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摘要  采用皮秒 Z 扫描与泵浦探测技术研究了硫系玻璃（Ge28Sb12Se60）薄膜掺杂 Bi元素对其光学非线性及超快动力学过

程的影响。Z 扫描实验结果表明，Bi元素的掺入对反饱和非线性吸收具有明显的增强作用，这与 Tauc 方程的计算结果相

吻合。通过泵浦探测技术，求得样品具体的动力学参数，并利用三能级结构模型，对其超快动力学过程进行了探究。掺

Bi硫系玻璃薄膜的非线性响应机制为激发态吸收，研究发现 Bi元素的引入进一步增大了样品的激发态吸收截面。
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1　引         言
寻找适用的光学材料，特别是具有高三阶非线性

的材料，已然成为了目前光学材料领域研究的重点与

热门方向。高非线性材料不仅是全光开关器件［1］的良

好候选材料，也可用于提升锁模固态激光器的性能［2］，

同时也为光限幅［3］、光通信［4］等领域的发展提供了种种

可能。1870 年，硫系玻璃被 Schulz 等首次发现，其具

有较高的折射率和非线性以及其性质随组分可调等优

点，逐渐成为研究热点。其中，Ge-Sb-Se 硫系玻璃因

其较高的非线性而备受关注。2015 年，Dai等［5］通过改

变 Ge-Sb-Se 系统中不同元素所占比例对该硫系玻璃

的三阶非线性进行了研究，最终在较高 Sb 含量样品中

得到较高的非线性折射率 n2，约为 1. 9×10-17 m2/W。

Sharma 等［6］通过将 Te 元素掺入 Ge-Sb-Se 中，使得其

非线性增强了近 2. 5 倍。Bi 元素具有稳定性好、分子

极化率较高以及可以扩展硫系玻璃的形成区等特点，

其与硫系玻璃的结合越来越紧密［7-8］。2019 年，Behera
等［9］将 Bi 元素掺入 As-Se 系统中，使其非线性增强了

近 3 倍。

超快动力学研究是对材料微观状态的探究，而微

观粒子的状态改变是材料宏观属性变化的直接原因。

对于半导体材料，可以通过超快动力学过程探测半导

体材料中的激子态形成和衰减过程、求解其动力学参

数以及确定所研究材料的能级系统［10-12］。而对于非线

性光学材料，进行超快动力学研究可明确其光学非线

性机理，并得到其动力学参数，这有利于相关器件的研

发。但是，作为半导体材料和非线性光学材料，目前与

硫系玻璃相关的超快动力学研究还较为缺乏。

本 文 通 过 共 蒸 发 技 术 制 备 了 不 同 Bi 含 量 的

（Ge28Sb12Se60）100-xBix（x 为原子数分数）硫系玻璃薄膜，

通过 Z 扫描实验，发现样品的非线性吸收增强效果与

Bi 含量之间存在明显的成分依赖性，根据能带与化学

键理论对此现象进行了研究。随后利用相位物体

（PO）泵浦探测技术引入三能级结构模型，探究了样品

的超快动力学过程，结果表明其非线性吸收机制为激

发态吸收，并求得了激发态吸收截面、激发态寿命的具

体参数。

2　实        验
制 备 薄 膜 样 品 的 原 料 为 硫 系 玻 璃 Ge28Sb12Se60

（GSS）粉末与高纯 Bi 元素颗粒（纯度为 99. 99%），通

过共蒸发镀膜技术在玻璃衬底上沉积薄膜，共蒸发掺

杂工艺是通过在真空的条件下同时蒸发 Bi 和 GSS 并

将它们沉积到旋转的衬底上来进行的。在蒸镀的过程

中，通过设定 GSS 粉末与 Bi 颗粒的不同蒸镀速率，获

得了含有不同 Bi 元素比例的 GSS 薄膜样品。所制备

的薄膜样品厚度均为 50 nm，通过能谱仪（EDS）对其
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所含元素组成成分进行了测量，样品的具体元素成分

占比如表 1 所示。

非线性吸收特性是非线性材料的一个重要参数，

本文采用了如图 1 所示的开孔 Top-hat Z 扫描研究了

薄膜样品的非线性吸收特性。所用光源为北京帕沃

瑞德激光科技有限公司生产的型号为 PW-1064-1H
的全固态皮秒脉冲激光器，输出波长为 532 nm，脉宽

为 10 ps，重复频率为 50 Hz，将薄膜样品放置在由计

算机控制的平移台上，平移台前方放有一个焦距为

200 mm 的聚焦透镜，光经过该透镜被聚焦于放置在

平移台的样品上，平移台沿着 Z 方向移动。由衰减器

调节的激光脉冲通过分束器（BS）分离成两束。一束

作用于样品，用于激发其非线性，随后被探测器 2 接

收；另一束直接被探测器 1 接收，用于监视能量变化。

开孔 Z 扫描曲线是作为样品位置的函数的归一化透

射率曲线，开孔 Z 扫描测量的是远场中没有孔径的

情况。

PO 泵浦探测实验用于研究所制备样品薄膜的非

线性响应机制与求取动力学参数，其光路如图 2 所

示，激光光源采用的是与上述开孔 Z 扫描技术实验相

同的光源，入射的激光束被分光比为 3∶7 的分束器

BS1 分成两部分，其中能量较大的一路作为泵浦光，

能量较小的一路作为探测光。时间延迟装置是在一

个可由计算机控制的精密移动平台上放置一个反射

棱镜制成，泵浦光经过三棱镜折返，光程由三棱镜的

前后移动来进行调节，平台移动 1 mm 对应的时间延

迟约 6. 6 ps。通过偏振片和 1/4 波片来进一步降低探

测光能量并进行退相干。微弱的探测光束被另一个

分束器 BS2 进一步分成两部分：一部分由探测器 D1
探测以监测能量波动情况，另一部分作用在样品上并

被探测器 D2 接收。作用在样品上的两束光之间的夹

角小于 5°。相位物体是通过在玻璃板上沉积一层透

明电介质制成的，介质圆的半径 R=0. 5 mm，相位物

体会对光束添加 ϕ = 0. 45π 的相位延迟。上述实验

均在室温下进行。

3　分析与讨论

3. 1　透射谱与吸收系数

采用日本岛津公司生产的型号为 UV-3150 的分

光光度计测量得到样品波长范围为 400~2000 nm 的

透射光谱，测试步长为 10 nm。如图 3（a）所示，随着 Bi

元素的原子数分数从 0% 增加到 19. 4%，它的透射曲

线发生了明显的下降且同时伴随着红移。

吸收系数是一个非常重要的光学参数，通过它可

以得到非晶薄膜材料的光学带隙、消光系数和 Tauc 常
数等相关信息。吸收系数与材料透射谱之间存在以下

关系：

表 1　样品的具体成分

Table 1　Specific composition of sample unit: %

Codename

GSS 0
GSS 1
GSS 2
GSS 3

Composition
Bi
0

7. 4
13. 8
19. 4

Ge
28. 0
26. 8
25. 0
23. 4

Sb
12. 5
11. 6
10. 8
10. 1

Se
59. 5
54. 2
50. 4
47. 1

图 1　开孔 Z 扫描实验装置图

Fig.  1　Experimental setup for open aperture Z-scan

图 2　开孔 PO 泵浦探测实验装置图

Fig.  2　Experimental setup for open aperture PO pump-probe detection

α = 1
d

ln ( 1
T )， （1）

式中：d 是样品的厚度；T 是透射率。样品的吸收谱如

图 3（b）所示，吸收系数随着波长的增加逐渐减小，Bi
元素掺入量的增大使得 GSS 的吸收逐渐增加，在可见

光波长区域（强吸收区）的 α 达到了 104~105 cm-1 量

级，同时还伴随着吸收边的红移。该现象代表着原子

数分数较大的 Bi元素会减小 GSS 的光学带隙［13］。

3. 2　光学带隙

研究证明光学带隙与材料的三阶非线性有着直接

的联系，较小的光学带隙往往对应较高的三阶非线

性［14-16］。所制备样品的光学带隙采用经典的 Tauc 方

程［17］进行计算：

(αhν)= B (hν - E g) m
， （2）

式中：hν 是入射光子的能量；B 是 Tauc 常数，B 反映的

是材料的无序程度且与之成反比。指数 m 是与光吸收

引起的电子跃迁方式相关的参数，m=1/2 表示直接允

许的光学跃迁，而 m=2 表示间接允许的光学跃迁。对

于非晶材料硫系玻璃薄膜而言，通常取 m=2［18-19］。根

据 Tauc 方程绘制了 (αhν) 1/2
与 E g 的函数关系图，如图

4 所示。薄膜样品的光学带隙随着 Bi元素含量的增加

由 1. 81 eV 降低至 1. 14 eV。根据 Davis 和 Mott 所提

出的理论［17］，制备的非晶薄膜存在大量缺陷，这种缺陷

会使得材料在导带边缘产生局域态并导致其无序程度

大大提升，在 Ge-Sb-Se 系统中引入 Bi 元素后，Bi—Bi
和 Bi—Se 键的形成引入了大量的缺陷，这些缺陷在导

带边缘形成局域态，结果就是增加了导带边缘到带隙

的拖尾，同时由于硫系玻璃的价带是由组成元素的孤

电子对形成的，而掺入的 Bi 元素的电负性小，对电子

束缚能力较弱，它的引入会提高一些孤对态的能量，进

而展宽价带，最终导致光学带隙的减小。而根据 Tauc
方程计算得到的 B1/2 数值的降低，也说明了材料的无

序程度在增加，这与上述分析完全吻合。

从化学键的角度来看样品光学带隙的减小更为直

观。系统的内聚能（CE）定义为消除分子间作用力所需

要的能量，它的大小直接影响系统光学带隙的变化趋

势，其计算公式为 CE = ∑ (Ci Ei /100)，Ci、Ei 分别为预

期键形成的数量及其键能的大小，根据 Pauling 提出的

相关理论［20］计算了极性键的键能：

EA - B = (EA - A × EB - B)
1
2 + 30 ( χA - χB) 2

， （3）
式中：EA-A、EB-B 分别代表非极性键的键能大小；χA、χB

分别代表对应元素的电负性。根据化学键成键规

律［20］，极性键更容易形成且化学键成键的顺序是按键

能大小依次成键。在 Ge-Sb-Se 系统中掺入 Bi元素后，

Bi原子更倾向于与 Se 原子和 Sb 原子结合形成 Bi—Se
键与 Bi—Sb 键，导致了 Bi—Se（171. 7 kJ/mol）键、Bi—
Sb（131. 9 kJ/mol）键 的 数 量 增 加 以 及 Se—Se 键

（193 kJ/mol）与 Sb—Sb 键（126 kJ/mol）的减少。根据

化学键的方法，键能本质上是相加的，因此掺入 Bi 使
GSS 系统整体的 CE降低，从而直接导致了光学带隙的

减小。计算了不同薄膜样品的 CE，计算结果如表 2 所

示，掺入 Bi元素的含量与 CE的大小呈现出明显的负相

关关系。表 2 中 β 为非线性吸收系数。

3. 3　非线性吸收特性

为了研究 Bi 的掺入对 GSS 非线性吸收特性的影

响，进行了皮秒 Z 扫描实验，作用在样品上的能量为

250 nJ时，测试结果如图 5 所示。

图 3　样品的透射谱与吸收谱。（a）透射谱；（b）吸收谱

Fig.  3　Transmission and absorption spectra of samples.  (a) Transmission spectra; (b) absorption spectra

图 4　样品的 (αhν) 1/2
与 hν的关系图

Fig.  4　Relationship between (αhν) 1/2 and hν
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α = 1
d

ln ( 1
T )， （1）

式中：d 是样品的厚度；T 是透射率。样品的吸收谱如

图 3（b）所示，吸收系数随着波长的增加逐渐减小，Bi
元素掺入量的增大使得 GSS 的吸收逐渐增加，在可见

光波长区域（强吸收区）的 α 达到了 104~105 cm-1 量

级，同时还伴随着吸收边的红移。该现象代表着原子

数分数较大的 Bi元素会减小 GSS 的光学带隙［13］。

3. 2　光学带隙

研究证明光学带隙与材料的三阶非线性有着直接

的联系，较小的光学带隙往往对应较高的三阶非线

性［14-16］。所制备样品的光学带隙采用经典的 Tauc 方

程［17］进行计算：

(αhν)= B (hν - E g) m
， （2）

式中：hν 是入射光子的能量；B 是 Tauc 常数，B 反映的

是材料的无序程度且与之成反比。指数 m 是与光吸收

引起的电子跃迁方式相关的参数，m=1/2 表示直接允

许的光学跃迁，而 m=2 表示间接允许的光学跃迁。对

于非晶材料硫系玻璃薄膜而言，通常取 m=2［18-19］。根

据 Tauc 方程绘制了 (αhν) 1/2
与 E g 的函数关系图，如图

4 所示。薄膜样品的光学带隙随着 Bi元素含量的增加

由 1. 81 eV 降低至 1. 14 eV。根据 Davis 和 Mott 所提

出的理论［17］，制备的非晶薄膜存在大量缺陷，这种缺陷

会使得材料在导带边缘产生局域态并导致其无序程度

大大提升，在 Ge-Sb-Se 系统中引入 Bi 元素后，Bi—Bi
和 Bi—Se 键的形成引入了大量的缺陷，这些缺陷在导

带边缘形成局域态，结果就是增加了导带边缘到带隙

的拖尾，同时由于硫系玻璃的价带是由组成元素的孤

电子对形成的，而掺入的 Bi 元素的电负性小，对电子

束缚能力较弱，它的引入会提高一些孤对态的能量，进

而展宽价带，最终导致光学带隙的减小。而根据 Tauc
方程计算得到的 B1/2 数值的降低，也说明了材料的无

序程度在增加，这与上述分析完全吻合。

从化学键的角度来看样品光学带隙的减小更为直

观。系统的内聚能（CE）定义为消除分子间作用力所需

要的能量，它的大小直接影响系统光学带隙的变化趋

势，其计算公式为 CE = ∑ (Ci Ei /100)，Ci、Ei 分别为预

期键形成的数量及其键能的大小，根据 Pauling 提出的

相关理论［20］计算了极性键的键能：

EA - B = (EA - A × EB - B)
1
2 + 30 ( χA - χB) 2

， （3）
式中：EA-A、EB-B 分别代表非极性键的键能大小；χA、χB

分别代表对应元素的电负性。根据化学键成键规

律［20］，极性键更容易形成且化学键成键的顺序是按键

能大小依次成键。在 Ge-Sb-Se 系统中掺入 Bi元素后，

Bi原子更倾向于与 Se 原子和 Sb 原子结合形成 Bi—Se
键与 Bi—Sb 键，导致了 Bi—Se（171. 7 kJ/mol）键、Bi—
Sb（131. 9 kJ/mol）键 的 数 量 增 加 以 及 Se—Se 键

（193 kJ/mol）与 Sb—Sb 键（126 kJ/mol）的减少。根据

化学键的方法，键能本质上是相加的，因此掺入 Bi 使
GSS 系统整体的 CE降低，从而直接导致了光学带隙的

减小。计算了不同薄膜样品的 CE，计算结果如表 2 所

示，掺入 Bi元素的含量与 CE的大小呈现出明显的负相

关关系。表 2 中 β 为非线性吸收系数。

3. 3　非线性吸收特性

为了研究 Bi 的掺入对 GSS 非线性吸收特性的影

响，进行了皮秒 Z 扫描实验，作用在样品上的能量为

250 nJ时，测试结果如图 5 所示。

图 3　样品的透射谱与吸收谱。（a）透射谱；（b）吸收谱

Fig.  3　Transmission and absorption spectra of samples.  (a) Transmission spectra; (b) absorption spectra

图 4　样品的 (αhν) 1/2
与 hν的关系图

Fig.  4　Relationship between (αhν) 1/2 and hν
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从图 5 中可以明显看出，所制备薄膜样品的非线

性吸收曲线均表现出“谷”状，这是反饱和吸收行为的

典型特征，且 Bi 掺入量的增加导致“谷深”的减小，说

明 Bi 的掺入对其非线性吸收起到了明显的增强作用。

使用标准的 Z 扫描理论［21-22］进行非线性参数拟合，求

得所有样品的非线性吸收系数 β 并记录在表 2 中。由

于 Bi元素的掺入会减小 GSS 的光学带隙，而较小的光

学带隙意味着样品具有较高的三阶非线性，因此在薄

膜样品 GSS 3 中发现了最大的 β=3. 78×10-6 m/W，

较最初的 GSS 0 薄膜样品的 β=0. 98×10-6 m/W 提高

了近 4 倍。而且 Bi掺杂所得到的 GSS 薄膜 β 值较相同

波长下已有研究的其他成分硫系玻璃薄膜的 β 值有了

较大的提高［23-24］。

3. 4　动力学过程探究

为了探究硫系玻璃薄膜样品的超快动力学过程，

引入了简化的三能级系统［25］（图 6），其由基态 S0、第一

激发态 S1以及更高激发态 Sn组成。τ1、τn分别表示 S1态

和 Sn 态上粒子的寿命或者弛豫时间。在强泵浦光的

作用下，样品内部的粒子会从 S0 态跃迁到 S1 态，或者

吸收多个光子跃迁至 Sn态，而处于 S1态的粒子要么弛

豫回基态，要么继续吸收能量跃迁至 Sn 态，从 S1 态跃

迁到 Sn态的粒子在此能级的寿命极短，可以达到 fs 量
级，对于 ns 或者 ps 脉冲来说，这个弛豫时间太短，即泵

浦到 Sn态的粒子很快就弛豫下去，相当于 Sn态上几乎

无粒子存在，而 S1 态上粒子的激发态寿命较长，甚至

可以达到 ns 量级。这样就可以认为粒子就只在 S0 态

和 S1态之间运动。

利用上述的三能级模型，研究了所制备薄膜样品

的超快动力学过程。作用在样品上的能量 E=2. 8 μJ
时，测试与拟合结果如图 7 所示。从图 7 可以看出：所

有样品的吸收动力学曲线在零时刻左右都下降，这表

明样品的非线性吸收特性均为反饱和吸收，与上述皮

秒 Z 扫描结果一致。同时在零时刻附近没有出现明显

的“锐谷”，证明样品主要的非线性响应机制不是双光

子吸收，而是激发态吸收，零时刻之后曲线高度未回复

至 1 且具有较长的拖尾，证明载流子具有至少在 ns 量
级的激发态寿命。曲线在零时刻附近的下降，说明此

表 2　所制备薄膜样品的光学参数

Table 2　Optical parameters of prepared film sample

Sample
GSS 0
GSS 1
GSS 2
GSS 3

Eg /eV
1. 81
1. 55
1. 38
1. 14

Tauc constant B1/2

320
286
279
276

CE /（kJ/mol）
118. 9
113. 2
110. 2
107. 1

β /（10-6 m /W）

0. 98
1. 71
2. 44
3. 78

σ1 /（10-19 m2）

1. 50
1. 90
2. 25
2. 51

τ1 /ns
1. 60
1. 85
4. 88
6. 51

图 5　样品的开孔 Z 扫描结果。（a）GSS 0；（b）GSS 1；（c）GSS 2；（d）GSS 3
Fig.  5　Open aperture Z-scan results of sample.  (a) GSS 0; (b) GSS 1; (c) GSS 2; (d) GSS 3

时粒子通过吸收光子能量从 S0 态跃迁至 S1 态或者更

高的 Sn态；但是由于 Sn态上激发态粒子的寿命 τn非常

短,而 S1 态粒子的激发态寿命 τ1 较长，所以零时刻之

后，大部分受激跃迁的粒子都集中于 S1 态，随后慢慢

弛豫回基态 S0，因此在零时刻之后所测的吸收动力学

曲线显示出了较为缓慢的回复速度，这与所建立的三

能级系统完全吻合。结合皮秒 Z 扫描所测的非线性

吸收系数 β，通过程序拟合，求得了每个样品的第一

激发态吸收截面 σ1 与激发态寿命 τ1 的具体数值，其结

果均已列于表 2 当中。结果显示所有样品的 σ1 均达

到了 10-19 量级，较常见的晶体材料 ZnSe 等或者一些

已有研究的光限幅有机材料的激发态吸收截面大 1~
3 个数量级［26-28］，这是其具有较高非线性的主要原因。

拟合得到的所有样品的激发态寿命 τ1均处于 ns 量级，

这与上述所引入三能级系统的分析相符。Bi 原子具

有较大的原子半径以及较弱的电负性，对电子的束缚

性较弱，它的掺入会导致 GSS 的 σ1 进一步增大，而 σ1

表征的是 S1态上的粒子跃迁至更高能级 Sn态的概率，

它的增大会使得更多处于 S1 态的粒子继续吸收入射

光子的能量而跃迁至更高的激发态 Sn，随后在很短的

时间内弛豫回 S1 态，从而达到对 GSS 非线性增强的

效果。与此同时，在掺入 Bi 之后，零时刻之后回复曲

线的斜率呈现出降低的趋势，这代表激发态粒子在弛

豫过程中的激发态寿命 τ1增加，拟合结果显示其具体

数值从 1. 6 ns 增加至 6. 51 ns，这是由处于 S1 态的粒

子吸收光子能量后跃迁至更高重态的激发态能级所

导致的。

4　结         论
通过共蒸发技术制备了不同 Bi 含量的硫系玻璃

（GSS）薄膜，其透射谱与吸收谱均呈现出红移的趋势。

根据 Z 扫描所测试的结果，Bi 元素的掺入对 GSS 的反

饱和吸收特性有着明显的增强作用，其非线性吸收系

数 β 从 0. 98×10-6 m/W 增加到 3. 78×10-6 m/W，提

高了近 4 倍。该提升效果是将 Bi 掺入 GSS 系统后通

过展宽能带及减小系统内聚能，从而减小光学带隙来

实现的。在此基础上采用 PO 泵浦探测技术并引入简

化的三能级系统对其超快动力学过程进行了探究。所

测动力学曲线在零时刻未产生“锐谷”以及之后回复的

长拖尾表明 Bi 掺杂 GSS 薄膜的非线性吸收机制为激

发态吸收，且激发态寿命为 ns 量级。同时求得了样品

图 6　样品能级模型图

Fig.  6　Energy level model diagram of sample

图 7　样品的开孔泵浦探测结果。（a）GSS 0；（b）GSS 1；（c）GSS 2；（d）GSS 3
Fig.  7　Open aperture pump probe results of sample.  (a) GSS 0; (b) GSS 1; (c) GSS 2; (d) GSS 3
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时粒子通过吸收光子能量从 S0 态跃迁至 S1 态或者更

高的 Sn态；但是由于 Sn态上激发态粒子的寿命 τn非常

短,而 S1 态粒子的激发态寿命 τ1 较长，所以零时刻之

后，大部分受激跃迁的粒子都集中于 S1 态，随后慢慢

弛豫回基态 S0，因此在零时刻之后所测的吸收动力学

曲线显示出了较为缓慢的回复速度，这与所建立的三

能级系统完全吻合。结合皮秒 Z 扫描所测的非线性

吸收系数 β，通过程序拟合，求得了每个样品的第一

激发态吸收截面 σ1 与激发态寿命 τ1 的具体数值，其结

果均已列于表 2 当中。结果显示所有样品的 σ1 均达

到了 10-19 量级，较常见的晶体材料 ZnSe 等或者一些

已有研究的光限幅有机材料的激发态吸收截面大 1~
3 个数量级［26-28］，这是其具有较高非线性的主要原因。

拟合得到的所有样品的激发态寿命 τ1均处于 ns 量级，

这与上述所引入三能级系统的分析相符。Bi 原子具

有较大的原子半径以及较弱的电负性，对电子的束缚

性较弱，它的掺入会导致 GSS 的 σ1 进一步增大，而 σ1

表征的是 S1态上的粒子跃迁至更高能级 Sn态的概率，

它的增大会使得更多处于 S1 态的粒子继续吸收入射

光子的能量而跃迁至更高的激发态 Sn，随后在很短的

时间内弛豫回 S1 态，从而达到对 GSS 非线性增强的

效果。与此同时，在掺入 Bi 之后，零时刻之后回复曲

线的斜率呈现出降低的趋势，这代表激发态粒子在弛

豫过程中的激发态寿命 τ1增加，拟合结果显示其具体

数值从 1. 6 ns 增加至 6. 51 ns，这是由处于 S1 态的粒

子吸收光子能量后跃迁至更高重态的激发态能级所

导致的。

4　结         论
通过共蒸发技术制备了不同 Bi 含量的硫系玻璃

（GSS）薄膜，其透射谱与吸收谱均呈现出红移的趋势。

根据 Z 扫描所测试的结果，Bi 元素的掺入对 GSS 的反

饱和吸收特性有着明显的增强作用，其非线性吸收系

数 β 从 0. 98×10-6 m/W 增加到 3. 78×10-6 m/W，提

高了近 4 倍。该提升效果是将 Bi 掺入 GSS 系统后通

过展宽能带及减小系统内聚能，从而减小光学带隙来

实现的。在此基础上采用 PO 泵浦探测技术并引入简

化的三能级系统对其超快动力学过程进行了探究。所

测动力学曲线在零时刻未产生“锐谷”以及之后回复的

长拖尾表明 Bi 掺杂 GSS 薄膜的非线性吸收机制为激

发态吸收，且激发态寿命为 ns 量级。同时求得了样品

图 6　样品能级模型图

Fig.  6　Energy level model diagram of sample

图 7　样品的开孔泵浦探测结果。（a）GSS 0；（b）GSS 1；（c）GSS 2；（d）GSS 3
Fig.  7　Open aperture pump probe results of sample.  (a) GSS 0; (b) GSS 1; (c) GSS 2; (d) GSS 3
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的第一激发态吸收截面 σ1的具体数值，其达到了 10-19

量级，而掺入电负性较弱、对电子束缚性较弱的 Bi 元
素会使 σ1增加，从而达到非线性增强的效果。上述结

果为研究硫系玻璃超快动力学及研发硫系玻璃相关的

光子学器件提供了有价值的参考。
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Abstract 

Objective　Finding materials with third-order nonlinearity is one of the most important research areas in the field of optical 
materials.  Because of its high refractive index, high nonlinearity, and adjustable properties with components, chalcogenide 
glass has obtained many excellent results in all optical switching, optical limiting, optical communication, and other fields.  
Ultrafast dynamics is the exploration of the microscopic state of materials, and the change of the state of microscopic 
particles is the direct cause of the change in the macroscopic properties of materials.  The study of ultrafast dynamics can 
observe the change of microscopic particle motion, clarify the mechanism of optical nonlinearity, and obtain the dynamics 
parameters.  However, studies on the ultrafast dynamics of chalcogenide glass are still lacking.  Therefore, on the basis of 
enhancing the nonlinearity of chalcogenide glass, the ultrafine dynamic process of chalcogenide glass is discussed in this 
paper, which provides an important reference for further understanding of its optical nonlinearity mechanism and 
developing related devices.

Methods　The experimental samples in this paper were prepared by co-evaporation technique.  In the evaporation process, 
we set different evaporation rates of Ge28Sb12Se60 (GSS) powder and Bi particles to obtain (Ge28Sb12Se60)100-xBix chalcogenide 
glass films with different Bi content and thickness of 50 nm.  The elemental composition of each sample with a specific 
composition was measured by energy disperse spectroscopy (EDS).  The transmission and absorption spectra of each 
sample in the wavelength range of 400-2000 nm were measured and calculated using a UV-3150 spectrometer.  The optical 
band gap (Eg) of the prepared sample is calculated according to the classical Tauc equation, and the nonlinear absorption 
coefficient of the sample is measured at 532 nm by the picosecond Z-scan method.  Finally, the effect of Bi doping on the 
ultrafast dynamics process of GSS in chalcogenide glass was investigated by the PO pump-probe method and the 
introduction of a three-energy level system.  The optical nonlinear mechanism was studied, and the related dynamics 
parameters were obtained.

Results and Discussions　 In the wavelength range of 400-2000 nm, with the increase in Bi element content from 0% to 
19. 4%, the transmission curve (Fig.  3) of the samples decreases significantly and accompanies by redshift, while the 
absorption curve (Fig.  3) of the samples increases gradually, and the absorption coefficients in the visible wavelength 
region (the strong absorption region) reach the magnitude of 104-105 cm−1.  The results of the calculation of Tauc's equation 
show that the optical band gap of the samples decreases from 1. 81 eV to 1. 14 eV with the increase in Bi content (Table 2), 
which is caused by the broadening of the energy band of the samples and the decrease in the cohesive energy of the system.  
The nonlinear absorption curves of the samples obtained from the picosecond Z-scan experiment all show a "valley" shape 
(Fig.  5), which is a typical feature of the reverse saturation absorption behavior, and the increase in Bi doping leads to the 
decrease in the "valley depth", which indicates that Bi doping plays an obvious enhancement role in the nonlinear 
absorption.  Finally, the maximum nonlinear absorption coefficient β=3. 78×10−6 m/W is obtained, which is nearly four 
times higher than that of the original chalcogenide glass (GSS) film.  Subsequently, the absorption dynamics curves of the 
samples obtained by the PO pump-probe method (Fig.  7) demonstrate that the optical nonlinear absorption mechanism of 
the samples is excited state absorption, and the doping of Bi elements leads to an increase in the first excited state 
absorption cross-section of the samples up to the order of 10−19, which is the main reason for the enhancement of the 
nonlinear absorption, and it leads to the increase in the excited state lifetimes.

Conclusions　GSS thin films with different Bi contents were prepared by co-evaporation technique, and their transmission 
and absorption spectra showed a trend of redshift.  It was found that the inclusion of Bi element significantly enhanced the 
reverse saturation absorption characteristics of GSS, and its nonlinear absorption coefficient β increased from 
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0. 98×10−6 m/W to 3. 78×10−6 m/W, which enhanced nearly four times.  The enhancement effect was realized by 
broadening the energy band and reducing the cohesive energy of the system after doping Bi into the GSS system, thus 
reducing the optical band gap.  On this basis, the ultrafast dynamics were investigated by using the PO pump-probe 
technique and introducing a simplified three-energy-level system.  The measured dynamics curves show no "sharp valley" at 
the zero moment and a long trailing tail afterward, indicating that the nonlinear absorption mechanism of the Bi doped GSS 
film was excited state absorption, and the excited state lifetime was on the order of ns.  The specific value of the first 
excited state absorption cross section of the samples was also obtained, which reached the order of 10−19, and the doping of 
Bi elements, which were less electronegative and weakly electron-binding, increased to achieve the nonlinear 
enhancement.  These results provide a valuable reference for the study of ultrafast dynamics of chalcogenide glass and the 
development of chalcogenide glass-related photonics devices.

Key words nonlinear optics; chalcogenide glass; Z-scan; pump-probe technology
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