（ 12+,)4-))-3,
/0/*123, 4-*23)*35/，978）来实现& 但是，由于氧化铝

是一种非导电材料，因此在使用扫描电镜测量前需

要对样品进行镀膜处理& 这种镀膜处理不可避免地

会对原样品造成损伤，从而导致测量结果的误差，还

有可能对后继工艺产生不利影响& 透射电镜对于样

品的导电性基本上没有要求，但是其制样过程复杂&
对于 ’(( 这种脆性极大的样品，制样更是极为困

难& 因 此，目 前 非 常 需 要 一 种 无 损、简 便、准 确 的

’(( 形貌表征方法&
原子力显微镜（ +134-* :32*/ 4-*23)*35/，(;8）

是一种利用探针和样品表面之间的原子间作用力，

表征样品表面特征的仪器［%<］& 它的横向分辨率可达

%,4，纵向分辨率可达 $& %,4& 对样品的导电性没有

任何要求，也无需进行特殊的制样处理& 国内外已经

有少量利用 (;8 表征 ’(( 表面形貌的报道，但是

有关这方面的系统研究还很少& 6=- 等对于 (;8 在

>3,1+*1 和 9+55-,. 两种模式下的测量结果进行了比

较分析［%?］，但是对于针尖形状造成的图像失真的问

题仍没有提出解决方案&
本文首先对利用 678 表征 ’(( 表面形貌的方

法进行了研究，对比了镀膜前后 678 图像的区别，

证实了镀膜处理确实会明显影响 678 的测量结果&
然后，又比较了 (;8 在不同测量模式（>3,1+*1 模

式、9+55-,. 模式、’@+)/ 图像）下对 ’(( 表面形貌的

测量结果，并且利用 A/-)) 模型对“针尖 B 样品卷积

效应”进行了修正，得到了真实的样品形貌图像& 值

得指出的是，本文的结论不仅限于多孔型阳极氧化

铝膜（’((）样品，对于纳米多孔材料的测量都有普

遍的参考价值&

#! 实验仪器和方法

本实验中使用的多孔型阳极氧化铝膜是利用

CC& CCD 的高纯铝箔，经过高氯酸 B 乙醇混合溶液

电解抛光后，在 <D 的草酸溶液中，#$E 直流电压

下，利用阳极氧化的方法制得& 678 测量中使用的

电镜为德国 F7G %?"$ 扫描电镜，电镜的标称分辨率

为 %,4（"$HE）& 在电镜测量前，先对样品进行镀膜

处理：镀膜材料为金，镀膜设备为 7-H3 %I B " 离子

镀膜机，标称镀膜速率为 %$,4 J "4-,& 镀膜前，先利

用遮掩层（如胶带等）将一部分样品遮掩起来，这样

镀膜后就可以形成镀膜区域、非镀膜区域和过渡区

域三个部分，如图 % 所示& 镀膜时间约 C$)，膜厚约

?,4& 然后去除遮掩层，在扫描电镜下分别观测三个

区域的多孔型氧化铝膜的形貌特征& 对于同一块样

品，由于其各处的制备条件相同，样品各处的孔径和

孔分布也基本相同& 因此，观察到的扫描电镜结果的

差异反映的是镀膜处理造成的影响，而非样品本身

不同所造成的差异&

图 %! 利用遮掩层镀膜的示意图

! ! 实验中使用的 (;8 是美国 KL 公司的 M+,3N
)*35/ !+ 型扫描探针显微镜，使用的针尖为俄罗斯

生产的 O012+)@+25 针尖和 KL 公司的 976’ 针尖& O0N
12+)@+25 针尖为三角形横梁结构，针尖形状为圆锥

形，锥角为 #$P& 尖端可近似为圆球状，尖端曲率半

径约 %$,4& 976’ 针尖为直横梁结构，针尖形状为四

棱锥 形& 尖 端 可 近 似 为 圆 球 状，尖 端 曲 率 半 径 约

Q,4& 为了便于比较，所有的 (;8 测量对象都是非

镀膜区域的样品& 在用 (;8 观测前，要用氮气对样

品进行干燥，此外无需其他特殊处理&

"! 结果及讨论

!" #$ %&’ 的观测结果和讨论

图 #（+）为镀膜区域样品的 678 像& 观察图像

我们发现，测得的孔形状各异，绝大多数为圆形，另

外一些为椭圆形、三角形和梯形& 孔径范围为 <—
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!"#$，平均孔径为 !!#$% 图 &（’）为未镀膜区域样品

的 ()* 像% 图像很不清晰，这是因为氧化铝为非导

电材料，直接在 ()* 中观测的过程中产生了电荷积

累效应，从而影响了电子二次成像的效果% 图中孔的

形状基本为圆形，孔径范围为 !+—,-#$，平均孔径

为 &-#$% 图 &（.）为过渡区域的 ()* 像，由于镀有

导电膜，图像的清晰度较之未镀膜前有了很大改善%
孔径范围为 !/—,,#$，平均孔径为 &0#$% 比较上面

的结果可以看出，镀膜对于多孔型阳极氧化铝膜的

扫描电镜测量确实会有很大影响% 这种影响主要表

现为孔径测量结果偏小% 这是因为在纳米多孔材料

上进行镀膜处理后，很难在样品表面形成连续均匀

的镀膜层% 镀膜材料部分遮掩了孔洞的原始特征，从

而造成了孔径偏小% 因此我们认为，在测量纳米尺度

的微孔材料时，对于镀膜后的扫描电镜测量结果应

当持谨慎的态度%
!" #$ %&’ 的观测结果和讨论

原子力显微镜（12*）是利用针尖和样品之间

的原子间作用力，表征材料表面特征的仪器% 根据需

要，可以选择不同的工作模式% 本实验中主要用两种

工作模式：接触测量模式（.3#45.4 $367）和轻敲测量

模式（ 45889#: $367）% 接触测量模式是指通过反馈控

制，使探测针尖和样品之间保持大小相同的相互作

用力，通过记录“ 针尖 ; 样品”相互作用力的等位

面，得到样品的表面特征% 轻敲测量模式则是指利用

驱动电压使针尖处于受迫振动状态，通过记录测量

过程中 针 尖 的 振 幅 变 化 来 得 到 样 品 的 高 度 特 征

（<79:<4 6545），通过记录测量过程中针尖的振动相

位的变化来得到相位数据（8<5=7 6545）%
,% &% !> 接触测量模式和轻敲测量模式的测量结果

和讨论

图 ,（5）（’）分别是在接触测量模式和轻敲测

量模式下得到的未镀膜的 ?11 的 12* 图像% 由图

中可以看出，12* 可以对 ?11 的纳米微孔进行有

效的表征，但测得孔径明显偏小（ 平均孔径分别为

!,#$ 和 !"#$）% 这是因为虽然 12* 的针尖非常锐

利，但是在测量尺度和针尖尺度相近的纳米多孔材

料时，针尖形状会明显影响测量结果，称为“ 针尖 ;
样品卷积效应”%
> > 我们用图 0 来说明了这个问题［!/］，当针尖探测

表面起伏较大的样品时，针尖 ; 样品的接触点不是

针尖的顶点 !，而是针尖 " 样品距离最近的点 #，因

此应当记录下 # 点为样品表面的一个位置点% 但

12* 判断样品表面的形貌是以针尖顶点 ! 的移动

图 &> 多孔型阳极氧化铝膜的 ()* 图像

（5）镀膜区域；（’）非镀膜区域；（.）过渡区域

为依据的，因此 12* 将 ! 点认为是样品表面的一个

点% 这样就造成了测量的偏差% 对于凸起的形貌，这

种偏差会造成图像的“ 放大效应”；对于凹陷的形

貌，会造成图像的“缩小效应”%
> > 为了得到真实的图像，我们参考 @79== 的模型

对图像进行还原，以尽量消除“ 针尖 ; 样品卷积效

应”造成的图像失真% 上文已经提到，在 12* 对样

品形貌进行测量时，“ 实际接触点”# 和针尖顶点 !
的位置差异是造成测量图像失真的主要原因% @79==
认为，如果已知针尖形状，则可以利用测量得到的图

像数据和针尖形状函数，计算出“ 实际接触点”# 的

位置，继而利用“ 实际接触点”# 重新构建样品的实

际形貌［!/］%
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图 "! 纳米多孔型阳极氧化铝膜的 &’( 图像

（)）接触测量模式；（*）轻敲测量模式；

（+）,-.// 方法修正后的图像

图 0! &’( 扫描起伏较大的样品的“针尖 1 样品卷积效应”

我们设“针尖 1 样品”的实际接触点位置为 !
"［#$，%$，&（#$%$）］，而此时仪器记录的样品位置为

针尖顶点 ’ "［#$，%$，(（#$%$）］，一般来说 #$& #$，%$
& %$，&（#$%$）& (（#$%$）) 若已知针尖形状为 *（#，%）

，则我们需要对图像的每一点进行如下的修正：

# ,--$ #$，
% ,--$ %$， （%）

(（#$，%$ ,--） &（#$，%$）)
! ! 当 &’( 的针尖在样品表面扫描时，由于针尖和

样品之间的距离很小，可以认为针尖和样品在接触

点 ! 处相切（如图 0），在 ! 点处针尖和样品有着共

同的切平面，此时针尖沿此切面方向运动) 由于一般

认为针尖为刚性物体，则此时针尖顶点 ’ 也沿此切

平面方向运动2 由于 &’( 图像记录的是针尖顶点 ’
的运动轨迹，因此此时图像的导数和针尖在 ! 点的

导数相同2 对于轴对称形状的 &’( 针尖，设在针尖

坐标系中，针尖顶点坐标为（$，$，$），接触点坐标为

+ "［!#，!%，*（!#，!%）］，由于导数和坐标系无关，

有

,(（#$，%$）"

"(
"# # " #$

"(
"% % " %$

-

























%

"

"*
"# # " !#

"*
"% % " !%

-

























%

" ,*（!#，!%）)

（#）

! ! 这样，我们就可以按照如下步骤计算针尖 1 样

品的 实 际 接 触 点 3 和 图 像 记 录 点 ’ 之 间 的 差 异

［!#，!%，*（!#，!%）］：

（)）计算图像上每一点 的导数 ’ "［#$，%$，

(（#$，%$）］的导数 ,(；
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（!）利用（"）式找出针尖上对应的点 ! "［!#，

!$，%（!#，!$）］；

（#）求出针尖 $ 样品的实际接触点为

& "［#% ’ !#，$% ’ !$，(（#%，$%）’ %（!#，!$）］)

（&）

从而使（’）式的转换得以实现：

( ( ( ( # ,--% #*：" #% ’ !#，

( ( ( ( $ ,--% $*：" $% ’ !$， （)）

( (（#%，$% ,--） +（#*，$*）：" (（#%，$%）’ %（!#，!$）)
( ( 图 &（#）是利用上述方法还原后的图像* 通过比

较图 &（+）、图 &（!）和图 &（ #）不难发现，图中的孔

径和修正前有明显不同，孔径范围为 ’,—&&-.，平

均孔径为 ""-.，这个结果是比较接近实际情况的*
我们认为，在利用 /01 测量纳米多孔材料时，“ 针

尖 $ 样品卷积效应”对于孔径的测量结果有较大影

响，对此应当给予充分的重视* 23455 方法是一种消

除“针尖 $ 样品卷积效应”的有效方法*
&* "* "( 67+53 像的测量结果和讨论

/01 工作在轻敲测量模式下时，针尖在本征频

率的驱动电压下受迫振动，由于针尖和样品之间的

相互作用，针尖的实际振动相位和驱动电压的相位

之间有一定的差值* 记录下这个差值，得到的图像被

称为“67+53 图像”* 67+53 图像产生的原因比较复

杂，一般认为是针尖敲击样品时能量耗散所造成

的［’8，’9］* 67+53 图像一般用来表征样品的硬度、弹

性、粘性等特征* 虽然人们还没有完全认识 67+53 图

像，但是在实践中 67+53 图像已经表现出了很多特

殊的优势，日益受到人们的重视* 我们在用 67+53 图

像表征多孔型阳极氧化铝膜时，发现了一些特殊的

现象* 图 ,（+），（!）分别为利用 :;<6 针尖在轻敲测

量模式下得到的样品高度图像和 67+53 图像* 对比

两个图像不难发现，在高度形貌上呈现较低高度的

孔洞部分，在 67+53 图像上却呈现为较大的相位偏

移，两者有很好的对应关系* 图 = 是图 , 的截面分析

图*
首先我们观察图 =（ +），/01 测量的孔洞形状

在底部近似为锥形，这是因为在针尖深入孔洞后，和

样品接触的是针尖的侧壁（如图 8 所示），因此截面

图分析反映的是针尖侧壁的形貌，而非样品孔洞的

形貌* 实验中使用的 :;<6 针尖为棱锥形，所以图像

的截面分析图也表现为锥形* 再来观察图 =（!），可

以看到针尖在孔洞部分的相位偏移是相等的，形成

了一个平台状的区域，这与高度图像的截面形态有

很大差异* 这是因为当针尖下探到一定深度时（,

图 ,( 多孔型阳极氧化铝膜的 /01 图像（轻敲测量模式）

（+）高度像；（!）67+53 像

点），针尖侧壁开始接触样品* 在针尖继续下探的过

程中，针尖和样品的相互作用情况完全相同，因此各

点的 67+53 偏移相等，在 67+53 图像上表现为平台

状* 考虑到针尖的形状，则孔洞的真实孔径为 -7>?3 "
-% ’ -@7+53 ’ -% ，其中 -% " . / #>5" ，-@7+53为 @7+53 图

像中的孔径* 经过统计，利用 67+53 像测得的孔径范

围为 ’8—&,-.，平均孔径为 ",-.，这个结果是比较

客观准确的*

)( 结论

通过以上的分析，我们可以得到如下结论：
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图 &! ’() 图像的截面分析图

（*）高度像；（+）,-*./ 像

图 0! 针尖探测孔洞示意图

（*）高度像；（+）,-*./ 像

（%）在利用 12) 观测多孔型阳极氧化铝膜时，

镀膜处理确实会对样品表面形貌的细微结构造成破

坏，从而导致错误的测量结果3 因此对于镀膜后的纳

米多孔材料的 12) 观测结果，应当持谨慎的态度3
（#）利用 ’() 测量纳米多孔非导电材料时，不

需要对样品进行特殊处理，因而是一种理想的无损

探测方法3 在接触测量模式和轻敲测量模式下，利用

’() 都能得到清晰的形貌图像3 但是“ 针尖 4 样品

卷积效应”会造成 ’() 图像测得的孔径偏小3 利用

5/6.. 模型，可以有效地对“ 针尖 4 样品卷积效应”

进行修正，得到真实的图像3
（"）利用 ’() 在轻敲测量模式下测量多孔型阳

极氧化铝膜时，其 ,-*./ 图像表现出了独特的特征：

在孔洞部分的相位偏移相同，在 ,-*./ 图像中表现为

平台状结构3 通过对产生这种现象原因的分析，我们

可以直接利用 ,-*./ 图像得到样品的孔径信息3
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更 ! 正
! ! 本刊 #$$# 年第 %# 期第 8%9 页左栏第 %" 行，“致恒武”应更正为“致桓武”3 特此更正，

并向作者和读者致以深深的歉意！
《物理》编辑部
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