
«Квантовая электроника», 49, № 12 (2019) ke@lebedev.ru – http://www.quantum-electron.ru 1145

1.  Введение

Лазеры и усилители, в качестве активной среды которых 
используются легированные ионами редкоземельных ме-
таллов кварцевые волоконные световоды (КВС), находят 
широкое практическое применение и являются объектом 
интенсивных исследований [1 – 3]. Однако, несмотря на зна-
чительные достижения в технологии получения кварцевого 
стекла, создание активных матриц с ионами редкоземель-
ных металлов, обладающих высокими люминесцентными 
характеристиками, остается востребованной задачей.

Традиционные методы изготовления активных КВС ба-
зируются на химическом осаждении из газовой фазы при 
совместном легировании кварцевого стекла редкоземель-
ными элементами и различными модификаторами (Al2O3, 
P2O5 и др.) [4, 5]. К основному недостатку такого подхода 
относят отсутствие возможности достижения предельной 
концентрации активатора в составе стекла сердцевины из-
за низкой растворимости редкоземельных ионов в кварце-
вом стекле по сравнению с лазерными кристаллами, даже в 
присутствии модификаторов.

Внесение лазерных кристаллов с высокой концентраци-
ей редкоземельных элементов в сердцевину КВС допустимо 
только в виде наночастиц, что позволяет избежать чрезмер-
ных потерь на рассеяние на оптических неоднородностях. 
При этом из-за потенциально высокой концентрации акти-
ватора в составе стекла сердцевины рабочие длины КВС 
могут составлять десятки и даже единицы сантиметров, по-
этому уровень допустимых оптических потерь может повы-
шаться вплоть до 10 дБ/м. Вместе с тем для достижения при-
емлемого уровня оптических потерь требуются равномер-
ное внесение наночастиц в материал сердцевины в процессе 
получения преформы и подбор таких режимов синтеза, ко-
торые исключают их модификацию или растворение в квар-
цевом стекле в процессе вытягивания КВС, что является 
крайне сложной технологической задачей.

Одно из решений указанных проблем было найдено в 
методе прямого внесения наночастиц с высокой концентра-
цией активатора в стекло сердцевины, суть которого заклю-
чается в одновременном нанесении на поверхность опорной 
трубы из кварцевого стекла частиц аморфного диоксида 
кремния и наноразмерных частиц активатора в жидкой 
фазе [1, 6]. Этот подход позволяет заметно повысить концен-
трацию редкоземельных элементов в сердцевине КВС, сни-
зить эффект кластеризации, использовать большее количе-
ство активаторов.

В то же время описанные методы отличаются чрезмер-
ным расходом материалов, сложностью и трудоемкостью 
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процесса. В качестве альтернативы был предложен техно-
логически более простой способ изготовления активных 
КВС, основанный на модификации кварцевого стекла с 
помощью нанокристаллических включений, имеющих в 
своем составе ионы редкоземельных металлов [7]. Такой 
подход предполагает разделение на нанофазы материала 
сердцевины определенного химического состава с после-
дующим формированием нанокристаллов в процессе тер-
мообработки преформы или уже вытянутого КВС. В на-
стоящей работе использовался именно такой подход.

Известно, что расположение ионов неодима (Nd3+) в 
матрице алюмоиттриевого граната (Y3Al5O12 ) обеспечи-
вает превосходные спектрально-люминесцентные свой-
ства [2], благодаря чему этот лазерный материал получил 
широкое применение на практике. Однако ни одна из су-
ществующих технологий не позволяет модифицировать 
кварцевое стекло кристаллами YAG : Nd3+ с необходимой 
степенью воспроизводимости. По этой причине разработ-
ка КВС, активированных кристаллами YAG : Nd3+, пред-
ставляет собой актуальную проблему, решение которой 
имеет важное значение для развития отрасли мощных во-
локонных лазеров и усилителей.

Цель настоящего исследования заключалась в разра-
ботке прототипа активного КВС, в матрицу которого вве-
дены высоколюминесцентные нанокристаллы YAG : Nd3+, 
и характеризации его свойств. Основная идея состояла в 
использовании преформ микроструктурированных КВС, 
содержащих в каналах предварительно выращенные на-
нокристаллы малого размера.

2. Экспериментальная часть

Технологический процесс получения оптических эле-
ментов включал ряд последовательных операций:

1) приготовление однородного пленкообразующего рас-
твора, обладающего высокой адгезией с поверхностью квар-
цевого стекла;

2) пропитка каналов предварительно подготовленной 
преформы микроструктурированного КВС при комнат-
ной температуре;

3) сушка и прокаливание пропитанных раствором пре-
форм при температуре 1000 – 1100 °C;

4) перетягивание преформ в КВС при температуре 
2000 – 2100 °C.

Способ изготовления преформ микроструктурирован-
ных КВС подробно описан в работе [8]. В опорной трубе 
из кварцевого стекла с внутренним диаметром 17 мм и тол-
щиной стенки 2 мм ручным способом собиралась гексаго-
нальная система из кварцевых капилляров диаметром 
1.85 мм. Центральный капилляр заменялся на микрошта-
бик аналогичного размера для формирования световеду-
щей сердцевины. Опорная труба, капилляры и микрошта-
бик были изготовлены из высокочистого синтетического 
кварцевого стекла с содержанием гидроксильных групп 
менее 1 ppm. Полученная структура перетягивалась в пре-
форму микроструктурированного КВС диаметром 3.5 мм, 
при этом имеющиеся в исходной сборке промежутки 
между капиллярами заплавлялись. На рис.1 приведены 
изображения поперечного сечения преформы для форми-
рования внутри каналов покрытий на основе нанокри-
сталлов YAG : Nd3+ и вытянутого из нее микроструктури-
рованного КВС с нанокристаллическими включениями.

Для формирования покрытий на основе нанокристал-
лов YAG : Nd3+ в каналах преформы микроструктуриро-

ванного КВС применялся жидкостный полимерно-солевой 
метод, базирующийся на использовании растворов терми-
чески разлагаемых солей металлов и растворимого орга-
нического полимера [9]. В качестве прекурсоров для изго-
товления покрытий были выбраны водные растворы 
Y(NO3 )2, Al(NO3 )2, NdCl3 и поливинилпирролидона. За-
данные количества этих компонентов интенсивно смеши-
вались в течение 30 мин в условиях комнатной температу-
ры до получения однородных и прозрачных пленкообра-
зующих смесей. Каналы преформы заполнялись получен-
ными смесями также при комнатной температуре. После 
сушки в естественных условиях в течение 24 ч преформу 
подвергали термической обработке в электрической печи 
при температуре 1100 °C в течение 2 ч.

Дополнительно для проведения сравнительного ана-
лиза были подготовлены пластины из кварцевого стекла 
с нанесенным тонким слоем пленкообразующего раство-
ра, а также нанопорошки, полученные измельчением объ-
емного композитного материала на основе пленкообра-
зующего раствора. Указанные образцы были подвергну-
ты сушке при температуре 70 °C в течение 24 ч и терми-
ческой обработке в электрической печи при температуре 
1100 °C в течение 2 ч.

Состав кристаллической фазы определяли с помощью 
рентгеновского дифрактометра Rigaku Ultima IV. Для 
оценки размеров отдельных кристаллов использовал-
ся метод Дебая – Шеррера. Люминесцентные характери-
стики материалов исследовались на экспериментальной 
установке, имеющей в своем составе твердотельный 
YAG : Nd-лазер (длина волны 532 нм, длительность им-
пульса 10 нс) и фотоприемник ID-441 (Acton Research Cor-
poration). Для измерения времени затухания люминесцен-
ции фотоприемник был подключен к осциллографу Infi-
nium HP54830 (Agilent Technologies).

3. Обсуждение результатов

Результаты рентгенофазового анализа нанопорошков 
и нанесенных на пластины из кварцевого стекла покры-
тий, полученных на основе растворов с концентрацией 
неодима 0.2 мол.%, приведены на рис.2. Полученные ре-
зультаты свидетельствуют о формировании в структуре 
исследуемых материалов кристаллов алюмоиттриевого 
граната и наглядно демонстрируют изменения, вызванные 
термической обработкой. Нагрев исследуемых материа-
лов до температуры 550 °C приводит к полному разложе-
нию поливинилпирролидона и неорганических солей. 

Рис.1. Изображения поперечного сечения преформы для заполне-
ния каналов покрытиями на основе нанокристаллов YAG : Nd3+ (а) 
и вытянутого из нее при температуре 2000 °C микроструктуриро-
ванного КВС диаметром 120 мкм с нанокристаллическими вклю-
чениями (б ).
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Последующее увеличение температуры до 1000 – 1100 °C 
обеспечивает условия для формирования нанокристаллов 
YAG : Nd3+. Число пиков в дифрактограмме нанопорош-
ков значительно превышает число пиков в дифрактограм-
ме покрытий, нанесенных на пластины из кварцевого стек-
ла. По-видимому, это является следствием снижения эффек-
тивности процесса кристаллизации при взаимодействии 
нанокристаллов YAG : Nd3+ с поверхностью кварцевого 
стекла. Вдобавок, кроме пиков, характерных для кристал-
лов Y3Al5O12, в дифрактограмме нанопорошков присут-
ствуют дополнительные пики, характерные для кубичес-
ких кристаллов Y2O3.

На основании результатов рентгенофазового анали-
за был проведен расчет среднего размера кристаллов 
YAG : Nd3+. Данные расчета представлены в табл.1.

 На рис.3 показано наличие ориентированных нано-
кристаллов YAG : Nd3+ в составе вытянутого КВС. Это 
свидетельствует о том, что нанокристаллы, предваритель-

но сформированные в каналах преформы при температу-
ре 1100 °C, сохранились в матрице кварцевого стекла в 
процессе повторной термической обработки при темпе-
ратуре 2000 °C, которая выше температуры плавления 
объемного кристалла YAG (1940 °C) [10]. Отсутствие за-
метных изменений в структуре нанокристаллов при изго-
товлении КВС можно объяснить высокой скоростью 
процесса вытягивания и, соответственно, его малой про-
должительностью. Размер нанокристаллов составил от 
25 до 37 нм, что, исходя из большой разности показателей 
преломления кварцевого стекла (n = 1.46) и нанокристал-
лов YAG (n = 1.83), должно способствовать минимиза-
ции рассеяния света.

Дополнительно для подтверждения наличия в составе 
вытянутого КВС нанокристаллов YAG : Nd3+ с достаточ-
ной для усиления оптического сигнала концентрацией  
неодима (0.2 мол.% по данным табл.1) была измерена 

Рис.2. Результаты рентгенофазового анализа нанопорошков (а) и 
покрытий на пластинах из кварцевого стекла (б ), полученных по-
сле обработки при температуре 1100 °C материалов на основе 
YAG : Nd3+ с концентрацией неодима 0.2 мол. %.

Рис.3. Результаты рентгенофазового анализа микроструктуриро-
ванного КВС с нанокристаллами YAG : Nd3+, полученного перетя-
гиванием преформы при температуре 2000 °С.

Табл.1. Средний размер кристаллов YAG : Nd3+ в исследуемых материалах в зависимости от условий их получения.

Материал
Размер кристаллов YAG : Nd3+ (нм) при разных концентрациях неодима (мол.%) и температурах обработки

0.1; 1100 °C 0.2; 1000 °C 0.2; 1100 °C 0.2; 2000 °C 0.3; 1100 °C 0.6; 1100 °C 1.0; 1100 °C

Нанопорошок 25 26 33 – 25 29 28

Покрытие на пластине  
из кварцевого стекла

– 27 37 25* 37 28 –

* Микроструктурированный КВС, вытянутый при температуре 2000 °C

Рис.4. Спектральная характеристика оптических потерь в вытяну-
том микроструктурированном КВС с нанокристаллами YAG : Nd3+,  

измеренная при длине световода 0.5 м.
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спектральная зависимость оптических потерь методом 
обрыва ( рис.4).

Как видно из рис.4, в исследованном диапазоне спек-
тра наблюдаются три выраженные полосы поглощения оп-
тического сигнала с максимумами вблизи длин волн 580, 
750 и 810 нм, свойственные ионам Nd3+ [11]. Уровень опти-
ческих потерь на длине волны 1064 нм, характерной для ге-
нерации излучения кристаллами YAG: Nd, измеренный 
при длине световода 3 м, оказался равным 8.5 дБ/м. 
Другими словами, различие уровней оптических потерь в 
областях поглощения и генерации излучения составило 
более порядка, а падение мощности полезного оптичес-
кого сигнала на длине КВС около 0.5 м – приблизительно 
60 %. Сравнительно высокий фоновый уровень оптичес-
ких потерь обусловлен, по нашему мнению, частичным 
вытеканием излучения в конструктивную оболочку КВС 
из-за неравномерного пространственного распределения 
нанокристаллов YAG : Nd3+ в матрице кварцевого стекла.

На рис.5 приведены спектры люминесценции покры-
тий на основе нанокристаллов YAG : Nd3+ в каналах пре-
формы и нанокристаллических включений YAG : Nd3+ в 
составе вытянутого из преформы микроструктуриро-

ван ного КВС. В первом случае для их оценки использо-
вался участок преформы длиной 1.5 см, во втором – отре-
зок КВС длиной 0.5 м. Форма обоих спектров люминес-
ценции характерна для кристаллов YAG : Nd и практиче-
ски идентична таковой для объемных материалов, а так-
же для нанокристаллов, полученных разными методами 
[12]. Основной пик излучения на длине волны 1064 нм со-
ответствует электронному переходу 4F3/2 ® 4I11/2. Из-
меренное время затухания люминесценции в КВС соста-
вило 248 мкс, что сопоставимо с аналогичным параме-
тром для объемного кристалла (292 мкс).

4. Заключение

Представлены данные о разработке полимерно-
солевого метода формирования кристаллов YAG : Nd3+ 
внутри каналов преформы кварцевого микроструктури-
рованного световода, отличающегося технологической 
простотой и гибкостью. Кристаллы получены пропиткой 
каналов водными растворами нитрата иттрия, нитрата 
алюминия и хлорида неодима и поливинилпирролидона 
с последующей сушкой и термообработкой при темпера-
туре 1100 °C. Подготовленная композитная структура пе-
ретянута в световод при температуре 2000 °C. С использо-
ванием рентгенофазового анализа установлено наличие в 
матрице кварцевого стекла световода ориентированных 
кристаллов YAG : Nd3+ размером от 25 до 37 нм. На осно-
ве результатов измерения спектральной зависимости 
оптических потерь в световоде обнаружены характерные 
для ионов Nd3+ полосы поглощения оптического сигна-
ла. Показано, что форма спектров люминесценции нано-
кристаллов характерна для YAG : Nd с пиком излучения 
на длине волны 1064 нм. Дальнейшие исследования будут 
направлены на создание активных оптических элементов 
с равномерным пространственным распределением нано-
кристаллов по поперечному сечению световода и сниже-
ние оптических потерь на рабочей длине волны.

Разработка полимерно-солевого метода формирова-
ния нанокристаллов, рентгенофазовый анализ и исследо-
вание спектрально-люминесцентных свойств световодов 
выполнены при финансовой поддержке Российского науч-
ного фонда (проект № 19-19-00596), а исследование опти-
ческих потерь световодов – при финансовой поддержке 
Российского научного фонда (проект № 18-12-00075).
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Рис.5. Спектры люминесценции покрытий на основе нанокри-
сталлов YAG : Nd3+ в каналах преформы (а) и нанокристаллов 
YAG : Nd3+ в составе вытянутого из преформы микроструктуриро-
ванного КВС (б ). Концентрация неодима 0.2 мол. %.


