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用湿化学法在水溶液中合成了单分散的、大小尺寸可控的、巯基包裹的胶体 *+,- 纳米晶体，并利用 *+,- 纳米

晶体和双功能分子 ./01（+230010+24-5610344/7284 960/:2+-）（;<<=）在 >2 衬底表面自组织生长了有序的层状纳米晶薄

膜，荧光光谱研究了层状纳米晶体之间的共振能量迁移过程 ?结果表明：层状自组织生长的样品中纳米晶粒的间隔

几乎一样，表明它们是有序排列的；而用直接干燥形成的样品中，小尺寸和大尺寸的纳米晶体之间间隔较短，发生

荧光共振能量迁移，较小尺寸的纳米晶粒荧光峰（即波长较短处的晶粒荧光峰）部分淬灭，较大尺寸的荧光峰（即波

长较长处的晶粒荧光峰）加强，使得 ;@ 谱出现明显的红移现象 ?

关键词：*+,- 纳米晶体，量子限制效应，共振能量迁移
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# M 引 言

由湿化学法合成的半导体纳米晶体具有尺寸大

小及分布易于控制，荧光效率高等特点，近年来被逐

步应用于光电及生物标贴领域 ?同时为制备高质量

单分散的半导体纳米晶粒提供了一种简便的方法，

制备出的半导体纳米晶粒如果可以组装成有序结构

的宏观固体材料 ?这种以纳米晶粒为基元的人工晶

体必将呈现出一系列新的物理特性［#，"］，这是当前凝

聚态物理领域中又一热点研究课题，并在电子及光

电器件等领域有着潜在的应用前景 ?在当前大家探

索的多种组装或淀积胶体纳米晶粒的方法中，对化

学自组装法和物理的电泳法报道较多［&，A］?这一类制

膜技术的特点是：可直接将尺寸可任意剪裁的胶体

溶液中的量子点作为基元，在常温常压下，按预定设

计组装成二维有序的薄膜材料 ?

" M 实 验

用湿化学法在水溶液中合成了巯基包裹的胶体

*+,- 纳米晶体（*+,- 纳米晶体表面带有负电荷），然

后通过尺寸选择操作得到了不同尺寸的、标准偏差

小于 #$N的、单分散的 *+,- 纳米晶体（合成方法详

见 文 献［)，C］）；然 后 利 用 双 功 能 分 子 ./01
（+230010+24-5610344/7284 960/:2+-）（;<<=）在 >2 衬底

表面组装了层状 *+,- 纳米晶粒薄膜 ? 制备 *+,- 层

状结构时运用了异种电荷之间的静电相互吸引作

用 ?具体做法如图 # 所示，先将石英片衬底浸入到

#$NO5 的 ;<<= 溶液中吸附一层 ;<<= 分子，其上

带有正电荷，去离子水漂洗之后，样品浸入到 *+,-
胶体溶液中，此时带有正电荷的一单层 ;<<= 分子

会吸引带有负电荷的 *+,- 胶体颗粒，在样品上就组

装了一层 *+,- 颗粒的层状薄膜，再用去离子水漂

洗 ?重复以上步骤，可以得到组装了若干层 *+,- 层

状有序结构的样品 ?为了便于比较，我们用在水溶液

中合成的 *+,- 纳米晶体（尺寸为 &M# 74，溶液中纳

米晶体浓度为每升 A P #$#%个纳米晶体）溶液直接倒

入模板中常温常压下自然干燥，得到稳定的 *+,-
纳米晶体G明胶复合薄膜 ? 用原子力显微镜（=QR）和

扫描电子显微镜（>ER）研究了组装前后衬底表面的

形貌 ?进行光荧光谱（;@ 谱）测量时，激发光的波长
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选定为 !"# $%，探测器的扫描范围是 "&#—’## $%(

图 & 在 )* 衬底表面利用异种电荷之间的静电相互吸引，层状

生长 +,-. 纳米晶粒薄膜的示意图

图 / 各种尺寸的 +,-. 纳米晶体紫外0可见光吸收谱 样品 1
为初始制备的，样品 2，3，,，.，4 和 5 是经过尺寸选择操作后得到

的不同大小的胶体 +,-. 纳米晶体

!6 结果和讨论

利用紫外0可见光吸收谱可以研究 +,-. 纳米晶

粒的带边及能级的特性，如图 / 所示 (样品 1 为初始

制备的胶体 +,-. 纳米晶体，样品 2，3，,，.，4 和 5 是

经过尺寸选择操作后得到的不同大小的胶体 +,-.
纳米晶体水溶液 (从图中可以看出，&）所有样品的光

吸收边相对 +,-. 体材料 7"# $%（&68" .9）的吸收边

均有较大蓝移，能隙偏移最大可达到 #6’ .9( /）与

原始样品 1 较平缓的谱线相比，经过尺寸选择后样

品 2，3，,，.，4 和 5 的光吸收谱表现出明显的吸收峰 (
且它们的半高宽（:;<=）较窄（均小于 &## $%），这

表明原始制备的样品为多分散度性粒子，经尺寸选

择后纳米晶体样品的尺寸均匀度明显提高、单分散

性较好 ( !）随着晶粒尺寸的减小，即从样品 2 至 5，
光吸收边及 &>—&> 跃迁峰位均向高能量方向蓝移，

即光吸收边从 ?7# $% 移至 "@# $%，&>—&> 跃迁峰峰

位也从 ?/# $% 变化至 "8# $%( 对样品 1，2，3 和 , 进

行 -A= 分析得到样品中 +,-. 纳米晶粒的平均直径

分别为 !6!，/67，/6"，/68，/6/ 和 /6# $%( 因以上

+,-. 纳米晶体的光吸收特性反映了样品的量子限

制效应 (当半导体材料的尺寸减小时，电子的波函

数受到限制，导致能带分裂，显现出类分子的特征，

光带隙加大，引起光吸收边及 &>—&> 跃迁峰位的

蓝移 (
图 ! 是尺寸为 !6& $% 的 +,-. 纳米晶粒水溶液

的紫外可见光吸收谱和 BC 谱（激发波长! D !"#
$%）(由图 ! 可以看出：BC 谱在 "@# $% 附近出现了

一个狭窄的带边发光峰，半高宽约为 "# $% 左右，同

样在 BC 谱上较窄的发光峰充分说明了我们制备的

+,-. 样品具有良好的单分散性 (

图 ! 尺寸为 !6& $% 的 +,-. 纳米晶粒水溶液的紫外可见光吸收

谱和 BC 谱 激发波长!D !"# $%

为了进一步了解 +,-. 纳米晶体的性质，我们对

以下三种样品进行了 BC 测量，如图 8 所示 (样品 E
是直接将尺寸为 !6& $% 的 +,-. 纳米晶胶体溶液晾

干而成的薄膜；样品 F 是组装了 &# 层 +,-. 纳米晶

薄膜；样品 + 是组装了 &7 层的纳米晶薄膜 (从图中

可以看出，样品 + 的发光强度比样品 F 增加了约一

倍，这是由于 &7 层的 +,-. 纳米晶总的发光强度大

约是 &# 层的纳米晶的总强度的两倍 ( 而 F，+ 样品

的发光峰位几乎不变，在 "@# $% 左右，相比于 F，+
样品，E 样品发生了红移 (

我们认为以上的 BC 谱变化是由于同一样品中

+,-. 纳米晶体大小略有差异，较大尺寸的晶粒与较
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图 ! 层状生长组装了不同层数的 "#$% 纳米晶粒薄膜的光荧光

谱 样品 & 是直接将尺寸为 ’() *+ 的 "#$% 纳米晶胶体溶液晾

干而成的薄膜，样品 , 是组装了 )- 层的 "#$% 纳米晶薄膜，样品

" 是组装了 ). 层的纳米晶薄膜

小尺寸的晶粒之间发生荧光共振能量迁移，且随着

晶粒之间的间距不同，荧光共振能量迁移的效率也

不同 /所谓荧光共振能量迁移是一种施主和受主间

的非辐射激子的传输过程［0］/这一能量迁移过程发

生的条件是：)）施主的荧光谱与受主的吸收谱重

合；1）施主（小尺寸晶粒）与受主（大尺寸晶粒）的

距离很近（)- *+ 之内）/当这两个条件满足时，施主

的激发引起在受主的基态上的感应激发，能量从施

主转移至受主，并通过受主发出荧光将能量耗散，最

后施主的荧光峰强度部分淬灭，受主的荧光峰强度

加强 /我们制备的 "#$% 纳米晶体的平均直径约 ’()
*+，具有一定的分布（标 准 偏 差 约 )-2）/ 直 接 将

"#$% 纳米晶胶体溶液晾干而成的样品 & 纳米晶粒，

相互之间距离较近，只有外围包裹的尺寸为 )—1
*+ 左右的巯基基团阻隔，因此在样品 & 中，小尺寸

和大尺寸的纳米晶体之间发生荧光共振能量迁移效

率较 高，较 小 尺 寸 的 纳 米 晶 粒 荧 光 峰（即 波 长 较

短处的晶粒荧光峰）部分淬灭，较大尺寸的荧光峰

（即波长较长处的晶粒荧光峰）加强，使得纳米晶胶

体溶液直接干燥样品的 34 谱（峰位 5)- *+）出现明

显的相对溶液 34 峰 67- *+ 的红移现象 /而层状自

组织生长的样品 ,，" 之中的纳米晶粒，除了外围巯

基基团之外，还有层与层之间的 388&（尺寸约为

1—’ *+）阻隔，两者之和大于 6 *+/较大的晶粒间距

使得样品中大小不同的晶粒发生荧光共振能量迁移

效率较低，因此在图 ’ 中，相比于纳米晶胶体溶液的

34 峰位 67- *+，生长了 )- 层 "#$% 纳米晶的样品 ,
和 ). 层纳米晶的样品 " 的 34 谱峰位置几乎未变，

仍然为 67- *+/这表明层状自组织生长的 "#$% 纳米

晶粒并未因组装生长而聚集在一起，它们之间仍保

持较大间距（这一间距与溶液中的纳米晶粒的情况

相当），或者说 "#$% 纳米晶粒的薄膜形成了相当有

序的层状结构，层与层之间由 388& 分子阻隔 /

! ( 结 论

我们用光吸收谱和 34 谱研究了 "#$% 纳米晶体

和 "#$% 有序结构的光学性质 /结果表明：用湿化学

法在水溶液中制备的样品为多分散度性粒子，经尺

寸选择后纳米晶体样品的尺寸均匀度明显提高、单

分散性较好 /用单分散的晶粒自组装层状生长形成

的 "#$% 纳米晶薄膜样品的 34 谱峰位置几乎不变，

与 "#$% 纳米晶胶体溶液的 34 峰位一样，反映了层

状自组织生长的样品中纳米晶粒有序度较高；而采

用胶体晶溶液直接干燥法得到的样品，晶粒之间的

距离较小，仅为 ) *+/ 因此小尺寸和大尺寸的纳米

晶体之间发生荧光共振能量迁移效率较高，较小尺

寸的纳米晶粒荧光峰部分淬灭，较大尺寸的荧光峰

加强，使得纳米晶胶体溶液直接晾干的样品的 34
谱出现明显的红移现象 /
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