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发现氧化 和氧化锂所形成的玻璃有着明显的热致变色现象 ( 温度系数随氧化 含量的增加而上升，反映了
热致变色现象主要来源于氧化 ( 这种热致变色现象与半导体同样，来源于玻璃中的电子)声子相互作用而产生的
随温度变化的光学能隙 ( 氧化 重金属氧化物玻璃中高电子密度和低声子能量的化学键是产生强电子)声子相互
作用的主要原因 (
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$ 引 言

以 C4"D& 为代表的一类重金属氧化物玻璃近年

来受到了广泛的注意 ( 因为它们显示出高的非线性
光学系数、高折射率、高介电常量和宽的透红外范

围，被认为是新型的透红外、超快速光开关和高非线

性光学系数等光学和光子学功能材料的候选之

一［$，"］；另外，由于这类玻璃中通常都不含有 E4D"，

C"D&，F"D0 等传统的玻璃形成体，它们的玻璃形成

和结构受到了玻璃研究学者们的兴趣［&］( 作为一类
新的玻璃，由于它在结构上不同于 E4D"，C"D&，F"D0

等传统的玻璃，因而还可能开发出新的功能特性 (
我们熔制这类玻璃时发现它们的颜色会随着温度的

下降而产生明显的变化，这提醒我们这类玻璃是不

是有着可循环的热致变色现象 ( 含有高 F>D含量的
玻璃早就被报道过它在常温下是无色的，但升温后

就会变成褐色［*］；以 G<D" 为基的重金属玻璃也显示

出热致变色现象［0］；将 ,6E等半导体微粒分散在玻
璃中也可制备出热致变色玻璃，但这种热致变色玻

璃经过多次循环后变色深度会慢慢降低［.］(
由于 E4D"，C"D&，F"D0 等传统的玻璃不显示出

明显的热致变色现象，可以认为热致变色现象是重

金属玻璃的一个性能特性 ( 材料的性能来源于它们
的结构，因此对性能的研究也会加深我们对重金属

氧化物玻璃结构的了解 ( 另外，玻璃的非线性光学
系数是其光学能隙的函数，光学能隙越窄，非线性光

学系数就越高，所以关于玻璃的光学能隙随温度变

化的知识对于重金属氧化物玻璃用作为光子学功能

材料也是必不可少的 ( 我们也还期待着通过不断的
改善重金属氧化物玻璃的热致变色性能，使其达到

实用化，以用作为热致变色涂层、热敏元件、热致显

示和光学开关元件等 ( 本文报道了 C4"D&)H4"D系统
玻璃的热致变色特性和其组成相关性，并根据半导

体的能带理论，探讨了热致变色产生的机理 (

" 实 验

#+, 样品的制备

将分析纯的 C4"D& 和 H4"D的试剂，根据组成称
量出 $0 9 左右配合料，充分混合，然后放入带盖的
金坩埚内，先在 00#—.0# I温度范围内煅烧 $ ;，再
升温至 ’##—’%# I并保温 &# 247( 随后将熔融液体
迅速倒在不锈钢板上并压制成型后，放入退火炉，在

接近玻璃转变温度（$.#—"0# I）之下保温 $ ;后随
炉冷却 ( 经目测和 J射线散射确认后的玻璃，再用
原子等离子激发光谱分析这些玻璃的组成，结果表

明称量组成与分析组成基本一致 ( 退火后的玻璃，
经过抛光后就可以作为测定热致变色的样品 ( 随着
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氧化 的含量增加，玻璃由无色变为淡黄色、黄色 !

!"! 性能和结构的测量

热致变色测量是在岛津 "#$%&’紫外$可见分光
光度计中安装一个在 ((—)’* +温度范围内可控温
的装置来完成的 ! 测定厚度为 ’,- ..的玻璃在不
同温度条件下和 &’’—(’’ /.范围内的透过率，再
将吸收端附近的透过率曲线外延到透过率为 ’，得
到了玻璃的光学吸收端；吸收系数!则是通过下面
的公式计算出来的［(］：

! 0 1
! 2/
（1 3 "）% 4 （1 3 "）& 4 &#% "! %

%# ，（1）

式中 # 是玻璃的透过率；! 是玻璃的厚度，为 ’,-
..；" 是玻璃的反射率，在这里被假定为 ’,1 !

5射线光电子能谱测量是采用 6789/8 :/8;<=$
.>/;8的 ?$@<9A> B?CD（??5$1’’?）光谱仪来完成的 !
激发源（$"0 1&E-,- >#）是单色 D2%!源 ! 为了获得
清洁的表面，将玻璃在 -,- F 1’3 (—1,% F 1’3 - @G的
高真空条件下敲断后，测定该断裂面，测定基准是结

合能为 %E&,- >#的 C28信号 ! 喇曼光谱测量是采用
HD?CI JK$1’’’?喇曼光谱仪来完成的，光源是波长
为 )1&,) /.的氩离子激光器 ! 得到喇曼光谱后再根
据 L98>$B7/8;>7/热分布将所得到的喇曼光谱还原到
绝对零度［E］，最后，假定所有的喇曼峰均为高斯曲

线，采用最小二乘法对修正过的喇曼光谱进行曲线

分离 !

* 实验结果与讨论

图 1是组成为 E’L7%I%·%’M7%I玻璃在不同温度
时的光学透过率曲线 ! 随着温度的升高，玻璃的吸
收限向着长波方向移动；玻璃的颜色也由黄色逐渐

变为红色，降温后又回到原来的颜色，显示了典型的

热致变色现象 ! 这种吸收限的移动和颜色的变化是
完全可逆的 !
图 %是组成为（1’’ 3 &）L7%I*·&M7%I玻璃的吸

收限与温度的相关性，由图 %中直线的斜率得到吸
收限随温度变化的温度系数：3 N’ ON# !
图 *是组成为（1’’ 3 &）L7%I*·&M7%I玻璃在室

温下的吸收限 ( 和温度系数 N’ ON# 与玻璃组成 &
的关系 ! 当 M7%I含量从 %’ .92P增加到 &’ .92P，吸
收限从 %,-(升至 %,(Q >#（由 &-&到 &&& /.），同时热
致变色温度系数则由 Q,E F 1’3 &降至 E,) F 1’3 &

图 1 组成为 E’L7%I%·%’M7%I玻璃在不同温度时的光学透过率#
曲线

图 % 组成为（1’’ 3 &）L7%I*·&M7%I玻璃的吸收限 ( 与温度 # 的

相关性

图 * 组成为（1’’ 3 &）L7%I*·&M7%I玻璃在室温时的吸收限 ( 与

温度系数 N’ON#与 M7%I含量 &的关系

>#O+! 这说明 M7%I含量的增加会破坏热致变色性
能，也就是热致变色现象主要是来源于 L7%I* 而不

是 M7%I! 同时该玻璃的温度系数高于几乎所有的半
导体材料［Q］! 以 L7%I* 为基的玻璃的吸收限是随着

碱金属氧化物含量的增加而产生蓝移，与以 ?7I% 为
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主要成分的玻璃呈现出完全相反的移动，因此可以

认为这是重金属氧化物玻璃的独特现象 !
对于氧化物玻璃的热致变色现象有着各种解

释［"#，$—%］! 由于重金属氧化物玻璃的光学能隙宽度
大约在 &’#—(’% )*之间，远低于 +,-( 等传统玻璃

的光学能隙宽度（""’(—%’# )*），接近于某些半导体
材料的光学能隙宽度，因此，采用半导体能带理论有

可能解释重金属氧化物玻璃的热致变色现象 ! 半导
体材料的光学能隙通常是随着温度而变化，产生这

种变化的原因两个方面：一是晶格的热膨胀，另一个

则是电子.声子相互作用 ! 而电子.声子相互作用是
导致半导体材料的光学能隙随温度变化的主要原

因［""］! 声子振动改变了局部晶格结构因而使局部能
带结构也发生变化，并且声子对晶格和能带结构的

影响是随温度而变化的 ! 声子的数目和电子.声子
相互作用的速率都是随温度的升高而增长的，因而

随着温度的升高，电子的能级就会展宽并导致能隙

变窄 ! 在不同的温度范围，电子.声子相互作用导致
两种不同的光学能隙 !/.绝对温度 " 关系 ! 在远高
于德拜温度，由于热声子的数目是正比于绝对温度，

因而光学能隙的变化是随温度线性而变化；但在德

拜温度以下光学能隙的变化是随温度的平方而变

化 ! 这个关系可以用 *01234,经验式来表达［""］：

!/（"）5 !/（#）6 !
"(

" 7 "， （(）

式中 !/（#）是绝对温度时的能隙，!和"则是常量 !
为了确认这一关系是否适合于 8,(-&.9,(-玻璃，我
们测定了组成为 :(’; 8,(-&·(:’; 9,(-玻璃在不同
温度时的光学吸收系数 !
图 $是不同温度时，该玻璃的光学吸收系数与

光子能量的相关性 ! 光学吸收系数满足于!## 5
$（##6 !/）

(关系，这个结果很类似于晶体半导体中

的间接能带的结果［"(］! 将光学吸收系数曲线中直线
部分外延到零（!##）"<( 5 #就可以得到玻璃的光学
能隙 !
图 ;为组成为 :(’;8,(-&·(: ! ;9,(-玻璃的光学

能隙与温度的相关性；小圆圈为实验值，实线则是来

源于方程（&）!
由图 ;可知，在较高的温度（ = (># ?），光学能

隙的变化是随温度线怀而变化，但在较低的温度

（ @ (&# ?），光学能隙的变化是随温度的平方而变
化 ! 将温度外推至零可以得到玻璃绝对温度时的能
隙!（#），用最小二乘法对实验值进行曲线拟合就可

图 $ 不同温度时，组成为 :(’; 8,(-&·(:! ; 9,(-玻璃的吸收系数

与光子能隙的相关性

图 ; 组成为 :(’; 8,(-&·(: ! ; 9,(-玻璃的光学能隙 !/（"）与温

度 "的相关性 实线是方程（&）的计算值

以得到常量!和"! 因此，:(’;8,(-&·(:’;9,(-玻璃
的光学能隙 !/（"）和温度 " 的关系可以表示为

!/（"）5 (!:" 6 "!(> A "#6& "(

$&% 7 " ! （&）

图 ;中的实线就是来源于上式 ! 由此结果可以看
出，以 8,(-& 为基的玻璃比较好地满足半导体的理

论，由此我们推测，以 8,(-& 为基的玻璃的能隙随温

度变化主要来源于电子.声子相互作用 !
我们测定了 8,(-&.9,(- 系统玻璃的喇曼光谱，

图 %是组成为（"## 6 %）8,(-&·%9,(-玻璃的喇曼光
谱，对于这些喇曼光谱文献［"&］中进行了曲线分离
和详细讨论 ! 每一个光谱被分为 ;B;—%;#，$B;—
;;#，&B>—$;#和 (;#—(>; 以及 "(;—"#( CD6 "五个

部分，除了 "(;—"#( CD6 "的部分属于重金属离子自

身的振动外，其余的四个都属于 8,.-键的长波光学
振动模 ! 根据这个喇曼光谱的结果，可以知道哪几个
振动模参与了导致能隙变化的电子.声子相互作用 !
在半导体能带理论中还有一个方法来分析能隙
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图 ! 组成为（"## $ !）%&’()·!*&’(玻璃的喇曼光谱

随温度变化［"+］，这种方法是根据 %,-./0&1-2.&1 统计
分布得到的一个唯象表达式：

"3（#）4!% $"% " 5 ’
.#6# $( )" ， （+）

参量#代表参与电子/ 声子相互作用的平均声子频
率，"% 反映了电子 / 声子相互作用的大小，!$ 是一

个常量 7 相比于（)）式，此式的优点是通过拟合实验
数据可以得到参与电子 / 声子相互作用的平均声子
频率，并且"%正比于电子的态密度而反比于声子的

大小（$%）7 我们采用最小二乘法拟合了图 8中的实
验数据决定了这些参量，得到了下式：

"3（#）4 ’79: $ #7":’ ; " 5 ’
.):)6# $( )" ，（8）

（8）式中的#是 ):) <，相当于 ’=) >?$ "的声子频率 7

图 = 组成为 =’@8 %&’(8·’= 7 8 *&’(玻璃的光学能隙 "3（#）与温

度 #的相关性 实线是方程（8）的计算值

图 =中的曲线是 =’@8 %&’()·’= 78*&’(玻璃的拟
合结果 7
图 !喇曼光谱中的 =’@8 %&’()·’= 7 8 *&’( 玻璃

的最小声子频率是 ’=: >?$ "，非常接近于（8）式中的

#值 7 因此，尽管该玻璃中存在有四种长波光学振
动模，但只有最小的声子参与了这种电子/声子相互
作用，这也许是最小的声子产生着最大的电子/声子
相互作用 7 我们知道硅酸盐玻璃的长波光学振动模
在 "### >?$ "［"8］左右，磷酸盐玻璃在 ""## >?$ "［"8］左

右，而硼酸盐玻璃在 :8# >?$ "［"!］左右 7 相比之下，
酸盐玻璃的长波光学振动模频率是非常的低，显然，

低的长波光学振动模是 酸盐玻璃产生热致变色的

一个原因 7 另外由图 !还可以看到在 ’8#—’98 >?$ "

范围的声子的强度是随 *&’(含量增加而下降的，这
反映了参与电子/声子相互作用的声子数在减少，因
此，玻璃的热致变色性能降低 7 这与图 ) 的结果是
一致的 7
我们也还注意到，重金属氟化物玻璃的声子频

率也很低［"=］，但它并不显示明显的热致变色现象，

这说明低的声子频率还不是唯一的原因 7 重金属氟
化物玻璃相对于氧化物玻璃而言，化学键的极化率

以及玻璃的折射率都低，这反映氟化物玻璃有着较

低的电子态密度，可能是电子态密度太低的原因，产

生不了强的电子/声子相互作用，因而也就没有明显
的热致变色现象 7 因此，电子态密度的高低也可能
是热致变色现象的另一个重要因素 7
作为一级近似，A射线光电子能谱可测出材料

中某种原子周围电子密度的大小，因此，通过对现在

的玻璃进行 A线光电子能谱分析，有助于探讨重金
属氧化物玻璃的热致变色现象的机理 7 图 9是组成
为（"## $ !）%&’()·!*&’(玻璃的 ("-的 A射线光电
子能谱，图 :是它们的 %&+B的 A射线光电子能谱 7

9 组成为（"## $ !）%&’()·!*&’(玻璃的 ("-的 A射线光电子能谱

+#8" 物 理 学 报 8#卷
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图 ! 组成为（"## $ !）%&’()·!*&’(玻璃的 %&+,的 -射线光电子

能谱

随着 %&’() 的增加，(".的 -射线光电子结合能

"/ 从 0’123下降到 0’42! 56，而 %&+,的 -射线光电
子结合能从 0’123下降到 0’42! 56，而 %&+,的 -射
线光电子结合能几乎不发生变化 7 由 -射线光电子
能谱可知，(".的峰很窄不可能分为桥氧和断桥氧，
并且 (".的电子结合能非常低，甚至低于碱硅酸盐
玻璃中的断桥氧的电子结合能［"1］，这说明现在的玻

璃中的氧原子上的电子密度非常高 7 另外，(". -射
线光电子结合能随着 %&’() 的增加而降低，而 %&+,
的 -射线光电子结合能不变，反映了 %&—(键上电
子密度是随 *&’(的增加而降低，这也许会引起玻璃
的价电子带中的电子密度的下降，也就是说 %&’()

的存在导致了高电子态密度，而 *&’(的增加使得电
子态密度下降 7 如图 ) 所看到的，这会是使得热致
变色性能下降 7 因此，氧化 重金属氧化物玻璃中
高电子密度和低声子能量的化学键是产生强电子8
声子相互作用的主要原因 7 显然，图 ) 中热致变色
温度系数随组成变化的实验结果也就可以得到解释

了，随 *&’(含量的增加，玻璃中价电子态密度下降，

最小声子的强度下降，参与电子8声子相互作用的声
子数减少，使得电子8声子相互作用减弱，温度系数
下降 7 另外图 )中玻璃的吸收限随 *&’(含量的变化
不同于传统的氧化物玻璃，则可能是因为重金属氧

化物玻璃的价电子带结构明显不同于传统的氧化物

玻璃 7 通常传统的氧化物玻璃的价电子带是由 (’9
电子中未参与成键的孤对电子所组成 7 当碱金属氧
化物掺入后在玻璃中形成断桥氧，断桥氧的 (’9电
子中未参与成键的孤对电子能量更高，因而产生吸

收限的红移 7 而以 %&’() 为基的玻璃中，%&3.的孤对
电子的能量可能比 (’9 电子中未参与成键的孤对
电子能量更高，因而价电子带是由未参与成键的

(’9和 %&3.的孤对电子所组成，当碱金属氧化物掺
入后，玻璃中氧离子的电子密度减少，而 离子电子

密度不变，其结果是 (’9与 %&3. 之间的排斥减弱，
使得 %&3.电子的能量降低，因而吸收限产生蓝移 7

+ 结 论

氧化 和氧化锂所形成的玻璃有着明显的热致

变色现象 7 热致变色温度系数随着氧化 含量的增
加而上升，并且玻璃的吸收限产生蓝移 7 根据半导
体能带随温度变化的理论和喇曼光谱及 -射线光
电子能谱的测试结果，对 %&’() 8*&’(玻璃的热致变
色机理进行了探讨，认为这种热致变色现象是由氧

化 所产生的，并且与半导体材料同样，来源于重金

属氧化物玻璃中的电子8声子相互作用而产生的随
温度变化的化学能隙 7 重金属氧化 为基的玻璃中
高电子密度和低声子能量的 %&—(化学键是产生强
电子8声子相互作用的主要原因 7
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