
激光与光电子学进展
５４,０２０００３(２０１７) Laser&OptoelectronicsProgress ○C２０１７«中国激光»杂志社

稀土掺杂硫系光纤中红外发光的研究进展

刘自军１,２,卞俊轶１,２,黄　炎１,２,徐铁峰１,２,王训四１,２,戴世勋１,２∗
１宁波大学高等技术研究院红外材料及器件实验室,浙江 宁波３１５２１１;
２宁波大学浙江省光电探测材料及器件重点实验室,浙江 宁波３１５２１１

摘要　中红外激光覆盖了许多分子吸收特征谱线,在军事遥感测距、环境监测、大气通信、生物工程、医疗、加工等

领域有着重要的应用价值和广阔的发展前景.利用稀土掺杂硫系玻璃光纤制备光纤激光器是直接获得３~５μm
波段中红外激光的有效途径.综述了国内外稀土掺杂硫系光纤的最新研究进展以及硫系光纤掺杂的主要问题,讨论

了中红外硫系玻璃光纤发展中存在的难点,对中红外稀土掺杂硫系玻璃光纤的研究方向和发展前景进行了展望.
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１　引　　言
目前,市场上缺少成熟有效的３μm以上波段的中红外激光光源.在过去的几十年里,中红外固体激光技

术日渐发展成熟,但仍存在热效应累积造成的工作物质损伤、热透镜效应破坏光束质量、激光器功率提高受限等问

题[１Ｇ２].与传统的固体和气体激光器相比,光纤激光器具有光束质量好、体积小、转换效率高、散热效果好等优点.
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光纤激光器发展迅猛,激光功率更是呈指数增长,单根连续激光功率已超过１０kW,然而在波长方面并

没有突破性的进展,在很多波段仍没有有效的激光光源,特别是中红外波段[３].目前已获得的波长在３μm
附近的光纤 激 光 器 主 要 是 以 氟 化 物 光 纤 为 主,输 出 波 长 均 未 达 到４μm.掺 铒 氟 化 物 双 包 层 Er∶
ZrF４BaF２LaF３AlF３NaF(ZBLAN)光纤在室温条件下可实现２．８μm激光连续输出[４],而要通过ZBLAN光

纤获得３．９５μm激光输出仍需要使用特殊低温环境来降低多声子弛豫无辐射跃迁几率.玻璃的红外透射性

能由声子能量决定,ZBLAN玻璃是性能最优异的氟化物玻璃之一,其声子能量为５６５cm－１,允许的能级跃

迁宽度大于２８２５cm－１,即常温下激光的最长工作波长是３．５μm.目前能在４μm以上波段透光的玻璃光

纤只有声子能量在２００~３５０cm－１的硫系玻璃光纤.硫系玻璃具有优良的中红外光学透射性能、极高的线

性和非线性折射率[５],作为基质更适合产生３μm以上波段的光纤激光.Jackson[３]认为稀土掺杂硫系光纤

是未来光纤激光器的研究重点.
目前,关于硫系光纤及稀土掺杂研究主要是以S基和Se基玻璃基质为主.２０１６年,北京工业大学采用

热蒸镀法,在石英基底上成功制备了含不同化学组分的GexAsySe１－x－y(x、y、１－x－y 分别指对应成分的

组分)硫系玻璃薄膜,并对其拉曼光谱进行了测量[６].虽然Te基的红外透射光谱区最长,但热稳定性太差,
很难拉制光纤.硫系光纤除了具有无辐射跃迁几率低、激发态寿命长、量子效率高的优点外,还具有可使偶

极子振荡强度增大的高折射率(大于２．３)特性.根据JuddＧOfelt理论可知,较大的偶极子振荡强度可使稀土

离子周围产生强局域电场,从而诱发较大的受激发射截面.以上特点使硫系玻璃中的稀土离子吸收率和受

激发射截面均比硅酸盐玻璃中的高２．５倍,辐射跃迁几率高５倍,多声子弛豫速率低２/３,这证明了硫系玻璃

是一种理想的中红外发光稀土掺杂用基质玻璃材料[７].因此,国际上一致认为稀土掺杂硫系光纤是制备中

红外光纤激光器的最佳光纤材料之一.Hu等[８]报道了关于３~５μm波段光纤放大器的研究,获得了最高

达２５dB的小信号增益,使中红外硫系光纤激光器的研制又向前迈进了一大步.本文总结了近年来国内外

中红外波段稀土掺杂硫系光纤的研究进展及存在的问题,对稀土掺杂硫系光纤的未来研究发展进行了展望.

２　稀土离子中红外发光特性
由于基质玻璃配位场的作用,３d层电子与配位离子之间会发生相互作用,使其具有很宽的光谱线宽和

较小的受激发射截面,因而绝大多数３d过渡族金属离子在玻璃中实现激光输出的可能性很小.而稀土离子

电子构型一般为[Xe]４f０~１４５d０~１６s２,三价离子的４f电子被外层的５s２５p６ 满电子层屏蔽,使未充满的４f层电

子在玻璃中仍能保持与自由电子相似的尖锐发射光谱特性,从而容易获得较窄的荧光和较大的受激发射截

面.稀土离子拥有众多的特征电子能级,在适当能量抽运下,电子会被激发到高能级,并随之衰减到较低能

级,产生许多特异的光学性能.稀土离子掺杂材料,如Er３＋、Tm３＋、Ho３＋ 等掺杂玻璃,均具有能级丰富、可
多波长抽运获得多波长发光等优点[９].镧系离子掺杂的透明光学材料如光纤放大器和激光玻璃等都得到了

广泛应用,这些光电功能材料的基质大多为氧化物或氟化物.镧系离子在基质中的发光效率与基质声子的

能量大小有关.稀土离子掺杂硫系玻璃与氟化物玻璃相比,前者化学和机械稳定性优势显著.相较于其他

氧化物玻璃,硫系玻璃凭借其较低的声子能量(２００~３５０cm－１),使得稀土离子在其中的多声子弛豫率显著

减小,具有高辐射跃迁率,是一种很好的稀土掺杂中红外发光基质材料[１０].到目前为止,在室温条件下,能
获得波长大于３μm中红外荧光的稀土离子掺杂无机玻璃基质材料主要是硫系玻璃,所涉及的稀土离子有

Er３＋、Ho３＋、Dy３＋、Pr３＋、Tb３＋、Tm３＋等.图１为稀土离子在不同基质玻璃中的光谱范围.
光纤中三能级和四能级稀土离子的受激跃迁增益为[１１]

g(L)＝－σaN０ηsL＋ １＋γs( )
σeτ
hνp

Pabs

A
F
ηpξ
, (１)

式中σa 为吸收截面积,N０ 为掺杂浓度,ηs 为信号光与掺杂区域重叠面积,L 为光纤长度,γs 为吸收截面积

与发射截面积的比值,σe 为受激发射截面积,τ为激发态寿命,hνp 为抽运光子能量,Pabs为光纤吸收的总抽

运功率,A 为光纤纤芯面积,F 为信号光与掺杂区域的重叠面积,ηp 为抽运光与掺杂区域的重叠面积,ξ为修

正项.可以看出,增益g(L)正比于受激发射截面与荧光寿命的乘积,因此将激光品质因子σeτ作为评价稀

土掺杂硫系光纤激光性能的参数.表１给出了硫系玻璃中发光波长在３μm附近及以上的稀土离子跃迁特
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图１ 不同基质玻璃中荧光光谱对比图

Fig敭１ Comparisonamongfluorescencespectraindifferentglasssubstrates

性,计算了各稀土离子不同波长对应的激光品质因子.在石英光纤中,Yb３＋ 离子激光品质因子只有

０．６×１０－２３cm２􀅰s,比硫系玻璃中各稀土离子的激光品质因子小两个数量级[１１].因此,硫系稀土掺杂光纤没

有实现激光输出的主要原因是光纤损耗太大.理论模拟显示,在光纤损耗小于１dB/m时,Dy３＋掺杂的硫系

光纤能够获得４．５μm的激光输出,斜率效率为０．１６.
根据表１,稀土离子Pr３＋和Dy３＋具有最大的激光品质因子,由(１)式可知其增益系数最大,最有可能实

现中红外激光输出,特别是Pr３＋离子３H５→３H４跃迁具有最大的荧光分支比(１００％).另外,激光上下能级

的寿命也是影响激光产生的重要因素:上能级寿命太长时激光品质因子较大且上能级的辐射几率很小,而较

短的上能级寿命会使材料不能存储较大的能量,甚至不能形成粒子数反转;激光下能级的寿命越短越好,以
便及时清空下能级粒子数,保持较大的粒子数反转(Δn).对Dy３＋离子６H１１/２→６H１３/２跃迁,下能级荧光寿命

较长,为８．７９ms,需采用级联激光的形式将下能级６H１３/２的粒子抽空;对Pr３＋离子３H５→３H４跃迁,下能级靠

近基态形成准四能级系统,不存在下能级粒子数积累的瓶颈.
表１　不同稀土离子中红外荧光跃迁特性

Table１　CharacteristicsofmidＧinfraredfluorescencetransitionsindifferentrareearthions

Dopant Transition
Pump

wavelength/

μm

Emission
wavelength/

μm

Spontaneous
emission

coefficient/s－１

Branching
ratio/％

Stimulated
emission

crosssection/

(１０－２０cm２)

Lifetime/

ms

Laserquality
factor/

(１０－２３cm２􀅰s)
Ref．

Pr３＋
３H５→３H４
３H６→３H５
３F２→３H５

２．０２０
４．８１５ ５４．５ １００ ８．５６ １８．３４ １５６．９９
４．６１９ ６６．８ ４５．５０ ８．８９ １４．９７ １３３．０８
３．５３７ １３９．５ １２．６０ ６．３９ ７．１７ ４５．８２

[１２]

Er３＋
４I９/２→４I１１/２
４F９/２→４I９/２

０．８０４
４．５３０ ８．０ ０．８０ ０．８８ １２５．００ １１０．００
３．４５２

[１３]

Ho３＋
５I６→５I７
５I５→５I６

０．９００
２．８１５ １０４．０ １７．４０ １．９３ ９．６２ １８．５７
３．８６７ ４３．０ １０．５０ ２．８４ ２３．２５ ６６．０３

[１４]

Tb３＋
７F４→７F５
７F５→７F６

２．９５０
７．５００ １６９．５ ８．７６ ７．５９ ５．９０ ４４．７８
５．０１０ ８４．７ Ｇ １０．８０ １１．８０ １２７．４４

[１５]

Tm３＋ ３H５→３F４ ０．８００ ３．８００ ３２．０ ０．０４ １．９７ ３１．２５ ６１．５６ [１６]

Dy３＋
６H１１/２→６H１３/２
６H１３/２→６H１５/２

０．８１０
４．３８０ ２９．８ ９．３０ ３．２４ ３３．５０ １０８．５４
２．８６０ １１３．８ １００ ２．２５ ８．７９ １９．７８

[１７]

３　硫系稀土掺杂光纤发光输出研究情况
国内外学者综合考虑稀土掺杂能力和光纤拉制的问题,对热稳定性好且掺杂能力较强的 AsS、

GeAsGaS(Se)、GeGaS等硫系玻璃组分进行了大量的研究.Ohishi等[１８]成功研制出了Pr３＋掺杂As２S３ 玻璃

光纤作为增益介质的１．３１μm光纤放大器,并测得该放大器在抽运光波长为１．０μm时的损耗为０．４８dB/m,在
激发光波长为１．３１μm时的损耗为０．１７dB/m.Mori等[１９]在Nd３＋∶GeAsGaSbS/GeAsS纤芯/包层光纤中首次

０２０００３Ｇ３
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观察到了１．０８３μm波长处的光学放大现象,当抽运功率为１８０mW时,最大内部增益为６．８dB.Samson等[２０]

首次制作出了工作波长为１０８０nm、以８５０nm钛蓝宝石激光器为抽运源的Nd３＋∶GaLaS光纤激光器.
硫系掺杂光纤已在近红外波段获得光纤放大和激光输出,在中红外波段的研究主要集中在光纤荧光输

出,关于光纤激光输出的研究鲜有报道.Schweizer等[２１]利用掺Er３＋的７０Ga２S３∶３０La２S３(７０％、３０％分别

指对应组分的原子数分数)硫系光纤实现了３．６μm波段的中红外荧光输出.Shaw等[２２]将掺Pr３＋的硫系光

纤产生的３．５~５．５μm 红外光源成功地应用到了红外视景仿真系统中.Moizan等[１３]利用质量分数为

１×１０－３的Er３＋掺杂GeGaSbS玻璃拉制的光纤,实现了４．５μm的荧光输出.Sojka等[２３]研究了掺杂Pr３＋

的GeAsGaSe芯包结构硫系光纤的中红外荧光发射特性,并在１５５０nm 激光抽运的作用下获得了

３．５~５．５μm中红外波段的荧光输出.Tan等[２４]报道了Pr３＋掺杂GeAsGaSe光纤在３．５~５．５μm波段处的

中红外发光特性.Hu等[８]报道了Pr３＋掺杂GeAsGaSe光纤的放大特性,实现了４．０,４．５,５．０μm信号的光

纤放大输出;采用２μm反向抽运方式,４．５μm波段处抽运光/信号光转化效率达到４５％;其放大实验系统、
放大斜率效率及放大信号的荧光谱如图２所示.

图２ (a)Pr３＋掺杂硫系光纤放大系统示意图;(b)输出波长为４．０~５．０μm的斜率效率;(c)不同输出波长的荧光输出光谱

Fig敭２  a SchematicdiagramofPr３＋Ｇdopedchalcogenideglassfiberamplifier  b variationof
slopeefficiencywithoutputwavelengthof４敭０Ｇ５敭０μm  c fluorescencespectraatdifferentoutputwavelengths

因为稀土掺杂硫系光纤总体损耗太高,不能获得有效净增益输出,国内关于硫系光纤稀土离子中红外荧

光输出的研究鲜有报道.表２为已报道的部分稀土掺杂硫系玻璃获得的３~５μm中红外荧光的相关数据.
从表中可以看出,稀土离子掺杂硫系玻璃基质是以硫族玻璃为主,主要包括 GaGaS、GaGaSbS、GeAsS、

GaLaS、GeAsSe、GeGaAsSe、GaAsS玻璃体系.
表２　已报道的稀土掺杂硫系光纤中红外发光数据

Table２　ReporteddataofmidＧinfraredemissionofrareearthionsdopedchalcogenidefibers

Hostglass
Rare
earth
ions

Rareearth
ionsmass
fraction/

１０－６

Transition
temperature/

℃

Output
wavelength/

μm

Lifetime/

ms
Comment Ref．

GeAsGaSe Pr３＋ １０００ ４．０/４．５/５．０ Amplifier [８]

Ge１６．５Ga３As１６Se６４．５ Pr３＋ ５００ ２２６ ３．５０Ｇ６．００ ７．８０
Emission
spectrum

[２５]

Ga０．８As３９．２S６０ Tm３＋ １００００ １９３
１．２０
１．４０
１．８０

０．６８
０．１２

Emission
spectrum

[２６]

GeAsInSe Pr３＋ ５００ ３．５０－６．００
Fiberloss
spectrum

[２７]

GeGaAsSe Pr３＋ ５００
１．７０

４．５０－５．００
０．２７
１１．５０

Absorption
emission

[２３]

GeAsInSe Pr３＋
５００
１０００

４．７０
１０．１０
９．００

Emission
spectrum

[２８]

０２０００３Ｇ４
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续表２

Hostglass
Rare
earth
ions

Rareearth
ionsmass
fraction/

１０－６

Transition
temperature/

℃

Output
wavelength/

μm

Lifetime/

ms
Comment Ref．

Ge２０Ga５Sb１０S６５
Dy３＋

Pr３＋
５００－１００００
５００－１００００

４．２０－４．５０
３．５０－５．５０

２．３０
Emission
spectrum

[２９]

Ge１６．５Ga３As１６Se６４．５

Dy３＋

Pr３＋

Tb３＋

１０００－２０００
５００－１５００
５００－１５００

４．６０
４．８９
７．５０

２．２０
２．７０
５．９０

Emission
spectrum

[３０]

GeGaAsSe Dy３＋ ３×１０１９∗ ４．６０ Modeling [３１]

Ga５Ge２０Sb１０S６５ Er３＋ １００００ ４．５０－４．６５ Modeling [３２]

GeGaAsSe Dy３＋ ７×１０１９/cm－３∗ ４．２０－４．７０ Modeling [３３]

Ga５Ge２０Sb１０S６５ Er３＋ １０００ ３００ ４．５０ ０．７２
Emission
spectrum

[１３]

GeGaAsSe
Pr３＋

Dy３＋
２００
２００

Fiberloss
spectrum

[３４]

Selenide Dy３＋ About４．５０
Fiberloss
spectrum

[３５]

Selenide Pr３＋ ７５０ ３．５０－５．５０
Emission
spectrum

[３６]

７０Ga２S３∶３０La２S３(O３) Er３＋ １．５７％∗∗ ３．６２/４．５３ ０．１０/０．５９
Emission
spectrum

[３７]

∗meansionconcentration,∗∗meansmolefraction

４　存在的问题与展望
稀土掺杂硫系光纤是目前实现中红外光纤激光的理想增益介质,但目前国内外只有少数关于中红外光纤

放大的报道,关于在硫系稀土掺杂光纤中实现中红外激光输出的研究鲜有报道.目前主要存在以下的问题.

１)基质损耗过高

在硫系玻璃发展过程中,纯度及缺陷问题一直是研究难点.微量的C、H、O等会引起硫系玻璃红外区

域损耗显著增加,比如:O２＋ 杂质容易与金属性更强的稀土元素结合,形成高声子能量的 REＧOＧM 键;

GeGaAsSe∶Pr３＋玻璃在３．５~５．５μm(２８５７~１８１８cm－１)处发光,而三个REＧOＧAs或两个REＧOＧGe键的声

子能量已使声子能量分别达到２３０７cm－１和２５３２cm－１,引起极大的无辐射跃迁.而 H＋ 与基质成键后

(SeH、SH),本征吸收峰位于中红外波段(４．０μm和４．５μm),对中红外波段３~５μm的荧光强度影响更大.
目前,对于硫系玻璃的提纯主要采用蒸馏配合化学反应的方式.去除O杂质,采用 Mg、Al与O进行强

还原反应,形成难挥发的金属氧化物.去除H杂质,通常采用TeCl４ 与H＋进行反应,以HCl气体的形式排

除,但TeCl４ 本身非常容易潮解而引入杂质,导致除氢效果不佳.目前,一些课题组借鉴石英光纤预制棒沉

积过程中去除羟基的方法,采用氯气,利用HＧCl结合能大于SeＧH和SＧH结合能的机理去除H杂质.
在稀土掺杂硫系玻璃中引入适量的Ga能够极大地提高稀土溶解度,但Ga具有非常低的饱和蒸汽压,

传统的提纯方式几乎不可能实现Ga的提纯.因此,很多研究通过引入Ga提高稀土的掺杂能力,但这牺牲

了光纤的损耗特性.最新研究是利用GaI３ 的歧化反应和GaI３、GaI的易挥发性来降低提纯反应的温度,达
到了提纯的效果,其可逆反应式为

Ga３＋I３＋２Ga０⇌３Ga１＋I. (２)

　　国外领先的研究机构如美国海军实验室,已经可以通过特殊的提纯工艺将Ge基硫系光纤的损耗降低

到几分贝每米,实验结果已接近实用要求.除此之外,高掺杂浓度含Ga玻璃基质的提纯技术也有了很大进

０２０００３Ｇ５
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展.Snopatin等[３８]利用歧化反应获得了高纯度的GaGeAsSe玻璃,使其成为一种极具应用前景的中红外光

纤激光器增益介质材料.

２)制备工艺不成熟

硫系玻璃光纤的制备研究仍处于发展阶段,其中预制棒的制备是主要瓶颈.不同于石英光纤采用气相

化学沉积法制备超高纯预制棒,硫系玻璃是通过块体硫系玻璃加工制备预制棒.国外个别课题组进行了利

用化学气相沉积制备硫系光纤预制棒[３９],通过改变氢化物和氯化物原料的种类和比例来分别沉积光纤包层和

芯层,一次性制备出预制棒.此工艺优点在于过渡金属和硅杂质的质量分数极低,１×１０－５％~３×１０－５％,但
反应残留的氢和氧含量非常高,且很难除去.此外,S、Se、Te、As具有很强的挥发性,沉积效率很低;AsＧAs、

SＧS、SeＧSe同极键和AsＧS、AsＧSe异极键之间具有相近的结合能,使得玻璃中化学键缺陷非常多.但对于薄膜的

制备,化学气相沉积是一种比较有效的方法,能够获得低损耗薄膜/波导.
目前,制备芯/包结构硫系光纤的主流工艺为双坩埚法、管内浇筑法、套管法以及挤压法等[４０Ｇ４４],光子晶

体光纤制备主要采用打孔法、排丝法、浇筑成型法等[４５Ｇ４９].这些制备方法都有各自的优缺点,双坩埚法是多

组分玻璃光纤的传统制备方法,对硫系玻璃来说双坩埚拉丝过程加热温度过高,超过绝大多数硫系玻璃的析

晶温度;管内浇筑法避免了二次加工污染,但浇筑的芯径呈锥形分布.套管法中玻璃内孔光学加工及界面气

泡去除工艺比较困难;挤压法是经过二次加热挤压过程使微晶及应力变大,能够保证芯/包比,减少芯包界面

缺陷.本课题组利用挤压法制备了光纤预制棒,拉制的As２S３ 光纤损耗已低于１dB/m[４６],但稀土掺杂光纤

损耗难以达到这一量级.
光纤基质损耗和光纤结构损耗是硫系稀土掺杂光纤产生激光输出的最大障碍.Sanghera等[１１]根据粒

子数方程和传输方程对掺杂质量分数为３．５８×１０－３的Dy３＋掺杂GeAsGaSe光纤中红外激光输出特性进行

了模拟,掺杂光纤产生激光的最高损耗不大于５dB/m.因此,光纤激光器中增益光纤的掺杂浓度不要太高,
目前可实现高功率输出的石英光纤激光器使用的光纤掺杂质量分数也仅需１０－４,而硫系玻璃的掺杂质量分

数普遍能够达到５×１０－４以上,完全满足掺杂浓度的要求.

５　结束语
稀土掺杂硫系光纤激光器仍处于发展中,还存在一些关键性的问题亟待解决.在中红外波段,相比于稀

土掺杂氧化物以及氟化物光纤,稀土掺杂硫系光纤有着不可替代的优势,高折射率、低声子能量以及高荧光

寿命等特点使其在中红外波段具有非常广阔的应用前景.相比于近红外波段,中红外波段光纤在遥感、测
距、环境检测等各个领域有着更广泛的应用.利用高纯度低损耗的硫系玻璃光纤及中红外光纤激光器来实

现稳定的激光输出是今后研究的主要方向.
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