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Dy3+掺杂Ga-Sb-S玻璃的 3~5 μm 发光研究

张鸣杰 杨安平* 张 斌 任 和 郭 威 杨 艳 翟诚诚 王雨伟 杨志勇 唐定远
江苏省先进激光材料与器件重点实验室 , 江苏师范大学物理与电子工程学院 , 江苏 徐州 221116

摘要 制备了一系列 Dy3+掺杂新型 Ga-Sb-S硫系玻璃，研究了玻璃的热稳定性 (玻璃态稳定性)、光学性能、结构和中

红外发光性能，通过组分微调改善了玻璃的抗析晶性能，拉制了高光学质量的光纤。结果表明，Dy3+掺杂 Ga-Sb-S
玻璃具有良好的热稳定性、优异的红外透光性和较低的声子能量，在 2.95、3.59、4.17、4.40 μm附近表现出较强的发

光；少量 As替代 Sb可显著减弱光纤拉制过程中玻璃的析晶倾向，同时未对玻璃的发光产生显著影响。光谱分析结

果显示，Dy3+在 Ga-Sb-S 玻璃中的 2.95 μm和 4.17 μm荧光量子效率分别为 88.1% 和 75.9%，对应的受激发射截面分

别为 1.1×10-20 cm2和 0.38×10-20 cm2。较高的量子效率和较大的受激发射截面使得 Dy3+掺杂 Ga-Sb-S玻璃成为极具潜

力的中红外激光增益材料。
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3~5 μm Luminescence of Dy3+-Doped Ga-Sb-S Chalcogenide Glasses
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Abstract Novel Ga-Sb-S chalcogenide glasses doped with Dy3+ ions are synthesized. Their thermal stability,

optical property, structure and mid- infrared (MIR) emission property are studied. The glass thermal stability

against crystallization is significantly improved by slightly adjusting the glass composition, and therefore the

fibers with good optical quality are drawn. The Dy3 +- doped Ga- Sb- S glasses show good thermal stability,

excellent infrared transparency, low phonon energy, and intense emissions around 2.95, 3.59, 4.17 and 4.40 mm.

The substitution of a small amount of Sb with As reduces the crystallization tendency of the glass during the

fiber drawing without making remarkable effects on the emission property. Spectral analyses indicate that the

quantum efficiencies of the 2.95 mm and 4.17 mm emissions of Dy3 + ion in the Ga- Sb- S glass are 88.1% and

75.9%, respectively; and the respective stimulated emission cross sections are 1.1×10-20 cm2 and 0.38×10-20 cm2.

The high quantum efficiencies and large stimulated emission cross sections of the MIR emissions in the Dy3+-

doped Ga-Sb-S glasses make them promising gain materials for the MIR lasers.
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1 引 言
3~5 μm中红外激光器在红外对抗、大气传感、环境监测和生物医学等领域均具有重要的应用，在过去几

十年受到了广泛关注 [1-5]。目前，光学参量振荡器 (OPO)和量子级联激光器 (QCL)是使用较广泛的中红外激光
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光源。然而，OPO系统复杂，QCL存在激光稳定性问题，并且两者成本都比较高，这些缺点限制了其在实际

中的应用 [5-6]。基于激活离子掺杂增益介质的固体激光器通常具有集成度高、效率高和成本低等优点，近年

来备受关注。目前，中红外固体激光器面临的主要问题之一是缺少高质量的增益介质。在过去二十年间，

研究人员对晶体和玻璃增益介质做了大量的研究和评估 [5,7-11]，并在稀土掺杂和过渡金属掺杂的晶体材料中

获得了中红外 (3~5 μm)激光输出 [9,12-13]。与晶体介质相比，玻璃具有易制备和易成形等优点，因此更利于制备

高效率和低成本的激光器。硫系玻璃具有低的声子能量 (150~450 cm-1)，以此类玻璃为基质的稀土掺杂增益

介质 [14-18]被认为是一类极具潜力的中红外激光材料。自从 Er3+掺杂 As2S3玻璃的中红外发光 [14]被报道后，为了

寻找合适的中红外激光增益介质，研究人员对不同稀土离子掺杂硫系玻璃和光纤进行了大量研究，并对其

中红外发光性能进行了评价 [3,19-22]。最近，Ga-Sb-S系统 [23]被发现可以形成稳定的玻璃，其声子能量显著低于

被广泛研究的 Ge-基和 As-基硫化物玻璃。本文以 Ga-Sb-S玻璃为基质，研究了掺杂离子 Dy3+的中红外发光

特性，并对 Dy3+掺杂 Ga-Sb-S玻璃作为中红外激光增益介质的可行性进行了评估；通过引入少量 As显著提

高了玻璃的抗析晶性能，拉制了具有高光学质量的光纤。

2 实 验
2.1 样品制备

玻璃样品采用传统的熔融-急冷法制备，玻璃组分为 Ga8-xSb32S60Dyx，其中 x=0，0.1，0.2，0.4，0.6。选取高

纯 Ga(质量分数为 99.9999%)、Sb (质量分数为 99.9999%)、S (质量分数为 99.9999%)和 Dy(质量分数为 99.9%)
单质作为原料，在高纯氮气保护下的手套箱中按化学组成精确称取 6 g原料放入内径为 9 mm的石英管中，抽

真空至 1×10-3 Pa后用氢氧焰进行封接。为了尽可能除去原料表面的水分，在封接前将处于真空状态下的装

有混合料的石英管在 100 ℃处理 2 h。将封接完毕的石英管放入摇摆炉中，以 1 ℃/min 的速率升温至 950 ℃，

保温 12 h后取出，在水中淬冷并在低于玻璃化转变温度(Tg)20 ℃的温度退火 3 h。最后，将所得玻璃进行切割

和抛光用于测试。

2.2 样品的性能表征

玻璃的特征温度采用美国 TA Q2000 差示扫描量热仪 (DSC)测量，将约 15 mg玻璃密封于铝坩埚中用于

测试，升温速率为 10 ℃/min。样品的透射光谱采用美国 Perkin-Elmer Lambda 950分光光度计 (500~3300 nm)
和德国 Bruker TENSOR 27傅里叶变换红外光谱仪 (2.5~25 μm)进行测试。3~5 μm中红外发射光谱采用英国

Edinburgh FS980荧光光谱仪测得，所用探测器为液氮制冷稳态 InSb，激发光源为 1.32 μm半导体激光器。为

了消除光栅衍射 (激发光和荧光的多级衍射)可能导致的错误信号，在单色仪入口前放置了一块 Ge片以消除

波长小于 2.3 μm的信号。在荧光衰减的测试中，采用脉宽为 50 μs、重复频率为 10 Hz的 1.32 μm脉冲作为激

发光，所用探测器为液氮制冷瞬态 InSb，使用数字荧光示波器(TDS3000C)记录衰减曲线。拉曼光谱采用美国

BWTek BWS415便携式拉曼光谱仪测得，激发波长为 785 nm。样品的折射率采用美国 J A Woollam IR-VASE
红外椭偏仪测试，角度设置为 65°和 70°，分辨率为 32 cm-1。所有测试均在室温下进行。

3 结果与讨论
表 1列出了样品的玻璃化转变温度 Tg和玻璃析晶起始温度 Tx。随着Dy3+掺杂浓度的增加，玻璃的 Tg逐渐升

高，用来评价玻璃热稳定性(玻璃态稳定性)的参数ΔT(=Tx-Tg) 均大于 100 ℃，表明它们具有良好的热稳定性。

表 1 Ga8-xSb32S60Dyx玻璃的特征温度

Table 1 Characteristic temperatures of Ga8-xSb32S60Dyx glasses
x

0
0.1
0.2
0.4
0.6

Tg (±1oC)
239
243
245
246
248

Tx (±1oC)
357
345
346
349
360

Tx-Tg (oC)
116
102
101
103
112
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图 1(a)和 (b)是样品在不同波段的透射光谱。样品的短波吸收边在 710~780 nm 之间，红外截止边约为

14 μm。掺杂样品在 500~3300 nm波段有 6个吸收带，它们分别归因于 Dy3+的电子跃迁，即从基态 6H15/2跃迁

至图中所示激发态。样品在 4.1 μm附近均存在显著吸收，对于未掺杂样品，此吸收由 S-H杂质引起。值得

注意的是，对于掺杂样品，4.1 μm 吸收带随 Dy3+掺杂浓度的增加而逐渐增强。由于所有样品的制备条件相

同，因此该吸收带的增强很可能是由 Dy3+的基态吸收导致的，即在基态 6H15/2和激发态 6H13/2之间可能存在一个

虚拟能级 [24](标记为能级 V，如图 2所示)，更多的证据将在下文提供。

图 1 Dy3+掺杂 Ga8-xSb32S60Dyx玻璃在(a) 500~3300 nm波段和(b) 3.3~15 μm波段的透射光谱(样品厚度为 2mm)
Fig.1 Transmission spectra of Dy3+-doped Ga8-xSb32S60Dyx glasses in the (a) 500~3300 nm range and

(b) 3.3~15 μm region (the thickness is 2 mm)

图 2 Dy3+离子的能级及相关跃迁

Fig.2 Energy levels of Dy3+ ions and related transitions
图 3 是 Dy3+掺杂样品的中红外发射光谱。从图中可以看出 4 个明显的荧光带，其中心位置分别位于

2.95、3.59、4.17和 4.40 μm。其中 2.95和 4.40 μm荧光带分别源于 6H13/2→6H15/2 和 6H11/2→6H13/2跃迁。然而根据

现有的文献资料很难确定 3.59和 4.17 μm荧光峰的归属，这些荧光峰在 Dy3+掺杂固体发光材料的研究中被

多次观察到 [12,25]，但作者往往避而不谈或未给出合理解释。若前述虚拟能级 V存在，3.59和 4.17μm荧光峰就

可分别归属于 6H11/2→V和 V→6H15/2跃迁 (见图 2)，这与上述 Dy3+掺杂样品在 4.1 μm吸收强度的变化规律相一

致。从图 3可以看出，Dy3+掺杂摩尔分数为 0.2%的样品具有最强的发光；当掺杂浓度较小时，由于激活离子

数量较少，发光较弱；当掺杂浓度较高时，由于浓度猝灭效应[26]，发光强度减弱。

图 4显示了掺杂摩尔分数为 0.2%样品的 2.95和 4.40 μm荧光衰减曲线，通过单指数拟合获得的荧光寿

命分别为 3.6和 1.4 ms。采用相同方法得到的 3.59 μm荧光寿命为 1.4 ms。3.59和 4.4 μm荧光具有相同的衰

减寿命，表明它们对应的跃迁应该具有相同的上能级，因此可以推测 3.59 μm的跃迁上能级为 6H11/2，这与之

前讨论的 3.59 μm发射的归属相一致。

图 5给出了基质硫化物玻璃 Ga8Sb32S60和已被广泛研究的硫化物玻璃 Ge25Ga10S65的拉曼光谱。前者表现

为一个峰值位于 306 cm-1的宽谱带，包含了 S3Ga-GaS3 (~265 cm-1) 类乙烷结构单元 [27-28]、[GaS4] (~342 cm-1)共
顶点四面体结构单元 [28-29]和 [SbS3] (~305 cm-1)三角锥结构单元 [30-31]的振动。后者可分解为 7个次级拉曼峰，分

别对应于 S3Ga-GaS3 (~265 cm-1)类乙烷结构单元、[Ge(Ga)S4] (~308、342、390、425 cm-1)共顶点四面体结构单

3



中 国 激 光

0806001-

元 [27-29]、[Ge(Ga)S4] (370 cm-1) 共边四面体结构单元和 S-S(~438 cm-1)键结构单元的振动。Ga8Sb32S60玻璃显示出

比 Ge25Ga10S65玻璃更低的声子能量，使得前者具有更长的红外截止边 (Ga8Sb32S60和 Ge25Ga10S65玻璃的红外截止

边分别为 14和 12 μm)。低的声子能量也利于减小激发态的多声子弛豫速率 (MPR)，提高稀土离子的中红外

发光效率。

图 5 Ga8Sb32S60和 Ge25Ga10S65玻璃的拉曼光谱

Fig.5 Raman spectra of Ga8Sb32S60 and Ge25Ga10S65 glasses
为了评估 Dy3+掺杂 Ga-Sb-S玻璃作为中红外激光增益介质的可行性，对 Ga7.8Sb32S60Dy0.2玻璃进行了 Judd-

Ofelt(J-O)光谱分析 [32-33]，获得了三个 J-O强度参数(Ω2=8.5×10−20 cm2，Ω4=2.1×10−20 cm2和Ω6=1.6×10−20 cm2)，并依

据参考文献[34-35]中的方程计算得到了 Dy3+能级间跃迁的光谱参数，如表 2所示。作为比较，Dy3+在其他硫化

物玻璃中的光谱参数也被列入表中。与其他硫化物玻璃基质相比，Dy3+在 Ga-Sb-S玻璃中具有较高的 2.95和

4.4 μm荧光量子效率和较大的受激发射截面，这归因于该玻璃较低的声子能量和较高的折射率。较高的量子

效率和较大的发射截面使得 Dy3+掺杂 Ga-Sb-S玻璃成为一种极具潜力的中红外激光增益介质。

尝试了将 Dy3+掺杂 Ga-Sb-S玻璃拉制成光纤，尽管 DSC数据表明其具有较好的热稳定性，但拉制光纤过

程中仍出现了表面析晶现象，导致光纤失透。通过引入少量 As使玻璃的热稳定性得到了显著提高，拉制出

了高光学质量的光纤。摩尔分数为 4% As的引入使ΔT从 108 ℃增加到 143 ℃，析晶峰显著减弱 (图 6)，同时

稀土离子的发光未发生显著变化 (图 7)。图 8 为拉制的直径为 300 μm 的质量分数为 0.05% Dy3 + 掺杂

Ga8Sb28As4S60玻璃光纤，其在工作波长为 940 nm的显微相机下表现出极好的透光性，未发现析晶迹象和显微

缺陷，相关研究仍在进行中。

图 3 Dy3+掺杂 Ga8-xSb32S60Dyx玻璃在 1.32 μm激光抽运下的

中红外发光

Fig.3 Mid-infrared emissions of Dy3+-doped Ga8-xSb32S60Dyx

glasses when pumped at 1.32 μm

图 4 Ga7.8Sb32S60Dy0.2玻璃的 2.95 μm和 4.40 μm荧光

衰减曲线

Fig.4 2.95 μm and 4.40 μm fluorescence decay curves of
Ga7.8Sb32S60Dy0.2 glass
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表 2 Dy3+在不同玻璃基质中的光谱参数。λ是波长，n是折射率，β是荧光分支比，τrad是能级的辐射寿命，τmea是测量的荧光寿命，

η是量子效率，σem是受激发射截面

Table 2 Radiative parameters of Dy3+ ions in different host glasses. λ is wavelength, n is refractive index; β is fluorescence branch
ratio; τrad is radiative lifetime of the upper level for the transition; τmea is measured fluorescence lifetime; η is quantum efficiency; and

σem is stimulated emission cross section
Host glass

GaSbS

GeGaS

GaLaS

Transition
6H11/2→6H13/2

→6H15/2
6H13/2→6H15/2
6H11/2→6H13/2

→6H15/2
6H13/2→6H15/2
6H11/2→6H13/2
6H13/2→6H15/2

λ /μm
4.40
1.79
2.95
4.40
1.79
2.95
4.27
2.83

n

2.69
2.75
2.72
2.08
2.12
2.10
-
2.4

β /%
14
86
100
14.4
85.6
100
14
100

τrad /ms
1.87
4.11
3.17
6.99
2.53
6.29

τmea /ms
1.42
1.44
3.62
1.31
1.32
3.53
1.3
3.6

η /%
75.9
88.1
41.3
50.5
51.4*

57.2

σem /10-20 cm2

0.38
0.48
1.11
0.36
0.47
0.86
-

0.92

Reference
This work
This work
This work
This work
This work
This work

[36]
[36]

*This value is recalculated without taking β into account.

图 8 Dy3+掺杂 Ga8Sb28As4S60光纤的光学照片，采用工作波长为 940 nm的显微相机拍摄

Fig.8 Infrared image of Dy3+-doped Ga8Sb28As4S60 fiber taken by a micro-camera operating at 940 nm

4 结 论
Dy3+掺杂 Ga-Sb-S硫系玻璃具有良好的热稳定性和优异的红外透光性，它们在 2.95、3.59、4.17、4.40 μm

处具有较强的中红外发射。Ga-Sb-S玻璃的低声子能量使其表现出更长的红外截止边 (~14 μm)，同时也有

利于降低 Dy3+ 能级的 MPR。在 Ga7.8Sb32S60Dy0.2玻璃中，2.95和 4.4 μm荧光的量子效率分别为 88.1%和 75.9%，

发射截面分别为 1.1×10-20和 0.38×10-20 cm2。用少量 As替代 Sb可显著提高 Ga-Sb-S玻璃的抗析晶性能，利于

拉制高光学质量的光纤。
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