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摘要　随着光纤激光器输出功率不断提高，高功率激光光纤的制备在工艺上要求更大尺寸的芯棒和对稀土掺杂光

纤预制棒折射率分布更精确的控制。然而，多数现有的稀土掺杂石英光纤预制棒制备工艺是在通信光纤制备工艺

的基础上发展而来的，其局限性逐步显现，因而迫切需要发展新工艺来制备高功率激光光纤预制棒。对一些制备

稀土掺杂石英光纤预制棒的新工艺进行了介绍，并详细讨论了各工艺的优缺点。
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１　引　　言

随着半导体激光器及光纤材料制备工艺的发展，各种用途的光纤激光器纷纷面世。光纤激光器是第三

代激光器，其出现是激光器发展历史上重要的里程碑。与其他固态激光器相比，光纤激光器具有光束质量优

异、散热良好、增益高、激光阈值低、可调谐参数多、吸收和发射带宽宽、体积小以及可与其他光纤设备良好兼

容等诸多优点，因此，其一出现便受到广泛关注。自１９８８年Ｓｎｉｔｚｅｒ等
［１］首次提出包层抽运光纤激光器以

来，包层抽运技术成功地解决了将多模抽运光耦合到单模光纤纤芯的低效率问题，已被广泛地应用到光纤激

光器和光纤放大器等领域，光纤激光器的输出功率也因之有了飞跃性的增长。

高速发展的激光切割、焊接等工业加工及高能激光武器等应用，对光纤激光器提出了更高的要求：一方
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面要求更高的输出功率，另一方面还要求输出的激光的模式尽可能接近单模，即要求输出的激光具备高亮

度———这是因为高亮度的激光光斑具有更高的能量密度，工作效能更高。然而，高功率、高亮度的光纤激光

器同时也带来了光纤材料的激光损伤和非线性效应的新问题。采用大芯径的激光光纤可以显著降低高功率

下运转时纤芯的光功率密度，从而能够明显改善激光损伤的问题；对于非线性效应，除了激光光纤应具有更

大的芯径以降低功率密度外，还应具有尽可能短的长度以减小非线性作用距离。同时，为了保证足够的激光

增益，短光纤应该同时具有足够高的稀土掺杂浓度。

在这一背景下，１９９６年Ｔａｖｅｒｎｅｒ等
［２］首次提出大模场面积（ＬＭＡ）的概念。大模场面积光纤通常是指

具有较大的模场面积以及单模传输特性的光纤。这种光纤通常具有较大尺寸的纤芯，高功率下运转时纤芯

的光功率密度较传统光纤小，因而具有较弱的非线性效应和较高的损伤阈值。但传统结构的大芯径光纤由

于无法获得足够低的包层／纤芯折射率差，因而较难实现单模输出［３］。为解决这一问题，１９９８年 Ｋｎｉｇｈｔ

等［４］在大模场光纤的基础上提出了大模场面积光子晶体光纤（ＬＭＡＰＣＦ）的设想。光子晶体光纤（ＰＣＦ）具

有在维持大模场面积的同时保持无截止单模的优越特性。采用大模场设计的光子晶体光纤融合了传统大模

场光纤和光子晶体光纤的优势，有效地解决了传统大模场光纤激光器面临的大模场面积与单模传输的矛盾，

因而受到相关研究人员的青睐［５－７］。

然而，有源的稀土掺杂光子晶体光纤的制备，尤其是至为关键的稀土掺杂芯棒的制备，决定了这一优秀设

计能否最终实用化。目前，稀土掺杂光子晶体光纤的制备工艺面临的挑战主要包括：将稀土离子按一定浓度均

匀地掺杂进玻璃中，同时制备一定尺寸、与设计预期一致、具有优异光学质量的掺杂芯棒等。

本文对现有的一些制备稀土掺杂、主要是Ｙｂ３＋掺杂的光子晶体光纤预制棒的工艺进行了介绍，包括改

进型化学气相沉积（ＭＣＶＤ）、外部气相沉积（ＯＶＤ）、直接纳米粒子沉积（ＤＮＤ）、溶胶 凝胶法和粉末烧结工

艺等，并详细讨论了各工艺的优缺点。

２　光纤预制棒制备工艺

２．１　改进型化学气相沉积工艺

ＭＣＶＤ结合溶液掺杂法的工艺
［８］是目前商用的制备稀土掺杂光纤预制棒的最主要工艺。所谓溶液掺

杂法是将内壁沉积有疏松ＳｉＯ２ 层的石英沉积管从沉积车床取下，竖直浸泡在含有稀土掺杂离子和共掺杂离

子的溶液中，经过１ｈ或更长时间后，掺杂离子进入疏松芯层。然后将沉积管装回沉积车床，经过干燥、烧

结、缩棒等处理，最终得到实心的光纤预制棒。该工艺源自于通信光纤预制棒的制造技术，可制得低损耗、光

学质量优异的光纤预制棒，同时因其简便性和灵活性而被广泛用于稀土掺杂光纤预制棒的制造。

然而，与通信光纤通常传输低能光信号不同，用于高功率激光的光纤通常需要更大的纤芯／包层比和复

杂得多的结构。尤其是随着大模场等光纤设计的出现，对制备光纤预制棒的工艺提出了更多、更新、更高的

要求，如更大尺寸的芯棒、更高的掺杂浓度、更复杂并精确可控的掺杂浓度（折射率）分布、更小的折射率差和

更低的芯层数值孔径（ＮＡ）等。气相掺杂工艺中用到的稀土离子的氯化物要在高于８００℃的温度下才能具

有足够的蒸气压以参与气相沉积过程，且物料在输送过程中容易发生凝结，对工艺设备的要求很高。所以，

熔液掺杂法是目前 ＭＣＶＤ工艺中实现稀土掺杂的主要方法。但是，传统 ＭＣＶＤ结合溶液掺杂法的工艺制

备的芯径和包层的折射率差大于１０－３，这对于应用在近红外波段的光纤意味着，欲实现单模运转则芯径必

须小于３０μｍ。另外，受预制棒的缺陷率随沉积层数增加而增大以及氢氧焰加热能力不足等问题限制，传统

的 ＭＣＶＤ结合溶液掺杂法的工艺在制备具有大尺寸芯部的非单模用途预制棒时亦面临着很大的挑战，一般

仅用于制备沉积层数２～４层的光纤
［９］。

稀土螯合物在２００℃左右就具有比较高的蒸气压，相比于稀土离子的氯化物，产生气相的设备较简单，同

时在传输过程中不易发生凝结，因而可实现与ＳｉＣｌ４ 的共沉积。印度中央玻璃与陶瓷研究所的Ｓａｈａ等
［１０］采用

芬兰Ｎｅｘｔｒｏｍ公司的包含有气相掺杂物输送单元的 ＭＣＶＤ工艺设备来制备稀土掺杂石英光纤预制棒（图１）。

通过这一气相输送单元，以氦气为载气，将加热成为气体的稀土螯合物及ＡｌＣｌ３ 等物质输送至反应沉积区，与另

一管道中输送过来的ＳｉＣｌ４ 等用于形成玻璃的物质气体同时反应沉积到沉积管内壁上，实现掺杂。

该工艺中，为得到均匀的掺杂，最为关键的是沉积管头部的带状燃烧器的温度。若温度过高，稀土化合

１１０００１２
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图１ 带有气相输送单元的 ＭＣＶＤ系统示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｈｃｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＭＣＶＤｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈｖａｐｏｒｐｈａｓｅｄｅｌｉｖｅｒｙｕｎｉｔ

物会在到达反应沉积区之前就发生分解，进而以不可控的行为在反应沉积区沉积，还有可能在输送管内发生

碳沉积。若温度过低，稀土化合物会在尚未到达带状燃烧器前就在输送管内发生冷凝、重结晶等，影响反应

区的沉积效果。通过对工艺过程的优化，该工艺可以沉积３０多层芯层，制备直径１０．５～１１．１ｍｍ、长度最

大为４００ｍｍ的预制棒和Ｙｂ２Ｏ３ 最高掺杂浓度为１．５％（物质的量分数）的均匀掺杂（预制棒头尾两端的掺

杂浓度波动为４％～７％）光纤。

南安普顿大学光电子研究中心（ＯＲＣ）的 Ｗｅｂｂ等
［９－１１］提出在线溶液掺杂技术以替代 ＭＣＶＤ工艺中的

传统溶液掺杂技术来制备稀土掺杂光纤预制棒。该工艺与传统的溶液掺杂技术类似，但其不需要将沉积有

疏松层的沉积管从车床上拿下，而是在沉积完疏松层后，从沉积管尾部通入一根细管，直接将含有掺杂物质

的溶液输送至沉积管中实现掺杂（图２）。这根输送细管一端与蠕动泵相连，可以根据疏松层的厚度调整溶

液的输送速度。待疏松层被完全浸透后，撤去输送管。接下来，经过干燥、烧结、缩棒等处理，最后得到稀土

掺杂预制棒。

图２ ＭＣＶＤ在线溶液掺杂工艺

Ｆｉｇ．２ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＭＣＶＤ犻狀狊犻狋狌ｓｏｌｕｔｉｏｎｄｏｐｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

与传统的溶液掺杂法相比，在线溶液掺杂工艺中沉积管在溶液浸泡过程中并未被完全填充满，但与传统

溶液掺杂中沉积管是竖向放置的不同，该工艺中沉积管的横向放置方式使得疏松层表面在掺杂物质的溶液

的输送管被撤去后仍保留有一层掺杂溶液，这些残留的溶液在后面的干燥过程中挥发，保证了芯部的掺杂浓

度。采用该工艺制备的Ｙｂ掺杂浓度为１．０７％（质量分数）的 Ｙｂ／Ａｌ共掺光纤预制棒的芯部数值孔径为

０．１７（对应的折射率差约为０．０１），折射率波动约５×１０－４。拉制成双包层石英光纤后测得其１２８５ｎｍ处的

背景损耗为３８ｄＢ／ｋｍ，采用３．５ｍ长的该光纤最大获得１３．７Ｗ 激光输出，对应的斜率效率为７９％。通过

向内包层掺入Ａｌ，还制得了光纤芯部数值孔径为０．０７、内包层数值孔径为０．１２、Ｙｂ掺杂浓度为１．８２％（质

量分数）的光纤，获得的最大激光功率约为１１Ｗ，对应的斜率效率为８８％。

同为南安普顿大学光电子研究中心的Ｂｏｙｌａｎｄ等
［１２－１３］提出另一种替代传统溶液掺杂技术的工艺，即化学

坩埚沉积法（ＣＩＣ）。该方法基于制造低浓度稀土掺杂通信光纤的镧系螯合物气相掺杂工艺
［１４］进行改进，不同于

原有工艺中复杂的外部稀土螯合物加热及传输系统，该工艺在 ＭＣＶＤ沉积管内部通过一个与加热源相连接的

玻璃坩埚（图３），对沉积管内盛有螯合物的坩埚加热，并通过反馈回路精确控制坩埚温度在±１℃范围内，保证
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掺杂物质均匀、稳定地挥发。同时通入氦气作为载气，将气相螯合物传输至反应区，气态的玻璃形成物质与螯

合物气体同时沉积在玻璃基质管内壁，实现掺杂。螯合物与气态的玻璃形成物质在反应区之前是隔离开的，且

整个过程中沉积管保持旋转。最后经过干燥、烧结、缩棒等处理，得到稀土掺杂光纤预制棒。

图３ 化学坩埚法制备 ＭＣＶＤ预制棒示意图

Ｆｉｇ．３ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＣＩＣｔｅｃｈｎｉｑｕｅｆｏｒＭＣＶＤｐｒｅｆｏｒｍｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ

在 ＭＣＶＤ化学坩埚沉积工艺中，稀土掺杂物直接在沉积车床上的沉积管的内部靠近沉积区处加热，有利

于增加沿套管长度方向掺杂物质的均匀性。另外，稀土离子和共掺杂离子与二氧化硅沉积物同时沉积在玻璃

基质管内壁上，有利于改善稀土离子的团簇聚集现象。采用该工艺制备的掺Ａｌ无源石英光纤预制棒的数值孔

径为０．２８～０．３１，折射率波动小于１０％；拉制成芯径／外径为１０／１２５μｍ的光纤后，测得其１２８５ｎｍ处的背景损

耗最低为１６ｄＢ／ｋｍ。制备的Ｙｂ掺杂浓度最高为２．０６％（质量分数）的Ｙｂ／Ａｌ／Ｐ共掺光纤，其１２８５ｎｍ处的背

景损耗随Ｙｂ浓度不同在３０～７０ｄＢ／ｋｍ波动。采用制备的Ｙｂ掺杂浓度为２％（质量分数）、Ｄ形内包层结构的

双包层光纤进行激光测试，最大获得２００Ｗ的激光输出，对应的斜率效率为７２％。

除上述两种方法之外，也有一些研究人员基于 ＭＣＶＤ工艺提出了其他的一些改进措施，包括将氢氧焰

加热改为窄温区的特殊石墨炉加热方法［１５］以消除氢氧焰引入羟基的影响，以及一些针对传统溶液掺杂方法

的改进，如原子层沉积法［１６］以及其他气相掺杂法［１０］等，但这些基于ＭＣＶＤ的工艺仍然难以制备具有高光学

质量、高均匀性和大尺寸的稀土离子掺杂光纤预制棒。

在 ＭＣＶＤ工艺中，沉积的疏松层的孔隙度难以精确调控，稀土掺杂依赖于稀土离子在疏松芯层中的扩

散过程，这些都使得对掺杂浓度（折射率）均匀性的精确控制不易实现。另一方面，石英玻璃是一种导热性很

差的材料，制备的预制棒直径很大时，很难保证从预制棒的外表面到芯部的温度是均匀的。同时，稀土离子

在高温软化的玻璃中存在由低温部位向高温部位迁移的趋势，因而直径过大的稀土掺杂预制棒容易出现掺

杂浓度不均匀的现象。所有这些问题在将 ＭＣＶＤ工艺应用在制造对折射率要求更加苛刻的复杂结构激光

光纤，如大模场面积光子晶体光纤等时愈发凸显，严重限制了 ＭＣＶＤ工艺在大模场面积激光光纤的制备方

面的应用。再加上 ＭＣＶＤ制备大尺寸稀土离子掺杂芯棒的效率低、周期长，成本高，因此，迫切需要开发其

他芯棒制造工艺以满足高功率激光光纤技术发展的需要。

２．２　外部气相沉积工艺

美国Ｃｏｒｎｉｎｇ公司开发的ＯＶＤ制备稀土掺杂石英芯棒的工艺
［１７］以氧气作为载气，将含有Ｙｂ、Ａｌ的气

相前驱物（Ｙｂ、Ａｌ的金属有机螯合物）输送至烧嘴，使其在氢氧焰处发生水解反应生成粉尘微粒并沉积在基

棒（通常为Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷或者高纯石墨材质）上。而后移除基棒，将带有中心孔的疏松棒体放入高温炉内进行

纯化、烧结处理，最终得到无气泡的透明的实心玻璃棒，即芯棒。整个工艺的示意图如图４所示。

作为基于火焰水解反应机理的工艺的一种［另外一种是轴向气相沉积（ＶＡＤ）］，相较于传统的 ＭＣＶＤ

结合溶液掺杂法工艺，ＯＶＤ工艺中所有的沉积物料，包括掺杂物质，均是以气态人工合成的，整个沉积过程

不涉及非人工合成物料，因而最终制得的预制棒中杂质含量低，再加上芯层ＯＨ－的含量可以控制在很低的

水平（低于１０－８），故沉积的芯层和包层的损耗较低（分别为３ｄＢ／ｋｍ左右和１０ｄＢ／ｋｍ以下）。掺杂离子与

玻璃形成物质同时沉积在基棒上，降低了掺杂离子发生团簇的可能，因而该工艺可以在实现较高浓度的掺杂

的同时不致引起Ｙｂ３＋量子效率的降低和光纤背景损耗的增大。ＭＣＶＤ工艺中所使用的沉积管多为无掺杂

的纯石英玻璃管，因而 ＭＣＶＤ工艺制得的预制棒的包层折射率无法调控。而ＯＶＤ工艺中芯层和包层的成
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图４ ＯＶＤ工艺示意图

Ｆｉｇ．４ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅＯＶＤｐｒｏｃｅｓｓ

分均可灵活调控，易于实现预期的折射率分布，可以制得具有较低芯层数值孔径的预制棒。另外，ＯＶＤ工艺

的沉积是中心对称的，光纤的几何尺寸精度高，可制得低损耗、高强度的光纤预制棒。整个ＯＶＤ工艺过程

中不存在作为沉积套管的石英管，没有沉积管尺寸限制，通过多层沉积，可以制造大尺寸预制棒。生产出的

大型预制棒可重达２～３ｋｇ，甚至更重，可供拉制成１００～２００ｋｍ或更长的光纤。根据目前的报道，采用

ＯＶＤ工艺制备的具有低芯层ＮＡ（小于０．０５）、高包层ＮＡ（大于０．３２）的“全玻璃”结构（即包层亦由玻璃组

成）的双包层光纤已实现斜率效率为８２％、最大功率高于８０Ｗ 的激光输出。

ＯＶＤ工艺的不足之处是设备复杂、昂贵，并且在基棒移除时会导致预制棒中心部位折射率分布紊乱进

而引起光纤传输性能降低等。

２．３　纳米粒子直接掺杂

美国ｎＬＩＧＨＴ公司的Ｓｉｍｏ等
［１８－１９］开发出类似 ＯＶＤ技术的纳米粒子直接沉积工艺。如图５所示，

ＤＮＤ工艺与ＯＶＤ工艺的不同主要在于，ＤＮＤ工艺是分别通过两个烧嘴注入稀土化合物和其他共掺化合物

等原子化的液体物料以及ＳｉＣｌ４ 等气体物料至氢氧焰处，物料在氢氧焰作用下发生反应，部分反应物以颗粒

的形式直接沉积在基棒上。注入两个烧嘴的物料的量通过计算机进行实时精确控制。

图５ ＤＮＤ工艺示意图

Ｆｉｇ．５ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＤＮＤｐｒｏｃｅｓｓ

沉积过程完成后，移去基棒，在高温炉内进行干燥、清洁、烧结和缩棒，得到实心的芯棒。最后在芯棒外

套上圆形或者其他特定形状的石英套管，热处理即得到预制棒。目前，采用ＤＮＤ工艺制备的已经商用化的

Ｙｂ１２００２０／４００ＤＣ光纤［Ｙｂ掺杂浓度为０．１２％（质量分数），芯层ＮＡ为０．０７，芯径为２０μｍ］在９２０ｎｍ抽

运下已实现最大４５０Ｗ的输出功率，对应的斜率效率为６９％。

ＤＮＤ工艺与 ＭＣＶＤ工艺相比，只需一次操作即可完成掺杂，掺杂物质和其他用于调节折射率的物质与

形成玻璃基质的颗粒同时沉积在基棒上，是直接的掺杂方法，保证了预制棒的材料均匀性（径向掺杂浓度波
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动低于５％），抑制了掺杂离子团簇的沉积。沉积颗粒通过蒸发 冷凝过程形成，为纳米尺度（从１０ｎｍ至

１００ｎｍ可调），远较 ＭＣＶＤ工艺沉积颗粒的微米尺度为小且粒径分布窄（±１５ｎｍ），能够精确调控每一沉积

层，可以制备具有高均匀性、高掺杂浓度、高光学质量和良好工艺稳定性的预制棒。还可以通过对该工艺进

行调整，将其应用于制备矩形等异形预制棒。另外，该工艺通过对送入反应区的气体和液体原料的稳定性和

可靠性的控制，以及对沉积颗粒粒径分布的影响因素如气体和液体的流量、气体流速等的研究，可以实现对

沉积颗粒粒径分布和折射率分布的控制的改进。该工艺还适于制备大芯径且对折射率、掺杂浓度和预制棒

外形等参数有严苛要求的预制棒，如局部掺杂纤芯光纤［２０］等。

然而，由于火焰处生成的纳米颗粒仅有部分最终被玻璃化，因而该工艺效率不够高，制备一定尺寸的预

制棒耗时较长。另外，该工艺同ＯＶＤ工艺一样，设备比较复杂和昂贵。

２．４　溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是指将金属有机化合物或无机化合物经过水解缩聚过程逐渐凝胶化以及经过必要的热处

理，最终得到氧化物或其他固体化合物的工艺方法。传统的溶胶凝胶法制备稀土掺杂预制棒的工艺一般是

先采用浸渍提拉法在玻璃管的内壁形成一层含稀土掺杂离子的溶胶膜，经后续热处理等步骤最终制得稀土

掺杂预制棒［２１］。这种工艺最初多用于制备Ｎｄ３＋掺杂的玻璃。２００７年，瑞士伯尔尼大学的Ｐｅｄｒａｚｚａ等
［２２］首

次发表了将溶胶凝胶法用于制备Ｙｂ／Ａｌ共掺石英光纤并实现激光输出的结果。其具体制备工艺是先将正

硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、Ａｌ（ＮＯ３）３、Ｙｂ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ、去离子水及无水乙醇混合得到Ｙｂ１Ａｌ１０（ＳｉＯ２）８９溶胶。然

后采用类似传统 ＭＣＶＤ溶液掺杂法的工艺，将经过清洁处理的石英管浸泡在制备的溶胶里，经过多个浸泡、

玻璃化循环步骤和烧结、缩棒等热处理，最后得到Ｙｂ／Ａｌ掺杂的石英玻璃棒。

溶胶凝胶制备稀土掺杂石英预制棒的工艺过程中，掺杂离子是以液相的形式引入液相的，因而可以实现

多种掺杂离子、高浓度、分子水平均匀的掺杂。另外，溶胶凝胶法工艺使得在较低温度下（远低于一般工艺所

要求的２０００℃甚至更高）制备掺杂石英玻璃棒成为可能，大大降低了制备成本。

２０１２年，伯尔尼大学的Ｅｔｉｓｓａ等
［２１］提出另外一种溶胶凝胶法制备稀土掺杂石英预制棒的工艺。这种工艺

的第一步仍然采用与传统溶胶凝胶法类似的工艺制备含有稀土离子的ＳｉＯ２ 溶胶。与传统溶胶凝胶工艺不同

的是，制备的掺杂溶胶直接在７０℃～１５０℃下凝胶化，然后经过干燥、去除残留有机物、烧结等若干热处理步骤

后得到多孔的掺杂凝胶材料。接着，将制备的掺杂的凝胶材料球磨后用ＣＯ２ 激光器熔融制成透明的掺杂小球

（粒径约２５０μｍ）。最后，将制备的掺杂小球放在一端封闭的石英管中烧结得到稀土掺杂石英预制棒。

相比传统溶胶凝胶法，这种工艺由于多孔的掺杂凝胶材料极易吸附空气中的水分等杂质，因而最终制得

的掺杂石英预制棒的背景损耗较高（３５０ｄＢ／ｋｍ）。另外，溶胶凝胶工艺中引入的有机物不易彻底除去，若在

制得的预制棒中残留碳元素，则有可能会使部分Ｙｂ元素以Ｙｂ２＋的形式存在，而Ｙｂ２＋会导致光致暗化效应

显著增加并影响最终成品激光运转的长期稳定性。

２０１３年，法国里尔第一大学的 Ａｓｓａａｄ等
［２３］将通过溶胶凝胶法制得的透明的多孔二氧化硅棒体［２４］在

Ｙｂ的乙醇溶液中浸泡以实现稀土掺杂并制得直径１．５ｃｍ、长度７ｃｍ的Ｙｂ掺杂石英玻璃棒。在制得的掺

杂玻璃棒中心直径１４ｍｍ的区域上测得Ｙｂ的浓度为０．２５％±０．０３％（质量分数），折射率波动低于１．１×

１０－５，１２００ｎｍ处测得的芯部损耗约为４０ｄＢ／ｋｍ。采用堆拉法制备的光子晶体光纤获得了最大为２３０ｍＷ

的１０３４ｎｍ激光输出功率，对应的斜率效率为７３．５％。该方法能够制备Ｙｂ均匀掺杂的较大尺寸的石英玻

璃棒，但目前报道的输出的激光功率太低，这有可能是因为该工艺未能较好地除去块体玻璃中残留的碳所

致。因而，这种方法成熟应用于制备稀土掺杂石英玻璃棒及光子晶体光纤预制棒尚有待进一步的优化。

２．５　粉末烧结工艺及石英砂玻璃化工艺

２００８年，德国 Ｈｅｒａｅｕｓ公司的Ｌａｎｇｎｅｒ等
［２５－２９］提出通过烧结掺杂高纯ＳｉＯ２ 颗粒来制备块体稀土掺杂

石英玻璃的工艺（图６）。首先，将采用化学气相沉积法合成的高纯的多孔的ＳｉＯ２ 纳米颗粒分散在超纯水和

氨溶液中得到触变性的悬浮溶液。接着，向悬浮溶液中继续加入含稀土化合物和共掺化合物的水溶液并控

制溶液的ｐＨ值，使掺杂化合物发生水解反应后以氢氧化物的形式吸附在ＳｉＯ２ 颗粒表面。然后，通过旋转

蒸发仪蒸发悬浮液并经过干燥、纯化及一些后续处理，由掺杂的ＳｉＯ２ 悬浮溶液制得含有掺杂离子的多孔

ＳｉＯ２ 颗粒。该步骤中，多孔ＳｉＯ２ 颗粒的大小至关重要。他们认为初始颗粒的大小在１０～５０ｎｍ和烧结处
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理前的含有开口气孔的颗粒的大小在１０～５０μｍ是合适的。将得到的掺杂ＳｉＯ２ 颗粒用等静压成型的方法

制成预制棒，经过干燥和９００℃氯气处理后，再进行预烧结以得到具有一定致密程度的预制棒。最后，采用

气氛烧结炉将预烧结的预制棒玻璃化，制得均匀、无气泡的Ｙｂ掺杂石英玻璃棒。经过钻孔、研磨抛光等机

械加工和表面化学处理等步骤后，即可得到Ｙｂ掺杂石英玻璃预制棒成品。

图６ 粉末烧结工艺示意图

Ｆｉｇ．６ ＰｏｗｄｅｒＳｉｎｔｅｒｉｎｇＴｅｃｈｎｉｑｕｅ

图７为含有掺杂离子的ＳｉＯ２ 颗粒和最终制得的Ｙｂ掺杂石英芯棒。目前，采用该工艺制备的超大模场

面积（ＸＬＭＡ）单根光纤最大输出功率已经超过５ｋＷ，且在４ｋＷ 功率下运转１７００ｈ的输出功率稳定性实

验表明该光纤具有良好的光致暗化性能（每工作５００ｈ，功率下降约５％）
［２８］。

图７ （ａ）掺杂ＳｉＯ２ 颗粒和（ｂ）最终制得的掺杂石英棒

Ｆｉｇ．７ （ａ）Ｙｂｄｏｐｅｄｇｒａｎｕｌｅａｎｄ（ｂ）Ｙｂｄｏｐｅｄｒｏｄｓ

图８ 粉末烧结工艺和 ＭＣＶＤ工艺制备光纤Ｙｂ２Ｏ３

浓度分布图

Ｆｉｇ．８ ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＹｂ２Ｏ３ｉｎｔｗｏｆｉｂｅｒｃｏｒｅｓ

ｂａｓｅｄｏｎｐｏｗｄｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅａｎｄＭＣＶＤｐｒｏｃｅｓｓ

图９ 粉末烧结法制备的光纤的

纤芯损耗谱

Ｆｉｇ．９ Ｃｏｒｅａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｏｆｆｉｂｅｒｆａｂｒｉｃａｔｅｄｔｈｒｏｕｇｈ

ｐｏｗｄｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

不同于 ＭＣＶＤ等直接沉积的工艺，采用粉末烧结工艺制备的ＳｉＯ２颗粒是均匀地分散在悬浮液中的，并

未直接在管内进行沉积，因而最终制得的掺杂石英棒不受外部包层管的限制，可以直接用作有源纤芯，且能

够容易地加工成各种形状的芯棒，如正方形、六角形、八边形等，可以满足单／双／多包层光纤、多芯光纤、光子

晶体光纤等诸多复杂光纤设计的制备要求。采用粉末烧结工艺可以制得Ｙｂ２Ｏ３ 浓度高达０．２５％（物质的量

分数，相当于１．５％Ｙｂ）的芯棒，并可实现对掺杂浓度的精确控制（图８），因而制得的掺杂石英玻璃棒具有非

常好的可重复性。高度均匀的掺杂又保证了芯棒折射率的均匀性，易于实现严格的阶跃型折射率分布。由

于粉末烧结法工艺过程中的物料均为人工化学合成，可严格控制过程中的污染源，因而制得的掺杂石英棒的
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还具有很高的纯净度，利于获得较低的背景损耗（图９，１２００ｎｍ处的损耗低于２０ｄＢ／ｋｍ）。

通过对烧结过程的优化，粉末烧结工艺可以获得具有低Ｙｂ２＋含量、低缺陷率、无气泡的大尺寸芯棒（直

径大于等于１５ｍｍ，长度大于等于１５０ｍｍ）。这样的大尺寸有源芯棒使超大模场面积光纤设计成为可能。

对ＸＬＭＡ设计而言，在激活离子数量一定的情况，掺杂芯径越大，所需要的掺杂浓度就越低，从而与掺杂浓

度相关的光子暗化效应就会得到明显的改善，也就更利于热量的管理，这对光纤激光器获得稳定的、高质量

的高功率激光输出是十分有利的。另外，粉末烧结法结合等离子体外部沉积技术（ＰＯＤ），先在Ｙｂ掺杂石英

芯棒外表面沉积一层石英玻璃，然后再沉积一层低折射率的掺氟石英玻璃即可制得全玻璃双包层光纤预制

棒，这种方法克服了传统的聚合物外包层难以承受光纤在高功率激光运转时产生的高温的弊端，在高功率激

光光纤预制棒，尤其是一些特殊形状预制棒的制备上独具优势。

２００９年，法国的Ｄｅｖａｕｔｏｕｒ等
［３０］开发了另一种石英砂烧结法制备稀土掺杂石英预制棒的工艺。首先，

在纯石英玻璃管中填充由溶液掺杂法制得的Ｙｂ／Ａｌ共掺杂石英砂（石英砂大小约０．１２５μｍ
３）。将这根石

英管（内层管），置于更粗的石英管（外层管）中，二者之间的空隙用较大颗粒的（约３．４×１０６μｍ
３）末掺杂的

石英砂填充（图１０）。移除内层管后，将整个结构在通入清洁气体的条件下加热到１９５０℃使石英砂玻璃化，

最终得到的致密的预制棒。

图１０ 石英砂玻璃化工艺

Ｆｉｇ．１０ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｇｒａｎｕｌａｔｅｄｓｉｌｉｃａｍｅｔｈｏｄ

该工艺可以很方便地调整各部分材料的化学组份以获得期望的纤芯与包层的折射率差；再加上结构排

布上的灵活性，该工艺尤其适于制造多种复杂结构设计的光纤，如多芯光纤、微结构光纤等。与 ＭＣＶＤ工艺

需要多层沉积来制备大芯径预制棒不同，颗粒石英工艺的简单性使其可以克服 ＭＣＶＤ工艺多层沉积带来的

折射率不均匀的问题。另外，采用该工艺制备大芯径预制棒所需要的时间与最终制得的掺杂芯部的尺寸无

关，因而可以快速地制得所需的大芯径预制棒（在整个 ＭＣＶＤ工艺中，制备掺杂芯部耗时最多）。但该工艺

尚无法有效消除杂质，尤其是在高浓度稀土掺杂的情况下，这些杂质可能会导致预制棒芯部在光纤拉制过程

中发生析晶。同时，若石英砂的粒径过小，则其中的吸附水和羟基很难排除，最终得到的烧结棒中会存在大

量的气泡；若粒径过大，又难以保证烧结棒的亚微观均匀性。目前，采用该工艺制得的光纤的背景损耗较高

（约８００ｄＢ／ｋｍ）。

２．６　国内进展

国内，在稀土离子掺杂预制棒的制备上亦有相关研究人员开展了一些探索工作并取得了一定进展。

２００８年，复旦大学Ｌｉ等
［３１］发表了将含掺杂离子的溶胶通过浸渍提拉 快速退火法掺杂到石英基质中制

备Ｙｂ掺杂浓度为１．４３％（质量分数）的石英光纤，并在１０５３ｎｍ 实现１０６ｍＷ 激光输出（斜率效率为

８８．４％）的结果。

２０１１年，燕山大学韩颖等
［３２］提出利用熔融法来制备Ｙｂ掺杂石英玻璃。该方法是将高纯的ＳｉＯ２ 粉末

（粒度约１μｍ）分批次加入含有掺杂离子的乙醇溶液中，充分搅拌浸泡后，蒸发水分得到干燥的、含有掺杂离

子的石英粉末。随后在氧化气氛下于１０００℃的高温下进一步脱水，最后在高温氧化气氛下熔融得到掺杂石
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英玻璃块，切割加工后得到掺杂光子晶体光纤用芯棒。Ｘｉａ等
［３３］也报道了类似的工艺。刘建涛等［３４］采用类

似工艺（以接近３０００℃的等离子体炉作为熔融石英玻璃的设备）制得了Ｙｂ掺杂石英玻璃并实现荧光输出。

这种工艺的流程非常简单，但是，要在２０００℃甚至更高的高温下满足氧化气氛的条件在加热工艺上难度非

常大，并且这种工艺采用的粉末的粒度较大（约１μｍ），采用高温熔融的方法来实现稀土掺杂很可能会导致

稀土离子团簇引起玻璃分相，进而带来玻璃损耗增加和发光效率降低等问题。

２０１２年，中国科学院上海光学精密机械研究所刘少俊等
［３５－３８］采用溶胶凝胶法制备均匀Ｙｂ３＋掺杂石英

芯棒，其ＯＨ含量最低仅为９．６×１０－６，荧光寿命最高可达９６０μｓ。采用该掺杂芯棒制备的光子晶体光纤实

现了最大３２Ｗ 的激光输出，对应的斜率效率为４９％。

最后，为方便对照，将各制备工艺制备的光纤及其激光实验结果汇总如表１所列，其中Ｓｏｌｇｅｌ为熔胶凝

胶法，Ｐｏｗｄｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ为粉末烧结法。

表１ 各工艺制备光纤汇总表

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｆｉｂｅｒｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｔｈｒｏｕｇｈｖａｒｉｏｕｓｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

Ｐｒｏｃｅｓｓ
Ｆｉｂｅｒ

ｇｅｏｍｅｔｒｙ／μｍ

Ｙｂｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，

ｃｏｒｅ／ｃｌａｄｄｉｎｇＮＡ

Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ｌｏｓｓ／ｄＢ／ｋｍ

Ｍａｘｉｍｕｍ

ｐｏｗｅｒ／Ｗ

Ｓｌｏｐｅ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

ＣｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＭＣＶＤ ５０／８５０
３．７×１０－３，

０．０６／０．４８
— ２１００ ７４

犐狀狊犻狋狌ｄｏｐｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

—

２７／４００

１．０７×１０－２

０．１７／０．４９

１．８５×１０－２

０．０７／０．４９

３８（１２８５ｎｍ）

—

１３．７

～１１

７９

８８

Ｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｃｒｕｃｉｂｌｅｍｅｈｏｄ

１０／１２５

４０／４００

２．０６×１０－２

—

２．０×１０－２

—

３０～７０（１２８５ｎｍ）

３０～７０（１２８５ｎｍ）

－－

２００

８４

７２

ＯＶＤ ３０／３５０
１．０５３９×１０－２

０．０５／０．３２
１（１３１０ｎｍ） －－ ８２

ＤＮＤ ２０／４００
１．２×１０－３

０．０７／０．４６
１０（１３００ｎｍ） ４５０ ６９

Ｓｏｌｇｅｌ ＰＣＦ
２．５×１０－３

－－
４０（１２００ｎｍ） ０．２３ ７４

Ｐｏｗｄｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ １００／１０００
１．５×１０－２

０．１２／０．２６
２０（１２００ｎｍ） ５０００ ２６

　　 Ｗａｌｌｐｌｕｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

３　结束语

本文介绍了国内外现有的一些制备稀土石英掺杂光纤预制棒的工艺，并详细讨论了各工艺的优缺点。

ＭＣＶＤ结合溶液掺杂法的工艺是目前最为成熟的、商业化的工艺，但在对高功率光纤激光器的应用需

求日益增长，尤其是大模场面积光子晶体光纤因其优异的单模特性受到科研人员青睐的背景下，这种工艺显

然已经难以适应新型大模场面积高功率激光光纤的制备要求。虽然也有诸多研究人员在为改进 ＭＣＶＤ工

艺而努力，但效果并不十分理想。

以Ｈｅｒａｅｕｓ公司为代表，新近发展起来的粉末烧结或石英砂掺杂工艺能够较好地克服传统ＭＣＶＤ工艺

的一些不足，如难以实现非常均匀的掺杂浓度分布和大尺寸的稀土掺杂石英玻璃的制备等。自２００８年报道

以来，利用这种工艺已经能够制备出性能优异的稀土掺杂双包层光纤，并成功实现高达５ｋＷ 的激光输出。

因此，粉末烧结工艺可能是未来制备均匀稀土掺杂石英玻璃预制棒的备选工艺之一。然而，目前粉末烧结工

艺在制备有源石英光子晶体光纤方面的结果仍然较少，更多的报道是集中在普通双包层光纤的制备上。大

模场光子晶体光纤在光束质量上相对普通双包层光纤有着明显的优势。同时，这种新型结构的光纤对掺杂
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石英玻璃与纯石英玻璃的折射率差的要求非常苛刻，依照现有的工艺，尚不能有效地解决这一问题。这可能

是粉末烧结工艺应用于稀土掺杂大模场石英光子晶体光纤的报道仍然较少的原因之一。不过，随着对稀土

掺杂光纤预制棒的制备工艺，尤其是芯棒的制备工艺中涉及的宏、微观过程及其机理的更深入的研究，伴随

着对现有工艺的进一步优化和新工艺的出现，这些工艺上的问题将得到较好的解决，大模场面积光子晶体光

纤也将在高功率光纤激光器及其应用方面发挥更大的作用。
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