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!" # $%" 纳米颗粒量子限制效应的实验证据!

范吉阳! ! 吴兴龙" ! ! 邱! 腾
（南京大学固体微结构物理国家重点实验室! 南京大学物理系! 南京! #$%%&’）

摘! 要! ! 报道了关于 ’( ) *+( 纳米颗粒量子限制效应的实验证据, 将电化学腐蚀 ’( ) *+( 多晶靶材得到的多孔

材料在水溶液中进行超声处理，制备出发光的 ’( ) *+( 纳米颗粒溶液, 透射电镜实验表明，所得颗粒直径分布在

$—-./ 范围, 光致发光谱实验给出了存在量子限制效应的实验证据, 发光范围在 00%—0-%./, *+( 纳米颗粒量子

限制效应的发现，为该材料在光电子发光器件中的应用提供了重要的实验基础,
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! ! 半导体量子点光学性质的研究是当前一个热门

领域, 自从 $&&% 年发现多孔硅的室温强发光性质

后，以多孔硅为主的多孔半导体材料的发光得到了

广泛和深入的研究［$，#］, 研究人员提出许多理论模

型来 解 释 多 孔 硅 的 发 光 机 制，包 括 量 子 限 制 效

应［’—T］、表面态［-，U］和缺陷态模型［V，&］, 迄今为止，最

广为接受的理论认为，量子限制效应导致多孔硅中

纳米颗粒的禁带宽度随颗粒尺寸减小而增加，从而

导致颗粒的发光由体材料的红外区蓝移至可见光

区［$%，$$］, 大量的研究结果表明，利用多孔硅获得强

而稳定的蓝光发射是十分困难的, 而蓝光发射在光

电子技术中有着重要的地位, 近年来，考虑到 *+(
具有比 *+ 宽得多的禁带宽度，因而更容易蓝移到可

见光区, 并且 *+( 材料性质很稳定，所以从 #% 世纪

&% 年代以来，许多研究人员就已经开始探索利用

*+( 获得理想的蓝光发射［$#—##］, 然而虽然这方面的

工作很多，但仍然没有发现明确展现量子限制效应

的蓝光发射，已观察到的发光与纳米颗粒中存在非

晶态及表面化学态有关［#’］, 两方面的原因造成这种

结果：一方面，利用单晶 *+( 电化学腐蚀的方法得到

的样品往往由于颗粒尺寸大于 #% ./，而不能产生

量子限制效应［$’］；另一方面，虽然在有些实验中曾

经制备出几个纳米的 *+( 纳米颗粒［$-—$V，#’］，但由于

颗粒包裹在其他材料中，复杂的表面态仍然导致了

不是起源于量子限制效应的发光特性, *+( 纳米颗

粒量子限制效应的探索已经成为十几年来的一个难

点, 而实现蓝光发射的要求又使其成为当前一个急

·>?@·

研究快讯



! "# 卷（$%%& 年）’ 期

待解决的问题(
理论计算表明，只有纳米晶粒的半径接近或小

于相应体材料激子 )*+, 半径时才有可能展现出强

的量子限制效应( 对于 "- . /0-，电子的纵向和横向

有效质量分别为 !1 2 %( 3#4!%，!5 2 %( $#!% ( 而重、

轻空穴有效质量分别为 !+（+）2 6( $!%，!+（ 1）2
%7 6$&!%

［$#］( 作为近似计算，可以将电子和空穴的有

效质量分别取为 !8 2（!1!5 ）
6 9 $ 2 %( ":#!%，!+ 2

［!+（ 1）!+（+）］6 9 $ 2 %( "’4!% ( 激子 )*+, 半径为 " 2
!（!% 9 "）#%

［$&］，其中 " 2 !8!+ 9（!8 ; !+）是激子的

约化质量( !*6% 为 "- . /0- 的高频介电常数( #% 2
%7 %&"<=( 由以上结果分析，"- . /0- 的激子 )*+,
半径 " 估计约为 $( 4 <=(

我们最近制备出了尺寸在 6—3<= 的 "- . /0-
纳米颗粒，并且观测到明确的量子限制效应( 颗粒的

制备方法如下：首先，将多晶 "- . /0- 样品在氢氟酸

. 乙醇溶液中进行电化学腐蚀，得到多孔 "- . /0-(
随后将样品在水溶液中进行超声处理，这时样品表

面的多孔层变成小颗粒，落入水溶液中［$3，$4］( 对于

不同的腐蚀电流强度 4%，3%，#%，和 $% => 9 ?=$，所

得溶液分别称为样品 )，-，@，A( 经多次腐蚀并超声

处理的样品表面的小颗粒均已落入水溶液中，只剩

下较大的颗粒，这时再对其进行 6%% => 9 ?=$ 的电

化学腐蚀，得到只含有较大颗粒的溶液，将其称为样

品 >(
把 "- . /0- 水溶液滴到铜网上，拍摄得到样品

- 的透射电镜图片，如图 6 所示( 从图 6 可以看出，

纳米颗粒是近似球形的，直径分布在 6—3 <= 之间(
从高分辨电镜图片中（见图 6 插图），可以看到相应

于 "- . /0- 的｛666｝面的晶格结构( 统计结果表明，

样品中的颗粒直径近似服从中心分布，对其做高斯

模拟，可以得到颗粒的最可几尺寸约为 "( : <=( 样

品 )，@，和 A 的电镜图片给出类似的分布规律( 而

对样品 >，观察到其中的 "- . /0- 纳米颗粒直径分

布在 6% <= 左右(
由于颗粒尺寸在 "( : <= 附近近似连续分布，根

据量子限制效应，当激发光波长连续增加时，光致发

光（BC）峰位将随之连续红移( 测量激发光波长从

$#%—&%% <= 的室温 BC 谱，验证了这一结论( 图 $
中给出了样品 @ 的光致发光谱，激发波长分别为

"$%，"3%，#%%，##% 和 #:% <=，从图 $ 可以看出，随

着激发光波长增加，发射谱持续红移( 对样品 )，-，

@ 和 A，当激发光波长从 "$% <= 开始增加，BC 谱峰

值波长单调增加( 直到激发光波长增加到 &%% <=

图 6! 样品 - 的电镜图片( 图中可见近似球形纳米颗粒( 从右上

角的高分辨电镜图中可以分辨出清晰的晶格条纹，根据间距识

别为 "- . /0- 的（666）面

时，BC 峰值增加到稳定值 &#% <= 附近( 当激发光波

长进一步增加时，发光峰强度很快衰减到零( 对于样

品 >，实验发现其发光强度远小于其他几个样品，这

是因为作为间接带隙半导体，体材 /0- 的发光效率

很低［$’］，而颗粒由于存在量子限制效应，导致发光

强度大幅度加强( 另外，在样品 > 中，随着激发光波

长变化，其发光峰位始终保持在 &#% <= 左右，恰为

"- . /0- 体材的带隙值［$:］，这是由于样品 > 中 "-
. /0- 颗粒尺寸太大，因而没有强的量子限制效应

存在( 以上的 BC 谱结果表明，溶液中 /0- 小颗粒的

发光来源于带带复合，并且明确表现出量子限制效

应(

图 $! 样品 @ 的光致发光谱（ 激发波长分别为 "$%，"3%，#%%，

##% 和 #:%<=）

进一步的实验观测表明，所得到的 /0- 颗粒水

溶液的发光强度远大于含有同样大小颗粒的多孔 /0
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或者 !" 颗粒溶液的发光强度［#$］% 用氙灯照射样品

溶液，用肉眼即可看到明亮的发光% 当激发光波长连

续增加时，可以见到样品分别发出蓝、蓝绿和黄绿色

的发光%
对电化学腐蚀得到的多孔 !"& 样品在超声处理

前立即进行测试，没有观察到发光% 这与文献［’(］

对 $) * !"& 样品测试得到的结果是一致的% 造成这

种结果的原因是由于在多孔 !"& 中，纳米尺度的颗

粒相互交织成网状，因而没有量子限制效应% 当对其

进行超声处理后，打碎了这种网状结构，在溶液中形

成了近似球形的独立小颗粒，从而满足了量子限制

效应产生的条件%
下面对实验结果和理论进行简要的比较% 对纳

米半导体材料，一些用来处理由于量子限制效应和

表面重构导致的禁带增宽的理论模型已经被提出

来［#+，#(］% 对于 (& * !"&，如上所述，其激子 ,-./ 半径

! 约为 #% 0 12% 实验中所得颗粒直径 " 满足 " #
#!，因 而 这 些 纳 米 颗 粒 具 有 明 显 的 量 子 限 制 效

应［(+］% 在有效质量近似下，带隙宽度对颗粒大小的

依赖 关 系 可 以 表 示 为 $! % $3 & ’# ( 4!)# *
’5 4+# ( 6!"+")

［(’，(#］，其中 $3 7 #% #89 是 (& * !"& 体

材的带隙宽度，" % #)% 把从 :; 谱得到的结果和从电

镜图片分析所得结果代入上式，可以得到相符的结

果% 以上理论分析进一步表明，实验中所观察到的溶

液中颗粒的发光的确来源于带带复合，而且符合量

子限制效应模型%
综上所述，可以看到，近十几年来，对 !"& 纳米

颗粒发光机理进行了大量的实验和理论研究［’#—’$］，

然而始终未能观察到明确的量子限制效应% 最近，我

们利用电化学腐蚀多晶 (& * !"& 并进行超声处理的

方法，在实验中观察到明确的 (& * !"& 的量子限制

效应［((］% 由于其发光峰位在 66+—<$+ 12 的较宽范

围内连续可调，发光很强，而且很稳定，这些特点使

得 (& * !"& 发光颗粒将在纳米光电子技术、光显示

技术等领域中得到极为广泛的应用%
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