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以 ()*+纳米晶体为核，用胶体化学的方法，通过化学替代反应，获得了不同阱层或不同垒层的 ()*+,-.*+,()*+
量子点量子阱（ /0/1）晶体 2紫外3可见光吸收谱研究表明，通过调节 /0/1中间 -.*+阱层的厚度从 #2 $ 45至 #，
可以调节 /0/1颗粒的带隙从 "2&变化至 !2" +6，实现 /0/1纳米晶体的剪裁 2光致荧光（78）谱研究显示，/0/1
形成后，()*+,-.*+纳米颗粒表面态得到钝化，显现出发光强度加强的带边荧光峰 2利用有效质量近似模型，对
/0/1晶粒内部电子的 "9—"9态进行了估算，估算结果总体趋势与实验数据相符 2
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" > 引 言

在!3"胶体半导体量子点的研究中，除了制备
高质量的、性质改善的量子点外，另一方面的研究热

点是控制或改变量子点的表面，使其在量子点的框

架下具有更复杂的结构 2这一方面的工作起始于 !#
世纪 &# 年代 *?+@.+ABCD)和 ED@F@9C?G9等在一种尺寸
量子化的半导体颗粒 ()* 的表面生长岛状 -.* 颗
粒，并观察到了这种复合颗粒的吸收性质发生了本

质的变化 2以后这一工作被延伸，出现了窄带隙包裹
宽带隙的半导体量子点 ()*,7H*［"］的报道，为了得到
高效率的带边辐射发光和能带的剪裁 2接着，还出现
了宽带隙包裹窄带隙的 ()*+,I4*量子点［!］和 ()*+,
()*［%］及三层结构的 ()*,-.*,()*量子点的报道［=］2
这种三层结构的量子点是由两种不同带隙的材料构

成，其中核和最外层是同一种宽带隙的材料，它们中

间夹着窄带隙的阱层，也即纳米量级的两势垒层中

间夹着阱层，对阱层中的载流子而言，不仅受到量子

点中的阱层的限制，同时还受到量子点的三维限制，

因而也称之为量子点量子阱（/0/1）结构 2
这种 /0/1结构是普通的气相生长方法无法

实现的 2因为普通的气相生长方法生长出的材料维
度是一定的，如 !维的量子阱超晶格，"维的量子线
或 #维的量子点，要想生长量子点中夹着量子阱的
结构，即 #维中的 !维结构是无法办到的 2而对于在
胶体溶液中用化学合成法得到的半导体量子点，选

择合适的材料，可通过化学反应对其表面进行修饰

便可形成 /0/1结构 2
对 /0/1结构的研究，是出于以下动机：我们

不仅可以通过改变纳米颗粒的尺寸，还可以通过改

变纳米异质结的阱、垒层的厚度来调节整个复合颗

粒的电子能级 2
在以前的工作中我们用化学替代反应在水溶液

中生成了三层的 ()*+,-.*+,()*+ 的 /0/1 纳米颗
粒，即在宽带隙的 ()*+ 核外形成一层窄带隙的

-.*+形成 ()*+,-.*+量子点，再在其外围生长几层

()*+，最终生成 ()*+,-.*+,()*+的 /0/1纳米颗粒 2
高分辨透射电子显微镜照片（-JK:L）揭示了 ()*+,
-.*+纳米晶粒为核壳结构［;］2
在本文中我们用紫外3可见光吸收谱和光致荧

光（78）谱研究了 /0/1晶粒的光学性质；采用有效
质量近似（:LE）估算了 /0/1晶粒中电子的能态，
并将估算结果与实验进行了比较 2
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!" #$%&’()%&’#$%& 的 *+*,的制备及
结构表征

首先，用水溶液中制备 #$%&纳米晶体核样品，
反应在常温常压下缓慢进行，同时用 - . -/0的明胶
（)&12345）作稳定剂 .在制成的 #$%&纳米晶体核的胶
体溶液中边搅拌边加入适量 ()#1! 溶液，在 #$%&核
的外围形成一层 ()%&，随后将适量的 62!%&%78 溶液

缓慢加入以上溶液，以上被替代反应替换出的 #$! 9

离子将会与 %&%7! :
8 离子反应在 #$%&’()%& 外表面

沉淀，生成最外壳层的 #$%&.
重复以上替代反应，将最外层的 #$%& 替代为

()%&，使阱层的厚度增加一层，再加入 %&%7! :
8 离子，

在 #$%&’()%&外表生成 #$%& 壳层，最后生成 #$%&’
()%&’#$%&的 *+*,.

(;<=>结果显示，一个 #$%&’()%&颗粒由不同
方向生长的两部分组成，即内层 #$%& 核及外层的
()%&壳［/］.

8 " 光学性质

为了研究 *+*,晶粒中电子和空穴的电子能
态，我们用紫外?可见光吸收谱和 @A谱研究了样品
的光学性质 .
图 B为 #$%&核及不同 ()%&阱层厚度的 *+*,

晶粒的光吸收谱，曲线 !- 为开始时直径为 ! . ! 5C
的 #$%&胶体溶液的吸收，其 BD—BD 跃迁峰在约为
/-/ 5C，带边在约为 /E- 5C处 .当在此 #$%&胶体溶
液中加入 - .8 C>的 ()! 9离子后，最外一层 #$%&被
()! 9替代，产生了一个 B . F 5C的 #$%& 核和一个厚
度为 - .8 5C的 ()%&表面层（一个分子层的 #$%&或
()%&的厚度约为 - .8 5C），当在此溶液中再加入 - . 8
C" 的 %&%7! :

8 离子后，生成的 *+*,样品 #B 有着

B .F 5C的 #$%&核，一层 ()%&（- . 8 5C厚度）及一个
最外层 #$%&（- .8 5C厚度），其带隙向长波方向红移
至约 E-- 5C处，如曲线 !B 所示 .重复以上步骤即可
生成样品 !!，它有着 B . F 5C的 #$%& 核，二层 ()%&
（- .E 5C厚度）及一个最外层 #$%&（- . 8 5C厚度），这
时整个 *+*,晶粒的带隙进一步移至约 E/- 5C处 .
同样的方法可生成样品 !8 .从图 B中得到的 *+*,
样品的各层厚度、理论带隙以及测量的带隙的数据

列于表 B中 .

图 B #$%&核及不同 ()%&阱层厚度的 *+*,晶粒的光吸收谱

表 B 由图 B中得到 *+*,样品的测量的带隙、理论带隙

及各层厚度的数据

曲线

#$%&
核直径

$’5C

()%&
层厚度

% ’5C

#$%&
层厚度

% ’5C

总的颗粒

直径

$’5C

带隙

测量值

!’&G

带隙

理论值

!’&G

!- ! .! - - ! .! ! .B ! .8

!B B .F - .8 - .8 ! ./ ! .- ! .!

!! B .F - .E - .8 ! .H B .F ! .B

!8 B .F - .F - .8 8 .B B .H B .F

从图 B及表 B看出，我们可以通过改变 *+*,
晶粒中 #$%&核或中间阱层 ()%&的尺寸来调节整个
复合颗粒的带隙，实现能带剪裁的目的 .
另一组样品的 @A谱，说明了 #$%&最外壳层对

包裹的 #$%&’()%& 纳米晶粒光学性质的影响，图 !
为 #$%&，#$%&’()%& 及 #$%&’()%&’#$%& 的 @A 谱 .从
图 !中可见，对于未包裹的 #$%&核，由表面浅缺陷
态引起的 @A峰在 /B/ 5C处（曲线 &）.当 #$%&晶粒
表面包裹了一层 ()! 9离子后，峰位向长波方向移动
至 IJ- 5C处（曲线 ’）.当在以上 #$%&’()%&胶体溶
液中加入 62!%&%78 溶液后，最外层的 #$%& 壳成核
并生长，三层复合颗粒 #$%&’()%&’#$%&的 *+*,晶
粒形成，曲线 ( 峰位相对于 ’ 向高能方向蓝移到
EF- 5C处，且发光强度也增强 . #$%&’()%&’#$%&纳米
晶粒发光峰位相对于 #$%&’()%& 发生蓝移的原因
是：最外层宽带隙的 #$%&在较窄带隙的 #$%&’()%&
纳米晶核外生长后，钝化了晶核的表面态，使发光峰

蓝移，且发光强度也增强 .
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图 ! "#$%（曲线 !）、"#$%&’($%（曲线 "）及 "#$%&’($%&"#$%（曲线

#）纳米晶粒的 )*谱（!%+, - ./0 12）

因而从 "#$%&’($% 光吸收谱及 "#$%&’($%&"#$%
的 )*谱结果看出，可以通过调节 3435中间 ’($%
阱层的厚度来调节整个 3435颗粒的带隙，并且当
三层的 "#$%&’($%&"#$% 的 3435形成后带边荧光
峰强度加强 6
为了解释以上光吸收和光致荧光性质，我们尝

试用有效质量近似（789）模型［:］来估算 "#$%&’($%&
"#$%的 3435纳米晶粒中的电子结构 6

. ; "#$%&’($%&"#$% 的 3435中的电子
结构

为了研究载流子在 3435系统中所受到的限
制，用 789 估算了三层结构 "#$%&’($%&"#$% 的
3435中的电子或空穴的能态 6
载流子在一个球形势能场作用下的静态薛定谔

方程为

< "
!

!#

!

= $（ ![ ]）# - %#6

以上薛定谔方程的波函数解为

#&’#（ (，$，%）- )&’（ !）>’#（$，%），
式中 )&’（ (）为径向波函数；>’#（$，%）为球谐振子函
数 6为简单起见，只限于计算 ?@基态，也就是主量子
数 & - ?，角动量量子数 ’ 和磁量子数 # 都等于零，
此时 >00为常数 6
简化后的薛定谔方程为

< "
!

!#
?
(
!!

!(! = $（ ![ ]） )?，0>0，0 - %?，0 )?，0>0，0 6

在 "#$%&’($%&"#$%的 3435系统中，势能为球
对称的台阶势，在 0，"，#和$四个不同的区域取
不同的常数值 6势能如下：

$（ (）-

$0 在 0" ( " (0 (? " ( " (!；

$? 在 (0 " ( " (?；

A 在 ( - (!
{

6
图 /为此系统的能带示意图 6如图 /所示，’($%

的带隙最窄，约为 0 6 ? %B，它被埋在 "#$%核和最外
壳 "#$%之间 6波函数必须满足以下边界条件：（C）当
(#0 时波函数保持有限；（D）(#A时波函数为零 6
还满足边界上的连续性条件：

)?，0，*（ !）E ( - (*
- )?，0，*=?（ !）E ( - (*

及

?
#$*
!)?，0，*（ !）
!( ( - (*

- ?
#$*=?
!)?，0，*=?（ !）

!( ( - (*

，

式中 #$* 为电子或空穴的有效质量，* 代表不同的
区域 6对于这一特定的 3435系统，共有 0，"，#和

$四个区域，由边界条件和连续性条件可得 ! F . <
! - : 个线性等式，其中有 : 个未知的波函数的系
数，它有解的条件为：行列式 #%G（%0，?）- 0，由此可求
得电子或空穴的 ?@基态跃迁能 %0，? 6

图 / "#$%&’($%&"#$%的 3435系统中不同区域球对称台阶势

能图

计算时对电子和空穴分别计算，复合颗粒总的

带隙为电子和空穴的跃迁能之和，再加上 ’($%体材
料的带隙（0 6? %B）?）6

%(（GHGCI） - %(（’($%） = %% = %J 6

?）用有效质量近似估算的电子空穴的库仑能约为 ?0 < K %B，因而

可以忽略不计 6

在具体计算时取如表 !中参量 6
为了给出定量的估算结果，作如下假设将问题

简化 ?）设 "#$%与 ’($%之间的导带偏离!%, 为 ? 6L
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!"，而不考虑价带偏离!!# $这一假设是合理的，因
为从表 %可以看出，&’(!材料中电子的有效质量远
小于空穴，而在 )*+近似中跃迁能正比于 ,-"!，因
而，总跃迁能中电子的贡献远大于空穴 $ %）假设最外
层 ./(!（厚度为 0 $1 23）可作无穷势垒近似 $

表 % ./(!和 &’(!体材料的带隙、电子和空穴的有效质量

材料 "! -"0 "# -"0 !’（尺寸）-!"

./(! 0 $,1 0 $45 , $6

&’(! 0 $041 0 $1 0 $,

图 4给出了 7879带隙的实验值（表 ,的实验
数据）和估算值与不同的 &’(!阱层厚度之间的函数

图 4 )*+近似计算得到的 7879纳米晶粒（ #0 : , $; 23）的带隙

与不同的 &’(!阱层厚度之间的函数关系及与实验数据的比较

关系 $在估算中保持最外层 ./(!垒层厚度（区域"）
不变，也就是保持 #% < #, : 0 $ 1 23，./(!核（区域 0）
的直径取 $0 : , $ ; 23，改变中间 &’(!阱层厚度（区
域#），得到了一组 7879的带隙 $从图 4中实验数
据与 )*+估算结果比较可以看出：两者变化趋势相
符，即当 7879晶粒内 ./(!核及外层 ./(!保持不
变时，随 &’(!阱层的加厚，整个颗粒带隙减小，但实
验结果总体小于估算值，这可能是由于 )*+计算中
当颗粒较小时，较高地估计了载流子的跃迁能量所

引起的［=］$尽管当量子阱的厚度小到一个原子层时，
有效质量模型被认为不再适用，但利用这种方法得

到的估算值却较好地反映了实验值［>，6］$因此，该种
方法提供了估计实验值的变化趋势的有效途径 $
因此，对于胶体化学法生长的 7879晶粒，可

以通过改变其阱层、垒层的厚度方便地调节内部载

流子的跃迁能，改变其带隙 $

5 ? 结 语

用胶体化学的方法，在水溶液中以 ./(!纳米晶
体为核，制备出不同阱层或不同垒层的 ./(!-&’(!-
./(!的 7879纳米晶体 $光吸收谱显示，可以通过
调节 7879中间 &’(!阱层厚度来调节 7879颗粒
的带隙 $
光致荧光光谱研究表明，当三层的 ./(!-&’(!-

./(!的 7879形成后，./(!-&’(! 纳米颗粒表面态
得到钝化，显现出发光强度加强的带边荧光峰 $实验
数据与 )*+估算结果比较可知两者总体变化趋势
相符 $

［ ,］ @#AB & (，&A23C D，&CBE F 9，(CECG! & C2/ HA3IJC3C & ,;;>

% $ &’"() $ !" %,
［ %］ &BC2’ & K，LB M，.#!2 & *，&BC2’ L N，.#!2 H F C2/ N!2’ 8

,;;; *+,- ./01 $ 2() $（OP!Q $ )/$）# 40
［ 1］ LB M，&BC2’ L N，@#B F，.#!2 & * C2/ .#!2 H F %000 % $ 3-,4# $

2+( $ N $% ,1=5
［ 4］ )JR#3BSS!Q * +，TI!QEI’ *，(R#AAEE 8 C2/ 9!SS!Q & ,;;4 % $ ./01 $

5/4" $&# ;14
［ 5］ LB M，.#!2 H F，@#B F *，.#!2 & *，&BC2’ & K，LB F C2/ &BC2’

L N %00, 2’64#7-,,(+4 -)$ 3(+#81,#’+,’#4 ’& >=
［ >］ (R#AAEE 8，*!UE +，)JR#3BSS!Q + C2/ 9!SS!Q & ,;;4 ./01 $ 94: $ K

(& ,=0=%
［ =］ KQBE M )$,;61 % $ 5/4" $ ./01 $!& 55>>

KQBE M ) ,;64 % $ 5/4" $ ./01 $ #" 4401
［ 6］ @EVIR!W &，FBXC Y，+GQC3AZ )，YC2WQC[AP O，(I[[!Q &，&!S3 *，

KQB2[#CS!Q T，NCER#I2’!Q 9 C2/ MIER#WC H ,;;1 *667 $ ./01 $ &4,, $

)’ =,=
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