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一维Mn2 +掺杂 CdS纳米晶体的水热合成及其发光性能

袁求理1 , 赵金涛1 , 聂秋林1 , 2

1. 杭州电子科技大学材料物理研究所 , 浙江 杭州　310018

2. 浙江大学化学系 , 浙江 杭州　310027

摘　要　用水热方法合成了一维 Mn2 +掺杂 CdS纳米晶体。产品分别用 SEM , EDS , XRD , TEM , HRTEM

和 PL 等技术进行了表征。结果表明 , 掺杂 Mn2 +完全替代了 CdS晶格中 Cd2 +的位置 , 产品具有较好的结晶

性。荧光光谱中 , CdS纳米晶体表面缺陷态的发射峰被完全抑制 , 只能观察到单一的 Mn2 +的发射峰。
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引　言

　　近年来 , 用过渡金属离子掺杂半导体纳米材料 , 由于其

交互作用及禁宽改变能显著地提高材料的光电性质 , 因而吸

引了人们的关注 [1 ]。含 Mn半导体纳米材料 , 作为一种典型

的稀磁半导体 (DMS) , 具有较大的直接禁宽及优异的磁光性

能 [2 ] , 因而 Mn2 +掺杂半导体纳米材料的合成及相关性能研

究取得了较大的进展 , 相关报道有 : Fe3 + 掺杂 TiO2
[3 ] ,

Mn2 + 掺 杂 CdS[4 ] , Mn2 + 掺 杂 ZnS[5 ] , CdSx Se1 - x
[6 ] 和

Cd x Zn1 - x S[7 ]等。

一维纳米结构材料由于其能组装成许多特异功能材料 ,

因而成为目前的一个研究热点 [8 , 10 , 11 ]。CdS作为一种典型的

光电半导体材料 , 在光吸收、光电转换、非线性光学、光催

化和传感器等方面有广泛的应用 [12214 ] , 因而近年来发展了多

种一维 CdS纳米材料的控制合成方法。例如 , 氧化铝为模板

的溶胶—凝胶方法 [15 ]、电化学沉积的方法 [16 ]、γ2辐照的方
法 [17 ]、溶剂热方法 [18 ,19 ]和水热方法 [20 ,21 ]。

虽然过渡金属离子掺杂以及一维半导体纳米材料的研究

取得了较大的进展 , 但将两者结合起来即一维过渡金属离子

掺杂半导体纳米材料的研究却很少报道。我们期待掺杂和一

维两个特征能赋予半导体纳米材料奇异的特性及诱人的应用

前景。

本工作中 , 用水热法成功地制备了一维 Mn2 +掺杂 CdS

纳米晶体 , 并用 EDS , XRD , TEM , HRTEM , PL 等技术对

其进行了表征 , 研究了其发光特性。

1　实验部分

111　试剂及仪器

CdCl2 ·215 H2 O , MnCl2 ·5 H2 O , (N H4 ) 2 S , 乙二胺均

为分析纯试剂 ; 水为二次蒸馏水。透射电镜 ( TEM , J EM2
200CX) , 加速电压 160 kV。扫描电镜 ( SEM , Hitachi S2
4700) , 随机能量散射譜 ( EDS , Thermo Noran V AN TA GE2
ESI) , X射线粉未衍射仪 ( X’pert MPD Philip s , Cu Ka) , 高

分辨电镜 ( HRTEM , J EOL22010) , 荧光光谱仪 ( PL , Hi2
tachiF24500) 。

112　水热合成

将一定比例的 CdCl2 ·215 H2 O和 MnCl2 ·5 H2 O (摩尔

比 915∶1) , 恰当量的 (N H4 ) 2 S放入容量为 50 mL 内衬聚四

氟乙烯的不锈钢反应釜中 ,然后加入质量百分浓度为 20 %的

乙二胺水溶液 , 直至装满反应釜容量的 80 %。反应釜在 180

℃下恒温 48 h后冷至室温。将所得沉淀用无水乙醇和蒸馏

水洗涤 , 然后在 80 ℃下真空干燥 14 h。

2　结果与讨论

　　图 1为样品的的 SEM图及 EDS谱图。由 SEM 图清晰

地可见样品为一维棒状。EDS谱图中清楚地显示 Mn2 +的存

在 , 经计算 , Mn2 +的含量与原料配比基本一致。

　　图 2为样品的 TEM图。从图可看出样品为直径 20 nm ,

长约 200 nm的一维棒状。图 3为样品的 XRD谱图。所有峰

都可归属于六方晶系 CdS (其晶格常数为 a = 41136 , c =



01617 3 nm , 等于 J CPDS 62314 的值) , Mn2 +已成功地取代

了 CdS晶格中 Cd的位置 , 谱图中有一个 (002)最强峄 , 暗示

样品可能为异向生长的一维结构 , 这与 TEM的结果一致。

Fig11　SEM image of Cds∶Mn nanorods ( a) and typical EDS

spectrum taken from Cds ∶Mn nanorods SEM image

( Al : signal arises from the SEM gird) ( b)

Fig12　TEM image of CdS∶Mn nanorods

　　图 4为 Mn2 +掺杂 CdS纳米晶体的 HRTEM图 , 由图可

见 , Mn2 +掺杂 CdS纳米晶体的晶格较完整 (a) , 但也偶见层

错结构 (b)。

　　图 5为 CdS∶Mn 和 CdS样品的 PL 谱图。使用 300 nm

的波长激发光源得到的 CdS∶Mn 荧光发射光谱在 540 nm

(2130 eV)有一强发射峰 , 对应于 Mn2 +的4 T1 →6 A 1 能级的

电子跃迁 [22 ] , 半峰宽为 60 nm。众所周知 , 表面缺陷态作为

纳米晶体的辐射或非辐射中心 , 对纳米晶体的荧光性质有着

重要的作用 [23 ]。未掺杂 CdS 纳米晶体的 PL 谱在 570 nm

(2118 eV)有一强发射峰 , 对应于价带上的空穴和一个浅能

级上电子的复合发光 [13 ,24 ] , 属表面态发射峰 , 半峰宽为 70

nm。PL 光谱中发射峰半峰宽的少许窄化表明 Mn2 +是均匀

地掺杂 CdS纳米晶体。

Fig13　Power XRD pattern of CdS∶Mn nanorods

synthesized hydrothermally

Fig14　HRTEM image of CdS∶Mn nanorods
(a) : Good crystallite ;

(b) : Crosslayer st ructure crystallite

　　在掺杂后的 CdS纳米晶体的 PL 谱中 , 只存在以 540 nm

(2130 eV)为中心的单一高斯曲线 , 没有明显的表面态发射

峰 , 即表面态发射峰被 Mn2 +的发射峰完全抑制了。这一点

与其他作者所观测的结果不同 [25 , 26 ] , 在他们用反胶束方法
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Fig15 　Photoluminescence spectra of CdS∶Mn ( a) and CdS

( b) nanorods materials at room temperature

所得的 Mn2 +掺杂 CdS纳米晶体的 PL 光谱中 , 表面缺陷态

的发射峰为 1177 eV , 低于 Mn2 +的发射峰 , 能量匹配较差 ,

因而表面态和 Mn2 +的二个发射峰都能呈现。在我们制备的

Mn2 +掺杂 CdS纳米晶体中 , 因为高温高压使大多数与内部

缺陷相关的深陷得到消除 , 只有浅表态作激子陷阱。表面态

的能级位于 2118 eV , 接近 Mn2 +的能级 , 表面的受陷激子的

能量能够传输给 Mn2 + , 所以在我们制备的 Mn2 +掺杂 CdS

纳米晶体的荧光谱图中 , 只呈现一个 Mn2 +的发射峰。这一

荧光过程可由一个四步机理理解 , 如图 6所示 : 首先 , 电子

从内部能级上激发 , 随后大量激子在表面态快速受陷 , 第三

步 , 这些受陷激子通过交换作用由表面态向 Mn2 +转移 , 最

后发生 Mn2 +的荧光发射。

Fig16　Luminescence mechanism scheme

of CdS∶Mn nanocrystals

3　结　论

　　总之 , 我们用水热方法合成了一维 Mn2 +掺杂六方晶系

CdS纳米晶体 , 掺杂 Mn2 +完全替代了 CdS晶格中 Cd2 +的位

置 , 产品具有较好的结晶性。荧光光谱中 , CdS纳米晶表面

缺陷态的发射峰被完全抑制 , 只能观察到单一的 Mn2 +的发

射峰。
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Hydrothermal Synthesis and Luminescence of One2Dimensional
Mn2 + 2Doped CdS Nanocrystals
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Abstract　One2dimensional Mn2 + 2doped CdS nanocrystals were synthesized by the hydrothermal route. The product s were char2
acterized by SEM , EDS , XRD , TEM , HRTEM and PL , respectively. The result s revealed that dopant Mn2 + completely substi2
tutes Cd2 + in CdS nanocrystals , and the product was of good crystallite. Further more , a complete suppression of the emission

f rom surface states at room temperature when doping with ions Mn2 + has been observed.
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