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摘要　用熔融急冷法制备了系列不同Ｔｍ
３＋离子掺杂浓度的ＧｅＧａＳＣｓＩ硫卤玻璃，测试了样品折射率、吸收光谱

以及８００ｎｍ激光抽运下的近红外及中红外波段荧光光谱特性。用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算分析了Ｔｍ３＋离子在ＧｅＧａ

ＳＣｓＩ硫卤玻璃中的强度参数Ω犻（犻＝２，４，６），自发辐射跃迁几率犃，荧光分支比β和辐射寿命τｒａｄ等光谱参数。讨论

了８００ｎｍ激光抽运下的样品近红外及中红外荧光特性与Ｔｍ３＋离子掺杂浓度之间的关系，并用 ＭｃＣｕｍｂｅｒ（ＭＣ）理

论和ＦｕｔｃｈｂａｕｅｒＬａｄｅｎｂｕｒｇ（ＦＬ）公式分别计算了１．８μｍ和３．８μｍ处的受激发射截面。
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１　引　言

　　近年来３～５μｍ波段中红外光源由于在军事

（激光制导、红外遥感等）和民用（地球遥感探测、有

毒痕量气体探测等）有着重要的潜在应用而成为关

注的热点［１～４］。稀土离子掺杂的低声子能量基质的

氟化物或硫系玻璃、卤化物晶体及光纤是获得中红
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外光源的有效途径之一。而硫系玻璃较低的声子能

量（小于３５０ｃｍ－１）使掺杂其中的稀土离子在近红外

和中红外波段跃迁的无辐射跃迁几率大大降低，从

而使红外辐射跃迁成为可能［５］，与此同时，硫系玻璃

较高的折射率（狀＞２．１）和较大的振子强度使得稀土

离子的受激发射截面数值较高［６］。但是硫系玻璃具

有共价键强离子键小的特点，稀土离子很难进入致

密的硫系玻璃网络结构中，大多数硫系玻璃只能溶

解浓度很小的稀土离子。有研究表明金属卤化物引

入到硫族玻璃中可以提高稀土离子的溶解性并使玻

璃基质稳定［７］。其中掺Ｔｍ３＋氧化物玻璃在可见与

近红外波段荧光输出已是人们关注的焦点［８］，另外，

在已报道的３～５μｍ波段中红外荧光输出的硫系玻

璃５ 种 掺 杂 离 子 中 （Ｅｒ３＋，Ｈｏ３＋，Ｄｙ
３＋，Ｐｒ３＋，

Ｔｍ３＋），Ｔｍ３＋离子中红外跃迁特性系统研究特性甚

少［９］，而且Ｔｍ３＋离子可以被常见的商用固体激光

器抽运，于是对其研究尤为重要。

本文研究了不同Ｔｍ３＋离子掺杂浓度的ＧｅＧａ

ＳＣｓＩ玻璃在８００ｎｍ激光二极管（ＬＤ）抽运下的３犉４

→
３犎６ 跃迁对应的１．８μｍ近红外和

３犎５→
３犉４ 跃迁

对应的３．８μｍ中红外波段的发光特性。

２　实　验

选取摩尔分数（％）为７２ＧｅＳ２１２Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ

的基质玻璃，制备原料以单质和化合物形式加入，其

中Ｇｅ，Ｇａ，Ｓ，ＣｓＩ的纯度均为９９．９９９％，在该组分分

别掺入质量分数为０，０．５％，０．７％和１．０％的纯度

为９９．９％的Ｔｍ３＋离子（以Ｔｍ２Ｓ３ 形式掺入）（对应

的Ｔｍ３＋ 离子掺杂浓度分别为 ０，０．５５３×１０２０，

０．７６２×１０２０，１．１１５×１０２０ｃｍ－３），各称取原料２０ｇ

充分混合后装入内表面预先清洗并烘干的石英试

管。采用德国莱宝ＰＴ５０型真空泵对石英管进行抽

真空，同时对装有原料的石英试管进行预加热至

１００℃以除去原料的水，当真空度达１．０×１０－３Ｐａ

以上时用氢氧焰封接熔断，再放入摇摆炉中升温至

１０００℃后熔制１２ｈ，取出在水中淬冷后放入退火炉

中缓慢退火至室温。最终将玻璃加工成１０ｍｍ×

２ｍｍ两大面抛光的样品用于各项特性测试。

样品的吸收光谱采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒＬａｎｂｄａ

９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型分光光度计测量；样品的折射

率采用韩国ＳＡＩＲＯＮ公司ＳＰＡ４０００型棱镜耦合仪

测量，其测量精度为±０．００１。用卓立汉光 Ｏｍｎｉ

λ３０１５型红外单色仪（采用液氮制冷的ＩｎＳｂ探测

器）测量近红外及中红外荧光光谱，抽运源是波长为

８００ｎｍ的２００ｍＷ激光器。荧光寿命测量采用脉冲

宽度为３０ｎｓ，频率为５０Ｈｚ的８００ｎｍＬＤ作为激发

源，信号经单色仪、光电倍增管传递到Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ公

司ＴＤＳ１０１２型示波器上，通过荧光曲线的衰减确定

荧光寿命。以上所有测试都在室温下进行。

３　结果与分析

３．１　吸收光谱和犑狌犱犱犗犳犲犾狋光谱参数

图１为 Ｔｍ３＋ 离子掺杂质量分数分别为０，

０．５％和１％样品的吸收光谱，波长测量范围为５００

～２０００ｎｍ，各样品由于基质相同，在紫外截止波长

几乎不变，大约位于５００ｎｍ，而未掺杂Ｔｍ３＋离子没

有吸收，其他两样品吸收光谱除吸收强弱有所差别

外，其形状相似，共存在４个明显的吸收峰，吸收峰

值波长分别为１７１７，１２１９，７９８和６９５ｎｍ，分别对应

从Ｔｍ３＋基态３犎６ 到激发态
３犉４，

３犎５，
３犎４ 和

３犉２，３的

吸收跃迁。样品在８００ｎｍ的吸收截面σａｂｓ（λ）表示

为［１０］

σａｂｓ（λ）＝
２．３０３ｌｇ（犐０／犐）

犖犾
， （１）

式中ｌｇ（犐０／犐）为光密度，犐０ 为入射光强度，犐为通过

长度为犾的介质后的光强，犖为玻璃单位体积（ｃｍ３）

内Ｔｍ３＋的离子浓度。利用（１）式和吸收光谱，计算

得出掺杂质量分数０．５％和１％的Ｔｍ３＋离子样品在

８００ｎｍ 处 的 吸 收 截 面 分 别 为 １．５５×１０－２０，

１．６３×１０－２０ｃｍ２，该值约为已报道硫系玻璃中Ｄｙ
３＋

离子在８００ｎｍ处的吸收截面大小的６倍左右
［１１］，表

明Ｔｍ３＋离子较Ｄｙ
３＋离子在８００ｎｍ处吸收更强。

图１ 不同Ｔｍ３＋离子掺杂浓度（质量分数）样品的

吸收光谱

Ｆｉｇ．１ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｍ
３＋ｉｏｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｎｉｎＧｅＣａＳＣｓＩｇｌａｓｓｅｓ

根据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论
［１２，１３］，利用吸收光谱计算

了本实验中不同Ｔｍ３＋离子掺杂浓度下样品的光谱

５５５
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强度参量Ω犻（犻＝２，４，６），其中测试得到质量分数为

０．５％，０．７％和１％ Ｔｍ３＋掺杂样品在６３２．８ｎｍ测

量波长处的折射率分别为２．１３００，２．１３０７和２．１３５８。

表１列出了Ｔｍ３＋离子在不同基质玻璃和不同浓度

掺杂中的强度参数Ω犻（犻＝２，４，６）的大小。根据

Ｔａｎａｂｅ
［１４］的研究，Ω２ 与玻璃基质结构（比如配位体

周围的对称性，有序性等）有关，对玻璃成分的变化

较敏感，而Ω４ 和Ω６ 则与稀土离子与阴离子氧键的

共价性有关，且Ω６ 随共价性的增强而减小。在表１

中可以看出，随着 Ｔｍ３＋离子浓度的增加，Ω６ 几乎

不变，说明由于基质配方相同，Ｔｍ—Ｓ键周围的配

位场并无多大的变化，使得 Ｔｍ—Ｓ键的共价性维

持在一定值。而随着Ｔｍ３＋离子浓度的增大，Ω２ 越

来越小说明玻璃基体中Ｔｍ３＋离子周围的对称性随

Ｔｍ３＋离子浓度的增大而降低。不过由于稀土离子

含量不大，因此对基体结构的改变不大，Ω犻 值总体

上随Ｔｍ３＋离子浓度的变化很小。表１中显示，Ｇｅ

ＧａＳＣｓＩ玻璃的Ω２，Ω４ 值比在碲酸盐和ＺＢＬＡＮ

玻璃中要大，说明 ＧｅＧａＳＣｓＩ硫卤玻璃化学键的

共价性较强。而Ω６ 值却比掺杂其他硫化物玻璃都

要小，因此Ｔｍ３＋离子在ＧｅＧａＳＣｓＩ硫卤玻璃中的

自发辐射几率犃小于其他硫化物玻璃，而辐射寿命

τｒａｄ大于其他硫化物玻璃，因为Ω６ 决定这２个参数

值［１９］，这也与在硫化物玻璃中加入金属卤化物可以

降低玻璃的声子能量这一优点有关。表２列出了根

据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算得到掺杂质量分数为０．５％，

０．７％和１％的 Ｔｍ３＋ 离子样品的自发辐射几率犃

（包括电偶极子跃迁几率犃ｅｄ和磁偶极子跃迁几率

犃ｍｄ）、荧光分支比β和计算辐射寿命τｒａｄ。其中各跃

迁荧光分支比在不同浓度下变化很小，特别是由

Ｔｍ３＋：３犎５→
３犉４ 跃迁产生的３．８μｍ中红外荧光分

支比β值在各浓度下分别为３％，３％和４％，该值高

于在 Ｇｅ３０Ａｓ１０Ｓ６０
［１７］中的１％，而与 Ｔ．Ｓｃｈｗｅｉｚｅｒ

等［２０］报道的ＧａＬａＳ玻璃中β值为３％相当，从理论

上来讲该掺杂基质玻璃可以获得中红外荧光输出。

表１ Ｔｍ３＋在不同基质玻璃中的ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参数Ω犻（犻＝２，４，６）的比较

Ｔａｂｌｅ１ ＣｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓΩ犻（犻＝２，４，６）ｏｆＴｍ
３＋ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌａｓｓｈｏｓｔｓ

Ｇｌａｓｓ Ω２／（１０
－２０ｃｍ２） Ω４／（１０

－２０ｃｍ２） Ω６（１０
－２０ｃｍ２） Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

７２ＧｅＳ２１２Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ狑（Ｔｍ
３＋）＝０．５％ ５．４５ ３．１５ １．６８ Ｔｈｉｓｗｏｒｋ

７２ＧｅＳ２１２Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ狑（Ｔｍ
３＋）＝０．７％ ５．４０ ２．６２ １．６７ Ｔｈｉｓｗｏｒｋ

７２ＧｅＳ２１２Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ狑（Ｔｍ
３＋）＝１．０％ ５．３９ ２．５７ １．６６ Ｔｈｉｓｗｏｒｋ

Ｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓ ３．６０ ２．００ １．９０ ［１５］

ＺＢＬＡＮ ２．８０ １．９１ １．０１ ［１６］

ＧｅＧａＡｓ ５．６７ １．７４ １．８２ ［１７］

ＧｅＧａＳ ６．０１ ３．４４ ２．７４ ［１８］

表２ Ｔｍ３＋掺杂（质量分数）ＧｅＧａＳＣｓＩ硫卤玻璃的自发辐射几率犃，荧光分支比β和辐射寿命τｒａｄ

Ｔａｂｌｅ２ Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ犃，ｒａｄｉａｔｉｖｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｓβａｎｄｌｉｆｅｔｉｍｅτｒａｄｏｆ

Ｔｍ３＋（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ｉｎＧｅＧａＳＣｓＩｇｌａｓｓｅｓ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／μｍ
犃ｅｄ／ｓ

－１ 犃ｍｄ／ｓ
－１

β τｒａｄ／ｍｓ

０．５％ ０．７％ １％ ０．５％ ０．７％ １％ ０．５％ ０．７％ １％ ０．５％ ０．７％ １％
３犉４→

３犎６ １．７９ ９０６ ８４３ ８４２ １ １ １ １．１０４ １．１８６ １．１８８
３犎５→

３犎６ １．２２ ７７７ ７３８ ７２０ １２１ １２１ １２２ ０．９７ ０．９７ ０．９６１．０７６ １．１２３ １．１２５

→
３犉４ ３．８０ ３２ ３１ ３２ ０．０３ ０．０３ ０．０４

３犎４→
３犎６ ０．８０ ４１４２ ４０４０ ４０４５ ０．９０ ０．９１ ０．９１０．２１８ ０．２２４ ０．２２４

→
３犉４ １．４８ ２９３ ２８７ ２８８ ０．０７ ０．０７ ０．０７

→
３犎５ ２．３２ １０２ ８６ ８５ １４ １４ １４ ０．０３ ０．０２ ０．０２

３犉２，３→
３犎６ ０．７０ ７３１３ ６８０３ ６７７５ ０．８３ ０．８３ ０．８３０．１１４ ０．１２２ ０．１２２

→
３犉４ １．１６ １９６ １９６ １９６ ９９ １００ １００ ０．０３ ０．０４ ０．０４

→
３犎５ １．６２ １１０６ １０５７ １０５９ ０．１３ ０．１３ ０．１３

→
３犎４ ５．３８ １３ １２ １２ ０．００ ０．００ ０．００

３．２　近红外及中红外荧光光谱

图２和图３所示分别是在８００ｎｍ激光抽运下

不同Ｔｍ３＋离子掺杂浓度时样品在近红外１．４８μｍ，

１．８μｍ与中红外３．８μｍ处的荧光光谱，分别对应于

Ｔｍ３＋：３犎４→
３犉４，

３犉４→
３犎６ 和

３犎５→
３犉４ 跃迁。从

图２中可以看出，随着掺杂 Ｔｍ３＋离子质量分数从

６５５
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图２ ８００ｎｍＬＤ激发下不同Ｔｍ３＋离子掺杂浓度（质量

分数）ＧｅＧａＳＣｓＩ样品的１．８μｍ近红外荧光

Ｆｉｇ．２ １．８μｍｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｔｍ３＋ｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎＧｅＧａＳＣｓＩｇｌａｓｓｅｓ

图３ ８００ｎｍＬＤ激发下不同Ｔｍ３＋离子掺杂浓度（质量

分数）ＧｅＧａＳＣｓＩ样品的３．８μｍ中红外荧光

Ｆｉｇ．３ ３．８μｍｍｉｄｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｔｍ３＋ｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎＧｅＧａＳＣｓＩｇｌａｓｓｅｓ

图４ 不同Ｔｍ３＋掺杂质量分数（０．５％，０．７％，１％）

ＧｅＧａＳＣｓＩ玻璃在１．８μｍ，３．８μｍ处的荧光寿命图

Ｆｉｇ．４ １．８μｍａｎｄ３．８μｍｅｍｉｓｓｉｏｎｌｉｆｅｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｉｎｇｏｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｍ３＋ ｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （０．５％，０．７％，

　１．０％ ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ｉｎＧｅＧａＳＣｓＩｇｌａｓｓｅｓ

０．５％增加到１％，１．４８μｍ荧光强度先增强随后降

低，而１．８μｍ荧光强度显著增加，这是因为Ｔｍ
３＋离

子之间存在交叉弛豫３犎４→
３犉４∶

３犎６→
３犉４ 过程

［２１］

从而猝灭了３犎４→
３犉４ 辐射产生的１．４８μｍ荧光，增

加了Ｔｍ：３犉４ 能级粒子数，从而大大增强了１．８μｍ

荧光强度。而图３所示位于３．８μｍ附近荧光随着

掺杂浓度的增加是不断增强的。图４为样品在

８００ｎｍ激光抽运下１．８μｍ和３．８μｍ处的测试荧光

寿命，从图中可以看出各测试荧光寿命随着 Ｔｍ３＋

离子浓度的增加也是逐步增加的。

实验所得掺杂Ｔｍ３＋离子质量分数为１％的样

品在１．８μｍ测试荧光寿命约为１．２ｍｓ明显比文献

［１６］报道中３犉４→
３犎６ 辐射弛豫时间７．９３ｍｓ要小得

多，这是因为ＺＢＬＡＮ玻璃折射率（１．８）比硫卤玻璃

（２．２）要低，同时这一现象从表１数据中ＺＢＬＡＮ玻

璃的Ω６ 值（１．０１）比本文样品的Ω６ 值（１．６６）小也

可以得到验证。由辐射量子效率公式η＝τｍ／τｒ（τｍ

和τｒ分别为测试荧光寿命和辐射荧光寿命）计算可

得Ｔｍ３＋离子质量分数为０．５％，０．７％和１％的样品

在１．８μｍ处的量子效率基本上达到１００％，该值比

在ＺＢＬＡＮ玻璃中的９３％
［１６］要大，这是因为硫卤玻

璃 的 声 子 能 量 （３２０ｃｍ－１）比 ＺＢＬＡＮ 玻 璃

（５８０ｃｍ－１）低得多，大大降低了无辐射跃迁概率。

材料的受激发射截面大小是衡量激光增益材料

产生激光优劣性能的重要参数。对于 Ｔｍ３＋ 离子

１．８μｍ处的荧光是从激发态
３犉４ 能级到基态

３犎６ 能

级跃迁产生的，其受激发射截面可根据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ

（ＭＣ）理论
［１０］计算

σｅ（λ）＝σａ（λ）ｅｘｐ［（ε－犺ν）／犽犜］， （２）

式中σａ为吸收截面，可通过（１）式求得，ε为与温度

有关的激发能量，本文选用的ε值是应用文献［２２］

方法进行计算的，求得峰值处ε＝５７５８ｃｍ
－１，犽为

玻尔兹曼常数，ν为光子频率，犜为样品测试时温度。

而对于Ｔｍ３＋：３犎５→
３犉４跃迁产生的３．８μｍ处荧光

是由两个激发态能级之间的跃迁产生的，其受激发

射截面数值不能通过 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论计算，这里采

用ＦｕｔｃｈｂａｕｅｒＬａｄｅｎｂｕｒｇ（ＦＬ）理论进行计算
［２３］

σｅ（λ）＝
１

８π犮０狀
２
（β／τｒａｄ）λ

４ 犐（λ）

∫犐（λ）ｄλ
， （３）

式中β为荧光分支比，τｒａｄ为能级辐射寿命，狀为玻璃

折射率，犮０ 为光速，犐（λ）为随波长变化的荧光强度。

图５是利用（３）式计算的掺杂Ｔｍ３＋离子质量分数

为１．０％时样品在３．８μｍ波段的受激发射截面，从

图 中 可 以 得 到 其 峰 值 发 射 截 面 约 为

０．５８×１０－２０ｃｍ２，有效线宽为６５０ｎｍ左右，与文献

［２０］报道的Ｔｍ３＋离子掺杂ＧＬＳ玻璃３．８８μｍ处荧

７５５
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光峰值发射截面为０．２７×１０－２０ｃｍ２值相比，本文计

算值约大了 １ 倍。表 ３ 列出的是不同样品在

１．８μｍ和３．８μｍ处的峰值受激发射截面大小，从表

中可以看出Ｔｍ３＋：３犉４→
３犎６与

３犎５→
３犉４跃迁发

射截面随Ｔｍ３＋离子浓度的增加而增大，但相对差

别很小。其中１．８μｍ处荧光峰值发射截面比

ＺＢＬＡＮ玻璃
［１５］的０．３５×１０－２０ｃｍ２和ＧＬＳ玻璃

［２０］

的１．２２×１０－２０ｃｍ２值都要大。

图５ 质量分数为１％Ｔｍ３＋离子掺杂下ＧｅＧａＳＣｓＩ

玻璃在３．８μｍ处的受激发射截面图

Ｆｉｇ．５ ３．８μｍｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆ１％ （ｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎ）Ｔｍ３＋ｉｏｎｄｏｐｅｄＧｅＧａＳＣｓＩｇｌａｓｓｅｓ

表３ 样品在１．８μｍ和３．８μｍ处的峰值受激发射截面

Ｔａｂｌｅ３ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｏｎ１．８μｍａｎｄ３．８μｍ

狑（Ｔｍ３＋）

／％

σｅｍ，ＭＣ（λ＝１．８μｍ）

（１０－２０ｃｍ２）

σｅｍ，ＦＬ（λ＝３．８μｍ）

（１０－２０ｃｍ２）

０．５ １．２８ ０．４７

０．７ １．３２ ０．５１

１．０ １．４１ ０．５８

４　结　论

应用吸收光谱和ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算了Ｔｍ３＋

离子掺杂ＧｅＧａＳＣｓＩ硫卤玻璃的光谱参数，比较

在不同基质中Ｔｍ３＋离子掺杂玻璃的强度参数Ω犻，

得到ＧｅＧａＳＣｓＩ硫卤玻璃的共价性比碲酸盐、氟

化物玻璃强，而且Ω６ 值比纯硫化物玻璃要小，因而

使测试荧光辐射寿命得到增加。在８００ｎｍ激光抽

运下观察到了１．８μｍ近红外和３．８μｍ中红外荧光，

并随着Ｔｍ３＋离子掺杂浓度的增加，荧光强度和测

试荧光寿命都随之增强，且尚未出现浓度猝灭现象。

通过 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论和ＦｕｔｃｈｂａｕｅｒＬａｄｅｎｂｕｒｇ理

论分别计算分析了１．８μｍ和３．８μｍ附近荧光发射

截面，结果表明Ｔｍ３＋离子掺杂ＧｅＧａＳＣｓＩ硫卤玻

璃荧光峰值发射截面比氟化物玻璃和其他硫化物玻

璃都要大，而且在ＧｅＧａＳＣｓＩ玻璃中随着Ｔｍ３＋掺

杂浓度的改变发射截面变化很小。

致谢　感谢中国科学院上海光学精密机械研究所激

光玻璃研究中心陈丹平研究员和张强博士生对样品

在近红外及中红外荧光测量方面的帮助。
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