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氧化铁纳米薄膜自组装制备与原子力
显微镜表征
谢志勇 ,彭　峰 ,王红娟 ,余　皓

(华南理工大学化工与能源学院 ,广东 广州 510640)

摘要 :单晶硅表面上自组装单层有机分子巯基硅烷单层膜 ,将这层巯基原位氧化成为磺酸基 ,在氢氧化铁溶胶形成过程中

同时放入带有磺酸基层的硅基底进行薄膜组装 ,由于溶胶颗粒极小、分布均匀 ,可以得到表面粗糙度仅为 01164 nm、颗粒小于 10

nm的均匀的氧化铁薄膜 ,并采用原子力显微镜 (AFM)进行了表面形貌的表征。
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Self2assembling preparation of iron oxide thin films and its characterization

by atomic force mircroscopy
XIE Zhi2yong , PENG Feng , WANG Hong2juan , YU Hao

(School of Chemical and Energy Engineering , South China University of Technology , Guangzhou 510640 , China)

Abstract: Two2dimensional self2assembled monoalyers ( MPTS2SAM) of silane was prepared on the substrates of

monocrystalline silicon with 32mercaptopropyl trimethoxysilane ,and the terminal —SH groups in the film was in2situ oxidized to

—SO3 H groups to endow the film with good chemisorption ability. The substrates with —SO3 H groups were used to grow iron

hydroxide super2thin films by self2assembling method during the forming process of iron hydroxide sols. Since the particles of

iron hydroxid are very small and uniform in the fresh sols ,iron oxide super2thin films are synthesized with particle diameter of

about 10 nm and surface roughness of 01164 nm. The iron oxide thin films formed were characterized with atomic force

microscopy.
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　　自组装膜 (SAMs)是近年来发展起来的一种新

型超薄膜[1 ] ,是通过固液界面间的化学吸附在衬底

表面形成化学键合的、取向紧密排列的二维有序单

层膜 ,包括头基、烷基链和末端基团 3部分 :成膜分

子的头基与基底表面以共价键 (如 Si—O、Au—S键

等)结合 ;烷基链之间靠范德华力作用使活性分子在

固体表面有序且紧密地排列 ;末端基团能使 SAMs

具有特殊的物理、化学性质和功能[2 - 3 ]。利用自组

装膜的末端基团可以具有各种特殊物理化学性质和

功能的特性 ,许多研究者利用自组装技术制备了多

种超薄膜[4 - 7 ]。但是由于超细均匀且带电荷的纳米

颗粒难于规模化获得 ,所以目前所制作的自组装膜

要么工艺复杂[8 ] ,条件苛刻 ,难以工业化 ;要么膜层

太厚且粗糙 ,不能满足应用要求。笔者针对这种情

况 ,提出了一种简易的制作超薄金属氧化膜的方法。

以制作氧化铁薄膜为例 ,氯化铁生长氢氧化铁溶胶

的生长过程为[9 ] :

FeCl3 + 3H2O Fe (OH) 3 + 3HCl

溶液中部分 Fe (OH) 3与 HCl作用生成氯化铁酰 :

Fe (OH) 3 + 3HCl FeOCl + 2H2O

FeOCl再离解 :FeOCl FeO+ + Cl -

　　Fe (OH) 3的聚集体[ Fe (OH) 3 ] m 称为胶核 ,胶核

表面选择吸附与其组成相似的 FeO +离子而带正电

荷 ,如果自组装膜的末端基团的荷电性为负 ,溶胶的

荷电性为正 ,则自组装膜可以吸附溶胶胶粒而在基

底表面形成一层溶胶颗粒形成的薄膜。

利用上述原理 ,在国内外研究比较多的单晶硅

基底硅烷化组装磺酸基膜工艺的基础上[10 - 12 ] ,笔

者提出了在溶胶生长过程中组装超细纳米颗粒薄膜

的方法 :先在硅基底上组装上一层尾基团为巯基的
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自组装膜 ,再将尾基团巯基氧化为在水溶液中可生

成负电荷端的磺酸基。将该基片放入新鲜氯化铁溶

液中 ,调节 pH值使其生成ζ电荷为正的氢氧化铁溶

胶 ,只要有溶胶微颗粒一生成 ,硅基底上的磺酸基就

立刻对其产生吸附 ,这样硅基底上的溶胶颗粒薄膜

将是由溶液中刚产生的极为微小的氢氧化铁溶胶颗

粒组成。将得到的组装膜高温煅烧就得到氧化铁的

纳米颗粒薄膜。这种方法可以使组成薄膜的颗粒极

小化。

1　实验部分

111　材料

单晶硅片 ,丹麦科技大学 ;3-巯基-三甲氧基硅

烷、氯化铁、三水合乙酸钠、浓硫酸、双氧水、过氧乙

酸 ,均为分析纯。

112　磺酸基自组装膜的制备

将 015cm×015cm的单晶硅片用丙酮、高纯水依

次超声清洗 10 min ,再用 95 %的浓硫酸混合 30 %的

双氧水 (体积比 3∶1) 90℃处理 30 min ,冷却后取出用

超纯水清洗 ,在氮气流中干燥后备用。在氮气氛中

配备 250μmol/ L的 3-巯基-三甲氧基硅烷的庚烷无

水溶液 ,将处理好的硅片在氮气氛的保护下移入配

好的 3-巯基-三甲氧基硅烷的庚烷无水溶液中反应

4 h后取出 ,庚烷中超声清洗 20 s ,高纯水清洗 ,在氮

气流中干燥。将干燥好的样品放入 40～50℃过氧

乙酸和 30 %(质量分数)双氧水 (体积比 5∶1)溶液中

氧化 1 h ,将巯基氧化为磺酸基 ,冷却后取出用氯仿、

丙酮、超纯水依次冲洗 ,在氮气流中干燥后备用。

113　氧化铁纳米颗粒薄膜的制备

采用 2种方法组装氧化铁纳米颗粒薄膜。

(1)采用文献常用方法 ,先在室温下制备的稳定

后的氢氧化铁溶胶再进行组装 :将新鲜配制的

016 mol/ L氯化铁溶液 1 mL 强烈搅拌下缓慢加入

50 mL纯水中 ,再在强烈搅拌下缓慢加入 015 mL 乙

酸钠溶液 ,得到氢氧化铁溶胶 ,待溶胶稳定 1天后 ,

将表面组装磺酸基后的硅片放入新鲜制备的氢氧化

铁溶胶中 ,4 h 后取出 ,用超纯水冲洗 ,500℃退火

30 min。

(2)笔者提出的在溶胶产生过程中直接组装的

方法 :将表面组装磺酸基后的硅片放入 50 mL 超纯

水中 ,搅拌加入 016 mol/ L 氯化铁溶液 1 mL 及

1 mol/ L乙酸钠溶液 0125 mL ,静置 ,反应 4 h 后取

出 ,用超纯水冲洗 ,常温下干燥后 , 500℃退火

30 min。

114　溶胶及薄膜的表征

采用英国Malvern仪器有限公司 ZS NanoS型纳

米粒度仪测试溶胶的粒度分布 ;组装的氧化铁薄膜

由于膜和基底的导电性能太差 ,利用扫描电子显微

镜难于观察 ,镀导电膜会把大部分表面特征掩盖 ,而

应用原子力显微镜 (AFM)对薄膜的研究却有很大的

优势[13 ] ,本实验中采用本原纳米仪器有限公司

CSPM2003型扫描探针显微镜 (SPM)来表征。

2　结果与讨论

211　溶胶胶粒的粒径分析

新鲜配置 0101 mol/ L 氯化铁水溶液 50 mL ,在

室温下加入 0101 mol/ L 乙酸钠水溶液 25 mL ,生成

氢氧化铁溶胶 ,分别在不同时间用马尔文粒度仪测

其溶胶颗粒直径分布。结果显示水解制备的新鲜溶

胶 (配置到测量时间为 15 min) 平均粒径约为

217 nm ,分布比较均匀 ,水解 015 h后测得溶胶平均

粒径约为 318 nm ,水解 1天和 1周后测得的溶胶粒

径基本稳定在 516 nm左右 ,分布范围变宽。氯化铁

在室温下的水解产生的溶胶颗粒有一个缓慢变大的

过程 ,并可以在一段时间后达到基本稳定的状态。

如果能够利用溶胶的这种生长过程 ,在溶胶颗粒在

极小的范围时进行薄膜组装 ,就有可能得到致密的

纳米薄膜。

212　氧化铁薄膜的原子力显微镜分析

利用原子力显微镜 (AFM)对用生长好的稳定溶

胶组装的氧化铁薄膜进行测试 (见图 1) ,经过粒度

统计分析平均粒径为 26 nm ,按照稳定的溶胶粒径

平均为 516 nm分析 ,组装成膜以后由于经过 500℃

的热转化处理 (使氢氧化铁胶团转化氧化铁颗粒) ,

颗粒有部分团聚与长大 ,薄膜中纳米氧化铁颗粒粒

径为溶胶粒径的 415倍。图 2是在溶胶生长过程中

同时组装形成氧化铁薄膜的 AFM结果 ,经过粒度统

计分析 ,平均粒径为 915 nm。按照新鲜溶胶粒径平

均为 217 nm分析 ,组装成膜以后由于经过 500℃的

热转化处理 ,颗粒也有部分团聚与长大 ,薄膜中纳米

氧化铁颗粒粒径为溶胶粒径的 315倍。可见在溶胶

生长过程中 (新鲜溶胶)组装的氧化铁薄膜的厚度是

用生长好的稳定溶胶组装的氧化铁薄膜厚度的1/ 3。

新鲜生成的溶胶粒径分布在 115～6 nm ,在薄膜

形成过程中 ,可以有许多的小颗粒溶胶填充到空隙

中 ,当整个基底都铺满溶胶颗粒后 ,基底基团与液体

中溶胶不再有相互吸引 ,于是薄膜不再增厚 ,形成致

密的、表面粗糙度极小的薄膜 ,表面平均粗糙度仅为
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图 1　用生长好的稳定溶胶组装的氧化铁

薄膜的 AFM图

图 2　在溶胶生长过程中组装的氧化铁

薄膜的 AFM图

01164 nm。而生长好的稳定溶胶的粒径最小为 412

nm ,许多空隙将无法填充 ,难以形成致密的薄膜 ,表

面粗糙度为 311 nm ,为前者的 20倍。说明在溶胶生

长过程中同时组装薄膜 ,由于颗粒极小、分布均匀 ,

可以得到表面粗糙度仅为 01164 nm的致密薄膜 ,其

厚度小于 10 nm。
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