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掺杂 钠硼硅玻璃的溶胶
一
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,

温州 大连轻工业 学院材料 系
,

大连

摘 要 采用
一

方法以
一 一

系统玻璃为基体
,

采用不同浓度的盐酸溶液为

的先驱体溶剂
,

在 的温度范围内烧成了掺杂 的钠硼硅玻璃
,

详细地研

究了氯化亚铜的浓度及其先驱体溶剂对溶胶
一

凝胶及玻璃性质的影响
,

讨论了 在钠硼硅

干胶中的生成机制
,

研究了烧结条件对干胶转变成玻璃性质的影响
,

并研究了这种材料的光

学性质
,

首次报道了掺杂 的
一 一

系统玻璃在 户 处的三阶非线性折射

率
, 。 二

·

一 ’ ,

关 键 词 溶胶
一

凝胶 氯化亚铜 钠硼硅玻璃 三阶非线性折射率
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引言

近年来
,

半导体掺杂量子点玻璃材料的光学与非线性光学性质的研究已经引起了人们

极大的兴趣 人们已对 在溶胶
、

聚合物
、

晶体 如 和 等 及玻璃中的光学性

质进行了详细的研究 一 】人们已经很清楚
,

分散于玻璃基质中的半导体微晶主要是三维

限域的
,

玻璃基体实际上起了一个深的限域势阱的作用
,

其所导致的较大光学非线性使得

这些材料在许多领域具有重要的应用前景
,

如光计算
,

光学信号处理及光开关等领域

掺杂 微晶的量子点玻璃材料是 比较典型的非均质非线性光学玻璃材料之一 可
借助各种光谱手段来研究这种材料的光学性质 巨一 人们对采用磁控溅射和熔制法制备的

掺杂 玻璃的光学及非线性光学性质的研究已逐渐系统深入
,

但仍然没有弄清楚不同

的基体材料对掺杂 的结构形态
、

量子限域效应以及光学非线性效应的影响 采用
一

方法成功地制备掺杂 微晶玻璃并系统研究其光学性质和非线性光学性质的报道

并不多 等虽 已采用
一

方法在 基质玻璃中成功地掺杂了 微晶
,

但缺少有关三阶非线性光学性质方面的报道
,

另外
,

其引入 的先驱体溶剂是
,

的毒性很大
,

使这种材料的制备方法难以实用

针对上述问题
,

本文采用
一

方法以
一 一

系统玻璃为基体
,

采用盐酸溶

液为 的先驱体溶剂
,

探讨在 、 的温度范围内制备掺杂 的钠硼硅玻璃的

可能性
,

详细地研究了合成条件对溶胶
一

凝胶过程及干胶转变成玻璃性质的影响
,

探索了
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这种材料的发光性质
,

测得了这种材料在 拼 处的三阶非线性折射率

实验

胶体的制备

采用正硅酸乙酷
、

硼酸
、

乙醇钠为先驱体
,

,

担 ,,

舰

,,,,,,,,,

,

用

韶

图 溶胶
一

凝胶法制备掺杂 的钠硼硅

系统玻璃工艺流程
一 一

一

分别采用乙醇
、

乙二醇甲醚
、

乙醇为上述先

驱体的溶剂
,

采用盐酸溶液为催化剂
,

采

用不同浓度的盐酸溶液为 的先驱体

溶剂
,

引入的各种化学试剂的摩尔 比为

,

掺杂 钠硼硅玻璃的制备工艺如

图 所示

玻璃的制备

将掺杂 的钠硼硅溶胶采用高温

热饱和方法干燥成干凝胶后
,

以不同的工

艺条件烧结这种干燥的凝胶
,

以达到制备

较佳性能玻璃的 目的

光谱测试

光致发光光谱测量是利用 激

光器的三倍频激光 做激发光源完成

的
,

激光脉宽
,

重复频率
,

用

双光栅光谱仪进行分光
,

光谱仪的分辨

率为 波数
,

将 掺杂玻璃固定在氦

气循环制冷的衡温器中
,

变温范围

采用
一

方法测量了 掺杂玻璃的三

阶非线性折射率
,

测试波长为 拼
·

实验结果和讨论

先驱体溶液中盐酸浓度对胶体性质的影响

在制备掺杂 钠硼硅系统玻璃时
,

应首先制备出大块透明的干凝胶
,

如果干胶易粉

化
、

碎裂
,

就难以烧制成大块的玻璃 影响干胶质量的因素是很多的
,

如先驱体的化学组

成
,

催化剂的种类及制备条件等因素
,

表 是 先驱体溶液中盐酸的浓度及 在凝

胶中的含量对凝胶及玻璃性质的影响

从表 可以看出
,

引入 的盐酸溶液对胶体的性质有重要的影响 当在含有

的 盐酸溶液中引入 该溶液加入 钠硼硅系统溶胶时
,

得到的干胶

极易粉化而难以烧成玻璃
,

这时
,

在该玻璃中的浓度为 当引入 浓度

为 时
,

该凝胶能烧成玻璃
,

但玻璃中存在许多孔状结构
,

肉眼即可看见
,

烧成玻

璃以后也难以排除这些气孔 当引入 的浓度为 时
,

该干胶烧成的玻璃就无

气泡了 相应的玻璃呈淡黄绿色 这说明如果在钠硼硅溶胶中引入 先驱体溶液的浓度
时

,

相应制备的干凝胶就极易粉化 先驱体溶液中盐酸的浓度较高是导致
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干胶粉化的另一个原因
,

尽管较高的盐酸浓度有利于 的溶解 为了澄清这一问题
,

我们采用 的盐酸溶液配制了含有相同重量的 溶液
,

结果当 的浓度为

时
,

相应的干胶呈淡黄绿色且透明
,

烧成的玻璃具有相同的颜色
,

井且表面光洁
,

无气孔状存在 这说明盐酸的浓度对干胶的性质有重要影响
,

盐酸引入浓度高且量较大时
,

导致干胶失透
,

相应的玻璃呈现出多孔状结构
,

严重时玻璃粉化

表 先驱体浓度及其溶剂对
一 ,

干胶和玻璃性质的影响
一 一

肠

竹

肠

肠

肠

肠

在
一 一

干胶中生成机制

采用 卜罗 方法制备掺杂 玻璃的一个关键技术问题就是很难找到 的先驱

体溶剂
,

等采用 氰 甲烷等剧毒物质作为 的先驱体溶剂 已成功地制

备了掺杂有 的 玻璃 但是
,

由于 属剧毒品
,

这样就大大地限制了这种

方法应用的可能性 是易氧化且难溶于水的物质
,

时 为 一
,

它能与盐

酸和过量的氯离子形成络合物离子而增加其溶解度
,

并增加了其抗氧化的能力
,

其络合物

的主要形式为
,

和 等 将此络合物溶液引入到含有一定量水分的
一 一

溶胶中
,

在溶胶向凝胶和玻璃的转变过程中
,

随着温度的升高
,

脱水和缩

聚反应的进行
,

就可利用脱水过程中产生的水使其进一步释稀
,

同时通过加热而使络合物

分离成
,

形成晶核
,

然后通过 络合溶液在凝胶中缓慢扩散
,

晶体生长即可进行
,

而达到制备 微晶的目的

生长反应式
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二 二

一 结晶

肆 , 叶 结晶

, ,

上述反应在千胶制备过程中即可发生 将上述在干胶中生成的 通过烧结过程使凝

胶转变成玻璃的同时而使 微晶形成并均匀分布在整个玻璃基质中

烧结条件对干胶转变成玻璃性质的影响

烧结条件对含有 的
一 一

系统干凝胶向玻璃的转变具有重要的影响
,

表

是烧结条件与最终烧成玻璃性质之间的关系 在石英管式炉中不通氧气的情况下很难烧成

透明的玻璃 但是在通氧气的情况下又易使氧化亚铜氧化而使 向 离子转变而达

不到制备 掺杂玻璃的目的 而在马弗炉中则比较容易烧成淡黄绿色透明的玻璃 这主

要是在适当烧结条件下
,

在多孔耐火材料的马弗炉中
,

由于含有 的
一 一

干

胶中有机溶剂及脱水脱醇的产物挥发或碳化后易被多孔质耐火材料吸附而易使样品透明
,

但这还主要取决于升温速率
,

保温时间及烧结温度等因素
,

如果升温速度太快
,

则干胶体内

有机物等来不及挥发而易残留在玻璃体内而使玻璃失透
,

一般而言
,

当升温速率

时
,

烧成的玻璃就容易失透而很难烧成均匀透明的玻璃
,

详细情况见表

表 热处理条件对含
一 ·

干胶烧成玻璃性质的影响
一 · 一

一

升

竹

肠

竹

含有 钠硼硅系统玻璃的光学性质
图 是含

一 一

干胶在 条件下

烧成玻璃后在 下测得的发光光谱 该图是典型的 的特征发光谱线 【一 】
,

位于
一 波数的发光峰可归因于 激子的发光峰

,

说明 存在于
一 一

系

统玻璃中 虽然这个样品呈现出了典型的 微晶的发光谱线的特征
,

但是
,

这个样品由

于采用先驱体溶液的盐酸浓度较高
,

而使烧成的玻璃表面存在肉眼可见的孔
,

这使得玻璃

的光学透过率等性质受到了影响
,

还易造成光散射
,

在光学器件中难于应用
,

图 是含 的
一 一

干胶以 的升温速率在 保温

后又以 的升温速率在 保温 后烧成的玻璃在 下测得的发光光谱
·

这
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是典型的 微晶的低温发光光谱
,

位于 一 波数的发光峰可归因于 激子的发光

峰
·

发光光谱采用 双光栅光谱仪测得的
,

仪器的分辨率为 波数
,

采用
拼 激光的三倍频光 激发光为探测光

·

低温发光光谱有两个发光峰
,

主要产生于

微晶的两个 自旋轨道上价带的激子发光 图 表明 确实存在于
一 一

系统玻璃中

、、
、气

、、、、、
·

,,
‘户
·

、

︸户

︵﹃巴、扮一目。月
、·‘、⋯
、‘尹

一

,

匕 一

口匕
卿
︵
·

乙扮的衬翎

图 含
一

干胶在 条件下烧成玻

璃后在 下测得的发光光谱

一 一 一

图 含
一

干胶在
, , , ,

条件下烧成玻璃后在 下测得的发光

光谱

一 一 一

利用 、 等提出的微晶半径和激子能量的近似关系
,

结合发光光谱
,

可以在发

光光谱中找出 激子能量的位置
,

近似计算出 微晶的平均半径
,

用公式

凡
式中凡 是 微晶中 的激子能量

·

凡 是大尺寸 晶体的 激子能量
·

是平移质量
,

姨 是电子质量
,

是 微晶的平均半径
,

可以利用 久来表

示 微晶的平均半径
,

假设 微晶近似为球形
,

则上式简化为
·

入毅
一 入赢

一‘

上式 中 的单位为 人
,

入 的单位为
,

大尺寸 晶体的 激子能量的峰值位置
入 由发光光谱中 激子能量的位置

,

近似计算出 微晶的平均半径如

表 所示

表 微晶的平均半径

由表 可以看出 样品 中引入 的浓度比样品 高一些
,

相应生成的 微

晶的平均半径也稍大一些
,

尽管这两种样品由干凝胶向玻璃转变的烧结条件不完全一样

含有 钠硼硅系统玻璃的三阶非线性光学性质
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对掺杂有 的
一 一

系统玻璃样品 在 娜 处进行
一

分析
,

结果表明该样品呈现了三阶非线性光学效应
,

在 拼 处测得的三阶非线性折射

率
, 一 “ 目前尚未见有关采用

一

方法制备的掺杂有 微晶的
一

系统玻璃在 拜 处的三阶非线性折射率的报道 与其它玻璃材料相比
,

值

还是比较低的
,

其可能的原因如下 掺杂的浓度较低 颗粒的单分散性还

未达到理想的分布状态 玻璃中尚含有少量残留物及不均匀物如小气孔等
,

这些不均匀

物有光散射和吸收作用
,

使测量的三阶非线性折射率的光信号偏小

结论

采用
一

方法利用盐酸溶液为引入 的先驱体溶剂成功地制备了掺杂有

微晶的
一 一

系统玻璃 当采用浓度 三 的盐酸为 先驱体溶剂时
,

可制

备块状光学质量的掺有 微晶的
一 一

系统玻璃
,

首次报道了掺杂 的
一 一

系统玻璃在
·

拜 处的三阶非线性折射率
, 。 一
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