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摘  要：ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃因在橙红光波段优异的发光性能、高稳定性、无毒性等而受到研究者们的广泛关注。然而

传统的熔融淬冷法制备温度高、退火时间长，容易造成所复合纳米晶组分的挥发、失效和团聚等问题，极大地降低了纳米

晶复合玻璃的荧光性能。利用放电等离子体烧结(SPS)技术在 980 ℃的较低温度下 10 min 内制备得到 ZnS:Mn 纳米晶复合玻

璃，并进行 X 射线衍射(XRD)、X 射线光子能谱(XPS)、电子顺磁共振谱(ESR)、荧光光谱(PL)及荧光寿命进行表征。结果表

明：低温快速烧结制度在避免 Mn2+氧化的同时还能驱动 Mn2+进入 ZnS 晶格，实现纳米晶的有效掺杂；通过对 ZnS 纳米晶组

分的有效调控，抑制缺陷态荧光的产生，能进一步提高 Mn2+跃迁发光。利用 SPS 技术制备的高性能离子掺杂型纳米晶复合

玻璃有望作为固体光转换材料应用于大功率 LED 器件。 
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Abstract: ZnS:Mn nanocrystals embedded glass has attracted much attention due to the excellent luminescence performance in 
reddish orange range, high stability and non-toxicity. However, high temperature and long annealing time needed in a conventional 
melt-quenching method readily cause the volatilization, invalidation and agglomeration of nanocrystals, greatly reducing the 
luminescence performance. In this paper, ZnS:Mn nanocrystals embedded glass was prepared via spark plasma sintering (SPS) at 
980  for 10 min, and the samples were characterized by X℃ -ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy, electron spin resonance, 
photoluminescence and fluorescence lifetime analysis. The results show that rapidly sintering at a low temperature is beneficial to 
avoiding the oxidation of Mn2+ and driving Mn2+ into the ZnS lattice to realize the effective doping. Also, the generation of 
defect-related luminescence is suppressed by regulating the composition of ZnS nanocrystals, thereby further enhancing the Mn2+ 
transition luminescence. The ion-doped nanocrystals embedded glass prepared by SPS with the superior performance can be used as a 
promising solid light convertor in high-power LED devices. 
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因优异的光电性能，II–VI 族宽禁带半导体纳米

晶引起了研究者的极大关注，被广泛应用于显示、

催化、生物标记等诸多领域[1–3]，尤其是无毒性的

ZnS 纳米晶具有极大的应用潜能[3–5]。ZnS 纳米晶在 
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室温下的带隙值为 3.7 eV，其本征发射波长较短，

局限于蓝紫光区域，且量子产率较低。通过在 ZnS

纳米晶中掺杂过渡金属离子或稀土离子引入额外能

级，促使光生载流子的有效捕获，不仅实现了纳米

晶的可调控发光，使其光学性能具有可设计性，而

且产生了较大的斯托克斯位移和较长的荧光寿   

命[6–7]。目前为止，1 价(Cu+和 Ag+)[8–9]、2 价(Mn2+，

Ni2+和 Co2+)[6,10–11]以及 3 价(Al3+，Ga3+和 In3+)[12]离

子掺杂 ZnS 纳米晶均已被报道。然而，由于原子尺

寸差异和自净化效应，大部分离子仅掺杂在纳米晶

表面，只有少数可以进入 ZnS 晶格内，导致纳米晶

产生大量缺陷位点，量子产率较低[13–14]。同时，

ZnS:Mn 纳米晶通常以液相法合成，其合成温度受

限于油浴的极限温度(一般低于 300 ℃)，无法通过

热迁移促进离子的内部掺杂[14–15]。此外，纳米晶粉

体因较高的表面能极易发生团聚，导致荧光性能大

幅降低，极大地阻碍了实际应用。因此，实现离子

的有效掺杂并避免纳米晶产生过多缺陷位点，提高

纳米晶在固相状态下的分散性与稳定性是制备高性

能离子掺杂型纳米晶发光材料亟需解决的问题。 

研究发现，利用玻璃基体封装 ZnS:Mn 纳米晶

是保持其优异发光性能和提高稳定性的有效方式，

同时较高的制备温度也有利于促进离子的热扩散作

用，实现有效掺杂。虽然研究者们已通过传统的熔

融淬灭法成功制备 ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃[16–21]，

但是熔融过程中过高的温度和过长的制备时间会造

成 Mn2+的氧化与逸出[22–25]。熔融法制备复合玻璃过

程中，纳米晶组分的不可控性，也导致纳米晶存在

大量缺陷而降低荧光效率[26–28]。此外，玻璃基体中

的 Si4+在高温退火过程中容易进入 ZnS 晶格形成硅

酸锌，从而造成荧光淬灭。为了避免高温造成的发

光失效，研究者们采用溶胶–凝胶法可控制备了

ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃[29]。但是，该方法在制备

过程中存在以下缺点：用于缩聚、催化等反应的酸、

碱离子极易造成纳米晶发光失效；脱水过程极易造

成玻璃出现裂纹或缺陷，难以获得大尺寸的纳米晶

复合玻璃；需要高温后处理将 Mn2+引入 ZnS 晶格

内。综上所述，传统的高温熔融或溶胶–凝胶法通过

先形成前驱体玻璃再进行纳米晶成核生长的过程制

备 ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃，极易造成纳米晶组分

不可控、离子氧化与逸出、较低的 Mn2+掺杂量以及

荧光淬灭。 

如何避免传统方法的局限性并实现 Mn2+的有

效掺杂及减少纳米晶的表面缺陷仍是可控制备高性

能 ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃的极大挑战。在前期工

作中，本项目组以介孔 SiO2 为前驱体，利用放电等

离子体烧结(SPS)技术在较低温度下(980 ℃)和较短

时间内(少于 10 min)成功制备了高透过率的玻璃基

体。基于上述工作基础，以介孔 SiO2(FDU-12)和

ZnS:Mn 纳米晶粉体为原料，通过 SPS 技术制备得

到 ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃。纳米晶玻璃在紫外灯

照射下发出强烈的黄橙光，且纳米晶在玻璃基体中

的分散良好。SPS 快速烧结制备纳米晶复合玻璃的

方法在抑制缺陷态荧光产生的同时实现了 Mn2+在

ZnS 晶格中的有效掺杂。 

1  实验 

1.1  样品制备 

称取 1 mmol 六水合硝酸锌[Zn(NO3)2·6H2O]溶

于 90 mL 去离子水中，搅拌溶解后，再分别称取

0.025、0.05、0.075 mmol 和 0.1 mmol 醋酸锰

[Mn(CH3COO)2]溶于上述溶液中。随后称取 1 mmol

硫化钠(Na2S)溶于 10 mL 去离子水中。将 Na2S 溶液

逐滴加入锌源/锰源的前驱体溶液中，并不断搅拌，

生成淡黄色沉淀。将反应液进行离心分离，转速为

8 000 r/min，离心 5 min。分别使用无水乙醇和去离

子水对合成产物进行洗涤。将获得的样品放入真空

干燥箱中 60 ℃干燥 12 h，得到 ZnS:Mn 纳米粉体。

取出部分 ZnS:Mn 纳米粉体放入石英玻璃管中，利

用真空泵将玻璃管抽至真空状态，并熔融密封。在

马弗炉中进行热退火，升温速率为 1 ℃/min，保温   

1 h，制备得到 ZnS/Mn 颗粒。 

分别将 ZnS:Mn 纳米粉末和 ZnS/Mn 颗粒与

FDU-12 粉体按质量比为 1:10 研磨混合。将上述复

合粉体填充于直径为 10 mm 的石墨模具中，利用

SPS 技术，在真空条件下施加 50 MPa 的轴向压力，

以 100 ℃/min 的速率升温至 980 ℃，保温 1 min 后

得到 ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃和 ZnS/Mn 颗粒复合

玻璃。最后，复合玻璃经过研磨、抛光等后续工艺

后进行形貌与性能表征。 

1.2  表征 

利用丹东浩元 DX-2700B 型 X 射线衍射(XRD)

对 ZnS:Mn 纳米粉体与 ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃进

行晶体结构和相组成表征。样品的微结构通过 JEOL 

200CX 型透射电子显微镜(TEM)和高分辨透射电子

显微镜(HRTEM)表征。荧光光谱(PL)及其荧光衰减

寿命通过 Horiba Jobin Yvon TCSPC FL3-21 型荧光

光谱仪表征。样品的电子顺磁共振谱通过 Bruker 
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model A300 型顺磁共振波谱仪(ESR)获得，ESR 参

数设置如下：磁场调制频率 100 kHz，振幅 1 mT，

微波功率 10 mW，微波频率 9.7 GHz 和扫描时间  

84 s，并通过平均 8~12 次扫描获得光谱，测试范围

为 2 000~5 000 G。元素组分及化学环境表征通过

Thermo Fisher Scientific ESCALAB 250 型 X 射线光

电子能谱(XPS)获得，其中结合能以 C1s (284.8 eV)

校准。 

2  结果与讨论 

2.1  物相与显微结构分析 

图 1 为 ZnS:Mn 纳米晶和 ZnS:Mn 纳米晶复合

玻璃的 XRD 谱。由图 1 可见，ZnS:Mn 纳米晶呈立

方相结构，其 3 个主要特征峰从左至右分别对应

(111)、(220)、(311)晶面，与标准卡片 JCPDS#05-0566

相匹配。同时该谱峰出现宽化现象，根据谢乐公式

计算得到粒径在纳米尺度范围内，右侧的插图为立

方相结构的晶胞示意图。ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃

在 23°附近可观察到馒头峰，此为无定型 SiO2 玻璃

的特征衍射峰，表明经过烧结后的介孔 FDU-12 坍

塌形成无定型 SiO2 玻璃基质。同时，ZnS:Mn 纳米

晶转变为六方相结构，3 个主要特征峰分别位于

26.4°、28.0°、30.1°，对应(100)、(002)、(101)晶面，

且与原纳米晶粉末的谱峰相比较窄。这是因为在制

备纳米晶复合玻璃的过程中，ZnS:Mn 纳米晶粉末

经历高温后发生相变且结晶度显著提高，同时粒径

发生略微生长，衍射峰变窄。将该相变后的纳米晶

与 ZnS 六方相标准卡片对比可知，纳米晶复合玻璃

的谱峰向小角度移动，说明 Mn2+已有效掺杂进入

ZnS 晶格内。同样地，右上方的插图为 ZnS 六方相

结构的晶胞示意图。 

 

Insets is schemes of cubic (bottom) and wurtzite (top) structure. 

图 1  ZnS:Mn 纳米晶粉末与 ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃的

XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of ZnS:Mn nanocrystals and ZnS:Mn 

nanocrystals embedded glass 

ZnS:Mn 纳米晶的 TEM 照片如图 2a 所示，粒

径为 4~5 nm，与 XRD 谱中谱峰宽化现象一致。

此外，右上角插图为其 HRTEM 照片，图中晶格

条纹清晰，表明纳米晶结晶度较高，同时经计算

晶格间距为 0.31 nm，对应(111)晶面。图 2b 为

ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃的 TEM 照片。从图 2 可

以看出，ZnS:Mn 纳米晶均匀的分散在无定型玻璃

基体中。颗粒尺寸为 5~10 nm，且相较于复合前

的纳米晶尺寸有略微增加且尺寸分布更宽，归因

于烧结过程中较高的温度。但颗粒尺寸仍保持在

较小的尺寸范围内，表明 SPS 烧结介孔粉体的制

备方法能有效地维持纳米晶的尺寸且一定程度上

降低纳米颗粒的团聚。同样地，右上角 HRTEM

插图展示了复合玻璃中的纳米晶仍然具有较高结

晶度。 

 
(a)                                                  (b) 

Insets is corresponding HRTEM images 

图 2  (a) ZnS:Mn 纳米晶和(b) ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃的 TEM 照片，插图为相应的 HRTEM 照片 
Fig. 2  TEM images of (a) ZnS:Mn nanocrystals and (b) ZnS:Mn nanocrystals embedded glass 

 
 
 
 
 



· 986 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(4): 983–990  2022 年 

 
 

为了进一步证明 ZnS:Mn 纳米晶并未与 SiO2 基

体反应生成硅酸锌，以及验证 Mn2+未被氧化与逸

出，对 ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃进行了 XPS 表征。

图 3a 为 ZnS:Mn 纳米晶和及其复合玻璃的全谱，相

关元素均能被检测，Mn 和 S 元素由于掺杂含量少

和可能存在的热挥发未能在全谱中明显出峰。图 3b

表明 ZnS:Mn 纳米晶在复合前后，其锌元素的结合

能未发生明显变化即化学环境几乎没有变化，这表

明 ZnS:Mn 纳米晶并未与 SiO2 基体反应。图 3c 显

示复合后纳米晶中硫元素的结合能向高结合能移

动，说明玻璃基体中的 ZnS:Mn 纳米晶存在一定含量

的硫空位，这是由于烧结过程中少量硫的挥发所致。

图 3d 表明复合玻璃中纳米晶的 Mn 离子仍然呈+2

价，说明整个烧结过程中 Mn 离子并未被氧化。 

   
(a)                                                       (b) 

 
(c)                                                          (d) 

图 3  ZnS:Mn 纳米晶和 ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃的 XPS 谱 
Fig. 3  XPS spectra ZnS:Mn nanocrystals and ZnS:Mn nanocrystals embedded glass 

2.2  光学性能分析 

图 4 为 ZnS:Mn 纳米晶及复合玻璃的 PL 谱，其

中插图为该复合玻璃的实物图。如图 4a 所示，

ZnS:Mn 纳米晶的 PL 发射峰中心位于 600 nm，而纳

米晶复合玻璃的 PL 发射峰中心位于 575 nm 处。由

文献可知，位于 600 nm 处的发射峰一般是由 Mn2+

的聚集引起的，而 Mn2+的聚集多存在于纳米晶的表

面，也同样证明了 Mn2+并未真正进入 ZnS 晶格内实

现掺杂[30]。而纳米晶复合玻璃的发光谱峰较原纳米

晶发生明显的蓝移，表明 Mn2+位于 ZnS 的八面体晶

格场中。该结果进一步表明烧结过程的热作用能驱

动 Mn2+扩散进入晶格并实现有效掺杂。图 4b 为该

复合玻璃的变温 PL 谱，荧光强度随温度升高而降

低，表明制备得到的纳米晶复合玻璃的 Mn2+发光强

度受热致非辐射复合影响。 

图 5a 为 ZnS:Mn 纳米晶及复合玻璃的 ESR 谱。

ZnS:Mn 纳米晶呈现超细分裂的六线谱，是 Mn2+的电

子–核超耦合的特征谱。该六线模式表明 Mn2+在空间

上是孤立的，也意味着 Mn2+占据位点的共价性，即

掺杂离子位于纳米晶体内部。然而，ZnS:Mn 纳米晶

的 ESR 谱线整体线宽较宽，说明纳米晶中 Mn2+存在

很强的 Mn2+–Mn2+耦合现象，同时其处于扭曲的八面

体晶格场中[31–32]。上述研究结果表明，Mn2+呈近表

面分布态，意味着 ZnS:Mn 纳米晶中的 Mn2+只有少
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量真正掺入晶格，而大多数仍是以离子簇的形式附着

在纳米晶表面。ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃的 ESR 谱为

线宽较窄的六线谱峰，进一步说明热扩散驱动 Mn2+

在 ZnS 纳米晶中实现了有效掺杂，而非以离子簇的

形式聚集，这与图 4a 中 PL 谱所得结果相一致。进

一步对比了真空热处理的 ZnS/Mn 颗粒与玻璃基质

复合后 Mn2+的化学环境，如图 4b 所示。ZnS/Mn 颗

粒复合玻璃的 ESR 谱呈现较宽的线宽(图 5)，且没有

精细的六线模式，说明 Mn2+并未掺杂进入 ZnS 晶格

内，可能以聚集态的形式存在或者热扩散到玻璃基质

中。这证明了相对于长时间热处理的 ZnS/ Mn 颗粒，

纳米晶的直接复合更有利于 Mn2+的掺杂。 

 
(a)                                                        (b) 

图 4  ZnS:Mn 纳米晶和 ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃的荧光谱 (a) (插图为复合玻璃实物图)及(b) ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃变温荧

光谱 
Fig. 4  PL spectra of ZnS:Mn nanocrystal (a) and ZnS:Mn nanocrystal embedded glass (a) and temperature-dependent PL spectra of 

ZnS:Mn nanocrystal embedded glass (b) 

 
(a)                                                         (b) 

图 5  (a) ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃和(b) ZnS/Mn 颗粒复合玻璃的 ESR 谱 
Fig. 5  ESR spctra of ZnS:Mn nanocrystal and corresponding nanocrystals embedded glass (a) and ZnS/Mn dispersed glass (b) 

图 6 为真空热处理后的 ZnS/Mn 颗粒复合玻

璃和 ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃的荧光寿命谱。

ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃的寿命相比于 ZnS/Mn 颗

粒复合玻璃更长，二阶拟合后得到 ZnS:Mn 纳米

晶复合玻璃的长寿命为 237.60 µs，占比为 97.24%，

而 ZnS/Mn 颗粒复合玻璃的长寿命为 162.69 µs，

占比为 28.21%。荧光寿命的差异进一步表明了

SPS 烧结制备 ZnS/Mn 颗粒复合玻璃的过程中

Mn2+无法有效进入 ZnS 晶格，制备 ZnS:Mn 纳米

晶复合玻璃则可以实现 Mn2+的有效掺杂。一般掺

杂可分为成核掺杂和生长掺杂，我们认为纳米晶

的直接复合在高温烧结下仍然保留了生长掺杂的

过程，而真空热处理后的 ZnS:Mn 颗粒因粒径较

大再进一步高温烧结则不存在生长掺杂的过程。

此外，一般烧结过程中高温导致的 Mn2+热迁移无

法避免，认为 Mn2+在高温下经历 2 个阶段，包括

进入 ZnS 晶格内的生长掺杂以及掺杂后导致的热

迁移/溢出过程。ZnS:Mn 颗粒在已经实现有效掺



· 988 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(4): 983–990  2022 年 

 

杂的状态下，高温只会促使 Mn2+的热迁移；而纳

米晶在烧结中实现有效掺杂后，便因为 SPS 的快

速烧结而避免了后续的热迁移过程，促使 Mn2+停

留在有效掺杂这个阶段。 

 

(a)                                                          (b) 

图 6   ZnS/Mn 颗粒复合玻璃(a)和 ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃的荧光寿命谱(b) 
Fig. 6  PL decay curves of ZnS/Mn dispersed glass (a) and ZnS:Mn nanocrystal embedded glass  (b) 

图 7a 为不同 Mn2+掺杂量的 ZnS:Mn 纳米晶的

PL 谱。当掺杂量为 2.5%时，样品具有最强的荧光

发射；而随着 Mn2+掺杂量增多，荧光强度逐渐下降，

即发生浓度淬灭。这是由 Mn2+聚集产生的相互电子

转移所导致的。图 7b 为不同 Mn2+掺杂量的 ZnS:Mn

纳米晶复合玻璃的 PL 谱，插图为不同 Mn2+掺杂量

与荧光强度的关系。可以看出，在 Mn2+含量较低的

样品中(2.5%和 5.0%)不仅有 Mn2+相关的跃迁发光，

还存在 450 nm 处的缺陷发光。该缺陷发光是由 ZnS

纳米晶中的硫空位所引起的，与 XPS 谱中 S 的窄谱

偏移相一致，也说明了 Mn2+含量较低的复合玻璃样

品中纳米晶组分存在微小变化。然而在 Mn2+掺杂量

为 7.5%和 10.0%的样品中，并未观察到硫空位的缺

陷发光，有且只有 Mn2+的跃迁发光，这说明了纳米

晶组分在这 2 种样品中具有更好的可控性和稳定

性。随着缺陷光的消失，Mn2+相关的荧光强度也大

幅增强，并在 7.5%掺杂量时达到了最佳值，当 Mn2+

掺杂量为 10.0%时依然会有浓度淬灭的现象。荧光

玻璃与 ZnS:Mn 纳米晶的最佳掺杂量并不一致，这

可能是由于在烧结过程中，热处理有助于 Mn2+的晶

格掺杂，并分散了一部分在纳米晶表面聚集的 Mn2+

离子，进一步降低了浓度淬灭的影响。 

  

(a)                                                        (b) 

图 7  不同 Mn2+掺杂浓度的(a)ZnS:Mn 纳米晶和(b)ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃的 PL 谱，插图为不同浓度 PL 强度的点线图 
Fig. 7  PL spectra of (a) ZnS:Mn nanocrystals and (b) ZnS:Mn nanocrystals embedded glass with different Mn2+ doping 

concentrations 
 
 
 
 
 
 
 



第 50 卷第 4 期 王建成 等：ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃的制备与光学性能 · 989 · 

 

3  结论 

以介孔氧化硅粉体和 ZnS:Mn 纳米晶粉体为原

料，利用 SPS 技术在 980 ℃ 10 min 内成功制备

ZnS:Mn 纳米晶复合玻璃。表征了样品的晶体结构

与微观形貌，说明纳米晶在玻璃基质中分布均匀，

且快速的烧结过程也有效抑制了纳米晶的进一步热

生长。研究了样品的光学性能，得到的荧光玻璃样

品在 575 nm 处具有强橙光发射，并证实了可在热作

用下促进 Mn2+的扩散及实现在 ZnS 纳米晶中的有

效掺杂。同时，并未发现大量缺陷态的存在，也侧

面反映了该制备方式对纳米晶具有良好的组分可控

性。最后通过与真空热处理的 ZnS/Mn 颗粒复合玻

璃进行对比，表明纳米晶的直接复合更有利于 Mn2+

的掺杂。 
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