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样品制备

样品表征

表征分析

溶胶凝胶

液相化学

真空镀膜

ZnO薄膜

化学清洗

STM

膜厚测量

表面形貌

电阻测量

拉曼光谱

德拜劳厄相

SEM+OM

吸收光谱

荧光光谱

X光荧光光谱

变温霍耳效应



样品制备

气相法

液相法

固相法



气相法
气体中蒸发法

电阻加热法

高频感应加热法

等离子体加热法

电子束加热法

激光加热法

化学气相反应法

化学气相凝聚法

溅射法



液相法
沉淀法

共沉淀法

均相沉淀法

水解法

无机盐水解法

金属醇盐水解法

喷雾法

喷雾干燥法

雾化水解法

溶剂热法

水热法

有机溶剂热法

蒸发溶剂热解法

氧还原法

乳液法

辐射化学合成法

溶胶-凝胶法



固相法

热分解法

固相反应法

火花放电法

溶出法

球磨法



实验

溶胶-凝胶
Sol-gel

共沉淀
Co-precipitation 

溶剂热
Solvothermal



溶胶-凝胶工艺（Sol-Gel Process）

前驱体溶液

前驱体水解产物(Sol) 络合物微粒的形成(Sol)

凝胶(Gel)

H2O

崔化剂

化学添加剂 络合物

减压蒸发缩聚反应

调节PH值

加入电解质中和微
粒表面电荷

蒸发溶剂



Sol-gel: 作为低温或温和条件下合成无机化合物或无材料的重要 方法.
应用：

制备玻璃、陶瓷、薄膜、纤维、复合材料等方面获得重要应用，更广
泛用于制备纳米粒子。

thermostatic baththermostatic bath
++sonicationsonication

(certain time)(certain time)

stirring stirring 
搅拌搅拌

Solution 1Solution 1

金属醇盐金属醇盐
无机盐无机盐

SlowlySlowly

droppeddropped

reaction timereaction time solsol

Sol-gel 流程图



沉淀法：

可溶性盐溶液

(含多种离子)

沉淀剂

(OH-,C2O4
2-, CO3

2-)

氢氧化物、水
合氧化物、盐

加温水解

纳米氧化物

清洗阴离子

热解、脱水



Co-precipitation：在含有多种阳离子的溶液中加入沉淀剂，

使金属离子完全沉淀的方法称为共沉淀法。

应用：

制备含有两种或两种以上金属元素的复合氧化物超细粉体

的重要方法。

drydry

filteringfiltering

溶溶
液液

vacuum vacuum 
pumppump

gelgel

deionizeddeionized
waterwater

alcoholalcohol

gelgel
samplesamplewash  wash  

Co-precipitation 流程图



Solvothermal：溶剂热是指在一定温度(100-1000°C)和压强

(1-100MPa)条件下利用溶液中物质化学反应

所进行的合成反应。

应用：

目前的溶剂热反应多用于二六族化合物的合成，在制备不同形貌材料方
面有独特优势 。如：一维链状、二维层状化合物；纳米线、纳米棒、

纳米花、纳米环等。

前驱体 配制 溶
液

倾入

高压釜

洗涤

Sample
高温烘箱



样品的分析方法

STM(形貌)
SEM(形貌)
OM(形貌)
XRD(结构)
荧光光谱
吸收光谱
拉曼光谱
穆谱
电学测量(电阻)
光学测量(折、反射率，厚度等)



样品制备实验安全

一：安全守则

一切易燃、易挥发物品不得在敞口容器中加热，离火源较远的地方进
行。

有毒、有刺激性气体的操作都要在通风厨中进行。当需要借助于嗅觉
判别少量的气体时，绝不能用鼻子直接对着瓶口或试管口嗅闻气体，
而应当用手轻轻煽动少量气体进行嗅闻。

在使用具有强腐蚀性的浓酸、浓碱、洗液时，应避免接触皮肤和溅在
衣服上，更注意保护眼睛，操作过程中要带手套。

绝对禁止在实验室内饮食、抽烟。有毒的药品（铬盐、钡盐、铅盐、
砷的化合物、汞及汞的化合物、氰化物等）严格纺织进入口内或接触
伤口。剩余的药品或废液不许倒入下水道，应回收集中处理。

水、电、气使用使用完毕应立即关闭。

每次实验结束后，应将手洗干净后才离开实验室。



二、意外事故的紧急处理
1、割伤
取出伤口中的玻璃或固体物，用蒸馏水洗后涂上红药水，用绷带扎住或敷上创可贴药膏。
大伤口则应先按紧主血管以防止大量出血，急送医院治疗。
2、烫伤
轻轻涂以玉树油或鞣酸油膏，重伤涂以烫伤油膏后送医院。
3、试剂灼伤
酸：立即用大量水洗，再以3%-5%的碳酸氢钠溶液洗，最后用水洗。严重时要消毒，拭
干后涂烫伤油膏。
碱：立即用大量水洗，再以1%-5%硼酸液洗，最后用水洗。严重时同上处理。
溴：立即用大量水洗，再以酒精檫至无溴液存在为止，然后涂上甘油或烫伤油膏。
钠：可见的小块用镊子移去，其余与碱灼伤处理相同。
4、试剂或异物溅入眼内
任何情况下都要先洗涤，急救后送医院。
酸：用大量水洗，再以1%的碳酸氢钠溶液洗。
碱：用大量水洗，再以1%硼酸液洗。
溴：用大量水洗，再以1%的碳酸氢钠溶液洗。
玻璃：用镊子移去碎玻璃，或在盆中用水洗，切勿用手揉动。
5、中毒
溅入口中尚未咽下者应立即吐出，再用大量的水清洗口腔，如已吞下者，应根据毒物的性
质给以解毒剂，可内服一杯含有5~10cm3稀硫酸铜溶液的温水，再用手指伸入咽喉部促
使呕吐，并立即送医院。
不慎触电时，立即切断电源，必要时进行人工呼吸，找医生抢救。
起火：要立即切断电源，并采取适当的措施防止火势扩展。



实验台

通风厨



样品柜

小心拿取

用完归位



搅拌器和恒温水浴锅

高压釜



甩膜机

烘胶机



离心沉淀机

超声清洗器



循环水真空泵

机械泵



真空干燥箱

普通干燥箱



水热高温烘箱



温控高温炉



测试仪器

XX--ray ray diffractometerdiffractometer (XRD)(XRD) Scanning electron microscopy Scanning electron microscopy （（SEMSEM））



测试仪器

DTGDTG--60H60H、、DSCDSC--6060 thermal analysis systemthermal analysis system M850M850 fluorospectrophotometerfluorospectrophotometer



Mg和碱金属元素（Li,Na）共
掺杂ZnO薄膜性质的研究

杨韶月（PB05203062)
武玥 (PB05203053)

溶胶－凝胶实验举例



实验流程仪器和设备实验原料

乙酸锌 Zn(Ac)2
氯化钠 NaCl

氯化镁 MgCl2·6H2O
氯化锂 LiCl·H2O

甲醇
二乙醇胺

HN(CH2CH2OH)2

电子天平

磁力搅拌加热器

超声清洗仪

甩膜机

机械泵

烘胶机

管式炉

温控仪

流程图



混合液体

0.5mol/L的醇溶液

Zn(Ac)2

均匀透明溶胶

40ml甲醇

等摩尔的二乙醇胺
各种浓度的掺杂盐

60℃磁力搅拌1h

薄膜初产品

甩膜、烤胶

成品ZnO薄膜

450℃以上

高温退火

1.1. Na/Mg    0.1:Na/Mg    0.1:0.060.06
2.2. Li/Mg     0.1:0.06Li/Mg     0.1:0.06
3.3. Na/Mg     0.1:0.1Na/Mg     0.1:0.1
4.4. Li/Mg       0.1:0.1Li/Mg       0.1:0.1

盖玻片为衬底
丙酮超声清洗45 min
乙醇超声清洗45 min

去离子水冲洗 烘干备用

将适量胶体滴在衬底上
3000r/min 旋转30s

烤胶机300℃烘烤2min
重复5次 最后一次烘烤15min



溶胶浓度不能过大，

否则很难克服胶体的
粘滞阻力在盖玻片上
均匀地镀膜，所得的
膜可能较厚并且不均
匀。

450度以上是碳充分
烧尽的理想温度。
但升温不能过高，因
为盖玻片衬底承受温
度有限，一般在五百
度以下。

溶胶的浓度 通入氧气 煅烧温度足够高

为了使有机物退火

过程中不残留碳（

这样会致使膜变黑

），退火过程中应

通入氧气或足量空

气。

制膜工艺



表面形貌

放大倍数约几百倍

表面
形貌

显微镜

微米或纳米量级

20μm

100μm

SEM 2μm

500nm



掺杂对比

纯ZnO

Mg浓度

Li / Na

晶粒均匀，成六角棱柱型。

Mg的浓度增加，颗粒变
小 ，薄膜表面均匀平滑 。

对比不明显

ZnO

Li / NaMg浓度
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Fig5.  XRD image of Na/Mg and Li/Mg co-doped ZnO thin films

1. Mg浓度越大，
ZnO的c轴取向

性越好。
2. Li掺入更能加强

主峰，Na掺入

更能削弱侧峰。
总之，碱金属元素

与镁共掺对ZnO
的PL谱都有影

响

(4)

(3)

(2)

(1)

XRD分析



共沉淀法举例共沉淀法举例

掺金属离子掺金属离子氧化锆氧化锆的的
制备及其制备及其发光机制发光机制

探究探究

方敏怡方敏怡 王璐王璐



IntroductionIntroduction

ZrOZrO22具有良好的力、热、光、电性具有良好的力、热、光、电性

质，在陶瓷增韧、催化剂及载体、耐磨质，在陶瓷增韧、催化剂及载体、耐磨
材料等方面都有着广泛的应用。材料等方面都有着广泛的应用。

ZrOZrO22具有高的折射率、良好的光学透具有高的折射率、良好的光学透

明性和化学稳定性，掺进有荧光特性的明性和化学稳定性，掺进有荧光特性的
金属元素后成为可以被金属元素后成为可以被广泛应用的荧光
材料。



用不同的方法制备掺杂不同金属离用不同的方法制备掺杂不同金属离

子的氧化锆纳米晶，通过观察其中金属离子的氧化锆纳米晶，通过观察其中金属离
子掺入氧化锆晶格的位置的差异，联系样子掺入氧化锆晶格的位置的差异，联系样
品的激发光谱，分析各个因素对氧化锆纳品的激发光谱，分析各个因素对氧化锆纳
米晶发光情况的影响。米晶发光情况的影响。



共沉淀法制备共沉淀法制备ZrOZrO22:Eu :Eu （（EuEu%=10%%=10%））



DATADATA

3Eu +

3Al +

3Ce +

2Mg +

保证变量单一。



SEMSEM
3

2 :ZrO Eu + 共沉淀法



SEMSEM
3

2 :ZrO Eu + 共沉淀法



SEMSEM
3

2 :ZrO Eu +共沉淀法



XRDXRD

推测在产物中生成了推测在产物中生成了
EuEu22OO33晶体，又有少量晶体，又有少量
EuEu3+3+离子掺入了离子掺入了ZrOZrO22晶晶
体中，且体中，且ZrOZrO22晶体主要晶体主要

呈呈斜方相。斜方相。



荧光光谱

Eu/TiO2=4%

Eu3+发光随煺火温度的变化



利用ZnO微结构制备疏水性薄膜

马恺，张晗，李华，邓鹏，陈扬马恺，张晗，李华，邓鹏，陈扬

水热法实验举例水热法实验举例



大 纲

2. 实验过程实验过程

1. 实验构想实验构想

4. 实验展望实验展望

3. 结果分析结果分析



实验构想

荷叶仿生结构

出
淤
泥
而
不
染

濯
清
涟
而
不
妖

微
纳
复
合
结
构
！

微
纳
复
合
结
构
！

疏水性自清洁薄膜在各

个领域都有很好的应用
价值



氧化锌晶体在不同的生长条件下，可以形成多种
不同的微结构，最常见的有ZnO纳米棒、纳米线、
纳米管等

实验构想



实验构想

通过文献调研，我们发现可以通过控制实验条件
使ZnO在结晶时生长成为花状微结构

花状结构 微纳复合 有利于疏水性



实验构想

我们的实验构想——仿生

用ZnO的微结构模仿荷叶乳突的针刺状结构

制备ZnO疏水性薄膜

粗糙SiO2薄膜玻璃基片 溅射ZnO结晶种子

长花状微结构 接枝修饰 疏水性薄膜

SiO2薄膜



实验过程

制备过程：制备过程：

1、水热法制备ZnO花状微结构

a.方法一：C6H12N4 + Zn2+盐

C6H12N4 + Zn2+盐
+en

b.方法二：NaOH + Zn2+盐

c.方法一和二结合

2 、溶胶凝胶法制备多孔SiO2膜，

磁控溅射ZnO
在其上长ZnO花状微结构的薄膜

3、低表面自由能分子修饰

——三甲基氯硅烷

SEM
XRD
接触角测量

表征方式：表征方式：



结果分析

ⅠⅠ 试剂试剂 溶剂溶剂 衬底衬底 时间时间 结果结果

1 ZnSOSO44:HMT 薄片

2 Zn(AC)(AC)22:HMT 棒

3 Zn(NO(NO33))22:HMT 棒

4 Zn(AC)(AC)22:HMT:en 未知

5 ZnSOSO44:HMT:en 未知
水 玻璃 6h

水 玻璃 20h

大花17h17h4

未知6h6h5

未知6h6h

玻璃水Zn(AC)2:HMT:en

3

未知20h20h2

棒6h6h
玻璃水Zn(NO3)2:HMT

1

结果结果时间时间衬底衬底溶剂试剂试剂ⅡⅡ

我们一共进行了17组实验

方法一、 C6H12N4 + Zn2+盐+（en）



结果分析

方法二、方法二、 NaOHNaOH + Zn+ Zn2+2+盐盐

ⅢⅢ 试剂试剂 溶剂溶剂 衬底衬底 时间时间 结果结果

1 玻璃玻璃 大花

2 玻璃玻璃++ZnOZnO 大花

3 玻璃玻璃+SiO+SiO22+ZnO+ZnO 大花

17hZn(AC)2:HMT:en 水

失败Zn(AC)Zn(AC)22:HMT::HMT:乙醇胺乙醇胺3

失败Zn(AC)Zn(AC)22:HMT:en:HMT:en2

小花

23h玻璃乙醇

Zn(AC)Zn(AC)22:NaOH:NaOH1

结果结果时间时间衬底衬底溶剂溶剂试剂试剂ⅣⅣ

小花玻璃玻璃+SiO+SiO22+ZnO+ZnO3

小花玻璃玻璃++ZnOZnO2

小花

17h

玻璃玻璃

乙醇Zn(AC)2:NaOH

1

结果结果时间时间衬底衬底溶剂溶剂试剂试剂ⅤⅤ



结果分析

方法一和二结合

对已有结构进行组装对已有结构进行组装

Ⅵ 试剂试剂 溶剂溶剂 衬底衬底 时间时间 结果结果

1 Zn(AC)Zn(AC)22:HMT:NaOH:HMT:NaOH 水 玻璃 23h 什么都有

ⅦⅦ 试剂试剂 溶剂溶剂 衬底衬底 时间时间 结果结果
1
a Zn(AC)Zn(AC)22:HMT:HMT 玻璃 20h 棒
1
b Zn(AC)2:NaOH 1a1a 17h

玻璃 20h

棒上长小花
2
a Zn(AC)Zn(AC)22:HMT:en:HMT:en 大花
2
b Zn(AC)2:NaOH

水
2a2a 17h 大花上长小花

水



结果分析

11

22

Zn(Ac)Zn(Ac)22+ C+ C66HH1212NN44 棒棒

Zn(Ac)2+NaOHZn(Ac)2+NaOH

棒上长小花棒上长小花

大花大花 大花上长小花大花上长小花Zn(Ac)2+ CZn(Ac)2+ C66HH1212NN44++enen



结果分析

方法一和二的结合

试剂：Zn(AC)2:HMT:NaOH
溶剂：水 时间：23        衬底：玻璃 什么都有



结果分析

多面体

大花

纳米线 纳米棒 纳米薄片



结果分析

方法一

试剂： ZnSO4:HMT
溶剂：水 时间：20        衬底：玻璃

纳米薄片，呈规则六边形或三角形，直径约为10um，厚度为10nm量级



结果分析



结果分析

XRD

薄片成分含有Zn3O(SO4)2

Zn3O(SO4)2标准XRD



结果分析

方法一:
试剂： Zn(AC)2:HMT
溶剂：水 时间：20        衬底：玻璃

纳米棒，长度约为20um，截面直径约为1um



结果分析

棒

棒

夹杂在其中的小花



结果分析

XRD

ZnO标准XRD



结果分析

方法一:
试剂： Zn(AC)2:HMT::enen
溶剂：水 时间：20        衬底：玻璃

大花，直径约为15um，单根刺截面直径约为1um



结果分析

大花，直径约为15um
单根刺截面直径约为1um

核直径约为3um
疏水性不好



结果分析

XRD ZnO标准XRD



结果分析

方法二：

试剂： Zn(AC)2:NaOH
溶剂：乙醇 时间：20      衬底：SiO2+溅射ZnO

小花，直径约为1um，单根刺(片)截面直径(厚度)为10nm量级



结果分析

小花，直径约为1um
单根刺(片)截面直径(厚度)为10nm量级

微纳复合满足疏水要求



结果分析

XRD ZnO标准XRD



结果分析

有关制备ZnO微结构的经验

试剂试剂 溶剂溶剂 时间时间 结果结果

1 ZnSO4:HMT 水 20h 薄片

2 Zn(AC)2:HMT 水 20h 棒

3 Zn(NO3)2:HMT 水 20h 棒

4 Zn(AC)2:HMT:NaOH 水 20h 什么都有

5 Zn(AC)2:HMT:en 水 20h 大花

6 Zn(AC)2:NaOH 乙醇 20h 小花



对照
衬底:玻璃
接触角100°

结果分析

疏水性测量

对照组Ⅰ：ZnO不同微结构对疏水性的影响

第1组(薄片)
衬底:玻璃
接触角100°

第2组(棒)
衬底:玻璃
接触角100°

第16组a(小花)
衬底:玻璃
接触角120°

第4组(大花)
衬底:玻璃
接触角100°

第11组(都有)
衬底:玻璃
接触角100°



结果分析

大花单根刺太粗，疏水性不好

第7组(6h)
衬底:玻璃
接触角100°

第5组(17h)
衬底:玻璃
接触角100°

第4组(20h)
衬底:玻璃
接触角100°

对照
衬底:玻璃
接触角100°

对照组Ⅱ：大花不同生长时间对疏水性的影响



结果分析

对照1
衬底:SiO2
接触角120°

对照2
衬底:玻璃
接触角100°

第17组a(大花)
衬底:玻璃
接触角100°

第17组b (大花)
衬底:玻璃+ZnO
接触角100°

第17组c (大花)
衬底:SiO2+ZnO
接触角110°

大花单根刺太粗，疏水性不好

对照组Ⅲ ：不同衬底大花疏水性的影响



对照组Ⅳ：不同衬底对小花疏水性的影响

结果分析

对照组1
衬底:SiO2
接触角130°

第16组c(小花)
衬底:SiO2+ZnO
接触角140°

第16组b(小花)
衬底:玻璃+ZnO
接触角130°

第16组a(小花)
衬底:玻璃
接触角120°

对照组2
衬底:玻璃
接触角100°

小花单根刺直径约10nm，满足疏水性要求



结果分析

第16组a
(小花)
衬底:玻璃
接触角120°

第14组b1
(大花+小花)
衬底:玻璃
接触角150°

第14组b2
(大花+小花)
衬底:玻璃
接触角150°

这种结构的疏水性应该很好

第14组b2
(棒+小花)
衬底:玻璃
接触角110°

对照组Ⅴ ：多种结构复合薄膜的疏水性



结果分析

如果用含氟有机物进行修饰，可以进一步提高
接触角，提高疏水性

先进行溅射，生长结晶种子，有利于薄膜的附
着力，薄膜生长均匀，提高疏水性

一些说明



结果分析

成功制备出多种ZnO的微结构

掌握了制备ZnO多种微结构的方法

制备具有一定疏水性的ZnO薄膜

实验总结

我们做出来的



实验展望

关于疏水性薄膜

1,大花上镶嵌小花，或竖直棒上镶嵌小花，可以得到较好
的疏水性，可以进一步进行实验

2,可以通过调节碱性， 改变溶剂，热处理的方法进一步
调控ZnO小花的微结构，用它进一步提高疏水性

3,尝试调控SiO2微结构，仿生制备疏水薄膜

4,ZnO薄膜疏水和亲水的转换，制备功能薄膜

长大花状微结构

玻璃 粗糙SiO2薄膜 溅射ZnO结晶种子
竖直生长棒

长小花状微结构 疏水性薄膜含氟有机物接枝修饰



实验展望

关于ZnO微结构的其他可能应用

1,薄片状微结构，晶体结构保存完整，可能具有
较好的光催化性能

2,小花微结构可以保证和溶液的接触面积大，液
相生长掺杂不破坏晶体结构，掺杂后可能具有较
高的光催化效率

3,由大花和小花微结构制备的薄膜，表面很粗
糙，可能可以进行表面SP发射



谢谢大家！
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