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小芯径硫系玻璃光纤的制备及其非线性光学应用 
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摘 要: 通过动态蒸馏提纯技术制备了高纯 Ge-As-Se 和 Ge-As-S 硫系玻璃。采用两步棒管法拉制了以 Ge-As-Se 玻

璃为纤芯、Ge-As-S 玻璃为包层的小芯径阶跃折射率光纤, 并使用飞秒激光抽运光纤测试了超连续谱的产生。以

Al 和 GaCl3 分别作为除氧剂和 C/H 纯化剂可以有效消除玻璃中的 C、H 和 O 杂质。制备的 GeAsSe/GeAsS 光纤在

2~9 μm 波段表现出优异的传输性能, 光纤数值孔径约为 1.3; 采用重复频率为 10.5 MHz、脉冲宽度为 320 fs、中心

波长为 4.0 μm、峰值功率为 4.6 kW 激光抽运长度为 22 cm、芯径为 6 μm 的光纤, 获得了覆盖 1.9~8.2 μm、光谱平

坦度为±10 dB、平均功率为 4.5 mW 的超连续谱。 
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Abstract: High purity Ge-As-Se and Ge-As-S chalcogenide glasses were synthesized by a dynamic distillation 

technique. Small-core step-index fibers with Ge-As-Se glass core and Ge-As-S glass cladding were fabricated 

through a two-step rod-in-tube approach. Supercontinuum generation was measured using a femtosecond laser as 

the pump. The impurities associated with C, H and O could be efficiently eliminated when Al and GaCl3 were used 

as the oxygen getter and C/H scavenging agent, respectively. The as-fabricated GeAsSe/GeAsS fibers have a nu-

merical aperture of ~1.3, and show good transmitting property in the 2–9 μm spectral range. When a 22 cm long fi-

ber with a core diameter of 6 µm is pumped with 4.6 kW peak power and 320 fs pulses at a repetition rate of 
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10.5 MHz at 4.0 μm, supercontinuum spanning from ~1.9 to ~8.2 µm is generated with a dynamic range of ±10 dB 

and an average power of ~4.5 mW. 

Key words: nonlinear optics; chalcogenide glass fibers; mid-infrared; supercontinuum generation 

 
 
 
 

硫系玻璃光纤具有中红外(MIR)波段透光性能

优异、非线性系数高、色散易调节和制备工艺简单

等优点, 在非线性光学领域具有重要应用, 特别是

在 MIR 超连续谱(SC)产生领域的应用备受关注[1-5]。

近年来, 研究人员在硫系玻璃锥形光纤[6-8]、微结构

光纤[9-11]和阶跃折射率光纤[12-14]中获得了宽波段的

MIR SC, 相关实验工作主要集中在 As-S 和 As-Se

材料体系。在产生 SC 的研究中所用硫系玻璃光纤

通常较短, 几厘米长的 As-S 和 As-Se 光纤分别在

1~10 μm 和 1.5~14 μm 波段具有良好的透光性, 这

些波段是硫化物和硒化物光纤产生超连续谱的极限

范围。最近, Petersen 等[15]用中心波长为 6.3 μm 的

100 fs脉冲抽运 8.5 cm 长 As-Se/Ge-As-Se 阶跃折射

率光纤, 获得了覆盖 1.4~13.3 μm 波段的 SC, 这是

目前报道的最宽的 MIR SC, 几乎达到了硒化物光

纤的光谱范围极限。但是, As-Se 玻璃在强光甚至普

通光照下会出现显著的光致折射率变化[16], 使这种

光纤很难获得稳定的 SC 光源。此外, As-Se 基玻璃

具有较低的激光损伤阈值, 很难产生高亮度 SC。 

研究表明, 在强光照射、热退火或空气中长期

存储的情况下, 平均配位数(MCN)位于 2.45 左右的

Ge-As-Se 玻璃的折射率变化都非常微小[17-19], 它作

为一种稳定的非线性光学材料已在块体玻璃及平面

波导中得到应用[17, 20-21]。本工作以低损耗光稳定的

Ge11.5As24Se64.5 (MCN=2.47) 玻璃作为纤芯, 以与其

特征温度相匹配的低折射率Ge10As24S66玻璃作为包

层 , 采用两步棒管法制备了小芯径阶跃折射率光

纤。采用脉冲宽度为 320 fs 的 4.0 μm 激光抽运芯径

为 6 µm的光纤, 获得了覆盖 1.9~8.2 μm波段的高亮

度 SC。 

1  实验方法 

1.1  玻璃与光纤的制备 

制备玻璃所用原料为高纯 Ge(99.999%)、

As(99.9999%)、Se(99.9999%)和 S(99.9999%)单质。

采用传统的熔融–急冷技术制备未提纯玻璃[22-23]。采

用化学蒸馏技术制备高纯玻璃, 选用 Al(99.999%)

和超干 GaCl3(99.999%)分别作为除氧剂和 C/H 纯化

剂, 通过蒸馏提纯尽可能除去玻璃中的 C、H、O 等

杂质, 详细制备工艺见文献[24–25]。制备的 Ge-As- 

Se 纤芯玻璃和 Ge-As-S 包层玻璃的尺寸分别为

φ10 mm×100 mm 和φ15 mm×100 mm。采用两步

棒管法制备 Ge-As-Se/Ge-As-S 光纤, 首先使用高精

密光纤拉丝塔将 Ge-As-Se 玻璃拉制成φ2.2 mm 的

细棒; 将 Ge-As-S 玻璃棒切割成两段长度为 5 cm 的

短棒 , 沿短棒轴心钻出φ2.1 mm 的小孔 , 并用

Al2O3 粉抛光小孔内壁 , 获得两段内外径分别为

2.2 mm 和 15 mm 的玻璃套管; 之后, 将φ2.2 mm 的

Ge-As-Se 细棒插入一根 Ge-As-S 套管中, 共同拉制成

φ2.2 mm 的二次细棒; 最后, 再将二次细棒插入另

一根 Ge- As-S 套管中, 共同拉制成光纤, 并对光纤

表面进行涂覆以提高其机械强度。 

1.2  性能测试及表征 

采用美国 TA Q2000 差示扫描量热仪(DSC)测

量玻璃的特征温度, 将约 15 mg 的玻璃密封于铝坩

埚中用于测试 , 升温速率为 10 /min℃ 。采用德国

Bruker TENSOR 27 傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)

测试双面抛光玻璃片的红外透射光谱。采用截断法

测试光纤的损耗, 所用仪器为配备外置光纤耦合附

件和液氮制冷碲镉汞探测器(MCT)的 FTIR。采用美

国 Woollam IR-VASE 红外椭偏仪测试单面抛光玻璃

片的折射率, 测量角度为 65°和 70°, 分辨率为 16 cm-1。 

2  结果与讨论 

图1给出了Ge11.5As24Se64.5纤芯玻璃和Ge10As24S66

包层玻璃的 DSC 曲线, 它们的 Tg 分别为 205℃和

202℃。图 1 的 DSC 曲线显示, 二者在 420℃前均未

出现析晶迹象 , 有利于拉制低损耗的光纤。选择 

 

图 1  Ge11.5As24Se64.5和 Ge10As24S66玻璃的 DSC 曲线 

Fig. 1  DSC curves of Ge11.5As24Se64.5 and Ge10As24S66 glasses 
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Ge10As24S66 玻璃作为包层材料是因为它具有与纤芯

玻璃相近的特征温度, 二者可在相同温度下拉制光

纤, 以硫化物玻璃作为包层还可与硒化物玻璃纤芯

形成较大的折射率差, 从而获得具有较大数值孔径

(NA)的光纤。 

高纯玻璃是拉制低损耗光纤的关键。通过研究

发现, 以50×10-6 g/g Al和200×10-6 g/g GaCl3 (质量

比) 分别作为除氧剂和 C/H 纯化剂, 可以有效消除

玻璃中的 C、H 和 O 杂质, 获得高纯玻璃(图 2(a))。

本研究选用 GaCl3 替代常用的 AlCl3
[26-28]作为 C/H

纯化剂, 因为发现以 AlCl3 作为 C/H 纯化剂易在提

纯后的玻璃中引入微米级包裹体, 增大玻璃的散射

损耗, 这可能是由于在蒸馏过程中残留的 AlCl3 进

入了玻璃, 从而形成含 Al 微包裹体。当以 GaCl3 作

为 C/H 纯化剂时, 玻璃中没发现微包裹体, 这可能

与 GaCl3 在硫系玻璃中的溶解度较高有关。 

图 2(b)显示了 Ge11.5As24Se64.5 和 Ge10As24S66 玻

璃的折射率色散曲线, 分别采用 Sellmeier 方程(1) 

和 (2) 对红外椭偏仪所测数据进行拟合。 
2
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其 中 , (Ge As Se)n   和 (Ge As S)n   分 别 为

Ge11.5As24Se64.5 和 Ge10As24S66 玻璃的折射率, λ为波

长。二者的折射率差约为 0.36, 采用此玻璃组合拉

制光纤的 NA 约为 1.3。 Ge11.5As24Se64.5 纤芯玻璃的

零群速度色散(GVD)波长为 6.7 μm, 纤芯和包层玻

璃间的折射率差大有利于通过减小纤芯直径使零

GVD 波长向短波方向大幅位移[13, 21], 从而可以采

用紧凑型短波长超快激光器抽运此光纤产生宽带超

连续谱。 

基于两次棒管法最终拉制的 Ge-As-Se/Ge-As-S

光纤的直径约为 280 μm, 芯径约为 6 μm。小芯径光

纤传输的光信号非常弱, 使用 FTIR 系统很难测试

光纤的损耗, 因此实验在拉制二次细棒的同时也拉

制了直径为 400 μm、芯径为 60 μm 的光纤用于损耗

测试。通过截断法对起始长度约为 6 m 的光纤进行

测试 ,  测试前先将光纤两端的聚合物涂覆层去除

(溶于有机溶剂), 然后在两端侧面涂覆一层高折射

率的金属镓(Ga)以消除包层模式对损耗的影响。图

3 显示了 Ge-As-Se/Ge-As-S 光纤在 2~9 μm 波段的

衰减曲线, 光纤的背景损耗小于 1 dB/m, 最高损耗 

 

图 2  (a) 提纯后 Ge11.5As24Se64.5 (4.0 mm) 和 Ge10As24S66 

(5.3 mm) 玻璃的透过光谱, 50×10-6 g/g Al 和 200×10-6 g/g 

GaCl3 被分别用作除氧剂和 C/H 纯化剂, (b) Ge11.5As24Se64.5和

Ge10As24S66玻璃的折射率 

Fig. 2  (a) Transmission spectra of purified Ge11.5As24Se64.5 
(4.0 mm) and Ge10As24S66 (5.3 mm) glasses and (b) Measured 
refractive indices of Ge11.5As24Se64.5 and Ge10As24S66 glasses 
50×10-6 g/g Al and 200×10-6 g/g GaCl3 were used as the oxygen getter 
and C/H scavenging agents, respectively 

 

图 3  Ge-As-Se/Ge-As-S 光纤的损耗谱 

Fig. 3  Losses of fabricated Ge-As-Se/Ge-As-S core/ clad-
ding fiber  

 

约为 5 dB/m, 位于 4.6 μm 附近, 这可归因于玻璃中

残余的 Se-H 杂质的吸收。 

采用有限元法计算了芯径为 6 μm 的Ge-As-Se/ 

Ge-As-S 光纤的 GVD 曲线(图 4)。光纤在 3.5 μm 和

10.0 μm 波长的 GVD 为零, 在 3.5~10.0 μm 波段表

现为反常色散。为了在光纤中产生高亮度宽带 MIR 

SC, 实验尝试采用高重复频率的超短脉冲在反常色
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散区抽运光纤。使用的抽运波长 λ 为 4.0 μm, 

Ge11.5As24Se64.5 纤芯玻璃在此波长的非线性折射率

n2约为 2.4×10-14 cm2/W[29-30], 根据公式 γ=2πn2⁄(λAeff) 

(Aeff 为有效模场面积)求得光纤的非线性系数 γ 为

0.13/(W·m), 实验使用了与文献[30]中所述相同的

测试系统和耦合方案。将光学参量放大器(OPA)产

生的脉冲通过一个 NA=0.57 的 ZnSe 透镜耦合进光

纤, 在光纤输出端放置一个 NA=0.52 的反射型显微

镜物镜收集产生的 SC, 成像在一台 Newport Cor-

nerstone 260 1/4 m单色仪的入射狭缝处, 然后在单

色仪输出端放置一个液氮制冷 HgCdTe 探测器对

SC 进行探测。单色仪配备了多个光栅 ,  可探测

1~12 μm 的红外光。通过两个 CaF2 全息线栅偏振

器调节抽运光的强度, 并借助 Xenics InSb 红外相

机对光路进行调整和优化。为了消除环境对探测信

号的影响, 采用了锁相放大技术。当将重复频率为

10.5 MHz、脉冲宽度为 320 fs、峰值功率为 4.6 kW

的脉冲耦合进长度为 22 cm 的光纤时, 获得了覆盖

1.9~8.2 μm、光谱平坦度为± 10 dB、平均功率为 4.5 mW 

 

图 4  芯径为 6 μm 的 Ge-As-Se/Ge-As-S 光纤的群速度色散

曲线 

Fig. 4  GVD curve of the Ge-As-Se/Ge-As-S fiber with a core 
diameter of 6 μm 

 

图 5  长度为 22 cm 的 Ge-As-Se/Ge-As-S 光纤中产生的 SC。

耦合进光纤的抽运激光的重复频率为 10.5 MHz、脉冲宽度为

320 fs、波长为 4.0 μm, 峰值功率为 4.6 kW 

Fig. 5  Supercontinuum generated in a 22 cm long Ge-As-Se/ 
Ge-As-S fiber with a core diameter of 6 μm  
320 fs pulses at 10.5 MHz repetition rate at 4.0 µm was coupled in the 
fiber, and the peak power was 4.6 kW  

的 SC, 如图 5 所示。所述峰值功率 4.6 kW 的抽运

光对应的平均功率为 15.5 mW, 为估算扣除耦合损

耗后进入光纤的功率, 采用光功率计在光纤输出端

直接测得 SC 平均功率。在 SC 的产生及传输过程中, 

量子亏损及光纤的传输损耗会造成能量损失, 主要

以热的形式耗散, 使最终获得的 SC 转换效率约为

29%。该实验表明, Ge-As-Se/Ge-As-S 光纤有望作为

高性能非线性介质用于制作实用型宽带高亮度 MIR 

SC 光源。 

3  结论 

以 Al 和 GaCl3 分别作为除氧剂和 C/H 纯化剂

可以有效去除 Ge-As-Se (S)玻璃中的 C、H、O 杂质。

以 Ge11.5As24Se64.5 和 Ge10As24S66 玻璃分别作为纤芯

和包层材料, 通过两步棒管法可制备具有小芯径和

大 NA 的阶跃折射率光纤。直径和芯径分别为 400

和 60 μm 的 Ge-As-Se/Ge-As-S 光纤在 2~9 μm 波段

的背景损耗小于 1dB/m, 最高损耗约为 5 dB/m 

(4.6 μm)。当采用重复频率为 10.5MHz、脉冲宽度为

320 fs、峰值功率为 4.6 kW 的 4.0 μm 激光抽运长度

为 22 cm、芯径为 6 μm 的光纤时, 可获得覆盖

1.9~8.2 μm、光谱平坦度为±10 dB、平均功率为

4.5 mW 的超连续谱。Ge-As-Se/Ge-As-S 光纤有望作

为高性能非线性介质用于制作实用型宽带高亮度

MIR SC 光源。 
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