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用硒
、

硫化锡着色玻璃的着色机理研究
,

多年来各国玻璃科研工作者有不少人进行过工

作
。

� � 」� � � � 年 � � � � � � � 在伦琴射线照像及紫外显微镜的帮助下
,

提出在硒宝石玻璃中存

在着类似于固态溶液的硫化福
、 一

硒化福的结晶结点
,
随着固溶体 中硒化锡含量比例的增加

,

玻璃颜色由黄色逐渐移向红色
。

他认为着色原因在子胶体组成
,

’

这一论点构成了多年的
,

传

统性的胶体着色理论
,

沿用至今
。 � � � � 年上海硅酸盐研究所黄焦怀提 出了另一种论点

,
亡“〕

他认为硒宝石玻璃的着色机理是由于玻璃中形成的硫化辐
、

硒化镐微晶的半导体 性
�

质几决 定

的
。

胶体着色学说只说 出了事物的表面现象
,

没有说
一

明问题的实质
。

他称这种玻璃的着色机

理为玻璃 的半导体着色
。

以有别于传统性的胶体着色理论
、

」

有关硫属铅化物的着色机理研究
,

从前进行研究的人很少
。 丫

本文是根据半导体在玻璃中

的禁带宽度与晶体禁带宽度很接近
,

璃玻光吸收前截止波长位置决定于满带电子跃迁到导带

所需的能量的事实 �� 盯
,

进一步研究 了把硫化铅
、

硒化铅
、

蹄化铅等多种新街半导体引人玻

璃中的半导体着色规律
。

最后以半导体玻璃及半导体晶体的内光电效应及红外吸收数据为基

础
,

进一步阐明和论证了该类型玻璃的着色机理
。

一 试验方法及试验项 目

�
�

研究硫化铅
、

硒化铅
、

啼化铅引入玻璃的途径问题
�

众所周知
,

铅的硫
、

硒
、

啼化合杨都是广泛应用的半导体材料
。

三种硫属铅化物是用作

高灵敏度的红外探测器使用
。

三种材料的结晶为面心立方晶格
,

其晶格常数硫化铅为�
�

�� 埃

硒化铅 �
�

�� 埃
,

啼化铅为 �
�

�� 埃
。

从前在解释上述材料的电学性质时
,

曾碰到很大困难
,

因此主要依靠于光学和光电测量来确定这批半导体的激话能的真实数值
。

根据吉 勃 森 的 结

果〔
� 〕,

硫化铅
、

硒化铅和啼化铅的室温吸收光谱如图 � ��
,
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硫化铅 �
�

硒化铅 �� 硫化铅

上面三种半导体在短波部份吸收系数变化很大
,

可解释为电子从满带到 自由带或激子态

的跃迁
。

其禁带宽度数值硫化铅为 �
�

时电子伏
,

硒化铅为�
�

� �电子伏
,
啼化铅最小

,

为 �
�

� �



电子伏
。

上升及下降均很有规律
。

为了先把单一的半导体引入玻璃
,

我们采用了表 � 中的试

验配方组成
。
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玻璃在硅碳棒电炉中熔炼
,

容器使用粘土增涡
,

搅拌均匀的玻璃液浇注成型为 � � � ‘ �。

� �� 毫米
。

放人马伏炉中退火冷却后
,

切割成 � � � �� 毫米小块
,

在不同条件下进行显色试

验
。

显色温度一般略高于退火温度
,

由于玻璃已接近软化
,

着色剂可改变存在的形态
,

由显

色前的暗茶色变为深黑色
。

经过热处理的玻璃
,

冷却后加工抛光为�� 、 ��
又 � 毫米玻璃片

,

用 � �一� �� 及 � � �� 分光光度计测定玻璃的光谱透过性质
。

,

试验结果指出
� 用铅玻璃作基础组成

,

引入硒粉或啼粉
,

熔炼的玻璃经过显色处理
,

可

以制得含硒化铅及啼化铅的深黑色玻璃
。

但硫化铅着色玻璃颜色很浅
。

为减少硫的损失
,

曾

采用碳粉还原硫酸钠
,

作为引人硫的途径
,

都未成功
。

用硒化铅及啼化铅单独着色玻璃的光

谱 曲线见图 �
、

图 �
。
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图 � 用硒化铅着色玻璃
,

� � � 毫米 图 � 用啼化铅着色玻璃
,

� � � 毫米

�
�

向玻璃中同时引入硒化铅
、

硒化镐的试验

在引入硒化铅成功的基础上我们进一步向玻璃中引入硒化锡
,

研究硒化铅和硒化镐在玻

璃中同时存在时
,

一,

熊否通过显色处理后
,

形成连续固溶体
,

得出和硒
、

硫化锡着色玻璃性质

相似但前截止波长继续向长波方向移动的玻璃
。

试验结果指出
,

这一设想切合实际
。

玻璃显

色条件对玻璃着色的影响和硒� 硫化镐着色玻璃非常相似� 显色过程币
,

百子严生了

� 打� � � � � �
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� � � � � � � � 月�
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图 � 不同显色温度对玻璃光谱曲线的影响
�一��� ℃保温 � 小时前截止

,
�

�

� 微米
�一 � �� ℃保温 � 小时前截止

,
�

�

� 微米

�一 � �� ℃保温 � 小时前截止
,
�

�

� 微米
迁一��� ℃保温 � 小时前截止

,
�

�

� 微米

反应过程
。

玻璃中形成 � � ��� 尸��
� 的新的连

续固溶体
,

其禁带宽度随聚集物组成
、

显色温

度与保温时间而变化
。

因而可以用同一组成的

坡璃配方
,

通过不同的显色条件处理
,

得出一

系列性质不同的玻璃
。

玻璃的光谱透过曲线如

图 �
。

�
�

向玻璃 中同时引入磅化铅
、

啼化镐的

试验

得出玻璃的光谱透过曲线见图 �
。

实验结

果证明
,

把禁带宽度比硒化福硫化锡更小的啼

化铅
、

蹄化镐引人玻璃
。

同样可形成新的连续

固溶体
,

禁带宽度也更加变小
。

玻璃前截止波

长已移至 � �
�

� 微米位置
。

�
�

同时引入硒化铅
、

硒化镐
、

硫化镐
、

碌化镐等多组份半导体添加物的试验

尸�不

玻璃的光谱曲线见图 �
。

由试验数据可以看出
,

多种半导体化合物在玻璃中的作用与两

种半导体存在时的情况
,

也很相似
。

玻璃的前截止波长位于 。
�

�� �
�

�� 微米之间
。
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图 � 用啼化铅
、

啼化福着色玻璃的光谱曲线 图 � 多组份半导体着色玻璃的光谱曲线

�
�

分子着色与半导体着色的综合效果

为了观察在同一块玻璃中
,

既有半导体着色剂
,

又有分子着色剂时的光谱变化情况
,

我

们在半导体着色玻璃 中
,

引入了氧化钻
。

进行了分子着色与半导体着色综合效果的试验
。

玻

璃配方见表 �
。

表 � 玻璃的试验配方

名 称 ��、�
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上述玻璃熔制冷却后
,

最初得到的是氧化钻着色的蓝玻璃
,

但通过显色处理后
,

玻璃变

得深黑
。

这说明玻璃未显色之前
,

分子着色剂起主要作用
,

显色之后玻璃中形成了半导体微

晶
,

因而能切除可见光
,

又体现了半导体的性质
。

但玻璃在 �
�

� 微米的吸收仍然是氧化钻分

子着色剂引起的
,

玻璃的光谱透过曲线如图 �
。
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图 � 分子着色与半导体着色玻璃的光谱曲线
。

二 讨 论

�
�

半导体着色理论的论证及有关依据

� � � 从非氧化物玻璃的内光电效应及红外吸收数据可作借证

非氧化物玻璃组成中
,

含有硫化砷
、

硒化砷
、

硫化铅及硒化铅等多种半导体组份
。

该类

玻璃由于具有半导体性质而被称为半导体玻璃
。

� �� �� �� �� “〕等人在硒化砷
、

啼化砷系统玻璃

中曾用内光电效应与红外吸收数据计算了玻璃的禁带宽度
,

发现两者的结果是一致的
。

情况

见图 � 及表 �
。

表 �

一一
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吸

一
按一⋯一

玻 璃 组 成
活 化

按 内 光 电 效 应

能 �用电子伏单位表示 �

相叶充灵走彼

和 � � � � 超� � � 汐� �

毫徽未

图冬 硒化砷
、

啼化砷系统玻璃内光电效应光谱性质

由上述的试验结果可以看 出
,

随着玻璃组

成中啼化砷含量增加
,

玻璃的禁带宽度逐步变

小
,

很有规律
。

两种计算结果也比较一致
。

在

该系统玻璃内光电效应光谱曲线 中
,

光电导的

光谱响应曲线常在吸收限的邻近呈 现 一 个高

峰
。

当这些波峰尖锐时
,

从它们的波长可求得

一 � � 一
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,

虽则这种能量值将常常偏高
,

但总的

规律很一致
,

数据也比较接近
。

众所周知
,

半导体的内光电效应的主要过

程是电子吸收了一个足够能量的光子
,

而被激

发到导带上
。

如果电子来 自价带
,

那就形成本

征光导性
,

产生光电流
。

这一效应的光谱分布

主要由纯半导体的吸收光谱所决定
,

而灵敏度

的长波极限处于吸收限的附近
。

由此可知
,

非

氧化物玻璃在近红外陡峻连续吸收带的形成是

由于电子 自价带激发
,

越过禁带进人空的导带

的结果
,

因而产生光电导现象
。
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图 � 硫化锡
、

硒化镐混晶的光导性能

� � � 弓�入玻璃中的半导体材料仍具有半导体的性质

有关硫化镐及硒化镐单晶的光导本领及硫化镐
、

硒化锡固溶体中组成与禁带宽度关系的

研究
,

�
·

�
·

� � �� ��
� � “ � 及 �

�

��
�

� �
此

� � � � �� 仁� 〕等人均作过大量工作
。

所得的数 据 及

结论都一致
。

他们的数据见表 � 图 �
。
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由以上数据可以看出
,

当硫化福及硒化锡含量均为100 % 时
,

分别在5150埃及 7250埃有

最大的光灵敏度
。

结果和用硫化镐或硒化镐单独引入氧化物玻璃中的禁带宽度值相同
,
与用

硫化镐
、

硒化镐混合着色的氧化物玻璃的数据也很近似
。

这说明引入玻璃中的半导体材料与

以单晶或混晶存在时
,

有类似的性质
。

由于以上数据的样品是用升华方式制备而成
,

( 用氢气通入
,

在石英管中加热到1000℃ )
,

是混合晶体半导体材料
,

而不是引人了半导体材料的玻璃
,

因此进一步作论证是必要的
。

苏联学者 B
.
B
.
B aPr

o H〔6 丁曾研究过温度对硒
、

硫化锡着色氧化物玻璃的光谱 吸 收 的

影响
,

这一实验结果对我们很有帮助
。

为了测定加热时玻璃光吸收曲线的位置变化
,

他把滤

光片试样放在接近光源的地方
,

在温度可达20 0~ 30 0℃条件下
,

作了玻璃光密度的测定
。

实

验结果证明
,

这些含有硫化镐及硒化锡着色剂的玻璃
,

在20 0℃ 一300 ℃区间
,

每改变100 ℃
,

起波位置变化为25 毫微米
,

结果用图 10 表示
。

在上面的四种玻璃中
,

娥C
7
为含硫化锡较多的黄色玻璃

。

O C

,

及 O C :为同时含硫化

镐
、

硒化锡的玻璃
,

K c
:

中硒化镐稍多
。

o c

,

玻璃在 15℃时
,

前截止波长为534 毫微米
,

而

当加热到200 ℃时
,

移动到55 6毫微米
,

光谱性质已变成了O C
Z
玻璃

。

这说明在加热情况下
,

该类型玻璃的光谱性质变化是很大的
。

半导体禁带宽度与温度关系的理论表明
,

半导体在加热时
,

由于加热会使 晶格 常数增

一 25 一
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图10 温度对硒
、

锅着色玻璃光谱吸收的影响

大
,

晶格热运动加剧
,

从而引起禁带宽度变化
。

即随着环境温度升高的同时
,

产 生 了 晶 格

膨胀效应和由于晶格振动的能级放宽
,

后一效应使禁带宽度变窄
,

本征吸收限 移 向长 波
。

B

.

B

.

B
a
p

r o H

的试验数据为我们证实半导体着色机理
,

提供了一个有力的客观依据
。

2

.

新半导体在玻璃中的作用规律

本文研究了铅和锡的硫
、

硒
、

蹄化合物在玻璃中的着色机理及着色规律
。

实 验 结 果 指

出
,

玻璃中的半导体化合物可以单组份或多组份连续固溶体存在
。

当以两种禁带宽度相差较

大的半导体引人玻璃时
,

可以通过调整两者之间的比值
,

改变显色温度或显色温度 保 持 时

间
,

而得出一系列禁带宽度不同
,

具有不同前截止波长的玻璃
。

结果和硒
、

硫化镐着色玻璃

完全类似
。

我们都知道玻璃在紫外区的吸收是由电子跃迁引起的
。

电子由价态跃迁到导带所需的能

量
,

决定了紫外区吸收波长的位置
。

通过对硫属铅化物在玻璃中着色机理的研究
,

我们认为

这一理论用于解释半导体在可见光区及近红外区的吸收界限
,

同样是适用的
。

由于本文中研

究的半导体着色玻璃的光吸收界限
,

决定于半导体的性质
,

是由于硫
、

硒
、

啼等阴离子电子

受激发引起的
。

它们的吸收界限决定于阴离子导电势的大小顺序
。

所以硫化物半导体的阴离

子的价电子激发能大于硒化物阴离子价电子的激发能
。

它们随硫
、

硒
、

啼的顺序逐步减小
。

这就是我们把啼化镐
、

硒化铅
、

蹄化铅等新的半导体引人玻璃中
,

能使玻璃前截止吸收界限

移向长波的原因
。

铅的硫化物和福的硫化物都具有同一规律
,

性质相似
。

三 结 论

1. 本工作探讨 了硫属铅化物在玻璃中的着色机理 ,

初步掌握了硒化铅
、

硒化福
、

啼化

铅
、

啼化镐等半导体材料在玻璃中的着色规律
。

对研制新型红外滤光片玻璃有指导意义
;

2
.
硫属铅化物在玻璃中的着色机理

,

属于半导体着色
。

当玻璃中的半导体微晶半径处

于 20 ~ 10 0埃大小时
,

就可以体现出半导体的完整性质
,
这时玻璃的光吸收界限位置将决定

于玻璃中的半导体性质
,

和混合晶体的性质相似
。
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硫化铅
,

硒化铅属于四面锥体结称 铅离子位于四面锥体的顶端
,

对称性较差
,

因

而趋向于层状结构
,

光谱曲线的陡度不如硫化锦
、

硒化镐着色玻璃好
。

本文中研究的玻璃可

称为半导体掺杂有色玻璃
。
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