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研究了利用层(层自组织生长法制备的磺化聚苯胺()*+ 纳米晶体复合膜的光学特性 ,研究发现，随样品中 )*+
纳米晶体尺寸的减小，量子尺寸效应明显增强；在紫外吸收谱中表现为吸收边出现了明显蓝移；在光致发光谱中，

不仅激子直接复合产生的带边发射产生了蓝移，而且陷阱态复合产生的宽带发射也发生了蓝移 ,还发现样品经低

温退火处理后，激子复合产生的带边发射显著增强，发射带宽随纳米尺寸的减小而变窄 ,这说明退火后 )*+ 纳米晶

粒的有序性和均匀度显著增加 ,
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!国家自然科学基金（批准号：’$#1’$#0）资助的课题 ,

" 2 引 言

近年来，半导体纳米晶体的光学特性引起了研

究人员的极大兴趣，这是由于当纳米粒子的粒径与

超导相干波长、玻尔半径及电子的德布罗意波长相

当时，量子尺寸效应十分显著，与此同时，大的比表

面使处于表面态的原子、电子与处于纳米晶体内部

的原子、电子的行为有很大差别，这种表面效应和量

子尺寸效应对纳米微粒的光物理、光化学及非线形

光学性质都具有很大影响［"，#］,当半导体从块体转变

为纳米粒子后，具有了体材料所不具备的许多新的

光学特性 ,光学特性的改变是因为随着粒度的减小，

光学带隙增大［!］,例如，随粒度的变化，纳米晶体表

现出结构性的吸收和发射特性［%］,通过控制纳米晶

体的粒度，可以控制材料的光学特性［0］，从而实现纳

米晶体在光电子方面的应用 ,虽然目前制备纳米晶

体的方法很多，如分子束外延法（345），有机化学气

相沉积（36)78），显微刻蚀加工方法和化学制备法

等 ,然而，由于纳米晶粒具有很大的表面(体积比，它

们很容易聚结在一起［’］,为了解决这一问题，研究人

员尝试了多种制备和控制纳米晶体尺寸的方法，包

括应用溶胶(凝胶和有机物作包裹体等［1—"#］,本文我

们采用在磺化聚苯胺中制备 )*+ 纳米晶粒来克服聚

结现象，研究发现所形成的纳米晶粒无聚结现象产

生，并通过层(层自组织化生长形成多层 )*+(聚合物

复合膜，进而研究了其光学特性 ,

# 2 实 验

分别 在 "$，#$ 和 !$9 温 度 条 件 下，运 用

)*（:6!）#溶液和 ;#+ 气体，依据以下化学方程式

（"），通过对胶体溶液进行选择性沉淀，制备 )*+ 纳

米晶粒，

)*（:6!）# < ;#+ = )*+ < #;:6! , （"）

磺化聚苯胺（+-./）制备过程如下：

将苯胺氧化后成为聚苯胺，再用硫酸磺化 ,化学

""""

""

方程式表述如下：

:;# # [ """"
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选择玻璃为载体，依次用酒精、丙酮清洗、去离

子水冲洗，最后用氮气吹干 (然后放入 $)*+ 溶胶液

中，,-.+ 后取出，用氮气吹干 (再放入 /0$ 胶体溶液

中，,-.+ 后取出仍用氮气吹干 (由于 $)*+ 具有正电

性，/0$ 具有负电性，因此，当含有 $)*+ 的玻璃浸入

到 /0$ 胶体溶液中时，/0$ 晶粒便附着到 $)*+ 分子

上，并聚合形成纳米晶体 (重复上述过程，层1层自组

织化生长，从而形成 /0$1$)*+ 复合膜 ( 结构如图 2
（3）和（4）所示 (本文我们将分析 25，#5 和 ’56温度

条件下交替生长的层数为 #5 层的三种粒度的 /0$
样品 (

我们采用紫外1可见光谱（78189$）仪分析室温

下样品的吸收特征，荧光光谱仪观察样品的光致发

光特征 (

图 2 （3）为 /0$ 吸附于 $)*+ 分子的示意图；（4）为

/0$ 多层膜生长示意图

’: 结果与讨论

我们将 25，#5 和 ’56不同温度下制备的 /0$1
$)*+ 纳米晶体的多层复合膜样品分别以 !，" 和 #
符号来表示，对应的紫外 1 可见吸收谱示于图 # 中 (
由 !，" 和 # 样品在吸收谱中吸收边的位置，根据

;3<3+=-3 等［2’］考虑势垒高度后得到的粒子尺寸与

吸收峰能量之间的比较精确的关系，吸收峰的能量

与粒度的关系为

$2>2> ? $@ A!# %B

% C<# D 2:EFG
%B

% C<# D 5:#&FC<#

（&）

式中 %B 为激子波尔半径，C< 里德伯能（C<04HI@ H+1
HI@<），对块 /0$ 晶体 %B ? #:F+-，C< ? #J-H8( 方程

（&）等号右端第二项表示由于量子限制效应使吸收

边产生的移动，第三项表示电子1空穴库仑互作用 (
由此方程，可以得到相应温度下样品中 /0$ 纳米晶

粒的粒度，!，" 和 # 样品的平均晶粒直径分别为

#:,，’:& 和 ,+-(由于带隙的跃迁能也是从吸收谱中

得到，那么应用该方法估算的晶粒平均粒度的精度

受跃迁能精度的限制 (在吸收谱中，由于粒度具有一

定的分布特征和声学声子的展宽性，激子吸收峰具

有一定带宽，因此不能很好的分辨 (

图 # /0$ 纳米晶体的光学吸收谱 随纳米晶粒尺寸的减小，吸

收边发生了显著的蓝移

!，" 和 # 样品的激子跃迁分别对应图 # 中

&#5，&’5 和 &&5+- 附近的肩形吸收 ( 这些吸收峰对

应于价带中所占据的最高分子轨道（"%K%）到导带

中未占据的最低分子轨道的跃迁（L7K%）( 随样品

中 /0$ 粒度的减小，吸收边表现出明显的蓝移 (图 #
中 !，" 和# 样品对应的 /0$ 晶粒带隙分别为 #:FE，

#:E#和 #:G’H8，正是 /0$ 体材料带隙 #:,5H8 蓝移

的结 果 ( 该 结 果 与 BI=>［2&］理 论 计 算 的 结 果 基 本

一致 (
导致吸收边发生蓝移的现象主要与量子尺寸效

应有关，由于颗粒尺寸下降使能隙变宽，这就导致吸

收带向短波方向移动 (如果忽略表面效应，激子的振

动强度可表示为

& ? #’
(#"$ M! M # M )（5）M #， （,）

式中 ’ 为电子的质量，"$ 为跃迁能量，!为跃迁偶

极矩，当纳米晶粒的半径 * N %B 时，电子和空穴波

函数的重叠 M )（5）M # 将随粒径减小而增加，近似于

（%B O *）’ (因为单位体积微晶的振子强度 &微晶 O+（体

积）决定了体材料的吸收系数，粒径越小，M )（5）M #

越大，&微晶 O+ 也越大，则激子带的吸收系数随粒径

下降而增强，即出现激子增强吸收并蓝移 (其次是由
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于表面效应，由于纳米微粒颗粒小，大的表面张力使

晶格畸变，晶格常量变小 !第一近邻和第二近邻的距

离变短，键长的缩短导致纳米微粒的键本征振动的

频率增大，结果使吸收谱向高能方向移动 !
相应样品的光致发光谱示于图 " ! 激发波长为

"#$%&!从图 " 可以知道，小发光峰对应激子的带边

发射，!，" 和 # 样 品 的 发 射 峰 分 别 在’()，’")和

’’)%&附近 ! 可以看出，随晶粒粒度的减小，发光峰

也表现出明显的蓝移现象 !较大的红光发射带是来

自陷阱态或者缺陷态的发射，!，" 和# 样品对应的

发射峰位分别在 *+)，*#) 和 *,$%& 附近，也出现了

明显的量子尺寸效应 !

图 " -./ 纳米晶体的光致发光谱 小的发光峰为激子带边直

接复合辐射，较大的红光发射为陷阱态或者缺陷产生的辐射；随

-./ 纳米晶体尺寸的减小，激子发射带也发生了明显的蓝移

此外，我们对样品退火后的光致发光谱进行了

观察（图 ’）!样品在 $)0恒温下退火 "1!此温度低于

/23% 膜的相转变温度（约为 #)0）!从图 ’ 中可以发

现，与未退火发光谱比较（图 "），来自带边的激子的

发射明显增强，大约增强了 (—" 倍，而来自陷阱态

或者缺陷的红光发射强度有所减小 !我们可以这样

来理解：因为退火温度远低于有机膜的相转变温度，

-./ 晶粒还是紧密地附着在有机分子上；虽然晶粒

的粒度在退火过程中不再长大，但晶粒内部有可能

出现再结晶现象，发生低对称向高对称转变 !另一方

面，退火使 -./ 晶粒的有序度增加 !总之，其趋势使

晶场增强，激发态与基态之间的间距也会增大，这就

使得发光谱出现蓝移 !退火后样品中的陷阱态数减

小，因而来自陷阱态的红光发射有所减小 !

图 ’ 退火后 -./ 纳米晶体样品的光致发光谱 与图 ( 相比，激

子带的辐射复合显著增强，发射带宽也明显变窄

’4 结 论

本文应用层5层自组织生长法成功地在 /23% 有

机膜中制备了 -./ 纳米晶体，并对其光学性质进行

了研究 !根据紫外5可见吸收谱中样品的吸收边位置

得到在 6)，() 和 ")0温度条件下制备的 -./ 纳米晶

粒的尺寸分别为 (4$，"4’ 和 $%&! 这些样品的紫外

吸收谱和光致发光谱均表明，激子的吸收和光发射

都表现出随晶粒尺寸减小发生明显的蓝移，这是量

子尺寸效应的表现形式 !样品经退火处理后，激子的

发光显著增强，带宽也明显减小，这说明退火后样

品中 -./ 纳米晶粒的有序度和其粒度的均匀性增

强了 !

感谢中国空间技术研究院兰州物理所在样品分析中所

给予的帮助和支持 !
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