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掺镱锂硅酸盐玻璃的光谱及离子交换特性分析
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摘要　采用高温二次化料的方法制备一种多梯度折射率芯光纤所用掺镱锂硅酸盐玻璃，测量了玻璃样品的吸收光

谱、荧光光谱和荧光寿命，利用 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论计算了该玻璃系统中镱离子的２Ｆ５／２→
２Ｉ７／２能级跃迁受激发射截面。

研究表明锂硅酸盐玻璃中 Ｙｂ３＋在１００６ｎｍ处的σｅｍｉ为０．３８×１０
－２０ｃｍ２，荧光有效线宽为８２．４ｎｍ，荧光寿命为

１．３１ｍｓ。在５３０℃高温硝酸钠熔盐中，对玻璃Ｌｉ＋Ｎａ＋离子交换到达中心轴前后制作的梯度折射率透镜的成像

和折射率分布特性进行了研究。光谱分析和离子交换实验结果表明，该玻璃是制作梯度折射率光纤的理想材料，

可用于多梯度折射率芯光纤的制作，是大模场光纤的候选材料。
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１　引　　言

光纤激光器具有结构紧凑、寿命长、重量轻、散

热特性良好、光光转换效率高（大于７０％）和光束质

量接近衍射极限（犕２ 接近于１．０）等优势，在高精度

激光加工、汽车制造及新型国防器件和系统等方面

正在逐步取代传统的激光器。目前光纤激光连续输

０９１６００４１
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出功率可达１０ｋＷ量级，脉冲输出峰值功率可达数

吉瓦量级［１］。影响光纤激光器高功率输出的主要因

素有：抽运光的耦合效率、转换效率、光纤的非线性

效应和光纤的热管理能力等，通常采用多模包层抽

运技术、增大光纤芯径、提高稀土离子掺杂浓度、降

低光纤损耗、提高光纤材料破坏阈值等手段来提高

光纤激光器的输出能力［１～３］。为增大光纤芯径，大

模场光纤得到广泛研究具体包括：双包层阶跃折射

率光纤［４］、双包层光子晶体光纤［５］、负折射率差增益

反引导型光纤［６］、泄漏通道光纤［７］、螺旋光纤［８］和多

芯光纤［９］等。

多芯光纤作为增大光纤芯径的有效方法目前正

成为光纤激光器的研究热点之一［１０，１１］。多芯光纤

在较大的内包层中有多个完全相同的单模掺杂纤

芯，每个纤芯的直径、掺杂浓度等均相同，纤芯间的

距离很近，由于振荡激光倏势波的耦合，使得各纤芯

受激发射的激光相互作用，获得同相位的激光输出。

多芯光纤相比单芯光纤增加了有效模场面积，可使

得光纤输出功率密度降低，这对进一步提升大功率

光纤激光器的输出功率非常有效。

本文提出一种可用于多芯光纤的渐变折射率多

组分玻璃激光材料，该材料具有良好的离子交换特

性，使得光纤的折射率沿着径向呈梯度分布。与阶

跃折射率结构光纤不同，这种渐变折射率特性使得

光纤无需包层即可实现光的传输，因而可直接用于

多芯结构，易于构建大模场结构。此外，多组分玻璃

材料具备石英玻璃无法比拟的物理化学性质，如玻

璃组分可调、软化温度低、预制棒制作的重复性好及

稀土离子掺杂浓度高（可以根据需要任意掺杂）

等［１２］。可以预见，该种渐变折射率多组分玻璃激光

材料将是大模场光纤激光器的又一候选材料。重点

研究了该材料的吸收光谱和荧光光谱特性，并对其

激光性能进行了评估，并采用在高温熔盐中进行离

子交换的方法研究了其离子交换特性。

２　实　　验

２．１　玻璃样品和细玻璃棒的准备

掺镱锂硅酸盐玻璃试样的氧化物组成（摩尔分

数）如表１所示。精确称量相当于１．６ｋｇ玻璃样品

的原料，所有原料的纯度均为９９．９９％。为了避免发

生初始分解、熔融反应的原材料对铂金坩埚产生损

伤，引起铂金属粒子对掺镱碱金属硅酸盐玻璃的污

染，进而影响镱离子Ｙｂ３＋在碱金属硅酸盐玻璃中的

发光特性，拟采用二次化料的方式进行掺镱碱金属硅

酸盐玻璃的制备。二次化料过程为：１）使原材料在研

钵中细细研磨，使其充分均匀混和，在１２９０℃左右将

原料逐次加入到由硅碳棒加热的石英坩埚中，使混合

料熔化成玻璃态；２）在１３５０℃将玻璃态掺镱碱金属

硅酸盐玻璃熟料浇入规格为Φ１００ｍｍ×１００ｍｍ铂

坩埚中，按照特定的工艺采用铂金叶浆搅拌以进行玻

璃的澄清和均化，澄清温度为１４２０℃，熔制时间为

６．５ｈ。在１２５０℃左右将高温熔体浇铸到４００℃的

铜模具中，后转入退火炉中，在４８０℃附近保温６ｈ，

最后以５℃／ｈ的降温速度冷却到室温。选择无气

泡、无条纹的玻璃，切割、研磨、加工成２０ｍｍ×

２０ｍｍ×（２，７）ｍｍ的片状和Φ２０ｍｍ×１５０ｍｍ棒

状样品，其中片状样品的两大表面抛光，平行度为

１′，光洁度为Ⅲ级，其余表面细磨，用于吸收光谱和

荧光光谱的测试；把Φ２０ｍｍ×１５０ｍｍ棒状样品放

在拉丝机上拉制成Φ１．８８ｍｍ×２００ｍｍ规格的细

玻璃棒，然后在５３０℃的硝酸钠熔盐中进行离子

交换。

表１ 掺镱锂硅酸盐激光玻璃的摩尔分数配方
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２．２　吸收光谱及折射率测试

透射率的测量选用美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的

Ｌａｍｂｄａ９５０紫外 可见光 近红外分光光度计。分

别测量犱１＝２ｍｍ和犱２＝７ｍｍ厚度下玻璃的透射

率犜１（λ）和犜２（λ），进而计算出厚度为犱＝５ｍｍ时

玻璃的内透射率

τ（λ）＝ ［犜１（λ）／犜２（λ）］
犱／（犱

１－犱２
）
． （１）

　　热膨胀测量采用 ＮＥＴＺＳＣＨＤＩＬ４０２ＥＰ型热

膨胀仪，加热速度５Ｋ／ｍｉｎ。以波长为９７４ｎｍ的连

续半导体激光器为激发光源来激发样品，采用北京

卓立汉光公司的 Ｏｍｉｎｉλ３００型荧光光谱仪测量样

品光谱，差热分析的测量采用德国耐驰的 ＳＴＡ

４０９ＰＣ综合热分析仪，加热速率为１０Ｋ／ｍｉｎ。

采用 ＷＹＶＶ棱镜折光仪（上海精密科学仪器

有限公司生产，折射率测量精度为±５×１０－５）测定

试样在不同波长处（７０６．５、６５６．３、５８９．３、５４６．１、

０９１６００４２
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４８６．１、４３５．８ｎｍ）的折射率 狀（λ）。然后根据

Ｃａｕｃｈｙ色散公式模拟计算其他波长的折射率。掺

镱锂硅酸盐玻璃的物理参数如表２所示。

表２ 掺镱锂硅酸盐玻璃物理参数表

Ｔａｂｌｅ２ ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＹｂ
３＋ｄｏｐｅｄｌｉｔｈｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ

Ｄｅｎｓｉｔｙ／
（ｇ／ｃｍ

３）

Ｙｂ３＋ｉｏｎｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
／ｃｍ－３

犜ｇ／℃ 犜ｆ／℃
Ｅｘｐａｎｓｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
（１／Ｋ）

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀（λ）

４３５．８ｎｍ ４８６．１ｎｍ ５４６．１ｎｍ ５８９．３ｎｍ ６５６．３ｎｍ ７０６．５ｎｍ

３．１４ ２．６６×１０２０ ４５８．６ ５００．７６．２５×１０－６ １．６１８ １．６１１ １．６０５ １．６０２ １．５９９ １．５９６

２．３　荧光光谱测量

荧光光谱测量采用法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司的

Ｔｒｉａｘ３２０型光谱仪，抽运源为美国Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公司带光

纤输出的半导体激光器，输出功率为４００ｍＷ，工作中

心波长为９７４ｎｍ；测量荧光寿命时将抽运源调为脉

冲激光输出，脉冲宽度为４μｓ，脉冲周期为２０ｍｓ；探

测器为ＩｎＧａＡｓ型，响应范围为８００～１６５０ｎｍ。荧光

信号经单色仪、探测器传递到示波器上，荧光寿命衰

减曲线由美国Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ公司的ＴＤＳ３０１２Ｂ示波器

采集记录，最后用指数函数进行拟合，得到荧光

寿命。

３　实验结果与分析

３．１　光谱性质

３．１．１　ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论

Ｙｂ３＋的２Ｉ７／２→
２Ｆ５／２能级跃迁的吸收截面σａｂｓ（λ）

为

σａｂｓ（λ）＝
１

犖犾
ｌｎ

１

τ（λ）
， （２）

式中犖 为Ｙｂ３＋的浓度，犾为样品厚度，τ（λ）为样品

的内透射率。根据 ＭｃＣｕｍｂｅｒ理论，Ｙｂ３＋的发射截

面σｅｍ（λ）与其吸收截面σａｂｓ（λ）存在可逆关系
［１３］

σｅｍｉ（λ）＝σａｂｓ（λ）ｅｘｐ 犈－
犺犮（ ）［ λ ］犽犜 ， （３）

式中犈表示零线能量，即为２Ｉ７／２上能级和
２Ｆ５／２下能

级之间的能量差；犺为普朗克常数，犮为真空中的光

速，犽为波尔兹曼常数，犜为温度，σｅｍｉ（λ）与能级自发

辐射跃迁几率犃的关系为

　犃＝８π犮狀
２

∫
σｅｍｉ（λ）ｄλ

λ
４

， （４）

将（３）式代入（４）式得

犈＝犽犜ｌｎ

犃

８π犮狀
２

∫
σａｂｓ（λ）

λ
４ ｅｘｐ －

犺犮

λ（ ）犽犜
ｄ

熿

燀

燄

燅
λ
．（５）

　　根据ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论，σａｂｓ（λ）与能级自发辐射

跃迁几率犃有关系：

犃＝
８π犮狀

２（２犑′＋１）

λ
４
狆（２犑＋１）∫σａｂｓ（λ）ｄλ， （６）

利用（６）式，根据吸收光谱可以求出犃，把它代入（５）

式中可得犈。从而能级２Ｆ５／２→
２Ｉ７／２跃迁的发射截面

能通过（３）式得到。

３．１．２　吸收光谱

根据测量的掺镱锂硅酸盐玻璃的透射率谱计算

的吸收截面和（３）式计算的受激发射截面如图１所

示，虚线为模拟计算掺镱锂硅酸盐玻璃的折射率随

波长变化曲线。根据（４）式和（５）式计算的掺镱锂硅

酸盐玻璃的 犃（２Ｆ５／２→
２Ｉ７／２）、τｓ 和 犈 值分别为

７５４．８ｓ－１，１．３１ｍｓ和１０２９０．８ｃｍ－１。

图１ 室温下掺镱锂硅酸盐玻璃的吸收截面和受激发射截面

Ｆｉｇ．１ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓ

ｏｆＹｂ３＋ ｉｎｌｉｔｈｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｅｓａｔｔｈｅｒｏｏｍ

　　　　　　　　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

从图１中可以看出，掺镱锂硅酸盐玻璃在８６０～

１０４０ｎｍ吸收区间内存在２个吸收峰，吸收主峰为

９７８ｎｍ，对应吸收截面为９．８７×１０－２０ｃｍ２；吸收次峰

为９１０ｎｍ，对应吸收截面为０．２３×１０－２０ｃｍ２。受激

发射截面次峰位置为１００６ｎｍ，对应发射截面为

０．３８×１０－２０ｃｍ２。

３．１．３　自发辐射寿命和荧光有效线宽

掺镱锂硅酸盐玻璃在９７４ｎｍ激光抽运下的荧

光曲线和荧光寿命衰减曲线如图２所示，峰值位置

和谱宽与图１中理论计算的受激发射截面曲线相

同，荧光有效线宽为

Δλｅｆｆ＝∫
犐（λ）ｄλ
犐ｍａｘ

， （７）

０９１６００４３
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式中犐（λ）表示波长λ处的受激辐射荧光强度，犐ｍａｘ

为受激辐射荧光强度最大值。计算得荧光有效线宽

为８２．４ｎｍ。指数拟合［图２（ｂ）］计算得到的荧光

寿命为１．３１ｍｓ。

图２ 室温下９７４ｎｍ抽运光作用下掺镱锂硅酸盐玻璃的（ａ）荧光发射谱和（ｂ）荧光寿命曲线

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄ（ｂ）ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｏｆｌｉｔｈｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｅｓｐｕｍｐｉｎｇａｔ９７４ｎｍ

ｕｎｄｅｒｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．２　激光性能评价

评价稀土离子激光性能的参数包括（１４）：吸收截

面σａｂｓ（λｐ）、发射截面σｅｍｉ（λｅｘｔ）、上能级荧光寿命

τｆ（实测）、克服阈值功率所需最小抽运强度犐ｍｉｎ。犐ｍｉｎ

表示实现基态耗尽模式激光运行的难易，和获得零

增益所需的激发态最小离子数βｍｉｎ及饱和抽运强度

犐ｓａｔ有关。就激光性能而言，犐ｍｉｎ 越小越好，计算公

式为

犐ｍｉｎ＝βｍｉｎ犐ｓａｔ， （８）

βｍｉｎ＝
σａｂｓ（λｅｘｔ）

σｅｍｉ（λｅｘｔ）＋σａｂｓ（λｅｘｔ）
， （９）

犐ｓａｔ＝
犺犮

λｐτｆσａｂｓ（λｐ）
， （１０）

式中σａｂｓ（λｐ）为吸收峰值波长的吸收截面（λｐ＝

９７８ｎｍ），σｅｍｉ（λｅｘｔ）和σａｂｓ（λｅｘｔ）分别为荧光峰值波长

的发射和吸收截面（λｅｘｔ＝１００６ｎｍ）。对于掺镱锂硅

酸盐玻璃，βｍｉｎ为０．１５７，犐ｓａｔ为１．５７１×１０
４ Ｗ／ｃｍ２，经

计算犐ｍｉｎ为２．４７ｋＷ／ｃｍ
２，小于实现激光运转可接收

的功率值４．５ｋＷ／ｃｍ２
（１５）。鉴于其荧光寿命较长，荧

光有效线宽较宽，可用于高功率光纤激光材料。

３．３　离子交换特性分析

３．３．１　离子交换实验

离子交换实验按照梯度折射率透镜的制备工艺

进行。把Ф１．８８～１．８９ｍｍ掺镱锂硅酸盐细玻璃

棒放入硝酸钠熔盐系统中进行离子交换，由于玻璃

中Ｌｉ＋离子的浓度远高于硝酸钠熔盐，玻璃中的

Ｎａ＋离子的浓度远低于硝酸钠熔盐，玻璃和硝酸钠

熔盐将发生Ｌｉ＋Ｎａ＋离子的扩散交换，离子交换过

程为

Ｌｉ＋ （ｇｌａｓｓ）
犜
幑幐

ｆ

Ｎａ＋ （ＮａＮＯ３ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ），

（１１）

离子交换的温度根据热膨胀系数测定获得的软化温

度确定，实验时略高于软化温度，原因为：１）低于软

化温度时，玻璃中阳离子迁移困难，离子交换过程难

以发生；２）高于软化温度时，玻璃易发生软化变形，

不利于后续工艺。在一定温度下，离子交换到达细

玻璃棒中心的时间为

狋＝
犇

狉２
， （１２）

式中犇为扩散系数，狉为细玻璃棒直径。实验测量

Ф１．０ｍｍ的离子交换时间，通过（１２）式计算扩散系

数，进而得出Ф１．８８ｍｍ细玻璃棒的离子交换时间。

离子交换是否到达中心的检测主要通过测量离

子交换后的掺镱锂硅酸盐细玻璃棒制成的自聚焦透

镜的成像效果来确定。通过选取１／４节距的掺镱锂

硅酸盐玻璃自聚焦透镜对方格板进行成像实验，此

时自聚焦透镜前方的方格板成像在自聚焦透镜后端

面，通过显微镜观测可获得其成像效果。离子交换

所需的时间由离子交换温度决定，在丝径相同的情

况下，熔盐温度越低，所需交换的时间越长，然而交

换时间过长，会影响细玻璃棒表面的化学稳定性。

提高温度有利于离子交换速度的提高，但温度过高

容易发生丝的表面被腐蚀及弯曲现象，不能用于实

验的二次拉丝；考虑到实验的可行性，最终确定离子

交换工艺熔盐温度为５３０℃，交换完成时间是１７ｈ。

图３为Ф１．８８ｍｍ细玻璃棒在温度为５３０℃下不同

交换时间的成像效果。由图可见离子交换扩散是从

玻璃纤维的边缘开始，逐渐向中心扩散，成像效果由

浅入深，说明掺镱硅酸盐玻璃具有较佳的离子交换

性能。

０９１６００４４



吴青晴等：　掺镱锂硅酸盐玻璃的光谱及离子交换特性分析

图３ 不同离子交换时间的成像特点

Ｆｉｇ．３ Ｉｍａｇｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｔｉｍｅｓ

３．３．２　折射率分布测试

离子交换后的掺镱锂硅酸盐细玻璃棒径向折射

率分布测量采用干涉法，如图４所示，由激光器

（ＨｅＮｅ激光器，工作波长λ＝６３２．８ｎｍ）发出的激

光经过光学平晶ＢＳ１ 后，分成两束，后经过平晶ＢＳ２

后又合为一束，经过透镜Ｌ３ 将光线会聚到电荷耦合

器件（ＣＣＤ）上，ＣＣＤ把光学影像转换为数字信号传

递到计算机，可以观察到样品的干涉图形。由于其

中一束光经过样品（掺镱锂硅酸盐细玻璃棒横截面

切片，厚度犱＝０．５ｍｍ），产生了一个与样品厚度及

折射率分布有关的光程差，从而产生了干涉现象，

相邻干涉环之间的折射率差为λ／犱，若样品上某两

点间干涉环数目为犖，则这两点之间的折射率差Δ狀

为犖λ／犱。在离子交换程度不足时，玻璃样品中心轴

处的折射率即为原始玻璃的折射率狀ｇｌａｓｓ，若此时干

涉环数为犕，则细玻璃棒边缘犪处的折射率为

狀（犪）＝狀ｇｌａｓｓ－犕
λ
犱
． （１３）

　　由离子交换理论可知，在离子交换过程中，细玻

璃棒边缘处的折射率狀（犪）是近似不变的，这样就能

从离子交换后的干涉图形上来确定细玻璃棒中心轴

处的折射率狀０，即

狀０ ＝狀（犪）＋犖
λ
犱
． （１４）

图４ 干涉法测量自聚焦透镜折射率分布的光路图

Ｆｉｇ．４ Ｌｉｇｈｔｐａｔｈｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅａｓｕｒｉｎｇｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｐｒｏｆｉｌｅｏｆａｇｒａｄｉｅｎｔｉｎｄｅｘ

ｌｅｎｓｂｙｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｏｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄ

　　通过对离子交换１５ｈ（未交换到中心）和１７ｈ

（交换到中心）的样品进行干涉法测试，获得的干涉

图如图５（ａ）和（ｂ）所示，利用 Ｍａｔｌａｂ模拟，获得的

离子交换后的掺镱锂硅酸盐细玻璃棒径向折射率分

布结果如图５（ｃ）和（ｄ）所示，在离子交换实验过程

中，交换时间不足和交换到中心时，样品折射率分布

均呈抛物线形状。从图５（ｃ）中也可清楚的看出，离

子交换１５ｈ的样品抛物线顶部趋于平缓，离子未交

换到中心，而图５（ｄ）图中抛物线的形状符合理论设

计，说明已交换到中心。

对掺镱锂硅酸盐细玻璃棒制作的梯度折射率透

镜成像效果和径向折射率分布测试及分析可知，该

材料具有良好的离子交换特性，使得光纤的折射率

沿着径向呈梯度分布，该掺镱锂硅酸盐玻璃适合用

于拉制梯度折射率光纤。

４　结　　论

采用高温二次化料的方法制备了一种掺镱锂硅

酸盐玻璃，测量了该玻璃样品的吸收光谱、荧光光谱

和荧光寿命，计算分析了该玻璃系统中 Ｙｂ３＋ 的
２Ｆ５／２→

２Ｉ７／２能 级 跃 迁 受 激 发 射 截 面，该 玻 璃 在

１００６ｎｍ处的σｅｍｉ为０．３８×１０
－２０ｃｍ２，荧光有效线宽
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图５ 掺镱锂硅酸盐玻璃棒透镜的离子交换到达中心（ａ）前（ｂ）后的干涉条纹图和

相应的折射率分布图

Ｆｉｇ．５ Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｆｒｉｎｇｅｐａｔｔｅｒｎａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｈｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｐｒｏｆｉｌｅ（ａ）ｂｅｆｏｒｅａｎｄ（ｂ）ａｆｔｅｒｃｅｎｔｒａｌａｘｉｓｏｆ

Ｙｂ３＋ｄｏｐｅｄｌｉｔｈｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｒｏｄｌｅｎｓｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｄ

为８２．４ｎｍ，荧光寿命为１．３１ｍｓ，激光评价结果表明

该玻璃是一种理想的激光材料。在５３０℃高温硝酸

钠熔盐中，对Ｌｉ＋Ｎａ＋离子交换后制作的自聚焦透镜

成像效果和径向折射率分布特性进行了研究，实验证

明该玻璃有良好的离子交换特性，因此该掺镱锂硅酸

盐玻璃适合用于梯度折射率光纤的制作。通过对掺

镱锂硅酸盐玻璃的光谱分析和离子交换实验结果表

明，该玻璃是制作梯度折射率激光光纤的理想材料，

可用于多梯度折射率芯光纤的制作，是大模场光纤的

候选材料。
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