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研究了 ’() 纳米微粒和 *+ 胶囊组装体系（’(),*+ 的核,壳结构）的光致发光特性 -观察到 ’(),*+ 体系的光致

发光比 ’() 纳米粒子增强了 %### 倍 -指出该现象的机理是由于 *+ 胶囊的绝缘环境对界面结构和 ’() 量子点的缺

陷的数量的影响 -

"国家自然科学基金（批准号：%../0#0%）和国家重大基础研究项目———纳米材料与纳米结构（批准号：%...1#$0&1#%）资助的课题 -
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% 引 言

半导体纳米粒子可以表现出奇异的光、电特性 -
它在光电学器件中潜在的应用价值，引起了广泛关

注［%，!］- 由于量子点包覆在某些宽带隙的介电物质

中，可以得到稳定的点阵，更适合器件制造过程，因

而已有大量的关于这种纳米混合物的工作已经实

施［"—&］-纳米粒子包覆在碳的纳米笼的结构是未来

器件的应用基础，比如在团簇保护，纳米滚珠轴承，

纳米光磁学器件，催化和生物技术等各个方面［$—2］-
然而，石墨层是导电的 -为了控制未来纳米量级器件

中的电子浓度，绝缘物质（如 *+）是必要的 -关于 *+
纳米胶囊已有一些前人的研究结果［.—%%］，但是，对于

半导体量子点和以 *+ 胶囊为包覆剂的混合物却鲜

有报道 -
在过去的几十年里，关于 ’() 量子点的光学特

性，已经有深入的研究［%!，%"］- ’() 是一种相对的高效

率、低电压的荧光剂 -随着平面显象工业的发展，它

能用在场致发射显像和各种光学器件中 -而且，’()
的发光效率需要得到大量的、显著的提高 -将量子点

包覆在绝缘包覆剂中，这样就提供了一个能研究关

于光发射的介电增强作用效应的对象 -本文的目的

就是制备 ’() 量子点和 *+ 胶囊的组装体和研究此

组装体在蓝绿光波段范围的光致发光增强效应 -

! 实 验

本文 使 用 的 化 学 试 剂 为 45 级 的 ’(（46）!·

7!)，38)7·7!)，乙醇，尿素和硼酸，蒸馏水等 -样品

的物相分析在 9,:4; <!4 型转靶 ; 射线衍射仪

（;59），形貌和粒径用日本电子公司生产的 =>)3 <
!#%# 高分辨电子显微镜（75>:），样品的光致发光

谱在日立公司产的紫外1可见荧光光谱仪（型号 7?1
@4667? 2&#）上测得，激发光源为氙灯 - 电子顺磁共

振谱在德国布鲁克（*ABCDA）公司生产的 >! < !##9
电子顺磁共振谱仪上测得 -制备过程：

’() 量子点和 *+ 胶囊组装体的制备方法是一

种结合胶体法和溶胶1凝胶法的化学方法 -尿素和硼

酸用来制备 *+ 壳层，两种试剂的混合物通过加热

退火可以得到 *+［%%］- ’() 胶体的制备见文献［%0］-
具体过程如下：

将 ’(（4E）!·7!) 溶解在乙醇中，把溶解了 38)7

·7!) 的乙醇溶液逐滴加入进去，同时，在 !/"F 下剧

烈搅拌 %G-然后，离心 !#H8(-这样就得到 ’() 的凝

胶体 -加入尿素和硼酸的乙醇溶液，将 *+ 的含量调

节至 .#IJKL（体积百分数）-用旋转蒸发器将乙醇溶

剂挥发掉，然后在烘箱中烘干，将烘干的混合物分别

在 0/"，$/" 和 ./"F 下，于空气氛围退火 /G-
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! 结果与讨论

! "# 样品形貌，物相和粒径

通过高分辨电子显微镜进行微观结构观察 "
#$% 纳米粒子和 &’ 胶囊的 ()*+ 象如图 , 所示 "从
图 , 中可见成簇状的 #$% 晶格点阵的条纹，并由图

, 可知，#$% 纳米粒子的粒径分布为 -.—!. $/" 利

用 012344 公式，由 5)6 衍射图（如图 -）可以计算出

在 &’ 胶囊中的 #$% 粒子（在 78!9 下退火 82）的直

径为 -! ":$/，而用胶体方法制备的纯 #$% 纳米粒子

在相同的条件下的直径为 8:$/ 左右 "因此，我们能

得到以下结论：&’ 壳层有效地抑止了纳米粒子的过

分生长 "

图 , 被 &’ 包覆的 #$% 的 ()*+ 象

图 - #$%;&’ 组装体的 5)6 谱

! "$ 光致发光谱及分析

在室温下测量的光致发光谱如图 ! 所示 " 以

<,=$/ 为激发波长，可从 #$%;&’ 组装体获得一强发

射峰 "在不同退火温度下的各个样品中，78!9 温度

下退火的样品有最大的发射效率 " 图 ! 是 #$%;&’

体系和 #$% 纳米粒子分别在室温下的光致发光谱 "
在 <>.$/ 波段处出现一强烈的发射带，而 #$% 纳米

粒子在此处的发光强度极弱 "从图 ! 中可明显看出，

#$%;&’ 组装体的发光强度比 #$% 纳米粒子高 ! 个

量级 "

图 ! 曲线 ! 为纯 #$% 纳米粒子的光致发光谱；曲线 "
为被 &’ 包覆的 #$% 的光致发光谱；#$%;&’ 中 #$% 的体

积含量为 ,.?

最近，@A$23BCD3$ 等［,:，,7］利用光致发光谱、光吸

收和电子顺磁共振谱等研究了 #$% 的可见光发射

的机理 "他们的结果证明了发光是由氧空位引起 "
6EFG3$ 等［,8］进一步揭示了可见光的产生是一个弱束

缚电子和一个强束缚空穴在 @%··中心相耦合的结

果，空位越多，发光强度越大 "一般在空气氛围热解

#$（%(）- 制备 #$% 纳米粒子的过程中，充足的氧供

应使得 #$% 粒子中的氧空位大量减少 " 然而，在我

们制备的 #$%;&’ 组装体中，在 &’ 壳层中生长的

#$% 纳米粒子的氧空位大量增加，这是由于 &’ 壳

层缺氧，而且在两种电解质的界面产生的耦合导致

了更多缺陷的产生，其中包括 #$% 纳米粒子中的氧

空位 "文献［,=］在 #$%;0E%- 气凝胶组装体中也观察

到这种现象 "
电子顺磁共振（*H)）研究表明，含一个电子的

氧空位是主要的顺磁缺陷［,:，,7］"可见光发射归因于

一个弱束缚电子和一个强束缚空穴在 @%··中心相

复合，形成了单离子氧空位（@%·）"我们测量了 #$%;
&’ 组装体和 #$% 纳米粒子的电子顺磁共振谱（如

图 <）"由图 < 可知，在 #$%;&’ 组装体的信号远远强

于在 #$% 纳米粒子的信号 " 这说明在 #$%;&’ 组装
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体中的氧空位含量远大于 !"# 纳米粒子 $ 所以，在

!"#%&’ 组装体上能观察到如此大的光致发光增强 $

图 ( 曲线 ! 为纯 !"# 纳米粒子的电子顺磁共振谱；曲线 "
为被 &’ 包覆的 !"# 的电子顺磁共振谱；均在室温下测得

)*+,-" 等［./］曾提出一个模型来解释 !"# 纳米粒

子的蓝绿荧光 $发光空穴被束缚在一表面系统（也许

是 #01 %#1 ）$这种被表面捕获的空穴能隧道穿透进

微粒，在里面，它能在一个氧空位（2#·）中和一个电

子复合形成一个 2#··中心，即在可见光发射中起作

用的复合中心 $ 在 !"# 的可见光波段发光中，一个

导带中的电子和一个紧束缚的空穴在一个 2#··中

心进行复合，这是和以前关于粗粒晶质的 !"# 研究

工作所提供的氧空位在可见光波段发光中的作用的

证据是一致的。表面捕获空穴的比率是和粒子的大

小相关的：当粒子尺寸增加，即表面体积比减少，使

得比率降低 $所以，可见光发射强度随粒子尺寸的减

小而增加 $ 在表面，一个能捕获空穴的最好代表是

#01 离子 $这种表面离子能捕获空穴，因此行为类似

于 #01 %#1 氧化还原对 $当粒子尺寸增加时，缺陷浓

度（包括 2#·中心）会减少 $这已经在研究 !"# 的纳

米微晶的溶解速率与粒径的关系的基础上得到［.3］$
在这种隧道穿透过程中，对微粒尺寸的依赖关系的

可能性比在非辐射过程大得多 $结果是随着 !"# 粒

子的尺寸减少，可见光发射强度增强 $
绝缘环境对量子点系统的影响已经被几位作者

在理论上进行了研究［04，0.］$这种媒介环境主要有以

下两个值得探讨的效应：第一，这种媒介环境抑止了

!"# 纳米粒子的过分生长，因此使得被 &’ 胶囊包

覆的 !"# 纳米粒子的直径小于那些没有被 &’ 壳层

包覆的 !"# 纳米粒子，从而增加了在 !"# 中的缺陷

数量 $第二，由于耦合效应，这种胶囊导致在 !"# 和

&’ 的界面上产生了更多的缺陷（包括氧空位）$这两

种影响都使得 !"#%&’ 组装体的光致发光强度得到

增强 $

( 结 论

综上所述，我们研究了 &’ 介电层包覆的 !"#
量子点的光致发光增强的现象，我们可以看到 !"#%
&’ 组装体的光致发光强度大概是纯 !"# 纳米粒子

的 .444 倍 $由于 &’ 壳层引起的抑止晶粒生长和氧

空位数量的增加是能得到如此大的光致发光强度增

强的主要原因，这些在本文中得到了详细的讨论 $
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