
纳米球刻蚀法制备的二维有序的 !"# 纳米阵列

及其光学性质的研究!

孙 萍!） 徐 岭!）" 赵伟明!） 李 卫!） 徐 骏!）

马忠元!） 吴良才#） 黄信凡!） 陈坤基!）

!）（南京大学物理系，固体微结构国家重点实验室，南京 #!$$%&）

#）（上海微系统和技术信息研究所，上海 #$$$’$）

（#$$( 年 ( 月 # 日收到；#$$( 年 ) 月 # 日收到修改稿）

采用纳米球刻蚀（*+*,-./010 234/,51+./6）技术，以自组装的聚苯乙烯纳米小球（.,26-4610*0，78 小球）的单层膜为掩

模，制备出二维有序的 9:8 纳米阵列 ;利用扫描电子显微镜（8<=）对样品结构进行了表征，用紫外—可见分光光度

计对样品光学性质进行了分析 ;结果表明：制备的二维 9:8 纳米阵列是高度有序的，且与作为掩模的纳米小球的原

始尺寸及排布结构一致；禁带宽度为 #>?$ 0@，相对于体材料的 #>A# 0@，向短波长蓝移了 $>!) 0@，表现出 9:8 材料在

纳米结构点阵中的量子尺寸效应；9:8 纳米阵列在长波段透光性较好，短波段透光性几乎为零，表现出良好的光透

选择性 ;
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!国家自然科学基金（批准号：!$’(A$?%，?$’$)$$%）和国家重点基础研究发展计划（批准号：#$$(9C%&’A$$ 和 #$$(9C?!&A$!）资助的课题 ;

" 通讯联系人 ; <DE+32：,FGH23*5I 5E+32 ; J,E

! > 引 言

当半导体材料的尺寸达到纳米量级时，将具有

许多奇特的物理性质，表现出既有别于相应体材料

又不同于单个分子的性质 ;在众多半导体材料中，硫

化镉（9:8）是一种典型的直接带隙半导体，具有优

异的光电转换特性［!］; 9:8 纳米化以后，量子尺寸效

应使 9:8 能级改变、能隙变宽，吸收和发射光谱向短

波方面移动；表面效应将引起 9:8 纳米微粒表面原

子输运和构型的变化，同时也引起表面电子自旋构

象和电子能谱的变化，这对其光学、电学及非线性光

学性质等具有重要的影响 ;但随着材料粒径的减小，

表面能增加，颗粒也越容易团聚，掩盖了许多优良的

性质 ;如果将尺寸相同的纳米颗粒按一定的方式规

则地排列在二维平面上，形成有序的纳米颗粒二维

阵列体系，则这类纳米材料的性质就可以很好地表

现出来 ;
一般说来制备这种有序纳米颗粒二维阵列有两

种途径，即颗粒的自组织排列和刻蚀技术，前者只能

形成小尺度的规则排列，且无法实现颗粒间隔、周期

等参数的控制；而刻蚀法，原则上可以实现大尺度

（宏观尺寸）的规则排列，并能控制颗粒间距，但现

行的标准刻蚀法，如光刻蚀［#］，由于受衍射极限分辨

率的限制，难以用于制造纳米结构；电子束［#，&］、K 射

线［A］及 8L=［’］等刻蚀技术，设备复杂，成本昂贵，效

率低，对于大面积制备纳米颗粒阵列体系还存在困

难 ;近年来，国际上采用了一种新的刻蚀方法来制备

二维有序阵列，即纳米球刻蚀法（又称为自然刻蚀

法、二维胶体晶体刻蚀法），它是以纳米球形成的纳

米有序阵列为掩模，在其上沉积所需的元素，去掉掩

模后就可以得到排列有序的颗粒阵列 ;
本文报道了采用纳米球刻蚀法制备二维 9:8 纳

米有序阵列的方法及其光学性质的研究 ;首先我们

在衬底上自组装 78 小球的单层膜，以此为掩模，用

化学水浴法淀积 9:8 纳米晶薄膜，最后去除 78（在

有机溶剂中超声），即可得到高度有序的二维 9:8 纳

米阵列；用 8<= 对样品结构进行了表征，用紫外—
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可见分光光度计对样品进行了光学性质的研究 !
这种纳米球刻蚀法结合了自上而下（"#$%&#’(）

和自下而上（ )#""#*%+$）两种制备纳米结构的途径

的优势，可以制备线度在 ,-—,-- (* 的纳米结构，

具有操作简单、成本低廉、制作面积大、重复性好等

特点；并可通过调节纳米球的尺寸以及空间排布方

式（如六角密堆或四方结构）来控制纳米结构的周

期、间隔等参数；可应用于单光子发射器件［.］和滤光

器件等，并在一些具有特殊功能的纳米器件方面具

有潜在的应用价值 !

/ 0 实 验

首先是模板的合成，实验中，采用李卫等人［1］报

道的自组装法制备有序排列的 23 纳米球的单层膜 !
23 纳米球购自 4+56 公司，浓度为 ,-’" ! 7，粒子尺

寸 //- (*，标准偏差小于 ,-7 !先将 23 小球在液面

上自组装成单层膜，再将膜转移到衬底上，让样品在

空气中自然挥发干燥 !为了使 23 纳米球与衬底更好

地黏合在一起，对干燥好的样品进行 8-9，, : 的退

火处理 !这样，在硅表面制备有序单层 23 纳米球膜

的整个过程就完成了 !
接着，用化学浴法在长有 23 单层膜的衬底上淀

积 ;&3 纳米晶薄膜 !利用 ;&/ < 离子溶液和 3/ = 离子

溶液混合，在一定条件下反应制备 ;&3 纳米粒子 !由
于 ;&3 在水中的溶度积很小（8 > ,-= /1），其成核生

长以后，就能够得到纳米量级的 ;&3 晶粒 !反应方程

式为

;&3?@ <（AB/）/ !;3 ;&3（晶体）! （,）

所用药品皆为分析纯试剂，采用去离子水配制

溶液，各成分的浓度为：;&3?@（硫酸镉）-0/// *#CDE，

（AB/）/;3（硫脲）-0FF. *#CDE，（AB@ ）/ 3?@（硫酸氨）

*#CDE，ABG·B/?（氨水）-0-.@ *#CDE!
把各溶液在 @- *E 小烧杯中混合，$B 值保持在

H—,-，将长有 23 单层膜的衬底正面向上放入溶液

中并密闭，进行水浴加热，温度控制在 .-9，, : 后

将烧杯取出静置 F *I( 左右，再将样品取出，用去离

子水冲净并晾干 !为使 ;&3 纳米晶薄膜与衬底附着

更牢固，结构更致密，我们在温度为 ,--9的条件下

退火处理样品 , :!
最后，把样品放在有机溶剂中超声，就可以很容

易的去除 23，并在衬底上留下通过纳米球间隙所淀

积的纳米颗粒阵列，即二维 ;&3 纳米阵列 !

G 0 实验结果和讨论

图 , 是在玻璃衬底表面制备的单层 23 纳米球

膜的 3JK 照片，左上角的插图是相应的傅里叶转换

（LLM）衍射图像 !从 3JK 图像中可以看到 23 纳米球

直径为 //- (* 左右，完全呈现单层排布，且排列成

有序、致密的六方点阵，密度高、均匀性好 !左上角清

晰的傅里叶转换衍射斑点也表明：23 小球排布呈现

较完美的、无缺陷的六方点阵的有序结构 !

图 , 自组织排列的有序、致密的单层 23 纳米球膜的 3JK 图像

与相应的傅里叶转换图像

用紫外—可见分光光度计对玻璃衬底上的 23
单层膜做了透射光谱的测量（见图 /），光线垂直入

射 !从图中可以看出，这种胶体晶体已初步形成了光

子带隙，其带隙中心位于 F1F (* 左右的可见光波

段 !但是，由于 23 小球的排布只有一个单层，所以带

隙的深度仅为 F7左右 !

图 / 自组织排列的 23 单层膜的紫外可见透射光谱图

我们用简单的理论模型对所制备的二维光子晶

体的带隙中心波长进行了估算 !类比普通晶体的 N
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射线衍射，可以知道当入射光波满足布拉格条件时，

!!""#$! % #"， （!）

在透射谱上将出现透射谷 &这里取 # % ’，! 为介质

材料的折射率，由于垂直入射，"#$!% ’&光子晶体的

( 射线衍射考虑在介质中的修正和对有效折射率的

计算，光子带隙中心波长公式最终可以写成

"理论 % !"!有效 ， （)）

其中，" 是微球的直径，!有效 是这个系统的有效折射

率 &由简单的光子晶体理论可知

!!
有效 % !!

球 * $ + !!
空气 *（’ , $）， （-）

!球 是纳米球的折射率，对于 ./ 小球为 ’01 & $ 是纳

米球在体系中的占空比，约为 223 &根据（-）式计算

得二维光子晶体的有效折射率为 ’0)1)，进而，"理论

% 144 $5& 而测量值为 262 $5& 从计算结果可以看

出，理论值与测量值非常接近，证明我们制备的光子

晶体排布有序，质量较好 &
去除 ./ 后，最终得到的二维 78/ 纳米阵列见图

) 的 /9: 图像 &左上角的插图是相应的傅里叶转换

（;;<）衍射图像 &从图中可以看出，在单层有序的 ./
模板间隙淀积并保留下来的 78/ 纳米晶的排列仍然

保持有序，78/ 纳米阵列的周期与原始的 ./ 掩模的

直径相一致，为 !!4 $5&左上角的 ;;< 图像仍然呈现

六角对称形状，进一步证实了 78/ 纳米阵列的有序

性 &但与图 ’ 原始 ./ 小球模版的 ;;< 相比，图像不

够清晰，有一些非晶态的背景存在，这是由于制备的

78/ 纳米阵列中的缺陷引起的 &

图 ) 去除 ./ 之后的二维 78/ 纳米阵列的 /9: 图像与相应的傅

里叶转换图像

影响 78/ 阵列质量的原因有许多 &首先，作为掩

模的 ./ 小球的成膜性质，将影响 78/ 阵列的质量 &

组装 ./ 小球单层膜过程中，./ 纳米小球的单分散

性、室内的温度、衬底的处理、用力大小、推进速度甚

至周围环境都会影响成膜质量，图 - 是自组织结构

较差的 ./ 小球单层膜的 /9: 图像及相应的 ;;< 图

像，与图 ’ 相比，有许多缺陷存在，并且存在着重叠

现象，显而易见，以这样的 ./ 膜为掩模是制备不出

质量较好的 78/ 阵列的；其次，化学水浴法制备的

78/ 纳米晶薄膜的质量，也将影响 78/ 阵列的质量 &
在化学水浴法制备纳米晶薄膜的过程中，=> 值，沉

积时间，沉积温度，溶液的浓度配比，络合剂的种类，

衬底的处理［?］，都对 78/ 成膜质量有一定的影响 &

图 - 缺陷较多的 ./ 小球单层膜的 /9: 图像及相应的傅里叶

转换图像

此外，./ 小球的不同尺寸将直接影响制备的

78/ 纳米阵列的周期点阵大小等参数进而会影响其

光学性质 &
图 2 给出了去除 ./ 小球之后的二维 78/ 纳米

阵列的紫外—可见光透射谱 &从图中可以看出，二维

78/ 纳米阵列在 244 $5 波长以后的区域具有良好的

透明性，最高透过率达 623，在短波段透过率较低，

接近于 4，表现出良好的光透选择性 &我们可以粗略

地把二维 78/ 纳米阵列的透射谱分成 ) 个区：高透

射区（224—644 $5）、中等吸收区（-24—224 $5）和强

吸收区（)24—-24 $5）&高透射区表明纳米阵列在此

光谱范围内是接近透明的，随着能量增大，阵列进入

中等吸收区，这时薄膜具有一定的弱吸收能力，随着

能量继续增大，薄膜进入强吸收区，薄膜吸收能力显

著增强，我们可以看到大约在 -64 $5 左右，透过率

急剧下降，表明薄膜的禁带宽度在此附近 &
可根据光谱曲线粗略估算出 78/ 纳米阵列的带

隙宽度为 !014 @A，稍大于体材料的带隙 !0-! @A&这

)2B’) 期 孙 萍等：纳米球刻蚀法制备的二维有序的 78/ 纳米阵列及其光学性质的研究



图 ! 二维 "#$ 纳米有序阵列与 %$ 小球单层膜的透射光谱图

（曲线 ! 为单层 %$ 小球单层膜透射光谱；曲线 " 为 "#$ 纳米有

序阵列）

是由于 "#$ 纳米阵列是 "#$ 纳米晶体在 %$ 小球空

隙中逐步生长、堆积、填充形成的，因此透射谱仍然

表现出纳米晶体的量子尺寸效应的吸收带边向短波

长方向的蓝移 &
由量子尺寸效应的理论可知，半导体纳米晶体

粒径越小，带隙越宽，带隙蓝移越大 &纳米半导体带

隙蓝移量与粒子半径的关系可用 ’()* 公式［+，,-］定量

描述：

!# . $/"/

/%/
,
&0

1 ,
&( )

2
3 ,4567’/

!% 3 -4/86#!9:

式中，% 为粒子半径，&!0 和 &!2 分别为电子和空穴

的有效质量，!为半导体介电常数；第一项为量子限

域能（蓝移），第二项为电子空穴对库仑作用能（红

移），第三项为有效里德伯能量 &一般情况下，后两项

较小，可以忽略 & 对于 "#$，参数值 &!0 . -4/- &-，

&!2 . -45 &-，&- 为电子质量 &将光谱曲线所得的带

隙值及相关参数代入 ’()* 公式可以计算出粒子平

均半径约为 748 ;<&但由于 $=> 分辨率有限，其显

示的是由 "#$ 纳米粒子堆积而成的 !-—6- ;< 的聚

积体 &
由 ’()* 公式分析可知，粒子尺寸越小，能带越

宽，带隙蓝移越大 &

8 4 结 论

本文用纳米球刻蚀法制备了二维 "#$ 纳米有序

阵列 &掩模选用自组装的单层 %$ 纳米球膜，"#$ 纳

米晶薄膜采用化学浴法淀积 &利用扫描电子显微镜

（$=>）对样品结构进行了表征，用紫外—可见分光

光度计对样品光学性质进行了分析 &结果表明：制备

的二维 "#$ 纳米阵列是高度有序的，且与作为掩模

的纳米小球的原始尺寸及排布结构一致；禁带宽度

为 /47- 0?，相对于体材料的 /48/ 0?，向短波长蓝移

了 -4,6 0?，表现出 "#$ 纳米晶体在纳米点阵中的量

子尺寸效应，由 ’()* 公式分析知，半导体纳米粒子

尺寸越小，吸收带边蓝移越大 &在以后的工作中，我

们将进一步探索合适的化学水浴反应的条件，并对

%$ 小球成膜质量加以改善，以得到纳米晶粒更小，

更均匀、成膜质量更好、阵列排布更为致密有序的二

维 "#$ 纳米有序阵列 &此外，还将进一步研究其他尺

寸的 %$ 小球的单层膜的制备，从而得到不同周期点

阵大小的 "#$ 纳米阵列 &

［,］ @) A，@) B，>C D E ’( !) /--7 *++),’- .$/0,10 2’((’30 !" -FF,/,
［/］ GHI J，KLCMCLN $ /--- 4!(53’ #$% ,-/5
［F］ >O"I(# > P ,++5 6 & 7!1 & 81, & 9’1$:;) & ’ &’ /,/!
［8］ $NQR0(<C; B % ,++5 6 & 7!1 & 81, & 9’1$:;) & ’ &’ /,,5
［!］ $H(I*ONI B P，=NSQ0( T > ,++, 81,’:1’ (’# ,F,+
［7］ "2C(Q0* $，TCRN# U，B0Q0;C ?，VQ0;; $& $IQI<I; /--/ 2’((’30 (;

4!(53’ #&" !+8
［5］ AN W，@) A，$); %，D2CI W >，X)C;S @ U，@) B，"20; Y B /--5

*1(! .$/0 & 8,: & ’% 8/8/（ N; "2N;0*0）［ 李 卫、徐 岭、

孙 萍、赵伟明、黄信凡、徐 骏、陈坤基 /--5 物理学报 ’%

8/8/］

［6］ AN ’，U0;S A X，D20;S B V ’( !) /--F <$,:’0’ 6;53:!) ;=

8’&,1;:-51(;30 (# 6F5F
［+］ ’()* A = ,+6F 6 & <$’& & .$/0 )" !!77

’()* A = ,+68 6 & <$’& & .$/0 & !$ 88-F
［,-］ YC:C;)<C E ,+66 .$/0 & %’> & ’ *! +5+5

8!+, 物 理 学 报 !7 卷

Absent Image
File: 0



!"#$%&"’%() ")* (+’%&", +$(+-$’%-. (/ !0 ($*-$-* "$$"1.
(/ 2*3 )")(&$1.’",. #1 )")(.+4-$- ,%’4(5$"+41!

!"# $%#&’） (" )%#&’）* +,-. /0%12%#&’） )% /0%’） (" 3"#’）

2- +,.#&14"-#’） /" )%-#&15-%6） 7"-#& (%#18-#’） 5,0# 9"#13%’）

’）（!"#"$ %$& ’#()*#")*& )+ !),-. !"#"$ /-0*)1"*20"2*$1 #3. 4$5#*"6$3" )+ 78&1-01，

9#3:-3; <3-=$*1-"&，9#3:-3; 6’::;<，>8-3#）

6）（!8#3;8#- ?31"-"2"$ )+ /-0*)1&1"$6 #3. ?3+)*6#"-)3 @$083),);&，!8#3;8#- 6:::=:，>8-3#）

（>0?0%@0A 6 3"BC 6::D；E0@%F0A G-#"F?E%HI E0?0%@0A 6 J"&"FI 6::D）

JKFIE-?I
/0 E0-B%L0A I,0 M-KE%?-I%.# .M 6N .EA0E0A -EE-CF .M 5A! #-#.?ECFI-BF KC #-#.FH,0E0 B%I,.&E-H,C KC "F0 .M - G.#.B-C0E .M

F0BM1-FF0GKB0A H.BCFICE0#0 FH,0E0F 66: #G %# A%-G0I0E -F - G-FOP /0 "F0A F?-##%#& 0B0?IE.# G%?E.F?.H0（!Q2）I. ?,-E-?I0E%L0
I,0 FIE"?I"E0 .M F-GHB0F P R,0 E0F"BIF %#A%?-I0 I,-I I,0 6N -EE-CF .M 5A! #-#.?ECFI-BF HE.A"?0A KC #-#.FH,0E0 B%I,.&E-H,C ,-@0
,%&,BC .EA0E0A FIE"?I"E0 S,%?, ,-F I,0 F-G0 H0E%.A .M I,0 .E%&%#-B $! G-FOP J??.EA%#& I. I,0 IE-#FG%FF%.# FH0?IE"G，%I %F
0FI%G-I0A I,-I I,0 M.EK%AA0# K-#A S%AI, .M I,0 5A! #-#.?ECFI-BF %F -E."#A 6TU: 0V，S,%?, F,.SF - F%L01A0H0#A0#?0 .M I,0 5A!
#-#.?ECFI-BF P R,%F FIE"?I"E0 ,-F I,0 HE.G%F%#& -HHB%?-I%.# %# I,0 B%&,I M%BI0E -#A F%#&B01H,.I.# 0G%II0E P

"#$%&’()：#-#.FH,0E0 B%I,.&E-H,C，6N .EA0E0A -EE-CF .M 5A!
*+,,：W’’U，W’’UN，W’’=，DWU=

!$E.X0?I F"HH.EI0A KC I,0 Y-I%.#-B Y-I"E-B !?%0#?0 8."#A-I%.# .M 5,%#-（ZE-#I Y.FP ’:=D[:U;，U:=:W::;）-#A I,0 Y-I%.#-B \-F%? >0F0-E?, $E.&E-G .M

5,%#-（Y.FP 6::D5\;<=[::，6::D5\U’<[:’）P

* 5.EE0FH.#A%#& -"I,.E P Q1G-%B：.O]"B%#&^ &G-%B P ?.G

==;’< 期 孙 萍等：纳米球刻蚀法制备的二维有序的 5A! 纳米阵列及其光学性质的研究


