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掺铒纳米晶与聚合物键合比例对
光波导放大器增益性质的影响

唐 迎， 李 俊， 符越吾， 赵 丹*， 秦伟平
（吉林大学电子科学与工程学院  集成光电子学国家重点实验室， 吉林  长春　130012）

摘要： 将掺铒纳米晶与甲基丙烯酸甲酯（MMA）单体共聚获得的复合聚合物可用作聚合物光波导放大器的增

益介质。器件的增益性能与复合聚合物中的纳米粒子浓度密切相关。本文利用高温热分解法成功制备了尺

寸均匀的 β⁃NaLu50%Y30%F4∶18%Yb3+，2%Er3+纳米晶。纳米晶尺寸约 16 nm，表面修饰有不饱和基团，因此可以

与 MMA 共聚合得到纳米粒子⁃聚甲基丙烯酸甲酯（NPs⁃PMMA）纳米复合材料。通过将纳米粒子的掺杂浓度分

别调整为 0.1，0.15，0.25 mmol，制备了三组不同键合比例的复合聚合物。下转换发射光谱和透过光谱测试分

析表明，随着键合的纳米晶浓度升高，复合聚合物发光强度逐渐提高，但近红外区的光透过率略微下降。使用

这三组复合聚合物材料制备的倒脊型光波导放大器，在 1 550 nm 处，器件的相对增益分别为 3，3.46，5.61 dB，

插入损耗分别为 19.20，25.00，26.53 dB。该结果说明，虽然高掺杂浓度的稀土纳米晶造成了散射损耗增加，却

有效地提高了增益介质在 C 波段的发光强度和器件的相对增益。在本文实验中，增加纳米晶浓度带来的增益

提高优于散射损耗的增加。
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Abstract： The nanocomposite， which is synthesized by copolymerizing erbium-doped nanocrystals and methyl 
methacrylate （MMA） monomer， can be used as the gain media to fabricate a polymer-based optical waveguide ampli⁃
fier.  The gain performance of this type device is closely related to the concentration of nanocrystals in the nanocom ⁃
posite.  In this paper， the uniform β-NaLu50%Y30%F4∶18%Yb3+，2%Er3+ nanocrystals were successfully synthesized by 
the thermal decomposition method.  The nanocrystals were about 16 nm and modified with unsaturated ligands on 
their surfaces.  Therefore， the nanocrystals could be copolymerized with MMA to form nanoparticles-polymethyl meth⁃
acrylate （NPs-PMMA） nanocomposite.  Three groups of nanocomposites with different bonding ratios were prepared 
by adjusting the doping concentrations of nanoparticles to 0. 1， 0. 15， 0. 25 mmol， respectively.  The down-conver⁃
sion emission and transmission spectra showed that with the increase of the bonding nanocrystal concentration， the lu⁃
minescence intensity of the nanocomposites increased gradually， but the light transmittance in the near infrared re⁃
gion decreased slightly.  A series of embedded waveguide amplifiers were fabricated based on these three nanocom ⁃
posites.  At 1 550 nm， the relative gains of these devices were 3. 00， 3. 46， 5. 61 dB， and the insertion losses were 
19. 20， 25. 00， 26. 53 dB， respectively.  The results showed that even the scattering loss raised with the increase of 

文章编号： 1000-7032（2023）04-0678-07

收稿日期： 2022⁃10⁃31； 修订日期： 2022⁃11⁃16
基金项目： 国家重点研发计划（2021YFB2800502）； 国家自然科学基金（U22A2085，61875071）

Supported by National Key Research and Development Program of China（2021YFB2800502）； National Natural Science Foun⁃
dation of China（U22A2085，61875071）



第  4 期 唐 迎， 等： 掺铒纳米晶与聚合物键合比例对光波导放大器增益性质的影响

nanocrystal concentration， the luminescence intensity of the gain media still enhanced and the relative gain improved 
in the series of devices in the C-band.  In the experiment of this paper， increasing the concentration of the nanocrys⁃
tals results in an advantage of the gain improvement over the scattering loss increase.

Key words： erbium-doped nanocrystals； composite polymer； bonding ratio； optical waveguide amplifier

1　引　　言

在 21 世纪的光通信领域中，集成光子学材料

与器件得到了蓬勃发展。平面光波导放大器是其

中一个必不可少的组成元器件，具有损耗低、结构

紧凑、设计简易和高性价比等特点，可以补偿光信

号传输过程中的各种损耗，提高光传输效率 [1-5]。

稀土掺杂光波导放大器具有稳定性高、能量转换

效率高且串扰小的优势。三价铒离子的 4I13/2→ 
4I15/2 受激辐射跃迁对应于光通信的 C 波段，在光

通信领域得到了广泛应用 [6-9]。目前，掺铒光波导

放大器所用的基质材料主要分为无机材料和有机

材料 [10]。有机聚合物材料相比于无机材料，价格

低廉、可塑性高、制备工艺简单，且易于与硅基材

料相集成，因此受到了许多科研人员的密切关

注 [11-14]。如何提高聚合物基掺铒光波导放大器在

C 波段的增益成为其实际应用亟待解决的首要

问题。

有机材料聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）在光通

信 C 波段的光损耗比较低，是制备聚合物基掺铒

光波导放大器良好的基质材料 [15]。将修饰不饱和

基团的掺铒纳米晶与甲基丙烯酸甲酯（MMA）单

体共聚获得的纳米粒子-聚甲基丙烯酸甲酯（NPs-

PMMA）复合材料，可用于制备聚合物基掺铒光波

导放大器的增益介质。氟化物体系独特的物理性

质使其在光电领域有着广阔的应用前景 [16]。其

中，NaYF4 和 NaLuF4 是公认的两种优异的发光基

质材料。在之前的研究中，对于制备Lu、Y共掺型的

β-Na（LuY）F4 纳米晶，在一定条件下改变 Lu 和 Y
的投料比例能够准确地满足实验者对纳米晶尺寸

的各种需求 [17]。我们使用全自动纳米材料合成仪

（ANS）制备了 NaLu50%Y30%F4∶18%Yb3+,2%Er3+纳米

晶，尺寸为 16 nm 左右。利用稀土纳米晶表面修

饰的聚合活性基团，通过共价键将稀土纳米晶镶

嵌在聚合物分子上，可以实现稀土纳米晶高浓度、

均匀稳定的掺杂，制备的有机/无机复合材料具有

更高的稳定性和透光率 [18-20]。波导放大器的增益

性质与介质中纳米粒子的浓度息息相关。一方

面，提高纳米粒子的浓度意味着增加增益介质中

的 Er3+离子，增益介质在 C 波段的发光强度会有所

增强；另一方面，随着纳米晶掺杂浓度的提高，复

合聚合物近红外区的光透过率有所下降，增益介

质的散射损耗增加。我们改变了稀土纳米晶和聚

合物分子 PMMA 的键合比例，纳米晶的掺杂浓度

分别为 0. 1，0. 15，0. 25 mmol。利用这三组复合

聚合物材料作为芯层增益介质，我们制备了倒脊

型结构的光波导放大器。在 1 550 nm 处，当泵浦

光功率为 300 mW、信号光功率为 1 mW 时，器件

的相对增益分别为 3. 00，3. 46，5. 61 dB，插入损耗

分别为 19. 20，25. 00，26. 53 dB。实验结果表明，

在增益介质中掺杂更高浓度的稀土纳米晶可以有

效提高增益介质在 C 波段的发光强度，但同时也

会造成散射损耗增加。

2　实　　验

2. 1　化学试剂与实验仪器

化 学 试 剂 ：稀 土 氯 化 物 RECl3·6H2O（YCl3·
6H2O、YbCl3·6H2O、LuCl3·6H2O、ErCl3·6H2O，99. 9%，

山东鱼台精细化工厂），油酸（OA，90%，Alfa Ae⁃
sar），十八烯（ODE，90%，Alfa Aesar），氢氧化钠

（NaOH，北京化工试剂厂），氟化铵（NH4F，北京化

工试剂工厂），环己烷（Cyclohexane，分析纯，北京

化工试剂厂），无水乙醇（Ethanol，分析纯，北京化

工试剂厂），乙酸丁酯（Butyl acetate，分析纯，天津

市福晨化学试剂厂），去离子水。以上试剂都未经

进一步处理，直接使用。

甲基丙烯酸甲酯（Methyl mathacrylate，MMA，

天津市福晨化学试剂厂）：在 1 000 mL 的分液漏

斗中加入 500 mL 的 MMA，用 50 mL 的 0. 25 mol/L
的 NaOH 溶液洗涤一次，去除阻聚剂，再用 100 mL
的蒸馏水洗涤两次以上，用 pH 试纸测试洗涤后的

MMA 显 示 中 性 即 可 。 然 后 加 入 过 量 的 无 水

Na2SO4 干燥 24 h。最后进行减压旋蒸，收集 46 ℃
的馏分，得到精制单体 MMA。

偶 氮 二 异 丁 氰（Azodiisobutyronitrile，AIBN，

上海市四赫维化工有限公司）：使用 50 mL 乙醇加
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热至 60 ℃接近沸腾，将 2 g AIBN 迅速加入，搅拌

使其溶解，立即进行热过滤，除去不溶物。滤液置

于冰箱深度冷藏，AIBN 即析出。用布氏漏斗过

滤，晶体置于真空容器中，于室温减压除去溶剂，

精制好的 AIBN 放置在冰箱中密闭保存。

实验仪器：使用全自动纳米材料合成仪（ANS）
制备稀土纳米晶。使用 Model Rigaku RU-200 bx
进行 X 射线衍射（XRD）测试（电压 40 kV，电流 20 
mA，辐射源为 Cu 靶 Kα 射线，λ=0. 154 06 nm，扫

描步长 0. 02°，镍单色器滤波），表征纳米晶的结

构 和 晶 相 。 使 用 日 立 H-600 透 射 电 子 显 微 镜

（TEM）表征纳米晶的粒径和形貌。使用 SPEX 
1000M荧光分光光度计对复合聚合物样品进行下转

换光谱测试，激发光源为 980 nm半导体二极管激光

器。使用近红外、紫外分光光度计 UV 3600对复合

聚合物的吸收进行测试。使用原子力显微镜（AFM）

对制备的复合聚合物薄膜的表面平整度进行测试。

使用扫描电子显微镜（SEM）观测 SiO2凹槽的样貌。

所有的表征测试均在室温下进行。

在光波导放大器增益的测试中，使用 980 nm
激光器作为泵浦光源，使用可调谐激光器（Sentec 
TSL-210）作为信号光源，同时还需要用到波分复用

器（WDM）、隔离器和光谱分析仪（OSA）等仪器。

2. 2　样品与器件制备

2. 2. 1　NaLu50%Y30%F4∶18%Yb3+，2%Er3+纳米晶制备

天平称取共计 2 mmol 的 LnCl3·6H2O（Ln3+=
50%Lu3+，30%Y3+，18%Yb3+，2%Er3+）溶于 12 mL 的

OA 和 30 mL 的 ODE,然后倒入三口瓶中。称取

0. 2 g NaOH （5 mmol）溶于 10 mL 甲醇、0. 296 g 
NH4F （8 mmol）溶于 20 mL 甲醇，分别注入到注射

器里。启动仪器，将三口瓶和两支注射器放置到

纳米材料合成仪上。仪器运行的步骤如下：首先

通入氩气排除氧气 5 min，接着升温到 160 ℃，搅

拌 1 h。等到降温到 90 ℃，注射器开始滴加，然后

常温搅拌 1 h，60 ℃搅拌 1 h。升温至 108 ℃保持 1 
min。抽真空 20 min 后，再升温至 305 ℃，保持 40 
min，这是最关键的纳米粒子的生长过程。最后降

温到室温，整个反应结束。将反应液离心分离，并

用环己烷和乙醇反复洗涤三次，最后得到了 Na⁃
Lu50%Y30%F4∶18%Yb3+,2%Er3+纳米晶。

2. 2. 2　利用共聚法制备 NPs⁃PMMA 有机/无机复

合增益介质材料

取 0. 1，0. 15，0. 25 mmol 的 NaLu50%Y30%F4∶

18%Yb3+ ,2%Er3+纳米粒子分别加入 3 mL 乙酸丁

酯，超声分散备用。在圆底烧瓶中加入 10 g PM⁃
MA、0. 01 g AIBN 以及 2 mL 乙酸丁酯，放入水浴

锅，65 ℃预聚 1 h。然后在聚合过程中，升温到

80 ℃，同时缓慢地滴加含有纳米粒子的乙酸丁酯

溶液，共聚反应 40 min。最后获得有一定粘度的

凝胶状液体。将三组样品置于-20 ℃的冰箱中

保存。

2. 2. 3　倒脊型光波导放大器制备

使用丙酮多次清洗带有矩形凹槽的 SiO2 衬
底，去除一些有机杂质。然后用乙醇和去离子水

清洗残留的丙酮，放置在真空干燥箱烘干表面水

分，冷却后拿出。将制备的有机/无机复合增益介

质材料通过旋涂的方式均匀地填充到 SiO2凹槽里

面，转速设置为 3 000 r/min，时间持续 20 s。旋涂

完成后，将半成品放置在烘箱中，温度为 60 ℃，持

续烘烤 100 min，固化增益层。

3　结果与讨论

3. 1　纳米晶结构与形貌

稀土纳米晶的晶相和尺寸影响着发光性能。

NaREF4 纳米晶一般有立方相（α）和六角相（β）两

种晶相，而六角相具有更优异的发光性能。对实

验制备的 NaLu50%Y30%F4∶18%Yb3+ ,2%Er3+ 纳米晶

进行 XRD 测试，确定样品的具体晶体结构信息。

从图 1 的 XRD 谱可以看出，纳米晶的衍射峰位置

和强度与 β 相 NaYF4和 β 相 NaLuF4晶体的标准卡

片一一对应。因此在我们的实验条件下，制备的

纳米晶都是均匀单一的六方相。

当稀土纳米晶尺寸太大时，会造成复合增益

20 30 40 50 60 7010
2θ/（°）

PDF:27⁃0726β⁃NaLuF4

NaLuYF4∶Yb,Er

PDF:16⁃0334β⁃NaYF4
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ens
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a. u
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图 1　NaLu50%Y30%F4∶Yb3+，Er3+纳米晶的 XRD 衍射谱以及

六角相 NaYF4 晶体、六角相 NaLuF4 晶体的标准衍    
射谱。

Fig.1　XRD patterns of NaLu50%Y30%F4∶Yb3+，Er3+ nanocrys⁃
tals and the standard diffraction patterns of β -NaYF4 
nanocrystals and β-NaLuF4 nanocrystals
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介质中散射损耗增加，因此我们希望控制纳米晶

的尺寸小于 20 nm。使用透射电子显微镜对所制

备的纳米晶进行测试，从图 2（a）可以看出，制备

的纳米晶分散性良好，形貌均匀，尺寸在 16 nm 左

右。图 2（b）为纳米晶的粒径分布直方图。

3. 2　NPs⁃PMMA复合增益介质的光学性质

我 们 分 别 取 0. 1，0. 15，0. 25 mmol 的 Na⁃
Lu50%Y30%F4∶18%Yb3+ ,2%Er3+纳米粒子与 MMA 单

体聚合，获得了三种不同键合比例的 NPs-PMMA
复合聚合物材料。图 3 是自然光下拍摄的复合聚

合物照片及其在 980 nm 近红外激光激发下的上

转换发光照片。可以看出制备的三组聚合物样品

澄清透明，在 980 nm 激光激发下，绿色的光路清

晰，无明显散射现象。同时我们对三组复合材料

进行透射电镜测试。如图 4 所示 ,可以看出纳米晶

在聚合物中分布均匀，没有明显的聚集。

我们使用 SPEX 1000M 光谱仪对三组复合聚

合物样品进行了下转换发射光谱测试，激发光源

为 980 nm 半导体二极管激光器。在 Yb-Er共掺系

统中，Yb3+离子能够吸收近红外光子，通过交叉弛

豫将能量有效地传递给近邻的 Er3+，实现对 Er3+的

敏化。图 5 是三组不同键合比例的聚合物样品的

荧光光谱，其中最强发射峰来自 Er3+的 4I13/2→4I15/2
辐射跃迁，位于 1 530 nm 附近。随着纳米粒子掺

杂浓度的升高，发光峰强度也在逐渐增大。我们

使用 UV 3600 分光光度计对复合聚合物的吸收进

行测试。如图 6 所示，三组样品在 1 530 nm 处的

透过率在 80% 左右，透光性良好，因此适合作为

光波导放大器的芯层增益介质。随纳米粒子掺杂

浓度的提高，散射损耗有所增加，近红外区的光透

（a） （b） （c）

（d） （e） （f）

图 3　纳米粒子掺杂浓度为 0.1 mmol（a）、0.15 mmol（b）和

0.25 mmol（c）时，自然光下 NPs-PMMA 复合聚合物

的照片；纳米粒子掺杂浓度为 0.1 mmol（d）、0.15 
mmol（e）和 0.25 mmol（f）时，在 980 nm 近红外光激

发下，NPs-PMMA 复合聚合物的上转换发光照片。

Fig.3　Photographs of NPs-PMMA composite polymer under 
natural light when the nanoparticles doping concentra⁃
tion were 0.1 mmol（a）， 0.15 mmol（b） and 0.25 mmol
（c）. Upconversion luminescence photos of NPs-PM⁃
MA composite polymer under 980 nm laser diode ex⁃
citation when the nanoparticles doping concentration 
were 0.1 mmol（d）， 0.15 mmol（e）， and 0.25 mmol
（f）.

（a）

100 nm

（b）

14 15 16 17 18Size/nm
图 2　NaLu50%Y30%F4∶Yb3+，Er3+纳米晶的透射电镜图（a）和

粒径分布统计图（b）
Fig.2　TEM image（a） and particle size distribution statistics 

image（b） of NaLu50%Y30%F4∶Yb3+，Er3+ nanocrystals

（a） （b） （c）

100 nm100 nm100 nm
图 4　纳米粒子的掺杂浓度为 0.1 mmol（a）、0.15 mmol（b）

和 0.25 mmol（c）时，NPs-PMMA 复合聚合物的透射

电镜图。

Fig.4　TEM images of NPs-PMMA composite polymer when 
the nanoparticles doping concentration were 0.1 mmol
（a）， 0.15 mmol（b） and 0.25 mmol（c）.
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图 5　在 980 nm 近红外光激发下，纳米粒子掺杂浓度为

0.1，0.15，0.25 mmol 时，聚合物样品的下转换发射  
光谱。

Fig.5　Down-conversion emission spectra of polymer sam ⁃
ples excited by 980 nm near-infrared light when the 
nanoparticles doping concentration were 0.1， 0.15， 
0.25 mmol.
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过率略微下降。

我们在实验中使用的 SiO2凹槽由仕佳光子公

司加工。利用扫描电子显微镜观察波导的矩形沟

槽。如图 7 所示，槽的侧壁垂直，底部光滑。将聚

合物通过旋涂的方式填充到 SiO2 凹槽里面，薄膜

表面粗糙度对于器件的损耗也会有影响。我们将

三组复合聚合物旋涂在平整的硅片上，用原子力

显微镜对薄膜的表面平整度进行了测试，如图 8
所示。在 5 μm×5 μm 的扫描范围内，当纳米晶的

掺杂浓度分别为 0. 1，0. 15，0. 25 mmol 时，复合聚

合物薄膜表面的均方根粗糙度分别为 0. 470，
0. 619，0. 465 nm，均小于 1 nm。这表明复合材料

成膜非常平整，适合使用旋涂手段进行波导器件

的制备。

3. 3　波导放大器的增益测试结果

我们将器件两端解理后放置在三维微调架

上，开展了波导放大器的增益测试。具体的信号

增益测试系统如图 9 所示。首先将信号光单独输

入，获得基准的插入损耗，然后将信号光和泵浦光

利用波分复用器 WDM 合束，再通过光纤将耦合

在一起的光信号输入到光波导放大器。波导的另

一端与接收端光纤耦合，输出放大后的光信号，最

后由 OSA 进行光信号的接收与分析。测试系统

中加入了两个隔离器，第一个隔离器可以防止反

射回的 980 nm 激光对可调谐激光器造成影响。

在输出段与光谱仪接入的第二个隔离器可以消除

980 nm 波段在光谱仪检测过程中产生的影响。

通过公式（1）计算得到波导放大器的相对增益 G：

G = 10lg pp
s⁃out

p s⁃out

， （1）
其中 P s⁃out 和 P p

s⁃out 分别是未输入泵浦光和输入泵浦

光时，信号光通过光波导放大器的输出光功率。

如图 10 所示，器件在 980 nm 激光激发下呈现

明显的上转换发光现象。接下来，我们对三组纳

米粒子掺杂浓度分别为 0. 1，0. 15，0. 25 mmol 的

10 μmSEM
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11/25/2022

2∶56∶05SEI5.0 kV×1 500

图 7　SiO2凹槽扫描电镜图

Fig.7　SEM image of SiO2 groove
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图 6　纳米粒子掺杂浓度为 0.1，0.15，0.25 mmol 时，聚合

物样品的透过光谱。

Fig.6　The transmission spectra of the polymer samples 
when the nanoparticles doping concentration were 
0.1， 0.15， 0.25 mmol.
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图 8　纳米粒子掺杂浓度为 0.1 mmol（a）、0.15 mmol（b）和 0.25 mmol（c）时，三组聚合物薄膜样品表面的 AFM 图片。

Fig.8　AFM images of three groups of polymer film samples when the nanoparticles doping concentration were 0.1 mmol（a）， 
0.15 mmol（b） and 0.25 mmol（c）.
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图 9　信号增益测试系统示意图

Fig.9　Schematic diagram of signal gain test system
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器件进行了光信号增益测试，器件长度均在 1. 3 
cm 左右。如表 1 所示，在 1 550 nm 处，当泵浦光

功率为 300 mW、信号光功率为 1 mW 时，器件的

相对增益分别为 3. 00，3. 46，5. 61 dB，插入损耗分

别为 19. 20，25. 00，26. 53 dB。将相对增益随纳米

晶掺杂浓度变化的测试结果绘制成图 11 所示的

折线图。随着纳米晶掺杂浓度的提高，光波导放

大器的相对增益也逐渐增大。

4　结　　论

我 们 采 用 高 温 热 分 解 法 成 功 制 备 出 Na⁃
Lu50%Y30%F4:18%Yb3+,2%Er3+纳米晶。在纳米晶的

表面修饰不饱和基团（烯型双键），将其与 MMA 单

体共聚，通过共价键将纳米晶镶嵌在聚合物基质

中，实现了纳米粒子均匀、稳定、高浓度无聚集的

掺杂。通过调节纳米粒子的掺杂浓度分别为

0. 1，0. 15，0. 25 mmol，改变了纳米粒子与聚合物

的键合比例。利用这三组有机/无机纳米复合聚

合物材料为增益介质，制备了倒脊型光波导放大

器，三组器件的长度均在 1. 3 cm 左右。在 1 550 
nm 处，当泵浦光功率为 300 mW、信号光功率为 1 
mW 时，我们测得三组器件的相对增益分别为

3. 00，3. 46，5. 61 dB。这一结果表明，随着纳米晶

掺杂浓度的提高，光波导放大器的相对增益也逐

渐增大。在增益介质中掺杂更高浓度的稀土纳米

晶可提高增益介质的发光性能。但是，稀土纳米

晶掺杂浓度增大的同时也会引起增益介质中散射

损耗的增加。探索纳米晶掺杂浓度对器件增益的

影响规律是一个需要深入研究的科学问题。接下

来的实验中，我们将继续提高纳米晶在聚合物基

质中的掺杂浓度，并通过软件模拟仿真纳米晶在

PMMA 中的散射损耗情况，更加详实地研究掺铒

纳米晶与聚合物键合比例对光波导放大器增益性

质的影响。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20220381.
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