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·

半导体纳米微粒在聚合物分子中的制备
、

修饰及其复合与组装

张俊虎 杨 柏

(吉林大学化学系
,

长春 13 00 23 )

〔摘 要」 叙述 了半导体纳米微粒在聚合物分子 中的原位制备方 法
、

纳米微粒在体相材料及 膜材

料中的复合与组装等相关工作
,

并对复合半导体纳米微粒的结构
、

性质及应用进行 了研究
。

〔关键词 〕 半导体纳米微粒
,

表面修饰
,

分子沉积
,

核壳结构
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纳米微粒的尺 寸大约在 1一 100
n m 之间

。

他们

是介于体相材料和分子之间的物质状态
。

当微粒尺

寸由宏观缩小至纳米量级时
,

由于 尺寸的减小产生

了量子尺 寸效应
,

由量子 尺寸效应带来的能级结构

的改变
,

不仅导致了纳米微粒光谱性质的改变
,

也使

半导体纳米微粒具有新的光 电性 能
。

同时
,

由于 尺

寸减小引起 比表 面积 的增大又产生 了表面 效应
,

使

纳米微粒的表面结构对其性质产生重要的影响
。

另

外
,

纳米微粒还具有小尺寸效应
、

宏观量子隧道效应

等
,

使纳米微粒展示出许多特殊的光
、

电
、

磁
、

催化等

化学和物理性质仁’ 一 , 】
。

在纳米微粒的合成过程中粒度及其分布和表面

的组成结构具有十分重要的理论和 实际意义
。

纳米

微粒的应用要求将其 以某种形式复合 于其他材料

中
,

我们研究小组对聚合物基质中原位制备纳米微

粒进行了一 些研究
,

采用不同方法制备了复合于高

分子材料中的 bP S
、

Cd S
、

Z n S 等纳米微粒
。

在纳米微

粒与体相材料及膜材料的复合方面
,

通过在聚合物

光学材料中引人纳米微粒制备了均匀分布
、

透明
、

功

能性的光学树脂 ; 利用 L B 膜及 M D 膜技术制备 了多

种纳米微粒复合膜材料
。

另外
,

我们将两种 (或两种

以上 )半导体纳米微粒结合起来
,

形成复合半导体纳

米微粒
,

并对其合成
、

结构
、

性质及应用进行了研究
。

1 纳米微粒在聚合物网络中的原位 制备

利用聚合物 网络结构对纳米微粒进行稳定
,

在

制备之前要求将 反应物均匀地 分散 于 聚合物网络

中〔4一“ ]
。

为此
,

我们采取了 以下 两种方法 : 第一种方

法
,

首先制备含有可聚合双键的金属 盐 (如甲基丙烯

酸铅 )
,

然后将其与苯乙烯
、

甲基丙烯酸
、

甲基丙烯酸

甲酷等单体共聚
,

形成聚合物微凝胶
,

通过对聚合反

应的控制来控制共聚物中金属离子的含量
。

利用此

方法我们制备了 bP s 纳米微粒 v[]
,

实验证明
,

利用这

种方法制备的微粒尺寸及表面态可 控且具有长期稳

定性
。

第二种方法是利用离子交换法 (图 1 )
。

首先

制备双烯 A (4
,

4
’ 一 双甲基丙烯酞氧基 一 2

,

2 一 二苯

基丙烷 )和苯 乙烯的共聚物 网络
,

然后进行磺化
,

利

用其网络的微孔
,

可在液相中与金属 离子交换吸 附
,

使金属离子均匀地分布在聚合物基体 中
,

而且通过

控制离子交换时间和反应物浓度
,

可 以控制金属离

子在聚合物中的含量
。

这种含有金属离子的聚合物

网络可 溶解在有机溶剂 中
。

由于液体流动性很好
,

与硫化氢气体反应制备出的半导体纳米微粒具有较

好的粒度分 布
。

利用 这种方 法
,

我 们首先 制备 了

C dS 纳米微粒
,

然后又对二元及多元纳米半导体微

粒的组装进行 了研究
,

制备了 C u 掺杂 Z nS 复合纳米

微粒
。

最后我们还制备 了以 C uZ S 为核
,

壳层依次为

dC S
、

nz s 的三层核壳结构的纳米微粒 t“ }
。
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图 1 C d S 纳米微粒 在聚合 物中的制备

2 纳米微粒的复合与组装

纳米微粒与高分子材料的复合包括与体相材料

的复合以及膜材料的复合两种方式
。

而在复合时通

常要求对微粒表面进行修饰
,

以提高稳定性或获得

特殊的性质
。

聚合物作为基底材料
,

可均匀地复合

许多纳米微粒
。

我们制备 了含有 bP S 纳米微粒的浇

铸膜及复合有 hP S 纳米微粒的薄膜或薄片
,

复合光

学材料体现出非常好的透 明性及均匀性
,

而 且 由于

聚合物网链的稳定作用
,

使纳米微粒具有长期稳定

性
。

利用微乳胶法
,

我们采用 甲基丙烯酸钠为表面

活性剂制备了粒度均一的 F eZ o 3 纳米微粒
。

通过修

饰在纳米微粒表面 的甲基丙烯酸分子与其他 自由基

单体的共聚
,

可制备有机
、

无机复合纳米微粒
。

成功

地实现 了纳 米微粒 F eZ 0 3 与 体相高 分子材 料 的复

合
。

复合材料体现 出非常好的光学均匀性及大的光

学非线性响应
。

纳米微粒在膜材料 中的复合
,

可 通过 L B 膜技

术及分 子 沉积膜技 术来 实现 [ 9一川
。

利用 L B 膜技

术
,

我们制备 了复合有 F e Z0 3 纳 米微 粒的聚合物薄

膜〔’ 4〕
。

采用与纳米微粒具有相反电荷的双离子或

多聚离子化合物与纳米微粒交替沉积生长
,

可制备

复合纳米微粒的有机无机交替 M D 膜 L’ 5
,

` 6」。

3 复合半导体纳米微粒的制备及性质研究

随着人们对纳米微粒 的研究不断发展
,

人们发

现将两种 (或两种以上 )的半导体纳米微粒有效地结

合起来
,

会导致许多新性质 的出现
,

这就是复合半导

体纳米微粒
。

我们在复合半导体纳米微粒 的制备及

性质研究方面开展 了一些工作
。

目前复合半导体纳米微粒主要包括以下 3 种模

型结构 : ( l) 偶合型 ; ( 2 )掺杂型 ; ( 3 )核壳型 〔’ 7一 , ” 了
。

3
.

1 偶合型半导体纳米微粒

偶合型半导体纳米微粒主 要指 由宽带隙
、

低能

导带的半导体微粒和 窄带 隙
、

高能带的半导体纳米

微粒复合而成
。

光生载流子从一种半导体注 人到另

一种半导 体微粒
,

有效地降低 了 电子 一 空 穴的复合

通路
,

提供 了利用窄带半导体敏化宽带半导体的机

会
,

导致 了有效的和较长时间的电荷分离
,

这使得这

种复合半导体纳米微粒在光电转换和光催化等方面

具有很好的应用前景
。

制备偶合型 复合纳米微粒的

传统方法是分别制备出两 种不 同的纳米微粒
,

然后

将 两种纳米微粒按 一定比例混合在 一起
。

这种方 法

存在以下 2 个主要缺点
:

( l) 混合两种微粒时存在着

容易聚集的现象 ; ( 2 )难以得到具有清晰微观结构 的

复合微粒
。

我们在偶合型 纳米微粒的制备
、

组装及光电转

换性质方面进行 了一些研究工作
,

在 IT O : 微粒表面

原位合成 了 bP S 纳米微粒
,

从而制备 了一种新型 的

irr 姚 / bP s 偶合型纳米微粒 〔2 0 1
。

与传统方法相 比
,

这

种方法有 3 个优点
:

( l) 复合微粒的形成过程可 以准

确控制和跟踪 ; ( 2) 两种微粒 的相对含量容易控制
,

这为得到 清晰的微 观结构提供 了 可 能 ; ( 3 ) IT O : 对

P b S 微粒的形成 具有很好 的稳定作 用
,

从而 避免 了

混合两 种分别制备的微粒时产生的聚集
。

在 p H < 4

的条件下
,

微粒仍可视为聚 阳离子
,

通过 与聚阴离子

(如聚苯 乙烯基磺酸钠 )交替沉积的方法 可制备纳米

复合膜
。

在复合膜中
,

iT 姚 和 bP S 被组装在 同 一 层

中
,

两种微粒的紧密接触使得半导体异质结构 中的

电荷分离成为可能
。

我们利用琉基梭酸为稳定剂制备 r Cd S 微粒
,

通过表 面的竣酸基团 与 IT O : 等金 属 氧化物相互 吸

附
,

在薄膜体系实现 了 IT O : 与 C dS 两种微粒间的组

装
,

制备 了 IT O Z / c ds 纳 米微粒 与聚 电解 质 的复合

膜 〔2 , }
。

光电流测试说 明在 IT O Z / c ds 复合膜 中光生

载流
一

子产生
一

了良好的电荷分离
。

基于静 电相
_

互作用

为推动力的自组装方法
,

我们实现 了偶 合型 微粒的

有序组装
,

为偶合型 半导体微粒的研究 与应用提供

了可靠的方法
。

3
.

2 掺杂型半导体纳米微粒

由于 量子 尺寸效应的存在
,

半导体纳米微粒 的

能带结构 由连续的能带转变为分立的能级结构
,

同

时能带变宽
。

而 主 体纳米 晶产生 的强的限域效应
,

使杂质能级与半导体 分立 的能级发生杂化
,

能级的

杂化使主体纳米晶与杂质能级间存在着快速的能量

转移
,

由于能量转移的存在
,

导致 了强的杂质诱 导荧
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光和微粒表面态非辐射复合的显 著减弱
,

因此
,

同非

掺杂微粒相比
,

利用光学活性发光 中心掺杂的纳米

微粒
,

为纳米结构材料的研究与应用创造 了新 的机

会
。

我们制备 了聚合物稳定下的 z n s 及 Z n S : C u 纳

米微粒
,

用聚合物复合的微粒作为发光层
,

成功地组

装了直流电驱动的单层结构发光器件
,

实现 了电致

发光
。

由于 C u

的掺杂为电子 和空 穴的复合提供 了

一个有效 的辐射复合通道
,

所 以我们可 以得到一个

具有较窄带宽的紫色光致荧光
。

此外
,

在琉基 乙酸

的作用下
,

我们制备了 一种 z sn
: A g 微粒

,

并对其光

学性质进行 了研究 [ 2“ 〕
。

z ns
: A g 胶体溶液在紫外光

激发下展示 了一 个强 的绿色发光
,

其强度 比纯 Z nS

溶液的荧光显著增强
。

发光的强度依赖 于以下几个

条件 : A g 杂质的含量
、

阴离子 空 位
、

以及 p H 值的变

化
。

琉基 乙酸的表面修饰
,

使微粒表面带有负电荷
,

以静电相互作用为推动力
,

我们进一步通过微粒与

聚阳离子交替沉积制备 了聚合物 / z ns
: A g 超 薄膜

。

有效地降低 了微粒的 自淬灭效应
,

使得制备具有更

好发光性质的薄膜材料成为可能
。

3
.

3 核壳型半导体纳米微粒

通常条件下制备的纳米微粒
,

其表面一 般都存

在着很多的表面缺陷
,

这些表面 缺陷在能量禁阻的

带隙中引人许多表面态
,

它们可 以捕获电子或空穴
,

严重影响纳米微粒的光学电学性质
。

除去这些表面

态的过程称为表面钝化
,

即通过化学手段将表面原

子键合到大带隙材料上
,

如半导体
、

有机分子
、

聚合

物等
。

通过无机或有机的表面钝化
,

可 以消除表面

缺陷
,

进而改善纳米微粒的光电性质
。

利用微乳液方法
,

以十二烷基苯磺酸钠为表面

活性剂
,

我们制备了具有核壳结构的 C ds e/ C d S 纳米

微粒山 1
。

制备 过程 中先在微乳 液 中制 备 c ds e 微

粒
,

然后在 Cd Z +

过 量的条件 下滴 加 N助 S 溶液
,

使

C d S 在 C ds e 表面 生 长
,

从 C ds e / C d S 微粒的荧光光

谱 (图 2) 可 以看 出
: 5 2 一 加人到 Cds

e 微乳液后
,

在

4 50一 65 0 n m 范围内并没有 出现我们所期望的强带

边荧光
,

反而使 C d s e 微粒的缺陷态荧光在整个范围

内有所增强
。

在 Cd se 微粒表面形成大量的
、

细小的

Cd S 团簇是对这种实验结果的最好解释
。

在 C d se /

Cd S 溶液的吸收光谱 (图 3) 中
,

我们发现在 40 0 n m

以下可 以较为清楚地辨认 出一个吸收峰的存在
,

这

很可能是微小的 CdS 团簇 的吸收
。

因此
,

我们也认

为 梦
一

的加人导致在 Cd se 微粒的表面形成大量的
、

岛状的 C d S 团簇
,

从而使得 Cds e 的缺陷发光有所增

一一
\\\
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、
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吸收光谱和荧光光谱
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微粒的光学性质可 以通过在甲苯 / 甲醇混合溶

剂中回流这一 独特的处理过程得到显著改善
。

在微

粒的甲苯溶液中加人少量 甲醇
,

可 以改变溶液的极

性
,

溶液极性的改变对微粒的光学性质会产 生 一定

的影响
。

我们进一步将混合溶液 回流一 段时间
,

发

现 Cd s e 微粒的光学性质得到了很大的改善 : 回流 以

后
,

C ds e 纳米微粒 的吸收带边产生 了明显的红移
,

荧光光谱也发生 了相应的红移
,

同时
,

重要的是其带

边荧光也有显著增强
。

此外
,

C d se 的吸收带边和荧

光峰位可 以通过延长回流时间得到调节
。

这些结果

说明在甲苯 / 甲醇的混合溶液 中回流使得 C ds
e

微粒

的表面结构与颗粒大小均发生 了明显的改变
。

比较

回流前后的光谱 (图 2
、

图 3 )
,

我们发现经在甲苯 / 甲

醇混合溶液 中回流以后
,

Cd se / C d S 微粒的荧光实现

了从缺陷发光到带边荧光 的转变
,

有力地说明 了在

这 一过程 中
,

微粒 的表 面结 构发生 了明显的改变
。

其可能机理是 梦
一

的加人导致在 C ds
e

微粒的表面

形成了大量的
、

细小的
、

岛状 的 C dS 团簇
,

而 在混合

溶液中回流
,

使得 这些 C dS 团 簇相互聚集
,

从而在

Cds e/ Cds 表 面形 成连续 的 CdS 壳
,

有效地 除去 了

Cds e 微粒的表面 缺陷
,

成功地实现 了表面修饰
,

导

致了强带边荧光的出现
。

根据 C d se
、

C d se / CdS 微粒的光谱及结构分析
,

在 甲苯 / 甲醇混合溶液 中回流
,

会 导致 以下 几个影

响
:

( l) 甲醇的加人提高 了溶液的平均极化度
,

降低

了微粒聚集的势垒
。

粒径较大的 Cds
e

或 C d s e/ C ds

核壳微粒之间存在着较强 的相互作用
,

因而具有更

高的克服势垒产生聚集的可能性
,

从而在沉淀组份

中富积
。

这 种分离作 用 即 是选择 尺 寸分离沉 淀
。
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( 2 )在降低势垒的条件
一

下回流
,

为过量的福离子与微

粒表面发生复合反应提供 了可 能性
,

导致 了荧光强

度的增强
。

( 3 )对 C d se / Cd S 微粒来讲
,

在降低势垒

的条件下 回流
,

可 以 帮助 C d se 微粒表面的岛状的
、

细小的 CdS 团簇相互聚集
,

进而在 C d se 表面形成连

续的 C dS 壳层
,

有效地钝化了微粒表面
。

制备尺 寸可控粒度均 一
、

功能化的半导体纳米

微粒
,

并对其表面进行修饰
,

可 以得到更好的光电性

质
,

将其复合或组装到聚合物体相材料及膜材料中
, {

为其特殊性质 的应用提供了条件
。

制备具有新性质

的纳米微粒
,

并采用新 的方法进行稳定
、

修饰
、

复合 {

与组装
,

是半导体纳米微粒领域的研究方向
。
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