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Ge-Sb-Se硫系玻璃拉曼增益特性研究∗
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( 2016年 3月 29日收到; 2016年 5月 23日收到修改稿 )

本文制备了As2S3, As2Se3, Ge20Sb15Se65和Ge28Sb12Se60 (mol%)四种硫系玻璃, 测试了样品的折射
率、红外透过及拉曼光谱. 利用自发拉曼散射理论, 并结合测量的拉曼光谱数据, 通过将硫系玻璃与石英玻璃
样品的拉曼光谱作对比的方法计算了四种硫系玻璃的拉曼增益系数 gR. 结果表明: As2S3玻璃在 340 cm−1

拉曼频移处 gR为 60 × 10−13 m/W, As2Se3玻璃在 230 cm−1拉曼频移处 gR为 223 × 10−13 m/W, 与文献报
道结果基本相符. 与传统光纤拉曼增益系数实验测定法相比, 此方法为探索新型高拉曼增益的硫系玻璃组
成提供了极大的便捷. 应用此方法, 计算得出Ge20Sb15Se65和Ge28Sb12Se60玻璃在 200 cm−1拉曼频移处的

gR值分别为 215 × 10−13m/W和 111 × 10−13m/W. 以上结果表明, 不含有毒As元素的Ge-Sb-Se硫系玻璃
其增益系数可达普通石英玻璃的 200倍以上, 为环境友好型拉曼光纤激光器基质材料提供了一种全新的可能.

关键词: 硫系玻璃, 自发拉曼散射, 拉曼增益系数, Ge-Sb-Se玻璃
PACS: 42.70.Km, 42.65.Dr, 42.65.–k DOI: 10.7498/aps.65.154207

1 引 言

拉曼光纤激光器的受激拉曼散射光光束质量

好、脉宽窄、转换效率高、光谱范围广 (紫外到近
红外)、不需要相位匹配, 是非线性光学和光纤激
光器领域的研究热点 [1−3]. 其中, 2 µm以上的中
红外拉曼光纤激光器凭借在国防、医疗、传感以及

激光通信等领域的重要应用前景 [1], 成为拉曼光
纤激光器发展的一个重要方向. 然而, 传统拉曼光
纤激光器的工作物质为石英光纤, 其声子能量高
(> 1100 cm−1), 在长波传输时损耗急剧增大, 很难
在 2 µm以上波长产生有效的受激拉曼效应. 要获
得波长大于 2 µm的中红外激光, 就要求光纤具有
低的声子能量和中红外波段的传输损耗. 因此, 近
年来研究者开始尝试将非石英基质的玻璃光纤用

于长波段的拉曼光纤激光器 [2], 其中硫系光纤尤其

引人关注.
硫系光纤的基质材料为硫系玻璃, 它具有优

良的红外透过性能 (依据组成不同, 其透过范围从
0.5—25 µm不等)、极高的折射率n (2.0—3.5)、极低
的声子能量 (小于350 cm−1)、极高的非线性折射率
系数n2 (石英光纤的 100—1000倍)、较小的双光子
吸收系数、超短的非线性响应时间 (响应时间小于
200 fs), 且光学和材料性能可通过玻璃组分调控,
是中红外拉曼光纤激光器的优良工作介质. 2002
年, 美国海军实验室 Thielen等 [3]对As2Se3硫系
光纤进行了受激拉曼效应研究, 发现长度为 1.1 m
光纤在 1.50 µm处能够产生频移为 240 cm−1的拉

曼增益峰, 其相应的 gR值为 2.3 × 10−11m/W, 是
石英光纤的 300多倍. 2006年, 澳大利亚悉尼大学
Jackson和Anzueto-Sánchez [4]首次在实验上实现

了硫系拉曼光纤激光器, 从而真正开启了中红外硫
系光纤拉曼激光器研究的热潮. 包括国内外多所知
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名研究机构, 如加拿大拉瓦尔大学 [5]、加拿大麦吉

尔大学 [6]和国内的电子科技大学 [1,7]等单位, 都对
这一类型的新型红外拉曼光纤激光器开展了理论

和实验研究, 相继出现了硫系微纳光纤拉曼光纤激
光器 [8]和硫系级联拉曼光纤激光器 [9]等新型激光

器件.
目前已报道的硫系拉曼光纤激光器均采用

As2S3或As2Se3材质的硫系玻璃光纤. 但由于As
元素毒性较高, 该类玻璃制备及后期的光纤拉制、
测试、使用等诸多环节都存在着严重的安全隐患,
亟需探索新型的无As环保型硫系玻璃拉曼光纤材
料. 研究表明, 不含As元素的Ge-Sb-Se系统硫系
玻璃具有优异的红外导波特性 [10,11]和良好的环境

友好性, 是一种红外硫系拉曼光纤优良候选基质,
但其拉曼增益特性研究尚未见报道. 拉曼增益系数
可通过实验测量和理论分析等方式获得, 其中实验
测量方法所需实验设备昂贵, 光路复杂, 且对调节
精确度要求较高. 因此, 设计和制备新型高拉曼增
益特性硫系玻璃光纤, 首先需要从理论上分析特定
组分下硫系玻璃的拉曼增益特性.

本文参考固体拉曼激光器的相关研究, 利用自
发拉曼散射理论, 通过对As2S3, As2Se3, Ge-Sb-Se
两种硫系玻璃样品与标准SiO2样品的拉曼光谱比

较分析, 计算了As2S3, As2Se3玻璃的拉曼增益系
数 gR. 将其与已报道实验测量拉曼增益系数做比
较, 验证了理论计算方法的可靠性, 进而采用相同
方法计算了Ge20Sb15Se65和Ge28Sb12Se60玻璃的
拉曼增益系数, 分析了增益系数与硫系玻璃网络结
构的关系.

2 理论基础

早期的研究表明 [2,12−24], 通过测量材料的拉
曼光谱可演推其光纤的拉曼增益特性参数. 通过
与标准石英玻璃拉曼光谱比较, 并引入适当的修正
项, 可以算得硫系玻璃拉曼增益系数 gR.

受激拉曼散射的电场由激光入射场和拉曼介

质中产生的斯托克斯场构成. 根据经典的电磁波理
论, 入射光和散射介质的相互作用可以用麦克斯韦
方程组来描述:

∇×E = −1

c

∂B

∂t
,

∇×B =
1

c

∂(n2E)

∂t
+

4

c

∂P

∂t
,

(1)

其中B和E分别为磁场和电场矢量, P 是介质的

极化强度矢量, n是介质的折射率, c 是光在真空中
的传播速度. 化简方程, 就可以得到描述激光脉冲
通过介质与振动模式相互作用的波方程:

∆E − n2

c2
∂2E

∂t2
=

4π

c2
∂2P

∂t2
. (2)

将极化强度矢量在简正坐标中按泰勒级数展开, 有

P = P L + PNL = αE = α0E +
∂α

∂Q
QE, (3)

其中P L是介质的线性极化强度矢量; PNL是介质

的非线性极化强度矢量; α0是电子线性极化率, Q
为简正坐标, ∂α/∂Q是分子极化率相对于简正坐

标的导数. α是极化率, 是抽运光场作用在拉曼介
质上产生的电偶极矩, 其产生有两种可能: 1)抽运
光场使得原子核外电子云分布发生变化, 进而产生
电偶极矩; 2) 拉曼介质本身的振动模式使得原子核
的位置出现周期性变化进而产生的电偶极矩. 对于
多组分玻璃, 每一个单独的组分k, 都有其自身的
振动模式和电子态γ, 在抽运光场Ej和β模式的拉

曼声子 (大小用Qk
β表示)的共同作用下, 第 i个分

子对应的极化率

αk
ij =

∑
γ

αk,γ
ij (ωp − ωk,γ)

+
∑
γ

∑
β

{
∂αk,γ

ij (ωp − ωk,γ)

∂Qk
β

∣∣∣∣
Qk

β=0

}
Qk

β ,

其中为ωp和ωk,γ分别为抽运光和单色抽运光对应

的角频率.
在综合考虑了材料色散、菲涅耳系数及拉曼

散射光探测立体角的影响后, 可推得在入射光强
Iin(ωp)和第k组分元素β模式振动的影响下, 在立
体角∆Ω范围内测得的拉曼散射光谱峰值强度可

表示为

Ik,γβ (ωp −Ωk
β)

Iin(ωp)∆Ω

= Kk,γ
sR (ωp −Ωk

β)
4
[1−R(ωp)][1−R(ωp −Ωk

β)]

[n(ωp −Ωk
β)]

2

×
∣∣∣∣∂αk,γ

ij (ωp − ωk,γ)

∂Qk
β

∣∣∣∣2, (4)

拉曼增益系数可表示为

gk,γRGβ(ωp −Ωk
β)

= Kk,γ
GR

(ωp −Ωk
β)

n(ωp −Ωk
β)n(ωp)

∣∣∣∣∂αk,γ
ij (ωp − ωk,γ)

∂Qk
β

∣∣∣∣2,
(5)
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其中Ωk
β ≈ Ω = ωp − ωs为拉曼频移; R为反射系

数

(
R(ω) =

[n(ω)− 1]2

[n(ω) + 1]2

)
; [n(ωp −Ωk

β)]
2为立体角

修正项; Kk,γ
sR 为常系数项, 包含了所有的声子、电

磁场系数和波色爱因斯坦热系数. Kk,γ
GR为包含了

所有的声子、电磁场系数的常系数项. 则拉曼增益
系数可由拉曼光谱强度推出, 两者关系有:

gk,γRGβ(ωp −Ωk
β)

=
Kk,γ

GR

Kk,γ
sR

n(ωp−Ωk
β)

(ωp−Ωk
β)

3n(ωp)[1−R(ωp)][1−R(ωp−Ωk
β)]

×
Ik,γβ (ωp −Ωk

β)

Iin(ωp)∆Ω
. (6)

因标准石英玻璃拉曼增益系数为固定值, 则在
相同实验条件下将测得的硫系玻璃样品拉曼谱与

标准石英玻璃拉曼谱相比较, 即可得到硫系玻璃样
品拉曼增益与标准石英玻璃拉曼增益的关系:

gk,γRGβ-sample(ωp −Ωk
β-sample)

gk,γRGβ-SiO2
(ωp −Ωk

β-SiO2
)

=
(ωp−Ωk

β-SiO2
)3nSiO2(ωp)nsample(ωp−Ωk

β-sample)

(ωp−Ωk
β-sample)

3nsample(ωp)nSiO2(ωp−Ωk
β-SiO2

)

×
[1−R(ωp)][1−R(ωp −Ωk

β-SiO2
)]

[1−R(ωp)][1−R(ωp −Ωk
β-sample)]

×
Ik,γβ-sample(ωp −Ωk

β-sample)

Ik,γβ-SiO2
(ωp −Ωk

β-SiO2
)

, (7)

其中, nsample和nSiO2分别为样品和标准石英玻

璃的折射率; gk,γRGβ-sample和 gk,γRGβ-SiO2
分别为样品

和标准石英玻璃峰值拉曼增益系数, Ωk
β-sample和

Ωk
β-SiO2

分别为样品和标准石英玻璃峰值拉曼频移,
Ik,γβ-sample和 Ik,γβ-SiO2

分别为样品和标准石英玻璃拉

曼光谱峰值强度.

3 实 验

采用熔融淬冷法制备了As2Se3, As2S3,
Ge20Sb15Se65和Ge28Sb12Se60玻璃, 其制备方法见
文献 [25]. 同时, 购置了商用SiO2玻璃棒, 并将所
有玻璃加工成尺寸为ϕ10 mm × 3 mm两大面抛
光的样品用于各种性能测试. 折射率用美国 J.
A. Wollam公司 IR-VASE Mark II型红外可变角
光谱椭偏仪测量; 透过光谱用美国Thermo Nico-
let公司Nicolet 5700型傅里叶红外光谱仪和美国
Perkin-Elemer 公司Lambda 950 UV/VIS/NIR型

分光光度计测量; 拉曼光谱用英国Renishaw公司
In Via型共聚焦显微拉曼光谱仪测量, 激发波长为
785 nm (785 nm波长光子能量小于玻璃样品的带
隙能量, 能有效避免光暗化). 以上测试均在室温下
进行.

4 分析与讨论

4.1 红外透过性能

图 1为 SiO2, As2S3, As2Se3, Ge20Sb15Se65
和Ge28Sb12Se60五个样品的可见及红外透过
光谱图, 它们的透过波段区域分别为 0.3—
4.9 µm, 0.59–12.9 µm, 0.8–19 µm, 0.8—17 µm和
0.8—17.5 µm(在 2.6—2.8 µm区域存在强烈吸收),
其中由于分光光度计在 0.9 µm发生光栅转换, 透
过光谱会在此处发生跳变. 可以看出硫系玻璃
具有极宽的红外透过区域, 但四种硫系玻璃中存
在几处明显的杂质吸收峰, 包括O—H(2.9 µm),
Se—H(4.6 µm), S—H(3.6 µm), Ge—H(4.9 µm),
As—H(5 µm), H2O(2.8 µm), Ge—O(12.8 µm),
Se—O(10.6 µm) 键振动引起的吸收峰 [26], 这些
吸收峰主要由原料中的杂质、吸附在石英管表面的

氧化物、残存的羟基或水分、以及高温时石英瓶成

分熔入玻璃熔体等方式引入.
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图 1 (网刊彩色)玻璃样品的透过光谱 (a) SiO2; (b)
As2S3; (c) As2Se3; (d) Ge20Sb15Se65; (e) Ge28Sb12Se60
Fig. 1. (color online) The transmission spectra of
glass samples: (a) SiO2; (b) As2S3; (c) As2Se3;
(d) Ge20Sb15Se65; (e) Ge28Sb12Se60.
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4.2 As2S3和As2Se3玻璃拉曼增益系数

计算

图 2为SiO2, As2S3和As2Se3玻璃样品在相同
测量条件下的拉曼光谱图 (由于SiO2玻璃的拉曼

增益系数较小, 在测定其拉曼光谱时, 需要增加其
采样时间, 最后进行归一化处理). 为了更直观地比
较各样品的拉曼峰, 图中SiO2玻璃样品拉曼强度

被放大了 100倍. 由图可知, SiO2, As2S3和As2Se3
玻璃的拉曼峰分别位于 440, 340和230 cm−1附近.
取SiO2玻璃样品的拉曼峰强度为基数, 对As2S3,
As2Se3玻璃样品的拉曼光谱进行归一化, 可以得到
这两种玻璃相对拉曼强度, 如图 3 .
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图 2 (网刊彩色) SiO2, As2S3和As2Se3玻璃样品的拉
曼光谱

Fig. 2. (color online) The Raman spectra of SiO2,
As2S3 and As2Se3 glass samples.
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图 3 (网刊彩色) As2S3, As2Se3硫系玻璃样品相对拉曼
光谱 (对 SiO2 拉曼谱进行归一化)
Fig. 3. (color online) The relative Raman spectra of
SiO2, As2S3 and As2Se3 glass samples (the Raman
spectra of SiO2 normalized).

根据文献 [12]报道, 1.064 µm激光抽运下SiO2

玻璃在拉曼频移 440 cm−1处的拉曼增益系数 (gR)

为0.89 × 10−13 m/W, 这里将图 3中两种硫系玻璃
与SiO2玻璃样品的拉曼谱的比值和实验测得的各

样品的折射率数据 (如图 4所示)代入 (7)式中, 同
时考虑温度对拉曼增益的影响, 引入波色爱因斯坦
修正系数项: FBE(ν, T ) = 1 + [exp(hν/kT )− 1]−1,
其中 ν为相对抽运光的拉曼频移, k为玻尔兹曼常
数, T为实验测试时的绝对温度 (本实验为 298 K).
计算结果如下: 在 0.785 µm激光抽运, 温度 298 K
条件下, As2S3在340 cm−1拉曼频移处的拉曼增益

gR = 118 × 10−13 m/W; As2Se3在 230 cm−1拉曼

频移处 gR = 436×10−13 m/W,不同频移下As2S3,
As2Se3玻璃的增益谱如图 5所示.
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图 4 (网刊彩色)不同波长下 SiO2, As2S3和As2Se3玻
璃样品的折射率

Fig. 4. (color online) The refractive index of SiO2,
As2S3and As2Se3 glass samples at different wave-
lengths.
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图 5 (网刊彩色) As2S3, As2Se3玻璃样品的拉曼增益谱
Fig. 5. (color online) The Raman gain spectra of
As2S3, As2Se3 glass samples.
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根据拉曼增益系数与抽运波长成反比例的

关系, 我们计算了不同抽运波长条件下As2S3

和As2Se3材料的拉曼增益系数, 得到在 1.55 µm
抽运条件下, As2S3 在 340 cm−1拉曼频移处的

gR = 60 × 10−13 m/W, As2Se3 在 230 cm−1拉曼

频移处的 gR = 223 × 10−13 m/W. 美国密歇根
大学Kulkarni等 [27]和日本NIT光电实验室Asobe
等 [28]报道了As2S3玻璃光纤在 1.5 µm处 gR值分

别为57× 10−13 m/W 和44× 10−13 m/W, 美国海
军实验室Thielen等 [3]、澳大利亚悉尼大学Tuniz
等 [29]和国内电子科技大学Li等 [1]报道了As2Se3
玻璃光纤在1.5 µm处 gR值均为230×10−13 m/W.
我们计算的结果与文献报道基本相符, 验证了本文
理论计算方法的可靠性.

4.3 Ge-Sb-Se硫系玻璃拉曼增益特性
研究

在相同实验条件下, 测试了Ge20Sb15Se65和
Ge28Sb12Se60玻璃样品的拉曼光谱, 如图 6所示,
两个拉曼主峰分别位于 165和 200 cm−1, 其中
165 cm−1拉曼峰归属于Ge—Ge同极键振动, 200
cm−1拉曼峰归属于共顶点GeSe4/2 四面体结构
中的Ge—Se键振. Ge20Sb15Se65较Ge28Sb12Se60
玻璃样品在 200 cm−1处拉曼峰强得多, 且只有
一个主峰, 主要可能由于Ge-Sb-Se玻璃体系中Se
会优先与Ge, Sb成键, Ge28Sb12Se60玻璃中的Se
已经被耗尽, 而Ge20Sb15Se65中Se的摩尔百分比
更大, 结合网络结构中所有的Ge, 能形成更多的
Ge—Se键, 从而 200 cm−1的拉曼峰增强; 同时,
Ge28Sb12Se60中剩余的Ge自身成键,形成Ge—Ge
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图 6 (网刊彩色) Ge20Sb15Se65, Ge28Sb12Se60玻璃样
品的拉曼光谱

Fig. 6. (color online) The Raman spectra of
Ge20Sb15Se65, Ge28Sb12Se60 glass samples.

同极键, 出现 165 cm−1处的拉曼峰 [25,30]. 利用上
节增益系数的计算理论和方法, 可算得 1.55 µm
抽运时, Ge20Sb15Se65玻璃在 200 cm−1拉曼频

移处的 gR为 215 × 10−13 m/W; Ge28Sb12Se60玻
璃在 165 和 200 cm−1拉曼频移处的 gR分别为

90×10−13 m/W和111×10−13 m/W.可以发现,在
200 cm−1拉曼频移处, Ge20Sb15Se65的拉曼增益系
数大于Ge28Sb12Se60玻璃, 这是因为Ge20Sb15Se65
玻璃拥有更多的Ge—Se键. 通过进一步优化Ge-
Sb-Se硫系玻璃中各组分比例, 可在特定频移处获
得更高的拉曼增益系数.

5 结 论

本文通过修正自发拉曼散射相关理论, 建立
了通过将硫系玻璃与普通石英样品的拉曼光谱做

对比的方式计算硫系玻璃拉曼增益系数方法, 采
用该方法对制备的As2S3, As2Se3 玻璃拉曼增益
系数进行了计算, 验证了该方法的可行性. 本方
法的建立为评定特定组分下硫系玻璃光纤的拉曼

增益特性提供了一种便捷的方法, 最后分析计算
了Ge20Sb15Se65和Ge28Sb12Se60两种Ge-Sb-Se硫
系玻璃的拉曼增益性能, 分析了组分及硫系玻璃网
络结构对其样品拉曼增益谱与增益系数的影响.
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Abstract
Previously reported chalcogenide glass Raman fiber lasers are made of glass compositions such as As2S3 or As2Se3.

However, due to the high toxicity of the element arsenic, there is a potential risk in the glass preparation, fiber drawing,
and testing processes. Therefore, we need to explore new environmentally friendly chalcogenide glasses that do not
contain As for Raman fiber lasers. Studies have shown that the chalcogenide glasses of Ge-Sb-Se system have excellent
infrared transmissions and good environmental friendliness, and thus they are excellent candidates for chalcogenide
glass Raman fiber lasers. However, their Raman gains have not been reported. Then Raman gain coefficients can
be obtained by experimental measurements and theoretical analyses. The experimental method requires expensive
laboratory equipments, a complex optical path, and precision adjustments. Therefore, the design and preparation of
new chalcogenide glass fiber with high Raman gain require the theoretical analysis of the Raman gain characteristics
in a particular glass component glass. In this work, four chalcogenide glasses, respectively, with compositions of As2S3,
As2Se3, Ge20Sb15Se65 and Ge28Sb12Se60 (mol%) are prepared. Refractive indices, infrared transmission and Raman
spectra of these glass samples are measured. By using spontaneous Raman scattering theory combined with the measured
Raman spectral data, the values of Raman gain coefficient gR of the chalcogenide glasses are calculated and calibrated
by a quartz glass sample. Results show that the gR of As2S3 glass is 60 × 10−13 m/W at 230 cm−1 Raman shift and
the gR of As2Se3 glass is 223 × 10−13 m/W at 340 cm−1 Raman shift, which are consistent with the experimental
results reported in the literature. Compared with the traditional method, the present method used for calculating the
fiber Raman gain coefficient provides great convenience for exploring new chalcogenide glasses with high Raman gain.
By using this method, we obtain the gR values of Ge20Sb15Se65 and Ge28Sb12Se60 glasses at 200 cm−1 Raman shift,
which are 215 × 10−13 m/W and 111 × 10−13 m/W respectively. Meanwhile, we analyze the effects of composition
and network structure of chalcogenide glass samples on the Raman gain coefficient and gain spectrum. There are two
Raman peaks at 165 cm−1 and 200 cm−1 Raman shift, which are attributed to Ge—Ge bond vibration and Ge—Se
bond vibration of common apex GeSe4/2 tetrahedral structure respectively. It could be found that the Raman gain
coefficient of Ge20Sb15Se65 glass is bigger than that of Ge28Sb12Se60 glass at 200 cm−1 Raman shift because of more
Ge—Se bonds. By further optimizing the ratio of components of Ge-Sb-Se chalcogenide glass, we could obtain higher
Raman gain coefficient at a particular frequency shift. These results show that the Raman gain coefficient of Ge-Sb-Se
chalcogenide glass without poisonous element is up to over 200 times that of the ordinary quartz glass, which provides
a new possibility for environment-friendly Raman fiber laser material.

Keywords: chalcogenide glass, spontaneous Raman scattering, Raman gain coefficient, Ge-Sb-Se glass
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