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摘 要：采用熔融冷却法制备了系列不同Ｈｏ３＋离子掺杂浓度的ＧｅＧａＳＣｓＩ玻璃样品，测试了样品的折射率、吸收光谱
以及中红外荧光光谱和Ｈｏ３＋离子５Ｉ６能级荧光寿命．应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算了Ｈｏ

３＋离子在该基质玻璃中强度参数Ωｉ
（ｉ＝２，４，６）、能级跃迁振子强度 ｆｃａｌ、自发跃迁几率 Ａｒａｄ等光谱参数．计算了 Ｈｏ

３＋∶５Ｉ５→
５Ｉ６（３．８６μｍ）和

５Ｉ６→
５Ｉ７

（２．８１μｍ）跃迁的多声子驰豫速率．讨论了中红外荧光特性与 Ｈｏ３＋离子掺杂浓度之间的关系．结果表明，在９００ｎｍ激
光泵浦下观察到了２．８１和３．８６μｍ两处中红外荧光，分别对应于Ｈｏ３＋∶５Ｉ６→

５Ｉ７和
５Ｉ５→

５Ｉ６跃迁，当Ｈｏ
３＋离子掺杂浓度

从０．５ｗｔ％增加到１．０ｗｔ％时，两处中红外荧光强度都随相应增加，计算的Ｈｏ３＋∶５Ｉ５→
５Ｉ６和

５Ｉ６→
５Ｉ７跃迁多声子驰豫速

率分别为２９ｓ－１和３４ｓ－１．
关　键　词：中红外发光；硫系玻璃；钬离子
中图分类号：ＴＱ１７１　　　　　　文献标识码：Ａ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｓｅｒｉａｌｏｆｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅｇｌａｓｓｅｓｂａｓｅｄｏｎＧｅＧａＳＣｓＩｓｙｓｔｅｍｄｏｐｅｄｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨｏ３＋ｉｏｎｓ
ｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｍｅｌｔｑｕｅｎｃｈｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅ．Ｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇｌａｓｓｅｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｅｓ，
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ，ｍｉｄｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄｌｉｆｅｔｉｍｅｓｏｆ５Ｉ６ｌｅｖｅｌｏｆＨｏ

３＋ｉｏｎｓｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄ．Ｔｈｅ
ＪｕｄｄＯｆｅｌｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓΩｉ（ｉ＝２，４，６），ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈｆｃａｌ，ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｉｅｓ
ＡｒａｄｆｏｒＨｏ

３＋　ｉｏｎｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＪｕｄｄＯｆｅｌｔｔｈｅｏｒｙ．ＭｕｌｔｉｐｈｏｎｏｎｒｅｌａｘａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｔｈｅＨｏ３＋∶５Ｉ５→
５Ｉ６

ａｎｄ５Ｉ６→
５Ｉ７ｉｎＧｅＧａＳＣｓＩｇｌａｓｓｅｓｗｅｒｅｅｖａｌｕａｔｅｄ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＨｏ

３＋ｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒａｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｕｎｄｅｒ９００ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗｉｔｈｐｅａｋｗａｖｅ
ｌｅｎｇｔｈａｔ２．８１μｍａｎｄ３．８６μｍａｒｅｄｕｅｔｏｔｈｅＨｏ３＋∶５Ｉ５→

５Ｉ６ａｎｄ
５Ｉ６→

５Ｉ７ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｍｉｄｉｎｆｒａｒｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅａｒｅｅｎｈａｎｃｅｄｗｉｔｈｔｈｅＨｏ３＋ ｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｆｒｏｍ
０．５ｗｔ％ ｔｏ１．０ｗｔ％．Ｍｕｌｔｉｐｈｏｎｏｎｒｅｌａｘａｔｉｏｎｒａｔｅｓａｒｅ２９ｓ－１ａｎｄ３４ｓ－１ｆｏｒｔｈｅＨｏ３＋∶５Ｉ５→

５Ｉ６ａｎｄ
５Ｉ６→

５Ｉ７
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｉｄｉｎｆｒａｒｅｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ；ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅｇｌａｓｓ；Ｈｏ３＋ｉｏｎ

　　中红外光源在民用（化工过程控制、地球遥感控
制等）和军事（激光雷达、红外遥感等）有着重要应用

前景，已成为研究的热点［１］．由于稀土离子在低声子

能量的无机固体材料里中红外波段能级跃迁的多声

子弛豫速率大大降低，从而使中红外辐射跃迁成为可

能．目前稀土离子掺杂的低声子能量基质硫系玻璃、
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卤化物晶体及光纤是获得中红外光源的研究热

点［２４］．硫系玻璃较低的声子能量（＜３５０ｃｍ－１）大大
降低了掺杂其中的稀土离子在中红外波段跃迁的无

辐射跃迁几率，同时硫系玻璃具有较高的折射率和较

大的振子强度使得稀土离子具有较高的受激发射截

面［５］．能产生３～５μｍ中红外跃迁的稀土离子主要包
括 Ｅｒ３＋、Ｄｙ３＋、Ｐｒ３＋、Ｔｍ３＋、Ｈｏ３＋［６１０］．Ｈｏ３＋离子有着
丰富的能级结构，其中 Ｈｏ３＋∶５Ｉ５→

５Ｉ６和
５Ｉ６→

５Ｉ７跃迁
中心波长分别位于中红外３．８６和２．８１μｍ．Ｓｃｈｗｅｉｚｅｒ
等［１１］首次报道了 Ｈｏ３＋∶ＧａＬａＳ玻璃的近红外及中
红外荧光特性．Ｈｅｏ等［１２］研究了 Ｈｏ３＋∶Ｇｅ３０Ｇａ２Ａｓ８Ｓ６０
玻璃的１．６μｍ荧光特性．但 Ｈｏ３＋离子掺杂 ＧｅＧａＳ
玻璃中红外荧光研究至今鲜见报道．另外，大多数硫
系玻璃只能溶解浓度很小的稀土离子，有研究表明金

属卤化物引入到硫族玻璃里可以提高稀土离子的溶

解性和使玻璃基质稳定［１３］．
本工作研究了不同Ｈｏ３＋离子浓度掺杂的 ＧｅＧａ

ＳＣｓＩ玻璃在９００ｎｍ激光泵浦下的中红外发光特性，
并应用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算了 Ｈｏ３＋离子的振子强度
和强度参数 Ωｉ等光谱参数，同时计算了

５Ｉ５→
５Ｉ６

（３．８６μｍ）和５Ｉ６→
５Ｉ７（２．８１μｍ）中红外跃迁的多声子

驰豫速率．

１　实验

选取７８ＧｅＳ２１２Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ（ｍｏｌ％）组分为研究
对象，其中 Ｇｅ、Ｇａ、Ｓ均已单质形式加入，ＣｓＩ为商用
化合物成品，其纯度均为 ９９．９９９％，添加 ０．５ｗｔ％、
０．７ｗｔ％和１．０ｗｔ％的Ｈｏ２Ｓ３（纯度为９９．９％），分别记
为ＧＧＳ１、ＧＧＳ２和 ＧＧＳ３．按化学计量配比精确计
算，在充满氩气的手套箱中各称取原料１０ｇ，充分混合
后装入经过脱羧基处理的石英玻璃管中，采用德国莱

宝ＰＴ５０型真空泵对石英玻璃管进行抽真空，当真空
度达２×１０－３Ｐａ，然后用氢氧焰封管，再放入摇摆炉中
进行熔制．将炉温缓慢升到９６０℃，保温１２ｈ以确保熔
融物的均匀性，取出后放入水中淬冷．最后放入退火
炉中缓慢退火至室温．将所制备的样品加工为
１０ｍｍ×２ｍｍ的薄片，双面抛光后进行性能测试．

采用韩国ＳＡＩＲＯＮ公司ＳＰＡＬｉｔｅ型棱镜耦合仪测
量样品折射率，测量波长为６３２．８ｎｍ；采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｅ
ｍｅｒＬａｎｂｄａ９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型分光光度计测量样品的
吸收光谱，测试范围为４５０～２４００ｎｍ；采用卓立汉光
Ｏｍｎｉ３０１５型红外单色仪（采用液氮制冷的 ＩｎＳｂ探测
器）测量中红外荧光光谱，泵浦源为美国相干公司Ｍｉｒａ
９００Ｄ型钛宝石飞秒激光器，泵浦波长为９００ｎｍ，泵浦
功率为０．１Ｗ；荧光寿命测量采用 ＳＣＩＴＥＣ公司 Ｍｏｄ
ｅｌ３００ＣＤ的光学斩波器（脉冲频率为２０Ｈｚ）和美国Ａｇｉ

ｌｅｎｔ公司Ｉｎｆｉｎｉｉｕｍ５４８３３Ｄ示波器，通过荧光曲线的衰
减确定荧光寿命．以上所有测试均在室温下进行．

２　结果与讨论

２．１　吸收光谱及ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论分析
图１为ＧＧＳ３玻璃样品的吸收光谱．从图可以看

出，样品的紫外截止波长在 ４５０ｎｍ附近，在 ４５０～
２４００ｎｍ范围内存在５处吸收带，其峰值波长分别位
于１９６６、１１８３、９０３、６４０和５４３ｎｍ，分别对应Ｈｏ３＋离子
基态５Ｉ８能级到激发态

５Ｉ７、
５Ｉ６、

５Ｉ５、
５Ｆ５、

５Ｓ２能级的吸收
跃迁，而未观测到文献［１１］中报道的５Ｉ８→

５Ｉ４（约
７５０ｎｍ）跃迁吸收．由图１，结合文献［１１］得到Ｈｏ３＋离
子在７８ＧｅＳ２１２Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ玻璃中的能级结构分布
如图２所示．

利用ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论［１４１５］，根据样品的吸收光谱

拟合基态５Ｉ８能级到激发态
５Ｉ６、

５Ｉ５、
５Ｆ５、

５Ｓ２能级的吸
收峰，得到稀土离子的强度参数 Ωｉ（ｉ＝２，４，６）．在此
基础上，可计算 Ｈｏ３＋离子各能级之间跃迁的理论振
子强度ｆｃａｌ
ｆｃａｌ＝ｆ

ｅｄ
ＪＪ′＋ｆ

ｍｄ
ＪＪ′ （１）

ｆｅｄＪＪ′＝
８π２ｍｅｃ

３ｈ珔λ（２Ｊ＋１）
（ｎ２＋２）２
９ｎ ∑

ｔ＝２，４，６

　　 Ωｔ［４ｆＮ（ＳＬ）Ｊ‖Ｕ
（ｔ）‖ ４ｆＮ（Ｓ′Ｌ′）Ｊ′］２

ｆｍｄＪＪ′＝
ｎｈ

６ｍ（２Ｊ＋１）［４ｆ
Ｎ（ＳＬ）Ｊ‖Ｌ＋２Ｓ‖

　　 ４ｆＮ（Ｓ′Ｌ′）Ｊ′］













２

（２）

式中，ｍｅ、ｃ分别为电子的质量和光速，λ
－
为吸收中心谱

线波长，ｎ为玻璃折射率，ｈ为普朗克常量，Ｊ、Ｊ′分别为
初末态总角动量量子数，‖Ｕ（ｔ）‖为初态能级Ｊ到个上
能级Ｊ′的跃迁约化矩阵单元，可在文献［１６］中查得．

图１　ＧＧＳ３玻璃样品的吸收光谱
Ｆｉｇ．１　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＧＧＳ３ｇｌａｓｓｅｓ

７４５
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图２　Ｈｏ３＋离子在７８ＧｅＳ２１２Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ玻璃中的能级结构
Ｆｉｇ．２　ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆＨｏ３＋ ｉｎ７８ＧｅＳ２１２Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ
ｇｌａｓｓｅｓ

为了讨论不同玻璃基质对光谱参数的影响，表１
列出了计算的 ＧＧＳ３玻璃样品及其它氧化物玻璃基
质中Ｈｏ３＋离子的光谱强度参数Ωｉ大小．强度参数Ωｉ
（ｉ＝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，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．ＧｅＧａＳＣｓＩ玻璃基质中强度参
数Ωｉ数值分别为 Ω２＝８．３８×１０

－２０ｃｍ２，Ω４＝１．９１×
１０－２０ｃｍ２，Ω６＝１．２９×１０

－２０ｃｍ２．从表１中可以看出研
究的ＧｅＧａＳＣｓＩ玻璃具有最大的Ω２值，与其它离子
掺杂的硫系玻璃存在同样的情况［１７］，说明ＧｅＧａＳＣｓＩ
玻璃化学键的共价性较强．另外，ＧｅＧａＳＣｓＩ玻璃的
Ω６值却比氟化物和碲酸盐化合物玻璃略小，因此
Ｈｏ３＋离子在 ＧｅＧａＳＣｓＩ玻璃中的自发辐射几率
Ａｒａｄ小于氧化物玻璃，而辐射寿命 τｒａｄ大于氧化物玻
璃，因为 Ω６决定这两个参数值

［１８］．这也与在硫化物
玻璃中加入金属卤化物可以降低玻璃的声子能量

有关．

　　表１同时列出了ＧＧＳ３玻璃样品中Ｈｏ３＋离子能
级的理论振子强度 ｆｃａｌ．有研究表明跃迁振子强度与
稀土离子周围的对称性及成键特性有关，形成的离子

多面体对称性越低，化学键的共价性越高，则振子强

度就越大［１７］．从表１可以看出，硫系玻璃中Ｈｏ３＋离子
的振子强度普遍高于传统氧化物．如：５Ｉ８→

５Ｉ７跃迁的
振子强度在锗酸盐中仅仅为０．９０×１０－６，而在ＧＧＳ３
玻璃样品中为１．８９８×１０－６，为锗酸盐的两倍．大的振
子强度导致明显的斯塔克分裂，因此，辐射曲线具有

较宽的荧光半高宽．
表２列出了根据Ωｉ值计算的ＧＧＳ３玻璃样品中

Ｈｏ３＋离子相关能级之间的自发辐射跃迁几率Ａｒａｄ，、荧
光分支比β和计算辐射寿命τｒａｄ．理论上Ｈｏ

３＋离子在

３～５μｍ波长范围内可产生 ２．８１μｍ（５Ｉ６→
５Ｉ７）、

３．８６μｍ（５Ｉ５→
５Ｉ６）、２．２９μｍ（

５Ｆ５→
５Ｉ５）三处荧光辐

射，其荧光分支比 β值分别为 ～１７．４％、～１０．５％、
～０．３％．荧光分支比反映了稀土离子某种能级间辐
射跃迁产生荧光的几率大小及发光的相对强弱，因此

从β值可以推测上述四处可能产生的荧光强度从强
到弱依次为２．８１、３．８６、２．２９μｍ．
２．３　中红外荧光光谱和多声子弛豫分析

图３为９００ｎｍ激光泵浦下ＧＧＳ１～３玻璃样品的
中红外荧光光谱．可以观察到２．８１和３．８６μｍ附近
两处中红外荧光，它们分别对应于 Ｈｏ３＋∶５Ｉ６→

５Ｉ７
和５Ｉ５→

５Ｉ６辐射跃迁，其中３．８６μｍ荧光强度略低于
２．８１μｍ荧光强度，这与表２中β值大小关系相符．从
图３可以看出２处荧光强度都随着 Ｈｏ３＋离子浓度的
增加而增强．说明随着离子浓度的增大，５Ｉ５和

５Ｉ６上
的离子数积累增多，尚未发生浓度猝灭．２．８１μｍ处中
红外荧光的荧光半高宽（ＦＷＨＭ）随浓度变化不大（分
别为４９、４４和５３ｎｍ），而３．８６μｍ处中红外荧光的荧
光半高宽随掺杂浓度增加而增加（分别为１０２、１１５和

表１　ＧＧＳ３玻璃样品与不同氧化物玻璃的ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ强度参数和理论振子强度比较
Ｔａｂｌｅ１　ＪｕｄｄＯｆｅｌｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈｓｏｆＧＧＳ３ｇｌａｓｓｅｓ

ｉｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｔｏｖａｒｉｏｕｓｏｘｉｄｅｈｏｓｔｓ

７２ＧｅＳ２１２Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ Ｇｅｒｍａｎａｔｅ ＺＢＬＡＮ Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ Ｓｉｌｉｃａｔｅ Ｔｅｌｌｕｒｉｔｅ

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，Ωｉ／
（×１０－２０，ｃｍ２）

Ω２ ８．３８ ３．３０ ２．２８ ３．３３ ３．６０ ６．９２

Ω４ １．９１ １．８０ ２．０８ ３．０１ ３．１５ ２．８１

Ω６ １．２９ ０．１７ １．７３ ０．６１ １．３１ １．４２

Ｍｅａｓｕｒｅｄｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ
ｓｔｒｅｎｇｔｈｓ，ｆｃａｌ／
（×１０－６）

５Ｉ８→
５Ｉ７ １．８９８ ０．９０ １．４４ － １．５４ １．９５

５Ｉ６ １．０４５ ０．２６ ０．７２ ０．６３ ０．９３ １．００
５Ｉ５ ０．１３４ － ０．１２ － ０．２５ ０．２４
５Ｆ５ ５．６９３ １．２４ ２．６７ ２．６５ ３．６９ ４．５６

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ Ｃｕｒｒｅｎｔｗｏｒｋ ［１９］ ［２０］ ［２１］ ［１９］ ［２１］
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第５期 朱 军，等：Ｈｏ３＋掺杂ＧｅＧａＳＣｓＩ玻璃中红外发光性能研究

表２　ＧＧＳ３玻璃样品的自发辐射几率Ａｒａｄ、荧光分支比β和计算辐射寿命τｒａｄ
Ｔａｂｌｅ２　Ｒａｄｉａｔｉｖｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｉｅｓ（Ａｒａｄ），ｂｒａｎｃｈｉｎｇｒａｔｉｏｓ（β）ａｎｄｒａｄｉａｔｉｖｅｌｉｆｅｔｉｍｅｓ（τｒａｄ）ｏｆｔｈｅＧＧＳ３ｇｌａｓｓｅｓ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ λ／ｎｍ Ａｒａｄ／ｓ
－１ Ａｒａｄ／ｓ

－１ β／％ τｒａｄ／ｍｓ
５Ｉ７→

５Ｉ８ １９６６ ３１３ ３１３ １００．０ ３．１９
５Ｉ６→

５Ｉ８ １１８３ ４９２ ５９６ ８２．６ １．６８

→５Ｉ７ ２８１５ １０４ － １７．４ －
５Ｉ５→

５Ｉ８ ９０３ １７６ ４１０ ４２．９ ２．０８

→５Ｉ７ １６２９ １９１ － ４６．６ －

→５Ｉ６ ３８６７ ４３ － １０．５ －
５Ｆ５→

５Ｉ８ ６４０ ５４９３ ７２５２ ７５．７ ０．１４

→５Ｉ７ ９５３ １４３７ － １９．８ －

→５Ｉ６ １４４２ ２９８ － ４．２ －

→５Ｉ５ ２２９８ ２４ － ０．３ －

１９８ｎｍ），其较宽的荧光半高宽对应用于可调谐中红
外激光器非常有益．

图４为ＧＧＳ１～３玻璃样品中 Ｈｏ３＋离子５Ｉ６能级
寿命，该能级寿命为９００ｎｍ泵浦下Ｅ指数拟合１．２和
２．８１μｍ荧光辐射衰减曲线得到．从图中可以看出５Ｉ６
能级寿命随着 Ｈｏ３＋离子浓度的增加而增大．当掺杂
浓度为 １．０ｗｔ％时，５Ｉ６能级寿命为 １．２ｍｓ，比文献
［１７］中氧化物玻璃的１．９２ｍｓ略小，这是由于氧化物
玻璃的折射率（１．９）比硫卤玻璃（２．３）要低．

已报道的Ｈｏ３＋离子在氧化物玻璃中最长荧光波
长为２．９μｍ，基质材料为较低声子能量的重金属氧化
物玻璃［１７］．而本实验中观察到了３．８６μｍ的荧光输
出，说明硫基玻璃更低的声子能量可以促使更多的声

子数参与中红外荧光辐射的跃迁．多声子驰豫速率与
激发态能级到其紧邻低激发态能级之间的能量间隙

（ΔＥ）密切相关．采用简单公式（３）估算
ｐｈν＝ΔΕ （３）

式中ｐ为多声子弛豫过程的必要声子数目，ｈν为玻璃

图３　Ｈｏ３＋离子在ＧＧＳ玻璃样品的近红外荧光光谱图
Ｆｉｇ．３　ＮｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＨｏ３＋ｉｎｔｈｅＧＧＳｇｌａｓｓｅｓ

图４　ＧＧＳ玻璃样品中Ｈｏ３＋离子５Ｉ６能级寿命

Ｆｉｇ．４　Ｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆ５Ｉ６ｌｅｖｅｌｏｆＨｏ
３＋ｉｏｎｓｉｎｔｈｅＧＧＳｇｌａｓｓｅｓ

基质中的声子能量，ΔＥ为激发态能级到跃迁至低能
级之间的能量间隙．当荧光发射波长为４μｍ时，能量
间隙 ΔＥ是２５００ｃｍ－１，对于传统氧化物玻璃，最大声
子能量约为１１００ｃｍ－１，所以仅需２个声子就能完成
多声子弛豫过程．硫系玻璃的声子能量最低（约为
３５０ｃｍ－１），要实现多声子弛豫过程需要７个声子，这
就大大降低了多声子弛豫概率，使中红外荧光输出成

为可能．
多声子弛豫速率Ｗｍｐ与能量间隙ΔＥ呈如下指数

关系［２２］：

Ｗｍｐ ＝Ｂ（１－ｅ
－ｈν／ｋＴ）ｅｘｐ（－αΔＥ） （４）

式中ｈν为玻璃基质中声子能量，ｋ为玻尔兹曼常数，
Ｔ是温度，Ｂ为取决于玻璃基质的常数，而与稀土离子
种类无关．其中在硫系玻璃基质中，数量级为１０６ｓ－１．
α是电子 声子结合强度相关的常数，基本不随玻璃

基质变化而变化．采用文献［２３］的数据，计算５Ｉ５→
５Ｉ６

跃迁的多声子驰豫速率是２９ｓ－１，而５Ｉ６→
５Ｉ７跃迁的多

声子驰豫速率是３４ｓ－１．分别占自发跃迁几率的６７％
和４１％，可见３．８６７μｍ的荧光强度相对较弱．但与同

９４５
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一带隙的 ＺＢＬＡＮ玻璃［２０］相比，其多声子弛豫率小两

个数量级．由此可以得出，该硫卤玻璃具有低的声子
能量（约为３００ｃｍ－１），大大降低了多声子弛豫率，从
而使多个中红外跃迁荧光成为可能．

３　结论

１）在９００ｎｍ激光泵浦下获得了２．８１和３．８６μｍ
两处中红外荧光．分别对应于Ｈｏ３＋∶５Ｉ６→

５Ｉ７和
５Ｉ５→

５Ｉ６
辐射跃迁，荧光分支比分别为１７．４％和１０．５％，两处荧
光强度都随着Ｈｏ３＋离子浓度的增加而增强．
２）应用 ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算得到 Ｈｏ３＋离子在

ＧｅＧａＳＣｓＩ玻璃中的强度参数 Ωｉ和振子强度参数，
ＧＧＳ３玻璃样品光谱参数值分别为 Ω２ ＝８．３８×
１０－２０ｃｍ２，Ω４ ＝１．９１×１０

－２０ｃｍ２，Ω６ ＝１．２９×
１０－２０ｃｍ２．与传统氧化物玻璃相比，ＧｅＧａＳＣｓＩ玻璃
具有更低的共价性．
３）ＧｅＧａＳＣｓＩ玻璃具有低的声子能量，大大降

低了多声子弛豫率，使Ｈｏ３＋∶２．８１和３．８６μｍ两处中
红外荧光辐射成为可能．
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