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１　 引　 　 言

与其他玻璃系统相比ꎬ硫系玻璃具有高线

性折射率 ( ｎ > ２)、宽红外透明窗口 (高达 ２５
μｍ)和低声子能量(硫化物为 ４００ ~ ４５０ ｃｍ － １)ꎮ
高折射率导致稀土离子(ＲＥＩ)周围产生强的局

部电场ꎬ从而产生高发射截面和吸收截面[１] ꎮ
低声子能量可以减少多声子弛豫率(ＭＰＲ)ꎬ通
常从可见波段到远红外波段都具有较高的透过

率ꎮ 但是ꎬ硫系玻璃的本征散射较高ꎬ材料色散

零点波长较大ꎮ 而卤化物玻璃因其低折射率和

低色散值可以弥补硫系玻璃性能的不足ꎬ但其

成玻性和化学稳定性差ꎬ且极易析晶[２￣４] ꎮ 硫卤

玻璃是在硫系玻璃的基础上ꎬ通过引入卤素或

卤化物ꎬ如 ＫＣｌ、ＣｓＣｌ、ＫＢｒ、ＣｓＢｒ 和 ＣｓＩ 等碱金属

及其他金属卤化物而制得的稳定玻璃ꎬ其结合

了硫系玻璃和卤化物玻璃的优点ꎬ兼具有较高

的非线性性能、较低的材料色散和较低的线性

折射率等特点[５] ꎬ且具有良好的稀土离子溶解

能力ꎬ在硫卤玻璃中掺杂稀土离子 (如 Ｅｒ３ ＋ 、
Ｈｏ３ ＋ 、Ｄｙ３ ＋ 、Ｐｒ３ ＋ 、Ｔｍ３ ＋ 等)可以获得良好的中红

外发光性能[６] ꎮ
寻找一种具有稀土高溶解性、低传输损耗、高

发射效率、热机械性能优异和易于光纤化等优点

的硫系玻璃ꎬ是一个具有挑战性的课题ꎮ 据报道ꎬ
目前可被拉制成光纤的重掺杂硫系玻璃主要是基

于 Ａｓ￣Ｓ、Ｇｅ￣Ａｓ(Ｓｂ)￣Ｇａ￣Ｓ(Ｓｅ)和 Ｇａ￣Ｌａ￣Ｓ 玻璃[７￣１０]ꎮ
Ａｓ２Ｓ３ 玻璃性能优异易于光纤化ꎬ但其 ＲＥＩ 溶解

性能差(最大稀土溶解率小于 ３ × １０ － ４)ꎬ此外其

转变温度(Ｔｇ)小于 ２００ ℃ꎬ使得其工作温度相对

较低ꎬ更为关键的是其含有大量 Ａｓ 元素ꎬ环保性

差ꎮ 对于 Ｇｅ￣Ａｓ(Ｓｂ)￣Ｇａ￣Ｓ(Ｓｅ)玻璃ꎬＲＥＩ 的掺杂

浓度限制在 １０ － ３左右ꎮ Ｇａ￣Ｌａ￣Ｓ 玻璃具有良好的

稀土溶解性能ꎬ但其熔制温度较高(~ １ ０５０ ℃)ꎬ
不利于抑制熔融过程中石英管中的 Ｓｉ 和 Ｏ 杂质ꎬ
且其关键温度差 ΔＴ ＝ Ｔｘ － Ｔｇ≈９１ ℃ 偏小(Ｔｘ是

玻璃的结晶起始温度)ꎬ从而也限制了光纤的

拉制[１１]ꎮ
众所周知ꎬ稀土元素 Ｐｒ３ ＋ 的中红外受激辐射

发光带可以从 ３. ５ μｍ 延伸到 ５. ５ μｍꎬ宽波长范

围的辐射在信号放大器、光谱应用、激光等领域具

有广泛的应用ꎮ 根据发射中红外荧光的稀土离子

能级特性ꎬ Ｄｙ３ ＋ 的６Ｈ１１ / ２ →６Ｈ１３ / ２ 跃迁和 Ｐｒ３ ＋ 的

３Ｈ５→３Ｈ４ 跃迁对应的激发光波长覆盖在 ４. ５ μｍ
附近ꎬ其中 Ｄｙ３ ＋ 离子能够产生 ４. ３ μｍ 荧光量子

效率最大的离子ꎬ但是其吸收效率和出光效率较

低ꎮ 相比之下ꎬＰｒ３ ＋ 在 ２ ~ ５ μｍ 波长范围包含很

多能级的跃迁ꎬ荧光寿命比 Ｄｙ３ ＋ 更长ꎬ量子效率

也更高ꎮ 因此本文将研究目标指向 Ｐｒ３ ＋ 掺杂硫

系玻璃中红外发光性能及光纤制备ꎬ以期能对中

红外发光这一领域有所贡献ꎮ
由于稀土元素在玻璃中的特殊局部结构环

境ꎬ普通玻璃对 ＲＥＩ 的溶解性能有限ꎮ 得益于 Ｇａ
的结构和化学特性[１２]ꎬ含 Ｇａ 体系玻璃对稀土元

素具有较高的溶解性ꎬ掺稀土的 Ｇｅ￣Ｇａ￣Ｓｅ 玻

璃[１０ꎬ１３￣１５]在之前已被广泛研究ꎬ但其成玻性能较

差ꎬ难于光纤化ꎮ 卤化物 /卤素的引入可改善含

Ｇａ 硫系玻璃的成玻性能ꎮ 相比于卤素单质ꎬ金属

卤化物具有更好的稳定性ꎬ如 ＣｓＩꎮ 首先ꎬ铯离子

半径大ꎬ可以稳定玻璃网络中形成的复合阴离子ꎬ
从而获得优良的玻璃形成能力ꎮ 其次ꎬ碘离子的

加入导致光学禁带的展宽和可见截止边向较短波

长的连续移动ꎬ这将有利于在发光测量过程中选

择泵浦源[１６]ꎮ 然而ꎬ随之而来的负面影响也很明

显ꎬ即由于卤化物的吸湿性ꎬ导致了玻璃中的杂质

浓度特别是 Ｈ２Ｏ、Ｏ—Ｈ 和 Ｓｅ—Ｈ 的浓度显著提

高ꎬ玻璃在拉丝过程中由于玻璃中有大量的离子

键而具有较高的结晶倾向[１７]ꎬ因此光纤制备困

难ꎮ 通过光纤制备工艺的不断改进和完善ꎬ本课

题组先期实现了 ＧｅＧａＳｅ￣ＣｓＩ 玻璃的光纤化ꎮ
本文针对 ＧｅＧａＳｅ￣ＣｓＩ 玻璃体系ꎬ采用动态蒸

馏的提纯技术制备了高纯度的玻璃ꎬ研究了该系

列玻璃的稀土掺杂性能ꎬ比较玻璃的各项性质的

影响ꎬ然后通过双包层挤压模具并结合新型挤压

法制备了光纤预制棒ꎬ选择符合各项参数要求的

组分来实现该玻璃体系的光纤化ꎮ 拉制硫卤光纤

采用氟乙烯丙烯共聚物(ＦＥＰ)保护ꎬ以防止拉丝

过程中卤化物的挥发并增强光纤的机械强度ꎮ 最

后测量了光纤损耗ꎬ并对其频谱透过特性进行了

分析ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 玻璃样品的制备

采用传统的熔融淬冷方法制备了一系列

ＧｅＳｅ２ ￣Ｇａ２Ｓｅ３ ￣ＣｓＩ￣Ｐｒ 硫系玻璃样品ꎮ 所用的原料

Ｇｅ、Ｇａ、Ｓｅ 和 ＣｓＩ 纯度均为 ５Ｎ(９９. ９９９％ )ꎮ 此
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外ꎬＧｅ 和 Ｓｅ 采用 Ｍｇ 作为除氧剂的蒸馏方法进一

步提纯ꎬ在高纯石英管底部放置 Ｇａ 和 ＣｓＩꎬ蒸馏

弯钩管中放置 Ｇｅ、Ｓｅ、Ｍｇꎬ用电加热炉对石英管和

蒸馏弯钩管加热以除去原料表面的水分ꎬ同时采

用德国莱宝 ＰＴ５０ 型真空泵对石英管和弯钩管进

行抽真空ꎮ １０ ｍｍ 内径的石英管中装有 ２０ ｇ 的

原料ꎬ蒸馏后用氢氧焰封断石英管ꎬ保持管子中的

真空状态ꎻ再放入蒸馏炉中进行高温蒸馏ꎬ其蒸馏

温度约为 ９００ ℃ꎮ 蒸馏结束后ꎬ将装有原料的石英

管用氢氧焰封断ꎬ放入摇摆炉中充分熔制(９００ ℃)１２
ｈꎬ摇摆速率为 ２ ℃ / ｍｉｎꎮ 熔制结束后ꎬ将石英管迅

速插入冷水中进行淬冷脱壁处理ꎬ在５ ｈ 内退火至室

温ꎮ 用该方法制备了不同 Ｐｒ 浓度的同一组分和相

同 Ｐｒ 浓度的不同组分的硫系玻璃ꎮ
２. ２　 玻璃样品的物理和光学性能测试

采用差示扫描量热法(ＤＳＣ)对玻璃析晶温度

(Ｔｘ ) 和 玻 璃 的 转 变 温 度 ( Ｔｇ ) 进 行 了 测 定

(ＴＡＱ２０００ )ꎮ 利 用 分 光 光 度 计 ( Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ
Ｌａｍｂｄａ ９５０)获得了 ０. ４ ~ ２. ５ μｍ 的可见光到近

红外吸收光谱ꎮ 玻璃的红外透过光谱用傅里叶变

换红外光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ ３８０)测定ꎬ在 ２. ５ ~ ２５ μｍ
范围内获得了红外透过光谱ꎮ 用卓立汉光 Ｏｍｎｉ￣
λ３０１５ 型红外单色仪(采用液氮制冷的 ＩｎＳｂ 探测

器)结合 ＦＬＳ９８０ 荧光光谱仪在室温下测量了近

红外及中红外荧光光谱ꎮ 用红外椭偏仪 ( ＩＲ￣
ＶＡＳＥ ＭＡＲＫ ⅡꎬＪ. Ａ. Ｗｏｏｌｌａｍ 公司)测量了玻璃

的折射率ꎬ并使用商业软件(ＲＳＯＦＴ)计算了基模

(ＦＭ)的色散ꎮ 本实验使用截断法并利用傅里叶

变换红外光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ ５７００)对光纤进行损耗

测量ꎬ用精密光纤切割刀 ( ＦＫ１１￣ＬＤＦꎬ ｋｉｎｅｔｉｃｓꎬ

Ｉｎｃ. )切断光纤ꎬ在光学显微镜 (ＫｅｙｅｎｃｅꎬＶＨＸ￣
１０００)下观察每个切口断面ꎮ 光纤损耗(α)通过

以下公式计算:

α ＝ １０ × ｌｇ Ｐ１

Ｐ２

æ
è
ç

ö
ø
÷ / Ｌꎬ (１)

其中 Ｐ１ 为输入功率ꎬＰ２ 为输出功率ꎬＬ 为光纤切

断之后的长度ꎮ
２. ３　 光纤的制备

采用新型挤压法制备了双包层光纤预制

棒ꎮ 芯包比为 １∶ ６∶ １２ 的预制棒由 ９ ｍｍ 的芯玻

璃棒、２６ ｍｍ 的内包玻璃棒和 ４６ ｍｍ 的外包玻

璃棒共同挤压而成ꎮ 本实验中ꎬ外包层的 Ｇｅ￣Ｓｂ￣
Ｓ 层用作保护层ꎬ以防止含卤化物的内包层玻璃

和芯玻璃在空气中潮解ꎮ 芯玻璃和内包层玻璃分

别采用 ( ＧｅＳｅ２ ) ５５ ￣( Ｇａ２Ｓｅ３ ) ２５ ￣( ＣｓＩ ) １８. ５ ￣Ｐｒ０. ５ 和

(ＧｅＳｅ２) ５５ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ２５ ￣(ＣｓＩ) １７ ￣Ｐｒ１ꎮ 此外ꎬ在挤压

过程中采用了氮气保护ꎮ 将预制棒挂在国产自研

拉丝机上ꎬ在氮气氛围下拉制贴合有聚合物保护

的预制棒ꎮ 拉制温度约为 ４５０ ℃ꎬ拉丝速率为

０. ２ ｍ / ｍｉｎꎮ所制备光纤采用双包层结构可提高

激光泵浦效率ꎬ因为泵浦光耦合进入尺寸较大的

内包层的容易度和效率要明显高于小尺寸的纤

芯ꎬ而且内包层的泵浦光在传输过程中也会多次

穿越纤芯ꎬ多次重复激发纤芯中的 Ｐｒ３ ＋ 离子ꎬ同
时保证了 Ｐｒ３ ＋ 离子产生的荧光能被持续局限在

纤芯中进行高效传输ꎮ

３　 结果与讨论

不同组成和制备工艺的 ＧｅＧａＳｅ￣ＣｓＩ( Ｐｒ)玻

璃样品的物理参数见表 １ꎮ
表 １　 ＧｅＧａＳｅ￣ＣｓＩ(Ｐｒ)玻璃样品的物理和热性能

Ｔａｂ. １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＧｅＧａＳｅ￣ＣｓＩ(Ｐｒ) ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｔｇ / ℃ Ｔｘ / ℃ ΔＴ / ℃ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ / ｍｍ Ｐｕｒｉｆｉｅｄ?

Ｇ１ (ＧｅＳｅ２) ５５ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ２５ ￣(ＣｓＩ) ２０ ３１０ ４７８ １６８ ２ Ｙｅｓ

Ｇ２ (ＧｅＳｅ２) ５５ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ２５ ￣(ＣｓＩ) ２０ ３１０ ４７８ １６８ ２ Ｎｏ

Ｇ３ (ＧｅＳｅ２) ５５ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ２５ ￣(ＣｓＩ) １８. ５ ￣Ｐｒ０. ５ ３４０ ４８０ １４０ ２ Ｙｅｓ

Ｇ４ (ＧｅＳｅ２) ５５ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ２５ ￣(ＣｓＩ) １７ ￣Ｐｒ１ ３５５ ４８５ １３０ ２ Ｙｅｓ

Ｇ５ (ＧｅＳｅ２) ２４ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ３６ ￣(ＣｓＩ) ４０ ２９０ ４３０ １４０ ２ Ｙｅｓ

Ｇ６ (ＧｅＳｅ２) ２４ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ３６ ￣(ＣｓＩ) ３８. ５ ￣Ｐｒ０. ５ ３００ ３９７ ９７ ２ Ｙｅｓ

用差示扫描量热仪研究了 Ｇｅ￣Ｇａ￣Ｓｅ￣ＣｓＩ(Ｐｒ)
玻璃样品的热性能ꎮ 玻璃的热稳定性通常用 Ｔｘ 与

Ｔｇ之差 ΔＴ 来评价ꎬΔＴ 值越高ꎬ说明玻璃的抗析晶

能力越强ꎮ 对于 Ｇ１ ~ Ｇ５ 样品ꎬΔＴ 值大于 １００ ℃ꎬ
说明它们具有拉制成光纤的潜力ꎮ 对于 Ｇ１ ~ Ｇ４
样品ꎬＴｇ和 Ｔｘ 均随 Ｐｒ 的掺杂而增大ꎬ而 ΔＴ 则随 Ｐｒ
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的掺杂而减小ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ对于 Ｇ５ 和 Ｇ６
这两个系列的玻璃ꎬ随着 Ｐｒ 的掺杂ꎬＴｇ增大ꎬＴｘ 减

小ꎬΔＴ 急剧减小ꎬ不利于光纤的拉制ꎮ
图 １ 为(ＧｅＳｅ２) ５５ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ２５ ￣(ＣｓＩ) ２０玻璃的

拉曼光谱ꎮ 由于拉曼光谱是研究非晶材料结构最

常用的方法之一ꎬ我们常通过拉曼光谱测量来研

究分子振动、转动[１８]ꎮ 在 Ｇｅ￣Ｓｂ￣Ｓｅ￣Ｇａ￣Ｉ 玻璃中ꎬ
含镓结构单元的振动模式不明显ꎮ 由于锗和镓原

子量之间的微小差异ꎬ含镓结构单元的振动模式

可能与含有锗的结构单元重叠[１９]ꎮ １５０ ~ ２２５
ｃｍ － １区域的宽带表示多个波段的叠加ꎮ ２００ ｃｍ － １

处的尖峰是由于角共享 ＧｅＳｅ４ / ２四面体中 Ｇｅ—Ｓｅ
键的对称伸缩振动[２０]ꎮ ２３５ ~ ３２０ ｃｍ － １范围内的

低强度带至少由 ５ 个重叠带组成:在 ２５０ ｃｍ － １处

由于 Ｓｅ８ 环
[２１]ꎬ在 ２５６ ｃｍ － １ 处由于 Ｓｅｎ 振动ꎬ在

２６６ ｃｍ － １处由于 Ｓｅ—Ｓｅ 键振动[２０ꎬ２２]ꎬ在 ２７５ ｃｍ － １

和 ３０７ ｃｍ － １处由于 ＧｅＳｅ２ꎮ
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图 １　 (ＧｅＳｅ２) ５５ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ２５ ￣(ＣｓＩ) ２０玻璃的拉曼光谱

Ｆｉｇ. １ 　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ( ＧｅＳｅ２ ) ５５ ￣( Ｇａ２Ｓｅ３ ) ２５ ￣( ＣｓＩ) ２０

ｇｌａｓｓ　

(ＧｅＳｅ２) ５５ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ２５ ￣(ＣｓＩ) ２０ 玻璃在 ２. ５ ~
１８ μｍ 范围内的红外透过光谱如图 ２ 所示ꎮ 在

Ｇ２ 曲线中ꎬ出现了以 ２. ８ꎬ４. ５ꎬ６. ２８ꎬ９. ５８ꎬ１３ μｍ
为中心的 ５ 个主要吸收峰ꎬ分别对应玻璃中 Ｏ—
Ｈ、Ｓｅ—Ｈ、Ｈ２Ｏ、Ｓｉ—Ｏ 和 Ｇｅ—Ｏ 杂质的吸收ꎮ 对

于 ＧｅＳｅ２ ￣Ｇａ２Ｓｅ３ ￣ＣｓＩ 玻璃ꎬ与 Ｏ—Ｈ 杂质有关的

吸收主要是由于卤化物 ＣｓＩ 对水分非常敏感ꎮ 在

真空过程中通过加热除去挥发性氧化物杂质ꎬ并
将 Ｍｇ 作为金属还原剂加入ꎬ然后将玻璃原料作

为一个整体进行蒸馏和纯化ꎮ 可以发现玻璃的透

光率明显提高ꎬ基本消除了上述杂质的吸收ꎮ
图 ３ 为 Ｇ１、Ｇ３、Ｇ５ 玻璃样品的透过光谱的对

比ꎮ 可以发现ꎬ随着卤化物含量的增加(从 ２０％
增加到 ４０％ )ꎬ样品的透过率从 ４. ８ μｍ 左右开始

有所降低ꎬ且 Ｏ—Ｈ 和 Ｈ２Ｏ 杂质的吸收峰强度明

显增强ꎻ引入 Ｐｒ３ ＋ 离子的玻璃样品的透过率与未

引入 Ｐｒ３ ＋ 离子的透过率相比明显降低ꎬ且杂质吸

收峰的强度比未引入 Ｐｒ３ ＋ 离子玻璃样品的强度

大ꎬ主要体现在 Ｏ—Ｈ 和 Ｓｅ—Ｈ 峰ꎮ
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图 ２　 (ＧｅＳｅ２) ５５ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ２５ ￣(ＣｓＩ) ２０玻璃(厚度为 ２ ｍｍ)
的透过光谱:实线表示提纯处理的玻璃ꎬ虚线表示

未提纯处理的玻璃ꎮ
Ｆｉｇ. ２ 　 Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ( ＧｅＳｅ２ ) ５５ ￣( Ｇａ２Ｓｅ３ ) ２５ ￣

(ＣｓＩ ) ２０ ｇｌａｓｓ ( ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｉｓ ２ ｍｍ): ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ
ｍｅａｎｓ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｇｌａｓｓ ａｎｄ ｄａｓｈ ｍｅａｎｓ ｕｎｐｕｒｉｆｉｅｄ.
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图 ３　 玻璃样品的透过光谱

Ｆｉｇ. ３　 Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ４ 显示了 Ｇ３、Ｇ４、Ｇ６ 玻璃在 ０. ５ ~ ２. ５ μｍ
和 ２. ５ ~ １５ μｍ 范围内的吸收光谱ꎮ 观察到在

０. ５ ~ ２. ５ μｍ 波段范围内 ３ 个吸收带集中在

１ ４５０ꎬ１ ６００ꎬ２ ０４０ ｎｍ 处ꎬ这是由 Ｐｒ３ ＋ 离子从基

态能级３Ｈ４ 到不同的激发态能级３Ｆ４、３Ｆ３ 和３Ｆ２ 的

ｆ￣ｆ 电子跃迁引起的ꎮ Ｇ３ 和 Ｇ４ 在 ４. ５ μｍ 附近的

吸收峰对应 Ｐｒ３ ＋ 的吸收ꎮ 当 Ｐｒ３ ＋ 含量从 ０. ５％增

加到 １％时ꎬ吸收带明显增强ꎮ 当卤化物含量增

加时ꎬ吸收带出现轻微的蓝移ꎮ 实际上ꎬ光子吸收

边在变化ꎮ 当卤化物的含量从 ２０％ 变化到 ４０％
时ꎬ光子吸收边从 ６２０ ｎｍ 变化到 ５６０ ｎｍꎮ

Ｐｒ３ ＋ 离子的能级示意图如图 ５[２３]所示ꎮ 值得

注意的是(图 ４(ａ)和图 ５)ꎬＰｒ３ ＋ 离子在 １. ５ μｍ
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图 ４　 室温下 Ｐｒ３ ＋ 离子掺杂 ＧｅＳｅ２ ￣Ｇａ２Ｓｅ３ ￣ＣｓＩ 玻璃(厚度

约 ２ ｍｍ)的吸收光谱ꎮ (ａ)０. ５ ~ ２. ５ μｍꎻ(ｂ)２. ５ ~
１５ μｍꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｐｒ３ ＋ ｉｏｎｓ ｄｏｐｅｄ ＧｅＳｅ２ ￣Ｇａ２Ｓｅ３ ￣
ＣｓＩ ｇｌａｓｓ( ~ ２ ｍｍ ｉｎ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ) ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ. (ａ)０. ５ － ２. ５ μｍ. (ｂ)２. ５ － １５ μｍ.

1 940 nm pump

1 600 nm pump

1 500 nm pump

4 500 nm pump 4 800 nm

2 450 nm 4 000 nm

3F4
3F3

3F2
3H6

3H5

3H4

图 ５　 Ｐｒ３ ＋ 的能级及相关跃迁

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ Ｐｒ３ ＋ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ

( ３Ｈ４→３Ｆ４)处和 ２ μｍ( ３Ｈ４→３Ｆ２)处出现吸收带ꎬ

表明 Ｐｒ３ ＋ 掺杂的 Ｇｅ￣Ｇａ￣Ｓｅ￣ＣｓＩ 玻璃在 ~ １. ５ μｍ
和 ~ ２ μｍ 处可以被商用泵浦ꎮ

用于 ２. ０ μｍ 激光激发的掺 Ｐｒ３ ＋ 的硫卤化物

玻璃在 ３. ０ ~ ５. ５ μｍ 处的中红外发射光谱如图 ６
所示ꎮ ４ ２５０ ｎｍ 处的下降是由空气中二氧化碳的

吸收所致ꎮ 采用锁定技术对发光信号进行处理ꎮ
发射光谱表明ꎬ随着 Ｐｒ３ ＋ 离子从 ０. ５％ 增加到

１. ０％ ꎬＭＩＲ 的发射强度降低ꎮ 在 ４. １ ~ ５. ５ μｍ 之

间的宽发射带是由于两个跃迁(３Ｈ６ →３Ｈ５、３Ｈ５ →
３Ｈ４)的重叠造成的ꎮ 图 ５ 显示３Ｈ６→３Ｈ５ 和３Ｈ５→
３Ｈ４ 两个跃迁的对应光谱有较大的重叠ꎬ 因

此ꎬ３Ｈ６ 处的跃迁能级可以有效地被重新吸收ꎬ并
增加一些粒子的３Ｈ５ 能级反转ꎬ有利于 ３. ０ ~ ５. ５
μｍ 范围内的宽带发射ꎮ 图 ６(ｂ)中 １％ Ｐｒ３ ＋ 在 ５
μｍ 附近的相对强度大于 ０. ５％ Ｐｒ３ ＋ 的相对强度ꎬ
由于掺杂浓度比较高ꎬ本身发出的光短波部分会被

其他 Ｐｒ３ ＋ 离子吸收ꎬ发出偏长波的光ꎮ 掺杂浓度较

高减小了 Ｐｒ３ ＋ 离子的间距ꎬ促进了交叉弛豫ꎮ
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图 ６　 掺 Ｐｒ３ ＋ 玻璃块的中红外发射光谱ꎮ (ａ)非归一化ꎻ
(ｂ)归一化ꎮ 绿线表示 ０. ５％ Ｐｒ３ ＋ 掺杂玻璃ꎬ紫色

表示 １％ Ｐｒ３ ＋ ꎮ
Ｆｉｇ. ６ 　 Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｐｒ３ ＋

ｄｏｐｅｄ ｇｌａｓｓ ｂｕｌｋｓ. ( ａ) Ｕｎ￣ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ. ( ｂ) Ｎｏｒ￣
ｍａｌｉｚｅｄ. Ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｌｉｎｅ ｍｅａｎｓ ０. ５％ Ｐｒ３ ＋ ｄｏｐｅｄ

ｇｌａｓｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｕｒｐｌｅ ｍｅａｎｓ １％ Ｐｒ３ ＋

根据 Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 理论ꎬ利用吸收光谱计算本

实验中不同 Ｐｒ３ ＋ 离子掺杂浓度下样品的光谱参

量 Ωｉ( ｉ ＝ ２ꎬ４ꎬ６)ꎮ 表 ２ 列出了 Ｐｒ３ ＋ 离子在不同

基质玻璃和不同浓度掺杂中的强度参数 Ωｉ ( ｉ ＝
２ꎬ４ꎬ６)的大小ꎮ 根据 Ｔａｎａｂｅ 的研究[２４]ꎬΩ２ 与玻

璃基质结构(比如配位体周围的对称性、有序性

等)有关ꎬ对玻璃成分的变化较敏感ꎻ而 Ω４ 和 Ω６

则与稀土离子和阴离子氢键的共价性有关ꎬ且 Ω６
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随共价性的增强而减小ꎮ Ωｉ 只与材料的特性有

关ꎬ而与离子在哪两个能级间跃迁无关ꎮ 另外ꎬ
Ω４ / Ω６ 与稀土离子的自发辐射特性有关ꎬ比值越

大表示该稀土发光特性越好ꎮ
表 ２　 Ｐｒ３ ＋ 离子在 ＧＧＣ 玻璃样品和其他玻璃基质中的 Ｊ￣Ｏ 参数

Ｔａｂ. ２　 Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｐｒ３ ＋ ｉｎ ＧＧＣ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｇｌａｓｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

玻璃样品　 　
Ｊ￣Ｏ 参数 / (１０ － ２０ ｃｍ２)

Ω２ Ω４ Ω６ Ω４ / Ω６

(ＧｅＳｅ２) ５５ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ２５ ￣(ＣｓＩ) １８. ５ ￣Ｐｒ０. ５ ７. ８１ ２. ５７ １. ２３ ２. ０９

(ＧｅＳｅ２) ５５ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ２５ ￣(ＣｓＩ) １７ ￣Ｐｒ１ ８. ０９ ２. ９８ １. ７２ １. ７３

Ｇｅ３０Ｇａ５Ｓｅ６５ １２. ４７ ２. ７９ １. ６４ １. ７０

ＺＢＬＡＮ １. ４３ ４. ２２ ４. ８７ ０. ８７

(Ｎａ２Ｏ) ２０ ￣(ＴｅＯ２) ８０ ２. ８３ ６. ５０ ４. ６０ １. ４１

由表 ２ 可以看出ꎬＧＧＣ 系列玻璃样品的 Ω２

值比氟化物玻璃和氧化物玻璃大ꎬ但比不含卤化

物的 ＧｅＧａＳｅ 硫系玻璃要小ꎮ 除此之外ꎬＧＧＣ 系

列玻璃的 Ω２ 值随 ＣｓＩ 含量的增加呈下降的趋势ꎬ
这与 Ｐｒ３ ＋ 离子的局域配位场的对称性变化有关ꎮ
随着 ＣｓＩ 含量的增加ꎬＧｅＳｅ４ / ２ 四面体中的一些

Ｓｅ２ － 被 Ｉ － 所取代ꎬ与此同时ꎬ玻璃网络结构因半

径大的铯离子(Ｃｓ ＋ )的引入而逐渐扩大ꎬ玻璃系

统的对称性下降ꎮ Ω４ 的值主要受玻璃酸碱度影

响ꎬ表 ２ 数据显示随着 ＣｓＩ 含量的增加ꎬΩ４ 的值

有所减小ꎬ说明该系列玻璃的碱性逐渐降低ꎮ Ω６

的值也有类似的变化规律ꎮ 随着 ＣｓＩ 含量的增

加ꎬ共价性较强的 Ｉ － 离子与 Ｐｒ３ ＋ 离子作用较强ꎬ
玻璃系统的共价性增强ꎬΩ６ 的值随之减小ꎮ 发光

特性参数 Ω４ / Ω６ 的值随着 Ｐｒ３ ＋ 离子掺杂浓度的

提高而降低ꎬ这是因为 Ｐｒ３ ＋ 离子的平均自发辐射

效率降低ꎬ基质中配位数量不足使部分稀土离子

发生了团簇ꎬ导致荧光猝灭ꎮ
在波长为 ４ ７２５ ｎｍ 处测试了两种 Ｐｒ３ ＋ 掺杂

浓度的玻璃块的荧光寿命衰减ꎬ衰减曲线如图 ７
所示ꎬ其主要来自３Ｈ５→３Ｈ４ 的跃迁ꎮ 通过拟合的

衰减曲线ꎬ测试得到在 １％ Ｐｒ３ ＋ 浓度掺杂下的寿

命值为 ０. ８７ ｍｓꎬ掺杂浓度为 ０. ５％ 时寿命值为

３. ０８ ｍｓꎮ 但是ꎬ根据 Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 理论计算出在 １％
Ｐｒ３ ＋ 浓度掺杂下的寿命值为 ２. ４７ ｍｓꎬ掺杂浓度为

０. ５％时寿命值为 ７. ５２ ｍｓꎮ 通过对比发现ꎬ该波

段荧光测试寿命明显短于理论计算值ꎬ如 ０. ５％
浓度时实测与理论寿命的具体比值为 ２. ４４ꎬ略小

于 １％浓度时的 ２. ８４ꎮ 其原因可能源于掺杂浓度

引起的浓度猝灭问题ꎬ且随着浓度增加猝灭现象

越明显ꎬ其差距也越大ꎮ 总之ꎬ通过对比这两种掺

杂浓度玻璃样品的荧光衰减曲线ꎬ发现 ０. ５％ 的

稀土 Ｐｒ３ ＋ 离子掺杂具有更高的荧光寿命值ꎮ
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图 ７　 掺 Ｐｒ３ ＋ 玻璃块中３Ｈ５→３Ｈ４ 发射(４ ７２５ ｎｍ)的衰减

曲线

Ｆｉｇ. ７ 　 Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ３Ｈ５ →３Ｈ４ ｅｍｉｓｓｉｏｎ(４ ７２５ ｎｍ) ｉｎ

ｔｈｅ Ｐｒ３ ＋ ｄｏｐｅｄ ｇｌａｓｓ ｂｕｌｋｓ

在 ２. ０ μｍ 波长激励下ꎬ比较了大块玻璃

(２ ｍｍ)和玻璃柱(６ ｍｍ)的发射光谱ꎮ 从图 ６(ａ)
和图 ８ 可以清楚地看出ꎬ０. ５％ Ｐｒ３ ＋ 掺杂玻璃具有
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图 ８　 掺 ０. ５％ 和 １％ Ｐｒ３ ＋ 玻璃柱(６ ｍｍ 厚度)的发射

光谱

Ｆｉｇ. ８　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇｌａｓｓ ｃｏｌｕｍｎ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ０. ５％
ａｎｄ １％ Ｐｒ３ ＋ (ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｉｓ ６ ｍｍ)
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最高的发射强度ꎬ并且随着 Ｐｒ３ ＋ 浓度的增加ꎬ强
度单调下降ꎮ 在低 Ｐｒ３ ＋ 浓度下ꎬ通过与非桥硒原

子结合形成 Ｐｒ３ ＋ —Ｓｅ—Ｇａ 键ꎬ可以使掺杂物均匀

分布ꎮ 随着 Ｐｒ３ ＋ 浓度的增加ꎬＰｒ３ ＋ 离子必须共享

有限的非桥硒原子ꎬ然后通过 Ｐｒ３ ＋ —Ｓｅ—Ｐｒ３ ＋ 键

形成配合物ꎮ 因此ꎬ未形成配合物的 Ｐｒ３ ＋ 的局部

浓度降低ꎬ发射强度减弱[２５]ꎮ
本实验在测试光纤损耗时ꎬ采用了包层表面

涂 Ｇａ 的方法以消除包层光模式的影响ꎮ 光纤损

耗如图 ９ 所示ꎮ 在 ６. ８ ~ ８. ９ μｍ 的光谱范围内ꎬ
光纤的最小损耗小于 ２. ５ ｄＢ / ｃｍꎬ在 ７. ６ μｍ 处的

最低损耗为 ２. ２７ ｄＢ / ｃｍꎮ 除 ２. ８ μｍ 处的 Ｏ—Ｈ
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图 ９　 光纤损耗谱和光纤断面图

Ｆｉｇ. ９　 Ｆｉｂｅｒ ｌｏｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｆｉｂｅｒ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ

峰、４. ５ μｍ 处的 Ｓｅ—Ｈ 峰和 ６. ２５ μｍ 处的 Ｈ２Ｏ
峰外ꎬ无其他杂质吸收峰ꎮ ２. ８ μｍ 处的吸收带是

由于 Ｏ—Ｈ 杂质峰振动吸收ꎬ在 ４. ５ μｍ 处观察到

的吸收带是基态电子吸收带３Ｈ５ ￣３Ｈ４ꎬ还包括 Ｓｅ—
Ｈ 杂质振动吸收ꎮ ６. ２５ μｍ 处的吸收带是 Ｈ２Ｏ
分子的振动吸收ꎮ

４　 结　 　 论

本文制备了一系列 Ｐｒ３ ＋ 掺杂的 ＧｅＧａＳｅ￣ＣｓＩ
玻璃ꎬ并对其进行了光学测试ꎮ 在 ２. ０ μｍ 激光

泵浦下ꎬ观察比较了大块玻璃和玻璃柱的中红外

(３. ５ ~ ５. ５ μｍ)荧光光谱ꎮ 利用 Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 理论

计算了 Ｐｒ３ ＋ 掺杂 Ｇｅ￣Ｇａ￣Ｓｅ￣ＣｓＩ 硫卤玻璃的光谱参

数ꎬ在(ＧｅＳｅ２) ５５ ￣(Ｇａ２Ｓｅ３) ２５ ￣(ＣｓＩ) １８. ５ ￣Ｐｒ０. ５玻璃中

获得了最高的发射强度ꎬ并且随着 Ｐｒ３ ＋ 浓度的增

加ꎬ发射强度显著降低ꎮ 所制备的光纤在 ７. ６ μｍ
处的最低损耗为 ２. ２７ ｄＢ / ｃｍꎮ 本实验实现了稀

土掺杂的 ＧｅＧａＳｅ￣ＣｓＩ 硫卤玻璃光纤的制备ꎬ证明

了该玻璃体系具有良好的成纤性能ꎮ 在后续的研

究工作中ꎬ将基于本次实验的成果和不足ꎬ提高硫

卤玻璃中掺杂稀土离子的荧光寿命值ꎬ降低光纤

损耗ꎬ优化玻璃和光纤的光学性能ꎬ提高其应用

价值ꎮ

参　 考　 文　 献:

[ １ ] ＳＥＤＤＯＮ Ａ ＢꎬＴＡＮＧ Ｚ ＱꎬＦＵＲＮＩＳＳ Ｄꎬｅｔ ａｌ. . Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｒａｒｅ￣ｅａｒｔｈ￣ｄｏｐｅｄ ｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｆｉｂｅｒ ｌａｓｅｒｓ [Ｊ] . Ｏｐｔ. Ｅｘｐｒｅｓｓꎬ
２０１０ꎬ１８(２５):２６７０４￣２６７１９.

[ ２ ] ＪＡＣＫＳＯＮ Ｓ ＤꎬＡＮＺＵＥＴＯ￣ＳÁＮＣＨＥＺ Ｇ. Ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ ｇｌａｓｓ Ｒａｍａｎ ｆｉｂｅｒ ｌａｓｅｒ [Ｊ] . Ａｐｐｌ. Ｐｈｙｓ. Ｌｅｔｔ. ꎬ ２００６ꎬ８８(２２):
２２１１０６￣１￣３.

[ ３ ] ＳＡＢＡＰＡＴＨＹ ＴꎬＡＹＩＲＩＶＥＥＴＩＬ ＡꎬＫＡＲ Ａ Ｋꎬｅｔ ａｌ. . Ｄｉｒｅｃｔ ｕｌｔｒａｆａｓｔ ｌａｓｅｒ ｗｒｉｔｔｅｎ Ｃ￣ｂａｎｄ ｗａｖｅｇｕｉｄｅ ａｍｐｌｉｆｉｅｒ ｉｎ Ｅｒ￣ｄｏｐｅｄ
ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ ｇｌａｓｓ [Ｊ] . Ｏｐｔ. Ｍａｔｅｒ. Ｅｘｐｒｅｓｓꎬ ２０１２ꎬ２(１１):１５５６￣１５６１.

[ ４ ] ＳＵＪＥＣＫＩ ＳꎬＳÓＪＫＡ ＬꎬＢＥＲＥＳ' ￣ＰＡＷＬＩＫ Ｅꎬｅｔ ａｌ. . Ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ ｏｆ ａ ｓｉｍｐｌｅ Ｄｙ３ ＋ ｄｏｐｅｄ ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ ｇｌａｓｓ ｆｉｂｒｅ ｌａｓｅｒ ｆｏｒ
ｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｌｉｇｈｔ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ [Ｊ] . Ｏｐｔ. Ｑｕａｎｔ. Ｅｌｅｃｔｒｏｎ. ꎬ ２０１０ꎬ４２(２):６９￣７９.

[ ５ ] ＺＨＡＯ Ｚ ＭꎬＣＨＥＮ ＰꎬＷＡＮＧ Ｘ Ｓꎬｅｔ ａｌ. . Ａ ｎｏｖｅｌ ｃｈａｌｃｏｈａｌｉｄｅ ｆｉｂｅｒ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｎｏｎｌｉｎｅａｒｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ｚｅｒｏ￣ｄｉｓｐｅｒ￣
ｓｉｏｎ ｖｉａ ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｅｒａｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１９ꎬ１０２(９):５１７２￣２１７９.

[ ６ ] 侯亚南. Ｄｙ３ ＋ 掺杂 Ｇｅ￣Ｇａ￣Ｓ￣ＣｓＩ 硫卤玻璃的中红外发光性能研究 [Ｄ]. 武汉:武汉理工大学ꎬ ２０１０.
ＨＯＵ Ｙ Ｎ. Ｔｈｅ Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ＭＩＲ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｄｙ３ ＋ ￣ｄｏｐｅｄ Ｇｅ￣Ｇａ￣Ｓ￣ＣｓＩ Ｃｈａｌｃｏｈａｌｉｄｅ Ｇｌａｓｓｅｓ [Ｄ]. Ｗｕｈａｎ:Ｗｕ￣
ｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１０. (ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[ ７ ] ＣＨＥＮＡＲＤ ＦꎬＫＵＩＳ Ｒ Ａ. Ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ ｆｉｂｅｒ ｆｏｒ ｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ａｎｄ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｓｅｒ ｓｏｕｒｃｅ [Ｃ]. Ｐｒｏｃｅｅｄ￣
ｉｎｇｓ ｏｆ ＳＰＩＥ Ｕｎａｔｔｅｎｄｅｄ Ｇｒｏｕｎｄꎬ Ｓｅａꎬ ａｎｄ Ａｉｒ Ｓｅｎｓｏｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ⅫꎬＯｒｌａｎｄｏꎬＦｌｏｒｉｄａꎬＵｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓꎬ
２０１０:７６９３０８.

[ ８ ] ＭＯＩＺＡＮ ＶꎬＮＡＺＡＢＡＬ ＶꎬＴＲＯＬＥＳ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｅｒ３ ＋ ￣ｄｏｐｅｄ ＧｅＧａＳｂＳ ｇｌａｓｓｅｓ ｆｏｒ ｍｉｄ￣ＩＲ ｆｉｂｒｅ ｌａｓｅｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ:ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ａｎｄ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ [Ｊ]. Ｏｐｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２００８ꎬ３１(１):３９￣４６.



１３５０　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

[ ９ ] ＧＡＬＳＴＹＡＮ ＡꎬＭＥＳＳＡＤＤＥＱ Ｓ ＨꎬＦＯＲＴＩＮ Ｖꎬｅｔ ａｌ. . Ｔｍ３ ＋ ｄｏｐｅｄ Ｇａ￣Ａｓ￣Ｓ ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ ｇｌａｓｓｅｓ ａｎｄ ｆｉｂｅｒｓ [ Ｊ]. Ｏｐｔ.
Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１５ꎬ４７:５１８￣５２３.

[１０] ＳÓＪＫＡ ＬꎬＴＡＮＧ ＺꎬＦＵＲＮＩＳＳ Ｄꎬｅｔ ａｌ. . Ｂｒｏａｄｂａｎｄꎬｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ Ｐｒ３ ＋ ｄｏｐｅｄ ＧｅＡｓＧａＳｅ ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ ｆｉｂｅｒꎬ
ｏｐｔｉｃａｌｌｙ ｃｌａｄ [Ｊ]. Ｏｐｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１４ꎬ３６(６):１０７６￣１０８２.

[１１] ＳＨＥＰＨＡＲＤ Ｊ ＤꎬＫＡＮＧＬＥＹ Ｒ ＩꎬＨＡＮＤ Ｒ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＧａＳｅ ｏｎ Ｇａ￣Ｌａ￣Ｓ ｇｌａｓｓｅｓ [Ｊ]. Ｊ. Ｎｏｎ￣Ｃｒｙｓｔ. Ｓｏｌｉｄｓꎬ
２００３ꎬ３２６￣３２７:４３９￣４４５.

[１２] ＣＨＯＩ Ｙ ＧꎬＳＯＮＧ Ｊ Ｈ. Ｌｏｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｉｎｔｒａ￣４ｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｒｅ￣ｅａｒｔｈ ｉｏｎ ｉｎ ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ ｇｌａｓｓ:ｃｏｍｐａｒｉ￣
ｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｄｙ￣ｄｏｐｅｄ Ｇｅ￣Ａｓ￣Ｓ ａｎｄ Ｇｅ￣Ｇａ￣Ｓ ｇｌａｓｓｅｓ [Ｊ]. Ｊ. Ｎｏｎ￣Ｃｒｙｓｔ. Ｓｏｌｉｄｓꎬ ２００９ꎬ３５５(４８￣４９):２３９６￣２３９９.

[１３] ＳＡＫＲ ＨꎬＦＵＲＮＩＳＳ ＤꎬＴＡＮＧ Ｚꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ (ＰＬ) ｏｆ Ｐｒ３ ＋ ￣Ｉｎꎬｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ Ｐｒ３ ＋ ￣Ｇａꎬｓｅｌｅｎｉｄｅ￣ｃｈａｌ￣
ｃｏｇｅｎｉｄｅ ｂｕｌｋ ｇｌａｓｓｅｓ ａｎｄ ＰＬ ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌｌｙ￣ｃｌａｄ ｆｉｂｅｒ [Ｊ]. Ｏｐｔ. Ｅｘｐｒｅｓｓꎬ ２０１４ꎬ２２(１８):２１２３６￣２１２５２.

[１４] ＫＡＲＡＫＳＩＮＡ Ｅ ＶꎬＳＨＩＲＹＡＥＶ Ｖ ＳꎬＣＨＵＲＢＡＮＯＶ Ｍ Ｆꎬｅｔ ａｌ. . Ｃｏｒｅ￣ｃｌａｄ Ｐｒ３ ＋ ￣ｄｏｐｅｄ Ｇａ( Ｉｎ)￣Ｇｅ￣Ａｓ￣Ｓｅ￣( Ｉ) ｇｌａｓｓ ｆｉ￣
ｂｅｒｓ:ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎬｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎꎬｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｓｅｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ [Ｊ]. Ｏｐｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１７ꎬ７２:６５４￣６６０.

[１５] ＴＡＮＧ ＧꎬＹＡＮＧ Ｚ ＹꎬＬＵＯ Ｌꎬｅｔ ａｌ. . Ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｌｏｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｄｙ３ ＋ ￣ｄｏｐｅｄ ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ ａｎｄ ｃｈａｌｃｏｈａｌｉｄｅ
ｇｌａｓｓｅｓ [Ｊ]. Ｊ. Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈｓꎬ ２００８ꎬ２６(６):８８９￣８９４.

[１６] ＬＩ Ｌ ＧꎬＢＩＡＮ Ｊ ＹꎬＪＩＡＯ Ｑꎬｅｔ ａｌ. . ＧｅＳ２ ￣Ｉｎ２Ｓ３ ￣ＣｓＩ ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ ｇｌａｓｓｅｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｉｏｎｓ ｆｏｒ ｎｅａｒ￣ ａｎｄ ｍｉｄ￣ＩＲ ｌｕ￣
ｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ [Ｊ]. Ｓｃｉ. Ｒｅｐ. ꎬ ２０１６ꎬ６:３７５７７.

[１７] ＷＡＮＧ Ｚ ＸꎬＧＵＯ Ｈ ＴꎬＸＩＡＯ Ｘ Ｓꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｙｓｐｒｏｓｉｕｍ ｄｏｐｅｄ ＧｅＳ２ ￣Ｇａ２Ｓ３ ￣
ＣｄＩ２ ｃｈａｌｃｏｈａｌｉｄｅ ｇｌａｓｓｅｓ ａｎｄ ｆｉｂｅｒ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｊ. Ａｌｌｏｙｓ Ｃｏｍｐｄ. ꎬ ２０１７ꎬ６９２:１０１０￣１０１７.

[１８] ＸＵ Ｙ ＳꎬＣＨＥＮ Ｄ ＰꎬＺＨＡＮＧ Ｑꎬｅｔ ａｌ. . Ｂｒｉｇｈｔ ｒｅｄ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｕｌｉｕｍ ｉｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ＧｅＳ２ ￣Ｉｎ２Ｓ３ ￣ＣｓＩ ｇｌａｓｓｅｓ
[Ｊ]. Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｃꎬ ２００９ꎬ１１３(２２):９９１１￣９９１５.

[１９] ＬＩ Ｍ ＭꎬＸＵ Ｙ ＳꎬＪＩＡ Ｘ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｐｒ３ ＋ ￣ｄｏｐｅｄ Ｇｅ￣Ｓｂ￣Ｓｅ￣Ｇａ￣Ｉ ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ ｇｌａｓｓｅｓ
[Ｊ]. Ｏｐｔ. Ｍａｔｅｒ. Ｅｘｐｒｅｓｓꎬ ２０１８ꎬ８(４):９９２￣１０００.

[２０] ＥＬ￣ＳＡＹＥＤ Ｓ Ｍ. Ｆａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＳｂｘＧｅ２８ － ｘＳｅ７２ ｇｌａｓｓｙ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ [Ｊ]. Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔ. Ｓｃｉ. Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌ. ꎬ ２００３ꎬ１８(４):３３７￣３４１.

[２１] ＮĚＭＥＣ ＰꎬＦＲＵＭＡＲＯＶÁ ＢꎬＦＲＵＭＡＲ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｕｒｅ ａｎｄ Ｐｒ３ ＋ ￣ｄｏｐｅｄ Ｇｅ２５Ｇａ５Ｓｅ７０ ａｎｄ
Ｇｅ３０Ｇａ５Ｓｅ６５ ｇｌａｓｓｅｓ [Ｊ]. Ｊ. Ｎｏｎ￣Ｃｒｙｓｔ. Ｓｏｌｉｄｓꎬ ２０００ꎬ２７０(１￣３):１３７￣１４６.

[２２] ＧＯＹＡＬ Ｄ ＲꎬＭＡＡＮ Ａ Ｓ. Ｆａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｓｂ１５ＧｅｘＳｅ８５ － ｘｇｌａｓｓｅｓ [Ｊ]. Ｊ. Ｎｏｎ￣Ｃｒｙｓｔ. Ｓｏｌｉｄｓꎬ １９９５ꎬ
１８３(１￣２):１８２￣１８５.

[２３] ＤＩＥＫＥ Ｇ ＨꎬＣＲＯＳＳＷＨＩＴＥ Ｈ Ｍ. Ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｕｂｌｙ ａｎｄ ｔｒｉｐｌｙ ｉｏｎｉｚｅｄ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈｓ [Ｊ]. Ａｐｐｌ. Ｏｐｔ. ꎬ １９６３ꎬ２(７):
６７５￣６８６.

[２４] ＴＡＮＡＢＥ Ｓ. Ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｉｏｎｓ ｆｏｒ ａｍｐｌｉｆｉｅｒｓ:ｈｏｗ ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｏｒｋｓ ｉｎ ｇｌａｓｓ [Ｊ]. Ｊ. Ｎｏｎ￣Ｃｒｙｓｔ.
Ｓｏｌｉｄｓꎬ１９９９ꎬ２５９(１￣３):１￣９.

[２５] ＬＩＵ Ｚ ＪꎬＢＩＡＮ Ｊ ＹꎬＨＵＡＮＧ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ Ｐｒ３ ＋ ｄｏｐｅｄ ｓｅｌｅｎｉｄｅ
ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅ ｇｌａｓｓｅｓ ａｎｄ ｆｉｂｒｅｓ [Ｊ]. ＲＳＣ Ａｄｖ. ꎬ ２０１７ꎬ７(６６):４１５２０￣４１５２６.

汪俊(１９９７ － )ꎬ男ꎬ安徽泾县人ꎬ硕
士研究生ꎬ２０１９ 年于淮北师范大学

获得学士学位ꎬ主要从事硫系光纤

制备及其光学性能方面的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｗａｎｇｊｕｎ９３７３３＠ １６３. ｃｏｍ

赵浙明(１９８２ － )ꎬ男ꎬ浙江嘉兴人ꎬ博
士ꎬ副教授ꎬ硕士研究生导师ꎬ２０１５ 年

于宁波大学获得博士学位ꎬ主要从事

红外非线性光纤的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｚｈａｏｚｈｅｍｉｎｇ＿２７＠ ｓｉｎａ. ｃｏｍ


