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摘要：测量 了ZnS：Mn纳米粒子以及相应体材料在不同压力下的光致发光谱．随压力增大，来源于 Mn“ 离子 

的 T。． A。跃迁的桔黄色发光明显红移．体材料和 10，4．5，3．5，3 nm的ZnS：Mn纳米粒子中Mn“发光的压力系数 

分别是一29．4±0．3和一30．1±0．3，一33．3±0．6，一34．6±0．8，一39±1 meV／GPa，压力系数的绝对值随粒子尺寸 

减小而增大，该种尺寸关系由晶体场场强 Dq和 Racah参数 B值的尺寸依赖性引起．1nm样品的Mn“发光的特殊 

压力行为是因为样品的粒子尺寸比较小，另外，分布在Y型沸石中的纳米粒子的表面状况也不同于其它样品． 
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INVESTIGATIoN oF PHToLUM INESECENCE UNDER 

HYDRoSTATIC PRESSURE IN DⅡ FERENT 

SIZED ZnS：M n NANoPARTICLES 

SU Fu—Hai’
， MA Bao—Shan ， DING Kun ， LI Guo—hua ， CHEN Wei 

(1．National Laboratory for Superlattices and Microstructures，Institute of Semiconductors， 
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Abstract：The PL spectra for the 10，4．5，3．5，3，1nm sized ZnS：Mn“ nanoparticles and corresponding bulk material un· 

der different pressures were investigated． rI'he orange emission ban d originated from the Tl·Al transition of Mn̈ ions 

showed obvious red shift with the increasing of pressures．Th e pressure coemcients of Mn—related emissions measured from 

bulk，10，4．5，3．5 and 3nm samples are 一29．4±0．3， 一30．1±0．3， 一33．3±0．6。 一34．6±0．8 and 一39±1 meV／ 

GPa．respectively．Th e absolute value of the pressure coemcient increases with the decrease of the size of particles．Th e 

size dependence of crystal field strength Dq and Racab parameter B accounts for the size behavior of the Mn．．related emis．． 

sion in ZnS：Mn nanoparticles．Th e pressure behavior of Mn．related emission in the 1 nm sized sample iS somewhat different 

from that of other nanoparticles．It may be due to smaller size of 1 nm sample and the special surface condition since ZnS 

nan oparticles are formed in the cavities of ziolite．Y for the 1 nm sample． 

Key words：phtoluminesence；hydrostatic pressure；ZnS：Mn；nan oparticles 

引言 

纳米半导体粒子是近年来国内外的一个研究热 

点，其主要原因是因为它在新型发光材料方面有潜在 

的应用前景．然而，由于和纳米粒子表面态相关的非辐 

射复合的影响，纳米半导体微粒的发光效率往往很低． 

为了克服这些缺点，人们开始尝试一种新的途径：有意 

在纳米粒子中引入发光中心，使激发的载流子转移到 

发光中心上，从而提高发光效率．在1994年，R．N．Bhar- 

gava⋯等人首次发现在 zns纳米粒子中掺入 Mn后， 

Mn 的桔黄色辐射的发光效率比相应体材料有很大的 

提高，并且复合载流子的寿命大大缩短．自此，掺杂纳 

米半导体微粒成为一个研究热点．在材料的制备 ．3 J， 

结构的分析 J，光学性质的测定 等方面都有较深 

入的研究． 

目前为止，对掺杂纳米半导体微粒中所观察到 
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摘要:测量了 ZnS: Mn 纳米粒子以及相应体材料在不同压力下的光致发光谱.随压力增大，来源于 Mn2 + 离子
的4T ， _6 A，跃迁的桔黄色发光明显红移.体材料和 10 ， 4.5 ， 3.5 ， 3 nm 的 ZnS:Mn 纳米粒子中 Mn2 + 发光的压力系数

分别是 -29.4~0.3 和 -30.1 ~0.3 ， -33.3 ~0.6 ， -34.6 ~0.8 ， -39 ~1 meV/GPa，压力系数的绝对值随粒子尺寸

减小而增大，该种尺寸关系由晶体场场强 Dq 和 Racah 参数 B 值的尺寸依赖性引起 lnm 样品的 Mn2 + 发光的特殊

压力行为是因为样品的粒子尺寸比较小，另外，分布在 Y 型沸石中的纳米粒子的表面状况也不同于其它样品.
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INVESTIGATION OF PHTOLU勤恒NESECENCE UNDER 
HYDROSTATIC PRESSURE IN DIFFERENT 

SIZED ZnS~Mn NANOPARTICLES 
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Abstract : The PL spectra for the 10 , 4. 5 , 3. 5 , 3 , 1 nm sized ZnS: Mn2 
+ nanoparticles and corresponding bulk material un­

der different pressures were investigated. The orange emission band originated from the 4 T, _6 A, transition of Mn2 
+ ions 

showed obvious red shift with the increasing of pressures. The pressure ωefficients of Mn-related emissions measured from 

bulk ,1O, 4.5 , 3.5and3nmsamplesare -29.4~0.3 ， -30.1~0.3 ， -33.3~0.6 ， -34.6~0.8and -39~lmeV/ 

GPa , respectively. The absolute value of the pressure coefficient increases with the decrease of the size of particles. The 

size dependence of crystal field strength Dq and Racah parameter B accounts for the size behavior of the Mn-rel呼叫 emls­

sion in ZnS: Mn nanoparticles. The pressure behavior of Mn-related emission in the 1 nm sized sample is somewhat different 

from 由at of other nanoparticles. It may be due to smaller size of 1 nm sample and the special surface condition since ZnS 

nanoparticles 缸e formed in the cavities of ziolite-Y for the 1 nm sample. 

Key words: phtoluminesence; hydrostatic pressure; ZnS: Mn; nanopartic1es 

引言

纳米半导体粒子是近年来国内外的一个研究热

点，其主要原因是因为它在新型发光材料方面有潜在

的应用前景.然而，由于和纳米粒子表面态相关的非辐

射复合的影响，纳米半导体微粒的发光效率往往很低.

为了克服这些缺点，人们开始尝试一种新的途径:有意

在纳米粒子中引人发光中心，使激发的载流子转移到

发光中心上，从而提高发光效率.在 1如年，R.N.Bh缸­

gava[1]等人首次发现在 znS纳米粒子中掺入Mn后，

Mn2 + 的桔黄色辐射的发光效率比相应体材料有很大的

提高，并且复合载流子的寿命大大缩短.自此，掺杂纳

米半导体微粒成为一个研究热点在材料的制备[2.3]

结构的分析[4 ，5] 光学性质的测定[6，7] 等方面都有较深

入的研究.

目前为止，对掺杂纳米半导体微粒中所观察到
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的这种现象的解释仍然存在争议．Bhargavä 等人 

认为，在ZnS：Mn“纳米粒子中，Mn离子的d电子态 

与 ZnS基体 的 sp电子 态的耦合导致 了 Mn“ 

的 T ．。A 态跃迁几率的提高以及载流子寿命的缩 

短．然而根据 Bol等人的报道，这种快速的载流子复 

合和缺陷态有关 J．静高压有助于改变原子间距以 

及杂质离子周围的晶体场，因而静压条件下的光致 

发光谱是研究材料的杂质电子态之间，杂质电子态 

与基体能带之间相互作用的有效方法．该工作的主 

要目的是研究 Mn“离子和ZnS基体的相互作用与 

纳米粒子尺寸的关系． 

1 样品和实验 

ZnS：Mn 纳米粒子用溶胶-凝胶方法制备．Mn 

掺杂通过在溶液中同时加人 zn和 Mn的化合物实 

现．样品的具体制备过程可参阅文献[3，9，10]，纳 

米微粒的平均直径、结构、及 Mn 离子在样品中的 

分布分别通过高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)， 

x射线衍射(XRD)和低温透射电子显微镜(Cryo- 

TEM)来测定 ．我们共制备了一系列不同尺寸样 

品，其中平均直径为 3nm和4．5nm的样品微粒表面 

用甲基丙烯酸包覆以防止纳米粉末的团聚．3．5nm 

直径样品的微粒表面被甲基丙烯酸和柠檬酸包覆， 

10nm直径的样品微粒没有任何表面修饰，而 1nm 

直径的ZnS：Mn纳米微粒是通过高温下的固态扩散 

技术将微粒分布在 Y型沸石的直径为 1．3nm的细 

孔中制成．通常的ZnS：Mn粉末被用来作为对照的 

体材料样品．静高压由金刚石对顶砧压室产生，传压 

介质为4：1的甲醇乙醇混合液．压力的大小用红宝 

石的 R．峰的位移来标定，压力范围为 0～6GPa．所 

用的激发光源分别是 He-Cd激光器的325nm线和 

Ar 离子激光器的488nm线，光致发光信号经 JY． 

HRD一2双光栅单色义分光后由GaAs阴极光电倍增 

管探测接收，测量在室温下进行． 

2 结果和讨论 

图 1是在 488nm激发下不同尺寸的 ZnS：Mn纳 

米粒子以及对照的ZnS：Mn体材料的致发光谱，微 

粒尺寸分别是 l0、4．5、3．5、3和 1nm．这些桔黄色发 

光峰来源于 Mn 离子的 T。．。A。跃迁．在尺寸比较 

小的样品的光谱中，Mn发光峰的高能侧的肩和 ZnS 

基质缺陷有关．10nm粒子和体材料样品的桔黄色发 

光峰的峰值能量相近，都在 2．13eV左右．4．5、3．5 

和3nm微粒样品的发光峰稍有红移，分别是 2．09、 

图 1 常压下不同尺寸的 ZnS：Mn纳米粒子和体材料样 
品的光致发光谱．激发光源是488nm 
Fig．1 Normalized PL spectra of five ZnS：Mn“ nanoparti- 

cle samples and bulk sample measured under atmospheric 

pressure．488nm line of laser is used as excitation source 

2．08和2．10eV，这是由于纳米粒子中Mn离子周围 

的晶体场与体材料中的稍有不同的缘故 J．另外， 

直径为 1nm的样品的光致发光谱比较弱也比较宽， 

其峰值能量移到了2．15eV左右．发光带变宽可能 

由两个原因引起，其一是由于 1nm样品的纳米微粒 

分布在Y型沸石中，因为 Y型沸石有两种孔洞，直 

径分别为 1．3和0．4nm 3 J，因而其尺寸分布不均匀， 
一 定程度上导致了发光峰的展宽．其二是在小直径 

的纳米粒子中，Mn 离子更靠近微粒表面，Mn离子 

周围的晶体场与 Mn离子位于体内时有所不同． 

图2是常温下所测得的平均直径为 l0、4．5、 

3．5、3、1nm的ZnS：Mn纳米粒子以及体材料在不同 

压力下的光致发光谱．需要提出的是 3．5nm样品所 

用的激发光波长是 325nm，而其它样品用的激发波 

长是 488nm．正如图 2(c)所示 ，在 325nm激发下 ， 

ZnS：Mn纳米粒子有两个发光峰．其中位于2．09eV 

附近的桔黄色发光峰来源于 Mn 离子中 d电子 

的 T。-。A 跃迁，而位于2．7eV左右的蓝光峰则源于 

和ZnS基体 表面缺陷态有关 的施主．受主对跃 

迁⋯ ．随压力增大，与 Mn有关的桔黄色发光峰向 

低能方向移动，而蓝光峰基本不随压力移动，蓝光峰 

的压力行为在文献[10]中有详细的讨论．Mn发光 

的峰值能量和压力的关系在图 3中画出，实线是最 

小二乘法拟合的结果，拟合得到的压力系数是 
一 34．6±0．8meV／GPa． 
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的这种现象的解择仍然存在争议. Bhargava [1 J 等人

认为，在 ZnS: Mn2 + 纳米粒子中， Mn 离子的 d 电子态

与 ZnS 基体的 sp 电子态的桐合导致了 Mn2 +

的4Tl-6Al 态跃迁几率的提高以及载流子寿命的缩

短.然而根据 Bol 等人的报道，这种快速的载流子复

合和缺陷态有关[8J 静高压有助于改变原子间距以

及杂质离子周围的晶体场，因而静压条件下的光致

发光谱是研究材料的杂质电子态之间，杂质电子态

与基体能带之间相互作用的有效方法.该工作的主

要目的是研究 Mn2 + 离子和 ZnS 基体的相互作用与

纳米粒子尺寸的关系.

1 样晶和实验

ZnS:Mn2 + 纳米粒子用溶胶·凝胶方法制备. Mn 

掺杂通过在溶液中同时加人 Zn 和 Mn 的化合物实

现.样品的具体制备过程可参阅文献 [3 ， 9 ，lO J ，纳

米微粒的平均直径、结构、及 Mn2 + 离子在样品中的

分布分别通过高分辨率透射电子显微镜(HRTEM) , 

x 射线衍射( XRD) 和低温透射电子显微镜 (C巧0-

TEM)来测定[9J 我们共制备了一系列不同尺寸样

品，其中平均直径为 3nm 和 4.5nm 的样品微粒表面

用甲基丙烯酸包覆以防止纳米粉末的团聚.3.5nm

直径样品的微粒表面被甲基丙烯酸和拧穰酸包覆，

lOnm 直径的样品微粒没有任何表面修饰，而 lnm

直径的 ZnS:Mn 纳米微粒是通过高温下的固态扩散

技术将微粒分布在 Y 型沸石的直径为1. 3nm 的细

孔中制成.通常的 ZnS: Mn 粉末被用来作为对照的

体材料样品.静高压由金刚石对顶陆压室产生.传压

介质为 4: 1 的甲醇乙醇混合液.压力的大小用红宝

石的 Rl 峰的位移来标定，压力范围为 o -6GPa. 所

用的激发光摞分别是 He-Cd 激光器的 325nm 线和

Ar+ 离子激光器的 488nm 线，光致发光信号经 JY­

HRD-2 双光栅单色义分光后由 GaAs 阴极光电倍增

管探测接收，测量在室温下进行.

2 结果和讨论

图 1 是在 488nm 激发下不同尺寸的 ZnS:Mn 纳

米粒子以及对照的 ZnS: Mn 体材料的致发光谱，微

粒尺寸分别是 10 、4.5 ，3.5 ，3 和 lnm. 这些桔黄色发

光峰来源于 Mn2 + 离子的4Tl-6Al 跃迁.在尺寸比较

小的样品的光谱中， Mn 发光峰的高能侧的肩和 ZnS

基质缺陷有关.1Onm 粒子和体材料样品的桔黄色发

光峰的峰值能量相近，都在 2.13eV 左右.4.5 、 3.5

和 3nm 微粒样品的发光峰稍有红移，分别是 2.09 、

-
E
d
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图 1 常压下不同尺寸的 ZnS: Mn 纳米粒子和体材料样
品的光致发光谱.激发光源是 488nm

Fig.l Nonnalized PL spectra of five ZnS: Mn2 + nanoparti­
cle samples and bulk sample measured under atmospheric 
pressure. 488 nm line of laser is used as excitation source 

2.08 和 2. lOeV，这是由于纳米粒子中 Mn 离子周围

的晶体场与体材料中的稍有不同的缘故[9J 另外，

直径为 lnm 的样品的光致发光谱比较弱也比较宽，

其峰值能量移到了 2. 15eV 左右.发光带变宽可能

由两个原因引起，其一是由于 lnm 样品的纳米微粒

分布在 Y 型沸石中，因为 Y 型沸石有两种孔洞，直

径分别为1. 3 和 0.4nm[3] ，因而其尺寸分布不均匀，

一定程度上导致了发光峰的展宽.其二是在小直径

的纳米粒子中， Mn2 + 离子更靠近微粒表面， Mn 离子

周围的晶体场与 Mn 离子位于体内时有所不同.

图 2 是常温下所测得的平均直径为 10 、4.5 、

3.5 ，3 、 lnm 的 ZnS:Mn 纳米粒子以及体材料在不同

压力下的光致发光谱.需要提出的是 3.5nm 样品所

用的激发光波长是 325nm，而其它样品用的激发波

长是 488nm. 正如图 2(c) 所示，在 325nm 激发下，

ZnS:Mn 纳米粒子有两个发光峰其中位于 2. 0geV

附近的桔黄色发光峰来源于 Mn2 + 离子中 d 电子

的4Tl-6Al 跃迁，而位于 2.7eV 左右的蓝光峰则源于

和 ZnS 基体表面缺陷态有关的施主-受主对跃

迁[IIJ 随压力增大，与 Mn 有关的桔黄色发光峰向

低能方向移动，而蓝光峰基本不随压力移动，蓝光峰

的压力行为在文献 [10 J 中有详细的讨论. Mn 发光

的峰值能量和压力的关系在图 3 中画出，实线是最

小二乘法拟合的结果，拟合得到的压力系数是

-34.6 ::1: 0. 8meV/GPa. 
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图2 ZnS：Mn纳米粒子和体材料样品的不同压力下的 

光致发光谱，激发波长分别是488nm和325nm(a)，(b)， 

(C)，(d)，(e)，(f)分别对应 1am，3nm，3．5nm，4．5nm， 
lOnm和体材料的样品． 
Fig．2 PL spectra of ZnS：Mn nanopaxticles and bulk mate- 

rial at selected pressures excited by 488nm or 325nm laser 

line，(a)，(b)，(C)，(d)，(e)and(f)for 1am．3nm．3． 

5nm，4．5nm，10nm sized and bulk．sarnples．espectively 

从图(2)可以清楚的看出，在波长为488nm的 

激光激发下，ZnS：Mn纳米粒子和体材料只有来 自 

Mn“离子跃迁的发光，并且随着压力的增大所有样 

品的发光峰都向低能方向移动．在ZnS：Mn中，Mn 

离子取代 ZnS基体中 zn 离子的位置[4]，Mn离子 

的 G组态的d电子态在 ZnS的 Td对称的晶体场下 

分裂成 A ( E)， T2和 T 态．从最低激发态 T1到 

基成。A 的跃迁发出2．09eV左右的桔黄色光．根据 

晶体场理论，各个能级的位置由相应材料的晶体场 

强度 Dq和 Rachah参数 B，c来决定．随压力增大， 
一 方面，Mn—S间距离减小，晶体场强度 增大，另 
一 方面，Mn“离子的3d电子波函数和 ZnS的 sp电 

子波函数的交叠增加，从而引起 Racah参数 B值的 

图3 纳米样品和体材料的Mn 发光的峰值能量的压 

力关系．实线是最小二乘法拟合的结果．插图中画出了压 
力系数和zrIs：Mn纳米粒子的粒子直径的函数关系，体 

材料的压力系数在右轴上标出 
Fig．3 Pressure dependence of Mn“ emission in ZnS：Mn 

nan oparticles and corresponding bulk． The solid lines arc 

the least-squares fit to the datas．Th e inset shOWS the varia． 

tion of the pressure coemcient of the ZnS：Mn nan oparticles 

as a function of the diameter of particle．Th e value of the 

bulk is alSO drawn on the right ve~ical axis of the figure for 

comparison． 

减小  ̈．功 的增大将导致晶体场引起的 G组态的 

分裂增大，从而使 T 激发态能级向低能方向移动． 

同样，B值的减小也会引起 T，激发态与 A，基态之 

间的跃迁能量的减小．两者共同作用导致与 Mn有 

关的桔黄色发光峰随压力红移．不同样品的发光峰 

峰值能量和压力的关系在图3中画出，图中实线是 

用最小二乘法对实验数据的拟合结果．拟合得到的 

体材料和 10nm、4．5nm、3nm样品的压力系数分别 

是 一29．4±0．3、一30．1±0．3、一33．3±0．6和 一39 

±1meV／GPa．再加上在325nm激发下测到的3．5nm 

样品的压力系数 一34．6±0．8meV／GPa，不同尺寸的 

ZnS：Mn纳米粒子中的 Mn有关发光峰的压力系数 

和微粒尺寸的关系在图3的插图中画出．从实验结 

果来看，纳米粒子中 Mn发光峰的压力行为显示出 

明显的尺寸依赖性．纳米样品的压力系数的绝对值 

比体材料大，并且随微粒尺寸的减小而增大．也就是 

说微粒尺寸越小，其 Mn 离子发光峰随压力移动越 

快．Tanabe—Sugano图  ̈给出了Td对称的晶体场下 

d“电子组态的归一化能量 Dq／B和E／B的关系．而 

根据文献  ̈的结果，Racah参数比 C／B和压力无 

关，所以 Mn离子中 T。一 A 的跃迁能量可以表达成 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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图 3 纳米样品和体材料的 Mn2 + 发光的峰值能量的压
力关系.实线是最小二乘法拟合的结果.插图中画出了压
力系数和 ZnS :Mn 纳米粒子的粒子直径的函数关系，体
材料的压力系数在右轴上标出

Fig. 3 Pressure dependence of Mn2 
+ emission in znS: Mn 

nanoparticles and corres归nding bulk. The solid lines are 
the least-squares fit to the datas. The inset shows the varia­
tion of the pressure coefficient of the znS: Mn nanoparticles 
as a function of the diameter of particle. The value of the 
bulk is also drawn on the right ve而cal axis of the figure for 
companson. 
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减小[口]. Dq 的增大将导致晶体场引起的℃组态的

分裂增大，从而使4T1 激发态能级向低能方向移动.
同样 ， B 值的减小也会引起4T1 激发态与6A 1 基态之
间的跃迁能量的减小.两者共同作用导致与 Mn 有

关的桔黄色发光峰随压力红移.不同样品的发光峰

峰值能量和压力的关系在图 3 中画出，图中实线是

用最小二乘法对实验数据的拟合结果.拟合得到的

体材料和lOnm 、4.5nm ， 3nm 样品的压力系数分别

是一29.4 土 0.3 、 -30.1 土 0.3 、 -33.3 ::1: 0.6 和 -39

土 lmeV/GPa. 再加上在 325nm 激发下测到的 3.5nm

样品的压力系数 -34.6 土 0.8meV/GPa，不同尺寸的

ZnS:Mn 纳米粒子中的 Mn 有关发光峰的压力系数

和微粒尺寸的关系在图 3 的插图中画出.从实验结

果来看，纳米粒子中 Mn 发光峰的压力行为显示出

明显的尺寸依赖性.纳米样品的压力系数的绝对值

比体材料大，并且随微粒尺寸的减小而增大.也就是

说微粒尺寸越小，其 Mn2 + 离子发光峰随压力移动越
快. Tanabe-Sugano 图[ 13] 给出了 Td 对称的晶体场下
dn

电子组态的归一化能量 Dq/B 和 E/B 的关系.而

根据文献[ 14] 的结果， Racah 参数比 C/B 和压力无

关，所以 Mn 离子中4T1.6AI 的跃迁能量可以表达成

1.8 2.0 2.2 2.4 

图 2 ZnS:Mn 纳米粒子和体材料样品的不同压力下的
光致发光谱，激发波长分别是 488nm 和 325nm(a) , (b) , 
(c) ， (d) ，(叶， (f)分别对应 lnm ， 3nm ， 3.5nm ， 4.5nm ，
lOnm 和体材料的样品
Fig. 2 PL spectra of ZnS : Mn nanoparticles and bulk mate­
rial at selected pressures excited by 488nm or 325nm laser 
line , (a) , ( b) , ( c) , ( d) , ( e) 四d (f) for lnm , 3nm , 3. 
5nm , 4. 5nm , lOnm sized and bulk , samples , espectively 

1.8 2.0 2.2 2.4 1.8 2.0 2.2 2.4 
E/eV 

从图 (2) 可以清楚的看出，在波长为 488nm 的

激光激发下， ZnS: Mn 纳米粒子和体材料只有来自

Mn2 + 离子跃迁的发光，并且随着压力的增大所有样

品的发光峰都向低能方向移动.在 ZnS:Mn 中， Mn2 +

离子取代 ZnS 基体中 Zn2 + 离子的位置[4] ， Mn 离子

的℃组态的 d 电子态在 ZnS 的 Td 对称的晶体场下
分裂成4A 1 (4E) ， 4飞和4T1 态.从最低激发态飞到
基成6人的跃迁发出 2.0geV 左右的桔黄色光根据

晶体场理论，各个能级的位置由相应材料的晶体场

强度 Dq 和 Rachah 参数 B ， C 来决定.随压力增大，

一方面， Mn-S 间距离减小，晶体场强度 Dq 增大，另

一方面， Mn2 + 离子的 3d 电子波函数和 ZnS 的 sp 电

子波函数的交叠增加，从而引起 Racah 参数 B 值的
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dDq／dP和dB／dP的函数  ̈， 

：
6 。一 --1 dB

．  (1) 

其中6：d(E／B)／d(Dq／B)，该值可以根据不同材 

料的Dq／B的大小，从 Tanabe—Sugano图中对应点的 

斜率得到．对于 ZnS：Mn而言，6值约在 一l0左右． 

是 Mn离子发光峰在零压下的能量． 和 叻 值可 

以从样品的激发谱获得_9 J，体材料和 10nm样品的 

和 值分别是609、510cm～；5l2、519cm～．方程 

的第一项表示晶体场的变化对压力系数的贡献，在 

点离子模型中， 正比于 R～，其中R是 Mn—S间距 

离．因而第一项可以表达为 

( 一10 d Dq=一 ． (2) 

这里 k=一 是 ZnS的体压缩系数，ZnS体材料 

的k值为 1．27×10 GPa  ̈．方程(1)的第二项 

描述 Mn离子的3d内层电子态随压力的变化，主要 

反映在 Racah参数 B随压力的变化上．体材料 ZnS： 

Mn的dB／dP的实验值是 一3．48cm一／GPa[121，因为 

10nm样品的粒子半径远大于 ZnS激子的 Bohr半 

径，因而我们采用和体材料相同的 dB／dP值．体材 

料和10nm样品的理论计算结果分别是一29．1和 一 

3 1．9meV／GPa，和实验结果基本吻合．其他样品的定 

量计算还需要进一步的实验提供更多的参数． 

下面我们讨论纳米 ZnS：Mn中的 Mn离子发光 

的压力系数的尺寸依赖特性．从方程(1)可以看出， 

压力系数的大小主要由 Mn“离子周围的晶体场强 

度和 Mn“离子中d电子的相互作用参数来决定． 

Chen等人 对不同尺寸的 ZnS：Mn纳米微粒的研 

究表明纳米粒子中的Racah参数 值小于体材料的 

值，而且随微粒尺寸的减小略有减小．根据方程 

(1)，B越小第二项的负值就越大，相应地 Mn发光 

峰的压力系数的绝对值就越大．另一方面，根据文献 

[4]的报道，ZnS：Mn纳米微粒中 Mn—S之间的距离 

随微粒直径的减小而变短．这就意味着纳米微粒越 

小，其中Mn 离子周围的晶体场就越强，这样，方程 

(1)中第一项的负值也会变大，使压力系数变负．因 

此，ZnS：Mn纳米微粒中 Racah参数 和晶体场强 

度 叻 对粒子尺寸的依赖性是纳米粒子 中 Mn 

的 T。-6A。跃迁发光峰的压力系数(绝对值)随微粒 

直径的减小而增大的主要原因．另外，dB／dP值也 

可能和粒子的尺寸有关． 

直径为 1nm的样品与其它样品有所不同，它的 

ZnS：Mn纳米粒子是分布在 Y型沸石中的．因此我 

们对它的发光谱再做进一步的讨论．图2(a)是 1nm 

样品在不同压力下的光致发光谱，从图中可以看出， 

它的发光峰也随压力增大而红移，但与其它样品不 

同，它的发光峰的强度随压力增大而迅速衰减，到 

2GPa左右就很难观察到样品发光．与此同时，1nm 

样品的发光峰的半高宽也随压力的增大而迅速增 

加．图4比较了1nm和3．5nm样品的发光峰半高宽 

和积分强度随压力的变化关系，可以明显地看到它 

们的不同．这种不同可能主要与表面缺陷引起的非 

辐射复合有关．在488nm线的激发下，载流子从 ZnS 

的价带或 Mn离子的基态激发到较高的激发态．被 

激发的载流子然后驰豫到 T。态，再跃迁到 A。基态 

发光．在驰豫过程中载流子也会有一定的几率隧穿 

到一些与表面有关的缺陷态并经过无辐射复合回到 

基态．这种无辐射复合会削弱 Mn离子发光的强度． 

1nm样品中的Mn“离子更靠近微粒的表面[9]，因 

而隧穿到表面缺陷的几率也更大．由于压力会引起 

微粒尺寸的进一步变小，使 Mn̈ 离子离微粒表面更 

近，因此也会导致 Mn发光强度随压力的增大而迅 

速减弱．而尺寸较大样品中的Mn“离子的分布离微 

粒表面较远，隧穿效应比较小，所以受表面缺陷的影 

响较小，其强度随压力变化不明显．另外，越小的纳 

米粒子其表面体积比随压力增加越快，表面缺陷的 

影响也越严重．事实上，Mn发光的强度随压力的增 
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图4 直径分别是 1nm和3．5nm的 ZnS：Mn纳米粒子的 

Mn“发光的积分强度的压力关系(a)和发光峰半高宽的 

压力关系(b) 

Fig．4 Pressure dependence of integrated intensity(a)and 

fu11 width at half maximum (FWHM)intensity(b)0f the 

Mn“ emission for 1nm and 3．5nm sized ZnS：Mn nanoparti— 

cles 
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ZnS:Mn 纳米粒子是分布在 Y 型沸石中的.因此我

们对它的发光谱再做进一步的讨论.图 2(a) 是 lnm

样品在不同压力下的光致发光谱，从图中可以看出，

它的发光峰也随压力增大而红移，但与其它样品不

同，它的发光峰的强度随压力增大而迅速衰减，到

2GPa 左右就很难观察到样品发光.与此同时， lnm

样品的发光峰的半高宽也随压力的增大而迅速增

加.图 4 比较了 lnm 和 3.5nm 样品的发光峰半高宽

和积分强度随压力的变化关系，可以明显地看到它

们的不同.这种不同可能主要与表面缺陷引起的非

辐射复合有关.在 488nm 线的激发下，载流子从 ZnS

的价带或 Mn 离子的基态激发到较高的激发态.被

激发的载流子然后驰豫到4T，态，再跃迁到6A，基态

发光.在驰豫过程中载流子也会有一定的几率隧穿

到一些与表面有关的缺陷态并经过无辐射复合回到

基态.这种元辐射复合会削弱 Mn 离子发光的强度.

lnm 样品中的 Mn2 + 离子更靠近微粒的表面[9 ]，因

而隧穿到表面缺陷的几率也更大.由于压力会引起

微粒尺寸的进一步变小，使 Mn2 + 离子离微粒表面更

近，因此也会导致 Mn 发光强度随压力的增大而迅

速减弱.而尺寸较大样品中的 Mn2 + 离子的分布离微

粒表面较远，隧穿效应比较小，所以受表面缺陷的影

响较小，其强度随压力变化不明显.另外，越小的纳

米粒子其表面体积比随压力增加越快，表面缺陷的

影响也越严重.事实上， Mn 发光的强度随压力的增

2 期

dDq/dP 和 dB/dP 的函数[ '5] 

dE _ dDa _ _, 1 dB -::. = 8 工立+ (Eo - Dqδ)一­
dP-~ dP . '-U -'f~1 Bdp. 

其中 δ= d( EIB)/d( DqIB) ，该值可以根据不同材

料的 DqlB 的大小，从 Tanabe-Sugano 图中对应点的

斜率得到.对于 ZnS: Mn 而言，δ 值约在 -10 左右.

E。是 Mn 离子发光峰在零压下的能量.B 和 Dq 值可

以从样品的激发谱获得[9] 体材料和lOnm 样品的

B 和 Dq 值分别是 609 、510cm -, ;512 、519cm -'.方程

的第一项表示晶体场的变化对压力系数的贡献，在

点离子模型中 ， Dq 正比于 R5 ，其中 R 是 Mn-S 间距

离.因而第一项可以表达为

(dE l dDl50 一)"=一 10 ~-:-..'! =一 -_-k均dPI --dP 3 (2) 

这里 k = -可是"的体压缩系数，ZnS 体材料

图 4 直径分别是 lnm 和 3.Snm 的 ZnS:Mn 纳米粒子的

Mn2 + 发光的积分强度的压力关系( a) 和发光峰半高宽的
压力关系 (b)

Fig.4 Pressure dependence of integrated intensity ( a) and 
full width at half maximum (FWHM) intensity (b) of the 
Mn2 

+ emission for 1 nm and 3. Snm sized ZnS: Mn nanoparti­
cles 
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的 k 值为1. 27 x 1O- 2 GPa-'['6]. 方程(1)的第二项

描述 Mn 离子的 3d 内层电子态随压力的变化，主要

反映在 Racah 参数 B 随压力的变化上.体材料 ZnS:

Mn 的 dBldP 的实验值是- 3. 48cm -'/GPa[叫，因为

lOnm 样品的粒子半径远大于 ZnS 激子的 Bohr 半

径，因而我们采用和体材料相同的 dBldP 值.体材

料和lOnm 样品的理论计算结果分别是 -29.1 和-

3 1. 9meV/GPa，和实验结果基本吻合.其他样品的定

量计算还需要进一步的实验提供更多的参数.

下面我们讨论纳米 ZnS:Mn 中的 Mn 离子发光

的压力系数的尺寸依赖特性.从方程(1)可以看出，

压力系数的大小主要由 Mn2 + 离子周围的晶体场强

度和 Mn2 + 离子中 d 电子的相互作用参数来决定.

Chen 等人[9] 对不同尺寸的 ZnS: Mn 纳米微粒的研

究表明纳米粒子中的 Racah 参数 B 值小于体材料的

值，而且随微粒尺寸的减小略有减小.根据方程

(1) ， B 越小第二项的负值就越大，相应地 Mn 发光

峰的压力系数的绝对值就越大.另一方面，根据文献

[4J 的报道， ZnS: Mn 纳米微粒中 Mn-S 之间的距离

随微粒直径的减小而变短.这就意味着纳米微粒越

小，其中 Mn2 + 离子周围的晶体场就越强，这样，方程

( 1 )中第一项的负值也会变大，使压力系数变负.因

此，ZnS:Mn 纳米微粒中 Racah 参数 B 和晶体场强

度 Dq 对粒子尺寸的依赖性是纳米粒子中 Mn

的4T， _6 A，跃迁发光峰的压力系数(绝对值)随微粒

直径的减小而增大的主要原因.另外 ， dBldP 值也

可能和粒子的尺寸有关.

直径为 lnm 的样品与其它样品有所不同，它的
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加而减弱的情况并不仅仅在 1nm的样品中观察到． 

从图2(b)我们也可以看到，3nm直径的样品的光致 

发光谱也已经出现了发光峰强度随压力增加而显著 

减小的趋势，只是减小的速度没有 1nm样品那么 

快．还有一点也是值得指出的，1nm样品中纳米粒子 

是分布在沸石中的，而其它纳米粒子只是在表面用 

有机酸作了修饰．两种样品的表面情况有很大的差 

异，也许也是导致 1nm样品的 Mn发光强度迅速减 

弱的原因之一．至于 1nm样品中 Mn发光峰的半宽 

随压力的快速变化可能也和上面提 出到的在 1nm 

样品中Mnn离子更接近表面和微粒在沸石中的表 

面状态与其它样品不同的缘故．1nm样品另一个值 

得注意的性质是其压力系数的绝对值(36 4-2meV／ 

GPa)小于3nm样品的相应值，这一点不符合上面讨 

论的压力系数的尺寸依赖性．这可能也和Mn̈ 离子 

在微粒中的分布有关，1nm样品的Mn̈ 离子靠近表 

面，因而其晶体场可能不再符合点离子模型，受压力 

影响小，因此对压力系数的贡献有所减小．总之， 

1nm样品的Mn发光峰的压力行为与其它纳米粒子 

的压力行为有较大的不同，这种不同一方面是由于 

1nm样品的直径比较小，其中的 Mn̈ 离子更靠近粒 

子表面；另一方面，1nm样品中ZnS：Mn纳米粒子分 

布在沸石中，粒子的表面情况与其它样品不同也是 
一 个可能的因素． 

3 结语 

我们研究了不同尺寸ZnS：Mn纳米粒子的静压 

光致光谱．在488nm激发光的激发下，观察到 ZnS： 

Mn纳米粒子中 Mn“离子的 d电子的 T。一。A。跃迁 

引起的发光．当激发光波长为 325nm时，3．5nm的 

样品除了Mn“发光，还有和表面缺陷有关的蓝光． 

Mnh离子发光随压力的增大而发生明显红移，而蓝 

光峰几乎不随压力移动．通过对微粒直径分别为 

1nm、3nm、3．5nm、4．5nm和 10nm的ZnS：Mn纳米粒 

子和相应的体材料的测量，发现纳米粒子中 Mn发 

光峰的压力系数的绝对值大于相应体材料的值，并 

且随粒子尺寸的减小而增大．这种尺寸关系主要是 

由晶体场场强 Dq和 Racah参数 B值对微粒尺寸的 

依赖性引起的，微粒越小，一方面其中的Mn—S间距 

轻微缩短，引起晶体场场强的增大，另一方面，Mn 

离子的d电子波函数与临近 ZnS基体的sp电子波 

函数的交叠增大，引起 B值的减小．1nm的样品显 

示出较为特殊的压力行为．随压力增加，其 Mn 离 

子发光的强度迅速衰减，同时，其发光峰的半高宽也 

有显著的增大．不仅如此，Mn发光峰的压力系数也 

不完全符合人其它样品得到的压力系数随微粒尺寸 

的变化规律．这些特性都与 1nm样品中ZnS纳米粒 

子的中的Mn 离子分布及其表面状况有关． 
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加而减弱的情况并不仅仅在 lnm 的样品中观察到.

从图 2(b) 我们也可以看到，3nm 直径的样品的光致

发光谱也已经出现了发光峰强度随压力增加而显著

减小的趋势，只是减小的速度没有 lnm 样品那么

快.还有一点也是值得指出的， 1nm 样品中纳米粒子

是分布在沸石中的，而其它纳米粒子只是在表面用

有机酸作了修饰.两种样品的表面情况有很大的差

异，也许也是导致 lnm 样品的 Mn 发光强度迅速减

弱的原因之一.至于 lnm 样品中 Mn 发光峰的半宽

随压力的快速变化可能也和上面提出到的在 lnm

样品中 Mn2 + 离子更接近表面和微粒在沸石中的表

面状态与其它样品不同的缘故.1nm 样品另一个值

得注意的性质是其压力系数的绝对值(36 :t 2meV/ 

GPa)小于 3nm 样品的相应值，这一点不符合上面讨

论的压力系数的尺寸依赖性.这可能也和 Mn2 + 离子

在微粒中的分布有关， 1nm 样品的 Mn2 + 离子靠近表

面，因而其晶体场可能不再符合点离子模型，受压力

影响小，因此对压力系数的贡献有所减小.总之，

lnm 样品的 Mn 发光峰的压力行为与其它纳米粒子

的压力行为有较大的不同，这种不同一方面是由于

lnm 样品的直径比较小，其中的 Mn2 + 离子更靠近粒

子表面;另一方面， 1nm 样品中 ZnS:Mn 纳米粒子分

布在沸石中，粒子的表面情况与其它样品不同也是

一个可能的因素.

3 结语

我们研究了不同尺寸 ZnS:Mn 纳米粒子的静压

光致光谱.在 488nm 激发光的激发下，观察到 ZnS:

Mn 纳米粒子中 Mn2 + 离子的 d 电子的4T1.6AI 跃迁

引起的发光，当激发光波长为 325nm 时， 3.5nm 的

样品除了 Mn2 + 发光，还有和表面缺陷有关的蓝光­

Mn2 + 离子发光随压力的增大而发生明显红移，而蓝

光峰几乎不随压力移动.通过对微粒直径分别为

lnm ，3nm 、3.5nm ，4.5nm 和lOnm 的 ZnS:Mn 纳米粒

子和相应的体材料的测量，发现纳米粒子中 Mn 发

光峰的压力系数的绝对值大于相应体材料的值，并

且随粒子尺寸的减小而增大.这种尺寸关系主要是

由晶体场场强 Dq 和 Racah 参数 B 值对微粒尺寸的

依赖性引起的，微粒越小，一方面其中的 Mn-S 间距

轻微缩短，引起晶体场场强的增大，另一方面， Mn2 +

离子的 d 电子波函数与临近 ZnS 基体的 sp 电子波

函数的交叠增大，引起 B 值的减小. lnm 的样品显

示出较为特殊的压力行为.随压力增加，其 Mn2 + 离

子发光的强度迅速衰减，同时，其发光峰的半高宽也

有显著的增大.不仅如此， Mn 发光峰的压力系数也

不完全符合人其它样品得到的压力系数随微粒尺寸

的变化规律.这些特性都与 lnm 样品中 ZnS 纳米粒

子的中的 Mn2 + 离子分布及其表面状况有关.
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