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Tm3+/Ho3+共掺硫卤玻璃的 2.00 μm 荧光特性研究 

魏淑林 1,2, 许银生 1,3, 张培晴 1,2, 陈飞飞 1,2, 聂秋华 1,2, 徐铁峰 1,2, 戴世勋 1,2 
(宁波大学 1. 红外材料及器件实验室; 2. 信息科学与工程学院; 3. 材料科学与化学工程学院, 宁波 315211) 

摘 要: 通过真空熔融淬冷法制备了不同浓度 Tm3+/Ho3+离子共掺的 70GeS2-20In2S3-10CsI 玻璃样品, 分析了样品的

热稳定性及拉曼光谱, 测试了样品的吸收光谱以及 808 nm 激光泵浦下 Ho3+: 5I7→5I8 辐射跃迁对应的 2.00 μm 荧光

光谱特性. 结果表明: Tm3+离子掺杂浓度为 0.25mol%时, 随着 Ho3+离子掺杂浓度从 0.05mol%增加到 0.125mol%, 

Tm3+离子在 1.86 μm 的发光强度逐渐减弱, Ho3+离子 2.00 μm 荧光明显增强, 表明 Tm3+/Ho3+离子之间存在有效的能

量转移.     
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2.00 μm Emission Properties of Tm3+/Ho3+ Co-doped Chalcohalide Glasses 

WEI Shu-Lin1,2, XU Yin-Sheng1,3, ZHANG Pei-Qing1,2, CHEN Fei-Fei1,2, NIE Qiu-Hua1,2,  
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and Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211,China; 3. The Faculty of Materials Science and Chemical Engineering, 
Ningbo University, Ningbo 315211, China) 

Abstract: 2 μm laser has many potential applications on the medical surgery, laser radar, and pollution monitoring etc. 

Tm3+ and Ho3+ ions co-doped 70GeS2-20In2S3-10CsI chalcohalide glasses were synthesized by vacuumed melting- 

quenching technique. The DSC curves and Raman spectra showed that these glasses had good thermal stability and 

low phonon energy, respectively. The absorption and emission characteristics were evaluated with an emphasis on the 

2.00 μm fluorescence from Ho3+: 5I7→5I8 transition. Under 808 nm excitation, the infrared emission bands extending 

from 1.80 μm to 2.10 μm can be seen on the emission spectra of the Tm3+ and Ho3+ ions co-doped glasses. This broad 

emission was consisted of two emission bands centered at 1.86 and 2.00 μm, corresponding to the optical transitions 

Tm3+:3F4→3F5 and Ho3+:5I7→5I8, respectively. At fixed Tm3+ ions concentration, the intensity of 2.00 μm emission in-

creased with Ho3+ ions concentration increasing from 0.05mol% to 0.125mol%. The enhanced emission of Ho3+ ions 

gives another route to obtain the 2.00 μm infrared laser. 
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2 μm 波段激光在医疗、激光雷达和空气污染监

控等领域有着重要应用前景. 在众多稀土离子中, 
Ho3+离子在 2.0 μm 处有对应的能级跃迁, 是最佳候

选稀土离子之一. 1962 年 Johnson 等首次在 CaWO4

晶体基质中获得 Ho3+离子 2.0 μm 波长荧光. 随后, 
陆续有关于 Ho3+离子掺杂的各种晶体、玻璃和光纤

等研究报道 [1-4]. 但是由于缺乏高效且合适的激光

源, Ho3+离子发射的荧光强度较弱. 目前, 国内外研

究人员主要致力于引入敏化离子, 如 Pr3+、Yb3+等离

子, 以提高对泵浦源的吸收效率, 通过能量传递从

而提高 Ho3+离子荧光发射强度. Ying 等[5]研究了

Yb3+/Ho3+离子共掺的氟磷酸盐玻璃的 2.0 μm 荧光

特性, 利用 Yb3+→Ho3+能量转移机制, 在 980 nm 激

光泵浦下其荧光强度远远大于单掺 Ho3+离子样品. 
Zhang等[6]报道了 808 nm激光泵浦下Tm3+离子作为

敏化离子, 通过能量转移在氧氟玻璃中得到 Ho3+离

子在 2.0 μm 的荧光.  
此外, 基质材料多声子弛豫引起的无辐射跃迁, 

也大大制约了稀土离子荧光发光效率. 目前, 研究

最广泛的 Ho3+离子掺杂的玻璃基质是氟化物玻  
璃[5-8]. 而近年来, 硫系玻璃的低声子能量特性越来

越引起人们的重视. Schweizer 等[9]报道了 760 nm 泵

浦下 Ho3+: Ga-La-S 玻璃近红外和中红外荧光特性, 
You等[10]研究了Tm3+/Ho3+共掺Ge-Ga-S玻璃2.0 μm
荧光特性. Tao 等[11]最先提出 In 替代 Ga 的 In2S3 基

硫卤玻璃可能具有更小的声子能量, 其应用前景值

得关注. 随后, Guignard 等[12]报道了 GeS2-In2S3-CsI
体系玻璃, Xu 等[13]在该体系中引入 Tm3+离子后发

现其发光强度较好. 此外, 在硫系玻璃中引入非氟

卤化物后, 既可以拓宽硫系玻璃在可见区域的透过

性能, 又可以降低玻璃的声子能量, 进而提高荧光

量子效率.  
本工作选取组分为 70GeS2-20In2S3-10CsI 的玻

璃为基质, 引入 Tm3+作为敏化离子, 研究 Ho3+离子

在 2.00 μm 的荧光发射特性. 通过差热分析、吸收

光谱、荧光光谱及拉曼光谱等测试, 结合能级图综

合分析了其发光机理.  

1  实验 

实验选取 70GeS2-20In2S3-10CsI(mol%)组分为

研究对象, 其中 Ge、In、S 均以单质形式加入, 其
纯度为 99.999%, CsI 为分析化合物, 在基质玻璃中

引 入 0.25mol% Tm2S3 及 不 同 浓 度 的

Ho2S3(0.05mol%、0.075mol%、0.125mol%), 此外选

取单掺 0.125 mol% Ho2S3 的样品作为参比样. 按化

学计量配比精确计算, 在充满氮气的手套箱里各称

取原料 10 g, 经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 2×10-3 Pa, 然后

用乙炔氧焰封管, 再放入摇摆炉中进行熔制. 将炉

温缓慢升到 950℃, 保温 12 h 以确保熔融物的均匀

性, 取出后放入水中淬冷. 最后放入低于玻璃转变

温度 30℃的退火炉中降至室温. 将所有制备得样品

加工成φ10 mm×2 mm 的薄片, 双面抛光后进行性

能测试.  
玻璃的热稳定性采用 TA 公司的 Q2000 差热扫

描量热仪测试 , 测试范围为室温至 500℃ . 采用

Perkin-Elemer-Lanbda 950UV/VIS/NIR 型分光光度

计测量样品的吸收光谱, 测试范围为 400~2200 nm; 
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)和英国 Scitec 公司 Model420 型

的锁相放大器测量样品的中红外荧光光谱, 泵浦源

为美国相干公司 Mira900-D 型钛宝石飞秒激光器, 
泵浦波长为 808 nm, 泵浦功率为 0.3 W; 采用

Renishaw 公司的 inVia 型号拉曼光谱仪测量样品的

拉曼光谱, 测试波长为 480 nm. 以上所有测试均在

室温下进行.  

2  实验结果与讨论 

2.1  热稳定性 
图 1 是玻璃 70GeS2-20In2S3-10CsI 掺杂 Ho3+离

子及 Tm3+/Ho3+离子共掺(Ho2S3为 0.05mol%)玻璃样 

 

图 1  Ho3+离子单掺和 Tm3+/Ho3+离子共掺的样品玻璃 DSC
曲线 
Fig. 1  DSC curves of Ho3+-doped and Tm3+/Ho3+ co-doped 
glass samples 
Insert is the partial enlargement 
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品的 DSC 曲线. 由图可知, 玻璃的转化温度 Tg分别

为 342℃及 335℃ , 与基质玻璃 70GeS2-20In2S3- 
10CsI 的转变温度(Tg=337℃)相比[12,14], 基本没有变

化. 但是, 由于 Ho3+离子的加入, 在 455℃处开始出

现析晶峰, 而 Tm3+离子加入后未发现明显变化. 此
外, 还可知该玻璃 ΔT>100℃, 具有较好的稳定性, 
抗析晶能力强, 适合拉制成光纤. 
2.2  吸收光谱 

图 2 为 Ho3+离子单掺和 Tm3+/Ho3+离子共掺玻

璃样品的吸收光谱, 可观测到 9 个明显吸收带. 对
于 Ho3+离子单掺样品, 吸收峰分别位于 542、651、
908、1177 和 1975 nm, 对应 Ho3+离子从基态 5I8 能

级到激发态 5S2、
5F5、

5I5、
5I6 和

5I7 能级的吸收跃迁. 
而对于 Tm3+/Ho3+离子共掺样品的吸收光谱, 出现

了 Tm3+离子 4 处新的吸收峰, 分别位于 700、800、
1218 和 1731 nm, 对应于 Tm3+离子从基态 3H6 能级

到激发态 3F4、
3H4、

3H5 和
3F4 能级的吸收跃迁. 值

得注意的是, 引入 Tm3+离子后, 800 nm 附近出现明

显的吸收, 故可以有效地被 808 nm半导体激光器激

发. 图 2 可以看出, Tm3+离子位于 1731 nm (3H6→3F4)
的吸收带和 Ho3+离子位于 1975 nm (5I8→5I7)的吸收

带部分重叠, 说明Tm3+: 3F4和Ho3+: 5I7能级较为接近, 
有望通过 Tm3+: 3F4 能级向 Ho3+: 5I7 能级传递能量.  
2.3  荧光光谱与能级结构 

图 3 为 808 nm 激光泵浦下 Tm3+/Ho3+离子共掺

70GeS2-20In2S3-10CsI 玻璃在 1.8~2.2 μm 间的荧光

光谱. 该荧光发射主要由两个发光峰组成, 中心波

长分别位于 1.86 和 2.00 μm 处, 分别对应 Tm3+: 
3F4→3F5和Ho3+: 5I7→5I8跃迁产生. 而Ho3+离子单掺

的样品在 808 nm激光泵浦下, 并没有观察到荧光发

射, 这是由于 Ho3+离子在 808 nm 附近没有吸收, 不 

 

图 2  Ho3+离子单掺和 Tm3+/Ho3+离子共掺玻璃的吸收光谱 
Fig. 2  Absorption spectra of Ho3+ ion doped and Tm3+/Ho3+ 

ions co-doped glass samples 

能被该波长激光泵浦 . Tm3+ 离子掺杂浓度为

0.25mol%时, 随着 Ho3+离子浓度从 0.05mol%增加

到 0.125mol%, 2.00 μm 荧光不断增强, 荧光半宽高

(FWHM)也从 102 nm 增至 123 nm, 而相应的 Tm3+: 
3F4→3H6 跃迁产生的 1.86 μm 附近的荧光呈递减趋

势. 这可以说明, Tm3+离子与 Ho3+ 离子间存在能量

转移, 使得 2.00 μm荧光逐渐增强. 另外, 随着 Ho3+

离子掺杂浓度增加, 未出现荧光浓度猝灭现象.  
根据样品的吸收光谱, 可以确定 Tm3+和 Ho3+

在基质玻璃中的能级结构图 , 如图 4 所示 . 在   
808 nm 激光泵浦下, Tm3+离子上的电子吸收光子, 
从基态 3H6 能级跃迁到 3H4 能级. 随后, 部分电子从
3H4 能级无辐射跃迁到 3F4 能级, 并通过共振能量转

移将能量传递给 Ho3+: 5I7 能级, 使得 Ho3+: 5I7 能级

粒子数增加. 最后, 5I7 能级辐射跃迁至 5I8 能级, 产
生 2.00 μm 荧光. 整个过程可表示为:  

Tm3+:3H6+ hν(808 nm)→Tm3+:3H4; 
Tm3+:3H4→Tm3+:3F4; 

 

图 3  Ho3+离子单掺和 Tm3+/Ho3+离子共掺玻璃的荧光光谱 
Fig. 3  Emission spectra of Ho3+ ion doped and Tm3+/Ho3+ 
ions co-doped glass samples 

 
图 4  Tm3+/Ho3+离子的能级示意图 
Fig. 4  Energy level diagrams of Tm3+ and Ho3+ ions 
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Tm3+:3F4+ Ho3+:5I8→Tm3+:3H6+ Ho3+: 5I7;  
Tm3+:3F4→Tm3+:3H6+ hν(1.86 μm);  
Ho3+:5I7→Ho3+:5I8+ hν(2.00 μm). 

2.4  结构分析 
一般来说, 玻璃的结构变化也可能对荧光产生

影响, 进一步通过拉曼光谱分析其结构的影响. 图
5 是 Tm3+/Ho3+离子共掺玻璃样品的拉曼光谱. 随着

Ho3+离子浓度从 0.05mol%增加至 0.075mol%, 拉曼

光谱上并未观察到明显变化, 这是由于引入的稀土

离子浓度较低的缘故. 从图 5 可以看出拉曼峰分别

位于 164、242、308、345、369 和 433 cm−1. 频带

164 cm−1(120~200 cm−1 范围)归结于复合阴离子团

[InS3I]结构单元的振动, 这是由于在Ge-In-S玻璃体

系[15]中, In 主要以[InS4]四面体形态存在, 引入 CsI
后, I+离子取代 S2−形成了[InS3I]四面体结构, 同时, 
[InS3I]四面体结构单元的振动向低频方向移动约  
5 cm−1[16]. 242 cm−1 拉曼峰对应[S3Ge-GeS3]类乙烷

结构单元的振动[17], 这是在 GeS2 熔融淬冷时形成的

亚稳态结构单元, 此时微结构局部发生了变化, 主
要归因于[InS4]四面体的存在结合了更多的硫原子, 
导致玻璃网络中 S 不足而产生的. 308 cm−1 拉曼峰是

由四面体[InS4]结构单元以及复合阴离子团[InS3I]共
同振动的结果, 而 345、369 和 433 cm−1 拉曼峰则是

由锗硫四面体[GeS4]结构单元的振动引起的[18]. 与
Ge-In-S[19]体系玻璃相比, 加入 CsI 之后, 有两个明

显的变化: 345、369、433 cm−1 频带明显的降低和

164、308cm−1 频带的明显加强. 由于 340~433 cm−1

的频带对应于[GeS4]键, 这种降低说明[GeS4]四面

体结构单元有所减少, 164、308 cm−1 频带的增强则

是因为复合阴离子团[InS3I]产生的结果. 这种变化

证明了声子能量出现了明显的降低, 从而减小了多

声子弛豫概率, 提高了量子效率. 故在 Ge-In-S-CsI  

 

图 5  Tm3+/Ho3+离子共掺玻璃样品的拉曼光谱 
Fig. 5  Raman spectra of Tm3+/Ho3+ co-doped glass samples 

玻璃中可以获得更强的荧光发射. 
对于稀土离子某种跃迁, 如果其能量间隔正好

构成几个声子能量大小, 无辐射跃迁将会有效地与

稀土离子的荧光发射产生竞争, 所以选择合适的玻

璃基质尤为重要. 稀土离子从某激发态能级向其紧

邻低能级无辐射跃迁时要求至少 4~6 个声子参与跃

迁, 而硫系玻璃较低的声子能量可以抑制无辐射跃

迁. 在多声子弛豫中, 首先考虑的是基质材料的最

大声子能量, GeS2 基硫系玻璃的最大声子能量约为

340 cm−1, 本工作中引入原子量更大的金属 In 及碱

金属卤化物, 更进一步降低了基质玻璃的声子能量, 
因此, 实现了较高的荧光发射效率.  

3  结论 

实 验 研 究 了 Tm3+/Ho3+ 离 子 共 掺 70GeS2- 
20In2S3-10CsI玻璃的荧光光谱特性. 在 808 nm激光

泵浦下, 得到了 Ho3+离子位于 2.00 μm 处, 半高宽

为 102~123 nm 的荧光发射. 随着 Ho3+离子浓度不

断增加, Tm3+离子在 1.86 μm 处荧光强度不断降低, 
而 Ho3+离子在 2.00 μm 处荧光强度逐渐增强, 说明

Tm3+离子与 Ho3+离子间存在能量转移(Tm3+:3F4+ 
Ho3+:5I8→Tm3+:3H6+ Ho3+: 5I7).  
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