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高浓度 Er³⁺掺杂硫系玻璃的中红外发光特性
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摘要： 中红外激光因其高光束质量和优异鲁棒性被广泛应用于外科手术、环境监测、材料加工以及激光雷达

等领域。然而，其发展严重受限于缺乏兼具高稀土掺杂浓度和优异机械性能的光学增益材料。本研究成功制

备了 Er2S3 掺杂摩尔分数高达 10% 的 Ga2S3-La2S3-Na2S3 硫系玻璃。所得玻璃具有较高的玻璃化转变温度

（492 ℃）和较大的维氏硬度（3.37 GPa），其性能显著优于其他硫系玻璃。随着 Er3+含量的增加，2.7 μm 荧光发

射强度显著增强，并在 Er2S3 含量为 7.5% 时达到最大值。此外，在 7.5% Er2S3 掺杂浓度下，2.7 μm 处的吸收和

发射截面分别为 10.6×10−21 cm2和 15.7×10−21 cm2。上述研究结果为开发高增益稀土掺杂中红外激光材料提供

了一种简便且高效的策略。
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Abstract： Mid-infrared （MIR） lasers， owing to their high beam quality and super robustness， are widely used in 
fields from surgery， environmental monitoring， and material processing to laser radar.  However， their development 
is greatly limited by the lack of optical gain materials with both high rare earth doping content and excellent mechani⁃
cal resistibility.  Here， highly Er3+-doped Ga2S3-La2S3-Na2S3 chalcogenide glasses （ChGs） up to 10% in Er2S3 concen⁃
tration are obtained.  The resulting glass shows high glass transition temperature （492 ℃） and large Vickers hardness 
（3. 37 GPa）， which is substantially greater than those of other ChGs.  The intensity of 2. 7 μm emission drastically 
increases with increasing Er3+ content and reaches a maximum at 7. 5% Er2S3.  Moreover， the absorption and emis⁃
sion cross-section at 2. 7 μm are 10. 6×10−21 cm2 and 15. 7×10−21 cm2 at 7. 5% Er2S3， respectively.  The above 
research results provide a straightforward and effective strategy for the development of high gain rare earth doped MIR 
laser materials.
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1　引  言

中红外激光因其在分子光谱学、医疗手术、材

料加工和国防等领域的广泛应用而备受关注 [1-3]。

在实现中红外激光输出的多种技术方案中，稀土

离子掺杂的固态增益介质因其能级丰富、光束质

量好及结构稳定等优势，已成为该领域的研究重

点之一。在众多稀土离子（Er3+、Tm3+、Dy3+、Pr3+）

中，Er3+是一种高效的中红外激活离子，可通过基

态吸收（4I15/2→4I11/2）被商用 980 nm 近红外激光激

发。Er3+在 4I11/2→4I13/2跃迁产生的中红外发射波长

接近 2. 7 μm，与 O—H 键的特征吸收峰（约 3 μm）

相符，因此能被生物组织强烈吸收，在医疗领域

具有广泛应用前景 [4]。然而，由于上能级 4I11/2 的
寿命短于下能级 4I13/2，Er3+的 4I11/2→4I13/2 跃迁属于

自终止过程，难以实现粒子数反转以产生激光输

出 [5]。一种常用的解决方案是通过提高 Er3+浓度，

利用 4I13/2能级间的能量传递上转换（ETU）促进粒

子数反转[6-7]。在高浓度 Er3+掺杂情况下，980 nm 泵

浦可同时激发多个相邻 Er3+ ，引发以下 ETU 过

程：4I13/2 + 4I13/2→4I9/2 + 4I15/2（ETU1）和 4I11/2 + 4I11/2→4F7/2 + 
4I15/2（ETU2）。其中 ETU1 过程具体表现为：两个处

于下能级（4I13/2）的 Er3+发生能量合并，一个跃迁

至 4I9/2 能级，另一个弛豫回基态（4I15/2）。随后，处

于 4I9/2 能级的离子通过硫系玻璃中高效的多声子

弛豫，迅速将能量传递至 4I11/2 能级。该过程有效

降低了激光下能级（4I13/2）的粒子数密度，同时补

充了上能级（4I11/2）的粒子数，从而实现能量从 4I13/2
向 4I11/2的再利用，有效促进粒子数反转 [8-9]。

由于 4I11/2 与 4I13/2 能级间隔较小，低声子能量

对于实现高效的 2. 7 μm 发光至关重要。在 Er3+掺

杂材料中，硫系玻璃因其低声子能量（~350 cm−1）、

宽红外透射范围（~20 μm）、高折射率（~2. 3）和优

良化学稳定性而备受关注，被视为实现中红外发

光的理想基质材料 [10-11]。目前，已在 As2S3、Ge-Ga-

S、Ge-As-Ga-S 和 Ge-Ga-Sb-S 等玻璃中报道了 Er3+

的光谱特性 [12-13]。然而，在这些硫系玻璃中，通过

提高 Er3+浓度来实现高效中红外发射面临挑战：

高浓度掺杂易导致玻璃析晶，且 Er3+易因团簇效

应产生浓度猝灭。此外，这些硫系玻璃较差的力

学性能通常不利于高功率激光泵浦，这也限制了

Er3+的中红外发射强度及器件的长期稳定性 [14-15]。

因此，开发兼具高掺杂浓度与优异力学性能的硫

系玻璃至关重要。

在传统 Ga-La-S 玻璃体系中，较高的熔制温

度与紧密的网络结构限制了其工艺窗口与高浓度

稀土掺杂能力。本研究通过引入 Na2S 进行改性，

一方面通过降低熔体粘度以改善玻璃形成能力与

制备工艺；同时借助 Na+调节网络结构，优化 Er3+

局域配位环境，从而提升其发光性能。

本研究成功制备了高浓度 Er3+掺杂硫系玻

璃，具有增强的中红外发射和优异的力学性能。

该玻璃具有较高的玻璃化转变温度（492 ℃）和较

大的维氏硬度（3. 37 GPa）。随着 Er2S3 含量的增

加，2. 7 μm 发射强度显著提升，并在摩尔分数

7. 5%时达到最大值。此外，所得硫系玻璃在 2. 7 μm
处 的 吸 收 和 发 射 截 面 分 别 为 10. 6×10−21 cm2 和

15. 7×10−21 cm2。这些结果表明，所制备的 Er3+掺

杂硫系玻璃可作为中红外激光的有效增益介质。

2　实  验

2. 1　样品制备

采用真空熔融-淬冷法制备了组成为（100−x）

（70Ga2S3-10La2S3-20Na2S3）-xEr2S3（x=0. 5，1，2. 5，
5，7. 5，10）的硫系玻璃。按照量比称取高纯原料

Ga2S3（99. 99%）、La2S3（99. 99%）、Na2S3（99. 99%）

和 Er2S3（99. 99%），并置于石英安瓿瓶中。将石英

安瓿瓶在≈10−3 Pa 真空条件下密封后，放入高温炉

中随炉升温至 1 100 ℃并保温 1. 5 h，随后降温至

1 000 ℃出炉，高压风枪进行快速风冷。将所得玻

璃样品在接近玻璃化转变温度（Tg）附近退火 2 h
以消除内应力。经过研磨抛光后，最终获得厚度

约 1. 5 mm 的透明玻璃样品用于后续光学性能

测试。

2. 2　样品表征

玻 璃 结 构 通 过 X 射 线 衍 射 仪（XRD，德 国

Bruker D2 phaser）进行测试，并通过显微拉曼光谱

仪（英国 Renishaw inVia，785 nm 激光源）进行进一

步表征。热学性能通过差示扫描量热仪（DSC，美

国 TA Q2000）在氮气气氛下以 10 ℃/min 升温速率

进行测试。吸收光谱通过紫外/可见/近红外分光

光度计（美国 Perkin-Elmer公司，Lambda 950）进行

记录。透过光谱通过傅里叶变换红外光谱仪（Ni⁃
colet 380）进行测试。在 980 nm 激光二极管激发

下，中红外发射光谱通过 FLS 980 荧光光谱仪进

行测试，荧光衰减曲线采用 Tektronix TDS 3012c
型数字示波器测试。力学性能通过纳米压痕仪

（美国 Hysitron 公司 NST TI-Premiere）进行测试。
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玻璃折射率使用红外椭偏仪（J. A.  Woollam IR-

Vase Ⅱ）进行测量。所有测试均在室温下进行。

3　结果与讨论

图 1（a）展示了玻璃样品的 XRD 图谱。随着

Er2S3 掺杂摩尔分数增加至 10%，图谱中均未观察

到明显的尖锐析晶峰，表现出非晶态材料的包络

线特征 [16]，表明该玻璃体系具有优异的玻璃形成

能力。不同掺杂浓度玻璃的拉曼光谱显示出相似

的结构特征，如图 1（b）所示。位于 337 cm−1（v1）和

389 cm−1（v3）处的拉曼峰分别对应 [GaS4]四面体的

v1 和 v3 振动模式。而位于 564 cm−1 处的宽峰在

Ga—S 基硫系玻璃中常被观察到，主要源于两种

结构贡献：一是 Ga—S 键在改性离子（如 La3+、Er3+）

引入后的伸缩振动；二是网络中形成的 S—S 键或

[GaS4]四面体共享连接处的振动 [13-16]。该峰的增强

明确证实了 Na2S 的引入成功地向 Ga-La-S 网络中

引入了额外的硫相关结构单元，改变了原有 Ga—
S 网络的连接方式。随着 Er3+掺杂含量增加，该峰

强度减弱，暗示高场强的 Er3+离子优先与这些硫

位点结合，形成 [ErSx]配位多面体，从而部分改变

了原有振动模式 [17-18]。

图 2（a）展示了不同 Er3+掺杂浓度玻璃样品的

DSC 曲线。可以发现，随着 Er3+掺杂浓度逐渐增

高，玻璃样品的玻璃化转变温度（Tg）呈现逐渐

降低的趋势。然而，当 Er2S3掺杂摩尔分数为 10%
时，其 Tg仍高达 492 ℃，远高于其他常见硫系玻璃

（如商用 As2Se3玻璃的 Tg为 175 °C）。Tg是表征玻

璃材料耐高温能力的重要参数，直接影响激光器

的功率输出。较高的 Tg 表明其在较高泵浦强度

下具有优异的热稳定性，能有效抵抗热损伤。

材料的硬度是评估其机械性能的关键参数。

为定量表征玻璃样品的力学行为，本研究采用纳

米压痕仪进行系统测试。如图 2（b）所示，随着

Er3+掺杂浓度的增加，维氏硬度逐渐增大。当掺杂摩

尔分数为 10%时，该材料的维氏硬度为 3. 37 GPa，显
著高于其他硫系玻璃（如 As-S 体系的维氏硬度约

为 1. 3 GPa）。较高的硬度与较高的玻璃化转变

温度共同构成了材料在强激光辐照下抵抗热机械

损伤的有利基础，为其在强功率激光应用环境中

保持结构稳定性和光学性能的可靠性提供了重要

保障。图 2（c）给出了掺杂 10% Er2S3 样品的维氏

硬度和 Tg与典型硫系玻璃的对比。可以看出，所

制备的硫系玻璃在维氏硬度与 Tg 方面约为其他

硫系玻璃的 2 倍，表明该高浓度掺杂硫系玻璃在

中红外激光领域具有重要的应用潜力。

采用吸收和透过光谱对玻璃样品的光学性质

进行了表征，如图 3 所示。在 375~2 000 nm 光谱

范围内（图 3（a）），样品在 492，527，548，660，806，
987，1 530 nm 处存在明显的 Er3+特征吸收峰，分别

对应于基态 4I15/2 到激发态 4F7/2、2H11/2、4S3/2、4F9/2、
4I9/2、4I11/2和 4I13/2的能级跃迁。随着 Er2S3含量的增

加，吸收峰强度显著增强。图 3（b）为玻璃样品的

红外透过光谱。可以看出，玻璃样品在 2. 5 μm 至

约 10. 0 μm 的宽谱范围内均保持较高的透过率，

红外截止波长约为 10. 0 μm。图 3（b）中的插图为

不同 Er2S3含量样品的实物照片，显示出所有样品

均保持良好的透明度。

基于 Judd-Ofelt（J-O）理论计算获得了强度参

数 Ωλ（λ=2，4，6）、自发辐射跃迁几率 Arad 和荧光

分支比 β 等重要参数。Ω2 参数对玻璃组分变化

较为敏感，其数值受稀土离子在玻璃基质中的局

图 1　不同 Er3+掺杂浓度玻璃样品的（a）XRD 图谱和（b）归一化拉曼光谱

Fig.1　（a）XRD patterns and （b）normalized Raman spectra of the glass samples with different Er3+ doping concentrations
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域配位环境影响，较低值意味着更强的离子性

结构，而较高值则反映更强的共价性结构；Ω4 和
Ω6 参数则反映基质的刚性特征。表 1 汇总了不

同 Er3+掺杂浓度的 J-O 强度参数、4I11/2 能级的辐射

跃迁速率以及 4I11/2→4I13/2 跃迁的荧光分支比。

随着 Er2S3 含量的增加，Ω2 从 10. 24×10−20 cm2 增加

至 10. 64×10−20 cm2，表明 Er3+ 周围的局域配位环

境不对称性增强，且 Er—S 键的共价性特征随

掺杂浓度提高而更为显著 [8]。当 Er2S3 掺杂摩尔

分数为 7. 5% 时，4I11/2 能级的辐射跃迁速率 Arad
（67 s−1）和 4I11/2→4I13/2 跃迁的荧光分支比 β（17%）

均达到最大值。较高的荧光分支比 β 有利于 4I11/2
能级辐射能量的有效利用，从而促进 2. 7 μm 中红

外发射。

图 3　不同 Er3+掺杂浓度玻璃样品的（a）吸收光谱和（b）红外透过光谱与样品照片

Fig.3　（a）Absorption spectra and （b）infrared transmission spectra of the glass samples with different Er3+ doping concentra⁃
tions. The inset in Fig.（b） shows the photographs of the glass samples

图 2　不同 Er3+掺杂浓度玻璃样品的（a）DSC 曲线和（b）维氏硬度；（c）掺杂 10% Er2S3样品的维氏硬度和 Tg与典型硫系玻

璃的对比［19-25］

Fig.2　（a）DSC curves and （b）Vickers hardness of the glass samples with different Er3+ doping concentrations. （c）Comparison of 
Vickers hardness and Tg between the 10% Er2S3-doped sample and typical chalcogenide glasses
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图 4（a）展示了样品在 980 nm 激光激发下的

中红外发射光谱。由图中可知，所有样品光谱中

均观察到一个约 2. 7 μm 的发射峰，该峰归因于

从 4I11/2到 4I13/2能级的跃迁。随着 Er3+浓度的增加，

2. 7 μm 发射峰的强度表现出先增大后降低的趋

势，并在 Er2S3 掺杂摩尔分数为 7. 5% 时达到最大

值。4I13/2 + 4I13/2→4I9/2 + 4I15/2（ETU1）过程通过 4I9/2能
级的无辐射跃迁有效减少 4I13/2 能级粒子数并填

充 4I11/2能级，因此提高 Er3+浓度可显著增强 2. 7 μm

发射。然而，当掺杂浓度达到 10% 时，由于浓度

猝灭导致中红外荧光强度降低。这些结果进一步

证实了所制备玻璃对稀土离子的高溶解能力，以

及其在高掺杂浓度下仍能维持较强发光的特性。

在 980 nm 激光激发下测量了样品的荧光衰减曲

线，如图 4（b）所示。随着 Er3+掺杂浓度的增加，样

品 在 2. 7 μm 处 的 荧 光 寿 命 由 0. 58 ms 降 低 至

0. 25 ms。较高 Er3+浓度下荧光寿命的降低与 Er3+

之间能量传递概率的增加有关 [26]。

表 1　不同 Er3+掺杂浓度玻璃样品的 J-O强度参数，4I11/2能级的辐射跃迁速率 Arad，
4I11/2→4I13/2跃迁荧光分支比 β和折射率 n

Tab. 1　J-O intensity parameters （Ω2， Ω4， Ω6）， radiative transition rate （Arad） from the 4I11/2 level， branching ratio （β） for the 
4I11/2→4I13/2 transition， and refractive index （n） of the glass samples with different Er3+ doping concentrations

x

0. 5
1
2. 5
5
7. 5
10

Ω2/
（10−20 cm2）

10. 24±0. 41
10. 30±0. 33
10. 46±0. 31
10. 52±0. 42
10. 54±0. 33
10. 64±0. 31

Ω4/
（10-20 cm2）

4. 66±0. 11
4. 50±0. 13
4. 24±0. 06
3. 67±0. 22
3. 28±0. 21
3. 59±0. 16

Ω6/
（10-20 cm2）

0. 24±0. 1
0. 23±0. 1
0. 86±0. 1
0. 82±0. 1
0. 24±0. 2
0. 32±0. 1

Arad/s−1

（4I11/2→4I13/2）

65
66
66
66
67
67

β/%
（4I11/2→4I13/2）

15
15
16
16
17
17

n

2. 15
2. 16
2. 17
2. 18
2. 19
2. 20

图 4　不同 Er3+掺杂浓度玻璃样品的（a）2.7 μm 中红外发射光谱和（b）荧光衰减曲线；掺杂 7.5% Er2S3 浓度的样品在

2.7 μm 处的（c）吸收和发射截面及（d）增益截面

Fig.4　（a）2.7 μm mid-infrared emission spectra and （b）fluorescence decay curves of the glass samples with different Er3+ dop⁃
ing concentrations. （c）Absorption cross section and emission cross section， and （d）gain cross section at 2.7 μm for the 
glass sample doped with 7.5% Er2S3
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由于掺杂 7. 5% Er2S3浓度的样品表现出最强

的 2. 7 μm 中红外发射，因此使用 Füchtbauer-Lad⁃
enburg[27]（公式（1））和 McCumber[28]（公式（2））计算

该玻璃在 2. 7 μm 处的发射截面 σem（λ）和吸收截

面 σab（λ）：

σ em(λ) = λ4 A rad
8πcn2 ∙ λI ( )λ∫λI ( )λ dλ

， （1）

σ em(λ) = σ ab(λ) Z l
Z u

exp ( )EZL - hν
kT

， （2）
其中 I（λ）是 2. 7 μm 处的发射强度，Arad 是自发辐

射跃迁几率，c 是光速，n 是折射率，Zl和 Zu分别是

下能级和上能级的配分函数，h 是普朗克常数，EZL
是零线能量，k 是玻尔兹曼常数，T 是温度。结合

公式（1）和（2），计算了在 2. 7 μm 处的发射截面

σem（λ）和吸收截面 σab（λ），如图 4（c）所示。可以

看出，玻璃样品的峰值发射和吸收截面分别为

15. 7×10−21 cm2 和 10. 6×10−21 cm2。该样品的发射

截面显著高于 ZBLAN 玻璃（6. 32×10−21 cm2）[29]、碲

酸盐玻璃（4. 86×10−21 cm2）[30]，以及高浓度 Er3+掺杂

La2O3-Ga2O3 玻璃（9. 05×10−21 cm2）[8]和氟碲酸盐玻

璃（10. 18×10−21 cm2）[9]。较高的稀土离子掺杂浓

度与较大的发射截面表明所制备的硫系玻璃具有

作为高增益激光材料的潜力。

通过上述计算得到的 σem（λ）和 σab（λ），可由

公式（3）计算得出增益截面 G（λ）：

G (λ) = P × σ em(λ) - (1 - P ) × σ ab(λ)，（3）
其中 P 表示 Er3+的粒子数反转，表达式为 P=N2/

（N2 + N1），其中 N1 和 N2 分别为 4I13/2 和 4I11/2 能级的

粒子数密度。图 4（d）给出了掺杂 7. 5% Er2S3浓度

样品的增益光谱。由图中可以看出，当 P>0. 4 时

可获得正增益，表明该材料在实现中红外激光时

具有较低的泵浦阈值。

4　结  论

本文通过熔融-淬冷法成功制备了高浓度 Er3+

掺杂的 Ga2S3-La2S3-Na2S3 硫系玻璃，不仅展现出

较高的稀土离子溶解度，其维氏硬度（3. 37 GPa）
与玻璃化转变温度（492 ℃）同时达到传统硫系

玻璃的 2 倍左右，力学与热学性能显著优于传

统硫系玻璃，突破了高掺杂与优异机械性能不

可兼得的传统认知。基于 J-O 理论的计算表明，

该玻璃具有较大的自发辐射跃迁几率（67 s−1）和

荧光分支比（17%）。在 980 nm 激光激发下，玻

璃在 2. 7 μm 处显示出强烈的中红外发射，其强

度在 Er2S3 浓度为 7. 5% 时达到最大值。此外，

所制备硫系玻璃在 2. 7 μm 处的吸收和发射截

面分别为 10. 6×10−21 cm2 和 15. 7×10−21 cm2。这些

结果表明，所开发的高浓度稀土离子掺杂硫系

玻璃可作为高功率中红外激光材料的理想候选

基质。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20250268
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