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摘要 :应用胶体化学的方法 ,在溶液中合成了 Ⅱ2Ⅵ族化合物 —CdSe, CdTe纳米晶粒. 紫外 2可见光吸收谱 (ABS)和
光致荧光谱 ( PL) 显示 Ⅱ2Ⅵ族纳米晶粒具有良好的单分散性. 在室温下利用双功能分子在 Si衬底表面组装了 Ⅱ2
Ⅵ族纳米晶粒 ,原子力显微镜图像和接触角实验证实 , Ⅱ2Ⅵ族纳米晶粒已经自组装到了 Si衬底表面 ,并且表面比
较平整 ,纳米晶粒分布均匀.
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SELF2ASSEMBLY OF Ⅱ2Ⅳ COMPOUND NANOCRYSTALS
ON SiWAFER AT ROOM TEMPERATURE
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Abstract: The Ⅱ2Ⅳ compound nanocrystals CdSe and CdTe were synthesized in a solution by using a colloid chem istry

method. The results of the ultraviolet2visible absorp tion and the photolum inescence spectra indicate that the nanocrystals

have a good monodispersity. These nanocrystalswere assembled on Si substrate by bifunctional linkermolecule at room tem2
perature. The results of atom ic force m icroscopy analysis and contact2angle measurements confirm that the nanocrystals of

uniform sizes are bound to Si substrate. The surface is smooth and the nanocrystals have uniform distributions.

Key words: sem iconductor nanocrystals; self2assembly; bifunctional linker molecule; etch

引言

近年来 ,胶体化学技术制备的纳米晶粒在固体

表面的自组装引起了人们广泛的关注. 自组装纳米

晶粒阵列在催化剂、传感器、非线性光学器件、磁性

材料和纳米电子元件等方面有着广泛的应用前

景 [ 1, 2 ]
. 在化学上实现自组装的方法多种多样 ,有缓

慢自然蒸发的方法、利用双功能分子的方法、Lang2
muir2B lobgett (LB)膜技术等. 其中 ,利用双功能分子

形成的自组装单分子膜 ( SAM s) ,具有高度的有序

性 ,双功能分子能和纳米晶粒形成共价键或离子键 ,

从而将纳米晶粒牢固地自组装在固体表面 ,这提供

了一条从溶液中将胶体纳米晶粒组装到固体表面的

途径 ,从而为人工晶体的合成准备了条件.

另一方面在当代规模巨大的半导体产业中 ,硅

已成为大规模和超大规模集成电路的基石 ,在硅上

组装纳米晶粒可以与 VLSI平面工艺相兼容 ,因此具

有尤为重要的意义. 但以前化学组装 [ 3 ]的工作大部

分不是在室温下进行的 ,与 Si平面工艺不能很好兼

容.

在本文中 ,我们采用胶体化学法合成了 Ⅱ2Ⅵ族

化合物 —CdSe, CdTe纳米晶粒 ,通过紫外 2可见光吸
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收谱 (ABS)和光致荧光谱 ( PL )研究了纳米晶粒的

光学性质 ;室温下利用双功能分子将 Ⅱ2Ⅵ族纳米晶

粒自组装到 Si衬底表面 :利用双功能分子 32巯基丙

基三甲氧基硅烷 (MPS)在经过氧化 (表面羟基化 )

的 Si衬底表面组装了 CdSe纳米晶粒 ;利用双功能

分子 poly ( diallyldimethylammonium chloride ) ( PD2
DA)在 Si衬底表面组装了 CdTe纳米晶粒. 用原子

力显微镜 (AFM )和扫描电子显微镜 ( SEM )研究了

组装前后衬底表面的形貌.

1　CdSe纳米晶粒以及 CdSe自组装层状结

构的制备

CdSe纳米晶粒是在室温下 ,用反相胶束溶液法

制备的 ,制备过程见文献报道 [ 4 ]
. 为了得到更好的

单分散性 ,我们对 CdSe纳米晶粒进行了离心处理

(10000转 /分 , 60分钟 ). 制备好的 CdSe纳米晶粒

反相胶束溶液封口保存以备后用.

我们利用自组装 MPS单层分子膜制备 CdSe层

状结构 ,其过程如下 : p型 Si(111)衬底清洗后在 Pi2
ranha溶液 (98% H2 SO4 ∶30% H2 O2 = 4∶1)中 80℃氧

化 10分钟 (表面羟基化 ) [ 5 ]
,室温下浸入 10

- 5
M的

MPS的甲苯稀溶液中 6小时 ,MPS的甲氧基硅烷端

可以与氧化后的 Si衬底中的羟基形成共价键 ,从而

在 SiO2 /Si表面形成单层自组装的 MPS分子膜.

MPS分子膜形成后 ,再将经 MPS修饰的衬底放入

CdSe反相胶束溶液中浸泡 12小时 ,MPS的巯基可

以与 CdSe纳米晶粒表面的 Cd
2 + 共价键结合 ,使

CdSe组装在衬底表面. 最后将样品从 CdSe溶液中

取出分别用正庚烷和丙酮漂洗 ,以去除表面吸附的

有机溶剂和 CdSe纳米晶粒 ,用 N2吹干并保存在干

燥器中.

2　CdTe纳米晶粒以及 CdTe自组装层状结

构的制备

CdTe纳米晶粒的制备过程见文献报道 [ 6, 7 ] ,反

应时在溶液中加入 thioglycolic acid ( TGA)作为稳定

剂 ,这样制备的 CdTe纳米晶粒胶体溶液在室温条

件下可以在空气中保存几个月甚至几年 [ 8 ]
. 我们制

备了两种 CdTe纳米晶粒 ,直径分别为 1. 8nm 和

3. 1nm.

类似地 ,我们也可以利用自组装 PDDA单分子

膜来制备 CdTe层状结构 , 我们在制作 CdTe层状结

构的过程中利用了异种电荷之间的静电相互吸引作

用 (图 1) [ 9 ]
.

图 1　CdTe量子点 /PDDA层状结构样品的制备示意图 ,空
心球为带正电的 PDDA,黑球为带负电的 CdTe胶体颗粒
Fig. 1　The structure of CdTe quantum dots and PDDA, and the
hollow ball is the PDDA with positive charge, and the black ball
is the CdTe colloidal particles with negative charge

将衬底材料硅片 ,先用标准的硅片清洗工艺将

其洗净 ,然后放到盛有 0. 5% PDDA溶液的烧杯中 ,

静置 20m in,使 PDDA分子能够均匀地吸附在衬底

的表面 ,然后用去离子水洗去表面的 PDDA溶液 ,之

后把附着有一层 PDDA分子的衬底浸泡在 CdTe溶

液里面 25m in. 由于 PDDA颗粒带有正电荷 ,会吸引

带有负电荷的 CdTe胶体颗粒 ,这样在衬底的表面

便吸附了一层 PDDA 和一层 CdTe 胶体颗粒 ,从

CdTe溶液中取出样品后 ,同样用去离子水洗去表面

的溶液. 这样的一个过程重复若干遍就得到了若干

层有序的 CdTe QD s/PDDA层状结构.

3　结果与讨论

我们用紫外 2可见分光光度计和荧光仪分别测

量了两种大小的 CdTe纳米晶粒 (分别为 1. 8nm和

3. 1nm )的光吸收谱和 PL 谱 (激发波长 λ = 350

nm). 图 2分别为两种尺寸的 CdTe纳米晶粒在反相

胶束水溶液中的紫外 2可见光吸收谱和 PL谱. 由图

可以看出 :尺寸为 1. 8nm和 3. 1nm的 CdTe纳米晶

粒的 PL谱分别在 510 nm和 580 nm附近出现了一

个狭窄的带边发光峰 (半高宽分别为 35nm和 40nm

左右 ) ,较窄的发光峰充分说明了我们制备的 CdTe

样品具有良好的单分散性. 光吸收谱显示 1. 8nm和

3. 1nm的 CdTe纳米晶粒分别在 450 nm 和 550nm

附近有一明显的 1 s21 s跃迁峰 ,而 CdTe体材料的吸

收峰在 712nm,这显示出制备的 CdTe纳米晶粒具有

量子尺寸效应 ,并且 CdTe纳米晶粒的光学和电学

性质依赖于样品的尺寸大小.

在硅表面组装量子点之后 ,我们用 Nanoscope

III(D igital Instrument, USA )型原子力显微镜 ( tap2
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图 2　CdTe纳米晶粒的紫外 2可见光吸收谱和 PL谱
Fig. 2　The ultraviolet2visible absorp tion and the photolu2
m inescence spectra of CdTe nanocrystals

图 3　Si衬底上组装了 CdSe纳米晶粒 ( CdSe /MPS/Si)之
后的表面 AFM图像
Fig. 3　AFM image of CdSe nanocrystals on Si substrate

p ing AFM )观察了组装前后的 Si衬底表面形貌. 组

装前 Si衬底表面的 AFM图像显示 (未示出 ) ,表面

比较平整 ,高度起伏小于 3nm. 图 3是经 MPS修饰

后的 Si衬底上组装 CdSe纳米晶粒之后的表面 AFM

图像. 从图中可以看到 ,在 MPS单层分子膜上组装

CdSe纳米晶粒以后 , 10220 nm左右的颗粒被锚定在

衬底表面并且颗粒大致呈球形 ,在某些区域还出现

了较大的颗粒 ,我们认为这可能是 CdSe纳米晶粒本

身发生了聚合 ,导致在这些区域形成了多层的 CdSe

膜. 此外 ,由于 AOT分子包裹在 CdSe的表面 ,以及

AFM测量在平面方向的放大作用 ,因此在 AFM 中

测量出的颗粒尺寸比我们从吸收谱估算的实际尺寸

(2～3nm)要大.

在经过氧化的 Si衬底表面 ,是富羟基 ( - OH )

的 ,其密度约为 4. 5羟基 / nm
2
. 在浸入 MPS的甲苯

溶液后 ,MPS中的甲氧基硅烷可以与羟基发生共价

键合 ,从而在衬底表面形成 MPS单层分子膜. 而

MPS分子的另一端是巯基 ( - SH ) ,巯基和 Cd2 +具

有很强的亲合能力. 当把 MPS修饰的 SiO2 /Si衬底

图 4　在 Si衬底上生长一层 CdTe /PDDA 结构的表面 SEM
图像
Fig. 4　SEM image of the structure of CdTe /PDDA on Si substrate

浸入表面富 Cd2 +的 CdSe纳米晶粒反向胶束溶液

时 ,晶粒表面的 Cd
2 +可以与巯基发生取代反应 ,形

成 Cd2S共价键 ,就可以把 CdSe纳米晶粒牢固地锚

定在 SiO2 /Si衬底表面.

为了证明 CdSe纳米晶粒在 SiO2 /Si衬底上的

自组装 ,我们还分别测量了组装前后样品的表面接

触角. 经过氧化后 Si衬底表面、MPS单层分子膜表

面和 MPS吸附 CdSe纳米晶粒后的表面接触角有着

明显的区别 , 3者分别约为 12°, 19°和 30°. 接触角的

增大进一步表明 CdSe纳米晶粒已经通过双功能分

子膜 (MPS)的作用自组装到了 SiO2 /Si衬底表面.

除了以上 CdSe纳米晶体的层状结构之外 ,我们

还对在硅衬底上长了一层 CdTe的样品进行了扫描

电子显微镜 ( SEM )观测 (图 4). 从图中可以看出样

品表面显示出均匀起伏的区域 ,对应层状组装的区

域 ,另外的一些区域有较大的颗粒 (大于 20nm )出

现 ,可能是表面的颗粒聚集 ,形成分布的不均匀造成

的. 在制作 CdTe有序层状结构时 ,应尽量使得各层

保持均匀的单层状态 ,但是实际情况是样品表面的

颗粒在某些情况下会随机地聚集成团 ,所以得到的

样品不可能是完全起伏均匀. 这可以从以下几方面

加以改进 :自组装膜的制备要求环境清洁无尘 ,因此

应在干净、密闭性较好的实验室内进行 ;同时 ,溶液

和基片都应保存于较为密闭的容器中 ,以免灰尘污

染. 在制备自组装膜时所选的溶剂要求具有很高的

纯度 ,同时溶质在溶剂中要有较好的溶解度 ,以利于

反应物与基片活性部分快速、有效地反应. 自组装膜

的制备要求基片必须清洗得十分干净 ,而且应该根

据制备膜的需要进行表面的亲水或疏水处理.

在以上 CdSe, CdTe纳米晶体在 Si衬底上自组

装的研究基础上 ,我们又利用组装在 Si衬底上的单

层 CdSe纳米晶体作为掩模 ,通过反应离子刻蚀 ,去
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图 5　a)制备纳米阵列的原理步骤示意图 b)以组装的单
层 CdSe纳米晶膜作为模版 ,经反应离子刻蚀 ,去除 CdSe
模版后得到的 Si纳米阵列的 SEM照片
Fig. 5　a) The fabrication p rocedure of the nano2array b) the
silicon substrate with CdSe nanocrystals as mask is etched by
reactive ion etching ( R IE) , then the SEM image of the Si
nano2array is obtained after removing the CdSe nanocrystals

除 CdSe模版 ,得到纳米 Si阵列. 图 5 ( a)为制备纳

米阵列的原理步骤示意图 ,图 5 ( b)为经过反应离子

刻蚀去除掩模后得到的纳米 Si阵列的 SEM图 ,从

图中我们可以看出 , Si纳米阵列分布比较均匀 ,其

尺寸大约为 10nm,这与模版 CdSe纳米晶体的尺寸

是相对应的. 我们可以通过改变 CdSe纳米晶体模版

的尺寸得到不同尺寸的 Si纳米阵列 ,从而实现纳米

阵列的尺寸可控. Si纳米阵列由于其独特的性质在

硅基光电与显示器件中具有广泛的应用前景.

4　结论

用胶体化学的方法 ,在溶液中合成了 Ⅱ2Ⅵ族半

导体 CdSe和 CdTe纳米晶粒 ,再利用化学方法分别

将双功能分子 MPS和 PDDA组装在 Si表面形成自

组装单分子膜 ( SAM s) ,最后将 CdSe和 CdTe纳米

晶粒自组装在经 MPS和 PDDA修饰后的 Si衬底上.

在获得纳米晶粒单层自组装薄膜的基础上 ,用 AFM

和 SEM研究了组装前后样品的表面形貌 ,证实纳米

晶体已经均匀组装在硅衬底上 . 这一自组装的化学

方法操作简单易行 ,成本低廉 ,在制备纳米结构的微

电子器件中将会得到广泛的应用.
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