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摘  要：中红外 2～5 μm 波段在气体检测、航天航空、红外对抗、医疗手术等领域具有广泛的应用，由此开展了大量中红外

材料的研究。相较于其他中红外材料，柔性可多向传输的氟化物玻璃光纤由于低的声子能量和优异的中红外光谱性能，受到

广泛关注。基于此，本文系统介绍了不同氟化物玻璃光纤(如氟锆酸盐玻璃光纤、氟铟酸盐玻璃光纤、氟铝酸盐玻璃光纤等)
的研究现状和存在问题，展示了氟化物玻璃光纤中普遍研究的各类组分的结构、物化性能、光谱性能等，重点介绍了激光领

域中氟化物玻璃光纤基于不同稀土离子掺杂实现的不同波段的光纤激光器和覆盖不同波长范围的超连续谱光源，并对氟化物

玻璃光纤的研究方向和制备工艺探索进行了展望。 
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Mid-Infrared Fluoride Glass Fibers – A Short Review 
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Abstract: The mid-infrared band has a wide range of applications in the fields of gas detection, aerospace, countermeasures, medical 
surgery, etc.. As a result, a large number of mid-infrared materials are investigated. Compared with other mid-infrared materials, 
fluoride glass fibers have attracted much attention due to its ability of flexible multidirectional transmission, low phonon energy and 
excellent mid-infrared spectral performance. As a consequence, we introduced the research status and problems of different fluoride 
glass fibers such as fluorozirconate glass fiber, fluoindinate glass fiber and fluoroaluminate glass fiber. We represented the inside 
structure, physical and chemical properties, and spectral properties between various glass components. We highlighted the fiber lasers in 
different wavelengths and supercontinuum laser scources covering different wavelength bands based on various rare-earth ions doping 
fluoride glass fiber. In addition, we also prospected the future research direction and preparation process of fluoride glass fiber. 
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随着科学技术的发展，人类对光的研究日趋深

入。从短波长的 X 光用于 CT 人体医学成像，到可

见光波段的发光二极管(LED)、有机发光二极管

(OLED）数字显示屏，再到长波段的无线电微波通

讯，人类对整个光谱存在不同程度的研究和应用，

助力高精尖科学技术的快速发展。在对整个光谱的 
 
收稿日期：2021–11–29。    修订日期：2021–12–28。 

基金项目：国家自然科学基金 (52002358)；上海市自然科学基金

(19YF1453300)；浮法玻璃先进技术国家重点实验室开放项

目(2020KF03)。 

第一作者：刘瑞特(1998—)，男，硕士研究生。 

通信作者：姜益光(1991—)，博士，副研究员。 

张  龙(1974—)，博士，研究员。 

 

 

Received date: 2021–11–29.    Revised date: 2021–12–28. 

First author: LIU Ruite (1998–), male, Master candidate. 

E-mail: 312802163@qq.com 

Correspondent author: JIANG Yiguang (1991–), male, Ph.D., Associate 

Professor; 

ZHANG Long (1974–), male, Ph.D., Professor. 

E-mail: jiangyiguang@siom.ac.cn; lzhang@siom.ac.cn 

综 合 评 述 



· 1086 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(4): 1085–1099 2022 年 

 

 

研究中，中红外波段(2～5 μm)覆盖 O—H、C—H、

N—H 等键的指纹吸收峰和高温火焰辐射波段，在环

境气体检测、航天航空、红外对抗、火焰气体探测、

高能激光武器、医疗激光手术等领域应用广泛[1–8]。

例如：C—H 键吸收峰波段激光可用于石油开采平

台、西气东输管道的甲烷气体泄漏检测和有机高分

子材料的高效激光切割；N—H 键吸收峰波段激光

可用于工业生产中有害气体的监控，实现废气无污

染排放；O—H 键吸收峰为最重要的水吸收峰，其

波段激光可用于大气水汽检测、眼科激光手术、医

疗外科激光手术刀等。此外，国防战机尾焰温度在

530 ℃左右，辐射出～3.6 μm 的中红外光，红外制导

导弹可针对性地检测并跟踪此波段的光，从而实现跟

踪打击。因此，中波红外不仅关乎科技发展，也涉及

民生需求和国防安全，具有重要意义。 

一代材料，一代器件，一代技术。中红外材料

决定了中波红外技术的发展。传统中红外材料主要

包括：晶体、玻璃、陶瓷和光纤。中红外光纤相较

于晶体、陶瓷和块体玻璃，具有柔性、质量小等特

点，能够实现小尺寸光纤激光器等器件的制备和激

光手术刀等民生医疗产品的生产，快速成为中红外

材料领域的研究热点。 

为了实现中红外发射和传输，玻璃光纤必须具

备低的声子能量。声子能量可以理解为玻璃光纤中

化学键的振动能量，若振动能量与光波相近或相同，

会导致共振吸收降低红外透过性能。玻璃光纤的振

动频率可以通过式(1)计算： 

1

2π

f


  (1) 

其中：ν为本征振动频率；f 为力学常数(表征为化学

键变更长度的阻力)；μ为玻璃光纤中阴阳离子的折

合质量。折合质量 μ由式(2)得到： 
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其中：Ma，Mb 分别为阴阳离子的相对分子质量。 

通过式(1)和式(2)可知，降低声子能量意味着要

增大折合质量和降低力学常数(弱共价键)[3]。增大折

合质量需要使用重金属，降低力学常数可以使用 S、

F 元素和周期数较大的元素，如 Al、Ge、Ga、Te、

In 等元素。因此，目前中红外玻璃光纤仅有重金属

氧化物光纤、硫系光纤和重金属氟化物光纤 3 类，

其中，氧化物玻璃光纤的成玻璃性能好，但是声子

能量较高，中红外本征损耗较大；硫系玻璃光纤红

外透过性好，非线性系数大，但激光损伤阈值较低，

无法应用于高功率激光领域；氟化物玻璃光纤中红

外损耗低，稀土离子溶解度高，激光损伤阈值高，

成为目前中红外玻璃光纤领域的研究热点。 

本文综述了近年来被广泛研究的氟化物玻璃及

光纤，如氟锆玻璃光纤、氟铝玻璃光纤和氟铟玻璃

光纤在制备、光谱、激光、器件等上的研究进展，

并对其发展前景做出展望。 

1  中红外氟化物玻璃分类 

氟化物玻璃具有低的声子能量、优异的中红外

透过性能、高的稀土离子溶解度等优点，是重要的

中红外光纤前驱体玻璃材料。最先使用的氟化物玻

璃为 BeF2，但其在空气中容易潮解且具备较大的生

物毒性，导致应用受到限制。Tran[9]等指出重金属

氟化物玻璃由 Poulain 等在 1974 年发现，并成功研

制了成玻璃特性较好和当时化学稳定性最好的氟锆

酸盐玻璃体系。虽然后续进行了大量的重金属氟化

物(HMF)玻璃研究，发现了许多可行的元素和组分，

大部分工作仍然聚焦在氟锆酸盐玻璃上。目前广泛

研究的氟化物玻璃有以 ZrF4 为基础的 ZBLAN 玻

璃、InF3 为基础的氟铟玻璃和 AlF3 为基础的氟铝玻

璃，具备各自的优点和特性。表 1 介绍了几种经典

的氟化物玻璃组分。 

2  氟化物玻璃光纤 

石英玻璃光纤的声子能量高，在 2 μm 以后本征

损耗极大，无法进行中红外波段的传输和激光输出。

因此，具有低声子能量的氟化物玻璃光纤成为了填

补石英玻璃光纤不足的新型光纤。目前氟化物玻璃

光纤的研究主要集中在氟锆玻璃光纤、氟铟玻璃光

纤和氟铝玻璃光纤上[18–23]，部分已成功实现光纤激

光器的研制[24]。 

3  氟锆玻璃及光纤 

氟锆酸盐玻璃是目前研究最热门的玻璃，是以

ZrF4 为主要成分的玻璃体系，其红外吸收边可达～

7 μm，具有很高的红外透过性能[25–26]。ZrF4 作为玻

璃网络形成体本身并不能形成玻璃，但在加入了

BaF2 作为玻璃网络改性剂，加入稀土元素(La)、碱

金属元素(如Na)和少量AlF3作为玻璃稳定剂后即可

以形成稳定的玻璃体系[9]。由此，获得了目前最经

典的组分：53ZrF4-20BaF2-4LaF3-3AlF3-20NaF，也

就是 ZBLAN 玻璃[27]。测试表明 ZBLAN 玻璃具有

低的声子能量(550 cm–1)、高的稀土溶解度、高的激 
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表 1   氟化物玻璃的经典组分 
Table 1  Classical components of fluoride glass 

Type of glass Classic glass components Ref. 

Fluorozirconate glass 53ZrF4-20BaF2-4LaF3-3AlF3-20NaF (ZBLAN) [3,10–11] 

ZrF4-MF2-LaF3-NaF(M = Ba, Pb) [12] 

ZrF4-BiF3-BaF2 [13] 

Fluoindinate glass 20GaF3-15InF3-20CdF2-15ZnF2-20PbF2-10SnF2
 [14] 

InF3-BaF2-MFn [91] 

InF3-BaF2-YF3 [91] 

InF3-BaF2-YF3-SrF2 [92] 

PbF2-ZnF2-GaF3-YF3-AlF3(PZG) [93] 

PbF2-BaF2-InF3-YF3-AlF3-SrF2(PBI) [93] 

InF3-ZnF2-BaF2-GaF3-PbF2-NaCl-SrF2-CaF2 [94] 

Fluoroaluminate glass 35AlF3-10BaF2-10SrF2-20CaF2-10MgF2-15YF3
 [15–16] 

12.3BaF2-12.3SrF2-12.3CaF2-12.3MgF2-36AlF3-12.3YF3-2.5LaF3 [17] 

 
光损伤阈值、较高的断裂韧性、较好的化学和热

稳定性，能够稳定地拉制成光纤，可作为高功率

中红外激光器的增益介质。通常玻璃的密度和折

射率与组分元素质量相关，研究发现 Pb 少量替代

Zr 可以增大玻璃的折射率，Hf 部分替代 Zr 可以降

低玻璃的折射率[10, 28–29]。通过调控玻璃的替代组分

改变折射率，可以用于制备特定数值孔径的 ZBLAN

光纤。 

ZBLAN 光纤在 2～4 μm 处的本征损耗低至

0.001～0.010 dB/km，相较于石英光纤的理论损耗低

1 个数量级，因此一经问世便引起全球的关注，希

望研制出超低损耗的 ZBLAN 光纤用于超远距离的

红外光纤通讯[24]。ZBLAN 光纤中的损耗主要来源

于氟化物微晶、氧化物颗粒、气泡、羟基吸收、杂

质金属吸收等，其中氧化物颗粒主要为 ZrO2，来自

ZrF4 水合物在高温形成的非化学计量的氟氧化锆；

氟化物微晶来自于玻璃析晶，主要与玻璃元素组成、

成型工艺、杂质析晶中心等有关；羟基吸收是由于

原材料和气氛中的水在熔制、浇铸、拉制光纤等步

骤中引入，从而导致～2.7 μm 处的强吸收；杂质金

属主要通过原料引入，具有特定吸收峰的金属杂质

会极大增加光纤的吸收损耗[30]。由此可知，ZBLAN

光纤损耗主要来源于原料中的杂质和熔制气氛中水

的引入。因此，低损耗 ZBLAN 光纤的制备研究主

要集中在原料纯化和除水工艺上[31–36]。基于此，

研究工作者在氟化物原材料纯化和除水上做了大

量研究。 

Chen 和 Dunn 在 1987 年进行了氟化物玻璃原

材料中 ZrF4 的杂质表征和除水研究，结果表明

ZrF4·H2O 水合物在远低于 ZrF4 升华温度下处理，无

法完全除氧而生成非化学计量的氟氧化锆，但在高

于 ZrF4 的升华温度下处理，经过脱水和升华可以获

得不含水或氟氧化物的纯净单斜晶 ZrF4 原材料[37]。

Saad 和 Poulain 在 1995 年进行了氟化物玻璃除水研

究，并报道了一种溶胶-凝胶工艺用于合成无水氟化

物玻璃。对比于传统的熔融法制备氟化物玻璃，该

方法是通过氟化玻璃组成的阳离子醇盐制备的湿氧

化物凝胶，并在干燥气氛中熔融获得大块样品。研

究结果表明，该方法制备的氟化物玻璃样品没有明

显的羟基吸收峰[11]。事实上，这种方法是利用 HF

气体作为氟化剂，工艺复杂且腐蚀严重，需要昂贵

的氟化装置[33]。因此，大部分研究还是采用高纯无

水氟化物原料在手套箱中熔融获得。 

ZBLAN 光纤由于组分复杂、短料性和易挥发，

截止 20 世纪 90 年代中期仍未能实现超低损耗

ZBLAN 光纤制备，其最低损耗相较于石英光纤仍

高 1～2 个数量级。因此，对超低损耗 ZBLAN 光纤

的集中研究热潮也逐渐退去。Saad[33, 38]报道ZBLAN

光纤实现的最低损耗为 1986 年 Kanamori 和

Sakaguchi 报道的 0.7 dB/km，长度为 30 m 的光纤，

后续对低损耗 ZBLAN 光纤制备工艺的研究鲜有报

道。现阶段，美、法、日三国均实现了 ZBLAN 光纤

的商用化，可以在中短距离实现应用。国内中科院上

海光学精密机械研究所姜益光等成功制备了 50～

140 dB/km 的 ZBLAN 多模光纤，与国外最优水平

还存在明显差距[39–40]。随着光子晶体光纤的问世，

也给低损耗 ZBLAN 光纤的制备提供了一种新途径。

2019 年 Zhang 等设计了一种基于 ZBLAN 玻璃的高

双折射率和低本征损耗的氟化物光子晶体光纤。光

纤呈方形结构，使用了 4 圈椭圆形气孔和靠近纤芯

的 2 个不同的椭圆形气孔，以增强双折射[41]。遗憾

的是，研究仅限于理论模拟而未成功拉制出光纤，
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但从理论角度证明了该方向的可行性。 

在低损耗氟锆玻璃光纤制备热潮退去后，针对

氟锆玻璃光纤的稀土掺杂引起广泛关注。氟锆玻璃

相较于石英玻璃具有高的稀土离子溶解度和低声子

能量带来的高光–光转化效率，以 ZBLAN 玻璃光纤

为基底的稀土掺杂研究有了很大的进展[42–52]。掺杂

稀土离子的 ZBLAN 光纤作为增益光纤，已经广泛

用于可见光和中红外光纤激光器等领域。 

在 ZBLAN 增益光纤中，实现可见光发射的激

活离子主要有 Tm3+、Pr3+、Dy3+等，可用于产生蓝、

绿、黄等激光。例如：Sanders 等在 Tm3+掺杂 ZBLAN

光纤中实现了106 mW的482 nm蓝色上转换激光输

出，斜效率达到 30%[53]。由于 Tm3+掺杂 ZBLAN 光

纤上转换蓝光激光发射的输出功率限制在百毫瓦水

平，Qin 等建立了一套理论基础的数值模拟，研究

了 Tm3+/Yb3+共掺对上转换发光的影响，并报道了实

现瓦级蓝色光纤激光器的最佳参数，包括光纤长度、

纤芯直径和耦合镜反射率，为高功率蓝色上转换光

纤激光器的设计提供了理论基础[54]。在此基础上，

Baney 等[55]在 ZBLAN 光纤中通过 Pr3+/Yb3+共掺，

利用 Yb3+作为敏化剂提高对泵浦光的吸收效率，并

采用718、635 nm和605 nm高透的耦合镜抑制发光，

在 865 nm 波长泵浦下成功同时实现 520 nm 和

490 nm 蓝绿上转换激光，总功率为 1.4 mW。在黄

光激光方面，主要通过 Dy3+掺杂 ZBLAN 光纤实现。

Amin 等利用 445 nm GaN 激光二极管作为泵浦源，

在 0.6 m 的 Dy3+掺杂 ZBLAN 光纤中实现 575 nm 黄

光输出，其激光阈值为7.0 mW，最大斜效率为2.3%。

此外，进一步研究了光纤长度和激光阈值之间的关

系，发现光纤长度缩短到 5.95 m 后，其激光阈值升

高至 28 mW，斜效率降低至 0.7%[56–57]。因此，合

适的光纤长度对可见激光的输出至关重要。 

在 ZBLAN 增益光纤中，实现中红外发射的激

活离子主要有 Ho3+、Dy3+、Er3+等[58–65]。众所周知，

Ho3+的～3 μm 激光发射过程属于类四能级系统，
5I8→

5I6 的跃迁过程为基态吸收 (GSA)，在吸收

1 100 nm 泵浦光后，发生 5I6→
5I7 的能级跃迁实现～

2 840 nm 的激光输出。由于下能级 5I7的寿命大于上

能级 5I6 的寿命，因此通常采用 Pr3+共掺降低下能级
5I7 的布居数，防止激光发生自终止。Wei 等使用单

壁碳纳米管(SWCNT)作为可饱和吸收体(SA)，在

Ho3+/Pr3+共掺ZBLAN光纤中实现了稳定的被动锁模

脉冲激光输出，最大平均输出功率为 126.6 mW，输

出中心波长在 2 836.2 nm 至 2 906.2 nm 范围内连续

可调谐[63]。 

另一方面，Dy3+同样可吸收 1 100 nm 的泵浦光

实现 6H15/2→
6H7/2 的能级跃迁，并经过多次非辐射跃

迁至 6H13/2，最终实现 6H13/2→
6H15/2 的 2 900 nm 激

光发射。Tsang 等采用 1 088 nm 的 Yb3+掺杂石英光

纤激光器，通过优化输出耦合器的反射率，在 Dy3+

掺杂 ZBLAN 光纤中实现了～3 μm 激光输出，其功

率为 90 mW，斜效率为 23%[66]。Luo 等使用 1.1 μm

自制 Yb3+掺杂石英光纤调 Q 激光器泵浦 Dy3+掺杂

ZBLAN 光纤，实现了最高功率 218.6 mW 的激光

输出，输出波长在 2 800～3 095 nm 范围内稳定可

调谐[67]。 

Er3+掺杂 ZBLAN 光纤是研究最为成熟的中红

外增益光纤，已经广泛用于～2.7 μm 光纤激光器的

研制，在中红外高功率脉冲光纤激光器和高功率连

续(CW)光纤激光器领域不断取得进展[68–72]。例如：

Du 等使用 OPO/OPA 技术获得泵浦光，在纤芯直

径为 70 μm，长度为 0.8 m，6% (摩尔分数) Er3+

掺杂 ZBLAN 光纤中获得了 60.3 kW 峰值功率的～

2.7 μm 脉冲激光输出，是迄今为止～2.7 μm 中红外

光纤激光器实现的最高脉冲峰值功率[73]。Aydin 等

在 ZBLAN 光纤端面刻印 Bragg 光栅，并在光纤输出

端口熔接 AlF3 基多模光纤端帽，通过双向泵浦，在

6.5 m 长 7% Er3+掺杂 ZBLAN 光纤中获得了 41.6 W

的最高平均输出功率，在 20 W 的平均输出功率下可

实现超过 7 h 的稳定运行，这是目前国际上～2.8 μm

光纤激光器中实现的最高连续激光输出[74]。 

而国内对 Er3+掺杂 ZBLAN 光纤激光器的研究

起步较晚，目前实现的最高功率输出同国际还有很

大的差距。2016 年，Shen 等使用 SESAM (半导体

可饱和吸收镜)被动调 Q，使用 6% (摩尔分数) Er3+掺

杂 ZBLAN 光纤获得了 21.9 W 最大脉冲激光功率[75]。

次年，他们使用主动调 Q，分别使用保护金镜和闪

耀光栅做全反射镜进行实验。在使用闪耀光栅做反

射镜时，获得了脉宽为 92.6 ns，输出功率为 1.5 W，

脉冲能量为 0.15 mJ，峰值功率为 1.6 kW 的高功率脉

冲激光输出，这是国内目前～2.7 μm 光纤激光器最

高的峰值功率输出[76]。2021 年 7 月郭春雨使用 7% 

(摩尔分数) Er3+掺杂 ZBLAN 光纤，端面刻印光纤

Bragg 光栅，获得了全光纤结构的 20 W 连续输出

2.8 μm 光纤激光器，是目前国内连续输出功率最高

的中红外光纤激光器[77]。 

在高功率 Er3+掺杂 ZBLAN 光纤激光器中，随

着激光器运行时间的增加，会导致光纤不断积累热
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量，造成增益性能和红外透过率降低等现象。为了

避免激光器发生热效应，Tokita 等研究了水冷铝板

降温技术，实现 2 770～2 880 nm 的连续宽调谐光纤

激光器，获得了 11 W 的最大输出功率[78]；次年，他

们修改了水冷装置，使用声光调制器(AOM)调 Q 获

得了 12.4 W 输出功率的 2.8 μm 调 Q 光纤激光器，

平均峰值功率为 0.9 kW[79]。 

ZBLAN 光纤除了作为增益介质产生高功率中

红外激光输出之外，也因其适中的非线性系数而被

应用于中红外超连续谱光源的产生。在光纤中产生

超连续谱主要是基于光纤的自相位调制(SPM)和受

激 Raman 散射，并且由于泵浦脉冲的强度范围而变

得平滑，从而获取覆盖超宽波长范围的平坦连续激

光输出。可见～2.6 μm 的超连续谱在非线性石英光

纤中已经成功实现，为了获得更宽的光谱，需要介

质具备中红外低损耗的特性，ZBLAN 光纤成为目

前产生中红外超连续谱的主选非线性光纤，研究主

要面向更宽的覆盖范围和更高的输出功率[80–82]。 

Xia 等使用放大的纳秒二极管脉冲激光，第 1

次在 ZBLAN 光纤中实现了中红外超连续谱，覆

盖范围为 0.8～4.5 μm，平均功率 23 mW，转换效

率超过 50%，长波长边缘受限于 ZBLAN 光纤的

损耗 [83]。在 2009 年，他们采用全光纤结构，

在～1 542 nm 激光二极管泵浦下，在 ZBLAN 非线

性光纤中产生了最高平均功率为 10.5 W，覆盖范

围为 0.8～4 μm 的超连续光谱，其转换效率达到

30%，且具有良好的机械性能[84]。2014 年，Liu 等

利用铥掺杂单模光纤(TDF)主振荡器功率放大器

(MOPA)放大皮秒脉冲激光，然后通过铥掺杂光纤

放大器(TDFA)进一步放大泵浦功率，最终获得了平

均功率为 21.8 W，覆盖光谱范围为 1.9～3.8 μm 的

超连续激光输出，为当时平均功率最高的中红外超

连续激光输出[85]。 

为了获得更高的耦合效率，降低光路损耗和实

验成本，Zheng 等通过石英光纤与 ZBLAN 非线性

光纤的低损耗熔接，实现了最高输出功率 10.67 W，

光谱覆盖范围为 1.9～4.1 μm 中红外超连续激光输

出，为第 1 个基于热熔接石英光纤和氟化物光纤的

大功率集成紧凑型全光纤中红外超连续谱光源[86]。

这种利用低损耗熔接技术形成的紧凑型结构为获得

更高的输出功率指明了一条途径。2019 年，Yang

等通过低损耗熔接 ZBLAN 光纤和 TDFA 尾纤，移

除了模场适配器(MFA)，将平均输出功率提高至

30 W，光谱覆盖范围为 1.85～3.41 μm，为目前实现

的最高平均功率超连续谱光源[87]。 

虽然中红外超连续谱在功率提升和光谱展宽方

面得到了快速发展，但仍存在光谱平坦度差、泵浦

能量过剩、长期功率稳定性较低等问题。Xia 等通

过 Tm 掺杂光纤激光器泵浦单模 ZBLAN 光纤实现

了 1.9～4 μm 高稳定性中红外超连续激光输出。这

项工作成功解决了泵浦能量过剩的问题，改善了光

谱平坦程度，其 2.1～3.5 µm 波段内的光谱波动小

于 0.09 dB。此外，他们采用低损耗熔接技术，将平

均输出功率提升至 5.4 W，且熔接位置未出现明显

热效应，中红外超连续谱光源 2 h 功率稳定性的测

量均方根(RMS)值低至 0.03%[88]。 

在使用传统的阶跃型光纤产生超连续谱的研究

外，在 ZBLAN 光子晶体光纤(PCF)中也成功产生了

中红外超连续谱。Jiang 等使用堆叠和拉伸技术成功

制造了一款高空气填充率小芯径纳米级结构的

ZBLAN 光子晶体光纤(如图 1)。该光纤通过内部具

体结构设计控制色散，在1 042 nm泵浦下获得了多个超

连续光谱，紫外延伸至200 nm，红外延伸至2 500 nm，

总体获得了长期稳定、高亮度的 200～2 500 nm 宽

带超连续谱光源[89]。 

 

 
 

KYW: KY(WO4)2; CCD: charge-coupled device. 
 

图 1  测量和计算了 ZBLAN PCF 参数和超连续谱产生的实

验装置。(a–c) ZBLAN PCF 横截面的 SEM 照片，三

角形包层间隙的直径为∼1 µm，可用于产生超连续

谱；(d)在高度非线性 ZBLAN PCF 中产生超连续谱的

实验装置[89] 
Fig. 1  Measured and calculated ZBLAN PCF parameters and 

experimental set-up for supercontinuum generation. 
(a–c) SEM images of the cross-section of the ZBLAN 
PCF. The triangular cladding interstices have a 
diameter of ∼1 µm, and can be used for 
supercontinuum generation. (d) Experimental set-up 
for supercontinuum generation in a highly nonlinear 
ZBLAN PCF. CCD, charge-coupled device[89] 
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总体来说，ZBLAN 光纤作为增益介质和非线

性光纤在可见及中红外激光器和超连续谱光源方面

取得了系列重要研究成果。然而，由于热效应、高

浓度掺杂导致的析晶、高损耗、泵浦源匮乏等问

题，导致 ZBLAN 光纤激光器和超连续谱光源的

稳定性、功率和造价都无法满足大面积商用推广

的要求。因此，还需对 ZBLAN 光纤进行深入系

统的研究。 

4  氟铟玻璃及光纤 

氟铟玻璃是以 InF3 为主要成分的玻璃系统[90]，

组分复杂，涉及多个重金属氟化物和稀土元素，可

以形成三元(InF3-BaF2-YF3
[91]、InF3-BaF2-MFn (其中

MFn为二氟化物或三氟化物)[91])、四元(InF3-BaF2-YF3- 

SrF2
[92])、五元(PbF2-ZnF2-GaF3-YF3-AlF3(PZG)[93])、

六元(PbF2-BaF2-InF3-YF3-AlF3-SrF2 (PBI)[93])乃至更

多元(InF3-ZnF2-BaF2-GaF3-PbF2- NaCl-SrF2-CaF2
[94])

的玻璃体系，原子折合质量大，形成玻璃的健强较

弱。因此，氟铟玻璃具有目前氟化物玻璃中最低的

声子能量(～510 cm–1)，红外截止边＞8 μm。但是，

氟铟玻璃由于较为松散的玻璃结构，相对于 ZBLAN

玻璃更容易受到水的侵蚀，并且更容易析晶。因此，

在对氟铟玻璃的研究中很大一部分集中在高稳定不

析晶组分的探究上。 

玻璃的热稳定性通常使用T=TxTg 进行初步

评估，T 越大玻璃的热稳定性越高，其中 Tx 为玻

璃的析晶温度，Tg 为玻璃化转变温度，一般认为只

有当T≥100 ℃的时候才适合拉制光纤[95]。为了研

制出能够稳定拉制光纤的氟铟玻璃，已经对氟铟玻

璃的多元组分进行了相应的研究。Soufiane 等在

InF3-BaF2二元系统中分别掺杂GaF3和MgF2研究其

对玻璃热稳定性的影响。研究发现 Mg 可以提高氟

铟玻璃的热稳定性。基于此，获得了成玻璃特性优

异的三元 (47.5InF3-37.5BaF2-15MgF2)氟铟玻璃体

系[95]，其T 高达 96 ℃。 

为了获得能够浇铸大块样品和拉制光纤的高稳

定性氟铟玻璃，科研工作者做了大量探索性工作。

Boutarfaia 等在 InF3-YF3-BaF2-SrF2 经典玻璃组成的

基础上，通过 NaF、CdF2、PbF2 等部分取代 BaF2、

SrF2 等组成来优化玻璃特性[92]。研究表明 Na、Cd

和特定浓度 Pb 的掺入增加了玻璃的成玻璃特性。之

后，他们利用 GaF3 作为改性剂，发现玻璃的失透率、

密度和折射率均降低，确定 GaF3 可以作为稳定剂提

升氟铟玻璃的成玻璃特性[96]。在进行经典氟铟玻璃

组分中掺杂形成多元组分的研究之外，也存在对 In

离子的取代研究。Ignatieva 等使用 Bi 部分取代 In，

降低了玻璃化转变温度和结晶温度，并增加了热稳

定性和折射率[91]。之后，他们在 InF3-BaF2-ZnF2 玻

璃组分中使用 BiF3 部分取代 BaF2 和 InF3，获得组

分为 29.98InF3-30BaF2-15ZnF2-25BiF3-0.02EuF3 的

玻璃系统，T 高达 110.7 ℃，并且 Bi 的掺杂增强

了 Eu3+的光致发光[97]。因此，在氟铟玻璃改性中，

Bi、Ga、Mg、Na、Cd、Pb 等元素可以提升玻璃的

热稳定性并调控玻璃的折射率，常用于光纤纤芯和

包层的设计制造。 

相较于 ZBLAN 光纤，氟铟光纤的研究开展较

晚，截止 2012 年才实现 3～5 μm 波段范围内损耗

45 dB/km 商用光纤的开发。由于光纤损耗主要来

源于散射和吸收，2013 年 Bei 等系统分析了导致

氟铟玻璃光纤散射损耗的原因，并通过优化熔融

工艺、预制棒制备流程和光纤制造条件，抑制预

制棒和光纤结晶，降低了光纤的散射损耗。研究

表明，在降低光纤散射损耗的基础上，通过升华

蒸馏技术获得低杂质含量的纯净原料还可以降低

光纤吸收损耗，两者结合有望进一步降低氟铟光

纤的损耗[98]。 

在实现了低损耗氟铟光纤的开发后，高质量稀土

掺杂氟铟光纤性能的研究也陆续开展[99]，具体包括

氟铟玻璃光纤中稀土离子的发光性质表征[100–104]、

高转换效率可见光波段激光 [105]和更长波长中红

外激光输出 [106–109]以及覆盖范围进一步向红外

扩展的超连续谱光源[110]的研究。2018 年，Jia 等

采用管棒法制备了基于 InF3-GaF3-ZnF2-BaF2-SrF2- 

YF3-LiF-PbF2 玻璃 Ho3+掺杂氟铟酸盐光纤(FIGFs)，

实验采用 1 120 nm 光纤激光器作为泵浦源、92 cm

长的 Ho3+掺杂氟铟光纤作为增益介质，获得了最大

输出功率为 54.5 mW，斜效率为 6%的 2 875 nm 激

光发射[111]。 

比 ZBLAN 光纤声子能量更低的 InF3光纤不仅

能够实现～3μm 的激光输出，更是获得～4 μm 更长

波长激光输出的关键材料。2016 年 Fortin 等研究了

Ho3+掺杂 InF3 光纤中 5I5→
5I6 的跃迁过程。他们通过

1 982 nm 和 1 150 nm 的泵浦源分别进行 5I7 和
5I6 能

级的激发，并通过能量上转换过程填充激光上能级
5I5，在速率方程模拟中实现了粒子数反转[112]。次年，

他们对 5I5→
5I6 的跃迁过程进行了更细致的分析，分

别在 Ho3+掺杂浓度为 2%、4%和 10%的 InF3 玻璃光

纤中通过数值模拟分析了激发态吸收(ESA)和交叉
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浓度淬灭对 3.9 μm 跃迁的影响，计算表明在掺杂

浓度在 2%至 10%范围内可以实现～3.9 μm 的激

光发射[113]。2018 年，Frédéric 等通过在氟铟玻璃光

纤中重掺 10%的 Ho3+来增强能量上转换(ETU)和激

发态吸收(ESA)，成功实现～3.9 μm 的激光发射，

过程如图 2 所示[114]。同年，Matthew 等在 InF3 光纤

中掺杂 Dy3+，利用 1.7 μm 泵浦，并配合 6H13/2→
6H15/2

的 3 μm 级联发射来消除 4 μm 下能级的布居数，成

功在室温下观测到了 4.1～4.5 μm 的荧光发射，是

目前基于氟化物玻璃光纤的最长波长发射[115]。 
 

 
 

图 2  (a) 3.92 μm室温光纤激光器的实验装置；(b) Ho3+:InF3系统与相关物理过程的能级图；(c) 相对于发射泵功率，3.92 μm
处的输出功率；(d) Ho3+:InF3光纤激光器在不同输出功率下的光谱[114] 

Fig. 2  (a) Experimental setup of the room-temperature fiber laser at 3.92 μm. (b) Energy level diagram of the Ho3+:InF3 system with 
relevant physical processes. (c) Output power at 3.92 μm with respect to the launched pump power. (d) Spectrum of the 
Ho3+:InF3 fiber laser for different output powers[114] 

 
为了实现高功率～4 μm 激光发射，2021 年

Matthew 等对 Dy3+掺杂氟铟玻璃进行了数值模拟，

计算表明 6H11/2→
6H13/2能级跃迁有望实现超过 4 μm

的激光发射。关键问题在于 640 μs 的下能级寿命远

高于 1.25 μs 的上能级寿命，虽然可以实现 4.4 μm

和 3.3 μm 的级联发射来降低下能级粒子数，却会限

制～4 μm 激光发射的功率。为寻求高功率的～4 μm

发射，他们研究了脉冲泵浦与增益切换结合的方案，

并使用 Tb3+共掺 Dy3+来降低下能级布居数。模拟计

算得出，提高此系统的平均功率可以实现 Watt 级

的～4 μm 激光输出[116]。2021 年，哈尔滨工程大学

Zhang 等采用 Eu3+共掺杂 Ho3+，证明 Eu3+可以使激

光下能级 Ho3+: 5I6 的粒子数减少，而对激光上能级

Ho3+: 5I5 的粒子数几乎没有影响，从而实现更大的

粒子数反转，增强 3.9 μm 的发射强度[117]。 

更低声子能量氟铟玻璃光纤除了掺杂稀土离子

用于更长波长激光的输出外，还被应用于更宽红外

覆盖的超连续谱光源研究中。2014 年，Swiderski

等采用 1.55 μm 光纤主振荡功率放大器(MOPA)系

统，在氟铟光纤中首次实现了 Watt 级超连续谱，覆

盖光谱范围 1～3.05 μm，平均功率高达 2.09 W，斜

效率为 27.8%。光纤在每天数小时、为期 1 周的测

试下没有发生明显损坏，表明该系统具有高的稳定

性和使用寿命[118]。2018 年，Yang 等基于石英光纤

和 InF3 光纤之间的低损耗熔接技术(熔接损耗低至

0.07 dB)，分别实现了转换效率 59.5%，平均功率
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1.35 W 的 1.5～5.2 μm 超连续谱激光输出和转换效

率 63.3%，平均功率 4.06 W 的 1.9～5.1 μm 超连续

谱激光输出[119]。基于已经实现的 2～5 μm 氟铟中红

外超连续谱光源，Yang 等还进行了功率的进一步研

究，在保证覆盖波长尽量宽的前提下获得了 10 W 级

的中红外超连续谱，转换效率达到 66.5%[120]。2020

年，Yang 等再一次实现覆盖范围 1.9～4.9 μm 11.8 W

的中红外超连续谱激光输出，其中波长超过 3.8 μm

的部分平均功率高达 2.18 W[121]。同年，Scurria 等

利用 Tm3+掺杂石英光纤激光器泵浦，在氟铟光纤中

实现了平均输出功率 7 W、红外截止波长～4.7 μm

的超连续谱，但是光谱不够平坦，输出功率在波长～

3.5 μm 以上快速降低[122]。 

为了在提高超连续光谱输出功率的基础上保持

较宽的红外覆盖范围，2018 年，Francis 等通过串联

氟铟光纤和 As2Se3 硫系光纤，由基于掺铒光纤放大

器和掺铥光纤放大器的全光纤激光源泵浦，实现了

1.4～6.4 μm 的高平坦度超连续谱光源，平均功率可

达 200 mW[123]。2020 年，Swiderski 等采用自制的

光谱范围 1.9～2.7 μm、平均输出功率 6.15 W 的光

纤激光系统作为泵浦源，在氟铟光纤中实现了平均

功率为 2.95 W，波长覆盖范围 1.9～5.13 μm 的超连

续谱光谱，通过级联 As2Se3 硫系光纤，成功将截止

波长拓宽至 5.58 μm (5 580 nm) (见图 3)[124]。 

综上可知，氟铟玻璃光纤的研究主要集中在更

宽波长覆盖范围的中红外超连续谱光源的开发上。

虽然理论上氟铟玻璃光纤可以实现超过 4 μm 的中

红外激光发射，却少有这方面的报道，目前仅实现

了～4 μm 的荧光发射，对更长波长的中红外激光发

射还有待研究。 

5  氟铝玻璃及光纤 

氟铝玻璃是以 AlF3 为主要成分的玻璃，经典组

分为 AYF (AlF3-MgF2-CaF2-SrF2-BaF2-YF3)，具备低

声子能量(～630 cm–1)、低折射率等特点，红外截止

边可达～6 μm，玻璃化转变温度高，化学稳定性优

异[125]。2014 年 Huang 等对组分为 40AlF3-15YF3- 

15CaF2-10BaF2-10SrF2-10MgF2-1ErF3 的氟铝玻璃和

ZBLAN 玻璃进行了耐水性测试[126]。在 98 ℃水浴

5 h后比较质量损失发现ZBLAN玻璃的质量损失百

分比是氟铝玻璃的 30 倍；在蒸馏水中保持 24 h 后

ZBLAN 玻璃表层腐蚀变白，并且红外透过性能大

幅下降，并在 2.7 μm 处出现明显的水吸收峰，而氟

铝玻璃的透过性能变化不大，证明氟铝玻璃的化学 
 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

图 3  (a) 在级联 InF3和 As2S3 光纤中产生 SC 的实验装置；

(b) 在不同输出功率水平下记录的 SC 光谱的光谱演

变；(c) 在 InF3和 As2S3光纤级联后测量的 SC 光谱 
Fig. 3  (a) Experimental setup for SC generation in cascaded 

InF3 and As2S3 fibers. (b) Spectral evolution of the SC 
spectrum recorded at different output power levels. (c) 
SC spectrum measured after the cascade of InF3 and 
As2S3 fibers 

 

稳定性远优于 ZBLAN 玻璃。但是，氟铝玻璃的料

性相较于 ZBLAN 玻璃和氟铟玻璃更短，制备过程

中更容易析晶，很难获得能够稳定低损耗拉制光纤

的氟铝玻璃体系[127–130]。 

由于氟铝玻璃优异的化学稳定性、高的玻璃化

转变温度和高的稀土溶解度，是非常优异的激光增

益材料。现阶段，科研工作者已经进行了大量稀土

掺杂氟铝玻璃的光谱性能研究[131–137]。Zhang 等研
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究了稀土在氟铝玻璃中的上转换行为，比较了

ZBLAN、AYF 和 AZF(MgF2-CaF2-SrF2-BaF2-YF3- 

AlF3-ZrF4)3 种玻璃中 Er3+上转化强度。他们发现

在 800 nm 激发下，可以获得强的 525、552 nm 和

667 nm 上转换发光，并且荧光强度随着声子能量的

增加依次在 ZBLAN、AZF、AYF 玻璃中减弱[138]。

在此基础上，他们还研究了 Tm3+与 Yb3+共掺的氟铝

玻璃的能量转移和上转换发光、Tm3+单掺的红外光

谱和上转换性质[139–140]。 

此外，Zhou 等对氟铝玻璃的中红外光谱性能进

行了系统研究。他们通过 Yb3+掺杂实现 Ho3+敏化，

在 AlF3–50RF2–(15-x)YF3–2YbF3–xHoF3 (RF2 = 

MgF2, CaF2, SrF2, BaF2; x=0.2, 0.5, 1, 2)玻璃体系中

成功获得了～2.85 μm 强的中红外发射[141]。此后，

Zhang 等采用熔融淬火法在经典的 ABYPM 氟铝玻

璃组分中进行了ErF3取代YF3的系列掺杂研究实验

(从 0.1%到 20%)，在 638 nm 泵浦下，在 1%~18%Er3+

掺杂样品中成功观察到了 3.5 μm 的中红外发射(如

图 4)[142]。上述工作有效证明氟铝玻璃可以作为中红

外固态激光器的增益材料。 

除了块状氟铝玻璃，科研工作者也成功拉制了

稀土掺杂的氟铝玻璃光纤，其损耗在～100 dB/km，

并成功实现激光输出。例如：Naftaly 和 Jha 研究了

新型 Nd3+掺杂氟铝玻璃光纤，用于 1.3 μm 波段的光

纤放大器[143]。哈尔滨工程大学 Jia等基于AlF3-BaF2- 

YF3-PbF2-MgF2-CaF2 制备了 Ho3+掺杂氟铝玻璃光

纤，在1 120 nm泵浦下获得了2 868 nm的激光输出，

最大输出功率为 57 mW (如图 5)[144]。2020 年，Zhang

等使用熔融淬火法制备了纤芯组分为 30AlF3- 

10BaF2-19CaF2-7.3YF3-12.5SrF2-3.5MgF2-3LiF-10Zr

F4-2.5PbF2-2HoF3-0.2PrF3 ，包层组分为 30AlF3- 

10BaF2-20CaF2-10.5YF3-13SrF2-3.5MgF2-3LiF-10Zr

F4 的 Ho3+/Pr3+共掺光纤预制棒，并在氮气环境中拉

制成直径为～240 μm 的氟铝玻璃光纤，在 1 150 nm  
 

 
 

图 4  (a) Er3+在氟铝酸盐玻璃中的能量传递机制；(b) 1% Er3+掺杂的氟铝酸盐玻璃样品的透射光谱(250–10 000 nm)。插图：

各种氟铝酸盐玻璃样品的照片，其 Er3+浓度以粗体表示；(c) 3.5 μm 不同浓度的荧光寿命；平滑的线条代表拟合；(d) 
计算的 4F9/2 → 4I9/2在 1% Er3+掺杂的氟铝酸盐玻璃中的发射和吸收截面[142] 

Fig. 4  (a) Energy transfer mechanisms of Er3+ in fluoroaluminate glass. (b) Transmittance spectrum (250–10 000 nm) of the 1% 
Er3+-doped fluoroaluminate glass sample. Inset: A photograph of the various fluoroaluminate glass samples with their Er3+ 
concentration noted in bold. (c) 3.5 μm fluorescence lifetimes for different concentrations; smooth lines represent fit. (d) 
Calculated emission and absorption cross sections of 4F9/2 → 4I9/2 in the 1% Er3+-doped fluoroaluminate glass[142] 
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图 5  (a) 2 868 nm 光纤激光器实验装置示意图；(b) 2 868 nm 激光器的光谱，发射泵浦功率为 1 224 mW；(c) ～2 868 nm 激

光的输出功率与 84 cm 长 Ho3+掺杂 FAGF 的发射泵浦功率的函数关系[144] 
Fig. 5  (a) Schematic diagram of the experimental setup for the 2 868 nm fiber laser. (b) Spectrum of the 2 868 nm laser with the 

launched pump power of 1 224 mW. (c) Output power of ～2 868 nm laser as a function of the launched pump power for 84 
cm-long Ho3+-doped FAGF[144] 

 

 
 

图 6  (a) Ho3+/Pr3+共掺氟化铝基玻璃光纤～2.9 μm 激光装置原理图；(b) Ho3+/Pr3+共掺氟化铝基玻璃样品的发光机理；(c) 
2 865.3 nm 激光光谱图；(d) 8.6 cm 长光纤的激光输出功率和泵浦功率的关系[145] 

Fig. 6  (a) Schematic diagram of the experimental setup for the ～2.9 μm Ho3+/Pr3+ codoped fluoroaluminate glass fiber laser. (b) 
Emitting mechanism of Ho3+/Pr3+ codoped fluoroaluminate glass samples. (c) Spectrum of the 2 865.3 nm laser. (d) Laser 
output power as a function of the pump power in an 8.6 cm long fiber[145] 

 
泵浦下成功获得最高功率 207 mW 的 2 865.3 nm 激光

输出(如图 6)[145]。次年，他们利用 Nd3+敏化 Ho3+，在

808 nm 的泵浦下观察到强烈的 3.9 μm 发射，当

Nd3+:Ho3+掺杂浓度比为 1:2 时效果最好[146]。总体来

说，氟铝玻璃高的析晶倾向导致氟铝玻璃光纤的

研究较少，但是氟铝玻璃光纤同样是一种优秀的
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中红外基质材料，可以用于产生中红外激光发射

和中红外超连续谱光源。因此，稳定制备低损耗

氟铝玻璃光纤将成为未来重点研究方向。 

6  总结和展望 

氟化物玻璃光纤具有低的声子能量和优异的中

红外光谱性能，作为激光增益和非线性介质，可以

实现中红外激光和超连续谱光源的产生。此外，氟

化物玻璃光纤具有低的损耗和高的损伤阈值，能够

实现可见到中红外激光和光信号的有效传输。因此，

氟化物玻璃光纤有望广泛应用于生物医学、红外对

抗、气体监控、光纤激光、红外成像等方面，具有

巨大的国防和民用价值。因此，发展中红外氟化物

玻璃及光纤具有重要意义。 

然而，相较于石英光纤，氟化物玻璃光纤存在

不可避免的缺点，如繁琐复杂的制作工艺、昂贵的

原材料、与理论相差过大的实际传输损耗、较差的

成玻璃性能和化学稳定性等。因此，在氟化物玻璃

光纤后续发展中，应集中于高效且低成本的超低

损耗制备工艺探索、高稳定性玻璃新组分研究、

高浓度稀土离子掺杂研究、异质光纤低损耗熔接

技术等上。 

在目前的器件研究方面，需基于现有商用氟化

物光纤开发功率更大、覆盖范围更宽、量子转换效

率更高的光纤激光器和超连续谱光源，做到氟化物

玻璃光纤器件的小型化、高效化和全面化，为医疗、

航天航空、国防安全等领域提供安全可靠的器件。 
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