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Abstract 
The novel MoO2/Au micro/nano arrays were synthesized by ion sputtering method using mono-
disperse polystyrene spheres as a template. The diameters of these polystyrene spheres can be 
controlled by plasma etching. Then, a layer of Au nanofilm and a layer of MoO2 nanofilm were de-
posited sequentially onto the surface of the template. SEM was used to analyse the structure and 
morphology of the synthesized materials. In the mean time, a contact angle measuring instrument 
was used to research the wettability of the micro/nano arrays. The result shows that the MoO2/Au 
micro/nano arrays were more hydrophilic than the Au micro/nano arrays, which helps improve 
electrocatalysis performance. 

 
Keywords 
Polystyrene Spheres, Micro-Nano Array, Wettability, Electrochemical Property 

 
 

MoO2/Au微纳阵列的控制合成及其浸润性研究 

张  荣，陈旭晴，秦丽溶* 

西南大学物理科学与技术学院，重庆 
 

 
收稿日期：2020年7月14日；录用日期：2020年7月24日；发布日期：2020年7月31日 

 
 

 
摘  要 

采用液面自组织的方法在洁净的玻璃片表面铺设单层六方密排的聚苯乙烯胶体球阵列，通过改变等离子

刻蚀的时间实现对胶体小球的直径控制，结合离子溅射Au膜和磁控溅射MoO2膜，最终构筑成为一种新

 

 

*通讯作者。 

http://www.hanspub.org/journal/nat
https://doi.org/10.12677/nat.2020.103006
https://doi.org/10.12677/nat.2020.103006
http://www.hanspub.org


张荣 等 
 

 

DOI: 10.12677/nat.2020.103006 44 纳米技术 
 

颖的MoO2/Au微纳阵列结构，利用扫描电镜对所合成材料进行形貌表征；同时重点利用接触角测量仪对

微纳阵列薄膜的浸润性进行研究，分析水在微纳阵列表面所形成的接触角的角度变化，结果显示沉积

MoO2/Au微纳阵列比相应的Au微纳阵列更加亲水，有利于材料在水溶液中进行电化学反应。 
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1. 前言 

浸润性是材料重要的基本属性之一，其用来描述两相界面接触时的状态，也是最为常见的一类界面

现象，它是由固体表面微观几何结构和表面化学组成共同决定的。浸润性可以用固体表面上的接触角来

衡量，它指的是液相、气相和固相三相交界点上液–气界面与液–固界面间的夹角。在人们生产生活中

的众多方面都需要材料拥有特定的浸润性，在自然界中甚至是我们自己的身体中也有很多有趣的现象都

与浸润密不可分，这造就了人们对材料表面浸润性机理研究的动力[1]。随着研究的进行，人们从自然界

中的生物材料上发现，材料表面微纳米级别的结构是影响浸润性的一个重要因素。随着近几十年纳米材

料的蓬勃发展，越来越多的人造微纳米结构被用于调节材料表面浸润性。浸润性金属表面在防腐防污、

防结冰、生物医药、能量储存方面也有着广阔的应用前景[2] [3]。因此研究金属纳米材料表面的浸润性有

着重要的应用价值。 
纳米阵列结构，是在一定衬底上选用相应的纳米结构单元诸如团簇、颗粒、纳米丝、纳米级孔洞等

按照一定规律组成的一种结构阵列，它是纳米材料体系的一个重要组成部分，宏观的纳米结构不仅具有

组成单元的特性，并且由于单元之间的耦合效应，还会产生一些新效应。如对表面增强拉曼散射(SERS)
的贡献远大于单位个体贡献的几何叠加。为了得到在宏观尺度上的良好性能，可以在多尺度范围内对材

料的结构进行调控，最终得到在微米尺度的结构单元上拥有纳米级别的粗糙度，即微纳阵列结构。而将

微纳阵列结构单元在衬底上按照特定的方式规则、有序排列，就可以得到周期性微纳阵列结构，以期获

得优异的，兼具有纳米结构和微米尺度材料的特性。周期性微纳阵列结构不仅具有微米材料的高表面活

性和比表面积，还具有块体材料的结构稳定性和强度。因此在众多领域，都有相关应用，例如纳米集成

光子学、太阳能电池、电化学分析、医学成像以及表面增强拉曼光谱等领域[4]。 
目前，从形状规则到任意形状的金属纳米颗粒，从随机分布的到有序排列的金属纳米颗粒等，金属

微纳阵列结构的研究越来越成熟。目前常用的制备方法有模板法，刻蚀法，化学合成法，微接触印刷法。

各种方法既有其优点也有其缺点，基于实验条件，易操作程度等，本研究选择用模板法，此方法既利用

了自组织法简单、便捷的优点，又克服了自组织法只适合于特定材料和特定形态体系的缺点，且该方法

成本低廉，操作简便，形成的尺寸形态易于控制，易于实现规模化，普及化，这为纳米结构阵列的器件

化提供了基础[5]。本研究采用液体表面组装法制备 PS 微球密排模板，此方法可在大面积范围内呈现良

好的有序性，设备简单且耗时短。衬底上的单分散胶体球悬浮液在溶剂(通常是水)蒸发到一定程度时，即

水层厚度与胶体球直径相接近时，在悬浮液边缘处开始形核；水进一步蒸发使得胶体球顶部露出水面，
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进而在球与球之间形成弯液面，在表面张力的作用下，胶体球靠拢在一起；进一步蒸发球与球之间弯液

面的水分，引起外部的水分向晶核流动，由于对流输运作用，胶体球逐渐向晶核靠近，胶体球逐渐长大。

这样就自发实现了大面积有序组装。之后，再将漂浮于液面的 PS 单层膜转移至衬底上便可得到大面积、

高质量的有序 PS 微球单层模板。 
二氧化钼(MoO2)是具有类金属的低电阻率、高熔点和高化学稳定性的过渡金属氧化物，其高效的电

荷传输特性使它在催化剂、电致变色显示器、锂离子电池和超级电容器等方面具有广泛的应用前景[6] [7]。
据我们了解，目前关于二氧化钼微纳阵列的合成及其浸润性的研究还未见文献报道，因此本实验的研究

内容具有很好的新颖性。本研究通过改变等离子刻蚀的时间实现了对胶体小球的直径控制，结合离子溅

射 Au 膜和磁控溅射 MoO2 膜，构筑成为一种新颖的 MoO2/Au 微纳阵列结构，利用扫描电子显微镜等对

所合成材料进行结构和形貌的表征分析；同时重点利用接触角测量仪对微纳阵列的浸润性进行研究，分

析水在MoO2/Au薄膜表面所形成的接触角的角度变化。本研究不但提供了钼基微纳结构的调控合成方法，

也进一步研究了钼基微纳阵列的电化学性能与浸润性的关系。 

2. 实验 

2.1. 胶体晶体模板的制备 

实验中制备二维胶体晶体模板所用的 500 nm 的单分散聚苯乙烯(PS)球是从 Alfa Aesar 公司采购。乙

醇、丙酮、浓硫酸、十二烷基硫酸钠等化学试剂均为分析纯购自重庆川东化工公司，所用蒸馏水和去离

子水为实验室利用超纯水机(Molresearch1010)自制，所用高纯金靶(99.999%)和钼靶(99.999%)均为定制加

工。样品的制备过程如图 1 所示。首先，玻璃衬底通过以下程序清洗：(1) 在丙酮中超声清洗 40 min，
然后用蒸馏水清洗；(2) 在乙醇中超声清洗 40 min，然后用蒸馏水清洗；(3) 在蒸馏水中超声清洗 60 min
后用蒸馏水换洗；(4) 将衬底置于浓硫酸:H2O2 为 3:1 的混合液中浸泡 8 h，接着超声 60 min 后用蒸馏水

清洗；(5) 置于氨水:双氧水:去离子水为 1:1:3 的混合液中超声 60 min，用蒸馏水清洗后置于蒸馏水中待

用。 
 

 
Figure 1. Schematic illustration of the fabrication of MoO2/Au micro/nano arrays and the correspond-
ing SEM image of PSS array 
图 1. 基于刻蚀的单层胶体模板法合成 MoO2/Au 微纳阵列的示意图及胶体球阵列的 SEM 图 

 
用一定比例的乙醇稀释单分散的 PS 球混合悬浮液，在清洁的载玻片上滴加去离子水形成水膜覆盖整

个表面，然后用微量移液器取稀释的 PS球悬浮液缓慢的注入水中，保持 PS球在空气/水界面自组装 5 min。
自组装完成后，我们采用滴加 5%的十二烷基硫酸钠溶液进水膜的方法替代戴正飞等人在实验时所用在

30℃中蒸发水分的方式。这样不仅改变了水表面张力以制备出高度有序的单层胶体膜。将水膜中的大部

分水分移除，然后将玻璃片轻轻的放入盛水的培养皿中，待胶体晶体在水面飘大约 1 min 后再用清洗好

的玻璃片捞取漂浮的胶体球模板放在培养皿里，等待自然晾干后大面积的高度有序的二维胶体晶体模板

就制得。 
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2.2. MoO2/Au 微纳阵列的制备与表征 

选取铺设胶体球的玻璃片放入 KT-DQX 等离子清洗机的真空腔，拧紧气体流量计，轻轻按压真空腔

门的同时开启数显真空表抽真空。等待一会，当数显真空表的示数不再上升时，真空度为 98.4 左右。打

开射频电源开关，等到显示功率为 50 W 时，开启定时仪表(默认 6 min)，真空腔亮，开始计时。5 分钟以

后关闭数显真空表，拧松气体流量计，打开真空腔门，取出其中两片胶体球玻璃片，再将剩下的放入真

空腔，重复上述过程。到最后制备出刻蚀 6 min、刻蚀 12 min、刻蚀 18 min 和刻蚀 24 min、30 min 的胶

体球玻璃片若干，备用。选取一组胶体球玻璃片，放入小型离子溅射仪 ETD-2000，分别镀 Au 膜 15 分

钟后测量其亲水性。相关参数为真空度 10 Pa，溅射电流为 4 毫安。完成后再将玻璃片放入磁控溅射镀膜

仪(VTC-16-SM)中，在空气氛围中溅射MoO2薄膜30 min，相关参数为真空度60 mTorr，溅射电流为50 mA。

溅射完成后，得到 MoO2/Au 微纳阵列结构。最后，用扫描电子显微镜(JEOL JSM-7100F)和射线衍射仪

(TD-3500)对上述微纳阵列结构进行物相结构和表面形貌的表征分析。采用 CHI600E 电化学分析仪和传统

的三电极体系对微纳阵列进行电化学性能测试，并以所制备的电极为工作电极，Ag/AgCl 电极作为参比

电极，铂丝电极作为对电极。 

2.3. 接触角测量 

本实验采用 YIKE-360B 接触角测定仪来测量样品的亲水性。打开接触角测定仪，调整仪器十七处于

在水平状态。将注射器固定支架右侧螺丝松开，取下注射器，将注射器中吸入去离子水，插上针管管口

向下，右旋测微螺杆，放出注射器中的气体，直到出现连续液滴为止。将注射器装回固定支架上并将固

定注射器螺丝拧紧。单击停止视频再单击大窗口视频再单击开启视频。调整固定液滴调整器 X-Y 坐标位

移调整机构，使毛细管针头进入计算机视频监控窗口三分之一中间位置，调整图像清晰度。向右旋转测

微旋钮使液滴呈圆形悬在毛细管针头口上，然后调整工作台上下、左右、前后级摄像机调焦手轮使图像

达到最清晰。调整工作台上下移动机构，使工作台面上升试样台面去接液滴，然后调整工作台向下旋钮

机构，使液滴在视频监视窗口中间位置。利用静滴法之高度测量法，在接触角测量栏方法二框点击 h：
相白色圆点，圆点中间出现一个小黑点；然后用鼠标在液滴的顶点点击一次，在沿与液滴底边垂直方向

移动拖至到低边上确定。用同样的方法测量液滴底边 d；然后点击方法二栏中计算图标，接触角值自动

显示在 angle 空白栏中。 

3. 结果分析 

3.1. Au 微纳阵列的浸润性分析 

聚苯乙烯微球的形貌如图 1 的插图所示，它们在玻璃衬底上排列整齐，每一微球周围都有六个微球

围绕，有序度高，单分散胶体球在洁净衬底上之所以呈六方密堆积排列，是因为这种排列方式对应着能

量极小值，是一种热力学稳定。从图中还可以看出胶体球的粒径大小约为 500 nm，与本实验所用胶体球

实际大小吻合。将胶体球分别刻蚀 0、6、12、18、24 min，再由离子溅射仪溅射 15 min 金膜后形成的不

同尺寸特征的金微纳阵列结构的 SEM 图如图 2 所示，刻蚀并沉积金膜后依然呈现六方密堆积排列，并且

随着刻蚀时间的增加，玻璃片上的胶体球直径逐渐减小，分别变成了 488 nm、426 nm、390 nm、348 nm。

胶体球表面的金膜厚度约为 15 纳米，较薄且存在许多形状大小不一的颗粒，比较不平整。 
通过接触角测量仪测量不同刻蚀时间玻璃片上的水滴接触角(如图 3 所示)可知，刻蚀 0 min、6 min、

12 min 的金微纳阵列结构没有太大变化，而从 12 min 至 18 min 可以看出角度有大幅度的下降，并 SEM
图来看，刻蚀 12 min 的小球直径明显减小，金膜已经沉积在露出的玻璃衬底上，从 18 min 至 24 min 角
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度变化不大，所以接触角的改变源于形貌结构的明显变化，导致膜层表面张力发生变化，并且水与金微

纳阵列的固体表面的接触形态也可能发生了变化，两者共同影响了水在金微纳阵列结构表面的浸润性结

果。 
 

 
Figure 2. SEM images of Au micro/nano array film deposited on PSS templates with dif-
ferent etching time and the corresponding water contact angles (The scales in the first row 
are 1 μM and others are 100 nm) 
图 2. 基于不同刻蚀时间的胶体球模板而沉积形成的金微纳阵列的 SEM 图和接触角测

量图(第一排图中标尺为 1 微米，第二、三、四排图中标尺为 100 纳米) 
 

 
Figure 3. The water contact angles of Au micro/nano arrays with different 
etching time. 
图 3. 对应不同刻蚀时间的金微纳阵列的接触角变化 

3.2. MoO2/Au 微纳阵列的浸润性分析 

从图 4 中的 SEM 图中可看出，铺设在普通玻璃片上的胶体球经过不同时间的等离子刻蚀，再由离子

https://doi.org/10.12677/nat.2020.103006


张荣 等 
 

 

DOI: 10.12677/nat.2020.103006 48 纳米技术 
 

溅射仪溅射 15 min 金膜后，再放入磁控溅射镀膜仪(VTC-16-SM)中，溅射 MoO2 薄膜 30 min，形成的不

同尺寸特征的 MoO2/Au 微纳阵列结构的 SEM 图。总体来看，两次沉积后形成的不同尺寸特征的 MoO2/Au
与图 2中Au微纳阵列的SEM图的差别不大。沉积氧化钼后依然保持了六方密堆积排列的球形起伏结构，

并且随着刻蚀时间的增加，球的尺寸逐渐减小。测量可知经过 6 min、12 min、18 min、24 min 和 30 min
等离子刻蚀并沉积 30 min二氧化钼膜后，球形结构的直径分别变成了 470 nm、420 nm、360 nm和 290 nm。

对比观察我们发现，沉积二氧化钼薄膜后球形结构的表面明显变得更加平整和光滑，原来 Au 阵列上存

在的形状大小不一的颗粒也明显变少。根据溅射条件可以推知溅射的二氧化钼膜厚度大约为 6 纳米。因

此，二氧化钼的厚度非常薄，这对于 XRD 分析和 EDS 能谱分析是不利的，如图 5 所示，其中的 MoO2

信号非常微弱，更为不利的两图中是 MoO2 的峰位和 Au 的峰位竟然都有所重叠，尽管如此还是能够从一

些细节，包括形貌上的细微差别，可以分析出经过磁控溅射，的确是在 Au 表面形成了 MoO2 膜层。我们

认为还需要借助更多的检测手段进一步检测证明 MoO2 膜层的形成，相关实验也还在进行中。 
 

 
Figure 4. SEM images of Mo2O/Au micro/nano array film deposited on PSS templates with 
different etching time and the corresponding water contact angles (The scales in the first row 
are 1 μM and others are 100 nm) 
图 4. 基于不同刻蚀时间的胶体球模板而沉积形成的 Mo2O/Au 微纳阵列的 SEM 图和接

触角测量图(第一排图中标尺为 1 微米，第二、三、四排图中标尺为 100 纳米) 
 

通过接触角测量仪的检测分析，我们对 MoO2/Au 微纳阵列的水滴接触角随胶体球刻蚀时间的关系做

图(图 6 所示)，从图中我们可以发现，沉积二氧化钼 30 min 后的微纳阵列结构由于材料属性的变化，厚

度略微的增加，对应于不同刻蚀时间的胶体球上形成的金微纳阵列结构的总体起伏程度变小，亲水性显

著增大，这应该是由于沉积二氧化钼后，增加了对水滴的吸引力。从图 6 中，可以发现当刻蚀时间为 12 
min~24 min 时，MoO2/Au 微纳阵列的浸润角维持在 3~5˚，亲水性最好。这对钼微纳阵列的电化学催化特

性和生物传感特性的提高将能起到积极作用。根据实验结果可以看出，微纳阵列表面的接触角和他自身

膜层表面的平整度有很大关系，表面越平整，亲水性越好，但与球形颗粒结构的尺寸关联不大。为什么
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会是这样的表现结果呢？考虑到接触角变化的主要物理机理是体系界面自由能密度(即每单位表观接触

面积上液–气–固体系的 Gibbs 界面自由能)的改变所致，可能正是体系的界面自由能密度控制了三相接

触线在金微纳阵列结构表面的调整行为，使得水滴的行为有所不同，进而呈现出各种接触角。 
 

 
Figure 5. XRD pattern and EDS spectrum of Mo2O/Au micro/nano array 
图 5. MoO2/Au 微纳阵列的 XRD 谱图和 EDS 谱图 

 

 
Figure 6. The water contact angles of MoO2/Aumicro/nano arrays with 
different etching time. 
图 6. 对应不同刻蚀时间的 MoO2/Au 微纳阵列的接触角变化 

4. 结束语 

采用液面自组织的方法在洁净的玻璃片表面铺设了单层六方密排的聚苯乙烯胶体球阵列，通过改变

等离子刻蚀的时间实现了对胶体球的直径控制，结合磁控溅射在不同尺寸的胶体球阵列表面沉积了二氧

化钼薄膜，进而构筑成为一种新颖的 MoO2/Au 微纳阵列，利用扫描电子显微镜等对所合成材料进行结构

和形貌的表征分析；同时重点利用接触角测量仪对微纳阵列薄膜的浸润性进行了研究。再利用电化学性

质分析仪对微纳结构阵列进行了电化学性质研究，以上研究对微纳阵列材料的合成，浸润性的研究，生

物传感器的应用提供了技术支持和理论参考。 
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