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铋镓铝共掺的高浓度掺铒石英基光纤的研制及其特性
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摘要　高浓度的掺铒光纤在光传输以及光纤相关器件中都发挥着重要的作用。结合改进化学气相沉淀法

（ＭＣＶＤ）的特点，采用“在线”溶液掺杂法制备预制棒，并对采用改进的石墨炉加热的 ＭＣＶＤ法制备铋镓铝共掺的

掺铒石英基光纤预制棒的工艺进行了讨论。特别探讨了疏松层沉积温度的重要性以及铋元素的作用机理，并给出

了最佳沉积温度为１５６０℃～１６００℃。利用仪器对制得的光纤进行了测试，给出了光纤的吸收谱、光纤预制棒芯子

的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）图像以及用电子探针显微分析仪（ＥＰＭＡ）测得的光纤中各物质的含量，其中在１５３０ｎｍ

处得到的最高吸收系数为近６０ｄＢ／ｍ，并利用光纤吸收谱估算得出铒离子浓度约为３．８４×１０２５ｍ－３。
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１　引　　言

近年来，高浓度掺铒光纤放大器（ＥＤＦＡ）和激

光器得到了广泛的关注，与传统的低浓度掺铒光纤

放大器和激光器相比，高浓度ＥＤＦＡ可以大大缩短

ＥＦＰＡ的长度，降低ＥＤＦＡ的成本。对于纯石英基

掺铒光纤来说，由于玻璃网络结构对于铒离子来说

很致密，铒离子很难均匀进入石英玻璃网络，纯石英

基光纤中的铒离子浓度很难提高。当石英玻璃中的

铒离子摩尔分数超过５×１０－４时就会产生团簇现

象，从而导致铒离子的浓度猝灭，因此必须改变石英
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玻璃网络的结构来提高铒离子的掺杂浓度。

降低铒离子团簇率是高浓度掺铒光纤制作的难

点，也一直是人们的研究热点。通过选择合适的基

质材料可以实现低团簇率的高浓度铒离子掺杂。常

见的几种基质材料有磷酸盐玻璃［１，２］、氟化物玻

璃［３］、亚碲酸盐玻璃［４］、碲酸盐玻璃［５，６］、铋基玻

璃［７，８］等。但在光纤通信系统中，上述基质的掺铒

光纤由于与石英光纤熔接困难等原因难以应用于实

际，而石英基掺铒光纤具有与传统光纤兼容性好、

熔接损耗小、耐热性好等优点。掺铝对ＥＤＦＡ的增

益谱平坦和展宽具有明显的作用，同时对提高光纤

中的铒离子浓度有很大作用。随着铋掺杂浓度提

高，光纤预制棒纤芯容易出现析晶现象，这样会大大

提高掺铒光纤的背景损耗，降低掺铒光纤的性能。

本文通过实验研究发现，掺入适量的镓可以有效地

抑制析晶现象，并研制出了铋镓铝共掺的高浓度掺

铒光纤。

２　光纤的制备

２．１　光纤的制备步骤

采用化学气相沉积法（ＭＣＶＤ）工艺以及溶液掺

杂法制备高浓度掺铒石英基光纤。具体过程简述如

下［９，１０］：

１）用 ＭＣＶＤ工艺制作光纤的内包层；

２）低温沉积疏松芯层。疏松芯层必须在适应的

温度下沉积；

３）将疏松层浸泡在事先配制好的稀土离子溶液

中一段时间，使稀土离子均匀地吸附在疏松芯层上；

４）脱水以及熔化疏松芯层。在适应的温度下通

入高纯氯气、氧气的混合气体对预制棒进行干燥脱

水处理，并升温使疏松芯层熔化至透明；

５）将温度升至２０００℃以上，经过两到三遍的缩

棒过程使得石英管缩至成预制棒；

６）预制棒加工处理和拉丝。对通过以上步骤制

得的预制棒进行套棒处理，使之满足设计的芯包比

的尺寸要求。最后将处理后的预制棒拉制成光纤。

２．２　具体实验操作

实验中所用到的自行设计的车床如图１（ａ）所

示，与传统的 ＭＣＶＤ车床不同的是采用了石墨炉加

热，见图１（ｂ）。相较于氢氧火炬，石墨炉加热有利

于提高光纤预制棒的纵向均匀性，并且可以通过调

节加在石墨发热体上的功率来精确控制石墨炉的温

度，这在对温度精度要求较高的疏松层沉积过程优

势尤为明显。升温时为了保持发热体的稳定性，要

缓慢均匀升温，从０℃到１６００℃大约需要２０ｍｉｎ。

图１ （ａ）改进的 ＭＣＶＤ车床，（ｂ）石墨电炉

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＭｏｄｉｆｉｅｄＭＣＶＤｌａｔｈｅ，（ｂ）ｇｒａｐｈｉｔｅｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｒｎａｃｅ

　　首先将规格为长４０ｍｍ的 Ｈｅａｒａｕｓ管（内径

１５ｍｍ，外径１８ｍｍ）两段接上合适长度的普通石英

玻璃管作为实验管。然后将实验管通过氢氟酸泡

洗、去离子水冲洗以及高纯氮吹干等清洁步骤后架

到 ＭＣＶＤ车床上，在１７００℃左右下通入氧气对

Ｈｅａｒａｕｓ管的内壁进行抛光处理。之后沉积两到三

层纯硅阻挡层，阻挡层的作用是防止 Ｈｅａｒａｕｓ管内

壁的杂质如氢氧根离子向纤芯方向的扩散而导致光

纤的损耗变大，并且通常阻挡层的损耗比 Ｈｅａｒａｕｓ

管要小。在沉积过阻挡层后，按照设定的参数沉积

疏松芯层。沉积过程中，石墨炉运动的方向与通入

气流的方向始终相同。接下来就是最关键的溶液掺

杂过程，在此使用“在线”溶液掺杂法，即在 ＭＣＶＤ

沉积完包层和疏松层后，采用加料装置从尾管将含

有掺杂物离子的溶液加入到沉积用石英管内浸泡疏

松层，一段时间后移去残留溶液。该掺杂方法具有

操作简单、易于掌握；使用的母溶液少，节省成

本 以前实验中使用传统的溶液浸泡法需要

５０ｍＬ以上的溶液，而现在只需要约１０ｍＬ；最重要

的是免去了传统掺杂法中需要截断尾管以及重新烧

结尾管的工序，避免了过程中引进杂质的可能。其

后的重要步骤是除水，目的是尽量降低残留在石英

０８８２
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管中的羟基。除水分为两步，首先在低温１００℃～

３００℃下只通氧气进行物理除水，该过程可以加速

疏松层的干燥，然后在１０００℃左右通入氯气、氧气

和氦气进行除水，氦气因分子小利于将热量均匀地

带入疏松层体内，氯气则与水和羟基发生如下反

应［１１］：

２Ｈ２Ｏ＋Ｃｌ２↑ →２ＨＣｌ↑＋Ｏ２↑， （１）

２Ｓｉ－ＯＨ＋Ｃｌ２↑ →２Ｓｉ－Ｃｌ＋２ＨＣｌ↑＋Ｏ２↑．

（２）

从而达到除水的目的，最后经过熔化、缩棒、套棒、拉

丝等工艺制成掺杂光纤。

其中疏松芯层的沉积温度最为重要，因为其直

接影响疏松芯层的致密度，也就影响着纤芯稀土离

子的掺杂浓度。疏松芯层的沉积温度对光纤芯部掺

铒浓度有很大影响，为了研究疏松芯层沉积温度对

掺铒浓度的影响，进行了对比实验。

３　结果和分析

通过多次实验，发现铋离子、镓离子、铝离子以

及铒离子之间有一个最佳浓度比，同时为了研究疏

松芯层沉积温度对掺铒光纤性能的影响，在保证其

他条件尽量不变的情况下，只改变疏松芯层的沉积

温度来进行实验，再将所研制的光纤预制棒及相应

的光纤进行测量，得到了疏松芯层的沉积温度与铒

离子掺杂浓度的关系。

通过以上实验首先制得了四根掺铒光纤预制棒

以及相应的光纤，分别称为Ｐ１，Ｐ２，Ｐ３，Ｐ４以及Ｈ１，

Ｈ２，Ｈ３和Ｈ４。使用ＰＫ公司的ＰＫ２２１０光纤分析

系统分别测量了研制的四种石英基掺铒光纤的吸收

谱，结果如图２所示。

图２ 四种掺铒光纤的吸收谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｏｕｒＥＤＦｓ

在制作这四根预制棒的过程中除了沉积温度不

一样，其他制备条件基本保持一致。沉积 Ｈ１，Ｈ２，

Ｈ３和Ｈ４各自疏松芯层时的温度分别为１７００℃，

１５８０℃，１５００℃和１４００℃。由图２可明显得出相

同的条件下，不同的沉积温度直接影响了制得的掺

铒光纤的吸收性能，也即影响了铒的掺杂浓度。这

是因为如果沉积温度比较适宜时，沉积到疏松层的

二氧化硅颗粒就小，相应地也形成了更为疏松的空

隙，因此可以吸收更多的溶液，有利于高浓度掺杂。

而且这样的疏松层经过溶液浸泡等后续处理后，制

作的预制棒掺杂分布也更均匀，纤芯包层界面上鲜

有毛刺。如果沉积温度过高，沉积时的二氧化硅颗

粒较大，会使疏松层部分玻璃化，小孔塌陷聚合而导

致小孔尺寸分布变宽，这虽然有利于溶液浸泡和吸

收，但是会引起预制棒芯区掺杂的不均匀性，甚至会

出现析晶现象。如果疏松层沉积温度过低，则由于

疏松层的微孔直径变得极小，并且ＳｉＣｌ４ 和 ＧｅＣｌ４

的反应率不够高，使得沉积的疏松层太薄，特别是靠

近阻挡层的部分与阻挡层的附着性能变小［１２］。这

一方面不利于溶液浸泡，另一方面极易使疏松层在

脱水和透明化工艺过程中从阻挡层的内壁脱落。因

此在疏松芯层的沉积过程中要尽可能地选择最佳温

度，从而有效控制疏松层的致密度，使其保持良好的

稀土离子掺杂均匀性并且避免析晶现象的发生。实

验过程中通过对气流、石墨炉功率、车床转速以及车

速的精准控制，尽可能地减小温度波动带来的影响，

从而制作出高质量的疏松层。

为了更好地分析沉积疏松层的温度对其剖面结

构以及掺杂溶液离子的影响，将缩棒后得到的四根

预制棒的切片在电子显微镜（ＳＥＭ）下做了观察，并

用电子探针显微分析仪（ＥＰＭＡ）检测了光纤中各物

质的含量，分别如图３和表１所示。图３中白色部

分表示的是高折射率的纤芯区域，黑色部分是包层

区域，并且它们的纤芯直径约为１ｍｍ。从图３可

以看出，Ｐ２的疏松层最好，因为沉积温度比较适应

所以纤芯包层界面的“毛刺”较短不明显，且图形规

则、均匀。这也是 Ｈ２光纤吸收谱高的重要原因；Ｐ３

疏松层的“毛刺”也不多，但由于制作中的工艺问题

导致其界面不均匀。Ｈ３光纤的吸收谱也是相对较

高的；对于Ｐ１和Ｐ４的预制棒横截面，可以看出纤

芯包层界面的“毛刺”比较明显，从而影响了对掺杂

溶液的浸泡和吸收，因此它们相对应光纤的吸收谱

也较低。同样从表１可知，Ｈ２光纤中铒离子的含

量最高，Ｈ３光纤次之，这从另一个方面说明了在同

样条件的情况下，疏松层沉积温度对最后制成的掺

铒光纤的吸收特性有着重要的影响。注意到铋离子

和镓离子的含量在最后制得光纤中的含量非常低

１８８２
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（镓离子几乎不存在），这是因为掺杂物氯化铋和氯

化镓的沸点分别为４４７℃和２０１℃，它们在高温氯

气除水后基本都挥发掉了。

图３ 四根预制棒的横截面图

Ｆｉｇ．３ Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｐｅｒｆｏｒｍｓ

表１ 铋镓铝共掺的掺铒石英基光纤中各元素的摩尔分数

Ｔａｂｌｅ１ ＭｏｌｅｒａｔｉｏｓｏｆＡｌ，Ｇａ，Ｂｉ，ＧｅａｎｄＥｒｉｎ

Ｅｒ３＋Ｂｉ３＋Ｇａ３＋Ａｌ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｓｉｌｉｃａｆｉｂｅｒ

Ａｌ／％ Ｇａ／％ Ｂｉ／％ Ｅｒ／％ Ｇｅ／％

Ｈ１ ５．５８ ０．００ ０．０６ ０．７２ １．５５

Ｈ２ ５．３７ ０．００ ０．３７ ２．２５ １．４２

Ｈ３ ５．１６ ０．００ ０．３５ １．７８ ０．７８

Ｈ４ ４．３７ ０．００ ０．００ １．１２ １．０２

图４ １５３０ｎｍ处的吸收系数随疏松层温度变化的关系

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｔ

１５３０ｎｍａｎｄｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｐｏｒｏｕｓ

　　　　　　　ｃｏｒｅｌａｙｅｒ

　　实际操作过程中，通过多次制作铋镓铝共掺的

掺铒光纤，并比对分析每次测试的数据，得到了掺铒

光纤在１５３０ｎｍ处的吸收系数与沉积温度的关系，

如图４所示。从图中可以看出，当疏松层温度低于

１３００℃时，疏松层与阻挡层内壁附着力较差，容易

在后续的工艺中脱落；当疏松层温度高于１８００℃

时，容易产生析晶现象。对于给定的掺杂溶液离子

浓度，疏松层沉积温度在１５６０℃～１６００℃范围内

时制作出的铋镓铝共掺的掺铒石英基光纤在

１５３０ｎｍ波长处的吸收系数均超过了５０ｄＢ／ｍ，且

具有较好的重复性，因此确定１５６０℃～１６００℃是

制作疏松层的最佳温度。

通过光吸收系数α和铒离子吸收截面σ，重叠

积分因子Γ和总铒离子浓度犖０ 的关系式来估算总

的铒离子浓度［１３］

α（λ）＝σ（λ）Γ（λ）犖０， （３）

且有

α（１／ｍ）＝
α（ｄＢ／ｍ）

４．３４３
． （４）

从图２读得 Ｈ２光纤１５５０ｎｍ 处的吸收系数是

３０ｄＢ／ｍ，铒离子１５５０ｎｍ 处吸收截面值取３×

１０－２５ ｍ２。当掺铒区与纤芯重合时，重叠积分因子

Γ（λ）即为掺铒光纤（ＥＤＦ）的功率限制因子，再根据

单模光纤模式理论可计算得到１５５０ｎｍ处的功率

限制因子［１４］，即掺铒光纤的重叠积分因子约为０．６。

最后计算得到最佳疏松层沉积温度下制得的光纤中

铒离子浓度为３．８４×１０２５ｍ－３。

为了更好地说明掺铋有利于提高掺铒光纤中铒

离子在光纤中的溶解度并有效地抑制了铒离子团

簇，对比了此前在其他掺杂组分一样的情况下，没有

掺铋制得的掺铒光纤与光纤 Ｈ３各自的自发辐射

（ＡＳＥ）谱。实验装置如图５所示。实验中在保持抽

２８８２
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运功率一致的条件下，分别测试了各自在Ｃ波段的

ＡＳＥ谱线，如图６所示。从图中可以看出，虽然两

者的ＡＳＥ谱线形状基本一致，但是 Ｈ３的峰值强度

达到 了 －４ｄＢｍ，而 未 掺 铋 的 掺 铒 光 纤 仅 为

－４９ｄＢｍ，这也从侧面反映了加入铋以后对抑制铒

离子团簇起到的作用。铋元素对抑制铒离子团簇的

机理，有以下两个方面：第一，铋是一种重金属元素，

一般认为在石英基玻璃中加入重金属氧化物，如

Ｂｉ２Ｏ３，因为Ｂｉ－Ｏ键的键强比Ｓｉ－Ｏ键之间的键

强弱得多，所以Ｂｉ－Ｏ键更容易被打开而产生非桥

接氧，从而提高了铒离子的掺杂浓度［１５～１７］；第二，在

疏松层浸泡溶液阶段，随着盐酸的挥发，ＢＣｌ３ 就自

然发生水解反应，生成ＢｉＯＣｌ：

ＢｉＣｌ３＋Ｈ２Ｏ→ＢｉＯＣｌ↓＋２ＨＣｌ↑． （５）

由于ＢｉＯＣｌ是不溶于水的沉淀物，且其在水中是粉

末颗粒状，直径不超过２μｍ，与疏松层的平均空隙

差不多是一个数量级。因此在原有疏松层表面离子

吸附基础上，位于疏松层空隙内的ＢｉＯＣｌ颗粒极大

地增大了离子的吸附面积，从而大幅度提高了铒离

子、铝离子的吸附量。一般情况下，掺杂溶液中铝离

子的浓度是铒离子浓度的２０倍以上，因此可以保证

吸附在ＢｉＯＣｌ粉末颗粒的铒离子能被铝离子所包

围，从而降低光纤中铒离子的团簇率。

图５ 测试掺铒光纤ＡＳＥ谱的装置

Ｆｉｇ．５ ＳｅｔｕｐｆｏｒｍｅａｓｕｒｉｎｇＡＳＥｓｐｅｃｔｒａｏｆＥＤＦ

图６ Ｃ波段的ＡＳＥ谱

Ｆｉｇ．６ ＡＳＥｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｗａｖｅｂａｎｄ

４　结　　论

利用改进的 ＭＣＶＤ法并结合“在线”掺杂工艺制

作了相同浓度配比下的铋镓铒铝共掺的掺铒石英基

光纤。通过精准地控制疏松层沉积的温度，制作出了

多根光纤预制棒。不管是光纤吸收谱的测量值、预制

棒切片截面的ＳＥＭ 外观分析还是对相应光纤的

ＥＰＭＡ成分测量的结果都表明，疏松层的沉积温度对

制成光纤的吸收特性非常重要，并且给出最佳的沉积

温度应在１５６０℃～１６００℃之间，在此范围内制作出

的光纤在１５３０ｎｍ波长处的吸收系数都在５０ｄＢ／ｍ

以上，且具有很好的重复性。估算得出了具有最高吸

收系数的光纤中的铒离子浓度约为３．８４×１０２５ ｍ－３。

最后通过分别测试掺铋和未掺铋两种掺铒光纤的

ＡＳＥ谱，从侧面反映了铋元素的加入对提高铒离子的

溶解度以及抑制铒离子团簇起到的作用，并从两个方

面阐述了其中的机理。这种ＢｉＧａＥｒＡｌ共掺的石英基

光纤在制作光纤放大器及光纤激光器方面有着良好

的应用前景［１８，１９］。
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