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摘要　光纤激光器在工业、医疗和国防等领域应用广泛,而增益光纤的研究对光纤激光器的发展起着重要的推动

作用.微晶玻璃光纤将强晶体场环境引入光纤中,在高效率、可调谐光纤激光器领域具有独特而重要的应用前景.

此外,微晶玻璃光纤中可控制地析出非线性晶体,实现激光频率转换,进一步拓宽光纤的应用领域.介绍了微晶玻

璃光纤的概念与光学特性;重点讲述稀土离子掺杂、过渡金属离子掺杂、量子点掺杂及倍频微晶玻璃光纤的研究进

展;对微晶玻璃光纤的制备技术进行深入分析与讨论;最后对微晶玻璃光纤的未来发展前景进行展望.
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１　引　　言

光纤激光器具有光束质量好、转换效率高、散热

快、稳定性好等优点.在过去几十年里,光纤激光技

术的发展突飞猛进,单根光纤的输出功率已经发展

到千瓦量级,光纤激光的光束质量也在不断提升,已
逐渐接近衍射的极限[１].到目前为止,光纤激光器

在国防军事、科学研究及工业制造等领域获得了广

泛应用[２Ｇ３].构成光纤激光器的三大要素为抽运源、
谐振腔和增益光纤,其中,增益光纤的特性对光纤激

光器整体性能有着重要的影响.高效率增益光纤的

研制与开发,对提高光纤激光器的转换效率与输出

功率有着十分重要的意义.
增益光纤一般是由掺入激活离子的有源光纤或

非线性光纤构成.光纤材料具有散热快、制造成本

低、光作用区域长、可绕性良好等特点.在抽运光的

作用下,光纤内极易形成高功率光密度,使激光工作

物质的激光能级发生“粒子数反转”,在光纤中适当

加入正反馈回路(构成谐振腔),便可形成激光振荡,
实现激光输出.因此,光纤不仅可用作光传输介质,
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更是一种优异的激光增益材料[４].光纤作为增益材

料经历了从石英光纤到多组分光纤,从硅酸盐光纤

到锗酸盐、氟化物、磷酸盐等体系光纤,从单包层、双
包层到微结构光纤的发展过程[５].上述各种增益光

纤,大多数是以稀土离子掺杂玻璃作为基质材料.
玻璃具有优异的光学透过性和可加工性,可制备成

高质量的光纤材料.然而,相对于晶体材料,玻璃无

序的非晶态网络结构存在结构畸变等缺陷,同时传

统的硅酸盐玻璃等氧化物玻璃基质一般具有较高的

声子能量,导致发光离子产生的非辐射弛豫概率较

大.当玻璃材料被一定能量激发时,一部分能量会

转换为热能等其他形式,最终没有转换成光能,发光

效率低,这限制了光纤激光转换效率的进一步提高.
尽管低声子能量玻璃(氟化物、硫系等)具有较高的

发光效率,但是它们的热力学稳定性均较差,且制备

工艺复杂,其在高功率光纤激光器件上的应用受限.
更重要的是,在玻璃的弱晶体场环境中,许多过渡金

属离子的发光效率极低,甚至无发光现象[６].在以

玻璃材料作为基质的光纤中,难以有效地获得过渡

金属离子的宽带发光,这极大地制约了一些特殊波

段及波长可调谐的光纤激光器的发展.
为提高激活离子的发光效率,需在光纤材料中

引入具有高晶体场、低声子能量的配位环境.晶体

材料具有较高的晶体场和相对较低的声子能量环

境,是一种高效的发光基质材料.然而,单晶材料的

生长速度慢、成本高,难以大块生产,且难以拉制成

高质量的具有导波结构的增益光纤.而多晶材料由

于晶界及气孔的散射,光学透过性普遍较差,亦无法

有效地应用于增益光纤.因此,开发新的光纤增益

材料和光纤制备技术,将晶体和玻璃材料的优点有

机地结合于光纤中,是进一步提高光纤激光器的输

出效率和拓宽其应用领域的有效途径.

２　微晶玻璃

固体玻璃是由玻璃熔体淬冷制备而成的非晶态

材料.在结构上,玻璃具有近程有序、远程无序的结

构特征,具有各向同性、可逆性、无固定熔点及良好

的可加工性等特性.在热力学方面,玻璃熔体淬冷

过程中,玻璃的黏度快速增大,质点保持熔体时的无

序分布状态,无法及时形成晶体的有序排列结构.
因此玻璃处在介稳状态,较之晶体结构,玻璃具有较

高的内能,在热处理等条件下,有一定的析晶趋势.
利用玻璃的介稳状态特性,可通过热力学控制,在玻

璃中析出晶体,从而制备出微晶玻璃.按玻璃基质

划分,微晶玻璃一般可分为硅酸盐系统、铝硅酸盐系

统、硼硅酸盐系统、硼酸盐系统、磷酸盐系统和氟氧

化物系统六大类.微晶玻璃作为一种性能优异的结

构材料,具有良好的机械性能和较低的热膨胀系数,
被广泛应用于建筑、国防﹑工业及民用等领域[７].

微晶玻璃又叫玻璃陶瓷,但微晶玻璃的析晶

过程却和陶瓷材料的结晶过程不同.陶瓷结构中

的晶体大部分是在高温制备过程中烧结而成,晶
体整体析出,颗粒较大;而微晶玻璃中的析晶过程

是在低温下进行的,在均匀的玻璃相中经历成核

和晶体生长两个过程.由此可见,微晶玻璃中包

含一定数量的晶相,同时残留大量的玻璃相,并且

可控制晶体的成核、生长速度,从而调控玻璃中晶

体的粒径大小和析出数量.微晶玻璃中的玻璃相

使其具有良好的光学透过性,析出的功能晶体可

为发光激活离子引入较强的晶体场环境,从而提

高发光效率并调控发光范围.因此,微晶玻璃也

是一种优异的光学增益材料,可将玻璃与晶体材

料的优点有机地结合在一起.在过去几十年里,
多种微晶玻璃被用作发光基质材料,主要包括:１)
用于稀土离子的发光增强、过渡金属离子的发光

增强与波长调控[８Ｇ９];２)通过在玻璃基质中析出半

导体晶体而制成量子点发光材料[１０];３)在玻璃中

析出非线性晶体实现功能转换与调控等[１１].

３　微晶玻璃光纤

根据瑞利散射理论,晶体颗粒对光的散射强度

与其半径的平方成正比,与入射光波长的四次方成

反比[１２].当微晶玻璃中晶粒尺寸较小时,由晶体颗

粒与 玻 璃 基 质 折 射 率 差 造 成 的 散 射 也 很 小.

Tick[１３]指出当晶体尺寸小于入射光波长的１/２０
时,晶体颗粒对入射光的散射很小,尤其是对长波长

光的散射损耗可忽略不计.虽然需要同时考虑晶体

颗粒与玻璃基质的色散,但控制晶粒大小是获得透

明或低损耗微晶玻璃的关键之一.基于此,微晶玻

璃光纤的概念被提出,即以微晶玻璃作为工作物质

的光纤.微晶玻璃中大量的玻璃相可为光纤提供良

好的光学透过性,同时玻璃相的可加工性为光纤的

制备提供了便利条件.在光纤中可控地析出微小粒

径的功能晶体,在不影响光纤传输损耗的前提下,为
发光激活离子引入强晶体场环境,以解决传统玻璃

光纤发光效率低下的问题.此外,还可在光纤中析

出微小粒度的非线性功能晶体,可进一步拓宽光纤

的应用领域.
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一般情况下,在用传统的管棒法制备光纤时,玻
璃要再一次经历加热的过程.由于玻璃的热力学介

稳特性,在拉制成光纤时玻璃具有很大的析晶趋势,
而且拉丝温度下的析晶过程大多不可控,大颗粒晶

体析出概率大幅度提升,从而易引入严重的散射与

损耗.为获得高质量、低损耗的微晶玻璃光纤,制定

出高效的光纤拉丝工艺,避免光纤拉制过程中晶体

的不可控析出至关重要.到目前为止,国内外多个

团队对微晶玻璃光纤的制备技术已进行了一系列的

探索与研究,主要研究的光纤种类有:１)稀土离子

掺杂微晶玻璃光纤;２)过渡金属离子掺杂微晶玻璃

光纤;３)量子点微晶玻璃光纤;４)倍频(SHG)微晶

玻璃光纤.

３．１　稀土离子掺杂微晶玻璃光纤

稀土离子掺杂氧化物玻璃具有良好的热力学稳

定性,但氧化物玻璃网络的声子能量普遍较高,限制

了光 纤 增 益 效 率 的 进 一 步 提 升.氟 化 物 晶 体

(LaF３、SrF２、NaYF４等)具有极低的声子能量,且能

为稀土离子提供合适的格位环境,是一种高发光效

率的基质材料.然而,氟化物晶体热力学稳定性普

遍较差,且难以直接拉制成光纤材料.当在氧化物

玻璃中掺入氟化物组分,通过热处理可析出氟化物

晶体,从而制成氟氧化物微晶玻璃.稀土离子掺杂

氟氧化物微晶玻璃可兼具良好的稳定性与高效的发

光特性,将其制备成光纤材料是提高稀土离子掺杂

光纤发光效率的一种有效途径.
早在２１世纪初,关于稀土离子掺杂氟氧化物微

晶玻璃光纤的研究工作就已被报道.２００１年,康宁

公司Samson等[１４]首次采用双坩埚法拉制氟硅酸

盐玻璃光纤,如图１所示.分别将具有一定黏度的

Nd３＋掺杂的纤芯玻璃熔体和无掺杂的包层玻璃熔体

倒入内坩埚和外坩埚模具中,加热坩埚模具到一定温

度(~１０００℃),玻璃熔体一起流下,在模具下端出口

处形成芯包结构,并快速拉丝制成一定尺寸的前驱体

光纤,再在４５０℃温度下进行热处理,光纤纤芯中析

出CdF２、PbF２及 YF３晶体.在微晶玻璃光纤中,

Nd３＋进入氟化物晶体格位中,发光峰变窄,发光增

强.在８００nm激光抽运下,多模激光出射的斜率效

率约为２８％.采用这种双坩埚法拉制光纤时,玻璃

接近熔体状态,活化能较高,不易析晶,再在玻璃转变

温度附近对光纤进行热处理,从而可将光纤中晶体粒

度控制在小尺寸范围内,减小因晶体颗粒散射而产生

的损耗.然而,这种方法对玻璃的成纤维性要求非常

高,玻璃选择面窄,拉丝工艺较为复杂.

图１ 双坩埚法制备稀土离子掺杂微晶玻璃光纤[１４,１６].(a)双坩埚法示意图;(b)(c)双坩埚法制备的光纤和微晶玻璃

光纤发射光谱;(d)光纤和微晶玻璃光纤的激光斜率曲线;(e)微晶玻璃光纤X射线衍射(XRD)图谱

Fig敭１RareearthiondopedglassceramicfibersfabricatedbydoubleＧcruciblemethod １４ １６ 敭 a SchematicofdoubleＧ
cruciblemethod  b  c emissionspectraoffiberandglassceramicfiberfabricatedbydoubleＧcruciblemethod 

 d laserslopecurvesoffiberandglassceramicfiber  e XＧraydiffraction XRD patternofglassceramicfiber

　　此后,Reben等[１５]采用传统的管棒(rodＧinＧtube)
法制备氟硅酸盐微晶玻璃光纤.他们进行大量的工

艺探索和玻璃组分调试,选用相对稳定的氟硅酸盐玻

璃作为纤芯,加热玻璃棒至软化,在重力作用下拉制

光纤,再在玻璃转变温度附近退火光纤,制得微晶玻

璃光纤.这种工艺虽然简单,但是对玻璃组分要求很

严格.大多数玻璃的软化拉丝温度都要高于析晶峰

值温度,在软化温度拉制光纤时,光纤中多种晶体快
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速地析出并长大,析晶过程不可控.如图１(e)所示,

Augustyn等[１６]制备的微晶玻璃光纤中析出了Er４F２
O１１Si３、Er３FO１０Si３及Pb５Al３F１９等晶体,多种晶体的

析出会进一步加剧光纤的传输损耗.一直以来,管棒

法无法抑制光纤拉制温度下的剧烈析晶,对制备高质

量的微晶玻璃光纤不具有通用性.
近年来,华南理工大学邱建荣教授团队开发出

一种新的微晶玻璃光纤制备工艺,即管中Ｇ熔体共拉

(meltＧinＧtube)法,拉丝示意图如图２(a)所示.该方

法关键在于选择合适的包层与纤芯玻璃材料,使得

光纤拉制温度下包层处于软化状态,而纤芯处于熔

融状态.快速拉丝,纤芯玻璃迅速冷却成固体玻璃,
来不及析晶,这样就能避免光纤拉制温度下晶体的

不可控析出和异常长大,再在纤芯玻璃的转变温度

附近进行低温热处理,有效控制晶核形成和晶体生

长,使光纤中析出粒径可控的功能晶体.该团队已

先后采用meltＧinＧtube法制备出不同体系的稀土离

子掺杂微晶玻璃光纤.如图２(b)~(e)所示,拉制

出的Er３＋ＧHo３＋共掺氟硅酸盐玻璃光纤中无晶体析

出.低 温 热 处 理 后 在 光 纤 纤 芯 中 均 匀 析 出 了

NaYF４单一相纳米晶体,晶体尺寸在３０nm 左右,
如图２(d)插图所示.制备的玻璃光纤和微晶玻璃

光 纤 的 传 输 损 耗 分 别 为 ７．４４dBm－１ 和

１１．８１dBm－１.由于稀土离子进入低声子能量的

氟化物晶体,在９８０nm 激光二极管激发下,微晶玻

璃光纤中获得了显著的中红外波段发光增强[１７].
此外,还制备出 Er３＋ＧYb３＋ 共掺 CaF２微晶玻璃光

纤,纤芯结构完好,透光性能良好,如图２(f)和(g)
所示.纤芯中晶体尺寸在２~５nm,并在微晶玻璃

光纤中获得了１００倍以上的上转换发光增强[１８].

图２ MeltＧinＧtube法制备的稀土离子掺杂微晶玻璃光纤[１７Ｇ１８].(a)MeltＧinＧtube法示意图;(b)光纤与微晶玻璃光纤的XRD
图谱,０℃表示未热处理的光纤;(c)中红外发射光谱;(d)透射电子显微镜(TEM)图谱;(e)高分辨率透射电子显微镜

　　　　　　　　　　　　(HRTEM)图谱;(f)光纤端面照片;(g)上转换发射光谱

Fig敭２RareearthiondopedglassceramicfibersfabricatedbymeltＧinＧtubemethod １７Ｇ１８ 敭 a SchematicofmeltＧinＧtube
method  b XRDoffibersandglassceramicfibers ０℃indicatesthenonheattreatedfiber敭   c midＧinfrared
emissionspectra  d transmissionelectronmicroscopy TEM image  e highresolutiontransmissionelectron
　　　　microscopy HRTEM image  f photooffibercrosssection  g upconversionemissionspectra

　　相比于双坩埚法和rodＧinＧtube法,meltＧinＧtube
法工艺简单,能有效抑制光纤拉制过程中的异常析

晶,且对多种光纤组分都具有很好的适用性,为制备

高效率的稀土离子掺杂微晶玻璃光纤提供了一条新

的途径.但是,由于纤芯与包层玻璃组分存在一定

的差异,导致热力学性能相差较大,光纤应力较大,
易造成界面损耗.因此,需要进一步优化工艺,选择

最佳的拉丝温度和玻璃组分,减少光纤界面应力带

来的损耗.另一方面,利用拉丝过程中纤芯和包层

间的反应,可以控制光纤的折射率分布.此前稀土

离子掺杂的玻璃光纤已经在近红外波段获得多种激

光输出,技术相对成熟.而中红外和上转换发光对

光纤材料的晶体场环境非常敏感,这将是稀土离子

掺杂微晶玻璃光纤应用研究的重要突破口.

３．２　过渡金属离子掺杂微晶玻璃光纤

可调谐激光器是当下光纤激光器的一个重要发
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展方向,要实现可调谐光纤激光的关键在于制备出

具有宽带发光的增益光纤.在稀土离子掺杂光纤

中,来自４fＧ４f轨道电子跃迁的发光呈窄带,难以获

得较大范围的宽带发光,进而限制可调谐光纤激光

器的发展.过渡金属离子内的dＧd轨道电子跃迁呈

现宽带发光,光谱宽度可达数百纳米,过渡金属离子

是实现宽带可调谐光纤激光的一种理想激活离子.
然而,在具有弱晶体场环境的玻璃网络中,非辐射跃

迁概率高,过渡金属离子的发光效率极低,无法有效

获得光学增益.而在微晶玻璃中,由于强晶体场环

境的引入,过渡金属离子的宽带发光效率大幅度提

高,还可以通过引入不同的晶体环境对其发光中心

波长在较大范围内进行调节.因此,研究过渡金属

离子掺杂微晶玻璃光纤对推动可调谐光纤激光器的

发展具有重要的意义.
对于稀土离子,在玻璃光纤中已经获得了大量的

激光输出,微晶玻璃光纤的作用仅仅是增强其激光效

率.而对于Cr４＋、Ni２＋等过渡金属离子,在玻璃光纤

中几乎观测不到发光现象,微晶玻璃光纤的作用是实

现发光从无到有的蜕变,由此可见,过渡金属离子掺

杂微晶玻璃光纤的研制需求更加迫切.康宁公司

Downey等[１９]首次报道了Cr４＋掺杂微晶玻璃光纤的

研制工作,通过在多模光纤纤芯中析出镁橄榄石晶体

以实现近红外波段的宽带发光增强.在此基础上,

Samson等[２０]制备出Ni２＋掺杂的微晶玻璃光纤,并获

得了近红外宽带发光增强.由于采用的是管棒法拉

制工艺,光纤拉丝温度下的快速析晶过程难以得到有

效的控制,光纤中析出了Li(Ga,Al)５O８和γＧ(Ga,

Al)２O３两种晶体,光纤损耗较大,在１３１０nm处的背

景损耗为１５．００dBm－１.
邱建荣课题组[２１Ｇ２４]在过渡金属离子掺杂微晶玻

璃光纤方面做了大量的工作,对多种玻璃体系的拉

丝工 艺 进 行 了 系 统 研 究.首 先,选 用 Ni２＋ 掺 杂

SiO２ＧGa２O３ＧLiO２ 体 系 玻 璃 作 为 纤 芯 材 料.如

图３(a)和(b)所示,当采用rodＧinＧtube法拉制光纤

时,玻璃棒的拉锥位置附近析出大量的大颗粒晶体,
完全失透,无法进行光纤拉制.事实上,这种光纤拉

丝时的剧烈析晶现象在大多数的多组分玻璃中都是

存在的.主要原因是软化拉丝温度下玻璃内部的离

子迁移阻力较小,晶体成核、生长速度太快,从而导

致析晶过程不可控.而采用 meltＧinＧtube工艺时,
光纤拉丝时纤芯处于熔融状态,晶体不易析出,拉制

出的玻璃光纤呈非晶态,再在低温下对光纤进行热

处理,光纤纤芯中析出粒径在１０nm以下的LiGa５

O８纳米微晶,如图３(c)~(e)所示.在９８０nm光激

发下,由于Ni２＋取代Ga３＋进入LiGa５O８ 晶格中,光
纤中观测到了从无到有的宽带发光增强[２１].采用

同样的工艺,他们还制备了Cr３＋ 掺杂微晶玻璃光

纤,通过可控析出ZnAl２O４纳米微晶,光纤中获得了

６００~８００nm波段的显著的发光增强[２２],如图３(f)
和(g)所示.此外,还对Cr４＋掺杂 Mg２SiO４和Ni２＋

掺杂LiTaO３微晶玻璃光纤的制备进行了系列的探

索[２３Ｇ２４],均能有效地抑制光纤拉制过程中的不可控

析晶.由此可见,meltＧinＧtube法能够有效抑制光

纤拉制温度下的异常析晶,且适用于制备多种体系

的过渡金属离子掺杂的微晶玻璃光纤,为制备宽带

可调谐增益光纤开辟了一条新的道路.由于过渡金

属离子的发光效率较稀土离子低,目前还未在过渡

金属离子掺杂的微晶玻璃光纤中获得过激光输出,
还需进一步优化工艺,使晶体带来的增益远远大于

所造成的损耗.

３．３　量子点掺杂微晶玻璃光纤

量子点属于半导体材料,具有宽带发光特性.
由于量子限域效应,量子点材料的发光中心波长范

围会随着其颗粒大小而变化.因此,量子点掺杂玻

璃是实现可调谐光纤激光的又一选择.在过去的一

些研究中,许多有关量子点掺杂光纤的研究相继被

报道出来,主要有:液相纤芯固态包层量子点光纤、
量子点涂覆光纤、量子点掺杂有机物光纤等[２５Ｇ２９].
液芯量子点掺杂光纤可实现宽带发光,但纤芯液体

具有较高的蒸汽压,不适用于高功率激光系统,而且

液芯光纤很难和其他固态玻璃光纤进行对接.Yu
等[２７]制备了量子点掺杂有机物光纤,但是有机物光

纤损耗非常高,不适合长距离使用.Pang等[２８]制

备了量子点涂覆光纤,这种光纤制备工艺复杂,光纤

中量子点均匀性较差.
固态玻璃光纤具有极好的光学特性、优良的热

力学稳定性及较低的传输损耗.在此前很长一段时

间里,并没有高质量全固态量子点掺杂光纤的研究

报道.主要原因为用rodＧinＧtube法制备量子点掺

杂光纤时,拉丝温度下量子点极易析出并迅速长大,
光纤整体变黑,这大大增加了光纤的传输损耗甚至

会导致发光淬灭.Huang等[３０]采用 meltＧinＧtube
法制备全固态量子点掺杂玻璃光纤.如图４所示,
石英玻璃作为包层,采用量子点掺杂硅酸盐玻璃作

为纤芯,制备的前驱体光纤中无量子点析出,透光性

能良好.在低温下热处理,光纤纤芯中均匀地析出

了PbS量子点,粒度尺寸均在５nm以下.在９８０nm
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图３meltＧinＧtube法与rodＧinＧtube法制备过渡金属离子掺杂微晶玻璃光纤[２１Ｇ２２].(a)(b)rodＧinＧtube法拉丝前后玻璃棒照

片;meltＧinＧtube法制备的光纤与微晶玻璃光纤的(c)TEM 图,(d)拉曼光谱,(e)Ni２＋ 的近红外发射光谱,(f)XRD

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　图谱,(g)Cr３＋的可见发射光谱

Fig敭３Transition metalion doped glassceramicfibersfabricated by meltＧinＧtubeandrodＧinＧtube methods ２１Ｇ２２ 敭

 a  b PhotosofglassrodbeforeandafterdrawingprocessbyrodＧinＧtubemethod fibersandglassceramicfibers

bymeltＧinＧtubemethodfor c TEMimage  d Ramanspectra  e nearＧinfraredmissionspectrumofNi２＋ 

　　　　　　　　　　　　　 f XRDpatterns  g visibleemissionspectrumofCr３＋

图４ meltＧinＧtube法制备高温PbS量子点掺杂微晶玻璃光纤[３０].(a)光纤预制棒图片;(b)光纤照片;

PbS量子点掺杂光纤的(c)TEM图,(d)HRTEM图,(e)拉曼光谱,(f)发射光谱

Fig敭４PbSquantumdotsdopedglassceramicfibersfabricatedbymeltＧinＧtubemethodathightemperature ３０ 敭 a Photoof

preform  b photooffibers PbSquantumdotsdopedfibersfor c TEMimage  d HRTEMimage  e Raman
　　　　　　　　　　　　　　　　spectra  f emissionspectra

激光二极管的激发下,微晶玻璃光纤中获得了宽带

近红外发光.随着热处理温度的升高,PbS量子点

尺寸在一定范围内变大,导致其发光中心出现大范

围的红移.由此可见,meltＧinＧtube法能够很好地

抑制玻璃光纤拉制过程中PbS量子点的异常析出,
制得光纤的宽带发光具有良好的可调谐性.

与此同时,通过对量子点光纤微结构进行深入

分析,纤芯和包层之间存在一定程度的元素扩散和
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图５ meltＧinＧtube法制备低温PbS量子点掺杂微晶玻璃光纤[３１].(a)光纤端面图片;(b)~(h)光纤端面

元素分布图谱;(i)光纤玻璃膨胀系数曲线;(j)不同热处理温度下的光纤发射光谱

Fig敭５PbSquantumdotsdopedglassceramicfibersfabricatedbymeltＧinＧtubemethodatlowtemperature ３１ 敭 a Photoof
crosssectionoffiber  b Ｇ h elementdistributionpatternsoffibercrosssection  i thermalexpansion
　　　　　　coefficientcurvesofglasses  j emissionspectraoffibersatdifferenttemperatures

量子点成分挥发,这主要是因为石英包层拉制温度

过高(~２０００℃),石英玻璃和硅酸盐玻璃组分相差

太大.相比于前面所述的两种微晶玻璃光纤,量子

点掺杂微晶玻璃光纤中的析晶是局部的,只需少量

的量子点成分从玻璃基质中析出,而玻璃基质组分

没有参与析晶.由于量子点的析出与玻璃基质组分

并没有直接的关联,这就为光纤玻璃组分的设计和

调整创造了极大的便利.基于此,Huang等[３１]通过

玻璃组分的调整与优化,选用稳定性良好、熔融温度

较低(~９００℃)的硼硅酸盐玻璃作为纤芯材料,并
通过组分设计,采用膨胀系数与纤芯玻璃相近的高

硼硅玻璃作为包层,将二者制成预制棒,拉丝时纤芯

玻璃完全熔融,包层玻璃处于软化状态.如图５所

示,制得的玻璃光纤中无明显元素扩散,无严重量子

点挥发,无晶体析出.制备的玻璃光纤损耗约为

１４．４０dBm－１,热处理后光纤纤芯中析出了PbS
量子点,光纤损耗约为１６．４０dBm－１.由于多组

分玻璃杂质的损耗,加上应力、缺陷、量子点晶界造

成的散射,量子点光纤的损耗相对较高,所以还需进

一步优化工艺,调整光纤组分,从而促进其在可调谐

光纤激光器上的应用.

３．４　倍频微晶玻璃光纤

倍频晶体是一种具有二次谐波效应的非线性晶

体,不需要掺入激活离子就能将激光信号进行频率

转换,在光学系统中得到了广泛的应用.以往的研

究中,通常是将倍频晶体作为介质,在空间光路系统

中对长波长的激光进行倍频获得短波长激光输出.
然而,块状的倍频晶体难以应用于光纤激光系统中.
若将倍频晶体引入光纤中,制成微晶玻璃光纤,则可

在全光纤网络系统中对高光束质量的激光进行频率

转换,而且这种转换不依赖入射激光频率.因此,倍
频微晶玻璃光纤在光学集成器件和全光网络系统中

具有很好的应用价值.
具有二次谐波效应的非线性晶体有很多,比如:

Ba２TiSi２O８、BaTiO３、LiNbO３、βＧBaB２O４等晶体.
其中,Ba２TiSi２O８晶体可从BaOＧSiO２ＧTiO２玻璃基

质中析出,形成的微晶玻璃具有良好的光学透过性

能[３２].如此一来,利用Ba２TiSi２O８微晶玻璃制成的

光纤不仅具有一定的非线性特性,还具有良好的光

学透过性能.BaOＧSiO２ＧTiO２玻璃组分中网络外体

(TiO２和BaO)含量较高,网络形成体(SiO２)含量相

对较低,玻璃热力学稳定性较差,在软化拉丝温度下
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容易析出晶体.如图６(a)所示,当采用rodＧinＧtube
法拉制BaOＧSiO２ＧTiO２玻璃时,在拉丝温度下,玻
璃棒锥区析出大量晶体,严重失透,导致光纤拉制失

败.采用rodＧinＧtube法难以拉制出Ba２TiSi２O８倍
频光纤,在此前多年时间里,一直未见倍频微晶玻璃

光纤的报道.

图６ meltＧinＧtube法与rodＧinＧtube法制备倍频微晶玻璃光纤[３３].(a)rodＧinＧtube法拉制玻璃棒照片;meltＧinＧtube法

制备的光纤与微晶玻璃光纤(b)端面图片,(c)拉曼光谱,(d)发射光谱

Fig敭６SHGglassceramicfibersfabricatedbymeltＧinＧtubeandrodＧinＧtubemethods ３３ 敭 a Photoofglassroddrawnby
rodＧinＧtubemethod fibersandSHGfibersfabricatedby meltＧinＧtube methodfor b crosssectionimage 
　　　　　　　　　　　　　　　 c Ramanspectra  d emissionspectra

　　由于meltＧinＧtube法能够有效地控制微晶玻璃

光纤中的析晶过程,Fang等[３３]首次采用 meltＧinＧ
tube法制备了基于Ba２TiSi２O８晶体的倍频光纤,部
分结果如图６所示.光纤纤芯选用BaOＧSiO２ＧTiO２
玻璃,包层采用高纯石英管.拉制的玻璃光纤中并

无晶体析出,在低温下进行热处理,光纤纤芯中均匀

析出Ba２TiSi２O８纳米微晶,晶粒尺寸在１０nm 以

下.在１０３０nm飞秒激光的辐射下,光纤中探测到

了波长为５１５nm的激光出射,即直接通过无源光

纤实现了激光的频率转换.由此可见,meltＧinＧtube
法同样也适用于制备Ba２TiSi２O８微晶玻璃光纤.
这种倍频微晶玻璃光纤的包层材料为石英玻璃,可
与石英光纤对接,实现光纤激光的频率转换,在光纤

网络系统中有着巨大的应用潜力.

４　结束语

微晶玻璃光纤既具有玻璃的高透光性能又具有

晶体的强晶体场环境,在提高光纤增益效率和实现

宽带可调谐发光方面具有很好的应用前景.本文结

合微晶玻璃中的成核和晶体生长控制原理,分析了

微晶玻璃光纤制备技术要点,重点介绍了稀土离子

掺杂、过渡金属掺杂、量子点掺杂及倍频微晶玻璃光

纤的研究进展,并分析、对比了不同微晶玻璃光纤制

备技术的优缺点.得出结论:meltＧinＧtube法在制

备高质量的微晶玻璃光纤方面具有很好的通用性与

可行性,其优势在于能够有效地控制光纤中晶体的

析出过程,避免光纤拉制温度下晶体的异常长大,进
而减小光纤损耗.相对于玻璃光纤,微晶玻璃光纤

的损耗还普遍较大,难以广泛应用于激光器系统中,
但微晶玻璃光纤已充分展现了其作为一类新型功能

玻璃光纤的应用前景.另外应用 meltＧinＧtube法对

前驱体光纤的晶体生长进行控制和调制,有望制备

出具有导波结构的透明陶瓷光纤.目前,meltＧinＧ
tube法的主要难点在于克服纤芯和包层间的应力,
减小光纤的界面损耗,相信未来通过对工艺的不断

探索与优化,微晶玻璃光纤的应用进程将得到进一

步推动.
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