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摘 要:利用不含有机相的简单水热法制备了Co2+∶ZnS纳米晶,纳米晶具有立方闪锌矿结构,平均晶

粒尺寸约为8.3nm,在808nm激光泵浦下具有2~5μm波段的中红外荧光发射,中心波长位于3400
nm和4700nm,分别对应Co2+离子的4T2(F)→4A1(F)和4T1(F)→4T2(F)的能级跃迁.进一步将制备

的纳米晶在还原气氛下进行800℃热处理,获得立方闪锌矿和纤锌矿混合晶型的纳米晶,平均晶粒尺寸

增大到22.5nm左右,热处理后的纳米晶表面羟基含量更低,中红外荧光发射强度显著提高.该Co2+∶
ZnS纳米晶的制备方法简单、在制备过程中不引入有机相等荧光淬灭中心,同时证明通过后热处理过程

可以进一步减少表面缺陷及羟基含量,使荧光强度得到大幅提升.
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Abstract:Co2+ ∶ZnSsulfidenanocrystalsarepreparedbyasimplifiedhydrothermalmethodwithout
organicmaterials.Thesenanocrystalshaveacubicsphaleritestructurewithanaveragegrainsizeof
around8.3nm.Mid-infraredfluorescenceemissionsat3400nmand4700nmweredetectedunder808
nmlaserpumping.Byheattreatmentat800 ℃inareducingatmosphere,thepreparednanocrystals
transferedtocubicsphaleriteandwurtzitemixedcrystalforms,andtheaveragegrainsizeincreaesto
22.5nm.Aftertheheattreatment,thenanocrystalspossesslowerhydroxylcontentonsurface,therefore
exhibitstrongermid-infraredfluorescence.Thismethodisfacileandaviodstheintroductionoforganic
mid-infraredfluorescencequenchingcentersduringthepreparationofCo2+ ∶ZnSnanocrystals.The
surfacedefectsandhydroxycontentofCo2+ ∶ZnSnanocrystalswerereducedandmorestrongermid-
infraredfluorescencewasobtainedafterheattreatment.
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0 引言

2~5μm波段中红外激光在分子光谱学、环境遥感、空间通讯、光电对抗、医疗[1-5]等领域有重要的应用

价值.自1961年激光玻璃发明以来,稀土离子掺杂玻璃、晶体、陶瓷和光纤相继实现了中红外激光输出[6].由
于稀土离子4f窄带禁阶跃迁的特点,其只能在有限波段的范围实现光放大,而过渡金属离子(TM2+)具有未

充满的d壳层,电子组态为3dn(0<n<10).相对于稀土离子掺杂激光材料,TM2+∶II-VI族硫化物晶体有

着较宽的调谐范围,超宽的增益宽带,较大的发射截面,特别适合作为宽带可调谐中红外激光源增益介质[7].
Ⅱ-Ⅵ族硫化物晶体基质材料主要包括二元硫化物(如ZnS,ZnSe,CdSe,CdS,ZnTe)和三元硫化物(如

CdMnTe,CdZnTe,ZnSSe)等[8-9],其中ZnS基质材料具有较高的损伤阈值及较好的抗热透镜能力及抗热损

伤能力,是一种较好的激光增益介质[10].
近年来,TM2+∶II-VI微纳米晶玻璃复合材料作为一种有潜力的新型固体激光基质材料引起了人们的

关注[11-15],这类复合材料有望解决高浓度TM2+掺杂的II-VI族硫化物晶体制备成本高、周期长、掺杂浓度不

均匀等问题.获得高性能的TM2+∶II-VI微纳米晶—玻璃复合材料的其中一个基础前提就是获得尺寸均

匀、结构完整、发光性能优异的TM2+∶II-VI微纳米晶.除此之外,微纳米晶在表面增强传感[16]和随机激

光[4]等方面有重要的应用前景.
已有报道中制备TM2+∶II-VI族硫化物微纳晶体的方法主要是物理方法:即将TM2+∶II-VI族硫化物

块体晶体球磨得到微米级的晶粒[17],或者采用激光溅射方法得到百纳米级的晶粒[18].与物理法相比,基于化

学法制备TM2+∶II-VI微纳米晶具有方法简单、基质组分和过渡金属离子掺杂浓度方便调控、成本低廉等

优点[19];同时化学法容易实现纳米级尺寸晶体制备,对于TM2+∶II-VI微纳米晶—玻璃复合材料而言,可以

降低内部散射损耗,提高光学均匀性.然而,已有报道中[20]采用化学法制备的TM2+∶II-VI纳米晶在制备过

程中引入有机乳化剂对纳米粒子进行保护,这种方法制备的纳米晶粒表面会被大量有机配体包裹,晶粒表面

C-H等荧光淬灭中心杂质多;另一方面,由于水热等化学法不可避免得要引入羟基等荧光淬灭中心,同时纳

米晶结晶度低,因此发光强度相对较弱.提高结晶度,降低表面缺陷浓度是提高化学法制备TM2+∶II-VI纳

米晶中红外发光性能考虑的首要问题.
本文首先通过简单水热合成法制备了Co2+掺杂浓度为1mol%,粒径大小约为8nm的Co2+∶ZnS纳

米晶.在808nm激光泵浦下,Co2+∶ZnS纳米晶在3400nm和4700nm出现了特征荧光发射峰.进一步将

得到的纳米晶在还原气氛下经过800℃热处理,得到晶型更加完整、表面缺陷浓度更低的混合晶型Co2+∶
ZnS纳米晶.荧光光谱结果显示,热处理后的Co2+∶ZnS纳米晶相较未经过热处理的纳米晶荧光强度有大幅

提高.

1 材料与方法

1.1 Co2+ ∶ZnS纳米晶的制备

将10mmolZnCl2及0.1mmolCoCl2·6H2O溶于60mL无水乙醇中,形成阳离子溶液.10.1mmolNaS·

9H2O溶于20mL去离子水溶液中,形成阴离子溶液.缓慢将阴离子溶液滴入到阳离子溶液中,搅拌均匀得

到混合液,并将混合液转移到100mL反应釜中,在180℃温度下反应12h,得到Co2+∶ZnS混合液.将混合

液进行离心、分离,并用去离子水和乙醇交替清洗四遍,得到的沉淀物在60℃烘箱中干燥24h,得到1mol%
Co2+∶ZnS纳米晶体粉末.

将水热法得到的Co2+∶ZnS粉末和2wt%的高纯硫粉平铺在氧化铝方舟中,其中硫粉放置在方舟中心

位置,样品平铺在硫粉周围.上述带有样品的氧化铝方舟放入管式炉中间部位,将管式炉两端密封,通入还原

气体(5%氢气和95%氩气混合气体)排出管内空气.减缓气体流速,以200℃/h的升温速率将管式炉升温到

800℃,保温3h,样品随炉冷却到室温,即得到脱羟热处理后的1mol%Co2+∶ZnS纳米晶.
1.2 Co2+ ∶ZnS粉末性能表征

分别采用中国丹东浩元仪器有限公司DX-2700型X-ray衍射仪(X-RayDiffraction,XRD)、日本JEOL
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公司JEM-F200型场发射透射电子显微镜(FieldEmissionTransmissionElectronMicroscope,FE-TEM)对

样品的晶体结构和形貌进行表征.采用美国珀金埃尔默公司PerkinElmerLambda7505型紫外可见分光光

度计(UV-visiblespectrophotometer,UV-vis)、德国Bruker公司 Vertex70v型傅立叶变换红外光谱仪

(Fouriertransforminfraredspectrometer,FTIR)、配备日本HAMAMATSU公司液氮冷却的C4159-5671
型InSe检测器的英国爱丁堡公司的FSP920型荧光光谱仪(FluorescenceSpectrometer,PL)对样品的光学

吸收、透过及荧光性能进行表征.

2 结果分析与讨论

2.1 热处理前后Co2+ ∶ZnS晶型和形貌分析

图1为热处理前后的1mol% Co2+∶ZnS的XRD图.可以看到,经过水热法得到的1mol% Co2+∶
ZnS纳米晶为立方闪锌矿结构,样品三强特征衍射峰分别位于28.6°、47.5°和56.3°,对应于β-ZnS(立方闪锌

矿)的(111),(220)和(311)晶面,图谱结果与PDF#05-0566的XRD标准卡片吻合,产物的其他特征峰也都

与β-ZnS(PDF#05-0566)的特征衍射峰吻合,说明不存在其他任何杂质相.为了提高纳米晶体的发光性能,对
1mol%Co2+∶ZnS纳米晶体进行脱羟热处理,由图1可知经过一定条件的脱羟热处理,1mol% Co2+∶
ZnS纳米晶体发生了晶相的转变,由纯β-ZnS转变成了α-ZnS(六方纤锌矿)和β-ZnS的共存相,这主要是由

于在高温环境下,立方闪锌矿结构的β-ZnS不稳定,会转变为更稳定的六方纤锌矿结构的α-ZnS,图中用不

同符号标示了不同晶型ZnS的特征衍射峰.热处理后,ZnS的特征衍射峰明显窄化,通过谢乐公式[21]计算热

处理前后样品的粒径,结果显示热处理前后样品的平均晶粒分别为8.3nm和22.5nm.热处理过程会促进晶

体生长及晶格优化,经过热处理之后的纳米晶晶粒变大,这主要是由于纳米晶具有较大的表面能,热学性能

不稳定,在热处理过程中,为了降低表面能,纳米晶会继续团聚长大,同时晶格缺陷也会降低.

图1 热处理前后的1mol%Co2+∶ZnS纳米晶的XRD图

Fig.1 XRDpatternsof1mol%Co2+∶ZnSnanocrystalsbeforeandafterheat-treatment

  图2(a)和(b)分别为1mol%Co2+:ZnS热处理前后的透射电镜照片.从图2(a)可以看出,热处理之

前的1mol%Co2+∶ZnS粉末颗粒为类球形,大小分布均匀,平均直径约8nm,与XRD结果较为吻合.透射
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图2 热处理前后的1mol%Co2+∶ZnS纳米晶的TEM图

Fig.2 TEMpatternsof1mol%Co2+:ZnSnanocrystalsbeforeandafterheat-treatment

电镜照片显示800℃热处理后,单个颗粒尺寸达到几百纳米,形状变为椭球形(图2(b)),该结果与XRD得

到的尺寸相差较大,这是由于纳米晶在高温时容易团聚,图(b)中的颗粒是由多个纳米晶粒团聚所形成的纳

米团簇.1mol%Co2+∶ZnS热处理前后的高分辨透射电镜图片如图2(c)和(d)所示.可以看到,经过热处

理之后,晶体的晶格结构更加完整.此外,通过EDS能谱分析(图3)可以看到,热处理前后样品中Zn、S、Co
三种元素均匀分布,Co2+均匀掺杂在ZnS基质中.热处理后纳米晶粒形成的团簇中元素分布依旧均匀,没有

出现明显的元素富集现象.

图3 热处理前后的1mol%Co2+:ZnS纳米晶的EDS图谱

Fig.3 EDSpatternsof1mol%Co2+:ZnSnanocrystalsbeforeandafterheat-treatment

2.2 热处理前后Co2+ ∶ZnS的光学性能表征

采用漫反射法测量1mol%Co2+∶ZnS纳米晶样品的吸收光谱如图4所示.1mol%Co2+∶ZnS样品

在750nm和1550nm有明显的吸收峰,分别对应能级中的4A2(F)®4T1(P)和4A2(F)®4T1(F)转变(见图

5).750nm处吸收峰的半高宽为110nm,考虑到泵浦源的方便获取性,在本文的荧光测试中,采用常见的

808nm激光器作为泵浦源对1mol%Co2+∶ZnS样品进行泵浦.
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图4 热处理后1mol%Co2+∶ZnS的吸收光谱

Fig.4 Absorbancepatternof1mol%Co2+:ZnSafter
heat-treatment

图5 Co2+∶ZnS的能级图

Fig.5 SchematicdiagramofenergylevelofCo2+∶ZnS

  水热法制备的1mol%Co2+∶ZnS样品热处理前后的傅里叶红外透过光谱如图6所示.1640cm-1和

3420cm-1波数处的吸收峰分别对应-OH基团的弯曲振动和伸缩振动吸收.由于单质硫的沸点为444.6℃,

800℃热处理条件下,硫粉会形成硫蒸气,还原气氛中的H2与硫蒸汽反应生成H2S气体,通过H2S与纳米晶

表面-OH反应生成水蒸气和硫蒸气,生成的水蒸气和硫蒸气随还原气氛排出管内,从而达到去除-OH又不

引入污染物的效果.
图7是在808nm激光泵浦下,800℃热处理前后的1mol%Co2+∶ZnS样品的荧光光谱图.在808nm

激光泵浦下,Co2+∶ZnS样品从4A2(F)能级吸收光子能量跃迁到4T1(P)能级,从4T1(P)能级经过一个非辐

射跃迁过程到4T1(F)能级.4T1(F)能级再向下跃迁的过程中,首先由4T1(F)能级跃迁到4T2(F)能级并发出

4700nm的荧光,然后由4T2(F)能级跃迁到4A2(F)能级并发出3400nm的荧光.从图7可以看出,热处理

前,3400nm波长处对应的荧光强度为428,热处理后,3400nm波长处对应的荧光强度为5266,因此,

1mol%Co2+∶ZnS经过800℃热处理后,荧光强度提升了12倍.一方面是经过热处理之后,纳米晶颗粒继

续长大,晶格更加完整,有利于能级跃迁辐射发光.另一方面是纳米晶表面-OH 经过热处理之后有明显减

少,-OH的吸收会导致非辐射跃迁的增加,从而影响荧光强度.-OH 的吸收峰的中心波长在2924nm 和

6097nm左右,与Co2+的发射峰的中心波长处于3400nm的部分重叠,Co2+发射的能量会被-OH吸收,并
且-OH的存在会使晶体缺陷增多,从而影响荧光发射,因此-OH的存在对荧光强度影响较大,必须将-OH
尽可能除去.同时,800℃退火不仅可以减少表面-OH的量,同时从TEM 和XRD当中我们也可以看到,样
品的结晶性也获得了较大的提升,结晶性的提升也促进荧光性能的提升.因此,通过后期热处理过程可以使

制得的纳米晶晶格继续优化、样品的结晶性得到提升、表面-OH 含量及表面缺陷减少,荧光强度得到明显

提升.

图6 热处理前后的1mol%Co2+∶ZnS纳米晶的

傅里叶红外透过光谱

Fig.6 FTIRpatternsof1mol%Co2+∶ZnSnanocrystals
beforeandafterheat-treatment

图7 热处理前后的1mol%Co2+∶ZnS纳米晶的

中红外荧光光谱

Fig.7 PLspectraof1mol%Co2+∶ZnSnanocrystals
beforeandafterheat-treatment
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3 结论

通过水热法制备了在3.4μm和4.7μm处同时发光的中红外Co2+∶ZnS纳米晶.纳米晶在800℃还原

气氛下热处理后晶粒变大并形成纳米晶团簇,由立方相转变成立方相与六方相的共存相,结晶性提高.纳米

表面羟基含量较未经热处理的样品有明显减少,荧光强度提高12倍.这种粒径均匀、光学性能优异的

Co2+∶ZnS纳米晶有望与玻璃复合,制备成新型的中红外激光光纤材料,对未来中红外激光器的发展具有重

要意义.
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