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二、拟申报项目情况

	（一）项目介绍

（研究目标、研究背景及现状、工作原理和方案设想、计划进度安排等）

1. 研究目标：

用氢气、氮气气氛处理由溶胶-凝胶法在玻璃片上制备的Al掺杂ZnO（AZO）透明导电薄膜，并探究真空蒸发镀膜法在其表面镀一层纳米级Ag薄膜以及紫外氯化法对其表面进行修饰，以改善其作为光电子器件电极的性能，最后采用离子聚合碳氟化合物处理，最终形成AZO/Ag-CFx薄膜。并通过X射线衍射（XRD）、扫描电镜（SEM）、原子力显微镜（AFM）、光电子能谱（XPS）对AZO薄膜的晶体结构、形貌、表面状态进行表征，并进一步研究其光学、电学性能，探讨相关的机制和机理。
2. 研究背景：

 Al掺杂ZnO（AZO）透明导电薄膜具有优良的光电性能，被认为是ITO薄膜的理想替代品，国际上发达国家早在20世纪70～80年代就开发了一系列热反射玻璃和热反射薄膜材料，其可见光透过率高达70 %～85 %，太阳能热反射达到50 %以上。据估算，用于民用建筑节能达20 %左右，公共建筑节能达12 %左右。国内一些大型的玻璃生产企业，近期已通过引进国外工艺技术和生产线，采用磁控溅射的方法生产具有三层膜结构（介质膜、金属膜、介质膜）的透明热反射隔热涂层镀层，由于其生产成本和售价相对较高，主要用在一些大型的公共建筑，还未能广泛地应用于民用建筑中。为此，尽快地研制和开发低成本的透明热反射隔热涂层，对于节能窗的普及与推广应用具有十分积极的意义。

AZO透明导电薄膜由于其电学光学性能、机械稳定性，被广泛的应用在各种光电器件如平板显示器电极、太阳能电池、节能视窗、气敏传感器、压电器件等，应用领域涉及军事、航空、航天等。掺杂ZnO透明导电薄膜材料本身无毒，制备工艺相对简单，易于实现掺杂，原料易得、价廉，因此发展潜力极大。

随着研究的深入，其应用领域将不断扩大。太阳能电池由于AZO透明导电薄膜的光学带隙足够宽，能够传输大部分有用的太阳能辐射，故在太阳能电池中可作为减反射层和透明电极使用，能提高太阳能的转化率。用质优价廉的Al掺杂ZnO透明导电薄膜代替ITO薄膜用于平板显示器，可以大大降低成本，提高产品质量。利用AZO透明导电薄膜在可见光区的高透射性和对红外光的高反射性，制成寒冷环境下的视窗或太阳能收集器的观测窗，使能量保持在封闭的空间里以起到热屏蔽的作用，可以节省大量能源。另外还能用作汽车、火车、航天器等的视窗玻璃以及陈列窗的制造，其作用不仅可以隔热节能，而且薄膜通电后，还可以收到防雾除霜的效果。

但AZO的功函数相对比较低，因而限制了其作为光电器件电极界面处电荷注入和收集的效率。通过表面修饰对AZO薄膜进行功函数调制，可改善AZO薄膜作为光电子器件电极的性能。
3. 工作原理：

溶胶-凝胶法以金属醇盐作为原料（许多研究者开始使用金属盐作为原料之一的前驱物）在溶液中通过化合物的水解、聚合，制成溶有金属氧化物或氢氧化物微粒的溶胶液，进一步反应制成凝胶，再将凝胶加热制成非晶或多晶材料。其工艺设备简单，成本较低，生长温度低，易于精确控制其组分的化学计量比和掺杂改性；适与大面积制膜和批量生产，可在分子水平控制掺杂。通过此法，调整溶胶浓度、Al掺杂量、陈化时间、涂敷次数、预热与退火的工艺与相关参数可以制备出较理想的AZO透明导电薄膜。

氢气气氛处理AZO薄膜可以显著提高AZO薄膜的导电性能，既是大幅降低其电阻率。相关文献报道，可降低2-3个数量级。原理是：氢气可以解吸AZO薄膜表面吸附态的氧（氮气气氛具有相同的作用），从而增加材料的氧空位浓度，进而降低其电阻率；未固溶的Al容易在薄膜表面形成Al2O3不利于其电学性能，而氢气可以有效的减少Al2O3的含量。

真空蒸发镀膜是通过加热蒸发某种物质使其沉积在固体表面。将蒸发物如金属、化合物等置于坩埚内或挂在热丝上作为蒸发源，待镀工件置于坩埚前方，待系统抽至高真空后，加热坩埚使其中的物质蒸发。蒸发物质的原子或分子以冷凝的方式沉积于几篇表面。拟采用真空蒸发镀膜技术，在制备的AZO透明导电薄膜上镀上一层超薄的银，薄膜的厚度由蒸发速度和时间控制，然后进过退火处理在AZO表面形成银纳米颗粒。此不仅可以对AZO薄膜的表面进行修饰以提高其功函数，还可以提高薄膜的导电性能。

紫外氯化是Halander等人与2011年在Science上报道的，一种较大提高ITO薄膜功函数的简单方法。具体为将ITO薄膜与邻二氯苯混合后再紫外线下处理10min，氯自由基被从溶液中释放后取代ITO薄膜表面的氧原子，在紫外线处理过后，将衬底暴露在紫外线产生的臭氧中除去残余其表面的碳氯化合物。此法在TCO薄膜表面产生了一层Cl，形成了一层偶极子，提高了表面的静电势能，导致功函数的提高。因而拟通过此法尝试提高所制备的AZO薄膜的功函数。

等离子体聚合是指，在高频电场激励于低压气体时，气体中的少量自由电子从电场中获得能量被加速，从而产生快速电子。随后，此快速电子与气体中的中性分子碰撞，将能量转移给气体中性分子，并使之激发和电离。电离产生的电子又被电场加速而使其他分子电离，从而形成大量的化学活性分子，印发等离子体聚合反应。而AZO/FC杂化膜兼具两种物质的特性，碳氟膜层具有良好的化学稳定性和疏水自洁净性。也有报道，经过等离子体聚合碳氟化合物处理后薄膜的可见光区的透光率一定量的提高，可能是其充当了减反层的作用。

4. 方案设想：


[image: image1]
图表 1 整体流程
a. 溶胶凝胶法制备AZO薄膜及氢气气氛处理：
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图表 2 溶胶-凝胶法制AZO薄膜及气氛处理
溶胶的制备：用天平称取一定量的Zn(CH3COO)2·2H2O、AlCl3·6H2O以及CTAB，分别放入烧杯中，加入适量甲醇并搅拌，10 min后将CTAB溶液倒入AlCl3溶液中继续搅拌10 min，再倒入Zn(CH3COO)2溶液中，继续搅拌1 h，制备出所需溶胶。

衬底的预处理：采用的石英玻璃作为衬底。涂敷前，将衬底在超声清洗仪里先用丙酮清洗15 min，再用无水乙醇清洗5 min两次，最后用蒸馏水清洗5 min，干燥后备用。

薄膜的干燥：将针滴的薄膜在空气中防止3 min后，置于45℃的干燥箱中干燥5 min，再置于350-550℃的干燥箱中预热10-20 min。

膜的热处理：首先在空气气氛下置于马弗炉中，以一定工艺升温至550-750℃，保温2h后随炉冷却至室温，最后再在300-500℃的氢气、氮气（分别或一定比例下同时）气氛中处理1h。

b. 紫外氯化：

将AZO薄膜与邻二氯苯混合后再紫外线下处理一定时间，氯自由基被从溶液中释放后取代ITO薄膜表面的氧原子，在紫外线处理过后，将衬底暴露在紫外线产生的臭氧中除去残余其表面的碳氯化合物。紫外线处理时间需要通过多次实验以确定。

c.  真空蒸发镀膜：

采用真空蒸发镀膜技术，在制备的AZO透明导电薄膜上镀上一层超薄的银，薄膜的厚度由蒸发速度和时间控制，然后进过退火处理在AZO表面形成银纳米颗粒。

d. 等离子聚合碳氟化合物处理：

以PTFE为靶材，在所制备的AZO透明导电薄膜上镀一层碳氟高分子膜。
e.  薄膜的分析与测试：
利用X射线衍射仪分析薄膜样品的晶相结构，用原子力显微镜和电子显微镜分析薄膜表面的微观形貌，用紫外分光光度计测试薄膜的透射光谱，采用四探针仪测定薄膜的电阻率，采用台阶仪来测试薄膜样品的厚度。
5. 进度安排：

第一阶段 (2013年7月初至2013年8月末)：文献查阅与课题了解阶段
小组成员利用这两个月的时间通过查阅网络文献库、电子图书馆资料库以及借阅相关书籍，充分了解本课题的具体研究内容、实施方法以及目前的发展态势与前景，掌握本实验的理论知识，为接下来的实验实施阶段做好充分的准备，确定实验方法，设计项目研究方案，并就实验阶段可能出现的问题提前做好评估，总结本阶段的所有学习结果，递交总结报告（开题报告）与实验计划报告。
第二阶段 (2013年9月初至2013年12月底)：AZO薄膜制备阶段
此阶段，研究小组同学分工协作，按照具体的实验方案，分步骤有计划的计划的进行试验，以确定在使用溶胶-凝胶法制备AZO薄膜的各工艺参数（溶胶浓度，Al掺杂量，陈化时间，涂敷次数，预热和退火的升温速率、温度与时间）。并在此基础上，进行氢气、氮气气氛处理，确定使用氢气、氮气气氛处理的参数（处理方式、温度、时间以及N2与H2的比例），以进一步降低AZO薄膜的电阻率，提高其可见光区的光透过率。

第三阶段（2014年1月至2014年12月底）：AZO薄膜的表面修饰阶段
1月至2月寒假期间，整理前一阶段的实验成果，并查找相关文献，对AZO薄膜的表面修饰做更深入的了解。

当前通过紫外氯化法在AZO薄膜的表面吸附一层氯原子，真空蒸发镀膜技术在AZO薄膜表面镀一层银，退火候形成一层纳米银颗粒，通过这两个方法提高AZO薄膜的表面功函数。用等离子聚合碳氟化合物在AZO薄膜表面形成一层具有化学稳定性、疏水自净性的碳氟高分子层。

拟在此阶段确定紫外氯化、真空蒸发镀膜与等离子聚合碳氟化合物处理的较优工艺及其相应参数。

第四阶段（2015年1月初至2015年7月）：实验项目检测与总结阶段

本阶段内，实验的所有参与者总结实验进行过程中的经验与出现的问题，并就所得到的结论和取得的成果进行分析论证，将实验成果递交给指导老师和科技立项评定组老师进行审查。将实验过程、实验结论以及对遇到的问题的分析解决方法以详细的实验报告的形式整理出来，一并提交。



	（三）预期成果

（成果的具体形式，如：申请专利、公开发表论文、制作科技实物（含软件程序）等，可以同时有多种成果形式）

结项提交的成果分为三部分：
（1）获得AZO薄膜样品；
（2）实验总结报告；
（3）撰写并发表论文1篇。
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三、指导教师简况及对申请人和申报项目的评价
	姓　名
	王毓德
	性别
	男
	民族
	汉
	政治面貌
	民盟盟员
	年龄
	43

	最终学历
	研究生
	职务
	
	职称
	教授
	专业
	材料物理与化学

	所在学院
	物理科学技术学院
	研究方向
	纳米功能材料

	通讯地址
	云南大学物理科学技术学院
	邮编
	650091
	电话
	13529166958

	电子信箱(e-mail)
	ydwang@ynu.edu.cn

	当前从事的教学、研究工作简介：

主要从事纳米多孔、纳米结构金属氧化物自组装合成及应用，气体敏感器件原理、材料、器件及可靠性，无机抗菌材料等的相关教学与科研工作。

	对申请人的专业基础、工作态度、学风及研究能力的评价：

申请人及其组成的研究小组成员是材料科学与工程系材料化学专业的学生，已经具有了相关的材料制备和表征的专业基础知识。该研究小组工作认真、严谨，能认真实施指导教师制订的实验方案并合理安排实验，认真分析和整理数据。

    申请人主持了一项云南大学校级大学生创新实验计划项目，已具备了一定的相关专业基础知识和实验技能，掌握了基本的科研技能。

	对申请课题的价值、研究方案的可行性、工作基础等方面的评价：

    Al掺杂ZnO（AZO）透明导电薄膜由于其电学、光学性能，机械稳定性，被广泛的应用在各种光电器件，同时ZnO薄膜材料也因为本身无毒，制备工艺相对简单，易于实现掺杂，原料易得、价廉，因此发展潜力极大。本课题采用溶胶－凝胶方法制备AZO薄膜和表面修饰，并对其结构、形貌和光学、电学特性进行表征和分析。而实验室已具备了完成本课题所需要的条件，相应的表征和分析都可以从校内、外获得仪器并实施。

指导老师（签名）：王毓德
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2013年5月8日


四、申请资助金额和经费预算

	项目经费
	资金总额及来源（单位：万元）

	
	共计
	上级部门立项资助
	学校配套经费
	学院配套经费

	
	3.0
	1.0
	1.0
	1.0

	预算支出科目
	支出金额
	预算根据及理由

	1、测试费、分析费
	1.2
	用于样品的XRD、SEM、TEM、XPS等分析表征

	2、图书、资料费
	0.1
	相关文献资料的购买、复印、打印等费用

	3、小型会议
	0.2
	用于参加相关学术会议的会务费

	4、交通费
	0.1
	参加学术会议的旅费和交通费

	5、实验材料费
	1.0
	用于添置制备样品所需的化学试剂

	6、参观考查费
	
	

	7、专家指导费 
	0.2
	用于专家咨询费

	8、其他
	0.2
	实验所用易损耗材的购买

	总计
	3.0
	


（注：质量工程领导小组办公室将依据项目申请资助金额高低分批次评审遴选，且同一批次不合格项目不再进入下一批次遴选，请各高等学校对经费做合理预算）

五、审核意见
	申请人所在学院审核意见：

    该项目申报书中各项情况真实可信，经费预算合理，学院在经费和实验条件上将给与支持。学院将负责各方关系，给课题组成员提供最大方便，保证课题顺利进行。

    学院同意立项。
学院负责人签名：

学院公章：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　                     　　2013年5月8日

	学校审核意见：

    该项目经我校大学生创新性实验计划专家委员会评审、论证，该项目难度适合本科学生，符合创新性实验计划的理念，同意推荐该项目立项。如果该项目立项获批，学校将给予1:1的经费配套支持。
学校负责人签名：

学校公章：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　                 　2013年5月8日

	云南省大学生创新创业训练计划工作领导小组审核意见：
□同意该项目为云南省大学生创新创业训练计划资助立项项目，资助金额　  　元。　□不同意立项建设。　
　　　　　　　　　　　　　　　　　       　 云南省大学生创新创业训练计划工作

领导小组办公室（高教处代章）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　                   年    月　　日
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衬底的预处理
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薄膜的退火与氢气、氮气气氛处理
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膜的预热处理





重复直到所需厚度





溶胶的制备








