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摘　要：采用熔融急冷法制备了（１００狓）Ｇｅ２０Ｇａ５Ｓｂ１０Ｓ６５狓ＡｇＣｌ（狓＝０，５，１０，１５，２０ｍｏｌ％）系列硫

卤玻璃，测试了样品的密度、从可见到中远红外的透过性能以及折射率参量，根据Ｚ扫描测试原理

用钛宝石飞秒激光器测试了样品的三阶非线性特性随波长变化的特性．结果表明：非线性折射率

狀２ 和非线性吸收系数β随着波长的增加而增加，ＡｇＣｌ含量为２０ｍｏｌ％的样品在８００ｎｍ处的非线

性折射率狀２＝１．５８１×１０
－１０ｅｓｕ，非线性吸收系数β＝４．７０７ｃｍ／ＧＷ．与传统硫系玻璃相比，三阶非

线性性能明显提高．
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０　引言

优良超快全光开关（ＡＯＳ）是实现新一代高速

光通讯网络开发的关键元器件之一．由非线性光学

材料制作的光子开关具有宽带频率范围、短的切换

时间和损耗小等优点，利用材料的三阶非线性特性

制作的全光开关成为目前国内外研究的热点．作为

全光开关材料需要有很大的三阶非线性极化率χ
（３）

和很短的非线性响应时间．硫系玻璃作为优异的非

线性光学材料被认为是实现超高全光开关的理想材

料之一．在众多的硫系玻璃体系中，ＧｅＧａＳｂＳ系统

具有良好的化学稳定性和热稳定性，优良的透红外

性能和较大的χ
（３）等特点．另外，根据经验公式

Ｍｉｌｌｅｒ法则
［３］，三阶非线性系数χ

（３）会随着线性折

射率狀０ 的增大而增大，而类如Ｐｂ，Ａｇ，Ｃｄ这样的重

金属离子有利于改善线性折射率．因此，我们在本文

中选择Ｇｅ２０Ｇａ５Ｓｂ１０Ｓ６５ＡｇＣｌ玻璃系统．

本文主要以 （１００狓）Ｇｅ２０Ｇａ５Ｓｂ１０Ｓ６５狓ＡｇＣｌ

（狓＝０，５，１０，１５，２０ｍｏｌ％）玻璃样品作为研究对象，

通过开孔的Ｚ扫描技术系统地测试了不同波长处

透过率曲线，分析了该硫卤玻璃系统的折射率、三阶

非线性光学性能随组分变化的特性．

１　实验

采用传统的熔融急冷法制备了（１００狓）Ｇｅ２０

Ｇａ５Ｓｂ１０Ｓ６５狓ＡｇＣｌ（狓＝０，５，１０，１５，２０ｍｏｌ％）硫卤

玻璃，具体实验流程如下：实验选用纯度为５Ｎ 的

Ｇｅ、Ｇａ、Ｓｂ、Ｓ单质以及４Ｎ的ＡｇＣｌ，按照以上的摩

尔比精确配置２０ｇ，装入内表面预先清洗并烘干的

石英试管．采用德国莱宝ＰＴ５０机械泵和分子泵对

试管抽真空，当真空度为１０３Ｐａ以上时，用氢氧焰

对石英管进行封接．将封接好的石英管放入摇摆炉

中熔制，根据不同的玻璃组分确定不同的熔制温度

曲线，首先，将玻璃升温至９５０ ℃后，再降温至

８００℃在水中淬火，然后放入比犜ｇ 小３０℃的退火

炉中降至室温．并将制备的玻璃切割并加工成尺寸

为１０ｍｍ×２ｍｍ，两大面抛光的样品用于特性的

测量．

样品的密度采用Ａｒｃｈｉｍｅｄｅｓ排水法测定；折射

率采用韩国ＳＡＩＲＯＮ公司ＳＰＡ４０００型棱镜耦合仪

测 量，测 量 波 长 分 别 为６３２．８ｎｍ、１３１０ｎｍ和

１５５０ｎｍ，其测量精度为０．００１；吸收和透过光谱采

用ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒＬａｎｂｄａ９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型分光

光度计测量，测量范围为３８０ｎｍ２５００ｎｍ；红外光

谱采用Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０型傅里叶红外光谱仪测量，测量

范围为４００４０００ｃｍ－１．

样品的三阶非线性系数采用Ｚ扫描法测量，其

装置原理图如图１所示，泵浦光经过一个宽带全反

镜后被一个宽带半透半反透镜（其反射率和透过率

分别为４５％：５５％）分成两光束，反射光束由探测器

１探测，用于对入射功率的实时采样以便监测激光
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功率的稳定性，透射光束经过一个双凸透镜（焦距为

犳＝１５０ｍｍ）聚焦并照射到玻璃样品上，探测器放置

于远场小孔光阑后，检测当样品在焦点附近沿光束

传播犣方向移动时通过小孔后的光功率变化．探测

器１和２都与Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公司ＥＭ２０００型双通道功

率计连接．此外，样品置于步进马达电机控制的一维

光学平台上，通过步进电机调整样品位置，记录功率

计读数，从而得到一组犣位置和透过率一一对应的

Ｚ扫描数据．为了减少噪声干扰，取７２次采样的平

均读数．激发光源采用美国 Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公司 Ｍｉｒａ

９００Ｄ型钛宝石飞秒激光器（泵浦源为１０ Ｗ 的

５３２ｎｍＮｄ３＋：ＹＶＯ４ 激光器）脉冲宽度为２００ｆｓ，重

复频率为７６ＭＨｚ，波长调节范围为７００１０１０ｎｍ，

功率稳定度≤３％，激光波长为８００ｎｍ．

图１　Ｚ扫描实验装置

Ｆｉｇ．１　ＳｅｔｕｐｏｆｔｈｅＺｓｃａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

２　结果与讨论

表１列出了（１００－狓）Ｇｅ２０Ｇａ５Ｓｂ１０Ｓ６５－狓ＡｇＣｌ

（狓＝０，５，１０，１５，２０ｍｏｌ％）系列硫系玻璃的密度和

分别在６３２．８ｎｍ、１３１０ｎｍ、１５５０ｎｍ波长下的折

射率，由测量数据可知，随着 ＡｇＣｌ含量的不断增

加，样品的密度呈增长的趋势，并且在相同波长下的

折射率也逐渐增加；图２为随ＡｇＣｌ含量的变化，样

品在不同波长下折射率的变化曲线，其中，点是实验

测试数据点，线为拟合曲线．从拟合曲线中可以得到

Ｚ扫描测试波长（８００ｎｍ）处的折射率．由图２可以

发现，随着 ＡｇＣｌ含量的增加，线性折射率狀０ 呈现

上升的趋势．

表１　玻璃样品的密度和折射率

犜犪犫犾犲１　犇犲狀狊犻狋犻犲狊犪狀犱狉犲犳犾犲犮狋犻狏犲犻狀犱犻犮犲狊狅犳狋犺犲犵犾犪狊狊狊犪犿狆犾犲狊

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

（ｍｏｌａｒ）

Ｄｅｎｓｉｔｙ／

（ｇ·ｃｍ
－３）

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ（狀０）／ｎｍ

６３２．８ １３１０ １５５０

狓＝０ ３．２５８ ２．２４９２ ２．２４４５ ２．２４１６

ｘ＝５ ３．５１５ ２．２７７９ ２．２５１７ ２．２４８９

狓＝１０ ３．６６５ ２．３１６５ ２．２６７９ ２．２５６８

狓＝１５ ３．８７７ ２．３６１８ ２．２８０６ ２．２７８５

狓＝２０ ４．０６４ ２．３８５７ ２．３０１５ ２．２９２８

图２　样品折射率随波长的变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

通过测量玻璃的可见到中远红外透过光谱，可

以得到该组分玻璃的透过范围约为０．５μｍ１１μｍ．

图３为四种组分样品的可见近红外的吸收光谱．由

图３所示，随着ＡｇＣｌ含量的增加，样品的可见吸收

边向短波长方向移动．而且，在８００ｎｍ处，样品玻

璃的吸收系数较小，有利于Ｚ扫描测量．

图３　样品的吸收光谱

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

在Ｚ扫描测量中，首先用波长为８００ｎｍ的飞

秒激光入射到玻璃样品上，将得到的数据进行归一

化处理后分别对开孔和闭孔按照不同的拟合公式进

行拟合．其中，闭孔和开孔的拟合公式分别为（１）和

（２）式
［６］所示：

犜＝１＋
４狓

（狓２＋９）（狓２＋１）
ΔΦ０ （１）

犜＝１－
１

槡２（狓
２＋１）

ΔΨ０ （２）

其中，狓＝狕／狕０ 为样品离开焦平面的相对位置，

狕为样品离开焦平面的实际距离，狕０ 为聚焦高斯光

束的Ｒａｙｌｅｉｇｈ长度．从拟合曲线中，可得到Δ犜ｖ 和

Δ犜ｐｖ，从而就可以利用下列（３）～（６）式计算出非线

性折射率狀２ 和非线性吸收系数β．

Δ犜ｖ＝ΔΨ０＝β犐０犔ｅｆｆ／２ （３）

Δ犜ｐ－ｖ≈０．４０６（１－犛）
０．２５
｜ΔΦ０｜ （４）

ΔΦ０＝κγ犐０犔ｅｆｆ （５）

狀２（ｅｓｕ）＝（犮狀０／４０π）γ （６）

其中，犮为真空中的光速，狀０ 为线性折射率，犽＝

１１２
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２π／λ，犛为光阑小孔的透过率，犔ｅｆｆ为样品的有效长

度（犔－［１ｅｘｐ（－α犔）］／α，其中，犔 为样品厚度，α

为样品线性吸收系数）．图４、５分别为狓＝２０时

（１００－狓）Ｇｅ２０Ｇａ５Ｓｂ１０Ｓ６５－狓ＡｇＣｌ（狓＝０，５，１０，１５，

２０ｍｏｌ％）样品的闭孔和开孔归一化透过率曲线．经

计算得到的拟合曲线前后两端与公式拟合的偏差在

实验允许的偏差范围之内．

图４　样品８０Ｇｅ２０Ｇａ５Ｓｂ１０Ｓ６５２０ＡｇＣｌ的

闭孔Ｚ扫描实验数据和拟合曲线

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｃｌｏｓｅａｐｅｒｔｕｒｅＺｓｃａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄａｔａ

ａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆ８０Ｇｅ２０Ｇａ５Ｓｂ１０Ｓ６５２０ＡｇＣｌ

图５　样品８０Ｇｅ２０Ｇａ５Ｓｂ１０Ｓ６５２０ＡｇＣｌ的

开孔Ｚ扫描实验数据和拟合曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｏｐｅｎａｐｅｒｔｕｒｅＺｓｃａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄａｔａ

ａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆ８０Ｇｅ２０Ｇａ５Ｓｂ１０Ｓ６５２０ＡｇＣｌ

表２分别列出了各个组分的线性以及非线性折

射率和吸收系数．从表３的数据可以看出，随着

ＡｇＣｌ含量的不断增加，玻璃的线性和非线性折射率

都依次升高，非线性吸收系数也逐渐增大．其中当

狓＝２０时，样品Ｇｅ２０Ｇａ５Ｓｂ１０Ｓ６５ＡｇＣｌ的非线性折射

表２　玻璃样品的非线性参量

犜犪犫犾犲２　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狀狅狀犾犻狀犲犪狉狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

狅犳狋犺犲犵犾犪狊狊狊犪犿狆犾犲狊

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

（ｍｏｌａｒ）

狀０

（８００ｎｍ）

γ

（１０－１４ｃｍ２／Ｗ）

狀２

（１０－１０ｅｓｕ）
β

（ｃｍ／ＧＷ）

狓＝０ ２．２０１１ １．４１７ ０．０７４ ３．２０５

狓＝５ ２．２３８４ ３．４５４ ０．２４５ ３．５０６

狓＝１０ ２．３０５９ ２．７５９ ０．８８１ ３．７０７

狓＝１５ ２．３２６１ ２．９７８ １．０８０ ４．１２３

狓＝２０ ２．３４１５ ２．９９５ １．５８１ ４．７０７

率和吸收系数分别为狀２＝１．５８１×１０
－１０ｅｓｕ和β＝

４．７０７ｃｍ／ＧＷ．

在匀质的非谐振类玻璃中，根据经验公式

Ｍｉｌｌｅｒ法则
［２］，可以推算其三阶非线性电极化率

χ
（３）＝

狀２０－１

４（ ）π

４

×１０－１０ （７）

从上式可以推断出，具有较大的线性折射率的

玻璃，其三阶非线性电极化率也较大，从而具有较大

的非线性折射率狀２．表２中所列数据也表明，该五

种组分的玻璃，依次随着狀０ 的增大，狀２ 也增大，遵

守 Ｍｉｌｌｅｒ法则．

非共振性玻璃的三阶非线性产生的原理主要是

由于构成玻璃的原子或离子的电子云极化引起的，

本次实验中采用的激光脉冲为２００ｆｓ，因此引起的

非线性效应是玻璃内部电子纯粹的电子过程及振动

过程受强光电场的作用引起的．从实验数据看，随着

ＡｇＣｌ含量的增多，线性与非线性折射率都逐渐增

大，根据Ｊ．Ｃ．Ｐｈｉｌｌｐｓ提出的在非平衡态的网络玻璃

形成条件是：

犖ｃｏｎ＝犖ｄ （８）

犖ｄ是每个原子的自由度数目，犖ｃｏｎ是每个原子在原

子间力场中约束数，且犖ｃｏｎ（犖ｃ）＝犖
α＋犖β＝犖ｃ／２

＋２犖ｃ－３，犖ｃ为网络的平均配位数，犖α＝犖ｃ／２是

径向约束，犖β＝２犖ｃ－３是角约束，原子体积犞α＝原

子量／密度．

从表３中可以看出，随着ＡｇＣｌ含量的增加，所

有的参量都有相同的趋势．根据拓扑约束理论，对于

平均配位数犖ｃ＞２．４网络在力学上是稳定的，即是

紧致结构，弹性性质由径向约束和角约束决定，对于

ＧｅＧａＳｂＳ基玻璃系统来说，ＧｅＳ２ 组分以相会连接

的［ＧｅＳ４］四面体形式构成三维网络，ＧｅＳ２ 本身类似

ＳｉＯ２ 的非常稳定的正四面体，结构的稳定性由Ｇｅ、

Ｓ的角约束决定，Ｇａ２Ｓ３ 与Ｓｂ２Ｓ３ 组分则分别以共顶

或共棱连接的［ＧａＳ３］与［ＳｂＳ３］三角锥组成链状结

构为主，构成相会交错的二维网络，而ＡｇＣｌ的加入

使这种稳定的结构被逐渐打破，桥硫的结合再也没

有原来那样紧密，平均配位数线性减少，径向约

表３　样品的网络拓扑结构参量

犜犪犫犾犲３　犖犲狋狑狅狉犽狋狅狆狅犾狅犵狔狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狋犺犲犵犾犪狊狊狊犪犿狆犾犲狊

Ｃｏｍｐｏｓｉ

ｔｉｏｎｓ
（ｍｏｌａｒ）

Ａｖｅｒａｇｅ

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

ｎｕｍｂｅｒ

Ｒａｄｉａｌ

ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔ

Ａｎｇｌｅ

ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔ

Ｆｒｅｅｄｏｍ

ｄｅｇｒｅｅ

Ａｔｏｍｉｃ

ｖｏｌｕｍｅ

狓＝０ ２．５５０ １．２７５ ２．１００ ３．３７５ １５．９６１

狓＝５ ２．５２２ １．７６１ ２．０４４ ３．８０５ １６．０８８

狓＝１０ ２．４９５ １．７４７ １．９９０ ３．７３７ １６．６７１

狓＝１５ ２．４６７ １．２３３ １．９３４ ３．１６７ １６．８９０

狓＝２０ ２．４４０ １．２２０ １．８８０ ３．１００ １７．２７４

２１２



２期 范鑫烨，等：ＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３Ｓｂ２Ｓ３ＡｇＣｌ玻璃的三阶非线性光学特性

束和角约束都逐渐减少，即每个原子在原子间力场

中约束数减少，增加内层的距离（２．４＜犖ｃ＜２．７），

使得原子体积犞ａ 增加，数据的变化与文献相一

致［４］，导致电子的跃迁变得容易，因而非线性效应越

来越明显．

３　总结

通过对（１００－狓）Ｇｅ２０Ｇａ５Ｓｂ１０Ｓ６５狓ＡｇＣｌ（狓＝０，

５，１０，１５，２０ｍｏｌ％）系列硫系玻璃样品的三阶非线

性系数的计算，结果表明，随着ＡｇＣｌ的引入以及含

量的逐渐增加，样品的可见吸收边向短波长方向移

动，三阶非线性折射率明显提高，其中当狓＝２０时，

样品的非线性折射率和非线性吸收系数分别为狀２＝

１．５８１１０１１ｅｓｕ和β＝４．７０７ｃｍ／ＧＷ，表明 ＡｇＣｌ

的引入使该玻璃体系的三阶非线性特性显著增强．
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