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本文主要围绕硅基上功能自组装膜的制备与修饰、金属纳

米粒子薄膜在功能自组装膜上的制备展开了如下的工作。

1．通过比较微波辐照法与传统清洗法亲水化处理的效果，

研究了微波辐照法的亲水化处理过程。同时，通过在清洗后的

硅基上组装十八烷基三氯硅烷(Octadecyltrichlorosilane，OTS)

自组装膜，研究了经微波辐照法亲水化处理后的硅基作为制各

自组装膜基底的效果。结果表明，当微波辐照功率在800W时，

最佳的辐照时间为90s，得到了亲水性很强的硅基底，对超纯

水的接触角可达6．5。。红外光谱和接触角检测结果显示，两

种亲水化处理后的硅基底上均可以组装上一层结构致密的

OTS自组装膜。从而验证了微波辐照法可以作为一种新型硅基

亲水化处理方法，同时，经该方法处理后的硅基完全可以作为

制备自组装膜的基底。同时，还将微波辐照法引入到烧杯清洗

的过程中。

2．通过微波辐照法与液相硅烷法相结合，以4．(三乙氧

基硅烷)．丁氰(4．(Triethoxysilyl)．butyronitrile)为硅烷试剂，

制备了端基为氰基的自组装膜；在一定浓度的盐酸溶液中，通

过氰基的水解，得到了端基为羧基的自组装膜。运用接触角检

测、红外光谱法和原子力显微镜表征了端基为氰基和羧基的自

组装膜。结果表明，在浓度为1mol／L的盐酸溶液中，25℃下，

氰基水解为羧基，制备了具有一定亲水性的羧基自组装膜，对

超纯水的接触角可达33．4。，膜层的表面粗糙度仅为

O．0670nm，在较大范围内保持了膜层的平整有序性。从而得到

了一种端基为羧基的自组装膜的新的制备方法。

3．通过原位组装和硼氢化钠溶液还原的方法，在端基为羧

基的自组装膜上，制备了银纳米粒子；经银增强显影液处理后，

得到了以自组装膜为基底的银纳米粒子功能薄膜。运用原子力



武汉工程人学硕士学位论文

显微镜、紫外光谱仪和电化学工作站表征了得到的银纳米粒子

薄膜。结果表明，经银增强液显影后，白组装膜层上的银纳米

粒子紫外吸收峰发生了“红移"，从3 95nm移到425nm，但仍

在银纳米粒子的特征峰范围内。通过交流阻抗法测定了由银纳

米粒子薄膜作为工作电极的极化电阻，优于同等条件下由玻碳

电极作为工作电极的极化电阻。从而验证了在端基为羧基的自

组装膜上制备了具有光电特性的银纳米粒子薄膜。

关键词：硅基，微波辐照，自组装膜，银纳米粒子薄膜
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In this paper，the preparation and modification of

self．assembled monolayers on silicon wafer and the preparation

of silver nanoparticles film on the functional self-assembled

monolayers were investigated．The main research contents and

conclusions are divided into the following parts．

1．The effect of both the surface morphology and the

hydrophilicity of silicon wafer prepared by microwave radiation

cleaning and the traditional cleaning(RCA)method were

investigated．The structure and surface morphology of

octadecyltrichlorosilane(OTS) self-assembled monolayers

which was formed on hydrophilic silicon wafer prepared with

RCA and microwave radiation cleaning method，were determined

by Fourier transform infrared(FTIR)spectroscopy and contact

angle measurements．When the microwave radiation power iS

800W，the optimal exposure time for radiation iS 90s，

hydrophilic silicon substrate was obtained and the contact angle

was around 6．5o．FTIR and AFM results showed that OTS

self．assembled monolayers can be assembled on the hydrophilic

silicon substrate after the treatment with RCA and microwave

radiation cleaning．Therefore，the microwave radiation cleaning

method could be a new type of silicon wafer cleaning process．

The hydrophilic silicon substrate can be prepared as a basement

of self．assembled monolayers．Meanwhile，microwave radiation

cleaning method will also be introduced into the beaker washing

process·

2．We use 4-(triethoxysilyl)一butyronitrile as reagent to

assemble the butyronitrile on the surface of the silicon wafer

which was prepared by microwave radiation cleaning method

III
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through molecular self—assembly method．Through the hydrolysis

of cyanogen，in a certain concentration of hydrochloric acid

solution，carboxyl—terminated self—assembled monolayers was

prepared．The cyano—terminated and carboxyl—terminated

self-assembled monolayers were characterized by contact angle、

Fourier transform infrared spectroscopy and atomic force

microscopy．When the concentration of H+in the acid solution is

l mol／L and the temperature is 25℃，the carboxyl was prepared

by the cyanogen hydrolyzed．Hydrophilic self—assembled

monolayers surface was obtained，the contact angle was around

33．4。and the surface roughness is only 0．0670nm．In the large

scope，the orderly formation of the film was maintained．To sum

up， a new method of preparing carboxyl—terminated

self—assembled monolayers was proposed．

3．Silver nanoparticles were assembled through the in—situ

method on the carboxyl-·terminated self··assembled monolayers

surface．After treated with silver enhancer solutions，silver

nanoparticles film was prepared on self—assembled monolayers．

Atomic force microscopy、UV spectrum and alternating current

(AC)impedance analysis have been used to characterize the thin

film of silver nanoparticles．The UV absorption peak of the

silver nanoparticles prepared by silver enhancer solutions shows

a”red shift”phenomenon，which moves from 395nm to 425nm．

But it is still within the characteristic scope of the silver

nanoparticles．The silver nanoparticles film’S polarization

resistance was measured by AC impedance analysis in ultra pure

Water

Key words：silicon wafer，microwave radiation，self—assembled

monolayers，silver nanoparticles film．

IV



独创性声明

本人声明所呈交的学位论文是我个人在导师指导下进行

的研究工作及取得的研究成果。尽我所知，除文中已经标明引

用的内容外，本论文不包含任何其他个人或集体已经发表或撰

写过的研究成果。对本文的研究做出贡献的个人和集体，均已

在文中以明确方式标明。本人完全意识到本声明的法律结果由

本人承担。

学位论文作者签名：毛弓关露
矽口7年6月三日

学位论文版权使用授权书

本学位论文作者完全了解我校有关保留、使用学位论文的

规定，即：我校有权保留并向国家有关部门或机构送交论文的

复印件和电子版，允许论文被查阅。本人授权武汉工程大学研

究生处可以将本学位论文的全部或部分内容编入有关数据库

进行检索，可以采用影印、缩印或扫描等复制手段保存和汇编

本学位论文。

保 密O， 在——年解密后适用本授权书。
本论文属于

不保密∥。
、

学位≤萎蹇誉麦耋麓叫”、指导教师硌矽学位论文作者签名：笔缮理 指导教师签名：伽。

沙驴7年／月z日砂蛑乡月≯日



第一章文献综述

第1章文献综述

近年来，通过自组装技术制备人为调控及功能化的纳米结

构一直是相关科学研究的热点。利用自组装技术，能够按照人

们的设计采用“自下而上"的方式实现有序组装，将极大地促

进信息、生物、医药等领域的飞速发展。

自组装技术是超分子化学的一个重要分支，已经在界面科

学、纳米材料科学、表面材料工程、微电子、分子器件和分子

生物学等领域得到了非常广泛的应用11-2】。自组装膜的成膜物

质多种多样，且成膜过程较简单；同时，成膜质量不受基底材

料大小和形状的限制。自组装技术可以在分子水平控制膜层的

结构和性质，并且得到的自组装膜具有良好的机械稳定性和化

学活性，且薄膜的组成和厚度均可控。近年来，分子自组装技

术已被广泛地接受和应用于纳米复合功能薄膜的制备过程中

【31。

1．2硅基材料

硅是非金属元素，有无定形和晶体两种同素异形体。晶体

硅具有金属光泽和某些金属特性，因此常被称为准金属元素。

同时，硅还是一种重要的半导体材料，是半导体器件和集成电

路中使用最广泛的基底材料。掺杂微量其它元素的硅单晶可用

来制造大功率晶体管、整流器和太阳能电池等。硅还可以以合

金的形式使用(如硅铁合金)，应用于汽车和机械配件中。也可

以与陶瓷材料一起用于金属陶瓷中。还可用于制造玻璃、混凝

土、砖、耐火材料、硅氧烷和硅烷等材料。

1．2．1硅基清洗的目的和意义
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硅基经过切割、研磨、抛光等机械加工后，表面会生成加

工应变层、裂纹层、多结晶层以及多种污染物的黏着【4】，对半

导体及后续产品的性能、质量和成品率均有严重影响，必须清

除。

硅基清洗不仅是半导体器件制造中最重要的一环，也是开

展相关硅基科学研究的前提。因此，对硅基表面清洗工艺的研

究成为国内外硅晶片加工及其相关领域研究的一个重要方面

【5．61。

1．2．2硅基清洗的发展状况

硅基表面的清洗方法有很多[7-12】，但主要的清洗技术仍是

化学清洗法。化学清洗法是指利用各种化学试剂与基底表面上

的杂质和污染物发生化学反应，然后利用高纯去离子水冲洗基

底，从而获得洁净硅基底的过程。

化学清洗可分为湿法化学清洗和干法化学清洗。其中，湿

法化学清洗技术在硅基表面清洗中处于主导地位。湿法化学清

洗中应用最广泛的是美国无线电公司研发的传统清洗方法

(Radio Corporation of America，RCA)，其用到的主要清洗

试剂包括SCl(NH40H：H202：H20=1：1：6(V／V))溶液和

SC2(HCl：H202"H20=1：1：6(V／V))溶液，分别用于去除硅基表层

的金属颗粒和有机污染物。硅基经清洗后，表层被氧化为硅氧

化物，从而表现出很强的亲水性。但是在该法中，需要较长的

清洗时间，较高的温度，所用试剂也均为高纯化学试剂，这就

使清洗费用比较高，同时废液对环境的污染也比较大。

其它的湿法化学清洗方法中，比较常见的有：利用HF[”’14】

溶液、HF／H202【”1溶液、HF／缓冲溶液11 61或NH4Ftl4，17‘18】溶液

的腐蚀作用，腐蚀硅基的自然氧化层，从而获得原子级平整的

Si．H表面，使基底表现出较强的疏水性[19-20]。这些方法中，

几乎都用到有毒性的HF溶液，对环境造成很大的污染，同时

2
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也会危害操作人员的健康。

电解离子水法和臭氧水清洗法是近年来发展起来的化学

湿法清洗方法。电解离子水法【211主要是利用电解的方法，将超

净水或添加了电解质的超纯水电解为阴离子和阳离子，通过调

节电解液的浓度、电流密度等方式来控制溶液的PH值和氧化

还原电位，得到所需要的强氧化性溶液或强还原性溶液，作为

去除硅基表面金属颗粒和有机污染物的清洗液。此法的应用可

以减少高纯化学试剂的用量，降低成本和减少对环境的污染。

臭氧水清洗法【22】主要利用臭氧的强腐蚀性和氧化性，在腐蚀掉

硅基表面的自然氧化层的同时，形成一层均匀的氧化膜。氧化

膜的厚度随臭氧浓度的增高而增加，且形成的氧化膜的表面比

较平坦。

干法清洗技术，是指利用等离子体、紫外线或激光产生的

激活能在低温下加强化学反应，是一种气相化学处理方法。主

要包括等离子体清洗，束流清洗和UV／03清洗。

等离子体清洗【23】是指在系统中通入少量的氧气，在强电场

作用下，低压的氧气产生等离子体，其中活化的原子态气体具

有很强的氧化性，从而去除硅基表面的有机污染物。

束流清洗技术是指利用含有较高能量的呈束流状的物质

流(能量流)与硅基表面的颗粒和有机污染物相互作用，并将

其带离硅基表面，达到清除的目的。常用的束流清洗技术有激

光束技术，微集射束流技术和冷凝喷雾技术等【2引。

UV／03清洗法中，使用来自水银石英灯的短波UV光照射

硅基表面，有机污染物吸收其中特定波长的光能，在有氧的条

件下，将有机沾污氧化，从而分解为CO、C02和H20。UV／03

法可以去除大多数的有机污染物【251，且对硅基表面并无机械损

伤，清洗后也无需干燥。但是，其去除无机沾污和金属沾污的

效果不佳。

从上述叙述中可以看出，在干法清洗过程中，仅能去除特

定类型的污染物，而且在清洗过程中会留下一些物质颗粒和金
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属污染物，对硅基表面造成二次污染。

此外，工业化生产中比较常用的硅基清洗方法还有机械刮

片法、超声(或兆声)清洗法和旋转喷淋法等。机械刮片法主

要利用在硅基表层刮擦的方法去除表层的蜡膜、灰尘、残胶和

其它固体颗粒。但该法容易在硅基表面造成划伤。超声清洗[261

主要是利用超声波在水中产生的微空腔在硅基表面崩开时产

生的巨大能量，来清洗硅基表面的污染物。该法操作简单，清

洗效果好，但在操作过程中会产生较大的噪音，同时由于声能

的作用，对硅基表层也有损伤。

旋转喷淋法是指利用机械方法将硅基以较高的速度旋转

起来，同时不断向硅基表面喷液体(高纯去离子水或其它清洗

液、)来去除表面沾污，从而达到清洗硅基的目的【271。该法集合

了化学清洗、流体力学清洗和高压擦洗的优点，同时该法还可

以与硅基的甩干工序结合在一起进行。但该法中需要较复杂的

旋转机械装置及其控制系统。

硅基清洗已经由传统清洗转向精密清洗。随着半导体工业

的发展，无论是集成电路还是功率器件，都朝着小尺寸方向发

展，由此增加图形密度。尤其是随着超大规模集成电路工艺的

日益发展，器件尺寸越来越小，因此对硅基表面的清洁度要求

越来越高。硅基表面的颗粒、有机物、金属、吸附分子、微粗

糙度、自然氧化层等都会严重影响器件的性能。硅基清洗技术

日益在硅基科学研究和超大规模集成电路工艺研究中受到越

来越多的重视。

1．3自组装膜

1．3．1自组装膜的定义

自组装膜就是成膜分子通过化学键或超分子作用力与基

底材料间形成一种热力学稳定、排列规则的单层或多层分子薄

4
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膜[28-29]。功能自组装膜的制备是构筑具有特定性能的纳米有序

功能结构和分子器件的基础[30-311。

1．3．2自组装膜的发展与分类

早在1946年Zisman[32】等就报道了表面活性物质在洁净金

属表面上吸附而形成单分子膜的现象，得到的单分子膜可以用

于气、液相色谱分离和酶的固定。不过对于自组装膜的真正研

究兴起于20世纪80年代，1980年Sagivl33】报道了十八烷基三

氯硅烷(C18H37SiCl3，OTS)可以在亲水性的硅基上形成OTS

单分子膜。1983年Nuzzo[34】等成功地在金基底上制备了基于

化学吸附的烷基硫化物自组装薄膜。从此几种制备自组装单层

膜(Self．assembled Monolayers，SAMs)的体系逐渐成熟和发

展起来135-371。

自组装单层膜的成膜分子从结构上可以分为三部分：一部

分是头基，它可以与活性基底以共价键或离子键的形式结合；

二是分子的烷基长链，分子链间可以引入特殊的基团，从而使

单分子膜具有特殊的物理或化学性质；三是分子的功能端团，

常见的有．CH3，．CH=CH2，．OH，．NH2，．SH，．COOH等。如

图1．1所示。可以通过选择不同的功能端基，获得不同化学性

能的膜层基底。

—_功能端基
—_烷基长链
—_头基

图1．1自组装单层膜的结构示意图

Fig 1．1 The structure diagram of the self—assembled monolayers

5
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根据不同的成膜机理[381，可以将自组装单层膜分为以下四

种：(1) 长链烷烃类脂肪酸在固体基底上的自组装单层膜；

(2)有机硅烷类自组装单层膜；(3)烷基硫醇类自组装单层

膜；(4)硅基底上的烷基自组装单层膜。

(1)长链烷烃类脂肪酸在固体基表面上的自组装单层膜

长链烷基脂肪酸(CnH2n+1 COOH)通过羧酸阴离子与金属

或金属氧化物表面阳离子之间的酸碱反应，可以在基底表面形

成自组装单层膜【391。脂肪酸在基底表面的吸附状况大致可以分

成以下三种功能类型：(1)脂肪酸化学吸附于金属氧化物表面，

形成金属脂肪酸盐；(2)通过质子转移到晶格氧原子的化学吸

附方式，形成白组装单层膜结构；(3)物理吸附，没有质子的

转移。这三种功能型自组装膜的代表性例子是羧酸分别化学吸

附于铜基底、铝基底和单晶硅基底上。Taol4o】通过研究不同链

长的烷基脂肪酸在银、铜和铝基底表面形成的SAMs的结构，

发现在不同的基底表面上，羧基与基底的键合方式、烷基长链

的取向以及缺陷程度等都存在很大的差别。同时，通过反射红

外光谱和接触角测量等表征手段，发现因烷基分子链中碳原子

的个数不同(奇数或偶数)，会造成末端基团取向的不同。

(2)有机硅烷类自组装单层膜

有机硅烷类(如烷基氯硅烷、烷氧基硅烷、烷氨基硅烷等)

自组装单层膜的形成需要可以羟基化的固体表面作为基底。能

够用作该类自组装单层膜的基底包括单晶硅、石英、玻璃、云

母、砷化锌、氧化锗，甚至经过紫外或臭氧氧化过的金基底14l】

等。该类自组装单层膜层会与基底成一定的角度，如十八烷基

三氯硅烷(Octadecvltrichlorosilane，OTS)自组装膜层在基底

上倾斜的角度为15．17。【4 21。

该类自组装膜单层膜的形成机理存在不同的看法，

Zhuravlev[43】认为有机硅烷一端与硅原子相连的易水解基团水

解后，与基底表面的硅羟基缩合形成稳定的Si一0一Si键，各

6
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硅烷有机分子之间相互缩合形成二维网状聚硅烷，图1．2为氯

硅烷在基底表面的自组装示意图。Ttip矛il Hair[44】则认为有机硅

烷一端与硅原子相连的易水解基团水解后，大部分为吸附在基

底表面的水膜上，仅少部分与基底形成Si—O—Si键。

H20
-—————————-■‘

hy如lyzatiou

H。：；P5
{)／n P／H

HO—So—o释
l

Ho

X X

图1．2烷基三氯硅烷在基底表面自组装过程示意图

Fi91．2 Schematic description of the assembly of organic silane

monolayers on the substrate surface

对于该类自组装单层膜的形成过程也存在不同的观点。

Cohen和Sagivl45】等报道OTS分子将首先在基底上形成“岛”

状结构，然后再形成有序的单层膜。而Ohtake[46】和Mathauer[47】

等则认为该过程是无序的、均相的，而且最终形成的单层膜也

是不完整的。图1．3是两种过程的形成示意图。

X／一、)>

ax妻弘。a—a
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图1．3 有机硅烷类自组装膜的海岛型和均相型组装过程示意图

Fig 1．3 Schematic representatiOn of island—type growth and homogeneous

growth of SAMs．

在该类自组装单层膜的形成过程中，溶剂的类型[481，溶液

中水分的含量[49-50】，组装的温度[51-52】和组装的时间等[53-541起

着非常重要的作用。溶液中痕量的水对于有机硅烷类单层膜的

形成具有催化作用。当溶液中含水过少时，形成的单层膜是不

完整的，缺陷很多；而当溶液中含水过多时，容易导致溶液中

硅烷分子之间的聚合，使膜层表面变得粗糙。McGovern[55】等

研究发现，OTS水解形成单层膜的最佳条件是：每1OOml溶剂

中含有0．15mg的水。同时，硅烷分子的成膜和自聚两种反应

均会受到温度的影响。形成致密有序的自组装单层膜的临界温

度是烷基分子链长的函数。反应温度升高，自聚反应增强；温

度降低，表面成膜反应加强，成膜速率也同时降低，减少了单

层膜的热无序性，从而可以形成有序的自组装膜【56】。只有当反

应温度低于成膜分子的特征临界温度，才能制备出高质量和紧

密排列的有序白组装单层膜。徐国华【57】等通过原子力显微镜和

接触角测定的方法，研究了反应时间对OTS分子膜成膜的影

8
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响。结果表明，反应时间在2min内，膜层表面接触角迅速提

高到98。，15min后基本稳定在1 05。。

有机硅烷类自组装成膜过程中因为有低聚物的生成，从而

限制了硅烷分子的流动性。因此，此类自组装膜一般要比其它

类自组装膜的有序性差得多。另外，由于有机硅烷类自组装成

膜的质量对反应条件非常敏感，因此其重现性并不是很好，细

微的反应条件变化可能导致质量相差很大的自组装分子膜。但

是该类自组装膜中有机硅烷分子与基底以共价键的形式结合

在一起，分子链之间也相互聚合成键，因此膜层结构很稳定，

能抵抗较强的外界应力或侵蚀，且具有良好的热稳定性[58-59】。

所以该类自组装分子膜仍然是表面改性和表面功能化的理想

基底。

(3)烷基硫醇类自组装单层膜

烷基硫醇类在过渡金属基底上的自组装单层膜是目前研

究最多的白组装分子膜体系之一160-65】。该类白组装体系的驱动

力是成膜分子可以与金属基底之间形成很强的共价键，因而形

成的自组装膜具有很好的稳定性【66】。早在1946年，Zisman就

发现，通过吸附的作用，可以在洁净的金属表面制备单分子层。

1983年，Nuzzol34】等在金基底上制得了二正烷二硫醚的自组装

膜，自此以后，硫醇／金基底自组装膜才真正引起研究者的重

视。对于烷基硫醇类自组装膜的成膜机理，可以看作是S—H

氧化加成到金基底上，并放出氢分子，反应如下：

RSH+Auon—RS‘Au+·Auon．1+1／2H2 f

烷基硫醇通过Au—S共价键，牢固地吸附在金基底之上，

从而形成具有一定取向且高度有序的自组装单层膜。烷基硫醇

在Au表面的吸附动力学研究表明【61】，在稀溶液中，烷基硫醇

的自组装过程包括两个阶段：1)受扩散控制的Langmuir吸附

过程，这是一个快过程；2)表面结晶化的过程，烷基链将从

无序状态转到有序状态，从而形成一个二维晶体的结构，这是

一个慢过程。快过程只需要几分钟，当其结束的时候，膜的接
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触角接近最终值，膜的厚度也达到最终厚度的80．90％，而慢过

程则要持续几个小时。除了金以外，能够作为有机硫化物自组

装膜基底的物质还有：银、铜、铂、汞、铁以及纳米级别的金

微粒、GaAs矛[1 ZnP微粒等。

(4)硅基底上的烷基白组装单层膜

Linford和Chidsey[67巧8】首次报道了烷基链能够通过C—Si

键键合到硅基底上形成刚性自组装单层膜。他们利用二酰基过

氧化物的末端烯烃与硅基底上的H—Si之间进行一系列的自

由基反应，生成烷基白组装单层膜。

X射线衍射分析表明，这种体系的自组装单层膜具有相当

多的缺陷，而且这一领域的研究并不多。但是这种直接把有机

物连接到硅表面的能力，表明有机材料和半导体材料之间可以

直接作用。这种自组装方式为有机材料与硅等半导体材料直接

藕合，提供了一种手段，从而可以在半导体材料表面制备具有

光电性能的有机薄膜，因而在制备有机光电分子器件方面具有

潜在的应用前景。

单分子自组装是十分普遍的现象，除了上述几种常见的自

组装单层膜外，随着研究的逐步深入，将会有更多类型的自组

装分子膜的出现。表1．1给出了常见的几种自组装分子膜体系
[691

o

自组装多层膜是在自组装单层膜的基础上构成的。构筑白

组装多层膜的方式主要有以下两种：(1)二磷酸化合物多层膜；

(2)基于化学吸附的自组装技术。

(1)二磷酸化合物多层膜

将磷酸中的羟基用烷基链取代，则这种含有磷酸基团的烷

基化合物在含有磷酸的表面通过四价过渡金属离子的参与可

以自组装形成单层膜。如果烷基链的两端均是磷酸时，则可与

四价过渡金属离子在磷酸盐修饰的表面形成多层膜。

(2)基于化学吸附的自组装技术

这一过程主要包括两个步骤1301：(1)在一定的基底上化学

10
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吸附一层单层膜；(2)将单层膜的端基活化，使其能够再次吸

附下一层成膜有机分子。反复重复这两个步骤，就可以制备多

层膜。由于层间是以化学键结合的，所以得到的多层膜具有很

好的稳定性和有序性。

表1．1常见的自组装分子膜体系

Table 1．1 Common systems of self-assembled monolayers

基底 自组装分子 键合形式

Au RSH，ArSH(硫醇) RS．Au

AU RSSR(5叹硫醇) RS．AU

A11 RSR(硫醇) RS—Au

Au RS02H RS02一Au

AU R3P R3P·Au

Ag RSH，ArSH RS-Ag

CU RSH，ArSH RS．Cu

Pd RSH，ArSH RS．Pd

．Pt RNC RNC．Pt

GaAS RSH RS．GaAS

InP RSH RS—InP

Si02，玻璃 RSiCl3，RSi(OR)3 -Si—O-Si02

Si／Si—H (RCOO)2 R．Si

Si／Si—H RCH=CH2 RCH2CH2Si

Si／Si—H RLi，RMgX R．Si

金属氧化物 RCOOH RC00．M0n

金属氧化物 RCONHOH RCONHOH．M0n

1．3．3自组装膜的应用与前景
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(1)制备无机薄膜材料

通过白组装技术与化学液相沉积技术相结合，可以在基底

的自组装膜上制备多种无机薄膜材料。Turgenmant7o】等利用端

基为苯基的三氯硅烷自组装单层膜为模板，通过液相沉积法，

制备了具有高度一致取向性的ZnO薄膜。

(2)表面改性技术

自组装膜的成膜过程中，不受基底表面形状的影响，而且

可以在基底上形成排列致密的稳定结构。当端基功能团为疏水

的基团时，如烷基，利用自组装技术可以将金属表面与外界或

溶液中的水分或其它腐蚀性溶液有效地隔绝开，是一种非常有

前景的金属表面防护方法，是最具潜力替代传统磷化及铬酸钝

化的金属表面预处理方法171-721。而在金属基底上组装上一层组

装膜后，并不会干扰光的传播，所以对金属基体的外观并不造

成影响。因此，也可以将白组装膜应用于Au和Ag等贵金属

的保护【731。

(3)基底表面的图案化

通过选择不同的功能端基，可以构筑表面不同化学性质的

自组装膜，已经在表面改性和微观结构设计领域得到了广泛地

应用。利用“白上而下”和“自下而上”相结合的方法，可以

在基底上利用不同端基的不同物理化学性质，构筑图案化自组

装膜。这些结构和性质图案化的表面不但为研究者定性和定量

地研究润湿和去湿现象提供了理想的模型表面，而且也为研究

者提供了一种有效地来控制这些现象的手段，实现了其它方法

难以实现的液体材料微结构的有序化，从而为发展新型的微液

流系统，微反应器，以及液体芯片奠定了基础【741。Lu[75】等研

究发现，通过化学沉积的方法，选择性地将ZnS沉积在以

一COOH和．CH3交替排列的图案化基底上，从而构筑了纳米尺

度的“花坛”。

(4)生物医用材料中的应用

白组装膜因其在常温下的高度有序性和高稳定性，而且具

12
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有纳米尺度的结构和界面效应，是一种与生物薄膜相类似，同

时又能固定有机或无机生物分子的薄膜结构。通过对末端功能

基团的设计，可以将各种功能基、多肽、蛋白质和生物分子精

确地固定在膜层表面【761。而被固定的生物分子(如核酸、抗体、

酶等)形成了具有高度选择识别性和生物活性的生物传感器
[771

o

金基底上的烷基硫醇类自组装单层膜，在研究生物传感器

和生物芯片领域有着广泛地应用iTS-So|。利用含寡氧化乙烯桥连

生物配体的烷基硫醇吸附到金表面形成的单分子层，并结合表

面等离子体共振技术，可以构建一个研究蛋白质在表面识别的

理想平台【811。

(5)在纳米材料制备中的应用

图1．4是由美国世界技术评估中心提供的纳米科技组织

图【311，由图中可以看出，分子自组装技术是构筑纳米结构和纳

米功能器件的基础。迄今为止，纳米材料科学的发展历程可以

分两个阶段：第一阶段为纳米材料的制备和性质研究，这是纳

米科技高度发展的基础；第二阶段就是制备或组装纳米结构材

料或器件。而纳米结构薄膜是纳米材料第二阶段发展的一个重’

要分支。在限定的基底上用纳米结构组装得到纳米结构薄膜或

直接在基底上构筑具有独特结构的纳米结构【421，研究其在电子

医疗环境信息等领域的应用。通过自组装的方法形成的纳米微

粒薄膜倾向于2D结构薄膜，因为纳米微粒很小，精确的定位

是电子信息工业首要解决的问题。2D有序纳米结构薄膜表面

的粒子分布具有周期性，比较易于单独定位任何一个粒子，是

未来芯片生产的主导材料。2D有序纳米结构薄膜的发展是纳

米电子学实验室走向工业生产的先决条件。而3D纳米结构薄

膜材料在磁存储，催化，光通讯以及3D人工神经网络方面，

依然是十分重要的材料。
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图1．4纳米结构科学与技术组织图

Fig 1．4 Chart of nanostructure science and technology organization

虽然白组装单层膜是组织有序的单分子层，但仍然会存在

缺陷。通过STM分析表明，针孔缺陷的平均直径在l～5 nm

之间。将针孔作为微电极阵列，可以用于多种电化学分析研究

中，如背景的扣除，电子传递媒体的研究，特别是可广泛地应

用于快速电极反应动力学的研究中。左卫霞【82】等利用金／十八

硫醇成膜电极作为电化学沉积模板，在一定的电位下，采用计

时电流法制备了粒径在lOOnm左右的铜纳米粒子。

1．3．4自组装膜的表征

(1)接触角检测

接触角检测(Contact angle goniometry，CAG)是一种检测

表征自组装膜表面亲疏水性的有效方法【83】。接触角检测中，通

过测量滴在膜层表面的水滴(或其它液体)与膜层所构成的接

触角，来判断膜层表面功能基团的亲疏水性。自组装膜是在固

体基底上化学吸附一层有机薄膜，其有序度和致密度都会影响

14
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基底的润湿性。液体在组装了一层分子膜的基底上的铺展程

度，只取决于端基基团的性质和这些基团在膜层表面排列的紧

密程度，而与基底的性质无关。纯水在亲水性官能团(如

．COOH，．C02CH3，．OH等端基)覆盖的表面容易铺展，而在

疏水性官能团(如．CH3，．CH=CH2等)覆盖的表面则不易铺

展开。所以，通过纯水在组装膜表面前后接触角的变化，可以

推断成膜分子的端基官能团在基底表面的排列情况以及组装

膜在基底表面的排列有序度。

(2)红外光谱法

红外光谱法(Fourier．transform infrared spectroscopy，

FT．IR)通过测量成膜分子中不同功能基团的分子振动频率，

来判断自组装膜的分子结构，且具有不破坏样品的优点。只有

当分子的振动是垂直于基底表面时，才能被检测到，而当其平

行于基底表面时，则会因为分子与基底之间的偶极振动而不能

被检测到。红外光谱法已经被广泛地应用于自组装膜中碳链在

基底表面的排列情况和不同功能端基的检测。如果碳链在基底

的排列是有序的，则会在2800．3000cmd内出现比较尖锐的烷

基特征峰。如果碳链在基底表面的排列是无序的，则该特征峰

的宽度会增大，且频率位置也会发生红移。所以通过比较谱图

中出现在不同位置的特征峰及其峰的宽度，则可以检验膜层中

不同官能团【84】及其在基底的排列有序度，是表征基底表面膜层

分子的有效方法。

(3)X射线光电子能谱

X射线光电子能谱(X．ray photoelectron spectroscopy，XPS)

是利用X射线来轰击样品，将自组装膜层中原子的电子轰击出

来，采集这些电子，并通过分析这些电子进入检测器时的动能，

从而确定原子之间的键能，进一步确定其成键情况。同时，可

以确定自组装膜层中的成膜分子和原子的类别和价态。XPS是

定性的表征基底表面与成键原子之间成键性质的方法。其在探

明物质表面结构和组成方面所具有的特殊功能，已被广泛地应
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用于自组装膜成膜信息的获取过程中[85-86】。

(4)电化学表征

循环伏安法(Circular Volt．ampere，CV)是将组装有白组

装膜的基底放入探针离子或分子的电解液中，进行循环扫描。

通过检测到的电化学信号的强弱变化，表征自组装膜在基底的

组装程度和膜层的缺陷程度【87】。

(5)椭圆光度法

椭圆光度法(spectroscopic ellipsometry，SE)可以通过推

算膜的折射率，测定膜的厚度【88】’从而表征成膜分子的结构和

在基底上的取向。

除了以上的方法外，可以用于白组装单层膜的谱学表征方

法还包括增强拉曼散射光谱法和反射红外光谱法，只是目前研

究中用的比较少[891。

(6)扫描隧道显微镜

扫描隧道显微镜(Scanning Tunneling Microscopy，STM)

是一种基于电子隧道效应而制成的扫描显微镜。其压电器件的

机械变化，可以精确地控制定位探针在确定原子上，并在原子

阵列表面一个一个原子地扫描，提供了一种原子分辨的表面分

析手段，从而可以很好地表征单分子膜的纳米结构[90-93】。STM

还可以对表面原子台阶和表面吸附等表面现象进行表征。

(7)原子力显微镜

原子力显微镜(Atomic force microscope，AFM)是通过样

品表面力同距离的关系而获得样品的表面形貌。其工作原理是

利用尖端有灵敏的弹簧臂的针尖作为微悬臂，由于针尖尖端原

子与样品表面存在极微弱的排斥力，通过在扫描时控制这种力

或针尖与表面的距离恒定，当针尖扫描样品表面时，微悬臂随

样品表面的起伏而变化。利用光学检测法，检测到微悬臂对应

于样品表面起伏的变化，从而表征样品的表面形貌194-95】。

1．4论文工作
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首先，我们研究了利用微波辐照法对硅基表面进行亲水化

处理的过程。通过比较利用微波辐照法和传统清洗法处理后的

硅基的表面亲水性，验证了微波辐照亲水处理的效果。通过对

比在经两种方法亲水化处理后的硅基上组装OTS膜的成膜情

况，检验了经微波辐照清洗后的硅基底作为制备自组装单层

膜的基底的效果。并且我们还研究了不同微波辐照时间对硅

基表面接触角的影响，得到了最佳的微波辐照时间。同时，我

们还将微波辐照工艺运用到烧杯清洗过程中。

．其次，我们提出了一种端基为羧基的自组装膜的制备的

新方法。在微波辐照法处理后的硅基底上，采用液相硅烷化

的方法，制备了平整均实的氰基自组装膜。在一定浓度的盐

酸溶液中，通过氰基的水解反应，制备了端基为羧基的白组

装膜，为后续金属纳米粒子薄膜的制备提供了良好的功能基

底。

最后，在端基为羧基的自组装膜上制备了一层银纳米粒

子薄膜。在一定浓度的硝酸银溶液中，将银离子固定在羧基

自组装膜表面，然后通过还原和显影，在自组装膜表面制备

了一层银纳米粒子薄膜。
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2．1实验仪器

第2章实验仪器与检测

实验用到的主要仪器见表2．1

表2．1主要实验仪器

Table 2．1 main equipment

仪器(设备)名称 生产单位

BG．easy PIPET型连续可调移液器

KQ5200E型超声波清洗器

DHG．907 1A型电热恒温干燥箱

UPH．II．10型优普超纯水机

DZKW型电热恒温水浴锅

DHG．9071 A型电热恒温干燥箱

微波反应器

北京百晶生物技术有限公司

昆山市超声仪器有限公司

上海精宏实验设备有限公司

成都超纯科技有限公司

北京市永光明医疗仪器厂

上海精宏实验设备有限公司

佛山市顺德区格兰仕微波电

器有限公司

2．2检测手段

2．2．1接触角检测仪

接触角测量在SL2008型接触角测定仪(上海梭伦信息科技

有限公司)上进行，温度为25℃，湿度为40％，超纯水作测定

液，利用悬滴法测定基底对超纯水的静态接触角。

2．2．2傅立叶红外变换光谱仪

18
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红外光谱在傅立叶变换显微红外／拉曼光谱仪(VERTEX

70，德国Bruker公司)上测定，采用透射模式，红外光束与硅

基表面的法线方向成73．9。角入射，扫描次数为256，分辨率

为4cm～，以亲水化清洗后的硅基底做背景扫描，在4000．400

cm。全范围扫描。

2．2．3紫外光谱仪

利用UV一1 800PC紫外．可见分光光度计(上海美普达仪器

有限公司)对原位组装的银纳米粒子和银纳米粒子薄膜进行紫

外．可见光谱分析，扫描范围为200．800nm，扫描间隔l nm。

2．2．4原子力显微镜

利用Veeco．DI Multimode Nanoscope 3D SPM型(维易科精

密仪器(上海)有限公司)扫描探针显微镜对亲水化处理后的硅

基底、端基为氰基和羧基的自组装膜和银纳米粒子薄膜的表面

形貌进行表征，为不对基底表面形成划痕，针尖采用轻敲模式。

为确保图像能真实地反应样品表面形貌，对样品先做了5 1．t m

×5 u m大面积观察，再在其中选取具有代表性的1 u m×1 1．t m

面积扫描其表面图像。

2．2。5电化学工作站

通过CHl660C型电化学分析仪(Electrochemical Analyzer，

上海辰华仪器有限公司)测量了银纳米粒子薄膜的极化电阻。

分别以玻碳电极、硅片、负载有银纳米粒子薄膜的硅片为工作

电极，铂电极为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极，纯水(电

阻率18MO·cm)为支持电解质，起始电势分别为．0．05V，．0．1 V，

．O．2V，．0．5V，．0．8V，频率范围100kHz～0．1Hz，正弦函数波

19
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幅值5mV，温度25℃，测量电化学阻抗谱。

20
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第3章硅基底的微波辐照亲水化清洗方法

现阶段的硅基清洗技术，过多地使用高纯度的化学试剂

(例如氢氧化钠，浓硫酸，盐酸，双氧水，氟化胺，氢氟酸等)，

能量消耗过大，清洗过程耗时长，且有的对硅基表面的损伤较

大，仅能去除特定类型的污染物。因此，这些方法已逐渐无法

适应半导体工业及相关硅基科学研究高速发展的需求。

Bent 196】研究发现，利用微波等离子体表面改性技术，可将

PDMS(聚二甲基硅氧烷)表面由高疏水性改性为高亲水性。本

文将微波辐照技术引入到硅基表面的清洗过程中，提出了一种

新型的硅基清洗方法。首先将硅基进行预处理，以去除表层的

有机污染物。然后在一定的功率条件下，将硅基置于微波反应

器中进行微波辐照。硅基表层被均匀地氧化为硅氧化物，从而

使得基底具有很强的亲水性。由于微波辐照的高热效率，从而

使该清洗过程能够在很短的时间内完成。同时，利用微波辐照

的加热均匀性，在硅基表面形成一层厚度均匀且平整的氧化物

表层。由于表层为化学活性很强的硅羟基，从而为硅基表面的

进一步改性和修饰提供了良好的功能基底。同时，我们还将微

波辐照法引入到烧杯的清洗过程中。

3．2实验部分

3．2．1实验材料与试剂

实验所用的基底材料为高掺杂P型单晶硅基，购于上海智

研电子科技有限公司。 十八烷基三氯硅烷

(octadecyltrichlorosilane，简称OTS)，纯度为90+％，购白Aldrich

公司。其余试剂包括：氟化铵(NH4F，上海市奉贤奉城试剂厂)、

2I
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甲苯(C6H6，天津市大茂化学试剂厂)、丙酮(CH3COCH3，

天津市东丽区天大化学试剂厂)、过氧化氢(H202，天津市大

茂化学试剂厂)、浓硫酸(H2S04，≥98％，开封东大化工有

限公司试剂厂)、氢氟酸(HF，≥40％，国药集团化学试剂有

限公司)、氨水(NH40H，25～28％，天津市大茂化学试剂厂)、

盐酸(HCI，36—38％，开封东大化工有限公司试剂厂)均为分

析纯。氮气和氩气含量均为99．995％，购自武汉华星工业技术

有限公司。去离子水经装置(UPH—II．1 0型优普超纯水机)净化

后使用，电阻率为1 8．00 M Q·cm。

3．2．2硅基底不同亲水化处理

3．2．2．1传统亲水化处理方法(RCA法)

将切割好的硅基按如下步骤处理：(1)依次用丙酮、甲苯

超声清洗3min，取出后用超纯水清洗，高纯氮气吹干；(2)放

入Piranha溶液(98％H2S04：30％H202=4：1(v／v))中，在

80℃下清洗10min，取出后用超纯水清洗，高纯氮气吹干；(3)

放入HF：NH4F=1：7(v／v)溶液(DHF)中，在20℃下处理

90s，取出后用超纯水清洗，高纯氮气吹干；(4)放入NH40H：

H202：H20=1：2：a O(v／v)溶液(SCl)中，在80℃下处理10min，

取出用超纯水清洗，高纯氮气吹干；(5)放入HCl：H202：

H20=1：1：6溶液(SC2)中，在80℃下处理1 0 min，取出

用超纯水清洗，高纯氮气吹干。

3．2．2．2微波辐照亲水化处理

将切割好的硅基按如下步骤处理：(1)依次在甲苯、超纯

水中超声清洗3min，取出后用超纯水清洗，高纯氮气吹干；(2)

在HF：H20=1：50溶液中腐蚀1 5s，取出用超纯水清洗，高纯
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氮气吹干；(3)将处理后的硅基放入干净的培养皿中，一并放入

微波反应器内，调节微波辐照时间，考察微波辐照时间对其处

理的影响。取出后用超纯水清洗，高纯氮气吹干。

3．2．2．30TS自组装膜的制备

将经上述两种方法处理后的硅基放入新配置的浓度为1

mMol／L的OTS．甲苯溶液中，18℃下组装2h，硅基取出后浸泡

三氯甲烷超声清洗2min，超纯水清洗，高纯氮气吹干。

3．2．2．4微波辐照亲水化清洗方法的应用

取三只被污染的烧杯，分别编号为1号、2号和3号烧杯。

将2号和3号烧杯用超纯水冲洗，用锡箔纸将3号烧杯半边包

住，然后将2号和3号烧杯放入微波炉内辐照3分钟。取出后，

将3个烧杯放在一起，照取其效果图。

3．3结果与讨论

3．3．1接触角检测

通过测量硅基表面的接触角，检验经传统清洗方法(RCA

法)和微波辐照法清洗后的亲水化处理效果。图3．1为未经清

洗、经传统方法清洗和微波辐照法处理后的硅基对超纯水的接

触角。从图3．1(a)中可以看到，未经清洗的硅基表面对超纯水

的接触角为(24．6±1．5)。，表明其表面亲水性较差。这是由于

清洗前，硅基表面有很多污染物，主要包括颗粒、有机物、金

属污染等。传统清洗法清洗时，甲苯、丙酮溶液溶解并除去了

大部分的表面有机污染物；DHF溶液腐蚀掉硅基表面的自然氧

化层，从而去除其中的金属颗粒污染；SC1和SC2溶液可以去
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除硅基表面残留的有机污染物和颗粒，并将硅基表层氧化，使

其表现出很强的亲水性，如图3．1(b)所示。测得RCA法处理后

硅基表面的接触角为f 5．9±1 9 1。，与文献中数据一致【9"。微

波辐照法中，甲苯溶液溶解除去了硅基表面大部分的有机污染

物，然后经稀HF溶液腐蚀掉硅基表面的自然氧化层，除去其

中的颗粒污染，再通过微波辐照，硅基表层被氧化为致密的硅

氧化物膜层。从而使硅基表层表现出较强的亲水性，表面对纯

水的接触角可达(7．8±1．3)。，如图3．1(c)所示。

(a) (b) (c)

图3 1未经清洗和经传统清洗方法和微波辐照法亲水化处理后的硅基

对超纯水的接触角

Fi93．1 The COiltact angle of the wate r on the sillCOB wafer$11 rface before

and after RCA t reatment and microwave radiation cleaning method

(a)：未经清洗；(b)；经传统清洗法；(c)：经微波辐照法

接触角测量是表征自组装膜表面功能端基非常有效的手

段。在经过传统清洗法和微波辐照法亲水化处理的硅基底上分

别组装OTS自组装膜，通过接触角检测，我们测量了其对超

纯水的接触角，分别为(106±0．91。与(105±1．1)。，表现为典
型的疏水表面，如图3．2所示。与文献198-99]中报道的105．110。

相吻合，说明我们成功地在经两种亲水化处理后的硅基表面组

装了OTS自组装膜。
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巴 U

(b)

图3．2在经传统清洗法和微波辐照亲水化处理后的硅基上组装OTS膜

的接触角图

Fig 3 2 The contact angle of the water on the OTS monolayer form on

hydrophilic silicon surface prepared with RCA and microwave radiation

cleaning method

(a)：经传统方法清洗后组装OTS膜；(b)：经微波辐照亲水化处理后组

装OTS膜

3．3．2红外光谱检测

在4000—400 cm。1范围内测量了组装了OTS自组装膜的硅

基的红外谱图，如图3．3所示，对该谱图的分析归结于表3．1。

谱图中2917cml和2850cm。1两处的吸收峰为．CH2．的反对称伸

缩振动和对称伸缩振动吸收峰：2964cmo和2879cm‘1两处的吸

收峰为．CH，的反对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰。这主要

归结于硅基底上OTS成膜烷基链中的．CH：．和．CH3功能基团，
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与文献中报道的OTS膜红外谱图数据一致[100-102】。这4处峰的

出现，有力地说明了OTS膜已经成功地组装到亲水化处理后

的硅基底上，且膜层较平整

3000 2900 2800

Wavenumbers(cm-1)

(a)

、 均一

3000 2900 2800

Wavenumber(cm-1)

(b)

图3．3经传统清洗法和微波辐照法亲水化处理后的硅基上组装OTS的

红外谱图

Fig 3．3．Quantitative Brewster angle FTIR spectra of OTS monolayer

form on hydrophilic silicon surface prepared with RCA and microwave

radiation cleaning method

(a)：经传统方法清洗后组装OTS膜；(b)：经微波辐照亲水化处理后组

装OTS膜

ooC再Q．Io∞Q《
ooc母oko∞o《
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表3．1经传统清洗法和微波辐照亲水化处理后的硅基上组装OTS的红

外谱图归纳

Table 3．1 All-in—one of FTIR spectra of OTS monolayer form on

hydrophilic silicon surface prepared with RCA and microwave radiation

cleaning method

吸收峰位置(cm‘1) 基团振动模式

2917

2850

2964

2879

．CH2．的反对称伸缩振动

．CH2．的对称伸缩振动

．CH3的反对称伸缩振动

．CH3的对称伸缩振动

3．3．3原子力显微镜检测

平整均匀的硅基底是自组装膜制备的首要基础。通过原子

力显微镜(AFM)检测和表征了经微波辐照亲水化清洗后的硅

基底的表面形貌。图3．4是未经清洗和经微波辐照法亲水化处

理后硅基表面的AFM图。由图中可以看出，未经清洗前，表

面由于沾污的污染物比较多，使硅基底的表面较粗糙，由图

3．4(a)可见其剖面线的粗糙度为0．567nm。经微波辐照亲水化处

理后的硅基表面的粗糙度仅为0．05 9nm，表面高度起伏在lnm

范围内，从而说明得到了较平整的硅基底。
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(b)

图3．4硅基未经清洗和经微波辐照后的AFM图

Fig 3．4 AFM image s of the silicon wafer surface treated by microwave

radiation cleaning method

(a)未经清沈； (b)：微波辐照后

3．3 4微波辐照时间对亲水化处理效果的影响

通过检测表面接触角的变化，来表征基底亲水化程度的变

化。将预清洗后的硅基放入微波炉中，在微波功率为800W的

◆一一
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条件下，改变辐照时间(0—150s)，考察辐照时间对硅基表面接

触角的影响。图3．5为微波辐照时间对硅基表面接触角的影响

图。由图3．5可见，随着辐照时间的延长，硅基表面接触角迅

速减小。辐照时间超过90 S后，接触角减小的幅度变缓，其值

逐渐稳定于7．5。。因此，可以确定90 S为最佳微波辐照时间。

图3．5微波辐照时间对硅基表面接触角的影响

Fig 3．5 Microwave radiation time VS．the contact angle on the silicon

surface

3．3．5微波辐照工艺的应用

微波辐照法的应用不仅限于硅基的表面清洗和改性，还可

以应用于其它清洗工艺中。我们将微波辐照法引入到烧杯的清

洗过程中，通过比较清洗前后烧杯壁对纯水的润湿程度，来检

验微波辐照的清洗效果。图3．6为超纯水在经微波辐照前后的

烧杯壁上的润湿效果图。如图所示，3．6(a)为清洗前烧杯壁对

超纯水的润湿图。由于污染物的存在，超纯水以水珠的形式挂
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于烧杯肇上。3 6(b)为将烧杯的一半以锡箔纸遮住，冉经

清洗后对超纯水的润湿图。可以看到在锡纸遮住的一半烧

上，超纯水以水珠的形式挂于壁上；而在另一半，超纯水

水膜的形式铺展在烧杯鼙上。3．6(c)为完全经微波辐照清

烧杯壁对超纯水的润湿图。在干净的烧杯壁上，超纯水以

的形式铺展于烧杯壁上。

(a) (b) (c)
图3 6超纯永在经微波辐照前后的烧杯壁上的润湿效果图

Fig 3．6 The ultrapu re water on the wall of beaker before and aftl

microwave radiatiOH method

(a)：清洗前：(b)：遮住一半再微波辐照；(c)：全部微波辐臻

(1)硅基经微波辐照后，在其表层形成了一层高度

且平整的硅氧化物表层。接触角检测表明，其表面对纯水

触角可达6．5。。原子力显微镜检测表明，清洗前由于较
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染物的沾污，使得硅基表面较粗糙，粗糙度为0．567nm；经微

波辐照亲水化处理后的硅基在较大范围内是平整的，粗糙度仅

为0．0590nm。

(2)接触角、红外光谱和原子力显微镜检测显示，在亲

水化处理后的硅基表面上成功地组装了一层平整均一的OTS

单层膜。表明经微波辐照清洗后的硅基底，完全可以作为制

备自组装单层膜的基底。同时，我们探索了在微波功率为

800W的条件下，最佳的辐照时间为90s。

(3)综上所述，我们得到了一种新的硅基表面亲水化处

理方法。

(4)通过对比微波辐照前后的烧杯壁对纯水的不同润湿

效果，检验了微波辐照法在烧杯清洗过程中的应用效果。
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4．1引言

第4章端基为羧基的自组装膜的制备

分子自组装技术可以通过控制末端基的类型和烷基链长

等方法来制备具有特殊功能和用途的表面，这一特性使其在有

序纳米结构材料与器件方面得到了广泛地应用[103-107】。纳米结

构或器件制备的基础，就是要制备出具有不同功能端基(，烷基、

氨基、氰基、羧基等)的分子自组装膜【10踮1111，在此基础上，再

利用不同端基的不同性质，组装上不同的纳米粒子，结合原子

力显微镜(AFM)加工技术，制备功能纳米结构【112以1 31。

端基为羧基的自组装膜因其很好的化学、热力学和机械性

质，从而提供了一种良好的分子自组装组装模板【112d14】。文献

中制备端基为羧基的自组装膜的方法主要有两种，如图4．1所

示。4．1(a)为先在基底上组装上端基为烷基的白组装膜，然后

利用原子力显微镜的针尖，将烷基局部电氧化成羧基[115】。该

种方法虽然可以选择性地氧化端基，但是所需设备较昂贵，且

操作复杂。4．2(b)为先在基底上组装上端基为碳碳双键的自组

装膜，然后利用KMn04、K104、03等氧化剂，将烯烃端基氧

化为羧基1116】。该种方法的特点是操作和所需设备比较简单，

但端基氧化的不彻底，效率不高。

本研究提出了一种新的制备端基为羧基的自组装膜的方

法。如图4．2(c)所示，运用微波辐照法与液相硅烷化相结合的

方法，在亲水化处理后的硅基底表面首先组装上端基为氰基的

自组装膜，然后在一定的温度和酸性溶液条件下使氰基水解，

从而制得端基为羧基的自组装膜，为后续进一步组装纳米粒

子，制备纳米薄膜结构做了前期的准备工作。通过原子力显微

镜、红外光谱及表面接触角的测量，表征了端基为氰基和羧基

的自组膜在硅基底上的表面润湿性和表面形貌。
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Tip-{_nduced Nanoelectrochemical Patterning

(b)

(c)

图4．1端基为羧基的自组装膜的不同制备方法

Fig 4．1 Different kinds of systhesize methods for carboxylic

acid．terminated SAMS

(a)：原子力显微镜针尖的局部电氧化；(b)：无机酸氧化；(c)：酸性水解

4．2实验部分

4．2．1实验材料与试剂

实验所用的基底材料为高掺杂P型单晶硅基，购于上海智

研电子科技有限公司。4．(三乙氧基硅烷)．丁氰

(4．(Triethoxysilyl)．butyronitrile)，其纯度为98％，购自Aldrich

公司。其余试剂包括：甲苯(C6H6，天津市大茂化学试剂厂)、

丙酮(CH3COCH3，天津市东丽区天大化学试剂厂)、盐酸(HCl，

3 6．38％，开封东大化工有限公司试剂厂)和氢氟酸(HF，≥

40％，国药集团化学试剂有限公司)均为分析纯。氮气和氩气

含量均为99．995％，购白武汉华星工业技术有限公司。去离

子水经装置(UPH．II．1 0型优普超纯水机)净化后使用，电阻率

为18．00M Q·cm。
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4．2．2硅基底的表面亲水化处理

将切割好的硅基按如下的步骤处理：(1)依次将硅基在甲

苯、丙酮、超纯水中超声清洗3min，再用超纯水冲洗，高纯

氮气吹干；(2)在HF：H20=1：50溶液中腐蚀15s，取出后用

超纯水清洗，高纯氮气吹干；(3)将处理后的硅基放入干净的培

养皿中，一并放入微波炉内，调节微波辐照功率为800W，辐

照时间为60s，取出后用超纯水清洗，高纯氮气吹干。

4．2．3 氰基表面自组装膜的制备

在氩气保护下将亲水化处理后的硅基浸入到新配制的1

mMol／L的4．(三乙氧基硅烷)．丁氰／甲苯溶液中，20℃下反

应1h。待其组装完毕后取出，放入甲苯溶液中超声清洗3 min，

用超纯水清洗，高纯氮气吹干。

4．2．4 羧基表面自组装膜的制备

将上步得到的样品放入lmol／L的盐酸溶液中，25℃下，

静置24h，取出后，用超纯水清洗，高纯氮气吹干，。

4．3结果与讨论

4．3．1接触角检测

液体在自组装单分子膜表面的铺展程度，仅取决于膜层端

基基团的性质和这些基团在膜层表面排列的紧密程度。因此，

测量自组装单分子膜表面的润湿性是表征膜层端基非常有效

的手段。采用悬滴法分别测量了硅基底上端基为氰基和羧基的

表面接触角。如图4．2(a)所示，水滴滴在端基为氰基的自组装
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膜表面时，不能很好地铺展开，呈半球状，测得其表面接触角

为(65．9±1．91。，说明我们所制得氰基表面具有较强的疏水

性。氰基在一定的酸性条件下水解为羧基，其表面接触角会有

相应的变化。如图4．2(b)所示，水滴接触膜表面后，能较好地

铺展开，测得其表面接触角为(33．4+1．2)。，与文献中羧基自

组装膜的接触角数据31．36。相一致[111,117]，说明氰基经水

解后得到的羧基表面具有一定的亲水性。

P

图4 2硅基底上端基为氰基和羧基的表面接触角图

Fig 4 2 The contact angle of the water on the cyano—terminated SAMs

and carboxylie acid—terminated SAMs on silicon wafer

(a)：氟基自组装膜；(b)：羧基自组装膜

4．3．2红外检测

红外光谱图中不同功能基团的特征峰，是检测和验证不

同端基自组装膜的有效手段。图4．3是端基分别为氰基和羧基

自组装膜的红外光谱图。在图4．3(a)中，2250cm。1附近出现的

峰对应于脂肪族C--N的伸缩振动吸收峰，从而说明氰基自组

装膜已成功地组装在硅基底。图4．3(b)中，1710cm“附近出现
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的峰为羧酸中C=O键的伸缩振动吸收峰，与文献[1171中相一

致。同时，在225 0cm‘1附近的氰基的特征峰己明显的减少，说

明绝大部分的氰基已成功地水解为羧基。在图4．3(a)中，在

1 71 5cm。1附近出现了小的吸收带状峰，说明在氰基自组装膜制

备的过程中，已有少量的氰基开始水解，形成羧基，SteinertlllJ

等报道了相似的现象。15 00．1 800cm。1附近的伸缩振动吸收带

为背景和硅基表面残留的水分以及表层羧酸分子之间形成二

聚物的共同作用而形成的。

15∞ 2∞0

Wavenumber／cm"1

图4．3硅基上端基为氰基和羧基自组装膜的红外光谱图

Fig 4．3 Quantitative Brewster angle FTIR spectra of cyano—terminated

SAMs and carboxylic acid-terminated SAMs form on silicon wafer

(a)：氰基自组装膜；(b)：羧基自组装膜
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表4．1硅基上端基为氰基和羧基自组装膜的红外光谱图归结

Table 4．1 All-in-one of FTIR spectra of cyano·terminated SAMs and

carboxylic acid-terminated SAMs form on silicon wafer

吸收峰位置(cm以) 基团振动模式

2250

1715

1500

2300

脂肪族C三N的伸缩振动吸收峰

C=O键的伸缩振动吸收峰

氢键的吸收峰

C02的吸收峰

4．3．3原子力显微镜检测

平整均匀的功能自组装膜基底是后续组装纳米粒子和功

能薄膜的基础。通过原子力显微镜分别检测和表征了端基为氰

基和羧基自组装膜的表面形貌。图4．4为硅基底上端基分别为

氰基和羧基自组装膜的表面形貌图。由图4．4(a)可以看出，氰

基自组装膜的表面粗糙度为0．05 80nm。这些结果显示，在较

大范围内，氰基自组装膜层是均匀平整的。同时，氰基经水解

为羧基后，表面粗糙度0．0670nm。表明水解后在较大范围内

保持了膜层的均匀平整性，可以作为后续工艺的功能基底。
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(b)

图4 4硅基底上端基为氰基和羧基的自组装膜的表而形貌图

Fig 4 4 AFM images of the cyano—terminated SAMs and carboxylic

acid．terminated SAMs form on silicon wafer

(a)：氰基自组装膜，(b)：羧基自组装膜

(1)在微波辐照法处理后的硅基底上，以4-f三乙氧基硅

烷)一丁氰作为硅烷试剂，采用液相硅烷化，制备了平整均实的

氰基自组装膜。接触角、红外光谱和原子力显微镜检测结果显

一一
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示，组装所得到的氰基表面的接触角为65．9。，具有一定的疏

水性质，且自组装膜在较大范围内较为平整均一，表面粗糙度

仅为0．0580nm。

(2)端基为氰基的自组装膜在浓度为1 mol／L的盐酸水溶

液25℃下水解24h后，得到了具有一定亲水性的端基为羧基

的自组装膜。接触角检测结果表明，其表层对超纯水的接触角

为33．4。，具有一定的亲水性。红外和AFM检测表明，水解

后的膜层在较大范围内保持了良好的平整性，表面粗糙度仅为

0．0670nm。

(3)综上所述，我们得到了一种制备端基为羧基的自组

装膜的新方法。

39



武汉：L程大学硕十学位论文

第5章羧基自组装膜的修饰与应用

随着科技的发展，硅基纳米材料和薄膜开始在纳米功能器

件、传感器、太阳能电池等领域发挥越来越重要的作用，特别

是在光电集成器件方面，具有广阔的应用前景[118】。

金属纳米薄膜材料由于独特的光学、电学、磁学等特性及

其在实际生活中的广泛应用，已经引起国内外研究者的广泛兴

趣。其可以广泛地应用于高档玻璃、光伏器件、平板显示器件、

光通讯器件、光数据存储器件和磁数据存储器件等。现阶段，

金属纳米薄膜的制备方法主要有以下几种：溶胶．凝胶法[119]、

磁控溅射法[120】、化学气相沉积[121】、电化学沉积[122]、湿化学

沉积、旋转涂覆和刻蚀等。尽管这些金属薄膜制备方法日趋成

熟，但是这些方法大多需求大型精密仪器、生产条件苛刻、耗

能等。

金属纳米粒子可以通过湿化学法沉积在半导体基底或自

组装膜上，从而制备金属纳米薄膜[123-125】。本文中通过原位组

装的方法，在端基为羧基的自组装膜上，制备了银纳米粒子；

经银增强显影液处理后，得到了以自组装膜为基底的银纳米粒

子功能薄膜。如图5．1所示。通过原子力显微镜、紫外光谱和

电化学工作站表征了得到的银纳米粒子和银纳米粒子薄膜。



第5章羧基白组装膜的修饰与应用

图5 1银纳米粒子薄膜制备流程图

Fi95．1 Preparation of the silver nanoparticles film

5．2实验部分

5．2．1实验材料与试剂

实验所用的基底材料为高掺杂P型单晶硅基和石英片，购

于上海智研电子科技有限公司。其余试剂包括：硼氢化钠

(NaBH4)，硫代硫酸钠(NaS203)，银增强显影剂(Silver

Enhancer Solution)以上试剂均购自Sigma．Aldrich。硝酸银

(AgN03，≥99．8％，天津市博迪化工有限公司)，氮气和氩气

含量均为99．995％，购自武汉华星工业技术有限公司。去离

子水经装置(UPH．II．10型优普超纯水机)净化后使用，电阻

率为18．00MQ·cm。

5．2 2含有Ag+离子的羧基自组装膜的制备

在硅基底和石英片上自组装一层端基为羧基的自组装膜

后，将其放入1mMol／L的硝酸银溶液中，在20℃下静嚣24h，

取出后用超纯水缓慢冲洗硅基表面，以去除残留在硅基表面的

硝酸银溶液。
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5．2．3自组装膜表层金属薄膜的制备

将上述处理后的硅基底和石英片放入新配制的lmol／L硼

氢化钠溶液中，反应20s。取出后用超纯水缓慢冲洗基底表面，

然后，在氩气保护下，将其放入银增强显影液中，静置1 Omin，

取出后放入新配制的2．5％(质量分数)硫代硫酸钠溶液中，

清洗2min。取出用超纯水清洗，高纯氮气吹干。

5．3结果与讨论

5．3．1原子力显微镜检测

通过原子力显微镜表征了所得到的自组装膜上银纳米粒子

及其薄膜的表面形貌。为了不对表面造成划痕，探针采用轻敲

模式。随机选取表面5 u m×5 p m范围进行扫描。图5．2为自

组装膜上银纳米粒子及其薄膜的表面形貌图。图5．2(a)为白组

装膜上银纳米粒子的表面形貌图，扫描范围为2 la m×2 la m，

如图所示，所形成的银纳米粒子均匀地分布在自组装膜表层，

银纳米粒子粒径分布在4nm左右。图5．2(b)为自组装膜上银纳

米粒子薄膜的表面形貌图，扫描范围为5 la m×5 la m，如图所

示，经银增强液作用后，银纳米粒子的粒径迅速增大，粒径分

布在20nm左右。
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脚pn[哪】

54bstrate depth 9 851 m

Threshold height 0 267咖

Grain hetQht ●413 m

(b)

图5．2自组装膜上银纳米粒子及银纳米粒子薄膜的表面形貌图

g 5 2 AFM images of silver nanoparticles and silver nanoparlicles film

Oil SAMs surface

(a)：银纳米粒子；(b)：银纳米粒子薄膜
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5．3．2紫外光谱检测

以亲水化处理后的石英玻璃片作为背景基线，测量了端基

为氰基和羧基的白组装膜浸泡硝酸银溶液和经硼氢化钠溶液

还原后和显影后的紫外光谱。图5．3为自组装膜上银纳米粒子

和银纳米粒子薄膜的紫外光谱图。在未经银增强显影作用前，

端基为羧基的白组装膜层表面的银纳米粒子分布较均匀，聚集

程度较高，但粒径较小，对应的银特征吸收峰在395nm，如图

5．3 a所示，文献中银纳米粒子的峰相一致[126-1281。谱线吸收峰

对称且相应的半峰宽比较窄，说明制备的银纳米粒子尺寸均匀

且具有良好的单分散性。而端基为氰基的自组装膜上，因不能

与硝酸银作用，虽然经硼氢化钠溶液还原，也没有银纳米离子

生成，所以紫外光谱图显示为一条直线。如图5．3 b所示，制

得的银纳米粒子薄膜的紫外主吸收峰“红移"到425nm，这是

由于薄膜中的纳米银粒径显著增大，导致吸收光谱发生了“红

移”现象，但其特征峰仍在银纳米粒子的吸收峰范围内[129-130】。

而处在75 0nm的弱的吸收峰在其他学者的研究中也出现了相

似的情况1131 J。
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图5．3自组装膜上银纳米粒子和银纳米粒子薄膜的紫外光谱图

Fig 5．3 UV-Vis spectra of the silver nanoparticles and silver nanoparticles

film on self—assembled monolayers

(a)银纳米粒子紫外光谱图；(b)银纳米粒子薄膜的紫外光谱图
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5．3．3金属薄膜的导电性检测

杨新红[132】等在研究弱酸性KCl溶液中Zn2+的沉积机理时

证实，当电势在．1．0V至．1．08V之间，可观察到电极上会有气

泡产生，为H+在电极表面的还原所得。本文中为考察银纳米

粒子薄膜的交流阻抗特性，避免副反应析氢的发生，将起始电

压设定在一0．05V至．0．8V之间。图5．4是银纳米粒子薄膜和玻

碳电极的交流阻抗图。当电势由．0．8V降低到．0．05 V，由银纳

米粒子薄膜和纯水构成的体系的极化电阻(半圆部分直径，RP)

由4．8 1 3×1 04 Q·cm2增加到4．936x 1 04 Q·cm2，如图5．4a所示。

由玻碳电极和纯水构成的体系的极化电阻介于1．1×105 Q·cm2

到1．1 1×1 05 Q·cm2之间，如图5．4b所示。前者极化电阻低于后

者极化电阻。在半圆部分和直线部分(离子扩散控制)之间玻

碳电极阻抗图出现了感抗环，而银纳米粒子薄膜与纯水构成的

体系的电极阻抗图没有。对硅基底上自组装膜与纯水构成的电

极测量了其极化电阻，其电势阻抗谱不成规律，如图5．4c所示。

从而说明了极化电阻的降低主要是由银纳米粒子薄膜比表面

大、电子转移位点多造成的，而不是硅基底上的白组装膜。
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Z·1105仃cm2

Zt，105搿cm2

图5．4不同电势下银纳米粒子薄膜、玻碳电极和硅基底上自组装膜的复

数阻抗平面图

Fi95．4 Complex impedance plane plots of silver nanoparticles film and

glassy carbon electrode at different potentials

(a)银纳米粒子薄膜；(b)玻碳电极；(c)硅基底上的自组装膜

5．4小结

通过原位组装的方法，在端基为羧基的自组装膜上，制备

了银纳米粒子；经银增强显影液处理后，得到了以自组装膜为

基底的银纳米粒子功能薄膜。通过原子力显微镜、紫外光谱和

电化学工作站表征了得到的银纳米粒子薄膜。结果表明，在白
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组装膜基底上形成的银纳米粒子粒径大约在4nm左右；经银增

强液显影后，得到的白组装膜层上的银纳米粒子的粒径在

20nm左右。银纳米粒子薄膜的紫外吸收峰发生了“红移”现

象，从395 nm移到425nm，但仍在银纳米粒子的特征峰范围内。

起始电压设定在．0．05V至一0．8V之间时，由银纳米粒子薄膜作

为工作电极的极化电阻在4．8 1 3×104 Q·cm2到4．936x 1 04 Q·cm2

之间，优于同等条件下由以玻碳电极作为工作电极的极化电阻

1．1×1 05 Q·cm2。综上表明，在端基为羧基的自组装膜上制备了

具有光电特性的银纳米粒子薄膜。



第6章结论

第6章 结论

(1)硅基经微波辐照后，在其表层形成了一层高度亲水且平

整的硅羟基层。接触角检测表明，其表面对纯水的接触角可达

6．5。。原子力显微镜检测表明，清洗后的硅基在较大范围内是

平整的，表面粗糙度仅为0．0590nm。同时，我们探索了在微

波功率为800W的条件下，最佳的辐照时间为90s。硅基底经

进一步表面修饰后，接触角、红外光谱和原子力显微镜检测显

示，在亲水化处理后的硅基表面成功地组装了一层平整均一的

OTS单分子膜，表明经微波辐照清洗后的硅基底，完全可以

作为自组装单分子膜研究的基底。综上所述，我们得到了一

种硅基表面亲水化处理的新方法，为后续单分子自组装膜的制

备提供了平整的硅基底。

(2)在微波辐照法处理后的硅基底上，以4．(三乙氧基硅烷)．

丁氰作为硅烷试剂，采用液相硅烷化，制备了平整均实的氰基

自组装膜。端基为氰基的自组装膜在浓度为1mol／L的盐酸性

水溶液中25℃下水解24h后，得到了具有一定亲水性的端基

为羧基的自组装膜。接触角检测表明，其表层对超纯水的接触

角为33．4。。红外和AFM检测表明，在较大范围内，水解后

的膜层具有较好的平整性，表面粗糙度仅为0．0670nm。综上

所述，我们得到了一种新的制备端基为羧基的白组装膜的方

法，为后续组装金属纳米粒子薄膜提供了良好的功能基底。

(3)通过原位组装的方法，在端基为羧基的自组装膜上，制

备了银纳米粒子；经银增强显影液处理后，得到了以自组装膜

为基底的银纳米粒子功能薄膜。通过原子力显微镜，紫外光谱，

电化学工作站表征了得到的银纳米粒子薄膜。结果表明，在自

组装膜基底上形成的银纳米粒子粒径大约在4nm左右；经银增

强液显影后，得到的白组装膜层上的银纳米粒子的粒径在

20nm附近。银纳米粒子薄膜的紫外吸收峰发生了“红移”，从
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3 95nm移到425nm，但仍在银纳米粒子的特征峰范围内。通过

交流阻抗法测定了由银纳米粒子薄膜作为工作电极的极化电

阻，同等条件下优于有玻碳电极作为工作电极的极化电阻。综

上表明，在端基为羧基的白组装膜上制备了具有光电特性的银

纳米粒子薄膜。
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