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引言

目前量子点所具有的尺寸效应%表面效应和其它特殊性

质已成为重要的研究课题$近期人们正致力于采用不同的

方法制备具有良好性质的量子点&

"g/
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*+,

量子点是近年

来被研究的重要量子点之一"原因在于它具有宽带隙%高化

学稳定性和热稳定性"在大气中不易被氧化"与
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族氮化

物和
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族硒化物相比"其材料的优越性是其它材料所无法

比拟的$作为一种新的宽禁带半导体激光器材料"

*+,

已经

显示出独特的优越性"并由于其与
H9B

材料深入研究所产

生的相关性而进一步受到重视"因此
*+,

量子点的制备方法

和技术是目前研究的热点课题&

!g#
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$另外"对于检测生物分

子"人们正在力图采用
*+,

量子点替代
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5WY7

等材

料&
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'作为生物分子的荧光标记物"以避免毒性影响和提高

检测效率$这就要求制备出粒度小%均匀性好%分散度高%稳

定性好的
*+,

量子点体系$目前已有报道采用非水溶液体

系和水溶液体系制备
*+,

量子点&

"-

'

"这两种方法各有所长"

但也各自存在不足$非水溶液体系中制备的
*+,

量子点粒

径微小%粒度均匀%能产生明显的量子限域效应"但其稳定性

不够理想"原因在于不易保存"随陈化时间的延长"容易发生

团聚"粒径逐渐增大$本研究针对该问题"在非水溶液中利

用聚乙烯吡咯烷酮!

6\6

#作为分散剂"直接在聚合物的网格

结构中构筑出小尺寸%单分散%稳定性高的
*+,

量子点"同时

研究了
6\6

含量%反应温度等因素对
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量子点构成尺寸

及发光性能的影响$
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的恒温水浴

锅中回流
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!冷凝管上部接有
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干燥管"防止水蒸气进

入反应体系中#"回流后的溶液为无色透明液体$用移液管

量取此溶液
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置于
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烧杯中"然后加入一定量的
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加入
"$.C

乙醇中"超声振荡
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溶液逐滴滴加到剧烈搅拌的
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前驱体溶液中"制得

无色透明的
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量子点!反应温度为
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#$此体系为很稳
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后所制备的
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量子点的透射电子显微镜照片$由图
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可见"体系中大部分粒子近似球形"分散状况良好"其粒径

在
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量子点的衍射

峰在图中被标出"特征峰与纯
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的标准
F56K(

卡!

3%'

"/!"

#基本一致"证实本实验合成的
*+,

量子点为六方纤锌

矿结构$同时"
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图中没有出现其它衍射峰"表明
*+,

前

驱体已完全转化为
*+,

量子点"没有其它副产物生成$衍射

峰的半峰宽明显发生宽化"这是由于生成细小的
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量子点

所致$以!
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#的半峰宽按谢乐公式计算得到
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量子点的
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致使
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量子点形成的机理

当
6\6

加入含有锌盐的无水乙醇溶液中时"首先形成

细而长的胶束"由于这些胶束较长而且具有一定柔性"在溶

剂乙醇分子热运动作用下"致使这些胶束发生变形卷曲"构

成网状结构$
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点隔绝在一个极小的空间内"避免它们之间的团聚$同时大

量的
6\6

聚合物提高了介质的粘度"降低了粒子的扩散速

度"从而使
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晶核生长的速度变慢"有充分的时间生成更

多的晶核"得到颗粒微小的
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图
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加量的增加"

*+,

量子点的半径变化趋

势图$由图
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可见"随
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加量的增加"

*+,

量子点的半径

不断变小$其原因在于
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因此
*+,

量子点的半径不断变小"但是进一步提高
6\6

的

加量!

#2$
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*+,

量子点的半径迅速增大$这一现象似乎

说明体系中过高的
6\6

含量降低了
*+,

量子点的分散性"

这与文献&
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'中的实验现象不一致$该文献认为"

6\6

的

浓度越大"越能有效阻止
*+,

量子点的团聚"提高其在溶液

中的分散性$对这一反常现象"通过实验体系研究和对比分

析"认为
6\6

对
*+,

量子点的分散作用可分为
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个阶段*
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量子点时"量子点间容易发生团
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*+,

量子点的分散度高"粒径很

小"约
/2/-+.
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#当
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加量!
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#过高时"虽然完全包

裹
*+,

量子点"但是
6\6

聚合物有大量剩余"聚合物之间会

发生桥联作用"诱使已被包裹的
*+,

量子点之间相互接触"

导致粒径迅速增长"反而降低了
*+,

量子点的分散性$由此

可见"

6\6

的加量对
*+,

量子点的半径有重要影响"所以选

择恰当的加量既可以提高
*+,

量子点的分散性"又能够有效

减少
*+,

量子点间的团聚"从而制备出小尺寸%分散性好的
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量子点$
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的加量对
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量子点荧光性能的影响
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是不同
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加量与未加入
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的
*+,

量子点荧

光光谱变化状况$由图
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处"是
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量子点表面俘获的电子与表面俘获的空穴相复合产

生的表面态发射峰$与图
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#相比"

*+,

量子点的激子发射

峰明显增强"表面态发射峰显著减弱$这是由于
6\6

加入

后"

6\6

对
*+,

量子点形成有效包覆$

6\6

的加量越高"包

裹越有效"表面缺陷越低"从而使激子发射峰不断增强$同

时激子发射峰的半峰宽随
6\6

加量的提高不断变窄"说明

加入
6\6

能够减小
*+,

量子点间的团聚"提高颗粒的单分

散性"使粒度分布更加集中$

#C$

"

反应温度对
!"#

量子点均匀性的影响

图
!

是
6\6

浓度为
/2$h"$

g/

.ML

,

C

g"情况下"分别在

3$a

%

!$a

%

0$a

条件下进行反应所获得的
*+,

量子点的

紫外
'

可见吸收光谱$由图
!

可见"在
3%$+.

左右
3

种温度

条件下均出现了明显的激子吸收带"表明上述温度可以有效

合成
*+,

量子点$但在
3$a

%

0$a

条件下合成的
*+,

量子

点在
30$

%

%$$+.

区域内存在一定的紫外
'

可见吸收"表明

有较大的颗粒生成"合成的
*+,

量子点粒度均匀度不高$而

在
!$a

条件下"产物没有出现类似的紫外
'

可见吸收带"说明

在此条件下可以合成出粒度更为均匀的
*+,

量子点$这主

要是由于聚合物网格把
*+,

量子点包裹在一个小的空间内"

温度较低时降低了
,A

g扩散到
*+,

前驱体表面的速度"从

而使结晶生长的速度较慢"不能迅速生成大量的晶核"致使

较小的晶核发生奥斯特瓦尔德!

,VR[9LWQ)

&

7+)+

:

#熟化"导致

粒径分布不均匀$在较高的温度条件下"提高了单位体积内

*+,

量子点的碰撞几率"

*+,

量子点很容易互相团聚"生成

沉淀$而在中等温度下"

*+,

量子点经历快速成核作用和慢

速生长过程"既兼具了高温和低温合成条件下的优越性"又

避免了其不利影响"所以获得了均匀的微粒$因此"通过控

制温度可以有效减弱奥斯特瓦尔德熟化作用带来的影响"获

得均匀稳定的
*+,

量子点$
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量子点及其光谱特性'董
"

林等



情况下"进行陈化时间分别为
"

%

#

天
*+,

量子点半径变化

的对比实验$

#

组对比实验的数据显示
*+,

量子点半径均

在
/23

%

/2!+.

范围内微弱波动"表明
*+,

量子点具有良好

的稳定性"粒径基本不随陈化时间的变化发生改变$这说明

6\6

是优良的分散剂"能够有效地阻止
*+,

量子点的团聚"

使其稳定性显著提高$图
%

为该体系不同陈化时间的紫外
'

可见吸收光谱和荧光光谱$为讨论方便"只给出了陈化时间

"

天和
#

天的谱图$由紫外
'

可见吸收光谱看"体系表现出良

好的稳定性"

#

天内谱图仅红移了
-+.

"粒径没有发生明显

的增长$同样"

*+,

量子点的荧光光谱在
#

天内也没有变

化"两条谱线完全重合"表现出优良的荧光稳定性$激子发

射峰的半峰宽只有
-$+.

"表明合成的
*+,

量子点的粒径分

布非常集中$到撰稿时!已静置半年#"此体系未出现任何变

化"表明仍然稳定$这些现象说明此条件下合成的
*+,

量子

点由于具有良好的稳定性"所以发光性质不随陈化时间的变

化发生明显的改变$
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量子点的发光性能

为考察本方法合成的
*+,

量子点在非水稀溶液中的发

光性质"将合成的
*+,

量子点溶胶用无水乙醇稀释至
$2$$"
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g"

"测试其紫外
'

可见吸收光谱和荧光光谱!图
0

#$在

乙醇稀溶液中"

*+,

量子点在
3!$+.

处表现出明显的激子

吸收带$通过
cQ@V

公式计算此时的量子点半径约为
-2#$

+.

"比未稀释体系中量子点的半径!

/2/-+.

#明显减小"这

并不是因为稀释前
*+,

量子点发生了团聚"而是在稀释前

*+,

量子点分布在
6\6

聚合物的网格中"单位体积内具有

的
*+,

量子点浓度较高"此时紫外
'

吸收光谱表现出
*+,

量

子点的整体吸收特性"用此数据计算得到的
*+,

量子点的粒

径必然比稀溶液中单一分散的
*+,

量子点的粒径大$
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相比"在乙醇稀溶液中荧光光谱在
!-$+.

处产

生明显的表面态缺陷发射峰"同时"

3%-+.

处的激子发射峰

显著减弱$这一现象是由于随体系浓度降低"提高了分散剂

向溶液中迁移的速率"弱化了对
*+,

量子点的作用所致$
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非水稀溶液中
*+,

量子点的稳定性分析

图
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为
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量子点的无水乙醇稀溶液!
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为
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#陈化时间与粒径变化的关系图$经观察发现"当

陈化时间为
3

天时"

*+,

量子点的粒径!约为
-2_+.

#基本不

变"体系处于较稳定状态"这可能是由于
*+,

微粒从较浓的

状态变化到较稀的状态"存在从
6\6

中逐步释放出的过程"

此段时间释放的
*+,

较少"粒子间碰撞几率较小"因此粒子

的粒径变化不明显$而
3

天后随陈化时间的延长其半径不

断增加"第
/

天其半径为
32_+.

"第
!

天其半径为
!2%+.

"

说明在乙醇稀溶液中"由于稀释确实减弱了
6\6

对
*+,

量

子点的有效吸引"同时释放出来的
*+,

微粒逐渐增多"碰撞

几率增加"粒子相互之间吸引聚结的可能性增大"从而明显
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增加了
*+,

量子点的粒径$这种情况持续到第
%

天后便趋

于稳定!

%20

%

%2_+.

#"这是因为非水稀溶液中的
*+,

从

6\6

网格中放出和进入的数量达到一个新的动态平衡"所以

出现一种新的稳定状态$这与未稀释体系中
*+,

量子点可

以实现长期稳定的情况对比"形成了鲜明的差异"所以在非

水溶液条件下进行
*+,

量子点的研究"应该要注意浓度影响

因素$同时这也说明"可以通过改变非水溶液的浓度来控制

量子点的尺寸$
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#时可以获得尺寸为
/2/-+.

的
*+,

量

子点$

6\6

与
*+,

量子点作用后其荧光光谱表现为
3#$+.

处的激子发射峰明显增强"

/$$

%

%$$+.

处的表面态发射峰

显著减弱"这是由于
6\6

对
*+,

量子点形成有效包覆所致$

6\6

还可以减小
*+,

量子点间的团聚"提高颗粒的单分散

性"使粒度分布更加集中$

!

-

#通过控制温度可以有效减弱奥斯特瓦尔德熟化作用

带来的影响"因此可在
!$a

获得均匀稳定的
*+,

量子点"并

通过
30$

%

%$$+.

区域紫外
'

可见吸收带的消失得以证明$

!

3

#在非水溶液环境中"当
*+,

的浓度相对较高时所制

备的
*+,

量子点尺寸可保持长期稳定$当降低非水溶液中

*+,

的浓度时"

*+,

的粒径在陈化初期基本不变"陈化中期

变化较大"陈化后期又基本不变$因此在非水溶液中制备

*+,

量子点"必须注意
*+,

浓度的影响$
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