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电沉积法制备用于一维纳米材料
电子输运性质测量的基底

刘进轩 ,向　娟 3 ,田中群 ,毛秉伟
(固体表面物理化学国家重点实验室 ,厦门大学化学系 ,福建 厦门 361005)

摘要 : 　应用电沉积方法制备两种低粗糙度、具有导电/绝缘交接结构的测量基底—Au/ CuO和

HOPG/ CuO ,并在带导电针尖的原子力显微测量 (CT-AFM)平台上建立了简便的一维纳米材料轴

向电子输运性质测量方法. 在大气室温条件下 ,对组装在两种基底上的单束碳纳米管轴向电学性

质进行了定性测量 ,结果表明 ,该碳纳米管呈现金属性.
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随着纳米科学的发展 ,小尺寸纳米材料的电学性质研究日益受到人们关注. 特别是一维

纳米材料由于可用作纳电子器件的导线及构筑特殊的纳电子元件 (如场效应管[1 ]、电子开

关[2 ]等) ,其轴向电子输运性质研究更备受重视. 关于一维纳米材料电学性质的测量 ,目前方

法很多 ,如 SPM法 (CT-AFM [3～5 ]、STM [6～8 ]) ,Break junction法[9 ] ,Cross wire 法[10 ]等等. 上

述各种方法虽各具特色 ,但也存在一些局限性. 其中 ,Break junction法适合在溶液环境中作单

分子的电学性质检测 ,但对被研究的分子有一定要求 ;而 Cross wire法 ,则需要用一对十分靠

近的金属电极作测量基底[6 ] ,例如 , Tao等[11 ]曾利用电子束刻蚀得到一对相互靠近约 2μm的

Au电极 ,再由电沉积 - 刻蚀法制备出间隔为 1 nm的两个 Au电极 ,将待测的纳米材料组装在

此两金电极间而后测量 ;SPM法主要是利用 STM针尖接触于垂直排列的分子、分子线或金属

纳米粒子之上进行 I- E测量 ,显然这一方法不适合具有一定长度的纳米材料. 此外 ,北京大学

薛增泉等则将待测的一维纳米线铺撒在导电/绝缘相间的基底上 ,然后利用导电原子力显微镜

(CT-AFM)将导电 AFM针尖定位在绝缘区的纳米线部分进行 I- E测量[12 ] . 但其导电/绝缘

相间基底乃由物理法 (如真空镀膜和溅射)制备而得 ,因绝缘区大小不容易控制 ,故对小尺寸纳

米材料的测量存在一定困难.

本文采用电沉积方法制备两种低粗糙度、具有导电/绝缘交接结构的测量基底 :Au/ CuO

和 HOPG/ CuO ,以单束碳纳米管在 CT-AFM平台进行一维纳米材料轴向电学性质的测量.
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1　测量原理和实验

图 1 　一维纳米材料 I- E曲

线测量原理图

Fig. 1 Scheme of measuring

one dimensional nano-

materials

I :measured current

E :applied voltage

abc : three points of

nanowire

1 . 1　测量原理

图 1是一维纳米材料 I- E测量的原理图. 一维纳米材料 (黑线

abc)横跨在测量基底的导电区 (灰色区)和绝缘区 (白色区) ,实验

时 ,先由 AFM 得到一维纳米材料的 AFM 图 ,然后再将导电的

AFM针尖定位在 a点 ,在基底和测量点 a 之间施加线性扫描电压

E ,就可测量出该纳米材料在 a 、b两点间的电流 I .

1 . 2　实　验

1) 导电/绝缘交接结构测量基底—Au/ CuO 和 HOPG/ CuO 的

制备

Au/ CuO基底 　先将 Cu电极 (纯度为 99. 99 %)分别用 2 # 、4

# 、6 #金相砂纸粗抛光 ,再依次用 10μm、3μm、1μm、0. 3μm和 0.

05μm的 Al2O3粉细抛光至表面光亮.之后在 50 %(体积比) H3 PO4

溶液中于 2V下电化学抛光 30 s ,以获得光亮平整的 Cu表面. 将抛

光好的 Cu基底浸在 10 mmol·L - 1 HAuCl4溶液中 30 s ,通过化学置

换使 Cu表面部分覆盖纳米 Au ,再将基底放置在含有水蒸气的 O2

环境中 12 h ,使未被 Au覆盖的 Cu区域充分氧化以形成 CuO ,从而在同一个基底上构筑出均

匀而且高密度的绝缘区 (CuO)和导电区 (Au)相间的测量基底.

HOPG/ CuO基底　在新鲜的 HOPG (highly oriented pyrolytic graphite)表面电沉积 Cu ,电

解液浓度为 1 mmol·L - 1 CuSO4 + 0. 1 mol·L - 1 K2 SO4 ,沉积电位 - 0. 2 V (vs. SCE) ,时间

10 s. 将沉积好 Cu的 HOPG基底放置在含有水蒸气的 O2环境中 12 h ,使沉积在 HOPG上的

Cu颗粒充分氧化成 CuO ,从而在同一个基底上构筑出含有绝缘区 ( CuO 颗粒)和导电区

( HOPG)相间的测量基底.

2)样品准备 :取碳纳米管 0. 1 g于 10 mL 丙酮中 ,超声振荡 10 min使其充分分散. 再将碳

纳米管丙酮液滴到测量基底上 ,自然风干后备用.

3)纳米管电学性质测量

用于测量的 CT-AFM平台为 N T- MD T P47型扫描探针显微镜 ( SPM) ,采用镀 W2C的导

电 AFM针尖 ,针尖长度 15μm ,曲率半径小于 35 nm ,导电 W2C膜的厚度为 25 nm ,分别应用

半接触模式法表征碳纳米管的表面形貌和接触模式法进行电学性能测试. 实验环境为大气室

温.

实验用的碳纳米管由气相法合成 (厦门大学化学系张鸿斌小组提供) ,试剂均为分析纯 ,溶

液用三次蒸馏水配制.

2　结果和讨论

2 . 1　Au/ CuO基底

图 2为经过抛光后的 Cu基底表面 (a)和用化学法沉积金并经过氧化处理后的 Cu基底表
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面 (b)的 AFM照片. 显然 ,经过机械抛光、电化学抛光等预处理后的 Cu表面具有较高的平整

度 ,表面起伏低于 10 nm.而沉积金后的 Cu基底表面 ,其形貌虽有明显的变化 ,但仍很难直接

在小范围的尺度上分辨出 Au区和 CuO区.

图 2　电化学抛光的 Cu基底 (a. 扫描范围 :8μm ×8μm)和化学法沉积金后的 Cu基底 (b. 扫

描范围 :1. 7μm ×1. 7μm) AFM照片

Fig. 2 　The AFM photographes of Cu substrate polished by electrochemistry ( a. scan range :

8μm ×8μm) and of Cu substrate electrodeposited Au by chemistry (b. scan range : 1. 7

μm ×1. 7μm)

图 3　Au/ CuO基底上表面碳纳米管的形貌 (扫描

范围 :1. 7μm ×1. 7μm)

Fig. 3　Morphorlogy of carbon nanotubes on Au/ CuO

substrate (scan range :1. 7μm ×1. 7μm)

图 4　Au/ CuO基底碳纳米管的 I- E曲线

Fig. 4 　I- E curves of carbon nanotubes on Au/ CuO

substrate

实验采用的 I- E测量系统具有 ms级的响应速度 ,能够在瞬间之内对基底表面各部分的

导电性进行快速测量.据此即可分辨出 Au区和 CuO区. 图 3为组装在 Au/ CuO基底表面的
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碳纳米管 AFM照片 ,图中黑线上方为通过快速 I- E测量确定的导电区 ;黑线下方为绝缘区 ,

进行 I- E测量时 ,即以碳纳米管所处绝缘区的部分作为针尖的定位点.

图 4示出采用 CT - AFM对 Au/ CuO基底碳纳米管测量得到的特征 I- E响应曲线 ,图中

曲线 1对应于 Au/ CuO基底表面的 Au导电区 ;曲线 3对应于 CuO绝缘区.曲线 2为碳纳米管

的 I- E曲线 ,可以看出 ,该碳纳米管具有类似金属的特性.

2 . 2　HOP G/ CuO基底

图 5是在 HOPG上电沉积 Cu并经过氧化处理后的 AFM照片.如图可见 ,基底上的 CuO

颗粒有着良好的分散性 ,颗粒直径均一 ,约 100 nm.

图 5　HOPG上沉积的 CuO颗粒

Fig. 5　CuO particles electrodeposited on HOPG

scan range : (a) 11μm ×11μm (big range) , (b) 1μm ×1μm (small range)

图 6a是组装在 HOPG/ CuO基底上碳纳米管的 AFM照片. 如图可见 ,在基底不同区域 ,

碳纳米管高度分布明显不同. 与较暗部分相对应的碳纳米管高度约 90 nm ,较亮部分相对应

的高度约 200 nm ,其高度差与 CuO岛的高度吻合.图 6b和图 6c分别对应于图 6a中 BB’线和

AA’线所示的碳纳米管高度 ,可以肯定 ,图 6a中的较亮部分正是碳纳米管挂在 CuO岛上的部

分 ,即进行碳纳米管 I- E测量针尖的定位点.

利用 CT-AFM对 HOPG/ CuO基底进行 I- E测量 ,得到如图 7所示的特征响应曲线. 图 7

中 ,曲线 1对应于 HOPG基底 ,表明其具有良好的导电性 ;曲线 3 (近乎水平线)对应于 CuO颗

粒 ,表明其具有良好的电绝缘性.曲线 2为碳纳米管的 I- E曲线 ,可以看出 ,它也具有类似金属

的特性.

以上 ,Au/ CuO和 HOPG/ CuO两种测量基底 ,都具有导电和绝缘的交接结构 ,与离子束刻

蚀法相比 ,采用电沉积方法更为简单 ,易制备. 由于两种测量基底都具有高密度的绝缘区
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图 6　(a) HOPG/ CuO基底上碳纳米管形貌 (a)及高度 (b ,c)分析

Fig. 6　Morphorlogy of carbon nanotube on HOPG/ CuO substrate (a) and height analysis (b ,c)

　图 7　HOPG/ CuO基底上碳纳米管的 I- E曲

线

　Fig. 7 　I- E curves of carbon nanotubes on the

Au/ CuO substrate

(CuO)和导电区 ( HOPG或 Au) ,所以对长度较短

的纳米材料容易进行 I- E测量 ,而且可利用电沉积

法控制绝缘区 (CuO)和导电区 ( HOPG或 Au)的密

度大小 ,以满足不同材料测量的需要. 例如 ,对

HOPG/ CuO体系虽可通过控制 CuO颗粒大小及颗

粒间距 ,而对测量长短不一的纳米材料 ,则因该纳

米材料容易在基底上聚集 ,实际上很难对单根纳米

材料的电学性质进行测量 ,有待今后将进一步优化

测量基底 ,研究分散纳米材料的方法.

3　结　论
应用电沉积法制备两种低粗糙度、具有导电/

绝缘交接结构的测量基底—Au/ CuO 和 HOPG/

CuO. 采用导电的 AFM ,通过转换 AFM 工作模

式 ,分别应用半接触模式法表征碳纳米管的微观形

貌和接触模式法定性测量组装在上述基底上的单

束碳纳米管的轴向电学性质 ,结果表明该碳米管呈现金属性.
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Substrates Made by Electrodeposition for Measuring Electrical

Properties of One Dimensional Nanomaterials

L IU Jin- xuan , XIAN G J uan 3 , TIAN Zhong-qun , MAO Bing-wei

( S tate Key L aboratory f or Physical Chem ist ry of Soli d S urf aces ,

Xiamen U niversity , Xiamen 361005 , Chi na)

Abstract :A method to prepare alternating conducting/ insulating substrates by electrodeposi2

tion-oxidation was established to facilitate I- E measurements of one- dimensional nanomaterial by

CT-AFM. The prepared Au/ CuO and HOPG/ CuO substrates showed low roughness as well as

high uniformity of the alternating conducting/ insulating structure , Qualitative I- E measurements

were performed on a single carbon nanotube attached to the two above- mentioned substrates , both

showing metallic characteristics at room temperature and in air.

Key words : One dimensional material , I- E characteristics curve , Conducting tip AFM , Car2

bon nanotube
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