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反应氯气气氛下卤化银光纤原料的超提纯
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摘 要 采用反应氯气气氛下水平区域熔融生长单晶的方法对卤化银原料进行超提纯
,

反应

氯气气氛是由裂解低沸点碳氯化合物得到
,

化合物的通式为
。 一 。 。二 , ,

提纯的温度

为
,

温区移动速度为 、 ,

载流气体 的流量为 、 提纯

后的卤化银原料红外吸收光谱显示
,

在 一 ’ 一 “。 区域内的吸收随波长的增

加而降低
,

中红外 。 一 ’ 户 区域是卤化银材料最佳的传输波段 用此原料制

成的光纤可传输
·

拼 中红外光谱
,

传输 “ 激光的损耗为 、。
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引言

卤化银多晶光纤 队 、一 二 ,

三 三 在 一 伽 中红外光谱内不但具有较好的透
过特性 ,

,

而且具有无毒
、

不潮解
、

柔软性好
、

弯曲半径小
、

传输中红外激光能量高等显著

优点
,

可广泛应用于中红外光谱传输
、

红外辐射测温等红外技术领域以及激光外科医疗领

域 侧 工作于中红外区域的卤化银光纤的本征吸收损耗是由材料的多声子振动引起
,

因而卤

化银光纤原料中含氧
、

氢等杂质 或官能团 的浓度
,

将直接影响光纤的中红外传输性能

虽然
,

用物理提纯的方法可以除去一定数量的金属氧化物及挥发性的杂质
,

使原料的纯度

得到提高
,

但是物理提纯的方法无法除去像 户
、 一 户

、

盖
一 户

等含氧
、

氢 阴离子杂质 上述这些阴离子杂质在普通光谱纯级卤化银原料中不作为杂质去

除
,

也不标定其浓度
,

但它们是 卤化银光纤红外吸收损耗的主要来源 我们早期的卤化银

光纤原料超提纯是采用在氯气气氛下水平区域熔融生长单晶方法提纯 ’
,

所需氯气来源是

液氯 钢瓶氯气 由于普通钢瓶液氯在使用
、

储存
、

净化 去除液氯中的水份 都相对的烦琐

和困难
,

因此
,

我们研究发明了一种新的氯气供体 一 低沸点碳氯化合物裂解制氯
,

采用该

方法后不仅使用方便安全
,

没有杂质污染
,

而且纯度高

实验过程

卤化银多晶光纤的化学组成为 一 二 三 乡
,

实验用 卤化银多晶光纤设计组成
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为
,

图 是反应氯气气氛下水平区域熔融单晶生长实验装置示意图
,

图 表示

卤化银多晶光纤原料提纯工艺流程 把 已完成高真空熔炼提纯 物理提纯 的料锭
,

通

过 在反应氯气气氛下区域熔融 物理 化学提纯 进行超提纯处理
,

卤化银单晶生

长 卤化银原料选用市场销售的光谱纯级 和
,

卤化银光纤原料经数次高真空熔炼

提纯后
,

外观呈现清澈透明
,

单晶料锭在 拼 处的吸收系数为 一“ 一‘ 然后放入

在反应氯气气氛下水平区域融熔装置中进行提纯
,

其中融熔区域的温度 、 ,

卤化银

图 反应氯气气氛下水平区域熔融法单晶生长提纯装置

一

入

一

入

原料放在一石英舟 内
,

温 区移动

速度 在 区域熔融

提纯的同时
,

氢气 通入装有

低沸点碳氯化合物鼓泡瓶中
,

并

鼓泡
,

流量为 、 完

成一次提纯后
,

取出样品
,

除去料

锭前端的杂质段
,

重新放入石英

舟内进行提纯
,

如此循环
,

一般整

个过程进行 次 最后将提纯

后的 卤化银原料放入高质量石英

安瓶 内
一

石英管
,

卤

化银单晶光纤预制棒用

法在高真空石英安瓶

内生长 光纤原料的提纯 质量采

用红外富立叶光谱进行检测 型号
一

℃℃℃

一

图 卤化银多晶光纤原料提纯及单晶生长工艺流程

结果和讨论

我们早期的研究采用了氯气气氛水下平区域熔融生长单晶对卤化银光纤原料进行超提

纯
,

使卤化银光纤单晶预制棒在 户 的吸收系数 一 一 但提纯所需的氯气采

用液氯 钢瓶氯气
,

由于普通钢瓶液氯在使用
、

储存
、

净化 去除液氯中的水份 都相对的烦

琐和困难
,

尤其是气体减压阀
、

氯气净化器等金属部件极易腐蚀
,

而造成氯气污染
,

影响提
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纯质量 新的提纯技术改进了原来存在的问题
,

使氯气的供体更简单
、

经济
、

方便
、

安全

反应抓气气氛

所谓反应氯气气氛是利用低沸点碳氯化合物在一定温度下裂解产生氯
,

代替钢瓶氯气

所使用的低沸点碳氯化合物通式为
。 一 。 , , , ,

亦即为 四氯化碳
、

三

氯 甲烷
、

二氯 甲烷
,

其沸点都低于 它们被装在鼓泡瓶内
,

鼓泡气体的流量

在 、 ,

鼓泡气体可以为纯度高的惰性气体
,

如氨气
、

氮气
、

氦气中的一种
,

常用

为氢气 的作用除鼓泡产生低沸点碳氯化合物的蒸汽外
,

另一作用是稀释碳氯化合

物高温裂解产生的氯气浓度
,

并将反应废气排出 区域熔融温度范围为 、 ,

低沸点

碳氯化合物发生如下式所示的裂解反应
么

。 一 。 一
。 一 。 个 寸

式中
, ,

在实验中发现
,

裂解温度低于
“ ,

反应几乎不进行 而裂解温度高于
,

裂解产

物 中会有碳 出现
,

沉积在卤化银原料表面
,

造成新的污染 因此
,

温度应在 之

间

反应氮气气氛下水平区域熔融法生长单晶提纯的化学提纯作用

裂解产生的氯与在水平区域熔融提纯时处于熔融状态 卤化银原料中的一些含氧
、

氢的

官能团如 一 、

嗽
一 、 一。一 等发生化学反应

,

达到除去杂质
,

提纯原料的 目的 发生

的化学反应如下

升 个 个

一 一 弓 个 个
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图 提纯前卤化银原料红外吸收光谱 图 提纯后卤化银原料红外吸收光谱

同时有部分 被置换成
,

改变了原来的设计组份
,

这部分的量可以在组份设计

时加以考虑
,

适当增加 的含量即可 图
、

为反应氯气气氛下水平区域熔融提纯前后

的原料红外吸收光谱曲线
,

样品采用粉末压片制备 从图 中明显看出除去阴离子后的卤化

银原料在 、 一‘ 、 拜 范围内的吸收随波长的增加而降低
,

说明用反应氯气气
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氛下水平区域熔融提纯的方法也能有效地去除原料中的阴离子杂质
,

这与早期的氯气气氛下

水平区域熔融提纯卤化银光纤原料的结果相同 图 是反应氯气气氛下水平区域熔融提纯后

的卤化银单晶预制棒红外透过光谱
,

晶体样品厚度
,

结果表明 、 一‘ 、 尸

中红外区域是卤化银材料最佳的传输波段 将区域熔融提纯后的卤化银原料放入高质量石

英安瓶内
,

用
一 七 法在高真空石英安瓶内生长卤化银单晶预制棒

,

之后再

采用热挤压法制成卤化银多晶光纤
,

图 是 米长卤化银光纤红外透过 曲线 红外光谱仪型

号 人 ,
,

从图中可见 卤化银多晶光纤在 一 ’ 、 拜 一 ’ 光

谱区范围内具有较好的透过率
,

传输 “ 激光时的损耗为 、

冰飞月材一。巴卜

飞沁“幼冰、忍帕︸⋯
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图 反应氯气气氛下区域熔融提纯后卤化

银光纤预制棒的红外透过光谱

月州阅 侧扣 以洲 侧洲】

叨加川

图 卤化银光纤中红外光谱曲线
,

升 、

结论

采用反应氯气气氛下水平区域熔融生长单晶的方法提纯 卤化银原料
,

氯气气氛由裂

解低沸点碳氯化合物
。 一 。 , , ,

得到
,

区域熔融温度
,

鼓泡 载流 气体

的流量 、

提纯后的 卤化银原料红外吸收光谱显示
,

在 、 一‘ 、 范围内的吸

收随波长的增加而降低
,

中红外 、 一‘ 、 拼 区域是卤化银材料最佳的传输波

段

用此原料制成的光纤可传输 户 的中红外光谱
,

其中在 户 处的传输损耗

为
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