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Экспериментально и методами численного моделирования показано, что при облучении щелочно-содер-

жащих стекол электронами с энергией 35 keV и последующей термообработке выше температуры стекло-

вания в них формируются сферические металлические наночастицы лития, натрия и калия с оксидными

оболочками, обладающие плазмонными резонансами в видимой области спектра. В стеклах, содержащих два

щелочных металла, наблюдается взаимное влияние металлов на формирование наночастиц двух составов,

что связано с различием ионных радиусов и подвижностей ионов этих металлов.
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Введение

Стекла с наночастицами металлов находят при-

менение в качестве цветных оптических фильтров,

нелинейно-оптических сред [1–5] и сред для записи оп-

тической информации [6–8]. В ряде работ теоретически

показано [9–10], что прозрачные среды с наночастицами

металлов могут обладать свойствами метаматериалов, и

на их основе могут быть созданы суперлинзы [10–12].
Для формирования наночастиц металлов в неоргани-

ческих стеклах может быть использован ряд методов.

Наночастицы металлов могут быть сформированы в

стекле непосредственно при его синтезе в восстано-

вительных условиях [13], методом ионной импланта-

ции [14] или ионного обмена [15] с последующей

термообработкой, методом фототермоиндуцированной

кристаллизации [13,16], лазерным облучением с тер-

мообработкой стекла [6], а также электронно-лучевым

методом [17–20]. Достоинством последнего метода явля-

ется то, что наночастицы металла диаметром 5−10 nm

могут быть сформированы в стекле локально, в том

числе в нанометровых масштабах.

Основными механизмами формирования наночастиц

металлов в стеклах при электронном облучении яв-

ляются [18]: (i) образование области отрицательного

объемного заряда под поверхностью стекла за счет

торможения быстрых электронов; (ii) полевая миграция

подвижных положительных ионов металла в область

отрицательного заряда; (iii) восстановление ионов ме-

талла термализованными электронами до нейтрального

состояния; (iv) формирование металлических наноча-

стиц из атомов металла.

Как правило, в неорганических стеклах синтезируют

наночастицы благородных металлов (Ag, Au, Pt) и меди.

В то же время наночастицы щелочных металлов, име-

ющие плазмонные резонансы в видимой области спек-

тра [21], также представляют практический интерес для

создания нелинейно-оптических сред и сред для записи

оптической информации. В работах [22–24] показано,

что при γ-облучении кристаллов LiF и последующей

термообработке в них формируются металлические на-

ночастицы Li, обладающие плазмонным резонансом на

длине волны 550 nm. В кристаллах NaF аналогичным

методом могут быть сформированы наночастицы Na [24].
В работе [25] показано, что при синтезе натриево-содер-

жащих фторфосфатных стекол в восстановительных

условиях в стекле формируются наночастицы натрия.

В работе [26] экспериментально показано, что наноча-

стицы натрия, обладающие плазмонным резонансом на

длине волны λ = 405−410 nm, могут быть сформирова-

ны в натриево-силикатном стекле с помощью электрон-

ного облучения и последующей термообработки выше

температуры стеклования. Методами численного моде-

лирования в настоящей работе установлено, что нано-

частицы состоят из сферического ядра из твердого или

жидкого натрия, и содержат оболочку из оксида натрия,

окруженную внешней вакуумной или газовой оболочкой.

Целями настоящей работы было экспериментальное

исследование возможности синтеза наночастиц лития,

натрия и калия в щелочно-содержащих силикатных

стеклах электронно-лучевым методом, а также изучение

особенностей структуры и других особенностей таких

наночастиц методами оптической спектроскопии и чис-

ленного моделирования.
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Методики экспериментов и численного
моделирования

Экспериментальные образцы щелочно-силикатных

стекол были синтезированы в Университете ИТМО на

основе следующей системы: SiO2−X2O−ZnO−Al2O3−F,

где X=Li, Na, K. Выбор данной системы обусловлен

тем, что ранее [18,20] в данной системе, содержащей ио-

ны серебра, методом электронного облучения были син-

тезированы наночастицы серебра. Предварительные экс-

перименты показали, что стекла, содержащие только Li,

имеют высокую склонность к кристаллизации, которая

происходит уже на стадии разлива и отжига стекла.

Стекло при этом приобретает молочно-белый цвет из-за

высокого светорассеяния на нанокристаллах силикатов

лития. Это делает невозможным проведение дальнейших

оптических измерений. Поэтому были синтезированы

стекла, содержащие Li и Na в равных концентрациях

(7.7mol.% Х2О) (Li-Na-стекла). Вторую группу образ-

цов составляли стекла, содержащие Na и K в равных

концентрациях (7.7mol.% Х2О) (Na-K-стекла). В данном

случае натрий вводился в стекло для уменьшения его

вязкости и температуры стеклования. Третью группу

образцов составляли стекла, содержащие только K в

концентрации K2O 15.6mol.%.

Стекла синтезировались в платиновых тиглях при

температуре 1500◦C с перемешиванием расплава пла-

тиновой мешалкой в воздушной атмосфере. Отжиг про-

водился при температуре 490◦C с дальнейшим охла-

ждением по заданной программе. Температура стекло-

вания (Tg) была определена методом дифференциаль-

ной сканирующей калориметрии на приборе STA6000

(Perkin_Elmer) и составила 490−495◦C для Li-Na и

Na-K-стекол и 560◦C для K-стекол. Образцы представля-

ли собой полированные плоскопараллельные пластины

толщиной 1.5mm.

Облучение электронами с энергией E = 35 keV про-

водилось на сканирующем электронном микроскопе

JEBD-2. Плотность электронного тока составляла j =
= 50µA/cm2, доза электронного облучения составля-

ла Q = 50mC/cm2. Образцы облучались при комнат-

ной температуре, однако расчет показывает, что при

E = 35 keV и j = 50µA/cm2 приповерхностный слой

стекла толщиной 1µm нагревается до 170◦C. Диаметр

облученной зоны был равен 1.5mm. Для удаления

поверхностного заряда образцы покрывались слоем Al

толщиной 50 nm, который после облучения удалялся

травлением в растворе KOH.

Термообработка стекол после электронного облу-

чения проводилась в течение 1 h в муфельных пе-

чах (Nabertherm) с программным управлением. Термо-

обработка проводилась при температурах 500◦C для

Li-Na-стекол и Na-K-стекол и 570◦C для K-стекол.

В связи с высокой химической активностью щелоч-

ных металлов приготовление образцов для получения

ТЕМ-изображений (Transmission Electron Microscopy)
не представлялось возможным. Поэтому измерения по-

сле термообработки проводились методами оптической

спектроскопии. Спектры оптической плотности измеря-

лись на спектрофотометре Lambda 650 (Perkin Elmer)
в диапазоне длин волн 300−800 nm с шагом 1 nm при

комнатной температуре.

Численное моделирование сечений поглощения нано-

частиц проводилось в дипольном квазистатическом при-

ближении [21,27], которое справедливо для наночастиц,

имеющих размер много меньший длины волны (как
правило, менее 20 nm). Расчеты проводились для сфери-

ческих наночастиц в стекле с показателем преломления

n = 1.5. Так как щелочные металлы обладают высокой

химической активностью, естественно предположить,

что в процессе роста наночастиц при термообработке

они покрываются оксидной оболочкой, в результате

реакции с кислородом, растворенным в стекле. Это

было подтверждено в работе [26]. Поэтому модели-

рование проводилось и для сферических наноструктур

вида
”
ядро−оболочка“ — с металлическим ядром и

оксидной оболочкой. В литературе приведены данные

по показателю преломления только для Li2O (n = 1.64

при λ = 546.1 [28]). Для наночастиц K с оболочкой

при численном моделировании величина показателя пре-

ломления K2О варьировала в пределах n = 1.52−1.55

для достижения оптимального результата. Дисперсия

оптических констант лития и калия в твердой фазе зада-

валась согласно данным, приведенным в [29,30]. Следует
отметить, что дисперсионные зависимости оптических

констант щелочных металлов, приводимые в разных

источниках, имеют заметный разброс. Это связано как

с методами их измерения, так и с методами изготов-

ления образцов и наличия в них примесей. Дисперсия

оптических констант калия в жидкой фазе проводи-

лась путем аппроксимации с использованием модели

Друде−Лоренца на основании значений показателя пре-

ломления и коэффициента поглощения жидкого калия,

приведенных в [31] для λ = 546.1 nm.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 показаны спектры оптической плотности

Li-Na-стекла до электронного облучения, после элек-

тронного облучения и термообработки. Из рисунка вид-

но, что электронное облучение приводит к увеличению

поглощения в УФ и видимой областях спектра (кривая 2

на рис. 1). Причиной этого является разрыв хими-

ческих связей сетки стекла (glass network) быстрыми

электронами, что приводит к образованию структурных

дефектов, имеющих поглощение в указанных областях

спектра [32]. Термообработка приводит к значительному

увеличению оптических потерь в основном в спек-

тральном интервале 300−400 nm, появлению слабовыра-

женной полосы поглощения в спектральном интервале

390−480 nm и полосы поглощения с максимумом на

λ = 580−600 nm (кривая 3 на рис. 1). Причиной уве-

личения оптических потерь в коротковолновой области

спектра является то, что в процессе термообработки,
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Рис. 1. Спектры оптической плотности Li-Na-стекла до элек-

тронного облучения (1), после электронного облучения (2) и

термообработки (3).

Рис. 2. Расчетные нормированные спектральные зависимости

сечения поглощения сферических наночастиц лития без обо-

лочки (1) и с оксидной оболочкой (2, 3) в стекле. 2 — толщина

оболочки h = 2.5 nm, 3 — h = 4.5 nm.

несмотря на присутствие ионов натрия, в стекле форми-

руется некоторое количество нанокристаллов силикатов

лития, приводящих к увеличению светорассеяния. Сла-

бовыраженная полоса поглощения на λ = 390−480 nm

связана с плазмонным резонансом сферических нано-

частиц натрия в твердой или жидкой фазе с оксидной

оболочкой, что соответствует результату, полученному

в [26]. Однако амплитуда этой плазмонной полосы

значительно меньше, чем в случае, описанном в [26].
Причиной появления полосы поглощения с максимумом

на λ = 580−600 nm может быть формирование в стекле

наночастиц лития.

Для проверки такой возможности было проведено

численное моделирование сечений поглощения сфери-

ческих наночастиц лития с оксидной оболочкой и без

нее. Результаты численного моделирования показаны на

рис. 2. Из рисунка видно, что наночастицы лития без

оболочки в стекле имеют плазмонную полосу поглоще-

ния с максимумом на λ = 460 nm, что не соответствует

эксперименту. Увеличение толщины оксидной оболочки

до 4.5 nm приводит к длинноволновому сдвигу максиму-

ма плазмонного резонанса до λ = 570 nm. Дальнейшее

увеличение толщины оболочки практически не влияет на

спектральное положение плазмонного резонанса. Таким

образом, можно сделать вывод, что при электронном об-

лучении и последующей термообработке в литийсодер-

жащем стекле формируются сферические наночастицы

лития с оксидной оболочкой. Причиной различия экс-

периментального и расчетного спектральных положений

плазмонных полос наночастиц лития может быть то, что

наночастицы состоят не из чистого лития, а содержат

примесь натрия. Как было показано в [31], в сплавах

щелочных металлов присутствие более тяжелого ме-

талла проиводит к увеличению показателя преломления

сплава. Это должно сопровождаться длинноволновым

спектральным сдвигом плазмонной полосы поглощения

двукомпонентной наночастицы.

Рассмотрим причины того, что в Li-Na-стекле плаз-

монный резонанс наночастиц натрия выражен чрезвы-

чайно слабо. Радиус ионов лития (r = 0.068 nm) меньше,

чем радиус ионов натрия (r = 0.098 nm) [33]. Следова-
тельно, в стекле они имеют более высокую подвижность.

Поэтому ионы лития быстрее, чем ионы натрия, запол-

няют область отрицательного заряда, сформированную

термализованными электронами, компенсируют этот за-

ряд и восстанавливаются до атомарного состояния. В ре-

зультате этого натрий остается в стекле в основном в

виде ионов, которые не могут образовать наночастицы

из-за кулоновского отталкивания. Это приводит к тому,

что наночастицы натрия формируются в стекле в незна-

чительном количестве.

На рис. 3 показаны спектры оптической плотности

Na-K-стекла до электронного облучения, после элек-

тронного облучения и термообработки. Из рисунка

видно, что, как и в случае Li-Na-стекла, электронное

облучение приводит к увеличению поглощения в ко-

ротковолновой области спектра (кривая 2 на рис. 3),
что связано с образованием структурных дефектов сетки

стекла. В результате термообработки поглощение в

спектральном интервале 300−350 nm уменьшается из-за

термического отжига структурных дефектов. В то же

время на спектре появляются две полосы поглощения

с максимумами на λ = 405−410 nm и λ = 690−700 nm.

Первая полоса поглощения связана с плазмонным резо-

нансом сферических наночастиц натрия, однако ее ам-

плитуда меньше, чем в случае, описанном в [26]. Причи-

ной возникновения длинноволновой полосы поглощения

может быть формирование в стекле наночастиц калия.

Причем, так как температура плавления калия равна

Журнал технической физики, 2017, том 87, вып. 2



246 Е.С. Бочкарева, А.И. Сидоров, А.И. Игнатьев, Н.В. Никоноров, О.А. Подсвиров

Рис. 3. Спектры оптической плотности Na-K-стекла до элек-

тронного облучения (1), после электронного облучения (2) и

термообработки (3).

Рис. 4. Спектры оптической плотности K-стекла до элек-

тронного облучения (1), после электронного облучения (2) и

термообработки (3).

63.55◦C, эти наночастицы могут находиться в стекле

как в твердой, так и в жидкой фазах. Дополнительны-

ми факторами, способствующими образованию жидкой

фазы, могут быть: (i) сжатие наночастицы окружающей

матрицей стекла, (ii) присутствие в наночастице при-

меси натрия, который может уменьшать температуру

плавления сплава калий−натрий вплоть до комнатной

температуры [31], (iii) нахождение наночастиц калия

в стекле при комнатной температуре в состоянии пе-

реохлажденной жидкости, (iv) квантово-размерные эф-

фекты, которые изменяют спектр фононов, что сопро-

вождается уменьшением температуры плавления при

уменьшении размеров наночастиц [34].

На рис. 4 показаны спектры оптической плотности

K-стекла до электронного облучения, после электронно-

го облучения и термообработки. Из рисунка видно, что

электронное облучение приводит к изменениям спектра,

аналогичным описанным для Na-K-стекла. Однако после

термообработки возникает только одна слабая полоса

поглощения с максимумом на λ = 670−700 nm. Как и в

предыдущем случае, данная полоса поглощения может

быть связана с плазмонным резонансом сферических

наночастиц калия в твердой или жидкой фазе с оксидной

оболочкой.

На рис. 5 и 6 показаны расчетные спектры сечений

поглощения сферических наночастиц калия в твердой

и жидкой фазах с оксидной оболочкой. Из рисунков

видно, что как в первом, так и во втором случаях

увеличение толщины оболочки приводит к длинноволно-

Рис. 5. Расчетные нормированные спектральные зависимости

сечения поглощения сферических наночастиц твердого калия с

оксидной оболочкой в стекле h, nm: 1 — 3.5, 2 — 3.9, 3 — 6.2.

Рис. 6. Расчетные нормированные спектральные зависимости

сечения поглощения сферических наночастиц жидкого калия с

оксидной оболочкой в стекле h, nm: 1 — 7.8, 2 — 8.1, 3 — 10.
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вому спектральному сдвигу плазмонной полосы погло-

щения, причем для твердых наночастиц калия максимум

плазмонной полосы поглощения достигает длины волны

700 nm при толщине оболочки 3.9 nm, а для жидких

наночастиц калия — при толщине оболочки 8.1 nm,

что вызвано различием дисперсии оптических констант

калия в твердой и жидкой фазах. Таким образом, чис-

ленное моделирование позволяет сделать вывод, что

в Na-K-стекле и K-стекле электронное облучение и

термообработка выше температуры стеклования приво-

дят к формированию сферических наночастиц калия с

оксидной оболочкой. Однако достоверно определить, в

какой фазе находится калий — твердой или жидкой —

на данный момент не представляется возможным. Из

сравнения рис. 5 и 6 следует, что спектральное поло-

жение плазмонной полосы наночастиц калия не связано

с присутствием натрия в наночастице.

Как и в случае Li-Na-стекла, плазмонная полоса погло-

щения наночастиц натрия в Na-K-стекле имеет ампли-

туду, значительно меньшую, чем в случае, описанном

в [26]. Данный эффект вызван следующими причинами.

Известно [35,36], что присутствие в силикатном стекле

ионов калия существенно снижает скорость диффу-

зии ионов серебра или даже блокирует ее. Причиной

этого является то, что ионы серебра и ионы калия

имеют различные ионные радиусы (r(Ag+) = 0.113 nm,

r(K+) = 0.133 nm [33]) и соответственно разную по-

движность. В стеклах, содержащих два щелочных метал-

ла, миграция ионов металлов происходит по прыжково-

му механизму путем замещения ионов одного типа иона-

ми другого типа [36]. Поэтому присутствие малоподвиж-

ных ионов калия снижает подвижность ионов серебра.

Ионы натрия имеют ионный радиус, близкий к ион-

ному радиусу ионов серебра (r(Na+) = 0.098 nm [33]),
следовательно, ионы калия влияют на подвижность

ионов натрия так же, как и на ионы серебра. Поэтому

присутствие в Na-K-стекле ионов калия снижает эф-

фективность формирования наночастиц натрия. Малая

подвижность ионов калия также является причиной

малой амплитуды плазмонной полосы наночастиц калия,

так как их концентрация в стекле после термообработки

невелика.

В работе [26] было показано, что наночастицы натрия

формируются в стекле не только с оксидной (внутрен-
ней), но и с вакуумной/газовой (внешней) оболочками.

Это приводит к коротковолновому спектральному сдви-

гу плазмонной полосы поглощения наночастиц. Анало-

гичный результат был получен и в настоящей работе для

наночастиц натрия. В то же время в настоящей работе

показано, что плазмонный резонанс наночастиц лития

и калия смещен по спектру в длинноволновую область.

Это указывает на отсутствие у таких наночастиц внеш-

ней вакуумной/газовой оболочки. Для наночастиц лития

причиной этого может быть следующее. В процессе

остывания стекла и при переходе наночастиц лития из

жидкого в твердое состояние (Tmelt(Li) = 179◦C [33])
его материальная плотность изменяется незначитель-

но — от 0.51 до 0.53 g/cm3 [33]. Кроме того, из-за

высокой подвижности ионов и атомов лития в стек-

ле рост наночастицы может происходить и после ее

перехода в твердое состояние. В случае наночастиц

калия их переход из жидкого в твердое состояние

(Tmelt(K) = 63.55◦C [33]) сопровождается изменением

материальной плотности от 0.83 до 0.89 g/cm3 [33], т. е.
на 7.2%. Такое изменение плотности должно сопровож-

даться заметным уменьшением объема наночастицы, об-

разованием вакуумной/газовой оболочки и коротковол-

новым спектральным сдвигом плазмонного резонанса.

Однако этого не происходит, что служит дополнитель-

ным доводом в пользу гипотезы о том, что наночастицы

калия находятся в стекле в жидком состоянии.

Заключение

Таким образом, облучение щелочно-силикатных сте-

кол электронами с энергией 35 keV и последующая тер-

мообработка выше температуры стеклования приводят

к формированию в стекле наночастиц Li, Na и K с

оксидными оболочками. Такие наночастицы имеют плаз-

монные резонансы на длинах волн 580−600, 405−410

и 680−700 nm соответственно. При этом наночастицы

калия при комнатной температуре с высокой вероятно-

стью находятся в стекле в жидком состоянии. В стеклах,

содержащих два щелочных металла, наблюдается взаим-

ное влияние металлов на формирование наночастиц двух

составов, что связано с различием ионных радиусов и

подвижностей ионов этих металлов.

Работа выполнена при государственной финансовой

поддержке Российского научного фонда (соглашение

№ 14-23-00136).
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