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Er3+掺杂锗酸盐激光玻璃猝灭浓度的计算与预测
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摘要： 稀土掺杂激光玻璃光纤是光纤激光器的核心增益介质，其中稀土离子掺杂浓度是决定激光玻璃增益特

性的重要参数，如何快速有效地确定最佳掺杂浓度是稀土掺杂激光玻璃光纤的关键科学问题之一。本文以

Er3+掺杂锗酸盐激光玻璃为例，利用 Er3+：4I13/2→4I15/2跃迁的自发辐射跃迁寿命和实测寿命，预测了锗酸盐激光

玻璃的猝灭浓度。研究表明，在该玻璃体系中，理论预测与实际值的最大绝对误差小于 0.4%。对比唯象模型

和有限扩散模型分别拟合多个样品发光强度和实测寿命确定猝灭浓度的方法，本文提出的方法仅需通过少量

样品的测试参数即可确定激光玻璃猝灭浓度，简单快捷且计算误差小，对高增益激光玻璃与光纤研究具有指

导意义。
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Abstract： Rare-earth doped laser glass fiber is the core gain medium of fiber laser. The concentration of the rare-

earth ions is one of the important parameters to determine the gain characteristics of laser glass.  How to determine the 
quenching concentration（QC） of laser glass quickly and effectively is a key scientific problem.  In this paper， the QC 
of Er3+-doped germanate glass is predicted by using the spontaneous emission lifetime and the measured lifetime of 
the Er3+：4I13/2→4I15/2 transition.  The results show that the maximum absolute error between the theoretical prediction 
and the actual value is less than 0. 4%.  Compared with the phenomenological model and finite diffusion model to de⁃
termine the QC by fitting the luminescent intensity and measured lifetime of multiple experimental samples， our pro⁃
posed method can determine the QC of laser glass by the test parameters of one or two samples， which is simple， fast 
and has little calculation error.  It has a guiding significance for the research of high-gain laser glass and optical fiber.
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1　引　　言

光纤激光器是大功率激光、卫星激光通信、引

力波探测等国家安全与科学前沿领域发展的迫切

与重大需求[1-3]。稀土掺杂激光玻璃光纤是光纤激

光器的核心增益介质，稀土离子掺杂浓度是决定激
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光玻璃增益特性的重要参数。提高激光玻璃与光

纤的稀土离子掺杂浓度，有利于增加激发态上能级

粒子数，从而提高激光输出功率和斜率效率，同时

可以缩短激光腔长而有利于器件的小型化和集约

化。然而，如何快速有效地确定稀土最佳掺杂浓度

是稀土掺杂激光玻璃光纤的关键科学问题之一[4-5]。

掺杂离子发光猝灭主要由多声子弛豫和浓度

猝灭所致。其中，多声子弛豫发生几率与掺杂浓

度相关性较小，更多地取决于玻璃基质的最大声

子能量。浓度猝灭作为限制发光效率的重要因

素，主要由掺杂浓度引起。当掺杂离子浓度增加

到一定值时，离子间过强的相互作用一方面会增

加交叉弛豫等能量传递过程；另一方面，也会增加

能量传递到杂质（包括羟基、过渡金属离子、其他

稀土离子）的几率，从而导致非辐射跃迁作用增

强，使得激发态粒子布居数降低，最终导致上能级

寿命和发光强度等降低 [6]。当前，研究者们一般

通过实验，基于不同稀土离子浓度掺杂，判断荧光

强度最大值对应的浓度为猝灭浓度。该方法依赖

一系列实验判定，准确性较高。然而，由于缺乏理

论指导，实际工作中实验周期长、效率低下、成本

高。探寻简洁快速的理论预测研究方法对研发新

材料具有重要的理论和实际意义。

美国贝尔实验室Van Uitert[7]建立了一种唯象模

型描述了发光强度与掺杂离子浓度之间的关系，但

并未涉及猝灭浓度计算；Auzel等[8-9]在稀土掺杂单晶

中利用有限扩散模型提出了荧光寿命与掺杂浓度之

间的定量关系公式，一些学者也将其应用在激光玻

璃中计算理论猝灭浓度[10-12]。黄莉蕾等[13-14]基于 Bur⁃
shtein模型描述的荧光衰减规律推导了激发态粒子

布居数与掺杂浓度的关系，利用少量实验数据计算

了不同稀土离子单掺 YAG 激光晶体的最佳掺杂浓

度，为理论预测猝灭浓度提供了一种新的方法[15]。

徐淑君等[16]利用效应面优化模型，优化了红色荧光

粉中两种离子的最佳掺杂浓度，提供了一种直接寻

找荧光粉最佳掺杂浓度的方法。上述关于猝灭浓度

理论预测的研究主要集中于晶体材料，鲜有关于激

光玻璃的报道。不同于晶体，玻璃中稀土离子处于

复杂的网络结构中，难以建立玻璃结构与发光性质

之间的定量关系，这也是本工作的难点之一。目前

激光玻璃猝灭浓度的理论预测研究尚处于初步阶

段，建立简单快捷准确的猝灭浓度理论预测方法仍

需要大量的研究探索。

锗酸盐玻璃具有声子能量低、红外透过率高、

玻璃形成能力好、热稳定性和化学耐久性好等特

点 [17]。Er3+：4I13/2→4I15/2 跃迁产生的 1. 5 μm 发光波

长位于第三通信窗口，在通信和传感等领域具有

重要应用 [18]。因此，本文以 Er3+掺杂锗酸盐激光玻

璃为例，利用 Er3+：4I13/2→4I15/2跃迁的自发辐射跃迁

寿命和实测寿命计算了猝灭浓度，通过实验值进

行了验证与分析对比，并讨论了该方法与其他不

同方法计算猝灭浓度的简易性与准确性。

2　计算猝灭浓度理论基础

2. 1　荧光强度衰减规律

考虑稀土离子的无辐射跃迁作用 W，荧光强

度衰减规律为 [19-22]：

I ( t ) = I ( 0 )e- t
τ0

- Wt
， （1）

其中，τ0 是 Judd-Ofelt（简记为 J-O）理论计算的自

发辐射跃迁寿命，I（0）和 I（t）分别表示时间为 0 和

t 时的荧光强度。在不考虑其他稀土离子与过渡

金属离子引起的非辐射作用时，W 主要由稀土与

基质晶格振动之间相互作用的多声子弛豫几率

WMP、稀土离子间能量传递几率 WET、稀土离子和

OH-基团间的能量传递几率 WOH-构成，即 W=WMP+

WET+WOH-。若只考虑无辐射跃迁作用中稀土离子

间的能量传递，Inokuti-Hirayama（简记为 I-H）和

Burshtein 分别假设稀土离子间主要通过供体 -受

体、供体 -供体进行能量传递和能量迁移，提出了

荧光强度衰减规律的 I-H 模型（公式（2））和 Bursh⁃
tein 模型（公式（3））[23-24]：

I ( t) = I (0) e- t
τ0

- γ t
， （2）

I ( t ) = I ( 0 )e- t
τ0

- γ t - ωt
， （3）

其中，γ 为稀土离子间的偶极 -偶极相互作用，γ=

γ0xA， xA是受体离子的相对浓度；ω为稀土离子间的

迁移作用，ω=ω0xAxD，xD是施主离子的相对浓度，γ0和
ω0均为不随掺杂离子浓度变化的常数。在单掺情况

下，ω=ω0x2，γ=γ0x，x为稀土离子掺杂浓度。

由于激发态布居数 N（t）与荧光强度 I（t）成正

比，N（t）可写成公式（3）的形式。在连续抽运情况

下，t 时刻激发态布居数可看作 0~t 时刻无数个 δ

脉冲在 t时刻抽运的累积结果，即

N ∝ ∫0

∞
N ( t )dt， （4）

故得到在单掺时激发态粒子布居数 N 与掺杂浓度

x之间的关系 [13]:

1033



第  44 卷发 光 学 报

N ∝ 

xτ0

é

ë

ê

ê

ê

ê
êê
ê

ê

ê

ê ù

û

ú

ú

ú

ú
úú
ú

ú

ú

ú

2 + 2τ0 ω 0 x2 - π τ0 γ0 x ω 0 x2 + 1
τ0

erfc ( γ0 x

2 ω 0 x2 + 1
τ0

)e
τ0 γ20 x2

4 + 4τ0 ω 0 x2

2 (1 + τ0 ω 0 x2 )2 ， （5）
其中 erfc（x）为互补误差函数。根据荧光衰减规律

模型拟合荧光寿命曲线得到参数（ω、γ、ω0和 γ0），

再建立 N 与 x 之间的关系曲线，可以在曲线极值

处得到理论猝灭浓度 Xq。需要指出的是，公式

（5）只考虑了激发态粒子布居数，未考虑激光下能

级，因此该方法主要适用于激光下能级为基态或

不考虑激光下能级的情况。

2. 2　理论猝灭浓度近似解

进一步简化公式（5）得到三种特殊情况：（1）
当 ω=0、γ =0 时，N∝x，即没有离子间的相互作用。

激发态粒子布居数与掺杂浓度成正比，这与发光

效率和掺杂浓度成正比的规律一致。  （2）当 ω=
0、γ≠0 时，离子间相互作用以偶极 -偶极相互作用

为主，黄莉蕾等得到了猝灭浓度近似解 [14]。  （3）
当 γ =0、ω ≠0 时，离子间相互作用以迁移作用为

主，本文推导了猝灭浓度 Xq近似解：

X q = 1
ω 0 τ0

= x2
0

ωτ0
， （6）

当荧光寿命符合单指数衰减时（γ=0），结合公式

（1）和（3）得到 W=ω，进一步推导 Xq：

X q = x2
0

τ0
τm

- 1
， （7）

相比于公式（6），公式（7）的 Xq 可根据掺杂浓度 x0
以及相应的自发辐射跃迁寿命 τ0 和实测寿命 τm
计算。值得注意的是，BN 模型忽略了多声子弛豫

以及 OH-引起的非辐射跃迁，只考虑了稀土离子

间的迁移作用，所以基于 BN 模型推导的公式（6）
和（7）存在一定的理论近似和误差。为了直观描

述计算结果的准确性，本文采用绝对误差而非相

对误差。由于稀土离子浓度变化间隔一般取

0. 5% 或 1%（wt），因此以绝对误差在±0. 5% 范围

内判定为精确计算，±1% 范围内为准确计算，大

于±1% 为不可以计算。

3　实　　验

3. 1　样品制备

采用熔融 -冷却法制备 Er3+掺杂锗酸盐玻璃，

其 玻 璃 组 成 为 70GeO2-10Ga2O3-20BaO（简 记 为

GGB 玻璃），外掺质量分数 1%、2%、3%、4%、5% 
Er2O3。原料包括 GeO2（99. 99%，Aladdin）、Ga2O3
（99. 99%，Aladdin）、BaCO3（99. 99%，Aladdin）和Er2O3
（99. 99%，Aladdin）。所有玻璃样品按如下步骤制

备：根据玻璃组分准确称取原料 15 g，将称好的原

料转移至玛瑙研钵中均匀混合，置于刚玉坩埚，放

入 1 400 ℃的玻璃熔炉中保温 30 min 后得到锗酸

盐熔体，浇注于预热石墨模具上成型；随后于

600 ℃的马弗炉中退火 2 h。所有样品切割研磨至

约 1 mm 厚并抛光以备测试表征。

3. 2　样品表征

样品的密度根据阿基米德原理确定，浸泡液

为蒸馏水，测量精度为±0. 01 g/cm3。折射率采用

Metricon Model 2010 棱镜耦合仪测量，准确度为

±0. 000 5。吸收光谱由 Perkin-Elmer Lambda 900
紫外/可见/近红外双光束分光光度计（Waltham，

MA）测定，分辨率为 1 nm。荧光光谱通过 iHR320
光谱仪（JobinYvon Corp. ，Horiba Scientific）和液氮

冷却的 PbSe 探测器在 980 nm LD 激发下测得。荧

光衰减曲线用数字示波器（Tektronix TDS3012C）
记录。红外透过光谱用傅里叶红外光谱仪（Vector-
33, Bruker, 瑞士）测量。所有测试在室温下进行。

4　结果与讨论

4. 1　实验结果

图 1 是不同浓度 Er2O3 掺杂 GGB 玻璃的光谱

性质。根据图 1（a）吸收光谱的 366，378，407，
489，521，546，652，801，979 nm 吸收峰，结合 J-O
理论采用最小二乘法拟合得到 Er3+离子的 J-O 强

度参数 Ωt（t=2，4，6），拟合得到的均方差 δ 仅为

1. 22×10-6，表明拟合结果可以接受，采用的约化

矩阵元见参考文献 [25]。Ωt反映了稀土离子周围

的局域结构和键合特性。Ω2越大，稀土离子周围

局域环境的对称性越小；Ω6 越大，稀土离子与配

体阴离子之间的共价性越弱 [26-27]。Ωt 还可以进一

步计算用于拟合荧光寿命曲线及预测猝灭浓度的

τ0，计算结果见表 1。从表 1 中可以看出，J-O 强度
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参数和自发辐射跃迁寿命随掺杂浓度增加变化很

小，表明玻璃中稀土离子周围配位场受稀土掺杂

浓度的影响较小，自发辐射跃迁寿命可认为不随

掺杂浓度变化。

Er3+的 1. 5 μm 发光属于三能级系统，其发光

强度由上能级（4I13/2）粒子布居数决定，这满足公

式（5）的前提条件。图 1（b）是 980 nm LD 泵浦  
Er3+ 的荧光发射光谱，随着 Er2O3 浓度增加，源

自 4I13/2→4I15/2 跃迁的 1 540 nm 发光强度先上升后

下降。发光材料的猝灭浓度可根据发光强度或荧

光寿命这两个指标的变化确定。在稀土掺杂激光

玻璃体系中，因为随着稀土掺杂浓度的增加，无辐

射跃迁几率增大，荧光寿命大多单调降低，因此通

常以发光强度开始下降时的浓度作为猝灭浓度。

据此可知，GGB 玻璃发生明显浓度猝灭现象，实

验猝灭浓度为 3%。

不同掺杂浓度 Er3+：4I13/2能级的实测寿命（τm）
均呈单指数衰减，如图 1（c）所示，结果列于表 1。
τm随 Er2O3浓度增加而逐渐降低，归因于无辐射跃

迁几率不断增加。图 1（d）是 Er2O3 掺杂 3% 的红

外 透 过 光 谱 ，根 据 红 外 透 过 光 谱 2 600 nm 和         
3 000 nm 处透过率 [24]计算该玻璃体系 OH 吸收系

数约为 4~5 cm-1。以上实验结果表明，Er3+掺杂

GGB 玻璃发生明显浓度猝灭效应，基于 Er3+三能

表 1　不同浓度 Er2O3掺杂 GGB玻璃的 J⁃O强度参数Ω2、Ω4、Ω6、自发辐射跃迁寿命 τ0、实验寿命 τm（R2为拟合度）

Tab. 1　J-O strength parameters Ω2， Ω4， Ω6， spontaneous emission transition lifetime τ0， and measured lifetime τm（R2 is the fit⁃
ting degree） with different concentrations Er2O3-doped GGB glass
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图 1　不同浓度 Er2O3 掺杂 GGB 玻璃的光谱性质。  （a）吸收光谱；（b）荧光光谱；（c）实测寿命衰减曲线；（d）红外透过       
光谱。

Fig. 1　Spectral properties of different concentrations Er2O3-doped GGB glass. （a）Absorption spectra. （b）Emission spectra. （c）
Measured decay curves. （d）Infrared transmission spectroscopy.
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级跃迁特点及荧光寿命呈单指数衰减特性，可利

用公式（4）~（6）计算猝灭浓度。

4. 2　基于 I⁃H 模型拟合荧光寿命曲线计算猝灭

浓度

图 2（a）～（e）是基于 I-H 模型拟合不同浓度

Er2O3掺杂 GGB 玻璃荧光寿命曲线及拟合参数 γ。

拟合公式为 y=exp（-t/τ0-γt1/2），固定 τ0 为 1% 时的

计算值（6. 7 ms），忽略了不同浓度 τ0的细微差异。

从图中可以看出，随着 Er2O3 浓度增加，拟合参数

γ 和 γ0 增大，拟合度减小。这表明稀土离子浓度

增加，Er3+离子间的偶极 -偶极相互作用增强。然

而，在高浓度时偶极相互作用不是导致荧光强度

衰减的主要原因。Er3+：4I13/2激发态粒子布居数与

掺杂浓度之间的关系如图 2（f）所示。所有曲线都

呈现出随 Er2O3浓度增加，激发态布居数先增加后

降低的趋势。4% 与 5% 两条曲线由于参数 γ0 相
近，两条曲线重合。曲线极大值处对应猝灭浓度

Xq 随 Er2O3 浓度（1%~5%）增大而减小，所有 Xq 在
6. 4%~12. 6% 范围内与实验猝灭浓度 3% 相差较

大。尽管泵浦功率增大，锗酸盐玻璃中 Er3+有较

强的上转换发光，会影响 4I13/2 能级上的粒子数布

居，但总体上 1. 5 μm 发光强度会随泵浦功率增大

而变强，4I13/2能级粒子数布居增多。然而，本文的

激发态布居数与掺杂浓度的关系基于荧光寿命曲

线得到，实际上泵浦功率对荧光寿命的测量以及

猝灭浓度值影响不明显。

4. 3　基于 BN 模型拟合荧光寿命曲线计算猝灭

浓度

图 3（a）~（e）是 BN 模型拟合不同 Er2O3浓度掺

杂 GGB 玻璃荧光寿命曲线及拟合参数 γ 和 ω，拟

合公式为 y=exp（-t/0. 0067-γt1/2-ωt）。对比图 2 和

图 3 可知，相比于 I-H 模型，Burshtein 模型拟合度

更好。不同 Er2O3 浓度的拟合参数 γ 都为 0，而拟

合参数 ω 随浓度增加而增大，这表明离子间的迁

移作用大于离子间偶极-偶极相互作用，且迁移作

用随 Er2O3 浓度增加而增强。Er3+：4I13/2 激发态粒

子布居数与掺杂浓度之间的关系见图 3（f），所有

曲线仍呈现出随 Er2O3浓度增加，激发态布居数先

增加后降低的趋势。随 Er2O3 浓度增加，ω0 减小，

Xq 增大。这与 Xq 与 ω0 成反比结论一致，见公式

（6）。Xq 在 2. 6%~3. 6% 范围内与实验猝灭浓度

3% 相差较小。由于不同 Er2O3浓度计算自发辐射

跃迁寿命 τ0 存在些许差异，我们探究了自发辐射

跃迁寿命 τ0 及 Er2O3 掺杂浓度 x0 对 Burshtein 模型

拟合参数 γ、ω 及计算猝灭浓度 Xq 的影响。计算

了 τ0为 6. 3, 6. 5, 6. 7 ms 时 GGB 玻璃的猝灭浓度，

结果见表 2。由表 2 可知，固定 τ0时，γ 都等于 0，ω

随 x0 增大而增大。Xq 在 2. 6%~3. 7% 范围内。当

τ0=6. 3 ms 与 6. 5 ms 时，随 x0 增大 , Xq 先减小后增

大。这是因为当掺杂浓度在 1%~2% 时，ω 与 x02的

斜率分别大于 k1和 k2；而在 2%~5% 时斜率小于 k1
和 k2，见图 4（a）、（b）。当 τ0=6. 7 ms 时，随 x0增大，
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图 2　（a）~（e）基于 I-H 模型拟合不同浓度 Er2O3掺杂 GGB 玻璃荧光强度衰减曲线；（f）激发态布居数与掺杂浓度的关系。

Fig. 2　（a）-（e）The fluorescence decay curve of different Er2O3 concentrations in GGB glass fitted by the I-H model. （f）The rela⁃
tionship between 4I13/2 population and Er2O3 concentration.
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Xq 增大，ω 与 x02 的斜率一直小于 k3，见图 4（c）。

k1、k2、k3 分别是不同 τ0 时，掺杂浓度为 1% 时 ω

与 x02 的斜率。 Xq 随 x0 增大而增大的主要原因

在于 x0 越大，ω 0 越小，而在理论公式（5）中假设

参数 ω 0 为常数。此外，在图 4（c）中，随掺杂浓

度增大，ω 与 x02 的斜率与 k3 的偏离度越大。偏

离度增大的原因可能是 Er2O3 浓度增加，Er3+ 离

子之间的能量迁移到 OH 基团的几率变大。由

于拟合参数 ω 近似等于无辐射跃迁几率 W 时包含

了 WOH，而 WOH 主要与 x0 成正比，不与 x02 成正比，

则当 WOH增大，易使 ω 与 x02的关系偏离线性关系。

以上结果表明，当 τ0一定时，Xq的变化取决于 ω0，
即 ω 与 x02的斜率。而当 x0 一定时，Xq 随 τ0 增加而

减小，这从表 2 和公式（6）都可看出。
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图 3　（a）~（e）基于 Burshtein模型拟合不同浓度 Er2O3掺杂 GGB玻璃荧光强度衰减曲线；（f）激发态布居数与掺杂浓度的关系。

Fig.3　（a）-（e）The fluorescence decay curve of different Er2O3 concentrations in GGB glass fitted by the Burshtein model. （f）
The relationship between 4I13/2 population and Er2O3 concentration.

表 2　不同自发辐射寿命 τ0、不同掺杂浓度 x0时，拟合的稀土离子间迁移作用参数 ω和理论预测猝灭浓度 Xq（由 Bursh⁃
tein模型计算）

Tab. 2　Fitting parameter ω and calculating quenching concentration Xq for different spontaneous emission lifetime τ0 and doping 
concentration x0（calculated by the Burshtein model）

x0（wt）/%
1
2
3
4
5
1
2
3
4
5
1
2
3
4
5

τ0/ms

6. 3

6. 5

6. 7

γ/s-1

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

ω/s-1

12. 27
66. 39

126. 20
212. 42
289. 41

17. 15
71. 27

131. 08
217. 30
294. 30

21. 85
77. 59

136. 10
221. 89
298. 97

γ0/s-1

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

ω0/s-1

1. 23×105

1. 66×105

1. 40×105

1. 33×105

1. 16×105

1. 72×105

1. 78×105

1. 46×105

1. 36×105

1. 18×105

2. 19×105

1. 94×105

1. 51×105

1. 39×105

1. 20×105

Xq/%
3. 6
3. 1
3. 4
3. 5
3. 7
3. 0
2. 9
3. 2
3. 4
3. 6
2. 6
2. 8
3. 1
3. 3
3. 5
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4. 4　利用自发辐射跃迁寿命和实测寿命计算猝

灭浓度

通过本文方法（公式（7））计算了不同 τ0、x0时
非辐射跃迁几率 W 以及猝灭浓度 Xq，见表 3。对

比表 2 和表 3 可以看出，ω 与 W 两者相近，Xq 亦相

近。图 5（a）、（b）分别对比了基于 BN 模型和利用

自发辐射跃迁寿命与实测寿命计算的 Xq 与实验

猝灭浓度。由图可知，这两种方法计算 Xq均随掺

杂浓度增加而增大，在掺杂浓度 2%~3% 时计算结

果最准确，预测误差均小于 0. 4%。以上两种理论

计算猝灭浓度的方法都做了必要的近似，存在一

定误差。如 γ=0 即忽略了离子间的偶极 -偶极相

互作用以及参数 W、ω 实际上包含了多声子弛豫

和 OH-引起的非辐射跃迁，理论上忽略了 WOH 和

300
250
200
150
100

50
0

0 5 10 15 20 25
x20（wt）/%2

ω
/s-1

Calculate value
y=k1x

20
k1=12.27
τ0=6.3 ms

（a） 400
300
200
100

0
0 5 10 15 20 25

x20（wt）/%2

ω
/s-1

Calculate value
y=k2x

20
k2=17.15
τ0=6.5 ms

（b） 600

400

200
100

0 0 5 10 15 20 25
x20（wt）/%2

ω
/s-1

Calculate value
y=k3x

20
k3=21.85
τ0=6.7 ms

（c）

300

500

图 4　不同 τ0时，参数 ω 与 x02之间的关系。  （a）τ0=6.3 ms；（b）τ0=6.5 ms；（c）τ0=6.7 ms。红线为拟合参数 ω 随 x02的变化曲

线，蓝线为 Er2O3浓度为 1% 时 ω 与 x02之间的线性关系。

Fig. 4　The relationship between the parameter ω and x02 under different τ0. （a）τ0=6.3 ms. （b）τ0=6.5 ms. （c）τ0=6.7 ms. The red 
line is the variation curve of fitted parameter ω with x02 and the blue line is the linear relationship between ω and x02 at 
1% Er2O3.
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图 5　理论预测猝灭浓度与实验猝灭浓度对比。  （a）基于

BN 模型；（b）基于本文方法。虚线是实验猝灭浓度

为 3%，实心点是不同 x0 和不同 τ0 时的理论计算猝

灭浓度。

Fig.5　Comparison of theoretical predicted and experimental 
quenching concentrations. （a）The result was calculat⁃
ed based on the BN model. （b）The result was calcu⁃
lated based on the method proposed in this paper. The 
dotted line represents the experimental quenching 
concentration 3%， and the solid points represent the 
quenching concentration calculated theoretically with 
different x0 and τ0.

表 3　不同自发辐射寿命 τ0、不同掺杂浓度 x0时，计算的辐

射跃迁几率W和理论预测的猝灭浓度 Xq（由本文提

出的方法计算）

Tab. 3　Calculated radiative transition probability W and the⁃
oretically predicted quenching concentration Xq for 
different spontaneous radiative lifetime τ0 and dop⁃
ing concentrations x0（calculated by the method pro⁃
posed in this paper）

x0/%
1
2
3
4
5
1
2
3
4
5
1
2
3
4
5

τ0/ms

6. 3

6. 5

6. 7

τm/ms
5. 68
4. 20
3. 26
2. 58
2. 11
5. 68
4. 20
3. 26
2. 58
2. 11
5. 68
4. 20
3. 26
2. 58
2. 11

W/s-1

17. 33
79. 37

148. 02
228. 87
315. 20

22. 21
84. 25

152. 90
233. 75
320. 09

26. 80
88. 84

157. 49
238. 34
324. 68

Xq/%
3. 0
2. 8
3. 1
3. 3
3. 5
2. 6
2. 7
3. 0
3. 2
3. 5
2. 4
2. 6
2. 9
3. 2
3. 4
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WMP的影响。根据文献 [1]可知锗酸盐玻璃的最大

声子能量约为 900 cm-1，计算 OH-吸收系数约为  
4~5 cm-1，这两部分将引起一定误差。此外，利用

BN 模型计算猝灭浓度的其他误差来源还包括：J-

O 理论计算 τ0 的计算误差，如不同浓度下的计算

值存在一定差异；名义掺杂浓度和实际浓度之间

的差异；由于荧光寿命曲线精度有限，拟合参数过

程中的拟合误差。相较而言，直接利用自发辐射

跃迁寿命和实测寿命计算猝灭浓度的方法不需要

拟合荧光寿命曲线。

4. 5　不同方法计算理论猝灭浓度的简易性与准

确性

除本文方法外，根据唯象模型 [7]和有限扩散

模型 [8]分别可以计算 Er3+掺杂 GGB 玻璃的理论猝

灭浓度。本文通过对比不同方法得到的 Er2O3 掺
杂 GGB 玻璃的猝灭浓度理论值与实验值，进一步

对不同方法的简易性与准确性进行了探讨：

（1）根据唯象模型计算的猝灭浓度理论值为

2. 67%，绝对误差较小，仅为 0. 33%。表明该方法

可以精确计算猝灭浓度，但该方法基于多个实验

值拟合发光强度，没有减少实验量，且影响发光强

度的因素较多，易使不同浓度样品的发光强度值

偏离唯象模型，难以拟合参数。

（2）根据有限扩散模型计算的猝灭浓度理论

值为 3. 41%，绝对误差较小，为 0. 41%。表明该方

法也可以精确计算猝灭浓度，但拟合所需参数也

基于多个实验值，且存在寿命变化趋势拟合度差

等问题。

（3）基于 I-H 和 Burshtein 模型拟合荧光寿命

曲线得到拟合参数并建立激发态布居数与浓度的

关系，可利用一个或两个浓度样品的光谱数据（吸

收光谱、荧光寿命）计算猝灭浓度，减少了实验量。

其中 I-H 模型预测猝灭浓度的绝对误差范围为

3. 4%~9. 6%，误差过大，不可以计算；Burshtein 模

型绝对误差范围<0. 7%，可以准确计算。对比两

种模型可知，I-H 模型没有参数 ω，Burshtein 模型

没有参数 γ（γ＝0 时），这表明相比于 γ，ω 对计算

猝灭浓度准确性具有重要影响，Burshtein 模型也

因此计算准确高。利用不同浓度下的光谱数据根

据 Burshtein 模型可以计算猝灭浓度，为获得较小

的预测误差，需选择相对较低浓度下（2%~3%）的

光谱数据。

（4）利用自发辐射跃迁寿命和实测寿命计算

预测猝灭浓度的方法，也只需要一个或两个浓度

样品的光谱数据，且采用掺杂浓度 2%~3% 的样品

参数，误差小于 0. 4%，可精确预测。相比实验试

错法，该方法需要样品数少，预测误差小；相比基

于 Burshtein 模型拟合荧光寿命曲线的方法，该方

法不需要拟合荧光寿命曲线，更简单快捷。

对于该方法的适用性和准确性，仍需进行更

多探究。我们利用同样的方法对 Yb3+、Er3+和 Nd3+

掺杂磷酸盐玻璃也做了初步研究。结果发现，磷

酸盐玻璃体系由于 OH-含量较高，计算得到猝灭

浓度误差较大，如果采用低浓度下的实测寿命代

替自发辐射跃迁寿命，计算较准确。因此，该方法

对不同的玻璃体系和稀土离子具有一定的适用

性，通过适当优化后其适用范围更广。

5　结　　论

本文提出了直接利用 Er3+：4I13/2→4I15/2 跃迁的

自发辐射跃迁寿命和实测寿命预测 Er3+掺杂锗酸

盐激光玻璃猝灭浓度的方法。研究表明，利用低

浓度下 Er2O3掺杂样品参数，理论预测与实际值的

最大绝对误差小于 0. 4%。与以往利用唯象模型

和有限扩散模型拟合不同浓度下的荧光寿命和

Burshtein 模型拟合荧光寿命曲线的方法相比较，

本方法仅需利用一个或两个浓度样品的参数，极

大地减少了实验工作量，同时保持了较高的预测

准确性。本工作对新型高增益激光玻璃与光纤研

究具有指导意义。

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. 20230014.
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