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硫化镉具有较窄的带隙值（2.4 eV），对可见光

具有良好的响应。但同时存在着一个致命的缺点，

其光生电子/空穴对复合率太高，严重地限制了硫化

镉的运用 [1]。为了克服硫化镉这个缺点，人们尝试

了元素掺杂和形态修饰等方法。其中，将锌掺入硫

化镉就形成了 Cd1-xZnxS，通过控制锌的掺入比例

x（0 ≤ x ≤ 1），Cd1-xZnxS可以形成一系列固溶体，其

带隙值在硫化镉（2.4 eV）和硫化锌（3.7 eV）之间变

化[2-3]。Cd1-xZnxS是一种非常具有运用前景的光电材

料，在光学窗口材料和光催化等领域有着广泛的运

用。目前，Cd1-xZnxS的制备方法很多，比如化学水浴

沉积法 [4]、热蒸发法 [5]、溶胶凝胶法 [6]、化学气相沉积

法[7]和喷雾热分解法[8]。其中，化学气相沉积法具有

成分易控、产物质量稳定和沉积速度快的特点。

文中采用化学气相沉积法，以高纯锌粉作为锌

源制备Cd1-xZnxS纳米材料。扫描电子显微镜和荧光

光谱仪分别用于测试样品的形貌和光学性能。

1 Cd1-xZnxS纳米棒阵列的制备

实验所用到的设备包括高温管式炉、电子天

平、石英管、陶瓷舟和氩气提供和控制系统。首先

称量0.75 g高纯硫化镉粉末和0.25 g高纯锌粉，分别

加入到不同陶瓷舟内。将一根干净的石英管固定
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在高温管式炉中，并将装有上述原料的陶瓷舟缓慢

地推进石英管中，硫化镉粉末放置在炉子的中心加

热区，锌粉放置在硫化镉粉末的上游距中心加热区

6~11 cm的位置。然后在硫化镉粉末的下游距中心

加热区 15~20 cm的位置放一个干净的陶瓷舟，用于

收集样品。用活塞将石英管两端堵住，通入氩气的

一端为硫化镉粉末的上游位置。为了排除石英管中

空气对实验的影响，炉子运行前，以 100标准立方厘

米每分钟（sccm）的速率向装置通高纯氩气 30 min。
最后在 40 min内，将炉子的温度从室温缓慢地加热

至 860 ℃，并保持在这个温度 60 min。实验过程中，

氩气流一直通着，直到炉子自然冷却至室温，关闭氩

气流，陶瓷舟内壁上沉积了一层黄色产物。

2 Cd1-xZnxS的形貌表征

图1为样品Cd1-xZnxS的扫描电子显微镜图。

运用扫描电子显微镜（JEOL JSM-5610LV）来表

征产物的形貌，图1a和图1b分别给出了高倍率放大

的 Cd1-xZnxS纳米棒阵列俯视图和侧视图。从图 1a
可以看出，Cd1-xZnxS的形貌为排列整齐的纳米棒，纳

米棒的顶端平均直径为 115 nm。通过图 1b可以看

出，Cd1-xZnxS纳米棒阵列的底部平均直径为 200 nm，

其尺寸从底部到顶端逐渐变小，纳米棒的平均长度

为 1 μm。Cd1-xZnxS纳米棒阵列顶端尺寸更小，可以

用 Takagia 提出的顶端生长机制来解释 [9]。随着

Cd1-xZnxS纳米棒的增长，原子沿着纳米棒生长的方

向，扩散的路径增长，从而导致纳米棒的顶端原子

供应不足，因此纳米棒的顶端尺寸缩小。

3 Cd1-xZnxS纳米棒阵列的拉曼光谱

图 2为Cd1-xZnxS纳米棒阵列和纯硫化镉的室温

拉曼光谱。

拉曼光谱已被证明是研究材料特性（如掺杂浓

度、晶格缺陷鉴定或晶体取向）的有力工具。实验

所使用的拉曼光谱仪以 532 nm的Nd:YAG激光作为

激发源。图 2a和图 2b分别给出了Cd1-xZnxS纳米棒

阵列和纯硫化镉的室温拉曼光谱。如图 2a所示，

Cd1- xZnxS 纳 米 棒 阵 列 在 216.4 cm- 1、256.7 cm- 1、

（a）Cd1-xZnxS纳米棒阵列俯视图

（b）Cd1-xZnxS纳米棒阵列侧视图

图1 Cd1-xZnxS的高倍率放大扫描电子显微镜图
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图2 Cd1-xZnxS纳米棒阵列和纯硫化镉的室温拉曼光谱
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309.7 cm-1 和 608.2 cm-1 处存在拉曼峰。其中，峰

309.7 cm-1 和 608.2 cm-1 分别为 Cd1-xZnxS 纳米棒阵

列的一阶和二阶纵向光学声子模式。216.4 cm-1

处的峰被认为是多声子拉曼散射，256.7 cm-1处的

峰被定义为 E2H。从图 2b 可以看到，纯硫化镉的

一阶和二阶纵向光学声子模式分别位于 303.1 cm-1

和 603.4 cm-1处。相对于纯硫化镉的一阶和二阶

纵向光学声子模式，Cd1-xZnxS 纳米棒阵列的峰位

发生了蓝移，其原因可能是由于 Cd1-xZnxS 固溶体

的形成，从而导致了晶体表面的结构发生了变

化。除此之外，纯硫化镉在 213.0 cm-1、235.6 cm-1

和 253.3 cm-1处也存在拉曼峰，213 cm-1为多声子

拉曼散射峰，235.6 cm-1 和 253.3 cm-1 分别被认为

是 A1（TO）和 E2H。

4 Cd1-xZnxS纳米棒阵列的光致发光谱

图 3为Cd1-xZnxS纳米棒阵列的室温光致发光谱

和对应的高斯拟合曲线。

光致发光研究是探索杂质掺杂对材料光学性能

影响的有效途径，因为掺杂后的材料能够显现出与纯

材料不同的光学性能。实验所使用的荧光光谱仪型号

为FLS920，以 325 nm的He-Cd激光作为激发源。图

3a为Cd1-xZnxS纳米棒阵列在室温下的光致发光谱，可

以看出，在 480~590 nm范围有一个不对称的宽发射

峰。根据高斯曲线拟合（拟合度为0.999 2）的结果，如

图3b所示，这个宽发射峰可以被拟合成5个峰，其分别

位于473 nm、522 nm、560 nm、595 nm和607 nm。蓝光

发射峰473 nm（2.62 eV）介于窄带硫化镉（2.4 eV）和宽

带硫化锌（3.7 eV）之间，表明产物既不是单一的硫化

镉或单一的硫化锌，也不是两者的混合物，而是形成了

Cd1-xZnxS。峰 473 nm为Cd1-xZnxS纳米棒阵列的带隙

边发射，这是成功合成d1-xZnxS的证据。R Sethi等人报

道[10]，在Cd0.4Zn0.6S的光致发光谱中，峰520 nm是由硫

空位引起的深陷阱状态的辐射跃迁，峰558 nm为硫空

位到由镉离子和锌离子产生的间隙位置的辐射跃迁。

因此，文中的峰522 nm和560 nm可以分别认为是由

硫空位而引起的深陷阱状态的辐射跃迁和从硫空位到

由镉离子和锌离子而产生的间隙位置的辐射跃迁。峰

595 nm是深能级辐射跃迁的结果[11]，峰607 nm可以被

认为是由镉空位引起的发射[12]。

5 结 论

综上所述，锌被成功地引入硫化镉形成了

Cd1-xZnxS纳米棒阵列。荧光光谱仪表明，d1-xZnxS纳

米棒阵列在 480~590 nm 有一个不对称的宽发射

峰。通过高斯曲线拟合，这个宽发射峰可以被拟合

成 5个发射峰，并分别被讨论。Cd1-xZnxS纳米棒阵

列的强发射光学性能具有作为纳米级光电子发光

体的巨大潜力。
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