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硫系As2S3悬吊芯光纤制备及其光谱性能研究
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摘要 硫系玻璃材料具有极高的线性和非线性光学性能，在此基础上制备的悬吊芯结构的硫系光纤较之石英玻璃

光纤或普通结构硫系玻璃光纤具备非线性更高、零色散点可调和红外透过光谱宽等特性，因此在红外波段的光谱

展宽及化学生物传感等方面均具有非常重要的应用潜能。根据硫系玻璃悬吊芯光纤及超连续 (SC)谱的研究发展，

提出一种通过挤压高纯块状硫系玻璃制备理想结构的四孔硫系玻璃悬吊芯光纤的方法。该新型机械挤压法保证

了玻璃性能稳定和光纤结构可调的特性。获得了低损耗 (波长为 3.8 μm处的损耗仅为 0.17 dB/m)的硫系悬吊芯光

纤，此外分别测试了玻璃和光纤的相关光学性能。进一步讨论了 As2S3玻璃样品的可见及红外透过性能及光纤的传

输损耗谱、传输模式，利用中红外光参量放大激光光源 (OPA) 抽运光纤，获得了 SC谱的产生，其展宽光谱在红外区

域最宽可达 3000 nm(1500~4500 nm)，理论展宽可达 6000 nm。
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Abstract The chalcogenide glasses are considered as a kind of good candidate for their characteristics of higher

linearity and nonlinearity. Compared to common silica fibers and step- index chalcogenide glasses fibers,

chalcogenide suspended-core fibers have better qualities in wider infrared transmitting, ultra-higher nonlinearity
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functioning and dispersion tailoring, so that it can be used in infrared laser spectrum broaden, chemical and biologic

sensing popularly. First, the reviews are given for the developments of chalcogenide glasses fiber and laser

supercontinuum generation; then, a few meters of four-hole suspended-core fibers are fabricated by a novel

extrusion method which need only purified bulk chalcogenide glass for preparation. Here, the glasses thermal

stability and tailored fibers geometry can be protected finely thanks to the novel extrusion method. In addition, the

optical properties of glasses and fibers also are measured detailedly. With the help of optical spectra analysis, the

visible and infrared transmitting of As2S3 samples, optical loss spectrum and light transmission spot diagrams in the

fibers are discussed, respectively. A low-loss (0.17 dB/m at a wavelength of 3.8 μm) chalcogenide suspended-core

fiber with a core diameter of 5.6 μm is obtained, and their supercontinuum generations are achieved under the pump

of infrared optical parametric amplification(OPA) laser, the widest broadened spectrum in infrared region can be

achieved up to 3000 nm (from 1500 to 4500 nm), and the value can be increased up to 6000 nm in theory with a more

widen spectroscopic detector.

Key words fiber optics; chalcogenide suspended-core fiber; extrusion; high nonlinearity; supercontinuum

OCIS codes 060.2390；060.4005；160.4330；190.4370

1 引 言
在红外光学材料及器件研究领域，碲酸盐玻璃 [1]、氟化物玻璃 [2]以及硫系玻璃等均已被证明是红外光学

通信及非通信领域的优良信号载体 [3]，但其部分材料红外透过截止于 5 μm处，因此限制了其在更广泛的中、

远红外波段的应用。而硫系玻璃材料因为具有中远红外透过性能优良、折射率较高(2.0~3.5)、声子能量低(小
于 350 cm−1)、组分可调等特性 [4]，逐渐成为研制红外光纤和波导的理想基质材料 [5]。硫系悬吊芯光纤具有较

低的本征损耗、宽的红外透过光谱 [6]、热化学稳定性及力学性能较好等特点，因此在生物化学传感 [7-8]、频谱检

测 [9-10]、度量学 [11]等领域有着广泛的应用。另外硫系悬吊芯光纤具有高非线性、高双折射以及色散可控等光

学特性，其光纤的非线性折射率是石英光纤的 1000倍以上 [12]，利用光纤高非线性产生的中红外超连续 (SC)谱
区域包含很多重要的有机化合物的本征振荡谱线 [13-14]，因此基于硫系玻璃的光器件及系统以其优越的线性

和非线性特性引起了越来越多的关注。

作为工作于红外波段的硫系玻璃材料，其透过性高、热化学稳定性好、成玻能力强，因此关于硫系玻璃

材料及基于此的硫系光器件的研究成果不断被报道出来。硫系玻璃基质材料的制备与提纯方法不断被完

善，以此提高了该材料的红外透过性能 [15-16]。Szpulak等 [3]于 2009年提出了基于简并四波混频的 As2S3硫系悬

吊芯光纤中红外波段波长转换方法，模拟了不同纤芯直径的悬吊芯光纤色散特性，发现设计合适的纤芯直

径可以将光纤的零色散点 (ZDW)减小至 2 μm以下，以方便寻找合适的激光抽运光源。由文献 [3]中图 2可看

出当纤芯直径达 1.1 μm左右时，光纤的 ZDW会移至 1.55 μm处，为后续对硫系悬吊芯光纤在非线性 SC谱产

生方面的研究奠定了一定的理论基础。之后关于低损耗、高非线性、不同几何参数的 As2S3悬吊芯光纤中 SC
谱的产生不断被报道出来。Le等 [17]研究报道了超高非线性 As38S62硫系悬吊芯光纤经拉锥后的四波混频效

应。光纤损耗为 0.9 dB/m，纤芯直径为 1.13 μm，克尔非线性系数达到 46000 W-1·km-1，在高速率全光网络的

发展中具有巨大的潜在应用价值。接着 Savelii等 [18]通过抽运损耗较低（在波长为 2.3 μm损耗为 1 dB/m）、高

非线性硫系悬吊芯光纤，得到了长达 2000 nm的中红外 SC谱输出。不同光纤长度、不同抽运波长和不同抽

运功率等条件均会对悬吊芯光纤中红外 SC谱的产生有直接的影响 [19]，之后 Gao等 [20]利用波长为 2 μm处损耗

为 1.5 dB/m、ZDW 为 2.28 μm的 As2S5硫系悬吊芯光纤，用多波长激光抽运分别获得了不同程度中红外 SC谱

展宽。基于以上文献报道，可知光纤损耗较高是因为普遍使用的机械打孔法造成光纤空气孔表面不光滑，

甚至会在玻璃内部产生裂纹；此外拉丝过程中正压气氛扩大空气孔的过程稳定性差，尤其是在粘度变化显

著的硫系光纤中，稳定性更难控制，制备的悬吊芯光纤结构稳定性欠佳。

本文在硫系悬吊芯光纤研究的基础上，提出了新型挤压法制备硫系悬吊芯光纤预制棒。结合前期挤压

法制备多模硫系光纤的基础 [21]设计出了改进的新型挤压模具，制备了 As2S3悬吊芯光纤预制棒，并配合高分

子聚合物薄膜 (聚醚砜树脂，PES)作为涂覆层拉制出低损耗、较高非线性硫系玻璃悬吊芯光纤。相比之下挤
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压法制备硫系悬吊芯光纤预制棒，只需要将挤压模具细磨、抛光，要比玻璃磨抛简单许多，制备的光纤预制

棒空气孔表面比较光滑且不会出现玻璃内部应力缺陷或裂纹，最后分别通过模拟和测试分析了该光纤的几

何结构、传输损耗、多波长光信号的传输模式及 SC谱的产生等。

2 样品制备
硫系悬吊芯光纤的制备过程主要包括：硫系玻璃熔制、玻璃挤压制备硫系悬吊芯光纤预制棒、悬吊芯光

纤单丝拉制和套管法再次拉丝细化。

传统熔融淬冷法制备高纯块状 As2S3硫系玻璃。选用高纯的砷 (纯度为 5 N)、硫 (5 N)单质及质量比为

500 mg/kg 镁条置于高纯石英管中，镁条用于除残留杂质 (以下简称杂质)氧。通过高温 100 ℃加热 (除杂质

水)、抽真空处理 6 h左右，当真空度在 10-3 Pa以下时，高温熔融密封石英管，然后将其放置于蒸馏炉中高温

400 ℃蒸馏除杂，再将装有原材料和杂质的石英管熔断使二者分离。最后按照硫系玻璃熔制曲线在摇摆炉

中进行高温 (最高温度 750 ℃)熔制并匀速摇摆 12 h以上，以确保硫系玻璃熔融物的均匀性。熔制结束后，将

装有 As2S3玻璃熔融物的石英管迅速冷风处理，然后迅速将其放入预先设置好的 Nabertherm精密退火炉中缓

慢退火。在玻璃转变温度 (Tg=185 ℃)处保温 5 h，再用 20 h 降至室温 [22]。即可获得直径 26 mm 的高纯块状

As2S3玻璃 [如图 1(b)所示]。对已制备的 As2S3块体玻璃精密尺寸线切割，获得直径 26 mm、高度 20 mm的硫系

玻璃样品，以方便后续挤压过程。

利用自主设计的硫系玻璃悬吊芯光纤预制棒挤压模具 [如图 1(a)所示]在挤压机中挤压制备硫系悬吊芯

光纤预制棒。模具一般为不锈钢材料，能够在 500℃高温条件下不产生形变。先用乙醇清洗 As2S3玻璃及挤

压模具表面，再将玻璃准确置入挤压模具中，将二者一起放置于挤压机炉膛内部并充入惰性气体(如高纯 N2、

Ar等)防止硫系玻璃被氧化。炉膛温控区域分为预热、挤压及退火 3个区域。然后设置挤压机升温曲线缓慢

匀速升温。对于 As2S3玻璃的挤压，预热、挤压和退火区域可分别设置为 1 h升至最高温度 230 ℃、360 ℃、

150 ℃，然后持续保温 6 h以上。待升到上述挤压温度后匀速挤压若干小时，挤压压力可由挤压温度和速度

来调节，控制在 5~10 kN，挤压速度由步进电机控制，一般为 0.5 mm/min。即可获得图 1(c)、(d)所示几何形状

的四孔硫系悬吊芯光纤预制棒。经机械挤压过程获得的光纤预制棒结构完整，没有杂质引入和析晶现象，

且光纤预制棒的侧面及空气孔内表面比较光滑，相较于钻孔-充气法制备的硫系悬吊芯光纤，本制备方法获

得的高光洁度表面能极大降低硫系光纤的散射损耗。

图 1 (a)挤压模具原理图 ; (b) As2S3玻璃样品 ; (c)(d)四孔悬吊芯光纤预制棒

Fig.1 (a)Diagram of extrusion; (b)As2S3 samples; (c)(d) four-hole suspended-core fibers preforms
由于 As2S3玻璃的软化温度与聚合物 PES相近，所以考虑用硫系玻璃悬吊芯光纤预制棒配合 PES涂覆层光

纤拉制。首先将清洗干净的 PES薄膜均匀卷覆在悬吊芯光纤预制棒表面，并在真空干燥箱中真空高温环境下

干燥缩合，形成带有涂覆保护层的硫系悬吊芯光纤预制棒。然后将其固定在拉丝机炉膛加热区高温加热，在

合适的温度(Tp附近)下匀速稳定拉丝，拉制出了长度约 50 m、直径 400~480 μm的硫系悬吊芯光纤。拉丝过程

中确保最优化的炉膛温度(330 ℃左右)、进棒速度(0.15 mm/min)、拉丝速度(0.2 mm/min)、拉丝张力及光纤直径等

参数。另外考虑到挤压-拉丝工艺限制，需将悬吊芯光纤纤芯直径拉细至 10 μm以下，所以采用套管法进一步

制备硫系玻璃悬吊芯光纤预制棒，套管玻璃采用组分相同的 As2S3玻璃或者转变温度 Tg、软化温度 Tp相近的其

他硫系玻璃。经过二次拉丝，可得到纤芯直径微米数量级的高非线性硫系悬吊芯光纤(如图 2所示)。
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图 2 超景深光学显微镜放大倍数为(a) 500×、(b) 3000×条件下的 As2S3悬吊芯光纤端面图

Fig.2 Cross-section of suspended-core fibers in the microscope with different magnifications of (a) 500× and (b) 3000×

3 光学性能测试与讨论
3.1 玻璃透过性能测试

对 As2S3玻璃和挤压后的光纤预制棒切片、端面磨抛处理，分别获得了厚度为 20.19、1.87、2.01 mm 的硫

系玻璃样品，如图 3内插图所示。图 3为分光光度计和傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR)测得的不同 As2S3玻璃

样品的可见及红外透过光谱，可以看出样品在红外波段 0.65~9.0 μm范围内透射率均在 70%左右，在 13 μm
处的红外透过截止是由玻璃材料的本征吸收引起的，且透射光谱相对平坦，只存在少量较小的杂质吸收峰

(2.9 μm处 O-H-离子吸收峰，4 μm处 S-H键吸收峰，6.3 μm处 H2O吸收峰)，整体具备良好的可见及红外透过

性能。另外该材料在机械作用高温挤压前后，其透射光谱并没有发生明显变化，截止波长略有变化是因为

挤压前后测试样品的厚度稍有差异 (挤压前厚度为 1.87 mm，挤压后厚度为 2.01 mm)引起的。因此可得出结

论：该硫系玻璃材料适用于机械挤压法制备 As2S3硫系悬吊芯光纤预制棒。

图 3 不同 As2S3玻璃样品的可见及红外透过光谱

Fig.3 Visible and infrared transmission spectra of As2S3 samples with different parameters
3.2 光纤性能测试

与其他非悬吊芯光纤相比，硫系玻璃悬吊芯光纤具有较大空气孔占空比，光纤包层折射率可近似为空

气折射率 (n=1)，因此光纤具有较大纤芯包层折射率差及较大的数值孔径，对限制光信号在纤芯中传输的能

力也较强。图 2为在超景深电子显微镜放大倍数分别为 500×及 3000×的条件下，所观察到的套管法制备的

硫系悬吊芯光纤横截面图，图中黑色、灰色部分分别是空气孔、As2S3玻璃光纤，图 2(a)光纤右侧部分缺陷为光

纤切割刀切割所致，对光信号的传输没有影响。可以观察到经过套管拉丝过程后，硫系微结构光纤的四孔

悬吊芯结构基本保持一致 (仅有轻微变形，但对该悬吊芯光纤光学性能影响较小)，整根光纤直径约 450 μm
(去掉 PES涂覆层)，纤芯直径约 5.6 μm，且光纤机械性能良好，采用聚合物塑料保护后的光纤，其最小弯曲半

径 R可缩小到 10 mm以内。利用 FTIR截断法测试了该 As2S3悬吊芯光纤的光纤损耗谱如图 4所示，截断前后

悬吊芯光纤的长度分别为 1.04 m 和 0.41 m。测试数据表明该悬吊芯光纤传输损耗平均约为 5 dB/m。在

3.8 μm 处最低，约为 0.17 dB/m。
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图 4 截断法测试的硫系悬吊芯光纤损耗图谱

Fig.4 Loss spectrum of suspended-core fibers by cut-off method
光纤的数值孔径(NA)表征了光纤限制光信号在纤芯中传输的能力，定义式为

NA = n0 sin θ = ( )n2
1 - n2

2
1
2 ， (1)

式中：n1和 n2分别表示悬吊芯光纤的纤芯和包层折射率。在波长 1.55 μm 处 n1=2.4[3, 23]，由于悬吊芯光纤纤芯

周围空气孔占空比大的特殊性，包层折射率可近似为空气折射率，因此可取 n2≈1。经理论上计算可得在

1.55 μm 处 NA=2.18，因此可知 As2S3悬吊芯光纤具有较大的数值孔径，耦合效率较高，限制光信号能力较

强。光纤的模场面积定义为 [24]

Aeff =
é
ë
ê

ù
û
ú∬

∞
||E ( )x,y 2dxdy

2

é
ë
ê

ù
û
ú∬

∞
||E ( )x,y 4dxdy

， (2)

式中：E为光纤中的横向电场分量。有效模场面积与其泄露损耗、宏弯损耗、数值孔径和非线性系数等密切相

关，它依赖于纤芯和包层之间的折射率差和纤芯尺寸，由于悬吊芯光纤中二者折射率差较大，从而使光纤对光

信号的模场限制很强，同时也提高了光纤的非线性特性。另外也可以通过减小纤芯直径来减小 Aeff从而提高非

线性。采用有限元法计算得到悬吊芯结构光纤模场半径为 2.42 μm，有效模场面积 Aeff约为 18.4 μm2。光纤的

非线性系数γ的定义为

γ = 2π
λ

· n2
Aeff

， (3)
式中：n2为材料的非线性折射率，λ为抽运波长，其中 As2S3玻璃的 n2=3.285×10−18 m2/W[25]，当抽运波长为 2 μm
时，计算得到该结构的非线性系数为 561 W-1·km-1。因此该 As2S3悬吊芯光纤具有良好的非线性性能。

利用近红外 (NIR)光纤光场分析仪 Xenics测试了该硫系悬吊芯光纤的光信号传输形式，即光信号在纤芯

中的光场强度分布。光信号耦合采用空间耦合法，为提高耦合效率，在光纤输入端增加了 ZnSe聚焦透镜，测

试原理如图 5所示，图中 SMF为单模光纤。近红外相机通过网线与电脑连接，悬吊芯光纤中的光信号传输模

式及光场强度分布可以在计算机中直观地显示出来。通过不同波长的飞秒激光器激光抽运，测得了纤芯中

的光场强度分布图，横坐标为测试相对长度，纵坐标为测试点的光信号平均功率。测试结果如图 6所示，其

中插图照片中的横线为测量光场强度结果的分布区域，横线左端点为横坐标的坐标原点。研究发现不同激

光抽运条件下，光信号均能很好地限制在纤芯中传输。尤其是在波长较长的 1520 nm和 1570 nm，该光纤呈

现了较好的单模传输特性。

图 5 光场分布测试原理图

Fig.5 Schematic diagram of optical field distribution
5
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图 6 不同抽运光波长条件下悬吊芯光纤信号传输光斑及光场强度分布图。(a) 800 nm; (b) 980 nm;
(c) 980 nm(no focusing lens); (d) 1520 nm; (e) 1570 nm

Fig.6 Optical field distributions and transmit light spots in suspended-core fibers with different pump lights. (a) 800 nm;
(b) 980 nm; (c)980 nm(no focusing lens); (d) 1520 nm; (e) 1570 nm

3.3 色散分析及 SC谱产生

光纤中光信号群速度色散，是指在光纤中传输的不同频率的电磁波与电介质中的束缚电子相互作用，

介质的响应通常与光波频率的特性有关 [26]，即材料的折射率 n(ω)和输入光波的频率相关，光纤的色散主要由

模式色散、材料色散、波导色散组成。在 SC谱的理论模拟和实验研究当中，必须要考虑到光纤的色散参量随

波长的变化关系。通过传播常数β求得模式的有效折射率 neff=β/k0，再由模式有效折射率 neff的实部计算，即可

得到光纤色散随波长的变化关系 [27]：

D = - 2πc
λ2 β2 = - λ

c

d2 Re( )neff
dλ2 , (4)

式中β2表示群速度色散 (GVD)，neff为模式有效折射率，c为真空中光的传播速度，λ为工作波长。利用有限元

法配合 Matlab，模拟计算了该硫系悬吊芯光纤的纤芯有效折射率和色散分布曲线，纤芯直径 dcore=5.6 μm，模

拟工作波长区间为 0.6~11.6 μm，其有效折射率分布如图 7所示，可以看出纤芯有效折射率介于 2~2.7之间，

并且随工作波长的红移逐渐减小。悬吊芯光纤纤芯中光信号的光场能量分布如图 7内插图所示：在 0.6~5.6 μm
工作波长范围内，光信号均能很好地被限制在纤芯中传输。而在更长波长的 6.6~11.6 μm处，光能量在悬挂臂

以及外包层光纤中传输，发生了明显的能量泄露。

图7 硫系悬吊芯光纤中纤芯光场强度(内插图)和有效折射率分布

Fig.7 Diagram of optical field distributions and neff in fibers
图 8 As2S3悬吊芯光纤模拟色散曲线图

Fig.8 Simulated dispersion of As2S3 suspended-core fiber
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光纤色散数值模拟曲线如图 8所示，色散曲线比较平坦，且色散最大值相对较小，约 14.8 ps/(nm·km)，有利于

SC谱的产生，并且该曲线具有明显的双零色散，零色散波长λZDW分别为 2.59 μm和 3.63 μm，双零色散对色散波的

产生及孤子效应具有重要的作用，因此通过在反常和正常色散区抽运该光纤可实现对 SC谱展宽的有效控制。

在硫系玻璃悬吊芯光纤的非线性应用研究当中，对光纤中 SC谱产生的研究是目前最热点的问题。在 SC
谱的产生过程中，光纤中的自相位调制(SPM)、交叉相位调制(XPM)、四波混频效应(FWM)、受激拉曼散射(SRS)、
高阶孤子分裂等非线性效应 [28]都将产生重要的作用。利用 OPA激光器在该硫系玻璃悬吊芯光纤的正常和反

常色散区进行多波长的激光抽运，抽运波长范围在 2.9~5.0 μm之间，抽运光纤长度为 19.5 cm，测试结果如图 9
所示，图中实线和虚线分别表示SC谱和抽运光源光谱。研究发现光谱展宽效果在20 dB以上的宽度可达到 2500 nm
以上，展宽效果在 3.5 μm波长处最优，约为 3000 nm(1500~4500 nm)，半峰全宽约为 2360 nm(2100~4460 nm)。
但是由于在 2.9 μm和 4.6 μm处，As2S3玻璃材料及光纤存在着较大的杂质吸收峰，所以 SC谱也会受此影响，严

重影响了展宽光谱的平坦性，使其展宽效果明显变差。如果能减小杂质吸收峰的影响，可知 SC谱展宽效果更

好，更加平坦。此外由于本实验所用中红外光荧光谱仪仅能探测 1000~4800 nm的光谱，所以实际展宽可能是

所探测谱宽的 2倍，即 6000 nm。

图 9 硫系悬吊芯光纤在不同波长激光抽运条件下获得的 SC谱

Fig.9 SC spectra generation in suspended-core fibers with different pump wavelengths

4 结 论
本实验选用成玻能力强，热、化学性能稳定且红外透射率高的As2S3玻璃制备硫系悬吊芯光纤，提出了一种

硫系玻璃悬吊芯光纤的新型制备方法——挤压法，使得光纤制备工艺简单高效，同时改善了光纤的几何结构

和光学性能，获得了低损耗高非线性的硫系悬吊芯光纤。实现了从硫系玻璃制备提纯、预制棒挤压到悬吊芯

光纤拉制、测试等全过程，初步拉制出最低损耗为 0.17 dB/m(在波长为 3.8 μm处)，数值孔径大，非线性系数在

2 μm处为 561 W-1·km-1的 As2S3硫系悬吊芯光纤，SC谱展宽最高达到了 3000 nm(理论可达 6000 nm)，半峰全宽

约为 2360 nm(理论可达 4720 nm)。为硫系悬吊芯光纤的研究发展以及在非线性、SC谱产生、化学生物传感方

面的应用提供一定的参考价值。但是仍然与预期的目标有一定的差距，需要以后继续深入研究工作，降低光

纤损耗，提高硫系悬吊芯光纤的光学性能和应用价值，尤其是光纤高非线性方面 SC谱产生的应用研究。
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