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摘要　内面镀有碘化银和银（ＡｇＩ／Ａｇ）的空芯光纤在中红外波段已有较成熟的制备工艺并得到广泛应用。由于

ＡｇＩ膜厚和表面粗糙度的控制存在较大难度，近红外低损耗的ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤尚未见报道。通过一系列工艺改

进，包括以酒精作为碘的溶剂，在低温中对银膜进行碘化，并采用真空泵提高并稳定碘溶液流速，制备了碘化银膜

厚为７０ｎｍ的 ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤。实现了 ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤在近红外区域的低损耗传输。采用发光波长为

１．０６４μｍ的二极管抽运固体激光器系统测得长度为１ｍ、内径为０．７ｍｍ的ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤损耗约为１．１５ｄＢ／ｍ。

进一步研究了碘溶液浓度、温度等参数对碘化银膜镀膜工艺的影响，并评价了多种内径ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤在近红外波

段的传输特性和弯曲损耗特性。
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１　引　　言

空芯光纤是一种具有广阔发展前景的红外激光

传输介质。因其具有在红外波段传输损耗低、功率

阈值高、柔韧性好和无端面反射等特点，在医疗、化

学传感、分光计和高能激光传输等领域已经有了许

多成熟的应用［１～３］。内壁镀金属和介质膜的空芯光

纤是研究的热点之一，多种介质膜材料如硫化锌

（ＺｎＳ），碘化铜（ＣｕＩ），碘化银（ＡｇＩ）以及许多聚合物

材料都在红外空芯光纤中得到成功应用［４～８］。

ＡｇＩ／Ａｇ结构的空芯光纤在红外波段具有较高的功
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率阈值、平坦的传输特性及相对成熟的制作工

艺［７，９，１０］，因此ＡｇＩ成为了制作红外光纤备受关注的

材料之一。近年来，空芯光纤在近红外高功率超短

激光脉冲的传输中表现出极大的潜力，如研究较为

成熟的内壁镀有银和环状丙烯树脂（ＣＯＰ／Ａｇ）空芯

光纤［１１］及 内 壁 镀 有 银 和 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

（ＰＭＭＡ／Ａｇ）的空芯光纤
［１２，１３］。研究表明，ＣＯＰ／Ａｇ

空芯光纤可以传输高功率Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器的皮秒级

脉冲，和传统石英光纤的功率阈值相比有显著提

高［１４～１６］。而ＰＭＭＡ／Ａｇ空芯光纤可作为优秀的太阳

能传输介质［１２，１３］。由于熔点显著高于聚合物材料，以

无机物材料如Ｇｅ、ＡｇＩ等作为介质膜的空芯光纤具有

传输更高功率激光的潜力。研究表明Ｇｅ／Ａｇ涂覆的空

芯光纤可传输３ｋＷ的ＣＯ２激光
［１５］。而由于碘化银可

以由碘化一部分银膜而获得，其与银膜间的附着力更

大，更有利于降低传输损耗。

ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤在中远红外波段内已经有了

许多成熟的应用。但近红外波段的低损耗传输则要

求碘化银膜厚度更小，表面更加平滑，在实验中不易

控制；而且此时银膜和碘化银膜的表面粗糙度都将

造成更大的附加损耗。因此，近红外波段低损耗传

输的ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤的制备一直未见报道。本文

对传统的ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤制造工艺进行了改进。

详细研究了碘溶液浓度、温度等参数对碘化银膜特

性的影响，成功制作了近红外低损耗 ＡｇＩ／Ａｇ空芯

光纤，并评价了多种内径 ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤在近红

外波段的传输特性和弯曲损耗特性。

２　制　　作

ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤的制作过程主要有两个步

骤：在基管内壁镀银膜和将银膜碘化。碘化银膜的

厚度由目标波长决定，优化在１μｍ 波长附近的

ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤的碘化银膜厚度约为７０ｎｍ
［９，１７］。

首先，利用银镜反应在玻璃毛细管内壁镀一层

均匀的银膜获得银管，反应装置如图１（ａ）所示。反

应前，用ＳｎＣｌ２ 溶液对玻璃毛细管进行预处理，可以

加强银膜在玻璃表面的附着度，缩短银镜反应的时

间，减小银膜表面的粗糙度。随后，使用真空泵将银

氨溶液和葡萄糖溶液抽入玻璃基管，使它们充分混

合并在基管内反应，被还原的银沉积在玻璃基管内

部形成银膜。银膜厚度由反应时间决定。具体工艺

参数在文献［１８］中已有详细报道。然后，利用碘化

反应把银膜表面转换成碘化银膜［１８］。碘化反应使

用图１（ｂ）中的装置，碘的环己烷或四氯化碳溶液流

过银管。这种工艺成功用于波长２μｍ以上的中远

红外波段的ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤的制作，而在制作近

红外波段的ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤时则遇到了问题。目

标波长越短，ＡｇＩ目标膜厚越小。而前述方法中，

７０ｎｍ厚度的碘化银膜所需的碘化时间在１ｓ左右，

无法精确控制碘化银膜厚度，且碘化银膜的粗糙度

也极大地增加了短波长带的传输损耗。

图１ （ａ）银镜反应镀银示意图；（ｂ）碘化银薄膜制备示意图

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇ（ａ）Ａｇｌａｙｅｒａｎｄ（ｂ）ＡｇＩｌａｙｅｒ

　　使用酒精作为碘的溶剂，并降低反应温度。酒

精作为碘化反应中的溶剂可以有效地降低碘化反应

的速度。同时，由于酒精的凝点较低，因此可以将碘

溶液保持在比较低的温度（实验制作中最低温度为

－２０℃）进行反应，也有助于降低反应速度。这种

工艺解决了由于反应太快而无法获得较小厚度的碘

０３０６００１２



曾　旋等：　近红外低损耗ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤的制作

化银膜的问题。通过这两种改进措施，碘化反应速

度降低，膜厚控制变得更精准，碘化银膜的粗糙度也

有了改善。

３　传输特性

图２为使用改进后的工艺制备的ＡｇＩ／Ａｇ空芯

光纤的损耗谱，图中加入了ＣＯＰ／Ａｇ空芯光纤的损耗

谱以便比较。两根光纤均在１μｍ处有低损耗窗口，

内径均为０．７ｍｍ，长度均为１ｍ。图中显示两种

光纤在１μｍ波段的损耗几乎相同。传输损耗主要

受内部碘化银膜的粗糙度影响，干涉峰的尖锐程度

主要受碘化银膜的均匀度影响；低损耗表明光纤内

壁的碘化银膜粗糙度小，非常光滑，而在０．６５μｍ

处尖锐的干涉峰表明银膜上形成的碘化银膜在整个

光纤内壁表面的分布比较均匀［１７］。图２中的插图

对应内径分别为３２０μｍ和５３０μｍ的 ＡｇＩ／Ａｇ空

芯光纤，可以看到这两种内径的光纤也在１μｍ波

段具有低损耗特性。

图２ ＡｇＩ／Ａｇ和ＣＯＰ／Ａｇ空芯光纤损耗谱。插图是内径

分别为０．３２ｍｍ和０．５４ｍｍ的 ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤

　　　　　　　　　的损耗谱

Ｆｉｇ．２ ＬｏｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＡｇＩ／Ａｇｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒａｎｄｔｈｅ

ＣＯＰ／Ａｇｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒ．Ｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅｌｏｓｓｓｐｅｃｔｒａｆｏｒ

ＡｇＩ／Ａｇｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒｓｗｉｔｈｓｍａｌｌｅｒｉｎｎｅｒｄｉａｍｅｔｅｒｓ

弯曲损耗是空芯光纤的另外一项重要的性能参

数。采用输出波长为１．０６４μｍ的二极管抽运固体

激光器（ＤＰＳＳＬ）系统对空芯光纤的弯曲损耗进行

测量。测量时，将光纤两端的１５ｃｍ长度部分保持

平直，中间的７０ｃｍ部分以一定的弯曲半径均匀弯

曲成不同的角度。

图３显示了ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤的弯曲损耗测量

结果。以对应的ＣＯＰ／Ａｇ空芯光纤测量结果作为

对照，弯曲半径犚分别为１０ｃｍ和１５ｃｍ。图中显

示ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤的损耗与ＣＯＰ／Ａｇ空芯光纤

基本一致。弯曲半径很小时，大角度的弯曲将会引

起较大的附加损耗。光纤以１０ｃｍ为半径弯曲到

９０°时，光纤的传输损耗约为１．１５ｄＢ。图４为内径

分别为０．３２、０．５４、０．７ｍｍ的ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤在

相同条件下的弯曲损耗。结果与图３中的结果基本

一致，且符合之前的研究结果：相同条件下内径更小

的空芯光纤有更高的损耗；大角度的弯曲将产生较

大的附加损耗，且内径越小的光纤附加损耗越小。

此外可以发现，ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤的损耗特性和之

前报道的ＣＯＰ／Ａｇ空芯光纤的损耗特性基本一致。

图３ ＡｇＩ／Ａｇ和ＣＯＰ／Ａｇ空芯光纤的弯曲损耗

Ｆｉｇ．３ ＭｅａｓｕｒｅｄｂｅｎｄｉｎｇｌｏｓｓｏｆｔｈｅＡｇＩ／Ａｇａｎｄ

ＣＯＰ／Ａｇｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒｓ

图４ 不同内径的ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤的弯曲损耗

Ｆｉｇ．４ ＭｅａｓｕｒｅｄｂｅｎｄｉｎｇｌｏｓｓｏｆＡｇＩ／Ａｇｈｏｌｌｏｗ

ｆｉｂｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｎｅｒｄｉａｍｅｔｅｒｓ

４　制作参数优化

研究表明［７］，碘化银膜的厚度与碘化时间、碘溶

液浓度相关，膜厚的增长速度应满足

犱＝犃狋
犿， （１）
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式中犱为碘化银膜的厚度（ｎｍ），狋为碘化时间（ｓ），

犃、犿为常量
［９，１９］。

根据实验结果，反应温度为７℃时膜厚随着碘

化时间的增长规律如图５所示。通过曲线拟合，得

到犿＝０．３８
［２０］；最佳膜厚为７０ｎｍ时，对应不同的

碘溶液浓度的犃 值和所需要的碘化时间如表１所

示。而根据已有 ＡｇＩ／Ａｇ光纤研究制作结果报

道［１８］，使用环己烷作为溶剂时，获得７０ｎｍ的膜厚

需要的碘化时间为１ｓ，这在实际制作中是很难实现

膜厚的准确控制。

图５ 不同碘溶液浓度下碘化银膜厚与碘化时间的关系

Ｆｉｇ．５ ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＡｇＩｆｉｌｍｖｅｒｓｕｓｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｆｏｒ

ｉｏｄｉｎｅｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

表１ 不同浓度碘溶液中膜厚增长规律的犃值和碘化时间

Ｔａｂｌｅ１ Ｖａｌｕｅｓｏｆ犃ａｎｄｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

犿 犃 Ｉｏｄｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｇ／Ｌ） 狋／ｓ

０．３８

２２．４６ ２ １９

２６．６５ ５ １２

３３．６４ ８ ６

　　碘化反应中，温度是另一个重要的参数。相同

条件下，降低温度可以适当延长碘化反应时间，从而

实现对碘化反应时间更精确的控制［１８，２１］。酒精的

凝固点远低于环己烷（凝固点为６．５℃），因此温度

低至０°甚至零下的碘化反应都可能存在。图６对应

３种浓度的碘溶液在不同的温度下得到目标膜厚

７０ｎｍ所需的碘化反应时间。

对实验结果进行曲线拟合，可得到在一定碘溶

液浓度下，７０ｎｍ目标膜厚所需碘化时间与反应温

度的关系为

狋＝犪ｅｘｐ（犫／犜）， （２）

式中狋是碘化时间（ｓ），犜为反应温度（Ｋ），犪和犫为

常量，犪＝３．８×１０－４，对应不同浓度的犫值如表２

所示。图６和图５的结果有一些误差，这是由碘溶

图６ 不同碘溶液浓度下碘化时间与反应温度的关系

Ｆｉｇ．６ Ｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

液浓度、控制和流速等误差导致的。

表２ 不同浓度碘溶液中的碘化常数犫

Ｔａｂｌｅ２ Ｖａｌｕｅｓｏｆ犫ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

犪 犫 Ｉｏｄｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｇ／Ｌ）

３．８×１０－４
３０９６ ２

２９１６ ５

２７０２ ８

　　由于碘溶液浓度和反应温度这两个变量都会对

成膜速度有重要影响，实际制作中需要通过大量的

实验确定反应时间。而通过以上经验公式可以方便

地估算出在一定碘溶液浓度和反应温度时，获得

７０ｎｍ的ＡｇＩ膜厚所需的时间。

改进的第三项参数是碘化反应中碘溶液的流速。

图２中损耗谱对应的ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤是在７℃的温

度中采用２ｇ／Ｌ的碘溶液反应１８ｓ得到的，其中使用

真空泵保持流速在３０ｍＬ／ｍｉｎ，而以往研究中常用蠕

动泵将流速控制在５～１０ｍＬ／ｍｉｎ
［９］。碘溶液快速而

稳定地流过银管，获得的碘化银膜更加光滑而均匀，

可以大大降低表面粗糙带来的附加散射损耗。

５　结　　论

采用酒精作为溶剂，同时采用低温碘化，降低了

ＡｇＩ成膜速度，有效地实现了对碘化银膜厚的精确

控制。采用高流速碘化条件，减低表面粗糙度，从而

减低短波长带的散射损耗，实现了在近红外波长带

的低损耗。改进的工艺克服了以往工艺制作短波长

光纤的困难，并通过优化碘溶液浓度、反应温度、反

应时间和流速等参量，制作出在１μｍ近红外波长

带的低损耗 ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤。该光纤在传输损

耗、弯曲损耗等方面均与传统的聚合物／金属空芯光
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曾　旋等：　近红外低损耗ＡｇＩ／Ａｇ空芯光纤的制作

纤相似，并在传输大功率及超短激光脉冲方面有着

更大的应用潜力。
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