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研究快讯

有机超微粒的制备及其尺寸效应的研究#

姚建年 付红兵
（中国科学院化学研究所 分子科学中心 北京 !"""#"）

摘 要 有机超微粒是国际上刚刚起步的研究领域，是纳米科技领域和有机光电子领域的重要前沿课题 $文章

从有机功能小分子出发，在制备粒径和形状可控的、高度单分散的纳米超微粒的基础上，首次系统地研究了有机超

微粒的电子态随尺寸大小的变化过程 $发现有机超微粒和无机超微粒一样具有显著的尺寸效应，而且更具多样性 $
该项研究工作为探索和比较无机和有机材料介观尺寸效应的异同点这一科学问题奠定了坚实的基础，对于理解有

机分子晶体这类传统材料中的基本过程和现象以及开发新型光电材料和器件也极具意义 $
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过去十年里，胶体化学的发展使得合成系列大

小的、高度单分散的金属和半导体纳米晶体成为现

实，这为通过谱学来研究量子点电子态的归属，描绘

量子点电子态随尺寸的演化过程铺平了道路［!］$ 对

金属和半导体纳米晶体物理本质的认识又进一步诱

发了它们在应用领域的发展 $例如，半导体纳米晶体

因为量子限域效应而表现出的尺寸可调的光电性

质，在生物标示、新型光电器件方面有着广泛的应用

前景［G，J］；金属纳米晶体的高比表面积以及可裁剪的

表面化学性质则已经用于优化催化剂的活性、选择

性等研究中［M］$
近年来，有机纳米超微粒的研究逐渐增多，但大

多数都集中在聚合物和生物大分子方面，如聚苯乙

烯纳米球及其高度有序的二维或三维阵列等 $到目

前为止，有关用普通有机分子制备纳米超微粒以及

有机超微粒尺寸效应的研究还报道不多 $与有机分

子晶体不同，半导体和金属晶体是由弱的范德瓦耳

斯力结合形成的 $对有机分子晶体光电性质起决定

性影响的不是半导体和金属晶体中的 F*++)68 激

子，而是 .86+N6> 激子或“过渡”有机分子半导体中的

电荷转移（95*826 L =8*+7:68）激子 $ .86+N6> 激子仅仅局

限在单个有机分子中，也就是说，.86+N6> 激子的半

径极小，因此难以预期在有机纳米晶体中观测到如

半导体纳米晶体中那样的量子限域效应［O，P］，这可能

是造成有机超微粒报道较少的原因之一 $另一方面，

和无机化合物相比，有机分子纷繁复杂的多样性，使

得在将纳米超微粒的研究从无机领域拓展到有机领

域时，个体的差异性变得突出，故无论是制备方法还
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是性质表征都更加复杂，因而更具挑战性［!—"］#这或

许是造成有机超微粒报道较少的另一个原因 #但是

我们认为，正是因为有机分子的特有结构和功能多

样性、易裁剪性，才使得超微粒的研究从无机领域拓

展到有机领域，特别是延伸到有机功能小分子体系，

这是一种趋势，也是一种必然 #
中国科学院化学研究所在国际上率先开展了有

机超微粒方面的研究，成功地实现了从有机功能小

分子出发制备合成纳米超微粒，发现有机超微粒同

样具有显著的尺寸效应，并有着区别于无机超微粒

的独特性质，在有机纳米材料方面获得了创新性进

展［$%—$&］#研究工作是以典型的杂环有机半导体作为

模型化合物来进行的：第一步，合成了一系列不同大

小的、高度单分散的纳米超微粒，然后，通过稳态和

瞬态光谱研究了有机超微粒的光电性质随尺寸的演

化过程 #这项工作填补了有机材料性质从微观（分

子）发展到宏观（体相）时，介观纳米尺度下性质变化

研究的空白 #

$） ’((’ 的中文译名是 $ ) 苯基 ) * )（（二甲基氨基）苯乙烯）) + )
（（二甲基氨基）苯基）) & ) 吡唑啉

图 $ 是模型化合物 ’((’$）超微粒的部分场发

射扫描电镜（,-.-/）照片，其中（0），（1），（2），（3）对

应的粒径分别为 +%，$%+，$"% 和 *$%45# 这些由电镜

观测 直 接 得 到 的 粒 径 数 据 和 用 动 态 光 散 射 技 术

（(6.）测得的粒径大小数据基本一致 # 而且由 (6.
得到的 ’((’ 超微粒的粒径多分散性均小于 $%7，

说明 ’((’ 超微粒具有较好的单分散性 #图 $ 表明，

随着 ’((’ 超微粒尺寸的减小，其形状从完美的球

形变为无定形 # 这意味着随着超微粒尺寸的减小，

’((’ 超微粒的结晶化逐渐减弱 #

图 $ ’((’ 超微粒的 ,-.-/ 照片

（0）+%45；（1）$%+45；（2）$"%45；（3）*$%45

图 & 展示了不同大小的 ’((’ 超微粒分散在水

中的紫外 ) 可见吸收光谱 #图 & 中谱线 ! 是 ’((’8
乙醇稀溶液（$9% : $%) + 5;<·6) $）的吸收光谱，其中

&+"45 处的吸收峰是由苯环产生的（标记为 "’=>4?<），

另外两个分别位于 *$@ 和 *!A45 的吸收峰则都出自

于吡唑啉环，并分别归属于吡唑啉环的 4 )!!（标记

为 "4 )!! ）和!)!!（标记为 "!)!! ）跃迁［$*］#溶液吸

收光谱的形状没有显著的变化 #随着超微粒尺寸增

大，从谱线 # 到 $，超微粒的 "’=>4?<和 "!)!! 吸收都向

长波方向移动但同时 "4 )!! 却几乎不变 # 此外，在

@*%—@+%45 区域，随着超微粒尺寸的增大逐渐出现

了一个新的吸收峰（"BC），并同时向低能端移动 #对
图 & 中的每条谱线进行分峰拟合，由拟合的结果可

知，当 超 微 粒 的 粒 径 从 &%45 增 大 到 *$%45 时，

"’=>4?<，"!)!! 和 "BC 的 能 量 分 别 降 低 了 ) %9$!，

) %9$*和 ) %9$%>D# 而且不同吡唑啉环吸收峰的吸

收振子强度 %&（ & 指 "4 )!! ，"!)!! 和 "BC，数值决定

于不同超微粒尺寸时它们的积分峰面积相对于整个

吡唑啉环吸收的积分峰面积百分数），随超微粒的粒

径表现出了不同的变化关系 # 当 ’((’ 超微粒的粒

径从 &%45 增大到 *$%45 时，%4 )!! 从 &$9!7降低到

了 @9!7，%BC从 @9@7升高到了 $!9"7，而 %!)!! 却

几乎保持在 !A7左右 #
显然上述光谱变化与纳米超微粒的粒径尺寸有

图 & 不同粒径 ’((’ 超微粒8水分散体系的紫外 ) 可见吸收光谱

［谱线 # 为 &%45；谱线 ’ 为 +%45；谱线 ( 为 $%+45；谱线 ) 为

$"%45；谱线 $ 为 *$%45；谱线 ! 为 ’((’8乙醇

稀溶液（$9% : $% ) +5;<·6) $）］
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关 !尤其是 !"#受超微粒尺寸的影响极大，当尺寸小

于 $%&’ 时，!"#几乎消失了 !这是因为 !"#起源于超

微粒中由于分子紧密堆积产生的!(!轨道重叠，即

聚体态（)**+)*),- .,),-）!在溶液和小粒径超微粒中，

聚体 态 难 以 形 成，故 观 察 不 到 它 的 吸 收 ! 而 且，

"& (!! ，"!(!! 和 ""#的不同变化趋势必然和不同的

吸收跃迁性质有关 !结合荧光光谱，!"#被进一步确

定为分子间电荷转移态（/0)+*- ( ,+)&.1-+，"#）! 图 2
给出了 3443 在溶液和超微粒中对应的吸收跃迁

（)）和发射跃迁（5）的能级图，其中 67 为!(!! 类

型，6$ 为 & (!!类型 !从大括号的方向我们可以区分

那些跃迁在溶液中发生，哪些跃迁则仅仅针对于超

微粒 !和溶液相比，超微粒多了 "#（&）"6%（%）的吸

收跃迁以及 6%（&）""#（%）的发射跃迁 ! 这些结论

都通过荧光发射光谱和荧光寿命的测定得到了证

实 !

图 2 3443 在溶液和超微粒中对应的吸收跃迁（)）

和发射跃迁（5）能级图

3443 超微粒表现出尺寸效应时粒径高达几十

至数百纳米，本质上区别于半导体纳晶中的量子限

域效应，半导体纳晶的粒径只有几纳米 !另外，金属

纳米粒子中的 89- 散射理论同样无法解释 3443 超

微粒的尺寸效应 !一般地说，89- 散射可以影响纳米

粒子的吸收峰位，但是在图 $ 中，随着粒径的增加，

吸收峰变宽的现象无法用 89- 散射进行解释 ! 为了

从分子水平上解释 3443 超微粒的尺寸效应，我们

通过量化计算优化了 3443 超微粒中两个邻近分子

的相对构型（见图 :），两个邻近的 3443 分子面对面

反向排列 !两个分子中的苯环和吡唑啉环均有一定

程度的重叠，从而导致它们的吸收态和分子态相比

均向低能端移动 !另外，分子间的电荷转移可能是由

一个分子的 7 ( ; 原子（即吡唑啉环 7 位上的氮原

子）转移到邻近分子上，这必然会导致涉及氮原子

&<电子的吸收跃迁的几率减小 ! 这可以通过随着纳

米超微粒尺寸的增加，"& (!! 会降低和 ""#会升高来

证实 !［6%（%）( "#（&）］跃迁的相对振子强度随超微

粒尺寸的增加而增加，反映了超微粒中 "# 态的形

成过程 !另外，我们还发现随着纳米超微粒尺寸从

$% 增 大 到 27%&’，它 的 峰 位 从 $=>2 红 移 到 了

$=?2-@，能级降低了大约 %=7-@!这就是说，随着 34<
43 超微粒尺寸的降低，"# 激子覆盖的分子减少，导

致 "# 激子半径减小，吸收峰蓝移［7:］!

图 : 优化计算的 3443 纳米超微粒中两个相邻分子的相对构型

我们的研究表明，有机超微粒和无机纳晶一样

具有显著的尺寸效应，而且有着区别于无机纳晶的

独特性和多样性 !借用我们给 A ! B’! "0-’! 6C/!投稿

的过程中审稿人的话作为结尾，“虽然有机超微粒的

合成还是一个未被太多关注的领域，但是该论文清

晰地显示了此领域的有趣性 !考虑到有机分子在将

来发光材料中的应用，有机超微粒的研究是非常重

要的 !”
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中国科学院物理研究所纳米物理与器件实验室成立暨学术报告会简讯

纳米科学与技术被公认为是本世纪最为重要的

研究领域之一，也是当今国内外科技界的研究热点

之一，它的发展势必会对人类社会的各方面产生深

远的影响 .中国科学院物理研究所在材料的制备、生

长及其相关物理问题与器件的研究中有着雄厚的科

研基础和力量，将全所与纳米科技相关的研究组有

机地联合起来，集中力量，加强合作，发挥综合整体

优势，在找准方向、凝炼课题的基础上，建立开展广

泛研究的学术平台，有利于多出重大的科研成果，为

国家纳米科技的发展做贡献 .
中国科学院物理研究所纳米物理与器件实验室

成立暨学术报告会于 9::6 年 H 月 8 日上午在中国

科学院物理研究所召开，纳米物理与器件实验室宣

告正式成立 .实验室的成立受到了科技部、国家自然

科学基金委员会、中国科学院、北京大学、清华大学

等单位的高度重视和大力支持 . H: 多位领导、院士、

教授及研究人员参加了会议 .
王大珩院士、师昌绪院士和赵忠贤院士出席了

成立仪式 .师昌绪院士和王大珩院士为实验室揭牌，

并做了高屋建瓴的指导性发言，指出：“纳米科技的

核心和最诱人之处在纳米器件，它将对人类社会的

发展产生革命性的影响，而纳米研究目前仍处于基

础研究阶段，其主要问题是物理问题 .中国科学院物

理研究所抓住了纳米科技的关键发展方向和目前急

需解决的基本物理问题，在国内率先组织力量，成立

纳米物理与器件实验室，这是我国纳米研究的一件

大事 .希望中国科学院物理研究所纳米物理与器件

实验室为我国纳米科技的发展作出重大贡献，成为

国际纳米物理与器件的重要基地之一 .”随后，科技

部丁明勤处长代表科技部基础司、刘佩华处长代表

院基础局分别对实验室的成立表示祝贺，并希望实

验室为我国的科技发展作出大的贡献 .国家自然科

学基金委员会副主任朱道本院士代表基金委员会和

实验室学术委员会在会上作了重要发言 .高鸿钧研

究员介绍了实验室的基本情况 . 成立仪式后，高鸿

钧、薛其坤、陈小龙、陈昭华、王太宏和黄学杰研究员

作了学术报告，汇报了中国科学院物理研究所纳米

研究的最新成果 .
实验室聘请王大珩院士、师昌绪院士和赵忠贤

院士为高级学术顾问，朱道本院士任学术委员会主

任 .实验室将实行主任负责制，由高鸿钧研究员任实

验室主任，陈小龙研究员、黄学杰研究员任副主任 .
北京大学纳米科技中心薛增泉教授、清华大学高等

科技中心朱邦芬教授和中国科学院物理研究所表面

物理实验室薛其坤研究员任学术委员会副主任 .
“纳米物理与器件实验室”由两部分组成：实体

和交叉体 .实体部分包括北京真空物理开放实验室

的部分研究组和陈小龙研究组、黄学杰研究组、王太

宏研究组及邹炳锁研究组 .交叉部分是分布在中国

科学院物理研究所内已有的国家重点实验室和开放

实验室中从事纳米物理研究的课题组 .这也是中国

科学院物理研究所在中国科学院创新工程实施以

来，在科研体制上进行调整的重要举措之一 .其目的

是通过综合交叉和优化组合，加强凝聚，实施群体作

战的优势，在未来的研究中，解决重大的、前瞻性和

基础性的科学问题 .
纳米物理与器件实验室的成立将在中国科学院

物理研究所形成良好的纳米学术研究氛围，有利于

密切和扩大国际合作 .通过联合和不懈的努力，实验

室将被建设成为国家纳米物理与纳米器件的重要研

究基地，最终进入国际知名的纳米物理与器件实验

室行列 .
（中国科学院物理研究所 高鸿钧）
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