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Er3+掺杂硫系玻璃的析晶行为及上转换发光研究

周港杰，傅燕青，康世亮，林常规*

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

摘要 稀土离子掺杂硫系玻璃陶瓷具有较低的声子能量，使得硫化物纳米晶在发光调控方面极具优势。本文制备了不

同摩尔分数 Er3+掺杂的 80GeS2·20Ga2S3硫系玻璃及玻璃陶瓷样品，采用先进的结构与性能表征手段，探讨了稀土离子掺

杂摩尔分数以及析晶行为对 Er3+离子的上转换发光的影响。研究结果表明，Er3+的引入使得玻璃转变温度和初始析晶温

度降低，有助于玻璃成核析晶。同时，Er3+离子摩尔分数高的样品在相同的析晶热处理制度下呈现更强的Ga2S3析晶衍射

峰，晶粒尺寸均小于 100 nm。Ga2S3纳米晶的析晶使得 Er3+离子的上转换发光增强近 5倍，并且最佳发光掺杂摩尔分数从

原来的 0. 75%增至 1%。
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Crystallization Behavior and Up-Conversion Luminescence of Er3+-Doped
Chalcogenide Glasses

Zhou Gangjie, Fu Yanqing, Kang Shiliang, Lin Changgui*
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Abstract Rare earth doped chalcogenide glass-ceramics possess advantages for luminescence regulation because of their
low phonon energy and sulfide nanocrystals. Here, 80GeS2·20Ga2S3 chalcogenide glasses and glass-ceramics doped with
different mole fractions Er3+ ions were prepared and investigated via advanced structure and performance characterization.
Effect of rare earth content and crystallization on the up-conversion luminescence of Er3+ ions was discussed accordingly.
The results show that the introduction of Er causes the decreasing glass transition temperature and onset temperature of
crystallization peak, leading to the presence of stronger diffraction peaks corresponding to Ga2S3 phase in the samples
containing more Er3+ ions. The crystallization of Ga2S3 nanocrystals enhances the up-conversion by nearly 5 times, and the
optimal luminescence doping mole fraction increases from 0. 75% to 1%.
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1 引 言

硫 系 玻 璃 因 其 较 宽 的 光 学 透 过 窗 口（0. 5~
20 μm）、较低的最大声子能量（150~450 cm−1）、较高

的折射率（>2）以及优良的化学和热学稳定性等特性

受到了广泛关注，在红外热成像仪、红外放大器、红外

光 源/激 光 等 领 域 具 有 很 好 的 应 用 价 值 或 应 用 前

景［1-2］。特别是，硫系玻璃的低声子能量和高折射率使

其在稀土离子掺杂发光研究方面极具优势，能够有效

降低多声子弛豫率，提高稀土离子辐射跃迁速率，从而

提高发光效率。比如，硅酸盐玻璃拥有极佳的物化属

性和极低的光学损耗，但因其具有较大的声子能量

（1100 cm−1），可实现的红外发射局限于 1~2. 2 μm波

段，而拥有较低的声子能量（560 cm−1）的稀土掺杂氟

化物玻璃则可在 2. 3~3. 5 μm范围获得较好的红外激

光输出［3-4］。但是，要实现更长波长（3. 5 μm以上）的红

外发光/激光输出，硫系玻璃是为数不多的可选基质材

料之一。目前，在玻璃基质中观测到的绝大多数

3. 5 μm以上稀土离子红外荧光都发生于硫系玻璃。

在硫系玻璃中 Dy3+、Er3+、Pr3+、Tm3+、Tb3+、和 Ho3+等
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稀土离子的红外辐射跃迁可以完全覆盖 3~5 μm光谱

范围［5］。

然而，在稀土掺杂硫系玻璃中至今仅实现了近红

外激光输出（Nd3+掺杂的 Ga-La-S玻璃光纤中实现了

1. 08 μm激光输出［6］），稀土掺杂硫系玻璃中实现红外

激光输出报道较少。造成该现象的原因有很多，其中

最为关键的是：As-S（Se）及 Ge-As-S（Se）等成玻成纤

能力好的玻璃组成稀土溶解度较低，容易造成稀土离

子团簇，发光效率低，而稀土溶解度较高的含 Ga、In等
元素的硫系玻璃易于成核、析晶，导致损耗较大。这也

是稀土掺杂硫系玻璃材料可以在理论上数值模拟出各

类红外激光或观测光纤红外发光［7-9］，而在实际操作中

很难实现激光输出的主要原因。另外，硫系玻璃的弱

成键本质使其物化性质及机械强度差、脆性大，这也一

定程度上制约了硫系玻璃及玻璃光纤的发展。

将玻璃晶化制成透明玻璃陶瓷早已被证实能够有

效提升非晶材料强度与发光特性［10］。法国雷恩第一大

学玻璃与陶瓷实验室率先报道了 Nd3+掺杂 70GeS2·
8Ga2S3·12Sb2S3·10CsCl透明硫系玻璃陶瓷的发光增

强特性［11］。之后，在 Er3+离子掺杂 70GeS2·20Ga2S3·
10CsCl玻璃中观测到随着 Ga2S3纳米晶析出，其发光

性能增强了近 20倍［12］。2011年宁波大学 Dai等［13］率

先报道了 65GeS2·25Ga2S3·10CsI透明硫系玻璃陶瓷

中 Tm3+离子的 3. 8 μm 红外发光增强（约为 2倍），

Tm3+离子 3H5→3F4跃迁的红外发光在 80GeS2·20Ga2S3
玻璃陶瓷中可增强 5倍［14］，并且在 Ge28. 125Ga6. 25S62. 625玻
璃陶瓷中增强了近 12倍［15］。值得注意的是，稀土离子

掺杂硫系玻璃陶瓷大多是基于含 Ga玻璃体系。硫系

玻璃中的Ga不仅可以提高稀土离子溶解度［16］，还是实

现 Ga2S3可控纳米晶化的必要组分［2］。然而，尽管近年

来针对稀土掺杂硫系玻璃陶瓷研究越来越多，但是对

其析晶行为以及发光增强机制仍不明确。本文制备了

系列 Er3+掺杂 80GeS2·20Ga2S3硫系玻璃及玻璃陶瓷，

研究了不同摩尔分数 Er3+离子对玻璃析晶行为的影

响，分析了其析晶机理以及Ga2S3纳米晶析出对 Er3+离
子发光的增强机制。

2 实 验

2. 1 样品制备

采 用 真 空 熔 融 - 淬 冷 法 制 备 了 系 列 80GeS2·
20Ga2S3+xEr（x=0、0. 25、0. 5、0. 75、1、1. 25）硫系玻

璃样品。这些样品在下文中分别以 GG-xEr代称。按

化学计量比称取 10 g高纯Ge、Ga、S和 Er等原料，加入

直径 9 mm的石英玻璃管中，抽真空至 10−3 Pa后使用

氧炔焰进行熔封。再将装有原料的石英玻璃管放置于

摇摆炉中，缓慢升温至 950 ℃熔制 18 h，待原料反应和

匀质化充分后，将玻璃管取出放入水中冷却并迅速转

移至退火炉中退火。冷却至室温后，敲碎玻璃管取出

硫系玻璃棒，切片并双面抛光为 Φ9 mm×1. 5 mm的

样品，用于后续的实验处理和表征。采用马弗炉对

80GeS2·20Ga2S3+xEr（x=0、0. 25、0. 5、0. 75、1、1. 25）
系列抛光加工后的样品进行不同温度以及时长的热处

理。最终，在 450 ℃温度下热处理 5 h得到了一系列较

好的样品。

2. 2 样品表征

实验样品的热学属性通过美国 TA公司的 Q2000
差示扫描量热仪（DSC）测量获得；使用德国 Bruker公
司的 D2 Phaser型号 X射线衍射仪（XRD）表征样品的

非晶或析出的晶相信息；使用美国 Perkin-Elmer公司的

Lambda 950型号分光光度计测量样品析晶前后的透过

光谱。通过美国 Nova公司 NanoSEM 450型场发射扫

描电子显微镜（FESEM）观测玻璃样品析晶前后的显微

结构；并利用英国 Edinburgh公司的 FLS980荧光光谱

仪测量样品的上转换发光光谱，激发波长为 1550 nm。

3 分析与讨论

图 1 为 80GeS2·20Ga2S3+xEr（x=0、0. 25、0. 5、
0. 75、1、1. 25）硫系玻璃样品的 DSC图谱。随着 Er的
引入，GG-xEr样品的玻璃转变温度（Tg）从 446 ℃降至

428 ℃，且起始析晶温度也随之降低。玻璃转变温度

主要取决于玻璃网络结构中化学键强度和网络结构的

交联程度［17］。Er金属的引入使得 80GeS2·20Ga2S3玻
璃中金属键增多，降低了玻璃整体平均键强，从而导致

Tg的下降。此外，金属键在玻璃结构中也起着成核剂

的作用，从而促进玻璃成核析晶，导致玻璃起始析晶温

度降低。

随着 Er的引入，如图 2（a）所示，GG-xEr系列玻璃

的可见截止边将红移，反映在样品颜色从明黄色向棕

黄色转变。这是因为玻璃中随着金属 Er含量的增多，

玻璃网络结构中金属键的含量增大，带隙变小，截止边

发生红移。此外，可以明显观测到玻璃样品中的 Er3+

离子吸收强度随着 Er含量的增多而增大。每个吸收

峰的归属均标注在图 2（a）中。图 2（b）是在 450 ℃析晶
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图 1 80GeS2·20Ga2S3+xEr（GG-xEr，x=0、0. 25、0. 5、0. 75、
1、1. 25）硫系玻璃样品的DSC图谱

Fig. 1 DSC spectra of 80GeS2·20Ga2S3+xEr (GG-xEr, x=0,
0. 25, 0. 5, 0. 75, 1, 1. 25) chalcogenide glass samples



1516008-3

特邀研究论文 第 59 卷 第 15 期/2022 年 8 月/激光与光电子学进展

处理 5 h后 GG-xEr系列样品的透射光谱和样品照片。

在析晶处理后，样品可见截止边红移，并且从照片可以

看出，样品逐渐变糊直至不透可见光。该现象归因于

在析晶热处理后GG-xEr玻璃会产生大量晶粒，这些晶

粒造成短波长光的米氏散射损耗，使截止边红移。另

外，由于 Er含量的增多，玻璃析晶初始温度降低，因此

在相同的热处理条件下，Er含量高的样品中会产生更

多更大的晶粒，使得全部可见光被散射掉，样品不透。

图 3为 GG-xEr硫系玻璃和在 450 ℃析晶处理 5 h
后玻璃陶瓷样品的 XRD图谱。未经析晶热处理的样

品呈现出来的是宽化的非晶包，经过热处理后分别在

29. 8°、49. 7°和 59. 1°突出相应的析晶峰。通过对比

Ga2S3晶体的标准 PDF卡片 No. 89-7200可以看出，该

系列样品中析出的晶相均为Ga2S3。而且，这些析晶峰

较大的半峰全宽也反映出样品中析出的晶粒尺寸较

小。通过 FESEM技术观测样品新鲜剥开的表面，如

图 4所示，未经热处理的 GG-0Er玻璃样品表面光滑，

无明显结晶现象，在 450 ℃析晶处理 5 h后的样品中可

以观察到明显的晶粒。由此可见，热处理后 GG-0Er
玻璃中析出了大量尺寸小于 100 nm的 Ga2S3纳米晶，

镶嵌在玻璃基质中。该GeS2-Ga2S3体系玻璃的析晶机

理 与 GeS2-In2S3 类 似［18］，作 为 玻 璃 网 络 形 成 体 的

［GaS4］结构单元参与玻璃的成核与晶体生长过程，由

于无法在玻璃网络结构中自由迁移，最终形成了多晶

复合的显微结构。
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图 3 XRD 图 谱 。（a）80GeS2·20Ga2S3+xEr（GG-xEr，x=0、
0. 25、0. 5、0. 75、1、1. 25）硫系玻璃；（b）在 450 ℃析晶处

理 5 h后玻璃陶瓷样品

Fig. 3 XRD pattern. (a) 80GeS2·20Ga2S3+xEr (GG-xEr, x=
0, 0. 25, 0. 5, 0. 75, 1, 1. 25) chalcogenide glass;
(b) glass-ceramic sample after crystallization treatment

at 450 ℃ for 5 h
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图 2 透 射 光 谱 。（a）80GeS2·20Ga2S3+xEr（GG-xEr，x=0、
0. 25、0. 5、0. 75、1、1. 25）硫系玻璃；（b）在 450 ℃析晶处

理 5 h后玻璃陶瓷（插图：样品的照片）

Fig. 2 Transmission spectrum. (a) 80GeS2·20Ga2S3+xEr
(GG-xEr, x=0, 0. 25, 0. 5, 0. 75, 1, 1. 25) chalcogenide
glass; (b) glass-ceramic after crystallization at 450 °C for

5 h (inset: sample photo)
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图 4 FESEM 照片。（a）GG-0Er硫系玻璃；（b）在 450 ℃析晶处理 5 h后玻璃陶瓷样品

Fig. 4 FESEM images. (a) GG-0Er chalcogenide glass; (b) glass-ceramic samples after crystallization treatment at 450 ℃ for 5 h
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在 1550 nm激发下观察GG-xEr硫系玻璃［图 5（a）］
和在 450 ℃析晶处理 5 h后玻璃陶瓷样品［图 5（b）］的

上转换光谱，可以明显观测到在 960~1020 nm的上转

换 发 光 峰 。 在 1550 nm 激 发 下 ，Er3+ 离 子 中 发

生 4I15/2→4I13/2和 4I13/2→4I9/2的双光子上转换吸收，并无辐

射跃迁至 4I9/2→4I11/2，最后发生 4I11/2→4I15/2的辐射跃迁，

从而可以观测中心波长位于 980 nm附近的上转换发

光。如图 5（a）和（b）所示，随着 Er3+离子含量的增加，

上转换发光峰强度均发生先增后减，但其现象略有不

同。需要说明的是，图 5（a）和（b）是按照 GG-0. 75Er
样品最大发光峰强进行归一化的。对于玻璃样品，

Er3+离子的最大掺杂摩尔分数可大于 1. 25%，然而其

最优的掺杂摩尔分数为 0. 75 %，这与之前研究结果相

当［1，14］。对于玻璃陶瓷样品，其最佳掺杂摩尔分数增

大至 1%，并且值得注意的是，发光强度增强了近 5倍。

GG-xEr系列玻璃在析晶热处理后产生大量的Ga2S3纳
米晶［图 4（b）］，由于稀土离子未进入纳米晶内部［15，19］，

Er3+离子在纳米晶周围和玻璃基质集聚，降低了离子

间距。纳米晶颗粒的产生使得光的多重散射增强，增

强了光与物质的相互作用，从而提高了样品上转换发

光率（近 5倍），并且由于发光增强机理的变化，样品的

最佳发光掺杂摩尔分数也发生了变化。

4 结 论

本文制备了系列 Er3+掺杂 80GeS2·20Ga2S3硫系玻

璃及玻璃陶瓷样品，研究了稀土离子掺杂摩尔分数以

及析晶行为对 Er3+离子的上转换发光的影响。研究发

现，Er离子的引入使得 80GeS2·20Ga2S3玻璃 Tg和起始

析晶温度降低，促进了玻璃成核析晶。因此，在相同的

析晶热处理制度（450 ℃处理 5 h）下，Er含量高的样品

可见截止边更往红外移，与之相对应的是更强的Ga2S3
析晶衍射峰。利用 FESEM技术，可以观察到析晶后样

品在玻璃基质中产生了大量尺寸小于 100 nm的 Ga2S3
纳米多晶。这些纳米晶的存在使得稀土离子在纳米晶

周围和玻璃基质集聚，减小了离子间距，并且光的多重

散射增强了光与物质的相互作用，提高了样品上转换

发光率（近 5倍）。此外，由于发光增强机理的变化，样

品的最佳发光掺杂摩尔分数从原来的 0. 75%增至 1%。
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