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Аннотация 
Представлены результаты исследования влияния импульсного лазерного ультрафиолетового излучения на 
спектральные свойства калиевоалюмоборатных стекол, активированных нанокристаллами хлорида одновалентной 
меди со средним размером 3,1–6,3 нм. Изучена кинетика изменений спектров экситонного поглощения 
нанокристаллов CuCl с увеличением длительности лазерного воздействия. Результаты исследования показали 
возможность индуцирования кристаллизации и увеличения среднего размера нанокристаллов с помощью лазерного 
излучения. Впервые получен эффект уменьшения пропускания в видимой области калиевоалюмоборатного стекла с 
нанокристаллами хлорида меди при воздействии импульсным лазерным излучением, который связан с образованием 
стабильных при комнатной температуре коллоидных центров окраски Cu0

n. 
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Abstract 
We present the results of the pulsed ultraviolet laser effect on the spectral properties of the potassium-aluminium-borate 
glasses doped with the copper chloride nanocrystals with the average size of 3.1-6.3 nm. We have studied the changes of the 
exciton absorption spectra of the CuCl nanocrystals induced by different duration of the laser exposure. The results show the 
possibility of the laser-induced crystallization and growth of the nanocrystals. For the first time the effect of the irreversible 
photochromism has been obtained in the potassium-aluminium-borate glasses doped with the copper chloride nanocrystals. 
The effect is associated with the formation of the temperature stable Cu0

n colloidal color centers.   
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Известно [1, 2], что боросиликатные (БС) стекла, активированные нанокристаллами (НК) CuCl со 
средним размером более 7 нм, обладают обратимым фотохромизмом: при непрерывном воздействии из-
лучением ультрафиолетового (УФ) диапазона при комнатной температуре их пропускание в видимой об-
ласти уменьшается за счет образования центров окраски, а дальнейшее отключение активирующего из-
лучения приводит к восстановлению исходного пропускания стекол. Композитные материалы, обладаю-
щие обратимым фотохромизмом, широко используются для защиты органов зрения от УФ и видимого 
излучения в условиях повышенной освещенности. В случае выделения в диэлектрической БС матрице 
кристаллов CuCl со средним размером более 10 нм уменьшение пропускания происходит вследствие по-
явления полосы поглощения поверхностного плазмонного резонанса на металлических наночастицах 
Cu0, максимум которой приходится на 560–580 нм [3]. При наличии в стекле кристаллов с размером по-
рядка 7–10 нм под действием УФ излучения пропускание в видимой области уменьшается за счет выде-
ления кластеров Cun

0 (n>13), полосы поглощения которых занимают область 360–460 нм [4]. Рассмотрен-
ные в работе [5] калиевоалюмоборатные (КАБ) стекла с НК CuCl при облучении импульсным излучени-
ем с длиной волны 532 нм демонстрируют эффект нелинейно-оптического ограничения вследствие двух-
фотонного поглощения. До настоящего времени КАБ стекла с нанокристаллами CuCl позиционировались 
как устойчивые к воздействию излучения УФ диапазона [6]. В связи с этим в настоящей работе проведе-
ны исследования по влиянию импульсного лазерного УФ излучения на спектральные свойства КАБ сте-
кол, активированных нанокристаллами CuCl. 

В работе рассмотрены калиевоалюмоборатные стекла следующего состава: 18 K2O-29 Al2O3-
35,4 B2O3-4,3 SiO2-1,8 Cu2O-5 P2O5-2,8 Na2O-1,4 Cl–-0,78 F– (мас.%). Выделение в матрице стекла нанок-
ристаллической фазы, содержащей хлорид одновалентной меди, происходило в процессе закалки после 
изотермической обработки (ТО) длительностью 3 ч при температурах, превышающих или равных темпе-
ратуре стеклования (Tg=654 К). Облучение стекла производилось третьей гармоникой импульсного лазера 
на основе ИАГ:Nd3+ с длиной волны 355 нм, длиной импульса 9 нс, пиковой мощностью 13,2 МВт/см2 и 
частотой 10 Гц. До и после облучения спектры поглощения образцов регистрировались при комнатной 
температуре и температуре кипения жидкого азота с помощью термостата (Specac), в качестве источника 
излучения использовалась лампа широкого спектра AvaLight-DH-S-BAL (Avantes), в качестве приемника 
– волоконный спектрометр AvaSpec-2048L (Avantes). 

Рисунок, а, иллюстрирует влияние облучения лазерным излучением на спектры поглощения об-
разцов КАБ стекла с различными температурами термообработок. Спектр образца (№1), прошедшего 
термообработку при температуре 673 К, зарегистрированный при температуре кипения жидкого азота, не 
содержит полос экситонного поглощения. Облучение образца №1 в течение 10 мин приводит к появле-
нию в спектре двух полос экситонного поглощения, соответствующих нанокристаллам CuCl со средним 
размером 6,5 нм. В процессе облучения образца (№2) с температурой ТО 683 К происходит увеличение 
среднего размера кристаллов с 4,3 нм до 6,3 нм (рисунок, а). Расчет среднего размера кристаллов произ-
водится согласно методу, описанному в работе [7]. Уровень пропускания в видимой области в процессе 
облучения в обоих образцах уменьшается в среднем на 25%. В процессе низкотемпературной (T≈Tg) об-
работки в стекле образуются медьсодержащие кластеры, играющие роль центров кристаллизации CuCl и 
не обладающие экситонным поглощением. Облучение лазерным излучением инициирует процесс фор-
мирования кристаллических зародышей в случае образца №1 и их рост за счет распределенной вокруг 
нанокристаллической фазы в случае образца №2. Дальнейшее увеличение температуры ТО образцов 
КАБ стекла приводит к тому, что радиационно-индуцированные изменения спектра экситонного погло-
щения нанокристаллов уменьшаются. Образцы КАБ стекла, обработанные при температуре 713 К, стано-
вятся устойчивыми к воздействию УФ излучения. 

На рисунке, б, представлено сравнение кинетики изменения оптической плотности КАБ стекла с 
НК размером 3,1 нм и коммерческого стекла марки ФХС-7 [1] на длине волны 500 нм от длительности 
облучения. Уровень исходной оптической плотности у стекол совпадает. Последующая выдержка облу-
ченных образцов при комнатной температуре демонстрирует временнýю стабильность центров окраски в 
КАБ стекле и релаксацию центров окраски в стекле ФХС-7 (рисунок, в). 

Из работы [8] известно, что во всех исследуемых видах стекол существует возможность образова-
ния посредством облучения высокоэнергетическим излучением свободных электронов, которые восста-
навливают одновалентные ионы меди до атомарного состояния. При условии большой локализации ато-
мов меди возрастает вероятность образования молекулярных кластеров Cu0

n. Сформированные под дей-
ствием облучения центры окраски в обоих видах стекол имеют полосы поглощения в области  
380–440 нм, что, согласно работе [4], совпадает с поглощением кластеров Cu0

n (n>13). В работе [1] гово-
рится, что в матрице стекла вокруг нанокристаллической фазы (НКФ) имеется некоторый переходный 
слой, содержащий бóльшую концентрацию элементов НКФ по сравнению с остальной матрицей. В таком 
переходном слое ионы меди сильно локализованы, что является благоприятным условием для создания 
кластеров Cu0

n. Стабильность центров окраски при комнатной температуре позволяет сделать вывод о 
наличии в КАБ стекле необратимого фотохромизма. 
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Рисунок. Спектры поглощения образцов калиевоалюмоборатного стекла (а) с температурой  
термообработки 673 К (1 и 1') и 683 К (2 и 2') до облучения ультрафиолетовым излучением (1 и 2) и после 
облучения (1' и 2'). Кинетика изменения оптической плотности ∆D калиевоалюмоборатного стекла (3) 

 и стекла ФХС-7 (4) на длине волны 500 нм во время облучения (б) и релаксации (в) после выключения 
активирующего излучения (3' и 4' для калиевоалюмоборатного стекла и стекла ФХС-7 соответственно  

 

В результате проведенного исследования выявлено, что облучение лазерным УФ излучением 
медьсодержащих КАБ стекол приводит к уменьшению пропускания стекол в видимой области спектра в 
соответствии с механизмом, аналогичным механизму потемнения, происходящему в фотохромных 
силикатных стеклах. Однако в отличие от стекол марки ФХС центры окраски Cu0

n в КАБ стекле являются 
стабильными при комнатной температуре, что позволяет использовать КАБ стекло с нанокристаллами 
CuCl в качестве среды для оптической записи и хранения информации. 
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