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摘要　合成了铒镱共掺的三元配合物［Ｅｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３（ＴＰＰＯ）２］，并将其掺杂在聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）

中，制备了铒镱共掺的聚合物光波导有源材料，对材料的吸收、发射特性进行了表征。在９８０ｎｍ抽运光激发下，该

配合物在１５３５ｎｍ波长处的荧光半峰全宽为８０ｎｍ。针对该材料，建立了９８０ｎｍ抽运光激发下的原子速率方程和

光功率传输方程，理论计算了铒离子掺杂浓度、重叠积分因子、信号光发射截面等参数对铒镱共掺聚合物光波导放

大器性能的影响。计算表明，当材料中铒离子的掺杂浓度为０．３×１０２０ｃｍ－３时，在２ｃｍ长的波导中可获得１．８７ｄＢ

的光增益。

关键词　光通信；光波导放大器；增益；有机配合物；聚合物
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１　引　　言

应用于１．５５μｍ标准通信窗口的有机掺铒光

波导放大器（ＥＤＷＡ）因其低廉的成本、相对简单的

制备工艺、易与其他硅基光电器件集成等优点而成

为目前研究的热点［１～１０］。目前国内外一般采用首

先将Ｅｒ３＋离子形成配合物，然后将其掺杂在聚合物

基质中的方法，制备有机ＥＤＷＡ。这种做法有效解

决了稀土离子盐类不溶于聚合物的问题，使有机

ＥＤＷＡ的研究取得了突破性的进展。２００６年，

Ｑｕａｎｇ等
［５］将具有低振动频率的铒配合物混合到

ｓ１０５００３１



中　　　国　　　激　　　光

聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）中，在１５４０ｎｍ处获得

了０．８４ｄＢ／ｃｍ的增益；２００８年，Ｃｈｅｎ等
［８］制备配

合物Ｅｒ１．２Ｙｂ０．８（ＰＢａ）６（Ｐｈｅｎ）２ 掺杂在ＳＵ８中，在

１５５０ｎｍ波长处得到了３．４７ｄＢ／ｃｍ的增益；掺杂在

甲基丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸环氧丙酯共聚物

（ＰＭＭＡＧＭＡ）中，得到了５．４２ｄＢ／ｃｍ 的增益；

２００９年，齐飞等
［９］采用Ｅｒ（ＤＢＭ）３Ｐｈｅｎ配合物制备

的聚 合 物 ＥＤＷＡ，在１５３５ｎｍ 波 长 处 得 到 了

０．４ｄＢ／ｃｍ的增益。

本文采用六氟乙酰基丙酮（ＨＦＡ）为氟化第一

配体，采用三苯基氧化膦（ＴＰＰＯ）为协同配体，制备

了铒镱共掺的三元配合物材料［Ｅｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３

（ＴＰＰＯ）２］
［１１～１３］，并将聚合物材料ＰＭＭＡ作为其

复合基质，制备了铒镱共掺的聚合物光波导有源材

料，并对该配合物进行了吸收、发射特性测试。结合

材料中Ｅｒ３＋离子的掺杂浓度、吸收、发射截面等参

数，建立了９８０ｎｍ抽运光激发下，原子速率方程和

光功率传输方程，讨论了铒离子掺杂浓度、重叠积分

因子、信号光发射截面等参数对增益性能的影响。

２　实　　验

２．１　材料的合成与表征

［Ｅｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３（ＴＰＰＯ）２］粉末的制备过程

见参考文献［１２，１３］：将溶有 ３ ｍｍｏｌＫＯＨ 的

２５ｍＬ水溶液加入到２５ｍＬ乙醇中，再添加３ｍｍｏｌ

ＨＦＡ形成混合溶液，边搅拌边滴加溶有０．５ｍｍｏｌ

ＥｒＣｌ３·６Ｈ２Ｏ和０．５ｍｍｏｌＹｂＣｌ３·６Ｈ２Ｏ的５ｍＬ

水溶液，最后再加入２ｍｍｏｌ的ＴＰＰＯ。混合液常温

下静置过夜，在烘箱浓缩去除大部分溶剂，过滤、水

洗后得到结晶产物，真空干燥。

取０．４０４ｇ的Ｅｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３（ＴＰＰＯ）２ 粉

末溶解于１ｍＬ的二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）溶剂中，取

２ｍＬ的ＰＭＭＡ乙酸丁酯溶液（质量分数为１６％）

与之混合，室温下强力搅拌２４ｈ，获得掺杂铒镱三

元配 合 物 的 聚 合 物 材 料 ［Ｅｒ１／２ Ｙｂ１／２ （ＨＦＡ）３

（ＴＰＰＯ）２／ＰＭＭＡ］。其中，Ｅｒ
３＋在材料中的掺杂浓

度为０．３×１０２０ｃｍ－３。

图１是 Ｅｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３（ＴＰＰＯ）２／ＰＭＭＡ

薄膜的吸收谱，由紫外可见分光光度计ＣＡＲＹ５０测

试得到，材料的特征吸收峰标注于图１中。其中，

９８０ｎｍ波长处的吸收是由Ｅｒ３＋、Ｙｂ３＋共同作用的

结果。图２是在１００ｍＷ 抽运功率，９８０ｎｍ抽运波

长激发下，实验测得的Ｅｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３（ＴＰＰＯ）２

粉末的荧光发射谱。中心波长位于１５３５ｎｍ处，荧

光半峰全宽为８０ｎｍ。

图１ Ｅｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３（ＴＰＰＯ）２／ＰＭＭＡ薄膜吸收谱

Ｆｉｇ．１ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３

（ＴＰＰＯ）２／ＰＭＭＡｔｈｉｎｆｉｌｍ

图２ Ｅｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３（ＴＰＰＯ）２ 粉末的荧光光谱

Ｆｉｇ．２ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３

（ＴＰＰＯ）２ｐｏｗｄｅｒ

２．２　波导形貌表征

图３为嵌入式条形波导器件截面示意图，将

ＰＭＭＡ和ＰＭＭＡＧＭＡ材料旋涂在Ｓｉ衬底上作

为下包层，经过光刻、显影和反应离子刻蚀工艺在下

包层中制作出条形凹槽，之后旋涂芯层材料，填充凹

槽形成嵌入式条形波导，最后旋涂上包层材料

ＰＭＭＡＧＭＡ，完成器件的制备。

图３ 嵌入式条形波导器件截面示意图

Ｆｉｇ．３ Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗｏｆｅｍｂｅｄｄｅｄｓｔｒｉｐｗａｖｅｇｕｉｄｅ

图４为经过真空蒸镀铝掩膜、光刻、显影、反应

离子刻蚀工艺［１４］后制备的嵌入式条形波导的扫描

ｓ１０５００３２



郑礼炳等：　１．５５μｍ波段聚合物光波导放大器的研究

电镜图片（ＳＥＩ）。其中波导截面尺寸为４．０μｍ×５．０μｍ。

图４ 嵌入式条形波导ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｅｍｂｅｄｄｅｄｓｔｒｉｐｗａｖｅｇｕｉｄｅ

３　增益性能模拟

采用Ｅｒ３＋Ｙｂ３＋ 四能级系统跃迁作为能级模

型［１５，１６］，通过爱因斯坦速率方程［１７］和光功率传输方

程［１８］，对Ｅｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３（ＴＰＰＯ）２／ＰＭＭＡ作为

波导芯层材料，ＰＭＭＡＧＭＡ作为波导上下包层材

料制备的嵌入式条形波导器件，进行了增益性能的

理论模拟。表１是增益理论计算时所采用的参数。

其中，根据材料的折射率设计的４．０μｍ×５．０μｍ

波导截面尺寸能够满足犈狔犿狀模式下信号光和抽运光

的单模传输；在保证溶液均一性及 成 膜 质 量

平整性的前提下，Ｅｒ３＋在ＰＭＭＡ聚合物中的掺杂

表１ 铒镱共掺有机聚合物光波导放大器数值模拟中

采用的参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｒｂｉｕｍｙｔｔｅｒｂｉｕｍｃｏｄｏｐｅｄ

ｐｏｌｙｍｅｒｗａｖｅｇｕｉｄｅａｍｐｌｉｆｉｅｒｆｏｒｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

Ｅｒ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ０．３×１０２０ｃｍ－３

Ｙｂ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（Ｅｒ３＋∶Ｙｂ３＋＝１∶１）０．３×１０２０ｃｍ－３

Ｅｒ３＋ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ（９８０μｍ）２．５４×１０
－２５ ｍ２

Ｅｒ３＋ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ（１５５０μｍ） ６．３７×１０
－２５ ｍ２

Ｅｒ３＋ｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ（１５５０μｍ）８．９０×１０
－２５ ｍ２

Ｙｂ３＋ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ（９８０μｍ）１．０×１０
－２４ ｍ２

Ｙｂ３＋ｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ（９８０μｍ） １．０×１０－２４ ｍ２

Ｅｒ３＋４Ｉ１１／２ｎｏｎｒａｄｉａｔｉｖｅｌｉｆｅｔｉｍｅ １ｎｓ

Ｅｒ３＋４Ｉ１３／２ｅｍｉｓｓｉｏｎｌｉｆｅｔｉｍｅ ６ｍｓ

Ｙｂ３＋２Ｆ７／２ｅｍｉｓｓｉｏｎｌｉｆｅｔｉｍｅ １ｍｓ

Ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇｆａｃｔｏｒｏｆｔｈｅｓｉｇｎａｌｌａｓｅｒ ０．９５

Ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇｆａｃｔｏｒｏｆｔｈｅｐｕｍｐｌａｓｅｒ ０．９５

Ｓｉｇｎａｌｐｏｗｅｒ（犘ｓ） ０．１ｍＷ

Ｐｕｍｐｐｏｗｅｒ（犘ｐ） １５０ｍＷ

Ｗａｖｅｇｕｉｄｅｌｅｎｇｔｈ ２ｃｍ

Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｒｅｇｉｏｎ ４μｍ×５μｍ

Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（犆ｕｐ） ３．７２×１０－２３ ｍ３／ｓ

Ｃｒｏｓｓｒｅｌａｘａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｅｃｉｅｎｔ（犆ｃｒ） ２．４０×１０－２２ ｍ３／ｓ

浓度０．３×１０２０ｃｍ－３为实验所能达到的最大值；信

号光波长选择在材料的最大发射峰值１５３５ｎｍ处，

抽运光波长为９８０ｎｍ。

图５为输入信号光功率不同时，增益随抽运功

率变化的关系。由图５可见，当信号光功率一定时，

增益随抽运功率的增加而增大。在１５０ｍＷ 的抽运

光功率下，当信号光功率从０．１ｍＷ 增大到２ｍＷ

时，增益从１．８７ｄＢ减小到１．７１ｄＢ。相同波导长度

下小信号增益高于大信号增益［１９］。

图５ 不同信号光功率下增益与抽运光功率的关系

Ｆｉｇ．５ Ｇａｉｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｕｍｐｐｏｗｅｒｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｉｇｎａｌｐｏｗｅｒｓ

图６所示为材料中铒离子掺杂浓度不同时，增

益随抽运功率的关系曲线。当铒离子浓度一定时，

增益随抽运功率的增加而增大，然后趋于饱和。随

着铒离子浓度的增大，抽运光阈值功率增大。当抽

运功率为１５０ｍＷ，铒离子浓度从０．１×１０２６ ｍ－３增

大到０．７×１０２６ ｍ－３时，增益从０．６７ｄＢ增大到

３．９７ｄＢ。Ｅｒ３＋在基质材料中的掺杂浓度是保证放

大器产生增益的重要参数，要在厘米量级的器件上

产生增益，Ｅｒ３＋浓度需要达到１０２５ ｍ－３～１０
２６ ｍ－３，

且越高越好。然而，Ｅｒ３＋在聚合物材料中的溶解度

低，掺杂浓度较小，难以达到器件放大性能的要求，

ｓ１０５００３３



中　　　国　　　激　　　光

这是制约聚合物ＥＤＷＡ的一个重要因素。

图６ 不同铒离子浓度下增益与抽运光功率的关系

Ｆｉｇ．６ Ｇａｉｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｕｍｐｐｏｗｅｒｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＥｒ３＋

图７所示为重叠积分因子不同时，增益与抽运

光功率的变化关系，在１５０ｍＷ抽运光功率下，当重

叠积分因子从０．６５增加到０．９５时，增益从１．２３ｄＢ

增加到１．８７ｄＢ。当重叠积分因子一定时，增益随着

抽运光功率的增大而增大，最后趋于稳定。波导中

横向归一化的光场分布与Ｅｒ３＋横向归一化的掺杂

分布函数即为重叠积分因子。在掺杂浓度和波导长

度一定的情况下，重叠积分因子越高，波导对抽运光

的抽运效率越高，从而间接地降低了抽运阈值［２０］，

提高了波导放大器的性能。

图７ 重叠积分因子不同时增益与抽运光功率的关系

Ｆｉｇ．７ Ｇａｉｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｕｍｐｐｏｗｅｒｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇｆａｃｔｏｒｓ

图８所示为在９８０ｎｍ抽运光激发下，当材料对

信号光的发射截面不同时，增益随抽运光功率的变

化关系。当抽运光功率为１５０ｍＷ，信号光发射截

面由６．９×１０－２５ｍ２ 增大到８．９×１０－２５ ｍ２ 时，增益

从１．４１ｄＢ增大到２．０９ｄＢ。材料对信号光的发射

截面越大，越有利于波导放大器产生增益，信号光发

射截面是对波导放大器增益影响较大的参数之一。

４　结　　论
制备了一种铒镱共掺的三元配合物［Ｅｒ１／２Ｙｂ１／２

图８ 信号光发射截面不同时增益与抽运光功率的关系

Ｆｉｇ．８ Ｇａｉｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｕｍｐｐｏｗｅｒｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｅｒ３＋ｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓ

（ＨＦＡ）３（ＴＰＰＯ）２］，并将其掺杂在聚甲基丙烯酸甲

酯中，制备了铒镱共掺的聚合物光波导有源材料。

对Ｅｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３（ＴＰＰＯ）２／ＰＭＭＡ 薄膜的吸

收、发射特性进行了测试表征，获得了Ｅｒ３＋离子的

特征吸收峰和发射峰，在９８０ｎｍ激光抽运下，Ｅｒ３＋

在１５３５ｎｍ波长处的荧光半峰全宽为８０ｎｍ。通过

速率方程和光功率传输方程计算了利用该材料作芯

层所制备的光波导放大器的增益理论值。理论计算

了铒离子掺杂浓度、重叠积分因子、信号光发射截面

等参数对铒镱共掺聚合物光波导放大器性能的影

响。计算表明，当输入抽运光功率为１５０ｍＷ，信号

光功率为０．１ｍＷ 时，对于Ｅｒ３＋、Ｙｂ３＋掺杂浓度为

０．３×１０２０ｃｍ－３的有源材料，在２ｃｍ长的器件上可

以得到１．８７ｄＢ的光增益。对以Ｅｒ１／２Ｙｂ１／２（ＨＦＡ）３

（ＴＰＰＯ）２ 制成的聚合物有源材料的进一步研究，可

通过优化Ｅｒ３＋、Ｙｂ３＋在材料中的比例来提高抽运光

功率的利用效率以及寻找良好的聚合物基质、有机

无机杂化基体材料，以提高Ｅｒ３＋的掺杂浓度。
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