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玻璃晶化法制备透明陶瓷的研究进展 
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摘  要：随着光电技术的迅猛发展，人们对作为信息传输“窗口”介质的透明材料提出了更高的要求。透明陶瓷由于具备优

异的力学、热学、光学和电学性能，已经被广泛用作高压钠灯灯罩、导弹整流罩、装甲防护透明窗、激光增益介质和激光白

光照明荧光转换体等。目前制备透明陶瓷的常规方法主要是高真空烧结、热压烧结、热等静压烧结以及放电等离子体烧结等。

上述制备方法的工艺复杂、成本高，严重限制了透明陶瓷的实际应用。近年来，人们提出了一种通过在析晶温度进行热处理

诱导母体玻璃完全晶化而制备透明陶瓷的方法，并因其具有快速、简单、低成本的特点而吸引了众多研究者的兴趣。本文系

统总结了通过玻璃晶化制备透明陶瓷的研究进展及其应用展望。 
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Recent Progress on Preparation of Transparent Ceramics via Glass Crystallization 
 

ZHENG Guojun, XIAO Wenge, QIU Jianrong 
(College of Optical Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China) 

 
Abstract: With the substantial development of photoelectric technologies, some transparent materials with the better performances as 
information transmission media are required. Transparent polycrystalline ceramics are widely used as missile fairings, lamp envelopes 
of high-pressure sodium lamps, transparent armors, gain medium for lasers, and laser-driven white lightings due to their excellent 
mechanical, thermal, optical and electrical properties. Various sintering technologies are employed to prepare transparency ceramics, 
such as high-vacuum sintering, hot-pressing sintering, hot isostatic pressing sintering and spark plasma sintering. However, their 
complex preparation process and the resultant high cost greatly restrict their actual applications. The full crystallization of the mother 
glass induced by heat-treating at crystallization temperatures was proposed to obtain transparent ceramics, which had attracted much 
attention due to its relatively simple, time-saving, and low-cost. This review summarized recent progress and potential applications on 
transparent ceramics prepared by a glass-crystallization method. 

 

Keywords: glass; crystallization; transparent ceramics; containerless solidification 
 

传统的透明材料在工业及生活中随处可见，主

要包含玻璃、高分子材料及碱金属氢化物等[1–6]。但

是其相对较差的化学、物理性质及在 IR 波段具有强

烈吸收等特性极大地限制了其在极端环境及特殊领

域的应用。尽管新型透明单晶材料的出现很好地解

决了上述大部分问题，但是单晶的制备条件却极为

苛刻，耗时、耗能、制造设备复杂，同时形状受制

于晶格结构因素影响的特性决定了尺寸大、机械性

能好及成本低的单晶材料很难获得[7–13]。多晶透明

陶瓷材料自其被发明伊始就因具备优异的力学、热

学、光学和电学等性能引起了广大研究者的关注。

经过近几十年的探索和发展，可大规模生产、组成
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成分可调及形状可控的透明陶瓷的种类及性能不

断得到丰富和拓展，并在激光器、电光器件、红

外窗口、特种仪器制造及固态照明等领域有着广

泛应用[14–18]。 
传统的透明陶瓷的制备流程包含粉体制备、成

型和烧结过程。其中烧结技术和工艺条件影响着陶

瓷的致密化过程决定了透明陶瓷的光学质量。一

般而言，热压烧结(HP)适合硬脆性透明陶瓷的制

备 [19–20]；真空 /热等静压烧结 (HIP)多用于诸如

Al2O3
[21–22]、MgAl2O4

[23–24]、Y2O3
[25]、Sc2O3

[26]、

Lu2O3
[27]等氧化物透明陶瓷的制备；放电等离子体

烧结(SPS)技术应用广泛，可制备氧化物、非氧化透

明陶瓷[28–31]。然而上述烧结技术都依赖于较为苛刻

的工艺条件，比如高温、高压、高真空等。因此复

杂的制备工艺及高额的制造成本极大地限制了透明

陶瓷在某些领域的广泛应用。如荧光陶瓷因其导热

率高(约 10 W/(m·K)和物理化学性质稳定，可有效解

决传统荧光粉与树脂混合封装无法快速散热所造成

发光性能下降的问题，被认为是未来大功率激光照

明领域所采用的最佳荧光转换体[32–34]。然而此类陶

瓷仍然面临制造成本高昂的窘境，因此研究者亟需

突破经典陶瓷制备技术，探索出在温和条件下简单、

高效地制备出透明陶瓷的新型技术。 
19 世纪 50 年代，康宁公司的 S. Donald Stookey

博士发现在一定热处理温度下，玻璃会转变为微晶

相和玻璃相均匀分布的微晶玻璃，其晶粒尺寸一般

小于 0.1 μm 且晶体含量处于 50%～90%。近年来研

究者发现，基于相同晶化原理，特定组分的玻璃在

一定热处理制度下可完全晶化为透明陶瓷，此方法

所制备的陶瓷性能完全可以与传统技术制备的陶瓷

性能相媲美[35–38]。 
基于此，本工作主要概述了母体玻璃制备的方

法和晶化的基本原理，介绍了近年来通过玻璃晶化

法制备透明陶瓷的研究和应用进展，指出了目前所

面临的挑战，并展望了未来的发展趋势。 

1  玻璃晶化法概述 
通过玻璃全部或者部分析晶的方法就可以制备

出陶瓷或者微晶玻璃。晶相的本性及其微观结构直

接决定了材料的具体性质，如热力学、机械性能、

电性能及生物性能等。而通过控制初始玻璃的化学

组成及析晶过程中的晶粒大小及形貌也就可以实

现材料的各种不同性能并使其广泛应用于各个技

术领域。 

1.1  晶化原理 
结晶化被定义为包含如下 2 步的一种热力学

过程：首先是在略高于玻璃相转变温度 Tg 时的成

核过程；随后是在更高温度下的晶粒长大过程。

以上步骤可以是独立完成或者同时完成的[39]，如

图 1 所示。 
 

 
(a) Two steps 

 

 
(b) One step 

 

图 1  (a)两步法析晶原理图。(b)一步法析晶原理图[39] 
Fig. 1  Glass crystallization process in (a) two steps and (b) 

one step[39] 
 

1.1.1  成核过程    由于玻璃基质中晶体的形成包

含从亚显微核形成至向宏观晶体生长，因此成核对

控制玻璃晶化非常重要。针对晶化现象很多人提出

了不同理论，比如经典成核理论(CNT)，Gibb 在

1875 年提出[40]，随后被 Volmer、Weber 和 Farkas
进一步发展[41–42]，并在 1935 年被 Becker 和 Doring
最终修正[43]。CNT 理论主要基于 2 点假设：1) 形
成半径为 r 具有最小表面能的球形晶核；2) 晶核与

最终晶体的组成、密度、结构及性质是相同的。而

实际上此理论在应用过程中出现了与实际实验数据

不符的情况，因此其只能定性而不能定量的来解释

相关物理过程。随后 Tamman 总结了成核速度与温

度的关系[44]，Stookey 利用此模型研究了如何利用

热处理温度有效控制玻璃的晶化[45]。 
1.1.2  晶体生长    目前晶粒的生长被认为当晶核

达到临界半径时就开始进行，晶化的速率取决于玻
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璃相朝着晶体表面扩散的速度。因此，Uhlmann 等

通过研究不同玻璃体系的析晶过程，构建了晶体生

长速度和界面有序度之间的物理模型，用于研究界

面与晶体生长相关的动力学和形态过程。晶体生长

速度(u)和界面之间的关系如式(1)[44]： 

1 exp Gu a
kT

          
 (1) 

式中：ν 为扩散频率因子；a 为界面层的厚度；ΔG
为晶体和玻璃相之间的自由能差；k 为 Boltzmann
常数；T 为热处理温度。通过式(1)可以看出：一方

面从玻璃组成设计出发，通过引入合适的成分可以

调控玻璃网络结构或离子扩散速率；另一方面选择

合理的热处理温度和时间可以有效控制析晶过程，

达到预期的析晶速度[46]。 

1.2  玻璃的制备 
母体玻璃的质量直接决定了晶化而成的透明陶

瓷的性能，因此玻璃的制备过程值得深入研究。目

前制备玻璃的方式主要包含采用商用电炉熔制/淬
火的方式及无容器凝固技术方式。 
1.2.1  传统熔融冷却法    一般商用化的电炉可

以熔制在较慢冷却速率下不析晶的玻璃材料，其

温度高达 1 700～1 750 ℃。具体制备过程如图 2
所示[39, 47–49]： 

1) 按照化学计量比称取原材料 
2) 用酒精分散原料并用研钵研磨均匀 
3) 将干燥后的混合材料放入铂金坩埚中 
4) 将坩埚放入电炉中升温熔制 
5) 在水中或者空气中对玻璃进行淬火成型 

 

 
 

图 2  采用商用化电加热炉熔制/淬火的方法制备玻璃流程图[39] 
Fig. 2  Glass synthesis procedure followed during classic melting quenching approach in a typical commercialized electric furnace[39] 

 
1.2.2  无容器凝固法    无容器凝固技术是让熔体

在悬浮或者下落过程中快速冷却凝固的一种新型材

料制备技术。研究初期，该技术主要用于模拟材料

在太空微重力环境下的制备过程。由于熔体在熔制

过程中未与容壁接触，熔体在达到深过冷状态并快

速凝固的过程中不会出现异质形核所导致的结晶现

象。目前制备一些不含网络形成体的玻璃基本采用

气动悬浮熔炼技术[50–51]，首先采用气流将样品吹

起，然后采用激光加热熔化，当激光关闭时，其冷

却速率可高达 300 ℃/s，最终玻璃液在熔点以下的

极低温度范围内仍然保持高黏度的状态进而被“冷

冻”成玻璃[52–53]，具体制备过程如图 3 所示： 
1) 按照化学计量比称取原材料 
2) 用酒精分散原料并用研钵研磨均匀 
3) 将干燥后的粉末采用压片机压片成型 
4) 采用激光将样品熔制，同时采用气流吹起样

品形成玻璃液珠 
5) 关闭激光，获得直径为 3～5 mm 的玻璃珠 

2  玻璃晶化制备透明陶瓷研究进展 
研究者对采用玻璃晶化法制备透明陶瓷的认知

是循序渐进的。自微晶玻璃被发明以来，由于其既

具备陶瓷优异的物理化学性质又具有玻璃的光学特

性，研究者已陆续制备出各类透明微晶玻璃。往往

这类透明微晶玻璃的性能更加接近于玻璃且要求晶

相与玻璃间折射率相近、晶体含量低(3%～70%)、
晶粒大小多为纳米级[54]。而为了让微晶玻璃的性能

更加趋近于晶体或者陶瓷，研究者不得不开始探索

高结晶度透明微晶玻璃(晶体含量达 70%以上)和透

明陶瓷的开发。 
2.1  玻璃晶化法制备高结晶度微晶玻璃 

早期高结晶度微晶玻璃的研究主要集中在铝酸

盐体系，如 SiO2–Al2O3–MgO–Li2O–ZrO2 和 SiO2– 
Al2O3–MgO–ZnO–ZrO2 玻璃体系，相关的论述可参

见文献[54]。现有研究表明，掺杂稀土离子的高结

晶度微晶玻璃的发光性能十分优异并有望用作激光

介质。如 Bykov 等在 CaO–GeO2–Li2O–B2O3–Al2O3

微晶玻璃中掺杂Cr4+可发射覆盖 1 000～1 600 nm的

宽带近红外光[55]；李婧在结晶度高达 97%的 NaO– 
CaO–SiO2 微晶玻璃中掺杂 Nd3+、Yb3+实现了发光性

能优于 YAG:Nd3+单晶和 YAG:Nd3+陶瓷[56]；Hao 等、

罗辉林等相继开发出 Gd2O3–SiO2–B2O3、Gd2O3– 
Ga2O3–SiO2、Gd2O3–Ga2O3–GeO2、Gd2O3–Ga2O3– 
B2O3 和 MgO–Al2O3–SiO2–B2O3–ZnO 等高结晶度
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透明微晶玻璃并证明了掺杂 Nd3+、Yb3+后具有优

异的发光性能[57–58]。 
最近，Wen 等以 TeO2–Bi2O3–Nb2O5 玻璃体系为

基础，热处理后得到晶化程度>97%的 Bi0.8Nb0.8 

Te2.4O8 纳米晶陶瓷(图 4a)[59]。其在 0.6～7.0 μm 波段

范围内透过率接近理论最大值约为 75%。机械性能

方面，其硬度为 15.48 GPa，弹性模量为 108.34 GPa。
当在其中掺入 Er3+时，1.5 μm 处的发光带宽被有效

拓宽，显示了其可作为光放大器增益介质运用在宽

带通信系统。其所拉制成的陶瓷光纤也可与 532 nm
激光耦合，在末端清晰地观察到激光亮点，展现了

优异的光传输性能(图 4b)。随后，此课题组又以

BaO–Al2O3–LaF3–SiO2(BALS)组成为基础，采用高

温熔融冷却法制备出母体玻璃[60]，随后经过热处理

得到晶化程度>90%的双相光学陶瓷(图 4c)。通过

XRD 和 TEM 分析可以看出，BaAl2Si2O8 和 LaF3纳

米晶均匀致密分布。为了证明其具有潜在应用价值，

将掺杂了 Ce3+、Eu2+、Eu3+、Tb3+、Dy3+和 Sm3+离

子的荧光陶瓷与 365 nm 的 LED 芯片封装，得到了

发射不同颜色光的全无机 pc-LED 器件(图 4d)。除

此之外，作者特别演示了掺杂 Eu 的 BALS 陶瓷在 X
射线的照射下清晰对半导体芯片内部结构进行探测

成像(图 4e 和图 4f)，展现了其在光电子学领域所具

备的良好应用前景。 
 

 
 

(a) 
 

 
 

(b) 
 

图 3  (a)采用 CO2激光加热系统的悬浮熔炼炉示意图。(b)采用此方法制备玻璃的流程图[39] 
Fig. 3  (a) Drawing of the aerodynamic levitator coupled to laser heating system. (b) Schematic diagram of glass preparation[39] 

 
2021 年，Hu 等通过对组分为 MgO–Al2O3–SiO2

的玻璃进行晶化得到了可商用化的 Mg2Al4Si5O18: 
Eu2+红色半透明荧光陶瓷(图 4g)[61]。其在 460 nm 蓝

光的激发下发射 620 nm 的红光，内/外量子效率

高达 94.5%/70.6%并且发光热稳定性优异。得益

于陶瓷具有良好的导热性，其可在功率密度为

3.25 W/mm2 的 445 nm 激光激发下，发射约为 274 lm
的红光，相同功率密度下采用经典透明陶瓷制备技

术得到的CaAlSiN3:Eu2+红光陶瓷仅发射约为203 lm
红光，证明了其可成功用于高功率固态照明、显示

等领域(图 4h 和图 4i)。 
尽管此类大尺寸微晶玻璃因制备工艺简单、易
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成型、物理化学性能稳定、机械强度高而具有广泛

的研究和应用前景，但由于玻璃的晶化规律尚未被

完全掌握或发现，通过热处理多组分体系的基质玻

璃进而制备出高结晶度透明微晶玻璃的技术难度依

然很大。截至目前，仅少数几个体系的高结晶度微

晶玻璃被成功开发出来，因此未来相关研究的探索

性依然很强。 
2.2  玻璃晶化法制备透明陶瓷 

透明陶瓷不同于单晶，如图 5 所示，陶瓷一般

具有较多的散射中心，比如残留的小孔、晶界、

第二相、材料双折射、异物及粗糙表面等[62]。高

结晶度微晶玻璃一般含有多种不同晶相和玻璃

相，不同相间的折射率不匹配极易导致入射光在

接触面产生强烈的反射及折射，这对制备透明陶

瓷来讲是极为不利的；而由单一相或简单组分构

成的透明陶瓷可以减弱不同相和双折射对光散射

的影响，从而让其在物理及化学性能上都优于高

结晶度微晶玻璃[54]。 
 

 
(a) (b) 

 

  
(c) (d) (e) (f) 

 

 
(g) (h) (i) 

图 4  (a) BNT 透明陶瓷的透射光谱和样品的照片。(b)用 BNT 透明陶瓷制备成的光纤传输 532 nm 激光[59]。(c)双相 BALS 陶

瓷在光学显微镜下的微观形貌。(d)掺杂发光离子后的 BASL 双相陶瓷在 365 nm 光激发下的照片。(e，f)用此陶瓷掺杂

发光离子可用来分别探视内部装有弹簧的胶囊和对芯片的内部结构进行 X-ray 射线成像[60]。(g)在日光和蓝光下拍摄的

厚度为 0.4 mm 的 Mg2Al4Si5O18:Eu2+陶瓷照片。(h)蓝色激光驱动发射白光的高功率照明装置的结构示意图。(i)在蓝色

激光驱动下白光发射实物图[61] 
Fig. 4  (a) Transmission spectrum of BNT transparent ceramic. The inset show the photograph of the sample. (b) The photograph 

shows the nanoceramics fiber pumped with 532 nm laser[59]. (c) Optical microscopy image of the dual-phase ceramic 
(BALS). (d) Photographs of the activated BASL dual-phase ceramics under 365 nm light. (e, f) Photography and X-ray 
images of the capsule with a spring inside and the chip, respectively[60]. (g) Photographs of the crystallized composite 
Mg2Al4Si5O18:Eu2+ceramic with a thickness of 0.4 mm taken under daylight and blue light. (h) Schematic illustration of the 
construction of blue laser driven white light device. (i) The photograph of the constructed laser driven white light taken under 
its operation[61] 
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1.a grain boundary; 2. residual pores; 3.secondary phase; 4.double refraction; 
5.inclusions; 6. surface roughness in ceramics prohibits applications in 
optics. 

图 5  透明陶瓷中存在的不同种类的散射中心及其作用机理

示意图[62] 
Fig. 5  Schematic microstructure of a ceramic with various 

light-scattering sources[62] 
 
从理论进行分析，并非所有材料都可以用来制

备透明陶瓷，绝大多数的透明陶瓷主要集中在具有

各向同性的立方相晶体结构之中，比如 MgO、Y2O3、

YAG 和 MgAl2O4，其主要原因是光在通过晶界时不

会发生散射现象。但是随着对透明陶瓷的研究逐渐

深入，一些非立方相材料也能够制备出透明样品，

如 Al2O3 和一些铁电材料等。目前，通过玻璃晶化

法制备透明陶瓷所面临的最大技术难题是如何将成

玻能力极弱的单一组分前驱体材料制备成母体玻

璃。由于这类玻璃组分简单仅含有少量网络形成体

或网络中间体，在实际制备过程中往往需要较高的

熔制温度和极快的冷却速度。 
2.2.1  基于无容器凝固技术制备玻璃晶化成透

明陶瓷     玻璃晶化制备透明陶瓷技术的雏形出

现在 2004 年，Rosenflanz 等采用焰喷法制备出粒径

在 140 μm 左右的玻璃微珠，然后在 1 000℃、34 MPa
的石墨炉中热压烧结成透明块体玻璃材料，通过后

续的热处理可以精确控制晶粒尺寸从而得到掺杂稀

土离子的具有纳米晶结构的 Al2O3–ZrO2–Re2O3 

(Re=La、Gd、Y)透明陶瓷[63]。此陶瓷在硬度上可以

完全和 Al2O3 纳米陶瓷媲美，同时在中红外波段具

有良好的透光性。与透明陶瓷的传统制备工艺相比，

这种制备条件温和、工艺简单的制备技术具有重要

研究价值。因此更多的研究者开始探索各种可以通

过玻璃晶化为透明陶瓷的玻璃组成及制备方法。 
无容器凝固技术已经被证明在制备超高熔点及

亚稳态无机功能材料方面具有极大的优势。早期该

技术主要用于模拟材料在太空微重力环境下的凝固

过程，其显著的特点是材料的整个熔制、凝固过程

中不与容壁发生接触，不存在异质成核。根据提供

容器方式的不同，此技术主要包括落管和悬浮两种

方法[64]。由于落管法通常需要 10～50 m 的真空管来

完全模拟太空微重力下的凝固环境，一般设备较为

复杂且体积庞大。目前较多采用悬浮法用于实验研

究，此方法主要包括：静电悬浮法、磁悬浮法、声

悬浮法和气动悬浮法等[51]。其中静电悬浮设备构造

复杂，材料准备及熔制凝固过程中通常需要施加及

补充电荷，因此常用于制备对悬浮稳定性要求较高

的材料；磁悬浮仅能用于制备导电金属固体或熔体

材料；声悬浮主要以超声场作为悬浮动力，特别适

用于液体材料的制备。气动悬浮是以各种气体为动

力源，设备构造简单、易操作且悬浮力强，几乎不

受材料条件的限制，因此常被用于制备各种无机功

能材料。 
目前，利用气动悬浮–无容器凝固技术已开发出

多种无网络形成体新型功能玻璃材料，这些材料往

往具有超常光、电、磁、热等性能。如 Weber 等用

无容器凝固方法和光纤拉制装置相结合的方式，成

功制备出 YAG 组成的玻璃光纤，克服了传统 SiO2

光纤在中红外波段不透光的缺点，展现了其在通讯

及光纤激光器等领域的重要应用价值[65]。Kohara 等

采用此方法打破了研究者的共识，制备出碱金属正

硅酸盐块体玻璃材料 Mg2SiO4
[66]。此外，也有人在

此领域通过大量研究，利用此技术成功制备出多种

无网络形成体的新型功能玻璃材料[67–70]。在此背景

下，众多研究者开始将研究目光聚焦于如何选定合

适的玻璃组成，利用此技术制备成母体玻璃随后经

过热处理得到透明陶瓷。 
2004 年，日本学者 Araki 通过无容器凝固技术

制备了 HfO2–Al2O3–GdAlO3 母体玻璃，经过 6 h、
1 000 ℃的热处理后，制备成纳米晶透明陶瓷[71]。随

后其又成功制备出 HfO2–Al2O3–Gd2O3–Eu2O3、

Al2O3–Y2O3–HfO2 等系列透明陶瓷[72]。 
随着研究深入，2012 年，Allix 等用同样的技术

制备出母体玻璃，然后将其在 1 000 ℃热处理 2 h 或

者 1 100 ℃热处理 24 h，分别获得属于正交晶系的 α
或者 β-BaAl4O7 单相透明陶瓷[36]。通过 SEM/TEM
等测试手段表征来看，虽然晶粒尺寸已经达到微米

级别且非立方相晶粒的晶界间会出现双折射现象，

但是消失的孔洞及极薄的晶界依然能够保证陶瓷的

透明性，这一工作也打破了人们认为非立方相微米

晶透明陶瓷难以被制备的传统观念。当在其中掺入
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Eu2+时，在 365 nm 波长的光激发下可以发射 420～
500 nm 的蓝光，证明其在显示及照明领域具有重要

的应用前景(图 6)。 
2013 年，Alahrache 等同样采用玻璃晶化法，

仅通过将母体玻璃在 840 ℃处理 5 h 即可得到在可

见至中红外波段具备 90%透过率的单相 Sr3Al2O6 透

明陶瓷(图 7a)[35]。通过 TEM 分析发现其晶粒在

0.5～2.0 μm 均匀分布、高度致密且晶界极薄。在其

中掺入 Eu3+和 Ce3+呈现明显的可见光发射，当掺入

Er3+和 Ho3+时可以得到红外光发射。而同样制备的

Sr3Ga2O6 透明陶瓷却由于明显吸潮，极大限制了其

在各个领域的应用(图 7b)。 
2016 年，Boyer 等将母体玻璃在 750 ℃退火 2 h

后成功制备出四方晶系的微米晶 SrReGa3O7 

(Re=Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb 和 Y)透
明陶瓷(图 7c 和图 7d)[73]。研究发现若掺杂较大离子

半径的稀土元素如 La、Ce、Pr、Nd 和 Sm 时，玻

璃熔体在冷却过程中会出现析晶现象。与此同时，

作者系统地研究了掺杂稀土离子后的发光性能，表

明了其在显示及固态照明领域具有应用价值。当掺

杂Dy3+时，发光的量子效率可达20%；共掺Tb3+/Eu3+

时，分别发射 400～500 nm 的蓝光、500～650 nm
的绿光及 575～710 nm 的红光，最终得到色温可调

的白光发射(图 6e)。 
2016 年，Irifune 等在超高压 10 GPa 条件下对

母体玻璃于 1 400 ℃进行热处理，得到透明度可以

媲美单晶且比单晶硬度高 30%左右的纳米晶

Ca3Al2Si3O12 透明陶瓷[74]。高压环境下玻璃析晶过

程中所产生的残留孔洞及晶界区域的缺陷可以被

有效消除，同时超高压也加强了晶粒间的黏结力，

抑制了高温下原子的扩散速度，因此晶粒的生长被

抑制，纳米晶透明陶瓷得以实现。高硬度透明陶瓷

作为光学窗口及镜头在极端环境下极具应用价值

(图 8)。 
2018 年，Boyer 等通过玻璃晶化的方法制备出

离子导电氧化物透明陶瓷 Ln1+xSr1–xGa3O7+δ(Ln=Eu、
Ga、Tb)[37]，其在 500 ℃的电导率为 0.02 S·cm–1。

经过热和电导率循环测试后，样品的微观结构在

TEM 下没有发生明显改变，晶粒堆积致密且陶瓷的

透明度未降低，这种制备方法不仅高效且成本低廉，

极大地促进了高光学透度的新型离子导体的发展，

比如应用于氧气传感器、内部结构可视化的泵及具

有高性能的薄膜电解质等。 
具有石榴石结构的 Y3Al5O12(YAG)作为一种重

要的无机材料，其在固体激光器、固态照明、闪烁

发光、光学镜头等领域有重要的应用[75–79]。目前 
 

 
(a) (b) (c) 

 
 

(f) (g) (d) (e) 

图 6  玻璃晶化法制备的透明陶瓷：(a)厚度为 1.5 mm 的母体 BaAl4O7玻璃及热处理后的 α和 β-BaAl4O7透明陶瓷。(be)亮场

和暗场模式 TEM 下呈现的高密度、薄晶界及小晶粒微观结构。(f)玻璃及两相透明陶瓷的透过率。(g) 365 nm 激发下的

发射中心位于 450 nm 左右的发射谱[36] 
Fig. 6  Transparent polycrystalline ceramics prepared by glass crystallization: (a) from left to right, BaAl4O7 parent glass with a 

thickness of about 1.5 mm, α-polymorph and β-polymorph transparent ceramics, respectively. (be) Bright and dark field 
transmission electron microscopy images of α-polymorph and β-polymorph respectively showing the larger crystal size for 
the β-polymorph, the thin grain boundaries and no porosity for both polymorphs. (f) Transmission spectra of the glass and 
transparent ceramics. (g) UV-excited fluorescence spectra recorded on a 0.5% Eu2+-doped β-BaAl4O7 sample[36] 
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(a) (b) 
 

 
(c) (d) (e) 

图 7  (a)厚度为 1.5 mm、透过率为 87.4%的 Sr3Al2O6透明陶瓷；(b)激发波长分别为 272 nm 及 393 nm 下的发射谱及在紫外光

照射下的样品发光照片[35]；(c)不同稀土离子掺杂下的 SrReGa3O7透明陶瓷照片及 XRD 谱；(d) TEM 照片呈现了陶瓷

晶粒分布较宽及良好的致密性；(e)此透明陶瓷掺杂 Dy3+后的色坐标[73] 
Fig. 7  (a) Sr3Al2O6 transparent polycrystalline ceramic with a thickness of 1.5 mm and a transmittance of 87.4%; (b) The emission 

(λex = 272 and 393 nm) spectra of the 5% Eu3+-doped Sr3Al2O6 sample. The inset shows a picture of the Eu:Sr3Al2O6 sample 
recorded under UV excitation[35]; (c) Photograph and X-Ray diffraction patterns of the SrREGa3O7 polished glass and 
polycrystalline ceramic materials (RE = Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb and Y); (d) TEM micrograph of the SrGdGa3O7 
transparent ceramic showing a wide grain size distribution and the absence of residual glass or porosity; (e) CIE diagram 
where the different SrGdGa3O7:Tb3+, Eu3+ trials are presented under 273 nm excitation[73] 

 
YAG 透明陶瓷的传统制备面临原料粉体质量要求

高、制备条件苛刻、生产成本高、难以大规模商业

化生产等诸多问题，因此亟需推动新制备技术的发

展。2018 年，Ma 等突破性的在常压下通过对组成

为 26%(摩尔分数)Y2O3–74%Al2O3 的母体玻璃进行

热处理，然后获得 YAG–Al2O3 复合相纳米晶透明陶

瓷[38]，其硬度为 23.6 GPa，弹性模量为 281 GPa，
相关性能明显优于传统方法制备的 YAG 透明陶瓷

(硬度为 13.4 GP、弹性模量为 234 GPa)。母体玻璃

在 950 ℃处理 2 h 即可完全晶化且透明度高达 86% 
(图 9a)。通过原位 XRD 及 TEM 等手段分析发现，

随着热处理温度的升高，充斥在 YAG 晶界周围同

为纳米晶的 Al2O3 从 δ 相转变为 θ 相。值得关注

的是，当在其中掺杂 Ce3+时，460 nm 蓝光激发下，

可发射 528 nm 左右的黄光，且量子效率高达 87.5% 
(图 9b)，加之其热导率[约为 4.2 W/(m·K)]远高于

有机树脂[约为 0.2 W/(m·K)]，预示着此荧光陶瓷

在高功率固态照明、显示等领域具有极大的应用

价值(图 9c)。 
受此工作的启发，本课题组基于此组成，采用

无容器凝固技术分别制备出掺杂稀土离子(Ce3+、

Nd3+ 、 Tb3+ 、 Yb3+) 和 过 渡 金 属 离 子 (Cr3+) 的
YAG–Al2O3母体玻璃。随后，在 950 ℃经过 2 h 的

热处理制备成透明荧光陶瓷[80](图 9d)。通过对掺杂

离子在玻璃基质和陶瓷基质中的发光机理和发光性

能的系统研究发现，荧光陶瓷的发光效率较荧光玻
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璃可提升数十倍。此工作探讨了在 YAG 基透明陶

瓷中掺杂发光离子制备成荧光陶瓷的普适性并证

明了在诸如高功率白光照明、深红光植物照明、固

体激光等领域的应用价值。进一步，我们选取

YAG–Al2O3:Cr3+母体玻璃作为研究对象，将热处理

温度从 950 ℃提升至 1 350 ℃，制备得到不同透明度

的深红光荧光陶瓷[81]。研究发现，当热处理温度逐

渐升高时，YAG 晶粒从纳米晶变为微米晶且 Al2O3

晶相从 δ 相转变为 α 相，陶瓷逐渐失透。然而长大

的晶粒可改善结晶性和减少表面缺陷进而提升发光

性能。最终荧光陶瓷具有 100%的内量子效率和零

热猝灭的优异发光性能并在 21.4 W/mm2 的蓝色激

光激发下发射功率为 1.4 W 的深红光(图 9e)。作为

光谱重要组成部分的深红光(λ=650～750 nm)可以

有效补充目前白光照明光谱中所缺失的红光部分进

而提升显色指数，且在室内或太空农业、太阳模拟

器、光生物调节治疗和基因组编辑等领域同样具有

广泛的应用价值。 
最近，本课题组通过热处理组成为 Y2CaAl4SiO12: 

Cr3+(YCAS:Cr3+)的母体玻璃得到半透明荧光陶

瓷 [82]。尽管母体玻璃具有极高的透明度，然而经过

1 250 ℃的热处理后，具有光学各向同性的立方相

YCAS 陶瓷的透明度已经下降至在 450 nm 处的

28%。这主要是由于YCAS玻璃(3.61 g/cm3)和YCAS
晶体(4.08 g/cm3)之间的密度差异大导致结晶过程

中出现了强烈收缩，造成 YCAS 陶瓷内部存在着少

量气孔成为了光的散射中心。正是利用陶瓷对光散

射具有可调谐性，解决了 Cr3+离子激活荧光粉对蓝

光吸收率不高的问题。YCAS:0.04Cr3+荧光陶瓷具

有 66.0%的蓝光吸收率，是相同组分粉体材料的 2～
3 倍。将这种具有优异发光性能的荧光陶瓷与蓝光

LED 芯片相结合制备成 NIR pc-LED 光源器件，演

示了在黑暗中照亮三叶草和对手掌中的静脉血管成

像，证明了其在夜视、生物成像和 NIR 光谱学等领

域具有应用价值(图 9f)。 
上述工作让研究者看到了这种简单、高效、低

成本制备透明陶瓷的技术有望首先在发光领域被进

一步发展和使用。 

 

(a) (c) (d) 

(b) (e) (f) 

图 8  (a)不同温度(从 1 200～1 600 ℃)热处理下制备出的钙铝石榴石的表面形貌；(b) 15 GPa 不同热处理温度下样品的透过谱；

(cf)在 15 GPa 条件下样品分别经过 1 500 ℃和 1 200 ℃热处理后的 TEM 照片[74] 
Fig. 8  (a) TEM and optical microscope images of polycrystalline grossular samples synthesized at 15 GPa and different 

temperatures (1 200–1 600 ℃); (b) Transmittance of light through the polycrystalline grossular samples with a thickness of 
1.0 mm, synthesized at 15 GPa and at 1 200–1 600 ℃; (cf) The sample synthesized at 1 500 ℃ and 1 200 ℃ consists of 
nano-crystalline grains that are tightly contacted with each other with virtually no pores or openings[74] 
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(c) (d) 

 

(e) (f) 

图 9  (a) 1.5 mm厚的YAG–Al2O3复相透明陶瓷在可见至中红外光谱区的透过谱。(b) Ce3+掺杂的YAG–Al2O3陶瓷的光致发光

激发和发射光谱。(c)将 YAG–Al2O3陶瓷嵌入蓝光 LED 制备成的白光 pc-LED 和在 60 mA 驱动电流下的发光照片[38]。

(d)掺杂不同发光离子的 YAG–Al2O3玻璃和透明陶瓷[80]。(e) YAG–Al2O3:Cr3+玻璃经过不同热处理温度后的发射光谱，

插图是荧光陶瓷分别在自然光和 420 nm 光下的照片[81]。(f)厚度为 0.4 mm 的 YCAS:Cr3+玻璃和不同热处理温度后陶瓷

的透过谱和插图。将其与 450 nm LED 芯片相结合制备的 NIR pc-LED 器件的模型示意图和照片[82] 
Fig. 9  (a) Transmission spectra in UV–VIS–NIR and MIR region of the YAG-Al2O3 ceramic measured through a 1.5 mm thick 

sample. (b) Photoluminescence excitation and emission spectra of the Ce3+-doped YAG–Al2O3 ceramic. (c) Photograph of the 
YAG-Al2O3 ceramic-based WLED under a driving current of 60 mA[38]. (d) The YAG–Al2O3 glass and transparent ceramics 
doped with various luminescent ions[80]. (e) The emission spectra of YAG–Al2O3:Cr3+ ceramics annealed at different 
temperatures. The inset is their photographs under white light (left) and 420 nm light (right)[81]. (f) The transmission spectra 
of YCAS:Cr3+ glass and ceramics (0.4 mm) annealed at different temperatures. The illustration and photograph of the 
as-prepared NIR pc-LED device by combining translucent ceramics with a 450 nm LED chip[82] 

 
2.2.2  基于传统熔融冷却凝固法制备玻璃晶化成透

明陶瓷    采用玻璃晶化法制备出大尺寸透明陶瓷

对于实际应用来讲意义重大。2014 年，Saghir 等通

过传统的电炉熔制工艺，在 1 750 ℃将包含 SrCO3、

Al2O3 和 SiO2 等原材料的混合物高温熔化，然后移

至室温进行冷却得到母体玻璃[83]。样品在 1 020 ℃

经过 2 h 的热处理晶化为一系列 Sr1+x/2Al2+xSi2–xO8 

(0<x≤0.4)透明陶瓷。从样品的 SEM 及 TEM 照片
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中可以看出，晶粒大小处于 5～20 μm 之间，晶粒堆

积致密无气孔且晶界极薄，散射中心的减少使得陶瓷

呈现 90%的高透过率。特别是，尽管各向异性的六

方晶系结构及大尺寸的晶粒不利于高透性陶瓷的制

备，但是作者通过理论计算发现 Sr1.125Al2.25Si1.75O8

结构中Sr2空位及Al/Si有序性的调控可导致双折射

率在可见光部分几乎为零(图 10)。这也就为具有光

学各向异性的微米晶透明陶瓷的制备提供了一种全

新的思路即引入可控的混乱态。 
总之，通过玻璃晶化法制备大尺寸透明陶瓷的

研究较少。这主要是由于陶瓷组分相对单一，与其

组成对应的玻璃组分成玻能力弱，往往需要高温和

极快的冷却速度，这就限制了传统电炉熔制工艺的

使用。除此之外，有时为了增加玻璃的形成能力，

玻璃组分中通常需要加入 SiO2、P2O5、B2O3 等网络

形成体，多组分的母体玻璃在高温下的晶化行为变

得难以控制，最终无法完全形成所预期的特定陶瓷

晶相。因此，基于理论指导合理设计玻璃组分进而

采用玻璃晶化法制备出大尺寸透明陶瓷成为未来研

究的重点。 
 

(b) (c) 

 

(a) (d) (e) 

图 10  (a) Sr1+x/2Al2+xSi2–xO8 透明陶瓷照片及 x=0.2 时 1.5 mm 厚度下的透过谱。(b–e) Sr1.1Al2.2Si1.8O8 透明陶瓷在 SEM、

STEM-HAADF 和 XRD 下呈现的晶相、晶粒大小和晶界参数[83] 
Fig. 10  (a) Photograph of Sr1+x/2Al2+xSi2–xO8 (0≤x≤0.4) transparent polycrystalline ceramics and transmission spectrum measured 

on a Sr1.1Al2.2Si1.8O8 (x =0.2) composition sample (1.5 mm thickness). (b–e) The SEM, STEM-HAADF, and XRD 
measurement of Sr1.1Al2.2Si1.8O8 transparent ceramic sample showing no porosity, thin grain boundaries, full dense structure, 
and a crystal size of about 5–20 μm[83] 

 

3  总结及展望 
本工作综述了近年来通过玻璃晶化法制备透明

陶瓷的研究进展，包括母体玻璃的制备工艺、晶化

原理、以及相关的应用前景。总体来看，通过玻璃

晶化制备出透明陶瓷的方法相较于传统的粉末烧结

技术具有明显的优势：1) 母体玻璃制备的前驱体材

料无需高纯度、高分散、纳米级原材料；2) 无需价

格昂贵且复杂的高温烧结设备，成本低廉；3) 制备

工艺简单，一般不需要高压、高真空等苛刻条件。

热处理晶化温度相对较低，有利于阻止晶粒的长

大，相较于传统烧结制备的微米晶透明陶瓷，纳

米晶透明陶瓷的硬度、弹性模量及透过率等性能

更优；4) 玻璃制备过程中掺杂的发光离子在熔融状

态下混合更加均匀，有利于玻璃晶化后其在陶瓷晶

粒中均匀分布，提升发光性能。 
然而，目前所面临的窘境是相关报道极少，研

究仍处于非常早期阶段。未来研究存在巨大的挑战：

1) 特定陶瓷组分所对应的母体玻璃难以被制备，通

常需要高温及快速冷却凝固(107 K/s)条件；2) 无容

器凝固技术制备的样品尺寸较小，限制了其在光学

镜头、窗口材料等领域上的应用。3) 可晶化为透明

陶瓷的玻璃组分可选择性有限，若晶体和母体玻璃

密度差异大，易造成晶化后陶瓷失透；4) 目前缺乏

有效的理论来指导材料体系和组成的选择，特定晶

相的析出主要靠试错法。 



第 51 卷第 9 期 郑国君 等：玻璃晶化法制备透明陶瓷的研究进展 · 2489 · 
 

 

尽管如此，采用玻璃晶化法制备透明陶瓷技术

依然值得被进一步深入研究，有望首先在高功率固

态照明、显示、微型 NIR pc-LED 光源制备等领域

进一步普及应用。 
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