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摘要: 利用微乳液法制备出 ZnS∶Cu 纳米微粒。XRD表明微粒粒径为 3～5nm , 且为立方晶型结构。在紫外吸收光

谱中, ZnS∶Cu 纳米微粒吸收峰蓝移。发射光谱表明 ZnS∶Cu 纳米微粒产生一个位于 482nm 的绿色发射带。
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Abstract: ZnS∶Cu nanopart icles w ere prepared in micro em ulsion at room temperature. X-r ay

diff ract ion analy sis show s that the diameter of the part icles is 3～5nm and the part icles are cubic

crystal lites st ructure. U ltr aviolet absorption demonst rates the increased bandgap due to quantum

confinem ent . A g reen emission band at 482nm can be observed in PL spect rum .
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　　过去的十年来, 纳米材料的制备和研究, 揭示了

低维 “介观”体系许多新的物理现象和人工设计新材

料的可能性。半导体纳米材料以其独特的物理性质,

例如量子尺寸效应 [ 1]、非线形光学行为[ 2]、异常的发光

现象[ 3]而引起国内外广大学者的关注, 从而成为 20

世纪末高新材料的研究热点。1994年R. N. Bhar gava

首次报道了在 ZnS∶M n纳米微粒中较高的发光效率

和寿命缩短 5个数量级
[ 4]
。纳米掺杂材料的出现为纳

米科学的研究开辟了新的领域, 引起材料科学的广泛

兴趣。

　　ZnS∶Cu 体材料具有优越的交直流电致发光性

能, 在屏幕显示领域有着广泛的应用, 其光致发光和

电致发光的性质已被充分的研究[ 5, 6]。近年来有关

ZnS∶M n 纳米微粒的制备方法和性质的研究报导较

多, 随着人们对掺杂纳米材料研究的不断深入, 对于

ZnS∶Cu 纳米微粒的研究也引起了国内外学者的广

泛兴趣[ 7～9] , 但研究制备方法报导较少。本文作者利用

微乳液法制备出ZnS∶Cu 纳米微粒,并观察了其晶体

结构、吸收光谱、激发和发射光谱, 探讨了 Cu
2+掺杂

ZnS的发光机理。

　　通常制备掺杂发光材料多采用高温煅烧的方法,

制备的材料粒径难以控制。本文采用微乳液体系制备

出 ZnS∶Cu纳米微粒, 具有室温操作方便, 且粒径分

布均匀的特点。

1　实验方法

　　将适量的S-80, T -60和正己醇加入到汽油中, 电

磁搅拌 15min, 再加入适量的去离子水或水溶液, 搅

拌 30min后可得到稳定的微乳液, 体系黄色透明。

　　按 100∶1的摩尔配比分别将乙酸锌和乙酸铜水

溶液加入到配制好的微乳液体系中, 搅拌 10min, 然

后向微乳液中滴加新配制的Na2S 水溶液( Zn
2+
与S

2-

摩尔比为 1∶1) , 在电磁搅拌下反应30min, 即可得到

含有ZnS∶Cu 纳米微粒的胶束溶液。然后破乳,清洗,

真空干燥, 可得到 ZnS∶Cu 纳米微粒。

　　样品的 XRD实验使用 2038型自动记录 X-射线

分析仪测试。吸收光谱由岛津 UV-365型紫外-可见分

光光度计测定。样品的激发和发射光谱由岛津 RF-

540荧光分光光度计测定。并使用日立 180-80偏振散

曼原子吸收分光光度计测定样品中 Cu的掺杂量。测

试均在室温下进行。

2　结果与讨论

　　所制备的 ZnS∶Cu纳米微粒的 X-射线衍射谱如

图 1所示。从图中可以看到有三个衍射峰, 其2H值分
别为 28. 6°, 48. 0°和 56. 8°, 分别对应于 ZnS 的

( 111) , ( 220) 和 ( 311) 衍射, 这些数值基本上和体
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材料 ZnS一致, 表明了所制备的 ZnS∶Cu 纳米微粒

仍然具有体材料 ZnS 的立方晶型结构。根据 Scherrer

公式, 估算 ZnS∶Cu纳米微粒的晶粒尺寸约在 3. 0～

5. 0nm 范围内。

图 1　ZnS∶Cu 纳米微粒的 X-射线衍射图

Fig. 1　X-r ay dif fract ion pattern of Zn S∶Cu nanopart icles

　　利用原子吸收光谱测试了 ZnS∶Cu 纳米微粒中

杂质 Cu的掺杂量, 测定结果发现 0. 6292%的 Cu 被

掺杂到纳米微粒中。

图 2　ZnS∶C u纳米微粒的吸收光谱

Fig. 2　Absor ption spectru m of ZnS∶Cu nan op art icles

　　图 2是ZnS∶Cu纳米微粒的U V 吸收光谱,吸收

峰位置在 298nm ( 4. 169eV) 处。体材料ZnS 的吸收

峰为340. 6nm ( 3. 648eV) , 所制备的ZnS∶Cu 纳米微

粒相对于体材料 ZnS 发生蓝移, 这是量子尺寸效应所

引起的。通过吸收峰的蓝移量, 利用Brus有效质量模

型
[ 10 ]

, 计算出 ZnS∶Cu纳米微粒的粒径 4. 0nm, 与

XRD实验得到的粒径基本吻合。

　　ZnS∶Cu 纳米微粒的激发和发射光谱图如图 3、

图 4所示。在图 3中, ZnS∶Cu 纳米微粒的激发峰为

301nm , 这与其在～300nm 处的紫外吸收光谱图相对

应 (见图 2)。体材料 ZnS∶Cu 中 G-Cu 的峰位在

510nm ( 2. 438eV) , 纳米微粒中 Cu
2+ 相应的发光峰

( G-Cu) 位置在 482nm ( 2. 578eV) , 相对于体材料中

G-Cu 的发光峰蓝移了 28nm ( 0. 14eV)。

　　Cu 掺杂 ZnS 材料的发光机理不同于 ZnS∶Mn,

目前还没有一个统一的模型来解释 ZnS∶Cu材料的

所有发光的现象。在体材料 ZnS∶Cu 中, 有两个比较

显著的发射带, 即蓝色发射带和绿色发射带[ 11, 12] ; 近

来又有人报导发现橙红色发射带 [ 13]。而在 ZnS∶Cu

纳米微粒中, 发现蓝色或绿色发射带, 另外发射峰也

有单一 [ 7, 8]和双重峰[ 9]两种。

图 3　ZnS∶Cu纳米微粒的激发光谱

Fig. 3　Excitat ion spect rum of ZnS∶Cu nanoparticles

图 4　ZnS∶Cu纳米微粒的发射光谱

Fig. 4　Emis sion spect rum of ZnS∶Cu nanopart icles

　　实验中观察到 ZnS∶Cu 纳米微粒的激发峰为

482nm , 对应于绿色发射带, 且为单一发射峰。绿色

发光是由于在 ZnS 带隙中, 电子从 ZnS 的缺陷态

( defect states) 跃迁到 Cu
2+

( d9) 的 t 2能级所造成的。

跃迁示意图如下表示:
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　　另外,实验中还发现ZnS∶Cu纳米微粒的激发强

度明显的比 ZnS∶Mn 纳米微粒的激发强度大。这是

因为在 ZnS∶Mn 纳米微粒中仅有一种辐射复合, 但

在ZnS∶Cu 纳米微粒中却有两种辐射复合, 因而ZnS

∶Cu纳米微粒的激发强度比 ZnS∶M n 纳米微粒的

激发强度大。

3　结论

　　使用微乳液法成功地制备出粒径为 3. 0～5. 0nm

的 ZnS∶Cu纳米微粒。微粒尺寸均一, 晶体结构为立

方晶型。由于量子尺寸效应的作用, 吸收峰和激发峰

的位置相对于体材料 ZnS 均发生蓝移。发射光谱结果

表明Cu
2+
进入到纳米 ZnS 基质中的 Zn

2+
格位上, 并

作为绿色发光中心存在。
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　　 V = 2 V4dN / 2 V3dN ( 10)

式中 dN 为某一区间的粒子数。由式 ( 10) 计算得到

6号样品的重均平均粒子大小为 0. 22Lm , 9号样品为

0. 27Lm. 可见不论粒子的数均粒径大小还是重均粒

径大小, 6号样品都要小些。

3　结论

　　用球磨法制备了氧化锑/高岭土复合阻燃微粉。

经复合后, 高岭土结构变化的起始温度降低, 在较低

的温度区间进行脱结构水和层间水, 复合粉中 Sb2O 3

的含量的多少亦影响高岭土结构变化的起始温度。高

岭土与氧化锑的化合反应在一个较窄的温度范围内

进行。与单一的 Sb2O 3相比, 复合微粉中Sb2O 3的结

构变化在一个较窄的温度范围内很快完成, Sb2O3 的

熔化温度亦变小。对Sb2O 3而言, 掺杂高岭土量大时,

化合反应的活化能 E 变小, 频率因子 A 变大, 复合反

应为 0级反应。复合微粉大多处于 0. 20Lm以下, 增

加球磨时间可望增强复合反应程度。
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