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摘　要：用熔融淬冷法制备了掺Ｅｒ
３＋的８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ（ｍｏｌ％）硫卤玻璃样品，测试了样品

的热学稳定性、喇曼光谱、吸收光谱以及上转换光谱，分析了Ｅｒ３＋离子在该玻璃中的上转换发光机

理．应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算分析了Ｅｒ３＋离子在该样品中的强度参量Ω狋（狋＝２，４，６）、自发辐射跃

迁几率犃、荧光分支比β以及辐射寿命τｒａｄ等光谱参量．在９８０ｎｍＬＤ泵浦激发下，首次在该种玻璃

中观察到强烈的绿光（５２６ｎｍ、５４９ｎｍ），分别对应于２Ｈ１１／２→
４Ｉ１５／２和

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２的跃迁，其中

５４９ｎｍ处绿光较强．５４９ｎｍ处上转换荧光寿命为０．３４ｍｓ，量子效率为６９％．同时研究了绿光

（５２６ｎｍ、５４９ｎｍ）上转换发光强度随泵浦激发功率的变化，其发光曲线拟合斜率分别为１．７１和

２．０３，表明绿光是双光子吸收过程．研究结果表明：掺Ｅｒ３＋的８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ硫卤玻璃是一

种上转换绿光激光器的潜在基质材料．
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中图分类号：ＴＱ１７１；Ｏ４３　　　　文献标识码：Ａ　　　　 犱狅犻：１０．３７８８／ｇｚｘｂ２０１０３９０７．１１６３

０　引言

蓝绿光波段激光在光数据传输、高密度光储存、

激光打印、视频显示、光通信、生物医学诊断等领域

有广阔的应用前景，而稀土离子掺杂玻璃材料的上

转换发光是实现短波长固体激光器蓝绿光输出的有

效途径之一［１２］，由此，引起人们广泛地重视，成为研

究热点［３５］．Ｅｒ３＋离子在可见波段有重要的蓝光、绿

光和红光发射，分别对应着 Ｅｒ３＋ 的４Ｆ７／２→
４Ｉ１５／２、

（２Ｈ１１／２，
４Ｓ３／２）→

４Ｉ１５／２和
４Ｆ９／２→

４Ｉ１５／２能级跃迁，并且

Ｅｒ３＋的４Ｉ１５／２→
４Ｉ９／２和

４Ｉ１５／２→
４Ｉ１１／２跃迁吸收对应商

用化的８００ｎｍ和９８０ｎｍ半导体激光器．丰富的可

见光谱和廉价的激发源使Ｅｒ３＋离子作为上转换活

性离子得到了广泛关注［３］．上转换发光的基质材料

要求声子能量低、化学稳定性强、热稳定性能好

等［５７］．在众多的玻璃基质材料中：低声子能量的氟

化物玻璃受到了科研工作人员的广泛关注，但是由

于其化学稳定性差、强度低、存在色心吸收等因素，

使其在实际应用中受到限制［８］；碲酸盐玻璃具有制

备工艺简单、热稳定性和化学稳定性好等优点，但其

声子能量大，上转换发光效率低［８］．因此，寻求一种

合适的基质材料，对于实现高效上转换发光以至于

获得实际应用显得非常必要．研究发现，硫系玻璃是

制备上转换激光器和光纤放大器的最佳候选材料之

一，因为它们具有较低的声子能量，使掺杂其中的稀

土离子在上转换光波段无辐射跃迁几率大大降低，

与此同时，硫系玻璃较高的折射率和较大的振子强

度使得稀土离子的受激发射截面较大，从而有望更

容易实现高效的上转换荧光输出．在已报道过的硫

系玻璃中，ＧｅＳ２Ｉｎ２Ｓ３ 玻璃具有应用于激光器和光

纤放大器的潜能［９］．在该玻璃中增添Ｃｌ、Ｂｒ和Ｉ离

子，能够扩展玻璃的带隙，从而使得可见光透过区向

短波长移动［１０］．扩展了可见光波段范围，有利于可

见光波段主动离子高效抽运，更有利于实现高效的

上转换可见光输出．

本文采用熔融淬冷法制备了掺Ｅｒ３＋的８０ＧｅＳ２

１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ（ｍｏｌ％）硫卤玻璃样品，在９８０ｎｍ

ＬＤ泵浦激发下，首次在该种玻璃中观察到强烈的

上转换绿光．研究了样品的吸收光谱和上转换光谱，

并讨论了Ｅｒ３＋离子的上转换发光机理，应用Ｊｕｄｄ

Ｏｆｅｌｔ理论计算了Ｅｒ３＋离子的光谱参量，分析了上

转换发光强度与泵浦激发功率的关系．
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１　实验

采用传统的熔融淬冷法制备掺Ｅｒ３＋的８０ＧｅＳ２

１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ（ｍｏｌ％）硫卤玻璃，以 １．５ ｍｏｌ％

Ｅｒ２Ｓ３ 形式掺入．玻璃组分分别以Ｇｅ（纯度５Ｎ）、Ｉｎ

（纯度５Ｎ）、Ｓ（纯度５Ｎ）、ＣｓＩ（纯度３Ｎ）和Ｅｒ２Ｓ３（纯

度３Ｎ）形式引入，按化学计量配比精确配置８ｇ，装

入预处理过的石英试管中，采用德国莱宝ＰＴ５０机

械及分子组合泵对试管抽真空，当真空度为１０－３Ｐａ

以上时，用氢氧焰对石英管进行封接．将封接好的石

英管放入摇摆炉中，将炉温升至９５０℃后熔制１２ｈ，

取出在冰水中淬冷后放入退火炉中缓慢退火至室

温．将制备的玻璃加工成 Ф１０ｍｍ×２ｍｍ两大面

抛光的样品用于各项特性测试．

样品密度采用排水失重法测定；样品的热稳定

性采用型号为 ＣＲＹ２的差热分析仪测试，采用

αＡｌ２Ｏ３粉末做标样，升温速度为１０Ｋ／ｍｉｎ，测试准

确度为 ±１ ℃；喇曼光谱用美国 ＤｅｌｔａＮａ公司

ＡｄｖａｎｔａｇｅＮＩＲ７８５喇曼光谱仪测量，激发波长为

７８５ｎｍ；样 品 折 射 率 采 用 韩 国 ＳＡＩＲＯＮ 公 司

ＳＰＡ４０００型棱镜耦合仪测量，其测量精确度为

±０．００１，样品折射率为２．１５６；样品吸收光谱采用

ＰｅｒＫｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂａ９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ 型分光光

度计测量；用法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司的ＴＲＩＡＸ５５０型

荧光光谱仪测试样品的上转换光谱，用９８０ｎｍＬＤ

作为激光源．上转换荧光寿命测量采用ＳＣＩＴＥＣ公

司 Ｍｏｄｅｌ３００ＣＤ的光学斩波器（脉冲频率为２０Ｈｚ）

和美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司Ｉｎｆｉｎｉｉｕｍ５４８３３Ｄ示波器，通过

荧光曲线衰减确定荧光寿命．以上实验测试均在室

温下进行．

图１　８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅ

（８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ）

２　结果与讨论

２．１　样品的热稳定性及喇曼光谱

玻璃的热稳定性通常采用玻璃的析晶开始温度

（犜ｃ）和玻璃转变温度（犜ｇ）之间的差值 Δ犜（Δ犜＝

犜ｃ犜ｇ）大小来衡量．Δ犜越大，说明玻璃的热稳定性

越好［１１］，越有利于光纤拉制．一般而言，Δ犜＞１００℃

时，玻璃的热稳定性较好．图１为未掺杂玻璃样品的

ＤＳＣ曲线，从图中可以看出玻璃样品的转变温度

（犜ｇ）为３６５℃，析晶开始温度（犜ｃ）为４８７℃，Δ犜为

１２２℃，因此玻璃具有良好的热稳定性，抗析晶能力

强，保证在光纤拉制过程中不出现析晶现象，这对于

高强度低损耗光纤的制备非常有利．图２为未掺杂

基质玻璃的喇曼光谱．从图中可以看出喇曼峰位于

３１５、３４４和４１０ｃｍ－１，分别归属于ＩｎＳ４－狓Ｉ狓 结构单

元振动、ＧｅＳ４ 对称伸缩振动（ν１）和ＳＳ键或多Ｓ键

振动［１２］．可以看出基质玻璃的最大声子能量（ωｍａｘ）

约为 ４１０ｃｍ－１，与碲酸盐氧化物玻璃 （ωｍａｘ≈

７５０ｃｍ－１）、ＺＢＬＡＮ氟化物玻璃（ωｍａｘ≈６００ｃｍ
－１）

相比具有更低的声子能量．

图２　未掺杂８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ玻璃样品喇曼光谱

Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅ（８０ＧｅＳ２

１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ）

２．２　吸收光谱和犑狌犱犱犗犳犲犾狋光谱参量

图３为在室温下测定的掺Ｅｒ３＋玻璃样品的吸

收光谱，在３５０～２０００ｎｍ范围内的吸收带主峰分

别位于１５３９ｎｍ、９８４ｎｍ、８１０ｎｍ、６６０ｎｍ、５４６ｎｍ

和５２６ｎｍ，分别对应于Ｅｒ３＋从基态４Ｉ１５／２能级到激

发态４Ｉ１３／２、
４Ｉ１１／２、

４Ｉ９／２、
４Ｆ９／２、

４Ｓ３／２和
２Ｈ１１／２的吸收跃

图３　掺Ｅｒ
３＋８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ玻璃的吸收光谱

Ｆｉｇ．３　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥｒ
３＋ｄｏｐｅｄ

８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩｇｌａｓｓ

４６１１
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迁．从图中还可以看出，基质玻璃的紫外吸收截止波

长位于５００ｎｍ附近，所以Ｅｒ３＋离子由基态向更高

能级（例如：４Ｆ７／２等能级）跃迁的吸收带无法在吸收

光谱中显示．

根据吸收光谱和折射率数值，应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ

理论［１３，１４］计算了样品中Ｅｒ３＋离子的相关光谱参量．

强度参量Ω狋（狋＝２，４，６）常用来分析玻璃基质的对称

性、稀土离子与阴离子键的共价性等［１５］，其中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．计算得到Ｅｒ３＋

离子在样品中的强度参量分别为Ω２＝６．８１×１０
－２０

ｃｍ２，Ω４＝１．４７×１０
－２０ｃｍ２，Ω６＝０．９３×１０

－２０ｃｍ２，

与Ｅｒ３＋掺杂其他基质玻璃的强度参量比较如表１．

从表１可以看出，８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ玻璃的Ω２

值大于其他基质玻璃，表明该玻璃样品化学键的共

价性较强．计算的均方根误差（δｒｍｓ）为０．１６×１０
－６．

表１　犈狉
３＋在不同基质玻璃中犑狌犱犱犗犳犲犾狋强度参量的比较

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狊狅犳狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犻狀８０犌犲犛２１０犐狀２犛３

１０犆狊犐犵犾犪狊狊犪狀犱狅狋犺犲狉犵犾犪狊狊犲狊

Ｇｌａｓｓ
Ω２／

（×１０－２０ｃｍ２）

Ω４／

（×１０－２０ｃｍ２）

Ω６／

（×１０－２０ｃｍ２）

Ｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ２．９０ １．６３ １．２６

Ｆｌｕｒｉｄｅ ２．９０ １．２７ １．１１

Ｂｉｍｕｔｈａｔｅ ３．２７ １．１５ ０．３８

Ｓｉｌｉｃａｔｅ ４．２３ １．０４ ０．６１

Ｇｅｒｍａｎａｔｅ ４．８１ １．４１ ０．４８

Ａｌｕｍｉｎａｔｅ ５．６０ １．６０ ０．６１

Ｔｈｉｓｗｏｒｋ ６．８１ １．４７ ０．９３

　　表２列出了计算的玻璃样品中Ｅｒ
３＋离子自发

辐射跃迁几率犃，荧光分支比β和辐射寿命τｒａｄ．荧

表２　犈狉
３＋在８０犌犲犛２１０犐狀２犛３１０犆狊犐

中自发辐射跃迁几率犃、荧光分支比β和辐射寿命τ狉犪犱

犜犪犫犾犲２　犘狉犲犱犻犮狋犲犱狊狆狅狀狋犪狀犲狅狌狊狉犪犱犻犪狋犻狏犲狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀

狉犪狋犻狅狊犪狀犱犾犻犳犲狋犻犿犲狊狅犳犈狉３＋犻狀８０犌犲犛２１０犐狀２犛３１０犆狊犐犵犾犪狊狊

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ 犃／ｓ１ β／（％） τｒａｄ／ｍｓ
４Ｉ１３／２→

４Ｉ１５／２ １５３９ ３６７．２３ １００ ２．７２
４Ｉ１１／２→

４Ｉ１５／２ ９８４ ４２０．４２ ７８．３ １．８６

　 →
４Ｉ１３／２ ２７３４ １１６．４ ２１．７

４Ｉ９／２→
４Ｉ１５／２ ８１０ ３５８．６ ８０．３ ２．２４

　 →
４Ｉ１３／２ １６８９ ７８．８９ １７．７

　 →
４Ｉ１１／２ ４４３３ ８．９２ ２．０

４Ｆ９／２→
４Ｉ１５／２ ６６０ ２８７２．６８ ９１．２ ０．３１

　 →
４Ｉ１３／２ １１３６ １８６．４２ ５．９

　→
４Ｉ１１／２ １９７５ ８２．２１ ２．６

　→
４Ｉ９／２ ３５５２ ９．１５ ０．３

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２ ５４６ １３９２．３ ６８．４ ０．４９

　→
４Ｉ１３／２ ８４９ ５０２．０５ ２４．６

　→
４Ｉ１１／２ １２３２ ４７．１５ ２．３

　→
４Ｉ９／２ １７１３ ９５．００ ４．７

光分支比反映了稀土离子某种能级间辐射跃迁产生

荧光几率及发光的相对强弱，从表中可以看出

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２和

４Ｆ９／２→
４Ｉ１５／２跃迁荧光分支比β分别为

６８．４％和９１．２％，说明９８０ｎｍＬＤ泵浦下掺Ｅｒ３＋

的８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ玻璃很容易实现高效的绿

光和红光发射．

２．３　上转换发光及其机理分析

图４为室温下测定的掺Ｅｒ２Ｓ３（１．５ｍｏｌ％）的

８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ 玻 璃 样 品 （ＧＩＳＩ１．５）和

７５ＴｅＯ２１５Ｂ２Ｏ３１０ＳｉＯ２１．５ ｍｏｌ％ Ｅｒ２Ｏ３２．５

ｍｏｌ％Ｙｂ２Ｏ３ 玻璃样品（ＴＢＳ１．５）的上转换光谱，

从图４可以看出，在９８０ｎｍＬＤ泵浦抽运下，样品

（ＧＩＳＩ１．５）辐射出很强的可见光，其中心波长分别

为５２６ｎｍ、５４９ｎｍ和６５８ｎｍ的上转换荧光，所对

应的跃迁分别为：２Ｈ１１／２→
４Ｉ１５／２、

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２和

４Ｆ９／２

→
４Ｉ１５／２，其中５４９ｎｍ处的绿光最强，６５８ｎｍ 处红光

最弱（几乎消失）．这与过去报道的掺Ｅｒ３＋碲酸盐玻

璃（ＴＢＳ１．５）上转换发光不同（如图４），碲酸盐玻璃

中红光发光强于绿光的发光［１７］，而在本样品中红光

极弱，绿光极强．

图４　掺Ｅｒ
３＋８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ玻璃（ＧＩＳＩ１．５）和碲酸

盐玻璃（ＴＢＳ１．５）的上转换光谱（９８０ｎｍ泵浦激发）

Ｆｉｇ．４　ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥｒ
３＋ｄｏｐｅｄ

８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩｇｌａｓｓ（ＧＩＳＩ１．５）ａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｔｅ

ｂａｓｅｄｇｌａｓｓ（ＴＢＳ１．５）ｕｎｄｅｒ９８０ｎｍｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

上转换发光强度犐ＵＰ与抽运激光功率犐ＩＲ之间的

关系为犐ＵＰ∝犐
犿
ＩＲ，式中犐ＩＲ即输入红外激光的强度，犿

表示发射一个可见光子所吸收的红外光子数目．图

５为９８０ｎｍ 激光激发下 Ｅｒ３＋ 掺８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３

１０ＣｓＩ玻璃绿光（５２６ｎｍ、５４９ｎｍ）的发射强度与抽

运功率的对数关系．由图５可知，样品的上转换荧光

５２６ｎｍ和５４９ｎｍ曲线的斜率分别为１．７１和２．０３．

可以推断上转换绿光（５２６ｎｍ、５４９ｎｍ）均为双光子

吸收过程［１８］．

结合Ｅｒ３＋的能级图６讨论在９８０ｎｍＬＤ泵浦

激发下的上转换发光机理［１９］为：
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图５　上转换发光强度与泵浦功率的对数关系

Ｆｉｇ．５　ＬｏｇＬｏｇｐｌｏｔｆｏｒｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｕｎｄｅｒ

９８０ｎｍｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｆｏｒＥｒ３＋ｄｏｐｅｄ８０ＧｅＳ２

１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩｇｌａｓｓ

１）产生绿光过程：处于４Ｉ１５／２基态Ｅｒ
３＋离子吸收

泵浦光子通过基态吸收（ＧＳＡ）跃迁至激发态４Ｉ１１／２，

由于能量近乎匹配，处于４Ｉ１１／２的Ｅｒ
３＋离子还可以再

吸收泵浦光子通过激发态吸收（ＥＳＡ）激发到４Ｆ７／２能

级，还有一部分处于４Ｉ１１／２激发态的离子通过交叉弛

豫 （ＣＲ）到 能 级４Ｉ１５／２ 和
４Ｆ７／２；由 于

４Ｆ７／２ 能 级

与２Ｈ１１／２、
４Ｓ３／２能级间能量间隔较小，处于

４Ｆ７／２能级

的 Ｅｒ３＋ 离 子 快 速 地 无 辐 射 弛 豫 至 能 级２Ｈ１１／２

和４Ｓ３／２，
４Ｓ３／２能级的离子数增加是由于与

２Ｈ１１／２能级

之间的热平衡振动产生的，当２Ｈ１１／２和
４Ｓ３／２能级上的

Ｅｒ３＋离子跃迁回基态４Ｉ１５／２时就分别发射出５２６ｎｍ

和５４９ｎｍ绿光．从图６可以看出，４Ｓ３／２与
４Ｆ９／２能级

间隔约为３１００ｃｍ－１．氟化物玻璃最大声子能量一

般为６００ｃｍ－１，因此，在４Ｓ３／２→
４Ｆ９／２多声子弛豫过

程中，氟化物玻璃中只需５个声子能量即可完成跃

迁；本文中样品的最大声子能量约为４１０ｃｍ１，需要

８个声子能量才能完成跃迁，因而有效地抑制

了４Ｓ３／２→
４Ｆ９／２非辐射跃迁，从而实现了

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２

高效上转换．

图６　Ｅｒ
３＋的能级图

Ｆｉｇ．６　ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆＥｒ
３＋ｄｏｐｅｄ

ｃｈａｌｃｏｈａｌｉｄｅｇｌａｓｓｕｎｄｅｒ９８０ｎｍｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

２）位于６５８ｎｍ处 上 转 换 红 光 来 自 于４Ｆ９／２→
４Ｉ１５／２跃迁，实现

４Ｆ９／２能级粒子数反转过程如下：

４Ｓ３／２→
４Ｆ９／２（非辐射跃迁），

４Ｉ１３／２＋
４Ｉ１１／２→

４Ｉ１５／２＋
４Ｆ９／２（ＥＴ），

４Ｉ１３／２＋ａｐｈｏｔｏｎ→
４Ｆ９／２（ＥＳＡ）．基质玻

璃低的声子能量有效地抑制了４Ｓ３／２→
４Ｆ９／２多声子无

辐射弛豫［２０］，而４Ｉ１１／２与
４Ｉ１３／２能级间隔较大使得无辐

射跃迁概率较低，４Ｉ１３／２能级反转粒子数较少，难以实

现４Ｆ９／２能级粒子数反转，因此，产生微弱的红光．

２．４　上转换荧光寿命

图７为９８０ｎｍ泵浦下Ｅｒ３＋掺杂样品在５４９ｎｍ

绿光处的上转换荧光衰减曲线，由衰减曲线经过指

数ｅ拟合而计算其上转换荧光寿命 （τｍｅａｓ）为

０．３４ｍｓ，其跃迁量子效率η（η＝τｍｅａｓ／τｒａｄ）为６９％．

其上转换荧光寿命（τｍｅａｓ）和跃迁量子效率η都比碲

酸盐玻璃和卤氧碲酸盐玻璃要高［１７］．样品中高的量

子效率源于玻璃基质较低的声子能量（４１０ｃｍ－１），

降低了多声子弛豫引起的能量损失．当稀土离子掺

杂浓度较低时，从激发态产生的无辐射跃迁主要是

由于稀土的电子与玻璃基质的晶格振动相互作用而

产生的．对于Ｅｒ２Ｓ３ 掺杂浓度为１．５ｍｏｌ％的样品而

言，其无辐射跃迁可视为主要多声子弛豫引起

的，４Ｓ３／２能级多声子弛豫速率（犠ｍｐ）可由测量的荧

光寿命τｍｅａｓ和辐射跃迁寿命τｒａｄ计算（犠ｍｐ＝１／τｍｅａｓ－

１／τｒａｄ）得到为９００ｓ
－１［１７］．对比文献［１７］报道的碲酸

盐玻璃和卤氧碲酸盐玻璃中４Ｓ３／２能级的 犠ｍｐ值，

８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ基质玻璃中稀土离子的犠ｍｐ

值较前者低７倍，较后者低４倍．因此，在８０ＧｅＳ２

１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ基质玻璃中有高的量子效率、低的多

声子弛豫速率，从而实现了高效上转换荧光输出．

图７　掺Ｅｒ
３＋８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ玻璃的上转换荧光

衰减曲线

Ｆｉｇ．７　ＡｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｏｆＥｒ
３＋ｄｏｐｅｄ

８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩｇｌａｓｓｂｙｌａｓｅｒｄｉｏｄｅ

ｏｐｅｒａｔｉｎｇａｔ９８０ｎｍ

３　结论

用熔 融 淬 冷 法 制 备 了 掺 Ｅｒ３＋ 的 ８０ＧｅＳ２

１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ硫卤玻璃样品，应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论

计算分析了 Ｅｒ３＋ 离子在玻璃样品中的强度参量
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７期 邓圣伟，等：Ｅｒ３＋掺杂新型ＧｅＳ２Ｉｎ２Ｓ３ＣｓＩ玻璃上转换光谱性质研究

Ω狋（狋＝２，４，６）、自发辐射跃迁几率犃、荧光分支比β
和辐射寿命τｒａｄ．在９８０ｎｍＬＤ泵浦激发下，首次在

掺Ｅｒ３＋的８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ玻璃中观察到强

烈的绿光（５２６ｎｍ、５４９ｎｍ），分别对应于２Ｈ１１／２

→
４Ｉ１５／２和

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２的跃迁，其中５４９ｎｍ 处绿光

较强．５４９ｎｍ处上转换荧光寿命为０．３４ｍｓ，量子

效率为６９％．喇曼光谱测试表明８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３

１０ＣｓＩ基质玻璃的最大声子能量约为４１０ｃｍ－１．上

转换发光机理主要是激发态吸收和能量转移，且均

为双 光 子 吸 收 过 程．研 究 结 果 表 明：８０ＧｅＳ２

１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ玻璃作为Ｅｒ
３＋离子基质材料对实现

上转换绿光输出是非常有利的．
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ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｍｕｌｔｉｐｈｏｎｏｎｒｅｌａｘａｔｉｏｎ，ａｎｄｌｏｃａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｏｆ

ｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎｓｉｎｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．犘犺狔狊犚犲狏犅，

１９９２，４５（９）：４６２０４６２５．

［７］　ＳＨＯＪＩＹＡ Ｍ， ＴＡＫＡＨＡＳＨＩ Ｍ， ＫＡＮＮＯ Ｒ，犲狋 犪犾．

ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆＥｒ３＋ｉｎｃｈｌｏｒｉｄｅｇｌａｓｓｅｓｂａｓｅｄ

ｏｎＺｎＣｌ２ｏｒＣｄＣｌ２［Ｊ］．犃狆狆犾犘犺狔狊犔犲狋狋，１９９４，６５（１５）：１８７４

１８７６．

［８］　ＸＩＡＯ Ｋａｉ， ＹＡＮＧ Ｚｈｏｎｇｍｉｎ， ＦＥＮＧ Ｚｈｏｕｍｉｎｇ．

ＵｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆＥｒ３＋ｄｏｐｅｄｂａｒｉｕｍ

ｇａｌｌｏｇｅｒｍａｎａｔｅｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．犆犺犻狀犘犺狔狊犛狅犮，２００７，５６（６）：

３１７８．

肖凯，杨中民，冯洲明．Ｅｒ３＋离子掺杂钡镓锗玻璃上转换发光

机理研究［Ｊ］．物理学报，２００７，５６（６）：３１７８．

［９］　ＤＯＮＧＧｕｏｐｉｎｇ，ＴＡＯＨａｉｚｈｅｎｇ，ＣＨＵＳａｉｓａｉ，犲狋犪犾．Ｓｔｕｄｙ

ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｕｌｔｒａｆａｓｔ ｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒ ｏｐｔｉｃａｌ

ｎｏｎｌｉｎｅａｒｉｔｙｏｆ ＧｅＳ２Ｉｎ２Ｓ３ ｃｈａｌｃｏｈａｌｉｄｅ ｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．犗狆狋

犆狅犿犿狌狀，２００７，２７０（３）：３７３３７８．

［１０］　ＸＵＹ，ＹＡＮＧＧ，ＷＡＮＧＷ，犲狋犪犾．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆｔｈｅｎｏｖｅｌＧｅＳｅ２Ｉｎ２Ｓｅ３ＣｓＩｃｈａｌｃｏｈａｌｉｄｅｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．犑犃犿

犆犲狉犪犿犛狅犮，２００８，９１（３）：９０２．

［１１］　ＦＥＮＧ Ｘ， ＴＡＮＡＢＥ Ｓ， ＨＡＮＡＤＡ Ｔ． Ｓｐｅｃｔｒｏｓｏｐｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｅｒ３＋ Ｄｏｐｅｄ

ｇｅｒｍａｎｏｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓｅｓｂｒｏａｄｂａｎｄｆｉｂｅｒａｍｐｌｉｆｉｅｒｓ［Ｊ］．犑犃犿

犆犲狉犪犿犛狅犮，２００１，８４（１）：１６５１７１．

［１２］　ＭＡＯ Ｓｈｕｎ，ＴＡＯ Ｈａｉｚｈｅｎｇ，ＺＨＡＯ Ｘｉｕｊｉａｎ，犲狋犪犾．

ＭｉｃｒｏｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＧｅＳ２Ｉｎ２Ｓ３ＣｓＩ

ｇｌａｓｓｙｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犖狅狀犆狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲犛狅犾犻犱狊，２００８，

３５４（１２１３）：１２９８１３０２．

［１３］　ＯＦＥＬＴＧＳ．Ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｓｐｅｃｔｒａｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎｓ

［Ｊ］．犑犆犺犲犿犘犺狔狊，１９６２，３７（３）：５１１５２０．

［１４］　ＪＵＤＤＢＲ．Ｏｐｔｉｃａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎｓ

［Ｊ］．犘犺狔狊犚犲狏，１９６２，１２７（２）：７５０７６１．

［１５］　ＴＡＮＡＢＥＳ．ＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆＧｅｒｅｌａｔｅｄｄｅｆｅｃｔｓｉｎ

１０ＧｅＯ２９０ＳｉＯ２ｇｌａｓｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｇｅｌｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．犑犖狅狀

犆狉狔犛狅犾犻犱狊，１９９９，２５９（１）：１４９１５５．

［１６］　ＸＵＳＱ，ＹＡＮＧＺＭ，ＤＡＩＳＸ，犲狋犪犾．Ｓｐｅｃｔｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ａｎｄｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｅｒ３＋ｄｏｐｅｄ ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅ ｓｉｌｉｃａｔｅ

ｇｌａｓｓｅｓｆｏｒｂｒｏａｄｂａｎｄｏｐｔｉｃａｌａｍｐｌｉｆｉｅｒ［Ｊ］．犑犃犾犾狅狔狊犆狅犿狆犱，

２００３，３６１（２）：３１３．

［１７］　ＪＩＡＮＧ Ｚｈｏｎｇｈｏｎｇ，ＬＩＵ Ｙｕｅｈｕｉ，ＤＡＩＳｈｉｘｕｎ．Ｎｏｖｅｌ

ｏｐｔｉｃａｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｌａｓｓｅｓ［Ｍ］．１ｓｔｅｄ．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２００８：８９９２．

姜中宏，刘粤惠，戴世勋．新型光功能玻璃［Ｍ］．北京：化学工

业出版社，２００８：８９９２．

［１８］　ＨＵＡＮＧＬｉｈｕｉ，ＬＩＵＸｉｎｇｒｅｎ，ＷＵＸｕ，犲狋犪犾．Ｉｎｆｒａｒｅｄａｎｄ

ｖｉｓｉｂｌｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｅｒ３＋ ａｎｄ Ｙｂ３＋ ｉｏｎｓ

ｃｏｄｏｐｅｄ Ｃａ３Ａｌ２Ｇｅ３Ｏ１２ ｇｌａｓｓ ｕｎｄｅｒ９７８ ｎｍ ｄｉｏｄｅｌａｓｅｒ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ［Ｊ］．犑犃狆狆犾犘犺狔狊，２００１，９０（１１）：５５５０５５５３．

［１９］　ＬＩＮＨ，ＭＥＲＥＤＩＴＨＧ，ＪＩＡＮＧＳ，犲狋犪犾．Ｏｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｔｉｏｎｓ

ａｎｄｖｉｓｉｂｌｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎＥｒ３＋ｄｏｐｅｄｎｉｏｂｉｃｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓ

［Ｊ］．犑犃狆狆犾犘犺狔狊，２００３，９３（１）：１８６．

［２０］　ＳＣＨＷＥＩＺＥＲＴ，ＢＲＡＤＹＤＪ，ＨＥＷＡＫＤ Ｗ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ

ａｎｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｅｒｂｉｕｍｄｏｐｅｄｇａｌｌｉｕｍｌａｎｔｈａｎｕｍｓｕｌｐｈｉｄｅ

ｇｌａｓｓｆｉｂｒｅｓｆｏｒｍｉｄｉｎｆｒａｒｅｄｌａｓｅｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．犗狆狋犈狓狆，

１９９７，１（１）：１０２．

７６１１
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犐狀狏犲狊狋犻犵犪狋犻狅狀狅狀犝狆犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆犻犮犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳

犈狉３＋犱狅狆犲犱犖狅狏犲犾犌犲犛２犐狀２犛３犆狊犐犌犾犪狊狊

ＤＥＮＧＳｈｅｎｇｗｅｉ
１，ＸＵＴｉｅｆｅｎｇ

１，ＤＡＩＳｈｉｘｕｎ１
，２，ＮＩＥＱｉｕｈｕａ１，ＷａｎｇＸｕｎｓｉ

１，

ＳＨＥＮＸｉａｎｇ
１，ＺＨＡＮＧＸｉａｎｇｈｕａ

３，１

（１犆狅犾犾犲犵犲狅犳犐狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犖犻狀犵犫狅犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犖犻狀犵犫狅，犣犺犲犼犻犪狀犵３１５２１１，犆犺犻狀犪）

（２犛狋犪狋犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犜狉犪狀狊犻犲狀狋犗狆狋犻犮狊犪狀犱犘犺狅狋狅狀犻犮狊，犡犻′犪狀犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犗狆狋犻犮狊犪狀犱犘狉犲犮犻狊犻狅狀犕犲犮犺犪狀犻犮狊，

犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲，犡犻′犪狀７１０１１９，犆犺犻狀犪）

（３犔犪犫狅狉犪狋狅犻狉犲犱犲犞犲狉狉犲狊犲狋犆犲狉犪犿犻狇狌犲狊，犝狀犻狏犲狉狊犻狋犲犱犲犚犲狀狀犲狊１，犚犲狀狀犲狊３５０４２，犉狉犪狀犮犲）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｅｒ３＋ｄｏｐｅｄ８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩ（ｍｏｌ％）ｃｈａｌｃｏｈａｌｉｄｅｇｌａｓｓｗａｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｍｅｌｔｑｕｅｎｃｈｉｎｇ

ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ，ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ，ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄ，ａｎｄｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆＥｒ
３＋ ｉｎｔｈｅｇｌａｓｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（Ω狋，狋＝２，４，６），ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｉｅｓ（Α），ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｂｒａｎｃｈｉｎｇｒａｔｉｏｓ

（β），ａｎｄｒａｄｉａｔｉｖｅｌｉｆｅｔｉｍｅｓ（τｒａｄ）ｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅＪｕｄｄＯｆｅｌｔｔｈｅｏｒｙ．Ｕｎｄｅｒ９８０ｎｍｄｉｏｄｅｌａｓｅｒ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ，ｉｎｔｅｎｓｅｅｍｉｓｓｉｏｎｂａｎｄｓｃｅｎｔｅｒｅｄａｔ５２６ｎｍａｎｄ５４９ｎｍｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｏｆ
２Ｈ１１／２

→
４Ｉ１５／２ａｎｄ

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｅｒｅｏｂｓｅｒｖｅｄｆｏｒｔｈｅｆｉｒｓｔｔｉｍｅｉｎｔｈｉｓｇｌａｓｓ，ａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ５４９

ｎｍｇｒｅｅｎｌｉｇｈｔｉｓｍｏｒｅｓｔｒｏｎｇｅｒ．Ｆｏｒ５４９ｎｍｅｍｉｓｓｉｏｎｂａｎｄ，ｔｈｅｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅｉｓ０．３４

ｍｓ，ａｎｄｔｈｅｑｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｉｓ６９％．Ｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｖｉｓｉｂｌｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｕｐｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗａｓｅｘａｍｉｎｅｄ．Ａｐｌｏｔｏｆ
ｌｏｇ犐ＵＰ ｖｓ

ｌｏｇ犐ＩＲ ｙｉｅｌｄｓｔｗｏｆｉｔｔｅｄｌｉｎｅｓｗｉｔｈｓｌｏｐｅ１．７１ａｎｄ２．０３，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓａｔｗｏｐｈｏｔｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｇｒｅｅｎｅｍｉｓｓｉｏｎ．ＲｅｓｕｌｔｓｓｕｇｇｅｓｔｔｈａｔＥｒ
３＋ｄｏｐｅｄ

８０ＧｅＳ２１０Ｉｎ２Ｓ３１０ＣｓＩｃｈａｌｃｏｈａｌｉｄｅｇｌａｓｓｍａｙｂｅａｐｏｔｅｎｔｉａｌｈｏｓｔｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｇｒｅｅｎｌａｓｅｒｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｃｈａｌｃｏｈａｌｉｄｅｇｌａｓｓ；Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ；Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ；Ｅｒｂｉｕｍｉｏｎｓ

犇犈犖犌犛犺犲狀犵狑犲犻　ｗａｓｂｏｒｎｉｎ１９７８．Ｎｏｗ，ｈｅｉｓｐｕｒｓｕｉｎｇｈｉｓＭ．Ｓ．ｄｅｇｒｅｅａｔＣｏｌｌｅｇｅｏｆ

ＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮｉｎｇｂｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，ａｎｄｈｉｓｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓｆｏｃｕｓｏｎ
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