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　　摘　要：采用水热法制备了 Ｍｎ掺杂的ＺｎＳ纳米晶，通过Ｘ线衍射（ＸＲＤ）谱、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、磁性曲

线、光致发光谱对其微结构、表面形貌、磁学及光学性能进行了探究。结果表明，ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶为球形闪锌矿结

构，晶体颗粒大小均匀，平均粒径为２０ｎｍ。在外加磁场的作用下，ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶的磁化强度随着 Ｍｎ掺杂浓

度增加而增加。当掺杂狓（Ｍｎ）＝２％（摩尔分数）时，ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶发射光谱的强度最强；当狓（Ｍｎ）＝１０％时，离

子间相互碰撞引发了浓度猝灭效应及高浓度 Ｍｎ引入的大量缺陷，使光致发光谱的强度减小。
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０　引言

半导体纳米晶材料因具有特殊的物理及化学性

能，是光电器件制备领域研究的重要内容之一［１３］。

ＺｎＳ作为一种重要的ⅡⅥ族宽禁带半导体化合物

材料，常温下禁带宽度为３．６ｅＶ，具有优良的荧光

效应及电致发光性能。本征的ＺｎＳ由于其具有较

多的界面结构和悬空键以及较大的表面积，因而会

引入较大的本征缺陷密度［４］。然而，掺杂过渡族金

属的ⅡⅥ族半导体纳米晶材料同时具有带隙宽，荧

光发射强，化学稳定性好等优势。Ｍｎ是一种重要

的过渡族金属，通过 Ｍｎ掺杂ＺｎＳ可明显改变ＺｎＳ

的发光特性［５］。当前，很多研究者对ＺｎＳ∶Ｍｎ纳

米晶的发光性质进行了系列研究［６８］，但对于ＺｎＳ∶

Ｍｎ纳米晶本身，因存在缺陷或杂质而引入的发光

中心及缺陷态发光的物理机制研究较少，对ＺｎＳ∶

Ｍｎ纳米晶材料的磁学性能的研究还不够深入
［９］。

本实验采用水热法合成了 Ｍｎ掺杂ＺｎＳ纳米晶，探

究了不同Ｍｎ掺杂浓度对ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶微结构、



磁学与光学性能的影响，并对相关物理现象进行了

分析研究。

１　实验部分

实验 所 用 原 材 料 为 乙 酸 锌 （Ｃ４Ｈ６Ｏ４Ｚｎ·

２Ｈ２Ｏ）、乙酸锰（Ｃ６Ｈ１３ＭｎＯ８）、和硫化钠（Ｎａ２Ｓ），其

中十六烷基三甲基溴化铵（Ｃ１９Ｈ４２ＢｒＮ）作为表面活

性剂。实验过程中所用的去离子水为本实验室自制

的。用电子分析天平称取适量乙酸锌、乙酸锰、硫化

钠、十六烷基三甲基溴化铵，分别配制一定浓度乙酸

锌掺乙酸锰和硫化钠溶液。用冰乙酸将乙酸锌掺乙

酸锰溶液中，并且加入一定量的十六烷基三甲基溴

化铵。将上述溶液与硫化钠溶液混合，移至磁力搅

拌器上充分搅拌１ｈ。取一定量样品倒入反应釜，

将反应釜放入箱式电炉中，在一定温度下保温６ｈ。

反应完成后，将反应产物洗涤、离心分离、干燥，即得

到ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶体。

样品的结构是通过德国布鲁克ＡＸＳ公司生产

的Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ线衍射（ＸＲＤ）仪 （Ｃｕ靶Ｋα

线，λ＝０．１５４０６ｎｍ）进行表征的。样品形貌通过场

发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ，Ｓ４８００ＩＩ，Ｈｉｔａｃｈｉ）观察得

到。室温光致发光谱测量所用激发光源为 ＨｅＣｄ

激光器发射的波长为３２５ｎｍ的激光，入射狭缝为

２．０ｎｍ，输出功率约为３０ｍＷ。

２　结果与讨论

２．１　犡犚犇谱分析

图１为掺杂 Ｍｎ摩尔分数不同时ＺｎＳ∶Ｍｎ纳

米晶的ＸＲＤ衍射谱。由图可看出，样品具有３个明

显的强衍射峰，其２θ值分别为２８．５°，４７．８°和

５６．５°，对应的晶面分别为（１１１）、（２２０）和（３１１）。

图１　ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶的ＸＲＤ图

由图１可知，样品衍射峰的位置与ＺｎＳ体材料

衍射峰符合得很好，说明样品为六方闪锌矿结构，且

在本实验掺杂的范围内，随着 Ｍｎ掺杂量的增加，

ＸＲＤ图谱中无杂峰相出现，表明晶体结构无变化，

即未产生新物相。由图１还可看出，Ｍｎ离子的掺

杂浓度不同，其衍射峰位有变化，这可能是由于 Ｍｎ

的离子半径较大，当占据Ｚｎ离子晶格位置时，引起

晶格畸变。

样品的平均晶粒尺寸可利用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计

算得到［１０］，即

　　犱＝０．９λ／（βｃｏｓθ） （１）

式中：犱为ＺｎＳ∶Ｍｎ材料的晶粒尺寸；β为（１１１）晶

面衍射峰的半峰宽；θ为（１１１）晶面的Ｂｒａｇｇ角；λ＝

０．１５４０６ｎｍ为所用Ｘ线波长。

表１为不同 Ｍｎ掺杂浓度下ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶

的平均粒径大小。由表可看出，在一定掺杂范围内，

随着 Ｍｎ掺杂浓度的增加，晶粒尺寸有先减小后增

大的变化趋势，说明 Ｍｎ含量增加对晶粒大小有一

定影响。同时，衍射峰的峰值强度有逐渐减小的趋

势，表明Ｍｎ含量对ＺｎＳ∶Ｍｎ晶粒的结晶度有一定

的影响。

表１　ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶平均粒径大小

狓（Ｍｎ）／％ （１１１）衍射峰强 晶粒粒径／ｎｍ

０ ８８６ ２２．６

０．５ ６６２ ２０．４

１．０ ５９８ １８．４

２．０ ５２０ １９．８

５．０ ５３０ ２０．３

１０．０ ５１８ １９．６

２．２　扫描电子显微镜（犛犈犕）分析

图２为 Ｍｎ掺杂浓度不同时ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶

的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）图。由图可看出，ＺｎＳ∶

Ｍｎ纳米晶外形呈球形，具有较好的单分散性，该晶

体颗粒大小较规整，但大颗粒表面吸附了很多小颗

粒，出现了团聚现象。样品发生团聚可能是由于纳

米粒子的体积小，表面不饱和力场大，表面自由能

高，具有不稳定结构，易团聚吸附在大颗粒表面；或

在样品制备过程中，对ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米颗粒进行烘

烤而导致分散效果不好［１１］。由图２还可看出，部分

粒子的粒径为（１００～２００）ｎｍ，这可能是大的纳

米球由许多小纳米球组成。测试结果表明，Ｍｎ的

掺杂浓度对纳米晶体颗粒大小有一定影响，随着

Ｍｎ掺杂浓度的增加，ＺｎＳ晶体粒径逐渐变小，但晶

粒将更致密。
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图２　ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶体的ＳＥＭ图

２．３　磁性曲线

图３为室温下通过震动样品磁强计（ＶＳＭ）得

到的 Ｍｎ掺杂量不同时，ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶样品的磁

性曲线。由图可看出，ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶存在铁磁

性，即在外加磁场的作用下，随着外加磁场强度增

加，各浓度下ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶产生的磁化强度都

在增加，且 Ｍｎ浓度越大的样品，其磁化强度越大。

当狓（Ｍｎ）＝１０％时，样品的磁化强度最大，而

狓（Ｍｎ）＝０．５％、２％时磁化强度较接近。

图３　ＺｎＳ：Ｍｎ纳米晶的磁滞回线

磁化强度增加的主要原因是 Ｍｎ掺杂浓度越

高，越多的 Ｍｎ离子替换了样品里的Ｚｎ离子，破坏

了原来的Ｚｎ—Ｓ化学键，且产生新的 Ｍｎ—Ｓ化学

键和Ｚｎ—Ｍｎ化学键，新化学键的产生导致外磁场

的增强，从而导致纳米晶磁化强度增强［１２］。

２．４　光致发光谱分析

图４为室温下用波长３２５ｎｍ 的激光器激发

ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶材料得到的光致发光谱图。由图

可知，ＺｎＳ∶Ｍｎ样品有２个明显的发光峰，左侧发

光峰值波长约为４７６ｎｍ，右侧发光谱的峰值波长约

为５８０ｎｍ。由图还可看出，在发光波长为５８０ｎｍ

时，随着 Ｍｎ掺杂浓度的不断增加，发光峰值发生了

轻微的蓝移，即向短波长方向移动。这是因为 Ｍｎ离

子的半径（０．０８９ｎｍ）大于Ｚｎ离子半径（０．０７４ｎｍ），

若 Ｍｎ以替位形式取代ＺｎＳ晶格中 Ｚｎ，则 ＺｎＳ∶

Ｍｎ的禁带宽度会展宽，相应的，紫外发光峰就会向

高能方向移动，即蓝移。然而，一般情况下，Ｍｎ掺

杂引入的缺陷能级会捕获电子，并不会影响 Ｍｎ离

子的发光波长。Ｍｎ离子发光波长移动或许与 Ｍｎ

离子的晶场环境变化有关，晶场变化会使 Ｍｎ离子

能级发生移动，导致发光峰发生蓝移。

图４　ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶的室温光致发光谱图

由图４还可看出，当狓（Ｍｎ）＝０～２％时，随着

Ｍｎ浓度的不断增加，其发光强度也在逐渐增加，但

是当狓（Ｍｎ）＞２％时，其ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶发光强度

则逐渐减弱。这是因为晶体掺杂后会引起点缺陷，

点缺陷会捕获导带电子，与作为发光中心的 Ｍｎ离

子竞争，从而使发光强度减弱。另外，ＺｎＳ∶Ｍｎ材

料的紫外发光还与 Ｍｎ离子从激发态到基态的辐射

跃迁有关。当 Ｍｎ掺杂浓度较低时，Ｍｎ离子间的

距离较远，它们之间的相互作用较小，因此，其自身

的跃迁几率较大，与之相关的发射也较强；而当 Ｍｎ

掺杂浓度较高时，Ｍｎ离子间的距离较近，相互作用

增强，其自身的跃迁几率下降，因此，与之相关的发

射也会减弱。也有研究结果表明，当 Ｍｎ掺杂浓度

较高时，离子间相互碰撞引发的浓度猝灭将导致光

致发光谱的强度减小［１３］。

图５为ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶的能带结构示意图。

由图可看出，位于价带上的电子吸收能量跃迁至导

带能级，然而由于纳米晶表面缺陷能级以及 Ｍｎ掺

杂而引入的杂质能级的存在，使电子在跃迁的过程

中，被缺陷捕获，使复合时所放出的光子能量降低，

从而导致发射光谱出现轻微的红移。研究结果表

明，位于４７６ｎｍ处的发光峰来源于硫空位（犞Ｓ）上

的电子与锌空位（犞Ｚｎ）能级上的空穴复合发光导致

的［１４］。然而，ＺｎＳ晶格中的Ｚｎ被 Ｍｎ所取代从而

导致 Ｍｎ离子自身能级４Ｔ１－
６Ａ１ 上的电子和空穴
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跃迁复合，从而导致５８０ｎｍ处的发光峰。因此，光

致发光谱中的５８０ｎｍ处的发光峰是由于 Ｍｎ掺杂

而导致的。实验结果发现，当狓（Ｍｎ）＝２％时，位于

５８０ｎｍ处的发光峰的强度达到最大值。综上所述，

Ｍｎ的掺杂对ＺｎＳ晶体的能级结构有一定的影响。

图５　ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶的能带结构示意图

３　结束语

采用水热法制备了不同 Ｍｎ掺杂浓度的ＺｎＳ

纳米晶，通过ＸＲＤ和ＳＥＭ测试可知，合成的ＺｎＳ∶

Ｍｎ纳米晶约为２０ｎｍ的颗粒，其形貌近似为球形。

研究结果表明，Ｍｎ的掺杂对ＺｎＳ纳米晶的形貌和

结构的影响不大。然而，ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶的磁学特

性随 Ｍｎ离子的掺杂有明显变化：在外加磁场作用

下，随着外加磁场强度增大，各浓度下ＺｎＳ∶Ｍｎ纳

米晶产生的磁化强度都在增大，且 Ｍｎ掺杂浓度越

大磁化强度越大。实验发现，当狓（Ｍｎ）＝２％时，

ＺｎＳ∶Ｍｎ纳米晶材料的发射光谱的强度最强，而当

狓（Ｍｎ）＝１０％时离子间相互碰撞引发了浓度猝灭，

以及高浓度 Ｍｎ引入的大量缺陷，使光致发光谱的

强度明显减小。
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