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摘 要院 通过在碲玻璃中添加重金属离子，尝试制作了具有较大的非线性折射率、时间响应快、吸收

小的光开关玻璃。采用超快飞秒光克尔门技术对光开关玻璃的光克尔信号进行测试，测试结果显示，

光开关玻璃的光克尔信号对称性好，信号半高宽度达到~225 fs，三阶非线性极化率达到~0.8伊10-20 m2/V2，

透过率达到 70%~80%；研制的光开关玻璃为皮秒和飞秒光开光材料的选取提供了依据。
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Abstract: The optical shutter glasses were fabricated for selecting suitable nonlinear optical materials with

large nonlinear refractive index, ultrafast nonlinear response, and small absorption by adding heavy metal

ionization to the tellurite glasses. The optical Kerr signals were investigated using the femtosecond optical

Kerr shutter technology. It was shown that the Kerr signal of the glass was symmetrical, the full width at

half maximum (FWHM) of the optical gating time for both materials were measured to be about 225 fs,

the third order nonlinear susceptibility is ~0.8伊10 -20 m2/V2, and the optical transmission achieves 70%-

80%. This result indicates that glasses studied in this work are very good candidates for the development

of Kerr optical shutter applications in the femto and picosecond regimes.
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0 引 言

光 学 开 关 技 术 是 利 用 材 料 中 的 光 学 克 尔 效 应 袁

即 介 质 在 强 光 场 作 用 下 折 射 率 和 极 化 率 会 发 生 变 化

的 原 理 而 制 作 的 遥 例 如 袁 目 前 常 用 的 光 克 尔 介 质

CS2袁 在 1 MW/cm
2 的 入 射 光 强 下 产 生 的 光 学 材 料 折

射 率 变 化 为 3伊10-8袁 尽 管 折 射 率 的 改 变 量 非 常 小 袁 但

足 以 产 生 很 强 的 非 线 性 光 学 效 应 遥 光 学 克 尔 效 应 主

要 应 用 在 图 像 处 理 及 识 别 尧 光 开 关 尧 光 调 制 尧 光 学 存

储 和 记 忆 系 统 等 研 究 领 域 遥

用 于 超 快 光 学 开 关 的 非 线 性 光 学 材 料 袁 快 的 响

应 时 间 尧 较 高 的 三 阶 非 线 性 光 学 系 数 和 高 的 透 明 性

等 是 必 须 考 虑 的 参 数 遥 融 石 英 [1] 和 CS2
[2] 液 体 常 用 作

标 准 的 克 尔 介 质 袁 由 于 CS2 液 体 具 有 强 的 非 线 性 光

学 响 应 袁 常 用 于 光 学 克 尔 开 关 实 验 中 袁CS2 液 体 的
(3)

为 ~3.1伊10-20 m2/V2袁n2 为 ~3.2伊10
-14 cm2/W[3]袁 一 般 均

质 玻 璃 的 三 阶 非 线 性 极 化 率 (3) 比 CS2 低 2~4 个 量

级 袁 其 产 生 三 阶 非 线 性 的 主 要 原 因 是 构 成 玻 璃 原 子

或 离 子 的 电 子 极 化 遥 根 据 米 勒 规 则 [4] 可 知 袁 高 折 射 率

材 料 应 有 大 的 非 线 性 极 化 率 袁 要 获 得 高 折 射 率 的 方

法 是 向 玻 璃 中 添 加 具 有 高 折 射 率 的 调 整 体 或 是 引 入

极 化 率 大 的 重 金 属 氧 化 物 遥 自 1996 年 人 们 发 现 碲 酸 盐

玻 璃 折 射 率 高 袁 同 时 具 有 很 宽 的 透 射 光 谱 范 围 袁 响 应

时 间 快 袁 被 认 为 是 比 较 有 潜 力 的 非 线 性 光 学 玻 璃 [5-6]袁

研 究 者 不 断 尝 试 向 玻 璃 中 添 加 含 有 电 子 极 化 率 大 的

重 金 属 离 子 而 改 善 光 开 关 玻 璃 特 性 袁 进 一 步 提 高 玻

璃 材 料 的 非 线 性 极 化 率 袁 获 得 三 阶 非 线 性 极 化 效 率

大 的 高 折 射 率 玻 璃 袁 实 现 了 在 可 见 和 近 红 外 区 域 具

有 百 飞 秒 响 应 时 间 袁 三 阶 非 线 性 极 化 率 (3) 比 一 般

均 质 玻 璃 提 高 了 约 1 个 量 级 遥 可 知 的 主 要 文 献 报 道

有 院 研 制 的 Pb-Nb-Te 玻 璃 袁 非 线 性 折 射 率 可 达 ~10伊

10-18 m2/W[5]遥 研 制 40Pb3O4-35Bi2O3-25Ga2O3 玻 璃 袁 通

过 时 间 分 辨 的 光 克 尔 法 测 试 的 克 尔 信 号 峰 值 大 约

是 CS2 的 2.2 倍 袁 玻 璃 的 非 线 性 克 尔 系 数 n2 为 ~4.4伊

10-11esu[7]遥 含 有 较 多 的 Bi2O3 的 玻 璃 袁成 分 为 63.3Bi2O3-

32.6B2O3-4.1SiO2-0.24CeO2袁 在 同 样 的 功 率 密 度 下 与

CS2 比 对 测 试 袁Bi 玻 璃 的 光 学 克 尔 信 号 强 度 比 标 准

介 质 CS2 低 1.5 倍
[8]遥 改 变 Bi 玻 璃 成 分 袁研 制 的 70Bi2O3-

10B2O3-10SiO2-GeO2 玻 璃 袁 光 学 克 尔 方 法 测 得 三 阶

非 线 性 极 化 率 为 ~1.64伊10-13 esu[9]遥 研 制 的 碲 酸 盐 玻

璃 袁80TeO2-10ZnO-10Na2O袁 采 用 光 学 克 尔 方 法 与 融

石 英 标 准 介 质 袁n2=2.48伊10
-16 cm2/W袁 比 对 测 试 非 线 性

折 射 率 袁 测 得 的 非 线 性 折 射 率 为 ~4.56伊10-15 cm2/W[10]遥

通 过 优 化 玻 璃 组 分 袁 再 进 一 步 提 高 三 阶 非 线 性 光 学

系 数 和 快 的 响 应 时 间 袁 研 制 具 有 优 良 特 性 的 三 阶 非

线 性 光 学 开 关 玻 璃 是 非 常 有 意 义 的 遥

1 光学克尔开关响应特性测试方法

光 学 克 尔 开 关 特 性 参 数 测 试 可 以 采 用 产 生 二 次

或 高 次 谐 波 尧Z 扫 描 等 方 法 袁 在 此 采 用 泵 浦 探 测 方

法 袁 其 主 要 原 理 是 泵 浦 光 束 和 克 尔 开 关 介 质 的 三 阶

非 线 性 极 化 率 共 同 作 用 使 材 料 的 折 射 率 发 生 变 化 袁

从 而 使 探 测 光 的 偏 振 方 向 发 生 改 变 袁 所 得 到 的 克 尔

响 应 曲 线 峰 值 可 反 映 非 线 性 作 用 大 小 袁 而 曲 线 的 轮

廓 反 映 这 一 非 线 性 响 应 的 动 力 学 过 程 遥

设 克 尔 开 关 的 泵 浦 光 束 强 度 为 Ip(x忆袁y忆袁z忆袁t)袁z忆

为 泵 浦 光 束 的 传 输 方 向 袁 克 尔 开 关 介 质 在 泵 浦 光 束

的 作 用 下 出 现 各 向 异 性 袁 产 生 折 射 率 差 为 院

驻n(x忆袁y忆袁z忆袁t)=n2
t

-肄
乙 Ip(x忆袁y忆袁z忆袁t)窑fKerr(t- )d (1)

式 中 院 泵 浦 光 束 坐 标 系 为 (x忆袁y忆袁z忆)曰n2(m
2/W) 是 克 尔

开 关 介 质 的 非 线 性 光 学 折 射 率 曰fKerr 为 克 尔 开 关 介 质

的 响 应 函 数 袁 可 以 表 示 为 分 子 对 泵 浦 光 束 电 场 响 应

时 间 和 双 折 射 效 应 弛 豫 时 间 0 的 函 数
[11]曰Ip(x忆袁y忆袁

z忆袁t) 是 泵 浦 光 强 度 时 间 平 均 包 络 袁 可 以 假 设 泵 浦 光

束 和 探 测 光 束 在 时 间 和 空 间 上 都 是 高 斯 分 布 遥 探 测

光 束 坐 标 系 为 (x袁y袁z)袁z 为 探 测 光 束 的 传 输 方 向 曰 实

验 中 袁 泵 浦 光 束 与 探 测 光 束 之 间 夹 角 为 袁 将 泵 浦 光

束 空 间 坐 标 绕 y(y忆) 旋 转 袁 可 以 得 到 在 探 测 光 束 坐 标

系 下 的 折 射 率 场 分 布 驻n遥 实 验 之 前 袁 泵 浦 光 的 偏 振 态

通 过 半 波 片 调 节 到 与 探 测 光 束 偏 振 态 成 45毅遥 探 测 光

束 Ii(x袁y袁z袁t) 通 过 克 尔 开 关 介 质 袁 在 不 同 的 时 间 和 空

间 由 于 折 射 率 场 作 用 袁 沿 着 传 播 方 向 获 得 位 相 差 为 院

(x袁y袁z袁t)= 2仔
L

0
乙 驻n(x袁y袁z袁t)窑dl (2)

式 中 院dl 为 探 测 光 束 在 克 尔 介 质 中 以 群 速 度 传 输 的

空 间 步 长 遥 假 设 探 测 光 相 对 于 泵 浦 光 束 的 延 迟 为

驻t袁 探 测 光 束 离 开 克 尔 开 关 介 质 并 且 透 过 第 二 个 偏

振 片 进 入 光 电 探 测 器 袁 实 验 上 观 察 到 探 测 光 通 过 克

尔 开 关 介 质 的 积 分 透 过 率 为 院

T(驻t)=
肄

-肄
乙 Ii(x袁y袁z袁t-驻t)窑sin

2 (x袁y袁z袁t)
2蓘 蓡 dxdydzdt(3)

实 验 中 观 察 到 的 透 射 率 是 入 射 光 束 脉 冲 函 数 与

克 尔 开 关 介 质 响 应 的 卷 积 袁 如 果 泵 浦 光 束 和 探 测 光
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图 1 光 学 克 尔 开 关 特 性 测 试 原 理 图

Fig.1 Measuring schematic diagram of optical Kerr shutter properties

束 的 宽 度 远 小 于 克 尔 开 关 介 质 的 驰 豫 时 间 袁 可 以 通

过 透 过 率 曲 线 直 接 得 到 克 尔 开 关 介 质 的 驰 豫 时 间 袁

这 就 是 采 用 光 克 尔 快 门 方 法 测 量 克 尔 开 关 介 质 驰 豫

响 应 的 理 论 依 据 遥 光 学 克 尔 开 关 特 性 测 试 主 要 构 成

有 院 飞 秒 激 光 器 袁 超 快 光 学 开 关 袁 可 控 延 迟 器 件 袁 探 测

器 袁 偏 振 片 袁 波 片 等 光 学 元 件 袁 实 验 装 置 示 意 图 见 图 1遥

输 出 的 激 光 为 水 平 线 偏 振 光 袁 经 过 分 束 器 将 其

分 成 强 度 比 为 10:1 的 两 束 光 袁 较 弱 的 一 束 光 作 为 探 测

光 袁 另 一 束 较 强 光 为 泵 浦 光 遥 泵 浦 光 经 过 一 个 800 nm

的 /2 波 片 袁 将 其 偏 振 方 向 旋 转 至 与 水 平 方 向 成 45毅袁

以 保 证 光 克 尔 门 的 传 输 效 率 最 高 袁 探 测 光 和 泵 浦 光

分 别 经 过 一 个 焦 距 为 15 cm袁 直 径 为 50 mm 的 凸 透

镜 进 行 聚 焦 袁 两 束 光 的 交 点 位 置 处 放 置 光 开 关 玻 璃 袁

再 经 过 一 个 焦 距 为 15 cm 的 透 镜 对 克 尔 信 号 进 行 准

直 袁 格 兰 棱 镜 P1 和 P2 的 偏 振 方 向 分 别 为 水 平 和 垂

直 [12]袁 使 用 光 电 管 和 示 波 器 探 测 袁 计 算 机 控 制 示 波 器

采 集 数 据 及 电 动 平 移 台 的 同 步 运 动 袁 电 动 平 移 台 步

进 精 度 0.001 mm遥 采 用 重 复 频 率 的 飞 秒 激 光 系 统 作

为 光 源 袁 重 复 频 率 为 10 Hz袁 输 出 激 光 波 长 为 800 nm袁

首 先 用 FROG 测 量 飞 秒 激 光 光 源 系 统 的 时 间 波 形 袁

脉 冲 半 高 宽 度 为 ~60 fs袁 见 图 2遥

光 学 克 尔 效 应 实 验 中 袁 泵 浦 光 和 探 测 光 在 光 开

关 玻 璃 内 部 时 间 和 空 间 上 重 叠 袁 泵 浦 光 的 光 斑 比 探

测 光 的 光 斑 略 大 袁 泵 浦 光 与 探 测 光 束 夹 角 为 ~13毅遥 光

开 关 玻 璃 的 厚 度 比 较 小 袁 以 至 于 超 短 脉 冲 在 光 开 关

玻 璃 中 传 输 导 致 的 光 束 展 宽 可 以 忽 略 袁 光 电 探 测 器

工 作 在 线 性 区 遥

图 2 强 度 和 位 相 分 布 (a) 和 实 测 FROG 谱 图 (b)

Fig.2 Distribution of temporal intensity and phase (a) and measured

FROG spectrogram (b)
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2 测试结果及讨论

采 用 熔 融 - 冷 却 方 法 制 备 光 开 关 玻 璃 样 品 袁 将 构

成 玻 璃 组 分 的 高 纯 度 的 金 属 氧 化 物 置 于 金 坩 埚 中 熔

制 袁 在 温 度 ~1 000 益 熔 制 袁 熔 体 制 成 玻 璃 块 体 袁 退 火

后 自 然 冷 却 袁 将 玻 璃 样 品 切 割 袁 两 面 抛 光 袁 表 面 的 平

面 度 ~ /4袁 =632.8 nm遥 制 作 了 多 个 不 同 组 分 的 光 开

关 玻 璃 袁 文 中 主 要 对 典 型 的 三 种 样 品 院TeO2-ZnO-

Na2O-GeO2(sample-1)袁TeO2-Bi2O3-ZnO(sample-2)袁

TeO2-PbO-Bi2O3-ZnO (sample-3) 进 行 光 学 特 性 研

究 袁 玻 璃 样 品 中 添 加 ZnO袁Zn2+起 到 连 接 断 裂 网 络 的

作 用 袁 使 玻 璃 性 能 稳 定 [13]遥 光 开 关 玻 璃 和 CS2 的 光 谱

透 过 率 曲 线 测 试 采 用 Lamdba 900 型 号 的 透 射 率 测

试 仪 袁 测 试 结 果 见 图 3遥 从 图 可 看 出 袁 对 于 sample-1尧

sample-2 和 sample-3 的 吸 收 截 止 值 分 别 是 351尧381尧

388 nm袁 透 射 率 在 450~1 100 nm 达 到 70%~80%袁 光

开 关 玻 璃 的 透 射 率 损 失 主 要 是 两 个 表 面 多 次 反 射 和

内 部 散 射 曰CS2 在 300~110 nm 之 间 透 射 率 ~90%袁 根

据 理 论 计 算 袁 由 空 气 - 玻 璃 -CS2- 玻 璃 - 空 气 构 成 的

五 层 介 质 袁 =800nm袁CS2 的 厚 度 1mm袁n(800)=1.627 6袁

入 射 光 通 过 五 层 介 质 后 的 总 透 射 率 T~90%袁 所 以 可

以 认 为 没 有 吸 收 遥

图 3 光 开 关 玻 璃 和 CS2 的 光 学 谱 透 过 率 曲 线

Fig.3 Optical transmission spectra of the optical shutter glasses

and CS2

将 CS2 装 在 1 mm 厚 的 石 英 玻 璃 比 色 皿 中 袁 测 得

CS2 克 尔 响 应 曲 线 袁 见 图 4袁 得 到 的 光 克 尔 信 号 半 高

全 宽 为 528 fs袁 底 宽 2.6 ps袁 信 号 的 后 延 带 有 明 显 的

拖 尾 袁 光 克 尔 信 号 应 该 是 包 含 了 分 子 非 线 性 响 应 和

电 子 非 线 性 响 应 两 部 分 袁 而 拖 尾 部 分 的 原 因 是 分 子

非 线 性 响 应 造 成 的 袁 一 般 文 献 报 道 CS2 的 1.6~2 ps

的 弛 豫 时 间 袁 测 试 结 果 与 文 献 报 道 的 结 果 类 似 遥 盛 装

CS2 的 玻 璃 器 皿 采 用 石 英 袁 石 英 玻 璃 的 损 伤 阈 值 为

8 000 GW/cm2袁 实 验 中 光 强 在 10~400 GW/cm2 范 围 袁

远 远 低 于 石 英 玻 璃 损 伤 阈 值 袁 石 英 玻 璃 的 三 阶 非 线

性 折 射 率 为 ~3.2伊10-20 m2/W袁 同 样 在 飞 秒 光 透 过 情 况

下 袁 比 CS2 的 非 线 性 折 射 率 约 小 两 个 数 量 级 袁 故 可 以

不 用 考 虑 石 英 玻 璃 样 品 池 对 测 量 结 果 的 影 响 遥

图 4 光 开 关 玻 璃 和 CS2 的 光 学 克 尔 信 号

Fig.4 Optical Kerr signals of the optical shutter glasses and CS2

采 用 超 快 飞 秒 光 克 尔 门 技 术 对 光 开 关 玻 璃 的 光

克 尔 信 号 进 行 测 试 袁sample-3 的 克 尔 信 号 本 底 4 mV袁

信 号 强 度 220 mV曰sample-2 的 克 尔 信 号 本 底 8 mV袁

信 号 强 度 70 mV曰sample-1 的 克 尔 信 号 本 底 5 mV袁

信 号 强 度 30 mV曰 在 同 样 光 强 度 下 的 1 mm 厚 的 CS2

信 号 产 生 的 克 尔 信 号 幅 度 为 860 mV袁sample -1尧

sample-2 和 sample-3 的 克 尔 信 号 半 高 宽 度 大 约 为

204尧225尧220 fs遥 图 4 给 出 了 CS2 和 光 开 关 玻 璃 的 典

型 光 学 克 尔 信 号 袁 可 以 看 出 袁 光 开 关 玻 璃 的 克 尔 信 号

具 有 好 的 对 称 性 袁 接 近 高 斯 线 型 分 布 袁 响 应 曲 线 与 激

光 脉 冲 形 状 基 本 一 致 袁 这 说 明 超 快 光 学 非 线 性 响 应

可 认 为 主 要 是 电 子 极 化 袁 研 制 的 光 开 关 玻 璃 是 克 尔

介 质 的 一 个 比 较 好 的 候 选 材 料 遥

根 据 相 同 的 泵 浦 功 率 下 获 得 的 参 考 介 质 CS2 与

光 开 关 玻 璃 的 克 尔 信 号 透 射 强 度 袁 比 较 计 算 得 到 光

开 关 玻 璃 的 三 阶 非 线 性 极 化 率 (3) 为 [14]院

(3)=
n0
n0r
蓸 蔀

2

T
Tr
蓸 蔀

1/2

lr
l蓸 蔀 (3)

r (4)

式 中 院n 为 线 性 折 射 率 曰T 为 克 尔 信 号 强 度 曰l 为 材 料 的

有 效 长 度 袁 下 标 r 表 示 参 考 介 质 遥 根 据 非 线 性 折 射 率

n2 与 三 阶 非 线 性 极 化 率
(3) 的 理 论 公 式 袁n2(cm

2/W)=

(0.0395/n
2

0 )
(3)(esu) 进 行 换 算 袁 三 阶 非 线 性 极 化 率 (3) 使

用 国 际 单 位 制 与 高 斯 单 位 制 之 间 的 关 系 为 袁 (3)(m2/V2)=

1.4伊10-8 (3)(esu)袁 即 1(esu)=1.4伊10-8(m2/V2)遥 表 1 给
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表 1 光开关玻璃和标准参考介质 CS2的光学性质参数

Tab.1 Optical properties parameters of optical shutter glasses and standard reference medium CS2

Glass Composition

CS2

Sample-1 TeO2-ZnO-Na2O-GeO2

L/mm

1.0

3.0

n0 (s)/nm

1.628 -

1.96 351

T/mV

860

30

(3)

(3.1伊10-20 m2/V2)

n2
/cm2窑W-1

1 3.23伊10-14

0.08 0.18伊10-14

Sample-2 TeO2-Bi2O3-ZnO 2.0 2.00 381 70 0.20 0.44伊10-14

Sample-3 TeO2-PbO-Bi2O3-ZnO 3.0 2.10 388 220 0.26 0.56伊10-14

出 光 开 关 玻 璃 和 标 准 参 考 介 质 的 折 射 率 尧 光 谱 透 射

率 截 止 波 长 尧 克 尔 信 号 透 射 率 和 非 线 性 系 数 等 光 学

性 质 参 数 遥

由 表 1 可 以 看 出 袁 光 开 关 玻 璃 的 线 性 折 射 率 变

化 不 大 袁 光 开 关 玻 璃 的 三 阶 非 线 性 极 化 率 (3) 的 变 化

趋 势 与 线 性 折 射 率 n0尧 短 波 介 质 波 长 (s) 的 变 化 趋

势 是 一 致 的 袁 即 当 (s)尧n0 变 大 时 袁
(3) 和 n2 值 变 大 袁

克 尔 信 号 的 幅 度 与 光 谱 透 射 率 截 止 波 长 (s) 的 变 化

趋 势 一 致 遥 图 5 为 光 开 关 玻 璃 的 拉 曼 光 谱 图 遥 可 以 看

出 袁sample-1 最 强 的 拉 曼 散 射 峰 值 袁 与 已 有 的 研 究 报

道 [13,15] 的 TeO2-ZnO-Na2O 三 元 玻 璃 的 特 征 拉 曼 谱

430尧668尧750cm-1 比 较 接 近 袁 由 于 增 加 GeO2袁 拉 曼 散 射

峰 值 在 ~456尧680尧750cm-1遥 对 于 sample-3 和 sample-2袁

随 着 PbO 和 Bi2O3 增 加 袁 最 强 的 拉 曼 散 射 峰 在 730~

742 cm-1 附 近 袁 相 对 于 左 侧 的 肩 峰 ~653 cm-1 和 低 频 移

区 ~400 cm-1 拉 曼 峰 强 度 增 加 袁sample-3 和 sample-2

的 三 阶 非 线 性 极 化 率 接 近 袁 远 大 于 sample-1袁 说 明 添

加 Bi3+袁Pb2+ 可 以 提 高 光 开 关 玻 璃 三 阶 光 学 非 线 性 遥

图 5 光 开 关 玻 璃 的 拉 曼 光 谱

Fig.5 Raman spectra of the optical shutter glasses

3 结 论

将 碲 酸 盐 玻 璃 作 为 主 要 研 究 对 象 袁 通 过 改 变 玻

璃 材 料 成 分 袁 以 碲 酸 盐 玻 璃 为 基 本 化 学 组 成 袁 设 计 并

制 作 了 多 个 组 成 体 系 配 方 袁 尝 试 制 做 具 有 较 大 的 非

线 性 折 射 率 尧 时 间 响 应 快 尧 吸 收 小 的 光 开 关 玻 璃 遥 采

用 超 快 飞 秒 光 克 尔 门 技 术 研 究 了 CS2 和 光 开 关 玻

璃 的 光 学 特 性 袁 光 开 关 玻 璃 的 克 尔 信 号 具 有 对 称

性 好 袁 信 号 半 高 宽 度 ~225 fs袁 响 应 曲 线 与 激 光 脉 冲 形

状 基 本 一 致 袁 说 明 光 开 关 玻 璃 恢 复 时 间 比 脉 冲 宽 度

要 快 袁 主 要 是 电 子 极 化 袁 三 阶 非 线 性 极 化 率 达

到 ~ 0.8伊10-20 m2/V2袁 光 开 关 玻 璃 的 最 好 透 过 率 达

到 ~81%(800nm)遥 研 究 结 果 为 寻 求 和 开 发 具 有 飞 秒 超

快 时 间 响 应 尧 透 明 性 好 尧 较 大 克 尔 非 线 性 系 数 等 优 良

特 性 袁 可 替 代 CS2 的 新 型 材 料 袁 具 有 一 定 的 参 考 价 值 遥
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