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光热处理对SiＧNaＧZnＧAl系光热敏折变玻璃中
银团簇析晶的影响
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摘要　选取SiＧNaＧZnＧAl体系作为玻璃基质,Ce４＋ 和 Ag＋ 分别作为光敏因子和热敏因子;通过优化紫外曝光剂量

与热处理条件,研究了光热敏折变玻璃中Ag０团簇的析出及其对玻璃透过率、析晶等性能的影响.结果表明:通过

控制紫外曝光剂量和热处理条件可以调控 Ag０团簇的结构和 NaF晶体的析出;当紫外曝光剂量为４J/cm２＠
３１５nm、成核温度为５８０℃、析晶温度为６５０℃时,可以获得均匀的Ag０团簇及NaF晶体.
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１　引　　言

体光栅具有高的衍射效率、优良的角谱和波谱

选择性,目前在光通信中的波分复用、光纤啁啾脉冲

放大器的脉冲压缩展宽和相位补偿及窄带宽的激光

器实现等方面具有重要应用.随着以体布拉格光栅

(VBG)为代表的全息光学元件的广泛应用,高效、
可靠的光敏记录材料得到了迅速发展.传统的全息

记录材料有重铬酸盐明胶、卤化银感光材料、铌酸锂

晶体等,这类材料的衍射效率低,耐高温性能差,且
对湿度、温度敏感,这些固有缺点限制了它们的应

用[１Ｇ２].相比之下,光热敏折变(PTR)玻璃不仅能克

服上述传统记录介质的缺陷,还具有优良的光谱选

择性、高的损伤阈值及价格相对低廉等优势,已成为

目前全息记录材料的研究热点和前沿[３].

PTR玻璃是２０世纪８０年代末在美国Corning
公司光 敏 微 晶 玻 璃 的 基 础 上 研 制 而 来.后 来,

Glebov等[４]研 究 了 SiＧNaＧZnＧAl系 PTR 玻 璃,
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Wengler[５]又研究了SiＧLiＧAl系PTR玻璃,但其衍

射效率仅为２４％.迄今为止,基于PTR玻璃制作

的光学元件的衍射效率普遍较低(＜８０％),这主要

与光栅厚度、光栅折射率调制度、PTR基础玻璃对

曝光波长的吸收特性、玻璃的均匀性等参量有关,而
这些参量又由PTR玻璃的本征特性、紫外曝光和热

处理参数等因素直接决定.Rademann课题组研究

了硅酸盐玻璃中银、金原子团簇和纳米晶的发光性

能[６];Glebov课题组研究了溴化物对PTR玻璃中

氟化钠晶体析出的影响[７];Dubrovin等[８]研究了

Ag０团簇在PTR玻璃中的荧光特性;熊宝星等[９]研

究了曝光剂量对体布拉格光栅衍射效率的影响.然

而,关于PTR玻璃中Ag０团簇对热处理温度的依赖

性以及不同形态的Ag０团簇对PTR玻璃透过率和

析晶的影响等方面的研究却鲜有报道.
为了解决PTR玻璃的折射率调制度、透明度、

衍射效率等问题,本文通过优化紫外(UV)曝光剂

量、热处理条件(包括成核温度T１、成核时间t１、析
晶温度T２ 和析晶时间t２),研究了PTR玻璃在不

同紫外曝光剂量下,Ag０ 团簇形态和尺寸对PTR玻

璃透过光谱、荧光光谱的影响;并研究了不同热处理

工艺下PTR玻璃中 Ag０ 团簇的形态变化,其形态

会直接影响 NaF晶体的析出;通过优化热处理工

艺,获得了具有均匀 Ag０ 团簇和 NaF晶体的PTR
玻璃,为优化体布拉格光栅的性能提供了参考.

２　实　　验

２．１　PTR玻璃的熔制

PTR玻 璃 的 组 成 为:(６５％ ~７０％)SiO２
(１１％~１５％)Na２O６％ (ZnO＋BaO)７％
(La２O３＋Al２O３)(５％~７％)NaF１％ KBr,掺
杂０．０２％CeO２、０．０２％SnO２、０．０１％ AgNO３ 和

０．０８％Sb２O３(以上均为物质的量分数).所有原料

的纯度均为９９．９９％,充分混匀后采用二次化料进行

熔制:１)使用石英坩埚在１３５０~１３８０℃熔制玻璃熟

料;２)使用铂金坩埚在１２００ ℃加料后于１４００~
１４２０℃以５０~７０r/min的搅拌速度熔制６．５h,玻
璃液充分澄清、均化后浇注到３５０℃的铜模具中,再
置于５００℃的退火炉中保温４h,然后以０．５℃/h
的降温速率冷却到室温.加工出尺寸为１５mm×
１５mm×３mm的PTR玻璃样品,其正反两面均进

行抛光处理,直到表面粗糙度为Ⅲ级.选用氙灯光

源(HSXＧUV３００)对PTR玻璃样品进行 UV曝光.
在５７０~５９０℃进行成核热处理,在６５０℃下进行析

晶热处理.

２．２　PTR玻璃样品的性能表征

透过光谱选用Lambda９５０UV/Vis/NIR型分

光光度计进行测试,测试范围为２５０~２６００nm;样
品的微观形貌采用 HT７７００型高分辨率透射电子

显微镜(HRＧTEM)进行表征;荧光光谱及荧光寿命

采用FLS９２０P型稳态/瞬态荧光光谱仪进行测试;
暗场散射光谱采用装备了暗场聚光镜(０．８＜NA＜
０．９５)的NikonTiＧU型倒置显微镜拍摄,该显微镜

的主要构件包括真彩数码成像CCD(NikonDSＧfi)、
光谱CCD(PIXIS４００BRＧexcelon)、单色仪(Acton
SP２３００i)、光栅(密度为３００line/mm,闪耀波长为

５００nm)及卤素灯(１００W).

３　分析与讨论

３．１　UV曝光剂量对PTR玻璃中 Ag０团簇的诱导

机理及影响

PTR玻璃中引入了少量的光敏因子(Ce４＋)和
热敏因子(Ag＋),使其在紫外曝光和热处理条件下

发生离子的定向迁移,Ag＋被还原成Ag０;在成核热

处理后,单个Ag０通过扩散积聚成微小的Ag０团簇,
析晶热处理后,Ag０团簇诱导NaF晶体析出[１０].由

于不同形态和尺寸的Ag０团簇的吸收光谱、荧光光谱

存在明显差异,因此首先对３１５nm光源下不同曝光

剂量处理的PTR玻璃的透过光谱、荧光光谱(激发波

长λex＝３８０nm)进行测试,结果如图１所示.
从图１(a)中可以发现:随着UV曝光剂量不断

加大,PTR玻璃在４４０nm附近的透过率呈逐渐下

降的趋势;增大剂量到４J/cm２之后,玻璃的透过率

又有所上升.当 UV曝光剂量小于４J/cm２时,在

４４０nm处透过率下降的主要原因是 Ag０团簇表面

的等离子共振吸收增强.Ag０团簇尺寸较大时,可
以近似认为其为纳米银颗粒,而银颗粒的介电常数

会随其尺寸的增大而增大,从而直接影响到PTR玻

璃的 消 光 特 性(吸 收 与 散 射)、透 射 率 等 光 学 特

性[１１].随着 UV曝光剂量增加,PTR玻璃内部会

形成更多的Ag０;在热定影过程中,大量的Ag０聚集

为尺寸较大的Ag０团簇,从而导致透过率逐渐下降;
当UV曝光剂量增加至５J/cm２时,由Ag０团簇诱导

的NaF晶体的尺寸较大(＞１００nm),对光的散射变

强,Ag０团簇表面等离子吸收减小,从而导致玻璃样

品在４４０nm处的透过率略有增加[１２].图１(b)显
示了曝光剂量对PTR玻璃样品荧光光谱的影响,可
知:激发波长λex＝３８０nm时,Ag０团簇的发光带位
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图１ UV曝光剂量对PTR玻璃样品透过光谱和荧光光谱的影响(样品厚度:３mm;成核/析晶条件:５８０℃/６h,６５０℃/６h).
(a)对透过光谱的影响;(b)对荧光光谱的影响

Fig．１EffectofUVexposuredoseontransmittanceandfluorescencespectraofPTRglasssamples samplethickness 
３mm nucleation crystallizationconditions ５８０ ℃ ６h ６５０ ℃ ６h 敭 a Effectontransmittancespectra 
　　　　　　　　　　　　　　　　 b effectonfluorescencespectra

于４００~６００nm;随着UV曝光剂量增加,发射峰逐

渐红移,当UV曝光剂量增大至５J/cm２时,发射带

不再变化.此外,随着曝光剂量增加,PTR玻璃样

品荧光光谱的半峰全宽逐渐变窄.紫外曝光剂量越

大,光敏因子Ce３＋ 释放的电子越多,还原的 Ag０就
越多,从而导致Ag０浓度较高的玻璃样品在热处理

过程中析出的Ag０团簇的尺寸更大,数量更多;发射

峰的位置不断红移也证明了玻璃样品中析出的Ag０

团簇的尺寸逐渐变大;当单个Ag０浓度变低时,Ag０

团簇的尺寸将逐渐趋于饱和,所以当 UV曝光剂量

增大至５J/cm２时,发光带的变化将不再明显.不

同光处理条件下的PTR玻璃由于Ag０浓度、热处理

温度的差异,会积聚出不同结构和尺寸的Ag０团簇,
在暗场倒置显微镜下可观察到Ag０团簇散射出不同

颜色的光,如图２(a)所示.图２(b)为Ag０团簇尺寸

与发光带的关系.

图２ PTR玻璃样品中Ag０团簇的结构及分布(UV曝光剂量:４J/cm２＠３１５nm;成核/析晶条件:５８０℃/６h,６５０℃/６h).

(a)暗场显微镜图像;(b)Ag０团簇尺寸与发光带的关系

Fig．２StructureanddistributionofsilverclustersinPTRglasssamples UVexposuredose ４J cm２＠３１５nm nucleation 
crystallizationconditions ５８０℃ ６h ６５０℃ ６h 敭 a Microscopeimageofdarkfield  b relationshipbetween
　　　　　　　　　　　　　　　sizeofsilverclusterandluminescenceband

　　图２(a)中的亮点为 Ag０团簇的散射光,随着

Ag０团簇尺寸增大,散射光由绿色变为红色.区域

A中是尺寸较小的Ag０团簇或[Ag０]２团簇,而区域

B中则是尺寸更大的[Ag０]m(m＝２,３,４,５,)团
簇.图２(b)为Ag０团簇尺寸与发光带的关系,可以

看出,当发射峰位于４００~４５０nm时,主要是Ag＋、
[Ag０]２、[Ag０]４团簇发光,此时银团簇的尺寸为

１．４~１．８nm;当发射峰位于４５０~５００nm时,玻璃

的发光主要是依赖[Ag０]２、[Ag０]３、[Ag０]４团簇,而

占主导地位的还是[Ag０]２和[Ag０]４团簇,此时银团

簇的 尺 寸 为１．８~２．２nm;当 发 射 峰 位 置 波 长

＞５５０nm时,主要是[Ag０]３团簇发光[１３].随着UV
曝光剂量增加,Ag＋ 不断减少,Ag０不断增加,继而

热处理之后积聚的[Ag０]２、[Ag０]４团簇的数量不断
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增加,从而导致在４００~４５０nm 范围的发光带变

窄;随着积聚的[Ag０]２、[Ag０]４团簇尺寸增大,发光

带的发射峰逐渐向长波长方向移动.

３．２　成核热处理对PTR玻璃中Ag０团簇的影响

PTR玻璃中 Ag０团簇的析出主要由成核温度

T１和成核时间t１决定,实验所用PTR玻璃样品的

玻璃转变温度Tg为５５０℃,而一般微晶玻璃的最佳

成核温度在Tg以上２０~４０℃范围.在该温度范围

内,玻璃的内部结构会发生变化,Ag０随成核温度

T１升高不断地聚集为[Ag０]２(直径d＜１nm),并且

受温度的影响不断生长,形成尺寸更大的[Ag０]２团
簇(d＞１nm);当成核时间t１延长达到一定值时,

Ag０团簇的尺寸及数量将不再变化[１４].因此,为了

使玻璃尽可能多且均匀地析出Ag０团簇,玻璃样品

的成核时间t１均选择６h.图３是制备的PTR玻璃

在不同成核温度下的透过光谱、荧光光谱(λex＝

３８０nm)、析晶前后４４０nm波段吸收峰强度,以及不

同尺寸Ag０团簇的荧光寿命,其中λem为发射波长.
图３(a)是不同成核温度T１下PTR玻璃的透

射光谱,可见:随着成核温度T１升高,PTR玻璃在

４４０nm处的透过率不断下降,相应地,玻璃的颜色

由浅黄色逐渐转变为棕色.图３(b)显示了不同成

核温度T１下PTR玻璃样品的激发/发射光谱,随着

成核处理温度T１升高,发射峰不断向长波长方向移

动,４００~４５０nm的发光带变窄.图３(c)显示的是

PTR玻璃在析晶处理前后４４０nm处吸收峰值的对

比,可见:当玻璃成核温度T１为５７０~５９０℃时,随
着成核温度T１升高,玻璃在４４０nm处的吸收不断

增强;成核温度T１＝５８０℃时PTR玻璃样品经析

晶处理后,在４４０nm处的吸收强度下降显著,而成

核温度T１＝５９０℃时样品经析晶处理后的吸收峰

值几乎没有太大变化.

图３ 成核温度对PTR玻璃样品的影响(样品厚度:３mm;UV曝光剂量:４J/cm２＠３１５nm;成核条件:５７０℃/６h,５８０℃/

６h,５９０℃/６h;析晶条件:６５０℃/６h).(a)对透过光谱的影响;(b)对荧光光谱的影响;(c)对吸收峰的影响;(d)对荧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 光寿命的影响

Fig．３EffectofnucleationtemperatureonPTRglasssamples samplethickness ３mm UVexposuredose ４J cm２＠
３１５nm nucleationconditions ５７０ ℃ ６h ５８０ ℃ ６h ５９０ ℃ ６h crystallizationconditions ６５０ ℃ ６h 敭

 a Effectontransmissionspectra  b effectonfluorescencespectra  c effectonabsorptionpeak  d effecton
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fluorescencelifetime

　　随着成核温度 T１升高,PTR玻璃样品中的

[Ag０]２、[Ag０]４团簇增多,从而导致玻璃在４４０nm
波段 Ag０团簇的等离子吸收峰不断增强.由于

Ag＋浓度、Ag＋ 团簇的减少以及[Ag０]２、[Ag０]４团
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簇的增加导致４００~４５０nm的发光带变窄,发光带

发射峰发生红移．在UV曝光过程中,大量Ag＋被还

原成Ag０,未被还原的Ag＋逐渐聚集,还原的Ag０也
逐渐聚集形成[Ag０]２、[Ag０]３、[Ag０]４团簇.图

３(d)是不同成核温度T１下Ag０团簇在玻璃中的荧

光寿命.通过拟合可知,成核温度T１为５７０,５８０,

５７０℃时,Ag０团簇在PTR玻璃中对应的平均荧光寿

命依次为４５．９９,４４．７０,３７．３６ns.显然,随着成核温度

T１升高,Ag０团簇在PTR玻璃中的荧光寿命不断衰

减,这与金属的共振能量转移是一致的,激发分子向

附近金属纳米物体的强能量转移导致发射体的辐射

衰减率增加,从而大大缩短了激发态的寿命[１５].

３．３　析晶热处理对PTR玻璃中Ag０团簇的影响

实验表明,含氟玻璃的结晶倾向较大[１６].随着

析晶热处理温度升高,NaF晶体的析晶速度变快,
然而过高的热处理温度会使玻璃发生严重变形,因
此在实际操作中,为了实现可控析晶,设定析晶温度

T２为６５０℃.图４为PTR玻璃经过不同析晶时间

(t２)处理后的透过光谱及荧光光谱.
从图４(a)中可以发现,析晶处理２０h与析晶处

理６h的PTR玻璃样品相比,其在４４０nm的透过

率明显升高,样品的颜色也由黄褐色转变成无色透

明.从图４(b)中可以看出,延长析晶时间t２后,发
光带的变化并不明显,仅仅是４００~４５０nm的发射

峰强度减弱.图４(a)表明,在析晶热处理过程中,

Ag０团簇诱导析出NaF晶体,并且随着析晶时间t２
延长,NaF晶体不断围绕着 Ag０团簇生长,当 NaF
晶体完全将 Ag０团簇包裹时,在４４０nm波段,Ag０

团簇将不再有额外的吸收,并且PTR玻璃在４００~
２６００nm波段的透过率也会增加,玻璃的颜色也将

逐渐向无色趋势变化.因此,热处理条件会影响

Ag０团簇的生成以及NaF的析晶量,也会影响最终

样品的整体透过率.图４(b)表明,在析晶热处理过

程中,玻璃中的Ag０团簇主要负责诱导析出NaF晶

体,少部分Ag０团簇受热驱动的影响依旧不断生长,
但对整体荧光光谱的影响并不明显.

图４ 析晶时间对PTR玻璃样品的影响(样品厚度:３mm;曝光剂量:４J/cm２＠３１５nm;成核条件:５８０℃/６h;

析晶温度:６５０℃).(a)对透过光谱的影响;(b)对荧光光谱的影响

Fig．４EffectofcrystallizationtimeonPTRglasssamples samplethickness ３mm UVexposuredose ４J cm２＠
３１５nm nucleationconditions ５８０ ℃ ６h crystallizationtemperature ６５０ ℃ 敭 a Effectontransmission
　　　　　　　　　　　　　　　　　spectra  b effectonfluorescencespectra

　　图５(a)是PTR玻璃样品的 HRＧTEM 图与选

区电子衍射图,可以看出,热处理后的PTR玻璃中

具有明显的晶体存在的特征,选区电子衍射图也证

明了晶体的存在.将图５中的晶格间距与 NaF晶

体的标准晶格间距进行对比,可以确定PTR玻璃中

的晶体为NaF.这也说明PTR玻璃在曝光和热处

理之后,其内部存在微晶化现象,而且这种微晶化的

程度也可以通过析晶热处理工艺来控制.

４　结　　论

研究了UV曝光与热处理条件对PTR玻璃中

Ag０团簇成核的影响.研究表明:提高 UV曝光剂

量,SiＧNaＧZnＧAl系玻璃中的 Ag０团簇生长迅速,

NaF晶体的析出效果随之受到影响;随着成核温度

T１升高,积聚的[Ag０]２、[Ag０]３、[Ag０]４团簇的尺寸

逐渐增大,致使其在４００~６００nm范围的发光带发

生红移,荧光寿命随之衰减;随着析晶热处理时间延

长,Ag０团簇诱导析出NaF晶体,而且NaF晶体包

裹着Ag０团簇,PTR玻璃的透过率增加,且颜色趋

于无色.因此,针对SiＧNaＧZnＧAl系玻璃,在UV曝

光剂量为４J/cm２＠３１５nm、成核温度T１为５８０℃、
析晶温度T２为６５０℃的条件下,可以获得较为均匀

的Ag０团簇及 NaF晶体.通过控制 UV曝光剂量

和热处理参数可以调控 Ag０团簇的结构、尺寸,为
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图５ PTR玻璃的 HRＧTEM图和选区电子衍射图(样品厚度:３mm;曝光剂量:４J/cm２＠３１５nm;成核/析晶条件:

５８０℃/６h,６５０℃/６h).(a)HRＧTEM图;(b)选区电子衍射图

Fig．５ HRＧTEMimageandselectedareaelectrondiffractionpatternofPTRglass samplethickness ３mm UVexposure

dose ４J cm２＠３１５nm nucleation crystallizationconditions ５８０℃ ６h ６５０ ℃ ６h 敭 a HRＧTEMimage 
　　　　　　　　　　　　　　 b selectedareaelectrondiffractionpattern

PTR玻璃制备体布拉格光栅提供了理论基础及实

验参考.
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