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摘要　利用高频等离子体粉末熔融技术成功制备出镱铝共掺石英玻璃，并对其相关机理和工艺进行研究，解决了

镱铝共掺石英玻璃熔点高、难以制备的难题。该技术为拉制大尺寸和多芯掺杂光子晶体光纤提供可能，并可实现

多种稀土离子单掺或共掺。通过采用辅助加热和在氧气气氛下熔融，实现了镱铝共掺石英玻璃内气泡的排除，抑

制了镱离子的还原。以此玻璃为纤芯利用堆积 拉丝技术拉制的镱铝共掺光子晶体光纤在１２００ｎｍ波长处的背景

损耗值小于０．２５ｄＢ／ｍ，并且以此光纤为增益介质搭建的激光系统得到了激光输出。测试结果表明该技术制备的

镱铝共掺石英玻璃具有非常好的光学特性。
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１　引　　言

近年来，稀土掺杂高功率光纤激光器和脉冲光

纤激光器已引起越来越多的关注［１－４］。由于镱离子

能级结构简单，不存在激发态吸收和交叉弛豫现象，

同时还有吸收带和发射带宽，荧光寿命长以及抽运

与激光波长间的量子缺陷小等特点，使Ｙｂ３＋成为重

要激光稀土离子之一［５］。与多组分玻璃（也称软玻

璃）相比，石英玻璃由于其光学损耗低，热膨胀系数

低，高温抵抗力优良，机械强度高以及化学特性稳定

等优点，能很好的满足超大功率光纤激光器的需求。

对于高功率光纤激光器和放大器，要求稀土掺

杂光纤具有大的纤芯直径和高的掺杂浓度等，但是

现在通用的制作方法是采用改进化学气相沉积联合

溶液掺杂技术，该技术使纤芯几何尺寸与掺杂种类

等方面受到明显的限制［６－８］。为了克服这些限制以

提高活性光纤的性能，国际上先后提出了纳米颗粒

直接沉积、粉末烧结和原子层沉积等新技术，通过使

用高频等离子体粉末熔融技术来制备镱铝共掺石英

玻璃所涉及的相关机理和工艺尚没有详细介

绍［９－１１］。

为此本文介绍了用于制备镱铝共掺石英玻璃的

高频等离子体粉末熔融技术，并分析了此技术制备

镱铝共掺石英玻璃遇到的技术难题以及相应的解决

办法。对制备出的镱铝共掺石英玻璃的光谱特性和

以此玻璃为纤芯拉制的镱铝共掺光子晶体光纤

（ＰＣＦ）进行了测试和分析。

２　实验方法

制备镱铝共掺石英玻璃所用的掺杂粉末是以六

水氯化铝、六水氯化镱和纯二氧化硅为原料通过使

用溶液混合掺杂法制备的。其过程为先把六水氯化

镱和六水氯化铝粉末放入蒸馏水中，然后使用磁力

搅拌器搅拌使之成为均一透明的溶液，按预先设计

好的配方准确称量二氧化硅粉末，并分批次加入二

氧化硅粉末，在此过程中几次加入水，使悬浊液始终

处于搅拌状态，待水分即将蒸干时，停止加热和搅

拌。将半干燥的粉末放入烘箱中进行烘干，其烘箱

温度保持在１００℃～１５０℃之间，缓慢加热有利于

水分的蒸发，同时也能有效的避免粉末的团聚。最

后将干燥好的镱铝共掺粉末送入等离子体将其烧结

成镱铝共掺石英玻璃砣，其再经过热成型或切割加

工等被制作成各种所需要的形状和尺寸，以用作

ＰＣＦ的纤芯。

３　结果与讨论

高频等离子体熔融是２０世纪６０年代发展起来

的高温技术，这种等离子火焰温度比一般温度高很

多，内核温度可达１５０００Ｋ，平均温度４０００Ｋ～

５０００Ｋ。实验中所使用的高频等离子体频率为

１０ＭＨｚ，功率为１００ｋＷ，其产生方式为电感耦合。

电感耦合等离子发生器是一个高频变压器，其初级

绕组由线圈组成，线圈两端加高频电压使线圈中产

生交变电流，因而产生磁场，由此感生的涡旋电流产

生热量加热气体，使气体温度迅速升高形成高频等

离子体，并以射流（等离子体火焰）形式喷出石英管

外，高频放电过程中同时存在电场激发和磁场激发

两种方式。高频等离子体高温熔融优势在于温度场

较均匀、无电极污染和气氛纯净。制备的掺杂石英

玻璃，其纯度高且几乎不含有羟基。但是使用高频

等离子体制备镱铝共掺石英玻璃时，其对使用的原

料尺寸和气体组成等方面都有很严格的要求。

３．１　原料纯度和颗粒尺寸选择

杂质对石英玻璃的黏度有很大影响，随着金属

杂质离子的增加，石英玻璃的粘度降低，还会增加处

于激发态的Ｙｂ３＋离子把能量转移到杂质上的概率，

从而降低玻璃中Ｙｂ３＋离子的荧光效率和荧光寿命。

因此，使用的二氧化硅、六水氯化镱和六水氯化铝粉

末的纯度分别为９９．９９９９％、９９．９９％和９９．９９％。

原料在高温加热下的熔解过程可分为两个阶

段，先是颗粒表面发生熔解，然后熔解的原料自颗粒

表面向熔体扩散，其扩散系数与熔体粘度直接相

关，粘度越小，扩散、熔解速度越快［１２］。并且颗粒熔

化速度与其粒径有关［１２］

τ＝犓１狉
３
０， （１）

式中τ为颗粒熔化时间，单位 ｍｉｎ；狉０ 为颗粒半径，

单位ｃｍ；犓１ 为与玻璃组成及实验温度有关的系数。

（１）式表明，原料颗粒粒径及熔体粘度愈小，其完全

熔化所需时间愈短。但是对于高频等离子体制备工

艺而言，尺寸过小的原料将会无规则漂浮在反应器

中，无法完成匀速持续的送料，从而无法进行等离子
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体高温熔融；而对于尺寸过大的原料，易由于熔化不

完全而在玻璃中形成颗粒缺陷，因此很难满足掺杂

玻璃微观均匀性的要求。因此，经过反复实验，选择

了颗粒尺寸为２００～３００目范围内的原料。

３．２　气泡排出及犢犫
３＋离子还原的抑制

存在于玻璃中的气泡主要以圆球和椭圆形为主

的气态不均匀体，大小从数微米至几十微米甚至更

大尺度。气泡的形成主要是由于：１）原料间会充满

气体，高温熔融过程中原料粉末经过烧结、液化以及

逐步排出粉末间隙中的气体。当原料粉末经过等离

子体火炬的高温区时，其会熔化成为高粘度的ＳｉＯ２

熔体，之后高粘度的熔体到达石英玻璃基座的低温

区时，粉末仍处于烧结排气阶段，但当经过高温区

而成为熔体的粉末再次到达低温区，把原有粉末的

气体出口封住时，颗粒间隙中的气体则不能及时排

出；２）原料中的水分在高温下形成水蒸气；３）原料中

的少量结晶水在高温条件下分解产生气体，如

图１（ａ）。通过调整送料速度，使原料匀速缓慢的下

降，可有效的增加气泡排出的时间，减少玻璃中的气

泡。但是玻璃中还会存在少量因气体不能及时排出

而形成的气泡，因此必须在石英玻璃基座底部及周

围增加辅助加热装置，形成高温保温区，延长玻璃处

于熔融状态的时间，这样才能更加有效排出残留的

少量气泡，如图１（ｂ）；同时也能有效的减少因不同

时下料而在玻璃中形成的层状结构和玻璃中存在的

应力。

图１ 在不同条件下制备的镱铝共掺石英玻璃。（ａ）没有经过辅助加热；（ｂ）经过辅助加热

Ｆｉｇ．１ Ｙｂ３＋／Ａｌ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｓｉｌｉｃａｇｌａｓｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．（ａ）Ｗｉｔｈｏｕｔａｕｘｉｌｉａｒｙｈｅａｔｉｎｇ；

（ｂ）ｗｉｔｈａｕｘｉｌｉａｒｙｈｅａｔｉｎｇ

　　镱离子不稳定，一般以＋３价态存在，但 Ｙｂ
３＋

在加热以及还原的条件下时，其会变为Ｙｂ２＋，同时，

Ｙｂ２＋能在更高的温度和氧化的条件下被氧化为

Ｙｂ３＋。Ｙｂ２＋的存在会降低荧光寿命和激光效率，以

及会在可见光波段引起额外的吸收［１３］。其特点表

现在含有Ｙｂ２＋石英玻璃的颜色呈现浅黄色或深黄，

如图２
［１４］。Ｙｂ３＋离子是否被还原依赖于掺杂石英

玻璃原材料的熔融环境，通过使用氧气作为熔融气

氛，可制作出无色的和Ｙｂ３＋不变价的镱铝共掺石英

玻璃［１５］。

图２ 掺有Ｙｂ２＋的石英玻璃，玻璃略显浅黄色

Ｆｉｇ．２ Ｙｂ２＋ｄｏｐｅｄｓｉｌｉｃａｇｌａｓｓ，ａｎｄｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅ

ｌｏｏｋｓｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗ

３．３　玻璃的光学特性

Ｙｂ３＋的电子构型为４ｆ１３，有两个电子态，即基态

（２Ｆ７／２）和激发态（
２Ｆ５／２），石英玻璃是光纤最普通的

材料，当Ｙｂ３＋掺入石英等基质材料后，由于基质材

料中电场分布不均匀，会引入声子加宽和明显的斯

塔克（ｓｔａｒｋ）效应，光谱性能由基态的四个子能级和

激发态的三个子能级之间的跃迁所决定［１６－１７］。

图３为使用卤钨灯作为光源而测得的镱铝共掺石英

玻璃的吸收谱。在８００～１１００ｎｍ的波长范围内，

观察到Ｙｂ３＋典型的吸收谱，其中宽而低的吸收次峰

位于９１５ｎｍ，窄而且高的吸收主峰位于９７６ｎｍ。

图４为使用中心波长为９７６ｎｍ的激光二极管（ＬＤ）

激光器为抽运源测得的镱铝共掺石英玻璃的发射

谱。在室温下，由于强烈的均匀和非均匀展宽使得

石英玻璃中的Ｙｂ３＋在子能级之间的跃迁不能完全

清晰地分开，因此它的发射谱在９００～１２００ｎｍ的

波长范围内是连续谱，在１０３４ｎｍ波长处出现了明

显的荧光主峰。

图３ 镱铝共掺石英玻璃的吸收谱

Ｆｉｇ．３ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＹｂ
３＋／Ａｌ３＋

ｃｏｄｏｐｅｄｓｉｌｉｃａｇｌａｓｓ
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图４ 镱铝共掺石英玻璃的发射谱

Ｆｉｇ．４ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＹｂ
３＋／Ａｌ３＋

ｃｏｄｏｐｅｄｓｉｌｉｃａｇｌａｓｓ

　　掺Ｙｂ
３＋激光玻璃的吸收截面（σａｂｓ）可表示为

σａｂｓ＝
２．３０３ｌｏｇ［犐０（λ）／犐（λ）］

犖犾
， （２）

式中犖为Ｙｂ３＋的离子浓度，犾为样品厚度（ｍｍ），犐０（λ）

为入射光强度，犐（λ）为透过厚度为犾样品后的光强。

将吸收截面σａｂｓ在整个吸收带内进行积分，就可

以得到掺Ｙｂ３＋激光玻璃的积分吸收截面∑ａｂｓ

∑ａｂｓ
＝∫σａｂｓ（λ）ｄλ， （３）

自发辐射概率犃ｒａｄ

犃ｒａｄ＝
３２π犮

３珔λ
４狀

２

∑ａｂｓ
， （４）

式中珔λ为吸收带的平均波长，一般为主吸收峰波长，

狀为珔λ所对应的折射率，犮为光速。

荧光寿命τｆ可由自发辐射跃迁概率犃ｒａｄ算出

τｆ＝
１

犃ｒａｄ
， （５）

根据 Ｍｃｃｕｍｂｅｒ
［１８］理论，根据吸收截面可以计算出

Ｙｂ３＋离子在玻璃中的受激发射截面。Ｙｂ３＋离子的

受激发射截面σｅｍｉ可表示为

σｅｍｉ＝σａｂｓ（λ）（犣１／犣狌）ｅｘｐ［（Δ犈狕１－犺犮λ
－１）／犽犜］，

（６）

式中犈狕１ 表示零线能量，即激发态
２犉５／２ 和基态

２犉７／２

两能级的最低Ｓｔａｒｋ能量差。犺为普朗克常量，犮为光

速，犽为玻尔兹曼常量，犜 表示温度，取室温２５℃；

犣狌 和犣１ 分别为激光上下能级的配分函数，室温

２５℃时，犣１／犣狌 近似为 Ｙｂ
３＋离子自发辐射跃迁基

态能级和激发态能级简并度之比４∶３。

制备的镱铝共掺石英玻璃ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＹｂＯ３

的质量分数分别为９５．８％、３．６％、０．６％，样品长度

为１０ｍｍ，使用阿贝折射仪测试玻璃样品的折射率

为１．５２１。对样品经过 Ｘ射线荧光分析可知，其

Ｙｂ２Ｏ３ 的质量分数为０．５８５％。经计算可得，在

９７６ｎｍ抽运波长的吸收截面和受激发射截面分别

为１．０３ｐｍ
２ 和１．３８ｐｍ

２，荧光寿命为０．４８ｍｓ，与

其他掺Ｙｂ３＋玻璃的对应参数值相近，并通过堆积

拉丝技术以此掺镱石英玻璃为纤芯拉制成镱铝共掺

ＰＣＦ
［１９－２２］。图５为通过截断法测得的镱铝共掺

ＰＣＦ的损耗谱（插图为使用镱铝共掺玻璃棒作为

ＰＣＦ纤芯而拉制的光纤端面图），Ｙｂ３＋ 离子在

９１５ｎｍ和９７６ｎｍ 波长处的平均吸收值分别为

７．８０ｄＢ／ｍ和１０．２０ｄＢ／ｍ。光纤在１２００ｎｍ波长

处的背景损耗值小于０．２５ｄＢ／ｍ。除此之外，还观

察到两个明显的吸收峰，分别位于１３９０ｎｍ 和

２２３５ｎｍ处，其是由 ＯＨ－吸收造成的，同时以此光

纤为增益介质搭建的激光系统得到了激光输出［１５］。

这表明制备的玻璃具有很好的光学特性。

图５ 镱铝共掺ＰＣＦ的损耗谱和ＰＣＦ的端面图（插图）

Ｆｉｇ．５ Ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｙｂ
３＋／Ａｌ３＋ ｃｏｄｏｐｅｄ

ｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｆｉｂｅｒ （ＰＣＦ），ａｎｄｔｈｅｃｒｏｓｓ

ｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰＣＦ（ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ）

４　结　　论

利用高频等离子体粉末熔融技术制备了镱铝共

掺石英玻璃。通过增加辅助加热装置能使气泡有效

的排出，并且使用氧气作为熔融气氛能有效的抑制

Ｙｂ３＋离子的还原。在波长９７６ｎｍ的吸收截面和受

激发射截面分别为１．０３ｐｍ
２ 和１．３８ｐｍ

２ 时，荧光

寿命为０．４８ｍｓ，与其他掺Ｙｂ３＋玻璃的对应参数值

相近，用此玻璃为纤芯拉制的镱铝共掺 ＰＣＦ在

１２００ｎｍ波长处的背景损耗小于０．２５ｄＢ／ｍ，并且

以此光纤为增益介质搭建的激光系统得到了激光输

出，表明镱铝共掺石英玻璃具有非常好的光学特性。

这也证明了高频等离子体粉末熔融技术将为拉制高

功率光纤激光器用光纤提供了潜在的可能。
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