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摘要 本文综述了聚焦放电等离子烧结技术制备光功能玻璃及玻璃陶瓷的研究进展。放电等离子烧结是实现粉体材料

快速致密化的一种重要技术，将其用于制备光功能玻璃及玻璃陶瓷材料不仅可以简化制备工艺，缩短制备时间，还有望

拓宽光学玻璃陶瓷的研究领域。然后，概述了放电等离子烧结技术制备光功能玻璃及玻璃陶瓷的材料体系。并基于最

新的研究进展，重点介绍了温度、压力、烧结保温时间等不同工艺参数对玻璃收缩率、最终致密化和透明度的影响，以及

这些参数对玻璃材料其他性能的影响。最后，探讨了未来可能的发展方向，包括深挖烧结机理、减轻甚至避免碳污染、优

化制备工艺、发展新型光功能复合玻璃、新应用探索等。
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Abstract This review mainly focuses on the research progress of the preparation of optical functional glass and glass-
ceramics by spark plasma sintering technology. Spark plasma sintering is an important technology for achieving rapid
densification of powder materials. Using it to prepare optical functional glass and glass-ceramic materials can not only
simplify the preparation process, shorten the preparation time, but also expand the research field of optical glass-ceramics.
This paper summarizes the glass systems prepared by spark plasma sintering technology. Based on the latest research
progress, the effects of different sintering parameters such as temperature, pressure, and sintering holding time on glass
shrinkage, final densification, and transparency, as well as the effects of these parameters on other properties of glass
materials, are mainly introduced. Finally, the possible development directions in the future are discussed, including
digging into the sintering mechanism, reducing or even avoiding carbon contamination, optimizing the preparation process,
developing new optical functional composite glass, and exploring new applications.
Key words materials; spark plasma sintering; glass-ceramics; fluorescent glass

1 引 言

放电等离子体烧结技术（SPS）是一种快速、低温、

节能、环保的材料制备加工新技术，又称为脉冲电流烧

结。该技术是在加压粉体粒子间直接通入脉冲电流，

由火花放电瞬间产生的等离子体进行加热，利用热效

应、场效应等在低温下进行短时间烧结的技术［1］。

SPS与热压烧结有相似之处，两者本质的区别是加热

方式完全不同，SPS是利用直流脉冲电流直接通电烧

结的加压烧结方法，通过调节脉冲直流电的大小控制

升温速率和烧结温度。整个烧结过程可在真空环境或

保护气氛中进行。烧结过程中，脉冲电流直接通过上
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下压头烧结粉体和导电模具（一般为石墨模具），如

图 1［2］所示，因此加热系统的热容很小，传热速度快，从

而使快速升温烧结成为可能。其消耗的电能只有传统

烧结工艺［无压烧结（PLS）、热压烧结（HP）、热等静压

烧结（HIP）］的 1/5~1/3。SPS技术具有热压烧结、热

等静压烧结技术无法比拟的优点：1）烧结过程快速

（一般材料烧结致密化只需 3~10 min，而HP和HIP需

要 120~300 min）；2）烧结温度低（与 HP和 HIP相比，

烧结温度可降低 200~300 ℃）；3）无需粉末预成型，可

以直接烧结成致密体，特别适合于球形、非晶、纳米等

特种粉末致密材料的制备。

图 1是 SPS烧结装置的示意图，该装置主要由三

部分组成：直流脉冲发生系统、轴向机械加压系统和烧

结腔体系统。除此之外，还有众多辅助系统包括冷却

系统、真空系统、测温系统等。很多因素会影响 SPS
烧结样品的微观组织形貌，包括烧结条件和烧结粉体

的参数两类。与初始粉体相关的变量（物质变量）包括

粉体形状、大小、尺寸分布、团聚、混合等，以及化学成

分、杂质、非化学计量、均匀性等。与烧结条件相关的

参数（过程变量）包括温度、时间、压力、气氛、加热和冷

却速度等。

2011年 Riedel等［3］强调了 SPS对不同材料和潜在

工业应用的适用性，如陶瓷装甲、透明陶瓷透镜、热电、

生物活性和功能梯度陶瓷材料以及超高温材料。然

而，他们并未提及 SPS技术在制备玻璃（非金属玻璃）

和透明玻璃陶瓷（GC）材料的适用性。玻璃和透明玻璃

陶瓷通常在光学领域有着重要的应用，传统玻璃的制

备方法是熔融淬火法，而传统玻璃陶瓷的制备方法是

将玻璃在合适的温度进行热处理以获得目标晶体。这

种方法属于“原位析晶法”，更易制备组成均匀、无气孔、

形状复杂、晶体尺寸可控的玻璃陶瓷制品。2019年，

Musgraves等［4］指出该方法主要分三个步骤：1）选择合

适透明的玻璃体系用于获得理想的晶相；2）通过熔融

法合成玻璃（可能包含淬冷过程）并成型；3）热处理控

制玻璃晶化，热处理的温度取决于发生的晶化机制和

所需的微观结构。因此，若想设计出一个具有优异性

能或功能的新型玻璃陶瓷材料，则首先需要找到一个

合适的、含有玻璃形成体的玻璃组分，该组分决定了未

来晶相的性质、将发生的成核和生长机制，以及所研究

系统的热力学和动力学特性。其次，还需要对玻璃晶

化的各个细化过程（如成核，生长过程）进行精准控制

来获得所需的晶相。这些因素无疑加大了采用熔融 -

热处理法研发新型光功能玻璃陶瓷材料的难度。而采

用 SPS技术，不但可以基于“原位析晶法”的原理通过

调整烧结参数快速制备透明玻璃陶瓷，还能够通过“外

掺法”将各种具有特殊光功能的晶体或其他光功能材

料复合到玻璃基质中去，可大大拓宽光功能玻璃陶瓷

的研究领域。

本文聚焦于利用 SPS制备光功能玻璃和玻璃陶

瓷的最新进展（包括一些新型的复合玻璃），从 SPS烧

结机理、玻璃陶瓷体系、制备条件 -结构 -性能关系，以

及应用发展等方向进行了总结。

2 SPS的烧结机理

放电等离子烧结设备类似于热压烧结炉，所不同

的是前者给一个承压导电模具加上可控脉冲电流，通

过调节脉冲直流电的大小控制升温速度和烧结温度，

如图 1所示。因此，关于 SPS烧结机理的研究主要集

中在电流及电流脉冲类型和放电等离子对烧结规律的

影响，尤其是后者。

Inoue［5-6］最早提出了放电等离子的观点，认为粉末

颗粒微区存在电场诱导的正负极，在脉冲电流作用下

颗粒间产生放电，激发等离子体。Groza等［7-8］观察到

SPS烧结过程中颗粒之间产生没有氧化物的晶界，因

此他们认为脉冲放电产生的放电冲击波以及电子、离

子在电场中反方向高速流动，可使粉末吸附的气体逸

散，粉末表面的起始氧化膜在一定程度上被击穿，使粉

末得以净化、活化。此外，还有研究认为，这个现象还

会产生别的有利于烧结的现象。如由于脉冲是瞬间、

断续、高频率发生，在粉末颗粒未接触部位产生的放电

热，以及粉末颗粒接触部位产生的焦耳热，都大大促进

了粉末颗粒原子的扩散，其扩散系数比通常热压条件

下的要大得多，从而达到粉末烧结的快速化［9］。

但上述观点也一直备受争议。一方面是没有直接

观察到电火花的证据，也存在颗粒表面没有被清洁的

情况［10］，另一方面，颗粒间放电等离子体难以对非导电

粉体的烧结进行解释，因为非导电粉体中不会有电流

通过。Hulbert等［11-12］为了验证 SPS烧结过程中是否

真实存在颗粒间放电并产生放电等离子体，采用原位

原子发射显微镜、原位光学显微镜以及超快原位电压

测量三种方法对 SPS烧结非导电陶瓷材料的过程进

行了原位测量。结果并未发现 SPS烧结过程中粉体

颗粒之间存在放电现象，也未探测到等离子的存在。

因此，最新的报道［13］中提出金属材料和非导电陶瓷材

图 1 SPS烧结装置及石墨模具示意图［2］

Fig. 1 Schematic diagram of SPS sintering device and
graphite mold[2]

料的 SPS烧结致密化机理是不同的，对于金属材料，

其致密化主要归结于烧结过程中颗粒间的放电与等离

子体的激发，而对于非导电陶瓷材料，颗粒间放电并产

生等离子体并不是材料致密化的主要因素，其原因有

待进一步探究。

对于玻璃和玻璃陶瓷的致密化过程，一般认为是

Frenkel［14-15］首次提出的黏性流动机制，即当足够多的

粉末颗粒融化成液体，则可以通过颗粒-液体混合物的

黏性流动来实现压块的完全致密化，而在致密化过程

中不会发生任何颗粒形状的变化。Weinberg［16］认为施

加高压会增加玻璃的黏度并降低晶体生长速率，由压

力增加造成的晶体尺寸减小的实验结果表明，晶体生

长受到抑制或阻碍。常规“原位析晶法”的过程主要包

括晶核形成和晶体生长两个阶段。晶核形成又分为均

匀成核和非均匀成核两种情形，前者指在玻璃内部随

机地形成晶核，后者则指在玻璃表面或玻璃与内部杂

质的界面处形成晶核。玻璃的表面析晶虽然有可能提

升玻璃的机械性能，但是会造成严重的散射现象，阻碍

玻璃用于光学相关的应用。为了避免玻璃的表面析晶

和改善玻璃的析晶动力学，玻璃陶瓷工业通常采用向

玻璃组分中添加成核剂，但成核剂的添加又会造成由

玻璃内部分相引起的散射问题，降低玻璃的透过率［4］。

采用 SPS烧结技术，则可以克服上述问题，SPS烧结

以粉末作为烧结原料，由于每个颗粒表面存在缺陷，起

到了成核剂的作用，因此可以获得内部均匀成核的高

透过率玻璃陶瓷，这也被认为是 SPS作为新兴玻璃陶

瓷研制技术所不可取代的优势之一。

3 光功能玻璃

3. 1 石英玻璃

2008年，Mayerhöfer等［17］采用粒径尺寸小于 10 nm
的 硅 酸 粉 作 为 原 料 ，利 用 SPS 技 术 在 1000 ℃和

100 MPa的压力下制备了致密的石英玻璃，但是在可

见光范围内透过率只有 63%，低于熔融法制备的石英

玻璃。红外光谱表明，玻璃中含有大量的水，比常规的

石英玻璃高了近 40倍，作者认为这是造成透过率下降

的原因。此外，该研究认为 SPS技术制备的石英玻璃

的近程和中程结构和常规熔融法制备的石英玻璃相

似，但其硅氧四元环和三元环的数量都远低于常规石

英玻璃。

2012年，Zhang等［18］分别用无压烧结法和 SPS法

制备了石英玻璃，原料为尺寸小于 500 nm的商用石英

玻璃粉体，并对采用两种方法制备的玻璃性质进行了

对比，他们发现：在烧结温度为 1573 K时，无压烧结玻

璃的相对密度为 98. 9%，SPS烧结玻璃的相对密度为

100%；在烧结温度为 1623 K时，无压烧结的玻璃已经

部分析晶，而 SPS烧结的玻璃直到烧结温度为 1673 K
时仍然不见析晶。数据表明采用 SPS烧结的石英玻

璃的透过率是无压烧结的 3倍。同年，Mahmed等［19］合

成了 Fe掺杂的石英粉体，并利用 SPS技术将这些掺杂

石英粉体在 1373 K条件下烧结成玻璃，随着 Fe掺杂

量的增加，玻璃更加趋向晶化和失透。由于晶态 SiO2

和非晶态 SiO2粉体都可以通过 SPS烧结得到块体透

明玻璃，2013年，Torikai等［20］开展了对两者混合作为

原料进行烧结的研究。他们发现在适当的烧结条件

下，可以获得含有 α-石英晶粒的石英玻璃，且烧结时间

可以决定玻璃陶瓷中的晶态与非晶态 SiO2的比例。

2014年，Singh等［21］采用类似方法制备了石墨烯复合

石英玻璃，用于吸收环境中 Cu2+。
然而，客观来讲，以上工作制备出的石英玻璃都具

有较低的可见光透过率。2015年，国内东华大学江莞

和王连军教授团队利用纳米级介孔 SiO2颗粒 SBA-15
作为原料，在较低的温度下（1203~1253 K）制备了具

有高透过率的石英玻璃，玻璃在可见光区域的透过率

高于 90%，据我们所知，这是目前可见光透过率最高

的 SPS烧结石英玻璃［22］。

2016年，该团队在此工作基础之上，在 SBA-15粉
体中分别掺入 Pt和 Ag纳米颗粒，以此作为原料，进而

通过 SPS技术将其烧结成含有 Pt和Ag纳米颗粒的石

英玻璃，由于在较低温度条件下合成，玻璃的光学性能

并没有损失。由于 Pt纳米颗粒的带间电子跃迁，含有

Pt纳米颗粒的石英玻璃呈现棕色，且与非线性折射率

的幅度相比，该玻璃表现出强烈的非线性吸收。而含

有Ag纳米颗粒的石英玻璃呈黄色，且显示出比饱和吸

收更强的非线性折射，这主要归因于Ag纳米粒子费米

表面附近自由电子的带内跃迁［23］。

3. 2 硅酸盐玻璃

2009年，江莞和王连军教授团队采用一种沸石结

构 的 ZSM-5 材 料 作 为 原 料 ，在 温 度 1300 ℃、压 力

50 MPa、保温时间 3 min、升温速率 100 ℃/min的条件

下制备了透明的硅酸盐玻璃［24］。这种从有序结构到无

序结构的快速转变，使得该玻璃具有独特的结构和性

能，如较高的维氏硬度和断裂韧性。此外，该玻璃在近

红外区的透过率在 80%以上，在可见区域透过率也可

达 60%以上。

2011年，Ramond等［25］采用平均粒径尺寸为 54 μm
的商业钠钙玻璃粉作为原料，利用 SPS技术在 485~
560 ℃区间内进行烧结，他们发现玻璃的相对密度可

以从 64%提升到 99. 6%。此外，他们还发现最致密的

玻璃样品具有类似内界面一样的微观结构。针对该现

象，他们对玻璃粉体致密化机理进行了研究：温度在

522 ℃以下的时候，致密过程由球体之间形成颈部来

进行；温度在 522 ℃以上的时候，致密过程由黏性流动

主导，由微球的塑性变形来调节，并由玻璃中氧离子的

扩散控制。但是由于碳污染，这些玻璃的可见透过率

并不高。

2013年，江莞和王连军教授团队在此前工作的基

础上，利用 SPS技术制备了 Er3+/Yb3+共掺的石英玻
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料的 SPS烧结致密化机理是不同的，对于金属材料，

其致密化主要归结于烧结过程中颗粒间的放电与等离

子体的激发，而对于非导电陶瓷材料，颗粒间放电并产

生等离子体并不是材料致密化的主要因素，其原因有

待进一步探究。

对于玻璃和玻璃陶瓷的致密化过程，一般认为是

Frenkel［14-15］首次提出的黏性流动机制，即当足够多的

粉末颗粒融化成液体，则可以通过颗粒-液体混合物的

黏性流动来实现压块的完全致密化，而在致密化过程

中不会发生任何颗粒形状的变化。Weinberg［16］认为施

加高压会增加玻璃的黏度并降低晶体生长速率，由压

力增加造成的晶体尺寸减小的实验结果表明，晶体生

长受到抑制或阻碍。常规“原位析晶法”的过程主要包

括晶核形成和晶体生长两个阶段。晶核形成又分为均

匀成核和非均匀成核两种情形，前者指在玻璃内部随

机地形成晶核，后者则指在玻璃表面或玻璃与内部杂

质的界面处形成晶核。玻璃的表面析晶虽然有可能提

升玻璃的机械性能，但是会造成严重的散射现象，阻碍

玻璃用于光学相关的应用。为了避免玻璃的表面析晶

和改善玻璃的析晶动力学，玻璃陶瓷工业通常采用向

玻璃组分中添加成核剂，但成核剂的添加又会造成由

玻璃内部分相引起的散射问题，降低玻璃的透过率［4］。

采用 SPS烧结技术，则可以克服上述问题，SPS烧结

以粉末作为烧结原料，由于每个颗粒表面存在缺陷，起

到了成核剂的作用，因此可以获得内部均匀成核的高

透过率玻璃陶瓷，这也被认为是 SPS作为新兴玻璃陶

瓷研制技术所不可取代的优势之一。

3 光功能玻璃

3. 1 石英玻璃

2008年，Mayerhöfer等［17］采用粒径尺寸小于 10 nm
的 硅 酸 粉 作 为 原 料 ，利 用 SPS 技 术 在 1000 ℃和

100 MPa的压力下制备了致密的石英玻璃，但是在可

见光范围内透过率只有 63%，低于熔融法制备的石英

玻璃。红外光谱表明，玻璃中含有大量的水，比常规的

石英玻璃高了近 40倍，作者认为这是造成透过率下降

的原因。此外，该研究认为 SPS技术制备的石英玻璃

的近程和中程结构和常规熔融法制备的石英玻璃相

似，但其硅氧四元环和三元环的数量都远低于常规石

英玻璃。

2012年，Zhang等［18］分别用无压烧结法和 SPS法

制备了石英玻璃，原料为尺寸小于 500 nm的商用石英

玻璃粉体，并对采用两种方法制备的玻璃性质进行了

对比，他们发现：在烧结温度为 1573 K时，无压烧结玻

璃的相对密度为 98. 9%，SPS烧结玻璃的相对密度为

100%；在烧结温度为 1623 K时，无压烧结的玻璃已经

部分析晶，而 SPS烧结的玻璃直到烧结温度为 1673 K
时仍然不见析晶。数据表明采用 SPS烧结的石英玻

璃的透过率是无压烧结的 3倍。同年，Mahmed等［19］合

成了 Fe掺杂的石英粉体，并利用 SPS技术将这些掺杂

石英粉体在 1373 K条件下烧结成玻璃，随着 Fe掺杂

量的增加，玻璃更加趋向晶化和失透。由于晶态 SiO2

和非晶态 SiO2粉体都可以通过 SPS烧结得到块体透

明玻璃，2013年，Torikai等［20］开展了对两者混合作为

原料进行烧结的研究。他们发现在适当的烧结条件

下，可以获得含有 α-石英晶粒的石英玻璃，且烧结时间

可以决定玻璃陶瓷中的晶态与非晶态 SiO2的比例。

2014年，Singh等［21］采用类似方法制备了石墨烯复合

石英玻璃，用于吸收环境中 Cu2+。
然而，客观来讲，以上工作制备出的石英玻璃都具

有较低的可见光透过率。2015年，国内东华大学江莞

和王连军教授团队利用纳米级介孔 SiO2颗粒 SBA-15
作为原料，在较低的温度下（1203~1253 K）制备了具

有高透过率的石英玻璃，玻璃在可见光区域的透过率

高于 90%，据我们所知，这是目前可见光透过率最高

的 SPS烧结石英玻璃［22］。

2016年，该团队在此工作基础之上，在 SBA-15粉
体中分别掺入 Pt和 Ag纳米颗粒，以此作为原料，进而

通过 SPS技术将其烧结成含有 Pt和Ag纳米颗粒的石

英玻璃，由于在较低温度条件下合成，玻璃的光学性能

并没有损失。由于 Pt纳米颗粒的带间电子跃迁，含有

Pt纳米颗粒的石英玻璃呈现棕色，且与非线性折射率

的幅度相比，该玻璃表现出强烈的非线性吸收。而含

有Ag纳米颗粒的石英玻璃呈黄色，且显示出比饱和吸

收更强的非线性折射，这主要归因于Ag纳米粒子费米

表面附近自由电子的带内跃迁［23］。

3. 2 硅酸盐玻璃

2009年，江莞和王连军教授团队采用一种沸石结

构 的 ZSM-5 材 料 作 为 原 料 ，在 温 度 1300 ℃、压 力

50 MPa、保温时间 3 min、升温速率 100 ℃/min的条件

下制备了透明的硅酸盐玻璃［24］。这种从有序结构到无

序结构的快速转变，使得该玻璃具有独特的结构和性

能，如较高的维氏硬度和断裂韧性。此外，该玻璃在近

红外区的透过率在 80%以上，在可见区域透过率也可

达 60%以上。

2011年，Ramond等［25］采用平均粒径尺寸为 54 μm
的商业钠钙玻璃粉作为原料，利用 SPS技术在 485~
560 ℃区间内进行烧结，他们发现玻璃的相对密度可

以从 64%提升到 99. 6%。此外，他们还发现最致密的

玻璃样品具有类似内界面一样的微观结构。针对该现

象，他们对玻璃粉体致密化机理进行了研究：温度在

522 ℃以下的时候，致密过程由球体之间形成颈部来

进行；温度在 522 ℃以上的时候，致密过程由黏性流动

主导，由微球的塑性变形来调节，并由玻璃中氧离子的

扩散控制。但是由于碳污染，这些玻璃的可见透过率

并不高。

2013年，江莞和王连军教授团队在此前工作的基

础上，利用 SPS技术制备了 Er3+/Yb3+共掺的石英玻
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璃，并对其上转换光谱性能开展了研究［26］。有趣的是，

SPS烧结降低了该硅酸盐玻璃的最大声子能量，从而

增强了该硅酸盐玻璃的发光性能。随后，他们在

ZSM-5的材料中先掺入 Bi离子，进而通过 SPS技术将

其制备成硅酸盐玻璃，该玻璃在 600 nm光激发下可发

射 荧 光 半 峰 全 宽（FWHM）达 273 nm 的 宽 带 近 红

外光［27］。

此外，他们还对 SPS烧结工艺进行了研究，结果表

明，石墨模具的轴向及径向温场分布都不是均匀的，径

向方向上，模具中间的温度高于两边的温度，经过计

算，两者的温差可以达到 26 ℃。轴向方向上，样品的上

表面和下表面的温差可达 5 ℃［28］。2020年，该团队使

用 SPS技术对比研究了 FDU-12、SBA-15、MCM-41、
多孔二氧化硅纳米颗粒和 ZSM-5的烧结过程。研究发

现介孔材料具有大比表面积、高孔径/壁厚比和高烧结

活性，可以极大地促进低温下的固态烧结，而普通的纳

米颗粒团聚趋势会显著降低烧结活性，不利于低温下

的固态烧结。介孔材料烧结过程如图 2所示，介孔材料

有序的微观结构部分出现破坏和塌陷，产生更小的纳

米片，由孔隙塌陷引起的额外比表面积和表面能可以

极大地促进致密化过程，从而提高烧结活性。随后孔

隙中的气体被排出，样品逐渐致密。塌陷形成的高活

性纳米碎片使介孔粉体能够在低温下致密化，这也是

介孔材料区别于常规纳米材料的独特性质。介孔材料

内部高度有序的纳米级空隙，为玻璃外掺功能材料提

供了理想的装载位点。该团队实验结果表明 FDU-12
粉体可以在 910 ℃时完全致密化并呈现出较高的透过

率，这主要归因于其大的孔径/孔厚比、适当的孔排列

及较高比例的无定形骨架，使其具有较高的烧结

性能［29］。

3. 3 硫系玻璃

2011年，Hubert等［30］结合高能球磨法和 SPS技术

首次制备出高性能的硫系玻璃，玻璃体系为 80GeSe2 -

20Ga2Se3（摩尔分数，%）。他们首先通过高能球磨法

制备无定形的粉体，X射线衍射（XRD）表明，随着球磨

时间增加，粉体的晶相越发不明显，当球磨时间超过

20 h时，晶相彻底消失。接着利用 SPS技术将这些无

定形粉体致密化，制备成的玻璃在 8~12 μm区域具有

良好的透过性，如图 3所示。作者认为 SPS技术解决

了硫系玻璃现有制备技术的几个难点，如高温下硫系

玻璃体系与石英管的化学反应，难以制备大块硫系玻

璃（受限于石英管的尺寸）。同时该技术大大降低了制

备硫系玻璃陶瓷的难度，可以容易地控制硫系玻璃陶

瓷的形状和晶粒尺寸。2017年，该团队采用相同的方

法，制备了 Te-As-Se硫系玻璃，该玻璃具有 2~20 μm
的超宽红外窗口［31］。

2021年，Reux等［32］利用 SPS技术在低温（<400 ℃）
下制备了具有高折射率的非传统硫属化物玻璃。研究

了所选 Ge25Se10Te65玻璃组合物的热机械和光学特性，

显示其在 10 μm处的折射率为 3. 12，但该玻璃体系对

结晶的抵抗力有限。高能球磨导致原始 Ge、Se、Te粉
体仍存有小量的 GeTe晶相。这些小量的晶相会在烧

结过程中诱导整块玻璃快速结晶，进而导致材料不透

明。因此，作者使用熔融淬火的玻璃粉末进行 SPS成

图 2 介孔材料烧结过程示意图［29］

Fig. 2 Schematic of sintering process of mesoporous materials[29]

图 3 80GeSe2-20Ga2Se3玻璃红外透过展示［30］

Fig. 3 Infrared transmission of 80GeSe2-20Ga2Se3 glass[30]
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型以生产复杂的镜片。实验表明玻璃粉末的大小是获

得较高红外透过率的重要参数，其尺寸应大于 100 μm
以防止米散射。作者认为虽然该玻璃体系容易析晶，

但也可以证明 SPS具有生产高折射率红外透镜的可

能性。

3. 4 其他玻璃体系

2014 年 ，Bertrand 等［33］报 道 了 通 过 SPS 制 备

TeO2-WO3二元碲酸盐玻璃体系，并对玻璃的碳污染

现象进行了研究，实验表明初始的玻璃粉体尺寸及无

压预烧结过程都会降低玻璃的碳污染，此外，他们还对

不同碳阻碍层的碳扩散隔绝能力进行了研究。有机金

属框架（MOF）玻璃是近年来新涌现的一类玻璃体系，

虽然已经发明了多种MOF玻璃的制备方法，如差示

扫描量热法（DSC）、热压法等，然而大尺寸的透明

MOF玻璃还很难制备。最近，武汉理工大学乔昂教授

联合丹麦奥尔堡大学岳远征教授采用 SPS技术，成功

制备了可见波段透明的 ZIF-62 MOF玻璃，并对其致

密化及塑型转变过程开展了研究［35］。这表明 SPS技

术有望用于制备大尺寸透明MOF玻璃。

4 光功能玻璃陶瓷/复合玻璃

4. 1 硅酸盐玻璃陶瓷/复合玻璃

2006年，Riello等［36］首次报道了用 SPS制备透明

的玻璃陶瓷，玻璃体系为 Li2O-Al2O3-SiO2，ZrO2用作成

核剂。他们首先利用溶胶凝胶法合成了 Er掺杂的

ZrO2-LAS玻璃粉末，然后采用 SPS技术制备了透明的

玻璃陶瓷，此外，他们还采用熔融热处理法制备了对比

样品。烧结压力在 35~53 MPa 之间，烧结温度在

840~900 ℃之间，升温速率为 200 ℃/min，烧结时间为

2~5 min。XRD的结果表明，较高温度和较长的烧结

时 间 都 有 利 于 晶 相 的 形 成 。 其 中 只 有 一 个 样 品

（900 ℃，53 MPa，5 min）具有 45%的晶相，晶体的尺寸

在 10 nm左右，且样品的密度为 2. 48 g/cm3和熔融热

处理法制备的玻璃陶瓷相近（2. 50 g/cm3）。此外，相

比熔融热处理制备的玻璃陶瓷，SPS烧结的样品呈现

出较小的平均维氏机械显微硬度值。然而，由于 SPS
烧结的样品都含有会引起散射的孔洞，所有样品都只

是半透明。

2012 年 ，Zhang 等［37］将 颗 粒 尺 寸 为 0. 25 μm 的

SiO2粉体和 2. 8 μm的 cBN粉体通过球磨法混合，将混

合后的粉体干燥，筛选出 100 μm的粉体作为原料，在

烧结温度为 1473~1973 K，烧结时间为 6 min，压力为

100 MPa的条件下获得了 cBN复合石英玻璃。复合玻

璃呈现出较好的硬度。

2015年，Al Mansour等［38］讨论和研究了 SPS对二

硅酸锂（LDS）玻璃陶瓷微结构的影响，并与常规烧结

进行了比较。分析不同烧结温度、加热速率和压力对

材料的重要性。值得注意的是，由于 SPS设置中使用

的石墨冲头和模具的污染，在 XRD中确定了 SPS烧结

样品含有石墨相。为了避免这个问题，作者建议使用

钼箔来减少表面污染的可能性。实验结果表明，烧结

温度均为 840 ℃时，SPS技术制备的样品中含有更多

中等大小的晶体。此外，他们还注意到应用更高的烧

结温度对于促进晶界扩散过程和微晶生长更有效。

2017年，Fu等［39］研究了 xZrO2-（100%-x）SiO2（x
分别为 45%，55%，65%）玻璃体系，采用溶胶 -凝胶法

制备并筛分前驱体玻璃粉 50~100 μm以进一步用于

SPS烧结。在温度 1150 ℃、压力 60 MPa、保温时间

5 min条件下烧结样品的 XRD谱表明，所有样品中唯

一的晶相是四方 ZrO2。45Zr、55Zr、65Zr样品中的纳米

ZrO2尺寸分别为 29. 5 nm、35. 1 nm、47. 5 nm，相应的

相对密度分别为 3. 82 g/cm3、4. 14 g/cm3、4. 53 g/cm3。

ZrO2的晶体尺寸和样品的密度随着 ZrO2含量的增加

而增加。作者证实，四方 ZrO2低温降解的不利影响限

制了其在牙科中的使用。透射电子显微镜（TEM）图

像显示，纳米玻璃陶瓷拥有较少的晶界，四方纳米

ZrO2上的二氧化硅包覆表面层有助于提高纳米玻璃陶

瓷的水热稳定性，有希望用于医疗应用领域。然而，

SPS烧结该纳米玻璃陶瓷仅呈现半透明，透射率（IR）
仅为 20%。而利用 EMT型沸石作为原料，在烧结温

度为 760~1000 ℃，保温时间为 1 min，压力为 50 MPa
的条件下，可制备出具有高透明度的莫来石相硅酸盐

玻璃陶瓷［40］。

2015年，江莞和王连军教授团队［41］以行星球磨得

到的 SiO2粉体和商用 Ce3+的钇铝石榴石（Ce∶YAG）荧

光粉为原料，采用 SPS技术成功制备块体荧光玻璃

（PiG）。研究结果表明，SPS技术制备的块体荧光玻

璃样品主体是非晶相，同时荧光粉颗粒在玻璃基质中

均匀分布，颗粒大小也未发生变化，这表明荧光粉晶

体在 SPS烧结过程中没有发生化学分解反应，在玻璃

基体中得到了很好地保存。该荧光玻璃吸收峰在

460 nm左右，发射波长在 530 nm左右。通过对不同含

量荧光粉的 PiG进行发光性能表征，发现荧光粉质量

分数为 3%的 PiG性能最佳，以此封装的 LED样品在

800 mA电流驱动下，获得白光输出，色坐标为（0. 33，
0. 38）。随后，该团队将掺杂 Ce∶YAG和介孔 SBA-15
粉末的混合物作为原料，在更低的温度（1000 ℃）下制

备 PiG。不仅有效抑制了 Ce∶YAG荧光粉与石英玻

璃基质之间的有害界面反应，还使荧光粉得到了完美

的保存，PiG样品在 455 nm激发时的内部相对量子产

率高达 93. 5%，是当时报道的最高效率［42］。2017年，

Kim等［43］也报道了使用 SPS工艺制备 PiG，并将其与

低 温 共 烧 PiG 的 微 观 结 构 和 光 学 性 能 进 行 比 较 。

20SiO2-30B2O3-45ZnO-5Li2O（摩尔分数，%）玻璃粉是

用电炉在空气中 1200 ℃下烧结 30 min制备的。将这

种玻璃粉筛选出 100 μm大小的颗粒，并与两种类型的

荧光粉混合。荧光粉包括黄色荧光粉（Y3Al5012∶Ce3+）
和红色荧光粉（Ca0. 2AlSiSr0. 8N3∶Eu2+）。这些粉末样品
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在温度 520 ℃、压力 40 MPa、保温时间 10 min 条件下

通过不同加热速率进行烧结。和低温共烧的 PiGs相
比，SPS烧结的 PiGs显示出较小的平均孔径和较低的

孔隙率，结果同时表明，孔隙性能受加热速率的影响比

受温度的影响更大。红色 PiG的孔隙率比黄色 PiG略

高，这是因为黏度增加，阻止了基于质量变化和荧光粉

形状的致密化。和不含荧光粉的玻璃及低温共烧的黄

色 PiG相比，SPS烧结的黄色 PiG显示出更高的透过

率。然而，SPS烧结红色 PiG的透过率比没有荧光粉

的玻璃低，比低温共烧法的 PiG高，这是因为红粉具

有更高的折射率。此外，作者认为 PiG中小于 5 μm的

小孔可以通过增加光的散射角提高荧光粉的发光强

度 和 效 率 。 2020 年 ，利 用 SPS 技 术 已 经 实 现 将

CaAlSiN3∶Eu2+和 Ce∶YAG两种荧光粉在较低的烧结

温度条件下复合到石英玻璃中，这可能是 CaAlSiN3∶

Eu2+ 复 合 石 英 玻 璃 的 首 例 报 道 ，基 于 此 PiG 的

LED 的 流 明 效 率 为 133 lm/W，热 传 导 系 数 可 达

1. 6 W/（m·K）［44］。

4. 2 硫系玻璃陶瓷

2010年，Delaizir等［45］研究了 SPS制备 62. 5GeS2-
12. 5Sb2S3-25CsCl（摩尔分数，%）玻璃陶瓷体系，并与

传统的熔化和热处理工艺相比较。通过熔融淬火、研

磨制备玻璃粉体作为烧结原料，SPS烧结炉处于高真

空状态，所有样品的压力均为 100 MPa，保持保温时间

为 2~120 min。透射光谱证实随着保持时间的增加，

谱带向长波方向移动，这是由于米散射效应。SPS 烧

结 玻 璃 陶 瓷 的 密 度 随 着 烧 结 时 间 从 3. 18 g/cm3

（10 min）增加到 3. 23 g/cm3（90 min）。XRD和 SEM
分析表明，随着温度的升高，尺寸小于 100 nm的晶体

增加，这归因于 SPS期间施加的压力和保持时间的综

合影响。XRD峰强随着保温时间的增加而增加，这意

味着晶核的数量增加。 2011年，Hubert等［30］也通过

SPS技术制备基于 80GeSe2-20Ga2Se3（摩尔分数，%）

体系的玻璃陶瓷，他们也认为 SPS技术大大降低了制

备硫系玻璃陶瓷的难度，可以容易地控制硫系玻璃陶

瓷的形状和晶粒尺寸。

2012年，Delaizir等［46］又研究了 80GeSe2-20Ga2Se3
硫属化物玻璃体系及其析晶的 SPS烧结机理。玻璃

的烧结是由于黏性流动造成，即通过初始颗粒转变导

致的颈部生长和致密化减少空隙的界面能。但是产生

晶相的机制却有两种假设。第一个是通过粘性烧结使

玻璃状粉末致密化，然后是随之而来的基质失透。第

二个假设表明致密化过程和玻璃颗粒之间的颈部生长

所造成的结晶同时发生。对于给定的玻璃组成，相应

的结晶相具有比非晶相高得多的黏度，因此多晶材料

的烧结比非晶相更困难，即在任何显著结晶现象之前

玻璃先达到全密度，可以表明第一种假设是正确的。

为了确认所涉及的烧结机制，作者研究了保压温度

（250~390 °C）和不同保压时间（2、15、60 min）的影响，

在保持压力恒定（50 MPa）的条件下，玻璃在没有结晶

的情况下实现了完全致密。在温度 300 °C时，收缩开

始强烈，颗粒之间的黏性流动导致形成颈部；在温度为

350 ℃时，颗粒塑性变形；在温度范围为 250~390 ℃、

停留时间为 2 min时，颗粒开始软化并熔化在一起，但

观察到大量的晶间孔隙；在温度为 330 ℃时，颗粒间的

黏性流动导致形成颈缩；在温度为 390 ℃时，颗粒完全

熔化在一起，没有观察到孔隙。温度升高导致致密性

增加，残余孔隙减少。同样，当保温时间增加时，致密

性增加并引起 Ga2Se3（或 GaGe4Se8）的部分失透，作者

认为致密化机制发生在失透之前。

2013年，Xue等［47］研究了用于红外应用的 GeS2玻
璃陶瓷。他们通过熔融淬火获得 GeS2玻璃，然后在空

气中或在手套箱中进行机械研磨，并采用了两种方法

制备 GeS2/β -GeS2玻璃陶瓷。第一种方法是直接将

GeS2玻璃在 490 ℃加热几个小时得到玻璃陶瓷样品。

第二种方法是将 GeS2玻璃磨成粉末放置在真空管中

在 493 ℃下加热 250 h，获得 β-GeS2晶体，然后在行星

球磨机中将其与 GeS2玻璃粉末（摩尔分数 85%）充分

混合约 3 h，以获得均匀的晶体玻璃混合物。这些粉末

通过 SPS进一步烧结。两个样品分别制备了 GC1和
GC2。 这 些 样 品 是 在 相 同 的 环 境 条 件（450 ℃和

50 MPa）下制备的，具有不同的保温时间，即 10 min
（GC1）和 15 min（GC2）。 GC1 在 手 套 箱 里 处 理 而

GC2在空气气氛下。在 10 min的保温时间内，少量 β-

GeS2晶体形成（摩尔分数 15%），随着保温时间的增加

（GC2），晶体生长加快，晶体尺寸看起来更大。在

GC2样品中观察到更高的孔隙率，这些孔隙在玻璃和

晶体之间的边界导致 GC2密度低于 GC1样品。高孔

隙率源于粉末表面在空气气氛中接触到的氧化物。与

GC2相比，GC1表现出更高的透射率，这是因为玻璃

晶体边界处的孔隙引起了强烈的散射。值得注意的

是，在手套箱中研磨是一种比空气更有效的方法，可以

减少水的污染。

Cui等［48］通过 SPS制备了碲基硫系玻璃陶瓷。玻

璃体系为（Te85Se15）60-0. 6xAs40-0. 4xCux，x 取值分别为 0、
10、16. 7、20、25的玻璃分别被标记为 TEA1、TEA2、
TEA3、TEA4、TEA5。他们采用熔融淬火法制备了

这一玻璃体系以及 Bi0. 5Sb1. 5Te3（BST）陶瓷体系，并对

亚碲酸盐玻璃和 BST粉末的粉末尺寸（<50 μm）进行

球磨和筛分。这些粉末在压力 40 MPa、烧结温度

463 K下烧结 10 min。将不同比例（0%、10%、30%、

50%）的 BST粉末与亚碲酸盐玻璃粉末混合，分别命

名 为 BSTO（99%） 、BST10（99. 4%） 、BST30
（98. 1%）、BST50（97. 7%）。作者认为在合成过程

中，由于玻璃和 BST陶瓷系统的半导体性质，玻璃粉

和模具之间的热传导主要是焦耳热，通过玻璃的黏性

烧结产生致密化。因此，玻璃陶瓷的烧结温度（463 K）
与纯 BST（>700 K）相比低得多。

4. 3 氧氟化物玻璃陶瓷/复合玻璃

氟氧化物玻璃陶瓷具有较低的声子能量，稀土掺

杂氟氧化物玻璃陶瓷在光学领域有着重要的应用。以

往主要还是通过熔融热处理法获得氟氧化物玻璃陶

瓷，直到近几年，才有 SPS制备氟氧化物玻璃陶瓷的报

道。2020年，江莞和王连军教授团队还报道了 LaF∶
Eu3+复合的石英玻璃。他们用水热法合成了 LaF3∶
Eu3+粉体，并通过 SPS技术，成功制备了氟化物纳米晶

复合石英玻璃，该石英玻璃对 LaF3∶Eu3+起到了很好的

保护作用，提高了玻璃中纳米氟化物的热稳定性［49］。

2022年，Babu等［50］报道了 SPS制备KLaF4∶Nd3+复合的

硅酸盐玻璃，玻璃组分为 SiO2-16K2O-Al2O3-LaF3。原

料颗粒尺寸为 63~100 μm，在烧结温度 700 ℃、保温时

间 20 min、压力 22 MPa的情形下，玻璃具有最优的透过

率。玻璃中氟化物纳米晶的尺寸处在 10~20 nm之间。

XRD结果表明，只有 α-KLaF4存在玻璃之中。然而，实

验过程造成的碳污染仍然降低了玻璃陶瓷的透过率。

4. 4 其他玻璃陶瓷/复合玻璃体系

最近，我们通过 SPS技术制备了有机发光小分子复

合磷酸盐荧光玻璃。该有机小分子具有聚集诱导发光

（AIE）性质，其热降解温度低于 200 ℃，但有趣的是，在

经过持续 3 min 300 ℃的 SPS烧结之后，发光光谱和

TEM表明，该有机小分子的结构并未破坏［51］。玻璃样

品和光谱如图 4（a）所示。该工作表明，除了溶胶-凝胶

法，SPS技术也可以实现有机-无机复合玻璃的制备，为

新型发光玻璃的设计和制备提供了参考。此外，我们通

过“外掺”的手段联合 SPS技术成功制备了稀土掺杂的

氟化物（ZBLAN）玻璃，玻璃在可见光波具有较高的透

过率，如图 4（b）所示，在此基础之上，我们还合成了一些

新型的复合发光玻璃，相关工作正在整理准备投稿。

5 结束语

本文回顾的重点是了解新的制备方法对指导科研

人员和工程师开发替代和优质材料的重要性。大多数

光学设备都配备具有高透过率的单晶、陶瓷、玻璃或玻

璃陶瓷。尤其是透明玻璃陶瓷，在光学领域具有很高

的应用需求。熔融淬火热处理法是传统的制备透明玻

璃陶瓷的方法，属于“原位析晶法”，容易制备组成均

匀、无气孔、形状复杂、晶体尺寸可控的玻璃陶瓷制品，

但同时也限制了新型光功能玻璃陶瓷材料的研发，而

采用 SPS技术，不但可以基于“原位析晶法”的原理快

速制备透明玻璃陶瓷，还能够通过“外掺法”将各种具

有特殊光功能的晶体或其他光功能材料复合到玻璃基

质中，为玻璃陶瓷带来了强大的设计弹性。虽然已经

有很多关于 SPS烧结的研究工作，但在利用 SPS 方法

开发玻璃及玻璃陶瓷方面，目前的了解还很不足。例

如温度、压力等烧结参数对最终材料性能的影响，以及

玻璃基质中析出晶相的微结构调控、最终材料的孔隙

率、样品碳污染等方面的认知仍然存在局限性。

未来，烧结参数的标准化对于实现玻璃陶瓷的简

单、快速制备至关重要。基于 SPS方法制备的玻璃陶

瓷的一些性能，如透过率、机械强度、抗激光损伤阈值

和发光效率等，仍必须持续进行优化，以促进 SPS真

正成为现有玻璃陶瓷制备技术的替代方案。同时，基

于 SPS技术的光学材料的未来研究方向还应加强对

加工 -结构 -光学性能三者相互影响的基础研究，这对

于通过 SPS大规模生产材料至关重要，也是目前 SPS
系统在工业领域使用中的主要缺点。此外，基于 SPS
技术的新型光功能玻璃陶瓷的出现，也让我们对利用

SPS技术开发新型光功能玻璃陶瓷或者说复合玻璃充

满了期待。最后，我们希望这篇综述文章可以对未来

开发光功能玻璃陶瓷的研究人员和工程师有所帮助。
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图 4 复合荧光玻璃。（a）SPS制备的样品及光谱图［51］；（b）ZBLAN玻璃

Fig. 4 Composite fluorescent glass. (a) Samples and spectra prepared by SPS[51]; (b) ZBLAN glass
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4. 3 氧氟化物玻璃陶瓷/复合玻璃

氟氧化物玻璃陶瓷具有较低的声子能量，稀土掺

杂氟氧化物玻璃陶瓷在光学领域有着重要的应用。以

往主要还是通过熔融热处理法获得氟氧化物玻璃陶

瓷，直到近几年，才有 SPS制备氟氧化物玻璃陶瓷的报

道。2020年，江莞和王连军教授团队还报道了 LaF∶
Eu3+复合的石英玻璃。他们用水热法合成了 LaF3∶
Eu3+粉体，并通过 SPS技术，成功制备了氟化物纳米晶

复合石英玻璃，该石英玻璃对 LaF3∶Eu3+起到了很好的

保护作用，提高了玻璃中纳米氟化物的热稳定性［49］。

2022年，Babu等［50］报道了 SPS制备KLaF4∶Nd3+复合的

硅酸盐玻璃，玻璃组分为 SiO2-16K2O-Al2O3-LaF3。原

料颗粒尺寸为 63~100 μm，在烧结温度 700 ℃、保温时

间 20 min、压力 22 MPa的情形下，玻璃具有最优的透过

率。玻璃中氟化物纳米晶的尺寸处在 10~20 nm之间。

XRD结果表明，只有 α-KLaF4存在玻璃之中。然而，实

验过程造成的碳污染仍然降低了玻璃陶瓷的透过率。

4. 4 其他玻璃陶瓷/复合玻璃体系

最近，我们通过 SPS技术制备了有机发光小分子复

合磷酸盐荧光玻璃。该有机小分子具有聚集诱导发光

（AIE）性质，其热降解温度低于 200 ℃，但有趣的是，在

经过持续 3 min 300 ℃的 SPS烧结之后，发光光谱和

TEM表明，该有机小分子的结构并未破坏［51］。玻璃样

品和光谱如图 4（a）所示。该工作表明，除了溶胶-凝胶

法，SPS技术也可以实现有机-无机复合玻璃的制备，为

新型发光玻璃的设计和制备提供了参考。此外，我们通

过“外掺”的手段联合 SPS技术成功制备了稀土掺杂的

氟化物（ZBLAN）玻璃，玻璃在可见光波具有较高的透

过率，如图 4（b）所示，在此基础之上，我们还合成了一些

新型的复合发光玻璃，相关工作正在整理准备投稿。

5 结束语

本文回顾的重点是了解新的制备方法对指导科研

人员和工程师开发替代和优质材料的重要性。大多数

光学设备都配备具有高透过率的单晶、陶瓷、玻璃或玻

璃陶瓷。尤其是透明玻璃陶瓷，在光学领域具有很高

的应用需求。熔融淬火热处理法是传统的制备透明玻

璃陶瓷的方法，属于“原位析晶法”，容易制备组成均

匀、无气孔、形状复杂、晶体尺寸可控的玻璃陶瓷制品，

但同时也限制了新型光功能玻璃陶瓷材料的研发，而

采用 SPS技术，不但可以基于“原位析晶法”的原理快

速制备透明玻璃陶瓷，还能够通过“外掺法”将各种具

有特殊光功能的晶体或其他光功能材料复合到玻璃基

质中，为玻璃陶瓷带来了强大的设计弹性。虽然已经

有很多关于 SPS烧结的研究工作，但在利用 SPS 方法

开发玻璃及玻璃陶瓷方面，目前的了解还很不足。例

如温度、压力等烧结参数对最终材料性能的影响，以及

玻璃基质中析出晶相的微结构调控、最终材料的孔隙

率、样品碳污染等方面的认知仍然存在局限性。

未来，烧结参数的标准化对于实现玻璃陶瓷的简

单、快速制备至关重要。基于 SPS方法制备的玻璃陶

瓷的一些性能，如透过率、机械强度、抗激光损伤阈值

和发光效率等，仍必须持续进行优化，以促进 SPS真

正成为现有玻璃陶瓷制备技术的替代方案。同时，基

于 SPS技术的光学材料的未来研究方向还应加强对

加工 -结构 -光学性能三者相互影响的基础研究，这对

于通过 SPS大规模生产材料至关重要，也是目前 SPS
系统在工业领域使用中的主要缺点。此外，基于 SPS
技术的新型光功能玻璃陶瓷的出现，也让我们对利用

SPS技术开发新型光功能玻璃陶瓷或者说复合玻璃充

满了期待。最后，我们希望这篇综述文章可以对未来

开发光功能玻璃陶瓷的研究人员和工程师有所帮助。
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