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Ge-Se基硫系玻璃在通信波段的三阶非线性与
光谱特性研究∗

乔北京 陈飞飞† 黄益聪 戴世勋 聂秋华 徐铁峰
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在Ge-Se二元体系中引入相同摩尔比的Ga, Sn, Sb, Te四种元素, 使用熔融淬冷法制备了一系列硫系玻
璃. 利用吸收光谱获得了不同元素引入下硫系玻璃能带结构的变化, 并结合拉曼光谱详细研究了产生光学特
性变化的微观表征. 使用Z扫描方法测试了各个硫系玻璃样品在 1550 nm波长下的三阶非线性参数, 发现加
入Sn的玻璃的三阶非线性折射率n2最大, 达到了 6.36 × 10−17 m2/W, 且其品质因子大于 23, 表明 Sn引入
能够增强硫系玻璃在通信波段的三阶非线性, 这一研究结果为以后的高性能红外器件的设计及制备提供了一
种环保且性能优良的候选材料.
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1 引 言

研究强光作用下物质的响应与场强呈现的非

线性作用一直是科研人员的研究热点, 而寻找一种
具有高性能且适合光学器件制备的非线性光学材

料则是各项研究的基础和重点 [1−3]. 随着近年来红
外技术在民用市场上的巨大发展, 相关器件的研究
逐渐从可见光波段转移至红外波段, 寻找能够在红
外波段具有高光学非线性亦具备高光学品质的光

学材料成为了目前的研究焦点 [4].
硫系玻璃是由一种或者几种硫族元素 (除氧和

钚除外)作为结构形成体与其他元素 (锑、锡、镓等)
反应形成的无定型无机材料. 硫系玻璃由于具有
良好的红外透过性能、稳定的化学性能、易于加

工处理, 尤其是其具有较高的三阶非线性折射率
n2(是石英玻璃的 1000倍以上)、较短的响应时间
(<200 fs)等独特的光学特性 [5], 使其在军用和民

用器件 [6]方面具有巨大的应用潜力, 受到越来越
多的研究者和研究机构的关注 [2,7]. 但是, 由于硫
系玻璃样品制备相对复杂, 准确测量材料红外非线
性特性的测试条件要求较高 (需要高稳定性的红外
飞秒脉冲激光光源)以及对红外不可见激光进行高
精度光路调整比较难等限制条件的约束, 硫系玻
璃在红外通信波段的三阶非线性的研究相对较少.
而已有的研究报道也大多基于同一个玻璃系统 (如
Ge-As-Se, Ge-Ga-S等)的不同摩尔比例下的硫系
玻璃组分对其非线性性能的影响 [8−11], 很少有关
注不同引入元素对于Ge-Se 玻璃通信波段三阶非
线性特性的影响.

基于目前的研究进展, 本工作对四种不同元素
掺杂的Ge-Se基硫系玻璃的光谱特性及其在通信
波段下的三阶非线性特性进行了研究. 分析了在相
同摩尔比的条件下, 不同元素掺杂对玻璃的线性光
学性能的影响以及与玻璃结构之间的内在联系. 各
个玻璃样品在通信波段 (1550 nm)下的三阶非线性
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参数使用Z扫描技术测得, 并通过计算非线性性能
品质因数 (figure of merit, FOM)对不同元素掺杂
下Ge-Se基硫系玻璃在全光开关器件中的应用价
值进行评估.

2 实 验

实验制备了摩尔组分为Ge20X10Se70(X分别
为Ga, Se, Sn, Sb, Te)系列玻璃样品, 原料全部选
用纯度为 99.999%高纯单质. 原料按化学比精确
称量后放入除杂、干燥的石英管内, 采用德国莱
宝PT50机械泵和分子泵对石英管进行抽真空至
10−5Pa, 然后用乙炔枪封管, 将封接好的石英管放
入摇摆炉中, 按照一定的熔制曲线升温. 在最高温
度保温 12 h然后取出放入水中迅速淬冷, 取出放
入退火炉中进行退火, 退火温度比玻璃转变温度低
20◦C. 将制备的样品取出后切割、抛光, 最后加工
成厚度为1 mm的样品.

用Archimedes排水法测得了各个样品的密
度. 用美国TAQ2000差热扫描量热仪 (differential
scanning calorimetry, DSC)测试玻璃样品的转变
温度 (Tg). 采用美国Perkin-Elmer公司Lamda950
分光光度计测试样品的可见和近红外吸收光谱,
测试范围为 400—2500 nm. 采用英国Renishaw in
Via型共聚焦显微拉曼光谱仪测试样品拉曼光谱.
用Z扫描方法对样品在通信波段 (1550 nm)下的三
阶非线性性能进行了测量, 激光源采用美国CAL-
MAR LASER公司生产的FPL型飞秒激光器, 脉
宽为 51 fs, 重复率为 50 MHz, 输出功率为 80 mW,
功率稳定度61％. 另外需要指出的是, 在进行Z扫
描实验时, 由于试验条件的不同, 导致在实测激光

光斑半径 (r) 时存在 3%—4%的误差, 在计算光斑
面积 (A = πr2)时会将该误差放大至 6%—8%, 此
外曲线拟合以及光功率计各会引入 1%左右的误
差, 因此计算三阶非线性参数 (即非线性折射率n2

和双光子吸收系数β)总共会引入 10%左右的误差.
当计算品质因子FOM时, 由于计算需要同时涉及
到n2与β, 因此误差将被放大至 20%. 以上所有光
学测试均在室温下进行.

3 结果与讨论

通过DSC方法获得了各个样品的转变温度Tg.
如表 1所示, 可以看到Ge-Se玻璃的转变温度随着
Ga, Sn, Sb, Te四种元素的引入都有了一定程度的
提高. 根据光学器件的使用寿命及稳定性的要求,
一般需要玻璃材料的转变温度在 200◦C以上, 因此
可以认为异族元素的掺入能够提高材料在制备成

器件后的的热稳定性.
另一方面, 硫系玻璃的平均配位数 (mean co-

ordinate number, MCN)可以在一定程度上反映玻
璃结构和性能的关系 [12]. 大量的研究结果已经表
明, 当玻璃的MCN值接近 2.6或者 2.4时, 玻璃的
结构将发生转变, 对应的一系列特性参数也会发生
突变. 对于本次研究的三元玻璃体系Ge20X10Se70
而言, 其平均配位数MCN由以下公式计算得到:
MCN=[20 CN(Ge)+10 CN(X)+ 70 CN(Se)]/100,其
中Se, Ga, Sn, Sb, Te原子的配位数CN 分别为 2,
3, 4, 3, 2. 计算结果如表 1所示, 纯Ge-Se玻璃以
及Te掺杂玻璃的MCN 在 2.4, 而Sn掺杂玻璃的
MCN值为2.6, 均位于结构转变值附近.

表 1 各个硫系玻璃样品的热学、物理和三阶非线性特性参数

Table 1. Thermal, physical, and third-order nonlinear parameters of all the chalcogenide glasses.

样品编号 样品组分 Tg/◦C (±1)
Eopg/eV
(±0.001)

摩尔质量

M/(g/mol)

密度/
g/cm3

(±0.001)

平均

配位

数

三阶非线性

折射率

n2/(10−18 m2/W)
(±10%)

双光子

吸收系数

β/(10−12 m/W)
(±10%)

品质

因子

FOM
(±20%)

Ge20Ga10 Ge20Ga10Se70 242 1.693 76.7723 4.444 2.5 2.11 < 1.33 > 2.0

Ge20Se10 Ge20Se10Se70 154 1.679 77.6960 4.353 2.4 27.8 < 2.00 > 17.8

Ge20Sn10 Ge20Sn10Se70 277 1.651 81.6710 4.499 2.6 63.6 < 3.53 > 23.0

Ge20Sb10 Ge20Sb10Se70 209 1.631 81.9760 4.609 2.5 14.0 < 4.99 > 3.6

Ge20Te10 Ge20Te10Se70 165 1.392 82.5600 4.551 2.4 58.7 < 231.40 > 0.3
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各个不同掺杂样品的吸收光谱如图 1所示. 可
以看出, 具有相同摩尔比的玻璃的吸收光谱不尽
相同, 掺重元素的短波吸收截止边发生了明显的红
移, 其中以掺Te玻璃的红移量最大, 而掺Ga样品
的吸收边则相对于纯Ge-Se玻璃而言发生了蓝移,
说明硫系玻璃的近红外吸收截止边的位置与玻璃

的摩尔质量有关, 这一点与氧化物玻璃类似.
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图 1 (网刊彩色) 各个硫系玻璃样品在短波吸收截止边, 插
图是它们可见至近红外 (500—2500 nm) 范围内吸收光谱
Fig. 1. (color online) Short wavelength cut-off of the
chalcogenide glass samples; inset is the Vis-NIR absorp-
tion spectra from 500 to 2500 nm.

通过该短波吸收边可以获得各个样品的光学

带隙 (Eopg), 能够更直观地反映该变化趋势, 玻璃
Eopg值的计算采用经典的Tauc方程 [13], 如下式
所示:

αhν = B(hν − Eopg)
m, (1)

其中α是线性吸收系数; B为与带尾相关的常数,
表征非晶态材料结构有序性程度; m 是与电子

跃迁种类有关的系数, m = 1/2, 2分别是对应
直接带间跃迁和间接带间跃迁, 通过以 (αhν)1/2

对hν作图 (如图 2 所示), 发现曲线在高吸收区域
(α > 104 cm−1)呈现高度的线性趋势, 可以确定
间接带间跃迁是硫系玻璃样品的主要光学吸收机

理. 将各个样品的摩尔质量与Eopg作图 (见图 2插
图), 可以发现Eopg与玻璃的摩尔质量成反比, 即
重元素的引入会减小玻璃能带结构中导带到价带

之间的禁带宽度. 对于硫系玻璃而言, 造成短波长
吸收的主要原因是其价带中的电子在光子能量激

发的过程中跃迁至导带中, 其导带的宽度与玻璃中
反成键能带的宽度有关, 而价带与玻璃中硫族元素
的孤对电子的数量有关, 因此玻璃组分的变化会影
响导带与价带的宽度, 从而影响玻璃的光学带隙.
本次研究的玻璃组分除掺Te的和纯Ge-Se玻璃除

外, 其余三个样品的Se含量均保持一致, 因此可
以通过比较Eopg值来判断出他们的成键能力, 即
Ga>Sn>Sb. 掺Te的玻璃样品由于Te中的孤对电
子较Se更活跃, 导致其价带被明显加宽, 光学带隙
则显著减小. 根据已有文献报道, 由于多光子吸收
的存在, 玻璃的三阶非线性性能和与其光学带隙有
着一定的联系, 总的趋势是: 光学带隙小的材料会
具有较高的三阶非线性性能. 因此, 可以从经验上
初步判断掺Te玻璃的将具有较高的三阶非线性性
能, 这点也与Te基玻璃在硫系玻璃中具有较高非
线性性能的理论事实基本符合.
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图 2 (网刊彩色) 计算各个硫系玻璃间接光学带隙的Tauc
曲线, 插图是光学带隙与玻璃摩尔质量之间的关系图
Fig. 2. (color online) Tauc plotting that used to cal-
culate the indirect band gap of the glasses, inset is the
relationship between Eopg and molar mass of the glasses.

通过闭孔与开孔Z扫描的方法分别获得了纯
Ge-Se玻璃以及各个掺杂样品在 1550 nm波长下的
非线性折射率n2和非线性吸收系数β. 从图 3 (a)
的闭孔Z扫描曲线可以看到, 先谷后峰的曲线形状
表明样品在飞秒激光照射下表征出自聚焦的特性,
即其n2值为正. 根据Sheik-Bahae [14]的研究结论,
将测得的闭孔Z扫描数据归一化后发现, 峰谷之间
的距离等于 1.7Z0(Z0代表聚焦光束的瑞利范围),
由此可以排除在非线性测试过程中热镜效应的出

现, 如图 3所示. 根据先前的研究表明, 当激光照射
玻璃材料时, 三阶非线性产生的主要原因是双光子
吸收产生的载流子和光克尔效应. 但是在测试过程
中, 使用的激光的脉冲宽度约为 50 fs, 远远小于自
由载流子的结合时间 (通常是ns级别), 所以自由载
流子对玻璃材料的非线性的影响可忽略不计. 光克
尔效应是本次研究的玻璃材料产生三阶非线性的

主要机理. 另外, 开孔Z扫描表征出单谷的曲线形
状, 说明样品存在非线性吸收, 而其主要来源于双
光子吸收.
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图 3 (网刊彩色) 玻璃样品Ge20Sb10Se70在 1550 nm波长下的的 Z 扫描曲线 (a) 闭孔曲线; (b) 开孔曲线
Fig. 3. (color online) Z-scan curses of Ge20Sb10Se70samples at the wavelength of 1550 nm: (a) closed-
aperture; (b) open-aperture.

利用用经典的三阶非线性理论公式来对所测

得的闭孔与开孔Z扫描曲线进行拟合 [14,15], 得到
各个玻璃的非线性折射率n2与双光子吸收系数β,
拟合公式如下式所示:

TOA =1− 1√
2 (x2 + 1)

∆Ψ0, (2)

TCA =1 +
4x

(x2 + 9) (x2 + 1)
∆Φ0

− 1√
2 (x2 + 1)

∆Ψ0, (3)

其中∆Ψ0 = βI0Leff/2, ∆Φ0 = kn2I0Leff, x =

z/z0, z0 = πω2
0/λ, κ = 2π/λ, Leff = [1 −

exp(−αL)]/α, z0代表光束衍射长度, ω0代表束

腰半径, κ代表波矢, λ代表激光波长, Leff代表样

品的有效长度, α代表样品的线性吸收系数. 在此
需要提出的是, 最近的研究报道 [5]发现在用开孔Z
扫描测试样品的双光子吸收系数的时候, 由于所使
用的高强度的超短脉冲有可能会产生比较宽的红

外超连续谱, 因此通过拟合得到的双光子吸收系数
实测值要略高于实际硫系玻璃的β值 ,而本工作也

只给出了各个样品β值的一个范围. 另一方面, 根
据公式FOM = 2n2/λβ获得了在 1550 nm波段下
各个玻璃样品的品质因子FOM, 用于评估在通信
波段下全光开关的性能. 各个样品的最终计算结果
如表 1所示, 可以看到掺Sn 玻璃样品的n2值最高,
FOM值也是最高的, 因此可以认为掺Sn的硫系玻
璃是一种制备光学器件优良选料. 掺Te玻璃样品

虽然也具有很大的n2, 但是由于其双光子吸收系数
较大, 导致其较低的FOM. 纯Ge-Se玻璃虽然也具
有较高的n2值以及较高的FOM值, 但是由于其玻
璃转变温度较低, 因此也不适合制备光学器件.

另外, 从表 1中数据可以看出, 各个硫系玻璃
样品的n2值并没有严格按照随光学带隙的减小而

表征出增大的趋势, 特别是掺Sb硫系玻璃样品的
n2值远小于除掺Ga玻璃外其他样品的n2值. 而
且, 需要指出的是, Sn和Sb两种元素在元素周期表
中相邻, 引入Ge-Se体系后玻璃的线性光学性能也
接近, 但是它们的三阶非线性性能差异很大. 一般
来说, 对于玻璃材料而言, 其内部的网络结构与其
三阶光学非线性性能是相关联的. 对于本文所研究
的掺杂Ge-Se玻璃而言, 其三阶非线性主要来自于
光电效应 (即光克尔效应和双光子吸收), 因此可以
通过拉曼光谱, 从玻璃网络结构的角度来讨论这一
反常现象产生的机理.

如图 4所示, 掺Sb, Sn以及纯Ge-Se玻璃的拉
曼光谱中均有三个主峰: A峰在 195 cm−1附近、B
肩峰在 216 cm−1附近、C峰在 260 cm−1附近. 需
要指出的是位于 130 cm−1的峰大部分贡献来自于

仪器所用激光器的信号, 因此在本文中不对其作讨
论. 随着Sb, Sn被引入Ge-Se玻璃后, 可以看到这
三个主峰位置与强度均表现出明显的的变化. 与
纯Ge-Se 玻璃相比, 掺Sb玻璃的最大峰A位置从
195 cm−1移动了 197 cm−1, B峰强度有了明显的
提高, C峰却出现了非常明显的减弱. 这主要是因
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为配位数为 3的Sb的引入, 形成了三角锥结构的
[SbSe3/2]单元 (194 cm−1) [16], 导致原来富Se状态
下的共顶点连接的 [GeSe4/2]四面体 (195 cm−1) [17]

减少, 形成了更多的共边连接的 [Ge2Se2Se4/2]四
面体 (216 cm−1) [18], 导致216 cm−1的拉曼峰增强,
由于这三个基团的相互作用, 导致最强的拉曼峰的
位置向高振动频率的方向移动. Sb的引入也导致
了二聚体形式出现的Se-Se同极性键 [19]的减少, 位
于 260 cm−1的C峰明显的减小. 由于Sb, Ge, Se
不同的配位数导致形成了不同的结构单元, 使整
个玻璃网络结构更加的致密, 宏观表现为玻璃样
品的密度比含Sn样品的密度大. 而对于掺Sn 的
玻璃样品而言, 同样可以看到C峰强度的减弱, 即
Se-Se链键数量的减少. 但是, 由于Ge和Sn具有
相同的配位数, 形成了共顶点连接的 [GeSe4/2]四
面体 (195 cm−1)和共顶点连接的 [SnSe4/2]四面体
(187 cm−1) [20], 这两个四面体均表征出较强的拉
曼信号, 且它们的信号相互叠加, 因此在A峰位置
形成了更强的一个拉曼峰, 拉曼信号明显向低频率
移动. 所以可以认为, 由于在掺Sn 玻璃网络结构
中有共边连接的 [GeSe4/2]或者 [SnSe4/2]四面体这
些稳定的网络结构体的存在, 导致了其具有较强的
三阶非线性. 而对于掺Sb玻璃而言, 则表现出截然
相反的三阶非线性特性.
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图 4 (网刊彩色) Ge20Se10Se70, Ge20Sn10Se70,
Ge20Sb10Se70玻璃样品的拉曼光谱
Fig. 4. (color online) Raman spectra of glass samples
Ge20Se80, Ge20Sn10Se70, Ge20Sb10Se70.

4 结 论

通过在Ge-Se玻璃中加入相同摩尔比的Ga,
Sn, Sb, Te四种元素, 获得了该一系列硫系玻璃的
物理以及光学性能. 研究发现, 掺杂后的玻璃较
纯Ge-Se玻璃的转变温度有了一定的提高, 而且随
着玻璃摩尔质量的增加, 它们的光学带隙逐渐减

小. 用飞秒激光Z扫描方法获得了各个玻璃样品
在 1550 nm波长下的三阶非线性特性. 结果表明,
Ge-Se玻璃在引入Sn后的非线性折射率n2达到最

大, 高达6.36× 10−17 m2/W, 而且其同时具有较高
的品质因子FOM. 最后, 利用拉曼光谱从玻璃网络
结构的角度分析了各个硫系玻璃三阶非线性特性

差异的原因, 研究结果表明玻璃中共边四面体单元
的数量是决定其三阶非线性性能的主要原因.
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Abstract
A series of Ge-Se chalcogenide glasses incorporated with same molar percentage of Ga, Sn, Sb and Te are synthesized

by melt-quenching method. The variations of optical band gaps doped with different elements are investigated by
absorption spectra, and the relationship of optical band gap with glass network structure is studied by Raman spectra
The results show that the doping of heavy metallic elements (except Ga) could reduce the optical band gap of the Ge-Se
glass due to the decrease of the number of Se-Se chains or ring bonds. Third-order optical nonlinearities of the glasses
are studied by femtosecond Z-scan method at a telecom wavelength of 1550nm. The results show that the performance
of third-order optical nonlinearity of the Ge-Se glass could be improved by doping the above-mentioned elements. By
comparison, the Sn-doped Ge-Se glass has a maximum nonlinear refraction index (n2) of 6.36×10−17 m2/W and a figure
of merit of over 23. By combining the experimental results from Raman spectra, the enhancement of third-order optical
nonlinearity after the introduction of Sn can be ascribed to the formation of Sn(Se1/2)4 tetrahedra that enters into the
main frame of Ge-Se glass and results in a stable Ge-Sn-Se network. Te doping could also remarkably enhance the n2

value of the Ge-Se glass, however, it could cause large two-photon absorption, leading to a poor value of figure of merit.
The research result shows that chalcogenide glass in Ge-Sn-Se ternary system is an ideal candidate material for designing
and fabricating infrared devices with high performance and environmental friendness.
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