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Исследовано влияние хлоридов на спектральные свойства наночастиц серебра в ионообменных слоях

фото-термо-рефрактивного стекла. Показано, что в ионообменных слоях фото-термо-рефрактивного стекла,

не содержащего хлориды, наночастицы серебра формируются только в УФ облученной области, а показатель

преломления не меняется под действием УФ излучения. Установлено, что УФ облучение и последующая

термическая обработка приводят к росту нанокристаллов NaF на наночастицах ядро-оболочка Ag-AgCl/NaCl,

сформированных в УФ облученном ионообменном фото-термо-рефрактивном стекле с хлоридами. Контраст

показателя преломления облученного и необлученного участков фото-термо-рефрактивного стекла с хлором

достигает 1n = −3 · 10−3 . Результаты исследования демонстрируют возможность записи амплитудных

решеток в ионообменных слоях бесхлоридного и амплитудно-фазовых решеток в ионообменных слоях

хлоридного фото-термо-рефрактивного стекла.
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Введение

Фото-термо-рефрактивные (ФТР) стекла представля-

ют большой практический интерес в оптике [1,2] как

светочувствительный материал для записи брэгговских

решеток, а также как матрица для формирования

люминесцентных молекулярных кластеров серебра и

плазмонных наночастиц [2–4]. Прототипом ФТР сте-

кол явилось полихромное (ПХ) стекло, разработанное

для записи цветных изображений в стекле S.D. Stokey,

J.E. Pierson и G.H. Beal в американской компании

Corning в 1977 г. [5,6]. В СССР аналогичное стекло

было разработано под руководством В.А. Цехомского

в ГОИ им. С.И. Вавилова в 80-е годы. Разработанные

стекла имели тот же функционал, что и ПХ стекла,

и получили похожее название
”
мультихромные“ (МХ)

стекла [7]. В конце 80-х–начале 90-х гг. Л.Б. Глебов и

Н.В. Никоноров в ГОИ им. С.И. Вавилова обнаружили,

что фото-термо-индуцированная кристаллизация приво-

дит к изменению показателя преломления ПХ стекол,

что обусловлено различием показателей преломления

выделившейся кристаллической фазы и матрицы стекла,

и предложили использовать этот эффект для записи объ-

емных фазовых голограмм [8]. Они также предложили

новое название для этого класса голографических ма-

териалов —
”
фото-термо-рефрактивное стекло“ [9], т. е.

стекло, в котором показатель преломления изменяется

в результате облучения и последующей термической

обработки. Это название закрепилось в голографическом

сообществе и постепенно вытеснило названия ПХ и МХ

стекла и стало активно использоваться как в России, так

и за рубежом [1,10].

ФТР стекло синтезируется на основе системы Na2O–
ZnO–Al2O3–SiO2–F с добавками CeO2, Sb2O3, Ag2O и

галогена (брома или хлора). Эти добавки ответствен-

ны за процесс фото-термо-индуцированной кристалли-

зации [11–14]. После воздействия УФ излучения, со-

ответствующего полосе поглощения Ce3+, происходит

их фотоионизация с последующим захватом электронов

сурьмой Sb5+. При температурах выше 250◦С центры

(Sb5+)− высвобождают захваченные электроны, кото-

рые, в свою очередь, захватываются ионами Ag+. Се-

ребро при температуре выше 400◦С обладает высокой

подвижностью для образования наночастиц серебра раз-

мером 2−3 nm [2,15]. При повышении температуры тер-

мообработки выше температуры стеклования, которая

составляет около 460−490◦С для ФТР-стекла в зависи-

мости от состава, вокруг наночастиц серебра образует-

ся смешанная оболочка из галогенидов серебра и на-

трия [13,14,16]. Далее, вокруг наночастицы с оболочкой

также образуется кристаллическая фаза фторида натрия.

Известно, что нанокристаллы фторида натрия снижают

показатель преломления стекла (показатель преломле-

ния объемных кристаллов NaF составляет 1.33) [17].
В результате возникает разница показателей преломле-

ния между облученной и необлученной областями ФТР

стекла [1].

Кроме того, известно, что улетучивание ионов фтора с

поверхности ФТР стекла при термообработке приводит

к формированию оптических волноводов [18,19], что
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является причиной отсутствия кристаллов NaF в припо-

верхностном слое стекла толщиной в несколько микрон.

В результате запись брэгговских решеток возможна

только в объеме стекла. Однако запись брэгговских

решеток в поверхностном слое стекла и их комбинация

с волноводными структурами позволили бы обеспе-

чить эффективный ввод/вывод излучения в системах

дополненной и виртуальной реальности [20,21]. Таким
образом, сочетание волноводных и фоточувствитель-

ных свойств ФТР стекла является актуальной задачей.

Волноводный слой на поверхности стекла может быть

сформирован методом низкотемпературного ионного об-

мена (ИО) [16,22], который позволяет вводить серебро

в гораздо более высокой концентрации по сравнению

с традиционным синтезом стекла. ИО представляет

собой процесс замены щелочных катионов в стекле,

в основном натрия, другими щелочными ионами или

ионами переходных металлов (Ag+, Cu+, Tl+) при тем-

пературе значительно ниже температуры стеклования.

В настоящее время уже исследованы спектральные свой-

ства наноструктур серебра в объеме ФТР стекла [13].
Однако влияние галогенидов в составе ФТР стекла

на спектральные свойства серебра, введенного методом

ИО, остается малоизученным. В то же время из-за

того, что в процессе низкотемпературного ИО серебро

вводится в
”
замороженную“ сетку стекла, свойства та-

ких неравновесных с термодинамической точки зрения

слоев могут существенно отличаться от свойств стек-

ла, полученных путем высокотемпературного синтеза.

Оптические свойства нанокристаллов бромида серебра

исследовали в ионообменном бромидном ФТР стекле

ФТР без других добавок [23]. Целью данной работы

является изучение влияния хлора в составе стекла на

спектральные свойства наноструктур серебра, формиру-

ющихся в ионообменном слое стекла ФТР.

Эксперимент

В работе были изучены ФТР стекла на осно-

ве системы Na2O−ZnO−Al2O3−SiO2−F, с добавка-

ми оксидов сурьмы Sb2O3 и церия CeО2, а также

0(GCl0)−1(GCl1)мол.% хлора. Синтез стекла проводил-

ся в высокотемпературной печи Gero при температуре

1500◦С в атмосфере воздуха с использованием плати-

новых тиглей, расплавы гомогенизировались с помощью

платиновой мешалки. После синтеза были подготовлены

плоские полированные пластины толщиной около 1mm.

ИО проводился в расплаве AgNO3/NaNO3, содержа-

щем 0.1−5мол%. AgNO3 при температуре 320◦С в

течение 15min. После ИО были измерены эффективные

показатели преломления волноводных мод методом се-

лективного резонансного возбуждения с использованием

стеклянных призм для ввода/вывода излучения He−Ne-

лазера (λ = 632.8 nm). Профили показателя прелом-

ления ионообменных стекол рассчитывались на осно-

ве измеренных эффективных показателей преломления

волноводных мод с использованием обратного метода

Венцеля-Крамерса-Бриллюэна [24]. Образцы облучались

волоконной УФ лампой Exfo Novacure 2100 дозой 1 kJ

для изучения их фоточувствительности. Затем образцы

подвергались термической обработке (ТО) при темпера-

туре 500◦С длительностью до 3 h. На каждом этапе изме-

рялись спектры поглощения в спектральном диапазоне

200−800 nm на спектрофотометре Lambda 650 (Perkin-
Elmer). Показатель преломления nd определялся с по-

мощью рефрактометра Аббе (ИРФ-454 Б2М) с погреш-

ностью ±0.0002. Рентгенофазовые исследования были

выполнены на рентгеновском дифрактометре Ultima IV

(Rigaku). Расчет диаметра кристаллов и наночастиц по

данным РФА проводился по формуле Шеррера [25–29]:

d = Kλ/(β · cos θ), (1)

где K — постоянная Шеррера, λ — длина волны рент-

геновского излучения, β — ширина пика на полувысоте,

θ — угол дифракции. Эффективный оптический размер

наночастиц серебра рассчитывался по теории Ми [30–
32] с использованием следующего уравнения:

d = (2νF)/1w, (2)

где d — средний диаметр наночастиц серебра, νF —

скорость Ферми (1.39 · 108 сm/s для серебра [33]), 1w —

полуширина на полувысоте в единицах угловой частоты.

Результаты

На рис. 1 представлены спектры поглощения образцов

GCl0 и GCl1, демонстрирующие низкое поглощение

матрицы ФТР стекла во всем видимом диапазоне. По-

лоса поглощения с максимумом на 310 nm связана с

поглощением ионов Ce3+ в спектре исходного стекла,

а коротковолновое плечо соответствует поглощению

ионов Ce4+ [22]. Увеличение амплитуды поглощения

трехвалентного церия в хлоридных стеклах связано

с изменением окислительно-восстановительных условий

при синтезе стекол с введением хлорида натрия в шихту

стекла и, как следствие, с изменением соотношения

Се3+/Се4+.

За счет замещения ионов натрия в поверхностном

слое стекла ионами серебра в процессе ИО происходит

увеличение показателя преломления. Причиной этого

является более высокая поляризуемость ионов серебра

по сравнению с ионами натрия [34]. Концентрация

ионов серебра в случае Na+/Ag+ ИО сильно зависит

от продолжительности и температуры процесса ИО при

постоянной концентрации серебра в солевом расплаве.

Например, увеличение длительности ИО приводит к

росту толщины слоя, обогащенного серебром [35]. На
рис. 2 представлены профили показателя преломления

ФТР стекол GCl0 и GCl1. В хлоридном ФТР стекле

эффективные показатели преломления ТЕ волноводных

мод были выше по значениям, по сравнению со стеклом

без хлора (отметим, что эффективные показатели пре-

ломления для ТЕ и ТМ волноводных мод совпадали, что
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говорит об отсутствии двулучепреломления и соответ-

ственно напряжений в волноводном слое). Кроме того,

обнаружено увеличение толщины ИО слоя с 7 до 9µm.

Причиной различия профилей показателя преломления

ионообменных стекол GCl0 и GCl1 является разрыв

связей Si−O хлором и меньшая связанность сетки стек-

ла, что приводит к увеличению коэффициента диффузии

ионов серебра в хлоридном стекле.

После процесса ИО наблюдался длинноволно-

вый сдвиг края УФ поглощения. Сдвиг обуслов-

лен 4d10
→ 4d95s1 абсорбционными переходами ионов

Ag+ [3,36–38]. При концентрации нитрата серебра в

расплаве 5mol% полоса поглощения Ce3+
”
закрывалась“

поглощением Ag+ (рис. 3), что приводило к существен-

ному снижению УФ чувствительности ионообменного

ФТР стекла. После ТО край УФ поглощения смеща-

ется в коротковолновую область за счет уменьшения

концентрации ионов серебра и образования наночастиц

серебра. УФ облучение не оказывает существенного
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Параметры ИО: 5% AgNO3, 15min, 320◦C. Параметры ТО:

500◦C, 3 h.

влияния на амплитуду поглощения наночастиц серебра.

Причиной образования наночастиц в стекле без УФ об-

лучения является окислительно-восстановительная реак-

ция ионов серебра с сурьмой Sb3+ и церием Ce3+ [16]:

Sb3+ + 2Ag+
→ Sb5+ + 2Ag0, (3)

Ce3+ + Ag+
→ Ce(IV) + Ag0. (4)

Поскольку концентрация ионов серебра в ионообменном

слое ФТР стекла на 2−3 порядка выше концентрации

ионов Sb3+ и Ce3+, химическое равновесие указанных

окислительно-восстановительных реакций смещено в

сторону восстановления серебра. Таким образом, для по-

лучения наночастиц только в УФ облученных областях

необходимо уменьшить концентрацию ионов серебра,

вводимых в процесс ИО, что снизит вероятность восста-

новления ионов серебра и предотвратит
”
перекрытие“

полос поглощения ионов Се3+.

На рис. 4 представлены спектры поглощения стекол

GCl0 и GCl1 после ИО, УФ облучения и ТО. Фор-

мирование наночастиц серебра в ионообменном слое

происходит в облучаемой области стекла за счет фото-

термо-индуцированной кристаллизации аналогично про-

цессу в объеме обычного ФТР стекла. Максимум полосы

поглощения наночастиц серебра в спектре стекла GCl0

приходится на 400 nm. Диаметр наночастиц серебра,

рассчитанный по теории Ми, составляет 4 nm. Из-за

более низкой концентрации серебра в солевом расплаве

в процессе ИО рост наночастиц серебра не наблюдался

без УФ облучения в ФТР стекле без хлора.

В стекле GCl1 максимум поглощения наночастиц се-

ребра смещен в длинноволновую сторону по сравнению

со стеклом GCl0 с 400 до 438 nm (рис. 5). Послед-

нее объясняется изменением показателя преломления

окружения наночастиц серебра вследствие образования

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 7
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Рис. 5. Рассчитанные спектры сечения рассеяния наночастиц

серебра и наночастиц ядро оболочка Ag-AgCl в матрице ФТР

стекла. Параметры расчета: дисперсия серебра [40], в стекле

GCl0: n = 1.494, R = 2 nm; в стекле GCl1: n = 1.491, радиус

ядра 1 nm, параметры оболочки: h = 0.35 nm, n = 2.067.

кристаллической оболочки AgCl/NaCl [1,3,39]. Согласно
теории Ми, диаметр наночастиц серебра в этом случае

составлял 2 nm. Важно отметить, что в необлученной

области хлоридного стекла также наблюдается рост

наночастиц ядро-оболочка. Однако без воздействия УФ

излучения амплитуда полосы поглощения наночастиц

ядро-оболочка в 4 раза меньше.

С использованием полученных размеров наночастиц

серебра и программы калькулятора Ми, разработанной

в Университете ИТМО, были рассчитаны сечения рас-

сеяния наночастиц серебра в ФТР стеклах. Расчетное

значение в бесхлоридном стекле хорошо согласуется

с экспериментально наблюдаемым положением полосы

поглощения наночастиц серебра. Максимум сечения

рассеяния наночастиц ядро-оболочка Ag-AgCl смещен

к 438 nm из-за высокого показателя преломления хло-

рида серебра (n = 2.067) толщиной 0.35 nm. С другой

стороны, в работе [14] было показано, что возмож-

но формирование смешанной оболочки AgCl/NaCl на

наночастицах серебра в матрице ФТР стекла. Таким

образом, показатель преломления оболочки находится

между показателями преломления AgCl и NaCl. Таким

образом, на итоговый спектр поглощения наночастиц

ядро-оболочка оказывает влияние как химический состав

оболочки, так и ее толщина.

В ФТР стекле GCl0 методом рентгенофазового анали-

за (РФА) обнаружено только наличие наночастиц сереб-

ра (рис. 6, а). В ФТР стеклах без кристаллической фазы

NaF возможна запись только амплитудных решеток с

низкой дифракционной эффективностью [7]. Показатель

преломления ФТР стекла GCl0 составлял 1.494 незави-

симо от УФ облучения. Диаметр наночастиц серебра по

результатам РФА был рассчитан по формуле Шеррера и

оказался равным 4 nm.

РФА хлоридного ФТР стекла GCl1 после ИО, УФ и

ТО показывает как пики серебра, так и фазы NaF [41–43].
Фазы хлорида серебра в рентгенограммах не было об-

наружено, что, по-видимому, объясняется чрезвычайно

малой толщиной хлоридной оболочки на наночастицах

(менее 1 nm). Расчетный размер кристаллов NaF и

наночастиц серебра в хлоридном стекле составил 2 nm.

Показатель преломления хлоридного стекла ФТР в об-

лученной области составил 1.491, а в необлученной —

1.494. Так, разница в показателе преломления между

облученной и необлученной областями оказалась рав-

ной — 3 · 10−3, что позволяет регистрировать брэггов-

ские решетки с дифракционной эффективностью до 99%

в обычных ФТР стеклах [10,44]. Уменьшение показателя

преломления в УФ облученном хлоридном ФТР стекле

связано с ростом кристаллов NaF.

Исходное стекло, а также стекло после ИО, ИО и ТО,

визуально прозрачны в видимом диапазоне. После УФ и

ТО стекла приобретают желтоватую окраску, связанную
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Рис. 6. Рентгенофазовый анализ УФ облученных и термообработанных GCl0 (а) и GCl1 (b) ФТР стекол.
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Рис. 7. Фото образцов ФТР GCl0 и GCl1 стекол. Образцы расположены слева направо: исходное, после ИО, после ИО и ТО,

после ИО, УФ и ТО. Параметры ИО: 0.1% AgNO3, 15min, 320◦C. Параметры ТО: 500◦C.

с наночастицами серебра (рис. 7). В стекле с хлором

наличие кристаллов NaF не влияет на цвет облучаемого

участка стекла. Необлученная область стекла также

прозрачна из- за меньшей концентрации наночастиц.

Выводы

Исследовано влияние хлора на спектральные свойства

наноструктур серебра, сформированных ионным обме-

ном в ФТР стекле. Установлено, что наночастицы се-

ребра с максимумом поглощения на 400 nm образуются

в Na+-Ag+ ионообменных слоях бесхлоридного ФТР

стекла. Показано, что образования нанокристаллов NaF

в бесхлоридном ФТР стекле не происходит. Показатель

преломления УФ облученной области этого стекла не

изменился по сравнению с необлученной областью и

составил величину 1.494. В таком стекле возможна

запись только амплитудных решеток. Впервые синтези-

ровано и исследовано хлоридное ФТР стекло с ионо-

обменными слоями серебра. Введение хлора в состав

стекла приводит к различному соотношению Ce3+/Ce4+

в синтезированном стекле по сравнению с ФТР стеклом,

не содержащим хлоридов. Выявлено также увеличение

концентрации внедренного в стекло серебра, связанное

с меньшей связностью сетки стекла. В результате фото-

термо-индуцированной кристаллизации нанокристаллы

NaF формировались вокруг наночастиц типа ядро-

оболочка в облученной области стекла. Формирование

галогенидной оболочки смещает полосу поглощения

наночастиц серебра в длинноволновую область спектра

до 438 nm. Показатель преломления облученной области

для стекла с хлором отличался от показателя прелом-

ления необлученной области на 1n = −3 · 10−3. Этот

эффект может быть использован для записи амплитудно-

фазовых решеток в ионообменном ФТР стекле с хлором.
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