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摘 要:从玻璃组分与玻璃光学折射率分布及零色散波长位置的影响机理出发,研究低色散卤化物对硫

系玻璃的色散调控作用.制备了Ge-Ga-Se-CsI硫卤玻璃,利用差示扫描量热仪、红外椭偏仪、红外光谱仪

等测试了该玻璃的物化性质,分析了原料和玻璃提纯工艺、CsI含量对玻璃形成以及透过范围的影响,
并计算了该玻璃的材料色散.实验结果表明:该玻璃的透过范围可覆盖可见光至中远红外波段(0.55~
18μm);该玻璃的材料零色散点随着CsI含量的增加明显蓝移,摩尔百分比为20%和40%的CsI含量

可使该玻璃材料的零色散波长蓝移至3.5μm和1.5μm附近,且该玻璃的热稳定性较好,有利于低色散

中红外光纤的制备和应用.结合玻璃提纯技术和高温聚合物保护拉丝光纤拉丝工艺,获得了最低损耗为

8.2dB/m的单折射率硫卤玻璃光纤.
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Ge-Ga-Se-CsIChalcohalidewithLowZeroDispersionWavelength
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Abstract:Thedispersionfunctioningmechanismoflow-dispersionhalidesonchalcogenideglassesis
studiedontheinfluenceofglasscompositionoptimizing,refractiveindexadjustingandzero-dispersion
wavelengthshifting,withthehelpofGe-Ga-Se-CsIchalcohalideglasspreparation.Thephysicaland
infraredopticalpropertiesoftheglassesweretestedbydifferentialscanningcalorimetry,infrared
ellipsometerandinfraredspectrometer.Thepurificationprocessandglasscompositiontotheglass
formationandtheiropticalpropertieswerestudieddetailedly.Thematerialdispersioncurvesofthetwo
glasssampleswerecalculatedbasedonthemeasureddataofrefractiveindex.Theexperimentalresults
showthatthetransmissionrangeoftheglassesisfromvisibletofarinfrared(0.55~18μm);Withthe
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contentofCsIincreasing,thezero-dispersionwavelengthofmaterialdecreases,inthevalueof3.5μm
and1.5μm,correspondingto20%CsI-and40%CsI-chalcohalideglass,respectively.Atthesametime,
thethermalstabilityofthetwoglassesisenoughhigh,whichisfavorableforthepreparationoflow-
dispersionmid-infraredfiber.Combinedwitheffectiveglasspurificationmethodandhigh-temperature
polymer-coatingprotection,asinglerefractiveindexchalcohalideglassfiberwithaminimumlossof
8.2dB/mwasobtained.
Keywords:Chalcohalideglass;Materialdispersion;Dispersion blueshift;Low zerodispersion
wavelength;Mid-infraredfiber
OCISCodes:160.4670;060.2290;060.2310

0 引言

超连续谱光源因具有较宽的频谱范围和较强的空间相干性,被广泛应用于国防、医学及科研等相关领

域,尤其是其拥有超宽频谱的中红外波段,覆盖了绝大部分分子指纹吸收区[1],可用于环境监测、气体分子检

测等.传统石英光纤在2μm以上区域存在强烈本征吸收而无法应用于中红外波段[2],目前常用中红外光纤

有氟化物、硫化物和碲/锗酸盐光纤等.此类光纤具有较高的非线性系数、优良的中红外透过特性,适合于中

红外超连续谱(Mid-infraredSupercontinuum,MIR-SC)的产生.其中氟化物和碲酸盐玻璃具有较低的材料零

色散点,但受限于长波红外区的材料吸收而无法实现5μm以上的超连续谱(Supercontinuum,SC)输出[3-6].
相比之下,硫系玻璃具有很高的三阶非线性系数(约为石英玻璃的100~1000倍)[7-8],其光谱范围可覆盖

近、中红外甚至远红外波段,被认为是中远红外波段最理想的传输介质,其中以S、Se、Te元素为主的光纤低

损耗传输范围分别为0.8~7μm、1~10μm、2~12μm
[8].但传统硫系玻璃的材料零色散点较大,如As-S/

As-Se约为4.5μm/7μm,往往需要采用空间型的长波红外激光泵浦源,这在一定程度上增加了泵浦激光源

的选择难度,并阻碍了光纤激光器朝中红外领域的应用推广.
国际上关于硫系光纤在中红外激光器泵浦下实现超连续谱输出的研究已经达到了非常高的水平,已报

道的阶跃型光纤包括 As2Se3、As2S3、GeAsSe、GeTe-AgI等采用长波光学参量放大(OpticalParameter
Amplification,OPA)激光器脉冲泵浦,SC谱分别可以达到1.4~13.3μm、1.5~7μm、1.8~10μm、2.0~
16μm

[9-12].但是OPA体积庞大,且为空间光泵浦,难以有效实现器件小型化和集成化.为适应短波长可便携

商用激光器(如2μm锁模光纤激光器)泵浦,研究者尝试采用微结构设计以实现硫系光纤零色散波长(Zero
DispersionWavelength,ZDW)蓝移和色散调控,以便在泵浦光源选择上更加灵活,从而实现全光纤化的硫

系红外SC谱光源.如 MØLLERU等制备的纤芯直径为4.5μm、ZDW 波长迁移到3.5μm的As38Se62悬吊

芯光纤 [13],以及LIUL等通过管棒法制备的纤芯材料为AsSe2玻璃、As2S3玻璃填充的四孔微结构光纤[14].
考虑到硫系微结构光纤实际制备难度太大,而且仅凭结构色散很难将ZDW 波长迁移至2.0μm以下,所以

相关研究大多以仿真为主.
目前研究者大多只从结构色散着手,较难实现光纤ZDW 波长有效蓝移.实际上光纤色散包括材料色散

和结构色散,但受传统光纤玻璃形成范围的限制,材料色散调控很少涉足.本课题小组在对前期硫系光纤玻

璃组分充分调研基础上,提出材料色散调控的具体方法,即利用低色散的卤化物(CsI)组分,调控Ge-Ga-Se
基质的硫卤(硫系和卤化物)玻璃,对比了(GeSe2)55-(Ga2Se3)25-(CsI)20和(GeSe2)36-(Ga2Se3)24-(CsI)40两种

玻璃的物化性能和红外光学特性,并对Ge-Ga-Se-CsI玻璃的制备工艺进行了研究,分析了提纯工艺对玻璃

红外透过光谱的影响,然后采用塞米尔方程(Sellmeier)拟合了两种玻璃的材料色散,研究材料组分对色散调

控的具体作用,最后利用聚合物的保护对两种玻璃进行光纤拉丝实验,以验证这两种硫卤玻璃的成纤性能.

1 实验

1.1 玻璃样品的制备

采用传统的熔融-淬冷法[15]制备了高纯Ge-Ga-Se-CsI玻璃.选用纯度为99.999%的Ge,Ga,Se,CsI原

料和纯化剂Mg,封装用的石英管和蒸馏管先用王水浸泡8h,然后用去离子水清洗多次干净后置入干燥箱,
在160℃下干燥5h.将原料按所用的化学配比精确称量共20g后放入预处理过的蒸馏管内抽真空,同时采

用电阻加热炉对石英管底部(放置CsI)加热(650℃)和蒸馏管加热(120℃)以去除原料表面杂质游离水,真
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空低于10-3Pa时,用炔氧焰封断后放入管式加热炉蒸馏(850℃)5h以上.蒸馏完毕后封断提纯管,放入摇摆

炉中高温(900℃)熔制20h以上,蒸馏纯化装置如图1所示.熔制结束后,将装有玻璃熔体的石英管进行水

冷处理后放入退火炉中保温退火(270℃)至室温,打破石英管即得所需的Ge-Ga-Se-CsI玻璃锭.将玻璃锭切

割成2mm厚的玻璃薄片,双面抛光处理后进行性能测试.

图1 玻璃蒸馏装置示意图

Fig.1 Schematicofglassdistillationdevice

1.2 玻璃样品的测试方法

玻璃材料的玻璃化转变温度和析晶温度由TAQ2000差示扫描量热仪测定,测量范围50~500℃;玻

璃样品的近红外光谱用Perkin-ElmerLambda950分光光度计测定,测量范围是400~2500nm;红外透

过光谱用 Nicoklet380傅里叶红外光谱仪测定,测量范围是400~4000cm-1.玻璃样品的热学参量采用

DIL402C型热膨胀仪测试,测试范围是25~1600℃.使用红外椭偏仪(IR-VASEMARKII,J.A.Woollam
Co.)测量玻璃的折射率,并利用Sellmeier方程拟合计算了材料色散.光纤损耗测试采用了截断法,测试仪器

为Nicoklet5700型红外光谱仪加碲镉汞(MercuryCadmiumTelluride,MCT)探测器组合.

2 结果与讨论

2.1 玻璃的物理性质

实验玻璃样品组分及物理参量如表1所示.表中给出了不同原料和制备工艺条件下的GeGaSeCsI玻璃

样品编号及其玻璃转化温度(Tg)、析晶温度(Tx)等参数.图2为测试所用玻璃样品.图3为G1玻璃样品差

示扫描量热法(DifferentialScanningCalorimetry,DSC)测得的曲线图.由图3可知,G1玻璃样品的Tg≈
310℃,Tx≈465℃,G3玻璃样品的Tg≈290℃,Tx≈430℃.由DSC曲线和相关数据可以看出,G1玻璃样品

的ΔT(168℃)(Tx-Tg)和G3玻璃样品的ΔT(140℃)都比较高,热稳定性较好,可以进行光纤制备[16].

表1 Ge-Ga-Se-CsI玻璃样品的组分及物理参数

Table1 CompositionandphysicalparametersofGe-Ga-Se-CsIglasssamples

Glasssample Composition Tg/℃ Tx/℃ ΔT/℃ Thick/mm Purified
G1 (GeSe2)55-(Ga2Se3)25-(CsI)20 310 478 168 2 Yes
G2 (GeSe2)55-(Ga2Se3)25-(CsI)20 310 478 168 2 No
G3 (GeSe2)24-(Ga2Se3)36-(CsI)40 290 430 140 2 Yes

图2 Ge-Ga-Se-CsI玻璃的样品

Fig.2 Ge-Ga-Se-CsIbulkglasses
图3 Ge-Ga-Se-CsI玻璃的DSC图

Fig.3 DSCpatternofGe-Ga-Se-CsIglasssamples

2.2 红外透过光谱分析

由于在玻璃中加入了卤族元素,玻璃的光学带隙扩大,导致玻璃的短波截止波长蓝移,同时还能继续保
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持硫系玻璃的长波红外高透过[17].从图4G1、G3玻

璃的红外透过光谱中可以看到,这两种玻璃拥有极

宽的透过范围:从可见光一直到远红外波段.从图4
中内插图可以看出随着CsI含量的增加,玻璃的带

隙明显增大,表现为短波截止边发生明显的蓝移现

象:从640nm蓝移到了550nm,而且透过率也有显

著的提高.但是由于CsI含量的增加,含40%CsI的

玻璃(G3)在2.9μm和6.3μm处的O-H峰和H2O
峰急剧增大,同时在1.95μm引入了新的 H2O峰,
而且在9μm 和13μm 处的氧化物吸收峰也变得

更大.
2.3 提纯工艺对玻璃红外透过光谱的影响

图4 Ge-Ga-Se-CsI玻璃的红外透过光谱

Fig.4 TransmissionsofGe-Ga-Se-CsIbulkglasses

  图5给出了玻璃样品提纯前后的红外光谱.未
提纯的G2玻璃样品在红外透过光谱上存在几个较

明显的杂质吸收峰:2.9μm和6.3μm所处的短波

吸收带由OH键振动以及各类杂质微晶颗粒引起,

4.57μm 处的吸收峰由Se-H 键振动引起,9.3μm
处的吸收峰由Si-O峰引起,13.07μm处的吸收峰

由Ge-O峰引起[18].纯化所制得的玻璃(G1)透过率

明显提升,基本消除了Si-O和Ge-O两种杂质吸收

峰,并且O-H、Se-H 和 H2O这几种杂质峰也大大

降低,获得了相对平坦、光学透过率高的硫卤玻璃.
2.4 玻璃折射率和材料色散模拟分析

图6是含CsI玻璃和传统硫系玻璃的折射率对

比.从图中可见,含CsI玻璃的折射率要明显低于传

图5 提纯前后Ge-Ga-Se-CsI玻璃样品的红外透过光谱

Fig.5 Transmissionsofpurifiedandun-purifiedGe-Ga-
Se-CsIbulkglasses

统的硫系玻璃,而且随着CsI含量的增加,折射率进一步下降.折射率的降低有利于降低玻璃本征瑞利散射

损耗和端面反射损失,也就是说理论上该CsI玻璃比传统的硫系玻璃有更好的透过率.图7是含CsI玻璃和

传统硫系玻璃材料色散的对比,在玻璃中加入了低色散原料CsI之后,玻璃的材料ZDW 发生了明显的蓝

移,20%CsI含量玻璃(G1)的ZDW波长蓝移到3.5μm处,该值远小于传统的硫系玻璃As2S3 和As2Se3(分
别为4.5μm和7μm),而且随着CsI含量的增加,玻璃的ZDW波长可以蓝移至2μm以下,如40%CsI含量

的玻璃(G3)的ZDW波长为1.48μm.结果表明,该超低ZDW 玻璃制备的硫卤光纤拥有近红外短波脉冲光

纤激光器直接泵浦的潜力.

图6 Ge-Ga-Se-CsI,As2S3,As2Se3玻璃样品的折射率

Fig.6 RefractiveindexesofGe-Ga-Se-CsI,As2S3and
As2Se3glasses

图7 Ge-Ga-Se-CsI,As2S3,As2Se3玻璃样品的材料色散

Fig.7 MaterialdispersionsofGe-Ga-Se-CsI,As2S3and
As2Se3glasses
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2.5 光纤拉丝及传输损耗

采用聚醚醚酮(PEEK)聚合物为保护层进行了缩棒并在国产拉丝机(上海优力申)进行拉丝,整个拉丝

过程采用了惰性气体(N2)保护,G1和G3的拉丝温度分别为450℃和420℃,图8为光纤在高倍显微镜下

的端面图.光纤直径600μm,原长1.5m,采用截断法分别截断两次,每次0.5m,测得光纤损耗谱如图9所

示,从图中可见,两种光纤的工作波段都可达2.5~8.5μm,其中短波附近G3光纤损耗明显要低于G1光纤,
但G3光纤整体损耗要高于G1光纤.另外,由于原料中的CsI存在一定的潮解性,该两类光纤在3μm处都

有一定的O-H吸收峰,G3光纤由于含CsI量更大,形成了更大的吸收带,同时在4.5μm处的Se-H 峰和

6.3μm处的H2O峰也变得更大.由于Ga原料无法蒸馏纯化,在高温熔制过程中可能会和石英管壁发生反应

从而使得硫卤玻璃中的氧化物杂质难以被完全除去,同时受多声子振动影响,玻璃制备成光纤后红外吸收边

会发生蓝移,因此在9μm后损耗谱急剧增大而造成透过谱完全截止.G1光纤的最低损耗为8.2dB/m@
7.2μm,G3光纤的最低损耗为9.6dB/m @4.2μm.

图8 Ge-Ga-Se-CsI光纤端面

Fig.8 Cross-sectionofGe-Ga-Se-CsIfiber
图9 Ge-Ga-Se-CsI光纤损耗图谱

Fig.9 AttenuationsofGe-Ga-Se-CsIfibers

3 结论

通过制备不同卤化物含量及不同制备工艺的GeGaSe-CsI玻璃,研究了CsI含量与O、H等杂质峰的关

系以及对玻璃的红外透过范围的影响,优化了高纯Ge-Ga-Se-CsI硫卤玻璃的制备工艺,获得了较高纯度的

Ge-Ga-Se-CsI硫卤玻璃.该Se基硫卤玻璃体系具有宽红外透过窗口(0.55~18μm)(几乎覆盖可见-近红外-
中红外-远红外所有光学窗口)、高透过率(70%以上)以及较好的玻璃热稳定性和成纤维性,同时玻璃材料

ZDW 分别位于3.5μm 和1.48μm,突破了传统硫系玻璃材料ZDW 一直高于4.5μm 的瓶颈,而且

(GeSe2)36-(Ga2Se3)24-(CsI)40玻璃材料的ZDW位于2μm以下,其制备的玻璃光纤可用于商用近红外短脉

冲光纤激光器泵浦.通过合适的聚合物保护实现了单折射率硫卤玻璃光纤制备,证明了这种玻璃基质有很好

的成纤性能和光学实用性.在后续的研究中,将基于改进的挤压技术,采用合适的玻璃保护层来制备芯包结

构的硫卤光纤,并进行SC测试.
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