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摘要 简述 了近年来新发展的几种半导体 纳米微粒 聚苯胺复合材料的构建方法
,

总结 了半导体纳 米微粒 聚

苯胺复合材料性能表征的部分 工作
,

讨论 了丰导体纳米微粒的尺寸大 小
、

粒度分布及复合材料的光学和光 电化 学性 能

研究等
。
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0 前言

半导体纳米微粒是指尺寸介于 1~ loon m 之间的半导体 细

小微粒
。

半导体纳米微粒特殊的结构层次使其既有别 于体相材

料又不同于单个原子或分子 的特殊性质
,

特别是其独 特的纳米

效应 和量子效应
,

为它们在光
、

电
、

催化等方面提供了广阔的应

用前景仁‘一 ‘〕。

由于纳米半导体微粒的特殊层次和相态
,

若想使其

特殊性能以材料形式付诸于应 用
,

则必须实现它 以某种形式与

体相材料的复合与组装
。

导电聚合物是人工合成 的一类导 电性

能介于半导体和金属之间甚 至可与金属媲美的聚合物
。

聚苯胺

(pol ya nili ne
,

P A N I) 与其他导电聚合物相 比
,

由于具有结构多样

化
、

特殊掺杂机理
、

原料易得
、

合成方法简便
、

稳定性好等特点而

被认为是最有希望在实际中得到应用 的导电聚合物
。

聚苯胺由

于具有良好的可加工性能 以及对半导体纳米微粒的保护作用
,

特别是 聚苯胺与半导体纳米微粒在光导
、

光致和电致发光等方

面 良好的协同作用
,

使半导体纳米微粒/聚苯胺复合材料越来越

受到人们的关注
,

并成为近几年来材料研究的热点
。

本文介绍 了

近年来有关半导体纳米微粒/聚苯胺复合材料制备及性能表征

的部分工作
。

1 半导体纳米微粒 /聚合物复合材料的一般构

建方法

通常
,

纳米微粒(膜 )的制备方法包括物理法
、

化学法和膜模

拟法卜
5〕。

物理制备方法主要涉及蒸发
、

熔融
、

凝固
、

形变和粒径

缩减等物理变化过程
,

具体包括粉碎法
、

蒸发凝聚法
、

离子溅射

法
、

冷冻干燥法
、

电火花放电法
、

爆炸烧结法等
。

化学制备纳米微

粒 (膜 )的过程通常包含着基本的化学反 应
,

在 反应过程中物质

之间的原子进行组织排列
,

这种组织排列 决定着物质的存在形

态
。

化学法主要有气相化学反应法
、

沉淀法
、

水热合成法
、

喷雾热

解法
、

溶胶
一

凝胶法
、

y 射线辐 照法
、

相转移法等
。

应用于纳米集

成 体系 的组 装技术有 L B 技术
、

自组装 (
sel f

一

as se m b ly

,

S A ) 技

术
、

静电组装 (
eleetrostaie

一 a s s e
m b l y

,

E s A ) 技术 和模 板组装

(tem plate
一a s s e

m b l y
,

T A ) 技术等
,

其 中 L B 技术
、

s A 技 术和

E S A 技术是在组装有序或有组织分子技术的基础上 发展起来

二
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的
。

上述各种单一微粒膜的构建方法各有利弊
,

因而选用和构建

一种合适的方法对制备半导体纳米微粒/聚苯胺复合材料和开

发其特殊性质
,

对纳米电子学技术和 纳米科学基础理论的研究

尤其重要
。

2 纳米结构 P A N I膜的构建和性能表征

PA TP (对氨基苯硫酚 ,

p

一a
m i n

o t
h i

o
p h

e n o
l ) 同时具有 双功能

基 团 氨基 (一N H
Z)和 琉基 (一SH )

,

一方 面 它 可 以 通 过形成

A u一S 键直接在 A
u
表面形成均匀的单层分子膜压

7〕 ,

另一方 面

氨基可 以参与苯胺的电聚合
,

因此聚合在 PA T P 上 的 PA N I膜

比直接聚合在裸金上的 P A N I膜更为致密
,

附着力更强
,

有控制

P A N I形貌的作用〔“一 ‘。〕。

P A N I/
P A T P / A

u

膜电极的制备是 以 自

组装后的 P A T P /A
u
膜为基底

,

在 0
.
sm ol /L 苯胺 和 H C1 0

;
溶

液中
,

利用循环伏安法
,

电位 一 0
.
2一 + 0

.
7V (vs S C E )

,

扫描速

度 IOOm V /S
,

聚合 125 循环而得到的
。

将所得 PA N I/P A T P /A
u

膜 电 极 置 于 1
.
om ol/L H C IO 、

溶 液 中
,

在 一 0
.
4V

、

+
0

.

3 5 V

、

+
1

.

o
V 电位下恒 电位 电解 lom in

,

分别可 以得到还原态
、

部分氧

化 态和氧化态 P A N I膜电极[l
‘一 ”〕

。

扫描电镜图表明所制备的

P A N I膜为 多孔
、

絮状结构
,

并在平整
、

均 匀的整 体上有 山苞状

起伏
。

光电化学实验表明还原态聚苯胺的光电响应较氧化态聚苯

胺稍大
,

而部分氧化态的光电响应最大
。

同时聚苯胺的膜厚对其

光电响应也有影响
,

具有一最佳的膜厚值
。

我们通过光电流谱测

量
,

发现部分氧化 态 PA N I光 电流 同时具有阴
、

阳极亚带光 电

流
,

光电流谱符合F
ow le:定律

,

即 IP C E
” 2一 h v 呈线性

。

F
o

w l
e r

定律是金属/半导体 (绝缘体 )结构体系出现内光电发射的特征
。

根据实验结果
,

我们提出了 P A N I 内光 电发射的光电化学模

型 口5一 ”〕:在足够强的光激发下
,

电子 可 以从部分氧化态 P A N I

内金属 岛的费米能级发射到绝缘母体的导带
,

并还原溶液中的

电子受体
,

从而产生阴极光 电流
;
金属岛的空穴可以发射到绝缘

母体的价带
,

并氧化溶液中的电子给体
,

从而产生 阳极光 电流
。

电位较负
,

有利于产生阴极光 电流
。

电位较正
,

有利于产生 阳极

光 电流
。

这种模型与 目前流行的 PA N I 电子结构和导 电机理 比

较一致
。

从 F
ow le r 定律得到部分氧化态的禁带宽度为 3

.
33
eV
.

并 通 过 M
ott一S e

h
o t t

k y 图测 量
,

得 到 其在 0
.
osm ol/L K

3Fe

(C N )。 / K
:
F
。
( C N )

。
溶液(pH 一 8

.
52 )中的平带电位为 0

.
13V (vs

SC E )
,

由此构造出导电聚苯胺的能带图
。

现场 U V /V I
S
反射 光

谱表明 P A N I/P A T P /A
u
膜在 一 。

.
Z V 一 IV 范围 内具有 电变色

效应
,

可开发成电化学存储材料
。

3 三 维纳米结构 TI O Z/P A N I 复合膜的构建和

性能表征

TIO Z/PA NI复合膜的制备以部分氧化态 P A N I/ PA T P /A u

膜 电极为基体
,

置 于 利用 N a( )H 调 节 pH 值的 三氯化钦溶液

(pH 七 2
.
2)中

,

在 + 0
.
IV 电位下 阳极极化 3om in

,

2 5 0

口

C 烧结

lom in 而得[l
‘一 ‘5口。

S E M 图表明
,

采用电化学组装
一

电沉积联用技

术所制备的 TI O
Z
/PA N I 复合膜微粒堆积与 PA N I 膜 的形 貌相

似
,

在致密的底层上有 山苞状堆积
,

TI O

:

微粒既分散在致密层

上
,

又分散在这些 山苞内外
,

并不完全覆盖 PA N I 膜
。

TI O

:

微粒

尺寸大约为 200~ Zoonm
。

循环伏安图也表明
,

Ti
o

:

纳米微粒不完全覆盖在 P A N I 膜

上
:
暗态下 TI O

Z
/P A N I复合膜在低扫描速度 (5 m V /

s)时表现 出

很强的整流效应
.
其纳米 TI O

:
微粒为 n 型半导体

。

在扫描速度

足 够快时 (100 m V /
S)

,

其循环伏安曲线与 PA N I/ P A T P /A
u
膜

的相 似
,

整流效应消失
。

三 维纳米结构 Ti o
:/PA N I复合膜在

0
.
osm ol/I

J K 3F e(C N )。/ K
;
F
e
( C N )

。
溶液中的光 电流谱表现为

T IO :和 P A N I( 部分氧化态 )的复合谱
。

从 TI O
。
微粒光电流谱带

的阂值能可得部分氧化态 P A N I 膜上 的 Ti o
:
微粒 的禁带宽度

为 3
.
oe V

。

由于所制备的 Ti o
:
/P A N I 复合膜微粒堆积较为紧

密
,

在光 电流谱实验中 Ti o
。
微粒没有产生 光电化学纳米效应

,

因此
,

我们利用 M
o tt一 S e

h
o t t

k
y 图近似测量 的 T IO

Z
/ P A N I复合

膜在 0
.
osm ol/I

J
K :Fe (C N )

。

/
K

J
F

e
( C N ) 溶液 (pH 一 8

.
5 2 )中的

平带电位为 一 0
.
65 V

。

在光 电化学实验的基础上
,

我们提出 了

T IO Z/ P A N I 复合膜的能带 图
。

由于 P A N I膜不完全被 T IO : 微

粒 所覆盖
,

因此 Ti o
:
微 粒和 PA N I 物种 均可 以和 溶液直接接

触
,

并在紫外 /可 见光照射下产生 电子
一

空 穴对
。

在 。
.
7V 电位

下
,

P A N I 物种内的光生空穴可 以传输到 P A N I物种
一

溶液 界面

或穿过 TI O
:
微粒到 达膜 表面 的 Ti o

:
微粒

一

溶液 界面
;T IO

:
微

粒内的光生空穴可 以传输到膜表面的 TI O
Z
微粒

一

溶液界面
。

这

些光生 空穴 可以 氧化溶液中 的还原 物种
。

同时 PA N I 物种 和

T 10 : 微粒 内 的光 生电子 可以通过 导 电 P A N I 中金属 岛之 间 的

荷 电能限制隧道作用传输到金基体
,

从而产生 75 5一 4 43
n m 和

4。。~ 3 0 0 n m 两个阳极光电流谱带
。

而在 。V 电位
,

在紫外/可见

光照射下 只有 PA N I 物种通 过内光电发射才能产生 电子
一

空穴

对
。

在外加电场的影响下
,

P A N I 物种内的光生电子可以传输到

P A N I 物 种
一

溶液 界面或通 过 接触的 Ti o
:
微粒到达 膜表 面 的

T IO :微 粒
一

溶液 界面从而还 原溶液中的 氧化物种
,

同时 PA N I

物种 内的光生 空穴可 以通 过导 电 P A N I 到达 A
u
基体

,

从而产

生 755 一4 4 3n m 波长范 围的阴极光 电流谱带
。

与 相同条件下制

备 的单一 PA N I 膜或 单一 Ti 0
2
微粒膜 相 比

,

TI
O

:

/ P A N I 复合

膜具有更宽的 吸收谱区
。

在氛灯光照下
,

Ti
o

之
/ P A N I 复合膜的

光电能量转换效率 可达 3
.
9写

。

把所制备的 TI O
Z/P A N I复合膜

初步应 用 于 光 降解苯酚
,

在 4轮
.
3拜W 光 斑下 光 照 15Omi

n ,

I O o m g
/

L 的苯酚溶液降解效率可达 72
·

36 写

4 三维纳米结构 Zn o /P A N I 复合膜的构建 和

性能表征

Zn()溶胶 的制备和纯化参 照文献 [15 ,

1 8

,

1 9 二进行
。

T E
M

图表明溶胶中 Z
no 微粒的形 貌呈球形

,

粒 径分布较均 匀
,

平均

尺寸大约为 3n m
,

无 明显 的团 聚现 象
。

把部分氧化 态 PA N I/

P A T P /A u 膜 电极浸 人预先 制备好 的 Zn( ) 溶胶 IOm in
,

然后 以

一定 的速度提拉成膜后将其放在烘箱中恒温 150o C 加热 sm in
,

重复 5 次
,

可得 。
.
8 # m 厚的 zn( )纳米颗粒膜孙

飞
·

2 ‘
。

采用这种电化学组装
一

溶胶凝胶联 用技术
,

可制备分散有 六

方纤锌矿晶型 Z n O 的导 电聚苯胺纤维
,

这种 纤维兼有金 属导 电

性和荧光性质
。

S E
M 图表 明

,

Z
n

o
/P

A N I 复合膜 的结构和表面

形貌与在 A
u
表面上直接形成的 Z

n O 微粒膜相似
,

具有均匀
、

多

孔 的纳米结构
。

P A N I 的孔状结构
,

有 抑制 Z
nO 胶粒团聚 的作

用
,

因此构成微粒膜 的单 个 Zn( ) 微粒 及其小聚集体的尺寸 (大

约 lo
nm )比直接在 A

u
上构成微粒膜的微粒和小聚集体 的尺寸

(大约 15nm )小
。

Z
n

O /
P A N I 复合膜 的拉曼光谱和红外漫 反射

光谱中的 C一N 特征谱带较 PA N I有不 同程度 的兰 移
,

体现 了

P A N I 的一 N H 基 团和 Z n z十离子 强 烈 的 化学 相互作用
。

由于

Z n( )/P A N I 复合膜中的 Z
nO 微粒尺寸较小 和出现新 的表 面态

,

使 Zno /P A N I 复合膜 荧 光 光谱和 紫外 可见 吸 收光谱较单纯
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Zno 微粒膜有较大的兰移
。

同时由于 P A N I本身的光 吸收及能

量 转移
,

使 Z no /P A N I 复合膜 在 33Onm 波 长 光 激 发 下
,

在

580n m 处具有很强 的荧光发光特性
。

Z n
o /

P A N I 复合膜中 Zn( )

微粒具有光电化学纳米效应
。

从 ZnO 微粒光 电流谱带 的阂值能

得 到部分氧化 态 P A N I 膜上 的 Z n o 微粒的禁带宽度为 3
.
4e V

。

Z n O / P A N I 复合膜 的 阳极光 电 流谱在 755一 38 onm 和 365 一

3O0n m 范围分别出现 P A N I 物种和 Z
n o 微粒的光 电流谱带

,

表

现 为 Z
nO 和 P A N I 复合膜具有较高的光 电转换效率

。

利用

Z no /P A N I复合膜能够有效光降解甲基橙染料(在 442
.
3产W 光

斑 下 光 照 12 Om in
,

Z O m g / L 的 甲 基 橙 溶 液 降 解效 率 可 达

81
.
65 % )

。

Z
n

o /
P A N

I 复合膜具有与 TI O
Z
/P A N I 复合膜相似的

光 电化学过程
。

5 二维有序 纳米结构 C dS /P A N I 复 合膜的构

建和性能表征

CdS/PAN I复合膜的沉积采 用恒电流阴极还原 法 仁’5
·

终’3 二或

电 流脉 冲法 山
,

绷
。

电解槽采 用 两 电极 系 统
,

以 部分氧化态

P A N I/P A T P /A u( IT 0 )膜电极为工作电极
,

铂片为辅助电极
。

电解液为 。
.
05 5 m ol / L 氯化锡和 。

.
19 m ol / L 单质硫的二甲亚矾

(D M SO )溶液
。

沉积温度控制在 100 ℃
。

恒电流 阴极还原法是将

工作电极在 电解液中 以一定的电流密度 (1 m A /c m
“
) 电沉 积一

定 时间 t(1 m in )
,

即得到浅黄色 的 Cd S /P A N I复合膜
。

通过电流

密度和沉积时间的变化可 以控制 CdS 膜的厚度
。

电流脉冲法是

将工作电极在电解液中施加脉冲幅度为 lm A /c m
Z,

脉冲宽度 △t

一 10
5 ( 2s )

,

脉冲数为
n 一2 ~ 30 的 电流脉冲程序得到浅黄色的

C dS/PA N I 复合膜
。

电流脉冲法制备 C dS 膜的厚度取决于脉冲

幅度
、

脉冲宽度和脉冲数
。

C
d

S/

P
A

N I 复合膜用热的 D M SO 清

洗 后再用高纯氮气吹干备用
。

C d S
/
P A N I 的 A F M 图表明

,

利用 电流 脉冲法制备 的 C d S

微粒膜比利用恒 电流阴极还原法制备的 C dS 微粒膜薄
,

晶粒堆

积 尺寸较小
,

C d S 微粒尺寸大约为 60
n m

。

利用电化学组装
一

电沉

积联用 技术制备的 C dS /P A N I复合膜中
,

其 C dS 微粒的晶型结

构为
Q一

C d S 六方纤锌 矿晶型
,

C d S 微晶主要趋向于垂直基体的

C
轴择优取向

,

微粒粒径分布及排列较为有序
。

C
d

s
/

P
A N

I 复合

膜的紫外
一

可 见吸 收谱带具有分裂结构
,

并且起始吸收波长相对

体相 C dS 有兰移
,

表现 出量子尺寸效应
。

基底 PA N I 对复合膜

紫外
一

可 见 吸收光谱和荧光光谱谱峰的位置 和强度均有影响
。

C
d

S
/

P
A

N I 复合膜 中 C dS 微 粒具有光 电化学纳米效应
。

在

0
.
osm ol/L K 3Fe (C N )。/ K

;
F
e
( C N )

。
溶液中和 0

.
6V 极化电位

下
,

C d S / P A N I 复合膜在 755一 38o
nm 和 475一 30 o

nm 处分别具

有 PA N I物种光电流谱带和 C d S 微粒光电流谱带
。

C d S 微粒膜

光 电流谱带的闭值能 (475nm
,

禁带宽度为 2
.
6e V )与块体 C dS

材料(闭值能约为 515n m
,

禁带宽度为 2
.
42e V )相 比兰移大约

·

4

0n

m

,

表现出量子 尺 寸效应
。

由于 基底 P A N I 的作用
,

C d S /

P A N I 复合膜光电流谱的 C d S 微粒谱带 比单纯 C dS 微粒膜强度

有所增大
,

并且谱带兰移
。

光激发下 C d S 纳米微粒 和 P A N I均

能引起光电效应
,

而导电态下 的 P A N I链有利于浅陷阱态或深

陷阱态上光 生 电荷的传输
,

因 此 和相 同条件下制备 的单一

P A N I 膜或 C dS 微粒膜相 比
,

C d S
/P

A N I 复合膜具有更广的光

谱响应范围
。

所以 只要优化制备条件和改善 C dS 的光稳定性
,

C d S / P A N I 复合膜就可望在光电化学方面进行应用
。

6
Z

n
o

/
P A N I 同轴纳米线及其 列阵的制备和

表征

由于在特定条件下 阳极氧化制备的多孔氧化铝 (A A O )模

板具有特殊的孔结构
,

而且孔径均匀
、

排列 有序
,

通过 阳极氧化

法在不同体系中(草酸
、

硫酸等 )
、

不同电位下制备孔径 可控 的氧

化铝膜作为工作电极 (模板 )
,

Pt 片电极作为对电极
,

饱和甘 汞

电极作为参比电极
,

利用循环伏安法电聚合可制备聚苯胺纳米

管
。

目前我们已利用孔径大小约为 50
nm 的氧化铝模板制备出

孔径大小为 3onm 的聚苯胺纳米管
。

通过控制电聚合的时间
,

可

得到不 同长度的聚苯胺纳米管
。

除去 PA N I 纳米管列 阵背面的

导 电金 箔
,

利用 真空 泵 和缓冲瓶在含有 P A N I 纳 米管列 阵的

A A O 模板底 面加一负压
,

再往膜表面滴加 Z
no 胶体溶液

,

使其

渗人 PA N I纳米管以及管与模板孔壁间隙
。

一段时间后去掉负

压
,

用无水乙醇冲洗膜
,

即可在 A A O 模板中得到 Z
n o /P A N I 同

轴纳米线
。

若用 0
.
sm ol /L 的 N

aO H 溶 液溶解 A A O 模板则得

Zn()/PA N I同轴纳米线[
, ‘

·

2 5 二。

A A O 模板孔 洞直径大约为 60
nm

,

呈线性结构
,

大小分布均

匀
,

在一 定范围内呈现出有序排列的蜂窝形状
。

P
A

N I 纳米管外

径小 于 30
n m

,

内径小于 lon m
。

在苯胺电聚合过程中
,

P A N I 虽

然纵向生长但并不 沿着模板孔洞 的 内壁进行聚 合生长
。

P A N I

纳米管阵列具有较好的电子传输性能
。

Z
n

O /
P A N I 同轴纳米线

直径约为 60 nm
,

Z

n

o 胶粒同时填充到 P A N I纳米管与 A A O 孔

壁之间 的间隙以及 PA N I纳米管内
。

A A O 模板中的 Z
n o /P A N I

同轴纳米线阵列的荧光光谱表现 出一个宽 的覆盖紫外 和可见光

区的发射谱带
,

谱带的峰位在 4O0n m
。

与 A A O 模板中 Z nO 纳米

线阵列 的荧光光谱相 比
,

峰位从 440n m 兰 移到 4oon m
。

这个兰

移同样是由于 PA N I的作用产生的
,

而且与前面所提到的 Zno /

P A N I 复合膜相比
,

P A N I 纳米管使更多的一N H 基团和 Z
no 微

粒表面 的 Z
n Z+
离子发生 化学 相互作用

,

从而 产生 了更大的兰

移
。

Z
n

O
/

P A N I 同轴纳米线在 。
.
s m ol / L N a O H 溶液 中的荧光

光谱与在 A A O 模板中的 Z
n O /P A N I 同轴纳米线相 比

,

其 Zno

在可见光区的发射谱带发生 了更大的兰移
,

峰位从 44Onm 移到

了 3 9O
n m 左右

。

因此
,

适当调整制备条件并控制溶液中 O H
一

离

子的浓度可 以调制 Zno 发射谱带 的波长范围
。

了 结束语

新世纪的到来和高科技的飞速发展对高性能材料的要求越

来越高
,

综观世界发达国家发展新材料的战略
,

他们都把纳米复

合材料的发展摆到重要的位置
,

纳米复合材料 的发展 已经成为

纳米材料工程的重要组成部分
。

本文利用多种技术联用的方式

使不同的半导体纳米微粒同稳定的聚苯胺相结合
,

不仅克服了

半导体纳米材料虽然制备方法很多
,

但因粒径小
,

表面能高
,

易

团聚而不能较好地得到广泛应用 的缺点
,

而且充分利用二者性

质的相 互协调作用
,

成功地实现将其粒子的特殊性能以材料形

式付诸应用
。
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3 结论

铝熔体反应渗透形成的 A 1
20 3/A 卜Si 复合材料

,

其内部 由
a一

A1

2
0

3

和 A l
一

Si 相组成
,

它们 均呈 三 维连 通 的 网 状 结构
,

a 一
A 1

2
O

:

由微米级的细小晶粒构成
。

si C / A 1

2

O

3

/ A I

一

Si 复合材料

中
,

SI C 呈孤岛状
,

靠网状结构的 A 几0
3
和 Al

一

Si 连接
,

且 A1
2O 3

的晶体细到微米级
。

参考文献

图 7 si C /A 肠O 3/ A 卜si 复合材料的光学显微分析
,
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图 6 为 SI C /A 1
20 3/A I

一

Si 复合材料表面用稀 H F 溶液腐蚀

得到 的样品的扫描 电子显微分析
。

图中灰色大颗粒为 SI C
,

白色

小颗粒为
a一

A1

2
O

3 ,

其粒径 为微米级
。

SI C
/ A1

2

0

3

/ Al

一

Si 复合材

料的光学显微分析如图 7
。

图中亮白色 的相为金属 相
,

孤立的大

颗粒状 的白相为 SI C
,

灰色基体相为
a一

A 1
2
0

3 ,

深黑色相为孔洞
。

由图 6
、

图 7 可见
,

孤立 的 SI C 颗粒是 由 A 1
20 :和 A I

一

Si 合金连

接起来的
。
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