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摘要　采用动态蒸馏提纯技术,配合优化的均化熔融和低温焠冷法技术,制备了高纯度的As４０S６０和As３８S６２硫系玻

璃;通过高效挤压法制备出芯包结构的硫系光纤预制棒;在聚合物———聚醚砜树脂(PES)的保护下拉制出比例精

确、离心率接近于０且损耗低的 As４０S６０/As３８S６２芯包结构的硫系玻璃光纤.挤压过程可基本消除芯包界面的缺

陷,从根本上降低了光纤的制备损耗.测试数据表明:经过有效提纯后,As４０S６０玻璃的红外透射率明显提高,绝大

多数杂质吸收峰被消除.对芯包结构光纤输入端涂覆Ga层后,通过截断法进行了损耗测试,该光纤的传输背景损

耗维持在０．２dB/m,在４．８μm处获得约为０．１３dB/m的最低损耗.
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１　引　　言
硫系玻璃因具有优良的中远红外透过性能(依据组成不同,其透过范围可从０．５~１μm一直到１２~

２５μm
[１])、高折射率(２．０~３．５[２])以及极高的非线性折射率系数n２(n２＝２×１０－１８~２０×１０－１８m２/W[２],是

石英材料的１００~１０００倍)等特点,成为中远红外光谱领域极佳的光学材料.采用硫系玻璃材料制备的硫系

玻璃光纤,兼具硫系玻璃的特性以及体积小、易弯曲、利于器件集成化、小型化等特点,在诸多方面有着独特

的应用.硫系玻璃光纤目前已经在空间探测[３]、红外成像[４Ｇ５]、激光传输[６]、光电子器件[７Ｇ８]、远距离传感[９]、
国防安全[１０]等领域得到了重要应用.随着需求的日益增加,研究者对低损耗、高质量硫系玻璃光纤的制备

越来越重视.
商用石英光纤的损耗在１．５５μm处可以达到０．２dB/km[１１].与此相比,在最成熟的AsＧS体系硫系玻

璃的研究中,目前获得的最好的As４０S６０硫系裸光纤在３．０μm处的损耗为１２dB/km[１２](０．０１２dB/m),但是

没有芯包结构的报道.因此,硫系玻璃光纤的损耗仍然较高,且在结构方面缺乏石英光纤结构完美、可控的

特点,有着很大的改善空间.
硫系光纤的制备方法主要有传统的棒管法(RodＧinＧtubetechnique)[１３]、双坩埚法(DoubleＧcrucible

method)[１４]以及新型的挤压法(Extrusionmethod)[１５Ｇ１７].棒管法就是将切割、研磨、抛光后的纤芯棒放入通

过打孔、旋转铸造或者挤压等方法制备的包层玻璃管中,从而制作出芯包结构的硫系光纤预制棒,但这种方

法制作的预制棒芯包界面粗糙,不可避免地产生一些缺陷.加热拉丝之后,芯包界面可能会得到改善,但仍

然可能产生一些气泡,光纤损耗很难降低到理想水平.双坩埚法可以避免这些缺点,但双坩埚法更为复

杂[１８],硫系光纤所需的蒸气压较高,使用双坩埚法制备光纤时必须对坩埚施加足够大的惰性气压,并且光纤

结构和尺寸受到坩埚尺寸和气压的严格限制[１５],无法制作结构复杂或玻璃组分易析晶的硫系玻璃光纤.挤

压法是在较低的工作温度(高于玻璃转变温度Tg约５０℃)下,采用高压将玻璃挤压成所需结构的预制棒的

方法.对于转变温度Tg接近、粘度/温度曲线较陡的易析晶的玻璃组分,在特定挤压模具中可以配合挤压成

芯包结构的预制棒.通过挤压法制备的芯包结构的预制棒,芯包界面不会产生机械损伤,其损耗可以降到最

低,芯包比例也可精确控制,最重要的是这种制备方法大大拓展了光纤玻璃组分的选择范围.
本文介绍了一种通过高压挤压制备低损耗硫系玻璃光纤的方法.采用动态蒸馏提纯技术,配合优化的

均化熔融和低温焠冷法,制备了高纯度的As４０S６０和As３８S６２硫系玻璃,分别作为阶跃光纤的纤芯和包层基

质;用挤压法制备出芯包比例精确、离心率接近于０的芯包结构的光纤预制棒;再通过光纤拉丝塔进行光纤

拉制;拉制后对光纤输入端涂覆Ga层,最终获得了损耗较低的芯包结构的硫系玻璃光纤.

２　实　　验
２．１　高纯玻璃制备

选用As４０S６０玻璃作为纤芯材料、As３８S６２玻璃作为包层材料,在包层组分中增加S元素的含量,以调节包

层折射率.在AsＧS体系光纤中,光纤损耗主要是由于 H２O、S—H键以及—OH键的存在而导致的吸收峰

引起的.在之前很多关于硫系玻璃提纯的研究中已经证明了氯活性成分作为除氢剂以及镁或铝作为除氧剂

的重要作用[１１].
为了降低光纤损耗,选用高纯的As和S为原料,采用动态蒸馏提纯技术,配合优化的均化熔融和低温

焠冷法制备了组分分别为As４０S６０和As３８S６２的高纯度的硫系玻璃.１)将质量分数为９９．９９９％的As和质量

分数为９９．９９９％的S单质置于预处理过的高纯石英管中,并在玻璃原料中分别加入 Mg(Mg的质量分数为

３×１０－４)作为除氧剂和AlCl３(AlCl３ 的质量分数为５×１０－４)作为除氢剂.２)对石英管进行抽真空处理,同
时对石英管进行高温加热以去除杂质水.当真空度低于１０－４Pa时,用炔氧焰密封石英管后将其放置于约

４００℃的蒸馏炉中高温蒸馏,以去除S—H键、—OH键等杂质.蒸馏结束之后,将装有原料的石英管用炔氧

焰封断后将其置于摇摆炉中进行高温熔制,熔制最高温度设定在７５０℃并匀速摇摆１２h以上,以确保硫系

材料熔融体的均匀性,之后降温至６００℃.３)熔制结束后,将装有玻璃熔融物的石英管从摇摆炉中取出在室

温下进行风冷处理,待玻璃与石英管内壁完全脱离后迅速将其放入退火炉中进行缓慢退火,在１８５℃处保温
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５h,以消除玻璃内部的应力,然后以０．５℃/min的速率缓慢降至室温[１９Ｇ２０].这样即可获得所需尺寸的高纯

块状的As４０S６０玻璃和As３８S６２玻璃.玻璃除杂可以提高玻璃的透射率,对降低光纤损耗具有重要作用.

２．２　As４０S６０/As３８S６２预制棒及光纤制备

对已制备的块状玻璃进行精密尺寸线切割,获得直径为８mm、高度为２０mm的As４０S６０玻璃样品以及

直径为４８mm、高度为２０mm的As３８S６２玻璃样品.对玻璃材料的表面进行抛光处理,以减小后期拉制出的

光纤由于其表面及芯包界面缺陷引起的损耗;用酒精对挤压模具表面及玻璃表面进行清洗.将抛光、清洗过

后的纤芯As４０S６０玻璃和包层As３８S６２玻璃依次放置在挤压模具中,纤芯As４０S６０玻璃外有保护套管保护,如图

１(a)所示,然后将挤压模具放入挤压机中.图１给出了挤压流程原理图.
挤压机是自行设计的,分多个加热炉区,并设有退火装置,可以保证挤压出的预制棒不会因为温度骤降

而产生裂纹.挤压前,向挤压机腔体内通入流动的高纯保护气体(如氩气),以防止硫系玻璃在挤压过程中被

氧化.将加热区中心炉膛的温度设置在玻璃软化温度以上(约３５０℃),设置挤压机缓慢匀速升温,待温度达

到设定值之后进行挤压,通过压力传感器对压力进行实时监控.整个挤压过程分２步进行:１)启动推动机将

纤芯玻璃及保护套管一同挤入包层玻璃中,保护套管可以将纤芯玻璃与包层玻璃严格分离开,待纤芯玻璃和

包层玻璃达到同一水平位置时停止,如图１(b)所示;２)再次启动推动机,将纤芯玻璃和包层玻璃一同挤出,
直到挤压结束,如图１(c)所示.整个挤压过程中的挤压压力控制在５~１０kN,挤压速率约为０．３mm/min.
挤压结束后,将挤压出的预制棒取出后迅速放入退火炉中,在玻璃转变温度下保温４~６h,然后缓慢降至室

温,以消除玻璃内部的应力,即可获得所需纤芯包层比例的芯包结构的光纤预制棒.
该预制棒外表面光滑,没有杂质引入,纤芯包层比例精确可控且界面契合度好,能极大地降低硫系光纤

的散射损耗.在挤压过程中,较高的压力和较低的温度有效地降低了玻璃析晶的概率.若想得到不同芯包

比例的光纤,可以根据需求对挤压模具进行灵活调整而获得,这就克服了双坩埚法在制作芯包结构硫系光纤

时的尺寸局限性.

图１ 挤压流程示意图

Fig．１ Diagramofextrusionprocess

　　针对硫系玻璃光纤易碎、机械强度不高的特点,采用聚合物塑料作为光纤的保护层来增加光纤的韧性,
还可防止在拉丝过程中预制棒表面被氧化.选用软化温度与As４０S６０及As３８S６２玻璃的软化温度相近的聚合

物———聚醚砜树脂(PES),配合As４０S６０/As３８S６２芯包结构的光纤预制棒进行光纤拉制.将清洗、烘干后的

PES薄膜均匀卷覆在预制棒表面,然后放入真空干燥箱中在真空高温的环境下进行缩合,使PES薄膜紧实

地包裹在预制棒表面且预制棒与薄膜之间没有空气.将PES保护的光纤预制棒固定在拉丝塔的加热区域

进行加热并进行匀速拉丝,整个光纤拉制的过程在高纯氮气的保护下进行,为保证加热区内的温度稳定,高
纯氮气在通入炉膛前需经过预热处理.炉膛温度稳定在３３０℃,拉丝速度为０．２m/min,最终获得长约为

３０m、直径为３００μm的芯包结构硫系光纤.

２．３　性能测试

样品测试的过程均在常压和室温下进行.红外透过光谱测试采用 Nicolet３８０型傅里叶红外光谱仪

(FTIR),在４００~４０００cm－１对块状玻璃样品进行测试,根据红外透过、多声子吸收等分析玻璃基质组成和

羟基或氧化物等杂质的吸收;用KeyenceVHX１０００ＧE光学显微镜进行光纤端面成像,测试前光纤端面经过

光纤切割刀切割,端面未做其他处理;用Xenics近红外(NIR)光纤光场分析仪观察光纤在近红外光入射情

况下的光纤端面的光斑成像图,分析光纤在光信号传输时的能量分布;光纤损耗测试利用 Nicolet５７００型

FTIR,采用传统的截断法进行测试.
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３　实验结果与分析
对蒸馏提纯前后的As４０S６０玻璃进行切片、端面抛光处理,分别获得了厚度为１．９６mm、２．０３mm的片状

玻璃,用Nicolet３８０FTIR测试了它们在２．５~２５μm波长范围下的红外透过光谱,如图２所示,经过蒸馏提

纯制备的 As４０S６０玻璃红外透过性能明显提高,中红外最大平均透射率由未经蒸馏提纯时的５７％提高到

７０％.提纯前样品在２．５~１３μm波段存在４处杂质吸收峰:２．９μm处的吸收峰是由—OH键伸缩振动引起

的[２１],４．０μm处是与S—H键相对应的吸收峰[２１],６．３μm处的吸收峰是由H２O的存在引起的[２２],１０．１μm
处的吸收峰则是由As—O键引起的.通过真空加热以及动态蒸馏提纯去除蒸气压不同于玻璃组分的多种

杂质,如基本消除了由 H２O、S—H键、—OH键所引起的中红外吸收峰,而远红外As—O键所对应的吸收

峰也得到了大幅减少.同时,蒸馏提纯后的As４０S６０玻璃在２~８μm处透射率明显提高,最高处可达７２％,
整个透光谱光滑平整,无明显的吸收峰.利用制备出的高质量的As４０S６０和As３８S６２玻璃作为制备硫系光纤

的材料,可以非常有效地降低后期制备的芯包结构硫系光纤的损耗.

图２ 提纯前后As４０S６０玻璃的红外透过光谱

Fig．２ InfraredtransmissionspectraoftheAs４０S６０glassbeforeandafterpurification

　　之前的实验工作[２３]发现,挤压前后玻璃样品的透过特性并无显著变化,这表明挤压法对As４０S６０玻璃的

透光性影响较小,用挤压法制备As４０S６０/As３８S６２芯包结构的硫系光纤是非常合适的.
在波长为１５５０nm处,纤芯 As４０S６０玻璃的折射率为２．４４[２４],高于包层 As３８S６２玻璃在此处的折射率

２．４３[２５],且纤芯、包层折射率的差值满足将光限制在纤芯中传输的波导条件.光纤的数值孔径NA＝０．２２１.
图３(a)为制备出的As４０S６０/As３８S６２芯包结构的硫系光纤.利用光纤切割刀切割光纤获得平整的光纤端面,
用KeyenceVHX１０００ＧE光学显微镜在放大倍数为５００倍的条件下观察到的As４０S６０/As３８S６２芯包结构光纤

端面图如图３(b)所示.由图看出,光纤端面光亮,结构均匀,无明显析晶现象;芯包界面清晰,无明显结构变

形或缺陷.图中光纤直径约为３００μm,纤芯(中心较明亮部分)直径约为５０μm,芯包比例为１∶６,与原始设

计尺寸比例完全一致;光纤右侧的缺陷是光纤切割刀切割引起的碎裂,因处于包层区域,所以对光信号的传

输基本没有影响.

　　使用Xenics近红外光纤光场分析仪,基于空间耦合法测试了光信号在该硫系光纤中光场强度的分布情

况.测试前,用光纤切割刀对光纤两端进行切割处理,切割后的光纤端面非常平整,无明显结构缺陷.在光

纤输入端使用了ZnSe聚焦镜头来提高耦合效率.根据测试原理(如图４[２３]所示)搭建测试平台,将近红外

相机通过网线与电脑相连,设置好适当的物镜放大倍数,就可以在电脑上观察到硫系芯包结构光纤中的光信

号传输模式及光场强度分布情况.图５展示了１５５０nm激光在经过１．１４m长光纤传输后的出射光斑及光

场强度分布.图５(a)、(c)分别为光纤在涂覆Ga层前后的光斑成像图,图５(b)、(d)分别为图５(a)、(c)所示

的光斑成像图中沿横线区域的光场强度分布图,横坐标为测试的相对长度,测试时分别以图５(a)、(c)中A
为坐标起点,纵坐标为测试点光信号的平均功率.从图５(b)可以看到,纤芯中的光场强度分布只略高于包

层中的光场强度分布.对该硫系芯包结构光纤输入端涂覆Ga层(涂覆区域长度约６cm),涂覆后的光场强

度分布如图５(d)所示,纤芯处的光场强度明显高于包层中的光场强度,涂覆Ga层可以抑制包层模式传播,
光信号基本上都被限制在纤芯中传播,只有微弱的光信号在包层中传播.
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图３ As４０S６０/As３８S６２光纤实物及端面.(a)As４０S６０/As３８S６２光纤;(b)显微镜５００倍放大条件下的端面图

Fig．３ As４０S６０ As３８S６２fiberanditscorsssection敭 a As４０S６０ As３８S６２fiber 

 b microscopiccrosssectionimageofthefiberwithamplicationof５００×

图４ 光场分布原理图

Fig．４ Schematicdiagramofopticalfielddistribution

图５ １５５０nm激光入射下,As４０S６０/As３８S６２芯包结构光纤的传输光斑及光场强度分布图.

(a)(b)涂覆Ga层前;(c)(d)涂覆Ga层后

Fig．５ TransmissionspotandopticalfieldintensitydistributionoftheAs４０S６０ As３８S６２coreＧcladdingstructurefiber

pumpedby１５５０nmlaser敭 a  b Withoutcoatedgalliumlayer  c  d withcoatedgalliumlayer

　　用Nicolet５７００型FTIR,采用截断法测试了As４０S６０/As３８S６２芯包结构光纤的损耗.光纤输入端没有涂

覆Ga层时,光纤损耗谱如图６所示.图６(a)和图６(c)分别为截断前的光斑成像图和光纤端面图,图６(b)
和图６(d)分别为截断后的光斑成像图和光纤端面图.截断前后芯包结构光纤的长度分别为３．１０m 和

１．１４m,该芯包结构光纤的传输损耗平均约为１．８dB/m,在７．１μm处损耗最低,约为１．３５dB/m.偏高的损

耗部分来源于外加的聚合物保护层的影响.

　　为了消除有机保护层和包层玻璃的影响,尝试对该硫系芯包结构光纤输入端涂覆Ga层,涂覆区域长度

约６cm.图７(a)和图７(c)分别为截断前的光斑成像图和光纤端面图,图７(b)和图７(d)分别为截断后的光

斑成像图和光纤端面图,截断前后芯包结构光纤的长度分别为１．１４m和０．７２m,光纤整体损耗谱如图７所

示.该芯包结构光纤的传输损耗平均约为０．２dB/m,在４．８μm处损耗最低,约为０．１３dB/m.通过对比发

现,对该硫系芯包结构光纤输入端涂覆Ga层后,光纤平均损耗大大降低,在２．５~７．０μm平均光纤损耗降低
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图６ 涂覆Ga层前As４０S６０/As３８S６２芯包结构光纤损耗图谱.(a)截断前光纤的传输光斑;(b)截断后光纤的传输光斑;

(c)截断前光纤端面图;(d)截断后光纤端面图

Fig．６ AttenuationspectrumoftheAs４０S６０ As３８S６２coreＧcladdingstructurefiberwithoutcoatedgalliumlayer敭

 a Transmissionspotofthefiberbeforecuttingoff  b transmissionspotofthefiberaftercuttingoff 

 c crosssectionofthefiberbeforecuttingoff  d crosssectionofthefiberaftercuttingoff

了约１．６dB/m.观察涂覆Ga层后的光纤损耗图,可以发现由于 H杂质的存在而出现在４．１μm处的吸收

峰,成为影响该光纤在中红外范围内的损耗的主要原因.

图７ 涂覆Ga层后As４０S６０/As３８S６２芯包结构光纤损耗图谱.(a)截断前光纤的传输光斑;

(b)截断后光纤的传输光斑;(c)截断前光纤端面图;(d)截断后光纤端面图

Fig．７ AttenuationspectrumoftheAs４０S６０ As３８S６２coreＧcladdingstructurefiberwithcoatedGalliumlayer敭

 a Transmissionspotofthefiberbeforecuttingoff  b transmissionspotofthefiberaftercuttingoff 

 c crosssectionofthefiberbeforecuttingoff  d crosssectionofthefiberaftercuttingoff

４　结　　论
选用红外透过性能较好的As４０S６０和As３８S６２作为纤芯和包层基质,实现了从硫系玻璃蒸馏提纯制备、预

制棒挤压制备到芯包结构光纤拉制及光纤性能测试的全过程,获得了芯包结构比例精确、离心率接近于０且

损耗低的芯包结构硫系玻璃光纤.经过蒸馏提纯后的As４０S６０玻璃,红外透射率明显提高,中红外最大平均

透射率由未经蒸馏提纯时的５７％提高到７０％,绝大多数杂质吸收峰被消除.采用挤压法制备了As４０S６０/

As３８S６２芯包结构的硫系光纤预制棒并拉制成光纤,克服了传统硫系芯包结构光纤制作的缺陷,改善了纤芯

包层之间的界面损耗,获得了低损耗芯包结构的硫系光纤.光纤端面光亮,结构均匀,无明显析晶现象;芯包

界面清晰,无明显结构变形或缺陷.通过截断法对As４０S６０/As３８S６２芯包结构光纤进行损耗测试,未对光纤涂
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覆Ga层时,芯包结构光纤的传输损耗平均约为１．８dB/m,在７．１μm处损耗最低,约为１．３５dB/m.对该硫

系芯包结构光纤输入端涂覆Ga层后,光纤的传输损耗平均降低至０．２dB/m,在４．８μm处损耗最低,约为

０．１３dB/m.
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