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摘要　硫系玻璃具有红外透过范围宽、非线性系数高、易光纤化等特点,在中红外光子集成、光纤光源、传感等光学

领域极具应用前景.随着红外光学的发展,硫系玻璃及其光纤研究取得了许多进展.为此,综述低损耗硫系玻璃

光纤制备及其在光纤器件(耦合器、合束器、传像束和光纤光栅)和光纤光源、光纤传感等方面的研究进展,分析存

在的问题,并展望未来发展方向.
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１　引　　言

硫系玻璃是以元素周期表中第 VI主族的S、

Se、Te元素为主要成分,与As、Ge、Sb、Ga、P、I等

元素化合而形成的两组分或多组分玻璃.硫系玻璃

光纤是由硫系玻璃制成的传光介质.由于硫系玻璃

的声子能量超低(３００~４５０cm－１),因此,硫系玻璃

光纤的传输范围是所有玻璃光纤中最宽的(１~

１２μm),同 时 还 兼 具 极 高 的 三 阶 非 线 性 系 数

(１０２ W－１km－１量级,比石英高２个数量级,比氟

化物高３个数量级)[１]、极高的布里渊散射增益系数

gB(１０－９m/W量级,比石英高２个数量级)[２],以及

极高的拉曼增益系数gR(１０－１１m/W量级,比石英、
氟化物高２个数量级)[３]等特点.硫系玻璃光纤在

红外激光传输、红外成像、生物传感、中红外光纤激

光等领域有着重要的应用.
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第一 根 硫 系 光 纤 是 １９６５ 年 由 美 国 Optics
Technology公司的Kapany等[４]使用As２S３玻璃制

备得到并报道的.然而,直到２０世纪８０年代,日
本、美国、法国等才开始大规模研究硫系玻璃光纤,
并研制出AsＧS、GeＧAsＧSe、GeＧS、GeＧAsＧSeＧTe等光

纤.目前,全球范围内商业硫系玻璃光纤的制造商

仅有加拿大CorActive公司、美国IRFlex公司、德
国ArtPhotonics公司等少数几家,提供的商品硫系

光纤主要限于As２S３和As２Se３,最低损耗分别约为

０．０５dB/m和０．２０dB/m(图１),其性能参数如表１
所示[５Ｇ７].所提供的典型多模光纤的纤芯直径为

５０~５００μm;典型单模As２S３光纤的纤芯直径为５~
８μm,单模截止波长约为２μm;典型的单模As２Se３
光纤的纤芯直径为５~８μm,单模截止波 长 在

７．４μm以上.IRFlex公司在IRFＧSeＧ１２的基础上

使用GeAs２Se５包层结构研制出IRFＧSeGＧ１２光纤.
该光纤具着０．７６的超大数值孔径,可用于产生超连

续光谱.

图１ CorActive公司生产的硫系光纤的典型损耗谱[５].(a)牌号IRTＧSE;(b)牌号IRTＧSU

Fig敭１ TypicallossspectraofchalcogenideglassfibersmanufacturedbyCorActive ５ 敭 a IRTＧSE  b IRTＧSU

表１　典型商业硫系光纤产品的性能参数[５Ｇ７]

Table１　Performanceparametersoftypicalcommercialchalcogenideopticalfibers[５Ｇ７]

Index CorActive IRFlex ArtPhotonics

P/N IRTＧSU IRTＧSE IRFＧS IRFＧSe IRFＧSeG CIR

Core/clad As２S３ As２Se３ As２S３ As２Se３ As２Se３/GeAs２S５ As２S３

Transmissionrange/μm ２Ｇ６ ２Ｇ９ １．５Ｇ６．５ １．５Ｇ１０ １．５Ｇ９．３ １．１Ｇ６．５

Corerefractiveindex ２．４ ２．７ ２．４ ２．７ ２．７ ２．４２

Numericalaperture ０．２５ ０．２６ ０．２８Ｇ０．３０ ０．２７５Ｇ０．３５０ ０．７６ ０．２５Ｇ０．３０

Typicalloss/(dBm－１)
０．１５＠２．７μm
０．７０＠４．０μm

０．２０＠６μm
０．５０＠４．５５μm

０．０５
＠２．８μm

０．２１
＠２．５９μm

０．３２
＠２μm

０．２０
＠２．５Ｇ４μm

Coreroundness/％ ＜１ ＜１ ＜１ ＜１ － －

Concentricitydeviation/μm ＜５ ＜５ ＜３ ＜３ － －

Tensilestrength/kpsi ＞１５ ＞１５ ＞１５ ＞１５ － ＞７０

Coating monolayeracrylate
stainlesssteel/monolayeror

multilayerpolymers
bilayerpolymer

注:１kpsi＝６．８９５×１０６Pa.

　　相较于石英玻璃光纤成熟的制备和应用,硫系

玻璃光纤在前端的损耗控制和后端的器件应用开发

方面仍有较大差距.目前,国内外对硫系光纤的研

究集中在以下两个方面:

１)光纤低损耗制备技术研究.目前,硫系玻璃

中提纯和光纤损耗控制最好的是As２S３和As２Se３,
但受C、H、O、Si等杂质造成散射和吸收等的影响,
这两种光纤的背景损耗相较石英光纤仍高了２~３

个数量级,其他组分硫系玻璃光纤的损耗还要高.
进一步开发和改进硫系玻璃提纯和光纤制备技术,
获得更低损耗的光纤,是当下的重要研究课题之一.

２)硫系光纤的应用.利用硫系玻璃光纤较宽

的红外透过范围、较高的非线性光学系数、较大的拉

曼增益和频移等特点,研究人员不断挖掘其在红外

光纤耦合器件、光纤传像束、光纤传感器、中红外光

纤激光器等方面的应用潜力.
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２　低损耗硫系玻璃光纤制备研究进展

２．１　低损耗硫系玻璃光纤制备

硫系玻璃光纤背景损耗的来源,除了光纤芯包

界面缺陷等造成的散射损耗外,最主要的是玻璃中

C、H、O、Si等杂质造成的吸收损耗,以及金属颗粒

和不均匀相(包括微晶和密度不稳定性等)造成的散

射损耗[８].杂质主要来源于三方面:１)原料中存在

的C、H、O,以及部分金属杂质;２)从原料称量到通

过火焰将原料真空封闭于石英安瓿的过程中,原料

接触环境空气,从而吸附H２O和CO２等;３)高温熔制

过程中,石英安瓿内壁的SiO２ 受到硫系玻璃溶液冲

刷侵蚀剥落,同时石英安瓿中的OＧH也逐渐析出进

入到硫系玻璃溶液中,这种剥落与析出的过程与熔制

温度、时间呈指数关系[９Ｇ１０].制备高质量的硫系玻璃

是制备低损耗硫系玻璃光纤的首要关键.
总体上看,在降低硫系玻璃杂质吸收方面,主要

采用的技术路线分为３类:１)以As、Ge、S、Se等单

质为主要原料在石英安瓿中进行高温熔融,在制备

过程中通过引入物理和化学除杂工序,结合多次蒸

馏方式将玻璃中的杂质去除;２)以 As４S４、GeI４、

SbI３等化合物为原料,通过降低熔制温度、缩短熔制

时间来降低石英安瓿中的OＧH和SiO２进入玻璃溶

液的程度,同时减少玻璃中的不均匀包裹体数量;３)
以GeCl４、H２S、SeCl２等为原料,使用化学气相沉积

的方法制备硫系玻璃.

２．１．１　单质原料高温熔融结合物理、化学除杂法制备

在该工艺中,玻璃以传统的 As、Ge、S、Se等单

质为主要原料,通过在石英安瓿中高温熔融制成.
首先,对As、Ge、S、Se等单质原料通过真空高温加

热的方式除去表面吸附的 H２O、CO２等;然后,将

As、S、Se加热到挥发温度,利用蒸气压差去除其中

的As２O３、As２O５、C、H２S等杂质.为了进一步除

去O杂质,在玻璃熔融过程中引入 Al或者 Mg作

为化学除氧剂与玻璃液共熔,O和Al、Mg反应形成

低挥发性的化合物Al２O３或 MgO,利用它们与硫系

玻璃的蒸气压差,采用真空分馏的方式予以分离.
为了进一步除去 H、C杂质,采用TeCl４、AlCl３等氯

化物作为除氢剂,与H、C元素形成高挥发性的HCl
和CCl４,通过真空分馏的方式除去 HCl和CCl４.
上述过程涉及的反应方程式为

Al＋As２O３ →Al２O３＋２As, (１)

TeCl４＋４HＧS(Se,Ge,Sb)→４S(Se,Ge,Sb)＋
Te＋４HCl↑, (２)

TeCl４＋C→Te＋CCl４↑. (３)

　　Nguyen等[１１Ｇ１２]采用纯度为９９．９９９９％(质量分

数,下同)的 As和S、Se单质,采用物理、化学除杂

工艺制备出背景损耗约为０．１dB/m 的 As３９S６１和

As３９Se６１光纤(图２),光纤在４μm波段的SＧH、SeＧ
H吸收损耗从１０dB/m以上分别降低至１．５dB/m
＠４．０３μm和０．２dB/m＠４．５７μm.

Troles等[１３]采用类似的方法制备了GeSe４玻

图２ (a)As３９S６１和(b)As３９Se６１光纤的损耗谱[１１Ｇ１２]

Fig敭２ Lossspectraof a As３９S６１and b As３９Se６１fibers １１Ｇ１２ 

璃,不同的是,由于 Ge原料无法通过真空蒸馏除

杂,将原料Se蒸馏至放有Ge和除氧剂 Mg的石英

安瓿中,先加热熔融成为GeSe４玻璃,然后再对合成

玻璃进行整体蒸馏得到光纤预制棒.制备得到的

GeSe４光纤损耗小于０．５dB/m,由SeＧH吸收造成的

４．５μm处的损耗为２．８dB/m.

许彦涛等[１４Ｇ１５]采用反复蒸馏提纯和开放式动态

蒸馏相结合的工艺制备高纯硫系玻璃,以 Al为除

氧剂、TeCl４和Cl２气体为除羟剂,成功制备得到最

低损耗分别为０．２dB/m＠３．８μm 和２．２dB/m＠
７．０μm的 As２S３和GeＧSbＧSe光纤.以GeＧSbＧSe光

纤为例,采用的石英安瓿和实验流程如图３所示.
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图３ 开放式蒸馏制备GeＧSbＧSe玻璃的工艺流程图[１５]

Fig敭３ OpenＧtypedistilledprocessflowchartforfabricationofGeＧSbＧSeglass １５ 

　　由于原料成本相对较低,目前以 As、Ge、S、Se
等单质为主要原料进行高温熔融仍是国内外大多数

研究机构所采用的方法,通过引入适当的物理、化学

除杂工艺,这种方法制备的 As２S３等光纤损耗接近

０．１dB/m,基本可满足使用要求.

２．１．２　以As４S４、GeI４等化合物为原料的低温熔融

法制备

在以化合物为原料制备硫系玻璃方面,研究较

多的 是 俄 罗 斯 的 高 纯 物 质 研 究 所.２０１１ 年,

Churbanov等[１６]采用 As４S４替代单质 As作为原

料,与提纯过的S或Se混合熔融出As/S不同的硫

系玻璃,反应式为

As４S４＋S２ →２As２S３, (４)

As４S４＋Se２ →２As２S２Se. (５)

　　As４S４具有更小的熔体黏度,可以降低玻璃的

熔制温度,因此可以减少玻璃中的不均匀包裹体数

量,并降低石英安瓿中的 OＧH 和剥落的SiO２进入

玻璃溶液的程度.用该方法制备的高纯 As２S３玻

璃,OＧH质量分数低于１×１０－７％、SＧH摩尔分数为

７５×１０－７％、Si的质量分数为２×１０－５％,拉制的多

模As２S３光纤的最低损耗为１２dB/km＠３．０μm和

１４dB/km＠４．８μm(图４
[１６],这是公开报道的硫系

玻璃光纤中的最低损耗值.Dianov等[１７]和Lines
等[１８]推算As２S３光纤的理论损耗极限约为０．０８dB/

km＠５μm,考虑到硫系玻璃中存在的同极键等结

构缺陷造成的影响,其实际极限损耗约为几个dB/

km[１９].Churbanov等[１６]制备的多模As２S３光纤的

最低损耗已经非常接近这一极限值.

图４ 制备的As２S３多模光纤的损耗图谱[１６]

Fig敭４ LossspectrumofpreparedAs２S３multiＧmodefiber １６ 

采用易挥发、低溶解性的碘化物代替单质原料

同 样 可 以 降 低 熔 制 温 度,减 少 熔 制 时 间.

Velmuzhov等[２０Ｇ２１]在制备 GeＧSbＧS(Se)ＧI玻璃时,
使用GeI４、SbI３和单质S、Se进行熔融.以Ge的引

入为例,熔融过程的反应式为

GeI４＋２S(Se)⇔GeS(Se)２＋２I２↑, (６)

GeI４＋S(Se)⇔GeS(Se)I２＋I２↑, (７)

２GeI４＋３S(Se)⇔Ge２S(Se)３I２＋３I２↑, (８)

２GeS(Se)I２⇔GeS(Se)２＋GeI４↑. (９)

　　在该过程中,为了使反应正向进行,需通过冷

凝碘的方式不断移除生成的碘蒸气.通过使用

GeI４、SbI３原料,这种含Ge硫系玻璃的熔融温度从
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９００℃以上降低到了６５０ ℃(GeＧSbＧSＧI玻璃)和

６００℃(GeＧSbＧSeＧI玻璃).Velmuzhov等[２２]还 使

用这种方式制备了 GeＧSＧI玻璃,并对比了采用不

同原料制备出的硫系玻璃在红外波段的吸收系

数,如图５所示.图中曲线１是通过单质原料直接

熔融的方式获得;曲线２是通过 GeI４的方式引入

Ge获得;曲线３、４是通过GeI４、GeS和Ge２S３的方

式引入Ge和S获得;曲线５是通过Ge２S３I２的方式

引入Ge和S获得.可以看到,以碘化物为原料的

方式引入可以有效减少玻璃中的杂质吸收.其原

理在于,I可以与 H反应生成易挥发的 HI,部分排

出玻 璃 溶 液 外,同 时 GeI４可 与 H２O 反 应 生 成

GeO２和 HI,利用蒸气压差并通过整体蒸馏可以有

效除去O.

图５ 采用不同方法制备的GeＧSＧI玻璃的吸收系数[２２]

Fig敭５ AbsorptioncoefficientsofGeＧSＧIglasssynthesized

bydifferentmethods ２２ 

在制备含有Ga、In等元素的多元硫系玻璃时,

Ga、In即使在玻璃中,其蒸气压依然很低,因此无法

通过整体蒸馏的方式进行提纯.Shiryaev等[２３Ｇ２６]发

明了一种名为气体输运反应的技术,即在制备 Ga
(In)ＧGeＧAsＧSe和Ga(In)ＧGeＧSbＧSe玻璃的过程中,
先采用蒸馏提纯工艺制备出GeＧAsＧSe和GeＧSbＧSe
玻璃,然后将GaI３(InI３)加热成蒸气与玻璃进行反

应,以此在玻璃体系中引入Ga、In,同时I可以与 H
反应生成易挥发的HI排出系统.

以化合物为原料制备硫系玻璃,在实现光纤的

低损耗方面展现了巨大的潜力,特别是俄罗斯高纯

物质研究所采用此方法成功制备出目前损耗最低的

As２S３硫系光纤,但是其缺点在于价格昂贵,且相比

于纯度普遍在９９．９９９９％以上甚至９９．９９９９９％的单

质,上述化合物的商品化产品的纯度基本上都在

９９．９９％甚至９９．９％以下,需要对化合物原料进行二

次提纯,实施难度较大.

２．１．３　化学气相沉积法制备

早在１９８６年,Katsuyama等[２７]就采用化学气

相沉积的方法制备硫系玻璃.他们以GeCl４、SeCl２
为反应气体,与H２、Ar气体一同充入加热至８００℃
的石英玻璃管中,反应生成的GeＧSe微颗粒沉积在

石英管内表面,然后将石英管抽真空后密封放入摇

摆炉,加热至８００℃熔融３５h,通过空气冷却得到厚

度为２００~５００μm的GeＧSe玻璃.气体反应式为

GeCl４＋SeCl２＋３H２ →GeSe＋６HCl↑,(１０)

GeCl４＋２SeCl２＋４H２ →GeSe２＋８HCl↑.
(１１)

　　为了消除O,当GeＧSe微颗粒沉积完成后,通入

NH３或者CO气体,加热到６００℃或者９００℃,最终

制备的玻璃O的质量分数低于１０－６.
基于化学气相沉积方式制备硫系玻璃的技术自

发明之后,由于沉积效率很低,基本上都用于硫系薄

膜制备,鲜有用于块体玻璃制备的.仅见的报道是

２００４年Huang等[２８]以GeCl４和 H２S为原材料,不
使用H２,在Ar气体的输运下在４５０~６００℃进行

沉积,然后熔融制备块体GeＧS玻璃,反应方程式为

GeCl４＋２H２S↔GeS２＋４HCl↑. (１２)

　　所制备的块体GeＧS玻璃组成如表２所示.可

以看到,多数金属和C杂质质量分数较低,但是O、

Si质量分数很高,主要源于所使用的 GeCl４、H２S、

Ar气源中的杂质.
表２　采用化学气相沉积方法制备的GeＧS块状玻璃的

成分分析结果[２８](质量分数,％)

Table２　CompositionanalysisresultsofGeＧSbulkglass

preparedusingchemicalvapordepositionmethod[２８]

　　　　 　(massfraction,％)

Component
Massfraction/

１０－４
Component

Massfraction/

１０－４

C ≤０．６００ V ＜０．００５

O ≤４６０．０００ Cr ＜０．００５

Na ＜０．００５ Mn ＜０．０１０

Mg ０．０２０ Fe ＜０．０５０

Al ０．１７０ Co ＜０．００５

Si ４．０００ Ni ＜０．０５０

S Matrix Cu ＜０．０５０

Cl ６５．０００ Zn ＜０．０５０

K ＜０．０５０ Ga ＜０．０５０

Ca ＜０．０５０ Ge Matrix

Ti ＜０．００５ Ce ＜０．００５
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　　采用化学气相沉积制备技术制备的商品化石英

光纤的损耗已经低至０．２dB/km＠１．５５μm,然而对

于硫系玻璃光纤而言,由于市场需求量小,专用的沉

积设备和高纯气源缺失,利用该技术实现低损耗硫

系玻璃光纤的制备还有较长的路要走.但是,随着

红外光纤应用的不断发展,这项技术最终有望成为

制备低损耗硫系玻璃光纤的最佳选择.

２．２　硫系玻璃光纤的拉制方法

硫系玻璃光纤的拉制一般采用双坩埚法和预制

棒拉制法,原理如图６所示.

图６ 拉制硫系玻璃光纤的原理示意图.(a)双坩埚法;(b)棒管法;(c)挤压法;(d)旋管法;(e)预制棒拉制法

Fig敭６ Schematicsofdrawingofchalcogenideglassfibers敭 a DoubleＧcruciblemethod  b rodintubemethod 

 c extrusionmethod  d rotarytubemethod  e drawingfiberfrompreform

　　双坩埚法是将预先已经熔制好的、组分不同的

纤芯和包层玻璃分别放入内、外两个坩埚中,加热至

熔融 态 后 进 行 拉 丝 [图 ６(a)].早 在 １９８４ 年

Kanamori等[１９]就利用双坩埚法拉制出 As３８S６２/

As３５S６５光纤,其最低损耗为１９７dB/km＠２．４μm.

１９９３年,Vasil’ev等[２９]用双坩埚法制备了最低损

耗为(２３±８)dB/km 的 AsＧS光纤.Mossadegh
等[３０]使用双坩埚法制备的 AsＧS(Se)基单模光纤,
损耗约为０．９dB/m＠２．７μm.Karaksina等[３１]使

用双坩埚法制备了Pr３＋掺杂的As１６Ge１５Se６３In３I３/

As３９Ge２Se５９ 光 纤,其 最 小 损 耗 值 为 １dB/m＠
２．７μm.目前,商用硫系玻璃光纤基本都采用双坩

埚法拉制,该方法具有拉丝效率高、成本低、容易形

成高质量的芯包界面等优点,但缺点是对玻璃的热

学稳定性(抗析晶性)要求非常高,只有 As系硫系

玻璃实现了双坩埚法拉制.另外,相比棒管法,双坩

埚法拉制的光纤芯包结构一致性较差.
另一种最常用的制造硫系玻璃光纤的方法是预

制棒拉制法,又可细分为棒管法[图６(b)]和挤压法

[图６(c)].预制棒一般由芯棒玻璃插入包层玻璃

管构成,要求包层玻璃的折射率低于芯棒.该方法

可将大多数热稳定性较好的硫系玻璃拉制成光纤,
且芯包结构一致性好,但其难点在于要先制备具有

高光学质量的预制棒.
棒管法是最早用于拉制具有芯包结构光纤的技

术.包层套管一般采用旋管法[图６(d)]和钻孔法

得到,再将尺寸与之相匹配的芯棒插入包层,在惰性

气氛保 护 下 使 用 管 式 炉 加 热 直 接 拉 制 成 纤[图

６(e)].１９６５年,Kapany等[４]使用该方法制备了第

一根带包层的 AsＧS光纤.１９８９年,Nishii等[３２]利

用旋管的原理获得GeSeTe组分的空心管,然后选

择合适直径的 GeSeTeTl组分的玻璃棒插入空心

管,获得具有芯包结构的预制棒.１９９２年,Nishii
等[３３]利用棒管法制备出AsGeSe光纤,其最低损耗

为０．２dB/m＠６μm.２００７ 年 以 来,Churbanov
等[１６,３４Ｇ３５]使用棒管法制备了一系列的硫系单模或多

模光纤,其中就包括已报道的损耗值最小的 As２S３
多模光纤(１２dB/km＠３．０μm).

郭海涛等[１４Ｇ１５,３６]在棒管法硫系光纤预制棒的制

备和光纤拉制方面,针对高光学质量玻璃预制棒制

备成型和高丝径均匀性光纤制备等技术难题,发展

了高温真空高速旋转预制棒成型和超窄光纤拉丝温

区控制等关键技术,解决了硫系玻璃超高表面质量

预制棒成型、超薄壁中空皮管制备、超高丝径均匀光

纤制备等多项难题,制备出 As２S３、As２Se３、GeＧSbＧ
Se、GeＧSbＧSe、GeＧGaＧSＧCds(CdI２)等多种光纤,其
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中,制备出的As２S３光纤的最低损耗为０．２dB/m＠
３．８μm

[１４],如图７所示.Zhang等[３７]采用棒管法拉

制的阶跃型As２S３光纤的最低损耗为０．５dB/m,制
备的GeＧAsＧS光纤的最低损耗为１dB/m[３８].

挤压法是将纤芯成分玻璃和包层玻璃片通过设

计的模具挤压成预制棒,通过挤压可以得到棒、管,
以及其他设计的形状.该技术最早是Itoh等[３９]在

氟锆 酸 盐 铝 酸 盐 玻 璃 中 使 用 的.之 后,Furniss
等[４０]通过挤压GaＧLaＧS玻璃,获得了直径为５mm
的玻璃预制棒.Sun等[４１]、Xue等[４２]和刘硕等[４３]

通过设计特殊结构的双层挤压模具,并采用改进的

机械挤压方法,制备出了用于红外超连续谱产生的

As２S３、As２Se３、GeＧAsＧS、GeＧAsＧSe等光纤,其中,

As２Se３光纤的最低损耗约为０．６dB/m＠８．３μm.

图７ 棒管法制备的As２S３[１４].(a)As２S３硫系光纤预制棒、拉制的As２S３多模光纤;(b)As２S３光纤损耗谱

Fig敭７ As２S３preparedbyrodintubemethod １４ 敭 a As２S３chalcogenideglassfiberpreformsandAs２S３multimodefiber 

 b lossspectrumofAs２S３fiber

图８ 宁波大学研制的硫系光纤预制棒挤压机、制备的多模及单模光纤预制棒及拉制的单模As２Se３ 光纤损耗图[４１Ｇ４２].

(a)光纤预制棒挤压机;(b)多模及单模光纤预制棒;(c)单模As２Se３光纤损耗图

Fig敭８Extrusionequipment chalcogenideglassfiberpreforms andlossspectrumofAs２Se３glassfiberpreparedbyNingbo

University ４１Ｇ４２ 敭 a Extrusionequipmentforglassfiberpreforms  b chalcogenideglassfiberpreformswithmultiＧ
　　　　　　　　　modeandsingleＧmode  c lossspectrumofsingleＧmodeAs２Se３fiber

３　硫系玻璃光纤的应用研究进展

３．１　硫系玻璃光纤器件

光纤器件是指由光纤加工而成的具有某种功能

的光电子器件,主要包括耦合器、合束器、传像束、光
纤光栅和滤波器.相比于石英光纤器件,目前基于

硫系玻璃光纤的器件尚不成熟,但随着中红外光纤

的快速发展,人们在硫系玻璃光纤器件的应用研究

方面也取得了一些重要的成果.

３．１．１　耦合器和合束器

光纤耦合器可将输入信号的不同波长成分从不

同输出端口分离出来,或将多个不同波长的输入信号

混合成单个输出,其对光场(分束比)的调控由光纤纤

芯中传播光之间的模式重叠长度和纤芯间的距离决

定.硫系玻璃光纤耦合器在未来的中红外通信、激
光、传感等领域均有重要的应用前景.１９９５年,

Tugendhaft等[４４]将两根只有纤芯的As２Se３光纤进行

熔融(相互作用距离为１０cm),首次成功获得分束比

为１５∶８５的硫系玻璃光纤耦合器,其插入损耗为

０．２dB.１９９７年,Schaafsma等[４５]进一步改进了制备

技术,通过一个定制的纤维熔接平台,在惰性气氛下

精确控制光纤拉锥长度、锥区最小尺寸和张力等参

数,成功制得第一个具有芯包结构的中红外硫系玻璃

光纤耦合器,其工作波长为２．６５μm,分束比为３．３∶１.
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光纤合束器可将多个光纤耦合光源中的同一波

长发射信号合束于单根光纤中,实现具有共同发射

孔径的高功率激光输出.该器件对中红外光学窗口

的应用特别具有吸引力,因为该波段范围的单个光

纤光源功率一般被限制在瓦级水平,而该器件能通

过合束,显著提高中红外波段光纤光源的输出功率,
从而极大地拓展其应用范围.２０１３年,Gattass等[４６]

基于As２S３多模光纤,通过精确控制外包层管内多根

光纤的加热和拉锥,首次成功制备得到７×１型硫系

多模光纤合束器(图９),并将其成功应用于多个输出

波长为２μm的掺铥光纤激光器的合束,每个端口的

输出率超过７６％,损伤阈值功率超过５W.

图９ 硫系多模光纤合束器实物图(７×１型)[４６]

Fig敭９ PictureofchalcogenidemultiＧmodefiberＧbased

combiner ７×１  ４６ 

３．１．２　硫系玻璃光纤传像束

光纤传像束是将数目不等的光纤单丝按一定规

则排列,实现将图像从一端传输到另一端的一种无

源光学器件.传像束继承了光纤体积小、质量轻、易

弯曲的特点,使得光学结构设计的自由度大大提高.
另外,通过对端面光纤排列的设计,还可容易实现图

像的旋转、缩放、分解和重组.基于硫系玻璃光纤的

红外传像束,通过与红外探测器联用,可实现对标的

物红外图像的捕获,这在战地态势感知、伪装识别、
导弹预警等方面具有重要的应用价值[４７Ｇ４８].

硫系玻璃光纤传像束的制备工艺主要有叠片法

和复丝法.１９９９年,美国 AMI公司首次采用叠片

法制备出了分别基于 AsＧSeＧTe和 As２S３材料的硫

系玻璃光纤传像束[４９],单丝直径大于１００μm,包含

１０００个像元,通过与红外相机联用,可实现红外成

像.目前,美国研制的 As２S３光纤阵列已在精密制

导方面展示出相当好的性能(像元数２８９８).此外,
还研制了用于复杂电磁环境工作的８~１２μm波段

高性能热像传输光纤(像元数５１２×５１２).
国内,北京玻璃研究所在“八五”科技攻关项目

支持下,也开展了红外光纤传像束的研制,先后制备

出AsＧS和AsＧSeＧTe红外光纤传像束[５０Ｇ５１],单丝直

径小于８０μm,像元达到１万个,通过与热像仪联

用,得到了人体面部的热成像.但由于光纤损耗较

高,其温度分辨率受限.
近几年,Zhan等[５２]研制了用于线面转换的红

外光纤阵列,与面阵CCD配套使用,可实现线阵推

扫成像.在传统叠片法的基础上,通过引入高精度

的光栅尺,精确控制每根光纤的位置,制备出像元呈

正排列的异型 As２S３光纤传像束,面阵端规格为

１２８×６４正排列,线阵端规格为４０９６×２正排列,利
用该传像束进行红外推扫成像实验,获得了像质良

好的红外图像(图１０).

图１０ 线面转换硫系玻璃光纤阵列、红外推扫实验测试系统,以及获得的目标物红外图像[５２]

Fig敭１０ LineＧplaneＧswitchingchalcogenidefiberarray infraredpushＧbroomexperimentalsystem 

andobtainedinfraredimagesoftarget ５２ 
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　　Zhang等[３７]借鉴传统多组分玻璃柔性像束酸

溶制备工艺,发展了一种硫系玻璃光纤传像束制备

技术.采用聚酰亚胺(PEI)替代传统的酸溶玻璃

层,用有机溶剂二甲基乙酰胺(DMAC)替代酸溶液,
利用多次复丝方法制备出了８１万个像元的柔性

As２S３光纤传像束,单丝直径约为９μm(图１１).该

方法的优点是容易制备出大像元数传像束,排丝工

艺简单,缺点是只能制备像元呈紧密排列的面面传

像束,无法制备线面转换等异型传像束.

３．１．３　光纤布拉格光栅

随着中红外传感、激光的不断发展,基于硫系玻

璃光纤的光纤布拉格光栅(FBG)研制及应用也取得

了一些重要进展,其具体发展历程如图１２所示.

１９９６年,Asobe等[５３]利用输出波长为６３３nm 的

HeＧNe激光器,采用横向全息法,在As２S３光纤中首

次成功刻写了工作波长为１５５０nm的FBG,其反射

率大于９０％.在此基础上,美国海军实验室做了相

应的改进.２００９年,Florea等[５４]采用相位掩模法,
利用６３３nm光源在As２S３光纤纤芯中刻写了工作

波长为１５４５nm的FBG,其线宽为０．１８nm,反射率

提高至９８％以上,且相较于横向全息法,在稳定性

和刻写效率上也有了显著提高.然而,使用的光源

波长为近带隙波段,不能高效地进入光纤纤芯中,

FBG的刻 写 效 率 和 成 功 率 因 此 受 到 极 大 限 制.

２０１２年,Bernier等[５５]利用８００nm的飞秒激光结合

相位掩模法首次在单模As２S３光纤中成功刻写工作

波长为３４４０nm的FBG,实现了硫系玻璃光纤中红

外波段FBG的刻写.FBG透过光谱如图１３所示,
在经过３００s的曝光后,其反射率达到９９％,在

１００℃下经过６４min的退火,反射率依然保持在

９０％左右.２０１４年,该课题组在以上工作基础上,
采 用 同 样 的 方 法,进 一 步 实 现 了 工 作 波 长 为

３７６６nm的FBG刻写,其反射率大于９９％,这也是

目前报道的FBG最长工作波长[５６].

图１１ 采用复丝法制备的面面光纤传像束工艺流程图和像束端面显微图[３７].(a)工艺流程图;(b)像束端面显微图

Fig敭１１ SchematicsoffabricationprocessforplaneＧplanefiberimagebundlesusingstackＧandＧdraw andmicrographs

ofcrosssectionsofbundles ３７ 敭 a Processflowchart  b micrographsofcrosssectionsofbundles

图１２ 基于硫系玻璃光纤的FBG发展历程

Fig敭１２ DevelopemntofchalocogenidegalssfiberbasedFBG

３．２　中红外硫系玻璃光纤光源

３．２．１　中红外光纤拉曼激光器

拉曼光纤激光器的原理是利用受激拉曼散

射(SRS)效应,即当超过拉曼阈值的强抽运光入

射到光纤中后,由于非线性作用,被称为斯托克

斯(Stokes)光的较低频率的成分急剧增加,抽运

光的能量大部分转换到斯托克斯光的现象.目

前,基于石英光纤的１~２μm波段拉曼光纤激光
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器和放大器已得到长足发展和广泛应用.然而,
由 于 石 英 玻 璃 材 质 的 声 子 能 量 高 (大 于

１１００cm－１),当波长大于２μm时损耗急剧增大,
所以石英光纤无法在２μm以上波长产生有效的

SRS效应.为了获得波长大于２μm的中红外激

光,就要求光纤具有低的声子能量和大的拉曼增

益系数,并在中红外波段传输损耗较小.理论上

硫系玻璃光纤是唯一可实现４μm以上中红外拉

曼激光的候选工作介质.

图１３ 光纤布拉格光栅透过光谱[５５]

Fig敭１３ TransmissionspectraofFBG ５５ 

硫系拉曼光纤激光器的发展历程如图１４所示.
硫系玻璃的拉曼效应最早是在１９７７年由Nemanich
等[５７]发现的,但是由于硫系玻璃光纤的制备技术不

够成熟,硫系玻璃光纤的SRS效应研究延后了几十

年.２００３年,Thielen等[５８]首次数值仿真了６．５μm
中红外硫系拉曼光纤激光器,研究了不同光纤损耗

下非 级 联 硫 系 光 纤 激 光 器 的 性 能.２００６ 年,

Jackson等[５９]首次实验实现了硫系光纤拉曼激光输

出,他 们 采 用８０５nm 激 光 二 极 管(LD)抽 运 掺

Tm３＋石英光纤产生功率为１０W的２０５１nm激光,
然后再抽运纤芯直径为６μm、长度为４m的单模

As２Se３光纤,获得了２０６３nm 一级斯托克斯光和

２０７４nm二级斯托克斯光.

　　２０１３年,Bernier等[６０]首次报道了由硫系玻璃

光纤中刻写的三个FBG构成的具有低损耗FＧP腔

的拉曼光纤激光器(图１５),采用３．００５μm的准连

续掺Er３＋氟化物光纤激光器作为抽运源,抽运纤芯

直径为４μm、长度为３m的As２S３单模光纤,以一

对工作波长为３．３４μm、反射率分别大于９９％和

６３％的FBG为斯托克斯光输出腔镜,以工作波长为

３．００５μm、反射率为９５％的FBG作为抽运光的反

射腔镜,获得了最大平均功率为４７mW 的３．３４μm
激光输出,对应的峰值功率为０．６W,斜率效率为

３９％.

２０１４年,Bernier等[５６]进一步采用级联的FＧP
腔结构在硫系光纤中实现了３．７６６μm激光输出,这
是迄今为止在拉曼光纤激光器中获得的最长工作波

长.他们采用９８０nmLD抽运５．２m长的掺Er３＋

氟化物光纤以产生３．０１μm波长激光,激光通过准

直Ｇ滤波Ｇ耦合系统后进入纤芯直径为４μm、长度为

２．８m 的 As２S３硫系光纤,总的耦合效率为３８％.
在硫系玻璃光纤两端刻写两对工作波长分别为

３．３４μm和３．７６６μm的FBG,分别作为一级和二级

斯托克斯光的输入和输出耦合器.当抽运功率达到

最大值３７１mW时,激光器输出的二级斯托克斯光

(波长为３．７６６μm)平均功率为９mW,峰值功率为

１１２mW,斜率效率达到了８．３％.

３．２．２　硫系布里渊光纤激光器

布里渊光纤激光是基于光纤中布里渊散射效应

而产生的受激发射现象.２００４年,Ogusu等[６１]通

过理论计算,首次得出As２S３和As２Se３玻璃中布里

渊频移和增益的系数值,结果表明,硫系玻璃的布里

渊增 益 系 数 约 为 石 英 玻 璃 的 ２５ 倍.２００５ 年,

Abedin[２]采用输出波长为１．５５μm 的连续激光抽

运,首次在单模As２Se３硫系光纤中观测到强的受激

布里渊散射现象.２００６年,Abedin[６２]基于一段２m
长 的单模As２Se３硫系光纤,首次获得输出波长为

图１４ 硫系拉曼光纤激光器发展历程

Fig敭１４ DevelopmentofchalcogenideRamanfiberlasers
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图１５ 基于As２S３光纤的３．３４μm级联拉曼激光器[６０].(a)示意图;(b)３．３４μm激光平均输出功率与抽运功率的关系

Fig敭１５ A３敭３４ＧμmcascadedRamanlaserbasedonAs２S３fiber ６０ 敭 a Diagram  b relationshipbetween

averageoutputpowerof３敭３４μmlaserandpumpingpower

１．５５μm的单纵模布里渊激光输出,其激光斜率为

１５％.２０１２年,Tow等[６３]采用新型悬吊芯 As２Se３
光纤,搭建如图１６所示的激光器,实现了抽运阈值

功率为２２mW、激光斜率为２６％的单频布里渊光纤

激光输出.

３．２．３　稀土掺杂硫系玻璃光纤激光器

近年来,基于Yb３＋、Tm３＋等稀土离子掺杂石英

光纤的１~２μm波段光纤激光器获得了巨大的成

功.稀土掺杂ZBLAN、AlF３基、InF３基氟化物光纤

也在２~４μm波段光纤激光输出方面取得了突破.
然而,要获得４μm以上波段的激光输出,仍然需要

更低声子能的基质材料.

２００８年,Quimby等[６４]对基于 Dy３＋ 掺杂的硫

系玻璃光纤激光器进行理论仿真计算,采用传统的

双包层结构增益光纤,提出级联激光结构,首次从理

论上验证了实现４μm以上波段光纤激光输出的可

能性.２０１０年,Sujecki等[６５]从实验可行性角度出

发,提出基于光纤端面菲涅耳反射的谐振腔结构,并

在理论上验证了该结构实现４μm以上光纤激光输

出的可能性.２０１６年,Falconi等[６６]提出了基于

Dy３＋掺杂的硫系光子晶体光纤(PCF)激光器理论

模型,通过采用２８５０nm和４０９２nm的双波长抽运

结构,从理论上验证了实现波长为４３８４nm、功率为

３５０mW 的连续光输出的可能性.２０１８年,Xiao
等[６７]基于Dy３＋掺杂Ge２０Ga５Sb１０S６５玻璃光纤建立

了４．３μm中红外光纤级联激光器理论模型,系统地

研究了两个抽运波长(１３１９nm和１７０７nm)、三种抽

运结构(前向抽运、后向抽运和双向抽运)、增益光纤

长度和损耗等参数对４．３μm激光输出性能的影响,
并深入探索了Dy３＋掺杂硫系玻璃光纤中４．３μm激光

操作过程中可能出现的激光自终止机理(图１７).
上述理论研究都证明,稀土掺杂硫系玻璃光纤

是中红外光纤,是４μm以上波段最佳的甚至是唯

一的选择.因此,国内外多个研究团队一直致力于

在稀土掺杂的有源硫系玻璃光纤上获得突破.早在

２０世 纪９０年 代 ,Wei等[６８]、Heo等[６９]和Ohishi

图１６ 布里渊光纤激光器结构示意图[６３]

Fig敭１６ StructuraldiagramofBrillouinfiberlaser ６３ 
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图１７ 基于Dy３＋掺杂Ge２０Ga５Sb１０S６５光纤建立的４．３μm和３．１μm中红外级联激光器理论模型[６７].

(a)４．３μm中红外光纤级联激光器理论模型;(b)激光自终止机理

Fig敭１７TheoreticalmodelofcascadedmidＧinfraredlaserat４敭３μmand３敭１μmbasedonDy３＋ionsdopedGe２０Ga５Sb１０S６５
fiber ６７ 敭 a TheoreticalmodelofcascadedmidＧinfraredlaserat４敭３μm  b laserselfＧterminatingmechanism

等[７０]就试图在As２S３中掺杂稀土离子(包括Nd３＋、

Er３＋、Ho３＋、Tm３＋、Dy３＋)制备硫系增益光纤,然而

As２S３作为典型的二元组分的硫系玻璃,其稀土离

子最大溶解度(质量分数)仅为０．０２％~０．０３％,过
量的稀土离子会因团聚而造成散射加剧,光纤损耗

极剧增大甚至析晶,同时,稀土离子无辐射跃迁增

加,浓度淬灭效应明显.为此,研究人员开发出了

GaＧLaＧS玻璃,由于稀土离子可以直接替换La３＋,
因此GaＧLaＧS玻璃具有非常好的稀土溶解力(质量

分数最高可达２％以上).１９９７年,Samson等[７１]采

用８５０nm 钛蓝宝石激光器为抽运源抽运 Nd３＋∶
GaＧLaＧS光纤,实现了１０８０nm的激光输出,这也是

现今唯一报道的稀土掺杂硫系光纤激光器.但是,
由于GaＧLaＧS玻璃的析晶温度与转变温度的差值仅

为４０℃,为提高其热稳定性,防止成纤过程析晶,在
玻璃中掺杂了少量La２O３.氧的存在造成了多声子

耦合效应的提升,导致中红外波段GaLaS玻璃的损

耗大幅上升[７２],所以稀土掺杂的GaＧLaＧS光纤并未

能进一步实现中红外波段激光输出.
若想打破稀土掺杂硫系玻璃光纤中红外激光输

出的瓶颈,就需要解决硫系玻璃光纤材料的两大核

心问题:既要有较高的稀土溶解度和增益特性(大受

激发射截面和长寿命),又要有良好的成纤性和低的

光纤损耗.
目前,提高稀土掺杂浓度的办法主要是在玻璃

体系中引入Ga.Ga在硫系玻璃中形成[GaS４/２]四
面体结构.由于Ga是IIIA族元素,在化合物中是

三价,因此[GaS４/２]结构带负电,易于吸引稀土离子

在周围成键[７３].２０１５年,Tang等[７４]制备了纤芯直

径为１０μm和１５μm的质量分数为０．０５％的Pr３＋

掺杂的 GeＧAsＧGaＧSe/GeＧAsＧGaＧSeＧS阶跃型光纤,
得到了４．７μm的荧光输出.２０１７年,该团队又报

道了质量分数为０．０５％的Tb３＋ 掺杂的GeＧAsＧGaＧ
Se光纤在２０１３nm激光抽运下４．７μm荧光的发射

特性[７５].２０１８年,Chahal等[７６]制备出质量分数为

０．１％的 Nd３＋ 掺杂 Ga５Ge２０Sb５S７０光纤,在４．７~
５．７μm具有较强的荧光发射,同时,还制备了质量

分数为０．１％的Tb３＋ 掺杂的Ga５Ge２０Sb１０S６５光纤,
观察到最长８μm的荧光波长信号输出[７７].Yang
等[７８]制备了质量分数为０．０５％的Dy３＋ 掺杂的Ga８
Sb２８As４S６０/Ga８Sb２７As５S６０光纤,其中,纤芯和壳层

的背景损耗小于２dB/m,得到了Dy３＋ 在２．９５μm
和４．４０μm处 高 量 子 效 率 的 荧 光.２０１８ 年,Cui
等[７９]报道了Dy３＋掺杂Ga０．８As３９．２S６０玻璃和光纤,该
玻璃既能很好地保持原As２S３玻璃良好的热稳定性

(ΔT＝１８２℃),又能有效地提高稀土掺杂能力,其
中,Dy３＋的质量分数在块体玻璃中可达０．５％,在光

纤中可达０．３％.在质量分数０．３％的掺杂条件下,

Dy３＋在４．３μm处的实际荧光寿命τmea和受激发射

截面σemi分别为１．６０ms和１．０６×１０－２０cm２.基于

化学键性对硫系玻璃稀土溶解能力进行研究,发现

引入其他低电负性金属元素(Ba、Cd、Sr等),可提高

硫系玻璃化学键的离子性,进一步显著增大玻璃的

稀土可掺杂能力[８０].
在稀土掺杂硫系玻璃增益特性研究方面,Guo

课题组[８０Ｇ８４]研究发现,在硫系玻璃中引入重金属硫

化物(CdS、PbS等)和碘化物(CdI２、PbI２等),通过玻

璃网络结构单元的畸变,可以有效调控稀土离子局

域配位结构,降低区域声子能量,改变稀土离子的吸

收和中红外发光特性.７２GeS２１８Ga２S３５PbS

５CsI玻璃４．３μm 处的峰值 受 激 发 射 截 面 高 达

２．１９×１０－２０cm２,荧光寿命大于１ms,增益系数为

目前报道中最大[８４].
相对于普通硫系玻璃光纤而言,稀土掺杂硫系
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增益光纤的低损耗制备难度要大得多,特别是SＧH、

SeＧH在４μm波段的吸收很难完全去除.目前,在
硫系玻璃中消除SＧH、SeＧH,最有效的方式是引入

Cl,通过夺取H形成HCl的形式将其排至玻璃体系

外.然而,Cl与稀土在玻璃中共同存在时,也带来

了诸如玻璃析晶、表面质量差等负面影响.对比研

究分 别 以 Dy 单 质 和 DyCl３ 作 为 稀 土 源 掺 入

Ge１６．５As１９－xGaxSe６４．５(x＝３,１０)制备的玻璃发现,
通过DyCl３方式掺入时,当掺杂量大于０．１％(质量

分数)时,Dy３＋离子并未融入玻璃网格,而是以变形

的DyCl３晶体形态存在,同时DyCl３还诱导αＧGa２Se３
的析出,在Ga含量高的时候此问题尤其严重.同时,
稀土Dy在高温下(大于９００℃)可以和石英安瓿发生

反应,生成Dy２O３和[≡SiＧOＧDy＝]等结构,而Cl的

存在会导致生成SiCl４和 HCl,从而进一步加剧对石

英安瓿的侵蚀(图１８),DyCl３诱导析出的αＧGa２Se３和

Dy２O３晶格匹配,也会加剧这一过程[８５].

３．２．４　超连续光源

硫系玻璃具有极宽的透过光谱(０．６~２０μm)、
极高的光学非线性(石英玻璃的１０００倍),是中红外

超连续光源理想的候选材料.２００５年,Shaw等[８６]

基于长度为１m的As２Se３光子晶体光纤,采用输出

波长为２５００nm、脉冲宽度为１００fs、重复频率为

１０００Hz的OPA抽运,首次在硫系玻璃光纤中实现

了２１００~３２００nm的超连续谱输出.２０１２年,他们

进一 步 采 用 全 光 纤 结 构(图１９),实 现 了２．０~
４．８μm的超连续谱输出,输出功率达到５６５mW,这
是目前基于硫系玻璃光纤的超连续光源报道最高

值[８７].为 了 进 一 步 拓 宽 光 谱,２０１４年,Petersen
等[８８]采用挤压法制备得到以 As４０Se４０为芯层、Ge１０
As２３．４Se６６．６为包层的超高数值孔径的硫系玻璃光纤,
并基于该光纤获得１．４~１３．３μm的超连续谱输出,
首次 实 现 了“指 纹 区”光 谱 的 全 覆 盖.２０１６年,

Cheng等[８９]基于As２Se３光纤,通过优化抽运波长和

光纤 长 度 等 参 数,将 超 连 续 光 谱 进 一 步 拓 宽 至

１５．１μm.２０１７年,Zhao等[９０]通过挤压法制备得到

(Ge１０Te４３)９０(AgI)１０单模光纤,采用脉宽为１５０fs、
重复频率为１kHz的７．０μm波段抽运,成功实现了

２．０~１６μm的超连续光谱输出(图２０),该光谱范围

为目前所报道的最宽值.

３．３　中红外硫系玻璃光纤传感器

硫系玻璃光纤红外传感器的工作原理主要包括

光纤倏逝波(FEWS)和全内反射(TIR)原理.当光

纤与待测样品接触时,红外光被相应特征频率的化

学键吸收,使得光谱上出现特征吸收峰,这样不仅能

检测出待测样品中所含的化学物质及其浓度,而且

图１８ 光纤预制棒表面光学照片[８５].(a)质量分数０．２％ DyCl３掺杂的Ge１６．５As９Ga１０Se６４．５玻璃;

(b)质量分数０．２％ Dy单质掺杂的Ge１６．５As９Ga１０Se６４．５玻璃

Fig敭１８ Opticalphotographsofsurfacesoffiberpreforms ８５ 敭 a Ge１６敭５As９Ga１０Se６４敭５glassdopedwith０敭２％ DyCl３ 

 b Ge１６敭５As９Ga１０Se６４敭５dopedwith０敭２％ Dyfoil

图１９ 基于全光纤结构的超连续光源结构图[８７]

Fig敭１９ SupercontinuumsourcebasedonallＧfiberstructure ８７ 
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图２０ 利用７μmOPA激光抽运(Ge１０Te４３)９０(AgI)１０光纤

获得的２~１６μm中远红外SC谱输出[９０]

Fig敭２０２Ｇ１６μm midＧandfarＧinfraredsupercontinuum
spectrabasedon Ge１０Te４３ ９０ AgI １０ fiber

　 using７μmOPAlaseraspumpsource ９０ 

能够分析生物组织变化、跟踪化学反应或者生物化

学反应.根据这一特性,硫系玻璃光纤红外传感器

可用于生物细胞检测、液体污染物检测、气体污染物

检测等.
法国雷恩第一大学在中红外硫系玻璃光纤传感

器方面做了大量工作.２００３年,Keirsse等[９１]基于

拉锥后的Te２As３Se５(TAS)硫系玻璃光纤、傅里叶

红外光谱仪和HgＧCdＧTe红外探测器搭建光纤传感

装置,利用倏逝波工作原理对在不同新陈代谢(饥饿

和正常喂养)条件下的老鼠肝组织进行红外光谱测

量(图２１),检测出了病变组织细胞,还联合美国亚

利桑那大学用TAS光纤构成的装置成功检测了健

康人体肺细胞红外特征谱,并跟踪了三重氢核毒剂

对健康肺细胞产生影响的光谱特征变化情况[９２].

２０１４年,Bureau等[９３]将硫系玻璃光纤应用于人体

血清检测,查看是否含有肝硬化病变特征.

图２１ 饥饿和正常喂养的小鼠肝组织红外光谱[９１]

Fig敭２１ Infraredspectraofhepatictissueofhungry
andnormalmice ９１ 

在液体污染物检测方面,２００３年 Michel等[９４]

利用长度为２０cm的TAS硫系玻璃光纤成功地在

人造蓄水系统中检测到体积分数仅为１×１０－６的

C２Cl４有机污染物;２００４年,他们又用该光纤对自然

蓄水 系 统 地 下 水 中 易 挥 发 的 C２Cl４、C２HCl３、

C６H４Cl２等有机污染物的情况进行了实地检测,同
样获得了理想效果[９５];２０１８年王晓美等[９６]使用拉

锥的Ge１５Sb２０Se６５硫系玻璃光纤对乙醇溶液进行检

测,最大灵敏度为１．２４,为开发环境友好型拉锥光纤

传感器提供了参考.
在气体污染物检测方面,２００９年 Charpentier

等[９７]用两根直径为４００μm、损耗为０．５dB/m 的

GeSe４硫系玻璃光纤检测出体积分数低至０．５％的

CO２气体,响应时间和恢复时间均低于１min;２０１１
年 Maurugeon等[９８]用Ge２１Se３Te７６透远红外硫系玻

璃光纤成功实现了对CO２的远程测量.
在有源硫系玻璃光纤气体传感器方面,２０１５年

Starecki等[９９]利用Dy３＋ 掺杂的 Ga５Ge２０Sb１０S６５光

纤,通过９２０nm的二极管激光器进行抽运,得到了

高效的４．３５μm荧光,并成功地将其应用于井内不

同深度的CO２浓度测量;２０１７年Ari等[１００]报道了使

用Pr３＋/Dy３＋共掺杂的Ga５Ge２０Sb１０S６５光纤设计的探

测系统(图２２)进行的CO２气体探测,得到了CO２体积

分数分别为２×１０－４和１．５×１０－３的信号(图２３),计
算得到的最低探测体积分数可达１．５×１０－５.

图２２ 基于Pr３＋/Dy３＋共掺Ga５Ge２０Sb１０S６５光纤的

CO２气体探测器[１００]

Fig敭２２ CO２gasdetectorbasedonPr３＋ Dy３＋coＧdoped

Ga５Ge２０Sb１０S６５fiber １００ 

４　存在的问题和发展方向

虽然研究人员在低损耗硫系玻璃光纤制备及其

应用研究方面已取得了丰富成果,但总体而言,还存

在一些关键科学和技术问题有待深入研究.

１)高激光损伤阈值的低损耗硫系玻璃光纤制

备.低损耗和高激光损伤阈值是硫系玻璃光纤应用

于中红外激光传输和增益的基础,然而目前商用的

低损耗硫系玻璃光纤仅有As２S３和As２Se３,国际上

报道的用于中红外激光传输或者拉曼光纤激光输出
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图２３ 使用Pr３＋/Dy３＋掺杂Ga５Ge２０Sb１０S６５光纤气体探测器

探测的CO２信号[１００]

Fig敭２３ DetectedCO２signalusinggasdetectorbasedon

Pr３＋ Dy３＋coＧdopedGa５Ge２０Sb１０S６５fiber １００ 

的硫系玻璃光纤也都局限在这两种上面,其玻璃转

化温度低(分别为１８５℃和１７８℃),热学稳定性差,
激光损伤阈值低.Ge基硫系玻璃光纤具有更高的

激光损伤阈值,但是目前此类光纤的损耗仍相对较

大.因此,对于高损伤阈值的低损耗硫系光纤的组

成调控和提纯制备仍需进一步深入研究.

２)双包层等复杂结构的硫系玻璃光纤制备.
目前商用无源和已报道的有源硫系玻璃光纤都基于

单包层的阶跃型光纤,鲜有涉及双包层等复杂结构

的光纤.这主要是因为双包层硫系玻璃光纤预制棒

的制备较为困难,通过改良的棒管法和挤压法虽然

可以有效解决这个问题,但还需要在芯包界面方面

做进一步改进.此外,光纤数值孔径、芯包比例等参

数对于光纤性能,特别是有源光纤增益性能的影响

等也未见报道,还有待深入研究.

３)基于硫系玻璃光纤的FBG刻写等器件制备

技术.高质量的硫系FBG对于硫系玻璃光纤在中

红外光纤激光器的应用来说非常关键.然而,由于

硫系玻璃的光学及物化特性与传统的石英玻璃有很

大不同,飞秒激光诱导玻璃折射率变化的机理和调

制规律仍不明确,且硫系玻璃具有极高的非线性和

较低的激光损伤阈值,因此高光热稳定性的FBG制

备仍存在巨大的困难.

４)中红外硫系光纤传感器的小型化、集成化.
无源和有源硫系玻璃光纤在多种类型的传感器方面

都展现了强大的实用潜力,然而由于需要与红外光

源和探测器等其他设备联用,传感器体积普遍庞大,
对其系统进行小型化、集成化是接下来要重点解决

的问题.

５　结束语

目前,硫系玻璃光纤已经在红外激光传输、红外

成像、生物传感、中红外拉曼光纤激光等方面获得了

应用,未来在稀土掺杂中红外全光纤激光器方面也

极具应用潜力.发展低损耗无源和有源硫系玻璃光

纤具有重要的科学价值和应用前景.
近年来,国内在中红外玻璃光纤及其相关器件

的基础研究和应用开发方面取得了长足的进步,但
是低损耗红外玻璃光纤(包括无源、有源的氟化物光

纤,无源的硫系光纤)仍主要依赖国外进口,关键技

术掌握在国外少数几家研究机构和商业公司手中,
严重制约了我国中红外光纤器件的应用发展.在硫

系玻璃光纤应用方面,国际上许多著名的光电子研

究机构,如美国海军实验室、加拿大拉瓦尔大学、澳
大利亚悉尼大学、麦考瑞大学等都进行了大量的理

论及实验研究,取得了系列先进研究成果,而国内还

基本上处于跟跑阶段,需要迎头赶上.

参 考 文 献

　 １ 　SangheraJS AggarwalID Shaw LB etal敭
Nonlinearpropertiesofchalcogenideglassfibers J 敭
JournalofOptoelectronicsandAdvancedMaterials 
２００６ ８ ６  ２１４８Ｇ２１５５敭

　 ２ 　Abedin K S敭Observation ofstrong stimulated
Brillouin scattering in singleＧmode As２Se３
chalcogenidefiber J 敭OpticsExpress ２００５ １３

 ２５  １０２６６Ｇ１０２７１敭
　 ３ 　ThielenPA ShawLB PurezaPC etal敭SmallＧ

coreAsＧSefiberforRamanamplification J 敭Optics
Letters ２００３ ２８ １６  １４０６Ｇ１４０８敭

　 ４ 　KapanyNS SimmsRJ敭Recentdevelopmentsin
infraredfiberoptics J 敭InfraredPhysics １９６５ ５

 ２  ６９Ｇ８０敭
　 ５ 　Coractive敭IR fibers EB OL 敭 ２０１９Ｇ４Ｇ２６ 敭

http   coractive敭com products midＧirＧfibersＧlasers 
irＧfibers index敭html敭

　 ６ 　IRflex敭Products EB OL 敭 ２０１９Ｇ４Ｇ２６ 敭https   
irflex敭com products 敭

　 ７ 　Artphotonics敭ChalcogenideIRＧfibersＧ EB OL 敭

 ２０１９Ｇ４Ｇ２６ 敭http   artphotonics敭com product 
chalＧcogenideＧirＧfibers 敭

　 ８ 　SnopatinGE ShiryaevVS PlotnichenkoV G 
etal敭HighＧpuritychalcogenideglassesforfiber
optics J 敭Inorganic Materials ２００９ ４５ １３  
１４３９Ｇ１４６０敭

　 ９ 　ShiryaevV S MishinovS V Churbanov M F敭
Investigationofadhesionofchalcogenideglassesto
silicaglass J 敭JournalofNonＧCrystallineSolids 
２０１５ ４０８ ７１Ｇ７５敭

１７０６０６Ｇ１５



激 光 与 光 电 子 学 进 展

 １０ 　MishinovSV Churbanov M F GorokhovA N 
etal敭AdhesionmechanismofdestructionofsilicaＧ

glasssurfaceduringthepreparationandtreatmentof
opticalglassyarsenicchalcogenides J 敭Inorganic

Materials ２０１６ ５２ ７  ７１６Ｇ７２０敭

 １１ 　Nguyen V Q SangheraJ S Cole B et al敭
Fabricationofarsenicsulfideopticalfiberwithlow
hydrogenimpurities J 敭JournaloftheAmerican

CeramicSociety ２００２ ８５ ８  ２０５６Ｇ２０５８敭

 １２ 　Nguyen V Q SangheraJS Pureza P etal敭
Fabricationofarsenicselenideopticalfiberwithlow
hydrogenimpurities J 敭JournaloftheAmerican

CeramicSociety ２００２ ８５ １１  ２８４９Ｇ２８５１敭

 １３ 　TrolesJ ShiryaevV ChurbanovM etal敭GeSe４
glassfibreswithlowopticallossesinthemidＧIR

 J 敭OpticalMaterials ２００９ ３２ １  ２１２Ｇ２１５敭

 １４ 　XuYT GuoH T YanXT etal敭Preparation
andapplicationsoflowＧlossAsＧSchalcogenideglass

fibers J 敭JournalofInorganicMaterials ２０１５ ３０

 １  ９７Ｇ１０１敭
　　　 许彦涛 郭海涛 闫兴涛 等敭低损耗 AsＧS玻璃光

纤的制备与应用研究 J 敭无机材料学报 ２０１５ ３０

 １  ９７Ｇ１０１敭

 １５ 　XuYT GuoHT LuM etal敭Preparationand

propertiesoflowＧlosscoreＧcladdingstructuralGeＧ

SbＧSechalcogenideglassfibers J 敭Infraredand
LaserEngineering ２０１５ ４４ １  １８２Ｇ１８７敭

　　　 许彦涛 郭海涛 陆敏 等敭低损耗芯包结构GeＧSbＧ
Se硫系玻璃光纤的制备与性能研究 J 敭红外与激

光工程 ２０１５ ４４ １  １８２Ｇ１８７敭

 １６ 　Churbanov M F Snopatin G E Shiryaev V S 

etal敭RecentadvancesinpreparationofhighＧpurity
glassesbased onarsenicchalcogenidesforfiber

optics J 敭JournalofNonＧCrystallineSolids ２０１１ 

３５７ １１ １２ １３  ２３５２Ｇ２３５７敭

 １７ 　DianovEM PetrovMY PlotnichenkoVG etal敭
Estimate of the minimum optical losses in
chalcogenideglasses J 敭SovietJournalofQuantum

Electronics １９８２ １２ ４  ４９８Ｇ４９９敭

 １８ 　Lines M E敭 Scattering losses in optic fiber

materials敭II敭numericalestimates J 敭Journalof
AppliedPhysics １９８４ ５５ １１  ４０５８Ｇ４０６３敭

 １９ 　KanamoriT TerunumaY TakahashiS etal敭
Chalcogenide glass fibers for midＧinfrared

transmission J 敭JournalofLightwaveTechnology 
１９８４ ２ ５  ６０７Ｇ６１３敭

 ２０ 　VelmuzhovA P Sibirkin A A Shiryaev V S 
etal敭Preparationof GeＧSbＧSIglasssystem via

volatileiodides J 敭JournalofOptoelectronicsand
AdvancedMaterials ２０１１ １３ ７ ８  ９３６Ｇ９３９敭

 ２１ 　VelmuzhovA P Sibirkin A A Shiryaev V S 
etal敭Preparation ofglassesinthe GeＧSbＧSeＧI
systemviavolatileiodides J 敭JournalofNonＧ
CrystallineSolids ２０１４ ４０５ １００Ｇ１０３敭

 ２２ 　VelmuzhovAP Sukhanov M V ShiryaevVS 
etal敭PreparationofspecialpurityGeＧSＧIandGeＧ
SeＧIglasses J 敭OpticalMaterials ２０１７ ６７ ５９Ｇ
６３敭

 ２３ 　ShiryaevVS VelmuzhovAP TangZQ etal敭
PreparationofhighpurityglassesintheGaＧGeＧAsＧ

Sesystem J 敭OpticalMaterials ２０１４ ３７ １８Ｇ２３敭

 ２４ 　KaraksinaEV ShiryaevVS KoterevaTV etal敭
PreparationofhighＧpurityPr３＋ dopedGeＧGaＧSbＧSe

glasseswithintensivemiddleinfraredluminescence

 J 敭JournalofLuminescence ２０１６ １７０ ３７Ｇ４１敭

 ２５ 　KaraksinaEV ShiryaevVS KoterevaTV etal敭
PreparationofhighＧpurityPr３＋dopedGeＧAsＧSeＧInＧI

glassesforactivemidＧinfraredoptics J 敭Journalof
Luminescence ２０１６ １７７ ２７５Ｇ２７９敭

 ２６ 　ShiryaevVS KaraksinaEV KoterevaTV etal敭
PreparationandinvestigationofPr３＋ＧdopedGeＧSbＧ

SeＧInＧIglassesaspromisingmaterialforactivemidＧ
infraredoptics J 敭JournalofLuminescence ２０１７ 

１８３ １２９Ｇ１３４敭

 ２７ 　KatsuyamaT SatohS MatsumuraH敭Fabrication

ofhighＧpurity chalcogenide glasses by chemical
vapordeposition J 敭JournalofAppliedPhysics 

１９８６ ５９ ５  １４４６Ｇ１４４９敭

 ２８ 　HuangCC HewakDW敭HighＧpuritygermaniumＧ

sulphide glass for optoelectronic applications
synthesised by chemicalvapour deposition J 敭

ElectronicsLetters ２００４ ４０ １４  ８６３Ｇ８６５敭

 ２９ 　Vasil′evAV DevyatykhGG DianovEM etal敭
TwoＧlayer chalcogenideＧglass opticalfibers with

opticallosses below ３０ dB km J 敭 Quantum
Electronics １９９３ ２３ ２  ８９Ｇ９０敭

 ３０ 　MossadeghR SangheraJS SchaafsmaD etal敭
FabricationofsingleＧmodechalcogenideopticalfiber

 J 敭JournalofLightwaveTechnology １９９８ １６

 ２  ２１４Ｇ２１７敭

 ３１ 　KaraksinaE V ShiryaevVS Churbanov M F 
etal敭CoreＧcladPr３＋ＧdopedGa In ＧGeＧAsＧSeＧ I 
glassfibers preparation investigation simulation
oflasercharacteristics J 敭OpticalMaterials ２０１７ 

７２ ６５４Ｇ６６０敭

 ３２ 　NishiiJ YamashitaT YamagishiT敭Chalcogenide

１７０６０６Ｇ１６



激 光 与 光 电 子 学 进 展

glassfiber with a coreＧcladding structure J 敭
AppliedOptics １９８９ ２８ ２３  ５１２２Ｇ５１２７敭

 ３３ 　NishiiJ MorimotoS InagawaI etal敭Recent
advancesandtrendsin chalcogenide glassfiber

technology areview J 敭JournalofNonＧCrystalline
Solids １９９２ １４０ １９９Ｇ２０８敭

 ３４ 　ShiryaevV S Churbanov M F Snopatin G E 
etal敭PreparationoflowＧlosscoreＧcladAsＧSeglass
fibers J 敭OpticalMaterials ２０１５ ４８ ２２２Ｇ２２５敭

 ３５ 　ChurbanovMF ShiryaevVS SuchkovAI etal敭
HighＧpurity AsＧSＧSe and AsＧSeＧTe glasses and
opticalfibers J 敭Inorganic Materials ２００７ ４３

 ４  ４４１Ｇ４４７敭

 ３６ 　WangZX GuoH T XiaoXS etal敭Synthesis
andspectroscopyofhighconcentrationdysprosium
doped GeS２ＧGa２S３ＧCdI２ chalcohalide glasses and

fiber fabrication J 敭Journal of Alloys and
Compounds ２０１７ ６９２ １０１０Ｇ１０１７敭

 ３７ 　ZhangB ZhaiCC QiSS etal敭HighＧresolution
chalcogenidefiberbundlesforinfraredimaging J 敭
OpticsLetters ２０１５ ４０ １９  ４３８４Ｇ４３８７敭

 ３８ 　ZhangB GuoW YuY etal敭Lowloss highNA
chalcogenideglassfibersforbroadband midＧinfrared

supercontinuumgeneration J 敭JournaloftheAmerican
CeramicSociety ２０１５ ９８ ５  １３８９Ｇ１３９２敭

 ３９ 　Itoh K Miura K MasudaI etal敭LowＧloss
fluorozircoＧaluminateglassfiber J 敭JournalofNonＧ

CrystallineSolids １９９４ １６７ １ ２  １１２Ｇ１１６敭

 ４０ 　FurnissD Seddon A B敭Extrusion ofgallium

lanthanumsulfideglassesforfiberＧopticpreforms

 J 敭JournalofMaterialsScienceLetters １９９８ １７

 １８  １５４１Ｇ１５４２敭

 ４１ 　SunYN DaiSX ZhangPQ etal敭Fabrication
andcharacterizationof multimaterialchalcogenide

glassfibertaperswithhighnumericalapertures J 敭
OpticsExpress ２０１５ ２３ １８  ２３４７２Ｇ２３４８３敭

 ４２ 　XueZG LiQ L ChenP etal敭MidＧinfrared
supercontinuum in wellＧstructured AsＧSe fibers

basedonpeeledＧextrusion J 敭OpticalMaterials 
２０１９ ８９ ４０２Ｇ４０７敭

 ４３ 　LiuS TangJZ LiuZJ etal敭Fabricationand

properties oflowＧlosschalcogenide opticalfiber

basedontheextrusion method J 敭Acta Optica
Sinica ２０１６ ３６ １０  １００６００２敭

　　　 刘硕 唐俊州 刘自军 等敭低损耗硫系玻璃光纤的

挤压制备及其性能研究 J 敭光学学报 ２０１６ ３６

 １０  １００６００２敭

 ４４ 　TugendhaftI BornsteinA WeissmanY etal敭

Directionalmultimodefibercouplersinthe midＧ
infrared J 敭OpticalEngineering １９９５ ３４ １０  

２８４６Ｇ２８４９敭

 ４５ 　SchaafsmaDT MoonJA SangheraJS etal敭
Fused taper infrared optical fiber couplers in
chalcogenide glass J 敭Journal of Lightwave

Technology １９９７ １５ １２  ２２４２Ｇ２２４５敭

 ４６ 　GattassRR ShawLB KungFH etal敭Infrared
fiber N × １ multimode combiner J 敭IEEE
PhotonicsJournal ２０１３ ５ ５  ７１００９０５敭

 ４７ 　DanielsA LiepmannT W敭Fiberopticallycoupled
infraredfocalplanearraysystemforuseinmissile

warningreceiverapplications J 敭Proceedingsof
SPIE １９９９ ３７０１ １１８Ｇ１３０敭

 ４８ 　LiL B Feng Y T Wang S et al敭Four
dimensionalspectralimagerwithintegralfieldfiber

bundle J 敭Acta OpticaSinica ２０１４ ３４ ５  

０５１１００４敭
　　　 李立波 冯玉涛 王爽 等敭光纤视场合成四维光谱

成像仪 J 敭光学学报 ２０１４ ３４ ５  ０５１１００４敭

 ４９ 　HiltonAR敭Infraredimagingbundledevelopmentat

amorphous materials J 敭ProceedingsofSPIE 
１９９９ ３８４９ ６０Ｇ６６敭

 ５０ 　LüBY YangK W XueH K etal敭２ meter
lengthIRcoherentbundleofAsＧSeＧTeglassfibers

 J 敭InfraredandLaserEngineering ２００１ ３０ ５  
３５７Ｇ３６０敭

　　 　吕步云 杨克武 薛洪逵 等敭２m长 AsＧSeＧTe玻

璃红外光纤传像束 J 敭红外与激光工程 ２００１ ３０

 ５  ３５７Ｇ３６０敭

 ５１ 　YangKW WeiGS WuPL敭ImagebundleofAsＧ

Sglassinfraredfibers J 敭Journalof Applied

Optics １９９９ ２０ １  ３２Ｇ３５敭
　　 　杨克武 魏国盛 吴佩兰敭AsＧS玻璃红外光纤传像

束 J 敭应用光学 １９９９ ２０ １  ３２Ｇ３５敭

 ５２ 　ZhanH YanXT GuoH T etal敭LineＧplaneＧ
switchinginfraredbundleforpushＧbroomsensing
fiberimaging J 敭OpticalMaterials ２０１５ ４２ ４９１Ｇ

４９４敭

 ５３ 　Asobe M Ohara T Yokohama I et al敭
FabricationofBragggratinginchalcogenideglass
fibreusingthetransverseholographicmethod J 敭

ElectronicsLetters １９９６ ３２ １７  １６１１Ｇ１６１３敭

 ５４ 　FloreaC SangheraJS ShawB etal敭FiberBragg
gratingsinAs２S３fibersobtainedusinga０ Ｇ１phase
mask J 敭OpticalMaterials ２００９ ３１ ６  ９４２Ｇ９４４敭

 ５５ 　BernierM ElＧAmraouiM CouillardJF etal敭
WritingofBragg gratingsthroughthe polymer

１７０６０６Ｇ１７



激 光 与 光 电 子 学 进 展

jacketoflowＧlossAs２S３fibersusingfemtosecond

pulsesat８００nm J 敭OpticsLetters ２０１２ ３７

 １８  ３９００Ｇ３９０２敭

 ５６ 　Bernier M Fortin V ElＧAmraoui M et al敭
３敭７７μmfiberlaserbasedoncascadedRamangain
inachalcogenideglassfiber J 敭OpticsLetters 

２０１４ ３９ ７  ２０５２Ｇ２０５５敭

 ５７ 　Nemanich R J敭 LowＧfrequency inelastic light

scatteringfromchalcogenideglassesandalloys J 敭
PhysicalReviewB １９７７ １６ ４  １６５５Ｇ１６７４敭

 ５８ 　ThielenP A Shaw L B SangheraJS etal敭
ModelingofamidＧIRchalcogenidefiberRamanlaser

 J 敭OpticsExpress ２００３ １１ ２４  ３２４８Ｇ３２５３敭

 ５９ 　JacksonS D AnzuetoＧSánchez G敭Chalcogenide

glass Raman fiberlaser J 敭 Applied Physics

Letters ２００６ ８８ ２２  ２２１１０６敭

 ６０ 　BernierM FortinV CaronN etal敭MidＧinfrared
chalcogenideglassRamanfiberlaser J 敭Optics
Letters ２０１３ ３８ ２  １２７Ｇ１２９敭

 ６１ 　Ogusu K Li H P Kitao M敭 BrillouinＧgain
coefficientsofchalcogenideglasses J 敭Journalof

theOpticalSocietyofAmericaB ２００４ ２１ ７  
１３０２Ｇ１３０４敭

 ６２ 　AbedinKS敭SingleＧfrequencyBrillouinlasingusing
singleＧmodeAs２Se３chalcogenidefiber J 敭Optics

Express ２００６ １４ ９  ４０３７Ｇ４０４２敭

 ６３ 　TowKH LéguillonY BesnardP etal敭Relative
intensitynoiseandfrequencynoiseofacompact

Brillouinlaser madeof As３８Se６２ suspendedＧcore
chalcogenidefiber J 敭OpticsLetters ２０１２ ３７

 ７  １１５７Ｇ１１５９敭

 ６４ 　QuimbyRS Shaw L B SangheraJS etal敭
ModelingofcascadelasinginDy∶chalcogenideglass
fiberlaserwithefficientoutputat４敭５μm J 敭IEEE

PhotonicsTechnologyLetters ２００８ ２０ ２  １２３Ｇ
１２５敭

 ６５ 　SujeckiS Sójka L Bere′sＧPawlik E et al敭
ModellingofasimpleDy３＋dopedchalcogenideglass

fibrelaserfor midＧinfraredlightgeneration J 敭
OpticalandQuantumElectronics ２０１０ ４２ ２  ６９Ｇ

７９敭

 ６６ 　FalconiMC PalmaG StareckiF etal敭Designof
anefficientpumpingschemeformidＧIRDy３＋∶Ga５
Ge２０Sb１０S６５ PCFfiberlaser J 敭IEEEPhotonics

TechnologyLetters ２０１６ ２８ １８  １９８４Ｇ１９８７敭

 ６７ 　XiaoXS XuYT GuoH T etal敭Theoretical
modelingof４敭３μm midＧinfraredlasinginDy３＋Ｇ
dopedchalcogenidefiberlasers J 敭IEEEPhotonics

Journal ２０１８ １０ ２  １５０１０１１敭

 ６８ 　WeiK敭SynthesisandcharacterizationofrareＧearth

dopedchalcogenideglasses D 敭NewJersey The
StateUniversityofNewJersey １９９４敭

 ６９ 　HeoJ Shin Y B敭Absorptionand midＧinfrared
emissionspectroscopyofDy３＋inGeＧAs orGa ＧS

glasses J 敭Journalof NonＧCrystalline Solids 
１９９６ １９６ １６２Ｇ１６７敭

 ７０ 　OhishiY MoriA KanamoriT etal敭Fabrication
ofpraseodymiumＧdopedarsenicsulfidechalcogenide

fiberfor１敭３Ｇμm fiberamplifiers J 敭Applied
PhysicsLetters １９９４ ６５ １  １３Ｇ１５敭

 ７１ 　SamsonB N SchweizerT MooreR C etal敭
Neodymium dopedchalcogenideglassfibrelaser

 C   Technical Digest CLEO Pacific Rim′９７

Pacific Rim Conference on Lasers and ElectroＧ
Optics July１４Ｇ１８ １９９７ Chiba Japan敭New

York IEEE １９９７ ５１Ｇ５２敭

 ７２ 　ShephardJD KangleyRI HandRJ etal敭
Analysisofoxidecontentin gallium lanthanum
sulphide GLS glasses byinfrared absorption

spectroscopy J 敭PhysicsandChemistryofGlasses 
２００３ ４４ ４  ２６７Ｇ２７１敭

 ７３ 　SeddonAB TangZQ FurnissD etal敭Progress
inrareＧearthＧdoped midＧinfraredfiberlasers J 敭

OpticsExpress ２０１０ １８ ２５  ２６７０４Ｇ２６７１９敭

 ７４ 　TangZQ FurnissD FayM etal敭MidＧinfrared

photoluminescenceinsmallＧcorefiberofpraseodymiumＧ

iondopedselenideＧbasedchalcogenideglass J 敭Optical
MaterialsExpress ２０１５ ５ ４  ８７０Ｇ８８６敭

 ７５ 　SojkaL TangZ FurnissD etal敭MidＧinfrared
emissionin Tb３＋Ｇdopedselenideglassfiber J 敭

JournaloftheOpticalSocietyofAmericaB ２０１７ 
３４ ３  A７０ＧA７９敭

 ７６ 　ChahalR StareckiF DoualanJL etal敭Nd３＋∶
GaＧGeＧSbＧSglassesandfibersforluminescencein

midＧIR synthesis structuralcharacterizationand
rareearth spectroscopy J 敭 Optical Materials

Express ２０１８ ８ ６  １６５０Ｇ１６７１敭

 ７７ 　StareckiF AbdellaouiN BraudA etal敭８μm
luminescencefrom a Tb３＋ GaGeSbSefiber J 敭
OpticsLetters ２０１８ ４３ ６  １２１１Ｇ１２１４敭

 ７８ 　YangA P QiuJ H Zhang M J etal敭MidＧ
infraredluminescenceofDy３＋ionsinmodifiedGaＧ

SbＧSchalcogenideglassesandfibers J 敭Journalof
AlloysandCompounds ２０１７ ６９５ １２３７Ｇ１２４２敭

 ７９ 　CuiJ XiaoXS Xu Y T etal敭MidＧinfrared
emissions of Dy３＋ doped GaＧAsＧS chalcogenide

１７０６０６Ｇ１８



激 光 与 光 电 子 学 进 展

glassesandfibersandtheirpotentialfora４敭２μm
fiberlaser J 敭OpticalMaterialsExpress ２０１８ ８

 ８  ２０８９Ｇ２１０２敭

 ８０ 　TaoGM GuoHT FengL etal敭Formationand

propertiesofanovelheavyＧmetalchalcogenideglass
dopedwithahighdysprosiumconcentration J 敭
JournaloftheAmericanCeramicSociety ２００９ ９２

 １０  ２２２６Ｇ２２２９敭

 ８１ 　Guo H T Liu L Wang Y Q etal敭Host
dependenceofspectroscopic propertiesof Dy３＋Ｇ
doped and Dy３＋ Tm３＋Ｇcodped GeＧGaＧSＧCdI２
chalcohalideglasses J 敭OpticsExpress ２００９ １７

 １７  １５３５０Ｇ１５３５８敭

 ８２ 　ChenHY CuiXX GuoHT etal敭MidＧinfrared
luminescenceofPr３＋ＧdopedGeS２ＧGa２S３ＧPbI２bulk
chalcohalide glasses J 敭Science of Advanced
Materials ２０１７ ９ ３ ４  ３５３Ｇ３５８敭

 ８３ 　MengW XuYT GuoHT etal敭Investigationof
midＧIRluminescencepropertiesandenergytransfer
in Dy３＋Ｇdoped and Dy３＋ Tm３＋Ｇcodoped
chalcohalideglasses J 敭OpticalMaterials ２０１３ 
３５ ８  １４９９Ｇ１５０３敭

 ８４ 　GuoHT XuYT ChenH Y etal敭NearＧand
midＧinfraredemissionsofDy３＋ dopedandDy３＋ 
Tm３＋ coＧdoped lead cesium iodide modified
chalcohalideglasses J 敭JournalofLuminescence 
２０１４ １４８ １０Ｇ１７敭

 ８５ 　TangZQ FurnissD NeateNC etal敭Dy３＋Ｇ
dopedselenidechalcogenideglasses influenceof
Dy３＋ dopantＧadditiveandcontainment J 敭Journal
oftheAmericanCeramicSociety ２０１６ ９９ ７  
２２８３Ｇ２２９１敭

 ８６ 　ShawLB NguyenVQ SangheraJS etal敭IR
supercontinuumgenerationinAsＧSephotoniccrystal
fiber C   AdvancedSolidＧStatePhotonics TOPS  
February６Ｇ９ ２００５ Vienna Austria敭Washington 
DC OSA ２００５ ８６４Ｇ８６８敭

 ８７ 　GattassRR ShawLB NguyenVQ etal敭AllＧ
fiberchalcogenideＧbasedmidＧinfraredsupercontinuum
source J 敭OpticalFiberTechnology ２０１２ １８ ５  
３４５Ｇ３４８敭

 ８８ 　PetersenC R MøllerU KubatI etal敭MidＧ
infraredsupercontinuumcoveringthe１敭４Ｇ１３敭３μm
molecularfingerprintregionusingultraＧhigh NA
chalcogenidestepＧindexfibre J 敭NaturePhotonics 
２０１４ ８ １１  ８３０Ｇ８３４敭

 ８９ 　ChengTL NagasakaK TuanT H etal敭MidＧ
infraredsupercontinuumgenerationspanning２敭０to

１５敭１μminachalcogenidestepＧindexfiber J 敭
OpticsLetters ２０１６ ４１ ９  ２１１７Ｇ２１２０敭

 ９０ 　ZhaoZM WuB WangXS etal敭MidＧinfrared
supercontinuumcovering２敭０Ｇ１６μminalowＧloss
telluridesingleＧmodefiber J 敭Laser& Photonics
Reviews ２０１７ １１ ２  １７００００５敭

 ９１ 　KeirsseJ BoussardＧPlédelC LoréalO etal敭IR
opticalfibersensorforbiomedicalapplications J 敭
VibrationalSpectroscopy ２００３ ３２ １  ２３Ｇ３２敭

 ９２ 　BureauB ZhangXH SmektalaF etal敭Recent
advancesinchalcogenideglasses J 敭JournalofNonＧ
CrystallineSolids ２００４ ３４５ ３４６ ２７６Ｇ２８３敭

 ９３ 　BureauB BoussardC CuiS etal敭Chalcogenide
opticalfibersformidＧinfraredsensing J 敭Optical
Engineering ２０１４ ５３ ２  ０２７１０１敭

 ９４ 　Michel K Bureau B Pouvreau C et al敭
Developmentofachalcogenideglassfiberdevicefor
insitu pollutantdetection J 敭Journalof NonＧ
CrystallineSolids ２００３ ３２６ ３２７ ４３４Ｇ４３８敭

 ９５ 　MichelK BureauB BoussardＧPlédelC etal敭
Monitoringofpollutantinwastewaterbyinfrared
spectroscopyusingchalcogenideglassopticalfibers

 J 敭SensorsandActuatorsB Chemical ２００４ １０１

 １ ２  ２５２Ｇ２５９敭

 ９６ 　Wang X M Yang C F Dai S X et al敭
Spectroscopicanalysisofethanolsolutiondetection
withGe１５Sb２０Se６５chalcogenideglasstaperedfiber

 J 敭ActaOpticaSinica ２０１８ ３８ ６  ０６０６００１敭
　 　　王晓美 杨晨风 戴世勋 等敭拉锥Ge１５Sb２０Se６５硫

系玻璃光纤对乙醇溶液检测的光谱分析研究 J 敭
光学学报 ２０１８ ３８ ６  ０６０６００１敭

 ９７ 　CharpentierF BureauB TrolesJ etal敭Infrared
monitoring of underground CO２ storage using
chalcogenideglassfibers J 敭Optical Materials 
２００９ ３１ ３  ４９６Ｇ５００敭

 ９８ 　MaurugeonS BureauB BoussardＧPlédelC etal敭
SeleniummodifiedGeTe４basedglassesopticalfibers
forfarＧinfrared sensing J 敭Optical Materials 
２０１１ ３３ ４  ６６０Ｇ６６３敭

 ９９ 　StareckiF CharpentierF DoualanJL etal敭MidＧ
IR opticalsensorfor CO２ detection based on

fluorescence absorbance of Dy３＋∶Ga５Ge２０Sb１０S６５
fibers J 敭Sensorsand ActuatorsB Chemical 
２０１５ ２０７ ５１８Ｇ５２５敭

 １００ 　AriJ StareckiF BoussardＧPlédelC etal敭RareＧ
earthＧdopedchalcogenideglassesfor midＧIR gas
sensorapplications J 敭ProceedingsofSPIE ２０１７ 
１０１００ １０１０００Q敭

１７０６０６Ｇ１９


