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过渡金属 Mn离子掺杂的半导体纳米晶研究进展
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摘要:过渡金属掺杂的纳米材料具有高效、稳定和可调谐的可见-近红外发射光谱的特点,尤其是由于大的斯托克斯

位移而抑制了发光材料自吸收的问题,已经成为光学材料中一个重要的分支。回顾了关于 Mn离子掺杂纳米晶研究

进展中的几个关键问题。得到晶核掺杂和生长掺杂方式相比于传统的“一锅法”在制备方式更有优势;从回顾关于

Mn掺杂机理上的各种解释和在宿主纳米晶中引入大量的掺杂剂所面临的困难中,得出要获得掺杂浓度可控的量子

点需要考虑纳米晶表面自清洁效应,纳米晶形状、晶体结构、晶面、表面活性剂以及 Mn离子与宿主阳离子的尺寸差

别引入的晶格压力等关键因素;利用理论和实验深刻解释了 Mn离子的发光机理,指出宿主到 Mn离子的高能量转

移速率是获得高效的 Mn离子发光的关键因素。通过对掺杂量子点的制备、掺杂机理以及发光机理的综合探讨,为
制备掺杂浓度和掺杂位置可控的光学性能优良的掺杂量子点方面的研究提供参考。
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  量子点具有激发光谱宽且连续分布、发射光谱

窄而对称、颜色可调、光化学稳定性高、荧光寿命长

等优越的荧光特性,是一种理想的荧光探针。自从

20世纪80年代Ekimov[1]和Brus[2]分别在玻璃基

质和胶体溶液中发现量子点以来,由于上述独特的

性能,量子点已经成为人们当前纳米科学与纳米技

术研究领域的热点之一[3-6]。与金属材料相比,半导

体纳米晶由于其显著的量子限域效应[7],广泛应用

于催化[8-9]、光电子器件[10-12]、太阳能电池[13-14]、药物

传送和生物诊断[15]等不同领域。要实现其应用目

的,制备高质量的纳米材料是前提因素。到目前为

止,人们仍主要致力于半导体纳米晶光学性质的基

础研究。
在宿主半导体的晶格上引入有光学活性的掺杂

剂(如过渡金属离子),来修饰其性能已经成为半导

体研究领域中非常活跃的一个分支[3,16]。通过 Mn、
Cu掺杂可以获得一系列从红外到可见的光致发光

颜色。另外相对于非掺杂量子点,杂质发射的重要

特征就是能量相对于宿主的带隙发生了红移,大大

增加了斯托克斯位移量,从而减少了发光材料自吸

收的问题,特别适用于大功率发光器件上。同时,研

究表明,掺杂发光材料相比于非掺杂材料具有更高

的光化学和热稳定性,并且用ZnS,ZnSe等宿主材

料代替目前应用最广泛的含镉材料,避免了重金属

镉对环境的污染[17-20]。本文将从掺杂量子点的制

备,掺杂过程机理以及该体系光学性能研究进展的

3个方面回顾该领域的发展现状和面临的挑战。

1掺杂纳米晶的合成进展

在1994年,Bhargava[21]等首先报道了 Mn掺

杂的ZnS纳米晶的发光(PL)特性,发现其发光量子

效率(QY)达到了18%,远远地大于相应的体材料,
而且 Mn离子的荧光寿命从毫秒缩短到了纳秒量

级,从此引起了人们对掺杂纳米材料的发光性质及

其在发光显示、传感器以及生物荧光标记等应用的

极大研究热情。
几年之后,Norris等人[4]用高温胶体合成法,将

Mn和Zn的前驱体液放入反应瓶中,通入氩气,在
一个较高的温度注入Se的前驱体液来获得 Mn掺

ZnSe纳米晶,该掺杂纳米晶光致发光(PL)效率

(OY)为22%。在优化了合成条件的情况下,尽管

带边激子发射仍然存在,但 Mn离子发射在PL光
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谱中已经占主导。随着体系生长的进行,激子发射

峰位发生红移,充分证明纳米晶尺寸在持续生长。
然而 Mn离子发射的波长并没有随着生长时间发生

移动,从而建立起 Mn发射与相应的宿主颗粒尺寸

不存在明显依赖的关系。
传统的合成掺杂量子点的方式是把基质材料和

掺杂离子同时放到反应容器中,这样就导致一方面

很难能精确控制掺杂离子在基质材料中的位置,另
一方面所得到的掺杂量子点中杂质的浓度远远低于

反应原溶液中的离子浓度,甚至是有些粒子中根本

没有掺杂离子而是纯的基质材料。为了改变这种现

状,Peng等人[22]提出成核掺杂路线,首先利用掺杂

剂 Mn和Se反应生成 MnSe晶核,然后再在外面包

覆ZnSe壳层,利用 Mn离子的扩散得到了ZnSe∶
Mn量子点,其PLQY达到了50%,并具有很好的

光热稳定性。这种方法由于可以确保大部分纳米晶

都被掺杂,从而能得到比较纯的杂质发射而被广泛

地采用[19-20,23-25]。
当然,所有这些具有较高量子产率的掺杂纳米

晶都要求掺杂剂进入宿主晶格内部。Cao等人[26]

报道了在核壳结构的纳米晶壳层中引入掺杂离子,
即在CdS核上包覆ZnS层时引入掺杂剂 Mn离子,
得到的 Mn2+的发射峰位在600nm,CdS的激子发

射波长大约在420nm。利用这种手段,并加以适当

的优化,制备出 Mn的发射效率可以达到50%以上

的CdS/ZnS∶Mn量子点。
除了上述合成手段,其它关于高效稳定的 Mn

掺杂纳米晶合成方法也有报道[27-32]。最近 Karan
等人[29]报道了一种具有普适性的纳米晶掺杂方法,
利用这种方法,几乎可以实现 Mn、Cu对所有Ⅱ-Ⅵ
族半导体纳米晶的掺杂。他们通过生长掺杂方式,
使用 MnO 作 为 掺 杂 源,成 功 的 实 现 了 对 ZnS,

ZnSe,ZnSeS,CdSeS和CdZnS纳米晶的掺杂,并
且取得了高效的发射效率(QY30%~40%)。当

然,还有其它关于利用单源前驱体来制备不同类型的

掺杂纳米晶的报道。这样看来,在众多科学家的不懈

努力下,高效的掺杂纳米晶的合成得到了长足的发展,
目前已可以制备出大量具有效率达50%的Mn掺杂的

纳米晶[28]。

2掺杂浓度的控制及掺杂机理解释

量子产率高的 Mn发射是来源于孤立的 Mn离

子,随着 Mn离子浓度的增加,由于 Mn-Mn离子对

的相互作用[33],Mn的发射效率就会下降。但是,掺

杂是一个统计过程,通过平均掺杂浓度,可以使得每

一个宿主纳米晶中至少有一个 Mn2+。然而,实际

情况通常却是大部分宿主纳米晶并没有被掺杂,而
另外一部分宿主纳米晶却引入了多个 Mn离子。因

此,为了获得高效的掺杂纳米晶,要保证在每个纳米

晶中有掺杂离子,还要将掺杂水平保持在一个较低

水平这两方面之间进行权衡[33]。注意到前面所述

的合成方法中,除了文献[33]外,纳米晶所取得的掺

杂水平都很低,通常为1%~2%,甚至更低,远远低

于相应的体材料[34],这一显著差异在学术界也一直

存在争论。通常,纳米晶之所以很难掺杂,是由于其

巨大的表面效应,使得纳米材料有很强的自洁净作

用。再加上合成掺杂纳米晶时,一般温度都会较高

(高于500K),这也就使得纳米材料的自洁净效应

增强。另外一些例子表明,掺杂能态是一种亚稳态,
在通常的合成温度下,Mn离子存在较大的扩散系

数使得其很容易发生表面分离。这种解释的基本思

想就是掺杂纳米晶中掺杂剂 Mn离子很容易被驱逐

出去[16,35],从而达到能量最低状态。但是,也有文献

报道即使是在一个较高的温度下,Mn掺杂纳米晶也

表现出很好的稳定性[17,20,33]。这表明,掺杂纳米晶的

亚稳态性并不是造成掺杂浓度较低的唯一原因。

2005年,Erwin等人[3]提出了一种简单的以动

力学为基础的掺杂模型。他们假设只要杂质离子能

与纳米晶体表面结合并停留一定时间,并且该时间

与纳米晶体的生长速率相当,这样就可以实现掺杂。
在该模型中,他们认为即使在纳米晶体表面扩散可

能发生,杂质在材料内部的扩散不起任何作用。掺

杂效果受纳米晶体形状、表面态和表面活性剂3方

面因素的影响。他们用密度泛函理论计算的结果表

明在闪锌矿晶体的(001)晶面上的结合能很大,比该

结构其它两个晶面高出2~10倍,也比其它两种晶

体结构(纤锌矿和岩盐)高很多。该理论成功地解释

了CdSe不容易掺杂的原因。这一理论的正确性也

已为他们制备的对闪锌矿结构的CdSe纳米晶体掺

杂实验所证实。
最近,人们注意到 Mn2+ 离子尺寸(0.85Å)与

Cd2+(0.95Å)和Zn2+(0.75Å)有较大的不同[33]。
因此,Mn2+掺杂取代Cd2+、Zn2+的位置的时候将会

引入晶格压力。在这里,Mn2+ 的尺寸小于Cd2+ 而

大于Zn2+。因此,Cd与Zn阳离子形成的固溶体

Zn1-xCdxS合金可以实现对阳离子尺寸的调控来适

合 Mn离子掺杂[33]。通过这种手段能使 Mn的掺

杂水平达到8%(x~0.5)。到目前为止,这也是 Mn
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掺杂Ⅱ-Ⅵ族半导体纳米掺杂水平中的最高含量。
这些结果表明,造成 Mn掺杂纳米晶困难的最主要

原因在于晶格失配所引入的压力[33],文献[36]中也

提及了这一观点。另一个有趣的问题是文献[33]中
通过调控合成Cd0.5Zn0.5S合金取得最高 Mn掺杂

浓度的纳米晶结构为纤锌矿,从而也打破了之前提

到的纤锌矿不适合掺杂 Mn的说法。这些结果指

出,吸附 Mn离子可能并不是掺杂过程中的决定性

步骤。
正如上面所述,典型的 Mn掺杂是在适当的合

成环境下将掺杂剂 Mn离子引入反应溶液中来进行

的。Mn掺杂半导体纳米晶过程主要包括以下几个

步骤:1)晶核生长前掺杂离子的扩散;2)纳米晶核表

面对掺杂离子的吸附;3)表面吸附的掺杂离子重新

分布;4)不同种类的扩散,由里到外或者由外到里;
5)通过控制奥斯特瓦尔斯熟化[36]或者其它复杂的

生长类型[37-38]让宿主纳米晶继续生长。因此通过上

述的掺杂过程可以获得均匀掺杂的纳米晶。

3掺杂纳米晶的发光机理

掺杂量子点中的 Mn离子的发光机理如下:在
光激发下,宿主材料中的电子由价带被激发到导带,
形成激子。激子复合过程主要包括3种可能的渠

道:1)以辐射复合的形式发光(包括带边kQD
r ,表面

缺陷态ktrapr 等);2)以发热形式的非辐射复合(包括

kQD
nr,ktrapnr 等);3)把能量传递给 Mn离子(包括kMn

r ,
kMn
nr 等),如图1所示。kQD

r ,kQD
nr 分别表示宿主材料的

带边辐射和非辐射跃迁速率,ktrapr ,ktrapnr 表示宿主材

料束缚态到基态的辐射和非辐射跃迁速率,kET表示

由宿主材料到 Mn离子的能量传递速率,kMn
r ,kMn

nr 分

别表示 Mn离子4T1 到6A1 能级辐射跃迁和非辐射

跃迁的速率。
由于带边,表面态以及掺杂能态的衰减渠道的

互相竞争,因此最终可能导致量子点的带边、表面缺

陷态与掺杂能态的发射同时存在。

图1 Mn掺杂量子点可能的发光弛豫过程示意图

以上不同种类的发射最基本的区别就在于相应

的发射寿命。带边的发射寿命是由价带顶(HO-
MO)和导带底(LUMO)之间的波函数偶极子重叠

所决定,所表现出来的典型寿命为1~30ns。表面

缺陷态的发射寿命通常表现为几个ns,也就是说,
在大多数体系中,要快于带边的去激发。在掺杂体

系中 Mn的发射是由其相应的3d多重轨道d-d跃

迁所致,由于其受离子自旋和轨道跃迁禁戒的影响,
因此它的寿命很长,达到毫秒量级。但是,应该注意

到,宿主纳米晶将能量转移给 Mn离子d轨道的时

间(通常为ps量级[39])要远远小于量子点带边的发

射寿命和表面态衰减寿命。如果能量转移速率不快

的话,其它去激发渠道比如激子发射和表面衰减将

会发生。所以,快的能量转移速率是获得高效的

Mn离子发射量子效率的绝对关键因素。这使得即

使是在纳米晶含有大量表面态的情况下,也可观察

到较窄的掺杂 Mn离子发射光谱[39]。
上述讨论的是不同发射的相对强度,也就是包

含带边、表面缺陷态以及掺杂能态的激发。这些发

射可以从相应的速率来进行定量判断。其速率与前

面讨论的寿命成反比。例如,在掺杂体系中,在没有

其它去激发的情况下,带边和 Mn的发射强度比基

本上就是带边的去激发与 Mn将能量转移给宿主纳

米晶的概率比。因此,这些给定的发射强度比与带

边的去激发寿命(1~30ns)和激子传递能量给 Mn
离子的时间(几个ps)成反比。所以,在 Mn掺杂体

系中,可以期望带边发射完全淬灭。事实上,低温

(小于10K)下在适当的掺杂体系中这种情况也是

真实存在的。但是,在室温及高温下的真实体系中,
除了上述提到的带边发射和通过能量转移形成的

Mn离子d-d转移外,还包含许多不同的去激发途

径。最终观察到的发射强度也是相应竞争的结果。
此外,这些强度比,特别是带边和 Mn的发射,强烈

地依赖于温度并通常随温度的升高而增强[32,34]。
对于大多数的 Mn掺杂 ZnS,CdS,ZnSe和

CdSe纳米晶体系,其相应的 Mn发射性质不依赖于

宿主纳米晶的尺寸、形状和种类,最终表现出的发射

峰位都在585nm[22],而带边发射却与之相反。与

Mn离子发射形成鲜明对比的是,其它过渡金属离

子光致发光,如Cu离子,表现出与给定的宿主纳米

晶尺寸可调控的性质。带边发射表现出与纳米晶尺

寸相关的性质本质原因在于纳米粒子的量子限域效

应。掺杂Cu纳米晶的发射包含Cu离子d轨道与

宿主能级,所以表现出强烈地依赖于纳米晶尺寸的

特性[41]。与之相对的是,Mn离子的发射来源于
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Mn的d-d轨道跃迁,这种发射主要受 Mn的d轨道

多重极子和晶体场应力之间的库仑交换相互作用所

决定。由于 Mn离子的d轨道不易受尺寸引起的量

子限域效应影响的原因,因而 Mn的发射对尺寸或

者宿主纳米晶种类不敏感。
当然,Mn掺杂发射也存在一些不规则的现象。

例如,上面的描述似乎暗示 Mn离子在掺杂体系的

发光性质是不可以调控的,而事实上 Mn的发光性

质是可以在一定的范围类进行调控的[4]。特别的,
Peng等人[17],对 Mn掺杂ZnSe纳米晶通过硫醇处

理,使得 Mn离子的发射在570~610nm 范围内可

调。随后,Nag等人[42]报道了发射范围在 575~
620nm 可调控的 Mn掺杂纳米晶,从而建立起了

Mn发射在50nm可调控的模型。但是正如前面所

言,这种可调控的发射性质并不能归因于量子限域

效应。文献[41]通过第一性原理进行定量计算表

明,这种可调控的 Mn发射性质归因于晶体场微妙

的变化[25]。
在各种应用中,发光的半高全宽是一项很重要

的指标,因为它决定了颜色的纯度。而且,在给定波

长的条件下较窄的发射宽度可以保证较高的强度。
发射的宽度受很多因素影响。对发射宽度影响最大

的因素应该来源于样品不同尺寸分布的带边发射,
这是因为带边发射强烈依赖于尺寸分布。同样,可
以通过这些发射光谱[17]或者吸收光谱[43]来粗略的

判断纳米晶的尺寸分布。由于 Mn的发射不依赖宿

主纳米晶尺寸,所以它也不应该依赖于宿主纳米晶

的尺寸分布,这使得人们期望获得很窄的 Mn离子

的d-d发射线宽。但是,差不多所有关于 Mn掺杂

的报道都是较宽的发射峰,半高全宽约为50nm,有
人将其归因于发射过程中掺杂离子所在结构的电子

震荡耦合[32],也有人将其解释为由于掺杂剂 Mn离

子在宿主纳米晶中的不同分布[42],使得不同 Mn离

子相互作用,晶体场对称性发生变化。
与非掺杂纳米晶激子发射相比,掺杂剂发射有

许多明显的优势。如上所述,带边吸收与掺杂剂发

射间的大的斯托克斯位移使得发射的自吸收最小

化;掺杂使得掺杂纳米晶成为理想的器件应用材料。
另外,基于ZnSe、ZnS等宿主材料的掺杂纳米晶是

一种环境友好型在可见区域发光的材料(目前最常

用的光致发光纳米材料都含有重金属Cd)。此外,
与非掺杂体系相比,这些掺杂纳米晶在水溶液和非

水溶液[17-18,44]中表现出较好的光稳定性和热稳定性

能,从而使得这一体系具有较强的吸引力。而非掺

杂体系要求更复杂的内部结构,比如在纳米晶表面

包覆一层宽禁带材料用来获得较好的稳定性能。此

外,这些光稳定性好和可发射不同颜色的无Cd掺

杂纳米晶可以用来代替目前在生物标记上使用有机

染料。因此,这种拥有较多优势的高效发光掺杂量

子点必将会作为光源发射材料广泛地应用于不同领

域。
本文主要介绍了 Mn掺杂纳米晶合成技术中几

个重大进展及其光物理性质。此外,还讨论了在宿

主纳米晶中引入大量的掺杂剂所面临的困难,以及

目前对影响掺杂因素的理解。最后强调了过渡金属

掺杂纳米晶的重要性及其美好的应用前景。
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ControlledSynthesisandOpticalPropertiesofMn-dopedSemiconductorNanocrystals

ZHENGJin-ju1,2,CAOSheng2,HUANGJin-xia3

(1.SchoolofMechanicalEngineering;2.InstituteofMaterials,NingboUniversityofTechnology,

NingboZhejiang315016;3.CollegeofCivilEngineering,BaichengNormalUniversity,BaichengJilin137000,China)

Abstract:Dopednanocrystals(NCs)havebecomeanimportantclassofopticalmaterialsthatexhibitefficient,stableandtuna-
bledopantemissionsinvisibleandnearinfra-red(NIR)spectralwindows,andthelargeensembleStokesshiftforavoidingthe
self-absorptionprocess.Inthispaper,wefocusonsomekeyissuesinseveralselectedtopicsonthemostwidelyinvestigated
Mn-dopedsemiconductorNCs.ItisstartedwithanoverviewofimportantadvancesinsynthesismethodsofhighqualityMn-
dopedNCsandemphasizeontherecentlyproposedmethodsofnucleation-dopingstrategyandgrowth-dopingstrategy.Thenby
dealingwiththefundamentalprinciplesandmechanismstudiesforthedopingprocess,thispaperhasdiscussedthedifficulties
forinsertionofmoredopantsinthesemiconductorhost.ThispaperpointedoutthatinordertoprepareMn-dopedNCswith
controllabledopantsconcentration,itshouldconsiderfollowingfactorssuchastheNCssurfaceself-purificationfunction;the
shape,crystalstructures,crystalplaneandsurfaceligandoftheNCs;aswellasthelatticepressureinducedbythesizediffer-
enceofMnionsandthehostcation.Atlastthetheoreticalexplanationandexperimentaldemonstrationareprovidedtoin-depth
understandingoftheiropticalproperties,andpointoutthatthefastenergytransferredfromthehosttotheMnd-statesisthe
keyfactorforobtainingMn-dopedNCswithhighemissionquantumyields.Thispaperhavepresentedheretheimportantad-
vancesinsynthetictechniques,Mnionsdopingmechanism,andphotophysicalpropertiesofMn-dopedsemiconductornano-
crystals,andthuscanhelptosynthesishighqualityMn-dopedNCswithcontrollableconcentrationandlocation.
Keywords:doping;semiconductornanocrystals;dopednanocrystals;opticalproperties
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