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摘要 : 　用逐层组装法在阳极氧化铝模板的纳米孔内制备纳米电容器 , 其组成为电化学聚合 PPy /电沉积

TiO2多孔隔膜 /化学聚合 PPy. 该纳米电容器显示了典型的电化学超电容性质 ,且具有良好的充放电性能.
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　　现代技术对纳米尺度功能器件的需求越来越

迫切 ,这必然要求发展能为 MEMS和纳米电子线

路提供能源的纳米电池或纳米电容器. 目前 ,有关

纳米材料的研究大多集中在制作各种金属或化合

物的纳米线、管以及纳米异结材料线等方面 [ 3～6 ] ,

以求为在孔内自下而上装配纳米器件提供充分的

实验依据.

而在纳米材料制备的方法中 ,阵列纳米孔模板

法具有突出的优越性 ,因而发展较快 [ 1 ]
. 其中又以

阳极氧化铝 (AAO )膜模板法较为常用 [ 2 ] ,它是制

备均匀有序纳米电子材料的理想无机模板 ,便于制

作高度集成 ,低造价的纳米器件.

关于电化学电容器的微型化 ,研究者们分别使

用了多种技术 ,如电子束蒸发、化学气相沉积、激光

沉积技术等等. 但这些技术只能组建出微米级电容

器 ,即直径在微米级 ,厚度是纳米级的电容器 [ 7 ] .

本文结合氧化铝膜模板技术 ,在阳极氧化铝膜的纳

米孔内自下而上制备准一维纳米电化学电容器 ,即

直径是纳米级 ,长度是微米级的电容器. 其中 ,选用

导电聚合物聚吡咯 ( PPy)作正、负电极的电极材

料.聚吡咯可用电化学法和化学方法合成 [ 8～10 ] . 阳

极充电时 ,聚吡咯成为高导电的氧化态 (阴离子掺

杂 ) ;放电时 ,阴离子脱出 ,聚合物还原成中性态

(脱掺杂态 ). 由于该过程可逆 ,而且聚吡咯的双电

层电容值也较高 ,因而可用作电池或电化学超电容

器的电极材料. 本工作研制的纳米电化学电容器乃

与微电子纳米能源前期性的探索研究相关.

1　实验部分

阳极氧化铝膜模板按文献 [ 11, 12 ]中两步氧

化法制备. 将制成的 A l/AAO模板浸入饱和 HgCl2

溶液 ,使模板上的铝基底经置换反应而溶解 ,得到

半透明的多孔氧化铝模板膜. 然后再浸入 20%

H2 SO4 溶液 ,以溶去膜内的阻挡层 ,即得通孔的多

孔 AAO膜. 采用气相沉积法在通孔 AAO膜的一侧

施镀一层金属 N i使成导电基底 ,次用银导电胶将

金属 N i丝粘结在该模板的 N i基底上. 再于镀 N i

面上涂聚合物层以密封绝缘 ,从而制成 N i/AAO电

极.

用三步法组建纳米电容器. 1)以 N i /AAO模

板为研究电极 ,铂丝为对电极 , Ag/AgCl为参比电

极 ,在含有 0. 1mol/L吡咯和 0. 2 mol/L L iClO4的溶

液中 ,于恒定电位 0. 8V ( vs. Ag/AgCl)下于 AAO

纳米孔内电沉积聚吡咯 ,得聚吡咯 AAO电极. 孔内

聚吡咯段的长度约为 AAO孔长的 1 /3. 2)按照文

献 [ 13 ] ,在孔内电沉积 TiO2隔膜. 将含 15% TiCl3的

溶液用 4倍的重蒸馏水稀释 ,在氮气保护下缓慢滴

加到经除氧的 Na2 CO3 ( 10% )溶液. 加液时需不断

搅拌以使局部产生的沉淀溶解 ,调节溶液的 pH值



图 1　在阳极氧化铝模板上沉积的 TiO2的 TEM图

a)未加 CMC, b)加了 CMC, c)图 b局部选区的电子衍射图

Fig. 1　TEM image of TiO2 in the pores of AAO after electro2deposition

a) without CMC, b) with CMC, c) selected2area electron diffraction ( SAED)

约在 2～2. 5之间. 电沉积用三电极体系 ,研究电极

为上述聚吡咯 AAO电极 ,对电极为 Pt片 ,参比电

极为 SCE,于恒电位 0. 1V ( vs. SCE)下电沉积. 此

时即在孔内的聚吡咯层上生成 Ti ( Ⅳ)聚合物. 电

解之后 ,将电极清洗并在红外灯下加热 ,使管内的

Ti(Ⅳ)聚合物转变为 TiO2 ,成为很薄的二氧化钛

隔膜层. 实验前可在 TiCl3溶液中添加少量的羧甲

基纤维素钠 (CMC) ,以改进电沉积 TiO2层结构的

疏密程度 ,从而改善隔膜层的性能. 3)将以上两步

制得的样品置于 2. 2 mol/L (NH4 ) 2 S2 O8溶液中浸

渍数十分钟 ,清洗表面后烘干. 再浸入含 0. 1 mol/L

吡咯 , 0. 2 mol/L L iClO4的溶液 ,使吡咯在管内被氧

化成聚吡咯. 重复操作一次 ,清洗后即得具有 PPy/

TiO2膜 /PPy结构的纳米电化学电容器.

上述电化学实验以及纳米电容器充放电曲线

测定均使用 CH I660电化学工作站. 吡咯 (A ldrich)

经预先蒸馏提纯 ,其余试剂均为分析纯. 溶液用二

次蒸馏水配制.

2　结果与讨论
SEM实验表明 ,由本文制得的 AAO 模板 ,其

孔的分布均匀 ,孔径约为 80 nm (图略 ). 图 1a是

N i/AAO模板经直接电沉积 TiO2后的透射电镜

( TEM )照片. 如图 ,对未添加 CMC的 TiCl3溶液 ,电

沉积后模板的纳米管形貌依然清晰 ,而且管中沉积

的二氧化钛也比较致密. 但此 TiO2层的电阻很大 ,

不宜作电池的隔膜.

　　而当电解液中添加了 CMC时 ,则电沉积的二

氧化钛 (图 1b)已成颗粒状 ,隔膜层结构变得疏松 ,

图 2　纳米 PPy/TiO2 /PPy电容器的 TEM图

Fig. 2　TEM of nano PPy/TiO2 /PPy capacitor

有利于离子的传输. 图 1c是图 1b局部二氧化钛颗

粒的电子衍射图. 图中显示出多层成圈的亮点 ,表

明它是多晶结构. 图 2为由 N i/AAO模板组装的纳

米 PPy/TiO2 /PPy电容器的 TEM照片. 该电容器的

直径约为 80 nm,其两端为聚吡咯电极 ,中间是颗

粒状的 TiO2隔膜. 经注入微量的 0. 2 mol/L L iClO4

电解液后 ,即可进行充放电. 充放电实验如文献

[ 14 ]所述 ,该电容器的两端电极分别为 N i2PPy/

TiO2 /PPy的 N i端和 PPy端 ,后者与一根 STM钨针

尖或 Pt针尖探头相接触. 图 3示出该纳米电容器

的充放曲线 ,其中 ,图 3a以 STM钨针尖作探头 ,以

1 nA电流在 0～1. 4 V区间进行充放 ,充、放电的

时间均为 5 s. 据图可得其电容仅约 3. 5 nF. STM
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图 3　纳米电容器的充放曲线 　a) STM针尖 1nA 5 s, b) Pt针尖 5nA 300 s

Fig. 3　Charge2discharge cyclic curves of nano capacitors using STM tip, 1nA 5 s( a) , Pt tip, 5nA 300 s ( b)

针尖与模板的接触面直径约为 150 nm,因每个电

容器的直径是 80 nm ,而 AAO模板孔与孔之间的

距离约为 50 nm,由此推断该针尖只接触了 1～3

个纳米电容器. 图 3b是以 Pt针尖作探头 ,以 5nA

电流 ,在 0～ 1. 0 V 区间充放电 ,充、放时间均为

300 s. 据图算得相应的电容约为 150 nF. 该 Pt针尖

直径约为 1μm ,根据 AAO模板的孔率推断 ,它可

同时接触几十个纳米电容器 ,所以总电容值就比使

用 STM针尖的大得多. 以上表明 ,由本文组装的

纳米电容器是成功的 ,它具有良好的充放电性能.

可在制备纳米微电机械和纳米电子线路系统的化

学电源研究中应用.
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L IU L ing, ZHOU Q in, J IA Neng2qin, J IANG Zhi2yu 3

(D epartm en t of Chem istry, Fudan U niversity, S hangha i 200433, Ch ina)

Ab s trac t: A step2by2step assembling method was developed for p reparing nano capacitors using anodic alum i2
num oxide (AAO ) membrane as temp lates. The nano capacitor consisted of three parts: electrochem ically poly2
merized PPy electrode / electrochem ically p recip itated porous TiO2 separator / chem ically polymerized PPy elec2
trode, and demonstrated the charge /discharge behavior as a typ ical electrochem ical supercapacitor with good cy2
clic ability.

Key wo rds: Nano capacitor, Anodic alum inum oxide (AAO ) membrane, Electrochem ical supercapacitor,

PPy
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