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中、远红外光学领域的发展, 离不开低损耗光波导材料的发展, 因此近年来远红外低损耗光纤一直是光学
领域的热点之一. 本论文在国内首次报道了一种基于挤压法的低损耗远红外光纤制备技术, 获得了具有完整
结构的远红外光纤, 其损耗为: 0.46 dB/m @8.7 µm, 1.31 dB/m@10.6 µm, 整体低于 1 dB/m@7.2—10.3 µm.
在实验过程中, 首先采用传统的熔融淬冷法和蒸馏纯化工艺制备了Ge-As-Se-Te玻璃样品. 利用X射线衍射
仪和热膨胀仪等测试了玻璃的结构和物理性质, 分析了Ge对玻璃热学性质的影响; 利用分光光度计、红外光
谱仪等研究了玻璃的光谱性质; 综合比较了还原剂铝、镁的除氧效果. 最后采用挤压法制备了芯包结构光纤.
实验结果表明: 镁的除氧效果佳, 新型挤压制备工艺和有效提纯技术共同推进了硫系光纤损耗的降低, 所获
得的 Ge-As-Se-Te光纤具有远红外广谱应用的潜能 (其透光波长接近 12 µm).

关键词: GeAsSeTe, 硫系玻璃, 远红外光纤, 低损耗
PACS: 42.70.Km, 42.70.–a, 81.05.–t DOI: 10.7498/aps.65.124205

1 引 言

近年来, 由于在中远红外光学材料中的广泛应
用 [1−4], 硫系玻璃受到了国内外前所未有的关注.
硫系玻璃是指以元素周期表VI主族中S, Se, Te为
主并引入一定量的其他类金属元素所形成的非晶

态无定形材料. 硫系玻璃具有许多优良的特性, 如
具有较低的声子能量, 优异的红外传输特性, 极高
的线性和非线性折射率等. 其中, S基玻璃和Se基
玻璃具有很好的化学稳定性和玻璃形成能力, 拉制
成光纤的能力较强. 相比于S基和Se基玻璃, Te基
玻璃拥有更宽的红外透过范围, 能更好地满足远红
外探测. 但是, 由于Te的强金属性不能单独构成稳

定的共价键以形成稳定的玻璃态, 热学稳定性差易
析晶, 成玻能力弱.

为了得到稳定的Te基硫系玻璃, 人们尝试
了多种Te基玻璃体系 [5−9], 如Ge-As-Te, Ge-Se-
Te, Te-As-Se, Ge-As-Se-Te等硫系玻璃体系和
Te-X, Ge-Te-AgI等硫卤玻璃体系. 国内外研

究 [10−14]表明Ge-As-Se-Te(简称GAST)四元玻璃
体系Tg较高, 机械性能较好, 热稳定性高 (∆T >

150 ◦C), 抗析晶能力强, 成玻范围宽, 红外透
过范围大, 是制备远红外 (8—12 µm) 光纤的首
选材料. 目前, GAST 光纤的最低损耗是 1994
年美国海军实验室 [15]制备的Ge30As10Se30Te30
无包层光纤 (0.11 dB/m@6.6 µm, < 1 dB/m@
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5.25—9.5 µm, 1.8 dB/m @10.6 µm). 1987年 In-
agawa等 [11] 制备的Ge15As20Se15Te50无包层光纤
实现了 10.6 µm处的最低损耗 (1.5 dB/m). 1989
年Nishii等 [16]获得了GAST芯包结构光纤 (纤芯
Ge25As20Se25Te30/包 层Ge20As30Se30Te20)的 最
低损耗 0.6 dB/m @8.5 µm. 2012年Yang [17]制备

的GAST 单模光纤 (纤芯Ge20As20Se16Te44/ 包层
Ge20As20Se18Te42)的最低损耗为 3—4 dB/m@6—
10 µm, 5.5 dB/m @10.6 µm. 到目前为止, 国内尚
未见低损耗 (< 1 dB/m)远红外光纤的报道.

本文对高纯Ge-As-Se-Te玻璃体系的制备
工艺进行了研究, 分析了Ge15As25Se15Te45,
Ge20As20Se15Te45和Ge30As10Se30Te30这三种组
分的红外光学特性, 研究了不同还原剂对玻璃
红外透过光谱的影响, 采用挤压法制备了芯包结
构GAST玻璃光纤预制棒, 首次在国内实现了具有
完整结构的低损耗远红外光纤的突破 (0.46 dB/m
@8.7 µm).

2 实 验

2.1 玻璃样品的制备

使用传统的熔融 -淬冷法 [18]制备了高纯

GAST玻璃. 选用纯度为 5N的Ge, As, Se, Te和
Mg 或Al为原料, 封装用的石英管和蒸馏管先用
王水浸泡 8 h, 然后用去离子水清洗多次干净后
置入干燥箱, 在 160 ◦C下干燥 5 h. 将原料按所
用的化学配比精确称量后放入预处理过的蒸馏

管内抽真空, 同时用电加热炉对蒸馏管和石英管
加热 (120 ◦C) 以去除原料表面杂质水, 真空低于
10−3 Pa时, 用炔氧焰封断后放入管式加热炉进行
蒸馏. 2 h内升温到 1000 ◦C并保温 5 h, 同时对提
纯管一端进行冷凝处理, 蒸馏完毕后封断提纯管,

放入摇摆炉中进行高温 (850 ◦C)熔制20 h以上, 蒸
馏纯化装置如图 1所示. 熔制结束后, 将装有玻璃
熔体的石英管进行风冷处理后放入退火炉中保温

4 h (在成玻温度Tg附近)后等12 h降至室温, 打破
石英管既得所需GAST玻璃锭. 将玻璃锭切割成薄
片, 双面抛光处理后进行性能测试. 采用挤压法 [19]

制备了芯包结构光纤预制棒, 在特种拉丝塔上完成
光纤拉丝.

Vaccumize Ge, As, Se, Te+Al(Mg) GeAsSeTe glass

图 1 玻璃蒸馏装置示意图

Fig. 1. Schematic of the glass distillation.

2.2 玻璃样品的测试方法

采用德国Bruker D2型X射线衍射仪 (XRD)
测试玻璃样品的X 射线衍射图谱; 玻璃样品的
近红外光谱用Perkin-Elmer Lambda 950 分光光
度计测定, 测量范围是 400—2500 nm; 红外透过
光谱用Nicoklet 380 傅里叶红外光谱仪测定, 测
量范围是 400—4000 cm−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 ◦C. 光纤的传输损耗测试采用了截断
法, 测试仪器为Nicoklet 5700红外光谱仪.

3 结果与讨论

3.1 玻璃的物理性质

实验玻璃样品各组分物理参量如表 1 , 从表
中可以发现随着Ge元素含量的增加, 玻璃样品
的Tg(转变温度)逐渐提高. Ge15As25Se15Te45玻
璃的Tg 为 187 ◦C, Ge20As20Se15Te45玻璃的Tg为

203 ◦C, Ge30As10Se30Te30玻璃的Tg为272 ◦C.

表 1 GAST玻璃样品的组分及参数
Table 1. Composition and parameters of GAST glass samples.

Serial
number

Glass sample Tg/◦C
λcutoff

/µm
Thick
/mm

Purified?
Mg

/ppm
Al

/1000 ppm

G1 Ge15As25Se15Te45
187

1.41

3 No No No

G2 Ge15As25Se15Te45 4 Yes 500 No

G3 Ge20As20Se15Te45
203

4 Yes No Yes

G4 Ge20As20Se15Te45 6 Yes 400 No

G5 Ge30As10Se30Te30 272 1.1 2.5 Yes 500 No
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图 2为典型玻璃样品的XRD粉末衍射分析图,
图中没有任何尖锐的析晶峰出现, 表现出了典型的
非晶态物质晕圈图案.
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图 2 Ge20As20Se15Te45玻璃的XRD衍射图

Fig. 2. XRD pattern of Ge20As20Se15Te45 glass sample.

图 3为GAST玻璃样品的热膨胀系数图, 从图
中可知, 随着Ge含量的增加玻璃的转变温度Tg和

软化温度都提高, Ge15As25Se15Te45玻璃的Tg约

为187 ◦C, 软化温度约为 221 ◦C (曲线最高点), 而
Ge20As20Se15Te45玻璃的Tg增大到了200 ◦C以上,
软化温度约为244 ◦C, Ge30As10Se30Te30玻璃的Tg

约为272 ◦C, 软化温度达到324 ◦C.
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图 3 GAST玻璃的热膨胀曲线

Fig. 3. Thermal expansion curves of GAST glass samples.

3.2 玻璃的红外透过光谱分析

图 4为Ge20As20Se15Te45和Ge30As10Se30Te30
玻璃的的红外透过光谱. 其中Ge20As20Se15Te45
近红外截止波长在 1410 nm附近, Se/Te比例
的提高使得玻璃的短波截止波长发生了蓝

移, Ge30As10Se30Te30玻璃的近红外截止波长在
1100 nm附近, 该体系玻璃具有良好的红外透过
性能, 其远红外透过波长达到了 22 µm 以上, 透
过率在 45%以上, 在 11 µm附近透射率达到了最
大值, 透过率的差异源于两个玻璃样品的厚度
(2.5/6 mm)和表面抛光程度的差异. 该玻璃体系
在15 µm之后的透过率迅速下降是由于Se-Se的多
声子吸收引起.
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图 4 GAST玻璃的红外透过光谱

Fig. 4. Transmission of GAST bulk glasses.

3.3 还原剂对玻璃红外透过光谱的影响

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

明显的杂质吸收峰和一个强吸收带: 2.9和 6.3 µm
处OH键振动引起的吸收峰, 4.5 µm处的Se—H
键振动引起的吸收峰, 8.1 µm处的Ge—O键振动
引起的吸收峰, 8.9和 15.4 µm处的As—O键振动
引起的吸收峰, 以及 13 µm处的As—O, Ge—O,
Se—O和Te—O键等组成的复合吸收带 [9]. 通过抽
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图 5 GAST玻璃样品的红外透过光谱 (提纯前后对比)
Fig. 5. Transmission of GAST glass bulk (purified and
un-purified).
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图 6 Al和Mg还原剂对GAST玻璃红外透过光谱的影响
Fig. 6. Transmission of GAST glass bulk with different
oxygen-getter.

真空过程中加热去除容易挥发的氧化物杂质以及

添加Mg或Al等金属还原剂, 然后将玻璃原料整
体蒸馏纯化, 基本消除了上述几个杂质吸收峰 (如
图 6所示), 10—14 µm之间的复合氧峰吸收带完全
被消除从而获得平坦的透过率曲线.

图 6给出了还原剂铝条和镁条的不同效果: 镁
条会加强Se—H键 (4.5 µm处)和As—H (5 µm处)

键的吸收峰, 原因是金属镁的强还原性和原料中的
杂质水分子发生了反应, 额外产生了H+导致—H
的增加; 而铝条做还原剂, 则会引入Al-O 杂质吸收
带 (玻璃光谱 12 µm 附近), 剂量的控制需精确. 另
外, 在高温条件下铝液和石英还原剂管壁发生反应
生成新的Al/Al2O3复合杂质, 这层残留在石英管
壁的灰黑色物质很难清洗, 在污染了石英玻璃蒸馏
管的同时也减少了蒸馏管的重复使用次数. 这也是
玻璃熔制中需要考虑的经济问题. 因此需要综合筛
选还原剂的种类和剂量.

3.4 光纤结构参数及损耗图

所制备出的远红外光纤的包/芯直径比
例为 5 : 1, 纤芯组分Ge20As20Se15Te45, 包层
Ge20As20Se17Te43, 具体参数见表 2 . 根据NA =√
n2

core − n2
clad和V =

πd

λ
NA (d为纤芯直径), 当

d = 130 µm, λ = 10.6 µm时, 计算可得V ≈ 5.37,
该光纤支持多模模式传输.

表 2 光纤参数表

Table 2. Parameters of the optical fiber.

Glass system
Core /Cladding

Dcore/µm Dcladding/µm
ncladding

at 10.6 µm
ncore

at 10.6 µm
∆ NA

Ge20As20Se15Te45/ Ge20As20Se17Te43 130 650 3.115* 3.126 0.011 0.068651

注: ncladding是根据 ncore (实际测量值)和玻璃组分比例换算而得.

10 mm

图 7 GAST光纤端面图 (500×)

Fig. 7. Cross-section of GAST fiber (500×).

图 7为GAST芯包结构光纤的端面图, 放大倍
率为 500倍 (VHX-1000E, 日本Keyence). 由于挤
压模具的加工精度偏低导致纤芯略有变形. 图 8为
所测得的光纤损耗图. 从图中可见, 该光纤的工
作波段可达 5—12 µm, 其中 4.5—5.0 µm处由于
存在Se—H和As—H键的吸收峰而影响了光纤在

中红外波段的透过性能, 由于Se原子的本征声子
振动引起的多声子吸收严重限制了 12 µm以外的
远红外透过. 除此之外, 几乎没有其他杂质吸收
峰, 也没有石英管壁带来的Si-O 问题, 其最低损耗
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图 8 GAST光纤损耗图 (芯Ge20As20Se15Te45/包
Ge20As20Se17Te43)
Fig. 8. Attenuation of GAST fiber (core Ge20As20Se15
Te45/ cladding Ge20As20Se17Te43).
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为0.46 dB/m(8.7 µm), 整体损耗< 1 dB/m (7.2—
10.3 µm), 在CO2激光波长处损耗为 1.31 dB/m
(10.6 µm),这是目前为止国内外公开报道的GAST
芯包结构远红外光纤的最低损耗, 同时也再次验证
了 Inagawa等 [11]的结论——40%— 50%的Te 含
量能使光纤实现10.6 µm处的低损耗.

4 结 论

通过制备不同组分的GAST硫系玻璃, 发
现了该玻璃体系具有非常宽的红外透过窗

口 (1.1—22 µm)和较高的透过率, 是中远红外
(5—12 µm)工作波段的理想光纤材料. 然后, 研
究了O 和H等杂质对玻璃的透射和光纤的损耗影
响, 开发出适合低损耗远红外硫系玻璃制备的方法
和工艺, 通过真空动态蒸馏和玻璃整体蒸馏等提
纯处理, 获得了低杂质含量的GAST硫系玻璃. 最
后采用了硫系玻璃的有效挤压工艺, 实现了低损
耗且具有完整结构的远红外光纤制备, 其损耗为:
0.46 dB/m @8.7 µm, 1.31 dB/m @10.6 µm, 整体
低于1 dB/m @7.2—10.3 µm. 此外, 随着玻璃提纯
工艺的进步和光纤制备工艺的进一步改善, GAST
光纤的损耗有望进一步降低, 从而为低损耗远红外
单模或新型结构远红外光纤开发以及CO2激光的

高效传能等应用奠定坚实的材料和技术基础.
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Abstract
With the development of infrared optics, low-loss waveguide materials are required. Especially, low-loss optical fiber

development for far-infrared application has become a focus. Chalcogenide Ge-As-Se-Te(GAST) glasses and fibers for
far-infrared light are prepared and investigated in this paper. The thermal properties and the infrared transmissions
are reported. The influences of oxygen and hydrogen on the glass transmission and fiber attenuation are discussed.
Low-loss GAST fiber with a structure of fine core/cladding is reported by a novel extrusion method (0.46 dB/m at
8.7 µm, 1.31 dB/m at 10.6 µm, base loss being under 1 dB/m from 7.2 to 10.3 µm). Here, the glasses are prepared
by traditional vacuum melt-quenching and vapor distillation method. Structure and physical properties of GAST glass
system are studied with X ray diffractions and thermal expansion instrument. Optical spectra of GAST glass system
are obtained by spectrophotometer and infrared spectrometer. Main purification processes with different oxygen-getters
(magnesium and aluminum) are disclosed. The fiber attenuation is measured by the cut-back method with an Fourier
transform infrared spectroscopy spectrometer. The lowest loss of this fiber can be reduced to 1.32 dB/m at 10.6 µm,
as it has a structure of Ge20As20Se15Te45 core and Ge20As20Se17Te43 cladding. The results show that these glasses are
well transparent in a wide infrared window from 1.1 to 22 µm, and these glass fibers can transmit far-infrared light
up to 12 µm, thus the GAST glass system is one of good candidates for far-infrared transparent materials. The fiber
attenuation can be reduced effectively by the reasonable purification and novel extruded-processing. These fibers are
suited for the power delivery of CO2 laser.
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