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Bi2O3-B2O3-TiO2系玻璃的三阶非线性研究 

陈飞飞, 徐铁峰, 戴世勋 

（宁波大学 信息科学与工程学院， 浙江 宁波 315211） 

摘要: 通过飞秒 Z扫描实验, 在 800 nm的波长下对 1组高氧化铋含量的 Bi2O3-B2O3-TiO2三元系

统玻璃的非线性光学性质进行了研究. 结果表明: TiO2含量对该三元玻璃的三阶非线性性能影响

很大, 非线性折射率 γ值随着 TiO2含量的增加而增大, 其最大值高达 8.85×10-14 cm2·W-1, 与部分

硫系玻璃的 γ值相当. 同时, 计算结果得到 TiO2对玻璃三阶非线性性能的影响主要来自于 Bi-O- 

Ti4+非桥氧离子, 它的超极化率a(3)为1.32×10-33 esu·cm3·unit-1. 此外, 研究还观察到当入射光子能

量 hv 处于 0.73 倍带隙能 Eopg时, 非线性吸收系数 β 的增强. 通过计算玻璃的品质因素, 还表明

Bi2O3-B2O3-TiO2玻璃是优良的非线性光学材料, 它在实际通信波段有着极高的应用潜力.  
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近年来, 非线性光学已经成为人们研究热点, 

对非线性材料的研究也得到了进一步深入. 在众

多非线性光学材料中, 重金属氧化物玻璃特别是

铋酸盐(Bi2O3)玻璃由于其无毒性、较高折射率、较

好的热化学稳定性、较高的光学损伤阈值以及易于

加工成膜和纤维等优点, 近几年得到了大量的研

究及应用[1-4]. 日本研究者已在 2004年研制出非线

性系数 g为 1 360 W-1·km-1的铋酸盐玻璃光纤[5], 是

迄今为止报道的最大非线性系数光纤, 并且利用

该光纤在光波长转换和超连续脉冲产生应用领域

获得了成功. 通过对铋酸盐玻璃结构的研究[6], 拥

有着高超极化率的[BiO4]5-原子团是其巨大三阶非

线性的主要来源. 随着研究的深入, 还发现随着玻

璃组分的改变, 玻璃的三阶非线性效应也会发生

一些改变. 如在铋酸盐玻璃中引入高折射率的过

渡金属氧化物成为提高其三阶光学非线性的重要

手段. 其中, 二氧化钛(TiO2)由于有着极高的线性

折射率[7]一直被认为是良好的非线性光学材料, 因

此被认为在铋酸盐玻璃中加入 TiO2能够极大地提

高其非线性效应. 然而, 国内外关于TiO2掺杂的铋

酸盐玻璃的非线性性质却鲜有报道.  

笔者对 TiO2掺杂的铋硼玻璃系统的三阶非线

性性能做了详细的研究. 主要分析了 TiO2 含量对

玻璃的线性折射率以及光学带隙的影响, 以及它

们对玻璃三阶非线性的关系; 并用Z扫描实验测量

了玻璃三阶非线性性能, 并且还通过计算品质因

素评估了 Bi2O3-B2O3-TiO2三元玻璃在非线性光器

件中的应用价值.  

1 实验 

玻璃熔制实验采用分析纯的 Bi2O3、H3BO3、
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TiO2作为原料. 按照表 1所列的玻璃组分称取原料

150 g, 放入 100 mL 的铂金坩埚中于 1 200℃熔融, 

搅拌, 澄清. 将熔制的玻璃液浇注到铁模上, 然后

移入预热到一定温度(玻璃转变温度 Tg 附近)的精

密温控马弗炉中保温 2 h, 然后在该炉中以 10℃·h-1

的降温速率降至室温. 退火好的样品经过打磨抛

光, 加工成 Φ10 mm×2 mm 的玻璃薄片以进行进

一步的光学性质测量.  

样品的密度和折射率分别采用 Archimedes 排

水法和韩国 SAIRON公司 SPA4000 型棱镜耦合仪 

(测量波长为 632.8 nm)进行测量. 各个玻璃样品可

见光波段 (400~700 nm)的吸收光谱的测量使用

Perkin-Elemer-Landa 950UV/VIS/NIR 型分光光度

计. 用 Z 扫描来测量样品在 800 nm 波长下的三阶

光学非线性参数, 测试装置如图 1 所示. 光源采用

的泵浦光源是美国 Coherent公司的 Ti宝石激光器, 

输出脉宽为 200 fs, 功率稳定度为±3%. 激光束通

过 45%半透半反分光镜(BS)将光分成 2束. 反射光

用光探测器D1接收, 透射的光束经焦距为150 mm

的正透镜L会聚后入射到样品上, 其激光束腰半径

约为 32 μm, 透过小孔 S 后的光束被光探测器 D2

接收. 光探测器 D1 和 D2 分别输人双通道功率计

(Coherent EM2000 型), 在功率计上可读出 2 束光

的光强比值. 所有光学测量都在室温下进行.  

2 结果 

2.1 密度和线性折射率 

从表 1可知, 随着玻璃中 TiO2含量的增加, 玻

璃的密度 d以及线性折射率 n0都随之增加, 这主要

是由于 Ti4+ 离子的高配位数以及高极化率引起的. 

根据经验的Miller法则[11], 无机材料的三阶非线性

效应能够随着玻璃线性折射率的增加而增加, 而

通过以下的Z扫描实验, 很好地证明了该假设的正

确性.  

2.2 光学带隙 

玻璃的光学带隙 Eopg 在近年来的研究中也被

认为和三阶非线性有很大的联系. 相关的研究结

果表明[12-13], 一般有着较窄光学带隙的玻璃有着

较高的三阶非线性性能. 玻璃样品的吸收光谱如

图 2插图所示, 可以发现随着 TiO2含量的增加, 玻

璃的紫外吸收限向长波长方向移动. 由于玻璃的

紫外吸收限与内部原子中导带到价带的电子跃迁

有关, 因此可用它来确定光学带隙. 一般采用Tauc

曲线的方法[14-15]来计算光学带隙的具体值, 其公

式如下:  

opg( )mh B h Eα ν ν= − , (1) 

其中, a为线性吸收系数; hv为入射光子能量; m为

与引起光吸收的电子跃迁种类有关的参数, 玻璃

中一般取 m=2[16]; B 是与带尾相关的常数与最终

计算值无关. 所得到的 Tauc曲线如图 2所示, 通

表 1 各个玻璃样品的线性及非线性参数 

样品编号和组分/(mol%) 

试验号 Bi2O3 B2O3 TiO2 

密度/ 

(g·cm-3)
线性折射率 n0

光学带隙

Eopg /eV 

非线性折射率 γ 

/(10-14cm2·W-1) 

三阶电磁系数

χ(3) /(10-12esu)

BBT1 70 25 5 6.966 2.1352 2.203 2.302 0.664 

BBT2 70 20 10 7.012 2.1698 2.156 5.050 1.505 

BBT3 70 15 15 7.184 2.2079 2.123 8.853 2.731 

70Bi2O3-15B2O3-15SiO2 
[8] - - - 1.60 - 

25Bi2O3-37.5B2O3-37.5ZnO [9] - 1.91 - 0.29 - 

75GeS2-10Ga2S3-10CsI-5AgS [10] - - - 7.50 - 

图 1  Z扫描实验装置图 
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过将曲线中的线性部分进行拟合, 得到的横轴上

的截距即为所求的光学带隙 Eopg. 从图 2 中可知, 

随着TiO2含量的增加, 玻璃的光学带隙从2.202 eV

减小到 2.106 eV, 这个现象主要是由于 Ti4+离子进

入玻璃网络形成了非桥氧键(即 Bi-O-Ti4+)[17]而引

起的. 此外, Ti4+离子中有 1对空的 d电子轨道[7,16], 

它的引入将带来非线性效应的巨大提升.  

 
图 2  各个玻璃样品的 Tauc曲线(插图为玻璃 

样品可见波段的吸收光谱) 

2.3 三阶非线性 

采用 Z扫描在 800 nm的波长下测量了 Bi2O3- 

B2O3-TiO2 三元系统玻璃的三阶非线性性能. 需要

指出的是, 由于实验中使用的光功率很低(55 mW)

以及铋酸盐玻璃的高热稳定性, 所以热效应对玻

璃非线性的影响可以忽略. 图 3 是玻璃样品 BBT3

的 Z扫描曲线, 从图中可以看谷前峰后的现象, 这

说明该玻璃样品有着自聚焦效应, 也就是说它的

非线性折射率为正; 此外, 峰浅谷深的不对称形状

说明有非线性吸收的存在, 且入射光能量 hv 处于

opg opg/ 2E hv E< < 范围内, 因此可以认为该非线性

吸收属于双光子吸收[9,16]. 在其他样品中也观察到

这种现象. 将 Z 扫描曲线用下列公式进行拟合[15], 

以得到非线性折射率 γ和双光子吸收系数 β:  

2 2

4( ) 1
( 9)( 1)

xT x
x x

φ= + Δ −
+ +

 

2

2 2

2( 3)
( 9)( 1)

x
x x

ψ+
Δ

+ +
, (2) 

2
0 0

2z zx
z kω

= = , (3) 

其中, Δφ =kγI0Leff, Δψ=βI0Leff /2, Leff =[1-e-αL]/α, k= 

2π/λ; L 为样品厚度; α为线性吸收系数; k 为波失; 

ω0为激光的束腰半径. 拟合得到的 γ 值见表 1, 可

看到随着TiO2含量的增加, 非线性折射率 γ也随之

增加, 此结果和前面理论分析的结果一致, 即 Ti4+

离子对玻璃的非线性性能影响很大. 特别需要指

出的是, 本次实验测得最大 γ值达到了 8.853×10-14 

cm2·W-1, 远远超出了以前所报道的掺氧化硅[8]或

氧化锌的铋硼[9]玻璃的值, 甚至于某些硫系玻璃[10]

的 γ值相当.  

 
图 3  玻璃样品 BBT3的闭孔 Z扫描曲线 

此外, 研究也得到了各个样品的非线性吸收

系数β. 由于800 nm波长的光子能量hv大小为1.55 

eV, 这个值处于各个样品的半带隙和全带隙之间, 

进一步说明非线性吸收属于双光子吸收[19], 这和

上述 Z扫描曲线分析的结果一致. 由于间隙状态[20] 

(Gap State)的存在, 双光子吸收系数 β和归一化光

子能量(hv/Eopg)之间有着很强的联系. Aversa[21]报

道了当入射光 hv 接近间隙状态时, 固体介质能够

产生双光子的谐振作用, 从而大大地提高 β 值. 因

此, 将本次实验得到的β值和hv/Eopg作图(图4), 可

以看到当 hv/Eopg接近 0.73 时, β 值出现一个极限. 

说明玻璃的间隙状态处于 0.73Eopg处.  

最后, 根据非线性折射率 γ和非线性吸收系数

β, 可以分别计算得到各个样品的三阶电磁系数 χ(3)

的实部和虚部[22], 如下式:  
( )3 2

0 0Re{ } 2n cχ ε γ= , (4) 
( )3 2 2

0 0Im{ } /n cχ ε β ω= , (5) 
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其中, ω为光频率为 3.75×1014 Hz; ε0为真空中的介

电常数; c 为真空中的光速. 样品的三阶电磁系数

χ(3)=(Re{χ(3)}2+Im{χ(3)}2)1/2, 计算结果见表 1, 从表

1 的数据可看到 χ(3)的增长趋势和线性、非线性折

射率一样, 都随着 TiO2 含量的增加而增加. 因此, 

可以认为 TiO2能够促进铋酸盐玻璃的三阶非线性

性能的提升, 是一种性能良好的网络修饰体.  

3 讨论 

本次研究的结果已经得出 TiO2含量对玻璃三

阶非线性有很大的影响, 它主要以非桥氧离子 Bi- 

O-Ti4+的形式来影响玻璃非线性性能, 因此计算

Bi-O-Ti4+的超极化率 a(3)显得尤为重要. 一般可通

过计算玻璃的三阶电磁系数 χ(3)来推算出玻璃中各

个原子团的 a(3)值[23], 推导公式如下:  
(3)

1 2 3( , , , )χ ω ω ω ω− =  

(3)1 2 3( ) ( ) ( ) ( )
24 i i

L L L L
N a

ω ω ω ω ∑ , (5) 

其中, L(ω)=(n0
2+2)/3是洛伦茨局部场因子, Ni各个

结构单元的数量密度可以通过材料的组分和密度

计算得到. 对于 Z扫描来说[22], (5)式可以化简为:  
4

(3) (3)( )( , , , )
24 i i

L N aωχ ω ω ω ω− − = ∑ . (6) 

根据(6)式, 得到 Bi-O-Ti4+的超极化率 a(3)约为

1.32×10-33 esu·cm3·unit-1, 即图 5中线性拟合的斜率. 

这个值远大于文献[23]的 Bi-O-Li+, Bi-O-Zn2+和

Bi-O-Pb2+的 a(3)值, 该结果再一次验证了 TiO2对玻

璃三阶非线性性能提升的重要性.  

 
图 5  非桥氧离子 Bi-O-Ti4+的数量密度与 χ(3)的线性拟合 

固体材料在实际光器件的应用中, 特别是在

全光开关中的应用时, 通常采用品质因素来进行

评估. 一般采用的品质因素有 2个[18,22]:  

0 / 1W Iγ αλ= > , (7) 

/ 1T βλ γ= < , (8) 

其中, I0是激光的峰值功率为 1.5 GW·cm-2. 品质因

素 W 定义的是评估线性吸收对全光开关性能的影

响, 通过计算得到 3个样品 BBT1、BBT2和 BBT3

的 W值分别为 0.34, 0.84, 1.2, 也就是说 W值随着

玻璃 TiO2含量的增加而增加, 这说明 TiO2能够克

服线性吸收对非线性折射的影响而增加材料的实

用性, 而含 TiO2最高的样品 W 值已经满足应用到

全光开关的所需条件. 其次, 品质因素 T定义的是

评估非线性吸收对全光开关性能的影响, 计算得

到 BBT1、BBT2和 BBT3的 T值分别为 4.2, 2.26, 

2.55, 此时的各个样品都不满足实际光器件应用的

条件. 这说明非线性吸收严重影响了玻璃做为全

光开关材料的性能. 然而, 由于本次实验中的非线

性吸收主要来自于双光子吸收, 而双光子吸收的

影响可以通过增加光波长使入射光能量小于半带

隙来避免[24]. 因此, 可以预见当入射光波长达到

1.31 μm或者 1.55 μm的通信波段时[25], 非线性吸收

的影响将大大减小, 从而使材料的重新获得在全

光开关应用的条件.  

另一方面, 双光子吸收作为材料非线性的一

 
图 4  β与 hν/Eopg的变化曲线 
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种, 虽然对于全光开关是不利因素, 但是作为光限

幅器, 其却扮演了主要角色. Maciel等人[26]认为做

为一种光限幅材料, 需要满足: (1)光透过率高; (2)

非线性吸收系数 β于线性吸收系数 a的比值高. 将

这 2个条件与本次研究的玻璃样品对照, 可以发现: 

(1)所有文中样品的透过率都非常高, 它们在 800 

nm 处的光损耗主要是由光在玻璃上下表面的折射

与上表面微弱的反射造成的; (2) 3 个玻璃样品

BBT1、BBT2和 BBT3的 β/a值分别为 9.58×10-14, 

12.7×10-14, 20.3×10-14 m2·W-1, 因此, 含TiO2最高的

玻璃样品最具有成为光限幅材料的潜力. 这个结

果再一次证明, TiO2有着对玻璃非线性性能上的加

强作用, 而且 Bi2O3-B2O3-TiO2 三元系统玻璃是非

常优良的光学非线性材料.  

4 结论 

详细研究了 Bi2O3-B2O3-TiO2三元系统玻璃的

线性和非线性光学性能, 并且评估了其在全光开

关以及光限幅器件中的应用潜力. 结果表明： TiO2

含量对玻璃的光学性能影响很大, 玻璃的三阶非

线性光学性能随着 TiO2 含量的增加而增强, 有着

最高 TiO2 含量的玻璃样品完全能够满足工作在通

信波段的全光开关以及光限幅器件的要求. 因此, 

可以认为掺 TiO2 的铋硼玻璃是一种非常优良的非

线性光学材料, 在实际光学应用中有着巨大的潜

力.  
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Third-order Optical Nonlinearity of Bi2O3-B2O3-TiO2 Ternary Glasses 

CHEN Fei-fei, XU Tie-feng, DAI Shi-xun 

( Faculty of Information Science and technology, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: The third-order optical nonlinearity of glasses in Bi2O3-B2O3-TiO2 ternary system is investigated 

using femto-second Z-scan method at 800nm. Results show that the third-order optical nonlinearities are 

influenced by TiO2 concentration; and the largest value of nonlinear refraction γ obtained is found to be 

8.85×10-14 cm2·W-1, which is as large as those of chalcogenide glasses. Moreover, the hyperpolarizablity α(3) of 

Bi-O-Ti4+ units, which is considered to best contribute to the large third-order nonlinearity, is estimated at 

1.32×10-33 esu·cm3·unit-1. Also in the study, the enhancement of two-photon absorption process near 0.73Eopg is 

observed. Based on the calculation of glass quality indices, it shows that Bi2O3-B2O3-TiO2 ternary glasses are 

excellent nonlinear optics materials which possess promising potentials in applications operated at 

telecommunication wave bands. 
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