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利用电场热处理工艺，成功制备出含纳米尺寸金颗粒掺杂的硼硅酸盐玻璃，采用 )射线衍射、扫描电子显微镜
和吸收光谱分析了在不同工艺条件下制备得到的玻璃样品的相成分、微观形貌和光学性能 *然后在理论上分析了
外电场对掺杂玻璃热处理过程的影响，提出了适合掺金玻璃的电场热处理热力学模型 *模型中的关键因素是电场
能量变化量，对此采用两种方法计算，一种是在一定简化后的理论计算；另一种是利用计算机有限元方法计算 *两
种方法的结果比较相近，并且都能解释前面的实验现象 *
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!国家自然科学基金（批准号：-"""!""-）资助的课题 *

! 0 引 言

掺杂贵金属纳米颗粒的玻璃具有超快的非线性

光学响应速度，是一种优良的非线性光学材料，在光

开关和光计算领域有着很大的应用前景［!!］*在这些
贵金属中，金元素是很常用的一种 *为了得到性能优
异的掺金玻璃，人们采用各种制备工艺，常见的有玻

璃热处理［!，%］、激光诱导法［&］、离子注入法［$］、溶胶1
凝胶法［-，(］等等 *随着制备工艺的发展，关于掺杂物
质在玻璃中形核的理论研究也在不断地发展［.—’］*
玻璃在电场中进行热处理是一种新型的制备工

艺 *以前有人研究过电场对硅玻璃相分离过程的影
响，发现电场对相分离过程有较大影响［!"］*最近的
研究表明，电场对相分离过程影响与玻璃基体和析

出物的介电常数有关［!!—!&］*但是这些研究都缺乏系
统性和理论性 *要研究电场对玻璃相分离的影响，关
键是要分析玻璃相分离过程中电场的变化 *由于电
场在这个过程中变化复杂，所以除了利用经典的静

电场理论，还应该利用计算机方法计算 *有限元方法
是一个非常有效的方法，被广泛用于解决各种各样

的电磁问题［!$］*
本文提出一个新的热力学模型，用来描述玻璃

在电场中的形核过程，并且用有限元方法模拟和计

算了这个模型，计算结果和简化模型比较接近，并且

能够较好地解释实验现象 *

% 0 实验过程

$ %&’ 样品制备

实验所用玻璃由熔融法制得 *原料是化学纯的
234%，5&64&，7845，945，2:%4& 和 5;<=>$ 粉末试
剂 *在 !$""?高温熔化后冷却制得的玻璃，玻璃中
各组分的重量百分比为 ("0&@ 234%，%& * ’@ 6%4&，

!" *$@78%4，$ *"@9%4，! *"@2:%4&，" *$@;<*
将玻璃加工成 !"AA B !"AA B %AA长方体块状

样品，置于电炉中在不同电压下进行热处理 *热处理
过程在 7% 保护中进行 *热处理温度为 --"?，时间
为 -C，施加外电压分别为 "，!(" 和 &""D（电场强度
分别为 "，#""，!-""D E FA），制得的样品分别为试样
;、试样 6、试样 =*

$ %$ % 样品分析

采用 )射线衍射（GHI）分析热处理后的玻璃的
相组成，)射线衍射仪型号为 I E A8)1J6，=<!!靶，工
作电压为 $"KD，工作电流为 !("A;，采用步进扫描
方式，步宽为 " * "%L，扫描速度为 (LMA3N*采用 /OP
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!"#$ %&’()*+ ,-./0-1扫描电子显微镜观察玻璃的
微观形貌 2在观察微观形貌之前，用 !3 氢氟酸腐蚀
玻璃表面，为了增加玻璃的导电性，在玻璃表面喷碳

处理 2使用 45+*6&5 78$$!紫外可见分光光度计测量
了玻璃试样的吸收光谱 2
制备了含金量不同的玻璃（分别为 $3，$9!3，

$983，$9#3，$9:3和 $9"3），用介电常数测试仪测
量它们在 ""$;时的介电常数 2

# 9 实验结果

图 ! 是试样的 <=> 分析谱图 2从图 ! 可以看
出，当没有外电场时，玻璃仍然保持均匀的玻璃态，

没有晶体衍射峰出现，如曲线 ! 所示 2当施加外电

场后，谱图中出现金的衍射峰，如曲线 " 所示，而且
衍射峰随着电场的增大而增强，如曲线 # 所示 2

图 ! 玻璃试样的 <=>分析

图 8 电场热处理后玻璃的微观组织及形貌 （*）为试样 ?（$@ A 6)），（B）为试样 C（D$$@ A 6)），（6）为试样 E（!"$$@ A 6)）

试样的微观组织形貌如图 8所示 2图 8（*）是无
电场 ""$;热处理 "&后玻璃试样的显微形貌图，玻
璃基体仍然均匀致密，没有析出物产生 2图 8（B）是
D$$@ A 6)电场 ""$;热处理 "&后玻璃试样的显微形
貌图，玻璃基体中析出很多细小的球形析出物，直径

为 8$F)左右 2图 8（6）是 !"$$@ A 6)电场 ""$;热处
理 "&后玻璃试样的显微形貌图，析出物比图 8（B）
的大，且大小分布不均，直径为 8$—D$F)2
试样的吸收光谱如图 #所示 2试样的吸收率由

试样 ?到试样 E逐渐增强，吸收峰位置约为 "#$F)2

图 :是含有不同浓度金玻璃的介电常数 2从图
:可以看出，介电常数和金的浓度近似呈线性关系 2
并且通过计算，得到 $! G 82H: 2

: 9 分析与讨论

玻璃的形核过程就是玻璃结构中不稳定的近程

排列的原子集团在一定条件下转变成稳定的晶态核

心的过程 2在一般条件下，这个过程伴随着两个主要
的能量变化：体积自由能变化和表面能变化 2但是当
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图 ! 玻璃试样的吸收光谱

图 " 不同浓度玻璃的介电常数

形核过程在电场中进行时，电场能量的变化也是重

要的组成部分 #电场作用下，形核过程的自由能变
化为

!! $!!% &!!’

$ "
!""

!!!( & """)! &!!’， （*）

式中!!% 是常规热处理下自由能变化量，!!’ 是电

场能变化量，!!( 是体积自由能变化量，!是比表面
能，" 是析出物的半径 #
电场热处理时电场能量的变化量取决于介质介

电常数分布的变化情况，而介质的介电常数分布取

决于介质材料的成分分布，所以要计算电场能量的

变化量，首先要研究介质形核后成分的分布情况 #
在掺杂玻璃形核前后，成分变化主要表现在掺

杂物质浓度的变化，包括析出物和贫溶质区浓度的

变化 #贫溶质区是由于掺杂物质的亚稳扩散得到，因
此它的浓度分布为

#（ $）$ +
$* $)（#% + #*）

$（ $) + $*）
&

#% $) + #* $*
$) + $*

!#% +
$*（#% + #*）

$ ， （)）

式中 $* 是晶核的半径，$) 是贫溶质区的半径，#* 是

金在玻璃中的溶解度，#% 为玻璃原有浓度 #
在理论计算时，为了简化，假设析出物周围的贫

溶质区浓度不变，根据物质总量守恒，可以求得贫溶

质区体积大小和浓度之间的关系：

% $ *
#& + #%

%’ $ *
!# %’ $ (%’，（!）

式中 %’ 是析出物的体积，#& 为贫溶质区浓度 #
由于玻璃中金含量很小，可以假设贫溶质区的

介电常数和掺杂的浓度呈线性关系，设玻璃原介电

常数为"%，贫溶质区的介电常数为"&，则"& 与"% 的

比值是浓度变化量的一个函数：

"$ $ "&

"%
$ * & ("!#， （"）

式中 (" 是介电常数变化量和浓度变化之间的一个
比例系数，可以通过测定含不同浓度金玻璃的介电

常数得到 #
在建立了玻璃浓度和介电常数的关系之后，就

可以根据浓度的分布来确定介电常数的分布 #玻璃
形核后电场的分布情况如图 ,所示 #

图 , 析出物周围的电场分布

通过求解拉普拉斯方程，可求得电场在析出物

周围分布情况，然后可计算出电场能量变化的大小 #
为了从拉普拉斯方程出发求得电场能量，做如下假

设：*）析出物之间的距离很大，析出物和析出物之间
没有相互作用；)）贫溶质区的半径远远大于析出物
的半径，两者没有相互作用；!）析出物和贫溶质区均
为球形 #
采用分离变量法求得拉普拉斯方程的通解，然

后对于析出物周围的不同区域使用不同的边界条件
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求得电势的分布，再由电势分布可以求得电场强度

的分布［!"］，最后对整个体积内的电场强度和电位移

的乘积积分得到电场能量的变化为

!!# $ !
% &

"!( )’ #$!( %%
( ) （"）

从（"）式可以看出，在析晶过程中，电场能量增减与
否关键取决于 "!的大小，根据能量观点，"! 也将决
定电场是否促进玻璃形核 )当 "! * !) "时，!!# + (，
电场促进析晶过程；反之，当 "! + !) " 时，!!# * (，
电场阻碍析晶过程 )
采用有限元方法模拟和计算电场的变化，就不

需要介电常数的近似处理 )根据（%）和（,）式可以求
出贫溶质区介电常数的分布，然后对贫溶质区的介

电常数实行离散化处理 )利用 -./0/软件，构造比较
接近实际情况的模型 )计算之前，很多参数需要调整
和优化，主要有颗粒、贫溶质区大小和计算域大小的

关系，离散化程度还有有限元网格参数的处理等等 )
有限元方法模拟析出物周围电场的分布如图 1

所示，从图 1可以看出，离析出物较远的位置电场仍
保持匀强电场，颗粒附近的电场被强烈扭曲 )

图 1 析出物周围电场分布图

用有限元方法计算了电场能量变化量随介电常

数浓度系数 "!变化情况，如图 2 所示 )从图 2 可以

看出，简化模型理论计算值与有限元方法计算值差

别不大；电场能量变化量随 "! 的增加而减小，直至

负值；简化模型理论和有限元方法计算得到电场能

量变化量为零对应的 "!值分别为 % )1, )

图 2 电场能量变化量与介电常数浓度系数 " 的关系图 计算

条件为析出物半径 $ !(.3；贫溶质区半径 $ 4(.3；电场强度 $

!("563；玻璃介电常数 $ ,")1,78 9 3

对于实验中用到的金玻璃体系，介电常数与浓

度的关系如图 1所示，"! $ %)1, )将它代入（"）式，得

!!# $ !
% & %:1,( )’ #$!( %%

(

!& (:’4#$!( %%
( ) （1）

由（1）式可以看出，玻璃形核后电场能量降低，所以
电场能够促进形核的进行 )
从图 2可以看出，当 "! $ %) 1, 时，有限元方法

计算得到析出半径为 !(.3的金颗粒，电场能量变
化量约为 & !)4! ; !(& !< = )可见，玻璃析出金颗粒后，
电场能量降低，所以电场的存在有利于玻璃析晶过

程的进行 )

" : 结 论

! )采用电场热处理工艺，成功制备出具有纳米
金颗粒均匀掺杂的玻璃材料，并且发现电场促进了

掺金硼硅酸盐玻璃热处理时的形核过程 )
% )提出了电场热处理形核过程的热力学模型，

近似计算出析晶前后电场能量的变化量 )从能量观
点出发，解释了结论 !中的实验现象 )

’ )采用有限元方法模拟和计算了电场在玻璃形
核前后的变化 )计算结果与结论 %比较接近 )
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