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摘　 要: 玻璃和玻璃陶瓷作为一种重要的光功能材料ꎬ 在显示、 照明、 闪烁体、 激光器和光纤放大器等领域有着重要的应

用ꎮ 二氧化钛(ＴｉＯ２)具有高折射率和高介电系数ꎬ 研究表明ꎬ 添加 ＴｉＯ２ 能够降低玻璃的声子能量、 改善稀土离子的发光性

能ꎻ 同时ꎬ 含 ＴｉＯ２ 玻璃陶瓷不仅能够促进稀土离子的发光ꎬ 而且还能作为一种闪烁体应用于辐射探测领域ꎮ 概括了含 ＴｉＯ２

玻璃的制备方法ꎬ 包括高温熔融￣淬火法、 溶胶￣凝胶法以及无容器悬浮技术ꎬ 其中无容器悬浮技术为高 ＴｉＯ２ 含量玻璃的制备

提供了新的途径ꎮ 简要介绍了含 ＴｉＯ２ 玻璃和玻璃陶瓷的结构和性能ꎬ 包括 ＴｉＯ２ 的配位、 玻璃的声子能量和热学性能等ꎮ 调

研了近几年含 ＴｉＯ２ 玻璃和玻璃陶瓷在辐射发光和闪烁发光方面的研究进展ꎮ 最后ꎬ 探讨了含 ＴｉＯ２ 玻璃和玻璃陶瓷存在的问

题和未来的发展趋势ꎬ 并总结得出了含 ＴｉＯ２ 多元系玻璃和玻璃陶瓷有望成为光电子应用新材料的研究热点ꎮ
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1　 前　 言

随着光学与电子信息科学、 新材料科学的不断发展ꎬ
光学玻璃作为光电技术产业的基础材料也得到了不断的

更新和发展ꎮ 从 ２０ 世纪 ７０ 年代发现二氧化钛(ＴｉＯ２)具
有形成玻璃的能力开始[１] ꎬ 基于 ＴｉＯ２ 独特的光电子性
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能ꎬ 研究者们开展了大量研究ꎮ Ｍａｋｉｓｈｉｍａ 等[２] 将 ＴｉＯ２

和 Ｌａ２Ｏ３ 高浓度地掺入硅酸盐玻璃中ꎬ 发现新体系玻璃

的杨氏模量得到提高ꎬ 并且新体系玻璃的折射率会随着

ＴｉＯ２ 和 Ｌａ２Ｏ３ 浓度的增加而增大ꎮ 目前ꎬ 由于 ５Ｇ、 ＡＩ 智
能和大数据技术的交叉相融ꎬ 以致迫切需要增大光纤放

大器的增益带宽ꎬ 从而提高数据传输的速度和容量ꎮ
ＴｉＯ２ 具有高的折射率和介电系数ꎬ 将其引入玻璃中能够提

高稀土离子掺杂玻璃的发光强度和荧光半峰宽(ＦＷＨＭ)ꎬ
展现了其在通信领域中的宽带放大应用潜力ꎮ 除此之外ꎬ
庞辉勇等[３] 将 ＴｉＯ２ 引入 ＳｉＯ２￣Ｂ２Ｏ３￣Ｌｕ２Ｏ３(Ｇａ２Ｏ３)￣ＢａＯ 玻

璃中ꎬ 获得了具有优良闪烁性能的透明玻璃陶瓷ꎬ 该玻

璃陶瓷密度大ꎬ 对 Ｘ 射线的吸收强ꎮ 因此ꎬ 含 ＴｉＯ２ 多元

系玻璃和玻璃陶瓷有望成为一种可应用于辐射探测领域

的新闪烁体材料ꎬ 尤其近几年ꎬ 其在光电子领域的应用

有着蓬勃的发展趋势ꎮ 本文综述了含 ＴｉＯ２ 多元系玻璃和

玻璃陶瓷在光电子领域的相关研究进展ꎬ 以期为研究者

开发新材料提供参考ꎮ

2　 含 TiO2 多元系玻璃和玻璃陶瓷的制备

根据玻璃结构的随机网络理论[４ꎬ ５] ꎬ 在玻璃形成过

程中ꎬ ＴｉＯ２ 作为中间玻璃网络形成体ꎬ 自身不会形成玻

璃ꎬ 但是在其他组分掺杂的条件下ꎬ 其具有了形成玻璃

的能力ꎮ 含 ＴｉＯ２ 多元系玻璃主要是由 ＴｉＯ２ 与其它玻璃基

质或助溶剂一起形成ꎬ 并进一步通过热处理过程ꎬ 在该过

程中实现受控结晶(即晶体在非晶态玻璃中形核ꎬ 然后进

行原位生长)ꎬ 获得含 ＴｉＯ２ 多元系玻璃陶瓷ꎮ 而要形成玻

璃ꎬ 必须要有足够大的冷却速率ꎬ 以阻止结构驰豫ꎬ 防止

玻璃成核晶化ꎮ Ｔｉ４＋离子半径大(６􀆰 ８ ｎｍ)ꎬ 在玻璃网络中

争夺 Ｏ２－的能力强ꎬ 极易与其他类型的氧化物成核析晶ꎬ
因此ꎬ 含 ＴｉＯ２ 玻璃的制备具有一定的难度ꎮ １９９１ 年ꎬ

Ｎａｇａｎｏ等[６]采用高温熔融￣淬火法制备了ＴｉＯ２ ￣ＳｉＯ２ 玻璃ꎬ
同时研究发现ꎬ 当 ＴｉＯ２ 含量超过 ~ １０％(质量分数)时ꎬ
通过该合成方法无法使其形成玻璃ꎬ 但在该合成过程中

添加 Ｎａ２Ｏ 或 Ｋ２Ｏꎬ 可在很大程度上增大 ＴｉＯ２ 的掺入量ꎬ
使其含量最高可达到 ４０％ ~ ５０％(质量分数)ꎮ ２００５ 年ꎬ
Ｊｕｎｇ 等[７]采用传统的制备方法制备了 Ｌａ２Ｏ３￣Ｂ２Ｏ３￣ＴｉＯ２ 玻

璃ꎬ 研究发现ꎬ 当 Ｂ２Ｏ３ 含量小于 ５５％(摩尔分数)时ꎬ 该

玻璃的形成能力较弱且易发生晶化失透ꎻ 同时ꎬ ＴｉＯ２ 含量

占比必须低于 ３０％(摩尔分数)才有可能形成玻璃ꎮ ２００７
年ꎬ Ｉｗａｓａｋｉ 等[８] 通过溶胶￣凝胶法制备了 Ｌａ２Ｏ３￣ＴｉＯ２￣ＳｉＯ２

三元体系玻璃ꎮ 这段时期内ꎬ 含 ＴｉＯ２ 玻璃的形成无法脱

离传统氧化物网络组分ꎬ 因此ꎬ 在传统的制备方法(高温

熔融￣淬火法和溶胶￣凝胶法)下ꎬ ＴｉＯ２ 只有与强玻璃网络

形成体(ＳｉＯ２、 Ｂ２Ｏ３ 等)一起存在时ꎬ 才有可能形成含 ＴｉＯ２

玻璃ꎮ 自 ２０１０年以来ꎬ Ｗｅｂｅｒ[９]开始将无容器悬浮技术应

用于玻璃合成领域ꎬ 使高 ＴｉＯ２ 含量玻璃在不存在其他

玻璃网络形成体时仍然能够被合成ꎮ 无容器悬浮技术为

高 ＴｉＯ２ 含量玻璃的制备开辟了新路径ꎬ 对基础材料的

制备具有重要意义ꎮ 至今ꎬ 制备含 ＴｉＯ２ 玻璃常用的方

法有以下 ３ 种:
(１)高温熔融￣淬火法是目前制备玻璃最常用的方

法ꎮ 该方法主要过程是: 将玻璃主料按照一定化学比例

混合在一起ꎬ 置于坩埚中ꎬ 然后放入高温炉中进行熔

融ꎬ 待混合主料充分熔融后ꎬ 将坩埚高温取出并置于已

预热的钢板模具中快速冷却ꎬ 最后将玻璃放置在设定好

温度(低于玻璃转化温度)的退火炉中进行退火处理ꎬ
以消除玻璃内部的残余应力和缺陷ꎮ 该方法主要适用于

有传统玻璃网络形成体组分存在(如 ＳｉＯ２、 Ｂ２Ｏ３ 等)时

含 ＴｉＯ２ 玻璃体系的制备[６ꎬ ７ꎬ １０] ꎮ
(２)无容器悬浮技术又称无容器熔化法ꎮ 由于材料

与反应环境之间相互作用ꎬ 使得传统制备方法中容器会

随着反应温度的升高而产生化学反应ꎬ 导致材料造成污

染ꎬ 此外ꎬ 接触容器壁会降低晶核表面能ꎬ 促进晶体的

生长ꎬ 因而即使在高冷却速率下也无法避免玻璃由容器

衍生的非均相成核析晶ꎬ 接触与非接触容器壁的降温冷

却过程对比如图 １ 所示[１１] ꎮ 无容器悬浮技术可避免以上

问题ꎬ 并扩展玻璃的形成范围ꎬ 防止玻璃受到污染[１２] ꎮ
该方法是利用外场作用力(如磁场、 电场或气体等)克服

物体自身的重力使物体处于悬浮状态ꎮ 其中气悬浮无容

器技术主要得益于气悬浮无容器装置中的悬浮喷嘴ꎬ 如

图 ２ 所示[１３] ꎮ 将处理好的预制料置于喷嘴中ꎬ 调节气体

流量ꎬ 同时利用激光加热ꎬ 使预制料熔融并脱离容器壁

处于悬浮态进行非平衡态凝固ꎮ 气悬浮无容器技术发展

至今ꎬ 其装置系统主要由气路控制系统、 炉体系统、 激

图 １　 降温冷却过程对比图[１１] : (ａ)接触容器壁ꎬ (ｂ)非接触

容器壁

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｏｍｐａｒｓｉｏｎ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｃｏｏｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ[１１] : ( ａ) ｃｏｎｔａｃｔ

ｖｅｓｓｅｌ ｗａｌｌꎬ (ｂ) ｃｏｎｔａｃｔｌｅｓｓ ｖｅｓｓｅｌ ｗａｌｌ

５６４
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光加热系统、 实时观察系统和检测系统 ５ 个部分组成ꎬ
如图 ３ 所示[１４] ꎮ 该技术制备过程较为复杂ꎬ 单次制备的

量有限ꎬ 主要适用于不含传统网络形成体、 易成核析晶

以及小剂量玻璃的制备ꎮ

图 ２　 气悬浮无容器装置(ａ)及悬浮喷嘴(ｂ)设计简图[１３]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄｅｓｉｇｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｅｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｌｅｖｉｔａｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｅｒｌｅｓｓ ｄｅｖｉｃｅ

(ａ) ａｎｄ ｌｅｖｉｔａｔｉｏｎ ｎｏｚｚｌｅ (ｂ) [１３]

图 ３　 气悬浮无容器系统示意图[１４]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｅｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｌｅｖｉｔａｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｅｒｌｅｓｓ ｓｙｓｔｅｍ[１４]

(３)溶胶￣凝胶法能够在低温下获得多晶的陶瓷材料ꎮ
该方法形成玻璃或玻璃陶瓷的主要过程是: 采用可溶的

原料ꎬ 对其进行溶解、 搅拌ꎬ 使其混合均匀、 调节形成

溶胶ꎬ 后续对溶胶依次进行低温干燥凝胶化、 低温烘干ꎬ
并放置于设置好程序的电炉或管式炉中进行烧结ꎬ 最后

即可获得玻璃或玻璃陶瓷[８ꎬ １５ꎬ １６] ꎮ

3　 含 TiO2 多元系玻璃和玻璃陶瓷的结构和

性质

3􀆰 1　 基本结构

ＴｉＯ２ 在玻璃或玻璃陶瓷的结构网络中通常以[ＴｉＯ４]

四面体、 [ＴｉＯ５]多面体和[ＴｉＯ６]八面体存在ꎬ ３ 者之间

相互转化并维持着一定的平衡ꎮ ＴｉＯ２ 在玻璃网络中通常

以＋４ 价的[ＴｉＯ４]四面体和[ＴｉＯ６]八面体结构存在ꎬ 且

[ＴｉＯ４]四面体会随着 ＴｉＯ２ 含量的增加逐渐向[ＴｉＯ６]八

面体结构转变ꎬ 到一定量时达到最大值[４ꎬ ５ꎬ １７－２１] ꎻ 此

外ꎬ 玻璃网络中还可能会形成含有 Ｔｉ􀪅􀪅Ｏ 双键的 ＴｉＯ５

链[２２ꎬ ２３] ꎮ 在还原气氛或高温条件下ꎬ 部分 Ｔｉ４＋会被还原

成 Ｔｉ３＋ꎬ 以 Ｔｉ２Ｏ３ 的形式游离于玻璃网络间隙ꎬ 造成色心

和缺陷ꎮ 即 ＴｉＯ２ 在玻璃网络中既作为修饰体存在ꎬ 又作

为网络形成体形成玻璃网络ꎮ
3􀆰 2　 物理化学性质

玻璃中 ＴｉＯ２ 的含量影响着玻璃的最大声子能量、 折

射率、 机械性能和热学性质ꎮ 通过调整玻璃组成、 配比

和制备工艺可有效改善其物理化学性能ꎮ Ｍｅｚｅｉｘ 等[１７] 研

究发现在 ＢａＯ￣ＴｉＯ２ ￣ＳｉＯ２玻璃体系中ꎬ 随着 ＴｉＯ２ 含量的增

加ꎬ 该体系玻璃的密度增加ꎬ 线性膨胀系数先增加后减

小ꎬ 弹性模量增加ꎬ 弹性模量和剪切粘度系数的灵敏度

提高以及软化率和脆性也随之提高ꎮ 在 ＴｉＯ２ ￣Ｌａ２Ｏ３体系

中ꎬ 加入 Ａｌ２Ｏ３ 或 ＺｒＯ３后ꎬ 该体系玻璃的转变温度(Ｔｇ)
会随着 Ａｌ２Ｏ３ 含量的增加而逐渐降低ꎬ 随着 ＺｒＯ３含量的

增加而逐渐增加ꎬ 同时耐热性提高[１２] ꎮ
玻璃的声子能量大小影响稀土离子的上转换发光效

率ꎬ 低声子能量能够降低稀土离子非辐射跃迁几率ꎬ 提

高稀土离子发光强度ꎻ 同时ꎬ 玻璃的折射率越大ꎬ 越有

利于提高发光离子的辐射跃迁几率和增大受激发射截面ꎬ
从而提高玻璃发光强 度ꎮ 根 据 ＴｉＯ２ 的 拉 曼 光 谱 可

知[２１ꎬ ２４] ꎬ ＴｉＯ２ 的最大声子能量在 ~ ８００ ｃｍ－１ꎬ 比传统氧

化物(ＳｉＯ２、 Ｂ２Ｏ３ 等)低ꎬ 含 ＴｉＯ２ 玻璃的折射率在 ２􀆰 ２ 左

右[２５] ꎮ 各类玻璃的声子能量参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 各类玻璃的声子能量参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｈｏｎｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｇｌａｓｓｅｓ

Ｇｌａｓｓｅｓ
Ｍａｘｉｍｕｍ ｐｈｏｎｏｎ

ｅｎｅｒｇｙ / ｃｍ－１ Ｒｅｆ.

Ｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓ ~１１００ [２６]

Ｂｏｒａｔｅ ｇｌａｓｓ ~１５００ [２７]

Ｇｅｒｍａｎａｔｅ ｇｌａｓｓ ~８８０ [２８]

Ｔｅｌｌｕｒｉｔｅ ｇｌａｓｓ ~７４６ [２９]

Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｇｌａｓｓ ~１３００ [３０ꎬ ３１]

Ｔｉｔａｎａｔｅ ｇｌａｓｓ ~８００ [２０ꎬ ２４]

热分析是评价玻璃热稳定性和形成难易程度的手段

之一ꎮ 通过差热￣热重分析可以获得玻璃的 Ｔｇ和析晶温度

(Ｔｘ)ꎬ 二者是表征玻璃热稳定性的重要参数ꎮ ΔＴ(ΔＴ ＝
Ｔｘ－Ｔｇ)的大小与玻璃形成的难易程度有关ꎬ ΔＴ 越大ꎬ 玻

璃越易形成ꎻ 反之ꎬ 则易成核析晶ꎬ 越难形成玻璃ꎮ 同

６６４
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时ꎬ 在光纤拉制过程中ꎬ 由于需要对玻璃再加热ꎬ 此时ꎬ
ΔＴ 越大ꎬ 玻璃的成纤性能越好ꎮ 含 ＴｉＯ２ 玻璃的 Ｔｇ一般

在 ６５０ ℃以上ꎬ 可高达~８００ ℃ꎬ Ｔｘ 在 ７２０~ ９１０ ℃之间ꎬ
不同组分玻璃的 Ｔｇ和 Ｔｘ不同[７ꎬ ３２ꎬ ３３] ꎬ 部分钛酸盐玻璃的

差热分析数据如表 ２ 所示ꎮ 此外ꎬ 含 ＴｉＯ２ 玻璃比氟化物

或氟氧化物、 碲酸盐玻璃在高温时更稳定ꎬ 其 Ｔｇ和 Ｔｘ一

般均低于 ５００ ℃ [３１] ꎮ 一般来说ꎬ 高 ＴｉＯ２ 含量玻璃的 ΔＴ
比较低(６０ ~ ９０ ℃)ꎬ 远低于传统的硅酸盐和硼酸盐玻

璃[３４－３６] ꎬ 因此ꎬ 高 ＴｉＯ２ 含量玻璃的制备较为困难ꎬ 且容

易发生晶化ꎬ 不易进行光纤拉制ꎮ

表 ２　 部分钛酸盐玻璃差热分析数据

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｔｈｅｒｍａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄａｔａ ｏｆ ｓｏｍｅ ｇｌａｓｓｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｔｉｔａｎａｔｅ

Ｇｌａｓｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｔｇ / ℃ Ｔｘ / ℃ ΔＴ / ℃ Ｒｅｆ.

０.９５ＬａＯ１.５ ￣０.０１ＹｂＯ１.５ ￣０.０４ＨｏＯ１.５ ￣２.１３７５ＴｉＯ２ ￣０.１１２５ＺｒＯ２ ８１５ ９０９ ９４ [３７]

３０ＢａＯ￣２０ＴｉＯ２ ￣５０ＧｅＯ２ ６８６ ７５４ ６８ [３８]

８２ＴｉＯ２ ￣１６.５Ｌａ２Ｏ３ ￣１.５Ｅｒ ８０８ ８６４ ５６ [１０]

３０Ｂ２Ｏ３ ￣４０ＰｂＯ￣２５ＴｉＯ２ ７４９ ８９７ １４８ [３９]

３０ＢａＯ￣１５ＴｉＯ２ ￣５５ＳｉＯ２ ７３５ ９１６ １８１ [４０]

Ｌａ２Ｏ３ ￣Ｂ２Ｏ３ ￣ＴｉＯ２ ６５７ ８３５ １７８ [６]

4　 含 TiO2 多元系玻璃和玻璃陶瓷的发光研究

近年来ꎬ 中国科学院、 常州大学和常州宇环光电有

限公司等单位研究人员利用无容器悬浮技术制备了含

ＴｉＯ２ 多元系玻璃ꎬ 研究了稀土离子掺杂的钛酸盐玻璃的

上转换发光以及近红外发光特性ꎮ 稀土离子掺杂的钛酸

盐玻璃或玻璃陶瓷具有较强的上转换发光特性ꎬ 有助于

可见光波段的激光输出ꎮ 其中 Ｅｒ３＋掺杂钛酸盐玻璃的近

红外 ＦＷＨＭ 较宽ꎬ 有望应用于光存储、 光显示、 激光器

和光纤放大器等领域ꎮ ２０１１ 年ꎬ Ｐａｎ 等[４１] 以 ＺｒＯ２为修饰

体制备了 Ｎｄ３＋ / Ｙｂ３＋共掺 ＴｉＯ２ ￣Ｌａ２Ｏ３玻璃ꎬ 该玻璃具体组

分为 ２０Ｌａ２ Ｏ３ ￣ｘＺｒＯ２ ￣(８０－ｘ)ＴｉＯ２￣０􀆰 ２Ｙｂ
３＋￣ｙＮｄ３＋(ｘ ＝ １ꎬ ２ꎬ ３

或 ４ꎬ ｙ＝０􀆰 ６％ꎬ １􀆰 ２％ꎬ １􀆰 ８％或 ２􀆰 ４％ꎬ 均为摩尔分数)ꎬ
其发光中心在 ５２１ꎬ ５４５ 和 ６５５ ｎｍꎮ ２０１３ 年ꎬ Ｚｈａｎｇ 等[４２]

制备了Ｔｍ３＋ / Ｙｂ３＋共掺Ｌａ２Ｏ３ ￣ＴｉＯ２ ￣ＺｒＯ２玻璃ꎬ 在 ９８０ ｎｍ 的

泵浦下ꎬ 该玻璃在 ４７６ ｎｍ 中心波长处的上转换发光强ꎬ
进一步对该玻璃进行 ８９０ ℃的热处理后ꎬ 可获得具有致

密晶格和强局部配位场的玻璃陶瓷ꎬ 稀土离子在玻璃陶

瓷基质中的相互作用减弱ꎬ 能量损失减少ꎬ 使得稀土离

子在玻璃陶瓷中的上转换荧光强度较在玻璃中的提高了

２ 倍ꎮ ２０１５ 年ꎬ Ｚｈａｎｇ 等[４３]进一步研究了经 ８９０ ℃处理的

Ｔｍ３＋ / Ｙｂ３＋共掺Ｌａ２Ｏ３ ￣ＴｉＯ２ ￣ＺｒＯ２玻璃陶瓷体系中 Ｙｂ３＋浓度

变化后该玻璃陶瓷的上转换发光特性ꎬ 并给出了其上转

换发光单元结构图ꎬ 如图 ４ 所示ꎮ 同年ꎬ 朱美娟等[３３] 制

备了 Ｅｒ３＋ / Ｙｂ３＋共掺 Ｌａ２Ｏ３ ￣ＴｉＯ２ ￣ＺｒＯ２玻璃ꎬ 其可见光透过

率约为 ７０％ꎬ 良好的可见光透过性使该玻璃的上转换发光

输出成为可能ꎮ 在 ９８０ ｎｍ 泵浦下ꎬ 该玻璃中 Ｅｒ３＋的双光

子吸收上转换发光中心在 ５３５ 和 ５５４ ｎｍ 的绿发光带以及

图 ４　 Ｔｍ３＋ / Ｙｂ３＋共掺 Ｌａ２Ｏ３ ￣ＴｉＯ２ ￣ＺｒＯ２ 玻璃陶瓷的上转换发光单

元结构图[４３]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｕｎｉｔ ｏｆ Ｔｍ３＋ /

Ｙｂ３＋ ｃｏｄｏｐｅｄ Ｌａ２Ｏ３ ￣ＴｉＯ２ ￣ＺｒＯ２ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓ[４３]

６７２ ｎｍ 的红发光带ꎮ 此外ꎬ Ｙｂ３＋的引入提高了 Ｅｒ３＋对泵浦

光的吸收效率ꎬ 当 Ｙｂ３＋掺入量为 １６％(摩尔分数)时ꎬ 该

玻璃的上转换发光强度最高ꎬ 与未掺杂 Ｙｂ３＋ 时相比ꎬ 以

６７２ ｎｍ 为发光中心的上转换发光强度提高了近 １３０ 倍ꎮ 次

年ꎬ Ｚｈａｎｇ 等[３７]又研究了 Ｈｏ３＋ / Ｙｂ３＋共掺 Ｌａ２Ｏ３ ￣ＴｉＯ２ ￣ＺｒＯ２

玻璃的上转换发光特性ꎬ 其发光中心在 ５５０ꎬ ６６２ 和

７５８ ｎｍꎬ 且上转换荧光强度高ꎬ 在 ９８０ ｎｍ 激发波长下ꎬ
该玻璃的上转换荧光光谱如图 ５ 所示ꎮ

除上转换发光外ꎬ 研究发现 Ｅｒ３＋掺杂含 ＴｉＯ２ 多元系

玻璃在近红外波段的发光也具有较宽的 ＦＷＨＭꎮ 中国科

学院大学汪超越[１１]利用无容器悬浮技术制备了 Ｅｒ３＋掺杂

Ｌａ２Ｏ３ ￣ＴｉＯ２ 玻璃ꎬ 并研究了其在近红外波段的荧光特性ꎬ

７６４
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在 ９７２ ｎｍ 激发波长下ꎬ 该玻璃的近红外荧光光谱如图 ６
所示ꎮ 经 Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ( Ｊ￣Ｏ)理论计算得到: 在 Ｅｒ３＋ 含量为

１􀆰 ５％(摩尔分数)时ꎬ Ｌａ２Ｏ３ ￣ＴｉＯ２ 玻璃中 Ｅｒ３＋的光谱品质

因子 Ω４ / Ω６最小ꎬ 为 １􀆰 ７５ꎮ 光谱品质因子越小ꎬ 玻璃的

激光转换性能越好ꎬ 输出强度越高ꎮ 在最优组分比例下ꎬ
该玻璃在 １５５０ ｎｍ 中心的 ＦＷＨＭ 可以达到 １１１􀆰 ９ ｎｍꎮ 除

掺 Ｅｒ３＋进行玻璃近红外发光研究外ꎬ ２０１２ 年ꎬ Ｔａｎｇ 等[４４]

研究了 Ｂｉ / Ｙｂ 共掺 ＴｉＯ２￣ＢａＯ￣ＳｉＯ２￣Ｂ２Ｏ３￣Ａｌ２Ｏ３ 玻璃ꎬ 在

９８０ ｎｍ 泵浦下ꎬ 其发射光谱如图 ７ 所示ꎬ Ｂｉ 离子在近红

外 １２１０ ｎｍ 中心处的 ＦＷＨＭ 可达到 ３００ ｎｍꎬ 荧光寿命为

４９０ μｓꎬ 可与 Ｂｉ 掺杂的锗酸盐玻璃和磷酸盐玻璃的近红

外 ＦＷＨＭ 相比拟ꎮ 因此ꎬ 含 ＴｉＯ２ 多元系玻璃有望成为宽

带放大器和可调谐激光器的光纤基体材料ꎮ

图 ５　 在 ９８０ ｎｍ 激发波长下ꎬ Ｈｏ３＋ / Ｙｂ３＋共掺 Ｌａ２Ｏ３ ￣ＴｉＯ２ ￣ＺｒＯ２玻璃

的上转换荧光光谱[３７]

Ｆｉｇ􀆰 ５ 　 Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｈｏ３＋ / Ｙｂ３＋ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ

Ｌａ２Ｏ３￣ＴｉＯ２￣ＺｒＯ２ ｇｌａｓｓ ｕｎｄｅｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ９８０ ｎｍ[３７]

图 ６　 在 ９７２ ｎｍ 激发波长下ꎬ Ｅｒ３＋掺杂Ｌａ２Ｏ３ ￣ＴｉＯ２ 玻璃近红外荧光

光谱[１１]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｅｒ３＋ ｄｏｐｅｄ Ｌａ２Ｏ３ ￣ ＴｉＯ２

ｇｌａｓｓ ｕｎｄｅｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ９７２ ｎｍ[１１]

图 ７　 在 ９８０ ｎｍ 激发波长下ꎬ Ｂｉ / Ｙｂ 共掺 ＴｉＯ２ ￣ＢａＯ￣ＳｉＯ２ ￣Ｂ２Ｏ３ ￣

Ａｌ２Ｏ３ 玻璃的发射光谱[４４]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｂｉ / Ｙｂ ｃｏｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ￣ＢａＯ￣ＳｉＯ２ ￣Ｂ２Ｏ３ ￣

Ａｌ２Ｏ３ ｇｌａｓｓｅｓ ｕｎｄｅｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ９８０ ｎｍ[４４]

另外ꎬ Ｇａｏ 等[４５] 重点研究了 Ｎｉ 掺杂 ＴｉＯ２￣ＢａＯ￣ＳｉＯ２￣
Ａｌ２Ｏ３(ＴＢＳＡ)玻璃陶瓷的近红外宽带发光特性ꎮ 研究发

现ꎬ Ｎｉ２＋发光容易受到配位场环境的影响ꎬ 当 Ｎｉ２＋处于三

角双锥结构(ｆｉｖｅｆｏｌｄꎬⅤＮｉ２＋)环境中时ꎬ 其吸收的能量易以

非辐射方式散失ꎬ 无荧光产生ꎬ 只有在特定的配位环境下

(ｓｉｘｆｌｏｄꎬ ⅥＮｉ２＋)才能观察到近红外波段的发光ꎮ 因此ꎬ 在

９８０ ｎｍ 泵浦激发下ꎬ ＴＢＳＡ 玻璃中未观察到 Ｎｉ２＋ 的发光ꎻ
但当其进一步经 ８５０ ℃ / ２ ｈ 热处理后ꎬ 形成了含有晶体

(ＢａＴｉＯ３Ｂａ１􀆰 ２４(Ａｌ２􀆰 ４８Ｔｉ５􀆰 ５２)Ｏ１６)的 ＴＢＳＡ 玻璃陶瓷ꎬ 该玻璃

陶瓷在 １０５０~１６００ ｎｍ 波长范围内出现 ＦＷＨＭ 为３６５ ｎｍ 的

宽带发光ꎬ 同时随着热处理温度的升高ꎬ 其发光中心出现

蓝移ꎮ 含 ＴｉＯ２ 多元系玻璃陶瓷中存在的结构([ＴｉＯ４ ]、
[ＴｉＯ５]、 [ＴｉＯ６])为 Ｎｉ２＋的发光提供了良好的配位场环境ꎬ
促进了 Ｎｉ２＋的宽带发光ꎬ 使得 Ｎｉ２＋掺杂含 ＴｉＯ２ 多元系玻璃

陶瓷具有成为可调谐激光器基体材料的潜能ꎮ

5　 含 TiO2 多元系玻璃和玻璃陶瓷的闪烁特

性研究

　 　 闪烁体是一种用于辐射探测的荧光材料ꎬ 具有吸收

高能射线(Ｘ 射线、 γ 射线)或高能粒子并将其转化成低

能粒子(如紫外、 可见和近红外)的功能ꎬ 被广泛应用于

医疗诊断、 工业探测、 安全检查系统、 勘测系统以及高

能粒子和天体物理学等ꎮ 高光产额、 高密度、 抗辐射、
余辉少和快速衰减等性质是闪烁体商用的典型要求ꎮ 目

前被广泛应用的晶体闪烁体有 ＮａＩ ∶ ＴＩ 和 ＣｓＩ ∶ ＴＩ、
Ｇｄ２ＳｉＯ５ ∶ Ｃｅ、 ＣｄＷＯ４、 ＢＧＯ、 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ、 ＹＡＧ、 ＣＬＹＣ 以

及 ＬＹＳＯ 等[４６－５２] ꎬ 其光产额高ꎬ 衰减时间在几十到几百

纳秒ꎬ 密度为 ３􀆰 ５~７ ｇ / ｃｍ３ꎮ 晶体闪烁体具有诸多优点ꎬ
但是对某一种晶体闪烁体来说ꎬ 总会存在一些问题ꎬ 如

８６４
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ＮａＩ ∶ ＴＩ 和 ＣｓＩ ∶ ＴＩ 存在抗辐射性差的问题ꎬ ＧＡＧＧ ∶ Ｃｅ 存

在余辉时间太长等问题ꎮ 除此之外ꎬ 晶体闪烁体的生长

周期长、 成本高、 并且不易大型化ꎬ 导致其应用范围受

到限制[４６－５４] ꎮ 而玻璃的制备成本低、 易加工处理、 化学

配比灵活ꎮ 玻璃陶瓷更是兼具了玻璃和晶体的特点ꎬ 具

有良好的热稳定性、 高的机械强度和优异的化学性能ꎬ
不仅可弥补晶体各向异性的缺点ꎬ 还可大幅提高玻璃闪

烁体的光产额ꎬ 并且玻璃陶瓷的制备过程简单、 周期短ꎮ
近年来ꎬ 研究人员研究了稀土掺杂硅酸盐、 磷酸盐、

锗酸盐和硼酸盐玻璃的闪烁特性ꎬ 发现其有望应用于 α、
γ、 Ｘ 射线以及中子的检测[５５－５８] ꎮ 但对含 ＴｉＯ２ 玻璃和玻

璃陶瓷闪烁体的研究偏少ꎬ 自 ２０１８ 年以来ꎬ 日本研究者

才集中研究了使用 Ｘ 射线诱导含 ＴｉＯ２ 玻璃陶瓷的闪烁特

性ꎬ 并得出结论ꎬ 该体系玻璃和玻璃陶瓷的密度高、 闪

烁光衰减能达到纳秒量级ꎬ 在辐射探测领域具有潜在的

应用价值ꎮ 具体研究如下: Ｔａｋａｙｕｋｉ 等[３８] 采用高温熔

融￣淬火法制备的 ＢａＯ￣ＴｉＯ２ ￣ＧｅＯ２(ＢＴＧ)玻璃的可见光透

过率在~８０％ꎬ 且透过性良好ꎻ 经热处理后生成了含有

Ｂａ２ＴｉＧｅ２Ｏ８ 晶体的玻璃陶瓷ꎬ 当其组分为 ３０ＢａＯ￣１５ＴｉＯ２ ￣
５５ＧｅＯ２时ꎬ 也能保持良好的可见光透过性ꎮ 在Ｘ 射线诱

导下ꎬ 进一步研究了 ＢＴＧ 玻璃和玻璃陶瓷的闪烁性能ꎬ
ＢＴＧ 玻璃和玻璃陶瓷在波长中心５２０ ｎｍ 处闪烁ꎬ 闪烁光

衰减时间为 １５~ ４２ ｎｓꎻ 此外ꎬ ＢＴＧ 玻璃陶瓷在 Ｘ 射线诱

导下新现的 ４５０ ｎｍ 闪烁峰ꎬ 其衰减时间会成十倍或百倍

的增加(１８０~６０３ ｎｓ)ꎮ 分析可知ꎬ Ｘ 射线诱导玻璃和玻

璃陶瓷产生的闪烁强度和光衰减时间均会受到组分和熔

融温度的影响ꎬ 且玻璃陶瓷的闪烁强度和光产额均比玻

璃的高ꎮ Ｔａｋｕｍｉ 等[５９] 研究了在 ３０ＢａＯ￣１５ＴｉＯ２ ￣( ５５ － ｘ)
ＧｅＯ２ ￣ｘＳｉＯ２(ＢＴＧＳ)体系中ꎬ 玻璃和玻璃陶瓷闪烁光谱随

组分的变化规律ꎬ 如图 ８ 所示ꎮ 与 ＢＴＧＳ 玻璃相比ꎬ
ＢＴＧＳ 玻璃陶瓷的闪烁强度得到大幅提高ꎬ 且其闪烁光衰

减时间随着 ＳｉＯ２含量的减少而减少ꎮ
Ｈｉｒｏｋａｚｕ 等[４０] 制备的 ＢａＯ￣ＴｉＯ２ ￣ＳｉＯ２(ＢＴＳ)玻璃经热

处理后生成含有 Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８ 晶体的 ＢＴＳ 玻璃陶瓷ꎮ 用

Ｘ 射线诱导闪烁时ꎬ ＢＴＳ 玻璃和玻璃陶瓷的闪烁机理与

荧光发光机理一致ꎬ 主要是来源于 Ｔｉ４＋的３Ｔ１ｕ到
１Ａ１ｇ能级

的跃迁ꎮ 但相比于 ＢＴＳ 玻璃陶瓷的闪烁光谱ꎬ ＢＴＳ 玻璃

的闪烁光谱出现蓝移ꎬ 这是由于 ＢＴＳ 玻璃陶瓷中 Ｔｉ—Ｏ
键与 ＢＴＳ 玻璃中 Ｔｉ—Ｏ 键的配位环境不同ꎮ 此外ꎬ ＢＴＳ
玻璃和玻璃陶瓷的闪烁强度随着 ＴｉＯ２ 含量的升高而增

强ꎬ 且与 Ｘ 射线辐射量呈线性相关ꎬ 表明其均具有一定

的抗辐照性ꎮ 但是该玻璃陶瓷的有效原子数较小ꎬ 导致其

闪烁强度低于商用闪烁体强度的 １ / １０ꎮ Ｙｕｋｉ 等[６０] 通过高

温￣熔融淬火法制备了 １３ＴｉＯ２ ￣ｘＺｎＯ￣１７Ａｌ２Ｏ３ ￣(７０－ｘ) Ｂ２Ｏ３

(ＴＺＡＢ)玻璃ꎬ 后续经热处理后生成了含有 ＴｉＯ２ 晶体的

玻璃陶瓷ꎮ 进一步研究了其闪烁性能ꎬ 如图 ９ 所示ꎬ 由

图 ８　 ３０ＢａＯ￣１５ＴｉＯ２ ￣(５５－ｘ)ＧｅＯ２ ￣ｘＳｉＯ２玻璃(ａ)与玻璃陶瓷(ｂ)的

闪烁光谱[５９]

Ｆｉｇ􀆰 ８ 　 Ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ３０ＢａＯ￣１５ＴｉＯ２ ￣( ５５ － ｘ ) ＧｅＯ２ ￣ｘＳｉＯ２

ｇｌａｓｓｅｓ (ａ) ａｎｄ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓ (ｂ) [５９]

图 ９　 １３ＴｉＯ２ ￣ｘＺｎＯ￣１７Ａｌ２Ｏ３ ￣(７０－ｘ)Ｂ２Ｏ３ 玻璃及玻璃陶瓷的部分

闪烁光谱[６０]

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｐａｒｔｉａｌ ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １３ＴｉＯ２ ￣ｘＺｎＯ￣１７Ａｌ２Ｏ３ ￣( ７０－ｘ)

Ｂ２Ｏ３ ｇｌａｓｓｅｓ ａｎｄ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓ[６０]

９６４
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光谱分析可知ꎬ ＴＺＡＢ 玻璃陶瓷中的 ＴｉＯ２ 晶体使得其闪

烁强度较 ＴＺＡＢ 玻璃闪烁强度来说有了显著提高ꎬ 但其

强度信号仍偏弱ꎮ 同时ꎬ 在 ＴＺＡＢ 玻璃和玻璃陶瓷中存

在的 Ｔｉ３＋使部分闪烁光分量的衰减较慢ꎮ

6　 结　 语

稀土(过渡金属)掺杂的含 ＴｉＯ２ 多元系玻璃具有近红

外宽带放大荧光性能ꎬ 其经热处理后形成的玻璃陶瓷在

可见光范围内的上转换发光强度高ꎬ 具有良好的闪烁特

性(闪烁光产额较高ꎬ 闪烁光衰减时间达纳秒量级)ꎮ 含

ＴｉＯ２ 多元系玻璃和玻璃陶瓷的制备简单、 成本低廉ꎬ 是

一类有潜力的宽带放大、 光显示和闪烁探测材料ꎮ 而从

热分析角度看ꎬ 尽管含 ＴｉＯ２ 玻璃具有较高的玻璃软化

点ꎬ 比碲酸盐玻璃更耐高温ꎬ 更容易与商用硅酸盐光纤

实现熔接ꎬ 但是ꎬ 在含 ＴｉＯ２ 玻璃的制备上ꎬ 由于其热稳

定差、 易析晶ꎬ 以致其对制备方法和组分的要求比较严

苛ꎬ 且光纤拉制难度较大ꎮ 从闪烁体应用研究角度看ꎬ
含 ＴｉＯ２ 玻璃陶瓷的光产额高于含 ＴｉＯ２ 玻璃的ꎬ 衰减时间

可达几十纳秒ꎬ 但与商用闪烁体的光产额相比ꎬ 含 ＴｉＯ２

玻璃陶瓷的光产额仍较低ꎮ 除此之外ꎬ 目前对含 ＴｉＯ２ 玻

璃和玻璃陶瓷闪烁性能的研究仅限于闪烁光谱和闪烁光

衰减时间ꎬ 其他的闪烁特点及其与环境(温度、 辐射量

等)的关系尚不明确ꎮ
因此ꎬ 笔者认为ꎬ 含 ＴｉＯ２ 玻璃和玻璃陶瓷的未来应

该向着以下几个方面发展: ① 利用无容器悬浮技术或掺

杂强玻璃网络形成体以解决含 ＴｉＯ２ 玻璃析晶问题ꎬ 以增

大玻璃中 ＴｉＯ２ 的含量ꎻ ② 优化玻璃组分ꎬ 提高含 ＴｉＯ２

玻璃的热稳定性ꎬ 使其实现光纤拉制ꎬ 以作为光纤放大

器的基体材料ꎻ ③ 向玻璃陶瓷中掺杂激活剂(如 Ｐｒꎬ Ｃｅ
或有机激活剂)ꎬ 在保证玻璃陶瓷透明度的前提下提高其

光产额ꎬ 更加深入地研究玻璃陶瓷闪烁体的特点ꎬ 以增

强其实用性ꎻ ④ 更多关注含 ＴｉＯ２ 玻璃和玻璃陶瓷的应用

价值研究ꎬ 从而拓宽其应用范围ꎮ
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[４０] ＨＩＲＯＫＡＺＵ Ｍꎬ ＧＯ Ｏꎬ ＮＯＲＩＡＫＩ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎ￣Ｃｙｓｔａｌｌｉｎｅ

Ｓｏｌｉｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ５０１: １３１－１３５.

[４１] ＰＡＮ Ｘ Ｈꎬ ＹＵ Ｊ Ｄꎬ ＺＨＡＮＧ Ｍ Ｈ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ ２６(３): ２９０７－２９１１.

[４２] ＺＨＡＮＧ Ｍ Ｈꎬ ＹＵ Ｊ Ｄꎬ ＰＡＮ Ｘ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎ￣Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

Ｓｏｌｉｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３７８: １０６－１０９.

[４３] ＺＨＡＮＧ Ｍ Ｈꎬ ＬＩＵ Ｙꎬ ＹＵ Ｈ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｐｔｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｅｘｐｒｅｓｓ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ５(４): ６７６－６８３

[４４] ＴＡＮＧ Ｈꎬ ＸＩＡ Ｈ Ｐ. Ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ８ ( ６):

４５６－４５９.

[４５] ＧＡＯ Ｇ Ｊꎬ ＲＥＩＢＳＴＥＩＮ Ｓꎬ ＳＰＩＥＣＫＥＲ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ２２(６): ２５８２－２５８８.

[４６] ＹＡＮＡＧＩＤＡꎬ ＴＡＫＡＹＵＫＩ. Ｏｐｔｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３５ (１１):

１９８７－１９９２.

[４７] ＧＲＥＳＫＯＶＩＣＨ Ｃ Ｄꎬ ＤＵＣＬＯＳ Ｓ Ｊ. Ａｎｎｕａｌ Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅ￣

ｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ ２００３ꎬ ２７(１): ６９－８８.

[４８] ＴＡＮＡＫＡ Ｓꎬ ＮＩＳＨＩＯ Ｔꎬ ＴＳＵＮＥＤＡ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃｓ ｉｎ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ ａｎｄ

Ｂｉｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ６３(３): ０３５０３０.

[４９] ＹＯＮＥＹＡＭＡ Ｍꎬ ＫＡＴＡＯＫＡ Ｊꎬ ＡＲＩＭＯＴＯ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｓｔｒｕ￣

ｍｅｎｔａｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １３(０２): Ｐ０２０２３.

[５０] ＭＯＲＩ Ｍꎬ ＸＵ Ｊꎬ ＯＫＡＤＡ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ

３４(８): ７６３－７６８.

[５１] ＬＩ Ｋ Ｎꎬ ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｐꎬ ＧＵＩ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｕｃｌｅａｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ２９(１): １１.

[５２] ＨＵ Ｃꎬ ＹＡＮＧ Ｆꎬ ＺＨＡＮＧ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. ＩＥＥＥ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ６５(４): １０１８－１０２４.

[５３] 刘秀华ꎬ 谭昭怡ꎬ 袁永刚ꎬ 等. 中国材料进展[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３６(９):

６７６－６８０.

ＬＩＵ Ｘ Ｈꎬ ＴＡＮ Ｚ Ｙꎬ ＹＵＡＮ Ｙ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｉｎａ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３６

(９): ６７６－６８０.

[５４] ＶＩＳＷＡＮＡＴＨ Ｃ Ｓ Ｄꎬ ＪＡＹＡＳＡＮＫＡＲ Ｃ Ｋ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ４４(６): ６１０４－６１１４.

[５５] ＹＡＮＡＧＩＤＡ Ｔꎬ ＫＡＷＡＧＵＣＨＩ Ｎꎬ ＦＵＪＩＭＯＴＯ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｐｔｉｃａｌ Ｍａｔｅ￣

ｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ３３(８): １２４３－１２４７.

[５６] ＫＡＷＡＮＯ Ｎꎬ ＡＫＡＴＳＵＫＡ Ｍꎬ ＫＩＭＵＲＡ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒａｄｉａｔｉｏｎ Ｍｅａｓｕｒｅ￣

ｍｅｎｔ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １１７: ５２－５６.

[５７] ＫＡＷＡＮＯ Ｎꎬ ＫＡＷＡＧＵＣＨＩ Ｎꎬ ＯＫＡＤＡ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎ￣

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ Ｓｏｌｉｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ４８２: １５４－１５９.

[５８] ＳＡＭＩＺＯ Ｈꎬ ＫＡＴＯ Ｔꎬ ＫＡＷＡＮＯ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅ: Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ２９(３): １９８５－１９９１.

[５９] ＴＡＫＵＭＩ Ｋꎬ ＧＯ Ｏꎬ ＮＯＲＩＡＫＩ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎ￣Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

Ｓｏｌｉｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ５０１: １１６－１２０.

[６０] ＹＵＫＩ Ｕꎬ ＧＯ Ｏꎬ ＮＯＲＩＡＫＩ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊａｐａｎｅｓｅ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ５７(４): ０４６２０３.

(编辑　 费蒙飞)

１７４


