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摘要： 通过研究稀土离子在玻璃中激发态布居数与掺杂浓度之间的关系，建立了一种半定量的激光玻璃发光

猝灭浓度预测的研究方法。研究发现，在 Nd3+掺杂磷酸盐玻璃中，无辐射跃迁速率与浓度的线性相关性大于

其与浓度的平方相关性，表明 OH-对无辐射跃迁几率的影响大于稀土离子之间的能量传递过程。选择低浓度

下的荧光寿命代替自发辐射跃迁寿命预测猝灭浓度，有效降低了多声子弛豫以及 OH-的影响，预测发光猝灭

浓度与实验值的绝对误差从 0.82% 降低到了 0.16%。本文所提出的预测计算方法具有较高的准确性和普适

性，这为理论预测激光玻璃的猝灭浓度提供了一定的指导意义，有助于新型激光玻璃的研究和探索。
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Abstract： There is a critical value of quenching concentration or optimal doping concentration in the laser glass 
due to the concentration quenching effect.  It is particularly important to quickly and effectively determine the lumi⁃
nescent quenching concentration.  In this paper， a semi-quantitative method is established for predicting the quench⁃
ing concentration of laser glass by studying the relationship between the population of excited states of rare earth ions 
in glass and the doping concentration.  It is found that the linear correlation between the transition rate of spontaneous 
emission and doping concentration is greater than its squared correlation with a concentration in Nd3+-doped phos⁃
phate glass.  This indicates that OH- affects more to the transition probability of spontaneous emission than the energy 
transfer process between rare earth ions.  The fluorescence lifetime at low concentration is selected instead of the 
spontaneous radiative lifetime to predict the quenching concentration， which effectively reduced the influence of 
multi-phonon relaxation and OH-， and the absolute error between the predicted luminescence quenching concentra⁃
tion and the experimental value was reduced from 0. 82% to 0. 16%.  The proposed prediction calculation method has 
high accuracy and strong universality.  This work guides determining the quenching concentration of laser glass and is 
beneficial to the research and exploration of a new type of laser glass.
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1　引　　言

高性能单频光纤激光器在激光武器、星间激

光通信、地球磁力探测、引力波探测等国家安全与

科学前沿领域具有重要应用，稀土掺杂激光玻璃

与光纤是其核心增益介质和关键科学难题 [1-3]。在

决定激光玻璃增益特性的诸多物理量中，一个关

键因素是稀土离子的掺杂浓度 [4-7]。一般而言，高

掺杂浓度有利于激光玻璃获得高增益。然而，一

方面，由于玻璃中阴阳离子间复杂的相互作用，过

高浓度掺杂时玻璃容易发生分相或析晶现象，因

此稀土离子的溶解度有限；另一方面，稀土离子在

高浓度掺杂时往往会发生浓度猝灭效应，导致发

光强度和发光效率降低。因此，激光玻璃存在一

个浓度猝灭的临界值或掺杂浓度最佳值 [8-12]。如

何建立一种定量或半定量的激光玻璃发光猝灭浓

度的研究方法，对于新型激光玻璃的研究和探索

具有重要的理论和实际意义。

近年来，国内外的研究者们尝试基于激光玻

璃的掺杂浓度与发光性质之间的关系，建立最佳

掺杂浓度的理论计算方法 [13-18]。一般认为，浓度猝

灭效应主要是因为掺杂离子浓度增大后，离子之

间的距离不断减小，离子之间的相互作用不断增

强，当其超过一定限度之后，将促使交叉弛豫、合

作上转换等能量传递通道以及能量传递到其他杂

质（包括羟基、过渡金属离子、其他稀土离子）的几

率显著增加，发光上能级的粒子数布居减少，从而

最终导致激发态寿命降低、发光强度降低以及激

光输出功率、斜率效率降低等现象。

Van Uitert 基于唯象模型，定量研究了发光强

度与掺杂浓度之间的关系 [13]。Auzel 利用有限扩

散模型，推导了荧光寿命与稀土掺杂浓度的关

系 [14]。此外，Inokuti-Hirayama 模型和 Burshtein 模

型则通过引入不同物理参数，分别描述了寿命衰

减强度与稀土浓度以及衰减时间之间的关系 [15-16]。

利用上述方法，黄等进一步计算了 Er3+ 离子在

YAG 晶体中的最佳掺杂浓度 [17]。李等在 YAG 掺

Nd3+激光陶瓷中获得了上能级布居数与掺杂浓度

的关系式 [18]。然而，上述关于猝灭浓度理论预测

的研究主要集中于晶体或陶瓷材料，鲜有关于激

光玻璃的报道。激光玻璃中的理论猝灭浓度也可

基于唯象模型和有限扩散模型获得，但这两种模

型都需要多个实验值确定 [19-20]。总体而言，目前确

定激光玻璃最佳掺杂浓度的方法仍然主要依靠经

验和试错法，这种经验或半经验的方法存在盲目

性大、效率低下、成本高等问题，限制了激光玻璃

的发展及应用。探究利用少量实验数据估算猝灭

浓度范围、进而指导实验确定合适掺杂浓度的方

法成为迫切需要。本文通过研究稀土离子在玻璃

中的激发态布居数与掺杂浓度之间的关系，建立

了一种半定量的激光玻璃发光猝灭浓度研究方

法。以 Nd3+掺杂磷酸盐玻璃（P2O5-Al2O3-BaO，简

称 PAB）为例，探究了 Burshtein 模型拟合荧光寿

命曲线以及自发辐射跃迁寿命和实测寿命两种方

法计算 Nd3+掺杂 PAB 玻璃中的理论猝灭浓度的适

用性和准确性。在此基础上，采用低浓度下的实

测寿命代替计算自发辐射跃迁寿命可一定程度上

降低多声子弛豫和 OH-的影响，进而减小计算猝

灭浓度误差。本工作为理论预测激光玻璃的最佳

掺杂浓度提供了一种可行的方法，有助于新型激

光玻璃的研究和探索。

2　实　　验

2. 1　样品制备

采用熔融-淬冷法制备 Nd3+掺杂 PAB 玻璃，其

玻 璃 组 成 为 70P2O5-10Al2O3-20BaO，外 掺 稀 土     
Nd2O3 摩尔分数为 0. 25%、0. 5%、1%、1. 5%、2%。

原 料 包 括  （NH4）2PO4（99. 99%，Aladdin）、BaCO3
（99. 99%，Aladdin）、AlPO4（99. 99%，Aladdin）和  
Nd2O3（99. 99%，Aladdin）。玻璃样品按如下步骤

制备：根据玻璃组分称取原料 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

1 300 ℃的玻璃熔炉中保温 30 min 后得到磷酸盐

熔 体 ，浇 注 于 预 热 石 墨 模 具 上 成 型 。 随 后 于

500 ℃的马弗炉中退火 2 h，所得样品切割并抛光

至约 1 mm 以备测试表征。

2. 2　样品表征

玻璃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. 005 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 Sci⁃
entific）和液氮冷却的  PbSe 探测器在 808 nm LD 
激发下测得。荧光衰减曲线用数字示波器（Tek⁃
tronix TDS3012C）记录。红外透过光谱采用傅里
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叶红外光谱仪（Vector-33, Bruker, 瑞士）测量。所

有测试在室温下进行。

3　结果与讨论

3. 1　实验结果

3. 1. 1　光谱性质

图 1 给出了不同浓度 Nd2O3 掺杂 PAB 玻璃的

光谱性质。Nd3+吸收带位于 329，356，430，476，
525，583，624，683，746，803，874 nm。根据吸收光

谱和 Judd-Ofelt（J-O）理论，运用最小二乘法拟合

得到 PAB 玻璃中 Nd3+的 J-O 强度参数（Ω2，Ω4，Ω6）
和自发辐射跃迁寿命（τ0）见表 1。 J-O 强度参数

中，Ω2与稀土离子配位环境的对称性与配体的共

价性有关；Ω4 和 Ω6 反映了玻璃的整体性质，与玻

璃基质的刚度有关。Ω2 越大表明稀土离子配位

环境对称性越低、稀土离子与配位负离子的共价

性越强，Ω6与稀土离子与配位阴离子的共价性成

反比 [21-22]。从表 1 可以看出，随掺杂浓度增加，Ω2
增加，Ω6 减小，表明稀土离子周围局部环境的对

称性降低，稀土离子与配位阴离子之间（Nd—O）
的共价性增强。对称性降低会导致光谱展宽增

加，共价性增强会导致峰位红移。此外，Ω4 和 Ω6
的减小会导致 Nd3+离子的辐射跃迁几率减小，τ0
随掺杂浓度增加而增加。不同浓度 Nd2O3 掺杂

PAB 玻璃的荧光光谱如图 1（b）所示。随 Nd2O3浓
度增加，在 808 nm LD 泵浦下，其 4F3/2→4I11/2 对应

的 1 054 nm 发光强度先上升后下降，实验猝灭浓

度为 1%。荧光寿命呈双指数衰减，如图 1（c）所示，

这表明在掺杂 Nd3+的 PAB 玻璃中存在多个衰减途

径。一方面因为羟基的振动能量接近 4F3/2 和 4I11/2
能级之间的能量，可以推断 Nd3+和羟基之间存在

能量传递。另一方面，Nd3+离子之间的交叉弛豫

（CR: 4F3/2+4I9/2→4I15/2+4I15/2）和能量迁移（EM: 4F3/2+ 
4I9/2→4I9/2+4F3/2）也会导致 Nd3+：4F3/2 能级寿命衰减

偏离单指数衰减，Nd3+能级图见图 1（d）。详细的

双指数拟合参数（A1、τ1、A2、τ2）及平均寿命（τ）见

表 2，平均寿命按公式（1）计算 [23]：

τm = A1 τ2
1 + A2 τ2

2
A1 τ1 + A2 τ2

， （1）
随 Nd2O3浓度增加，其衰减寿命逐渐降低，这主要

是无辐射跃迁几率不断增加所致。此外，自发辐

射跃迁寿命和实测寿命仍存在较大的误差，这也

与无辐射跃迁相关。
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图 1　不同浓度 Nd2O3掺杂 PAB 玻璃的光谱性质。  （a）吸收光谱；（b）荧光光谱；（c）荧光寿命衰减曲线；（d）Nd3+能级图。

Fig.1　Spectral properties of different concentrations of Nd2O3-doped PAB glass. （a）Absorption spectra. （b）Emission spectra. 
（c）Decay curves. （d）Nd3+ energy level diagram.
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3. 1. 2　红外透过与 OH-浓度

玻璃中的 OH-含量通过红外透过光谱中 OH-

吸收带的吸收系数来评价，其计算公式为 [24]：

α = ln (T/T0 )
d

， （2）
NOH- = NA α

ε
， （3）

其中，α 是吸收系数，T0 和 T 分别为玻璃在 2 600 
nm 和 3 000 nm 处的红外透过率，d 是激光玻璃样

品厚度，NOH-是 OH-含量，NA为阿伏伽德罗常数。

ε 是玻璃中 OH-的摩尔吸收率，采用数值 49. 1×
103 cm2/mol[25]。由红外透过光谱（图 2）计算得到 5

个样品的平均 OH-吸收系数约为 20 cm-1。

3. 1. 3　非辐射跃迁速率与浓度关系

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，稀土离子的无辐射跃迁几率 W

主要来源于单个稀土离子的多声子弛豫几率

WMP、稀土离子间的能量传递几率 WET以及稀土离

子和 OH-基团间的能量传递几率 WOH-[26]：

W = W MP + WET + WOH-,                    （4）
其中，单个稀土离子的多声子弛豫几率 WMP 来
源于稀土与基质晶格振动之间的相互作用，在

所讨论的浓度范围可以认为不随掺杂浓度变

化，WET 与浓度平方 x2（x 为掺杂浓度）成正比，

WOH- 与浓度 x 成正比。图 3 分别是无辐射跃迁

几率与浓度和浓度平方的线性关系，从图中可

以看出无辐射跃迁速率与浓度的线性相关性大

于其与浓度的平方相关性，这表明 OH- 对无辐

射跃迁几率的贡献较大，这与玻璃中的 OH- 含

量较高相一致。

3. 2　猝灭浓度理论计算

为了验证理论计算猝灭浓度的方法是否适用

于 Nd3+掺杂磷酸盐玻璃体系，利用 Burshtein 模型

分别拟合荧光寿命曲线以及利用自发辐射跃迁寿

命和实测寿命这两种方法计算猝灭浓度。

表 1　不同浓度 Nd2O3掺杂 PAB玻璃的 J⁃O强度参数（Ω2、Ω4、Ω6）和自发辐射跃迁寿命 τ0

Tab. 1　J-O strength parameters（Ω2， Ω4， Ω6） and spontaneous emission lifetime τ0 with different concentrations of Nd2O3-doped 
PAB glass

Concentration of Nd2O3， x0/%
0. 25
0. 50
1. 00
1. 50
2. 00

Ω2/（10-20 cm2）

4. 63
4. 64
4. 85
5. 07
5. 10

Ω4/（10-20 cm2）

6. 73
5. 33
4. 98
4. 19
3. 97

Ω6/（10-20 cm2）

5. 28
5. 26
5. 22
5. 10
5. 05

τ0/μs
625
669
685
726
740

表 2　不同浓度 Nd2O3掺杂 PAB玻璃的实验荧光寿命及其拟合参数（R2为拟合度，双指数拟合）

Tab. 2　The measured lifetime and its fitting parameters with different concentrations of Nd2O3-doped PAB glass（R2 is the fitting 
degree， double-exponential fitting） 

Concentration of Nd2O3， x0/%
0. 25
0. 50
1. 00
1. 50
2. 00

A1

0. 38
0. 29
0. 35
0. 75
0. 74

τ1/μs
130
107
95

120
101

A2

0. 62
0. 71
0. 65
0. 30
0. 30

τ2/μs
297
242
198
206
189

τm/μs
262
221
176
166
139

R2

0. 994
0. 998
0. 998
0. 997
0. 997

λ/nm
2500 3000 3500 4000

0.4

0.2

0

0.6

0.8

Tra
nsm

itta
nce

0.25%0.5%
1%
1.5%
2%

图 2　Nd3+掺杂 PAB 玻璃红外透过光谱

Fig.2　Infrared transmission spectra of Nd3+-doped PAB glass
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3. 2. 1　理论计算猝灭浓度方法验证

Burshtein 假设稀土离子间主要通过供体 -供

体进行能量迁移，提出了荧光强度衰减规律的

Burshtein 模型 [16]：

I ( t) = I (0) e- t
τ0

- γ t - ωt
， （5）

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 为常数。在单掺情况下，ω = ω0x2，γ =

γ0x。利用 Burshtein 模型拟合不同浓度下的荧光

寿命曲线得到 γ 和 ω 等参数，见表 3。由表 3 可

知，参数 γ 等于 0。随着掺杂浓度增加，参数 ω 增

大，ω0 减小。据此建立 Nd3+：4F3/2 能级粒子数与

Nd2O3 掺杂浓度关系，如图 4（a）所示。从图中可

以看出拟合不同浓度下荧光寿命曲线得到的上能

级粒子数都随掺杂浓度先增加后降低，峰值处为

理论计算猝灭浓度。猝灭浓度结果见图 4（b），当

掺杂浓度为 0. 25% 时，理论猝灭浓度为 0. 18%，
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图 4　（a）Nd3+：4F3/2能级粒子数与 Nd2O3掺杂浓度的关系；

（b）Burshtein 模型拟合荧光寿命曲线计算猝灭浓

度；（c）利用自发辐射跃迁寿命和实测寿命计算猝

灭浓度（τ0为 J-O 理论计算寿命）。

Fig.4　（a）Relationship between the population of Nd3+：4F3/2 
and Nd2O3 doping concentration. （b）Calculated quen⁃
ching concentration by fitting the fluorescence life⁃
time curve with the Burshtein model. （c）Calculated 
quenching concentration using the spontaneous emis⁃
sion lifetime and the measured lifetime（τ0 is the cal⁃
culated lifetime of J-O theory）.
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图 3　（a）非辐射跃迁速率与浓度的关系；（b）非辐射跃迁

速率与浓度平方的关系。

Fig.3　（a）The relationship between the nonradiative transi⁃
tion rate and the concentration of Nd2O3. （b）The rela⁃
tionship between the nonradiative transition rate and 
the square of the Nd2O3 concentration.

表 3　不同浓度 Nd3+掺杂 PAB 玻璃 Burshtein 模型拟合  
参数

Tab. 3　Fitting parameters by Burshtein model with different 
concentrations of Nd3+-doped PAB glass

Concentration 
of Nd2O3， x0/%

0. 25
0. 50
1. 00
1. 50
2. 00

τ0/μs
625
669
685
726
740

γ/s-1/2

0
0
0
0
0

γ0/s-1/2

0
0
0
0
0

ω/s-1

3 191. 13
3 666. 24
4 657. 57
5 716. 31
6 550. 31

ω0/s-1

5. 11×108

1. 47×108

4. 66×107

2. 54×107

1. 64×107
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与实验猝灭浓度 1% 的绝对误差为 0. 82%（绝对

误差＝ ∣理论值-实验值 ∣），误差较大，这可能是由

于 OH-对这种方法预测结果的影响较大所致。当

掺杂浓度为 2% 时，绝对误差为 0. 09%，计算误差

相对较小，但可以发现随掺杂浓度增加，理论猝灭

浓度增加，难以界定最终误差，因此误差以低浓度

计算结果为准。

由于 γ=0，因此利用自发辐射跃迁寿命和实

测寿命计算参数 W 预测理论猝灭浓度 Xq，公式

如下 [20]：

W ≈ ω = 1
τm

- 1
τ0

， （6）

X q = x2
0

τ0
τm

- 1
， （7）

其中 x0为掺杂浓度，τ0为自发辐射跃迁寿命，τm为
实测寿命。利用公式（7）计算猝灭浓度的结果见

图 4（c），计算参数见表 4。对比拟合参数表 3 和计

算参数表 4，可以发现计算参数与拟合参数结果

接近。对比图 4（b）和图 4（c）可知，利用自发辐射

跃迁寿命和实测寿命计算猝灭浓度与用 Burshtein
模型拟合参数的方法计算结果相近。由于在磷酸

盐玻璃中利用 Burshtein 模型拟合荧光寿命曲线

或利用自发辐射跃迁寿命和实测寿命的方法在低

浓度时计算猝灭浓度误差均较大，因此需要对预

测方法做进一步优化。

3. 2. 2　理论计算猝灭浓度方法优化

Burshtein 模型的参数 ω 只考虑离子间能量传

递作用 WET，忽略了多声子弛豫 WMP以及能量传递

到杂质基团 WOH 的影响。当 WMP 和 WOH 越大，WET
越小，则拟合参数 ω 与 WET 相差越大，ω0 增大，最

终导致计算猝灭浓度越小，误差较大。由于  WMP
与玻璃基质声子能量有关，根据文献 [27]可知，磷

酸盐玻璃的最大声子能量为 1 200 cm-1，大于锗酸

盐玻璃中的声子能量（900 cm-1）；WOH-与 OH-含量

有关，根据红外光谱可知磷酸盐玻璃中 OH-含量

约为 20 cm-1，这也远大于锗酸盐玻璃中的 OH-吸

收系数（4~5 cm-1）。由此可见，在磷酸盐玻璃中

OH- 含 量 和 声 子 能 量 对 计 算 猝 灭 浓 度 有 重 要

影响。

为了降低多声子弛豫以及 OH-的影响，选择

低浓度下的实验寿命（τ）代替自发辐射跃迁寿命

预测猝灭浓度（τ0）。这里选择 0. 25% Nd2O3 掺杂

PAB 玻璃的实验寿命（τ=262 μs）代替，因此需要

排除该浓度以计算猝灭浓度，最终采用该浓度下

寿命拟合不同浓度（0. 5% ~ 2%）荧光衰减曲线得

到参数 ω，拟合参数见表 5。图 5（a）为 Nd2O3掺杂

浓度为 0. 5% ~ 2% 时 Nd3+：4F3/2能级布居数与浓度

的关系，其变化规律同图 4（a）。图 5（b）为计算的

猝灭浓度。随掺杂浓度增加，计算猝灭浓度增加，

这仍然是由于 OH-使参数 ω 的增加不与浓度平方

（x02）增加成正比所致。以低浓度下计算结果为

准，其中掺杂浓度为 0. 5% 时计算猝灭浓度计算

结果为 0. 84%，绝对误差为 0. 16%，相比于采用自

发辐射跃迁寿命计算误差较小。该计算结果其他

误差主要来源于拟合寿命曲线引入的误差以及理

论上的近似误差。

表 6 给出了采用低浓度下的实测寿命代替自

发辐射跃迁寿命后，不同浓度（0. 5% ~ 2%）实测

寿命（τm）计算的参数 Wd（表示以低浓度实测寿命

代替自发辐射寿命时相应的计算参数）。图 5（c）
是根据参数 Wd 计算的猝灭浓度，分别对比表 5~6
和图 5（b）、5（c）可以发现，采用 Burshtein 模型拟

表 4　不同浓度 Nd3+掺杂 PAB玻璃计算参数

Tab. 4　Calculated parameters with different concentrations 
of Nd3+-doped PAB glass

Concentration of 
Nd2O3， x0/%

0. 25
0. 50
1. 00
1. 50
2. 00

τ0/μs
625
669
685
726
740

τm/μs
262
221
176
166
139

W/s-1

2 216. 79
3 030. 12
4 221. 96
4 646. 68
5 842. 89

表 5　不同浓度 Nd3+掺杂 PAB 玻璃 Burshtein模型拟合参

数（τ为低浓度下的实测寿命）

Tab. 5　Fitting parameters by Burshtein model with different 
concentrations of Nd3+-doped PAB glass（τ is the 
measured lifetime at low concentration）

Concentration 
of Nd2O3， x0/l%

0. 25
0. 50
1. 00
1. 50
2. 00

τ/μs

262
262
262
262
262

γ/s-1/2

0
0
0
0
0

γ0/s-1/2

0
0
0
0
0

ω/s-1

—

1 343. 82
2 300. 47
3 276. 71
4 084. 74

ω0/s-1

—

5. 38×107

1. 47×108

1. 40×107

1. 02×107
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合参数和实测寿命计算参数计算结果仍然相近，且

两者计算猝灭浓度结果亦相近。以上结果表明，在

Nd3+掺杂磷酸盐玻璃这种声子能量大、OH-含量高的

玻璃体系中，利用低浓度下实测寿命代替自发辐射

跃迁寿命可以较为准确地预测理论猝灭浓度。需要

注意的是，该方法由于难以完全消除 OH-的影响，理

论上仍然存在一定的近似和计算误差。

4　结　　论

本文基于 Burshtein 模型拟合荧光寿命曲线

以及利用自发辐射跃迁寿命和实测寿命两种方

法，预测并计算了 Nd3+掺杂 PAB 玻璃的猝灭浓度。

在此基础上，采用低浓度下的实测寿命代替自发

辐射寿命计算，对该方法做了进一步优化。结果

表明，在声子能量和 OH-含量较高的磷酸盐玻璃

中，Nd2O3的实验猝灭浓度为 1%，利用低浓度下的

实测寿命代替自发辐射跃迁寿命，可有效降低多

声子弛豫和 OH-对预测结果的影响，计算猝灭浓

度为 0. 84%，进而减小计算猝灭浓度误差（绝对误

差仅为 0. 16%）。本工作为理论预测激光玻璃的

最佳掺杂浓度提供了一种可行的方法，有助于新

型激光玻璃的研究和探索。

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. 20230042.
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