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摘 要： 硫系材料由于具有较长波长的红外透光截止波段， 且具有较高的线性折射率和高非线性系
数，是产生中红外超连续谱激光的理想非线性介质材料。 由于泵浦非线性介质一般多采用波长 2 μm
以下的激光源， 所以研究材料的色散很有意义。 利用 4 种不同形式的方程拟合了 3 种硫系玻璃材料
As2S3、As2Se3、Ge33As12Se55 的折射率随波长的变化曲线，并计算了材料色散曲线，得到了较为理想的结
果，3 种材料的零色散波长分别为 4.8 μm、7.2 μm、6.1 μm。 同时证明了对于硫系玻璃材料，不能只利
用短波长下的折射率值拟合计算长波长下的折射率。
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Dispersion study of chalcogenide glass for mid-IR
supercontinuum generation
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Abstract: Due to a high transmission in the infrared range as well as the high linear refractive index and
nonlinearity, chalcogenide glass was a good candidate for mid鄄infrared supercontinuum generation. Since
the wavelengths of pump sources for pumping nonlinear mediums are usually less than 2 μm, it is
valuable to study their material dispersion. Used four different forms of equation to fit the refractive
index versus wavelength curves, three different kinds of chalcogenide glass was simulated:As2S3, As2Se3
and Ge33As12Se55, also we got their material dispersion curves by the former simulation results. Their zero鄄
dispersion wavelengths are 4.8 μm, 7.2 μm, 6.1 μm, respectively. While proved that it is not suitable to
use refractive index data at short wavelength to fit and simulate the trend at long wavelength for
chalcogenide glass.
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0 引 言

超连续谱光源具有光谱范围宽、 相干性好等特

点，可以广泛应用于民用和军事领域。 目前多是利用

近红外波段的激光光源泵浦石英光子晶体光纤产生

可见光波段至 2 μm 附近的超连续谱 [1-2]。 这是由于

石英材料强的红外吸收限制了超连续谱向长波方向

的扩展。 而更长波长的中红外超连续谱激光的应用

更为广泛： 其可应用于空气污染监测、 工业过程控

制、疾病检测、激光光谱学研究、材料处理、光电测量

与自由空间通信等民用领域，特别是 3~5 μm 波段作

为一个重要的大气透光窗口， 已广泛应用于军事国

防领域，如导弹成像跟踪定位，红外对抗与反恐 ，反

卫等重要应用[3]。要产生中红外波段的超连续谱激光，

需要作为非线性介质的材料在该波段具有很高的透

过率， 一般中红外材料都具有比石英材料高的线性

折射率和非线性折射率，更有利于产生宽带、平坦的

中红外超连续谱。 目前常用的材料有：碲化物材料、

氟化物材料、硫系玻璃材料等，其中，透光截止波长

最长的是硫系玻璃材料，碲化物材料、氟化物材料的

透光截止波长一般小于 4 μm，硫系玻璃材料根据其

成分不同透光截止波长可达 10 μm， 甚至到 20 μm
以上[4]。 若要采用常用的近红外波段的激光光源作为

泵浦源激励硫系玻璃材料产生超连续谱激光， 需要

考虑其色散特性， 而色散又与材料的线性折射率密

不可分， 但是不同的文献对硫系玻璃材料的色散得

到的研究不同，没有一致的结果。 文中用不同形式的

方程拟合了 As2S3、As2Se3、Ge33As12Se55，3 种硫系玻璃

材料的折射率随波长的变化曲线， 并计算了不同拟

合方程下的材料色散， 这对利用硫系玻璃产生中红

外超连续谱的仿真结果有指导意义。

1 硫系玻璃

所谓硫系玻璃是指由含有一种或多种除氧之外

的氧族元素如 S、Se、Te 等，加上 As、Ga 之类的电负

性较弱的元素而形成的非晶态(玻璃)材料的总称 [5]。

此外还可以加上 Si、Sn、Pb、B、Zn、Ti、Ag 等元素，如

果加入一些卤族元素，则称之为硫卤玻璃。 与氧化物

玻璃相比， 硫系玻璃具有较大的原子质量和较弱的

键能，既能形成极性键又能形成共价键，因此该玻璃

并不遵循化学计量比， 可以含有较多的 S 或 Se，其
中过量的 S 或 Se 可以形成共价型长链。 并且硫系原

子在高于带隙能量的光辐照下易激活位于价带顶部

的孤对电子。

这些特性不仅使得硫系玻璃材料性能稳定 ，更

使其具有独特的光学性质： 相比于石英材料的低红

端截止波长， 此玻璃材料对近红外到中红外波段透

明。 硫系玻璃具有较宽的透射光谱，尤其在中远红外

波段具有优良的透过性能：依据组成不同，其透过范

围可从 0.5~1 μm 到 12~25 μm， 整体透过率可以达

到 65%~70%以上 ， 在常用的远红外应用波长范围

8~14 μm， 其透过率可以达到约 70%。 一般来说，材

料包含的硫族元素的原子序数越大， 透光截止波长

越长。 由于材料的组分决定了其具有较高的线性折

射率 ，线性折射率一般为 2.0~3.5，这种高折射率的

材料与空气所形成的波导有较大的折射率差， 对光

的约束能力强，能显著减小光场的有效面积，从而具

有较高的非线性系数， 非线性折射率系数一般为石

英材料的 100~1 000 倍 (石英材料非线性折射率 n2＝
2.58×10-20 m2/W， 而 As2S3 非线性折射率 n2＝3.285×
10-18m2/W[6]，As2Se3 非线性折射率 n2＝2.4×10-17m2/W[7])。
而 且 硫 系 玻 璃 被 证 实 可 以 经 受 峰 值 功 率 密 度 为

1.1 GW/cm2 的中红外脉冲激光而不出现损伤， 这已

经接近能够使表面介质击穿的理论极限值3 GW/cm2。

这些参数对于产生超连续谱非常有利。

目前根据硫系玻璃所含元素的种类主要分为两

大类：二元硫系玻璃和三元硫系玻璃。 文中分析了 3
种不同组分的硫系玻璃材料， 分别为：As2S3、As2Se3、
Ge33As12Se55。

2 拟合结果与讨论

根据测得的不同波长下材料的折射率， 光学玻

璃折射率曲线可采用以下几种方式进行拟合：Sellmeier
方程、柯西方程等。 根据不同文献对光学玻璃材料的

折射率曲线的分析， 利用以下几种形式的方程对这

几种材料了的折射率进行了拟合 [8-9]：

(1) 二阶归一化标准 Sellmeier 方程

n2=1+姿2·[A2/(姿2-B2)+C2/(姿2-D2)]
(2) 二阶非标准形式的 Sellmeier 方程

n2=A+B·姿2/(姿2-D2)+C·姿2

(3) 柯西方程
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n=A+B·姿2+C/姿4+D2/姿6

(4) 三阶归一化标准 Sellmeier 方程

n2=1+姿2·[A2/(姿2-B2)+C2/(姿2-D2)+E2/(姿2-F2)]
图 1 分别为三种硫系玻璃材料的折射率拟合曲

线和材料色散曲线。 图中 * 为实测的折射率 [10]，实线

(a) As2S3 玻璃的折射率拟合曲线

(a) Refractive index fitting curve of As2S3 glass

(b) As2S3 玻璃的材料色散曲线

(b) Material dispersion curve of As2S3 glass

(c) As2Se3 玻璃的折射率拟合曲线

(c) Refractive index fitting curve of As2Se3 glass

(d) As2Se3 玻璃的材料色散曲线

(d) Material dispersion curve of As2Se3 glass

(e) Ge33As12Se55 玻璃的折射率拟合曲线

(e) Refractive index fitting curve of Ge33As12Se55 glass

(f) Ge33As12Se55 玻璃的材料色散曲线

(f) Material dispersion curve of Ge33As12Se55 glass

图 1 三种硫系玻璃材料的折射率拟合曲线以及材料色散曲线

Fig.1 Three kinds of chalcogenide glass refractive index fitting

curves and material dispersion curves

为利用二阶归一化标准 Sellmeier 方程、 二阶非标准

形式的 Sellmeier 方程、 柯西方程、 三阶归一化标准

Sellmeier 方程拟合的折射率随波长的变化曲线。 材
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料色散由公式 [11]求得：

Dm=- 姿
c

d2n
d姿2 (1)

可以看出， 波长大于 1 μm 时，3 种硫系玻璃的

线性折射率在 2.0~3.0 之间。对 3 种玻璃材料进行折

射率曲线拟合时， 采用 3 种形式的 Sellmeier 方程得

到的结果类似， 而利用柯西方程得到的结果与其他

相差较大，特别是计算的材料色散曲线相差较大。 所

以一般精确计算时，最好不采用柯西公式，实验测量

值足够多的情况下优先选择归一化三阶或者更高阶

Sellmeier 方程拟合。3 种硫系玻璃材料的零色散波长

分别约为 4.8 μm、7.2 μm、6.1 μm。

表 1 给出了利用三阶归一化标准 Sellmeier 方程

拟合 3 种材料折射率随波长变化的曲线的方程拟合

系数。

表 1 归一化三阶 Sellmeier 方程拟合系数

Tab.1 Normalized third鄄order Sellmeier equation

fitting coefficients

同时 ， 由于实验条件限制 ， 只能测量波长从

0.5~1.5 μm 时的材料折射率，推断可以用短波长的

折射率变化趋势代替长波长时的折射率变化趋势 ，

图 2 是自有 As2S3 材料的折射率曲线和色散曲线

图。 利用三阶归一化标准 Sellmeier 方程拟合得到 ，

方程为：

图 2 中还给出了参考方程的曲线， 参考方程为

归一化标准四阶 Sellmeier 方程 [12]。

图 2 实测 As2S3 折射率拟合曲线以及材料色散曲线

Fig.2 MeasuredAs2S3 glass refractive index fitting curve and

material dispersion curve

由图 2 的 As2S3 材料色散曲线可知 ， 在波长为

3~10 μm 范围内 ，As2S3 的色散值逼近 0， 但却不为

0，这是不合理的。 所以若使用近红外波段的短波长

下的折射率值代替中红外长波长的折射率变化 ，是

不合理的。 而参考文献的方程得到的折射率曲线和

色散曲线都与笔者测得的这个吻合一致， 推断参考

文献的拟合数据也只是采用了近红外波段的短波长

下的折射率。

若采用常用的波长小于 2 μm 的激光光源作为

泵浦源，由于泵浦源波长距离零色散波长太远，色散

很大， 很难实现谱宽较宽平坦度较好的中红外超连

续谱产生。

综上所述， 必须把硫系玻璃材料拉制成小芯径

光纤，甚至要设计合理的微结构光纤，控制其波导色

散，结合硫系玻璃材料高的非线性系数，使得硫系玻

璃材料产生中红外超连续谱的优势得到有效利用。

3 结 论

采用 4 种不同的方程形式对硫系玻璃材料的折

射率变化曲线进行了拟合 ， 计算了 As2S3、As2Se3、

Ge33As12Se55 三种硫系玻璃的材料色散特性，3 种硫系

玻璃材料的零色散波长分别约为 4.8 μm、7.2 μm、

6.1 μm。 精确计算时，最好不采用柯西公式，实验测

量值足够多的情况下优先选择归一化三阶或者更高

阶 Sellmeier 方程拟合。 利用近红外波段测量的 As2S3

材料折射率进行了中红外波段的折射率拟合， 得到

材料色散不存在零色散波长， 所以不能用短波长下

的折射率拟合长波长下的折射率变化曲线。 若需要

No. A

1 4.483 73

2 5.432 77

3 3.668 68

B

0.052 52

0.066 83

0.013 00

C

0.329 90

1.274 40

1.644 75

D

0.191 76

0.257 75

0.190 57

E

0.391 55

0.120 94

3.263 05

F

346.067

361.034

4 331.029

高 静等：用 于 产 生 中 红 外 超 连 续 谱 的 硫 系 玻 璃 色 散 研 究 3371



红外与激光工程 第 43 卷

利用常用波长的泵浦源激励硫系玻璃材料有效地产

生中红外超连续谱， 最好拉制成光纤或者设计零色

散波长在 2 μm 以下的微结构光纤实现。
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