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重金属氧化物玻璃中双光子吸收的研究

陈飞飞，徐铁峰，戴世勋，聂秋华，沈 祥，王训四
（宁波大学 信息科学与工程学院，宁波 ３１５２１１）

摘 要：用传统熔融法制备了一系列高重金属氧化物（Ｂｉ２Ｏ３）含量的 Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２三元系统玻璃．用棱镜耦合仪测
量了各个玻璃样品在６３２．８ｎｍ波长下的线性折射率ｎ，结果表明玻璃的ｎ值在１．９～２．１范围内且随着Ｂｉ２Ｏ３含量的
增加而增大，其原因是由于Ｂｉ３＋离子具有高极化率；用分光光度计测量了各个玻璃样品的线性吸收谱，结果表明玻
璃的带隙Ｅｏｐｇ值在２．２２９～２．２６８ｅＶ之间，且随Ｂｉ２Ｏ３含量的增加而减小．用开孔 Ｚ扫描实验测量了各个玻璃样品在
７７０、８００、８５０ｎｍ三个波长下的非线性吸收系数β，由于三个测量波长的光子能量ｈｖ（１．６１，１．５５，１．４６ｅＶ）处于各个玻
璃样品的带隙（Ｅｏｐｇ）和半带隙（Ｅｏｐｇ／２）之间，表明实验中的非线性吸收属于双光子吸收（ＴＰＡ）．实验结果表明：在３个
测量波长下，Ｂｉ２Ｏ３含量最小的样品由于能隙状态的作用而体现出谐振型的ＴＰＡ，其β值很高（（３．６～６．１）×１０

－１２ｍ／Ｗ），说
明其能应用在光限幅器中．另一方面，Ｂｉ２Ｏ３含量较高的样品只在７７０ｎｍ波长下才表现出微弱的非谐振类的ＴＰＡ，并
且β值随着Ｂｉ２Ｏ３含量的增加而增大，这表明它们在全光开光器（ＡＯＳ）中有极高的应用潜力．
关　键　词：重金属氧化物；玻璃；双光子吸收
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Ｚｓｃａｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓａｔｖａｒｉｏｕｓｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ（７７０，８００，ａｎｄ８５０ｎｍ），ｎｏｎｌｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓβ
ｗｈｉｃｈｗｅｒｅｄｕｅｔｏｔｗｏｐｈｏｔｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ（ＴＰＡ）ｓｉｎｃｅｔｈｅｉｎｃｉｄｅｎｔｐｈｏｔｏｎｅｎｅｒｇｙｈｖ（１．６１，１．５５，ａｎｄ
１．４６ｅＶ）ｏｆｍｅａｓｕｒｅｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｗｅｒｅｂｅｔｗｅｅｎＥｏｐｇ／２ａｎｄＥｏｐｇｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓｓｔｕｄｉｅｄｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｌｏｗｅｓｔＢｉ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｅｘｈｉｂｉｔｅｄｈｉｇｈｅｓｔＴＰＡｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（（３．６～６．１）
×１０－１２ｍ／Ｗ）ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｄａｓｒｅｓｏｎａｔｅｔｙｐｅｉｎｄｕｃｅｄｂｙｇａｐｓｔａｔｅａｔａｌｌｍｅａｓｕｒｅｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ，ｄｅｍｏｎ
ｓｔｒａｔｉｎｇｔｈｅｓａｍｐｌｅｃａｎｂｅａｐｐｌｉｅｄｉｎｏｐｔｉｃａｌｌｉｍｉｔｅｒ．Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈｅｒＢｉ２Ｏ３
ｃｏｎｔｅｎｔｓｈｏｗｅｄｏｆｆｒｅｓｏｎａｔｅｔｙｐｅＴＰＡｏｎｌｙａｔｌｏｗｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ７７０ｎｍ，ａｎｄｔｈｅｉｒＴＰＡｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓβｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈＢｉ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｌｅａｄｉｎｇｔｏｔｈｅｇｒｅａｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｉｎａｌｌｏｐｔｉｃａｌｓｗｉｔｃｈｉｎｇ（ＡＯＳ）．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｏｘｉｄｅ；ｇｌａｓｓ；ｔｗｏｐｈｏｔｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

　　重金属氧化物（ＨＭＯ）玻璃具有高折射率、高密
度、高热膨胀以及高红外透过性等优越特性，其作为

一种良好的非线性材料已经得到了广泛的应用［１２］．
在众多的重金属氧化物玻璃中，铋酸盐（Ｂｉ２Ｏ３）玻璃
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由于有着成玻性好、无毒等优点而成为了近几年研究

的热点．日本学者 Ｈａｓｅｇａｗａ等［３］在高 Ｂｉ２Ｏ３含量的
Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２三元系统玻璃中得到了极高的三阶
非线性效应，其大小是普通石英玻璃的数百倍．在对
铋酸盐玻璃结构上的研究表明，其高非线性性能主

要来自于玻璃中的［ＢｉＯ４］
５－原子团［４］．

双光子吸收（ＴＰＡ）作为强光作用下玻璃态物质
产生非线性效应的一种，在近年也得到了不少研

究［５６］．同时，双光子吸收效应也被应用到光限幅
器，光传输平滑器等光学器件［７］．由于重金属氧化
物玻璃的极高非线性效应，研究其双光子吸收显得

尤其重要．目前Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２玻璃的非线性折射
性能得到了一定的研究，然而其非线性吸收性能还

未见报道．
本论文将报道 Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２三元系统玻璃的

非线性吸收特性，实验采用开孔的Ｚ扫描技术，并且
分析了非线性吸收系数β和线性折射率ｎ，光学带隙
Ｅｏｐｇ等光学参量之间的关系．

１　实验

实验玻璃的组成（摩尔百分数）是：（７０ｘ）Ｂｉ２Ｏ３
３０Ｂ２Ｏ３ｘＳｉＯ２，ｘ＝５、１０、１５、２０，并且分别命名为
ＢＢＳ１、ＢＢＳ２、ＢＢＳ３和ＢＢＳ４．熔制玻璃原料分别为分
析纯的Ｂｉ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３以及石英砂．称取５０ｇ配合料，
充分混合均匀，置于刚玉坩埚内，放入电炉中于

１２００℃下熔融３０ｍｉｎ，将均化好的玻璃液浇铸于预热
的石墨模具上，移入４００℃精密马弗炉中缓慢退火至
室温．

将退火后的玻璃研磨，抛光，加工成２ｍｍ厚的
双面平行薄片．样品在波长为６３２．８ｎｍ下的线性折
射率ｎ采用韩国 ＳＡＩＲＯＮ公司 ＳＰＡ４０００型棱镜耦合
仪测量．样品的吸收光谱用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒＬａｎｄａ
９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型分光光度计测量．样品的非线性
吸收系数β采用开孔的 Ｚ扫描测量，具体的实验装
置见参考文献［８］，激光源采用美国 Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公司
Ｍｉｒａ９００Ｄ型钛宝石飞秒激光器，脉冲宽度为２００ｆｓ，
重复频率为７６ＭＨｚ．以上实验均在室温下进行．

２　结果和讨论

２．１　线性折射率
如图１所示，玻璃的线性折射率ｎ和Ｂｉ２Ｏ３含量

之间呈现出明显的线性关系．在高含量Ｂｉ２Ｏ３的玻璃
中，Ｂｉ３＋离子既可以作为网络的修饰体，也能以网络
形成体的形式存在，随着Ｂｉ２Ｏ３含量的增加，网络形

图１　在６３２．８ｎｍ波长下的折射率 ｎ与 Ｂｉ２Ｏ３含量的线性拟
合

Ｆｉｇ．１　ＬｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｎｖｓＢｉ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔａｔｔｈｅ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ６３２．８ｎｍ

成体 ［ＢｉＯ４］
５－原子团的含量增加．同时，Ｂｉ３＋离子

半径大，场强小，极化率高，［ＢｉＯ４］
５－原子团中Ｂｉ３＋

离子与场强高的氧离子排列较紧密，使 Ｂｉ３＋离子进
一步极化变形．最终，玻璃系统的线性折射率ｎ随着
Ｂｉ２Ｏ３含量的增加而增大．一般来讲，ｎ值较高的材
料能体现出高的三阶非线性效应，因此可以认为非

线性吸收也会随着Ｂｉ２Ｏ３含量的变化而变化．
２．２　吸收光谱

在强光下，玻璃的吸收系数可以表示为：

ａ（Ｉ）＝ａ＋βＩ （１）
其中Ｉ为光功率密度，ａ和β分别是线性和非线性吸
收系数．式（１）表明，介质在强激光作用下的光吸收
与线性吸收以及同光强有关的非线性吸收有关．图２
（ａ）是玻璃样品的吸收光谱，可以看到随着 Ｂｉ２Ｏ３／
ＳｉＯ２比值的增加，玻璃的紫外吸收限λｏｆｆ向长波长方
向移动．根据能带理论，玻璃中紫外吸收带是由阴离
子的价带中的电子受到光激发跃迁到导带形成的．
在铋酸盐玻璃中，紫外吸收由电子从 Ｏ２－的 ２Ｐ到
Ｂｉ３＋中６Ｐ能级的跃迁引起，它们之间的能量带隙Ｅｇ
能通过光学带隙 Ｅｏｐｇ反映．根据 Ｔａｕｃ法则

［９］，可以

通过线性吸收光谱来计算Ｅｏｐｇ的大小：
αｈν＝Ｂ（ｈν－Ｅｏｐｇ）

ｍ （２）
其中 ｈｖ是入射光子能量，Ｂ为与电子跃迁效率有关
的常数；ｍ为与引起光吸收的电子跃迁种类有关的
参数，通常在玻璃这种绝缘材料中 ｍ的值为２［８，１０］，
即间接允许跃迁．如图２（ｂ）所示，玻璃的 Ｅｏｐｇ随着
Ｂｉ２Ｏ３含量的增加而逐渐变小．这主要是因为玻璃的
紫外吸收和玻璃中的非桥氧键的数量有关．随着
Ｂｉ２Ｏ３含量的增加，非桥氧键的数量增加，玻璃中总
的键能减小，从而导致玻璃的紫外吸收增强，λｏｆｆ向
长波长方向移动．

０９２
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图２　（ａ）玻璃样品的吸收光谱；（ｂ）玻璃样品的Ｔａｕｃ曲线
Ｆｉｇ．２　（ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ；（ｂ）Ｔａｕｃ
ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

２．３　非线性吸收
用开孔的 Ｚ扫描方法测量了在 ７７０、８００和

８５０ｎｍ三个波长下各个样品的非线性吸收系数β．图
３（ａ）和（ｂ）分别是在三个测量波长下玻璃样品 ＢＢＳ１
以及在７７０ｎｍ波长下 ＢＢＳ２４的归一化 Ｚ扫描曲线，
在曲线中可以看到在焦点（Ｚ＝０）处吸收增强（透过
减小）的现象，而三个测量波长的光子能量ｈｖ（１．６１、
１．５５和１．４６ｅＶ）处于各个玻璃样品的双光子吸收
（ＴＰＡ）范围内（Ｅｏｐｇ／２＜ｈｖ＜Ｅｏｐｇ），说明该非线性吸
收属于ＴＰＡ［１１］．

同时，图３中曲线的谷深的变化反映了 ＴＰＡ系
数β的变化：谷越深β值越大，反之谷越浅β值越小．
β的具体值可以将归一化曲线 Ｔ用下列公式［８］拟合

得到：

Ｔ＝１－
１

槡２（ｘ
２＋１）

ΔＴｖ （３）

ｘ＝
ｚ
ｚ０
＝
ｚλ
πω２０

（４）

其中ΔＴｖ＝βＩ０Ｌｅｆｆ／２，Ｉ０是焦点处光强，Ｌｅｆｆ＝［１－ｅｘｐ
（－αＬ）］／α定义为样品的有效厚度，Ｌ是样品实际
厚度，λ是入射光波长，ω０是激光在焦点处的束腰

图３　玻璃样品的开孔归一化Ｚ扫描曲线
Ｆｉｇ．３　ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄＺｓｃａｎｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｏｐｅｎａｐｅｒｔｕｒｅ
（ａ）ＢＢＳ１ａｔｖａｒｉｏｕｓｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ；（ｂ）ＢＢＳ２４ａｔｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ７７０ｎｍ

半径．各个实验结果如表１所示，可以看到Ｂｉ２Ｏ３含
量最少的样品 ＢＢＳ１在三个波长下有着相对较高的
β，并且随着测量波长的增加，β值减小；而ＢＢＳ２、３、
４三个高Ｂｉ２Ｏ３含量的样品在８００和８５０ｎｍ两个波长
下都没有观察到 ＴＰＡ，只有在７７０ｎｍ波长下才表现
出微弱的ＴＰＡ（如图３（ｂ））．

所谓双光子吸收（ＴＰＡ）就是介质在强激光作用
下，处于基态的电子吸收一个能量较小的光子后跃

迁到邻近的虚态，然后再吸收另一个光子跃迁到最

终态，这个过程通常被玻璃导带到价带间的局部能

隙状态（ｇａｐｓｔａｔｅ）所影响而分为谐振和非谐振型的
ＴＰＡ［１２］．在玻璃样品ＢＢＳ１中，由于其较大的光学带
隙Ｅｏｐｇ，入射光子能量容易接近于玻璃中作为局部能
隙状态的 Ｂｉ３＋离子的 ６Ｓ能级［５］，从而使虚态实体

化，内部能级之间的吸收饱和而产生激子的吸收，从

而使ＴＰＡ发生谐振作用．另一方面，ＢＢＳ１的 β值随
着测量波长的减小而增大，这是因为随着入射光子能

量的增加，电子在跃迁到６Ｓ能级后产生激子能量增
大，使能带进一步展宽［１２］，从而增强了 ＴＰＡ．由于
ＢＢＳ１有着谐振型的双光子吸收，因此该玻璃组分能够
被应用到保护光学精密器件的光限幅器件（ＯＬ）中．

１９２



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

无 机 材 料 学 报 第２５卷

表１　Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２三元系统玻璃的光学
和非线性吸收参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｏｐｔｉｃａｌａｎｄｎｏｎｌｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＢｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ｎａｔ

６３２．８ｎｍ
Ｅｏｐｇ／ｅＶ

β／（×１０－１２，ｍ·Ｗ－１）

７７０ｎｍ ８００ｎｍ ８５０ｎｍ

ＢＢＳ１ １．９９９６ ２．２６８ ６．１０ ３．７０ ３．６７

ＢＢＳ２ ２．０３６２ ２．２４５ ０．３１ － －

ＢＢＳ３ ２．０７９２ ２．２３９ １．１６ － －

ＢＢＳ４ ２．１１３８ ２．２２９ １．７１ － －

其它三个有着较高 Ｂｉ２Ｏ３ 含量的玻璃样品
（ＢＢＳ２～４）只在７７０ｎｍ的短波长下才表现出微弱的
非线性吸收，这说明它们体现出的是非谐振型的

ＴＰＡ，即电子从导带到价带的跃迁是通过纯吸收两个
小能量的光子而不受到局部能隙状态的影响．这是
因为随着Ｂｉ２Ｏ３含量的增加，非桥氧键数量也随之增
加，这使Ｂｉ３＋离子的相邻原子对其的束缚减小，从而
使Ｂｉ３＋离子的６Ｐ能级展宽［５］，玻璃的紫外吸收限向

长波长方向移动，光学带隙Ｅｏｐｇ显著减小（图２（ｂ））．
进而，由于 ６Ｐ能级的展宽，使玻璃中到作为谐振
ＴＰＡ中间能隙状态的Ｂｉ３＋离子６Ｓ能级的宽度也进一
步增加，入射光子无法造成 Ｂｉ３＋离子中６Ｓ到６Ｐ能
级的电子跃迁，所以谐振型的 ＴＰＡ在三个测量波长
下几乎为零．另一方面，由于非谐振型的 ＴＰＡ很小，
因此现有精度的 Ｚ扫描无法测量到在８５０和８００ｎｍ
波长下实际的β值；在７７０ｎｍ波长下，Ｚ扫描观测到
了ＢＢＳ２～４的ＴＰＡ，但其表征远小于在三个测量波
长下的ＢＢＳ１（图３），说明光子能量的增加能够增加
非谐振的ＴＰＡ．此外，随着 Ｂｉ２Ｏ３含量增加，玻璃的
非线性折射性能［３］也随之增大，因此导致 ＴＰＡ受到
光生载流子［１３］的影响而使其Ｚ扫描曲线中的谷加深
（图３（ｂ）），β值增加．由于 ＢＢＳ２～４在三个测量波
长下表现出非谐振型的 ＴＰＡ，表明它们在该波长下
是优良的全光开关（ＡＯＳ）材料［６］．

３　结论

用Ｚ扫描的方法研究了 Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２三元系
统玻璃在７７０、８００和８５０ｎｍ波长下的非线性吸收特
性．结果表明：Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２玻璃的非线性吸收属

于双光子吸收（ＴＰＡ）．由于低 Ｂｉ２Ｏ３含量玻璃样品
（ＢＢＳ１）的局部能隙状态和Ｚ扫描测量的波长发生作
用，产生了谐振型的ＴＰＡ，非线性吸收系数β很大并
且其值进一步随着入射光子能量的增加而增大．
Ｂｉ２Ｏ３含量较高的样品（ＢＢＳ２～４）由于局部能隙状态
的展宽，没有产生 ＴＰＡ的谐振效应，并且由于它们
线性折射率 ｎ较高，使它们的 β值受到非线性折射
的影响，随着ｎ值的增大而增大．
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