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核／壳结构 ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ纳米粒子的制备及发光
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摘要：利用溶剂热法制备了Ｍｎ离子掺杂的ＺｎＳ纳米粒子（ＺｎＳ∶Ｍｎ），利用沉淀法对 ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米粒子进行
了不同厚度的ＣｄＳ无机壳层包覆。采用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ）及光致发光（ＰＬ）光谱等手段对样品进行了表征。ＴＥＭ显示粒子为球形，直径大约在１４～１８ｎｍ之间。
由ＸＲＤ结果可以看出ＣｄＳ壳层的形成过程受到了ＺｎＳ∶Ｍｎ核的影响，导致其结晶较差。ＸＲＤ和ＸＰＳ测量证
明了ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ的核壳结构。随着ＣｄＳ壳层的增厚，样品的发光强度呈现一直减弱的现象。
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１　引　　言
纳米材料被誉为２１世纪的材料，纳米发光材

料在形态和性质上的特点使其在应用上有着体相

材料不可比拟的优势，它将有助于纳米电子器件

的发展。纳米微粒的限域效应有可能使材料的量

子效率获得提高，但随着粒子的减小，越来越多的

原子处于表面态，而表面态大多对发光起猝灭作

用，导致其发光效率低下。因此，表面修饰对纳米

发光材料走向应用起着重要作用［１，２］。在众多的

表面修饰方法中，核／壳结构是一种十分有效的方
法。早在１９８７年，Ａ．Ｈｅｎｇｌｅｉｎ小组报道以多聚
磷酸盐为稳定剂制备了直径在４～６ｎｍ之间的
ＣｄＳ纳米粒子［３］，在其表面沉积一层 Ｃｄ（ＯＨ）２
后，ＣｄＳ纳米粒子被活化了，其荧光量子效率超过
了５０％，且光稳定性比活化前提高了 ２０００倍。
随后，有关核／壳结构的 ＣｄＳｅ／ＺｎＳ［４］，ＣｄＳｅ／
ＣｄＳ［５］，ＣｄＳ／ＺｎＳ［６，７］，ＣｄＳｅ／ＺｎＳｅ［８，９］等都有详细
的研究。这些结果表明，无机壳层的钝化作用确

实可以更有效地提高发光的量子效率。近年来，

关于壳层厚度的变化对核／壳结构的纳米粒子性
质的影响也开始有报道。２００４年，Ｋａｒａｒ等人采
用ＺｎＯ作为壳层材料包覆 ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米颗粒，随

着ＺｎＯ壳层的增厚，Ｍｎ离子的发光逐渐增强，而
后又随之降低，当发光效率达到最大时，其强度几

乎是原来的４倍［１０］。２００７年，Ｃｈｅｎ等人也报道
了用 ＳｉＯ２包覆 ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米粒子，他们研究了
ＳｉＯ２壳层厚度的变化对ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米粒子发光性
质的影响，并观察到了随着壳层增厚，Ｍｎ离子的
发光逐渐增强，当壳层超过一定厚度时，其发光强

度就开始降低［１１］。就作者目前掌握的资料来看，

还未发现有关ＣｄＳ壳层厚度的变化对ＺｎＳ∶Ｍｎ纳
米粒子发光性质的影响的报道。本文采用溶剂热

法制备了 Ｍｎ离子掺杂的 ＺｎＳ纳米粒子（ＺｎＳ∶
Ｍｎ），利用沉淀法对 ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米粒子进行了不
同厚度的ＣｄＳ无机壳层包覆，研究了 ＣｄＳ壳层厚
度的变化对ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米粒子发光性质的影响。

２　实　　验
２．１　水热法制备ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米粒子

称取一定量的 Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ，
ＣＨ３ＣＳＮＨ２和 Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ放入内衬
聚四氟乙烯的不锈钢反应釜中，按照填充度为

８０％的量加入体积比为１∶１的蒸馏水和乙二胺。
密封后放入已升温至 ２００℃鼓风干燥箱中，在
２００℃保温６ｈ，然后取出反应釜自然冷却至室
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温。离心、洗涤、干燥即可得到ＺｎＳ∶Ｍｎ样品。
２．２　沉淀法制备ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ纳米粒子

称取０．２ｇ的 ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米粒子样品（０．００２
ｍｏｌ），加入到２００ｍＬ去离子水中，超声分散１ｈ。
然后在不断搅拌的条件下逐滴滴加０．０２ｍｏｌ／Ｌ
的Ｃｄ（ＮＯ３）２溶液［约４ｓ／滴］，滴加完成后，继续
搅拌１０ｍｉｎ，然后以相同速度滴加０．０２ｍｏｌ／Ｌ的
Ｎａ２Ｓ溶液。理论上，在滴加 Ｎａ２Ｓ溶液过程中，溶
液中的Ｃｄ２＋和Ｓ２－以ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米粒子为晶核在
其表面进行包覆生长，实现 ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ核壳结
构［１２］。滴加完成后，继续搅拌 １０ｍｉｎ。然后离
心、洗涤并干燥即可得到ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ样品。ＣｄＳ
壳层的厚度通过滴加的 Ｃｄ（ＮＯ３）２溶液和 Ｎａ２Ｓ
溶液的量来控制（见表１）。
表１　形成不同厚度的ＣｄＳ壳层所用的Ｃｄ（ＮＯ３）２溶液

和Ｎａ２Ｓ溶液的体积
Ｔａｂｌｅ１　ＤｏｓａｇｅｓｏｆＣｄ（ＮＯ３）２ ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（０．０２

ｍｏｌ／Ｌ）ａｎｄＮａ２Ｓａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（０．０２ｍｏｌ／Ｌ）
ｕｓｅｄｉｎｆｏｒｍｉｎｇＣｄＳｓｈｅｌｌｓ ｍＬ

样品 Ｃｄ（ＮＯ３）２溶液 Ｎａ２Ｓ溶液

ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０） ０ ０

ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０．０５） ５ ５
ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０．１０） １０ １０
ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０．２０） ２０ ２０

ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０．３０） ３０ ３０
ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０．４０） ４０ ４０
ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０．５０） ５０ ５０

ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（１．００） １００ １００

Ｉｎｔｈｅｔａｂｌｅ，０．００，０．０５，０．１０，０．２０，０．３０，０．４０，０．５０ａｎｄ１．００

ａｒｅｓｅｔａｓｔｈｅｍｏｌｅｒａｔｉｏｓｏｆＣｄ２＋ｔｏＺｎ２＋ｉｏｎｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

２．３　测　试
用ＨｉｔａｃｈｉＨ７０００型透射电子显微镜（电压：

８０ｋＶ）观测样品的形貌和大小；样品的物相用Ｄ８
ＡＤＶＡＮＶＣＥ型Ｘ射线衍射仪（ＣｕＫα辐射，λ＝
０．１５４１７８ｎｍ；扫描速度６°／ｍｉｎ）检测；用ＥＳＣＡＬ
ＡＢＭＫＩＩ型 Ｘ射线光电子能谱仪（ＡｌＫα辐射）测
定样品的成分；荧光光谱在 Ｆｌｕｒｏｌｏｇ３ｐ型荧光分
光光度计（狭缝带通宽度：１ｎｍ；电压：９５０Ｖ；光
源：Ｘｅ灯）上测定。所有测试都在室温下进行。

３　结果与讨论
３．１　形貌与结构

图１给出的是不同厚度 ＣｄＳ壳层的 ＺｎＳ∶
Ｍｎ／ＣｄＳ纳米粒子的 ＴＥＭ照片。通过测量，无壳

层包覆的ＺｎＳ∶Ｍｎ样品的平均直径是１４ｎｍ。我
们假定ＺｎＳ∶Ｍｎ核都为球形，并且 ＣｄＳ壳层全部
包覆在这些核的表面，取核的平均直径为１４ｎｍ，
ＺｎＳ的密度为 ４．０８７ｇ／ｃｍ３，ＣｄＳ的密度为 ４．１５
ｇ／ｃｍ３，理论计算得出ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０．３０），ＺｎＳ∶
Ｍｎ／ＣｄＳ（０．５０），ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（１．００）三种样品的
平均直径分别为１５．７２，１６．６８，１８．７０ｎｍ，与ＴＥＭ
观测基本吻合。包覆 ＣｄＳ壳层后的样品，仍呈球
状，说明 ＣｄＳ壳层是逐层包覆在原来的 ＺｎＳ∶Ｍｎ
表面，使粒子长大。下面将由 ＸＲＤ和 ＸＰＳ测试
进一步证明ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ纳米粒子的核／壳结构。
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图１　不同厚度 ＣｄＳ壳层的 ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ纳米粒子的
ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈＣｄＳ
ｓｈｅｌｌｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ，（ａ）ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０）；
（ｂ）ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０．３０）；（ｃ）ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ
（０．５０）；（ｄ）ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（１．００）．

图２给出的是不同厚度 ＣｄＳ壳层的 ＺｎＳ∶
Ｍｎ／ＣｄＳ纳米粒子的 ＸＲＤ谱图。从图中可以发
现，随着ＣｄＳ壳层的增厚，ＺｎＳ的４个衍射峰的强
度逐渐降低，在２θ角位于２７°附近逐渐出现了一
个宽化的衍射峰。样品ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（１．００）纳米
颗粒放大的ＸＲＤ图谱在图３中给出，图中底部的
短竖线是标准立方晶型 ＣｄＳ的衍射峰位及相对
强度。可以看出，在ＣｄＳ壳层最厚的这个样品的
ＸＲＤ谱图中，除了原来闪锌矿型ＺｎＳ的４个衍射
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图２　不同厚度 ＣｄＳ壳层的 ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ纳米粒子的
ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈＣｄＳ
ｓｈｅｌｌｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ
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图３　样品ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（１．００）的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（１．００）ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

峰外，还出现了３个宽化的衍射峰，分别对应于立
方晶型 ＣｄＳ的（１１１），（２００），（３１１）三个晶面。
衍射峰的宽化说明了包覆在 ＺｎＳ∶Ｍｎ表面的 ＣｄＳ
粒子较小。其中峰形较为明显的（１１１）面的衍射
峰位于２６．８８°，而标准立方 ＣｄＳ的（１１１）面的衍
射峰位于２６．４５°，二者相比，可以发现，这个样品
中ＣｄＳ的（１１１）面的衍射峰发生了明显的移动。
另外，图中没有出现 ＺｎＳ与 ＣｄＳ的衍射峰的简单
叠加。由此可以得出：在制备 ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ纳米
粒子过程中，ＣｄＳ以原来的ＺｎＳ为晶核，在其表面
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图４　样品ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０）与ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（１）的ＸＰＳ全谱
Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０）ａｎｄ

ｓａｍｐｌｅＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（１．００）
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图５　样品ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（１．００）的Ｃｄ（ａ），Ｚｎ（ｂ）和Ｓ（ｃ）元素的窄区高分辨ＸＰＳ图谱及Ｃｄ与Ｚｎ的原子比值随着刻蚀
时间的变化（ｄ）

Ｆｉｇ．５　ＦｉｎｅｌｙｓｃａｎｅｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄ（ａ），Ｚｎ（ｂ）ａｎｄＳ（ｃ）ａｎｄｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｈａｎｇｅｉｎＣｄ／Ｚｎａｔｏｍｉｃｃｏｕｎｔ
ｒａｔｉｏｗｉｔｈｅｔｃｈｔｉｍｅ（ｄ）ｉｎｓａｍｐｌｅＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（１．００）



　第６期 姜代旬，等：核／壳结构ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ纳米粒子的制备及发光 ８３５　　

进行包覆生长，而不是单独形核，晶体的生长受到

ＺｎＳ核的影响，导致晶体发育不完善，出现了上述
现象。这同时也可以印证 ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ的核壳
结构。

　　图４所示的是样品 ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（０）与 ＺｎＳ∶
Ｍｎ／ＣｄＳ（１．００）的 ＸＰＳ全谱。两者对比可以发
现，包覆ＣｄＳ壳层后，来自 Ｚｎ元素的峰比未包覆
时明显降低，同时出现了很强的 Ｃｄ元素的峰，这
与ＣｄＳ是包覆在 ＺｎＳ∶Ｍｎ的表面形成壳层相一
致。同时，我们进一步对 Ｃｄ、Ｚｎ、Ｓ等元素进行了
窄区高分辨扫描，如图５（ａ）、（ｂ）、（ｃ）所示。此
外，我们还利用ＸＰＳ的离子溅射技术对 ＺｎＳ∶Ｍｎ／
ＣｄＳ纳米粒子进行了元素含量随着刻蚀时间的变
化测试，主要研究了随着刻蚀深度的增加，样品中

Ｃｄ与 Ｚｎ的原子比的变化（灵敏度因子，Ｃｄ：
２．５５，Ｚｎ：１８．９２）。样品 ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ（１．００）的
Ｃｄ／Ｚｎ原子比随刻蚀时间变化的 ＸＰＳ图谱如图５
（ｄ）所示。可以看出，随着刻蚀时间的增加，Ｃｄ／
Ｚｎ的原子比开始时是在逐渐下降的，到后来逐渐
趋于平稳。Ｃｄ／Ｚｎ原子比的变化有力地证明了在
ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米粒子表面存在ＣｄＳ壳层。
３．２　发光性质

图６所示的是包覆不同厚度ＣｄＳ壳层的样品
的发射光谱，激发波长为３５０ｎｍ。从谱图中可以
看出，所有的样品的发光都在５８０ｎｍ，这是属于
Ｍｎ离子的４Ｔ１→

６Ａ１跃迁发射。随着壳层的增
厚，Ｍｎ离子的发光出现了一直减弱的现象，出现
这种现象的原因是：在ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ核壳结构中，
ＣｄＳ壳层对 ＺｎＳ∶Ｍｎ虽然具有表面修饰作用，能
增加Ｍｎ离子到纳米颗粒表面的距离，减少了能
量从Ｍｎ离子向表面猝灭中心的传递，增强辐射
跃迁，但是，它同时也降低了 Ｍｎ离子的浓度。另
外，ＣｄＳ壳层的导带和价带分别低于和高于 ＺｎＳ
的导带和价带，光激发样品时产生的载流子（电

子和空穴）将弛豫到 ＣｄＳ的导带和价带中，减少
到Ｍｎ中心的能量转移过程，从而引起荧光猝灭，
导致发光效率低下。还有一个可能的原因：根据
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图６　不同ＣｄＳ壳层厚度的 ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ纳米粒子的发
射光谱

Ｆｉｇ．６　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈ
ＣｄＳｓｈｅｌｌｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

文献［１３］报道，在 ＣｄＳ壳层生成的初期，ＣｄＳ可
能是以 ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米颗粒为核，在其表面大量形
核，形成了很多微小团簇，然后随着 ＣｄＳ的量的
增多，这些微小团簇之间互相结合形成 ＣｄＳ小颗
粒。由图３中的ＸＲＤ测试结果可以看出，ＣｄＳ壳
层的结晶度不如核中 ＺｎＳ的结晶度好，所以在
ＣｄＳ结合的地方很可能会形成类似于晶界的结
构，而这些结构有可能作为新的无辐射跃迁中心，

从而使得电子跃迁可以通过无辐射跃迁的途径把

能量释放出去，降低了发光强度。

４　结　　论
利用了先溶剂热后沉淀的方法制备了核／壳

结构的 ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ纳米粒子，采用了 ＴＥＭ、
ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＰＬ等手段对样品进行了表征。ＸＲＤ
测试结果表明了ＣｄＳ的生长受到ＺｎＳ∶Ｍｎ核的影
响，导致其结晶效果不好。ＸＲＤ和ＸＰＳ测试证明
了样品的核／壳结构。由于 ＣｄＳ壳层的导带和价
带分别低于和高于ＺｎＳ的导带和价带以及在ＣｄＳ
壳层中可能存在的晶界，随着 ＣｄＳ壳层的增厚，
ＺｎＳ∶Ｍｎ／ＣｄＳ纳米粒子的发光强度逐渐降低。因
此，为了有效的提高 ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米粒子的发光效
率，应采用禁带宽度比 ＺｎＳ大的材料作为壳层对
ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米粒子进行表面修饰。
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第四届全国氧化锌学术会议

会议纪要

　　由中国物理学会发光分会主办，中国科学院激发态物理重点实验室和中国科学院长春光学精密机
械与物理研究所承办的“第四届全国氧化锌学术会议”，于２００９年８月１３～１５日在吉林省长春市成功
举行，大会由会议执行主席、程序委员会主任申

"

振研究员主持。

氧化锌学术会议是我国氧化锌研究领域每两年举行一次的专题学术会议。本次会议以“认清形

势，把握机遇，迎接挑战，勇于突破”为主题，集中展示了近两年来我国在ＺｎＯ研究及其应用领域取得的
进展和最新成果。会议收录论文摘要１３２篇。来自于中国大陆地区３４个研究单位和中国香港地区，以
及美国和新加坡等共１８０余位代表参加了本次会议。国家自然科学基金委员会数学物理科学处物理科
学一处，和工程与材料科学部无机非金属科学处的领导出席了本次会议，并在开幕式上讲话。国内从事

ＺｎＯ研究的主要单位都有多位代表参会。
根据ＺｎＯ学科发展的方向以及投稿的情况，第四届全国 ＺｎＯ学术会议共设４个分会场，分别为

ＺｎＯ单晶、薄膜和合金结构制备，ＺｎＯ掺杂行为，ＺｎＯ纳米结构生长与应用，ＺｎＯ基光电器件。南京大学
的郑有?院士及在本领域内有重要影响的多位国内外专家，都应邀在本次会议上作了精彩的学术报告。

会议报告展示出近年来国内在ＺｎＯ研究中取得了一批有特色的研究成果：
１）采用ＭＢＥ和ＭＯＣＶＤ方法分别制备出高Ｍｇ的六角相和高 Ｚｎ的立方相 ＭｇＺｎＯ合金薄膜，初步

解决了ＭｇＺｎＯ合金存在的结构分相问题，并成功实现了日盲紫外探测器原型器件；
２）采用不同掺杂剂和方法制备出ｐＺｎＯ薄膜，并获得了ＺｎＯ基紫外发光和激光器件；
３）在ＺｎＯ基纳米材料的生长，以及ＺｎＯ纳米材料在生物传感器等方面的应用获得了一批原创性的

研究成果；

４）ＺｎＯ基薄膜晶体管以及透明导电薄膜是ＺｎＯ研究的一个新的增长点。
通过广泛而深入的讨论，与会代表认清了 ＺｎＯ发展的形式，ＺｎＯ的研究经过这几年来的快速发展

已经达到一个瓶颈，正处在一个积蓄力量，寻求突破的关键时期。在这样一个时期正需要广大 ＺｎＯ研
究领域的科研人员坚定信心，坚持创新，勇于在ＺｎＯ基ｐ型掺杂，应用器件等核心问题上取得突破。会
议针对ＺｎＯ今后的发展，明确了下一步的研究方向：
１．继续加强基本科学问题的研究，特别是ＺｎＯ的自补偿机制，ｐ型掺杂困难的本质因素，ＺｎＯ基稀

磁半导体的磁性起源等；

２．针对ＺｎＯ研究在生长设备、测试设备等方面存在的问题，研制出适合于 ＺｎＯ特点的生长和测试
设备；

３．利用ＺｎＯ的多功能性，加强ＺｎＯ基实用化器件的研究。
经大会程序委员会表决，第５届全国氧化锌学术会议将于２０１１年召开，由深圳大学和香港科技大

学联合承办，会议将由吕有明教授和汤子康教授负责组织。

２００９年８月１５日


