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[摘要 ] 通过湿化学方法, 首先将 H - S i表面氯化得到 C l- Si表面, 接着 1, 4- 二氨基苯 ( PDA )分子与带有 C l

- S i表面的单晶硅反应, 使得 PDA分子通过 Si- N键接枝到硅表面. 所得 S i- N键通过接触角实验, XPS和

AFM手段进行表征. 本文综合这些数据探讨了反应进行的路线和机理.这种简单的方法提供了新的路线将功能

共轭分子嫁接到半导体材料表面,为分子器件的制备提供了新的思路.
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Abstrac t: U sing w et chem ica l reaction betw een 1, 4 pieny lened iam ine ( PDA ) and C l te rm ina ted silicon surface, w e

present a new and simp le route to d irec tly bond conjugated organ icm o lecu les on silicon surface. The cova lent bond

betw een PDA and silicon su rface was charac terized by contact ang lem easurem ent, XPS and AFM, respective ly. A data

encom passing exp lanation for them echanism d iscusses the possib le route of the reaction. This simp le and low costly re

ac tion o ffers an attractive route to attach functional con jugated m o lecules onto the sem iconductor surface wh ich a im s to

creat som e new mo lecu lar dev ice in the future.
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随着研究者对硅表面在分子尺度上研究的深入,人们开始将有机分子可控地嫁接到单晶硅表面.有机

分子种类繁多,且具有丰富的可调性质 (如尺寸、形态、吸收光谱、柔韧性、化学亲和力及导电性等 ) , 将其

与传统的半导体硅电子技术相结合有可能创造出新型的功能器件, 如发光、光检测、化学 /生物传感器件

等.虽然制备出这样的功能器件还有很长的路要走,但毫无疑问,前景非常诱人
[ 1, 2]
.

最初研究者利用在硅半导体领域积累的知识和经验,通过自组装方式在单晶硅表面形成了单分子膜

( SAM s)
[ 3]
,期望得到分子尺度的功能器件

[ 4, 5]
.但随着技术的不断改进和发展, 人们期望能够将有机分子

以共价键的方式连接到单晶硅表面. 关于有机分子在单晶硅表面嫁接的机理和杂化后表面的性质研究,最

初大部分都是在高真空条件下完成的, 前人已有很好的总结
[ 6]
. 虽然在高真空条件下关于硅表面与有机

分子的机理研究已取得了许多成果, 但其不足之处也是显而易见的. 除了需要搭建昂贵、复杂的高真空系

统外, 由于受到饱和蒸气压的限制,可选择的有机分子种类非常有限, 给应用带来了诸多不便. 近来, 我们

采用一种被称做 湿化学 的方法,即在常规条件下用化学反应将有机分子嫁接到固体物质表面上
[ 7, 8]
.这

种方法都是从通过化学蚀刻在表面形成 S i- H键开始.接着通过化学反应利用有机分子中的官能团来取

代表面的氢原子以实现有机分子的嫁接. 在这个领域的工作最初集中在将不饱和烃分子
[ 9 11]
以及六元环

芳香烃
[ 12- 15 ]

(苯及其衍生物 )接枝到半导体硅表面. 目前在单晶硅表面嫁接有机分子的主要方法有: 引发
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剂引发的硅烷化反应、热引发的硅烷化反应、紫外光 (UV )引发的硅烷化反应、烷基 /芳基碳负离子与硅卤

键的反应、电化学嫁接以及等离子体技术等.这些方法都是通过在单晶硅表面形成 Si- C键来实现有机分

子在硅表面的嫁接.

含氮的有机分子是倍受关注的另一类有机分子.例如含有氮原子的杂环分子以及含有氨基的有机分

子
[ 16 18 ]

,特别是具有生物性能的分子大都含有氨基基团. 这样的结构使得含有氨基基团的有机分子在生

物材料,特别是生物分子和半导体材料相结合的分子器件领域有特殊的用途.因此,寻找有效的途径将含

有氨基的 1, 4-二氨基苯 ( PDA )分子嫁接到半导体硅表面将是一个有意义且富有挑战的工作.在这里,我

们报道了一种有效地将 PDA分子通过 S i- N键嫁接到硅表面的方法:如图 1所示,通过 PDA分子的氨基

与硅表面的氯原子进行反应.这种湿化学方法不仅实现 PDA分子嫁接到硅表面,而且对于其他含有氮原

子的有机分子都是一种行之有效的方法.

1 实验部分

1 1 实验材料

1 1 1 化学试剂

甲醇、乙醇、丙酮、二氯甲烷、甲苯和氯苯, 在使用前均经过蒸馏处理.经蒸馏的氯苯和甲苯在反应中用

作溶剂.其他试剂均购自 A ldrich Chem ical公司.

1 1 2 单晶硅片

硅样品是单面抛光、n型掺杂的硅片 ( 0 1 cm ), 均购自 A ldrich Chem ical公司.

1 2 C l- S i表面的制备

硅晶片首先用 CH2 C l2溶液清洗,干燥, 然后放在硫酸与 30% H2O 2混合溶液中保持 100 进行 2h的

氧化反应.再将经氧化处理的硅晶片用去离子水反复冲洗. 最后将冲洗后的样品放入通入氮气的 40%

NH4F溶液中进行 4m in的蚀刻反应.我们选择 NH 4F溶液作为硅晶片进行蚀刻反应的溶液是因为与其他

蚀刻反应溶液相比, NH4F溶液蚀刻可以得到污染程度最小且最稳定的 H - S i表面
[ 19]
.蚀刻后的表面再用

去离子水反复冲洗,在氮气氛围下烘干.

H - Si表面的氯化反应可以按照文献中的描述进行
[ 20, 21 ]

.新鲜蚀刻后的 H - S i晶片放入饱和的 PC l5

氯苯溶液,且反应溶液中放入少量的过氧化苯甲酰.反应溶液升温到 80~ 100 ,并保持此温度 1 h. 反应

结束后将样品从反应溶液中取出,依次经过丙酮、甲醇、丙酮的清洗,最后在氮气氛围下烘干.

1 3 PDA与 C l- S i表面的反应

取 1三颈瓶通入氮气, 在其中放入 0 5M的 PDA甲苯溶液,放入经上述方法处理的带有 C l- Si表面

的硅晶片.该溶液在氮气流下回流 12h.反应结束后,样品取出经乙醇、甲苯清洗,在氮气流下吹干.反应流

程见图 1.

1 4 表征

1 4 1 接触角测量

水接触角实验采用 E rmaG - 1接触角仪来完成 (每滴超纯水的体积: 3 5 L) .取 5次实验的平均值作
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为结果.测量误差 1 .

1 4 2 X-射线光电子能谱 ( XPS)

光电子能谱实验在超高真空系统 ( CLAM 2, VG)进行, 分析室真空度 10
- 9
毫巴. X射线光源为 A lK ,

能量 h = 1 486 6 eV.为了消除荷电效应,对每个 XPS谱图用 Si ( 2p )外标法进行能量校正
[ 22]
.因此, 在本

实验中 C ( 1s)和 N ( 1s)结合能的漂移只是因为其所处的化学环境的不同而引起,而不是来自荷电效应的

影响. 所得谱图经 VGX900( VG Sc ientif ic, UK)软件进行分析.在分峰过程中,半峰宽始终保持在 1 2 eV.

1 4 3 原子力显微镜 ( AFM )

将样品放在 AFM ( SPM - 9500J3, Sh imadzu)样品台上, 样品在接触模式下观察,采用 Si3N4悬臂, 室温

下观察,扫描速率 1 0H z.

2 结果与讨论

2 1 水接触角
表 1 硅表面水接触角数据

Table 1 Wa ter contact ang le data of si licon surface

表面 水接触角 /

干净未修饰的硅表面 68 35

PDA修饰后的表面 90 63

水接触角实验常常被用来表征材料表面的亲疏水性.硅

表面接枝上 PDA分子首先从水接触角数据中看出.表 1列出

PDA硅表面的水接触角数据.修饰 PDA后的硅表面其水接触

角从 68 35增加到 90 63 ,这是由于嫁接反应带来的苯环降

低了单晶硅表面的表面能. 这种变化促使我们继续通过 XPS

和 AFM手段深入地研究.

2 2 XPS

XPS可以用来研究 PDA分子与硅表面反应后化学态的变化. C1s和 N1s谱图分别在图 2和图 3. 从图

中可以看出,近乎对称的 C1s峰出现在 284 9 eV;而 N1s峰却是不对称的.

PDA分子的结构是两端带有氨基基团的苯环.苯环是具有 6个 电子的共轭结构,其中的 C原子均

具有 sp
2
杂化轨道,电子云密度小于饱和的 sp

3
杂化的 C原子,因此 C1s的结合能要大于具有饱和 sp

3
杂化

的 C原子 ( 284 5 eV)的结合能. C1s结合能在 284 9 eV与文献中报道的吸附在硅表面的苯环分子中 C1s

的结果相似
[ 23 25 ]

.

从 N1s的谱图以及 PDA分子的结构可以推测, 此处 N1s峰应该包含有两种峰. 分峰结果见图 3. 从图

中可以看出, 2个峰分别在 399 3 eV和 400 7 eV, 峰面积比为 ~ 0 9 1.两个峰之间的距离约为 1 4 eV,这

个距离也大于仪器该有的分辨率.从这个结果可以看出, PDA与单晶硅反应后在硅表面留下的分子具有 2

种不同化学态的氮原子,且 2种化学态氮原子个数比接近 1 1.

从图 3分峰结果中可以看出,有一种 N1s的结合能在 399 3 eV,这个结果与 M ing hua Q iao在其文章

中所报道的在超高真空环境中吡咯分子通过 S i- N键接枝上 S i( 100) - ( 2x1)表面结果相似
[ 26]
. 这个结

果强有力地证明了 PDA分子与 C l- S i表面反应,与吡咯分子一样在表面形成 Si- N键. 结合能 400 7 eV

的氮原子与 Feng Tao在其文章中报道的在硅表面物理吸附的氮甲基吡咯分子中饱和氮原子的结合能相
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似
[ 27]
.这说明结合能在 400 7 eV的氮原子未参加表面反应, 仍以原来的饱和氮原子的状态存在于表面.

氨基官能团与硅表面反应使得与氮原子相连的具有较高电负性的氢原子 ( Pauling electronegat iv ity= 2 1)

被具有较低电负性的硅原子 ( Pau ling e lectronegativ ity= 1 9)所取代, 这个过程提高了氮原子的电子云密

度,因此与不反应的氮原子相比,与硅表面连接的氮原子具有更低的结合能. 结合峰面积比可以得出这样

的结论: PDA分子利用一个氨基基团与硅表面反应,在分子的另一端保留未反应的氨基基团.

2 3 AFM

我们利用 AFM的接触模式对单晶硅表面进行扫描时,用来观察 PDA修饰硅表面的形貌. 在我们的实

验中可以看出,随着 PDA嫁接到单晶硅表面,表面粗糙度有明显的增加.图 4显示接触模式下 PDA修饰

前后硅表面的形貌图.图 4( a)显示的是干净硅表面的原子厚度为 0 5 0 02 nm,粗糙度值为 0 5 nm.接枝

上 PDA之后 (图 4( b) ) ,表面显得均匀和平滑,粗糙度值为 6 nm, 厚度为 ~ 20 nm.这些改变表明在单晶硅

表面已经形成了稳定的 PDA膜.

3 结论

本文介绍了一种简单的化学方法,将 PDA分子通过 Si- N键与单晶硅表面相连. PDA分子与硅表面

形成的界面层结构通过 XPS、AFM和接触角等手段得到表征, 证明在单晶硅表面形成均一的有机层. 从该

方法中可以看出, C l- S i表面与原先报道中的 H - Si表面相比具有更强的选择性, 可以帮助我们实现更多

种的反应.同时本文报道的方法给我们提供思路,可以将其他含氮有机分子在溶液中实现与硅表面的反

应,同时反应后留下的未反应的氨基基团为在表面完成二次反应提供了反应活性点, 为形成多层有机分子

膜提供了可能.
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