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犛犫量子点掺杂钠硼硅玻璃的三阶光学非线性
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摘要　采用溶胶 凝胶法以正硅酸乙酯、硼酸、金属钠为前驱体合成了含Ｓｂ量子点的钠硼硅玻璃。紫外 可见（ＵＶ

ｖｉｓ）吸收光谱分析表明量子点玻璃的表面等离子体共振吸收峰在５６６ｎｍ附近；利用飞秒激光钛宝石犣 扫描（犣

ｓｃａｎ）技术在８００ｎｍ波长处对玻璃样品的非线性光学性质进行研究，得到了该玻璃的非线性折射率γ，非线性吸收

系数β和三阶非线性极化率χ
（３）分别为８．５９×１０－１７ ｍ２／Ｗ、１．８０×１０－１０ ｍ／Ｗ、４．７５×１０－１１ｅｓｕ；Ｘ射线粉末衍射

（ＸＲＤ）分析表明具有斜方六面体晶相结构的Ｓｂ量子点成功的掺入到玻璃基体中；通过透射电子显微镜 （ＴＥＭ）

和高分辨透射电子显微镜 （ＨＲＴＥＭ）对量子点的尺寸大小和颗粒分布进行了表征，结果显示Ｓｂ量子点在玻璃中

呈规则的球形，并且颗粒尺寸在１９～２５ｎｍ之间。
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１　引　　言

近年来，含有金属纳米颗粒（ＮＰｓ）的玻璃材料

由于独特的光学性能引起了人们极大的关注和兴

趣。金属纳米颗粒嵌入固体透明介电层中，由于其

电子态密度、量子效应以及介电限域［１］，表现出独特

的光、电、磁、化学和热性能［２］。因此，具有优异光学

性能的新纳米结构材料（金属 介电纳米复合材料）

的制备和表征推动了现代纳米技术和纳米光子学的

研究［３－８］。玻璃由于其透明度高、机械强度高、易加

工、能防止空气氧化金属纳米颗粒等特点而被广泛

用作金属纳米颗粒的优良封装材料［９］。纳米金属玻

璃复合材料（ＭＮＣＧｓ）引起了研究者们极大关注，不

仅因为某可应用于光致变色材料［１０］、彩色玻璃循环

工业［１１］、三维彩色工艺品［１２］，还因为其在非线性光

子材料［１３－１４］上的潜在应用，如光学数据记录磁盘和

存储设备［１１－１２］、光波导［１１－１２］和光开关［５，１１－１３］。在

这些应用中，纳米粒子的大小、形状、数量密度和分

布决定了纳米复合材料的性能。自１９８５年，Ｒｉｃａｒｄ

等［１５］基于 ＭａｘｗｅｌｌＧａｒｎｅｔｔ理论提出玻璃掺杂金

属纳米颗粒后其三阶非线性极化率将会得到极大的

提高以来，金属纳米颗粒复合材料的非线性光学性

质受到人们越来越多的关注。大量的研究表明：在

玻璃基体中掺杂金属纳米颗粒尤其是金银铜等贵金

属纳米颗粒，能大幅度增强玻璃的三阶非线性光学

性能，三阶非线性光学极化率最大达到１０－６ｅｓｕ
［１６］，

响应时间达到皮秒级［１７］，其原因归结于金属纳米颗

粒的表面等离子体共振［１８］、量子尺寸效应［１９］。

全光开关器件要求材料具有低的线性和非线性

吸收损耗、大的非线性折射和亚皮秒级的响应时间。

除此之外，人们提出利用品质因子来衡量材料能否

用于全光开关，犜＝２α２λ／狀２，其中λ为波长，α２为双

光子吸收（ＴＰＡ）系数，狀２ 为非线性折射率。犜＜１，

且具有亚皮秒级的非线性响应的透明玻璃是光开关

应用的优良候选材料［２０］。

锑是第五周期ⅤＡ族元素，用途广泛，多用作其

他合金的组元，以增加其硬度和强度，可用于各式塑

料及防火材料、涤纶树脂（ＰＥＴ）生产中的缩聚催化

剂，高纯锑还可用于制造远红外装置、金属间化合物

半导体（如ＺｎＳｂ、ＧａＳｂ、ＩｎＳｂ等），以及作为掺杂剂。

锑掺杂于ＳｎＯ２ 薄膜来降低其电阻
［２１］，增大其电导

率［２２］，掺杂于ＣｄＴｅ
［２３］薄膜，能增大其折射率。锑

掺入玻璃中能参与玻璃网络的形成，随着锑含量的

增加玻璃的三阶非线性极化率增大，最大值能达到

纯ＳｉＯ２ 玻璃的３０倍
［２４］。Ｓｕｓａ等

［２５］用溶胶凝胶法

制备了掺锑石英玻璃，锑的加入使得折射率增大，并

且当掺入的Ｓｂ的质量分数低于５％时成线性增加，

超过这个浓度时由于 Ｓｂ的挥发而下降。Ｚｕｈｒ

等［２６］采用离子注入技术制备了Ｓｂ纳米颗粒掺杂石

英玻璃并用犣扫描（犣ｓｃａｎ）技术研究了其非线性性

质，Ｓｂ纳米颗粒的掺杂能加快玻璃的非线性响应。

Ｐａｎ等
［２７］用离子注入技术制备了锑纳米颗粒掺杂

石英玻璃，用犣ｓｃａｎ技术测得其非线性折射率狀２

大，数量级为１０－１０ｃｍ２／Ｗ，并把这归因于注入层中

纳米金属颗粒的存在。目前研究者从不同方面研究

了锑ＮＰｓ掺杂玻璃的非线性光学性质，但是并没有

将锑ＮＰｓ增大玻璃非线性的影响机制进行分析，也

很少涉及到Ｓｂ掺杂玻璃的应用。本文采用溶胶 凝

胶法制备了ＳｂＮＰｓ掺杂Ｎａ２ＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ 玻璃，利

用犣Ｓｃａｎ技术测得了样品的三阶非线性参数，以探

索其在全光开关的应用。

２　实验部分

实验所用试剂均为分析纯。玻璃制备的方法是

通过溶胶凝胶和烧结气氛控制的方法。基玻璃组成

为５％Ｎａ２Ｏ２５％Ｂ２Ｏ３７０％ＳｉＯ２（质量分数），Ｓｂ的

质量分数为１．５％。制备的过程如下：将正硅酸乙

酯（ＴＥＯＳ）以１∶１体积比溶解于无水乙醇中，并滴入

几滴稀硝酸（ｐＨ＝２）促使其充分水解，将 Ｈ３ＢＯ３ 溶

解于乙二醇甲醚中，金属Ｎａ溶于无水乙醇中，然后

均置于磁力加热搅拌器上搅拌。一段时间之后将硼

酸和乙醇钠溶液依次加入到ＴＥＯＳ溶液中，形成钠

硼硅溶胶，继续搅拌１ｈ。称取０．２８ｇＳｂＣｌ３ 溶解于

乙醇中之后加入钠硼硅溶胶中，再搅拌０．５ｈ，得到

含Ｓｂ３＋的钠硼硅溶胶。静置形成湿凝胶，一周之后

放入真空干燥箱中于８０℃～１２０ ℃下密封干燥

３０ｄ得到干凝胶。干胶于管式气氛炉中氧化热处理

至４５０℃，升温速率为０．１℃／ｍｉｎ，之后用Ｈ２ 还原

处理１０ｈ以形成Ｓｂ纳米晶。快速升温至６００℃并

保温５ｈ，进行玻璃的密实化处理
［２８］。将获得的玻

璃进行切割、研磨、抛光处理如图１所示。热重 差

热（ＴＧＤＴＡ）测试是将获得的干凝胶和玻璃片磨成

粉得到样品进行分析；透射电子显微镜（ＴＥＭ）测试

是把玻璃片在玛瑙研钵中磨成细小的粉末超声分散

在无水乙醇中，然后将含有样品的乙醇溶液滴在碳

网上，在室温下干燥后最终得到ＴＥＭ 样品；其余测

试均是直接采用图１中抛光好的玻璃片进行测试。
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图１ 玻璃样品的实物图。（ａ）玻璃的直径；（ｂ）玻璃片的厚度

Ｆｉｇ．１ ＰｈｏｔｏｓｏｆａｓｏｂｔａｉｎｅｄｇｌａｓｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈＳｂｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ．（ａ）Ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｔｈｅｇｌａｓｓ；（ｂ）ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅｇｌａｓｓ

　　ＴＧＤＴＡ分析采用美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生

产的ＳＤＴＱ６００Ｖ８．０Ｂｕｉｌｄ９５ＴＧ／ＤＴＡ分析仪，在

空气气氛下，以１０℃／ｍｉｎ升温到８００℃进行测定。

光学性质的测试采用Ｌａｍｂｄａ９５０型紫外 可见 近

红外分光光度计（ＵＶＶＩＳＮＩＲ，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ

公司）测试样品的线性吸收性质。采用犣Ｓｃａｎ技术

在８００ｎｍ波长下测量了样品的三阶光学非线性参

数，激发光为美国Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公司的 Ｍｉｒａ９００Ｄ型

Ｔｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ飞秒激光器，脉冲宽度为２００ｆｓ，重复

频率为７６ＭＨｚ，功率稳定性≤±３％。所有光学测

量均在室温下进行。Ｓｂ纳米晶的晶相结构分析采

用Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ，德国

Ｂｒｕｋｅｒ公司，工作电压：４０ｋＶ，工作电流：４０ｍＡ，

ＣｕＫα靶，λ＝０．１５４１８ｎｍ，步速：０．２ｓｅｃ／ｓｔｅｐ，扫描

范围：１５°～７０°）。采用ＴｅｃｎａｉＦ２０型透射电子显微

镜（ＴＥＭ，美国 ＦＥＩ公司，加速电压：２００ｋＶ）对样

品中Ｓｂ纳米晶的形貌、尺寸分布和晶相结构进行

分析。价态分析采用 ＡＸＩＳＵＬＴＲＡＤＬＤ型Ｘ射

线光电能谱仪（ＸＰＳ，日本岛津公司，以ＡｌＫαＸ射

线作激发源，靶电压：１５ｋＶ，靶电流：３０ｍＡ）。

３　结果与讨论

３．１　犜犌犇犜犃分析

图２（ａ）是含Ｓｂ的钠硼硅干凝胶的 ＴＧＤＴＡ

曲线，从ＴＧ曲线可以看到，从室温至４５０℃之间的

温度段内，样品失重较为明显，重量损失大约为

１５％，而在５００℃以后，样品基本没有重量损失。进

一步结合ＤＴＡ曲线可以看到，在此温度段内有一

个宽化的放热峰。此外在ＤＴＡ曲线中，可以观察

到５４０℃～５６０℃之间存在一个吸热峰，该温度范

围应该包含着该玻璃的转变温度犜犵。图２（ｂ）为干

凝胶经过６００℃烧结后样品的 ＴＧＤＴＡ曲线，由

ＴＧ曲线可知，样品的重量几乎没有损失，并且其

ＤＴＡ曲线没有观察到吸热峰。

图２ （ａ）干凝胶的差热 失重曲线；（ｂ）玻璃样品的差热 失重曲线

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｄｒｙｇｅｌｓａｍｐｌｅ；（ｂ）ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ

３．２　紫外 可见（犝犞狏犻狊）吸收光谱分析

将制得的玻璃样品进行吸收光谱分析，测试波

长范围为４００～１５００ｎｍ，如图３所示，从图上可以

看出：在５６６ｎｍ处有一吸收峰，是由于金属Ｓｂ纳

米颗粒的表面等离子体共振引起，这有助于增强样

品的非线性光学特性。到１２００ｎｍ处时，吸收降到

最低值，之后基本保持不变。此外，图中８００ｎｍ（犣

ｓｃａｎ的测试波长）处的吸收很弱，说明可以进行很

好的三阶非线性光学测试。

３．３　三阶非线性光学性能

图４（ａ）为玻璃样品的闭孔（犛＜１）犣扫描曲线，

透射率曲线呈现先谷后峰的现象，这说明该玻璃样
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图３ 样品的吸收光谱图（箭头处为犣ｓｃａｎ的测试波长）

Ｆｉｇ．３ Ｌｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｇｌａｓｓ（ａｒｒｏｗ

ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｕｓｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅ犣ｓｃａｎ

　　　　　　　　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ）

品的非线性折射率符号为正（γ＞０），有自聚焦效应，

另外，峰谷不对称，说明样品不仅存在非线性折射效

应还存在非线性吸收效应。据此，用开孔（犛＝１）犣

扫描技术对样品的非线性吸收系数进行测试，结果

如图４（ｂ）所示。在近焦点处透射率明显增强，说明

样品的吸收类型为饱和吸收，对于可见光和颗粒直

径犱≤λ（λ为光波的真空波长），只要考虑电偶极子

对再辐射光场的作用。因为金属价电子在球里自由

移动，粒子在电场中形成能增强局域场的强偶极子，

从而使电介质极化［２９］。开孔数据除以闭孔数据得

到非线性折射率［３０－３１］。将实验测得的曲线用下列

公式进行拟合［３０－３２］，以计算非线性折射率γ和非线

性吸收系数β。

犜＝１＋
４狓

（狓２＋９）（狓
２
＋１）

·Δ－

４（狓２＋３）
（狓２＋９）（狓

２
＋１）

·Δψ， （１）

Δ＝犽γΙ０犔ｅｆｆ， （２）

Δψ＝β犐０犔ｅｆｆ／２， （３）

式中狓为狕／狕０，狕０ 代表激光光束焦点（狕＝０）处的

瑞利长度，与激光光束束腰半径ω０ 相关，狕０ ＝

πω０
２／λ，犽为波矢，犽＝２π／λ，Δφ和Δψ分别为三阶非

线性折射和三阶非线性吸收所引起的相位移。犐０ 为

焦点处光强，与所用激光功率犘相关，犔ｅｆｆ为测试样

品的有效长度，犔ｅｆｆ＝ ［１－ｅｘｐ（－α犔）］／α，犔为样品

厚度，犔 ＝０．５ｍｍ，α为样品线性吸收系数，α＝

２．３０３犃／犔，犃 为样品在 ８００ｎｍ 处的吸收值为

０．４８４９９。通过（２）式和（３）式计算得到非线性折射

率γ＝８．５９×１０
－１７ ｍ２／Ｗ 和非线性吸收系数β＝

１．８０×１０－１０ｍ／Ｗ。

图４ 玻璃样品的犣扫描分析。（ａ）闭孔犣扫描曲线；（ｂ）开孔犣扫描曲线

Ｆｉｇ．４ 犣ｓｃａｎａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ．（ａ）Ｃｌｏｓｅｄａｐｅｒｔｕｒｅ犣ｓｃａｎｃｕｒｖｅ；（ｂ）ｏｐｅｎａｐｅｒｔｕｒｅ犣ｓｃａｎｃｕｒｖｅ

　　根据非线性折射率γ和非线性吸收系数β，可

以分别计算得到样品的三阶非线性极化率系数χ
（３）

的实部和虚部，进而计算出三阶非线性极化率系数

χ
（３），如下式：

Ｒｅ［χ
（３）］＝ε０犮

２狀２０γ／π， （４）

Ｉｍ［χ
（３）］＝λε０犮

２狀２０β／４π
２， （５）

χ
（３）
＝ ｛Ｒｅ［χ

（３）］｝２＋｛Ｉｍ［χ
（３）］｝｛ ｝２ １／２， （６）

式中ε０ 为真空中的介电常数，犮为光速，λ为激光波

长，狀０ 为样品的线性折射率系数。通过以上公式计

算出样品的三阶非线性极化率系数χ
（３）＝４．７５×

１０－１１ｅｓｕ。表１为计算得到的玻璃样品所具有的各

项三阶非线性光学性能参数。

采用 Ｍｉｌｅｒ定律方程
［３３］对钠硼硅基玻璃的χ

（３）

值进行估算，得到其值为７．８１×１０－１５ｅｓｕ，而所制

得的样品玻璃三阶非线性极化率要比纯钠硼硅基玻

璃大４个数量级，如此之大的影响究竟是不是表明

该玻璃样品中成功的掺入了Ｓｂ纳米晶，于是，对该

玻璃样品进行了微结构的表征。
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表１ 玻璃样品在８００ｎｍ处的三阶非线性光学参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｇｌａｓｓａｔ８００ｎｍ

Ｐａｒｍｅｔｅｒｓ γ／（ｍ２／Ｗ） Ｒｅ［χ
（３）］／ｅｓｕ β／（ｍ／Ｗ） Ｉｍ［χ

（３）］／ｅｓｕ χ
（３）／ｅｓｕ

Ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ ８．５９×１０－１７ ２．６１×１０－１１ １．８０×１０－１０ ３．４８×１０－１２ ４．７５×１０－１１

３．４　ＸＲＤ分析

图５为玻璃样品的ＸＲＤ谱图。据Ｕｃｈｉｄａ
［３４］等

报道金属纳米晶掺杂于玻璃中的ＸＲＤ衍射峰一般

是非常弱的，甚至检测不到。从图上可以看出，在

２θ为２２°左右有一个非晶态的大包峰，是由基玻璃

衍射所引起的。几个尖锐的小峰分别对应Ｓｂ的晶

面（ＪＣＰＤＳｎｏ．３５０７３２）上的（０１２）、（１０４）、（１１０）、

（２０２）、（０２４）、（１１６）、（１２２）晶面的特征衍射峰，这表

明Ｓｂ以晶态形式存在于玻璃样品中，并且为斜方

六面体结构，空间群为犚３ｍ，犣＝６
［３５］。尖锐的衍射

峰说明所掺杂的Ｓｂ纳米颗粒结晶性很好。采用

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
［３６］对纳米晶的平均尺寸进行了估算，

计算公式如下：

犱＝
犓λ

βｃｏｓθ
， （７）

式中犱为沿晶面垂直方向的晶粒大小，λ是Ｘ射线

衍射波长（０．１５４０５６ｎｍ），β为各主要衍射峰的半峰

全宽，θ为Ｂｒａｇｇ衍射角，犓 为衍射峰形Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常

数，文中取犓＝０．９。计算得出钠硼硅玻璃中Ｓｂ纳

米晶的平均粒径大概为２２．９ｎｍ，与下面同一样品

的ＴＥＭ 分析结果吻合较好。通过ＸＲＤ分析初步

证实了该玻璃样品中已经掺入了Ｓｂ量子点。

图５ 玻璃样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．５ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＳｂＮＰｓｄｏｐｅｄｓｏｄｉｕｍｂｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ

３．５　犜犈犕分析

为了更好的说明Ｓｂ量子点成功的掺入了钠硼硅

玻璃体系中，对该玻璃样品进行了ＴＥＭ分析。从图

６（ａ）亮场下的ＴＥＭ可以看到有一些黑点分散在样

品中，这些黑点即为纳米颗粒，由于掺杂浓度低，黑点

比较少，同时可以看出尺寸分布多集中在１９～２５ｎｍ

之间，如图６（ｂ）所示，平均尺寸为２２．０６ｎｍ，与上面

的ＸＲＤ结果基本相吻合。为确定这些颗粒是否为

Ｓｂ颗粒，做了高分辨率透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）和

选区电子衍射（ＳＡＥＤ），分别如图６（ｃ）、（ｄ）所示。结

合ＸＲＤ结果，测量了高分辨图的指纹间距犱＝

０．３１０６ｎｍ，对应Ｓｂ斜方晶系（０１２）晶面（ＪＣＰＤＳ

ｃａｒｄｎｏ．３５０７３２）。同时选区电子衍射特征图上可

以看到一些亮斑组成的衍射环，表明该晶体为多晶

的。运用晶体对电子衍射的布拉格定律，求得各衍

射环对应的晶面间距犱，与标准卡片中的犱值对照

之后，发现与ＪＣＰＤＳｃａｒｄｎｏ．３５０７３２上的（０１２）、

（１０４）、（２０２）、（０２４）、（１２２）晶面的犱值相对应，进

一步验证了 ＸＲＤ结果。这表明成功的制得了Ｓｂ

量子点玻璃。

３．６　ＸＰＳ分析

此外，用ＸＰＳ检测了样品的元素组成，如图７

所示，组成样品玻璃的Ｎａ、Ｂ、Ｓｉ、Ｏ、Ｓｂ元素均在图

上显示出来了。但是，化合态的Ｏ１ｓ对应的结合能

为５３０～５３２ｅＶ，与Ｓｂ３ｄ５／２的峰位相重叠，这与Ｌｉｕ

等［３７］报道的Ｓｂ掺杂ＢａＳｎＯ３ 薄膜类似。为了分析

Ｓｂ的价态同时辨别出Ｏ１ｓ，对重峰进行窄区扫描，

分峰拟合后的结果如图８所示。因Ｓｂ３ｄ５／２与Ｏ１ｓ

重合，所以Ｓｂ的价态一般由Ｓｂ３ｄ３／２结合能来确

定。图８中５３７．２ｅＶ结合能处的峰对应Ｓｂ３ｄ３／２轨

道，对应Ｓｂ的价态为零价，从ＸＰＳ分析也很好证明

了Ｓｂ０ 存在于所制备的玻璃样品中。这也从另一个

方向佐证了成功制备出了Ｓｂ的量子点玻璃。
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图６ 样品的ＴＥＭ图像。（ａ）亮场下的ＴＥＭ图；（ｂ）尺寸分布图；（ｃ）ＨＲＴＥＭ图；（ｄ）ＳＡＥＤ图

Ｆｉｇ．６ ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ．（ａ）ＴＥＭｉｍａｇｅｉｎｌｉｇｈｔｅｒｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ；（ｂ）ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｍａｇｅ；

（ｃ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ；（ｄ）ＳＡＥＤｉｍａｇｅ

图７ 玻璃样品的ＸＰＳ全谱

Ｆｉｇ．７ ＸＰＳｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ

４　结　　论

利用溶胶 凝胶法成功制备出了Ｓｂ纳米晶掺杂

钠硼硅玻璃。ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＸＰＳ分析表明：斜方六面

晶相结构的Ｓｂ纳米晶以球状颗粒形式分散于玻璃

中，平均颗粒尺寸约为２２．９ｎｍ。吸收光谱表明，该

样品在５６６ｎｍ处有一等离子共振吸收峰，采用飞

秒犣ｓｃａｎ技术于８００ｎｍ处的研究了Ｓｂ掺杂于钠

硼硅玻璃的三阶非线性光学性能，非线性吸收类型

为饱和吸收，具有自聚焦效应，非线性极化率为

４．７５×１０－１１ｅｓｕ。

图８ Ｓｂ３ｄ和Ｏ１ｓ的ＸＰＳ窄区扫描图

Ｆｉｇ．８ ＮａｒｒｏｗｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳｂ３ｄａｎｄＯ１ｓｐｅａｋ
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