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摘  要：碲酸盐玻璃具有较宽传输窗口、低转变温度、高非线性折射率及良好的稀土溶解能力，与其他玻璃体系相比在光纤

激光器、放大器、非线性效应以及生化传感等领域表现出明显的优势。首先介绍了碲酸盐玻璃组分和制造工艺；其次分析了

玻璃的热稳定性、传输限制、温黏特性及机械性能；然后总结了阶跃型和微结构型光纤预制棒的制备方法，以及碲酸盐光纤

的拉制工艺；最后按照温度、磁场、应变、溶液折射率以及气体浓度等待测量分类，综述了碲酸盐玻璃及光纤在生物化学、

医疗设备和电力系统等领域的传感应用，并对其应用前景进行了展望。 
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Progress on Tellurite Glass and Its Optical Fiber in Sensing Application 
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Abstract: Tellurite glass can be used in fiber lasers, amplifiers, nonlinear effects and biochemical sensors due to its excellent features 
of wide transmission window, low transition temperature, high nonlinear refractive index and good rare-earth solubility. In this review, 
the composition and manufacturing process of tellurite glass were introduced. The thermal stability, optical transmission limit, 
temperature-viscosity characteristics and mechanical properties were analyzed. The preparation methods of step-index and 
microstructure optical fiber preforms and the drawing process of tellurite optical fibers were summarized. According to the 
measurement classification of temperature, magnetic field, strain, solution refractive index and gas concentration, the sensing 
applications of tellurite glass and its optical fibers in biochemistry, medical equipment and power system were represented, and their 
application prospects were also given. 
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软玻璃具有比传统石英玻璃更低的加工温度，

通过挤压玻璃坯料能够形成不同结构的横截面，更

加方便制备微结构光纤。此外软玻璃光纤的红外传

输、高非线性及高增益等特性也是传统石英光纤设

计所无法实现的[1]。以硫系、氟化物及碲酸盐材料

等为代表的软玻璃光纤作为光学成像、激光器、光

纤放大器以及生化传感的信息传输媒介备受关注。

其中，硫系玻璃可透射高达 20 µm 及以上的光(取决

于成分)，具有高光学非线性，是中红外传感应用的

良好候选材料[2‒4]。然而硫系玻璃具有较低的热稳定

性和机械性能，且防潮性能较差，因此限制了其应

用。氟化物玻璃材料具有 0.2~7.0 µm 的宽透射窗口，

也常被用作稀土掺杂的主体[5‒7]，然而它们的化学稳

定性差不适用于长时间的稳定测试。碲酸盐玻璃具

有较宽的透射窗口、中等的玻璃化转变温度以及高

稀土溶解度，与氟化物和硫系玻璃相比提供了诱人 
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的折衷方案。从 1834 年[8–9]首次发现碲氧化物潜在

的玻璃形成能力至今，国内外学者对于碲酸盐玻璃

的研究已有 180 多年的历史，人们研究了许多基于

TeO2 主体的不同玻璃系统，并在 20 世纪 90 年代首

次报道了碲酸盐纤维的发展[10]。到目前为止，基于

碲酸盐玻璃材料的温度、磁场、应变及折射率传感

特性已经得到了广泛的研究，碲酸盐光纤的独特性

能为生物化学、医疗设备、电力系统等领域的传感

应用提供了极大的优势与便利。 
本工作首先介绍了碲酸盐玻璃合成、玻璃性质、

预制棒制造与光纤拉制工艺，然后综述了碲酸盐玻

璃材料对于温度、磁场、应变、溶液折射率以及气

体浓度等参量的传感应用，最后对碲酸盐玻璃及光

纤在传感领域的应用前景进行了展望。 

1  碲酸盐玻璃 
1.1  玻璃合成 

碲酸盐玻璃是由 60%~90% (摩尔分数)的 TeO2

和多种第 2 组分(如 Na2O、ZnO、Bi2O3 等碱金属氧

化物)组成。玻璃组分的选择是一项非常重要的任

务，通常是许多因素之间的折衷。在 Stanworth[11]

对碲酸盐玻璃进行了开创性的系统工作后，研究者

指出 TeO2‒BaO、TeO2‒ZnO 和 TeO2‒WO3 是所有成

分中具有宽玻璃形成区域的二元体系，这意味着在

玻璃成型区很容易找到具有良好热稳定性的玻璃成

分。Wang 等[10]对早期玻璃组分的研究中表明，含

有 BaO 或 WO3 改性剂的玻璃具有良好的耐久性和

稀土溶解性，但它们的颜色呈黄色，且由于存在碱

性氧化物，玻璃的化学稳定性较差。ZnO‒TeO2 玻璃

具有短波长紫外边缘和良好的化学稳定性，但稀土

溶解性较低，可通过添加 Na2O 来克服这一缺点，

在显著提高稀土溶解度的同时而不会影响其他两种

性能。随着研究的深入，Li2O、K2O、Rb2O、Cs2O
或 Ag2O 作为新的替代品以提高玻璃的稀土溶解能

力，而不会恶化紫外边缘和化学稳定性，不同玻璃组

分的性能对比如表 1 所示(X 表示除主体材料 TeO2

外的多种第二组分)。 
近年来随着各领域应用需求的不断提升，基于

不同组分的碲酸盐玻璃得到了深入研究。玻璃组分

以二元系统为基础，通过添加碱金属氧化物和其他

常见成玻氧化物扩展到了三元或多元系统，每一种

玻璃系统都是以 TeO2 为主体，而其他氧化物则作为

玻璃网络结构的修饰体和中间体。普遍认为碲酸盐

玻璃网络的基本结构单元为 3 种形式：[TeO4]双三

角锥、[TeO3]三角锥和[TeO3+δ]多面体，各单元之间

以共顶点或共边长形式构成链状玻璃网络[12]。碲酸

盐玻璃由于其独特的网络结构和成键方式表现出优

于其他玻璃体系的明显优势，如良好的稀土离子溶

解性、足够的玻璃稳定性、合理的光学损耗、良好

的化学耐久性和机械强度等，已经被广泛地应用于

激光器、光纤放大器和生化传感等领域。 
 

表 1  不同组分碲酸盐玻璃(100−x) TeO2+x X 对比分析[10] 

Table 1  Comparative analysis of tellurite glasses (100−x) 
TeO2+x X with different components[10] 

Mole fraction x/% UV edge/nm Durability (H2O) Rare earth solubility 
15BaO 487 Good Good 
30WO3 458 Good Good 
10–15 alkali oxides ≈370 Poor Good 
28ZnO 373 Good Poor 
20ZnO+5Na2O 370 Good Good 
20ZnO+5K2O 365 Good Good 

 
近年来基于不同组分配比[13–18]采用熔融退火

法制备的碲酸盐玻璃相继被报道，且应用于不同领

域。Fong[13]等制备了组分为 Bi2O3–Na2O–TiO2– 
ZnO–TeO2 的玻璃，并研究了 Bi2O3 对玻璃光学性能

的影响。研究结果表明玻璃的透明度随着 Bi2O3

含量增加逐渐下降，玻璃稳定性的降低由多种因

素导致：强 TeO4 单元分解为 TeO3+1 多面体和 TeO3

单元；弱 Te—O—Bi 键代替了强 Te—O—Te 键；弱

Bi—O—Bi 键的形成。Hirdes 等[14]制备了含有不同

Er2O3 浓度的碲酸锂玻璃，样品透明、无气泡且呈橙

红色。当掺杂浓度为 1%时玻璃产生最大绿光发射，

颜色纯度为 89%，荧光量子产率为 3.05%，当浓度

由 1%增加到 5%时，发现了很强的浓度猝灭效应。

Gowda 等[15]制备了掺铕的硼碲酸盐铅玻璃，阐述了

3 价铕离子对玻璃的结构和光谱性质等的影响，玻

璃样品具有非结晶性和均匀性。该研究证明了玻璃

中存在 BO4的四极相互作用和 BO3的四极展宽，并

且揭示了在结构演化过程中只有少量 BO4 转化为

BO3 的事实。Elkhoshkhany[16]制备了组分为 TeO2– 
Li2O–ZnO–Nb2O5–Er2O3 的碲酸盐玻璃，样品无气

泡、透明且均呈浅粉色。与其他玻璃相比，该玻璃

系统具有更高的分支比和辐射寿命。Dwaikat 等[17]

制备了不同配比的硼碲酸盐玻璃样品，用作辐射屏

蔽材料。含有等量硼和氧化碲的玻璃样品表现出最

高的耐久性，随着 MoO3 的加入，带隙和透射率等

逐渐降低，同时折射率、介电常数、反射损耗以及

光学碱度等逐渐增强。Kang 等[18]通过向 AgI–Ag2O– 
TeO2 玻璃系统中添加过渡金属氧化物 WO3、MoO3
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和 V2O5，开发并研究了碘固定化基质。将玻璃前体

混合物在 800 ℃置于氧化铝坩埚中熔化 1 h，而不

会显著损失构成玻璃的元素。固定化基质中的碘含

量约为 13%~15% (按质量计)。通过产品一致性测试

获得的所有元素的标准化释放量均低于 10−1 g/cm2，

符合相关规定。 
传统的熔融退火法是最经典的碲酸盐玻璃制作

工艺，可以总结为以下几个步骤：1) 按照组分配置

原料；2) 对研钵中的混合原料充分研磨；3) 将原

料放入马弗炉进行高温熔融；4) 用坩埚钳将熔融玻

璃液转移到退火炉内，以释放内应力。碲酸盐玻璃

在成型时经常遇到析晶、破碎、黏在磨具内无法取

出等难题，这与玻璃组分、制作环境、以及热处理

温度息息相关。在整个过程中，需要严格控制周围

的气体气氛环境，并选择合适的熔融退火程序。 
1.2  玻璃特性 

碲酸盐玻璃具有较宽的传输区域、良好的热稳

定性、耐腐蚀性、较低的声子能量、以及高折射率

和非线性折射率，与其他玻璃材料相比在各方面表现

出明显的优势，各项性能比较如表 2 所示[10,12,19–20]。

碲酸盐玻璃的宽传输范围决定了其能够扩展到中红

外的传感能力，然而该特性会受到玻璃内金属离子、

稀土离子和水杂质的影响，其中水杂质主要以−OH
的形式存在，它们很大程度上导致了玻璃从可见

光到中红外的大范围衰减。研究表明羟基的基本

振动是阻碍碲酸盐玻璃在 2~5 μm 区域传输的主

要杂质，且在 3~4 μm 波长范围内每百万分比浓度

的峰值吸收高达 10 dB/m[21–22]。如此宽的吸收范围

是因为碲酸盐玻璃网络具有大量变形的 TeO4 和

TeO3 单元，而羟基在这些复杂单元中占据了各种

不同位置，导致其与周围分子的结合强度变化较

大。羟基的相关吸收限制了碲酸盐光纤在红外波

段的传输，因此，消除羟基对于包括传感在内的

各领域应用至关重要。 
碲酸盐玻璃可通过控制合成条件(例如，环境气

氛、前体干燥)进行脱水，或使用干燥添加剂(如
NaCl[22]、NaF[23]、ZnF2

[24–26]或 ZnCl2
[27–28]等)进行纯

化，也可以使用反应性气氛处理技术。碲酸盐玻璃

材料的熔融退火必须在有氧和干燥的气氛下进行，

实验证明在氧气条件下，环境水浓度被干燥小于

0.5×10–6 时能够将羟基浓度有效降低 30 倍[26, 29]，因

此碲酸盐玻璃的制备一般在手套箱中进行，手套箱

可以提供清洁的干燥气体环境以降低水污染。热处

理通过将前体置于真空或干燥氧气流下促进脱水，

是最直接的除水方法，此外也可以通过合成起始材

料来达到这一目的。Mori[30–31]等通过湿化学合成工

艺制备高纯 TeO2 原料并应用于光纤拉曼放大器以

及掺铒光纤放大器研究，与−OH 吸收相对应的吸收

系数低至 0.001 cm−1。干燥添加剂一般选择卤素固

体化合物，在制备前与氧化物前体混合以实现玻璃

纯化。卤化物在合成过程中与自由水或−OH 反应，

转化为挥发性化合物 HF 或 HCl，然后在高温下从

熔体中自然去除实现纯化目的。反应气氛处理通常

在熔融过程中将卤素气体试剂加入合成气氛中以消

除杂质，对碲酸盐玻璃除杂常见的反应性气体为

Cl2
[32]。卤素气体较难处理，且会发生不必要的卤化

反应形成卤氧化物玻璃，因此该方法在碲酸盐玻璃

脱水研究中较少使用。 
 

表 2  碲酸盐、硫系、氟化物和石英玻璃的性质比较[10,12,19‒20] 
Table 2  Comparison of properties of tellurite, chalcogenide, fluoride and silica glass[10,12,19‒20] 

Property Tellurite Chalcogenide Fluoride Silica 

Refractive index (nD) 1.8–2.3 1.95–2.83 1.4–1.6 1.46 

Nonlinear refractive index (n2)/(m2·W−1) 2.5×10−19 10−18–10−17 10−21 10−20 

Transmission range/μm 0.35–5 0.45–20 0.2–7 0.2–2.5 

Highest phonon energy/cm−1 800 350 500 1 100 

Abbe number (ν) 10–20 131–240 60–110 80 

Fiber loss/(dB·km–1) 20 0.4 15–25 0.2 

Longest fluorescent wavelength/μm 2.8 7.4 4.4 2.2 

Transition temperature (Tg)/℃ 280–430 305–435 270–300 1 250 

Thermal expansion/(10−7
 ℃) 120–170 140 150 5 

Density/(g·cm–3) 5.5 4.5 5 2.2 

Dielectric constant (ε) 13–35   4 

Mechanical strength Moderate Low Low High 

Solubility in water <10−2 <10−4 Soluble <10−3 

Toxicity Security High High Security 
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玻璃的热稳定性被众多研究者认为是决定玻璃

性能以及成纤质量的关键因素,与玻璃组分、药品配

比、以及稀土离子掺杂浓度等都密切相关。玻璃的

热稳定性由玻璃析晶起始温度(Tx)及玻璃化转变温

度(Tg)的差值来表征，反映了玻璃受剧烈温度变化

而不被破坏的性能。一般认为当温差大于 100 ℃
时，玻璃具有良好的热稳定性，易于制备成光纤。

图 1 表示组分为 TeO2–ZnO–ZnF2–La2O3 (TZZL)的
Er3+/Yb3+共掺碲酸盐玻璃的差热分析曲线[33]，该玻

璃的 ΔT 值为 131.8 ℃，高于氟化物[34]、氟磷酸盐[35]、

氟氧化物 [36]、TeO2–ZnO–Na2CO3
[37]、TeO2–ZnO– 

Na2O–Bi2O3
[38]和 TeO2–WO3–La2O3–Na2O[39]，具有

良好的热稳定性，有利于光纤的拉制过程。 

 
图 1  Er3+/Yb3+共掺 TZZL 玻璃的差热分析曲线[33] 

Fig. 1  DTA curve of Er3+/Yb3+ co-doped TZZL glass[33] 

玻璃黏度与温度关系属于连续渐变过程，对玻

璃制造和加工起着决定性作用，而且光纤拉制也是

一个涉及高温下动态变形的过程，因此在玻璃制作

过程中必须严格遵守温黏(温度–黏度)特性曲线，确

定玻璃黏度和温度之间的关系。温黏曲线不仅可以

得到适合的纤维拉伸温度，而且可以通过曲线斜率

来评估玻璃的耐结晶能力。一般认为低温范围内，

曲线平坦的玻璃比陡峭的玻璃更耐结晶。硅酸盐玻璃

纤维拉丝所需黏度在 105 Pa·s 左右，而氟化物和碲酸

盐玻璃的黏度可略高，为 105.5~106.5 Pa·s 左右[10]。 
玻璃的机械性能也非常重要，在玻璃成型，光

纤拉制，以及实际应用中均扮演着重要角色。碲酸

盐玻璃具有适中的机械强度，与氟化物和硫系玻璃

系统相比更具备应变传感能力，一直深受国内外研

究者们的关注。Kraus 等[40]的研究指出 TeO2–ZnO– 
Na2O 玻璃光纤在惰性环境和水中的弯曲强度较高，

优于氟化物光纤，且通过优化拉伸工艺有望得到进

一步提升。Khafagy 等[41]对组分 TeO2–B2O3–P2O5– 
Li2O 玻璃系统的研究表明，随着 Li2O 含量的增加

玻璃样品的平均交联密度和刚度降低，从而影响了

玻璃的机械性能。Linganna 等[42]的研究表明通过添

加 ZnO 和 MoO3 可增加桥氧贡献，从而提升玻璃基

体的网络致密性。这些研究为碲酸盐纤维的制造与

应变传感应用提供了极大的指导意义。 

2  碲酸盐光纤 
2.1  预制棒制备 

碲酸盐光纤制造最重要的步骤是预制棒研制。

对于阶跃型玻璃预制棒的主要方法是铸造法(内置

浇铸、旋转浇铸、吸铸等)。1982 年，Tran 等[43]针

对氟化物玻璃预制棒开发了旋转浇铸法，通过将旋

转浇铸得到的高度同心玻璃管浸入纤芯熔体中，或

者将纤芯熔体倒入管内退火得到预制棒。这种方法

得到的预制棒具有高径向和纵向均匀性，可以选择

性地控制纤芯/包层比，通过拉丝工艺实现长度超过

300 m 的光纤。而在此之前，针对低损耗氟化物玻

璃预制棒的制作一直采用内置铸造法[44]，通过翻转

模具将中心未凝固的包层熔体流出，随后浇铸纤芯

熔体于包层管中实现预制棒的制备。这种工艺制造

的预制棒纤芯部分沿纵向显示锥形，很难得到均匀

芯径的长纤维，对应的光纤长度被限制在 50 m 左

右。1987 年，Sakaguchi 等[45]提出了一种改进的内

置铸造技术，用于获得对应于 200 m 或更长纤维长

度的预制棒。步骤如下：1) 将包层玻璃熔体倒入圆

柱形模具中；2) 按顺序浇铸纤芯熔体；3) 将未固

化的包层熔体从模具底部排出。纤芯熔体沿模具轴

线被拉入包层玻璃中，形成芯部。在制作单模光纤

预制棒时须注意控制尺寸精度，并确定足够厚的包

层以减少额外损耗。为此，Ohishi 等[46]提出了吸铸

工艺。首先将包层熔体倒入底部有储液罐的特殊柱

形模具中，在包层完全凝固之前将芯熔体浇铸在包

层熔体上，包层玻璃随温度冷却发生体积收缩，引

起了纤芯玻璃沿轴向的吸力流，最后获得了均匀的

纤芯/包层比。在这种制造技术中包层管内表面不暴

露于气氛中，避免了羟基污染，这与内置铸造或旋

转铸造方法不同。以上制备方法是针对低损耗氟化

物单模光纤提出来的，但也完全适用于碲酸盐及其

他材料的软玻璃光纤制作。 
微结构玻璃预制棒的经典方法有铸造法、堆叠

法、挤压法和超声打孔法。超声打孔法和堆叠法在

加工过程中容易在空气孔引入表面缺陷和水杂质，
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而且制造过程中玻璃易碎，具有一定的难度。铸造

法制作微结构预制棒与阶跃型的情况类似，一般需

要定制特殊截面结构的模具，通过旋转浇铸/普通浇

铸制作玻璃管/棒，然后将管棒组装以实现目标结构

预制棒的制造[47–48]。模具结构应不同需求而定，设

计相对自由。挤压法是用于制造预制棒的传统方法，

用挤压法制作微结构玻璃预制棒时，坯料通常在挤

出前加热以增加其塑性[49]。主要有直接挤压和反向

挤压 2 种不同方式，如图 2 所示。在直接挤压过程

中(参见图 2a)，坯料 1 在容器 6 内压缩并被冲头 4
挤压流过模具 3，预制棒截面结构由模具形状决定。

在此过程中，冲头和挤压出的玻璃棒沿同一方向移

动。对于反向挤压(见图 2b)，在前面支撑模具的空

心冲头压在坯料上，且挤压出的玻璃棒与其相反移

动。这种方法中坯料和容器壁之间没有相对运动，

与直接挤出相比所需压力更低，流动模式更简单。

然而技术要求相对较高，仅在特殊情况下使用。 
2.2  光纤拉制 

光纤拉制是 1 个将预制棒直径从几十毫米减小

到几百微米的过程。压缩比是制造过程中必须考虑

的关键参数。一次制备的预制棒通常需要插入匹配

的外套管制备二次预制棒，然后拉制成目标芯径的

光纤。多次拉制可以减小纤芯与包层尺寸的比例，

避免纤维中的孔隙形成，并且减小预制棒中的压力。 
图 3 展示了管棒牵引技术制作阶跃型碲酸盐光

纤的具体流程，预制棒的制作采用吸铸法和旋转浇

铸法相结合，熔融及浇铸过程中所有操作都是在清 

 

图 2  (a)直接挤压和(b)反向挤压法制作微结构玻璃预制棒

的示意图[49] 
Fig. 2  Schematic diagram of (a) direct extrusion and (b) reverse 

extrusion to make microstructure glass performs[49] 
 

洁的干燥气体气氛中进行的。一次预制棒使用吸铸

法进行制备，而外套管使用旋转浇铸法制备。当退

火炉温度降至室温时，取出预制棒和外套管进行表

面抛光处理。然后将一定纤芯/包层比例的预制棒插

入外套管内组装成二次棒，并送入光纤拉丝塔拉制

形成碲酸盐玻璃光纤。要注意的是用于制作纤芯与

包层的碲酸盐玻璃必须具有相匹配的热膨胀系数、

软化温度以及机械性能，这样可以避免光纤拉制过

程中纤芯与包层界面的破裂。 

 

图 3  吸铸法和旋转浇铸法结合制造碲酸盐光纤的流程 
Fig. 3  Process of combining suction casting and rotational casting to manufacture tellurite optical fibers 
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管棒牵引技术同样适用于微结构光纤的制造。

2013 年，Cheng 等[47]设计并制作了七芯碲酸盐玻璃

光纤，7 个高折射率纤芯是由 TeO2–Li2O–WO3– 
MoO3–Nb2O5 (TLWMN)玻璃制成，而低折射率包层

由 TeO2–ZnO–Na2O–La2O3 (TZNL)玻璃制成，两种

玻璃材料具有相似的机械性能和相同的光纤拉制温

度(370 ℃)，具体制作流程如图 4 所示(蓝色箭头所

引插图为实物图)。通过普通浇铸法制备 TLWMN 玻

璃棒，旋转浇铸法制备圆形和六角 TZNL 玻璃管，

将组装并拉细的预制棒(图 4f)插入匹配的玻璃夹套

管后拉制成纤维。夹套管可以减小纤芯与包层的尺

寸比例，避免了纤维中孔隙的形成，减小了预制棒

中的压力。七芯碲酸盐光纤的每个纤芯都能支持在

近红外和中红外的单模传输，与单芯光纤相比表现

出新颖的色散，当输入光在不同纤芯组合中耦合时，

产生显著的空间干涉条纹，可以用作相干光源。 

 

图 4  七芯碲酸盐光纤的制造示意图[47] 
Fig. 4  Schematic diagram for the fabrication of seven-core 

tellurite fiber[47] 
 
图 5 显示了使用挤压法制作悬浮芯碲酸盐光纤

的流程图[50]。首先，采用传统的浇铸法制造直径为

29 mm、高度约 35 mm 的圆柱形玻璃坯料，通过挤

压法制作带有特殊气孔结构的预制棒，然后将预制

棒拉制成细条进一步插入外套管内，最终被拉制成

悬浮芯纤维。如果纤维拉伸最后一步的压缩比在

100~200 范围内，则最终芯径将在 1 μm 到 2 μm 之

间，且制备的纤维通常超过 100 m。对于这种小芯

径尺寸，引导模式能够从纤芯扩散到空气孔中，实

现光与物质的相互作用，从而能够开发出基于倏逝

场原理的高灵敏度光纤传感器。 

 

图 5  挤压法制造悬浮芯碲酸盐光纤的流程图[50] 
Fig. 5  Flow chart of manufacturing suspended core tellurite 

fiber by extrusion method[50] 

 

3  碲酸盐玻璃及光纤的传感应用 
碲酸盐玻璃系统由于高折射率、高稀土溶解度、

耐腐蚀性、低熔化温度及良好的红外传输特性等被

广泛的应用于生物化学(如溶液折射率标定、气体浓

度检测和温度实时探测)、医疗设备(如电磁感应)和
周界安防(如分布式应变测量)等众多领域的传感，

本章根据温度、磁场、应变、溶液折射率和气体浓

度等待测量的分类综述了碲酸盐玻璃及光纤的传感

应用。 
3.1  温度测量 

为了满足实际的传感应用需求，研究者们利用

碲酸盐玻璃及其光纤的独特优势，相继提出了基于

布里渊频移[51]、上转换发光[33, 52–58]、以及干涉[59–60]

原理的温度传感器。与低背景损耗的石英单模光纤

相比，碲酸盐玻璃光纤具有更高的 Brillouin 增益，

因此通过检测光纤内的 Brillouin 频移可以实现高分

辨率的温度传感应用。碲酸盐玻璃具有低声子能量、

低熔点、高稀土溶解度和高上转换效率，是增强稀

土离子上转换发光常用的宿主介质[52–54]。上转换荧

光强度比技术(FIR)指出，宿主介质温度会影响热耦

合发射能级的粒子数分布，从而改变稀土离子的上

转换发光强度。通过监测两个特定波段的荧光发射

强度比实现对周围环境温度的传感。基于 FIR 技术

的温度传感器抗干扰能力较强、信号处理简便、成

本低而且测量精度高。光纤干涉型温度传感器将传

统的多光路或双光路干涉结构集成于单根光纤内

部，通过测量干涉光谱解调出外界温度的变化信息。

基于碲酸盐光纤的干涉型温度传感器结构紧凑、制

作简单、灵敏度高、响应快且可远程监测，具有一
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定的研究价值。 
碲酸盐光纤的Brillouin 增益系数为1.7×10−10 m/W，

大约是标准二氧化硅纤维的 20 倍。Mizuno 等[51]根

据此特性研究了碲酸盐光纤中 Brillouin 频移对温度

的依赖性，并讨论了其用于分布式温度传感系统的潜

在性能。研究结果表明碲酸盐光纤的 Brillouin 频移随

温度升高而向低频移动，敏感系数为−1.14 MHz/K。

Schartner等[55]报道了一种基于尖端涂层上转换发射

的点温度传感器。浸涂技术允许同时制造多个传感

器，而且将温度敏感区域限制在光纤端面上的局部

位置。该传感器在 23~39 ℃的生物相关温度范围内

的分辨率约为 0.1~0.3 ℃，制作方法如图 6 所示，商

用多模光纤尖端被浸入 Er3+/Yb3+共掺钠锌碲酸盐玻

璃熔体中，在短暂时间后 2.2 μm 厚的玻璃涂层被集

成在多模光纤尖端，由于玻璃熔融温度远低于石英

纤维的软化点，因此没有观察到纤维的变形。Er3+

受到近红外辐射激发时表现出很强的上转换荧光发

射，而 Yb3+具有较大的吸收截面，可以增强上转换

发射强度并降低激光二极管的泵浦功率。Yang[33]

的研究中表明，Er3+/Yb3+掺杂的 TeO2–ZnO–ZnF2– 
La2O3 碲酸盐玻璃不仅具有更高的玻璃转变温度，

而且组分中的 ZnF2 可以达到消除羟基的目的，是用

作 FIR 温度传感的理想材料。近年来，随着碲酸盐

玻璃制作工艺的进步，基于微球结构[56]的温度传感

技术被提出，微球结构使得传感器制作简单、成本

低、易集成，使用近红外光源直接泵浦能够实现基

于 FIR 技术的高灵敏度温度传感。Musolino[57]将碲

酸盐玻璃的 FIR 技术用于小鼠活体脑温度测量，探

针尖端尺寸较小，适用于体内温度的长期测量。该 

 

图 6  纤维涂层法：将纤维尖端短暂浸入熔融玻璃中，硅纤

维端面上形成薄层活性温度敏感的碲酸盐玻璃[55] 
Fig. 6  Fiber coating method, in which the fiber tip is briefly 

immersed within the molten glass to form a thin layer 
of active temperature-sensitive tellurite glass on the 
end face of the silica fiber[55] 

成果展示了临床前测量大脑温度的初步结果，可用

于其他神经记录设备的原位测量。 
将传统的干涉结构集成于单个光纤内部可以实

现结构紧凑的温度传感器。由于热光效应和热膨胀

效应，光纤材料折射率、直径和长度随着温度的变

化发生改变，从而引起了干涉光谱的变化，通过监

测特征峰/谷的波长或强度变化可以实现对温度信

息的解调。本课题组基于 Fabry-Perot 干涉原理设计

了一种光纤尖端结构的微型化温度传感器[59]，其制

作方法、传感原理以及显微结构如图 7 所示。该传

感器由碲酸盐玻璃(TeO2–ZnO–Li2O–Bi2O3)微腔和

商用多模光纤组成，在 20~170 ℃的宽测量范围内表

现出近似的温度灵敏度(0.062 nm/℃)和良好的线性

度(R2=0.999 82)。此外基于多模干涉原理将碲酸盐

微结构光纤(TeO2–ZnO–Na2O–La2O3)夹在传统石英

光纤之间制造了高灵敏度温度传感器[60]。碲酸盐微

结构光纤纤芯直径为 4.2 μm，周围由规则分布的 4 个

大孔构成，具有高热光系数的甘油被填充到气孔中

作为热介质以增强光纤的温度传感能力。该传感器在

1.95 μm 附近的工作波长处灵敏度高达 0.273 nm/℃，

实现了近红外波长范围内的高性能温度传感。 

 

图 7  温度传感器的(a)实验装置、(b)制造工艺和(c)显微照片 
Fig. 7  (a) Experimental setup, (b) fabrication process and (c) 

micrograph of the temperature sensor. 
 
3.2  磁场测量 

磁场检测在电力系统维护、医学检测、环境保

护等领域具有重要的研究价值，基于 Faraday 旋转

效应的光纤磁场传感器不依赖于磁敏材料，纤维既

是传光媒介又是传感单元，测量非常便捷。法拉第

旋转效应是 1 种磁光效应，其中介质中的光波与磁

场相互作用，导致偏振面旋转，而旋转角度与磁场

强度、介质长度和 Verdet 常数有关。碲酸盐玻璃在

633 nm 处的典型 Verdet 常数为 28 rad∙(T∙m)−1
 
[61–63]，

比硅玻璃的 3.9 rad∙(T∙m)−1 [64]高出近 1 个数量级，而

且作为抗磁性材料不受温度影响，因此是磁场传感
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的良好候选材料。不同成分的碲酸盐玻璃在 
550~950 nm[61]、700~1 060 nm[62]和 450~1 561 nm[65]

范围内的 Verdet 常数值已得到了充分的研究。通过

改变玻璃样品的组分，比如调整 Zn、Mo、W 和 La
氧化物的浓度可以改变 Verdet 常数值[66–69]，从而影

响碲酸盐玻璃及光纤的磁场传感特性。 
通过理论计算发现 TeO2–Li2O–WO3–MoO3– 

Nb2O5 组分的无芯光纤由于其更高的 Verdet 常数，

可以实现高灵敏度的磁场测量[70]。对于均匀和非均

匀磁场测量的最高灵敏度分别达到 22 rad/T 和

19.1 rad/T。基于法拉第旋转效应的磁场传感器利用

偏振器来确定旋转角度，难以确保精确测量，为实

验带来了诸多不便，而偏振敏感的干涉结构有望提

高磁场传感优势。因此提出了基于碲酸盐光纤

Sagnac 干涉仪的新型磁场传感系统[71]，如图 8 所示。

该传感系统在 0~0.038 T 的测量范围内灵敏度高达

135.1 nm/T，测量精度为 1.47×10−4 T，具有良好的

重复性和稳定性。此外，磁场传感原理可以延伸到

对电流的检测。Chen 等[72]制备了用于磁光电流传感

的抗磁性 TeO2–ZnO–Na2O 玻璃和光纤，使用光电

探测器和自制硬件测试了它们对于电流变化的灵敏

度，在 0~30 A 线性响应范围内的灵敏度分别为 6.24
和 6.71 nW/A。同时研究了温度对于块状玻璃电流

传感的影响，验证了碲酸盐玻璃的抗磁性。 

 
图 8  基于碲酸盐光纤 Sagnac 干涉仪的磁场传感系统 

Fig. 8  Magnetic field sensing system based on tellurite fiber Sagnac interferometer 
 

3.3  应变测量 
光纤对于拉伸、弯曲、扭矩、压力等的检测对

待测光纤的机械性能要求较高，而碲酸盐光纤相对

脆弱，无法满足大范围内的动态应变测量，而且与

石英光纤之间的稳定拼接及微型化封装存在难度，

这限制了碲酸盐光纤在应变传感方面的应用。尽管

如此，仍有研究表明[73–74]碲酸盐光纤在应变传感方

面表现出巨大优势。此外通过特殊的拼接封装方法

能够实现碲酸盐光纤的分布式应变测量。Li 等[73]

通过精确调整单模熔接机的电弧位置和拼接参数，

使用非对称熔接技术制作了基于碲酸盐光纤的

Fabry-Perot 腔，并且测量了其应变敏感性。该组分

碲酸盐光纤在中心波长1 540 nm处的应变敏感性和

杨氏模量平均值分别为(5 600±200)×103 rad/m 和

(37±3) GPa。Mizuno[74]采用具有高 Brillouin 增益的碲

酸盐光纤进行了分布式应变测量，结构如图 9 所示。

在碲酸盐光纤和石英光纤之间插入色散补偿光纤以 

实现良好的模式匹配，碲酸盐光纤长度为 3.7 m，通

过倾斜 V 型槽与色散补偿光纤连接，尾部弯曲以抑

制 Fresnel 反射。Brillouin 频移随着应变的增加向低

频移动，且表现为−0.023 Hz的负相关性，最终以6 mm
的标称空间分辨率成功检测了 1 cm的应变施加部分。 

 
图 9  分布式测量光纤结构和应变施加部分的照片[74] 

Fig. 9  Fiber structure for distributed measurement and photo 
of the strain-applied section[74] 
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3.4  溶液测量 
目前为止，已经相继报道了软玻璃材料基于荧

光效应和倏逝场原理对氯仿 [75]、丙酮 [76–77]、甲    
醇[78–79]及乙醇[76]等的浓度检测。碲酸盐玻璃具有高

稀土溶解度、宽传输范围和高折射率，在溶液浓度

(折射率)测量方面具有潜在的应用价值。Ruan[78]等

研究了碲酸盐玻璃微球的折射率传感特性，表征了

回音壁模式(WGM)共振位移与溶液折射率变化的

函数关系。使用灯丝加热和激光照射制作了不同尺

寸的稀土掺杂碲酸盐玻璃微球，如图 10 所示。在甲

醇中的微球(品质因子高达 45 000)实现了 WGM 调

制的绿色和红色上转换光谱，折射率传感灵敏度为

7.7 nm/RIU。理论计算表明，高折射率碲酸盐微球

更适合检测小于 50 nm 的纳米颗粒，而低折射率二

氧化硅微球更适合检测外部折射率的均匀变化以及

大于 50 nm 的纳米颗粒。通过高功率 CO2 激光降低

光纤损耗和减小球体尺寸能够提高品质因子，使高

折射率玻璃微球成为折射率或纳米颗粒检测的有效

手段。 
WGM 谐振腔用于折射率测量是基于倏逝场原

理，当腔体周围介质的折射率发生变化或表面吸附

纳米颗粒和生物分子时，倏逝波的强度将发生改变，

从而引起光谱谐振峰的偏移。众所周知，光学微腔

超高的品质因子和极小的模式体积使得其被广泛的

应用于生化传感、激光器和非线性等领域，而高折

射率的碲酸盐玻璃微球能够增加模式限制，在实现

高品质因子的同时降低模式体积，在球体表面形成

强场强，能够提高对溶液或生物分子浓度检测的灵

敏度。 
3.5  气体测量 

激光吸收光谱法基于分子光谱的物种特异性，

能够进行高度定量和选择性的气体检测，是用于痕量

气体检测的有效手段。许多气体分子在 2.5~13.0 μm
间的中红外光谱区域具有强吸收带，且中红外吸收

强度通常比近红外吸收强度高 2~3 个数量级，这种

分子指纹光谱区域可以被中红外激光轻易地检测

到。Yao 等[80]报道了使用量子级联激光器和碲酸盐

空心反谐振光纤 (70TeO2–13ZnO–10BaO–7K2O)进
行气体检测的中红外吸收光谱系统。反谐振光纤由

挤压法和后续纤维拉伸制成，在纤维表面涂覆氟化

乙烯丙烯聚合物以增强机械强度。在 5.26 µm 处的

激光发射被耦合到 21 cm 长的反谐振光纤，利用   
1 900.08 cm−1 处的强吸收线实现了一氧化氮气体的

浓度检测，在 30 s 积分时间内的最低检测限达到

6×10–12，当在光纤 2 端施加 11 kPa 的压差时，响应

时间仅为 0.3 s。该红外吸收光谱系统适用于开发体

积小、响应快、灵敏度高的光学气体传感器。 
利用碲酸盐玻璃材料的电学特性能够实时地监

测不同气体的周期性切换。Mori[81] 等研究了

V2O5–R–TeO2 (R=Sb2O3、SnO、Bi2O3 和 ZnO)玻璃

体系中的电学性质，表明导电性是由离子间的小极

化子跳跃引起的。此外，Fe2O3‒TeO2 玻璃的电导率

比 Fe 含量相同的硅酸盐、硼酸盐和磷酸盐玻璃的电

导率高几个数量级，这种显著优势被推测是 TeO4

基团的未共享电子对不参与键合导致的。当氧扩散

到玻璃中时将捕获导电电子，导致氧扩散层中金属

离子化合价变化，样品的电导率随着时间的推移而

逐渐降低，该气敏机理使得碲酸盐玻璃具备对气体

气氛实时监测的能力。Chakraborty[82]等提出一种三

元铁‒碲酸盐玻璃体系(15Fe2O3–5Sb–80TeO2)，通过

对比研究发现该玻璃具有较其他玻璃系统更高的直

流电导率，在 503 K 高达 1.39×10−5 S cm−1。在  598 
K 温度下的氧气灵敏度为 8.1。Sakata[83]等制备了组

分为 Fe2O3–TeO2和 Fe2O3–Al–TeO2的半导体玻璃并

研究了其氦气传感特性。对于氦气和空气的周期性

切换，两种样品在 598 K 下的电导率表现出重复性变

化，测量灵敏度分别为 10.6 和 9.3，实验证明铁‒碲
酸盐玻璃具有氦气传感能力。 

    
(a)                         (b)                       (c)                        (d) 

图 10  Er-Yb 共掺碲酸盐玻璃微球[78] 
Fig. 10  Er-Yb co-doped tellurite glass microspheres[78] 
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4  结束语 
碲酸盐玻璃具有较宽传输范围、高(非线性)折

射率、较低声子能量、高稀土溶解度、良好的热稳

定性和耐腐蚀性，是生物化学、医疗设备、电力系

统和周界安全等众多领域的理想传感介质。其传感

能力是通过表征外界待测量(如温度、磁场、折射率

和应变等)与特征物理量之间的响应关系来实现的，

同其他玻璃材料相比提供了一种诱人的折衷方案。

基质材料的选择、清洁的干燥气体环境以及温度程

序调试等是合成高性能碲酸盐玻璃的关键，玻璃良

好的热稳定性和机械强度等特性是拉制光纤的前

提。从玻璃合成到预制棒制备，再到光纤拉制的整

个流程中，适当的材料配比能够使光纤特性得到充

分调整，以满足于不同的传感应用需求。尽管碲酸

盐玻璃及光纤在各领域的传感应用已经被相继报

道，但是在实际应用环境中仍然受限。在接下来的

研究中，需要通过优化玻璃除杂工艺来消除光学损

耗带来的限制，研制出满足红外应用需求的商业化

碲酸盐光纤。对预制棒制备或拉丝工艺的创新能够

探索得到不同类型的微结构光纤以满足特定的应用

需求。与其他功能型材料的结合有望实现集多种功

能于一体的功能型碲酸盐纤维。从基质材料和涂覆

工艺出发提升光纤的机械强度如抗拉伸和抗弯曲性

能等，可以实现大范围内的动态应变测量，将碲酸

盐光纤应用于复杂环境中的检测。选择合适的封装

技术实现碲酸盐玻璃及光纤传感元件的微型化和智

能化，甚至可以发展成为可穿戴的智能织物。 
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