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摘要　硫系玻璃具有超高的非线性极化率和超短的非线性响应时间,良好的热稳定性、化学稳定性以及易成纤成

膜的特性使之成为优良的红外光学材料,在红外光子学领域受到了广泛的关注.从玻璃组分、微晶化处理、光辐照

三方面综述了硫系玻璃三阶光学非线性方面的最新研究进展,并对现有硫系玻璃的三阶非线性研究现状进行总结

与展望.
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１　引　　言

全光开关是全光通信网中的重要组成部分,一
般利用材料的光学克尔(Kerr)效应,即介质在强光

场作用下折射率发生变化的原理而制备.全光开关

设备需要满足低开关功率、超短响应时间、低损耗和

低噪声、小型化且易于集成等要求.
传统的石英玻璃被拉制成光纤后具有极低的损

耗,因此通常被视为非线性光学器件的合适选材.
但由于纯石英玻璃在通信波段的非线性折射率太小

(约为１０－２０m２/W),为了获取理想的光学非线性效

应需要很长的光纤[１].
硫系玻璃是以硫族元素S,Se,Te为基础,并在

此基础上引入Ge,As,Sb,Ga等元素熔融得到的无

定形材料[２Ｇ４],同样具有优秀的成膜成纤能力.更重

要的是,硫系玻璃具有超高的非线性折射率(是纯石

英玻璃的１００~１０００倍)和超快的响应时间(达到亚

皮秒量级),而且其优秀的中远红外透过性能使其成

为红外非线性光学器件的理想材料之一.此外,硫
系玻璃还可以通过加入稀土离子或过渡金属元素等

改变热性能、机械性能以及光学性能等各种物理性

质,以期在相应的器件上获得更好的表现[５Ｇ６].所
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以,对硫系玻璃非线性光学特性的研究主要集中在

优化玻璃成分的配比或不断尝试引入新元素,以期

获得更高的非线性折射率、更快的响应时间、较低的

双声子吸收等性能,硫系玻璃这些优越的性能使其

可以满足全光开关的多种要求.一系列研究也发现

热处理、激光辐射等处理方式都对硫系玻璃的三阶

非线性产生影响.
本文综述了硫系玻璃三阶非线性光学特性的研

究历程,着重讨论了硫系玻璃的化学组分对其非线

性性能的影响,归纳和总结了目前研究存在的问题,
展望了该领域未来的发展趋势.

２　三阶非线性光学原理

当强光照射到介质时,介质表面的电子云发生

畸变,其电极化率P 不仅与电场强度E 的一次项有

关,而且与其二次项及更高次项有关.介质的极化

强度P 与电场强度E 的关系为[７]

P＝ε０[χ(１)E＋χ(２)∶EE＋χ(３)⋮EEE＋],
(１)

式中:ε０ 是介电常数,χ(１)是线性极化率,χ(２)和χ(３)

分别是二阶、三阶非线性极化率.玻璃具有各向同

性的特点,二阶非线性效应理论上可以忽略,因此非

线性效应主要取决于三阶非线性极化率χ(３).在大

多数情况下,三阶非线性极化率χ(３)为一个正值,包
含一个实部和一个虚部,所以总的折射率n 可以简

单表述为线性部分以及非线性部分的和,即

n＝n０＋In２, (２)
式中:n０ 为线性折射率,I 为光强,n２ 为非线性折

射率[８].
常用测量硫系玻璃非线性折射率的方法有Z

扫描、光学克尔快门(OKS)、三阶谐波产生(THG)、
简并四波混频(DFWM)、MachＧZehnder干涉测定

等[９].不同的测量方法在不同的波长下测得的非线

性折射率并不相同,它们的测量精度会受到测量波

长、脉冲能量、材料状态等条件的限制.总体而言,
四波混频法和Z扫描法操作简单,测量结果较为准

确,但四波混频法具有装置复杂、测试灵敏度低或无

法判定非线性系数正负等缺点,所以近年来研究人

员多使用基于非线性测量的Z扫描技术来测量非

线性折射率[１０].除此之外,为了更快评估硫系玻璃

的非线性折射率,还可以通过线性折射率n０来预测

硫系玻璃的非线性折射率n２.在匀质玻璃中,根据

半经验米勒公式,可以推算出三阶非线性极化率

χ(３)和三阶非线性折射率n２:

χ(３)＝
n２
０－１
４π

æ

è
ç

ö

ø
÷

４

×１０－１０[esu], (３)

n２＝４．２７×１０－１６×
n２
０－１( ) ４

n２
０

[cm２/W]. (４)

　　从(３)式和(４)式可以推断,通常具有较大线性

折射率的玻璃,其三阶非线性极化率也较大,从而具

有较 大 的 非 线 性 折 射 率 n２.Quémard 等[１１]以

GexSe１００－x二阶系统展开分析得到随着Se元素的

减少,非线性折射率n２ 在下降.当x 从５增加到

２０时非线性折射率n２ 增大２５％,当x 从４增大到

２５时线性系数增大２％,这进一步证实了实验结果

与米勒公式对三阶非线性极化率的估计一致.
对于玻璃材料来说,超快三阶非线性光学效应

来源于强电场诱导下的电子云的变形和原子核的位

移.前者 取 决 于 电 子 绕 核 运 动 的 周 期,约 短 于

１０fs,一旦电场不存在,非线性光学效应便立即消

失;后者则取决于被电场激励的晶格振动的衰减时

间,其响应时间略长些,为１００fs~１０ps,但因其质

量相对较大,对于光频电场引起的非线性光学效应

的贡献并不显著,这种影响比电子云变形的影响小

得多[１２].

３　组分对硫系玻璃三阶非线性的影响

３．１　含砷的硫系玻璃

３．１．１　AsＧSＧSe硫系玻璃

在各种类型的硫系玻璃中,As２S３ 是非线性折

射率n２ 最高的材料之一且制备成为器件的损耗较

低[１３].受双声子吸收的影响,用不同方法在不同波

段测 得 的 非 线 性 折 射 率 有 所 不 同.１９９３ 年,

Kobayashi等[１４]在２．１μm处用三次谐波产生的方

法 得 到 As２S３ 的 三 阶 非 线 性 折 射 率 为

２５×１０－１８m２/W.１９９８年,Sektala等[１５]用Z扫描

在１．０６μm 处测得 As２S３ 的非线性折射率约为

２．５×１０－１８m２/W.
为了获得更大的三阶非线性系数,常用极化率

更大的Se来替换S形成As２Se３ 玻璃,研究发现随

着Se元素的增加,非线性折射率n２ 也在增大.实

验中得到大部分Se基玻璃的非线性大于S基玻璃.

１９９７ 年,Hirohisa 等[１６] 用 THG 方 法 研 究

As４０S５７Se３、As２S３ 和 As２Se３ 的非线性性质,发现

As４０S５７Se３具 有 最 高 的 三 阶 非 线 性 极 化 率,为

１．４×１０－１１esu,并指出在硫系玻璃中增加Se的含

量是 一 种 有 效 提 高 非 线 性 的 方 法.１９９９ 年,

Cardinal等[１７]用Z扫描技术在１．６μm处测得用Se
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代替S的AsＧSＧSe三元体系的光学非线性是石英玻

璃的４００倍(As２４S３８Se３８),Se的引入对带隙有一定

影响,并推测大的非线性是由同极键Se—Se键引起

的.２００２年,Harbold等[１８]在研究波长为１．２５μm
和１．５５μm的AsＧSＧSe三元系统时发现,用Se代替

S时,非线性折射率呈单调递增趋势,As２Se３ 玻璃

在１．２５μm和１．５５μm处的非线性折射率达到３０×
１０－１８m２/W和２３×１０－１８m２/W,并在hv/Eg＝０．４５
(h 为普朗克常量,v 为光波频率,Eg 为带隙)时样

品的非线性折射率n２ 和品质因数(FOM)都有一个

峰值出现,所以当制作一个给定波长的全光开关时,
可以选择hv/Eg~０．４５来获取大的非线性性能以

满 足 实 验 需 求.２０１５ 年,Emma 等[１９] 研 究 了

１５５０nm波长处xAs４０Se６０Ｇ(１－x)As４０S６０的非线性

折射率n２,随着S元素不断被Se元素代替,非线性

折 射 率 n２ 从 ２．３ × １０－１８ m２/W 上 升 至

１０．５×１０－１８m２/W. 从 As４０ S６０ 逐 渐 变 成

As４０Se３０S３０(即x＝０~５０),富硫区的n２ 变化较慢,
从２．３×１０－１８m２/W上升至４．５×１０－１８m２/W,但是

当Se含量增加组分逐渐变成 As４０Se６０时(即x＝
１００),n２ 变化速率增大,达到１０．５×１０－１８ m２/W.
通过研究发现n２ 与x 之间不是直线关系,而是符

合二阶多项式方程.

３．１．２　As基硫系玻璃中引入重、贵金属元素

２００４,Ogusu等[２０]在 As２Se３ 硫系玻璃中掺入

Ag形成Agx(As０．４Se０．６)１００－x体系,发现随着Ag的

引入,玻璃的硬度提高,在没有引起相应非线性吸收

增加的同时非线性折射率有一定的提高.Ag掺杂

量为x＝２０时非线性折射率是未掺杂时的２倍左

右,随着入射光强度的不同非线性折射率是Si基玻

璃的２０００~２７０００倍,在波长１．０５μm处最大达到

８０９×１０－１８m２/W.２００９年,Ogusu等[２１]在As２Se３
中掺杂Cu和Ag后发现有效非线性折射率与有效

非线性吸收率随着脉冲宽度线性增长,这意味着与

As２Se３ 相同,掺杂后的两种玻璃中存在一种累积非

线性,并 且 掺 杂 后 的 累 积 非 线 性 大 于 未 掺 杂 的

As２Se３ 玻璃.

３．２　Ge基硫系玻璃

人与自然和谐发展是人类生存发展的永恒主

题,而具有剧毒性的 As基硫系玻璃与这一主题相

违背.所以研究人员在不断尝试用一种相对安全的

元素来代替As.As基硫系玻璃虽然具有高红外透

过率和高折射率等优点,但其机械强度低,化学稳定

性差,并且大部分在１．３μm和１．５５μm通信波段受

到非线性光学吸收的影响.为了改善这种情况,可
以在As基玻璃中引入Ge元素.研究发现随着Ge
元素含量的增加,玻璃的密度、硬度和化学稳定性增

加,膨胀系数减小,本征吸收限向长波方向移动,并
且Ge的引入可以改善As基和Se基玻璃成玻能力

差和转移温度低等缺点[２２].高极化率Se的引入同

样可使Ge基玻璃获得更高的非线性.

３．２．１　GeＧAsＧS/Se/Te硫系玻璃

１９９８年,Smektala等[１５]在１．０６μm 处用Z扫

描测得GeSe４ 非线性折射率为８．０×１０－１８ m２/W,
是As２S３ 的３倍,具有两个弧电子对的Se比S具有

更大的能量.而Ge１０As１０Se８０的非线性折射率则为

１０．２×１０－１８ m２/W,是 As２S３ 的４倍,由此可得用

As代替Ge可使非线性有一定的提高.２０００年,

Smektala等[２３]在GeＧSe二元体系中引入 As,在实

验中发 现 随 着 As的 引 入 非 线 性 折 射 率 增 大,

Ge１０As１０Se８０受入射强度影响,在１．０６４μm处达到

最大 值,为２２×１０－１８ m２/W.２００４年,Boudebs
等[２４]在GeＧAsＧSe中引入不同含量的Te,研究得到

玻璃在１．０６μm和１．５５μm处的非线性折射率达到

２０×１０－１８m２/W和１３．４×１０－１８m２/W,Se和Te的

引入可以使三阶非线性系数提高３~５倍.

３．２．２　GeＧSbＧS/Se/Te硫系玻璃

２００６年,Petit等[２５]通过实验指出,在Ge基硫

系玻璃系统x(GeS２)Ｇ(１－x)(Sb２S３)中,Sb２S３ 的

成分从１０％增加到４０％时,１０６４nm波长处非线性

折射率n２ 从１．８４×１０－１８ m２/W 增加到７．４２×
１０－１８m２/W,约为Si基玻璃的２４６倍,并认为非线

性系数的增加是由于SbS３ 单元的增加引起的.

２００７年,Petit等[２６]在掺Sb元素的Ge基硫系玻璃

GeＧSbＧSＧSe中讨论了Se的引入对系统的积极影

响,非线性折射率n２ 达到Si基玻璃的３５０倍左右.

２００９年,Petit等[２７]又在相同的系统GeＧSbＧSＧSe中

通过改变Ge/Se和Ge/Sb配比在Ge１６Sb１４Se７０中得

到的非线性折射率n２ 是石英系玻璃的５００倍左右,
发现Ge/Se比例上升时n２ 增大,Ge/Sb比例增大

时n２ 减小.２００８年,Chu等[２８]在GeＧS二元体系中

引入SbS３,得到０．７０(GeS２)Ｇ０．３０(Sb２S３)的三阶非

线性极化率在８２０nm 处为１．８×１０－１２esu,超过

GeS２ 玻璃的３倍,并指出[SbS３]结构中具有超高极

化率的Sb对非线性的提高具有决定性的作用.

２０１４年,Sharma等[２９]研究了Te对GeＧSeＧSb硫系

玻璃的影响,发现随着Te逐渐代替Ge,三阶非线性

极化率逐渐变大,最高可达４．０１×１０－１０esu.２０１５
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年,Chen等[３０]报 道 了 GeＧSbＧSe系 列 玻 璃 分 别 在

１５５０,２０００,２５００nm波长处的非线性相关系数,其中

Ge２０Sb１０Se７０ 组 分 在 ２０００ nm 处 的 n２ ＝
１６．７２×１０－１８m２/W,转变温度Tg 在该系列玻璃中最

高为２１６．５°C,且在三个波段的品质因数FOM均大

于５,很有潜力应用于全光开关.２０１６年,Yang等[３１]

通过实验发现GaＧSbＧS硫系玻璃具有良好的热稳定

性,同 时 透 明 区 域 较 宽,约 为０．８~１４μm,且 在

１~１２μm波段有较高的透过率(大于５６％),这使其

成为热成像的主要候选材料之一;同时,在１．５５μm处

非线性折射率n２ 约为１２．４×１０－１８m２/W,表明该材

料在非线性光学中也有很好的应用前景.

３．２．３　GeＧSnＧS/Se硫系玻璃

２０１５年,Qiao等[３２]研究了Ge１５SnxSe８５－x 三元

硫系玻璃在３μm和３．５μm波长处的三阶非线性

折射率n２,发现因为羟基(—OH)的存在,３μm处

出现杂质吸收,导致该波长处n２ 的值变低,而目前

制备硫系玻璃的原料不适合通过蒸馏的方式净化,
所以尽量避免在３μm处进行信号传输.随着离子

极化率较大的Sn的加入,出现了Sn—Sn同极性

键,在３μm和３．５μm波长处平均配位数为２．６３的

Ge１５Sn１８Se６７的n２ 分别可以达到６．３７×１０－１８m２/W
和２．４３×１０－１７m２/W,后者是As２Se３ 玻璃的２倍,
在中红外范围具有良好的应用潜质.２０１６年,Qiao
等[３３]又进行了 Ge２０SnxSe８０－x 系列硫系玻璃的研

究,在３μm和３．５μm波长处最大的n２ 值分别为

８．０９×１０－１８m２/W 和１．４１×１０－１７ m２/W,在３μm
波长处n２ 值有所提高.２０１６年,Huang等[３４]首次

研究了在中红外３．３μm波长处GeＧSnＧS系列硫系

玻 璃 的 n２ 值 及 玻 璃 形 成 区,n２ 数 量 级 为

１０－１９m２/W,通过对比三个系列的样品(分别控制

Sn、S、Ge不变),A系列(Sn不变)中n２ 值随着S含

量的增加而变大,B系列(S不变)中n２ 值随着Sn
含量的增加而变大,C系列(Ge不变)中n２ 值没有

明显变化,说明Sn相关的结构单元对n２ 值的影响

与S相似,并且二者的影响都大于Ge,n２ 值最大的

样品就是Ge含量最小的玻璃,同时减少Ge的含量

也降低了玻璃的制作成本.GeＧSnＧS系列硫系玻璃

的n２ 值较小是因为色散特性.由于光学带能很大,
该组玻璃在中红外波段没有非线性吸收,也就是说

非线性吸收系数为０,所以品质因数会无限大,因此

在非线性光学器件方面有很大的应用潜能.

３．２．４　GeＧGa/InＧCdS硫系玻璃

GeS２ 硫系玻璃具有优良的热稳定性和化学稳

定性,同时在可见光区域具有较高的透过率,在

GeS２ 基玻璃中引入Ga与CdS的玻璃同样具有优

良的热稳定性和化学稳定性,其中CdS中的S可以

补偿S的不足,Cd２＋则起到了电荷补偿的作用[１２].

２０１０年,Hou 等[３５]在 [４ (１－x)/５]GeS２Ｇ
[(１－x)/５]Ga２S３ＧxCdS中保持 GeS２ 与 Ga２S３ 的

比例一致,讨论CdS的引入对非线性的影响.研究

发现随着CdS的引入,非线性系数先增大后减小.

２００４年,Wang等[３６]发现９０GeS２Ｇ５Ga２S３Ｇ５CdS在

８２０nm 处 三 阶 非 线 性 极 化 率 最 大 达 到

１．０×１０－１２esu,具有良好的化学和热稳定性,与As
基玻璃相比,它具有低毒性的特点.优异的非线性

性能和超快的响应时间更使其在全光开关上有良好

的应用前景.２００７年,Dong等[３７]在 GeS２ 中引入

In２S３ 来替换常用的Ga２S３,在８２０nm处三阶非线

性极化率达到２．７×１０－１３esu,并观察到随着In元

素的增加,三阶非线性极化率下降.

３．２．５　Ge基硫系玻璃中引入贵、重金属元素

２０１４年,Qu等[３８]在Ge基玻璃中引入Pb形成

GeＧSＧPb系统,发现Pb的最大掺杂量达到２３％,Pb
的引入使成玻能力下降,部分微晶玻璃的形成使硬

度等机械性能提升,并且GeＧSＧPb系统具有优异的

红外透过性,使其在红外光学设备的应用中具有良

好的应用前景.２０１４年,Ren等[３９]在GeＧGaＧS系统

中 引 入 Ag 和 AgX (X 为 Cl,Br,I),发 现

[GeS(４－n/２)Cl(Br,I)n]结构对玻璃三阶非线性起到

的积极作用恰好平衡引入AgX后带来的消极作用,
而在系统中引入１５．５％左右的Ag的硫系玻璃容易

制备且具有优良的透明度,可以优化系统组分的配

比来获得更大的三阶非线性.２０１５年,Chen等[４０]

制备了GeＧGaＧS掺杂Au元素的一系列玻璃,对之

前 的 实 验 体 系 进 行 完 善, 分 别 为

(１００－x)(Ga１０Ge２５S６５)ＧxAu(x＝０,０．５,２,５,７．５,

１０,记作 GGSＧAu０,０．５,２,７．５,１０),得到了如下结

论:Au元素的掺杂可以改良玻璃的网络结构,不会

改变玻璃的主要框架,并且可以提高线性和非线性

折射率(表１).利用拉曼光谱分析,因为Ga和Au
具有相似的原子半径(rGa＝０．１２６nm,rAu＝０．１３４
nm)和电负性 (χGa＝１．８,χAu＝１．６),所以在Au原子

的作 用 下,部 分S３Ge(Ga)ＧGe(Ga)S３单 元 和 共 边

[GaS４]Ｇ[GeS４]四面体单元转化为共边的[GaS４]四
面体,聚合在 Au的周围,Au起到了αＧGa２S３ 晶相

成核剂的作用.随着 Au元素含量的增加,在８００
nm波长处三阶非线性折射率从１１．０×１０－１８m２/W

０８０００３Ｇ４
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提高至１８．３×１０－１８m２/W,同时品质因数也从４．９
上升至７．２.２０１７年,Zhang等[４１]在Ga１０Ge２５S６５玻
璃中加入了Cu元素,发现加入Cu元素之后,玻璃

的热稳定性和机械性能有了显著的提高,并研究了

１５５０nm处的三阶非线性光学性质,发现加入Cu元

素之后最大的n２ 值比之前提高了５０％,达到了

１．４８×１０－１７m２/W,非线性吸收很低,所以品质因数

也有显著提高,这表明该材料在非线性光学器件方

面有很大的应用潜质.
表１　掺杂Au和Cu金属的硫系玻璃的三阶非线性系数[４０Ｇ４１]

Table１　ThirdＧordernonlinearcoefficientsofchalcogenide

glassesdopedwithAuandCu[４０Ｇ４１]

Sample
No．

n２at８００nm/

(１０－１８m２W－１)
Sample
No．

n２at１５００nm/

(１０－１８m２W－１)
GGSＧAu０ １１．０ GGSＧCu０ １．７
GGSＧAu０．５ １２．０ GGSＧCu０１ １４．８
GGSＧAu２ １４．３ GGSＧCu０２ ２．５
GGSＧAu５ １５．７ GGSＧCu０３ ７．７
GGSＧAu７．５ １６．３
GGSＧAu１０ １８．３

３．２．６　Ge基硫系玻璃中引入卤素

硫系玻璃具有很强的共价键特性,而卤化物玻

璃有很强的离子键特性,两者结合有可能融合硫系

玻璃和卤化物玻璃的优点,大大扩展玻璃形成范围,
同时提高玻璃形成能力.

２００６年,Tao等[４２]制备了GeS２ＧGa２S３ＧCdI２ 系

列硫卤玻璃,得到了玻璃的形成区,发现０．８GeS２Ｇ
０．１Ga２S３Ｇ０．１CdI２具有最佳的热稳定性和较宽的透

明波长范围,在８２０nm处三阶非线性极化率达到

２．０× １０－１３ esu, 非 线 性 折 射 率 达 到

７．５×１０－１５cm２/W,使其在光学设备中有良好的应

用前景.２００７年,Mao等[４３]在 GeＧInＧS引入卤素

CsI形成GeS２ＧIn２S３ＧCsI系统,得到的三阶光学非

线性极化率达 到５．１２×１０－１３esu.２００８年,Xu
等[４４]优 化 GeSe２ＧIn２Se３ＧCsI 配 比,７１．２５GeSe２Ｇ
２３．７５In２Se３Ｇ５CsI在１０６４nm处得到更大的三阶非

线性极化率１０．０７×１０－１２esu和三阶非线性折射率

６．５×１０－１８ m２/W.２０１０年,Fedus等[４５]在 GeＧSb
系统中引入卤素CsI来扩大带隙和降低吸收,并通

过实验数据分析进一步确认了非线性折射率n２ 与

线性折射率n０随着hv/Eg 值的增大而增大.卤素

的引入使得成玻范围变大,同时也降低了玻璃的转

变温度.２０１７年,Zhang等[４６]在Ga２S３ＧSb２S３ 玻璃

中加入CsCl,研究了Ga２S３ＧSb２S３ＧCsCl系列三阶线

性性质,玻璃的形成区有了显著的改善,可以加入物

质的量分数为６５％的CsCl形成硫卤玻璃,有效改

善了玻璃的晶化现象,随着CsCl物质的量分数的增

加,双光子吸收系数变小,红外透过性能提升,在

１０３０nm 处 n２ 值 为 １．１×１０－１４ ~１１．９×
１０－１４cm２/W.因为CsCl对水比较敏感且原材料

中含有水,所以当物质的量分数超过４０％之后可以

形成玻璃但机械性能较差,而且杂质吸收也比较明

显.虽然n２ 值没有随着CsCl含量的增加而增加,
但玻璃的形成区有了显著改善.

图１ 不同种类硫系玻璃的三阶非线性系数

Fig敭１ ThirdＧordernonlinearcoefficientsofdifferent
kindsofchalcogenideglasses

玻璃样品在不同波长处的三阶非线性系数不

同,根据波长分析不同硫系玻璃的三阶非线性系数

发现:As基玻璃虽然对环境有一定影响,但是因为

其较大的三阶非线性系数具有不可替代的优势;

GeAs硫系玻璃在非线性性质方面比较稳定,可以

改善玻璃的机械性能;GeSb玻璃在品质因数和透过

性等方面具有积极作用;GeSn玻璃在中红外波段具

有较大的优势.

３．３　其他玻璃组分

除了常见的As基和Ge基玻璃,还有一部分硫

系玻璃因具有某些优异的特性而引起人们的关注.

１９９８年,Zhou 等[４７]用 Z 扫 描 方 法 测 得 了

５３２nm处 La２S３ＧGa２S３ 二 元 系 统 和 MSＧLa２S３Ｇ
Ga２S３(MS为Ag２S和Na２S)三元系统的非线性吸

收系数n２ 和双光子吸收系数β.研究发现La２S３Ｇ
Ga２S３ 系统中β 约为４０cm/GW,并不随La２S３ 成

分的变化而改变,n２ 随着La２S３ 含量的增加而增

大;在 MSＧLa２S３ＧGa２S３ 系统中,β 和n２ 随着 Ag２S
或Na２S成分的增加而增大或减小.研究指出,由
于GaＧLaＧS玻璃具有大的双光子吸收系数β,这使

其在光学限制的设备中具有良好的应用前景.２００３
年,RequejoＧIsidro等[４８]研 究 发 现 在１．２０μm 和

１．５２μm处,GaＧLaＧS玻璃具有较小的非线性吸收和

０８０００３Ｇ５
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较大的非线性折射率,其较高的品质因数使其在通

信波段全光开关基础材料中的应用有一定的前景.

２０１６年,Sun等[４９]研究了Ge２０TexSe８０－x(x＝０,５,

１０,２０,３０,６０,７０)系列玻璃在３．１μm处的非线性光

学特性,解决了高Te含量玻璃容易出现晶化的问

题.发现随着Te含量的增加,带隙值不断变小,n２

值逐 渐 变 大,样 品Ge２０Te３０Se５０ 的 n２ 值 达 到 了

(８．２±１．２)×１０－１８m２/W.虽然在Te含量值高达

７０时没有出现晶化现象,但是透过率下降很多.

４　微晶玻璃

玻璃微晶化是提高硫系玻璃性能的另一途径.为

了改善硫系玻璃较差的热机械性能,研究人员加入合

适的成核剂(Au,Ag等)后经微晶化处理,使玻璃内部

析出尺寸为纳米量级且均匀分布的晶相,可以很好地

改善玻璃热机械性能,提升玻璃的线性、非线性性能.
目前,这一技术已经成为硫系玻璃研究重点之一.

２０１１年,Lin等[５０]基于成核率曲线的相关知识制

成可控析晶的含βＧGeS２ 晶粒的９０GeS２Ｇ１０Ga２S３(G１０)
微晶玻璃.通过Z扫描技术研究了在能量接近半光

学带隙的不同激光的激发下,玻璃的频谱特性和析晶

特性与光学非线性参数之间的高相关性.在４６６℃
下热处理４０h后,玻璃的最大品质因数约为１１．６４.
这种微晶玻璃在平面波导集成技术中的适用性使其

在光学集成电路的基础应用中极具吸引力.２０１３
年,Chen等[５１]研究了Ga１０Ge２５S６５和相同组分的０．５％
(质量分数)Au掺杂的GGS玻璃(GGSＧAuＧ０),在Tg

以下１０℃进行热处理,GGS玻璃处理６４h,Au掺杂

玻璃处理时间分别为９,１８,３６,７２h(标记为GGSＧAuＧ
９,１８,３６,７２).通过X射线衍射(XRD)、拉曼光谱和

扫描电子显微镜(SEM)分析可得:热处理产生αＧ
Ga２S３ 晶相,Au离子作为成核剂,明显影响了硫系玻

璃的结晶进程,被特定结构的S—Ga键环绕(表２).

GGSＧAuＧ９ 的 n２ 值 在 ８００nm 波 长 处 为 ２．４×
１０－１７m２/W,是 GGSＧAuＧ０ 的 两 倍.２０１６,Huang
等[５２]研究了热处理后GeＧSnＧSe玻璃在１５５０nm波长

处的光学特性,经过Tg 以下５０℃热处理３,６,１２,

１８,３０h,得到样品GSSＧ０,３,６,１２,１８,３０,利用XRD
分析晶体的GeSe２ 和SnSe２ 衍射峰,通过SEM观察

到纳米晶体的尺寸和数量随着热处理时间的增长而

增大.GSSＧ６样品的n２ 值为５．３１９×１０－１６m２/W(表

２),几乎比未进行热处理的GSSＧ０玻璃提升了一个数

量级,且品质因数提高到１３．２.纳米晶体的尺寸和数

量影响了玻璃光学特性.

表２　微晶处理硫系玻璃的三阶非线性系数[５１Ｇ５２]

Table２　ThirdＧordernonlinearcoefficientsofchalcogenide

glassesaftermicrocrystallinetreatment[５１Ｇ５２]

Sample
No．

n２at８００nm/

(１０－１８m２W－１)
Sample
No．

n２at１５００nm/

(１０－１８m２W－１)
GGSＧAuＧ０ １２ GGSＧ０ ６０．０
GGSＧAuＧ９ ２４ GGSＧ３ ２７２．２
GGSＧAuＧ１８ １８ GGSＧ６ ５３１．９
GGSＧAuＧ３６ １６ GGSＧ１２ ４３２．５

５　光辐照

除了组分优化和热处理可以提高硫系玻璃的非

线性外,光辐照也可以对玻璃的非线性产生一定的

影响.

２００６年,Xiang等[５３]实验发现 GeＧSＧGaＧCd玻

璃经过长时间激光辐照,玻璃的三阶非线性不断提

高直到饱和.研究表明,由于激光偏振的影响这种

非线性的提高是各向异性的.根据共价键变换对模

型(IVAPS),光学非线性的提高是由于光诱导出现

价态变化对定向改变,实验中把这种光辐照改变光

学非线性的现象理解为IVAPS因子重新排列的过

程,当所有可利用的IVAPS因子达到平衡时,硫系

玻璃的光学非线性达到饱和.这种现象并不稳定.

２００７年,Zhang等[５４]研究发现As２S３ 玻璃在飞秒激

光或连续波激光辐照下都发生了光暗化现象,但由

光暗化而产生的非线性的改变是相反的,飞秒激光

辐照使非线性折射率n２ 上升５０％,而亚带隙连续

波激光辐照使n２ 下降６０％.因而推断可得可以通

过不同激光的辐照来改变硫系玻璃的非线性,进而

增加硫系玻璃光学应用的可能性.

６　结束语

分别从组分优化、微晶处理和光辐照三方面对

高非线性硫系玻璃的研究进展进行综述.首先对基

本的 As/GeＧS/Se二元系统和复杂的 Ge/GaＧAs/

Sb/InＧS/S/Te等三元系统的非线性性能的变化趋

势进行总结归纳,发现AsＧSe基玻璃具有较大的三

阶非线性和非线性折射率,Ge基玻璃可以改善 As
基和Se基玻璃成玻能力差和转变温度低等缺点,

Te基玻璃则具有最高的红外透过范围,理论上可达

到２５μm,但Te基玻璃具有较大的非线性吸收,不
适用于全光开关,因此几乎没有对纯Te基玻璃的

三阶非线性研究.通过引入高极化率的As,Sb,Te
等元素提高非线性性质的同时,给硫系玻璃带来成

玻困难、抗析晶能力弱、玻璃转变温度低、高本征吸

０８０００３Ｇ６
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收等缺点.此外,加入贵重金属,引入卤素形成硫卤

玻璃,掺杂稀土离子,光、热后期处理等方式也会对

硫系玻璃的非线性带来一定影响,拓宽了硫系玻璃

的应用.近年来,微晶玻璃成为研究的热点,通过成

核剂的引入和热处理使琉璃具有更大的非线性折射

率,也可以探讨同时掺杂稀土离子和贵重金属对非

线性折射率的影响.

致谢　感谢宁波大学红外材料及器件实验室陈飞飞

老师对作者的悉心指导.
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