
第41卷
 

第10期/2021年5月/光学学报 研究论文

  收稿日期:
 

2020-09-01;
 

修回日期:
 

2020-12-05;
 

录用日期:
 

2020-12-15
基金项目:

 

国家自然科学基金(61875097,
 

61627815,
 

61705091)、浙江省杰出自然科学基金(LR18F050002)、浙江省光电

探测材料及 器 件 重 点 实 验 室 开 放 课 题(2017004)、宁 波 市 领 军 和 拔 尖 人 才 培 养 工 程 择 优 资 助、嘉 兴 市 科 技 局 项 目

(2017AY13010)、王宽诚幸福基金课题资助

 *E-mail:
 

xunsiwang@siom.ac.cn

基于挤压技术的新型七芯超大数值孔径硫系玻璃
光纤制备及其光学性能研究
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摘要 基于挤压技术制备新型七芯光纤。首先通过蒸馏纯化工艺和传统熔融淬冷法制备了As2Se3 和As2S3 两种

玻璃,采用改进的分离式挤压法制备了光纤预制棒,并结合聚合物层的高温涂覆保护获得了结构完整的新型七芯

硫系玻璃光纤,该光纤的数值孔径分布范围高达1.20~1.45。采用截断法测试了该光纤的损耗,最低损耗约为

1.9
 

dB/m@4.4
 

μm,最后将飞秒激光结合光参量放大器(OPA)作为泵浦源测试了该光纤的非线性性能,在14
 

cm
长的七芯光纤中获得了谱宽范围为1.5~12

 

μm的超连续谱输出。结果表明,该七芯硫系光纤具有良好的非线性

性能,在中红外光学领域具有重要的应用价值和研究意义。
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Abstract A
 

novel
 

seven-core
 

chalcogenide
 

glass
 

fiber
 

was
 

fabricated
 

via
 

extrusion 
 

Firstly 
 

two
 

glasses 
 

As2Se3 and
 

As2S3 
 

were
 

prepared
 

by
 

distillation
 

purification
 

and
 

melt-quenching 
 

Then 
 

an
 

improved
 

isolated
 

extrusion
 

method
 

was
 

used
 

to
 

fabricate
 

the
 

optical
 

fiber
 

preforms 
 

In
 

addition 
 

a
 

novel
 

seven-core
 

chalcogenide
 

glass
 

fiber
 

of
 

a
 

complete
 

structure
 

was
 

obtained
 

with
 

the
 

protection
 

of
 

the
 

high-temperature
 

polymer
 

layer 
 

with
 

the
 

numerical
 

aperture
 

 NA 
 

in
 

the
 

range
 

of
 

1 20
 

to
 

1 45 
 

Its
 

loss
 

was
 

measured
 

by
 

the
 

cutback
 

method 
 

with
 

a
 

minimum
 

of
 

1 9
 

dB m@4 4
 

μm 
 

Finally 
 

pumping
 

with
 

femtosecond
 

laser
 

from
 

an
 

optical
 

parametric
 

amplifier
 

 OPA 
 

yielded
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a
 

supercontinuum
 

covering
 

1 5--12
 

μm
 

in
 

a
 

14-cm
 

long
 

seven-core
 

fiber 
 

demonstrating
 

excellent
 

nonlinearity
 

of
 

this
 

fiber 
 

In
 

summary 
 

this
 

fiber
 

shows
 

great
 

potential
 

in
 

both
 

mid-infrared
 

research
 

and
 

technical
 

applications 
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1 引  言

近年来,中红外超连续谱由于它的应用价值而

受到越来越多的重视。中红外波段的光会被分子选

择吸收,使得分子产生振动或转动,形成红外吸收光

谱,故有着特殊的分子指纹区[1-2]。因此,基于分子

指纹的红外光谱技术逐渐成为化学、天文、生物、医
疗等领域不可或缺的重要研究工具[3-5],红外光谱技

术的发展需要借助相关的红外材料,硫系玻璃因其

具有较宽的中、远红外透过范围,较低的声子能量,
极高的线性和非线性折射率系数等优点,是产生中、
远红外超连续谱的玻璃材料中的理想介质[6-7]。而

在众多的硫系玻璃体系中,Se基硫系玻璃具有良好

的宽红外窗口透过性能(如As2Se3 的长波截止波长

可达18
 

μm),且具有良好的化学稳定性和玻璃形成

能力,具有良好的光纤化性能[8-9]。但由于硫系玻璃

的激光抗损伤阈值低,普通单芯硫系玻璃光纤中产

生的超连续谱功率有限,为了提高超连续谱的输出

功率,人们常采用多芯结构光纤设计[10-11]。相比于

单芯光纤,多芯光纤具有诸多优点,如:可以利用不

同纤芯来传输不同模式,且能够保证模式间相互独

立,可以增大光纤的通信量[10-13];处于同一个包层下

的多个纤芯,能增大光场的有效模场面积,进而提高

光纤的激光损伤阈值[14]。Huo等[15]比较了多芯光

纤激光器与单芯光纤激光器的性能,由于多芯光纤

能够使传热速度更快,故其输出功率可以通过增加

芯数来增大。当前多芯光纤大多采用石英玻璃,其
受限于材料本征吸收而无法应用于中远红外波长范

围,因此,在中远红外波长区间,基于硫系玻璃的多

芯光纤可极大地提高传输容量,且是产生大功率中

红外超连续谱的理想方法之一。
常用的七芯光纤的制备方法有堆叠法和坩埚

法[16-18]。Samir等[17]采用堆叠的方法,先用化学气

相沉积法制备一个石英空管,再将高折射的七个纤

芯材料插入其中,最后通过高温加热制备出直径为

125
 

μm的石英七芯光纤。Doros等[18]用双坩埚法

将熔融的纤芯玻璃和包层玻璃分别倒入两个同心的

坩埚,其中内坩埚有多个喷嘴,喷嘴数量等于纤芯数

量,纤芯玻璃通过内坩埚喷嘴流出后与外坩埚中的

包层玻璃形成多芯光纤。然而对于硫系玻璃多芯光

纤来说,堆叠法难以控制每个纤芯玻璃的均匀性,且
空管插入过程需要精确地操控,而双坩埚法需要很

高的工作温度,这使得硫系玻璃极易发生氧化析晶。
迄今为止,上述两种方法均未能实现硫系玻璃光纤

的多芯化。挤压法是将玻璃加热至软化温度附近

时,对高黏度的玻璃施加压力,使其通过设计的模具

后成型。该方法可以获得结构比例均匀且芯包界面

紧凑、无间隙的预制棒[19],并且在整个挤压过程通

入干燥的高纯度稀有气体,在较低的温度下进行压

力控制,就可以极大地降低硫系玻璃析晶和氧化的

风险。
本文报道了一种新颖的太阳花型七芯硫系玻璃

光纤的制备方法。为了实现大数值孔径设计,选择

折射率差较大的As2Se3 和As2S3 分别作为纤芯玻

璃和包层玻璃,基于低温挤压技术,制备了结构较为

完美的As-Se七芯预制棒,并拉制成了光纤,最终实

现了大数值孔径低损耗多芯硫系玻璃光纤制备,采
用飞秒激光器和光参量放大器(OPA)泵浦方案获

得了超宽中红外超连续谱(SC)输出。

2 实  验

2.1 玻璃的制备

采用传 统 的 熔 融-淬 冷 法,制 备 了 纤 芯 玻 璃

As2Se3 和包层玻璃As2S3,这两种玻璃的折射率差

值较大且具有较为接近的玻璃转变温度(Tg)和软

化温度(Tp)。将封装用的石英管预先在浓盐酸

(HCl)和浓硝酸(HNO3)按体积比为3∶1组成的混

合物中浸泡10
 

h后,用去离子水多次清洗并烘干。
选用纯度为99.999%的As、Se、S原料,按化学计量

比进行配备称量后将 As、Se等原料放入石英管中

并加入还原剂-镁条,之后用机械泵配合分子泵进行

抽真空操作,同时对石英管加热,以去除残留在石英

管内的水杂质。当真空度低于10-3
 

Pa时,用乙炔-
氧气焰对石英管进行封断;将封断后的石英管放入

管式炉中进行蒸馏纯化处理。蒸馏完毕后放入摇摆

炉中以750
 

℃熔融12
 

h,取出装有硫系玻璃的石英

管,淬冷后进行退火处理,待降至室温后将石英管敲

碎并取出硫系玻璃锭。对取出的玻璃进行切割并加

以抛光处理,最后获得了直径为26
 

mm、高度为

15
 

mm的As2Se3 纤芯玻璃以及直径为46
 

mm、高
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度为15
 

mm的As2S3 包层玻璃。

2.2 预制棒的挤压制备

待玻璃样品和模具清洗烘干之后,将玻璃放在

特殊设计的模具中,其中直径为26
 

mm的纤芯玻璃

放在直径为46
 

mm包层玻璃的上方,如图1(a)所
示。将装有玻璃样品的模具放入挤压机的炉膛内加

热,待玻璃软化后进行挤压操作,整个挤压过程都通

入高纯的氩气以防止玻璃表面氧化。首先,将装有

As2Se3 玻璃的金属模块(As2Se3 玻璃与 As2S3 玻

璃之间的金属模具)挤入 As2S3 包层玻璃,当金属

模块挤入包层玻璃后,此时状态如图1(b)所示。再

将纤芯玻璃As2Se3 挤入至挤压腔内的七个模具管

子中,该过程如图1(c)所示,最后将七个模具中的

纤芯玻璃As2Se3 和包层玻璃As2S3 一同挤出,即形

成七个纤芯结构的光纤预制棒。将预制棒放入退火

炉中经20
 

h降至室温,以除去预制棒内部的应力。

图1 挤压流程示意图。(a)挤压模具原理;(b)金属模块挤入后状态;(c)纤芯玻璃挤入包层玻璃;(d)预制棒挤出

Fig 
 

1 Diagrams
 

of
 

extrusion
 

process 
 

 a 
 

Principle
 

of
 

extrusion
 

die 
 

 b 
 

state
 

after
 

the
 

metal
 

module
 

is
 

squeezed
 

in 

 c 
 

extrusion
 

process
 

of
 

core
 

glass
 

into
 

cladding
 

glass 
 

 d 
 

preform
 

extruded
 

out

2.3 光纤拉制

由于硫系玻璃较脆,为了加强光纤的柔韧度,需
对硫系光纤进行涂覆保护。此处采用聚丙烯(PP)
和聚醚砜树脂(PES)作为光纤的外保护层。为了降

低玻璃析晶的风险,采用较低的拉丝温度。同时,在
整个拉丝过程中通入氩气以防止预制棒氧化。通过

精确控制拉丝温度、拉丝速率和预制棒进料速度这

三个拉丝参数,成功实现了 As2Se3 多芯光纤的制

备,光纤的外径为410
 

μm。

3 玻璃及光纤的光学性能测试

在常 温 环 境 下 进 行 光 学 性 能 测 试。采 用

Nicolet
 

380型傅里叶红外光谱仪(FTIR)测试了玻

璃样品的红外透过光谱,测试范围为2.5~25
 

μm。
用红外椭偏仪(IR-VASE

 

Mark2)测量了芯玻璃和

包层玻璃的折射率。采用标准的截断法测试了光纤

的 传 输 损 耗,所 用 仪 器 为 美 国 Thermo
 

Fisher
 

Scientific公 司 的 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪 (Nicolet:

5700),测量范围为2.5~15
 

μm。超连续谱装置用

红外参量放大器(OPA)进行测试(美国相干公司,

~150
 

fs,
 

重复频率为1
 

kHz)。

3.1 玻璃的红外透过性能和热膨胀系数

图2(a)给出As2Se3 和As2S3 玻璃样品的红外

透过光谱,样品的厚度均为2
 

mm。从图中可见:

As2Se3 具有较好的红外透过性能,透过率最高可达

66%,长波截止波长大于16
 

μm;As2Se3 玻璃的透

过曲线(实线)中存在较为明显的杂质吸收峰,主要

位于2.9
 

μm 和6.3
 

μm 处,分别对应—OH 键和

H—O—H杂质吸收峰,4.5
 

μm处可见轻微的Se—

H杂质吸收峰,14
 

μm以外透过率下降,这主要是

由于 Se—Se的本征振动吸收所致;而包层玻璃

As2S3(虚线)的红外透过率最高可达62%,在8
 

μm
以外由于S—S声子振动吸收导致透过率开始下降,
其中在4.1

 

μm处存在明显的S—H杂质吸收峰。此

外,这两种玻璃样品的红外透过曲线谱均未发现明显

的氧化物杂质吸收峰,这表明通过蒸馏提纯处理,
 

还

原剂镁条可有效地去除玻璃中的氧化物杂质,但未能

完全消除杂质水;高温蒸馏过程中镁条和原料里的水

分子发生反应,产生的H+以—H形式残留在玻璃熔

体中,加剧了Se—H和S—H杂质吸收。
图2(b)为As2Se3 玻璃和As2S3 玻璃样品的热

膨胀曲线,图中纵坐标表示相对于样品长度的长度

变化,Tg 为玻璃的转变温度,Tp 为玻璃的软化温

度,其 中 As2Se3 的 Tg 约 为186.6
 

℃,Tp 约 为

209.2
 

℃,而 As2S3 的 Tg 约为206.7
 

℃,Tp 约为

221.5
 

℃。包层玻璃和纤芯玻璃的软化温度较为接

近,可以与低温挤压温度相匹配,从而极大地降低了

硫系玻璃在挤压过程中的析晶风险。特别是对于这

种多芯结构预制棒而言,芯玻璃As2Se3 的软化温度

相对于包层玻璃As2S3 略低,故芯玻璃能够顺利挤

入七芯模具管中,最终通过同步挤压进入包层玻璃,
形成芯包界面清晰的七芯结构预制棒。
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图2 玻璃样品红外透过光谱及热膨胀曲线。(a)
 

As2Se3/
 

As2S3 玻璃红外透过光谱;(b)
 

As2Se3/
 

As2S3 玻璃热膨胀曲线

Fig 
 

2 Infrared
 

transmission
 

spectra
 

and
 

thermal
 

expansion
 

curves
 

of
 

glass
 

samples 
 

 a 
 

Infrared
 

transmission
 

spectra
 

of
As2Se3 and

 

As2S3 
 

 b 
 

thermal
 

expansion
 

curves
 

of
 

As2Se3 and
 

As2S3

3.2 As-Se七芯光纤的性能测试

玻璃 的 折 射 率 曲 线 和 光 纤 的 NA 分 布 如

图3(a)所示。由于纤芯和包层两者之间的折射率

差较大,该光纤的NA 较大。较大的折射率差能够

提高光纤对光线的束缚能力,而较大的 NA 更有利

于光纤输入端的耦合。NA 的表达式为

NA= n2
core-n2

clad, (1)
其中,ncore 为纤芯折射率,nclad 为包层折射率,计算

可得该光纤的NA 在1.20~1.45范围内。由于该

光纤具有大NA 和较大的纤芯,故对光的约束能力

较强,同时光纤是多模的且易于与泵浦激光器和光

纤耦 合。光 纤 的 色 散 以 及 基 模 有 效 折 射 率 如

图3(b)所 示,其 中 基 模 色 散 可 通 过 商 用 软 件

(RSOFT)计算获得,从图中可以看出光纤的材料色

散和基模色散平坦度较好,其中材料色散的零色散

波长为6.9
 

μm,基模色散的零色散波长为6
 

μm。
基于多模广义非线性薛定谔方程的数值模拟表明,
当泵浦脉冲足够短(≤10

 

ps)时,因为存在暂时的偏

移,高阶模式不重要,故在色散数值模拟中只考虑了

基模的色散[20-21]。从图中可以看出模拟的基模有效

折射率(neff)随着波长的增大而减小,但减小的幅度

较小。

图3 光纤的折射率、数值孔径、模拟色散曲线以及基模有效折射率。(a)
 

As2Se3 和As2S3 折射率和

数值孔径;(b)光纤模拟色散曲线图和基模有效折射率

Fig 
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  图4展示了光纤端面及光纤传输损耗测试结

果。测试时选用长度为1
 

m的光纤,采用截断法测

试了光纤的传输损耗,采用光学显微镜(Xenics,

XEN-000298,500X放大倍率)观察截断后的光纤端

面来判断端面是否光滑平整,如图4(a)所示,从图

中可见,光纤中心的纤芯尺寸较大,其直径约为

145
 

μm,直径约60
 

μm的6个纤芯则均匀分布在纤

芯周围,构成了紧凑的太阳花形状,光纤的外径约

410
 

μm,整个端面结构比较均匀,无明显缺陷。考

虑到模具在设计时中央挤压管为大圆柱而其余6个

为小圆柱,因此在挤压过程中中心圆柱管进料较多,
使得中间的芯径明显大于周围的6个小芯。这样的

结构设计可拉近中央纤芯与四周纤芯间的距离,从
而实现光纤入射端更好的耦合,通过仔细观察光纤
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端面,可见整个光纤芯包界面没有任何气泡和颗粒

等杂质缺陷。对光纤多次截断并取平均值得到如

图4(b)所示的光纤损耗图,从图中可见,光纤的红

外波长工作范围在3.2~8.4
 

μm,基底损耗约(除去

杂质吸 收 峰 后 的 光 纤 背 景 损 耗)3.47
 

dB/m,在

2.9
 

μm和6.3
 

μm波长附近存在明显的水杂质吸

收峰,4.3
 

μm位置有较轻微的Se—H杂质吸收峰,

8.5
 

μm以外波长区间的传输损耗急剧上升,其源于

包层玻璃的吸收[8.5
 

μm之后透过率快速下降,如
图2(a)中的玻璃透过曲线所示],结果造成了该光纤

的工作区间止步于9
 

μm,远低于普通AsSe光纤的限

制(12
 

μm)
[22]。由于玻璃制备过程中的纯化工艺程

度不够充分,所制备的玻璃依然残留了较多的—H
和—OH、H2O等杂质,使得光纤的传输损耗略微偏

高。其中3.5~5
 

μm之间的基底损耗为2.6
 

dB/m。
光纤输出端的光斑如图4(b)中内插图所示,由近红

外相机记录。从光斑图中清晰可见,每个纤芯都能传

输光信号,且周围6颗芯的亮度几乎相当,未见任何

包层光模式。此光斑图再次证明了光纤的各个芯包

界面光滑,光信号被很好地束缚在纤芯内。这得益于

光纤拥有较大的芯包折射率差分布,且其实际流体变

形情况与光纤结构的理论设计基本相符。

图4 光纤的端面以及损耗图谱。(a)光纤端面;(b)光纤损耗测试结果(插图:输出端光斑)
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3.3 超连续谱测试

图5 光纤在不同抽运波长下的超连续谱

Fig 
 

5 Supercontinuum
 

spectrum
 

of
 

optical
 

fiber
at

 

different
 

pumping
 

wavelengths

为了测试该光纤的超连续谱输出性能,采用

14
 

cm长的七芯光纤进行超连续谱泵浦实验,泵浦

源为 中 红 外 光 参 量 放 大 器(OPA),脉 冲 参 数 为

150
 

fs、重复频率为1
 

kHz的飞秒种子光经OPA后

输出中红外波长激光,在相同12
 

mW 抽运功率下,
泵浦波长分别为5,6,7

 

μm的种子光通过透镜耦合

至七芯光纤中。超连续谱输出结果如图5所示;泵
浦光为5

 

μm 时,超连续谱在-30
 

dB光强下从

1.5
 

μm展宽到12
 

μm;而在光纤零色散波长区域附

近,即6
 

μm泵浦光下获得了最宽的超连续谱展宽,
 

此时-30
 

dB光强下的SC光谱的谱宽为1.6~
12.8

 

μm,可以看出SC谱在3
 

μm附近出现平滑性下

降,这是此处有很强的—OH和H2O吸收峰所致,但
是在7

 

μm处的跳崖式下降,是因为在超连续谱测试

过程中,7
 

μm时切换了光栅,导致光谱发生变化。当

泵浦光为7
 

μm时,由于非线性效应加强,光谱展宽到

了13.4
 

μm,此时超连续谱平坦度有所下降。

4 结  论

基于As2Se3 和As2S3 玻璃,采用挤压法实现了

结构较完美的多芯硫系玻璃光纤制备,光纤结构为

七芯结构———略大的中间芯外围等间隔紧密排布

6个直径略小的芯构成太阳花型。结果表明:该光

纤的芯包界面光滑,各纤芯具有良好的光场模式束

缚能力;尽管光纤中存在较大的—OH和 H2O吸收

峰,但该光纤依然具有良好的光学传输性能;最低损

耗为1.9
 

dB/m@4.4
 

μm,在3.2~8.4
 

μm波长区

间的基底损耗为3.8
 

dB/m。该七芯光纤在不同的

抽运波长处可以得到多种超连续谱输出,其中在

6
 

μm抽运波长、12
 

mW 抽运功率下获得了谱宽范

围为1.6~12.8
 

μm的超连续谱输出,该光纤有望
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用于高功率中红外超连续谱的产生。总的来说,本
实验证明挤压法可以很好地实现多芯结构硫系玻璃

光纤的制备,多芯光纤技术将在中远红外光学领域

提供更大的应用价值。
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