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随着光学技术由可见向中、远红外等长波长领域的发展, 可透远红外的玻璃光纤研究成为近年来光学领
域的发展热点之一. 传统含Se的Te基硫系光纤无法工作于 12 µm以上的远红外. 本文研究了新型GeTe-AgI
硫系玻璃体系的提纯制备, 利用挤压技术, 制备了阶跃型GeTe-AgI远红外光纤, 其光学损耗为: 15.6 dB/m
@10.6 µm, 整体低于 24 dB/m @8—15 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GeTe-AgI高纯玻璃样品. 利用差示扫描量热仪、红外椭偏仪、红外光谱仪等测试了玻璃的物理性质和红
外透过性能, 分析了提纯工艺、AgI原料纯度对玻璃形成以及透过的影响, 最后采用分步挤压法制备了芯包结
构光纤. 实验结果表明: 蒸馏提纯和AgI原料纯度对玻璃的透过性能有着决定性的影响, 同时Te 含量的增加
影响了玻璃的抗析晶能力, 但新型挤压制备工艺和有效提纯技术共同保障了较低损耗Te 基光纤的制备, 所获
得的GeTe-AgI光纤具有远红外宽谱应用的潜能 (工作波段 5.5—15 µm) 并且绿色环保, 可以满足CO2激光

的能量传输和远红外传感应用.

关键词: GeTe-AgI, 硫系玻璃, 远红外光纤, 绿色环保
PACS: 42.70.km, 42.70.–a, 81.05.–t DOI: 10.7498/aps.66.134208

1 引 言

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. 与氧原子相比, 这些元素拥有
更大的原子质量, 因此硫系玻璃相较于传统的硅基
玻璃拥有更宽的透过窗口, 根据玻璃组分适当地微
调可使其透过范围从可见光延伸到中远红外波段.
除此之外, 硫系玻璃还具有许多优良的特性, 如具
有较低的声子能量、良好的物理化学稳定性以及

极高的线性和非线性折射率等 [1−3]. 硫系玻璃中
的S基玻璃和Se基玻璃有很好的化学稳定性和玻

璃形成能力, 玻璃析晶温度Tx和玻璃转变温度Tg

的差值∆T也大于 100 ◦C, 成光纤能力较强, 但S
基玻璃的红外截止边在 10 µm左右 (光纤截止带在
6 µm附近), Se基玻璃的红外截止边在14 µm左右
(光纤截止带在11 µm附近). Te 基玻璃相比S基和
Se基玻璃, 拥有更宽的红外透过范围 (红外截止边
大于 25 µm) [4], 能更好地满足远红外应用. 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, 热学稳定性差导致易析晶, 成
玻能力弱 [5]. 为了得到稳定的Te基硫系玻璃, 必须
引入合适的调节元素. 根据这个原则, Te-As-Se [6],
Ge-As-Se-Te [7], Ge-Te-I [8] 等硫系玻璃组分得到了

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61377099, 61177087, 61307060, 61627815)、浙江省重中之重学科开放基金 (批准号: xkxl1508)、教育
部新世纪优秀人才 (批准号: NCET-10-0976)、浙江省 151人才第三层次和宁波大学王宽诚幸福基金资助的课题.

† 通信作者. E-mail: wangxunsi@nbu.edu.cn

© 2017 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

134208-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.134208
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 13 (2017) 134208

广泛研究. 对含Se玻璃而言, 虽然在成玻性能和光
纤拉制过程中表现优异, 但是由于Se的引入, 其光
纤透过窗口宽度远窄于Te基玻璃, 传统Te基玻璃
中添加的As会因为对环境的危害性, 影响其在实
际光学器件中的应用, 传统Te-X (X为用卤素)玻
璃 [8]虽然拥有优良的远红外透过性能, 但其软化温
度太低导致其无法实用 (Tg < 100 ◦C); Ge-Te-I玻
璃在 2—25 µm拥有很好的透过性能, 但是由于碘
单质的易挥发性质和含卤素玻璃的易潮解性, 降低
了玻璃组分的精确性和纯度 [9]. 此前本课题组研究
发现GeTe-AgI(GT-AgI)玻璃体系 [10]具有良好的

远红外性能且热稳定性较好, 是远红外光纤的最佳
候选材料. 最为重要的是, 在外太空生命探测领域
中, H2O, O3和CO2的探测工作非常重要, 这些分
子的红外特征区域分别在 6, 10和 15 µm [11], 其他
种类的玻璃光纤透过范围最多只能达到11 µm. 因
此, 对于CO2分子的探测, 要求拥有更宽的透过范
围, GeTe-AgI玻璃则成为制备远红外 (8—15 µm)
光纤的首选材料. 目前, GeTe-AgI玻璃光纤损耗研
究报道仅见于Conseil等 [12]的论文, 其最低损耗为
0.25 dB/cm @11 µm(无包层的 (GeTe4)90(AgI)10
裸光纤). 迄今为止, 国内外尚未见其他更低损耗
Te基 (不含Se, As)远红外光纤的报道.

本文仔细对比了 (GeTe4)90(AgI)10, (GeTe4.3)90
(AgI)10这两种远红外玻璃的物化性能和红外光学
特性, 并对GeTe-AgI玻璃的制备和提纯工艺进行
了研究, 对比了提纯工艺对玻璃红外透过光谱的影
响以及AgI原料的纯度对玻璃物化性质的影响, 然
后采用挤压法制备了具有完整芯包结构的GeTe-

AgI玻璃光纤预制棒, 实现了具有完整多模结构和
更低损耗的远红外光纤 (15.6 dB/m @10.6 µm)的
制备.

2 实 验

2.1 玻璃样品的制备

使用传统的熔融 -淬冷法 [13]制备高纯GeTe-
AgI玻璃. 选用纯度为 5 N的Ge, Te, AgI为原料,
Mg为除氧剂, 另外配有纯度 4 N的AgI. 封装用的
石英管和蒸馏管先用王水浸泡 5 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 8 h. 将原料按所用的化学配比精确称量后放入
预处理过的蒸馏纯化装置, 采用德国莱宝PT50机
械泵和分子泵对其进行抽真空处理, 同时用电加
热炉对整个石英管加热 (250 ◦C)以去除原料表面
的杂质水, 真空度低于 10−3 Pa时, 用炔氧焰封断
后放入管式加热炉进行蒸馏. 蒸馏温度为 900 ◦C
(10 h), 蒸馏完成后封断提纯管, 放入摇摆炉中进
行高温 (850 ◦C)熔制 12 h以上, 蒸馏纯化装置如
图 1所示. 需要说明的是, 本文所采用的蒸馏提纯
方法不能对AgI 原料进行提纯. 熔制结束后, 迅速
将装有玻璃熔体的石英管放入水中淬冷处理, 然后
放入退火炉中 140 ◦C保温 4 h, 经过 10 h降至室温
后, 打破石英管即得所需GeTe-AgI玻璃锭. 将玻
璃锭切割、研磨、抛光后用于性能测试. 采用分步挤
压法制备了芯包结构光纤预制棒 [14], 在特种拉丝
塔上完成光纤拉丝.

High temperature region(Ge Te Mg)
Low temperature region (AgI)

图 1 (网刊彩色) 玻璃蒸馏装置示意图

Fig. 1. (color online) Schematic and device of glass distillation.

2.2 玻璃样品的测试

玻璃材料的玻璃化转变温度和析晶温度由

TA Q2000 差示扫描量热仪 (DSC)测定, 测量范围
40—350 ◦C; 玻璃折射率由J. A. Wollam Co公司

的 IR-VASE Mark2红外椭偏仪测定; 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; 采用截断法测试光纤的传
输损耗, 测试仪器为Nicoklet 5700红外光谱仪, 测
试范围2.5—15.5 µm.

134208-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 13 (2017) 134208

3 结果与讨论

3.1 玻璃的物理性质

实验玻璃样品组分及物理参量列于表 1 . 表
中给出了不同原料和工艺条件的GeTe-AgI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G1, G4玻璃样品的DSC曲线图. 由
图中可知, (GeTe4)90(AgI)10的Tg ≈ 145 ◦C和
Tx ≈ 225 ◦C,而 (GeTe4.3)90(AgI)10的Tg ≈ 145 ◦C
和Tx ≈ 218 ◦C. Hruby和Houserová [15]指出, 玻璃
的热稳定性由其∆T 决定的. 从DSC曲线可知
(GeTe4)90(AgI)10玻璃样品的∆T ≈ 80 ◦C,略高于
(GeTe4.3)90(AgI)10玻璃的∆T (73 ◦C), 因此随着
Te含量的增加, 玻璃的热稳定性变差, 更容易析晶.
相比于其他热稳定性更好的玻璃体系如Ge-As-Se-

Te, GeTe-AgI玻璃的热稳定性更差, 所以采用传统
双坩埚或管棒法无法制备较低损耗的完整芯 -包结
构远红外光纤.
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图 2 GT-AgI玻璃的DSC图
Fig. 2. Diffrential scanning calorimetry pattern of GT-
AgI glass samples.

表 1 GT-AgI玻璃样品的组分及物理参数
Table 1. Physical and thermal properties of GT-AgI glass samples.

Glass sample Composition Tg /◦C Tx /◦C Thick /mm Purified AgI

G1 (GeTe4)90(AgI)10 145 225 2 Yes 5 N

G2 (GeTe4)90(AgI)10 145 225 2 No 5 N

G3 (GeTe4)90(AgI)10 145 225 2 Yes 4 N

G4 (GeTe4.3)90(AgI)10 145 218 3 Yes 5 N

3.2 玻璃的红外透过光谱分析

图 3为 (GeTe4)90(AgI)10, (GeTe4.3)90(AgI)10
玻璃的红外透过光谱. 可以看出GeTe-AgI玻璃
红外截止波长均超出25 µm, 拥有优异的远红外透
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图 3 芯 -包GT-AgI玻璃的红外透过光谱
Fig. 3. Transmission of GT-AgI bulk glasses for core
and cladding.

过性能, 这大大拓宽了远红外光纤光谱透过范围,
但因该玻璃的折射率在 3.5左右, 具有很高的表面
反射率, 所以最高透过率只有 58%左右 (2 mm厚
度). 两个样品的透过率差异源于玻璃样品的厚度
(2/3 mm)不同和表面抛光程度的波动.

3.3 提纯工艺对玻璃红外透过光谱的影响

图 4给出了玻璃样品提纯前后的红外光谱.
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 µm
和 6.3 µm处的短波吸收边带由OH键振动以及
各类杂质微晶颗粒引起, 11.6 µm处的吸收峰由
Si—O, Ge—O键振动引起的 [16], 13.6 µm处的吸
收峰由Te—O键振动引起的 [17]. 因此, 由Si—O,
Ge—O, Te—O等单键或组合键的复合吸收构成了
13—15 µm处的强烈光吸收带和, 22 µm的吸收则
为Te—Te键多声子吸收引起 [18], 长波吸收限基本
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保持在 25 µm处不变, 这是由Ge—Te键多声子吸
收引起的 [19,20]. 通过抽真空过程中加热去除容易
挥发的氧化物杂质以及添加Mg作为金属还原剂,
然后将玻璃原料整体蒸馏纯化, 玻璃的透过率明
显上升, 且基本消除了上述几种杂质吸收, 而 10—
15 µm之间的杂质吸收带则完全被消除, 获得了平
坦、高透过率玻璃透光曲线.
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图 4 GT-AgI玻璃样品的红外透过光谱 (提纯前后对比)
Fig. 4. Transmission of GT-AgI glass bulk (purified
and un-purified).

3.4 AgI原料的纯度对于玻璃的影响

图 5给出了不同AgI纯度玻璃红外透过光
谱图. 其中G1是采用了Alfa aesar 公司生产的
AgI(99.999%), G3采用的是阿拉丁试剂公司生产
的AgI(99.99%). 从图谱中可以明显看出, 由于AgI
原料纯度的不同, 采用相同方式制备出的玻璃透
过率差异很大. 多次重复实验证明, 采用高纯度的
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图 5 GT-AgI玻璃样品的红外透过光谱 (AgI纯度不同)
Fig. 5. Transmission of GT-AgI glass bulk (AgI for 5
N and 4 N).

AgI原料, 对玻璃的形成能力以及抗析晶能力都
有很大提升. 图 6给出了两种玻璃样品的实物照
片,从照片中也可以看出高纯度AgI玻璃 (G1)的表
面光亮且呈现金属亮光泽, 相反, 低纯度AgI玻璃
(G3)的表面粗糙黯淡, 这些表征差异都是AgI的纯
度不同而引起的. 低纯度的AgI中存在更多分解后
的金属Ag, 考虑到实际的玻璃熔制温度仅 850 ◦C,
金属Ag无法融入Ge—Te玻璃网络中, 团簇后增加
了对光的背景散射, 因此大幅降低了玻璃的整体透
过率; 另外, 低纯度AgI原料中部分游离 I或其他非
光敏杂质与石英管内表面产生热化学反应生成了

非玻璃态杂质, 导致了玻璃样品表面粗糙黯淡.

G1

G3

图 6 GT-AgI玻璃样品的实物图 (AgI纯度不同)

Fig. 6. GT-AgI glass bulk (AgI for 5 N and 4 N).

3.5 光纤结构参数及损耗图

基于分步挤压法, 制备了芯包结构预制棒, 然
后在自制拉丝塔上进行拉丝. 预制棒的挤压温度
是 250 ◦C, 光纤拉丝温度是 210 ◦C, 整个拉丝过程
通以惰性气体保护. 所制备预制棒的包/芯直径比
为 2 : 1, 纤芯组分为 (GeTe4.3)90(AgI)10, 包层组分
为 (GeTe4)90(AgI)10. 光纤的结构参数如图 7所示.
根据归一化频率公式V =

πd

λ

√
n2

core − n2
clad(其

中, d为纤芯直径, ncore和nclad分别为芯、包折

射率), 当 d =200 µm, λ = 10.6 µm时, 计算可
得V = 15.11, 该光纤支持多模模式传输, 若
d = 30 µm, λ = 10.6 µm时, 计算可得V = 2.27,
即能达到单模传输条件.

图 8为GeTe-AgI芯 -包结构光纤的端面图,
放大倍率为 500倍 (VHX-1000E, 日本Keyence).
图 9为采用截断法测得的光纤损耗图 (光纤长度
为 1.3 m). 从图中可见, 该光纤的工作波段可达
5.5—15 µm, 其中短波附近由于X-H类杂质 (X表
示Te, Ge或其他元素)吸收而增大了光纤在短波红
外的光学损耗;另外,曲线在14.5 µm附近有个尖峰
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随后又下落, 这是材料的多声子振动 (Ge—Te,
Te—Te)吸收引起的. 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
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图 7 (网刊彩色) GT-AgI芯 -包玻璃光纤的折射率及数值孔径
Fig. 7. (color online) Measured refractive indices of the
fiber core and cladding glasses, and the calculated NA.
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图 8 GT-AgI光纤端面图 (500×)

Fig. 8. Cross-section of GT-AgI fiber (500×).
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图 9 GT-AgI光纤损耗图 (GeTe4.3)90(AgI)10/包
(GeTe4)90(AgI)10
Fig. 9. Attenuation of GT-AgI fiber (GeTe4.3)90
(AgI)10/ cladding (GeTe4)90(AgI)10).

损耗为 15.6 dB/m @10.6 µm, 整体低于 24 dB/m
@8—15 µm. 这是迄今为止国内外公开报道的远红
外Te基 (不含Se, As)硫系光纤的最低损耗.

4 结 论

通过对比制备芯 -包玻璃组分以及不同工艺条
件的GeTe-AgI硫系玻璃, 发现了该玻璃体系统具
有非常宽的红外透过窗口 (2.5—25 µm)、较高的
透过率以及较好的玻璃热稳定性和成纤维性, 是
远红外窗口 (8—15 µm)工作波段的理想光纤材料,
尤其是突破了传统含Se玻璃光纤 12 µm的限制.
然后, 通过金属还原剂的除氧和玻璃整体蒸馏等
提纯处理, 研究了O, H等杂质及AgI原料纯度对
玻璃的红外透过和光纤损耗的影响, 开发出了高
纯Te基远红外硫系玻璃制备工艺, 获得了高纯的
GeTe-AgI硫系玻璃. 基于挤压技术, 实现了具有
完整芯包结构的Te基远红外光纤的突破, 其最低
损耗为: 15.6 dB/m @10.6 µm, 整体低于24 dB/m
@8—15 µm, 远低于文献报道的单折射率光纤损耗
0.25 dB/cm @11 µm. 此外, 随着玻璃提纯工艺 (尤
其是AgI原料的提纯)的进一步改善, GeTe-AgI远
红外光纤的损耗有望进一步降低, 从而为实现远红
外光纤的应用奠定坚实的材料和技术基础.
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Abstract
When infrared (IR) is over 12 µm, conventional chalcogenide (ChG) fibers are confused by the multiphonon absorp-

tion of Se, and novel glass materials for far-IR have become one of hot research points in recent years. Here, a novel ChG
glass and fiber for far-IR without containing Se/As is well investigated. The glasses GeTe-AgI are purified by distillation
and synthesized by melt-quenching method. The thermal properties and the infrared transmissions are reported. The
step-index fiber, fabricated via a novel extrusion method, exhibits excellent transmission at 8–15 µm: < 24 dB/m in
a range of 8–15 µm and 15.6 dB/m at 10.6 µm. The influences of oxygen contaminant and the purity of AgI on the
glass transmission and fiber attenuation are discussed. Structural and physical properties of GeTe-AgI glass system are
studied with differential scanning calorimetry and ellipsometer instrument. Optical spectra of GeTe-AgI glass system are
obtained by spectrophotometer and infrared spectrometer. Main purification process with oxygen-getters (magnesium)
is disclosed. The fiber attenuation is measured by the cut-back method with a Fourier transform infrared spectrometer.
The lowest loss of this fiber can be reduced to 15.6 dB/m at 10.6 µm. The results show that these glasses are well trans-
parent in a wide IR window from 1.7 to 25 µm, and these glass fibers can transmit light up to 15 µm, thus the GeTe-AgI
glass system is one of good candidates for far-IR. The fiber attenuation can be reduced effectively by the reasonable
purification and novel extruded-processing. These environment friendly fibers are suited for far-IR applications, such as
greenhouse gas sensing and the power delivery of CO2 laser.

Keywords: GeTe-AgI, chalcogenide glass, far-infrared, environment friendly
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