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Gd2O3对光热折变玻璃光学性能和析晶的影响
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摘要： 光热折变玻璃是一种用于制备体布拉格光栅等关键光子学元件的功能材料，其核心在于通过光热诱导

处理实现可控的 NaF 晶体析出。然而，玻璃组分对其析晶行为与光学性能的调控机制仍需深入研究。本文系

统研究了 Gd2O3掺杂对 PTR 玻璃结构及性能的影响，发现 Gd3+在光学上扮演了敏化剂角色，通过共振能量转移

机制有效增强了 Ce3+的发光强度（最高提升至未掺杂样品的 1.5 倍），且荧光寿命保持稳定；在热学与析晶行为

方面，Gd3+呈现显著的阈值效应——当掺杂摩尔分数为 0.25% 时，作为异质成核中心促进 NaF 析晶；当摩尔分

数≥0.5% 时，则作为高场强网络修饰体，完全抑制 NaF 晶体析出。本研究揭示了 Gd3+在 PTR 玻璃中“先促进后

抑制”的双重作用机制，为面向不同功能需求（如增强发光或精准调控析晶）的 PTR 玻璃组分设计提供了重要

理论与实验依据。
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Abstract： Photothermal refractive glass （PTR） is a functional material widely used in the fabrication of key photon‐
ic components such as volume Bragg gratings.  Its core mechanism relies on controlled NaF crystal precipitation 
through photothermal induction.  However， the regulatory effects of glass composition on its crystallization behavior 
and optical properties still require in-depth study.  This paper systematically investigates the influence of Gd2O3 dop‐
ing on the structure and properties of PTR glass.  Optically， Gd3+ acts as a sensitizer， effectively enhancing the lumi‐
nescence intensity of Ce3+ （up to 1. 5 times that of undoped samples） via a resonance energy transfer mechanism， 
while maintaining stable fluorescence lifetime.  Thermally and in terms of crystallization behavior， Gd3+ exhibits a dis‐
tinct threshold effect —— at a doping mole fraction of 0. 25%， it promotes NaF crystallization by serving as a hetero‐
geneous nucleation center； however， at mole fraction ≥0. 5%， it acts as a high-field-strength network modifier， com‐
pletely suppressing NaF crystal precipitation.  This study reveals the dual “promotion-inhibition” mechanism of Gd3+ 
in PTR glass， providing important theoretical and experimental foundations for the design of PTR glass compositions 
tailored to different functional requirements （such as enhanced luminescence or precise control of crystallization）.
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1　引 言

体布拉格光栅作为一种在透明介质内部具有

周期性折射率调制结构的光学元件，因其高衍射

效率、优异的热稳定性与波长选择性，在激光技

术、光谱学和光学通信等领域展现出巨大的应用

潜力 [1-2]。在众多制备体布拉格光栅的功能材料

中，光热折变（Photo-thermo-refractive，PTR）玻璃

因其卓越的性能而备受关注 [3]。其核心工作机制

为“光热折变效应”：首先通过紫外光照射在玻璃

内部生成银原子团簇潜像，再经热处理诱导氟化

物（主要为 NaF）微晶在曝光区域选择性析出，从

而实现局部折射率的永久性调控。这种 NaF 晶体

的析出导致玻璃局部折射率发生永久性改变，从

而得以写入折射率光栅。因此，可控且均匀的

NaF 析晶是 PTR 玻璃实现其功能性的物理基础 [4]。

PTR 玻璃的析晶行为与其化学组成密切相

关。典型的 PTR 玻璃体系以 SiO2 为网络形成体，

引入 Al2O3 调控玻璃粘度并增强玻璃的化学稳定

性 [5]。Na2CO3、NaF 等作为 NaF 晶体的来源 [6]，且引

入的 Na2O 作为网络外体，提供游离氧，促使硅氧

网络发生断裂，从而有效降低玻璃熔体的粘度。

ZnO 通常以 [ZnO6]八面体和 [ZnO4]四面体两种配

位形态存在，对玻璃的结构与性能具有多重调控

作用，适量引入 ZnO 有助于降低玻璃的热膨胀系

数，同时提高其折射率与热稳定性，有利于改善光

学均匀性。KBr 的引入主要基于 Br−的强还原性，

旨在维持中性 Ag+的还原态（Ag0），并促进部分 Ce
以 Ce3+形式稳定存在于玻璃基体中。SnO2作为热

还原剂，能够敏化光敏与成核过程，其作用主要体

现在促进 Ce3+与 Ag+之间的电子转移，增强曝光区

域的还原氛围。然而，玻璃的析晶过程是一个受

热力学与动力学共同控制的复杂过程，任何改变玻

璃网络结构的组分都可能对其产生深远影响[4-7]。

为了优化 PTR 玻璃的性能，如调控其析晶动

力学、热稳定性或引入新的光学功能，研究者常采

用稀土离子进行掺杂 [8]。在众多稀土离子中，Gd3+

因其独特的电子构型而显得尤为特殊。其基态电

子组态为 [Xe]4f7，具有半满的 4f 壳层，这使得其 4f
电子能级非常稳定，通常被视为“光学惰性”离

子 [9]，在紫外 -可见光区仅存在较弱的 f-f 跃迁。正

因如此，Gd3+常被用作一种理想的结构探针或网

络修饰剂，用于研究玻璃基质的结构变化，而无需

担心其复杂的光谱干扰 [10-12]。已有研究表明，Gd3+

等三价稀土离子由于电荷高、场强大，掺入硅酸盐

玻璃后能够作为网络修饰体，与桥氧或非桥氧形

成强键，从而提高玻璃网络的连接度和刚性，这通

常表现为玻璃化转变温度（Glass transition temper‐
ature，Tg）升高。然而，这种网络结构的强化对 PTR
玻璃至关重要的光热折变过程，特别是对 Ag 纳米

团簇的形成以及后续的 NaF 析晶行为会产生何种

影响，目前尚缺乏系统性的研究 [13]。

另一方面，尽管 Gd3+自身的发光能力有限，但

其较高的能级（6P7/2 等）使其有可能作为能量给

体，敏化其他发光中心（如 Ce3+、Tb3+等）。在 PTR
玻璃中，Ce3+作为关键的感光剂，其发光效率直接

影响光敏性 [14-15]。探索 Gd3+对 Ce3+发光的敏化作

用，对于其在影响析晶的同时，保持或甚至增强

PTR 玻璃的光学性能具有重要意义 [16]。

基于上述背景，本研究提出一个核心科学问

题：Gd3+掺杂如何同时影响 PTR 玻璃的光学性能

与光热诱导析晶行为？为解答该问题，本文设计

并制备了系列不同 Gd2O3摩尔分数（0~2%）的 PTR
玻璃。通过综合运用吸收光谱、光致发光光谱、荧

光寿命分析、差示扫描量热法、X 射线衍射及扫描

电子显微镜等多种表征技术，系统研究了 Gd3+掺

杂对玻璃微观结构、Ce3+发光特性、热稳定性以及

NaF 析晶动力学的影响。本研究旨在阐明 Gd3+在

PTR 玻璃中“能量转移敏化”与“网络结构修饰”的

双重作用机制，揭示其掺杂浓度与析晶行为之间

的构效关系，从而为开发具有可调控析晶特性与

增强光学性能的新型 PTR 玻璃材料提供坚实的

实验基础与理论指导。

2　实 验

2. 1　样品制备

本文研究的 PTR 玻璃组成为 70SiO2-4Al2O3-
15Na2CO3-5ZnO-6NaF-1. 2KBr-0. 01CeO2-0. 01Ag2O-

0. 01SnO2-0. 03Sb2O3（%（mol））。其中 CeO2、Ag2O
和 Sb2O3 作为光敏组分，再掺杂不同摩尔分数的

Gd2O3（0，0. 25%，0. 5%，1%，2%），制备出 PTR 玻璃。

由于 KBr具有一定吸水性，在配料前需要将原料在

120 ℃下热处理 12 h 以去除结合水，防止质量称

量出现偏差。将原料以化学计量比准确称量至

30 g，倒入玛瑙研钵中充分混合研磨至粉料，然后

将原料倒入铂金坩埚中，在 1 460 ℃的电炉中高温

烧制，以获得流动性良好的玻璃液。将玻璃液倒
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入预热到 460 ℃的铜制模具上，在空气中快速冷却

至玻璃成型，以防止自发结晶。为了消除玻璃内应

力，将玻璃放入 460 ℃的马弗炉中退火 2 h。自然冷

却至室温后，将制备的玻璃样品切割成 2 mm 厚的

玻璃片，并在两侧抛光，获得 PTR玻璃前驱体。

2. 2　测试和分析

采用美国 PerkinElmer 公司 Lambda 750S 型紫

外可见分光光度计测试玻璃样品的吸收光谱，光

谱分辨率为 2 nm，波长范围为 200~600 nm。使用

美国 Protein Technologies, Inc. 公司 QM/TM/NIR
型荧光光谱仪进行荧光光谱表征，得到光致发光

（Photoluminescence，PL）光谱，激发光源为 150 W
氙灯，测量范围为 325~700 nm。所有荧光光谱测

试均在同一天内重复测量 3 次，每次测量扫描 3 次

取平均值，测试结果以“平均值±标准差”形式表

示。采用美国 Spetra Physics 公司生产的 TRFLS
型时间分辨荧光光谱仪测量玻璃的荧光寿命。利

用 Shimadzu 公司 STA 449 F3 差热扫描仪（Differ‐
ential scanning calorimeter，DSC）测试玻璃的热稳

定性。使用日本理学公司 miniFlex 600 型 X 射线

衍射仪（X-ray diffractometer，XRD）分析玻璃的析

晶情况。采用日本电子公司 JSM-IT800 场发射扫

描电子显微镜（Scanning electron microscope，SEM）

观察玻璃的微观结构。通过美国 Thermo Fisher 
Scientific 公司生产的 ESCALAB 250Xi型 X 射线光

电子能谱仪（X-ray photoelectron spectroscopy，XPS）

进行元素表征。

所有样品均采用波长 325 nm 的紫外光曝光

处理，光照时间为 20 min。热处理过程在空气气

氛下进行，采用两步法热处理制度：首先在 Tg+
60 ℃下保温 1 h 进行成核热处理，随后在 Tg+90 ℃
下保温 2 h 进行析晶热处理。该制度旨在通过控

制成核与晶体生长过程，系统研究 Gd3+掺杂浓度

对 NaF 析晶行为的影响。

3　结果与讨论

3. 1　吸收光谱

Gd3+掺杂的 PTR 玻璃的吸收光谱如图 1 所示，

从图 1（a）中可以看出，样品在长波长处表现出低

吸收，吸收边有轻微红移。较短波长的吸收呈指

数增加，这归因于玻璃基质的本征吸收，与氧分子

的电子跃迁有关。氧分子在紫外线（UV）范围内

具有强吸收带，尤其是低于 300 nm。这导致在该

波长范围内含有氧分子的玻璃的吸收增加。此

外，玻璃中的其他微量杂质或掺杂剂也可能增强

其在紫外波段内的带尾吸收。从本质上讲，玻璃

的 UV 吸收特性由玻璃的化学成分组成和微观结

构特征共同决定。305 nm 处的吸收峰通常归因

于 Ce3+（4f→5d 跃迁），随着 Gd3+掺杂浓度的增加，

吸收峰强度也在增大。所有样品都没有观察到银

纳米颗粒的表面等离子体共振（Surface plasmon 
resonance，SPR）峰，这表明玻璃内尚未形成银纳

米颗粒聚集。

对所有样品进行 510 ℃下成核热处理 1 h，观
察 Gd3+含量对 PTR 玻璃的影响。经过成核热处理

后的 Gd0~Gd2 样品的吸收光谱如图 1（b）所示，随

着 Gd3+的引入，PTR玻璃的特征吸收峰从 426. 1 nm
蓝移至 415. 5 nm、409. 4 nm，当 Gd3+含量继续增加

时，SPR 峰逐渐减弱直至消失。这是由于 Gd3+的

引入与 Ag+竞争了玻璃网络中的非桥氧位点，并

改变了局部玻璃结构，从而显著抑制了 Ag0 原子

的生成和扩散，阻碍了 Ag 纳米团簇的成核与生

长。根据量子尺寸效应，小尺寸纳米颗粒的 SPR

图 1　Gd3+掺杂 PTR 玻璃的吸收光谱。  （a）光热诱导前；（b）光热诱导后

Fig.1　Absorption spectra of Gd3+-doped PTR glass samples （a）before and （b）after photothermal induction
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峰会发生蓝移，高浓度的 Gd3+几乎占据了所有关

键的迁移位点，成核过程被极大抑制，因此 SPR 峰

变得非常微弱，以至于在吸收光谱上几乎消失。

3. 2　PL光谱

为了研究不同 Gd3+掺杂浓度下 PTR 玻璃中

Ce3+的光谱特性，进而研究 PTR 玻璃的光敏性，在

320 nm 波长下监测 PTR 玻璃样品的发光光谱。

如图 2（a）所示，在 350~550 nm 附近观察到最突出

的宽发射峰。该峰可能与 Ce3+的 5d1→4f1 的电子

辐射跃迁有关，是典型的蓝紫色发光。由于自旋

轨道耦合，4f 能态中分裂出 2F7/2 和 2F5/2 两个子能

级，两者之间能级相差 0. 3 eV。如图 2（b）所示，

在 320 nm 激发下，Gd1 样品展现出宽带发射，通

过高斯模型可以拟合为两个峰，分别位于 406 nm
和 446 nm。406 nm 处的发射归因于 5d1→2F5/2跃迁，

448 nm 处的发射归因于 5d1→2F7/2 跃迁。两种跃

迁能量有差异，导致 Ce3+荧光有两种波长，这两种

波长的发光峰叠加得到了宽带发光峰。

如图 2（a）所示，随着 Gd3+浓度的增加，发光强

度先增后减。以未掺杂样品（Gd0）的发光积分强

度为基准，Gd0. 25、Gd0. 5、Gd1 和 Gd2 样品的相

对发光强度比值分别为 1. 12±0. 03，1. 28±0. 04，
1. 50±0. 05 和 1. 31±0. 04。 Gd3+ 本身在紫外区有

较强吸收（8S7/2→6I7/2 等），可以通过能量转移增强

Ce3+的激发效率，这说明 Gd3+可以充当敏化剂 [17]。

此外，Gd3+竞争位点抑制 Ag 团簇形成，减弱 SPR
猝灭。因此，Gd3+掺杂通过敏化作用和抑制猝灭

共同增强了 Ce3+的发光强度。当 Gd3+的掺杂摩尔

分数增加到 1%，此时 Gd3+浓度处于最优浓度附

近，发光强度达到峰值。而当 Gd3+浓度过高时，由

于 Gd3+之间的交叉弛豫和能量迁移至猝灭中心，

产生猝灭效应，发光强度减弱。

3. 3　能量传递机制

图 3 系统展示了 PTR 玻璃中 Gd3+和 Ce3+的能

量转移机制，其核心是一种共振能量转移机制。

由于 Gd3+ 的 4f-4f 能态和 Ce3+ 的 5d-4f 能态重叠，

Gd3+可以向 Ce3+进行能量转移。此外，Gd3+的发射

能级与 Ce3+的 5d 激发能级之间的能量差很小，满

足共振能量转移的条件，这种转移机制属于非辐

射能量转移。能量成功转移到 Ce3+后，Ce3+处于 5d

激发态。由于 5d 电子受到玻璃基质晶体场的强

烈影响，其能级会发生分裂，这解释了为什么 Ce3+

的发射不是一个单峰。激发态的 Ce3+通过辐射跃

迁返回到基态 2F5/2和 2F7/2，从而产生两个特征发射

峰 406 nm（更高能量）和 446 nm（更低能量），这和

图 2（b）中的数据完全吻合。值得注意的是，Ce3+

的荧光衰减寿命通常在纳秒范围内，并且取决于

基质材料的性质。

3. 4　荧光衰减寿命

图 4 显示了 Gd3+掺杂的 PTR 玻璃样品的发光

衰减曲线和各样品的平均衰减寿命。未掺 Gd3+的

样品的平均寿命为 35. 5 ns，随着 Gd3+浓度增加，

图 2　（a）不同浓度 Gd3+掺杂 PTR 玻璃的光致发光光谱；（b）Gd1 玻璃的光致发光光谱及拟合结果

Fig.2　（a）Photoluminescence spectra of PTR glass samples doped with different concentration of Gd3+ . （b）Photoluminescence 
spectrum and fitting results of Gd1 glass sample

图 3　Gd3+和 Ce3+中的能量转移机制示意图

Fig. 3　Schematic of the energy transfer mechanism between 
Gd3+ and Ce3+ ions
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样品的平均寿命没有明显变化。这是由于 Gd3+的

4f 轨道处于半充满状态（7 个电子），属于相对惰

性的结构，因此 Gd3+也被认为是光学透明离子。

Gd3+对 Ce3+的能量转移发生在 Ce3+被激发的那一

刻之前，它决定了有多少 Ce3+的电子被激发（发光

强度），但并不改变 Ce3+的电子被激发后其激发态

本身的衰减性质。由于 Gd3+是光学透明的，它没

有破坏 Ce3+的发光环境，没有引入非辐射猝灭通

道 [18-19]。通过平均寿命不变的证据也证明了高浓

度下的发光猝灭来源于 Gd3+亚晶格中的能量迁移

至猝灭中心，而非 Ce3+本身的浓度猝灭。

在固体材料（尤其是玻璃）中，由于玻璃的无

序结构，Ce3+离子所处的环境并不完全一致。即

使没有能量传递，由于微观环境的差异，每个 Ce3+

的辐射跃迁概率也会有微小波动，导致衰减曲线

本身就不是完美的单指数，所以使用平均寿命。

同样，由于玻璃基质的无序性，Ce3+占据多种格

位，导致发光衰减呈现多指数特征。三阶指数函

数提供了对实验数据的最佳拟合，能更准确地反

映复杂的微观环境分布。所有样品的拟合相关系

数（R2）均在 0. 999 以上，验证了拟合结果的可靠

性。其平均衰减寿命可采用如下公式计算：

τ = A1 τ2
1 + A2 τ2

2 + A3 τ2
3

A1 τ1 + A2 τ2 + A3 τ3
. （1）

3. 5　差热分析

图 5（a）为 Gd0-Gd2 前驱体玻璃在 10 K/min 加

热速率下的 DSC 曲线。随着 Gd2O3摩尔含量的增

加，玻璃样品的 Tg从 453. 5 ℃逐渐升高到 506. 7 ℃，

表明 PTR 玻璃的最佳成核温度也在升高。图 5（b）
为 Gd0 玻璃在不同温度下成核 1 h 的 DSC 曲线，仅

在 510 ℃下出现了明显的析晶峰。这表明 510 ℃
是 Gd0 样品析晶的最佳成核温度，其他温度下可

能由于成核速率过慢，未能形成可检测的结晶峰。

具体数据见表 1。
图 5（c）、（d）分别为 Gd0. 25 与 Gd0. 5 样品在

不同温度下成核 1 h 后的 DSC 曲线。与 Gd0 样品

仅在 510 ℃下出现结晶峰的行为不同，Gd0. 25 样

品在 500 ℃、510 ℃和 520 ℃的成核热处理后，DSC
中都出现了一个明显的结晶峰，其峰形比 Gd0 在

510 ℃下的结晶峰更为显著。这表明，适量（摩尔

分数 0. 25%）的 Gd3+ 掺杂显著降低了 PTR 玻璃

析晶的动力学能垒，促进了 NaF 晶体的成核与生

长。然而，当 Gd3+掺杂摩尔分数增至 0. 5% 时（图

5（d）），在所有测试的成核温度下，其 DSC 曲线均

未出现可辨别的结晶峰，其行为与更高浓度（Gd1
和 Gd2）的样品一致。这清晰地表明，Gd3+对 PTR
玻璃析晶行为的影响呈现出先促进后抑制的

效应。

图 4　λex=340 nm 和 λem=420 nm 处的荧光衰减曲线。  （a）Gd0；（b）Gd0.25；（c）Gd0.5；（d）Gd1；（e）Gd2
Fig.4　PL decay curves monitored at λem=420 nm for （a）Gd0， （b）Gd0.25， （c）Gd0.5， （d）Gd1， and （e）Gd2 samples under ex‐

citation of λex=340 nm， respectively
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3. 6　晶相分析

如图 6（a）所示，PTR 玻璃样品的 XRD 中观察

到一个宽泛的峰，表明玻璃样品的无定形性质。

这表明，添加掺杂剂不会显著影响玻璃样品的无

定形结构。将样品在 Tg+60 ℃下成核热处理 1 h，
Tg+90 ℃下析晶热处理 2 h，对析晶后的样品进行

XRD 测试，结果如图 6（b）所示。经相同的光热诱

导析晶处理后，仅 Gd0 与 Gd0. 25 样品在约 38°和
55°处出现了归属于 NaF 晶相的明显衍射峰，证实

了 NaF 晶体成功析出。值得注意的是，Gd0. 25 样

品的衍射峰强度相较于 Gd0 样品有显著增强，且

图 5　（a）Gd0-Gd2 玻璃的 DSC 曲线；（b）Gd0 不同温度下成核的 DSC；（c）Gd0.25 不同温度下成核的 DSC；（d）Gd0.5 不同温

度下成核的 DSC
Fig.5　（a）DSC curves of glasses from Gd0 to Gd2. （b）DSC curves of Gd0 nucleated at different temperatures. （c）DSC curves of 

Gd0.25 nucleated at different temperatures. （d）DSC curves of Gd0.5 nucleated at different temperatures
表 1　不同 Gd3+掺杂浓度 PTR玻璃的热分析数据

Tab. 1　Thermal analysis data of PTR glasses with different 
concentrations of Gd3+ ions

样品

Gd0
Gd0. 25
Gd0. 5
Gd1
Gd2

Tg/℃
453. 5
465. 5
474
484
506. 7

Tp/℃
582. 4
554. 5
—

—

—

备注

仅在 510 ℃成核后出现析晶峰

在 500~520 ℃成核后均出现析晶峰

未观察到析晶峰

未观察到析晶峰

未观察到析晶峰

图 6　（a）Gd0.25 玻璃的 X 射线衍射图；（b）Gd0-Gd2 样品析晶后的 X 射线衍射图

Fig.6　（a）XRD pattern of the Gd0.25 glass. （b）XRD patterns of the Gd0 to Gd2 glasses after crystallization
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峰形更为尖锐。这与 DSC 结果共同证实了低浓

度 Gd3+（摩尔分数 0. 25%）对 NaF 析晶的促进作

用。该促进作用源于其独特的光谱调控功能，

Gd3+凭借其在紫外区的强吸收能力，通过非辐射

弛豫将吸收的光能高效传递给 Ce3+，从而在不增

加 Ce3+掺杂的情况下促进了 Ag 纳米颗粒的形成，

为 NaF 提供了更多的成核位点。

相比之下，Gd0. 5、Gd1 和 Gd2 样品的 XRD 图

谱与未热处理的前驱体玻璃（图 6（a））无异，均仅

呈现宽阔的非晶弥散峰，未见任何晶体衍射信号。

这无可辩驳地证明，当 Gd3+掺杂摩尔分数达到或

超过 0. 5% 时，促进作用被抑制作用取代。这主

要归因于两点：其一，高浓度下 Gd3+之间的能量迁

移导致能量耗散（浓度猝灭），切断了向 Ce3+的能

量输送；其二，Gd3+强化玻璃网络结构，不仅阻碍

了离子的物理扩散，更关键的是抑制了光生电子

的长程迁移，使得 Ag+的还原过程受阻。两者共

同作用，最终完全抑制了 NaF 晶体析出 [20-22]。这种

致密的网络结构同样阻碍了电子和空穴的迁移，

电子的跳跃迁移变得困难。因此，即使 Ce3+被电

离了，电子也可能被束缚在 Ce4+附近或与 Gd3+相关

的陷阱中，无法有效参与 Ag+的还原过程。

3. 7　微观形貌

图 7 展示了 Gd0、Gd0. 25 与 Gd0. 5 样品在相

同光热诱导析晶处理后的 SEM 照片，其结果与

XRD 及 DSC 数据高度一致。如图 7（a）所示，未掺

杂的 Gd0 样品表面分布着大量尺寸相对均匀的

NaF 晶体。这些晶体轮廓清晰，表明晶体生长较

为完整。在图 7（b）中，Gd0. 25 样品展现出了最为

显著的析晶现象，其表面的 NaF 晶体密度显著高

于 Gd0 样品，且晶体尺寸分布更为集中，晶界更为

清晰。NaF 晶体旁边的阴影区域是典型的溶质耗

尽区。在晶体生长过程中，周围的 Na+和 F-离子向

晶体扩散并嵌入晶格，导致晶体邻近区域的玻璃

基质中 Na 和 F 元素含量急剧下降，这种局部的成

分差异在扫描电镜下表现为衬度较暗的阴影区

域。然而，在图 7（c）的 Gd0. 5 样品中，微观形貌发

生了根本性转变。视野内几乎观测不到任何明显

的晶体颗粒，表面呈现均匀、致密且光滑的非晶态

玻璃特征。这表明，Gd3+的引入大幅度抑制了光

热折变过程所依赖的析晶行为，导致玻璃中析出

NaF 纳米晶，形成光栅功能的能力。

图 8 展示了 Gd0. 25 样品在不同成核与析晶

工艺组合下的 SEM 图像，通过对比成核温度 T1
（510 ℃、520 ℃）、成核时间 t1（30 min、60 min）、析

晶温度 T2（530 ℃、540 ℃）及析晶时间 t2（30 min、
60 min） 4 个变量，系统研究了工艺参数对 NaF 晶

体形貌的调控规律。结果表明，析出晶体的形貌

可归纳为三类：尺度较大的针状结构、粒径较小的

球状颗粒，以及高温条件下诱发的聚集状晶体。

从 SEM 照片中得出以下规律：（1）对比 510 ℃
与 520 ℃成核的样品，在相同 t1 及后续析晶条件

下，520 ℃成核的样品中晶体密度显著更高，针状

晶体的长径比增大，球状晶体的数量也有所增加。

这表明，520 ℃更接近 Gd0. 25 样品的最佳成核温

度，有利于形成更多、更均匀的 Ag 团簇成核位点，

从而诱导后续 NaF 晶体的密集析出。  （2）在相同

的 T1条件下，t1从 30 min 延长至 60 min，样品的晶

体密度明显提升，针状晶体长度增加，球状晶体尺

寸略有增大。这说明，t1 为 30 min 可能尚未使 Ag
团簇达到饱和状态，延长至 60 min 可获得更充分

的成核效果。  （3）T2 对晶体形貌的影响最为显

著。在 530 ℃析晶时，针状与球状晶体分布较为

分散，晶界清晰，晶体尺寸相对均匀。当 T2 升高

至 540 ℃时，晶体出现明显的聚集现象，部分区域

形成由针状或球状晶体聚集而成的团簇结构，晶

体之间的界限变得模糊。这是由于高温下 Na+与

F−离子扩散速率加快，晶体生长驱动力增强，同时

图 7　经过析晶热处理后的样品中析出的晶体 SEM 图像。  （a）Gd0；（b）Gd0.25；（c）Gd0.5
Fig.7　SEM images of crystals precipitated in the samples after crystallization. （a）Gd0. （b）Gd0.25. （c）Gd0.5
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局部成分过饱和导致二次成核或晶体合并。  （4）
在相同 T2条件下，t2从 30 min 延长至 60 min，晶体

的聚集程度加剧。特别是在 T2为 540 ℃时，60 min
处理后样品中聚集状晶体团簇的尺寸和密度均显

著高于 30 min 处理的样品，表明高温长时析晶易

导致晶体过度生长。

实现小尺寸、高密度晶体析出的工艺窗口集中

于较高的成核温度与较长的成核时间，配合较低的

析晶温度与较短的析晶时间。这是因为较高的成

核温度与较长的成核时间保障了 Ag晶核的大量生

成；较低的析晶温度与较短的析晶时间则在维持析

晶活化能的同时抑制生长速率，从而在确保 NaF析

出的前提下有效限制晶体尺寸。因此，为获得尺

寸均匀、分布独立的 NaF 晶体，应采用 520 ℃成核

60 min、530 ℃析晶 30 min的热处理制度。

3. 8　元素分析

为了分析 Gd3+在 PTR 玻璃中的结构修饰机

制，特别是其与玻璃网络中非桥氧（Non-bridging 
oxygen，NBO）的相互作用，对 Gd0. 25 样品进行了

XPS 分析，如图 9 所示。图 9（a）为 Gd 4d 的高分辨

XPS 谱，在 150~155 eV 范围内可拟合为 3 个特征

峰，分别位于 151. 0 eV、152. 0 eV 和 154. 3 eV。其

中，151. 0 eV 和 152. 0 eV 的两个峰分别归属于

Gd3+的 Gd 4d5/2和 Gd 4d3/2自旋-轨道分裂信号。位

于 154. 3 eV 处的弱峰归属于等离子损失峰，这反

映了 Gd3+与周围玻璃网络之间存在较强的电子耦

合作用。图 9（b）为 O 1s的高分辨谱，位于 528. 8 eV
的峰归属于晶格氧，代表玻璃网络中完全聚合的

桥氧；位于 531. 5 eV 的峰归属于 NBO 或缺陷氧，

该峰的出现证实了玻璃网络中 NBO 的存在；位于

532. 8 eV 的峰则归属于样品表面的吸附氧或羟基

物种。NBO 峰的结合能相对较高，这通常意味着

NBO 与高场强的阳离子（如 Gd3+）发生了强相互作

用。Gd3+作为高场强网络修饰体，优先与 NBO 结

合形成 Gd—O—Si 或 Gd—O—Al 键，从而提高了

玻璃网络的连接度。图 9（c）、（d）分别为 Si 2p 和

Al 2p 的高分辨谱。 Si 2p 峰位于约 100. 9 eV，Al 
2p 峰位于约 75. 3 eV，峰位与峰形均符合玻璃网

络中 [SiO4]和 [AlO4]四面体的典型特征，未出现明

显的元素态或金属态偏移。

图 8　不同条件下热处理后的 Gd0.25 样品的 SEM 照片

Fig. 8　SEM images of Gd0.25 samples after heat treatment under different conditions
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4　总 结

本研究揭示了 Gd3+在 PTR 玻璃中“光学敏化”

与“结构调控”的双重作用及其浓度依赖的“阈值

效应”。光谱分析表明，Gd3+通过共振能量转移将

Ce3+发光强度最高提升至未掺杂样品的 1. 5 倍（最

佳摩尔分数 1%），且荧光寿命保持稳定。研究

发现，摩尔分数 0. 25% 的 Gd 掺杂（Gd0. 25）展现

出最佳的析晶促进效果。差热分析表明，其在

500~520 ℃宽温区内出现尖锐结晶峰，优于 Gd0
仅在 510 ℃的单峰；析晶研究中 NaF 衍射峰显著

增强；从扫描电镜照片上证实晶体数量更多、尺寸

变小。低浓度 Gd3+（0. 25%）通过光谱敏化作用增

强 Ce3+的光电离效率，促进 Ag 纳米颗粒形成，从

而诱导高密度 NaF析晶；而高浓度 Gd3+（≥0. 5%）因

能量浓度猝灭及过度强化玻璃网络，抑制了电子

迁移与离子扩散，完全阻碍 NaF 晶体析出。综上，

Gd0. 25 在增强发光的同时有效促进了功能性析

晶，是实现光学性能与光栅形成能力最优平衡的

最佳配方。该 Gd3+掺杂策略为高性能体布拉格光

栅的研制提供了关键材料基础，同时可拓展至增

强型发光器件、可调谐光子结构等新型光功能材

料的开发，展现出在集成光子学与激光技术领域

的广泛应用潜力。
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