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摘要　采用改进化学汽相沉积（ＭＣＶＤ）与溶液掺杂结合的方法探讨了掺铋石英光纤预制棒的制备工艺，研制了具

有红外宽带发光特性的掺铋ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＧｅＯ２ 光纤。研究了不同掺锗浓度与氧气浓度条件下制备的预制棒的光

谱特性。掺铋预制棒切片在５３２ｎｍ和８０８ｎｍ光激发下，产生中心波长为１１４６ｎｍ，半峰全宽为２０４ｎｍ与中心波

长为１２８１ｎｍ，半峰全宽为２５０ｎｍ的近红外发光。拉制的光纤在８０８ｎｍ光激发下，产生了中心波长为１２６５ｎｍ，

半峰全宽为２８０ｎｍ的近红外发光；在９７６ｎｍ光激发下，观察到光纤产生中心波长为１１２５ｎｍ，半峰全宽为４６０ｎｍ

的超宽带近红外发光。光纤与预制棒的发光存在明显差异。通过控制预制棒制备工艺可以使铋掺杂光纤的发光

满足实用的需要。

关键词　光纤光学；铋掺杂光纤；近红外发光；溶液掺杂；改进化学汽相沉积；预制棒制备
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１　引　　言

近年来，以网络互联协议（ＩＰ）为主流的数据业务

爆炸式地增长，提出了巨大的信息传输带宽需求，光

纤放大器如掺铒光纤放大器（ＥＤＦＡ）、掺镨光纤放大

器（ＰＤＦＡ）和掺铥光纤放大器（ＴＤＦＡ），工作带宽较

窄，已不适应高速大容量通信传输的发展要求，探索

与研制可以覆盖１．２～１．６μｍ整个光通信波段的宽

带光纤放大器的工作变得十分重要。日本研究人员

发现了掺杂在ＳｉＯ２ 玻璃中的 Ｂｉ离子在１１００～

１６００ｎｍ波段具有半峰全宽波段为２００～３００ｎｍ 的

近红外发光［１］，在８００ｎｍ激光的抽运激发下，实现

了位于１．３μｍ波段的光放大
［２］。由于在通信波段

和石英通信光纤兼容的光纤增益材料较为稀少，这

一特殊的光学特性引起了人们极大的关注。之后，

人们采用坩埚熔融法制成了一系列铋掺杂的玻璃材

料，如二氧化硅、二氧化锗、磷酸盐以及硼酸盐玻璃，

大多数研究主要关注于这些铋掺杂块体玻璃材料的

近红外发光特性［３～１４］。在新型宽带放大器、调谐光

纤激光器应用中［１５～２３］，采用改进化学汽相沉积

（ＭＣＶＤ）与溶液掺杂工艺
［２４～２６］制成的掺铋石英光

纤更具实用前景而倍受重视，然而有关掺铋石英光

纤制作工艺的研究报道却较少。

另一方面，Ｂｉ离子在ＳｉＯ２ 玻璃中的发光机理至

今尚不清楚，目前有多种解释：Ｂｉ１＋ 和 Ｂｉ２＋
［５，１０，１１］，

Ｂｉ５＋
［１］离子；Ｂｉ２ 和Ｂｉ

－
２ 团簇

［７，１２，２７］；ＢｉＯ分子
［９］以及

｛［ＡｌＯ４／２］
－，Ｂｉ＋｝构造

［１５］。最近，Ｉ．Ｒａｚｄｏｂｒｅｅｖ
［２８］和

Ｖ．Ｇ．Ｔｒｕｏｎｇ
［２９］分别采用 ＭＣＶＤ工艺研究了芯层材

料组成为ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＧｅＯ２Ｐ２Ｏ５ 和ＳｉＯ２ＧｅＯ２Ｐ２Ｏ５

的掺铋预制棒和光纤的近红外发光特性，观察到光纤

拉丝可引起１．３μｍ波段发射光谱变化现象，这种

明显变化有可能使得制备用于１．３μｍ波段的高性

能掺铋光纤变得困难，影响掺铋光纤在通信波段的

许多应用，值得关注。此外，进一步研究材料组成与

制备工艺条件对近红外发光性能的影响，还将为探

讨铋的发光机理提供新的依据。综合文献的研究结

果，我们认为，优化芯层材料组成，如共掺杂锗、磷

等，结合预制棒制备工艺条件，如疏松体烧结，沉积

管塌缩的气氛等，都有可能改进铋离子的存在状态

（价态与配位环境），从而调整并获得所希望的优异

光学性能，满足新型宽带放大器与光纤激光器的发

展需要。本文报道了不同掺锗摩尔分数与氧气体积

分数条件下预制棒的光谱特征，研制了具有近红外

宽带发光特性的掺铋ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＧｅＯ２ 光纤。

２　光纤的制备

首先采用 ＭＣＶＤ工艺结合溶液掺杂法制备了

一系列铋掺杂ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＧｅＯ２ 预制棒。关键的制

备环节为：１）内包层沉积，用常规方法沉积多层组成

为ＳｉＯ２ＧｅＯ２Ｆ的内包层，以防止沉积管中的杂质

扩散到芯层中；２）疏松芯层沉积，采用反向沉积和预

烧结办法沉积多孔疏松芯层，控制好疏松层的孔隙

度与均匀度。通过调节ＳｉＣｌ４，ＧｅＣｌ４ 和ＰＯＣｌ３ 的载

气体流量来控制芯层的组分及折射率；３）溶液浸泡，

取下沉积管，注入配制好的 ＢｉＣｌ３ＡｌＣｌ３ 溶液，使

Ｂｉ３＋Ａｌ３＋均匀地吸附在疏松芯层上；４）脱水烧结，

沉积管重新安装到车床用Ｎ２ 吹３０ｍｉｎ，通入Ｃｌ２ 同

时逐步升高温度至１０００℃进行脱水干燥，充分去除

疏松层中含有的水分。干燥之后的沉积管通入Ｏ２

Ｈｅ，在１８００℃将疏松层烧结透明；５）沉积管塌缩成

棒，继续通入Ｏ２Ｈｅ，增大氢氧火焰在２２００℃下快

速地将沉积管熔缩成透明的预制棒。通过调整Ｏ２

Ｈｅ比例控制氧气体积分数条件，ＢｉＣｌ３ＡｌＣｌ３ 溶液中

Ｂｉ３＋Ａｌ３＋的浓度不变，分别为０．４ｍｏｌ／Ｌ，１．２ｍｏｌ／Ｌ，

以保持预制棒中相同的ＢｉＡｌ掺杂摩尔分数。预制

棒工艺条件：样品１，２，３的氧气体积分数相同，但组

成中锗摩尔分数依次降低，分别为２．１３％，１．３５％和

０．６％；样品４，５，６的组成相同，氧气体积分数依次减

少，分别为３３％，２０％和１７％。

采用预制棒综合分析仪（美国ＰｈｏｔｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓ

公司的ＰＫ２６００型）测量折射率分布。预制棒切割

为１ｃｍ厚度的切片，两面抛光用于光学测试。预制

棒切片的近红外荧光光谱测试采用荧光光谱仪

（ＺｏｌｉｘＣｏｒｐ公司的ＳＢＰ３００型），以ＩｎＧａＡｓ作为探

测器（８５０～１７００ｎｍ），８０８ｎｍ和５３２ｎｍ激光器作

为激发光源。其透射 光谱 采用 光谱仪 （Ｏｃｅａｎ

Ｏｐｔｉｃｓ公司的 ＱＥ６５０００型），５Ｗ 氙灯为光源。采

用常规的拉丝设备（石墨炉，Ａｒ气氛）拉制光纤，光

纤的芯层和包层直径分别控制在１０μｍ和１２５μｍ，

以便于光学测试。光纤样品的透射光谱采用光谱仪

（Ａｎｄｏ公司的ＡＱ６３１５Ａ型），其近红外荧光光谱采

用光谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ公司的８１６３Ｂ型），８０８ｎｍ 和

９７６ｎｍ激发光源为激光二极管光源。

３　结果与讨论

图１为一组相同氧气体积分数条件下掺铋预制

棒的折射率分布曲线，由于样品１，２，３芯层锗的掺

杂摩尔分数逐渐降低，芯层折射率呈下降的变化。
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图２为相应预制棒切片３５０～１１００ｎｍ的透射光谱。

为了便于比较，对３个样品在１１００ｎｍ处的吸收谱

强度进行了归一化处理。从图中看出，从可见光到

近红外区，样品的透射谱线存在３个主要的吸收带，

具有以下特征：３个样品在５４０和６８０ｎｍ波段有吸

收带；与样品１和样品３相比，样品２在６８０ｎｍ波

段的吸收更强，在４００～６００ｎｍ波段吸收不仅增强

而且变宽。此外，与样品２，样品３曲线特征明显不

同的是，在７５０～８５０ｎｍ波段范围，样品１出现一个

弱吸收带的特征（用竖立箭头标注）。这３个吸收带

与文献［３０，３１］中铋掺杂玻璃材料位于５００，７００和

８００ｎｍ附近的特征吸收相对应，可以归于铋激活离

子对应的跃迁。铋离子掺杂玻璃的发光性质源于铋

离子的ｓｓ跃迁，其受铋离子的价态与周围环境的

影响［３２，３３］。从三者相对强度的变化可以推测起源

于不同状态的铋。制备工艺中样品１，２，３样品的氧

气体积分数相同，但组成中锗含量依次降低，其主要

对铋离子的周围环境产生影响，导致吸收峰位与强

度随锗含量不同而改变。从变化趋势推测可能

５４０，６８０和７８０ｎｍ的吸收分别基于Ｇｅ（Ｓｉ）ＯＢｉ

ＯＳｉ（Ｂｉ），Ｇｅ（Ｓｉ）ＯＢｉＯＳｉ和ＧｅＯＢｉＯＧｅ等不

同网络组团中Ｂｉ的吸收。具体还需要进一步探讨。

图１ 预制棒折射率分布图

Ｆｉｇ．１ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｐｒｏｆｉｌｅｏｆｆａｂｒｉｃａｔｅｄｐｒｅｆｏｒｍｓ

图２ 样品１，２，３的透射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ１，２，３ｐｒｅｆｏｒｍｓ

　　图３（ａ）是样品１，２，３掺铋预制棒切片８０８ｎｍ光

激发下的荧光谱线，表明样品具有近红外发光，随着

掺锗摩尔分数降低，发光强度从样品１到样品３依次

减弱，且发光中心波长产生蓝移，说明锗的掺杂浓度

对该发光特性有影响。其中样品１近红外发光的中

心波长为１２９４ｎｍ，半峰全宽为２７４ｎｍ。图３（ｂ），（ｃ）

是相同锗的掺杂摩尔分数，不同氧气体积分数条件下

预制棒切片样品在５３２ｎｍ和９７６ｎｍ激发下的荧光

光谱，在１１００ｎｍ波段观测到近红外发光。由于制备

样品４，５，６的氧气体积分数逐渐降低，如图３（ｂ）所

示，中心波长出现蓝移，实验中也观测到发光强度从

样品４到样品６呈增强的趋势，表明该发光特性受氧

气体积分数影响。该组样品在８０８ｎｍ光激发下没

有观测到近红外发光。比较两组实验测量结果，表

明预制棒发光特性与锗的摩尔分数与氧气体积分数

均有关，提高锗的摩尔分数有利于１３００ｎｍ波段的

近红外发光，降低氧气体积分数有利于１１００ｎｍ波

段的近红外发光。受实验条件的局限，上述发光特

性及变化的机理尚不清楚，但是可以推断，在所得的

样品中铋离子形成了至少两种类型的近红外发光中

心，分别对应１１００ｎｍ和１３００ｎｍ波段的近红外发

光，从氧气体积分数和锗摩尔分数对发光特性的影

图３ 预制棒切片的发光谱线。（ａ）样品１，２，３在８０８ｎｍ激发下，（ｂ）样品４，５，６在５３２ｎｍ激发下，（ｃ）样品４，５，６在９７６ｎｍ激发下

Ｆｉｇ．３ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｅｆｏｒｍｓｏｆ（ａ）ｓａｍｐｌｅｓ１，２，３ｅｘｃｉｔｅｄａｔ８０８ｎｍ，（ｂ）ｓａｍｐｌｅ４，５，６ｅｘｃｉｔｅｄ

ａｔ５３２ｎｍ，（ｃ）ｓａｍｐｌｅ４，５，６ｅｘｃｉｔｅｄａｔ９７６ｎｍ
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响分析，推测１１００ｎｍ波段荧光可能与第二配位层

为Ｓｉ（Ａｌ）（｛Ｂｉ［Ｏ，Ｓｉ，Ａｌ］｝）有关，１３００ｎｍ波段荧

光与第二配位层为Ｇｅ（Ａｌ）｛Ｂｉ［Ｏ，Ｇｅ，Ａｌ］｝）位置

相关。

基于上述实验结果，适当减少样品１的氧气体积

分数条件，制备了样品７预制棒。图４是样品７预制

棒所拉制光纤的透射谱线。光纤存在４个明显的吸

收峰１，２，３，４和１个弱吸收带５，分别位于４６０，５２０，

６００，６８０ｎｍ和８００～９００ｎｍ波段，其中吸收峰２和３

可与图２中样品１预制棒切片的５２０和６８０ｎｍ吸收

峰对应，弱吸收带５与样品１的７５０～８５０ｎｍ波段的

弱吸收特征对应。

图４ 样品７光纤的透射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅ７ｆｉｂｅｒ

测量了样品７预制棒切片与光纤在８０８，５３２和

９７６ｎｍ光激发下的荧光光谱。如图５所示，样品７

切片在８０８ｎｍ和５３２ｎｍ光激发下分别具有中心

波长为１２８１ｎｍ，半峰全宽为２５０ｎｍ［图５（ａ）］，中

心波长为１１４６ｎｍ，半峰全宽为２０４ｎｍ［图５（ｃ）］的

近红外发光。在８０８ｎｍ光激发下，样品７光纤具有

中心波长为１２６５ｎｍ，半峰全宽为２１８ｎｍ近红外发

光［图５（ｂ）］。在９７６ｎｍ光激发下，样品７光纤具

有中心波长为１１２５ｎｍ，带侧翼的超宽带发光，半峰

全宽达４６０ｎｍ［图５（ｃ）］。在抽运光功率相同时，实

验观测到１２６５ｎｍ波长的发光明显较强。从测量

结果推断，在样品７光纤中铋离子至少共存｛Ｂｉ［Ｏ，

Ｓｉ，Ａｌ］｝和｛Ｂｉ［Ｏ，Ｇｅ，Ａｌ］｝两类发光位置，其中以

｛Ｂｉ［Ｏ，Ｇｅ，Ａｌ］｝发光位置占优势，所以１３００ｎｍ波

段发光较强。在９７６ｎｍ 激发下，可能｛Ｂｉ［Ｏ，Ｓｉ，

Ａｌ］｝将能量传递到｛Ｂｉ［Ｏ，Ｇｅ，Ａｌ］｝位，另外可能

９７６ｎｍ也激发｛Ｂｉ［Ｏ，Ｇｅ，Ａｌ］｝位发光，荧光谱线出

现宽的侧翼峰［图５（ｃ）］，形成半峰全宽达４６０ｎｍ

的超宽带发光。可见，若选择合适的抽运光对

｛Ｂｉ［Ｏ，Ｇｅ，Ａｌ］｝位抽运，样品７光纤有望成为一种

优异的１３００ｎｍ波段的放大器与调谐激光器材料。

实验结果表明，光纤与预制棒的发光有些不同，在

８０８ｎｍ光激发下，光纤的近红外发光中心波长有些

许蓝移；在９７６ｎｍ激发下，光纤中观察到超宽带的

近红外发光，而预制棒中没有这样的发光。可以认

为光纤拉制过程中Ｂｉ的价态或配位环境产生了变

化。因此通过控制光纤预制棒制备工艺，如氧气体

积分数，掺锗摩尔分数等，形成有利于实现不同波段

的近红外发光的铋的价态和配位状态的控制。如对

于１１００ｎｍ波段，光纤适宜采用低锗掺杂摩尔分数与

在低氧气体积分数条件下制备；对于１３００ｎｍ及更长

波段的应用，光纤适宜增加锗掺杂摩尔分数与高氧气

体积分数条件下制备，以满足实际使用的要求。

图５ 样品７的发光谱线。（ａ）预制棒在８０８ｎｍ激发下，

（ｂ）光纤在８０８ｎｍ激发下（犔＝４５ｃｍ），（ｃ）光纤在

９７６ｎｍ激发下（犔＝４５ｃｍ），预制棒在５３２ｎｍ激发下

Ｆｉｇ．５ Ｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｆｒｏｍ ｓａｍｐｌｅ７．（ａ）

Ｐｒｅｆｏｒｍｅｘｃｉｔｅｄａｔ８０８ｎｍ，（ｂ）ｆｉｂｅｒ（犔＝４５ｃｍ）

ｅｘｃｉｔｅｄａｔ８０８ｎｍ，（ｃ）ｆｉｂｅｒ（犔＝４５ｃｍ）ｅｘｃｉｔｅｄ

　　　ａｔ９７６ｎｍ，ｐｒｅｆｏｒｍｅｘｃｉｔｅｄａｔ５３２ｎｍ

４　结　　论

采用改进的化学汽相沉积与溶液掺杂结合的方

法制备了掺铋ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＧｅＯ２ 光纤预制棒，并研究

了不同掺锗摩尔分数与氧气体积分数条件下预制棒

的光谱。选择适当的锗摩尔分数与氧气体积分数，掺

铋预制棒切片在５３２ｎｍ和８０８ｎｍ光激发下，分别获

得了具有中心波长为１１４６ｎｍ，半峰全宽为２０４ｎｍ

与中心波长为１２８１ｎｍ，半峰全宽为２５０ｎｍ的近红

外发光谱。相应所拉制光纤在８０８ｎｍ光激发下，具

有中心波长为１２６５ｎｍ，半峰全宽为２１８ｎｍ的近红

外发光，在９７６ｎｍ 光激发下具有中心 波长 为

１１２５ｎｍ，半峰全宽为４６０ｎｍ的超宽带发光。光纤与

预制棒的发光存在差异，通过控制预制棒制备工艺可
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以使Ｂｉ的发光满足实用的需要。
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