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非织造材料表面生长ZnO 薄膜的特性研究
Ξ
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摘要:室温下采用射频磁控溅射技术在涤纶纺粘非织造材料表面生长ZnO 薄膜。通过扫描电子显微镜及

原子力显微镜对ZnO 薄膜的微观结构进行表征,用分光光度计测量样品的透光率。结果表明, ZnO 薄膜

为纳米级,其平均晶粒大小约为30 nm～ 55 nm。生长了ZnO 透明纳米结构的非织造材料对紫外光有较

强的吸收能力,在可见光区的透光率达60%以上。
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　　非织造材料具有丰富的表面积、独特的网

络结构和丰富的孔隙等结构特点和柔软、透气

等优异性能,使其在农业、工业、国防等领域有

着许多的应用,但往往由于非织造材料的表面

惰性, 限制了其应用。为拓展非织造材料的应

用领域,功能性非织造材料的开发逐渐受到人

们重视。磁控溅射技术可以在低温条件下在聚

合物纤维材料表面构建功能纳米结构,实现非

织造材料表面功能化, 是比较理想的加工方

法[ 1 ]。氧化锌 (ZnO )资源丰富、价格低廉,具有

很高的热稳定性、化学稳定性和优异的光电性

能。本研究采用低温射频磁控溅射技术在涤纶

纺粘非织造材料表面生长 ZnO 透明纳米结构

薄膜,具有柔软性、耐弯曲、可折叠、重量轻等独

特的特点,并具有非织造材料特殊的光电功能,

为研究开发紫外光吸收材料、纤维传感器[ 1 ]、柔

性发光器件[ 2 ]等新型光电功能纺织材料进行一

些探索。

1　实验部分

1. 1　试验材料

基材:涤纶纺粘非织造布,规格为60 göm 2。

将非织造布放在丙酮溶液中净洗 30 m in,以去

除织物表面的有机溶剂、灰尘等杂质,然后放入

40 ℃～ 45 ℃的烘箱中烘干, 裁剪成2. 3 cm×

7. 3 cm 试样待用。

靶材: 纯度为99. 99%的 Zn 靶 (50 mm×4

mm )。

1. 2　试验仪器

JZCK2420B 磁控溅射设备 (沈阳聚智科技

有限公司) ,射频源频率13. 56 M H z,最大功率

300 W ; JSM 25610LV 扫描电镜 (日本 JEOL 电

子株式会社) ; CSPM 4000 原子力显微镜 (广州

本原科技有限公司) ; LAM BDA 900 型分光光

度计 (美国铂金埃尔默公 司)。

1. 3　试验方法

采用低温射频磁控溅射,靶材与基材间距

设定为60 mm。实验时为了控制沉积温度,防止

因高温而引起聚合物纤维的变形,保证纤维表

面纳米结构薄膜的质量,采用水循环冷却装置

来控制;为避免杂质颗粒落到基材上,采用由下

向上的溅射方式, 即基材在上、靶材在下的结

构; 为使ZnO 粒子均匀分布在基材上,样品架

以约 100 röm in 的恒定转速旋转; 为保证纳米

ZnO 薄膜的纯度,用机械泵和分子泵组成的二

级抽气系统先将反应室抽至本底真空 5×1024

Pa ,然后通入高纯A r (99. 99% )作为溅射气体,
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O 2 (99. 99% )作为反应气体。

2　结果与讨论

2. 1　SEM 分析

F ig. 1为非织造材料纤维原样及在其表面

生长了ZnO 纳米结构薄膜的SEM 形貌图,其中

F ig. 1 (a)为非织造材料纤维原样形貌图, F ig. 1

(b)为纤维表面生长了ZnO 纳米结构薄膜的形

貌图。

(a) Surface mo rpho logy of o riginal fibers (b) ZnO coated fibers

F ig. 1　SEM image of or ig inal nonwoven f ibers and ZnO coated F ibers

　　从F ig. 1 (a)中可以看出,非织造材料原样

表现为纤细、致密的纤维网络结构,纤维表面比

较光滑,有些颗粒状的结构出现,这是由于原材

料加工时所形成的。而从F ig. 1 (b)中可以看出,

经溅镀的非织造材料除了与原样有类似的纤维

网络结构和孔隙特征外,纤维表面比较光滑,纤

维表面的一些细微变化结构被镀层覆盖。这说

明纤维表面均匀地覆盖了ZnO ,但在扫描电镜

的分辨率下观察不出ZnO 纳米颗粒的形貌。运

用原子力显微镜可以观察纤维表面的 ZnO 纳

米结构特征。

2. 2　AFM 分析

F ig. 2 为低氧比例条件下 (氧气流量为 10

sccm , 氩气流量为 20 sccm , ) , 工作气压 ( 0. 8

Pa)和溅射时间 (30 m in)不变,溅射功率分别为

80 W、150 W、200 W 时制备的 ZnO 纳米结构

薄膜的表面形貌图。

(a) 80 W (b) 150 W (c) 200 W

F ig. 2　AFM image of ZnO nanostructure under lower oxygen ratio (3000 nm×3000 nm )

　　由 F ig. 2 可看出,非织造材料的纤维表面

覆盖有ZnO 纳米颗粒,由CSPM 4000原子力显

微镜表面纳米粗糙度的分析软件分析得知F ig.

2 (a)、F ig. 2 (b)、F ig. 2 (c) 中颗粒的平均直径

分别为 36 nm、42 nm、52 nm ,显然颗粒的大小

随着溅射功率增加而增大。这主要是由于随着

溅射功率的增加产生了较高的溅射速率,使Zn

原子的表面迁移量加大[ 2 ] , Zn 原子与O 2 反应

形成 ZnO 的几率增大, ZnO 晶粒的生长加

快[ 3 ] ,形成了较大的晶粒,且纤维表面ZnO 纳米

颗粒也越来越致密。而F ig. 2 (b)晶粒按一定方

向显示了明显的取向性,结晶情况良好,这可能

是由于氧气浓度相对较低时,氩气的相对浓度

较大,在特定溅射功率的条件下, Zn 的溅射速

率加快,高的溅射速率使得粒子表面迁移和团

聚加快,因而形成了具有明显取向性的结晶态

和晶粒形状。但具体原因和形成机制有待进一

步试验和研究。

F ig. 3 为在高氧比例条件下 (氧气流量为

20 sccm ,氩气流量为 20 sccm ) , 工作气压 (0. 8

Pa)和溅射时间 (30 m in)不变,溅射功率分别为

80 W、150 W、200 W 时制备的 ZnO 纳米结构

薄膜的表面形貌图。
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(a) 80 W (b) 150 W (c) 200 W

F ig. 3　AFM image of ZnO nanostructure under h igher oxygen ratio (3000 nm×3000 nm )

　　由 F ig. 3 可看出,非织造材料的纤维表面

覆盖有均匀、致密的 ZnO 纳米颗粒,晶粒的大

小、分布有较好的均匀性,由CSPM 4000原子力

显微镜表面纳米粗糙度的分析软件分析得知

F ig. 3 (a)、F ig. 3 (b)、F ig. 3 (c) 中颗粒的平均直

径分别为 51 nm、52 nm、55nm , 显然随着溅射

功率的增加, 颗粒的大小略有增加, 但变化不

大。这说明相对较高的氧浓度有助于Zn 和O 2

反应形成ZnO 大小均匀的纳米颗粒; 即使采用

较低的溅射功率,也能确保ZnO 纳米晶粒的生

长。这主要是由于当氧浓度较高时,在单位时间

内使溅射出的 Zn 原子与O 2 反应的几率增

大[ 3 ] ,形成的ZnO 粒子之间直接碰撞成核和团

簇化的几率增大,最终导致较均匀的晶粒尺度,

纤维表面的ZnO 纳米颗粒致密性较好。

2. 3　光学特性

F ig. 4为非织造材料原样及低氧条件下制

备的样品 1# 和高氧条件下制备的样品 2# 的光

学透过率随波长变化的特性曲线。

F ig. 4　Relation s between tran sm ittance and wavelength
1: o riginal samp le; 2: samp le 1# ; 3: samp le 2#

　　由F ig. 4可看出,非织造材料原样、样品1#

和样品2# 表现出类似的变化规律,在300 nm～

400 nm 波长范围内,生长了ZnO 纳米结构的非

织造材料对紫外光表现出较强的吸收能力,明

显优于非织造材料原样,这主要由于纳米ZnO

的电子结构是有充满电子的价电子带和没有电

子的空轨道形成的传导带构成,存在禁止带间

隙,而这种屏蔽紫外线的功能可能与ZnO 结构

中的禁止带间隙密切相关[ 4 ] ,当纳米ZnO 受光

照射时,能量与禁止带间隙相同或比禁止带间

隙能量稍大的光被吸收,价电子带的电子激发

至传导带,因而对紫外线产生了吸收[ 5 ]。在400

nm～ 600 nm 可见光波长范围内, 生长了 ZnO

纳米结构的非织造材料表现为较强的可见光透

光率,达60%以上,接近70% ,与原样相近;可见

经ZnO 处理的非织造材料的可见光透光率取

决于非织造材料本身的透过率,显示了ZnO 纳

米结构薄膜的透明特征。F ig. 4还表明样品 1#

与样品 2# 的变化规律非常接近,这说明在这两

种不同氧气浓度条件下制备的 ZnO 纳米结构

薄膜对紫外线吸收特征接近。

3　结论

采用射频磁控溅射技术,在不同氧氩比气

氛下,在涤纶纺粘非织造材料表面生长了ZnO

薄膜。通过扫描电子显微镜及原子力显微镜对

所制备的 ZnO 薄膜结构进行表征, 结果表明,

通过此方法制备的ZnO 薄膜是纳米级的,其平

均晶粒大小为30 nm～ 55 nm ,且薄膜的平整度

较好。在300 nm～ 400 nm 波长范围内,生长的

ZnO 纳米结构的非织造材料对紫外光表现出

较强的吸收能力,在可见光区的平均透过率达

60%以上,表明ZnO 纳米结构薄膜具有透明特

征。
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Properties of ZnO F ilm s Grown on Nonwoven s

D EN G B ing2yao 1, 2, W E IQ u2fu1, GAO W ei2dong1, YAN X iong2

(1. K ey L abora tory of S cience & T echnology of E co2T ex tile, M in istry

of E d uca tion , S ou thern Y ang tz e U n iversity , W ux i 214122, Ch ina;

2. D ong hua U n iversity , S hang ha i 200051, Ch ina)

ABSTRACT: A m agnetron spu t tering w as u sed in th is study to grow zinc ox ide (ZnO ) film s on

the PET spundbonded nonw oven m ateria ls a t room tem pera tu re. T he m icro structu res of ZnO

film s bu ilt on the nonw oven sub stra te w as characterized by Scann ing E lectron M icro scopy

(SEM ) and A tom ic fo rce m icro scopy (A FM ). A n UV övis spectropho tom eter w as a lso u sed to

exam ine the tran sm it tance of the sam p les. R esu lts show that the ZnO film s are in nano sca le, and

their gra in s vary from 30 nm to 55 nm. T he nonw oven s depo sited w ith tran sparen t nano structu re

ZnO film s show bet ter UV ab so rp t ion, and the tran sm it tance is over 60% in visib le ligh t w ave2
leng th reg ion.

Keywords: ZnO film s; R F m agnetron spu t tering; nonw oven; SEM ; A FM ; tran sm it tance

(上接第100页。continued from p. 100)

Com posite Polym er Electrolytes Ba sed on the L ow Cross-L inked

Copolym er of L inear and Hyperbranched Polyurethanes

HON G L ing, SH IL i2yi

(D ep a rtm en t of Chem istry , S hang ha i U n iversity , S hang ha i 200436, Ch ina)

ABSTRACT: L ow cro ss2linked copo lym er of linear and hyperb ranched po lyu rethane (CH PU ) w as

p repared. T he D SC cu rve show s tha t the copo lym er CH PU 30 has a low er T g than the hyb rid of

linear and hyperb ranched po lyu rethane M H PU 30. T he FT 2IR spectra of the electro lytes show s

tha t the coo rd ina t ion degree of carbonyl group s w ith L ith ium ion in the copo lym er is h igher than

in the hyb rid. R am an spectra ind ica tes tha t the copo lym er can disso lve m o re lith ium salt than the

co rresponding hyb rid po lym er electro lytes. T he sa lt aggrega tes does no t appear even at the sa lt

concen tra t ion of EO öL i+ = 2. A t sa lt concen tra t ion EO öL i= 4, the electro lyte CH PU 30öL iC lO 4

reaches its m ax im um conduct ivity, 1. 51×10- 5Söcm at 25℃. It is a lso show n tha t the conduct iv2
ity keep s increasing w ith increasing concen tra t ion of hyperb ranched po lyu rethane from 10% to

30%.

Keywords: hyperb ranched; copo lym er; po lym er electro lytes; po lyu rethane
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