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核/ 壳结构的 ZnS∶Mn/ SiO2 纳米粒子的制备及发光性质研究

姜代旬 , 曹立新 3 , 柳 　伟 , 苏 　革 , 曲 　华 , 孙远光 , 董博华

中国海洋大学材料科学与工程研究院 , 山东 青岛　266100

摘 　要 　采用溶剂热法制备了 Mn 离子掺杂的 ZnS 纳米粒子 (ZnS ∶Mn) , 然后利用正硅酸乙酯 ( TEOS)的水

解反应对其进行了不同厚度的 SiO2 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)及荧光发射光谱 ( PL)对样品的结构及光学性质进行了表征和研究。包覆 SiO2 壳层后 ,

粒子的粒径明显增大并且在 ZnS ∶Mn 纳米粒子表面可以观察到明显的 SiO2 壳层。XPS 测试印证了 ZnS ∶

Mn/ SiO2 的核壳结构。随着 SiO2 壳层的增厚 , ZnS ∶Mn/ SiO2 的 Mn 离子的发光先增强后减弱 , 这是因为

SiO2 壳层同时具有表面修饰和降低发光中心浓度这两种相反的作用。当壳层厚度 (壳与核的物质的量的比)

达到 5 时 , 发光效果达到最好 , 其强度达到未包覆样品的 715 倍。
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引 　言

　　近年来 , 由于具有独特的光学性质和在众多方面的潜在

应用 , 半导体纳米材料成为科学界的一个研究热点。人们可

以通过在半导体纳米晶中掺入不同的离子来获得不同波长的

发光 [124 ] 。同时 , 纳米微粒的限域效应有可能使材料的量子

效率获得提高。但是随着粒子的减小 , 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。为了克服上述缺点 , 核/ 壳结构被应用到半导体纳米

材料中并且显示出了十分优越的表面修饰效果。例如 , 早在

1987 年 , Henglein 小组报道以多聚磷酸盐为稳定剂制备了

直径在 4～6 nm 之间的 CdS 纳米粒子 [5 ] , 在其表面沉积一层

Cd(O H) 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 2 000 倍。随后 , 有关

核/ 壳结 构 的 CdSe/ ZnS[6 ] , CdSe/ CdS[7 ] , CdS/ ZnS[8 , 9 ] ,

CdSe/ ZnSe [10 , 11 ]等都有详细的研究。这些研究表明 , 无机壳

层的钝化作用确实可以有效地提高量子效率。最近几年来 ,

人们又把核/ 壳结构应用到掺杂型纳米半导体粒子的表面修

饰中。Cao 等报道了核/ 壳结构型的 ZnS ∶Mn/ ZnS 纳米粒

子 , 包覆 ZnS 壳层后 , Mn 离子的发光强度比原来提高了 7

倍 [12 ] 。Choi 小组采用电化学沉积的方法制备了 ZnO 包覆的

ZnS ∶Ag 纳米颗粒 , 他们观察到了 ZnS ∶Ag/ ZnO 纳米颗粒

的阴极射线发光寿命比原来有了明显的延长 , 这证明 ZnO

壳层可以有效的阻止 ZnS ∶Ag 纳米颗粒在电子束的轰击下

发生分解 [13 ] 。同时 , Yang 等报道了核/ 壳结构的 CdS ∶Mn/

ZnS 纳米粒子在经过紫外光辐照后 , 这些纳米粒子的表面生

成了一层 ZnSO4 钝化层 , 发光衰减测试表明了钝化层可以降

低 CdS ∶Mn 表面缺陷的浓度 [14 ] 。又有文献报道了对核/ 壳

结构的 ZnS ∶Cu/ ZnS 纳米粒子的研究 , 作者发现适当厚度

的 ZnS 壳层可以提高 Cu 离子的发光强度 [15 ] 。在有关核/ 壳

结构的半导体纳米材料中 , Mn 离子掺杂的 ZnS 纳米材料是

研究的较为广泛的一种材料 , 已有很多文献报道了采用不同

的壳层对 ZnS ∶Mn 纳米粒子进行表面修饰 , 如 ZnS ∶Mn/

ZnS[12 ] , ZnS ∶Mn/ ZnO [16 , 17 ] , ZnS ∶Mn/ CdS[18 ] 等。在文

献 [16 , 17 ]中 , 作者分别都发现了随着 ZnO 壳层的增厚 , Mn 离

子的发光逐渐增强 , 当壳层超过一定的厚度时 , 发光强度开

始逐渐降低 , 这说明壳层厚度的变化会影响其表面修饰效

果。

本文利用水热法制备了 Mn 离子掺杂的 ZnS 纳米粒子

(ZnS ∶Mn) , 然后利用沉淀法在 ZnS ∶Mn 纳米粒子表面包

覆了不同厚度的 SiO2 壳层 , 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。



1 　实 　验

111 　水热法制备 ZnS∶Mn 纳米粒子

称取一定量的 Zn ( CH3 COO) 2 ·2 H2 O , CH3 CSN H2 和

Mn (CH3 COO) 2 ·4 H2 O 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 , 然后封闭拧紧 , 放入已升温至 200 ℃鼓风干燥箱

中 , 在 200 ℃保温 6 min , 然后取出反应釜自然冷却至室温。

离心、洗涤、干燥即可得到 ZnS ∶Mn 样品。

112 　沉淀法制备 ZnS∶Mn/ SiO2 纳米粒子

称取 012 g 的 ZnS ∶Mn 纳米粒子样品 (01002 mol) , 加

入到 200 mL 含有 01000 4 mol 多聚磷酸钠蒸馏水中 , 超声分

散 2 h , 然后用氨水调节 p H 11 , 调节温度至 70 ℃, 在不断

搅拌的条件下逐滴滴加正硅酸乙酯 ( TEOS) (约 10 秒/ 滴) ,

滴加完成后 , 继续搅拌 30 min。搅拌完成后 , 离心、洗涤、干

燥即可得到样品。SiO2 壳层的厚度通过滴加的 TEOS 的量来

控制 (见表 1) 。

Table 1 　Dosage of TEOS solution used in forming SiO2 shells

样品 TEOS/ mL

ZnS ∶Mn/ SiO2 (0) 0

ZnS ∶Mn/ SiO2 (21 5) 1

ZnS ∶Mn/ SiO2 (5) 2

ZnS ∶Mn/ SiO2 (71 5) 3

ZnS ∶Mn/ SiO2 (15) 6

ZnS ∶Mn/ SiO2 (1715) 7

In t he table , 0 , 21 5 , 5 , 715 , 15 and 171 5 are set as t he mole ratios of

Zn2 + and Si2 + , respectively

113 　测试

用 Hitachi H27000 型透射电子显微镜 (电压 : 80 kV) 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 (Cu2 Kα辐射 ,λ= 01154 178 nm ; 扫描速度 : 6 °

·min - 1 )检测 ; 用 ESCALABM K Ⅱ型 X 射线光电子能谱仪

(Al2 Kα辐射)测定样品的成分 ; 荧光光谱在 Flurolog23p 型荧

光光谱仪 (狭缝宽度 : 1 nm ; 电压 : 950 V ; 光源 : Xe 灯)上测

定。所有测试都在室温下进行。

2 　结果与讨论

211 　形貌与结构

图 1 显示的是不同 SiO2 壳层厚度的 ZnS ∶Mn/ SiO2 纳

米粒子的 TEM 照片。由图对比可以看出 , 与未包覆壳层的

ZnS ∶Mn 纳米粒子相比 , 包覆 SiO2 后 , 粒子的电镜照片呈

现了明显的核/ 壳结构 , 即 ZnS ∶Mn 纳米粒子表面被一层

SiO2 所包覆 , 同时 , 粒子的粒径明显增大 , 由未包覆时的 14

nm 增加到 20～30 nm。这给出了 SiO2 包覆在 ZnS ∶Mn 纳米

颗粒表面的直观证据。

图 2 所示的是不同 SiO2 壳层厚度的 ZnS ∶Mn/ SiO2 纳

米粒子的 XRD 谱图。可以看出 , 所有样品的衍射峰都分别

对应于立方晶系纯闪锌矿相 ZnS 的 (111) , (200) , (220) ,

(311) 4 个晶面 (J CPDS 52556) , 包覆 SiO2 壳层后 , 样品的衍

射图谱没有发生明显的改变 , 这说明了所包覆的 SiO2 壳层

是一种无定型物质 , XRD 测试只能反映出 ZnS 的衍射峰 , 因

此所有样品的衍射图谱不会发生明显变化。

Fig11 　TEM images of ZnS∶Mn/ SiO2 nanoparticles

with SiO2 shells of different thicknesses
(a) : ZnS ∶Mn/ SiO2 (0) ; (b) : ZnS ∶Mn/ SiO2 (21 5) ;

(c) : ZnS ∶Mn/ SiO2 (5) ; (d) : ZnS ∶Mn/ SiO2 (715)

Fig12 　XRD patterns of ZnS∶Mn/ SiO2 nanoparticles

with SiO2 shells of different thicknesses

　　样品 ZnS ∶Mn/ SiO2 (0) 与 ZnS ∶Mn/ SiO2 (215) 的 XPS

全谱如图 3 给出。二者对比 , 可以发现 , 除了原来的 Zn 和 S

等元素 , 包覆 SiO2 壳层后的样品出现了很强的 Si 元素和 O
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元素的峰 , 这与 ZnS ∶Mn/ SiO2 的壳层材料成分是对应的。

同时 , 又进一步对样品 ZnS ∶Mn/ SiO2 (215)中的 Si , O , S 等

元素进行了窄区高分辨扫描 , 如图 4 (a)～ (c)所示。此外 , 还

利用 XPS 的离子溅射技术对 ZnS ∶Mn/ SiO2 (215) 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

刻蚀时间的增加 , 样品中 O 与 S 的原子比的变化 (灵敏度因

子 , O : 2193 , S : 1168) , 如图 4 (d)所示。由图可以发现 , 随

着刻蚀时间的增加 , O 与 S 的原子比逐渐降低 , 这与 SiO2 是

包覆在 ZnS ∶Mn 纳米粒子的表面的实验预期是相一致的。

O/ S 的原子比变化有力的证明了 ZnS ∶Mn/ SiO2 核壳结构的

存在 [16 ] , 与 TEM 测试结果相吻合。

Fig13 　XPS survey spectra of sample ZnS∶Mn/ SiO2 ( 0)

and sample ZnS∶Mn/ SiO2 ( 215)

Fig14 　Finely scanned XPS spectra of Si , O and S and the spectrum of the relative change

in O/ S atomic counts ratio with etch depth in sample ZnS∶Mn/ SiO( 215)

212 　发光性质

　　由图 5 中的不同 SiO2 壳层厚度的 ZnS ∶Mn/ SiO2

纳米粒子的发射光谱 (激发波长为 350 nm) 可以看出 , 所有

样品的发光都在 580 nm , 这是属于 Mn 离子的4 T1 →6 A1 跃

迁发射 , 表明 Mn 离子成功的掺入了 ZnS 的晶格 [19 ] 。包覆

SiO2 壳层后 , Mn 离子的发光强度有很大的提高 , 随着壳层

的增厚 , 出现了先增强后减弱的现象 , 在 SiO2 壳层厚度为 5

的时候 , 发光强度达到最大 , 几乎为未包覆壳层样品的 715

倍。这是因为 ZnS ∶Mn 纳米粒子具有巨大的比表面积 , 表

面存在大量的缺陷和不饱和的悬键 , 这些缺陷和悬键可以作

为猝灭中心使能量通过无辐射复合的途径释放。在没有壳层

时 , Mn 离子在纳米粒子内均匀分布 , 有很大一部分分布在

表面 , 距离表面的猝灭中心近 , 发光很容易被猝灭 , 发光强

度弱 ; 一方面 , SiO2 壳层的包覆 , 钝化了粒子表面 , 减少了

作为猝灭中心的缺陷和悬键 ; 另一方面 , 随着 SiO2 壳层的增

厚 , Mn 离子在粒子表面的分布逐渐减少 , 逐渐增加了其到
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纳米颗粒表面的距离 , 减弱了能量由 Mn 向表面猝灭中心的

传递 , 增强了辐射跃迁 , 因此随着 SiO2 壳层的增厚 , 出现了

Fig15 　Emission spectra of ZnS∶Mn/ SiO2 nanoparticles

with SiO2 shells of different thicknesses

Mn 离子的发光增强的现象。同时 , 包覆 SiO2 壳层使得这些

纳米粒子中的发光中心 (Mn 离子) 的浓度降低 , 这对 Mn 离

子的发光强度有减弱作用。由于 SiO2 壳层同时具有以上两

种相反的作用 , 因此随着壳层增厚 , Mn 离子的发光出现了

先增强后减弱的现象。

3 　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/ SiO2 纳米粒子 , 采用了 TEM , XRD , XPS , PL 等

手段对样品进行了表征。TEM 照片和 XPS 测试证明了 SiO2

包覆在 ZnS ∶Mn 纳米粒子的表面 , 即形成了 ZnS ∶Mn/ SiO2

核/ 壳结构。XRD 测试结果表明 SiO2 壳层是一种无定形结

构。包覆 SiO2 壳层后 , Mn 离子的发光强度有很大的提高。

由于 SiO2 壳层同时具有表面修饰作用和降低发光中心浓度

的作用 , 因此随着壳层的增厚 , 样品中 Mn 离子的发光强度

先增强后减弱。
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Synthesis and Photoluminescent Properties of Core/ Shell Structure
ZnS ∶Mn/ SiO2 Nanocrystals

J IAN G Dai2xun , CAO Li2xin 3 , L IU Wei , SU Ge , QU Hua , SUN Yuan2guang , DON G Bo2hua

Institute of Materials Science and Engineering , Ocean University of China , Qingdao 　266100 , China

Abstract 　Mn2doped ZnS nanopatricles synthesized by solvothermal method were successfully coated with SiO2 shells of various

thicknesses by hydrolysis reaction of tet raethyl orthosilicate ( TEOS) . The samples were characterized by X2ray diff raction

(XRD) , t ransmission elect ron microscopy images ( TEM) , X2ray photoelect ron spect roscopy ( XPS) and the room temperature

photoluminescence ( PL) spect ra. When the ZnS ∶Mn nanoparticles were coated with SiO2 shells , an obvious increase in particle

size and a clear shell of SiO2 can be observed. The XPS measurement also gave the evidence for the core/ shell st ructure of ZnS ∶

Mn/ SiO2 nanoparticles. Because the surface modification effect and the decrease in luminescent centers effect are concurrent in

the SiO2 shells , the Mn emission intensity first increased and then decreased with the thickening of the SiO2 shell . The intensity ,

which attained it s maxium at 5 shell thickness , was as 7 times as that for the bare ZnS ∶Mn nanoparticles.

Keywords 　ZnS ∶Mn/ SiO2 ; Core/ shell st ructure ; Nanoparticles ; L uminescence
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