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TiO2 掺杂 Ge-Sn-Se 微晶玻璃的结构与光学特性研究 

乔北京, 陈飞飞, 聂秋华, 戴世勋, 黄益聪 
(宁波大学 高等技术研究院, 红外材料与器件实验室, 宁波 315211) 

摘 要: 通过热熔融法将作为成核剂的 TiO2 引入 Ge-Sn-Se 三元体系的硫系玻璃中, 并对玻璃样品进行不同时间

的热处理。实验结果表明, 热处理能够使 TiO2 掺杂 Ge-Sn-Se 玻璃析出 SnSe2 六方晶体与 GeSe2 单斜晶体, 并且

随着热处理时间的延长, 透明样品的短波吸收边发生了红移, 光学带隙减小, Urbach 能量增加, 说明玻璃中缺陷

组织的数量在增加。通过 Z 扫描方法获得了各个样品在通信波长 1550 nm 下的三阶非线性参数, 研究了热处理

时间对 TiO2 掺杂 Ge-Sn-Se 玻璃光学非线性性能的影响。结果表明: 玻璃内部在热处理后析出的纳米级晶体具有

很强的局域场效应, 能够极大地增加玻璃的三阶非线性, 样品的非线性折射率 n2 最高达到 5.75×10-16 m2/W, 热

处理 3 h 的样品同时具有较高非线性折射率和较高品质因子, 是一种性能优良的非线性光学材料。 
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Structure and Third-order Optical Nonlinearity Performance of Ge-Sn-Se Doped 
TiO2 Glass-ceramics at 1550 nm 

QIAO Bei-Jing, CHEN Fei-Fei, NIE Qiu-Hua, DAI Shi-Xun, HUANG Yi-Cong 

(Laboratory of Infrared Materials and Devices, The Research Institute of Advanced Technologies, Ningbo University, Ningbo 
315211, China) 

Abstract: TiO2 manifested as nucleating agent was introduced in Ge-Sn-Se ternary chalcogenide glass by heat-melt 

method. Then the samples were heat-treated for different time. The experiment results indicated that heat treatment 

process can lead to the precipitation of GeSe2 monoclinic crystals and SnSe2 hexagonal crystals in the TiO2 doped 

Ge-Sn-Se glass with the heat treatment time increasing. The variety of UV cut-off wavelength, optical band gap and 

Urbach energy revealed that the number of defect units in glass-ceramic samples increased with the increment of heat 

treatment time. The third-order optical nonlinearity of all samples was measured by Z-scan technology at 1550 nm. 

The results showed that the formation of nano-crystals in glass-ceramic samples can improve the third-order nonlinear 

refraction index significantly due to the strong local field effect. The largest value of nonlinear refraction index 

reached 5.75×10-16 m2/W, and the sample heat-treated for 3 h was considered as a high-quality nonlinear optical mate-

rial for its high nonlinear refraction index as well as high figure of merit. 
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在众多红外光学材料中, 硫系玻璃由于具有良

好的热学稳定性, 易于成玻成纤和加工处理, 而受

到广泛关注[1-2]。另外, 硫系玻璃还具有很高的非线

性折射率(是石英玻璃非线性的 1000 倍以上)以及超

快的非线性响应时间(<200 fs), 使其在全光开关、超

连续谱、光纤激光器等全光网络器件和非线性光学

等领域具有重要的科学研究价值和巨大的市场应用

前景[3]。由此, 寻找具有更高光学非线性性能的硫系

玻璃材料, 进一步降低相关光学器件的体积与功耗

一直是基础研究的热点。 

TiO2 具有较高的线性折射率, 是一种良好的玻

璃结构网络修饰体。根据研究报道[4-5], TiO2中的Ti4+

离子由于具有 1 对空的 d 电子轨道, 能够引起能带

中电子云的快速畸变, 使其表现出超高的极化率, 

因此能够明显提高氧化物玻璃的三阶非线性性能。

另外, TiO2 还是一种性能优良的成核剂, 可以在不

改变整个玻璃网络结构的前提下诱导玻璃中的晶相

析出。到目前为止, 对 TiO2 掺杂的硫系玻璃的非线

性性能的研究和报道还很少。 

本工作选取 Ge-Sn-Se 三元硫系玻璃作为基质, 

在基质玻璃中引入微量的 TiO2, 并且采用一步热处

理工艺对样品进行微晶化处理, 详细研究了不同热

处理时间对样品的光学特性和三阶非线性性能影

响。使用 Z 扫描技术测量各个玻璃样品在通信波段

(1550 nm)的三阶非线性参数, 并通过计算非线性性

能品质因子(Figure of merit, FOM), 对热处理不同

时间的掺 TiO2 的 Ge-Sn-Se 三元微晶玻璃在实际器

件设计中的应用价值进行评估。 

1  实验方法 

实验制备了摩尔组分为 99.9(Ge20Sn5Se75)-0.1TiO2

玻璃样品, 原料选用纯度为 99.999%高纯单质和分

析纯 TiO2。所有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 10-5 Pa, 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。在最高温度下保温 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℃。取出制备的样品

进行切割、抛光, 最后加工成厚度为 0.5 mm 的样品。 

使用美国TAQ 2000差热扫描量热仪(Differential 

Scanning Calorimetry, DSC)测试硫系玻璃样品, 得

到样品的转变温度(Tg=221℃)和玻璃开始析晶温度

(Tx=375℃), 根据测试结果和多次实验, 最终确定

热处理温度为 270℃, 对同一批次的玻璃样品在相

同环境下进行热处理, 时间分别为 0、3、6、12、18、

30 h。用 Archimedes 排水法测得各个样品的密度。

采用美国 Perkin-Elmer 公司 Lamda 950 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。使用 Thermo Scientific Nicolet 380 傅

里叶远红外光谱仪测试样品在 2.5~21 m 范围内的

远红外透过光谱(Fourier Transform Infrared Spec-

troscopy, FTIR)。采用德国 Bruker AXS 公司 X 射线

衍射仪测试样品的物相组成, 采用 Jade 6.0 晶相分

析软件分析主晶相种类。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 CALMAR 

LASER公司生产的FPL型飞秒激光器, 脉宽为 80 fs, 

重复频率为 50 MHz, 输出功率为 60 mW, 功率稳定

度≤1%。以上所有光学测试均在室温下进行。 

2  结果与讨论 

2.1  X 射线衍射(XRD)谱与 Raman 光谱 

图 1 是 TiO2掺杂 Ge-Sn-Se 硫系玻璃热处理前后

的 XRD 图谱, 可以看到在高于玻璃转变温度 50℃进

行热处理的前 12 h, 玻璃的XRD图谱不具有明显的

衍射峰。随着热处理时间增加至 18 h, XRD 图谱上

出现尖锐的衍射峰, 而且衍射峰的数量以及强度随

着处理时间的增加而增强, 说明玻璃内部已经完全

析晶。通过对比 PDF 卡片可以确定玻璃经热处理后

析出了 SnSe2 六方晶系(PDF 89-2939)和 GeSe2 单斜

晶体(PDF: 33-581)。 

根据谢乐公式[6], D=K/cos, 其中 D 是晶粒

的平均尺寸, K 是常量等于 0.899, 指入射波长等于

0.154 nm, 是半高宽(Full Width at Half Maximum,  

 

图 1  经 270℃热处理不同时间 TiO2掺杂 Ge-Sn-Se 玻璃样品

的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples after heat-treatment at 270℃ 

for different time  
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FWHM), 是衍射角, 可以计算得到热处理 18 h 样品

中晶粒的平均尺寸为 83.1 nm, 热处理时间为 30 h 样

品中的晶粒平均尺寸太大, 已经不适用于谢乐公式。 

图 2 是不同热处理时间样品的拉曼光谱。通过

对比发现, 随着热处理时间的增加, 样品拉曼光谱

中位于 187 cm-1 的主峰变得尖锐(如图 2 插图所示, 

主峰的积分面积减小), 当玻璃内部完全析晶时(即

热处理时间增加到 18 h), 其主峰明显变得更加尖

锐。拉曼主峰变尖锐, 表明样品中确实有晶相析出, 

只是纳米晶粒的大小和数量还没有达到引起整个玻

璃网络的平均键能产生较大变化的程度, 随着热处

理时间进一步增加, 纳米晶粒的密度与大小都在增

大, 所产生的粒子限制效应导致局域场中的电磁场

产生较大变化, 进而使化学键振动增强, 使拉曼峰

变得更加尖锐。另外, 各个样品的拉曼光谱中最强

的拉曼峰位于 187 cm-1 处 , 是由 Ge–Se 键 (191 

cm-1)[7]和 Sn-Se 键(184 cm-1)[8]的振动相互叠加而形

成的新的拉曼峰。这与 XRD 分析结果一致。随着

热处理时间的增加, TiO2 作为成核剂, 促使玻璃网

络中的 [Sn(Se1/2)4]四面体析出 SnSe2 六方晶体 , 

[Ge(Se1/2)4]四面体析出 GeSe2 单斜晶体。 

2.2  吸收光谱 

图 3 为不同热处理时间样品的吸收光谱, 可以

看到各个样品的短波截止边波长位于 700 nm 附近。

对样品短波吸收边的光谱区域进行放大可以看到

(如图 3 插图所示), 热处理后样品的短波截止边向

长波方向偏移, 并且随着热处理时间的延长, 截止

边向长波偏移量也逐渐增加。从光损耗的角度可以 

 

图 2  热处理不同时间 TiO2掺杂 Ge-Sn-Se 玻璃样品的拉曼光

谱图 

Fig. 2  Raman spectra of TiO2 doped Ge-Sn-Se samples heat- 
treated for different time 
Inset is the variation of integrated area from 170 to 210 cm-1 with heat- 
treatment time 

 

图 3  基质玻璃和玻璃陶瓷样品的吸收光谱 

Fig. 3  Absorption spectra of host and glass-ceramic samples 
Inset is enlarged absorption edge from 707 nm to 721 nm 

 

认为玻璃由于热处理而产生的纳米尺度的晶体导致

与其尺寸对应的波长范围内瑞利–高斯型的散射增

加[9], 使样品在短波范围内的光损耗增加, 吸收截

止边逐渐移至长波长。 

研究表明, 样品的光学带隙和非线性性能有较

大的关系。一般来说, 光学带隙小的样品的非线性

折射率会更高。根据经典的 Tauc 方法[10], 可以计算

玻璃的光学带隙(Eopg)来反映短波吸收边随热处理

时间的变化趋势, 具体计算公式如下所示:  
m

opgh B( )v hv Ea = -            (1) 

式中 α是线性吸收系数; hν为入射光子能量, 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, 对于无定型材料

(玻璃)而言, m 一般取值为 2, 对应间接型能带间跃

迁。通过以(αhν)1/2 对 hν作图得到 Tauc 曲线(如图 4

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, 对曲线的线性部分进行拟合, 得到

横轴的截距即为光学带隙。通过 Tauc 曲线法可以确

定实验样品的光学吸收主要来源于间接带间跃迁。

对于硫系玻璃而言, 能带结构中的上能级(价带)与

玻璃中的硫族元素的孤对电子的数量有关; 而下能

级(导带)则与玻璃中的反成键带有关[11]。将各个样

品的热处理时间与Eopg作图(见图 4插图), 可以发现

Eopg 与玻璃的热处理时间成反比, 可用一条直线近

似拟合。由于热处理前后玻璃中的硫族元素(Se)总

量不变, 从能带理论的角度可以认为热处理后玻璃

短波截止边的红移是由于纳米晶体的析出导致玻璃

的反成键带展宽, 导带到价带之间的光学带隙宽度

减小, 电子跃迁的几率增加所引起的。 

 从图 3 还可以发现随着热处理时间的增加, 位 
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图 4  不同热处理时间 TiO2 掺杂的 Ge-Sn-Se 玻璃样品的

Tauc 曲线 

Fig. 4  Tauc curves and optical band gap Eopg of TiO2 doped 
Ge-Sn-Se samples affer heat-treatment for different time 
Inset is variety tendency of Eopgwith heat treatment time 

 

于吸收截止边与吸收平坦交界处的过渡区域 , 即

Urbach 带在相同波长下的吸收在增加。对于指数边

区域, 吸收系数 α(v)作为光子能量 hv 的函数关系遵

循 Urbach 规则[12]:  

0 e(v) exp(h / )α α v E=             (2) 

其中 α0 是一个常量, Ee 是 Urbach 能量, 代表局域态

能带尾部的宽度, 与材料的无定形本质有关。由于

缺少长程有序或是存在缺陷, 吸收边激发能级的展

宽主要由随机电场起支配作用[13]。绘出 ln对 hv 的

曲线, 如图 5 所示, 对其进行线性拟合计算出的斜

率, 就是 Urbach 能量, 结果如表 1 所示。从计算结

果可以看到, 在高温状态下, 随着热处理时间的增

加, Urbach 能量逐渐增加, 而 Urbach 能量代表局域

态能带尾部的宽度, 与材料内部缺陷结构有关, 也

就是说热处理时间的增加导致玻璃网络中的缺陷结

构单元的数量增加。 

 

图 5  不同热处理时间的 TiO2掺杂 Ge-Sn-Se 硫系玻璃样品的

Urbach 能量 

Fig. 5  Urbach energy of TiO2 doped Ge-Sn-Se samples affer 
heat-treatment for different time 

 

热处理前后样品的傅里叶远红外透过光谱

(FTIR)如图 6 所示, 从图中可以看出, 短时间的热

处理(<12 h)并不会对玻璃的中远红外透过性能造成

很大影响, 远红外截止波长均位于 16 m, 透过率

高于 50%。随着热处理时间增加至 18 h, 玻璃中晶

体颗粒的大小与数量已经严重影响其在中远红外波

段的透过率与透过范围[14]。热处理 30 h 的样品在中

远红外波段已完全不透, 说明其内部析出的晶体尺

寸(>1 m)太大以致完全散射了中远红外的入射光。 

2.3  通信波段的三阶非线性 

采用 Z 扫描法对 TiO2 掺杂 Ge-Sn-Se 基质玻璃

及对其热处理后样品在通信波段(1550 nm)下的三

阶非线性光学特性进行了研究。需要说明的是, 由

于热处理时间为 18 h 和 30 h 的两个样品在 1550 nm

波长下基本不透, 因此没有测试该波长下样品的三 
 

 

表 1  不同热处理时间 TiO2 掺杂 Ge-Sn-Se 玻璃样品的密度、光学带隙和三阶非线性参数 

Table 1  Physical properties and nonlinearity parameters of TiO2 doped Ge-Sn-Se glass-ceramic samples 

NO. 
Density/(g·cm-3) 

(±0.001) 
Eopg/ 

eV(±0.001) 
Ee/ 

eV(±0.001) 
n2/ 

(10-17m2·W-1)(10%)
/ 

(10-12 m·W-1)(10%) 

FOM 

(20%)

GSS-Ti-0 4.492 1.667 0.082 5.59 2.22 16.25 

GSS-Ti-3 4.479 1.659 0.087 23.36 4.01 37.58 

GSS-Ti-6 4.475 1.652 0.099 57.50 93.73 3.96 

GSS-Ti-12 4.451 1.634 0.100 49.24 110.27 2.88 

GSS-Ti-18 4.367 -- -- -- -- -- 

GSS-Ti-30 4.360 -- -- -- -- -- 

As2Se3 -- -- -- 1.22 1.20 13.12 
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图 6  不同热处理时间样品的傅里叶远红外透过光谱 

Fig. 6  FTIR of samples after heat-treatment for different time 
 

阶非线性性能。Z 扫描测试采用厚度为 1 mm 的

As2Se3 玻璃进行校准, 通过实验获得 As2Se3 玻璃在

1550 nm 波长下的三阶非线性折射率 n2 与非线性吸

收系数 β 分别为 1.2210-17 m2/W 和 1.210-12 m/W, 

和文献[15-16]报道的结果一致, 说明本次 Z 扫描测试

的准确性。 

图 7(a)是样品的闭孔 Z 扫描的测试结果, 图中

对比了未进行处理和热处理 3 h 的 TiO2 掺杂 Ge- 

Sn-Se 玻璃样品的闭孔 Z 扫描曲线, 可以看到热处

理后玻璃 Z 扫描曲线中的峰谷差明显比未处理样品

的大, 说明前者的非线性折射率要远高于后者。此

外, 从图 7(a)还可以看到, 闭孔 Z 扫描曲线呈现先

谷后峰的形状, 说明掺 TiO2 Ge-Sn-Se 样品基质和热

处理样品都具有自聚焦效应, 即非线性折射率具有

正值。另外, 图 7(b)中各个样品的开孔 Z 扫描曲线均

表征出归一化透过率(T)随光功率密度增强而减小的

趋势(谷型), 表明样品在飞秒激光的照射下能表现出

反饱和吸收, 由于所测波长(1550nm)的入射光子能

量(hv=0.83 eV)大约为所研究的玻璃样品光学带隙

(Eopg)的一半, 因此可以认为该反饱和吸收是由于双

光子吸收(Two-photon absorption, TPA)所引起的。随

着热处理时间的增加, 开孔 Z 扫描曲线中各个样品

的谷加深, 双光子吸收的强度明显增强。 

利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, 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[17]

如(3)、(4)式所示:  
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图 7  不同热处理时间 TiO2掺杂的 Ge-Sn-Se 玻璃样品的闭孔

z 扫描曲线(a)和开孔 z 扫描曲线(b) 

Fig. 7  Closed-aperture Z-scan curves (a) and open-aperture 
Z-scan curves (b) of TiO2 doped Ge-Sn-Se glass-ceramic samples 

 

其中0=βI0Leff/2, 0=κn2I0Leff, x=z/z0, z0=πω0
2/λ, 

κ=2π/λ, Leff=[1-exp(-L)]/, TOA 表示开孔透过率 , 

TCA 表示闭孔透过率, z0 代表光束衍射长度, ω0 代表

束腰半径, κ代表波数, λ代表激光波长, Leff 代表样

品的有效长度, L 代表样品实际长度, 代表样品的

线性吸收系数, I0 代表激光功率密度。通过曲线拟合

获得的最终计算结果如表 1 所示。 

从表 1 的数据可以看到, 热处理后玻璃样品的

三阶非线性折射率较热处理前有了明显的提升, 最

高是基质玻璃的 10 倍。随着热处理时间的增加, 玻

璃样品的 n2 值也随之增加, 双光子吸收系数也随之

增加。这是由于玻璃中析出的纳米尺度的晶体颗粒

在飞秒激光的照射下产生了局域场效应[18], 另一方

面是由于热处理后玻璃反成键能带的展宽导致其光

学带隙减小, 归一化光子能量(hv/Eopg)从 0.498 增加

至 0.508, 使导带中的电子以 TPA 形式的跃迁几率

增加, 玻璃的非线性折射率 n2也伴随着 TPA的增强

通过克拉莫-克若尼效应而得到增加。 
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此外, 从表 1 的数据可以看到, 热处理时间 6 h

是玻璃样品非线性折射率(n2)的一个转折点, 热处

理超过 6 h 玻璃的 n2 下降或者完全失透, 而其双光

子吸收系数却仍随着热处理时间的增加而持续增

加。这进一步说明玻璃三阶非线性的增强是由于纳

米晶体颗粒(准量子点)产生的尺寸限制效应所产生

的, 热处理时间超过 6 h, 玻璃中形成的纳米晶体尺

寸已经超过了对玻璃内部由于激光照射而产生的局

域电场限制作用的最佳尺寸, 减弱了由于电子云畸

变效应所产生的非线性折射。 

对于全光开关等器件, 常采用品质因子 FOM 

(FOM=2n2/)来衡量材料在实际应用中的价值, 从

表 1 可以看到热处理时间为 3 h样品的品质因子最大, 

说明这个样品的实际应用潜力最大。其他热处理样

品的非线性折射率虽然比较大, 但由于还具有巨大

的双光子吸收系数, 导致样品的品质因子较小。 

3  结论 

通过熔融–淬冷法制备了掺杂 TiO2 的 Ge-Sn-Se

硫系玻璃基质, 然后在相同条件下进行不同时间的

热处理。热处理过程导致了掺杂 TiO2 Ge-Sn-Se 硫系

玻璃体系的光学带隙减小, 电子跃迁的几率增加, 

样品双光子吸收系数增大。随着热处理时间的延长, 

TiO2 促使玻璃网络体系中析出纳米晶体, 在激光照

射下产生了较强的微观局域场效应, 提高了样品的三

阶非线性折射率。热处理 3 h 的样品同时具有较高非

线性折射率和较大的品质因子, 对于设计和制备全光

开关等器件具有应用前景。 
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