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摘要　为了制备无砷红外硫系光纤,采用熔融Ｇ淬冷法和蒸馏提纯工艺熔制了高纯度的Ge２０Se７９Te１和Ge２０Se８０两
种玻璃,基于优化的掏心挤压法制备出具有理想芯包结构的 GeＧSe光纤预制棒.拉丝后的 GeＧSe光纤在７．５~
８．７μm波段的平均损耗为４．８dB/m,其中在７．７μm处达到３．２dB/m的最低损耗.利用中红外光参量放大器作为

抽运源,抽运１７cm长的GeＧSe光纤探究谱宽和抽运波长、抽运功率的关系,获得了光谱宽度为１．５~１１．２μm的平

坦超连续谱.
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１　引　　言

中、远红外光谱具有重要的科学和应用价值,在
该光谱范围内的分子振动呈现振动吸收并留下特殊

的光谱指纹[１Ｇ２],基于该指纹区的光谱技术可为快速

精准地检测温室气体(如CO２,CH４等)提供了新方

法.中、红外光谱技术的发展需要开发相应的光纤

或波导基质,当前氟化物玻璃、碲酸盐玻璃以及硫系

玻璃等均可在相应光谱范围作为非通信领域的光谱

传输或激光非线性作用的载体[３].硫系玻璃材料具

有中、远红外透过性能优良,声子能量低,非线性折

射率大以及组分可调整等特性[１],使其在红外镜头、
温度传感、激光功率传输、热成像等方面,具有十分

广泛的应用前景[２Ｇ３],并成为中、远红外光谱区域产

生宽带超连续谱(SC)的最佳材料[４Ｇ７].
在硫系玻璃光纤的发展过程中,由于受到玻璃

成玻区和光纤制备技术的限制,传统的双坩埚拉丝

法只能局限在组分简单且抗析晶性能强的少数几种

玻璃,当前所报道的商用硫系玻璃光纤绝大多数集

中在传统AsＧS和AsＧSe(As:砷,S:硫,Se:硒)玻璃

基质材料中[８Ｇ１１],此外,Zhang等[１２Ｇ１３]也报道了一些

基于GeＧAsＧSe(Ge:锗)和GeＧAsＧSeＧTe(Te:碲)等
组分的新型硫系玻璃光纤,这受益于其中 As元素

对硫系玻璃成玻性能改善的关键贡献.虽然As基

玻璃可以降低玻璃析晶的风险,但As的无机/有机

化合物具有致命毒性,对人类及环境具有潜在的危

害,所以制备无 As环保型玻璃材料日渐成为发展

趋势[１４].Katsuyama等[１５]将GeＧSe玻璃作为无As
材料,制备了 Ge２０Se８０光纤裸丝(无芯包结构),在

５．５μm处损耗达到最低(０．２dB/m).Parnell等[１６]

制备了GeＧSbＧSe(Sb:锑)光纤裸丝(无芯包结构),
在６．０４μm 处损耗达到０．６dB/m,截止波长达到

１０μm.许彦涛等[１７]采用真空高速旋转法制备了芯

包结构的GeＧSbＧSe光纤,其平均损耗为２．２dB/m;
廖方兴等[１４]采用传统挤压法制备了芯包结构的GeＧ
TeＧSe阶 跃 光 纤,在 ４．２５μm 处 达 到 最 低 损 耗

(６．８dB/m),截止波长达到１０μm.由于光纤制备

工艺水平与国外存在一定差距,国内具有芯包结构

的无As红外光纤损耗较大.
在GeＧSe玻璃基质中引入Te或Sb会增大GeＧ

Se玻璃析晶的风险,本文在不易析晶的二元玻璃材

料Ge２０Se８０的基础上,优化掏心挤压法,制备了GeＧ
Se光纤预制棒,将其拉制成具有理想芯包结构的

GeＧSe基阶跃光纤,研究GeＧSe光纤的光学性能,并

利用飞秒激光器对GeＧSe光纤的非线性性能进行抽

运实验,最终在不同的抽运波长和抽运功率下产生

超连续谱输出.

２　GeＧSe光纤的制备

２．１　高纯度的玻璃制备

选用Ge２０Se８０作为包层玻璃组分,并借助组分

微调技术,将物质的量比为１％的Se替换成Te元

素,从而实现高折射率的纤芯玻璃组分优化,即选用

Ge２０Se７９Te１为纤芯玻璃组分,使用传统的熔融Ｇ淬冷

法[１８]制备高纯玻璃.将用于封装原料的石英管和

蒸馏管在王水[浓盐酸(HCl)和浓硝酸(HNO３)按
体积比为３∶１组成的混合物]中浸泡９h,去除石英

管上的悬浮物和金属等杂质,再用去离子水洗净,放
入温度为１５０℃的烘干箱内,真空干燥去除管壁的

水珠.纯度为９９．９９９％的Ge、Se、Te原料按分子式

Ge２０Se７９Te１ 进行化学配比,并将精确称量后的原料

与镁(Mg)放入蒸馏管内抽真空,同时在１２０℃温度

下加热蒸馏管,其中 Mg用于去除原料中的水和羟

基等杂质,减少氢(H)峰对玻璃的影响.在管内真

空压强低于１０－３Pa时,利用氢氧焰高温封断后放

入蒸馏箱中进行蒸馏提纯.提纯后的石英玻璃管放

入摇摆炉中高温(７５０℃)熔制１８h以上,以保证高

纯原料完全融合,之后降温至６００℃.将装有熔融

玻璃液的提纯管采用冷风快速淬冷处理,待玻璃熔体

脱离石英管壁后,将其迅速放入纳博热真空退火炉中

在１６５℃温度下保温,静置３h去除玻璃中的应力

后,最终从石英管中取出纤芯玻璃锭.包层玻璃锭

Ge２０Se８０的制备过程与纤芯玻璃制备过程类似.

２．２　优化的掏心挤压法制备光纤预制棒

取出制备完成的Ge２０Se７９Te１和Ge２０Se８０玻璃

锭,用氧化铝(Al２O３)抛光粉对玻璃锭外表面进行

抛光处理,以减少预制棒芯包界面的缺陷,然后通过

优化的掏心挤压法[１９]制备光纤预制棒.GeＧSe光纤

预制棒的过程如下:首先将装有Ge２０Se７９Te１玻璃的

模具挤压到包层Ge２０Se８０玻璃中,然后在高压和高

温的作用下,将包层玻璃与去除２mm厚外表面的

纤芯玻璃共同挤压出来,最后取出预制棒进行退火.
在实验中,将装有纤芯玻璃和包层玻璃的模具放入

挤压机的加热炉膛中,同时往加热炉膛中通入氮气

(N２)或氩气(Ar),防止硫系玻璃在挤压过程发生氧

化.炉膛内的温度升至３１０℃后保温３h,待温度传

导至玻璃内部使玻璃到达软化温度后,将挤压下降速

度设定为０．０７mm/min,通过调节温度和下降速度来
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控制压力的大小,使压力在９０~１１kN之间保持动态

平衡.对挤压出的预制棒在１６５℃的温度下进行预

退火,待玻璃被完全挤压出来后,快速取出预制棒,将
其放入纳博热真空退火炉中,设定退火温度为１６５℃
后保温３h,从而得到GeＧSe光纤预制棒成品.

２．３　预制棒拉丝成光纤

为了防止GeＧSe光纤在拉丝过程中断裂,制备

出更易保存的光纤,本研究选用聚丙烯(PP)和聚醚

砜树脂(PES)作为光纤的涂覆保护层,将其均匀地

包裹在预制棒周围.在 Ar或 N２氛围下,将GeＧSe
预制棒垂直固定在自制的特种光纤拉丝机中进行加

热(２８０℃).在前期引丝阶段中,在恒定拉力和拉

丝速度(０．２mm/min)的作用下实现预制棒的引丝

和预牵引,牵引成功后,通过微调温度、拉丝速度和

预 制 棒 送 料 速 度 等 参 数,将 预 制 棒 稳 定

(０．１５mm/min)拉制成外径为５００μm、长度为２０m
的光纤.

３　光学性能测试及分析

３．１　玻璃红外透过光谱测试

对纤芯Ge２０Se７９Te１和包层Ge２０Se８０玻璃样品

进行双面抛光处理后,再进行性能测试.玻璃样品

在４００~２５００nm 的 近 红 外 波 段 光 谱 由 PerkinＧ
ElmerLambda９５０分光光度计测定;红外透过光谱

则用傅里叶红外光谱仪(Nicaklet３８０)进行测定.
对２mm厚的玻璃样品抛光后进行测定,得到的红

外透过光谱如图１所示.

图１ 纤芯Ge２０Se７９Te１和包层Ge２０Se８０玻璃的红外透过光谱

Fig敭１ InfraredtransmissionspectraofGe２０Se７９Te１
andGe２０Se８０

从图１中可以看出,Ge２０Se７９Te１和Ge２０Se８０玻
璃具有优良的红外透过性能,Ge２０Se７９Te１玻璃的远

红外透过波长可达１７．５μm,在１１μm处透过率达

到最大值(５８％);而Ge２０Se８０玻璃的远红外透过波

长可达１８μm,在１１μm 处透 过 率 达 到 最 大 值

(５８％).纤芯和包层玻璃的红外光谱上均存在３处

较为明显的杂质吸收峰/带:１)４．３μm附近CO２的
吸收峰;２)４．５μm附近Se—H键振动的吸收峰;３)

１３．０μm 附 近 Ge—O(O:氧)的 吸 收 带[２０].在

１３．０μm附近,Ge—O键振动引起的吸收峰增大,这
是因为蒸馏提纯的温度达到８００℃时,Ge在高温蒸

馏的 过 程 中 与 H２O 和 SiO２ 反 应 生 成 氧 化 锗

(GeO),反应式为

Ge＋H２O≜GeO＋H２↑, (１)

Ge＋SiO２ ≜GeO＋Si. (２)

　　蒸馏中利用了金属 Mg的强还原性去除 O和

H,为降低光纤损耗提供了基础,但金属 Mg会与原

料中的水分子反应,产生 H＋ 或—H 键,从而出现

Se—H键振动的吸收峰[２１].由于玻璃样品中SeＧSe
的多声子作用,透过率在１５μm之后快速下降.

３．２　光纤结构性能测试

光纤的结构参数如图２(a)所示.由红外椭偏

仪(IRＧVASEMark２)测得纤芯Ge２０Se７９Te１玻璃的

折射率大于包层 Ge２０Se８０玻璃,满足全反射条件.
两种玻璃的折射率相近,２~１２μm波段的折射率分

布在２．３６~２．４２之间,根据数值孔径(NA)计算公

式为

NA＝ n２
core－n２

clad, (３)
式中:ncore为纤芯折射率;nclad为包层折射率.由

(３)式计算得出 NA 的值处于０．０９~０．１８之间,如

图２(a)虚线所示.光纤的归一化频率V＝
２πa
λ NA

(a 为 纤 芯 半 径,λ 为 波 长),当 a＝２０μm,λ＝
５．４μm时,此时V＜２．４０５,支持单模传输,其归一化

频率曲线如图２(b)所示.

GeＧSe光纤的基模色散和材料色散如图３所

示,可以看出材料色散和基模色散均比较平坦,零色

散波长位于长波段(在图３中未能显示),且GeＧSe
光纤为全正色散.

采用截断法测量光纤损耗,其中包含了光纤所

能支持的全部模式[具体见图２(b)],配合傅里叶红

外光谱仪(Nicolet:５７００)可同时测试多个波长的损

耗(傅 里 叶 红 外 光 谱 仪 输 出 波 长 范 围 为２．５~
２５μm).由于采用宽谱光源,该傅里叶红外光谱仪

测试的损耗具有谱宽优势.但相对于单激光波长而

言,耦合到光纤纤芯中的光强较弱,导致测得损耗误

差略大于单激光波长.截取长度为１．５m的光纤进

行损耗测量,切除５０cm后再进行光强度测量,并在
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图２ 光纤的折射率、数值孔径及归一化频率分布图.(a)Ge２０Se７９Te１和Ge２０Se８０折射率及数值孔径;(b)归一化频率

Fig敭２ Refractiveindex NA andnormalizedfrequencydistributionoffiber敭 a Refractiveindexesof
Ge２０Se７９Te１andGe２０Se８０ andcalculatedNA  b normalizedfrequency

图３ GeＧSe光纤模拟色散曲线图

Fig敭３ SimulateddispersioncurvesofGeＧSefiber

光学显微镜(keyence:vhxＧ１０００)下观察切割光纤

的端面,结果如图４(a)所示.在端面平整度基本一

致的情况下尽量减少手动切割光纤端面不一致性的

影响.光纤损耗(LLoss)为

LLoss＝
１０
Llg

Pi

Po

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (４)

式中:L 为被切除光纤的长度;Pi为光纤输入功率;

Po为光纤输出功率.取多次截断测量结果的平均

值,得到阶跃GeＧSe光纤的损耗谱如图４(b)所示.
对照纤芯Ge２０Se７９Te１和包层Ge２０Se８０玻璃红外透

过光谱(图１),光纤在４．５μm附近有Se—H 吸收

峰,在１０．５μm附近受到Ge—O吸收峰的影响.在

短波范围,受限于Se原子的本征声子振动引起的多

声子吸收和Ge—O吸收峰,LLoss有所增加,其波长

可达１０．５μm.虽然GeＧSe光纤在３．０~１０．０μm波

长范围的平均损耗达８．９dB/m,但在７．５~８．７μm波

图４ 光纤的端面及损耗图谱.(a)GeＧSe结构光纤端面;(b)GeＧSe光纤损耗图谱

Fig敭４ CrossＧsectionalimageandlossoffiber敭 a CrossＧsectionalimageoftheGeＧSefiber 

 b measuredlossintheGeＧSefiber

长范围的损耗均小于５dB/m,其中在７．７μm处达到最

低损耗(３．２dB/m),已初步具备后续应用的可能性.

４　超连续谱的产生

GeＧSe光纤在传输红外光时,会受到自相位调

制(SPM)、交叉相位调制(XPM)、四波混频(FWM)
和受激拉曼散射(SRS)等多种非线性效应和群速度

色散(GVD)的影响,产生新的光脉冲频率,并产生

超连续谱.利用掺钛蓝宝石锁模激光器(Coherent
Mira９００)作为激光光源,通过光参量放大器(OPA)
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对光纤进行抽运实验,脉冲宽度为１５０fs、重复频率

为１kHz的中红外脉冲入射到长度为１７cm 的

GeＧSe光纤中,出射的红外光经镀金反射抛物镜面后

入射到单色仪中.为了消除 O２、H２O和CO２等气

体对接收超连续谱信号的干扰并提高探测器的灵敏

度,在此采用液氮制冷的红外阵列式光电探测器

(HgCdTe).
图５为长度为１７cm的GeＧSe光纤在抽运功率

为４０mW,抽运波长分别为４,５,６,７μm情况下输

出的超连续谱(其中探测器检测到的超连续谱光子

信号强度以相对单位dB表示).脉冲强SPM 通过

自陡峭和三阶色散导致激光脉冲分裂,同时展宽光

谱.而在抽运波长４~７μm中,耦合不稳定造成光

谱展宽的趋势逐渐减弱,射入纤芯的光逐渐发散,能
量逐步转向高阶模部分,从而抑制了超连续光谱的

展宽[２２].由于４μm附近损耗会受到Se—H 峰的

影响,为了避免这个影响,可选择４μm作为抽运波

长.从图５中可以看出,在抽运波长４μm处,可获

得最宽(１．５~１１．２μm)的超连续光谱.
为了研究抽运功率与超连续谱宽度的关系,抽

运长度为１７cm的GeＧSe光纤,分别在１０,２０,３０,

４０mW抽运功率下产生超连续谱,如图６所示.当

抽运功率为１０mW、光强为－１０dB时,光谱宽度为

３~６μm.随着抽运功率的增大,非线性效应影响

程度加深,光谱向长波范围扩展.当抽运功率为

４０mW、光强为－１０dB时,光谱宽度增加至２．０~
８．５μm,并获得平坦的超连续谱.

表１列出在光强－１０dB的平坦度条件下,无

As的光纤中部分超连续光谱的谱宽数据.相比之

下,硫系光纤具有普遍的谱宽优势,尤其是本文的无

As环保型GeＧSe光纤,其在光强－１０dB的平坦度

条件下,具有最宽的带宽(６．４μm).

图５ 抽运波长分别为４,５,６,７μm情况下输出的超连续谱

Fig敭５ Supercontinuumspectrawithpumpwavelengthsof４ ５ ６ and７μm

表１　无As光纤的超连续谱对比

Table１　ComparisonofsupercontinuumspectraofarsenicＧfreefiber

TypeofarsenicＧfreefiber
Pumpwavelength/

μm
Spectralrange/

μm
Spectralrangeat－１０dB/

μm
Ref．No

GeTeＧAgI ７．０ ２．０Ｇ１６．０ ５．９Ｇ１０．２ [２３]

GeＧSbＧSe ６．０ １．８Ｇ１４．０ ５．７Ｇ９．８ [２４]

TeO２BaF２Y２O３/TeO２ ２．３ ０．９Ｇ３．９ １．１Ｇ３．４ [２５]

YAG/SiO２(yttriumaluminumgarnet) １．４ １．２Ｇ１．６ １．３Ｇ１．６ [２６]

Er∶ZBLAN＋InF３ ２．８ ２．６Ｇ５．４ ３．５Ｇ３．８ [２７]

GeＧSe ４．０ １．５Ｇ１１．５ ２．２Ｇ８．６ Thiswork

５　结　　论

通过优化的掏心挤压法,制备了具有理想芯包

结构的低损耗单模GeＧSe光纤,其在７．５~８．７μm
波段的平均损耗为４．８dB/m,在７．７μm处达到最

低损耗(３．２dB/m),刷新了芯包结构GeＧSe光纤损
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图６ 抽运功率为１０,２０,３０,４０mW 时输出的超连续谱

Fig敭６ Supercontinuumspectrawithpumppowersof
１０ ２０ ３０ and４０mW

耗参数指标.该 GeＧSe光纤分别在不同的抽运波

长、抽运功率下,获得了由三阶非线性效应产生的超

连续 谱 输 出,在 抽 运 波 长 为４μm、抽 运 功 率 为

４０mW的激光作用下获得了１．５~１１．２μm波长范

围的超连续谱输出.在光强为－１０dB的平坦度条

件下,获得了２．２~８．６μm的谱宽.该GeＧSe光纤

产生的具有高平坦度、超宽超连续谱输出,可覆盖温

室气体分子的指纹区,在高相干性的宽谱光源领域

具有广泛的应用前景.
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