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离子交换和热处理对贵金属掺杂硅酸盐玻璃光致发光的影响 

杨修春 
(同济大学, 材料科学与工程学院, 先进土木工程材料教育部重点实验室, 上海 201804) 

摘 要: 贵金属纳米颗粒–玻璃复合材料是一种重要的非线性材料。利用光致发光谱及配位场理论, 深入研究了离子

交换及氢气热处理对硅酸盐玻璃中贵金属离子的引入、还原、成核及生长过程的影响, 发现延长离子交换时间有利

于提高玻璃中金属离子的浓度。对于掺 Ag+硅酸盐玻璃, 不仅存在孤立 Ag+离子, 同时也存在 Ag2
+团簇。H2 中热处

理后, 样品中孤立 Ag+离子浓度迅速降低, 同时出现 Ag3
2+团簇。对于掺 Cu+硅酸盐玻璃, 仅存在孤立 Cu+和 Cu2+, 没

有发现 Cu+团簇的发光峰, Cu2+的存在造成 Cu+的发光强度显著降低。掺 Ag+硅酸盐玻璃经 H2 热处理后, 再经过第

二次离子交换往玻璃中掺 Cu+是十分困难的。 
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Influences of Ion Exchange and Thermal Treatment on Photoluminescence of 
Noble Metal Doped Silicate Glasses 
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Abstract: Noble metallic nanoparticles-glass composites have attracted much interest because of their technical 

potential as nonlinear media. In present work, the influences of ion-exchange and thermal treatment on the photo-

luminescence of noble metal doped silicate glasses were discussed based on photoluminescence (PL) spectroscopy 

and ligand field theory. The results indicate that metallic ion concentration in silicate glass increases with extending 

ion-exchanged period. There exist isolated Ag+ ions and Ag2
+ clusters in Ag-doped silicate glass. Concentration of 

the isolated Ag+ ions decreases quickly and Ag3
2+ clusters appear after annealing the Ag-doped silicate glass in H2. 

While there exist only isolated Cu+ and Cu2+ ions in the Cu-doped silicate glass, no photoluminescence of Cu+ clus-

ters are found in the glass. The existence of Cu2+ ions makes the luminescence of Cu+ quenching. It is very difficult 

to introduce Cu+ ions into the annealed Ag-doped glass in H2 via Cu+ for Na+ ion-exchange. 

Key words: ion-exchange; thermal treatment; nobel metallic ions and clusters; photoluminescence; ligand field 

theory 

 
 
 
 

早在罗马时代 , 罗马人就将金属纳米颗粒作

为颜料掺杂于玻璃中, 制备出莱克格斯(Lycurgus)

杯。该杯至今仍保存在大英博物馆中, 在反射光下, 

该玻璃奖杯为绿色, 在透视光下, 该玻璃奖杯为红

色[1] 。1857 年, Michal Faraday[2]系统地研究了金

胶体的制备及其与颜色之间的关系。贵金属纳米颗
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粒具有不同于体材料的表面等离子体共振(SPR)特

性, 可应用于表面增强谱学、化学和生物敏感器、

光能传送器和近场扫描光学显微学等领域[3-7]。近

年来, 随着非线性光学的发展, 人们期望制备出非

线性光学性能优良的材料, 用于光存储、传输和全

光开关等器件[8-15]。选用玻璃作为基质有很多优点, 

如玻璃在大部分波段透明 , 具有较好的化学稳定

性和热稳定性, 易于成纤成膜和光学加工等。制备

金属纳米颗粒复合玻璃的方法主要有熔融法、离子

交换法、离子注人法、溶胶–凝胶法、还原气氛处

理法离子或激光辐射法和共溅射法 , 其中离子交

换结合热处理法是一种简单而有效的制备方法。通

过离子交换 将金属离子引入钠钙硅酸盐玻璃, 并

通过控制后处理工艺条件 , 将金属离子还原成金

属原子, 金属原子在合适的条件下成核和生长, 可

以原位制备出金属纳米颗粒–玻璃复合材料。研究

表明, 金属纳米颗粒–玻璃复合材料的光学性能随

颗粒的尺寸、浓度、微结构、形状以及界面结构而

变化[16-25]。本工作利用光致发光谱和配位场理论研

究了制备工艺对金属离子的引入、还原、成核及生

长过程的影响, 目前这方面的研究还相当缺乏, 对

此深入研究十分必要。 

1  实验方法 

采用商用钠钙玻璃(25.4 mm×76.2 mm×1 mm)  

作为玻璃基体, 转变点温度为 580℃, 其化学组成为

(以质量计)70.5SiO2-15.5Na2O-7.0CaO-4.2MgO-1.7Al2O3- 

0.3K2O-0.3SO3-0.06Fe2O3。  

钠钙硅酸盐玻璃在 450℃ CuCl 熔盐中经过离

子交换 1 h 和 3 h 得到样品 Cu-1 和 Cu-2, 钠钙硅酸

盐玻璃在 500℃ CuCl熔盐中离子交换 3 h得到样品

Cu-3。将样品 Cu-1 在 H2气氛下 400℃热处理 15 min

和 30 min 得到样品 Cu-H-1 和 Cu-H-2。将钠钙硅酸

盐玻璃浸入 0.05wt%的 AgNO3与 NaNO3混合熔盐中

350℃下分别离子交换 2、24 和 168 h 得到样品 Ag-1、

Ag-2 和 Ag-3。将钠钙硅酸盐玻璃分别浸入含 0.1wt%

和0.2wt% AgNO3的NaNO3熔盐中350℃离子交换168 

h 得到样品 Ag-4、和 Ag-5。将样品 Ag-2 在 H2 气氛

下 350℃热处理 0.5 h 得到 Ag-6。将硅酸盐玻璃浸

入 0.05wt%的 AgNO3与 NaNO3混合熔盐中 350℃离

子交换 168 h, 取出后自然冷却, 清洗晾干; 然后将该

样品放入H2气氛炉中350℃热处理10 min, 随炉冷却

后再将该样品浸入 CuCl 熔盐中, 450℃离子交换 3 h

得到样品 Ag-Cu-1。样品 Ag-Cu-1 进一步在 400℃ 

H2 热处理 15 min 得到样品 Ag-Cu-2。用 970CRT 荧

光分光光度计测量样品的光致发光性能。 

2  结果与讨论 

图1给出了离子交换时间和离子交换温度对样

品光致发光的影响。由图1可见, 钠钙硅酸盐玻璃在

280 nm光激发下未出现发光峰, 而离子交换样品在

绿光范围出现明显发光峰, 其中样品Cu-1的发光峰

位于520 nm附近; 样品Cu-2的发光峰位于505 nm附

近且比样品Cu-1发光峰更强; 样品Cu-3的发光峰位

于514 nm附近, 其发光峰强度明显低于样品Cu-2的

发光峰。这些发光峰起源于Cu+的3d94s1到3d10之间

电子跃迁。根据Laporte规则 , 自由Cu+的3d94s1与

3d10之间电子跃迁是禁止的, 在玻璃中Cu+与玻璃中

的O形成畸变的八面体配位, 造成Cu+周围的局域电

场非对称性, 3d94s1与3d10之间电子跃迁不再被禁止, 

其激发与发射原理见图2[26]。 

 

图 1  离子交换时间(a)和离子交换温度(b)对样品光致发光的影响 

Fig. 1  Influences of ion-exchanged period (a) and temperature (b) on photoluminescence of Cu-doped silicate glasses 
PL spectra excited by 280 nm and PLE spectra detected by 500 nm 
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图 2  玻璃中 Cu+的八面体配位场能级图[26] 

Fig. 2  Level configuration scheme for the Cu+ ion, with the 
effect of a tetragonal distortion of the octahedral field[26] 

 

Cu+与配体相互作用, 造成3d94s 激发态分裂成
1T2g、

3T2g、
1Eg和

3Eg , 并且三重态在自旋–轨道相互

作用下可以进一步分裂成其它亚能级。特别指出的

是 , 最低能级3Eg分裂成两个自旋–轨道能级T1g和

T2g, 500~520 nm的发光峰起源于三重态能级T1g和

T2g到基态的跃迁。在碱金属卤化物基质中, [CuX]6

八面体的最低三重态位于340 nm。由于玻璃中的

[CuO]6八面体发生四角畸变, 在280 nm激发波长下, 

发射波长向绿光区域漂移。这种畸变造成3Eg能级进

一步分裂成3Eg"(进一步分裂成自旋-轨道部分)和3Eg', 

可以显著降低三重态的发射能量。 

离子交换时间越长, 玻璃中 Cu+含量越多, 导致

样品 Cu-2 比 Cu-1 的发光强度强。离子交换过程如下:  

Si O Na Cu Si O Cu NaT             

(1) 发光峰位随着离子交换时间的延长而蓝移, 这

主要是由 Cu+在玻璃中的配位结构畸变不同所引起

的。样品 Cu-2 和 Cu-3 离子交换时间相同, 随着离

子交换温度的升高, 发光峰强度明显降低, 这是由于

高温离子交换会导致玻璃中出现Cu2+(2Cu+=Cu2++Cu), 

Cu+的激发态电子将部分能量传递给 Cu2+, 或者 Cu2+

和配体O2-之间发生电荷迁移, 造成Cu+的发光强度显

著降低[27]。 

图 3 给出了样品 Cu-H-1 和 Cu-H-2 的光致发光

谱。由图 3 可以看出, 经过 H2 热处理后, 样品的发

光峰几乎消失, 发光峰强度随着热处理时间的延长

而降低。这说明随着热处理的进行, 玻璃中 Cu+浓

度快速降低, 即发生如下反应:  

CuHOSiH
2

1
CuOSi T

2 
(2) 

 

图 3  在 280 nm 激发光下样品 Cu-H-1 和 Cu-H-2 的光致发

光谱 

Fig. 3  PL spectra of samples Cu-H-1 and Cu-H-2 excited by 
280 nm 

 
Nucleation GrowthCu Cu Cu nanoparticlenn     (3) 

由图 1 和图 3 可知, 硅酸盐玻璃中的 Cu+除了

发绿光外, 在 640 nm 附近存在一个弱的发光峰, 

该发光峰与玻璃中的非桥氧 Si O  发光中心有

关[28]。 

图 4 为样品 Ag1、Ag2、Ag3 在 240 nm 的光激

发下的发射光谱。由图 4(a)可知, 在 240 nm 激发光

下钠钙硅酸盐玻璃在 300~600 nm 出现一个宽而弱

的发光峰, 这个发光峰起源于 L-色心(≡Si–O–Na)[29], 

离子交换不同时间后, 样品均呈现两个很宽的发光

峰, 分别位于 300～600 nm 和 620~780 nm 之间。随

着离子交换时间的延长, 样品的发光强度增加。由

图 4(b)显示, 300~600 nm的宽峰可拟合成 3个峰, 分

别位于 354、398和 458 nm。图 4(a)的激发谱显示, 通

过监测样品 Ag-1 在 360 nm 处的发射光谱, 获得最

佳激发光波长为 250 nm, 此波长来源于 Ag+的

4d104d95S1 跃迁。当 Ag+-Na+离子交换后, Ag+与钠

钙硅酸盐玻璃中的非桥氧结合形成畸变的八面体配

位, 其能级图类似于图 2。354 nm 附近的紫光发光

峰起源于 3Eg
'到基态的跃迁, 398 nm 附近的发光峰

起源于 3Eg
"到基态的跃迁, 458 nm 附近的发光峰起

源于 Ag2
+团簇[30-33]。离子交换时间越长, 交换进入

玻璃中的 Ag+越多, 其发光强度越强, 即发光强度

顺序为 Ag-3(PL)> Ag-2(PL)> Ag-1(PL)。图中

620~780 nm 左右处的峰与玻璃中的非桥氧≡Si-O-发

光中心有关, 而≡Si–O-发光中心很大程度上与玻璃

中的杂质和缺陷有关[28]。在离子交换过程中, 离子

的交换和团聚会形成缺陷, 所以离子交换时间越长, 

离子交换和团聚程度越高, 引起的缺陷相对增多,  
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图 4  (a)在 240 nm 激发波长下掺 Ag 钠钙硅酸盐玻璃的发光谱, (b)Ag-1 发光谱减去硅酸盐玻璃基体的发光谱, 点线为高斯

拟合 

Fig. 4  (a) PL spectra of Ag-doped silicate glasses excited by 240 nm and a representative excitation spectrum detected by 360 nm 
emission; (b) PL differential spectrum of sample Ag-1 subtracting sodalime silicate glass (solid line) and the corresponding Gaussian 

fits (dot lines) 
 

其发光强度也越强。 

图 5给出了熔盐中AgNO3质量分数对样品发射

光谱的影响。由图可知, 随着 AgNO3 质量分数的增

加, 样品的发光强度减弱, 发光峰位有一定的红移。

这是因为 AgNO3 质量分数提高后, 进入玻璃中的

Ag+易聚集或被还原, 形成 Ag+-Ag+和 Ag0-Ag+等结

构, 它们发光强度均低于孤立的 Ag+的发光强度, 

但发光峰位随 Ag+团簇尺寸的增大而红移。 

图 6 给出了样品 Ag-2 和 Ag-6 的光致发光谱和

激发谱。从图6(a)可知, 在240 nm紫外光激发下, 样

品 Ag-2 和 Ag-6 的光致发光谱有明显改变。样品

Ag-2 在 300~600 nm 范围有一强且宽的发光峰, 经

过 H2 热处理后, 样品 Ag-6 仅在 345、510、670 nm

附近出现弱的发光峰。这是由于在 H2 中热处理导致 

 

图 5  AgNO3质量分数对掺 Ag 硅酸盐玻璃光致发光的影响 

Fig. 5  Influences of AgNO3 mass fraction on photolumi-
nescence of Ag-doped silicate glasses at excitation wavelength 
of 240 nm 

玻璃中的Ag+被还原成中性Ag原子, 银原子与玻璃

中的银离子结合 , 生成银团簇 , 从而造成玻璃中

Ag+浓度快速降低。银团簇的发光强度均低于孤立

的 Ag+的发光强度, 所以样品 Ag-6 的发光峰强度显

著降低。玻璃中的银离子在氢气气氛热处理过程中, 

发生如下反应:  
TSi O Na Ag Si O Ag Na            (4) 

T
2

1
Si O Ag H Si O H Ag

2
           (5) 

 
  2AgAgAg            (6) 

  2
2AgAgAg         (7) 

  32 AgAgAg
        (8) 

2 2
2 3Ag Ag Ag      (9) 

growth2
3 3Ag Ag Ag nanoparticle  （ ）   (10) 

图 6(b)、(c)和(d)显示, 监测 345 nm 的发光峰, 

发现 Ag-6 最佳激发峰值位于 250 nm 左右。由以上

讨论可知, 345 nm 处的发光峰是由 3Eg
'到基态的跃

迁所引起的, 说明样品经过 H2 热处理后仍有 Ag+

存在 , 但其浓度有限 , 所以其发光峰强度显著降

低。510 nm 左右处的发光峰与 Ag3
2+有关[34-36]。监

测 510 nm 的发光峰, 发现两个最佳激发峰: 326 和

290 nm, 其中 326 nm 为主激发峰, 明显不同于孤

立 Ag+的吸收(220~280 nm), 这也间接证明 510 nm

的发光峰不是由畸变的[AgO6]八面体引起的 , 而

是由 Ag3
2+引起的。670 nm 左右的发光峰较 H2 热

处理前有一定的降低, 表明 H2 热处理有利于降低

玻璃中的缺陷浓度。 
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图 6  样品 Ag-2 和 Ag-6 的发光谱和发射谱 

Fig. 6  PL and PLE spectra of samples Ag-2 and Ag-6 
(a) PL spectra excited by 240 nm; (b-d) PLE spectra of Ag-6 detected by 345 nm, 510 nm and 670 nm, respectively 

 

图 7 给出了样品 Ag-Cu-1 和 Ag-Cu-2 的发光谱

和发射谱。由图 7(a)可知, 二次离子交换样品在 240 nm

光激发下, 分别在 336、372 和 600 nm附近出现发光峰, 

其中 600 nm 处的发光峰为主要发光峰, 其它两个为弱

发光峰。如前所述, 336 和 372 nm 发光峰分别来自

于 Ag+的 3Eg
'和 3Eg

"到基态的跃迁, 600 nm 附近的发

光峰可分解成两个峰, 分别位于 551 和 631 nm, 

其中 551 nm 附近的发光峰起源于 Cu+的三重态能

级 T1g 和 T2g 到基态的跃迁, 631 nm 附近的发光峰

起源于玻璃中的非桥氧≡Si–O-。样品 Ag-Cu-1 的

发光强度远低于样品 Cu-1, 同时, 发光峰位发生

红移, 表明样品 Ag-Cu-1 中的 Cu+浓度远低于样品

Cu-1, 这是由于随着反应(4)~(10)的进行 , 玻璃中

的≡Si–O–Na 键被≡Si–O–H 取代, 同时在样品表面

生成 Ag 纳米颗粒。银纳米颗粒阻止熔盐中 Cu+

向玻璃扩散, 同时, Cu+与玻璃中 H+ 的离子交换

也很困难。进一步 H2 热处理, 导致样品 Ag-Cu-2

中的发光峰几乎消失 , 表明样品 Ag-Cu-2 中的

Cu+、Ag+基本被还原。监测样品 Ag-Cu-1 在 550 nm

和 640 nm 处的激发谱, 发现最佳激发波长均为

331 nm, 其中 318 nm处的激发峰为发射峰 640 nm

的倍频。 

 

图 7  样品 Ag-Cu-1 和 Ag-Cu-2 的发光谱和激发谱 

Fig. 7  PL and PLE spectra of samples Ag-Cu-1 and Ag-Cu-2 
(a) PL spectra excited by 240 nm (b) PLE spectra of sample Ag-Cu-1 detected by 550 nm (dash curve) and 640 nm (dot curve), respectively 
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3  结论 

掺 Ag+(Cu+)硅酸盐玻璃的发光峰强度随离子交

换时间的延长而增强, 随熔盐中 AgNO3含量的提高

而降低。H2 中热处理后, 发光峰强度迅速降低甚至

消失, 新出现的 510 nm 左右处的发光峰与 Ag3
2+有

关。掺 Ag+硅酸盐玻璃的发光峰位于 354、398 和

458 nm, 分别起源于 3Eg
'到基态的跃迁, 3Eg

"到基态

的跃迁和 Ag2
+团簇。掺 Cu+硅酸盐玻璃的发光峰位

于 500–520 nm范围内, 起源于三重态能级T1g和T2g

到基态的跃迁。Cu2+的存在造成 Cu+的发光强度显

著降低。波长大于 600 nm 的发光峰与玻璃中的非

桥氧缺陷有关。掺 Ag+硅酸盐玻璃经 H2 热处理后, 

再经过第二次离子交换往玻璃中掺 Cu+是十分困

难的。 
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