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Pr3+掺杂硒基玻璃的制备及其中红外发光性能增强研究 

卞俊轶,  徐铁峰* 
（宁波大学 信息科学与工程学院, 浙江 宁波 315211）  

摘要: 报道了一种可用于 2 μm 商用激光器有效激发的中红外宽带发光玻璃. 采用真空熔融淬冷

法制备了 Pr3+掺杂硒基玻璃的系列样品, 测试了样品的吸收光谱以及 2 μm激光泵浦下的 3~5 μm

中红外荧光光谱, 观察到了由激发态吸收造成的近红外荧光. 通过 Judd-Ofelt理论计算了不同浓

度 Pr3+离子掺杂玻璃样品的强度参数 Ωt (t=2, 4, 6)、辐射寿命和受激发射截面等光谱参数, 讨论

Pr3+离子局域配位环境对发光特性的影响. 结果表明, 4.6 μm和 4.8 μm对应的跃迁能级具有较好

的发光特性, 相比其他体系玻璃具有更大的受激发射截面, 是一种理想的中红外激光基质材料. 
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中红外(MIR)波长 3~5 μm 位于大气传输窗口

内, 对应大多数气体、液体和固体的特征分子吸收. 

因此中红外光源在生物检测、医疗手术及军事探测

方面应用广泛, 如手术的精细化操作[1-2]、战术导弹

尾焰红外辐射模拟、人眼安全的激光雷达及激光定

向红外干扰等等[3]. 

目前, 基于锑化物的 III-V 二极管激光器及量

子级联(QC)结构均可以在 MIR 范围输出激光, 但

输出功率比较低[4-5]. 掺杂 Ho3+、Er3+和 Dy3+离子的

ZBLAN 玻璃可在 3 μm 以下获得>1 W 的激光[6-8], 

但在 3 μm 以上很难获得激光输出 [9-11]. 与氟化物

玻璃相比, 硫系玻璃则拥有更低的声子能量(<350  

cm-1), 达 10 μm以上更宽的红外透过窗口. 随着中

红外相干光源在军事和民用方面需求的逐步加强, 

国内外多家研究机构都开始着力于 3~5 μm中红外

稀土掺杂硫系玻璃及光纤激光的研究, 如英国南

安普顿大学、法国雷恩第一大学玻璃与陶瓷国家实

验室以及韩国浦项工科大学的课题组等[12-14]; 国

内的主要研究机构有江苏师范大学、武汉理工大

学、华东理工大学以及宁波大学等[15-18]. 

通过前期研究和文献总结, 很容易发现稀土

Pr3+和Dy3+离子在中红外波段具有最大的激光品质

因子, 且具有较大的荧光分支比. 然而, Pr3+在中红

外波段的发光性能与介质材料的性质紧密相关. 

由此我们选择具有优良热稳定性和化学稳定性的

Ge-As-Ga-Se(GAGS)基质, 制备了 Pr3+离子掺杂硒

基玻璃样品, 研究其对光学性能的影响, 测试其吸

收光谱及 2 000 nm泵浦下的荧光光谱, 进行了 J-O

理论计算及分析, 研究了 Pr3+浓度对 3~5 μm 发光

性能的影响.  

1 实验 

1.1  玻璃样品的制备 
实验选取纯度分别为 6N 的 Ge、Ga、As、Se

以及 3N 的 Pr 单质为原料, 采用传统熔融-淬冷方

法制备组分为Ge10As24Ga4Se62Prx (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 

0.4)的一系列 Pr3+掺杂硫系玻璃样品, 并对其进行

切割及双端面抛磨处理, 以用于相关性能测试. 

1.2  玻璃样品的测试方法 
样品密度采用阿基米德法进行测量, 精确度

可达±0.001 g·cm-3; 玻璃样品吸收光谱采用 Perkin- 

Elemer-Lanbda 950 UV/VIS/NIR 型分光光度计测
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量, 测试范围为 400~2 500 nm; X射线衍射图谱(X- 

Ray Diffraction, XRD)采用德国 Bruker D2型 X射

线衍射仪; 采用英国爱丁堡 FLS980-S2S2S2-stm红

外光谱仪(采用液氮制冷的 InSb 探测器)测量中红

外荧光光谱, 泵浦源工作波长为 2 μm, 以上所有实

验测试均在室温下进行. 

2 结果及讨论 

2.1  样品的密度及 XRD分析 
表 1列出了玻璃样品密度、摩尔体积和折射率

随掺杂浓度的变化. 由表 1 可知, 样品密度随掺杂

浓度增加而出现微小增长, 相应的平均摩尔体积

(见(1)式)随密度的增大而减小; 而样品折射率没有

明显变化.  

m ( ) /ii
V M   , (1) 

式中, Vm为玻璃样品的平均摩尔体积; Mi及 ρ分别

为玻璃样品的摩尔质量和密度.  

由图 1 可知, 随 Pr3+离子浓度不断增加, 直至

0.4 mol%, 玻璃样品均未出现析晶现象, 说明该组

分的硫系玻璃抗析晶能力强, 具有良好的热稳定

性, 可有效避免掺杂光纤制备过程中的析晶问题. 

 
图 1  Ge10As24Ga4Se62Prx(x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5)系列 

玻璃样品的 XRD衍射图 

2.2  样品的吸收光谱及理论分析 
图 2为Pr3+离子掺杂GAGS系列样品的吸收光

谱, 从图 2中可看出, 当Pr3+离子掺杂浓度低于 0.3  

mol%时, 样品的吸收光谱强度随着 Pr3+离子掺杂

浓度的增大而不断增强, 而当 Pr3+离子掺杂浓度高

于 0.3 mol%时, 样品的吸收光谱强度则随着掺杂

浓度的升高逐渐减弱, 吸收强度在掺杂浓度 0.3  

mol%处达到最大. 样品的主要吸收峰位于 1 501, 

1 603, 2 046 nm, 分别对应于 Pr3+离子 4fN 组态内
3H4→

3F4, 
3H4→(3F3,

 3F4), 
3H4→(3H6,

3F2)的三处吸收

跃迁. 由于样品的紫外截止波长位于 900 nm 附近, 

文献[19]中所报道的对应于 3H4→
1D2(606 nm)跃迁

的吸收峰无法在吸收谱中观测到. 由图 2的插图可

知, 1 000 nm 处也存在一个强度较弱的吸收, 对应

于 3H4→
1G4跃迁, 与 1 500 nm处和 2 020 nm处的吸

收相比几乎可以忽略, 因此, 我们将选择 1 550 nm

和2 020 nm左右的激光作为泵源, 以获得最大的泵

浦效率. 

 

图 2  Pr3+离子掺杂 Ge10As24Ga4Se62Prx(x=0, 0.1, 0.2,  

0.3, 0.4, 0.5)玻璃吸收光谱 

Judd-Ofelt(J-O)理论已经成为研究稀土离子在

固体中的光谱性质的重要理论[20-21], 尤其在激光

晶体的光谱研究中被广泛使用. 样品的强度参数

Ωt(t=2,4,6)只与材料有关, 表征材料本身的物理特

性. 根据 J-O理论, 可计算得出Ωt参数以及该材料

任何 2个 J簇能级间的理论跃迁强度. 其中, Ω2对

表 1  Ge10As24Ga4Se62Prx玻璃样品的密度、摩尔体积和折射率随掺杂浓度的变化 

样品 
测试项目 

GAGS-0 GAGS-0.1 GAGS-0.2 GAGS-0.3 GAGS-0.4 

Pr3+/(mol%) 0 0.1 0.2 0.3 0.4 

ρ/(g·cm-3) 3.505 3.516 3.527 3.534 3.545 

Vm/(cm3·mol-1) 21.965 21.936 21.908 21.904 21.876 

nD 2.55 2.56 2.57 2.57 2.56 
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玻璃成分的变化极为敏感, Ω2越大, 表示玻璃的共

价性越强, 离子性越弱; Ω4与 Ω6则主要与基质的

酸碱度和刚性有关; 另外, Ω4/Ω6 与稀土离子的自

发辐射特性有关, 比值越大发光特性越好. 

通过表 2可见, 随着 Pr3+离子掺杂浓度的提高, 

强度参数 Ωt 呈现规律性变化, 表明稀土离子 Pr3+

的局域配位环境在发生变化. 其中, 发光特性参数

Ω4/Ω6 逐渐递减, 表明单个稀土离子 Pr3+的平均自

发辐射效率在降低, 这是由于基质中配位数量不

足, 使部分稀土离子发生了团簇, 导致荧光猝灭. 

表 2  样品 GAGS: Prx (x=0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)强度参数 Ωt 

样品 
Ω2/(×10-20 

cm2) 

Ω4/(×10-20 

cm2) 

Ω6/(×10-20 

cm2) 
Ω4/Ω6

GAGS-0.05 2.01 17.74 8.65 2.05 

GAGS-0.1 1.99 11.92 8.07 1.48 

GAGS-0.2 1.99 10.34 7.47 1.38 

GAGS-0.3 3.08 4.92 5.24 0.94 

GAGS-0.4 3.24 4.56 5.01 0.91 

2.3  样品中红外荧光特性 
由图 2结合文献[19]得到 Pr3+离子在 GAGS玻

璃中的能级结构分布如图 3所示. 由吸收光谱可知, 

1.5 μm 和 2 μm 激光能用来做泵浦光, 根据吸收峰

强度可知, 2 μm 激光泵浦效率会更高一些; 因此, 

我们选用 2 μm 激光泵浦来测试样品荧光. 由图 3

可见, 在2 μm激光泵浦下能够获得峰值中心为3.5, 

4.6 和 4.8 μm 的荧光; 进一步研究发现, 被激励到
3F2能级的离子可以进一步被激发到

1G4能级, 产生

激发态吸收现象; 因此, 还能获得 1.35, 1.65, 2.95, 

3.35, 3.95和 5.15μm的荧光发射. 

 

图 3  Pr3+离子在 Ge10As24Ga4Se62玻璃中的能级示意图 

图 4 为在 2 μm 泵浦激光的激发下 Pr3+离子的

宽发光带(2.8~5.5 μm); 其中, 2.9 μm和 3.3 μm荧光

峰来源于 1G4→
3F3 和

1G4→
3F4 跃迁; 宽带发光峰

3.7 μm 到 5.5 μm 是由多种跃迁发光峰叠加组合而

成 (3F4→
3F2/

3H6, 
3F3→

3H6, 
3F2→

3H5, 
3H6→

3H5, 
3H5→

3H4); 其超宽带发光范围是由
3H5→

3H4 跃迁

能级的众多斯塔克分裂子能级和基质中不同格位

差异造成. 另外, 4.24 μm处的吸收凹陷来源于光谱

仪测试光路空气中二氧化碳的本征吸收, 通过气

氛保护排除 CO2 可得到完整的 Pr3+发射光谱[22]; 

4.5 μm处凹陷是由样品本身的 Se-H键吸收所导致

的. 荧光测试显示, Pr3+离子的最佳掺杂浓度为 0.1  

mol%, 在更高浓度情况下, 随着离子间距离的减

小, 能量迁移速率会越来越大, 造成无辐射损耗严

重, 最终导致荧光淬灭. 

 

图 4  Pr3+离子在 Ge10As24Ga4Se62玻璃中中红外发光 

图 5 为在 2 μm 泵浦激光的激发下 Pr3+离子的

近红外发光, 发光峰 1.3 μm 和 1.6 μm 分别源自于
1G4→

3H5和
3F3→

3H4的跃迁, 这也进一步验证了样

品中 Pr3+离子存在激发态吸收现象. 不过与中红外

荧光对比可知, 近红外发光非常弱, 整体强度几乎

图 5  Pr3+离子在 Ge10As24Ga4Se62玻璃中近红外发光 
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可以忽略; 因此, 2 μm激光作为泵浦源的效率不会

因为激发态吸收产生的近红外发射而降低. 

综合测试结果可知，在 GAGS玻璃基质中, 稀

土 Pr3+离子掺杂浓度不高于 0.1 mol%时, 掺杂离子

Pr3+能够以 Pr3+-Se-Ga 成键的形式均匀分散在基质

中, 团簇不发光的离子只占很小一部分; 继续增加

Pr3+离子浓度, 则基质玻璃不能满足 Pr3+离子对配

位数的要求, 以 Pr3+-Se-Pr3+成键的形式团簇到一

起分享配体. 团簇使离子间的距离缩减, 促进了能

量在不同离子之间的迁移, 增加了非辐射跃迁的

概率, 从而导致了荧光淬灭.  

通过发光谱可以看出, 4.6 μm和 4.8 μm对中红

外荧光跃迁贡献最大, 由于对激光应用来说, 受激

发射截面是很重要的参数, 因此我们利用 J-O理论

计算的参数结合(2)式计算了 4.6 μm和 4.8 μm中红

外跃迁的受激发射截面. 
4 2

emi rad eff( / (8π ))pA cn    , (2) 

式中, Arad为自发辐射系数; c为真空中光速; n为样

品折射率; eff为发光峰的半高宽.  

由表 3 可见, 计算的发射截面积都>50×10-21 

cm2, 与碲酸盐、铋酸盐、氟化物等玻璃相比大一

个数量级, 这是由于硫系玻璃较大的折射率使稀

土离子周围环境产生较强的局部电场, 从而导致

大的发射截面和较高的发射效率.  

表 3  Pr3+离子 4.6 μm和 4.8 μm发光峰的半高宽、 

荧光分支比、荧光寿命和发射截面积 

跃迁 
λemi / 

μm 

Δλeff / 

nm 
β/% τ/ms 

σemi/(×10-21 

cm2) 
3H6→

3H5 4.60 163 56.74 2.7 52.4 
3H5→

3H4 4.80 172 100 11.74 56.8 

对比表 3中数据发现, 4.8 μm比 4.6 μm对应跃

迁的荧光分支比、寿命、发射界面都要大; 进一步

分析发现 4.8 μm 对应的激光上能级正好是 4.6 μm

跃迁的激光下能级, 由于 3H5寿命比
3H6的要大很

多, 造成激光下能级粒子数积累, 使 4.6 μm激光因

自终止效应不能连续输出. 而采用级联模式同时

产生 4.8 μm 和 4.6 μm 激光, 能够有效地消除 3H5

能级的粒子数积累. 在相互作用比较长的介质中

(如光纤), 4.6 μm 激光会被 3H4→
3H5跃迁吸收, 进

一步提高 3H5 能级的反转粒子数. 因此, 3H5→
3H4

跃迁是产生中红外光纤激光的方案之一.  

 

3 结论 

研究了在 2 μm 激光泵浦下 Pr3+掺杂 Ge10As24 

Ga4Se62玻璃的3~5 μm中红外发光特性. 通过 Judd- 

Ofelt 理论计算获得了 Pr3+在 Ge10As24Ga4Se62玻璃

中的强度参数 Ωt (t=2, 4, 6)、辐射寿命和受激发射

截面. J-O强度参数 Ωt及发光特性参数 Ω4/Ω6反映

了掺杂浓度对 Pr3+局域配位环境的影响; 与其他氧

化物和非氧化物玻璃相比, GAGS体系具有更好的

中红外辐射特性. 吸收光谱和荧光光谱表明, 2 μm

激光作为泵源效率最高, 并且能量转换效率比 1.5  

μm 泵浦更高. 对发光最强的中红外两个波长 4.6  

μm和 4.8 μm进一步计算显示, 两者发射截面峰值

均大于50×10-21cm2, 具有较好的辐射跃迁特性; 而

4.6 μm跃迁由于 3H6能级寿命比
3H5的小很多造成

激光自终止; 在光纤等长距离相互作用的介质中

4.8 μm 激光更容易起振. 因此, Pr3+掺杂的 GAGS

玻璃是一种理想的 3~5 μm激光基质材料. 
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Research on enhancement of mid-infrared emission properties of Pr3+ doped 
selenide chalcogenide glasses 

BIAN Jun-yi, XU Tie-feng* 
( Faculty of Electrical Engineering and Computer Science, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: A series of Pr3+-doped selenide glasses are prepared by melt-quenching method. Absorption spectra 
and intense mid-infrared (3~5 μm) fluorescence spectra have been measured with different concentration Pr3+ 
doped selenide glasses using the pump of 2.0 μm. Besides, near-infrared (1.0~1.8 μm) emission spectra can be 
detected due to the excited state absorption of Pr3+ when pumped by 2.0 μm. According to the Judd-Ofelt theory, 
the intensity parameters Ωt (t=2, 4, 6), radiative lifetimes and stimulated emission cross-section of different 
concentration Pr3+ doped selenide glass are calculated, and the influence of coordination environment of Pr3+ on 
the luminescence property are addressed. The results indicate that the energy level transition corresponding to 
4.6 μm and 4.8 μm possesses the larger stimulated emission cross-section, as such this system has the potential to 
be a good gain material for mid-infrared fiber laser.  
Key words: mid-infrared luminescence; Pr3+ doped; chalcogenide glass; Judd-Ofelt theory  
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