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摘要：介绍了一种高分辨率的纳米粒子图案化方法。利用旋涂在导电衬底上的低表面能含氟

聚合物涂层,基于静电组装技术制备了多种纳米粒子的高分辨率微纳米图案，并将纳米粒子

的图案转移到目标衬底表面.实验结果表明，低表面能含氟聚合物涂层的引入是这种方法成

功的关键。这种方法可在多种不同材质和形状的目标衬底上实现金属,氧化物，量子点等多

种不同纳米粒子的任意微纳图案制备，图案最小周期可以达到 200纳米,最小线宽可以实现

30纳米以下。
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Abstract：A high resolution nanoparticle patterning method is introduced. Using a low surface

energy fluoropolymer coating on a conductive substrate, high-resolution micro-nano patterns of

various nanoparticles were prepared based on electrostatic assembly technology, and the

micro-nano patterns of nanoparticles were transferred to the target substrate surface. The

experimental results show that the introduction of low surface energy fluoropolymer coating is the

key to the success of this method. This method can achieve arbitrary micro-nano patterns of metal,

oxide, quantum dot or other different nanoparticles on the target substrate with different materials

and shapes, the minimum period of the pattern can be achieced down to 200 nm, and the minimum

line width can be achieved less than 30 nm
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近年来，光子学，光电和生化器件的研究引起了人们广泛的兴趣。这些研究领域所涉及

的材料通常无法与传统 COMS工艺兼容，因为这些研究迫切需要一种新型的纳米图案化技

术。一种可能的方案是利用化学自组装的方式将预先合成的液相功能纳米粒子确定性地组装

到预定位置来自下而上地构造纳米器件[1-3]。随着最近纳米粒子合成技术的重大进展，具有

独特电、磁和光学性质的金属、半导体以及电介质纳米粒子，现在都可以高质量的批量常规

生产[4,5]。然而，到目前为止，寻找一种能够有效地将将不同成分和功能的纳米粒子引入预

先设计位置的组装方法仍然是一个巨大的挑战[6,7]，尽管在过去的二十年中已经提出了几种

方法来解决这个问题，其中包括胶体自组装[8,9]，微接触印刷[10,11]，蘸笔纳米光刻[12] 喷墨打

印[13]，光镊技术[14]，生物分子诱导组装[15]，预定特征图案[16]及化学改性图案组装[17]，纳米

印刷术[18-21]等等。这些方法由于受到规模小，速度慢，分辨率低，以及在纳米粒子和基板选

择上缺乏灵活性等诸多限制而无法适应广泛的实际应用。具有真正纳米精度和高可扩展性的

可靠、快速、多种纳米粒子组装技术仍然是迫切需要的。这样的技术将彻底改变先进纳米器

件的制造工艺[7,22]。

实现可靠的功能纳米粒子纳米图案化的困难在于纳米粒子在溶液/衬底界面上的行为十

分复杂，为了精确地定位纳米粒子，它需要纳米粒子和衬底之间有一定的相互作用力。为了

实现高效快速的组装，就要利用粒子-衬底之间的长程作用力来富集衬底表面的纳米粒子，

还需要粒子-衬底更强的短程作用力来将纳米粒子固定在指定位置。另外，这还需要反相互

作用来避免纳米粒子在不需要的区域非特异性吸附。而且，所有这些都是相互作用的。为实

现高效的纳米粒子图案化，就需要仔细地优化这些相互作用力。

在这项工作中，我们提出了一种名为电场辅助表面吸附纳米印刷(Electric Field-Assisted

Surface-Sorption nano-Printing，EFASP)的纳米粒子图案化方法，该方法具有高分辨率、高精

度和可扩展性。作为一种添加方式的纳米制造方法，它是利用基于纳米探针针尖的高压写入

工艺在氟化表面上产生纳米级的去氟化图案，而这些图案不仅可以实现静电捕获，而且与氟

化区域相比，还可以产生高的局部势能，两者都有利于高效的特异性纳米粒子组装。EFASP

结合了溶剂中的长程静电吸引、短程表面吸附和氟化物衬底的低表面能作用，可以在大面积

上快速、并以纳米级精度来实现纳米粒子图案化，并且具有高重复性。

EFASP工艺过程如图 1a所示。首先利用导电原子力显微镜(AFM)尖端施加局部高电压

(40-90 V)，在含氟聚合物涂层(驻极体)上写入带电纳米图案。在这里，尖端局部高压还会以

纳米级的精度分解含氟聚合物表面分子，从而产生可用于有效吸附纳米粒子的去氟纳米图案

(图 1b, c)。然后，将纳米粒子的油相分散液滴加到衬底表面。油相分散液中的纳米粒子由于
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静电吸引而富集在静电纳米图案区域附近，接着被去氟纳米图案的高表面能而吸附锚定在图

案区域上。而在非图案化区域，由于氟聚合物自身的表面能很低，因此所有的纳米粒子都被

溶液带走，因此不会发生非特异性吸附。

利用这种方法，我们可以在 100×800 μm2的区域内精确地组装钙钛矿量子点(QDs)，如

“南京大学”字样的光致发光(PL)图像所示。该图像由 9481个像素组成 (图 1d)。如图 1e 局

部放大后的光致发光 PL、扫描电子显微镜 SEM和原子力显微镜 AFM 图像所示，未带电区

域未发现任何非特异性吸附。换句话说，错误率(即非特异性吸附和确定性组装的纳米粒子

数量之比)低于 2×10-6。这种极低的错误率确保了 EFASP 是一种可靠的纳米粒子图案化技

术。此外，EFASP还具有极高的分辨率和精度。纳米粒子点阵周期的大小最小可以做到 200

纳米，即 125,000 DPI（DPI，dots per inch）。如图 1 f, g所示，开尔文探针力显微图像(KPFM)

中的组装纳米粒子之前表面电势的图像，也就是静电纳米图案与相应的组装纳米粒子后

AFM 的形貌图像，也就是纳米粒子的完全高度一致(图 1 h, i)。这种方法是非常可靠且快速

的，纳米粒子组装方式可以使用再含氟聚合物表面旋转涂布油相分散液,也可以通过涂刷或

浸渍分散液的方式来组装。

图 1|电场辅助表面吸附纳米印刷. a：电场辅助表面吸附纳米印刷工艺示意图。 b：非极性溶剂中的捕
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获电位与书写电荷中心距离的函数关系(图 a中虚线圈 1)，电场可延伸至数百纳米，从而产生较高的纳米

粒子富集效率。c：沿纳米图案的表面电位调制(图 a 中虚线圈 2)。通过高电压去氟引起明显的表面能调制，

提供强的短程相互作用来固定纳米粒子。d：采用 EFASP 工艺组装铯铅溴纳米粒子（CsPbBr3 NPs）获得的

大规模光致发光(PL)图像，总面积为 100 × 800 μm2，像素总数为 9481，间距为 800nm。比例尺为 50μm。

e：图 d中标记区域的高倍率 PL、扫描电子显微镜 SEM 和原子力显微镜 AFM 高度图像。比例尺为 2μm 。

f-i：的利用 EFASP 方法制备的极高分辨率纳米粒子阵列，阵列周期达到 200nm (125000 DPI)。组装前的

高倍率 KPFM 电位图和相应的组装纳米粒子后的 AFM 高度图(f 和 h，比例尺为 2μm)及其相应局部放大图(g

和 i，比例尺为 500 nm)。

然而在实际器件制备中，通常需要在各类目标衬底上实现纳米粒子的高分辨率图案制

备。因此，我们在静电组装的基础上，利用含氟聚合物的低表面能特性通过接触式转移的方

法将组装的量子点纳米颗粒转移到两种有代表性的目标衬底表面：柔性的聚二甲基硅氧烷

（PDMS）衬底和刚性硅衬底（如图 2a）。如图 2 b, c所示，静电组装的量子点纳米粒子阵

列图案被很完整地转移到了 PDMS表面。由于 PDMS 很好的柔性，能够与经过氧气等离子

处理硅片表面很好地紧密接触；另一方面，由于 PDMS 也具有很低的表面能以及氧气等离

子处理硅片表面与量子点纳米粒子有很好的相互作用力，因此量子点纳米粒子阵列也被很完

整地转移到了硅片表面（如图 2c,d）。SEM 观测显示，转移到硅片上纳米粒子阵列干净完

整（如图 2e），且每个点还是由多个量子点纳米粒子紧密聚集在一起（如图 2e，插图），

说明多次转移过程很忠实地复制了量子点纳米粒子的阵列图案。
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图 2|量子点纳米粒子静电组装及图案转移. a：量子点纳米粒子静电组装及图案转移工艺示意图，其中

Ⅰ：静电去氟图案书写；Ⅱ：量子点组装；Ⅲ：浇筑 PDMS 预聚体，Ⅳ：固化并分离 PDMS，Ⅴ：PDMS 贴合

表面处理硅片；Ⅵ：量子点转移到硅片。b：组装好的量子点纳米粒子点阵暗场显微镜图，比例尺为 10 微

米。c：转移到 PDMS 表面的量子点纳米粒子点阵暗场显微镜图，比例尺为 15 微米。d：转移到硅片表面的

量子点纳米粒子点阵暗场显微镜图，比例尺为 20 微米。e：转移到硅片表面的量子点纳米粒子点阵扫描电

子显微镜图，比例尺为 1微米；其中插图为点阵中单个点局部放大，比例尺为 100 纳米。

综上所述，我们开发了一种高效、快速、可靠、高分辨率、应用广泛的新型纳米粒子图

案化方法。通过调控油相分散液中纳米粒子与衬底之间的长程和短程作用力和衬底的表面

能，我们可以实现特征尺寸小于 30 nm的纳米图案制备，而不存在任何非特异性吸附。这种

方法适用于分散在非极性溶剂（油相溶剂）中的多种纳米粒子，如量子点、磁性纳米粒子、

上转换荧光纳米晶体和金属纳米粒子等等。此外，我们还证明了纳米粒子可以通过接触方式

转移到具有代表性的柔性及刚性衬底表面且保持组装的纳米图案完整性和高分辨率。这种图

案化方法本质上是可扩展的，如果使用尖端阵列或大面积模具来替代 AFM导电探针进行高

电压书写，就可以快速高效地制备超过毫米尺寸的样品。我们相信这项工作为方便、灵活和
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快速制造多种基于液相纳米粒子的多功能纳米器件提供了一个平台，如集成光子芯片、生物

芯片和光纤传感器等等。
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