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磷硅酸盐发光玻璃及光纤研究进展
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摘要  随着对发光材料在理论和技术方面的深入研究，发光材料已经被广泛应用于白光 LED 照明、光学成像、光存储、光

通信、光纤激光等领域。近年来，研究发现引入磷元素作为共掺元素所制备的发光材料在光学性能方面展现出独特的优

势，磷元素成为突破众多发光材料发光性能瓶颈的关键因素。本文对磷硅酸盐发光玻璃的制备方法及其光学特性进行

了综述，介绍了几种主流的发光材料制备方法及其掺磷技术，以及各种发光离子在 P5+的配位环境下的光谱特性，展现出

磷硅酸盐发光玻璃及光纤在光通信及光纤激光等领域极大的优势，最后对多种掺磷有源特种光纤的应用前景进行了

展望。
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Research Progress of Phosphosilicate Glass and Optical Fiber
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Abstract Since the in-depth research on the theory and technology of luminescent materials, luminescent materials have 
been widely used in white LED lighting, optical imaging, optical storage, optical communication, optical fiber laser, and 
other fields.  In recent years, it has been found that the luminescent materials prepared by introducing phosphorus as co-

doped elements show unique advantages in optical properties, which has become the key factor to solve the bottleneck of 
luminescent properties of many luminescent materials.  In this paper, the preparation methods and optical properties of 
phosphosilicate luminescent glass was reviewed.  Several mainstream preparation methods of luminescent materials and 
their phosphorus doping technology were introduced, as well as the spectral characteristics of various luminescent ions in 
the coordination environment of P5+ , which shows the great advantages of phosphosilicate luminescent glass and optical 
fiber in the fields of optical communication and optical fiber laser.  Finally, the application prospect of a variety of 
phosphorus doped active special optical fibers is prospected.
Key words luminescent materials; luminescent glass; phosphosilicate glass; active optical fiber

1　引  言
自 1960 年以来，三价的稀土离子发光光谱学和晶

体场理论都取得了极大程度的进步，基于此，具有不同

发光特性的发光材料被广泛研究和应用于集成照明、

光通信及高能激光等领域。发光材料的基质玻璃众

多，对于块状发光玻璃而言，大部分是以多组分氧化物

玻璃作为基质，如由 SiO2、B2O3、Na2O 等组成的硅酸盐

玻璃，这种多组分玻璃非桥氧数量较多，稀土离子的溶

解度较高，因此制备出的白光发光玻璃以及三基色发

光玻璃通过与蓝紫外 LED 芯片结合，可应用于新型照

明光源领域［1-3］。磷酸盐玻璃对稀土离子的溶解度高，

声子能量适中且光谱性能好，被广泛应用于高能激光

玻璃介质，通过掺杂 Nd3+、Er3+、Yb3+等稀土离子实现

1053 nm、1535 nm、1010 nm 三种不同波段的激光输

出，从而满足激光核聚变、激光测距、激光武器、波导放

大以及超短脉冲激光等方面的应用［4-8］。此外，近年来

可实现中红外发光的硫系稀土掺杂玻璃也受到极大关

注，由于硫系玻璃的基质声子能量低，稀土离子发生多

声子弛豫几率较低，因而稀土离子在该玻璃基质中有
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较高的辐射跃迁几率，并且硫系玻璃的红外透过窗口

宽，故有望通过硫系玻璃实现高功率中红外激光输

出［9-10］。在几种常见的发光材料玻璃基质中，磷酸盐玻

璃和硼硅酸盐玻璃稀土离子溶解度较高，但是玻璃本

身的机械性能和化学稳定性较差。氟磷酸盐玻璃虽然

非线性折射率低、增益系数高，但制备工艺较为复杂且

容易析晶，与这些发光材料相比，石英玻璃虽然存在着

稀土溶解度低以及发光强度较弱的问题，限制了发光

材料强度的提高，但是石英玻璃具有较强的机械性能、

光学性能和良好的物理化学稳定性，加之石英的背景

损耗极低且热力学性能优异，即使材料的发光强度一

般，增益系数低但仍然可以达到理想的应用效果。从

应用角度来看，从光纤诞生至今，石英玻璃光纤，包括

通信光纤、高能激光特种光纤，均是以石英玻璃为基质

材料的。近年来，随着高效的耦合器以及无源器件技

术水平的提升，以及传统的石英玻璃材料稀土离子掺

杂量少、抗光子暗化性能弱等缺点，石英玻璃光纤在某

些特定的应用环境以及高功率光纤激光器的应用中很

难实现高效稳定长久的运转。另一方面，随着 5G 时代

的到来，现代通信信息容量呈爆炸式增长，这无疑对通

信光纤的信息容量提出了更高的要求，但是传统的石

英光纤中稀土离子配位环境单一，极大程度地限制了

稀土离子的发光性能。因此，如何在石英基质优异的

物理化学性质与磷酸盐玻璃卓越的发光性能之间找到

平衡，成为解决发光玻璃及光纤性能瓶颈的关键。

在石英基质中引入金属氧化物形成的硅酸盐玻

璃，由于硅氧四面体的完整性和对称性被破坏，玻璃网

络中出现大量非桥氧，从而极大地抑制了稀土离子团

簇现象，并且对发光强度也有一定程度的增强。基于

此，在制备发光玻璃时引入磷作为共掺元素制备出磷

硅酸盐玻璃，既可以提高稀土离子在玻璃中的溶解度，

又可以极大地改善发光玻璃的光学性能。本文主要介

绍了磷硅酸盐发光玻璃材料在光学方面的最新研究进

展，包括本研究团队的部分研究内容，希望可以促进发

光材料的研究发展，同时为磷硅酸盐发光材料在光学

领域的实际应用提供基础和技术支撑。

2　磷硅酸盐发光玻璃及光纤的制备
方法

2. 1　改进后的化学气相沉积法

化学气相沉积法（MCVD）技术又称改进的化学

气相沉积法，最早由美国 AT&T 贝尔实验室与英国南

安普敦大学的研究人员于 1970 年提出［11］，经过多年完

善与发展，现已成为高质量光纤预制棒的生产方法之

一。基于 MCVD 技术制备光纤预制棒的步骤大致为：

反应管的清洗与抛光、阻挡包层/包层的沉积与烧结、

芯层沉积、溶液掺杂、干燥除水、烧结玻璃化、缩棒。

MCVD 掺磷技术主要有液相掺杂法和气相掺杂

法两种。液相掺杂法是指通过溶液掺杂的方式掺磷，

早在 1992 年，悉尼大学的 Carter 等［12］以 H3PO4 为溶剂

在溶液掺杂阶段掺磷 ，制备了 P2O5 摩尔分数 17%
（质量分数 33%）无分相、无析晶的磷硅酸盐光纤。

1995 年，悉尼新南威尔士大学的 Wu 等采用 MCVD 技

术结合溶液掺磷法成功制备出 P2O5 质量分数 14% 的

掺钕波导。但由于溶液掺磷会导致磷酸盐相与硅酸盐

相的结合不良，造成较大的背景损耗，目前此技术已较

少采用。气相掺杂技术是指在芯层沉积阶段通入

POCl3，通过控制沉积的温度和温区的宽度来制备掺

磷光纤预制棒。但是磷的掺入大大降低了 SiO2 沉积

层的软化温度，随着磷含量的增加，沉积层性质向磷硅

酸盐玻璃转变，由于石英反应管与掺磷沉积层热膨胀

温度系数的差异，以及 MCVD 技术缩棒过程中高温下

磷的挥发及扩散性，制备出磷含量径向轴向分布均匀、

折射率中心无凹陷的高掺磷光纤预制棒自 MCVD 技

术诞生以来都是国内外学者研究的难点和重点之一。

1997 年南安普敦大学的 Vienne 等［13-14］提出了预缩棒技

术，这种技术能一定程度上减弱最后反应管塌缩过程

中由于高温导致的磷的扩散与挥发，避免预制棒出现

中心折射率凹陷问题，从而制备出磷含量径向轴向分

布均匀的高掺磷光纤预制棒。对于常规硅酸盐多孔层

的沉积，一般采用正向沉积技术保持燃烧器行进方向

与反应物传输方向一致。2005 年，印度中央陶瓷研究

所的 Pal 等［15］使用正向沉积技术与反向沉积技术分别

制备了稀土离子掺杂预制棒，实验发现使用反向沉积

技术时预制棒芯层厚度、数值孔径（NA）、掺杂剂掺杂

效率均要高于正向沉积技术。2010 年，俄罗斯科学院

的 Abramov 等［16］研究发现正向沉积与反向沉积时燃

烧器产生热区不同，对预制棒掺磷含量径向分布存在

影响，实验中通过缩短反向沉积的热区范围提高了磷

的沉积效率和含量，从而使得预制棒掺磷轴向分布均

匀。除此之外，烧结玻璃化阶段以及缩棒对磷的掺杂

效率也至关重要。烧结玻璃化过程，烧结过程中火焰

移动速率以及烧结气氛对掺磷的含量和均匀性也有影

响。最后一个阶段为缩棒过程，此过程中反应管被加

热至 2000 ℃以上进而呈现低黏度状态，此时，高温致

使磷高度挥发从而引起预制棒径向分布不均产生凹

陷。对此 2004 年，耶拿大学的 Krichhof 等［17］研究发

现，减小缩棒过程中的气体流量时磷掺杂量提高，同时

发现在烧结过程与缩棒过程之间沉积一层“保护层”时

磷掺杂量提高。2018 年，俄罗斯科学院 Lipatov 等［18］

在缩棒过程中持续通入较少的 POCl3、O2气体，将反应

管内径缩至 1~2 mm 后，采用反向缩棒方法进行缩棒，

得到了磷含量分布均匀，折射率剖面无凹陷的光纤预

制棒。图 1［19］为 MCVD 制备掺磷光纤预制棒剖面及相

应光纤折射率分布。

总之，目前使用 MCVD 技术制备磷含量径向轴向

分布均匀、折射率中心无凹陷的高掺磷光纤预制棒主

要受到两方面的制约：1）复合磷硅酸盐玻璃的热膨胀

系数随 P2O5含量增加而增大，最终限制了预制棒中的

P2O5含量，因为沉积层和硅衬管（反应管）之间热膨胀

系数不匹配所产生的应力也会导致预制棒的自发断

裂；2）磷在高温下表现出的挥发及扩散性。解决方案

表现为两种技术思路：1）减少乃至避免磷的过度挥发

与扩散；2）对磷挥发扩散造成的损失进行补偿。

2. 2　高温熔融法

高温熔融法是最传统的一种制备玻璃的方法，该

方法将混合好的玻璃原料通过高温加热、搅拌、澄清，

最终得到成分均匀、没有明显杂质、缺陷和气泡的玻璃

液，这个阶段称为玻璃的熔制。高温熔融的玻璃液经

模具成型，随后退火，最终得到特定形状的玻璃制品。

基于高温熔融法制备磷硅酸盐发光玻璃时，由于

玻璃原料 P2O5等具有高温易挥发的特性，所以玻璃的

熔制过程极其复杂。首先需要将含有稀土发光离子和

P2O5及 SiO2等玻璃原料粉末混合均匀，在高温加热的

过程中，无机盐类玻璃原料开始大量分解产生少量的

液相，随着温度的升高液相组分不断增大，最终所有组

分全部转化为液相，但是此时玻璃液中的组分分布很

不均匀，黏度也较大，且由于含磷无机盐分解会产生气

体，因此在玻璃液中也存在大量的气泡，需要在高温熔

融状态搅拌辅助从而消除气泡，最终得到均匀澄清的

磷硅酸盐发光玻璃。

2. 3　溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是一种湿化学反应方法，即将液体试

剂或者粉末试剂溶解在溶剂中作为原料。原料在溶剂

中均匀混合并发生反应，生成稳定的溶胶体系，溶胶粒

子尺寸分布在 1~100 nm，并且溶胶粒子通过布朗运

动保持长期稳定悬浮。经过一段时间的放置，同时也

受到环境温度、化学反应及电化学反应平衡的影响，该

体系会失去一部分的溶剂，体系黏度增大，从而转变成

具有一定机械强度的固体凝胶［20］。

基于溶胶凝胶法制备磷硅酸盐发光玻璃是通过将

溶解有发光离子以及含磷的化合物的前驱体溶液经过

水解反应和缩合反应后形成溶胶，而后通过改变体系

的温度、酸碱度辅助聚合反应的发生形成由纳米孔和

聚合链相互连接而成的结实网络凝胶，再对凝胶进行

陈化、干燥、预烧结热处理、高温烧结等工艺的处理就

可以得到密实的磷硅酸盐发光玻璃。最后通过机械冷

加工的方式得到目标尺寸和形状的发光玻璃。溶胶凝

胶法制备掺杂石英玻璃光纤只需要将致密化后的块状

玻璃加工成与套管尺寸相匹配的玻璃棒，采用套管法

直接拉制即可。与传统的制备方法相比，尤其是在多

组分玻璃制备方面，溶胶凝胶法制备出的玻璃均匀性

较好，且均匀度在原子分子量级。溶胶凝胶法相较于

传统的制备方式的烧结温度低 400~500 ℃。此外，溶

胶凝胶法制备流程简单，比表面积较大，可大大减少玻

璃结晶分相等过程。

2. 4　熔融玻璃分相法

20 世纪 30 年代美国康宁公司提出了通过硼硅酸

盐玻璃分相来制备多孔高硅氧玻璃的方法。钠硼硅酸

盐玻璃在合适的组分范围内很容易产生旋节分解分

相，并且分相的程度及大小可控，此外高硼硅酸盐玻璃

化学稳定性较差，易于被酸溶解，因此从技术路线上非

常适合用于制备多孔高硅氧玻璃［21］。

基于熔融玻璃分相技术制备磷硅酸盐发光玻璃主

要分为两步：1）先制备出具有纳米孔道的多孔高硅氧

玻璃，将熔制好的硼硅酸盐玻璃置于 500~650 ℃环境

下进行分相，得到具有不相混溶的富硼相和富硅相，随

后将分相好的玻璃在热酸中洗涤 10~24 h，在此过程

中玻璃中的富硼相会在热酸中逐渐溶解，留下硅相形

成具有纳米级孔道结构的 SiO2骨架，最后将骨架中残

留的液相烘干即可得到多孔高硅氧玻璃；2）对多孔高

硅氧玻璃进行液相掺杂，将制备好的多孔高硅氧玻璃

浸泡在溶解有含磷化合物及发光离子的溶液中，利用

毛细效应将目标掺杂离子引入多孔玻璃的孔道中，最

后将掺杂后的多孔玻璃置于 1000 ℃以上的环境中烧

结，目标离子会随着多孔结构的塌缩与玻璃键合留在

玻璃结构中，最终得到致密化后的磷硅酸盐发光玻璃，

如图 2［22］所示。发光玻璃经冷加工配合管棒法即可拉

图 1　MCVD 制备掺磷光纤预制棒剖面及相应光纤折射率分布［19］

Fig.  1　Profile and refractive index distribution of phosphorus doped fiber preforms prepared by MCVD [19]
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系数随 P2O5含量增加而增大，最终限制了预制棒中的

P2O5含量，因为沉积层和硅衬管（反应管）之间热膨胀

系数不匹配所产生的应力也会导致预制棒的自发断

裂；2）磷在高温下表现出的挥发及扩散性。解决方案

表现为两种技术思路：1）减少乃至避免磷的过度挥发

与扩散；2）对磷挥发扩散造成的损失进行补偿。

2. 2　高温熔融法

高温熔融法是最传统的一种制备玻璃的方法，该

方法将混合好的玻璃原料通过高温加热、搅拌、澄清，

最终得到成分均匀、没有明显杂质、缺陷和气泡的玻璃

液，这个阶段称为玻璃的熔制。高温熔融的玻璃液经

模具成型，随后退火，最终得到特定形状的玻璃制品。

基于高温熔融法制备磷硅酸盐发光玻璃时，由于

玻璃原料 P2O5等具有高温易挥发的特性，所以玻璃的

熔制过程极其复杂。首先需要将含有稀土发光离子和

P2O5及 SiO2等玻璃原料粉末混合均匀，在高温加热的

过程中，无机盐类玻璃原料开始大量分解产生少量的

液相，随着温度的升高液相组分不断增大，最终所有组

分全部转化为液相，但是此时玻璃液中的组分分布很

不均匀，黏度也较大，且由于含磷无机盐分解会产生气

体，因此在玻璃液中也存在大量的气泡，需要在高温熔

融状态搅拌辅助从而消除气泡，最终得到均匀澄清的

磷硅酸盐发光玻璃。

2. 3　溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是一种湿化学反应方法，即将液体试

剂或者粉末试剂溶解在溶剂中作为原料。原料在溶剂

中均匀混合并发生反应，生成稳定的溶胶体系，溶胶粒

子尺寸分布在 1~100 nm，并且溶胶粒子通过布朗运

动保持长期稳定悬浮。经过一段时间的放置，同时也

受到环境温度、化学反应及电化学反应平衡的影响，该

体系会失去一部分的溶剂，体系黏度增大，从而转变成

具有一定机械强度的固体凝胶［20］。

基于溶胶凝胶法制备磷硅酸盐发光玻璃是通过将

溶解有发光离子以及含磷的化合物的前驱体溶液经过

水解反应和缩合反应后形成溶胶，而后通过改变体系

的温度、酸碱度辅助聚合反应的发生形成由纳米孔和

聚合链相互连接而成的结实网络凝胶，再对凝胶进行

陈化、干燥、预烧结热处理、高温烧结等工艺的处理就

可以得到密实的磷硅酸盐发光玻璃。最后通过机械冷

加工的方式得到目标尺寸和形状的发光玻璃。溶胶凝

胶法制备掺杂石英玻璃光纤只需要将致密化后的块状

玻璃加工成与套管尺寸相匹配的玻璃棒，采用套管法

直接拉制即可。与传统的制备方法相比，尤其是在多

组分玻璃制备方面，溶胶凝胶法制备出的玻璃均匀性

较好，且均匀度在原子分子量级。溶胶凝胶法相较于

传统的制备方式的烧结温度低 400~500 ℃。此外，溶

胶凝胶法制备流程简单，比表面积较大，可大大减少玻

璃结晶分相等过程。

2. 4　熔融玻璃分相法

20 世纪 30 年代美国康宁公司提出了通过硼硅酸

盐玻璃分相来制备多孔高硅氧玻璃的方法。钠硼硅酸

盐玻璃在合适的组分范围内很容易产生旋节分解分

相，并且分相的程度及大小可控，此外高硼硅酸盐玻璃

化学稳定性较差，易于被酸溶解，因此从技术路线上非

常适合用于制备多孔高硅氧玻璃［21］。

基于熔融玻璃分相技术制备磷硅酸盐发光玻璃主

要分为两步：1）先制备出具有纳米孔道的多孔高硅氧

玻璃，将熔制好的硼硅酸盐玻璃置于 500~650 ℃环境

下进行分相，得到具有不相混溶的富硼相和富硅相，随

后将分相好的玻璃在热酸中洗涤 10~24 h，在此过程

中玻璃中的富硼相会在热酸中逐渐溶解，留下硅相形

成具有纳米级孔道结构的 SiO2骨架，最后将骨架中残

留的液相烘干即可得到多孔高硅氧玻璃；2）对多孔高

硅氧玻璃进行液相掺杂，将制备好的多孔高硅氧玻璃

浸泡在溶解有含磷化合物及发光离子的溶液中，利用

毛细效应将目标掺杂离子引入多孔玻璃的孔道中，最

后将掺杂后的多孔玻璃置于 1000 ℃以上的环境中烧

结，目标离子会随着多孔结构的塌缩与玻璃键合留在

玻璃结构中，最终得到致密化后的磷硅酸盐发光玻璃，

如图 2［22］所示。发光玻璃经冷加工配合管棒法即可拉

图 1　MCVD 制备掺磷光纤预制棒剖面及相应光纤折射率分布［19］

Fig.  1　Profile and refractive index distribution of phosphorus doped fiber preforms prepared by MCVD [19]
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制得到磷硅酸盐发光玻璃光纤。

传统的高温熔融法制备玻璃时完整的硅氧四面体

结构难以破坏，掺杂的发光离子只能以团簇的形式共

享玻璃中有限的非桥氧从而满足配位需求。多孔玻璃

具有较大的比表面积（100~600 m2/g 连续可调），以及

孔道内丰富的非桥氧，既能提高玻璃的发光离子掺杂

浓度，又能起到均匀分散稀土离子避免团簇的效果。

此外，基于多孔玻璃制备发光玻璃方法简单，掺杂方式

易于操作，且在高温烧结时可根据不同的需求在烧结

时通入氮气、氢气或氧气等，营造惰性或者氧化还原的

气氛以控制目标离子的价态。此外，也可在溶液中加

入共掺离子用以调控目标离子的发光，由于共掺离子

和目标离子被限制在纳米级的孔道中产生局部配位环

境，共掺离子对目标离子的影响更为明显。

3　磷硅酸盐玻璃的结构及光学性能

磷是玻璃中的网络形成体元素，P 与 O 原子构成

磷氧四面体［PO4］，与硅氧四面体［SiO4］相比［PO4］四

面体的四条键中有一条磷氧双键（≡P=O），因此在磷

酸盐玻璃中每个［PO4］四面体只能与 3 个［PO4］四面

体顶角相连形成三维玻璃网络结构，玻璃网络的连接

程度与完整程度明显弱于由 4 个顶点连接的［SiO4］四

面体组成的硅酸盐玻璃。为了寻求光学性能与物理化

学性质稳定的平衡，人们开始对磷硅酸盐玻璃中磷的

结构特性及其物理化学性质进行了研究。

1989 年，美国的 Digiovanni 等［23］通过改进后的化

学 气 相 沉 积 法 制 备 了 一 系 列 SiO2 含 量 在 78%~
100%，Al2O3、P2O5摩尔比在 0. 5~2 之间变化的玻璃预

制棒并对这种材料的折射率、密度及热膨胀系数等方

面进行了研究。结果表明，虽然 P2O5在二氧化硅体系

中是可以混溶的，但是随着 P2O5的加入，每个 P5+都会

形成磷氧双键（P=O），从而破坏了 SiO2原有的三维结

构，并且每个 P5+阳离子都会形成一个非桥氧，进而提

高稀土离子的溶解度。除此之外，Al2O3与 P2O5同时存

在于 SiO2玻璃体系中时，Al-P-SiO2三元玻璃的性质并

不像 SiO2与 GeO2混合的理想体那样性质随组分线性

变化，由于 Al2O3 与 P2O5 在二氧化硅体系中混合时优

先形成一种结构与 SiO2 相似的 AlPO4，因此在纯 SiO2

玻璃中逐渐用 AlPO4替换 SiO2，折射率逐渐减小，并且

随着 AlPO4 的加入，密度及热膨胀系数均降低。当该

三元材料体系中 Al∶P 关系为 1∶1 时，折射率最低，且

此时 SiO2含量越高折射率越高，而在富磷或富铝体系

中，在相同 Al∶P 的情况下，SiO2 含量越低，折射率越

高。对比拉曼光谱可以发现：当玻璃体系中只有铝没

有磷时，样品的拉曼光谱与纯石英拉曼光谱一致，随着

磷的加入拉曼光谱中会在 1200 cm−1 处出现微弱的

AlPO4的拉曼峰；当 P：Al=2 时，可观测到拉曼光谱中

存在明显的 AlPO4 拉曼峰而位于 1326 cm−1 的磷氧双

键（P=O）的拉曼峰较弱；当玻璃中只存在 P 而没有 Al
时，拉曼光谱中只能观测到较强的 P=O 拉曼峰。由

此说明，当玻璃体系中同时存在铝和磷时，它们优先结

合形成 AlPO4，而只有在 P/Al 过量的情况下，P5+会以

P=O 双键的形式存在于玻璃中。

3. 1　磷酸盐玻璃中 Er3+发光性能的研究

铝磷共掺三元玻璃体系（P2O5-Al2O3-SiO2）中，当

玻璃体系中的 Al2O3与 P2O5等比例掺杂时，Al3+离子会

与 P5+离子结合形成与 Si—O—Si 键类似的 Al—O—P
键，此时玻璃的折射率比纯石英折射率还要低，近年来

很多研究团队对这种结构对发光玻璃的影响也进行了

大量研究。2009 年俄罗斯科学院光纤光学研究中心

表 1　不同磷硅酸盐玻璃制备方法的归纳与优劣比较

Table 1　Summary and comparison of advantages and disadvantages of different preparation methods of phosphosilicate glass

Preparation method

Modified chemical vapor 
deposition

High temperature melting method
Sol gel method

Glass phase separation method

Doping 
level

High

Low
High

High

Doping method

Gas phase doping/liquid phase 
doping

-

Liquid phase doping

Liquid phase doping

Performance

Central dip

Crystallization
Doping uniformity

Doping uniformity and no 
crystallization

Technology 
maturity

Mature

Mature
Not mature

Not mature

图 2　玻璃分相技术制备掺磷多孔玻璃预制棒折射率剖面［22］

Fig.  2　Refractive index profiles of phosphorus doped perform 
by glass phase separation technology [22]

Likhachev 等［24］基于 MCVD 方法制备了一系列掺 Er-
PAS（P2O5-Al2O3-SiO2）光纤预制棒，通过将不同组分

的 PAS 玻璃吸收、发射光谱与铝硅酸盐、磷硅酸盐玻

璃对比发现：富铝的 PAS 玻璃吸收、发射光谱与铝硅

酸盐玻璃相似；富磷的 PAS 玻璃吸收、发射光谱与磷

硅酸盐玻璃相似。他们认为，这是由于 PAS 光纤中存

在的 SiO2-AlPO4 结构与纯 SiO2 结构相似，所以对于

PAS 光纤的性质取决于 P/Al 中较多的一方。并且，

PAS 发光玻璃中可以容纳更多的 Er3+而不会发生团

簇，影响泵浦转换效率，其原因并不是该结构中存在的

非桥氧，而是 PAS 玻璃中的 Al3+与 P5+，他们在烧结后

形成 Al—O—P 键，该键具有很强的极性，所以大量的

Al—O—P 键形成后会包围 Er3+从而屏蔽了 Er3+与其

他阳离子的接触，降低了 Er3+团簇的可能性。2020 年

中国科学院上海光学精密机械研究所 Shao 等［25］通过

溶胶凝胶法对 Er/Yb/P/Al共掺玻璃光谱性质与 Al/P
关系进行了深入的研究。结果表明，Er3+离子的光谱

性质取决于其周围的配位环境：当 P/Al<1 时，Er3+离

子主要被 Si和 Al包围，Er3+离子在 1. 5 μm 处的吸收谱

范围和荧光谱范围较宽；当 P/Al>1 时，Er3+离子主要

被 Si 和 P 包围，Er3+离子在 1. 5 μm 处的吸收谱范围和

荧光谱范围较窄。

在铒离子发光效率方面，受荧光猝灭效应的影响，

单掺铒的发光玻璃增益效率已经无法满足高功率激光

发展的需求。Er3+离子在 980 nm 的吸收截面较小，但

Yb3+离子在 980 nm 有着较大的吸收截面，因此 Yb3+离

子可以作为敏化剂将能量传递给 Er3+，促进 Er3+粒子

数反转的过程，进而提高泵浦光利用效率，获得较高的

增益。但是，Yb3+离子对 Er3+离子产生能量传递的同

时也会存在 Er3+离子向 Yb3+离子的反向能量传递效应

以及 Yb3+离子的发光效应，在产生 1. 5 μm 发光的同时

引入 Yb3+离子在 1030 nm 处产生寄生荧光，而 Yb3+离

子的寄生荧光也成为影响泵浦转换效率的主要限制因

素。1996 年，英国南安普敦大学的 Vienne 等［26］通过采

用 MCVD 方法制备了铒镱共掺磷酸盐玻璃，并发现磷

酸盐玻璃中存在大量的 P=O 双键，而 P=O 双键具有

高声子能量的特性，有效降低了 Er3+离子 4I13 2 能级寿

命，大部分被激发到 4I13 2 能级的 Er3+离子还未来得及

与 Yb3+离子发生能量传递就以无辐射跃迁的方式跃

迁至 4I11 2 能级进而返回基态产生 1. 5 μm 发光。结果

表明，P=O 在铒镱共掺发光玻璃中可以起到抑制处于

激发态的 Er3+离子向 Yb3+离子的能量传递，有效提高

泵浦转换效率。

纯 石 英 玻 璃 的 稀 土 离 子 溶 解 度 只 有（600~
1000）×10−6，且 Er3+离子的增益带宽仅有 38~40 nm，

为了满足现代光通信容量大的需求，具有高增益、宽增

益带宽、高量子效率的发光玻璃材料成为研究的重点。

纳米多孔玻璃因具有很大的比表面积，以及孔道内壁

非常丰富的非桥氧键，可以为稀土离子提供充分的配

位环境而被备受关注。2006 年，陈丹平等采用纳米多

孔玻璃对 Er3+进行掺杂，得到了发光带宽 50 nm、量子

效率 78% 的低羟基掺铒发光石英玻璃。近年来，华中

科技大学杨旅云团队使用多孔玻璃制备了一系列掺铒

磷以及铒镱磷共掺石英玻璃，并对其发光性能进行了

深入的研究［27-28］。基于纳米多孔石英玻璃内独特的局

部离子配位环境，P5+的引入也增加了 Er3+离子周围配

位场的不对称性，导致 Er3+能级 Stark 分裂从而引起

Er3+离子的荧光半峰全宽（FWHM）拓宽，基于该方法

制备的铒磷共掺石英玻璃发光带宽最宽可达 69 nm。

同样地，由于 Yb3+离子的加入，再一次增加了 Er3+离子

周围局部配位环境的不对称性，更加剧了 Er3+能级的

Stark 分裂，基于纳米多孔玻璃制备的铒镱磷共掺石英

玻璃发光带宽拓展至 72 nm。除此之外，通过对比不

同浓度磷掺杂的 Er3+离子发光的中心波长位置发现，

随着磷浓度的增加，Er3+ 离子的荧光峰峰值位置由

1534 nm 逐 渐 向 长 波 方 向 移 动 并 最 长 可 位 移 至

1543 nm，这也是由于掺磷后玻璃中出现了许多比 Si—
O—Si 键极性更强的［PO4］

3-磷氧四面体基团，这些基

团围绕在 Er3+离子周围，改变了 Er3+离子周围电子云

分布从而监测到了荧光峰位置红移的现象。并且由于

Yb3+离子和 P5+的引入，Er3+红外发光明显增强，而且

随着磷的浓度的提高，Yb3+离子在 1030 nm 处的寄生

荧光逐渐减弱并被抑制在较低水平，这使得掺铒玻璃

及铒镱共掺发光材料作为 C-band 光放大以及 L-band
光放大都有着不错的应用前景。

3. 2　磷酸盐玻璃中 Yb3+发光性能的研究

Yb3+ 离子吸收带宽（800~1064 nm）、发射带宽

（970~1200 nm）较宽，且在 970~1064 nm 存在吸收发

射谱的重叠部分，因此在 Yb3+离子激发时可以避免多

光子弛豫以及激发态吸收的影响，因其吸收波长与发

射波长接近、量子效率高等特点，非常适合应用于高能

激光玻璃及光纤。

2014 年中国科学院上海光学精密机械研究所

Wang 等［29］通过溶胶凝胶法研究了磷酸盐玻璃中 Yb3+

离子的氧化还原状态，并结合光学碱度理论对其进行

了解释。通过分析这些石英玻璃中 Yb2+离子的吸收

光谱、激发光谱、荧光光谱以及 Yb4d的 X 射线光电子能

谱（XPS）总结了 P5+在 Yb3+离子的氧化还原中所起的

作用：1）加入 P5+后玻璃的光学碱度会下降，使得玻璃

中的 OHCs 失去电子的能力降低，从而减小了 Yb3+得

电子变为 Yb2+的几率；2）P5+更倾向于处于较低的氧化

态，故会发生反应 P5++Yb2+→P4++Yb3+。除此之外，

P5+浓度的增加也会导致 Yb3+的近红外荧光减弱，过量

的 P5+会严重影响 Yb3+的红外发光。实验中同样验证

了 P5+ 对稀土离子具有分散作用的说法，在高浓度

Yb3+掺杂的情况下，由于 Yb3+离子与 Yb3+之间距离较

近，很容易发生协同上转换产生中心波长为 502 nm 的
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Likhachev 等［24］基于 MCVD 方法制备了一系列掺 Er-
PAS（P2O5-Al2O3-SiO2）光纤预制棒，通过将不同组分

的 PAS 玻璃吸收、发射光谱与铝硅酸盐、磷硅酸盐玻

璃对比发现：富铝的 PAS 玻璃吸收、发射光谱与铝硅

酸盐玻璃相似；富磷的 PAS 玻璃吸收、发射光谱与磷

硅酸盐玻璃相似。他们认为，这是由于 PAS 光纤中存

在的 SiO2-AlPO4 结构与纯 SiO2 结构相似，所以对于

PAS 光纤的性质取决于 P/Al 中较多的一方。并且，

PAS 发光玻璃中可以容纳更多的 Er3+而不会发生团

簇，影响泵浦转换效率，其原因并不是该结构中存在的

非桥氧，而是 PAS 玻璃中的 Al3+与 P5+，他们在烧结后

形成 Al—O—P 键，该键具有很强的极性，所以大量的

Al—O—P 键形成后会包围 Er3+从而屏蔽了 Er3+与其

他阳离子的接触，降低了 Er3+团簇的可能性。2020 年

中国科学院上海光学精密机械研究所 Shao 等［25］通过

溶胶凝胶法对 Er/Yb/P/Al共掺玻璃光谱性质与 Al/P
关系进行了深入的研究。结果表明，Er3+离子的光谱

性质取决于其周围的配位环境：当 P/Al<1 时，Er3+离

子主要被 Si和 Al包围，Er3+离子在 1. 5 μm 处的吸收谱

范围和荧光谱范围较宽；当 P/Al>1 时，Er3+离子主要

被 Si 和 P 包围，Er3+离子在 1. 5 μm 处的吸收谱范围和

荧光谱范围较窄。

在铒离子发光效率方面，受荧光猝灭效应的影响，

单掺铒的发光玻璃增益效率已经无法满足高功率激光

发展的需求。Er3+离子在 980 nm 的吸收截面较小，但

Yb3+离子在 980 nm 有着较大的吸收截面，因此 Yb3+离

子可以作为敏化剂将能量传递给 Er3+，促进 Er3+粒子

数反转的过程，进而提高泵浦光利用效率，获得较高的

增益。但是，Yb3+离子对 Er3+离子产生能量传递的同

时也会存在 Er3+离子向 Yb3+离子的反向能量传递效应

以及 Yb3+离子的发光效应，在产生 1. 5 μm 发光的同时

引入 Yb3+离子在 1030 nm 处产生寄生荧光，而 Yb3+离

子的寄生荧光也成为影响泵浦转换效率的主要限制因

素。1996 年，英国南安普敦大学的 Vienne 等［26］通过采

用 MCVD 方法制备了铒镱共掺磷酸盐玻璃，并发现磷

酸盐玻璃中存在大量的 P=O 双键，而 P=O 双键具有

高声子能量的特性，有效降低了 Er3+离子 4I13 2 能级寿

命，大部分被激发到 4I13 2 能级的 Er3+离子还未来得及

与 Yb3+离子发生能量传递就以无辐射跃迁的方式跃

迁至 4I11 2 能级进而返回基态产生 1. 5 μm 发光。结果

表明，P=O 在铒镱共掺发光玻璃中可以起到抑制处于

激发态的 Er3+离子向 Yb3+离子的能量传递，有效提高

泵浦转换效率。

纯 石 英 玻 璃 的 稀 土 离 子 溶 解 度 只 有（600~
1000）×10−6，且 Er3+离子的增益带宽仅有 38~40 nm，

为了满足现代光通信容量大的需求，具有高增益、宽增

益带宽、高量子效率的发光玻璃材料成为研究的重点。

纳米多孔玻璃因具有很大的比表面积，以及孔道内壁

非常丰富的非桥氧键，可以为稀土离子提供充分的配

位环境而被备受关注。2006 年，陈丹平等采用纳米多

孔玻璃对 Er3+进行掺杂，得到了发光带宽 50 nm、量子

效率 78% 的低羟基掺铒发光石英玻璃。近年来，华中

科技大学杨旅云团队使用多孔玻璃制备了一系列掺铒

磷以及铒镱磷共掺石英玻璃，并对其发光性能进行了

深入的研究［27-28］。基于纳米多孔石英玻璃内独特的局

部离子配位环境，P5+的引入也增加了 Er3+离子周围配

位场的不对称性，导致 Er3+能级 Stark 分裂从而引起

Er3+离子的荧光半峰全宽（FWHM）拓宽，基于该方法

制备的铒磷共掺石英玻璃发光带宽最宽可达 69 nm。

同样地，由于 Yb3+离子的加入，再一次增加了 Er3+离子

周围局部配位环境的不对称性，更加剧了 Er3+能级的

Stark 分裂，基于纳米多孔玻璃制备的铒镱磷共掺石英

玻璃发光带宽拓展至 72 nm。除此之外，通过对比不

同浓度磷掺杂的 Er3+离子发光的中心波长位置发现，

随着磷浓度的增加，Er3+ 离子的荧光峰峰值位置由

1534 nm 逐 渐 向 长 波 方 向 移 动 并 最 长 可 位 移 至

1543 nm，这也是由于掺磷后玻璃中出现了许多比 Si—
O—Si 键极性更强的［PO4］

3-磷氧四面体基团，这些基

团围绕在 Er3+离子周围，改变了 Er3+离子周围电子云

分布从而监测到了荧光峰位置红移的现象。并且由于

Yb3+离子和 P5+的引入，Er3+红外发光明显增强，而且

随着磷的浓度的提高，Yb3+离子在 1030 nm 处的寄生

荧光逐渐减弱并被抑制在较低水平，这使得掺铒玻璃

及铒镱共掺发光材料作为 C-band 光放大以及 L-band
光放大都有着不错的应用前景。

3. 2　磷酸盐玻璃中 Yb3+发光性能的研究

Yb3+ 离子吸收带宽（800~1064 nm）、发射带宽

（970~1200 nm）较宽，且在 970~1064 nm 存在吸收发

射谱的重叠部分，因此在 Yb3+离子激发时可以避免多

光子弛豫以及激发态吸收的影响，因其吸收波长与发

射波长接近、量子效率高等特点，非常适合应用于高能

激光玻璃及光纤。

2014 年中国科学院上海光学精密机械研究所

Wang 等［29］通过溶胶凝胶法研究了磷酸盐玻璃中 Yb3+

离子的氧化还原状态，并结合光学碱度理论对其进行

了解释。通过分析这些石英玻璃中 Yb2+离子的吸收

光谱、激发光谱、荧光光谱以及 Yb4d的 X 射线光电子能

谱（XPS）总结了 P5+在 Yb3+离子的氧化还原中所起的

作用：1）加入 P5+后玻璃的光学碱度会下降，使得玻璃

中的 OHCs 失去电子的能力降低，从而减小了 Yb3+得

电子变为 Yb2+的几率；2）P5+更倾向于处于较低的氧化

态，故会发生反应 P5++Yb2+→P4++Yb3+。除此之外，

P5+浓度的增加也会导致 Yb3+的近红外荧光减弱，过量

的 P5+会严重影响 Yb3+的红外发光。实验中同样验证

了 P5+ 对稀土离子具有分散作用的说法，在高浓度

Yb3+掺杂的情况下，由于 Yb3+离子与 Yb3+之间距离较

近，很容易发生协同上转换产生中心波长为 502 nm 的



0900011-6

综 述 第  61 卷第  9 期/2024 年  5 月/激光与光电子学进展

绿光，但是相同 Yb3+浓度下随着 P5+浓度的增加，协同

上转换发光强度逐渐减弱并当 P2O5摩尔分数为 9% 时

几乎监测不到协同上转换发光，充分验证了 P5+具有分

散稀土离子的作用。2015 年，该团队 Xu 等［30］通过对

镱铝磷共掺的石英玻璃的光谱性质进行了研究，通过

对比玻璃的吸收、发射截面发现：当 P/Al<1 时，该结

构玻璃的吸收发射截面是 P/Al>1. 5 时的 2 倍，并且

由于 P—O—Al 键的存在，Yb3+的不对称度较高，此时

Yb3+对应的吸收和发射峰的 FWHM 均较宽；当结构

中主要存在 P=O 时，Yb3+离子的不对称度较低，故吸

收和发射峰的 FWHM 也较窄。

3. 3　磷酸盐玻璃中铋离子发光性能的研究

自 Murata 首次发现超宽带近红外发光现象以来，

掺铋发光玻璃在光纤激光和光通信方面的应用都取得

了巨大突破。由于铋离子发光波段包括了常见的稀土

离子发光波长不覆盖的 1150~1500 nm 以及 1600~
1800 nm，且该范围均处于石英光纤的低损耗区域且

目前没有非常有效的放大器，所以掺铋发光玻璃及光

纤的近红外发光发挥着极其重要的作用。但是受电子

结构的影响，价电子不受静电屏蔽，因此铋离子的发光

很容易受玻璃配位环境的影响。因此不同的玻璃基质

中存在不同的铋的有效中心（BAC），玻璃也显现出不

同的近红外光谱。目前大多数 BAC 已被用于实现不

同目标波段的激光及光放大应用。

掺铋磷酸盐玻璃是一种常见的可以使铋离子具有

较强红外发光的基质玻璃材料，其典型的激发波长为

460 nm，在 460 nm 泵浦光激发下可观测到强烈的红外

发光现象，其中心波长位于 1200 nm 且荧光半峰全宽

为 300 nm。值得一提的是，这种强烈的红外发光波长

覆盖了石英玻璃玻璃光纤的低损耗区域，尤其是位于

第二光传输窗口，有望填补该波段暂无有效光纤放大

器的空白。近年来，针对多组分掺磷基质下对铋离子

近红外发光的研究有很多，如在 P2O5-Al2O3-ZnO 玻璃

体系中，铋离子经过 808 nm 的泵浦激发，监测到较为

强 烈 的 中 心 波 长 位 于 1250 nm，荧 光 半 峰 全 宽 达

250 nm 的近红外发光现象，这种超宽带现象的出现主

要是铋离子从 3p0到 3p2的转变引起的［31］。2021 年，华

中科技大学杨旅云团队采用玻璃分相技术基于纳米多

孔玻璃对铋的价态进行调控，提出磷的引入可以诱导

玻璃发生相分离从而促进玻璃中铋的还原［32］，在这种玻

璃基质中出现了两个 BAC，当用 980 nm 激光泵浦时中

心波长在 700 nm 处会产生一个上转换 BAC，另外中心

波长在 1797 nm 处也会有一个覆盖 S+C+L+U 波段

的近红外 BAC。此外，掺铋激光近几年也在迅速发展。

2007 年，法国的 Razdobreev 等用 MCVD 方法制备出了

铋掺杂 Si-A1-Ge-P组分的玻璃光纤，在 1150~1225 nm
范围内实现了波长可调谐的激光输出，且激光的斜效

率达到 24%，掺铋磷硅酸盐玻璃不但在可调谐光纤激

光器方面的研究飞速进展，而且在可调谐激光输出波

长方面的功率及效率也得到了提升。

4　稀土掺杂磷硅酸盐玻璃光纤的应用

4. 1　高功率掺镱光纤激光器

随着工作时间的增加，高功率光纤激光器由于光

纤损耗增大而引起激光器输出功率降低的现象称为光

子暗化现象。研究表明，光子暗化现象会降低掺镱光

纤激光器的输出功率，减少 Yb3+离子的荧光寿命，并

且光纤的附加损耗随着工作时长的增加而增加，导致

激光系统的抽运效率降低。并且，当量子亏损与光子

暗化同时存在时，光纤中的热负载会加剧，导致模式不

稳定阈值降低。目前，抑制光子暗化的方法主要有光

漂白、热漂白、载氢以及共掺离子等，但是，不论光漂白

还是热漂白，复杂的漂白设备很难与激光器进行集成，

而通过载氢来消除光子暗化现象效果只是暂时的，并

不能实现永久消除，因此通过对光纤组分的裁剪从根

本上抑制光子暗化效应才是最简单有效的办法。

俄罗斯科学院光纤光学研究中心近年来在研制高

功率掺镱光纤激光器及抑制光子暗化方面进行了大量

的研究［33-34］，通过对掺镱铝硅酸盐与磷硅酸盐中的光

子暗化现象进行比较，发现磷硅酸盐光纤的光暗化时

间常数比铝硅酸盐光纤高 10~100 倍，如图 3 所示。并

且，提出了光暗化的程度很大程度取决于 Yb3+激光上

能级粒子数（N2）与 Yb3+的掺杂浓度（N）的比值（n2）。

在铝硅酸盐光纤中只有在开始的 0. 5~10 min 内 n2 维

持在 0. 9 左右，而在磷硅酸盐光纤中，即使 150 min 后

n2 依然维持在 0. 9 左右，可见磷硅酸盐玻璃光纤是铝

硅酸盐玻璃光纤良好的替代品，尤其是其有更多的上

能级粒子数。

2008 年，美国斯坦福大学的 Lee 等［35］基于 MCVD
方法制备了磷硅酸盐光纤与铝硅酸盐光纤，通过对比

光纤纤芯附加损耗发现，磷硅酸盐光纤的抗光子暗化

图 3　磷硅酸盐玻璃光纤 B14 与铝硅酸盐玻璃光纤 H1、H2 光

致暗化曲线图［33］

Fig.  3　Photodarkening curve of phosphosilicate glass fiber B14 
and aluminosilicate glass fiber H1 and H2[33]
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能力明显强于铝硅酸盐光纤，并且总结出在制备光纤

时坍缩的气体氛围不同，光纤的激光效率也有不同。

常用的氧气/氯气氛围下坍缩的磷硅酸盐玻璃光纤激

光效率明显低于铝硅酸盐玻璃光纤，但是在氦气环境

中坍缩得到的磷硅酸盐玻璃光纤与铝硅酸盐玻璃光纤

激光效率大致相同。并且，由于 P5+相较于 Al3+能更有

效地减少Yb2+从而增强光纤的抗光子暗化能力。2009年

俄罗斯科学院光纤研究中心［36］对 P/Al的比例对光纤光

子暗化的影响进行了研究，随着 P/Al 比例从 0 逐渐增

大，Yb3+的吸收和发射特性表现出从二元玻璃体系 Al-
Si到 P-Si的转变；随着 P/Al共掺中磷含量的增加光子

暗化产生的损耗逐渐变小，当磷掺杂量趋于过量时，光

子暗化产生损耗依然保持在较低水平但光纤激光性能

也有所降低，只有当 P∶Al=1∶1 时光纤的激光性能最

佳。2008 年美国斯坦福大学的 Lee 等［37］通过对这两种

体系光纤的测试也验证了这个观点，磷硅酸盐玻璃光

纤即使泵浦 1000 min 仍然未见有明显的光子暗化现象

出现，而对于采用包括 MCVD、DND 等不同制备方法

制备的玻璃光纤，在较短的泵浦时间内都出现了光子

暗化现象。Yb3+掺杂磷酸盐玻璃光纤由 975 nm 泵浦

1000 min 在 660 nm 处仍未观察到光子暗化现象，且平

均反转粒子数达 49%，相较于高掺铝的石英光纤在高

于其 6 倍的 Yb3+ 浓度下仍未观察到光子暗化现象。

2021 年，Engholm 等［38］从本质上分析了高浓度掺铝会

导致光暗化的原因，提出高浓度掺铝降低了 Yb3+离子

和附近氧离子之间的相互作用强度，导致在整个可见

光谱范围内存在明显的附加损耗。 2022 年 Bobkov
等［39］首次实现了在磷硅酸盐玻璃基质中 Yb3+为最高掺

杂浓度，且无任何荧光猝灭、光子暗化现象，如图 4［40］

所示。

近年来，随着掺镱光纤的广泛应用，一些极端的应

用环境如太空、加速器以及核装置等对掺镱光纤的抗

极端环境能力提出了新的要求，而这些环境的突出特

点是辐照较强，同样地，经过辐照后的掺镱光纤 Yb3+

荧光寿命降低，材料中色心的浓度增加，可见光区域吸

收变强，从而导致光纤热负载升高影响光纤的发光效

率和运行的稳定性。

2007 年，英国南安普敦大学的 Yoo 等［41］首次对暗

化的机理进行了研究，实验中他们通过对比辐照前后

光纤的吸收光谱发现在 220 nm 处的吸收在辐照后出

现明显增强，并提出 Yb/ODC 的双光子吸收中心位于

220 nm 附近，被释放的电子被原子空位缺陷捕获形成

色心缺陷从而导致暗化的发生。为了解释掺磷影响暗

化形成的机理，2018 年中国科学院上海光学精密机械

研究所 Shao 等［40］采用溶胶凝胶法制备出一系列 P/Al
比值从 0 到 2 的镱铝磷共掺石英玻璃，通过辐照的方法

提出了色心的形成机理以及玻璃的结构模型与 P/Al
比值的关系。研究发现，在辐照过程中，捕获电子中心

（Yb2+/Si—E'/Al—E'）和 捕 获 空 穴 中 心（Al—OHC/

P—OHC）总是成对产生。其中，Yb2+离子和氧缺陷中

心（Al-OHC/P-OHC）是导致辐射暗化（RD）效应的主

要原因。Yb2+离子和氧缺陷中心的产生高度依赖于

Yb3+离子的局部配位环境和玻璃网状结构，即取决于

P/Al 比例。当 P/Al<1 时，Yb3+离子主要被电中性的

［SiO4/2］
0 和电负性的［AlO4/2］

−基团包围，这有利于通

过 Yb3+ 通过［AlO4/2］
− 基团得电子生成 Yb2+ 和 Al—

OHC 对 ；当 P/Al=1，Yb3+ 离 子 主 要 处 于 电 中 性

［AlPO4］
0 基团配位环境中，与 SiO2 网络非常相似，在

一定程度上抑制了 Yb2+和 Al—OHC 对的产生；当 P/ 
Al>1 时，因为 Yb3+周围的铝和磷优先形成 AlPO4 基

团，而多余的磷形成电中性的［PO5/2］
0 和电负性的

［PO6/2］
−基团作为 P—O—P 键包围在 Yb3+周围，并通

过键合作用与 Yb3+形成 Yb—O—P 键，从而有效抑制

Al—OHC 和 Yb2+对的产生，最终有效抑制辐射暗化

效应的产生。这种暗化产生的机理也给光致暗化提供

了一定的参考价值。除此之外，2022 年土耳其国家纳

米研究中心的 Tekgül 等［42］发现，辐射诱导形成的色心

缺陷很大程度上依赖于光纤本身稀土离子的掺杂量以

图 4　P/Al<1 时辐射致暗机理图［40］

Fig.  4　Radiation darkening mechanism diagram when P is less than Al[40]
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及 P2O5相对于 Al2O3的过量情况。

此外，稀土掺杂的石英光纤热光系数远高于包层

的纯石英，随着激光功率的增强，光纤温度上升将导

致光纤纤芯产生热致折射率光栅、热透镜等效应，影

响纤芯的数值孔径，最终使得输出激光模式变差。通

常的稀土掺杂物及共掺剂铝的热光系数为正，所以需

要通过引入一种热光系数为负的共掺剂来平衡，研究

表明，磷元素热光系数为负值，适合用来平衡常规掺

杂物的热光系数，从而克服热光系数不平衡而产生的

模式不稳定效应。总而言之，磷硅酸盐玻璃光纤在保

证良好的激光性能的情况下，既能有效抑制光子暗化

现象，又能一定程度上缓解高能激光由于热光效应产

生的负面影响，非常适合作为高能光纤激光的增益

介质。

4. 2　L-band掺铒光纤放大器

在传统的光纤光缆通信应用中，由于光信号在光

缆中传输存在着衰减，往往需要在光缆的传输方向上

连接电再生放大器从而通过光电转化实现光信号的放

大及补偿。但是，电放大的速率慢且成本高，极大程度

地限制了光通信的传输容量及传输质量的提升。

1987 年，第一个能实现 1. 5 μm 光放大的单模掺铒光纤

放大被研制出来，这种无需经过传统的光电转化即可

实现光信号放大的光放大器极大地促进了全球光通信

的发展。但是，随着万物互联以及移动通信技术的发

展，人们对光通信容量的需求也越来越大，传统的商用

掺铒光纤放大器的放大带宽已经不能满足这些技术应

用的需求。目前，可提升光通信容量的方法很多，相较

于严苛的色散管理技术以及存在复用极限的波分复用

技术，通过拓宽掺铒光纤放大器的放大带宽，从根本上

增大光纤的通信带宽是解决这一问题最简单有效的

途径。

1990 年，英国 Massicott 等发现，如果将掺铒光纤

的长度控制在一定长度，即可使铒离子的粒子反转数

稳定在较低水平（约 0. 4），从而实现 L 波段的光放大，

增益范围在 1570~1610 nm，增益大于 25 dB，相较于

C-band 跃迁发光，L-band 跃迁发光处于 Er3+离子发光

带尾且吸收系数较小。但是由于其本征增益谱较为平

坦，增益起伏在 1 dB 内有效带宽可达 30 nm。然而，目

前常规的 L-band 铒纤增益带宽为 1575~1610 nm，已

经远远不能满足现代通信容量的需求。而 L-band 增

益 拓 宽 的 主 要 阻 碍 因 素 是 信 号 光 激 发 态 吸 收

（SESA），即 4I13 2 → 4I9 2 的吸收跃迁，其吸收中心位于

1690 nm，L-band 的长波极限刚好处于 SESA 的吸收短

波极限，所以，要想实现 L-band 带宽拓展就需要通过

对光纤组分的裁剪实现 SESA 吸收波长的短波极限向

长波方向移动。1998 年日本 Kakui等［49］对不同磷铝比

例掺杂下铒纤在 1. 58 μm 的放大特性进行了研究，通

过对比单掺铝、铝磷共掺（Al 质量分数 2%，P 质量分

数 5%）、铝磷共掺（Al 质量分数 0. 5%，P 质量分数

8%）三种组分的光纤受激发射、激发态吸收截面以及

增益光谱发现，P/Al 比例越高，激发态吸收的短波极

限越靠近长波方同时受激发射的发光带尾也越向长波

方向拓展，从而使得高 P/Al 比例的掺铒光纤增益

光谱增益带宽较宽，长短波极限分别为 1564 nm 和

1620 nm。2003 年丹麦朗讯公司 Ellison 等［50］对铝镧掺

杂石英光纤与铝磷镧掺杂石英光纤 L-band 光放大特

性进行了比较，铝镧掺杂 L-band 石英光纤增益带宽为

49 nm（1564~1613 nm），而铝磷镧掺杂 L-band 石英光

表 2　近年来国内外通过掺磷改善暗化的研究进展

Table 2　Research progress of improving darkening by phosphorus doping in recent years
Year
2004
2006

2007

2008

2008

2011

2012

2020

2020

Researcher
Zhou Q L
Lee Y W

Shubin A V

Jetschke S

Lee Y W

Likhachev M E

Deschamps T

Liu R

Liu B

Conclusion
Silicate glass is more prone to darkening than phosphate glass
The solubility of rare earth ions in phosphate glass is higher

Yb doped phosphorosilicate glass fiber has stronger resist darkening ability than 
Yb doped aluminosilicate

Oxygen defects are not easily produced in phosphate glass， and the probability of 
color center formation is small

Rare earth ions are more soluble in phosphate glass

Phosphate glass has great solubility of rare earth ions

Phosphate has higher electron transfer absorption band and is easier to improve 
the solubility of rare earth ions

It is verified that Ce doping can significantly improve the photon darkening of Yb doped fiber
It is proposed that the suppression mechanism of photon darkening in Yb/Ce/P co doped 

aluminosilicate fiber is the synergistic suppression of doping components
With the increase of P/Al ratio， the Yb—O—P bond is gradually replaced by the Yb—O—Al bond，

which improves the photon darkening， but the excessive phosphorus will also 
lead to the generation of new defects in the fiber

Reference
［43］
［44］

［36］

［45］

［37］

［35］

［46］

［47］

［48］

纤增益带宽为 59 nm（1563~1622 nm），长波极限可拓

展至 1622 nm，增益波动（Gmax/Gmin）小于 25%，并且该

光 纤 与 标 准 的 通 信 光 纤 熔 接 损 耗 仅 有 0. 15 dB@
1550 nm，如图 5 所示。 2021 年华中科技大学 Chen
等［51］采用 MCVD 方法成功制备出铒镱共掺磷硅酸盐

玻璃光纤，该光纤成功将 L-band 的放大长波极限拓宽

至 1623 nm，通过− 3. 7 dBm 的信号光和 720 mW 的

1480 nm 泵浦光实现了 20 dB 增益且长波极限拓宽至

1623 nm。

由此可见，掺铒磷硅酸盐玻璃光纤对于 L-band 光

放大的增益带宽以及拓展增益极限都有极大的优势且

与纯石英通信光纤熔接损耗小，为解决目前光通信方

面传输容量小提供了一种切实可靠的途径。

5　结束语

本文通过介绍几种主流的发光玻璃制备方法及其

掺磷技术，着重分析了目前常用的化学气相沉积法在

制备高磷掺杂含量、轴向均匀以及折射率剖面平整无

凹陷的光纤预制棒时遇到的挑战，并总结出几种较为

有效的改善方法。此外，相较于主流的 MCVD 制备方

法，溶胶凝胶法和基于玻璃分相技术获得的多孔玻璃

液相掺磷技术可大大减少磷的扩散及挥发，无论是对

于磷硅酸盐发光玻璃的外形、尺寸还是磷的掺杂量及

掺杂的均匀性方面都有着卓越的表现，值得一提的是，

利用多孔玻璃具有较大的表面积以及极强的吸附能

力，在制备发光材料时可容纳大量的发光离子而不产

生团簇现象，因此可有效解决由于发光离子掺杂浓度

低而导致的增益带宽不足、发光效率过低等问题。目

前，针对光通信和高能激光等领域，磷硅酸盐发光玻璃

因其玻璃网络中丰富的 P=O 双键以及在发光离子周

围形成的局域配位环境，有效提高了发光离子的发光

效率，在有源光纤应用方面更是避免了掺镱光纤在长

时间高功率运行时出现的光子暗化现象，此外，还有效

拓宽了掺铒 L-band 光纤增益带宽，为增加通信容量提

供了一种行之有效的方法。总而言之，磷硅酸盐发光

玻璃在光功能玻璃方面展现出了优异的光学性能，并

有很大潜力成为解决发光领域瓶颈问题的关键材料。

后续需要针对磷硅酸盐玻璃的制备方法进行优化，解

决化学气相沉积法制备过程中存在的问题，同时逐渐

完善多孔玻璃技术以及溶胶凝胶技术路线，争取为制

备高质量的磷硅酸盐玻璃提供更多的技术思路。
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纤增益带宽为 59 nm（1563~1622 nm），长波极限可拓

展至 1622 nm，增益波动（Gmax/Gmin）小于 25%，并且该

光 纤 与 标 准 的 通 信 光 纤 熔 接 损 耗 仅 有 0. 15 dB@
1550 nm，如图 5 所示。 2021 年华中科技大学 Chen
等［51］采用 MCVD 方法成功制备出铒镱共掺磷硅酸盐

玻璃光纤，该光纤成功将 L-band 的放大长波极限拓宽

至 1623 nm，通过− 3. 7 dBm 的信号光和 720 mW 的

1480 nm 泵浦光实现了 20 dB 增益且长波极限拓宽至

1623 nm。

由此可见，掺铒磷硅酸盐玻璃光纤对于 L-band 光

放大的增益带宽以及拓展增益极限都有极大的优势且

与纯石英通信光纤熔接损耗小，为解决目前光通信方

面传输容量小提供了一种切实可靠的途径。

5　结束语

本文通过介绍几种主流的发光玻璃制备方法及其

掺磷技术，着重分析了目前常用的化学气相沉积法在

制备高磷掺杂含量、轴向均匀以及折射率剖面平整无

凹陷的光纤预制棒时遇到的挑战，并总结出几种较为

有效的改善方法。此外，相较于主流的 MCVD 制备方

法，溶胶凝胶法和基于玻璃分相技术获得的多孔玻璃

液相掺磷技术可大大减少磷的扩散及挥发，无论是对

于磷硅酸盐发光玻璃的外形、尺寸还是磷的掺杂量及

掺杂的均匀性方面都有着卓越的表现，值得一提的是，

利用多孔玻璃具有较大的表面积以及极强的吸附能

力，在制备发光材料时可容纳大量的发光离子而不产

生团簇现象，因此可有效解决由于发光离子掺杂浓度

低而导致的增益带宽不足、发光效率过低等问题。目

前，针对光通信和高能激光等领域，磷硅酸盐发光玻璃

因其玻璃网络中丰富的 P=O 双键以及在发光离子周

围形成的局域配位环境，有效提高了发光离子的发光

效率，在有源光纤应用方面更是避免了掺镱光纤在长

时间高功率运行时出现的光子暗化现象，此外，还有效

拓宽了掺铒 L-band 光纤增益带宽，为增加通信容量提

供了一种行之有效的方法。总而言之，磷硅酸盐发光

玻璃在光功能玻璃方面展现出了优异的光学性能，并

有很大潜力成为解决发光领域瓶颈问题的关键材料。

后续需要针对磷硅酸盐玻璃的制备方法进行优化，解

决化学气相沉积法制备过程中存在的问题，同时逐渐

完善多孔玻璃技术以及溶胶凝胶技术路线，争取为制

备高质量的磷硅酸盐玻璃提供更多的技术思路。
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