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摘要: 通过高温熔融法制备了一系列(９０ － ｘ)ＴｅＯ２ ￣１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣ｘＴａ２Ｏ５ (ｘ ＝ ０％ ꎬ２％ ꎬ４％ ꎬ６％ ꎬ８％ )ＴＢＴ 玻璃样

品ꎮ 拉曼光谱和 Ｘ 射线光电子能谱测试结果显示ꎬ随着 Ｔａ２Ｏ５ 的加入ꎬ玻璃网络中的[ＴｅＯ３ ]与[ＴｅＯ３ ＋ １ ]向
[ＴｅＯ４]转变ꎬ玻璃网络结构更加致密ꎮ 这解释了差示扫描量热法测试中 ＴＢＴ 玻璃的玻璃化转变温度 Ｔｇ随

Ｔａ２Ｏ５ 的含量增加而增加的变化原因ꎮ 当 Ｔａ２Ｏ５ 从 ０ 升高到 ８％ ꎬ吸收光谱以及光学带隙方程计算表明ꎬ玻璃

样品的光学带隙和乌尔巴赫能(Ｕｒｂａｃｈ)不断降低ꎮ 使用 Ｚ 扫描方法测试了各个 ＴｅＯ２ ￣Ｂｉ２Ｏ３ ￣Ｔａ２Ｏ５ 玻璃样品

的三阶非线性光学特性ꎬ结果表明ꎬＴＢＴ 玻璃的三阶非线性与 Ｔａ２Ｏ５ 的加入量呈正相关ꎮ 当 Ｔａ２Ｏ５ 的加入量

为 ８％时ꎬ其三阶非线性极化率为 ３. ３０ × １０ － ２０ ｍ２Ｖ － ２(２. ３６ × １０ － １２ ｅｓｕ)ꎬ这表明该组成的碲铋酸盐玻璃在

非线性光学领域具备潜在的应用价值ꎮ
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１　 引　 　 言

随着光通信技术的不断发展ꎬ开发新型光开

关、光转换器、光存储器、半导体激光器以及超连

续光源等光电子器件的需求日益迫切ꎮ 研发具有

良好非线性光学性能的材料是这些器件开发的关

键[１] ꎮ 在碲酸盐玻璃网络结构中ꎬ三种结构单元

[ＴｅＯ４]、[ＴｅＯ３ ＋ １]和[ＴｅＯ３ ]均存在一对孤对电

子(ＬＰＥ)ꎬ占据结构中一个 Ｏ２ － 的位置ꎬ助力实现

碲酸盐玻璃网络的连续化和电荷平衡[２￣３] ꎮ 多样

化的内部基团结构可以为各种其他阳离子在碲酸

盐玻璃中提供丰富的结构位点和电偶极环境ꎬ有
利于产生非均匀的宽化光谱ꎬ为光通讯用光电子

器件提供了优异的基质材料[４] ꎮ 同时ꎬ孤电子对

存在于各结构单元使得 Ｔｅ４ ＋ 具有较大的离子半

径和极化性质ꎬ介电常数与离子半径成正比ꎬ材料

的折射率又正比于介电常数ꎬ因此碲酸盐玻璃通

常具备较大的折射率和非线性光学系数[５] ꎮ 同

时ꎬ碲酸盐玻璃还具有较高的高红外透射率和良

好的热稳定性ꎬ这些特点使它们在非线性光学玻

璃材料研究中备受关注[６￣７] ꎮ
对 ＴｅＯ２ 基玻璃三阶非线性光学性能的研究

一直在持续进行中ꎮ 早在 １９９７ 年ꎬＳａｂａｂｄｅ 等[８]

通过比较特征晶体和两种体系的碲酸盐玻璃

ＴｅＯ２ ￣ＢａＯ 和 ＴｅＯ２ ￣ＴｉＯ２ ￣ＢａＯ 的拉曼光谱ꎬ发现加

入 ＢａＯ 的碲酸盐玻璃体系中ꎬＴｉＯ２ 的引入能够抑

制玻璃中 Ｔｅ￣Ｏ￣Ｔｅ 结构的解体ꎬ维持玻璃良好的

非线性性能ꎮ 根据米勒规则ꎬ获得高折射率玻璃

的方法是向玻璃中添加具有高折射率的玻璃网络

修饰体或是引入极化率大的重金属氧化物[９] ꎮ
Ｂｉ２Ｏ３ 是一种具有高折射率的修饰体ꎬＢｉ２Ｏ３ 的添

加能够改善 ＴｅＯ２ 基玻璃的三阶非线性性能ꎬＳａｄ￣
ｄｅｅｋ 等[１０] 对 ＴｅＯ２ ￣Ｂ２Ｏ３ ￣Ｂｉ２Ｏ３ 玻璃体系进行了

研究ꎬ发现 Ｂｉ２Ｏ３ 的增加使得 [ ＴｅＯ３ ] 转化为

[ＴｅＯ４ ]ꎬ[ＢＯ３ ] 变成[ＢＯ４ ]ꎬ桥氧增加ꎬ密度升

高ꎬ摩尔体积降低ꎮ 此外ꎬ在 ＴｅＯ２ ￣Ｂｉ２Ｏ３ 体系中

添加极化率大的重金属氧化物ꎬ 如 Ｔｉ４ ＋ [６] 、
Ｎｂ５ ＋ [１１] 、 Ｗ６ ＋ [１２] ꎬ都已有研究证明能提高玻璃

体系的三阶非线性ꎮ
Ｔａ２Ｏ５ 作为重金属氧化物的一种ꎬ价态较高ꎬ

且含有参与成键的空 ｄ 轨道ꎬ能与玻璃中的 Ｏ２ －

离子形成具有较大极化率的基团[１３] ꎬ使玻璃具

有很好的化学稳定性、热稳定性和电学性质[１４] ꎮ
Ｋｉｌｉｃ 等[１５] 探究了 Ｔａ２Ｏ５ 的增加对 Ｂｉ２Ｏ３ ￣ＴｅＯ２ ￣
ＺｎＯ 体系玻璃的结构和辐射屏蔽效果的影响ꎮ
Ｙａｋｉｎｅ 等[１６] 对 Ｔｅ￣Ｂｉ￣Ｔａ 玻璃体系的相图、析晶

性能进行研究ꎬ发现在 Ｂｉ２Ｏ３ 含量约为 １０％ 时ꎬ
Ｔｅ￣Ｂｉ￣Ｔａ 玻璃成玻范围最广ꎮ 本文选定 Ｂｉ２Ｏ３ 含

量为 １０％ 的组成系列制备了 ( ９０ － ｘ) ＴｅＯ２ ￣
１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣ｘＴａ２Ｏ５ 系列碲酸盐玻璃ꎬ探究了 Ｔａ２Ｏ５

添加量对 Ｔｅ￣Ｂｉ 玻璃体系的结构以及三阶非线性

光学性质的影响ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

根据前期实验研究结果分析ꎬ当 Ｂｉ２Ｏ３ 含量为

１０％时ꎬ成玻范围较广ꎬ且 Ｔａ２Ｏ５ 掺杂量大于 ８％时ꎬ
不容易成玻ꎮ 因此ꎬ选定 Ｂｉ２Ｏ３ 含量为 １０％的组成

制备了(９０ － ｘ) ＴｅＯ２￣１０Ｂｉ２Ｏ３￣ｘＴａ２Ｏ５ ( ｘ ＝ ０ꎬ２％ ꎬ
４％ ꎬ６％ ꎬ ８％ ) 系列碲酸盐玻璃ꎬ 分别表示为

ＴＢＴ０、ＴＢＴ１、ＴＢＴ２、ＴＢＴ３、ＴＢＴ４ꎮ 首先按照化学计

量比准确称量 ＴｅＯ２(国药集团试剂有限公司ꎬＡ.
Ｒ. )、Ｂｉ２Ｏ３ (国药集团试剂有限公司ꎬ Ａ. Ｒ. )、
Ｔａ２Ｏ５(凌峰化学试剂有限公司ꎬＡ. Ｒ. )ꎬ移至玛

瑙研钵中研磨至均匀混合后装入带盖的刚玉坩埚

中ꎮ 待硅碳炉温度达到 ９５０ ℃ꎬ放入样品保温熔

制 ３０ ｍｉｎ 后浇注在预热好的铜板上ꎬ冷却成型的

样品被快速放入马弗炉中进行退火处理ꎮ 将部分

玻璃样品在研钵中研磨并取过 ２００ 目的玻璃粉用

于测试ꎮ 后续用金刚石切割机将玻璃块体切成

１ ｃｍ × １ ｃｍ × １ ｍｍ 的薄片并双面抛光再测试其

光学性能ꎮ
２. ２　 样品表征

采用阿基米德排水法测量碲酸盐玻璃的密

度ꎬ多次测量取其平均值以减小实验误差ꎮ 密度

计算公式如下所示:

ρ ＝
ｍ１

ｍ１ － ｍ２
ρｗａｔｅｒꎬ (１)

其中 ρ 为玻璃样品的密度ꎬｍ１ 为玻璃样品在空气

中的质量ꎬｍ２ 为玻璃样品浸泡在水中的质量ꎬ
ρｗａｔｅｒ为水的密度ꎮ

玻璃的摩尔体积能够很好地反映出玻璃的结

构变化ꎮ 玻璃的摩尔体积 ( Ｖｍ ) 由以下公式

计算[１７] :
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Ｖｍ ＝
∑ ｉ

ｘｉＭｉ

ρ ꎬ (２)

其中 ｘｉ 是组成氧化物的摩尔分数ꎬＭｉ 是氧化物

的分子量ꎮ
折射率的数据是用布鲁斯特角方法采用美国

Ｍｅｔｒｉｃｏｎ 公司的 Ｍｏｄｅｌ ２０１０ 棱镜耦合仪进行测量

的ꎮ 玻璃的热力学性能采用差示扫描量热法(ＤＳＣ)
进行分析ꎬ实验数据由 ＴＡ 公司生产的 ＳＤＴ￣２９６０ 型

ＤＳＣ 仪器在 Ｎ２ 气氛下、以 １０ Ｋ/ ｍｉｎ 的升温速率从

室温升温至 ６００ ℃进行测试获得ꎮ 玻璃中的分子振

动与激发光互相作用造成的非弹性散射可以通过拉

曼光谱测定ꎮ 拉曼光谱数据的测试在常温下使用

１００ ｍＷ 的氩离子激光器 ５３２ ｎｍ 为激励源ꎬ以共焦

１００ 物镜进行ꎮ 光谱仪的分辨率≤１ ｃｍ － １ꎮ Ｚ 扫描

测试采用 １ ０３０ ｎｍ、２２０ ｆｓ、重复频率为 ３０ ｋＨｚ 的

脉冲激光为泵浦光ꎮ 用 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)分析了 ＴｅＯ２ ￣Ｂｉ２Ｏ３ ￣Ｔａ２Ｏ５ 玻璃中 Ｏ １ｓ 的

结合能变化ꎮ ＸＰＳ 数据的测试使用了激发源为

Ａｌ Ｋα 射线(ｈν ＝ １ ４８６. ６ ｅＶ)的 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｋ￣Ａｌｐｈａ 分析仪ꎬ激发功率为 １８ ｋＷꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 玻璃的密度与折射率

表 １ 是玻璃组成为(９０ － ｘ) ＴｅＯ２ ￣１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣

ｘＴａ２Ｏ５(ｘ ＝ ０ꎬ２％ ꎬ４％ ꎬ６％ ꎬ８％ )玻璃的密度、摩
尔体积、氧堆积密度(ＯＰＤ)、电子极化率、折射率

和摩尔折射度ꎮ 根据 Ｘ 射线荧光光谱分析ꎬ玻璃

的实际组分与设计组分一致ꎮ
表 １　 ＴＢＴ 玻璃的各物理参数值

Ｔａｂ. １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＴＢＴ ｇｌａｓｓ

样品
密度 /

(ｇｃｍ － ３)

摩尔体积 /

(ｃｍ３ｍｏｌ － １)

ＯＰＤ /

(ｇＬ － １)

电子极化率 /

(１０ － ２４ ｃｍ３ｍｏｌ － １)
折射率

摩尔折射度 /

(ｃｍ３ｍｏｌ － １)

ＴＢＴ０ ６. ０７ ３１. ３４ ６７. ０１ ７. ５３３ １ ２. ０２ １９. ００２ ６

ＴＢＴ１ ６. １２ ３２. ００ ６７. ４９ ８. ０７３ ２ ２. １２ ２０. ３６５ １

ＴＢＴ２ ６. １６ ３２. ７２ ６７. ８６ ８. ３６９ ９ ２. １５ ２１. １１３ ０

ＴＢＴ３ ６. １９ ３３. ４７ ６８. １２ ８. ６６５ ４ ２. １８ ２１. ８５８ ９

ＴＢＴ４ ６. ２５ ３４. ０５ ６８. ７２ ８. ９４４ ７ ２. ２２ ２２. ５６３ ６

从表 １ 中可以看出ꎬ随着 Ｔａ２Ｏ５ 含量的增加ꎬ
ＴＢＴ 系列玻璃样品的密度和摩尔体积(Ｖｍ ) 随

Ｔａ２Ｏ５ 含量的增加而线性增加ꎮ 通常ꎬ较低的摩尔

体积值意味着玻璃网络结构是紧密堆积的[１８]ꎮ 此

外ꎬＯＰＤ(ρＯＰＤ)是衡量氧化物玻璃中氧化物网络交

联程度的指标[１９]ꎮ 玻璃的摩尔体积(Ｖｍ)和氧原

子数目(Ｎ０)可用于计算 ρＯＰＤ(ｇＬ －１)[２０]:

ρＯＰＤ ＝
１０００ × Ｎ０

Ｖｍ
ꎬ (３)

ρＯＰＤ是解释玻璃结构的致密性以及测量氧化物网

络的紧密性的重要参数ꎮ 对于某些亚碲酸盐玻璃

组合物ꎬ几位作者确立了较高的 ＯＰＤ 值与网络的

较高交联有关[２１￣２２] ꎮ 如表 １ 所示ꎬ玻璃中的 ＯＰＤ
逐渐增加ꎬ表明随着 Ｔａ２Ｏ５ 含量的增加 ＴＢＴ 玻璃

的网络结构更加紧密ꎮ 通常情况下ꎬ玻璃的密度

与摩尔体积成反比ꎬ但在本研究中ꎬ密度与摩尔体

积随着钽含量的增加而增大ꎮ 这可归因于 Ｔａ２Ｏ５

比其他玻璃成分氧化物(ＴｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｏ３ )具有更

高的密度、原子半径和原子质量ꎮ 此外ꎬ由上述结

论可知ꎬ随着 Ｔａ２Ｏ５ 含量增加ꎬ拓开了网络结构ꎬ
但是氧化物网络交联程度增加ꎬ玻璃的密度增加ꎮ
在其他掺杂重金属氧化物玻璃碲酸盐玻璃的研究

中也有类似的现象[２０ꎬ２３] ꎮ
玻璃的非线性性能研究与基质玻璃的线性折

射率和非线性折射率密切相关ꎮ 摩尔折射度 Ｒｍ

能够反映 ＴｅＯ２ 玻璃中电子云变形能力的大小ꎬ
与 ＴｅＯ２ 玻璃的线性折射率大小有关ꎬ 可由

Ｌｏｒｅｎｔｚ￣Ｌｏｒｅｎｔｚ 公式得到[２０] :

Ｒｍ ＝ ｎ２ － １
ｎ２ ＋ １

Ｍ
ρ( )ꎬ (４)

其中ꎬｎ 为线性折射率ꎬＭ 代表摩尔质量ꎬρ 为玻

璃样品密度ꎮ

αｍ ＝ ３
４πＮ( )Ｒｍꎬ (５)

其中ꎬＮ 为每摩尔可极化的离子数ꎮ 图 １ ( ａ)是

ＴＢＴ０ ~ ＴＢＴ４ 玻璃样品的线性折射率和摩尔折射
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度随 Ｔａ２Ｏ５ 含量的变化图ꎮ 图 １(ｂ)是 ＴＢＴ 系列

玻璃样品的摩尔极化率随 Ｔａ２Ｏ５ 含量的变化图ꎮ
从图中可以看出ꎬ随着 Ｔａ２Ｏ５ 含量增加ꎬ玻璃的线

性折射率和摩尔折射度增加ꎮ 另外ꎬ由公式(５)
计算出的摩尔电子极化率 αｍ 也与摩尔折射度

Ｒｍ 成正比增长ꎮ

图 １　 (ａ)ＴＢＴ 玻璃样品的折射率和摩尔折射度随 Ｔａ２Ｏ５ 含量的变化ꎻ(ｂ)ＴＢＴ 玻璃样品的摩尔极化率随 Ｔａ２Ｏ５ 含量的

变化ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ ｍｏｌａｒ ｒｅｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｗｉｔｈ Ｔａ２Ｏ５ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＴＢＴ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ. (ｂ)Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｍｏ￣

ｌａｒ ｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＴＢＴ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ Ｔａ２Ｏ５ ｃｏｎｔｅｎｔ.

材料的摩尔折射度和 Ｏ２ － 有关ꎬ玻璃中ꎬ与 Ｏ２ －

相邻的阳离子半径增加能使该阳离子的对称性和离

子折射发生改变[２４]ꎬ使 Ｏ２ － 周围的电场强度增加ꎬ
提高玻璃的摩尔折射度ꎮ Ｔａ２Ｏ５ 含量的增加使得玻

璃网络结构中阳离子的离子折射度和对称性改变ꎬ
增加了玻璃中 Ｏ２ － 离子周围的电场强度ꎮ 因此ꎬ随
着 Ｔａ２Ｏ５ 含量的增加ꎬＴＢＴ 玻璃的摩尔折射度增加ꎬ
电子极化率增加ꎬ线性折射率增加ꎮ

由上述结论可知ꎬ随着 Ｔａ２Ｏ５ 含量的增加ꎬ玻
璃的折射率和密度的变化有着相似的变化规律ꎬ呈

线性增加趋势ꎮ 一方面ꎬ折射率的增加主要由密

度的增加引起ꎬ密度越大ꎬ玻璃中的光波传播速度

越慢ꎬ因此 ＴｅＯ２ 玻璃的折射率也越高ꎻ另一方

面ꎬ则主要是因为 Ｔａ５ ＋ 具有较高的极化率ꎬ使得

Ｔａ２Ｏ５ 的含量越高ꎬ玻璃的线性折射率越高ꎮ
３. ２　 玻璃的结构分析

为了研究 ＴｅＯ２￣Ｂｉ２Ｏ３￣Ｔａ２Ｏ５ 碲酸盐玻璃基质

的结构ꎬ对碲酸盐玻璃进行了拉曼光谱测试ꎬ如图

２ 所示ꎮ 测试的范围是 ２００ ~ １ ２００ ｃｍ －１ꎮ 该样

品的拉曼光谱显示了波数区域内的三个峰值Ａ、Ｂ、

图 ２　 (９０ － ｘ)ＴｅＯ２ ￣１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣ｘＴａ２Ｏ５(ｘ ＝ ０ꎬ２％ ꎬ４％ ꎬ６％ ꎬ８％ )玻璃的拉曼(Ｒａｍａｎ)图谱

Ｆｉｇ. ２　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ (９０ － ｘ)ＴｅＯ２ ￣１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣ｘＴａ２Ｏ５(ｘ ＝ ０ꎬ ２％ ꎬ ４％ ꎬ ６％ ꎬ ８％ ) ｇｌａｓｓ
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Ｃꎬ分别位于 ４０５ꎬ６５０ꎬ７５５ ｃｍ －１附近ꎬ不同的峰值

对应于不同的振动频带ꎬ不同的振动频带又对应

于不同结构基团的振动ꎮ ３００ ~ ５４０ ｃｍ －１低频带

对应于 Ｔｅ—Ｏ—Ｔｅ 的弯曲振动ꎬ５５０ ~ ６９０ ｃｍ －１

中频带为 ＴｅＯ４ 基团中的伸缩振动ꎬ７００ ~ ８５０ ｃｍ －１

高频带为 ＴｅＯ３ / ＴｅＯ３ ＋１基团中的伸缩振动[２５￣２６]ꎮ

从表 ２ 中可以明显看出ꎬ[ＴｅＯ３ ] / [ＴｅＯ４ ]相
对强度明显降低ꎬ即随着 Ｔａ２Ｏ５ 的加入ꎬ所提供

Ｏ２ － 使[ＴｅＯ３]和中间的过渡结构[ＴｅＯ３ ＋ １] 三角

锥体逐渐转变为 [ ＴｅＯ４ ] 三角双锥体ꎬ桥接氧

(ＢＯ)增加[２７] ꎮ 且玻璃密度、电子极化率、折射

率的增加表明ꎬＴａ５ ＋ 也对玻璃的结构产生影响ꎮ
表 ２　 所研究玻璃的拉曼光谱的反褶积参数(Ｃ 为带中心ꎬＡ 为相对面积(％))

Ｔａｂ. ２　 Ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｇｌａｓｓ(Ｃ ｉｓ ｔｈｅ ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄꎬ Ａ ｉｓ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｒｅａ(％))

样品
Ｔｅ—Ｏ ｉｎ [ＴｅＯ４]

伸缩振动

Ｔｅ—Ｏ ｉｎ [ＴｅＯ３] / [ＴｅＯ３ ＋ １]

伸缩振动
ＴｅＯ３ / ＴｅＯ４

ＴＢＴ０ Ｃ / ｃｍ － １ ６４４ ７４０

Ａ ２５. ４７ ３８. ２６
１. ５０

ＴＢＴ１ Ｃ / ｃｍ － １ ６４５ ７４３

Ａ ３０. １５ ３６. ３５
１. ２１

ＴＢＴ２ Ｃ / ｃｍ － １ ６４５ ７４５

Ａ ３３. ０６ ３６. ４７
１. １０

ＴＢＴ３ Ｃ / ｃｍ － １ ６４６ ７４７

Ａ ３３. １２ ３４. ６２
１. ０５

ＴＢＴ４ Ｃ / ｃｍ － １ ６４６ ７４８

Ａ ３３. ４８ ３３. ０８
０. ９９

一方面随着 Ｔａ２Ｏ５ 量增多ꎬ[ＴａＯ６]八面体增加可

能使得 Ｔｅ—Ｏ—Ｔａ 生成ꎬ加强玻璃网络结构ꎬ因
此玻璃的密度、折射率和玻璃的转变温度逐渐升

高[２８] ꎮ 另一方面ꎬ由于 Ｔａ５ ＋ 离子的电负性较大ꎬ
离子场强大ꎬ可将多个 Ｔｅ—Ｏ 结构单元束缚在玻

璃中的 Ｔａ５ ＋ 离子附近ꎬ使玻璃网络结构更加致

密ꎬ玻璃的 Ｔｇ增大ꎬ密度与折射率增加ꎮ
３. ３　 ＸＰＳ 光谱拟合和分析

ＸＰＳ 测量被用来阐明 ＴｅＯ２ ￣Ｂｉ２Ｏ３ ￣Ｔａ２Ｏ５ 三

元玻璃中桥氧和非桥氧的相互变化ꎮ 对每个样品

记录了 ０ ~ １ ２００ ｅＶ 结合能区域的相对低分辨率

Ｘ 射线光电子测量扫描ꎮ 收集了不同 Ｔａ２Ｏ５ 含量

的 ＴｅＯ２ ￣Ｂｉ２Ｏ３ ￣Ｔａ２Ｏ５ 三元玻璃的 Ｏ １ｓ 轨道的高

分辨率光谱ꎮ 在大多数氧化玻璃的 ＸＰＳ 研究中ꎬ
Ｏ １ｓ 光谱比阳离子光谱更能反映玻璃的结构ꎮ
具体地说ꎬＯ １ｓ 电子的结合能是电子定位于氧或

核间区域的程度的量度ꎬ这是氧和不同阳离子之

间成键性质的直接结果ꎮ 图 ３ 显示了 ＴＢＴ０ ~
ＴＢＴ４ 对应的 Ｏ １ｓ 轨道的高分辨率光谱ꎮ

所有样品的 Ｏ １ｓ 光谱都有轻微的不对称性ꎬ
表明有两个不同的氧位点的贡献:ＢＯ 和非桥接

图 ３　 ＴＢＴ０ ~ ＴＢＴ４ 玻璃样品高分辨率 Ｏ １ｓ 光谱、以及由

两个高斯￣洛伦兹峰的最小二乘拟合得到的 ＮＢＯ
和 ＢＯ 峰ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 Ｔｈｅ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｏ １ｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＴＢＴ０ － ＴＢＴ４
ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ＮＢＯ ａｎｄ ＢＯ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ Ｇａｕｓｓ￣Ｌｏｒｅｎｔｚ
ｐｅａｋｓ.
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氧(ＮＢＯ)ꎮ ＢＯ贡献的峰值位于(５３０ ~５３０. ５ ｅＶ)ꎬ而
ＮＢＯ 贡献的峰值位于(５３１. ５ ~ ５３２ ｅＶ)ꎬ与 ＳｉＯ２ 和

ＴｅＯ２ 基玻璃的报告值相似[２９￣３１]ꎮ 每个Ｏ １ｓ 谱被分峰

拟合成两个高斯￣洛伦兹谱ꎬ较低的束缚能峰对应于

ＮＢＯꎬ较高的束缚能峰对应于ＢＯꎮ ＢＯ和ＮＢＯ的峰值

位置、ＦＷＨＭ及ＮＢＯ与 ＢＯ的比值见表３ꎮ
表 ３　 ＴｅＯ２ ￣Ｂｉ２Ｏ３ ￣Ｔａ２Ｏ５ 玻璃 Ｏ １ｓ 核心水平曲线拟合得到的峰位置、半峰宽和 ＮＢＯ / ＢＯ 相对值

Ｔａｂ. ３　 Ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ｈａｌｆ￣ｗｉｄｔｈ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＮＢＯ / ＢＯ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｆｉｔｔｉｎｇ ｔｈｅ Ｏ １ｓ ｃｏｒｅ ｌｅｖｅｌ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＴｅＯ２ ￣Ｂｉ２Ｏ３ ￣
Ｔａ２Ｏ５ ｇｌａｓｓ

样品
Ｏ １ｓ / ｅＶ ＦＷＨＭ / ｅＶ

ＮＢＯ ＢＯ ＮＢＯ ＢＯ
ＮＢＯ / ＢＯ

ＴＢＴ０ ５３０. １８ ５３１. ６４ １. ４５ １. ４５ ７. ８４６

ＴＢＴ１ ５３０. １３ ５３１. ９４ １. ６０ １. ６０ ７. ７５１

ＴＢＴ２ ５３０. １６ ５３１. ９７ １. ５３ １. ５３ ７. ５８７

ＴＢＴ３ ５３０. １６ ５３１. ９４ １. ５３ １. ５３ ７. ４９７

ＴＢＴ４ ５３０. １３ ５３１. ９９ １. ５９ １. ５９ ７. ３４７

由表 ３ 中 ＮＢＯ/ ＢＯ 的值可以看出ꎬ随着 Ｔａ２Ｏ５

含量的增加ꎬ非桥氧与桥氧的比值降低ꎬ即含非桥氧

的[ＴｅＯ３]逐渐转变为含桥氧的[ＴｅＯ４]ꎬ这一结果与

３. ３ 中通过拉曼光谱分析的结论相互印证ꎮ
３. ４　 玻璃的差热分析

玻璃组成为 (９０ － ｘ) ＴｅＯ２ ￣１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣ｘＴａ２Ｏ５

(ｘ ＝ ０ꎬ２％ ꎬ４％ ꎬ６％ ꎬ８％ )的差示扫描量热分析

(ＤＳＣ)图谱如图 ４(ａ)所示ꎮ 从图中可以观察到

玻璃存在明显的玻璃化转变温度 Ｔｇ 和析晶开始

温度 Ｔｘꎮ ３３８ꎬ３４８ꎬ３５８ꎬ３６５ꎬ３８０ ℃分别为 ＴＢＴ０ ~
ＴＢＴ４ 的玻璃化转变温度ꎮ ３９４ꎬ４１０ꎬ４２３ꎬ４３８ꎬ４４０ ℃
分别为 ＴＢＴ０ ~ ＴＢＴ４ 的析晶开始温度ꎮ 图 ４(ｂ)给
出了由于 Ｔａ２Ｏ５ 加入引起的所有玻璃样品的特征

温度值变化ꎮ

图 ４　 (９０ － ｘ)ＴｅＯ２ ￣１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣ｘＴａ２Ｏ５(ｘ ＝ ０ꎬ２％ ꎬ４％ ꎬ６％ ꎬ８％ )玻璃的差示扫描量热分析(ＤＳＣ)图谱(ａ)和特征温度值随

Ｔａ２Ｏ５ 含量的变化(ｂ)
Ｆｉｇ. ４　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ(ＤＳＣ) ｐａｔｔｅｒｎｓ(ａ) ａｎｄ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＴＢＴ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ

Ｔａ２Ｏ５ ｃｏｎｔｅｎｔ(ｂ) ｏｆ (９０ － ｘ)ＴｅＯ２ ￣１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣ｘＴａ２Ｏ５(ｘ ＝ ０ꎬ ２％ ꎬ ４％ ꎬ ６％ ꎬ ８％ ) ｇｌａｓｓ

在掺杂 ０ ~ ８％ Ｔａ２Ｏ５ 的玻璃中ꎬＴａ２Ｏ５ 进入

玻璃网络会显著改变 Ｔｇ和 Ｔｘ值ꎮ 随着 Ｔａ２Ｏ５ 含

量的增加ꎬ玻璃化转变温度由最低的 ３３８ ℃逐渐

升高为最高的 ３８０ ℃ꎬ析晶开始温度也从 ３９４ ℃
逐渐升高为 ４４０ ℃ꎮ 较高的玻璃化转变温度被认

为是由于在由 ＴｅＯ４ 和一些 ＴｅＯ３ 单元组成的碲

酸网络中插入了高配位数的钽(ＴａＯ６ 或 ＴａＯ７ )ꎮ
因此ꎬ这些氧化钽单元交联碲酸盐网络ꎬ导致更高

的连通性和更高的玻璃化转变温度[２８] ꎮ Ｔｅ 的电

负性为 ２. １ꎬＢｉ 的电负性为 １. ８ꎬＴａ 的电负性为

１. ５ꎬＯ 的电负性为 ３. ５ꎬ Ｔａ—Ｏ 的离子性大于

５０％ ꎮ 因此一般来讲ꎬＴａ２Ｏ５ 含量的增加有利于

提高 ＴｅＯ２ 玻璃的形成能力ꎮ 随着 Ｔａ２Ｏ５ 的掺入ꎬ
析晶开始温度升高ꎬ这是因为在玻璃网络中ꎬ
[ＴｅＯ３]三角锥体的基本结构单元向[ＴｅＯ４]三角

双锥体转变[３２] ꎬ与较弱的非桥接氧(ＮＢＯｓ)离子
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键相比ꎬ引入了较强的共价键(桥接氧ꎬＢＯｓ)ꎬ从
而提高了玻璃的稳定性[３３] ꎮ
３. ５　 玻璃的光学带隙

通过吸收光谱可以得到光学带隙和乌尔巴赫

能 Ｕｒｂａｃｈ 值ꎮ 玻璃的帯隙减小表示电子更易从

价带跃迁到导带ꎬ玻璃的非线性光学性能增强ꎮ
其他研究也表明ꎬ较小的光学带隙值的玻璃具有

更高的三阶非线性[３４] ꎮ
利用经典光学带隙方程可以计算 ＴＢＴ 碲酸盐

玻璃的光学带隙和 Ｕｒｂａｃｈ 能量[３５]ꎮ 图 ６ 为 ＴＢＴ
玻璃直接光学带隙 Ｅｄ、间接光学带隙 Ｅｉ 及 Ｕｒｂａｃｈ
能量的变化ꎬ可以直观地看出 ＴＢＴ 玻璃中随 Ｔａ２Ｏ５

含量的增多ꎬ光学带隙及 Ｕｒｂａｃｈ 能量减小ꎬ说明

ＴＢＴ 玻璃的三阶非线性能逐渐增强[１２]ꎮ

图 ５　 (ａ)(９０ － ｘ)ＴｅＯ２ ￣１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣ｘＴａ２Ｏ５(ｘ ＝ ０ꎬ２％ ꎬ４％ ꎬ６％ ꎬ８％ )玻璃的吸收光谱ꎻ(ｂ)玻璃样品(αｈν)２ 和 ｈν 的关系示

意图ꎻ(ｃ)玻璃样品(αｈν)１ / ２与 ｈν 的关系示意图ꎻ(ｄ)玻璃样品的 Ｕｒｂａｃｈ 能量图ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ (９０ － ｘ)ＴｅＯ２ ￣１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣ｘＴａ２Ｏ５(ｘ ＝ ０ꎬ ２％ ꎬ ４％ ꎬ ６％ ꎬ ８％ ) ｇｌａｓｓ. (ｂ)(αｈν)２ ｖｓ. ｐｈｏｔｏｎ

ｅｎｅｒｇｙ ｈν ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ. (ｃ)(αｈν)１ / ２ ｖｓ. ｐｈｏｔｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ. (ｄ)Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｕｒｂａｃｈ ｅｎ￣
ｅｒｇｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ.

图 ６　 ＴＢＴ 玻璃光学带隙及 Ｕｒｂａｃｈ 能量的变化

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌ ｂａｎｄ ｇａｐ ａｎｄ Ｕｒｂａｃｈ ｅｎｅｒｇｙ

ｏｆ ＴＢＴ ｇｌａｓｓ

３. ６　 三阶非线性性能

Ｚ 扫描技术(Ｚ￣ｓｃａｎ)是测定玻璃材料三阶非

线性光学性能的一种便捷有效的手段ꎬ灵敏度高

且实验光路简单[３６] ꎮ
图 ７ 是 ＴＢＴ 玻璃样品的开孔 Ｚ 扫描归一化

透过率曲线对比ꎮ 从图 ７ 中可以看出 ＴＢＴ 玻璃

的透过率曲线呈现反饱和吸收特性的特征波谷形

图 ７　 ＴＢＴ 玻璃样品的开孔 Ｚ 扫描归一化透过率曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｏｐｅｎ Ｚ￣ｓｃａｎ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴＢＴ
ｇｌａｓｓ　



３７８　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４３ 卷

状ꎮ 此外ꎬ随着 Ｔａ２Ｏ５ 含量的增加ꎬ其波谷的宽度

和深度均增长ꎬ其主要原因是随着 Ｔａ２Ｏ５ 增加ꎬ玻
璃样品的非线性吸收将逐渐增强从而透过率曲线

逐渐展宽并加深ꎮ
开孔归一化透过率曲线拟合方程为:

Ｔ( ｚ) ＝ １
πｑ０( ｚꎬ０)



∫∞
－∞

ｌｎ[１ ＋ ｑ０( ｚꎬ０)ｅｘｐ( － τ２)]ｄτꎬ (６)

ｑ０( ｚꎬ０) ＝ βＩ０Ｌｅｆｆ / (１ ＋ ｚ２ / ｚ２０)ꎬ (７)
其中ꎬｚ 为 ＴＢＴ 玻璃样品离焦点的距离ꎬβ 是 ＴＢＴ
玻璃的非线性吸收系数ꎬ Ｉ０ 是焦点处的光强度

值ꎬＬｅｆｆ是 ＴＢＴ 样品的厚度:
Ｌｅｆｆ ＝ (１ － ｅ －αＬ) / αꎬ (８)

α 是线性吸收系数ꎬＬ 是样品厚度ꎮ 将数据带入

公式(６)、(７)并拟合开孔 Ｚ 扫描的实验结果ꎬ得
出基质玻璃的非线性吸收系数 β 分别为 ０. ２７３ꎬ
０. ４０４ꎬ０. ４０６ꎬ０. ４１５ꎬ０. ５４１ ｃｍ / ＧＷꎮ

闭孔归一化透过率曲线拟合方程为:

Ｔ( ｚꎬΔφ０) ＝ １ ＋
４Δφ０( ｚ / ｚ０)

( ｚ２ / ｚ２０ ＋ ９)( ｚ２ / ｚ２０ ＋ １)
ꎬ　 (９)

Δφ０ ＝ ｋγＩ０Ｌｅｆｆꎬ (１０)
其中 ｚ 表示样品离焦点的距离ꎬｋ ＝ ２π / λꎬγ 是非

线性折射率系数ꎬＩ０是焦点处的光强ꎬＬｅｆｆ是样品

的有效厚度ꎮ
三阶非线性极化率可以依据下述公式计算:
Ｒｅ χ(３) [ｅｓｕ] ＝ ε０ ｃ２ｎ２γ / π[ｍ２ / Ｗ]ꎬ (１１)
Ｉｍ χ(３) [ｅｓｕ] ＝ ε０ ｃ２ｎ２β / ４π２[ｍ２ / Ｗ]ꎬ(１２)

χ(３) [ｅｓｕ] ＝ [Ｒｅ χ(３) ]２ ＋ [Ｉｍ χ(３) ]２ ꎬ
(１３)

其中 ε０是真空介电常数(８. ８５４ ×１０ －１２ Ｆ / ｍ)ꎬｃ 代表

光速(３ ×１０８ ｍ/ ｓ)ꎬλ 是入射波长(１ ０３０ ｎｍ)ꎬｎ 是线

性折射率ꎮ 本实验中将三阶非线性极化率的虚部

ｌｍ χ(３) 近似作为三阶非线性极化率 χ(３)ꎮ 将非线性

吸收系数 β 代入上述公式ꎬ即可分别计算出 ＴＢＴ 玻

璃的三阶非线性极化率 χ(３)ꎬ如表 ４ 所示ꎮ
从表 ４ 可以看出ꎬＴＢＴ 玻璃的三阶非线性极

化率随 Ｔａ２Ｏ５ 含量的增加逐渐增大ꎮ 同类型碲铋

酸盐玻璃的三阶非线性极化率一般为 (０. ５ ~
２. １０) × １０ －２０ ｍ２ Ｖ －２ ((０. ３５ ~ １. ５) × １０ －１２

ｅｓｕ)ꎬ因此 Ｔａ２Ｏ５ 的加入极大地提高了碲铋酸盐

的三阶非线性极化率ꎬ是一种具备良好潜力的三

阶非线性玻璃材料[３７￣３９] ꎮ

表 ４　 (９０ － ｘ) ＴｅＯ２ ￣１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣ｘＴａ２Ｏ５ ( ｘ ＝ ０ꎬ２％ꎬ４％ꎬ
６％ꎬ８％)玻璃的三阶非线性参数

Ｔａｂ. ４　 Ｔｈｉｒｄ￣ｏｒｄｅｒ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ (９０ － ｘ) ＴｅＯ２ ￣
１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣ｘＴａ２Ｏ５(ｘ ＝ ０ꎬ ２％ ꎬ ４％ ꎬ ６％ ꎬ ８％ )

玻璃样品
β /

(ｃｍＧＷ － １)
χ(３) / (１０ － ２０ ｍ２Ｖ － ２)

(１０ － １２ ｅｓｕ)

ＴＢＴ０ ０. ２７３ １. ７３ (１. ２４２ ２２)

ＴＢＴ１ ０. ４０４ ２. ２６(１. ６２２ １４)

ＴＢＴ２ ０. ４０６ ２. ５３(１. ８１５ １３)

ＴＢＴ３ ０. ４１５ ２. ９０(２. ０８１ ３８)

ＴＢＴ４ ０. ５４１ ３. ３０(２. ３６３ ４１)

４　 结　 　 论

本文制备了 (９０ － ｘ) ＴｅＯ２ ￣１０Ｂｉ２Ｏ３ ￣ｘＴａ２Ｏ５

(ｘ ＝０ꎬ２％ ꎬ４％ ꎬ６％ ꎬ８％ )ＴＢＴ 玻璃样品ꎬ研究了

其物理、光学性质ꎬ并利用 Ｚ 扫描技术研究了

ＴｅＯ２ ￣Ｂｉ２Ｏ３ ￣Ｔａ２Ｏ５ 玻璃的三阶非线性性能ꎮ 拉曼

和 ＸＰＳ 测试表明ꎬ随着 Ｔａ２Ｏ５ 含量的增加ꎬ玻璃

结构从[ ＴｅＯ３ ] 逐渐由过渡态 [ ＴｅＯ３ ＋ １ ] 转变为

[ＴｅＯ４]ꎬ从而使得玻璃网络结构更加致密ꎮ 这一

结果也印证了热分析测试中 ＴｅＯ２ ￣Ｂｉ２Ｏ３ ￣Ｔａ２Ｏ５

玻璃的玻璃化转变温度 Ｔｇ随着 Ｔａ２Ｏ５ 含量的增

加不断升高ꎮ 此外ꎬＴａ５ ＋ 具有高的极化率ꎬ因此

随着 Ｔａ２Ｏ５ 含量的增加ꎬＴｅＯ２ ￣Ｂｉ２Ｏ３ ￣Ｔａ２Ｏ５ 玻璃

的摩尔折射度、电子极化率和线性折射率也随之

增加ꎮ 吸收光谱和光学带隙方程计算结果表明ꎬ
当 Ｔａ２Ｏ５ 从 ０ 增加到 ８％ 时ꎬ该玻璃样品的光学

带隙和乌尔巴赫能呈减小趋势ꎮ Ｚ 扫描结果表

明ꎬＴＢＴ 玻璃的三阶非线性光学性质与 Ｔａ２Ｏ５ 浓

度呈正相关ꎮ 当 Ｔａ２Ｏ５ 浓度为 ８％ 时ꎬＴＢＴ 玻璃

具有 ３. ３０ × １０ －２０ ｍ２Ｖ －２(２. ３６ × １０ －１２ ｅｓｕ)的
三级非线性磁化率ꎬ这表明该组成的 ＴＢＴ 玻璃在

非线性光学领域具备潜在的应用价值ꎮ 此外ꎬ
ＴＢＴ 玻璃的组成￣结构￣性能规律为其在非线性光

学领域的应用提供了理论基础ꎮ
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[ ２ ] ＳＡＫＩＤＡ ＳꎬＨＡＹＡＫＡＷＡ ＳꎬＹＯＫＯ Ｔ. Ｐａｒｔ １. １２５Ｔｅ ＮＭＲ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｅｌｌｕｒｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ [Ｊ] . Ｊ. Ｎｏｎ￣Ｃｒｙｓｔ. Ｓｏｌｉｄｓꎬ １９９９ꎬ２４３
(１):１￣１２.

[ ３ ] ＮＥＯＶ ＳꎬＫＯＺＨＵＫＨＡＲＯＶ ＶꎬＧＥＲＡＳＩＭＯＶＡ Ｉꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｅｌｌｕｒｉｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ [ Ｊ] . Ｊ.
Ｐｈｙｓ. Ｃꎬ ２００１ꎬ１２(１３):２４７５￣２４８５.

[ ４ ] ＪＨＡ ＡꎬＳＨＥＮ ＳꎬＮＡＦＴＡＬＹ Ｍ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｏｒｉｇｉｎ ｏｆ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ ｏｆ １. ５￣μｍ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎ Ｅｒ３ ＋ ￣ｄｏｐｅｄ ｔｅｌｌｕｒｉｔｅ ｇｌａｓ￣
ｓｅｓ [Ｊ] . Ｐｈｙｓ. Ｒｅｖ. Ｂꎬ ２０００ꎬ６２(１０):６２１５￣６２２７.

[ ５ ] ＳＨＥＮ Ｓ ＸꎬＪＨＡ ＡꎬＬＩＵ Ｘ Ｂꎬｅｔ ａｌ. Ｔｅｌｌｕｒｉｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ ｆｏｒ ｂｒｏａｄｂａｎｄ ａｍｐｌｉｆｉｅｒｓ ａｎｄ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｏｐｔｉｃｓ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｅｒａｍ.
Ｓｏｃ. ꎬ ２００２ꎬ８５(６):１３９１￣１３９５.

[ ６ ] ＣＨＥＮ Ｆ ＦꎬＸＵ Ｔ ＦꎬＤＡＩ Ｓ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｌｉｎｅａｒ ａｎｄ ｎｏｎ￣ｌｉｎｅａｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｅｌｌｕｒｉｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ ｗｉｔｈｉｎ ＴｅＯ２ ￣Ｂｉ２Ｏ３ ￣ＴｉＯ２ ｔｅｒ￣
ｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ [Ｊ] . Ｏｐｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１０ꎬ３２(９):８６８￣８７２.

[ ７ ] ＳＨＡＲＭＡ Ｒ ＰꎬＧＵＰＴＡ Ｐ ＫꎬＳＩＮＧＨ Ｒ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｌａｓｅｒ ｐｕｌｓｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｉｎ ａ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｌｅｎｓ [ Ｊ] . Ｏｐｔ. Ｌｅｔｔ. ꎬ
２０１６ꎬ４１(７):１４２３￣１４２６.

[ ８ ] ＳＡＢＡＤＥＬ Ｊ ＣꎬＡＲＭＡＮＤ ＰꎬＣＡＣＨＡＵ￣ＨＥＲＲＥＩＬＬＡＴ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｅｌｌｕ￣
ｒｉｕｍ ｏｘｉｄｅ￣ｂａｓｅｄ ｇｌａｓｓｅｓ:ＴｅＯ２ ￣ＢａＯ￣ＴｉＯ２[Ｊ] . Ｊ. Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍ. ꎬ １９９７ꎬ１３２(２):４１１￣４１９.

[ ９ ] ＭＩＬＬＥＲ Ｒ Ｃ. Ｏｐｔｉｃａｌ ｓｅｃｏｎｄ ｈａｒｍｏｎｉｃ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ [Ｊ] . Ａｐｐｌ. Ｐｈｙｓ. Ｌｅｔｔ. ꎬ １９６４ꎬ５(１):１７￣１９.
[ １０ ] ＳＡＤＤＥＥＫ Ｙ ＢꎬＡＬＹ Ｋ ＡꎬＳＨＡＡＢＡＮ Ｋ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｂ２Ｏ３ ￣ＴｅＯ２ ￣Ｂｉ２Ｏ３ ｇｌａｓｓ ｓｙｓｔｅｍ [ Ｊ] . Ｊ. Ｎｏｎ￣

Ｃｒｙｓｔ. Ｓｏｌｉｄｓꎬ ２０１８ꎬ４９８:８２￣８８.
[ １１ ] ＷＡＮＧ Ｙ ＬꎬＤＡＩ Ｓ ＸꎬＣＨＥＮ Ｆ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｂａｎｄ ｇａｐ ｏｆ ｎｅｗ ｔｅｌｌｕｒｉｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ＴｅＯ２ ￣

Ｎｂ２Ｏ５ ￣Ｂｉ２Ｏ３ ｓｙｓｔｅｍ [Ｊ] . Ｍａｔｅｒ. Ｃｈｅｍ. Ｐｈｙｓ. ꎬ ２００９ꎬ１１３(１):４０７￣４１１.
[ １２ ] ＣＨＥＮ Ｙ ＦꎬＮＩＥ Ｑ ＨꎬＸＵ Ｔ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎ Ｂｉ２Ｏ３ ￣ＷＯ３ ￣ＴｅＯ２ ｇｌａｓｓｅｓ [ Ｊ] . Ｊ. Ｎｏｎ￣

Ｃｒｙｓｔ. Ｓｏｌｉｄｓꎬ ２００８ꎬ３５４(２９):３４６８￣３４７２.
[ １３ ] ＣＯＲＤＥＩＲＯ ＬꎬＳＩＬＶＡ Ｒ ＭꎬＤＥ ＰＩＥＴＲＯ Ｇ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｒｍａｌ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔａｎｔａｌｕｍ ａｌｋａｌｉ￣ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｇｌａｓ￣

ｓｅｓ [Ｊ] . Ｊ. Ｎｏｎ￣Ｃｒｙｓｔ. Ｓｏｌｉｄｓꎬ ２０１４ꎬ４０２:４４￣４８.
[ １４ ] 董伟霞ꎬ包启富ꎬ顾幸勇ꎬ等. Ｔａ２Ｏ５ 掺杂玻璃 /钙长石复合绝缘材料性能的研究 [ Ｊ]. 材料导报ꎬ ２０１０ꎬ２４(Ｓ１):

４９６￣４９８ꎬ５１１.
ＤＯＮＧ Ｗ ＸꎬＢＡＯ Ｑ ＦꎬＧＵ Ｘ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒａｒｅ￣ｅａｒｔｈ ｔａｎｔａｌｕｍ ｏｘｉｄｅ ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｇｌａｓｓ / ａｎｏｒｔｈｉｔｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ [Ｊ]. Ｍａｔｅｒ. Ｒｅｐ. ꎬ ２０１０ꎬ２４(Ｓ１):４９６￣４９８ꎬ５１１. (ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[ １５ ] ＫＩＬＩＣ ＧꎬＥＬ ＡＧＡＷＡＮＹ Ｆ ＩꎬＩＬＩＫ Ｂ Ｏꎬｅｔ ａｌ. Ｔａ２Ｏ５ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ Ｂｉ２Ｏ３ ￣ＴｅＯ２ ￣ＺｎＯ ｇｌａｓｓｅｓ:ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎꎬｐｈｙｓｉｃａｌꎬｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ ｅｆｆｉｃａｃｙ [Ｊ]. Ｏｐｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０２１ꎬ１１２:１１０７５７.

[ １６ ] ＹＡＫＩＮＥ ＩꎬＣＨＡＧＲＡＯＵＩ ＡꎬＭＯＵＳＳＡＯＵＩ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｗ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａ￣
ｓｅｓ ｉｎ Ｂｉ２Ｏ３ ￣Ｔａ２Ｏ５ ￣ＴｅＯ２ ｓｙｓｔｅｍ [Ｊ]. Ｊ. Ｍａｔｅｒ. Ｅｎｖｉｒｏｎ. Ｓｃｉ. ꎬ ２０１２ꎬ３(４):７７６￣７８５.

[ １７ ] ＩＮＡＢＡ ＳꎬＦＵＪＩＮＯ ＳꎬＭＯＲＩＮＡＧＡ Ｋ. Ｙｏｕｎｇｓ ｍｏｄｕｌｕｓ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｏｘｉｄｅ ｇｌａｓｓｅｓ [Ｊ]. Ｊ. Ａｍ. Ｃｅ￣
ｒａｍ. Ｓｏｃ. ꎬ １９９９ꎬ８２(１２):３５０１￣３５０７.

[ １８ ] ＧＡＡＦＡＲ Ｍ ＳꎬＳＨＡＡＲＡＮＹ ＩꎬＡＬＨＡＲＢＩ Ｔ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｓｏｍｅ ｃａｄｍｉｕｍ￣ｂｏｒｏｔｅｌｌｕｒａｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ ｕｓｉｎｇ ｕｌｔｒａ￣
ｓｏｎｉｃꎬＦＴ￣ＩＲ ａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ [Ｊ]. Ｊ. Ａｌｌｏｙｓ Ｃｏｍｐｄ. ꎬ ２０１４ꎬ６１６:６２５￣６３２.

[ １９ ] ＶＥＥＲＡＮＮＡ ＧＯＷＤＡ Ｖ Ｃ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｂｉ３ ＋ ｉｏｎｓ ｏｎ ｐｈｙｓｉｃａｌꎬｔｈｅｒｍａｌꎬｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｎｄ３ ＋ ｄｏｐｅｄ
ｓｏｄｉｕｍ ｄｉｂｏｒａｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ [Ｊ]. Ｐｈｙｓｉｃａ Ｂ Ｃｏｎｄｅｎｓ. Ｍａｔｔｅｒꎬ ２０１３ꎬ４２６:５８￣６４.

[ ２０ ] ＧＡＩＫＷＡＤ Ｄ ＫꎬＳＡＹＹＥＤ Ｍ ＩꎬＢＯＴＥＷＡＤ Ｓ Ｎꎬｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌꎬｓｔｒｕｃｔｕｒａｌꎬｏｐｔｉｃａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ
ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｂｉｓｍｕｔｈ ｔｅｌｌｕｒｉｔｅ ｂａｓｅｄ ｇｌａｓｓｅｓ [Ｊ]. Ｊ. Ｎｏｎ￣Ｃｒｙｓｔ. Ｓｏｌｉｄｓꎬ ２０１９ꎬ５０３￣５０４:１５８￣１６８.

[ ２１ ] ＥＬＫＨＯＳＨＫＨＡＮＹ ＮꎬＡＢＢＡＳ ＲꎬＥＬ￣ＭＡＬＬＡＷＡＮＹ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ＴｅＯ２ ￣ＺｎＯ￣Ｎｂ２Ｏ５ ￣Ｇｄ２Ｏ３

ｇｌａｓｓｅｓ [Ｊ]. Ｃｅｒａｍ. Ｉｎｔ. ꎬ ２０１４ꎬ４０(８):１１９８５￣１１９９４.
[ ２２ ] ＴＩＪＡＮＩ Ｓ ＡꎬＡＬ￣ＨＡＤＥＥＴＨＩ ＹꎬＳＡＭＢＯ Ｉꎬｅｔ ａｌ. Ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ ｏｆ ｂｅｔａ ａｎｄ ｂｒｅｍｓｓｔｒａｈｌｕｎｇ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ Ｂｉ２Ｏ３ ￣

Ｂ２Ｏ３ ￣ＴｅＯ２ ｇｌａｓｓｅｓ ｉｎ ｔｈｅｒａｐｅｕｔｉｃ ｎｕｃｌｅａｒ ｍｅｄｉｃｉｎｅ [Ｊ]. Ｊ. Ｒａｄｉｏｌ. Ｐｒｏｔ. ꎬ ２０１８ꎬ３８(３):Ｎ４４￣Ｎ５１.
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[ ２３ ] ＥＬ￣ＭＡＬＬＡＷＡＮＹ ＲꎬＥＬ￣ＡＧＡＷＡＮＹ Ｆ ＩꎬＡＬ￣ＢＵＲＩＡＨＩ Ｍ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｎｕｃｌｅａｒ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ ｃａ￣
ｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＴｅＯ２ ￣Ｌｉ２Ｏ￣ＺｎＯ ｇｌａｓｓｅｓ [Ｊ]. Ｏｐｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０２０ꎬ１０６:１０９９８８￣１￣９.

[ ２４ ] 王克强. 硅烷摩尔折射度与其分子结构之间关系的探讨 [Ｊ]. 有机化学ꎬ １９９４(３):２６９￣２７４.
ＷＡＮＧ Ｋ Ｑ. Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｏｌａｒ ｒｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｉｌａｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ [Ｊ]. Ｃｈｉｎ. Ｊ.
Ｏｒｇ. Ｃｈｅｍ. ꎬ １９９４(３):２６９￣２７４. (ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[ ２５ ] ＷÓＪＣＩＫ Ｎ ＡꎬＴＡＧＩＡＲＡ Ｎ ＳꎬＡＬＩ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＢｅＯ￣Ｆｅ２Ｏ３ ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣ＴｅＯ２ ｇｌａｓｓ￣ｃｅｒａｍｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ [Ｊ]. Ｊ. Ｅｕｒ. Ｃｅｒａｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０２１ꎬ４１(１０):５２１４￣５２２２.

[ ２６ ] ＪＥＡＮＳＡＮＮＥＴＡＳ ＢꎬＢＬＡＮＣＨＡＮＤＩＮ ＳꎬＴＨＯＭＡＳ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｇｌａｓｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｎｏｎｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈａｌｌｉｕｍ(Ⅰ) ｔｅｌ￣
ｌｕｒｉｕｍ(Ⅳ) ｏｘｉｄｅ ｇｌａｓｓｅｓ [Ｊ]. Ｊ. Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍ. ꎬ１９９９ꎬ１４６(２):３２９￣３３５.
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