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稀土掺杂对 ZnO-B2O3-SiO2 玻璃热稳定性及结构的影响 

王觅堂, 方 龙, 李 梅, 柳召刚, 胡艳宏, 张晓伟 
(内蒙古科技大学 材料与冶金学院, 包头 014010) 

摘 要: 为了探索镧系与非镧系元素对 ZnO-B2O3-SiO2 系统玻璃热稳定性及结构的影响, 本研究采用差示扫描量热

仪(DSC)和傅立叶变化红外光谱仪(FTIR)开展了 La2O3 和 Y2O3 掺杂对该系统玻璃析晶行为、热稳定性和结构变化

的系统研究。结果表明: 当 La2O3 掺杂量大于 8mol%、Y2O3 掺杂量大于 6mol%时, 60ZnO-30B2O3-10SiO2 系统玻璃

开始出现析晶现象; 当 La2O3 掺杂量为 4mol%、Y2O3 掺杂量为 2mol%时, 该玻璃的热稳定性能最好。结构研究表

明, 少量添加稀土氧化物会使该系统玻璃的网络链接程度提高, 而当掺杂量超过一定量时会使该系统玻璃的网络

链接程度降低。 
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Effect of Rare Earth Dopant on Thermal Stability and Structure 
of ZnO-B2O3-SiO2 Glass 

WANG Mi-Tang, FANG Long, LI Mei, LIU Zhao-Gang, HU Yan-Hong, ZHANG Xiao-Wei 

(School of Materials and Metallurgy, Inner Mongolia University of Science and Technology, Baotou 014010, China) 

Abstract: To investigate the effect of the lanthanides and non-lanthanides elements on the thermal stability and 

structure of ZnO-B2O3-SiO2 glass, the crystallization behavior, thermal stability and structural changes of 

ZnO-B2O3-SiO2 glass doped with La2O3 and Y2O3 were characterized by the differential scanning calorimetry (DSC) 

and Fourier Transform Infrared spectroscope (FTIR). The results showed that when the La2O3 and Y2O3 additions are 

more than 8mol% and 6mol%, respectively, the 60ZnO-30B2O3-10SiO2 glass system begins to crystallize. When La2O3 

and Y2O3 additions are 4mol% and 2mol%, respectively, this glass is of the best thermal stability. According to the 

structure research, the network linking performance of this kind of glass can be improved by a small amount addition 

of rare earth oxide. In contrast, the network linking performance of this kind of glass can be decreased by rare earth 

oxide’s addition exceeding a certain threshold value.  
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近年来, 锌硼硅玻璃在发光材料、封接材料和

光储存材料领域[1-6]的研究得到了广泛关注。但是锌

硼硅玻璃在这些领域使用过程中经常会遇到温度骤

变, 这会直接影响锌硼硅玻璃的使用寿命和使用范

围。因此改善锌硼硅玻璃的热稳定性, 提高其耐热

冲击力非常有意义。 



644 无 机 材 料 学 报 第 32 卷 
 
 
 

稀土元素具有特殊的 4f 电子层结构, 已被广泛

应用于改善玻璃的性能[7-10]。La2O3 作为镧系元素的

典型代表在玻璃中被认为是网络修饰体[11-13], 钱斌

等[11]利用拉曼光谱对 La2O3 掺杂的铁磷酸盐玻璃结

构进行了表征, 发现添加少量的 La2O3 不会改变玻

璃网络结构, La3+的引入有利于增强玻璃结构的稳

定性。陆平等[12]研究了 La2O3 掺杂对 Li2O-Al2O3- 

SiO2 微晶玻璃析晶和性能的影响, 结果表明, 由于

La3+的半径较大(106.1 pm)和配位数较高(>6), 随着

La2O3 掺杂量的增加, 玻璃化转变温度和析晶温度

降低, 热膨胀系数增大。Y2O3 作为非镧系元素的典

型代表, 在玻璃中的应用报道较多。Singh 等[14]研究

了Y2O3掺杂对 SiO2-MgO-B2O3-Al2O3玻璃析晶行为

的影响, 发现添加 Y2O3 可以提高玻璃化转变温度、

析晶温度和玻璃的热稳定性, 此外它还能抑制堇青

石的形成。Costantini 等[15]研究了 Y2O3 替代 CaO 对

2.5CaO-2SiO2 生物活性玻璃的影响, 结果表明, 随

着 Y2O3 掺杂量的增加, 玻璃化转变温度和玻璃软

化温度都在升高。本课题组前期研究发现[16-18], 不

同种类稀土氧化物及含量对 ZnO-B2O3-SiO2 系统玻

璃及微晶玻璃的化学稳定性和抗风化性能具有不同

的影响规律 , 这主要与玻璃中基本结构单元的变

化、玻璃分相和网络连接程度等因素有关。因此, 本

工作将探索镧系元素和非镧系元素掺杂对锌硼硅玻

璃热稳定性及结构的影响规律。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

实验以 ZnO-B2O3-SiO2 系统玻璃(60mol% ZnO、

30% B2O3、10mol% SiO2, 摩尔分数, 下同)为基底玻

璃 B0, 添加不同含量(2mol%、4mol%、6mol%、

8mol%、9mol%、10mol%、12mol%)的 La2O3, 分别

记作 L1、L2、L3、L4、L5、L6、L7; 添加不同含

量(2mol%、4mol%、6mol%、7mol%、8mol%、10mol%)

的 Y2O3, 分别记作 Y1、Y2、Y3、Y4、Y5、Y6。

将称量好的 100 g 配合料混合、研磨均匀之后, 放

入铂铑合金坩埚内, 在 1300~1400℃高温升降炉中

熔融 2 h, 然后将熔体倒入预热的石墨模具中, 成

型后迅速送入退火炉内, 在 550℃保温 1 h, 之后随

炉冷却至室温备用。 

1.2  样品表征 

利用 Netzsch STA449 C同步热分析仪检测样品

的玻璃化转变温度 Tg、玻璃的起始析晶温度 Tc 和析

晶峰温度Tp, 测试温度范围为室温~1000 ,℃  升温速

率为 10 /min℃ 。利用 PerkinElmer 红外光谱仪检测玻

璃的结构变化, 将玻璃粉与溴化钾按 1:100 的比例混

合研磨均匀后, 在 20 MPa 压强下压制 3 min, 制得厚

度为 2 mm 左右的圆片用于测试。PerkinElmer 红外光

谱仪检测范围为 400~2000 cm-1, 分辨率为 4 cm-1, 测

得的红外曲线为 12 次光谱扫描的结果。 

2  结果与讨论 

2.1  稀土掺杂对玻璃析晶的影响 

图1是掺杂不同量稀土氧化物的玻璃样品的实物

照片, 从图1中可以看出, L5和Y4玻璃样品上表面开

始出现少量白色晶体 , 表明当La2O3掺杂量大于     

8mol%、Y2O3掺杂量大于6mol%时, 60ZnO-30B2O3- 

10SiO2系统玻璃开始出现析晶现象。La2O3和Y2O3在

60ZnO-30B2O3-10SiO2 系统玻璃中的最大掺杂量不

同是由于稀土阳离子属于高场强的网络修饰体, 容

易在玻璃结构中产生局部积聚作用, 使玻璃网络中近

程有序的范围增加, 从而增大玻璃的析晶倾向[19]。根

据CFS=Z/r2可知稀土阳离子场强的大小 [20], 由于

r(La3+) =0.1061 nm, r(Y3+)=0.088 nm[21], CFS(La3+) < 

CFS(Y3+), Y3+的积聚作用大于La3+, 所以试验中发现

Y2O3的掺杂量大于6mol%时开始产生析晶现象, 而

La2O3的掺杂量大于8mol%时才会产生析晶。 

2.2  稀土掺杂对玻璃热稳定性的影响 

图 2 为掺杂稀土氧化物玻璃的 DSC 曲线, 由此

得到的起始析晶温度 Tc 和析晶峰温度 Tp 列于表 1。

福格尔[22]将玻璃化转变温度描述为玻璃熔体连续

转变成玻璃状固体时的一个转变点, 反映在 DSC 曲

线上就是拐点。所以在 550~600℃区间, 采用二次求

导的方法来确定 DSC 曲线拐点, 即得到玻璃化转 

 

图 1  掺杂不同量稀土氧化物的玻璃样品的实物照片 

Fig. 1  Pictures of different content of rare earth oxide doped 
glass samples 
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变点 Tg, 利用此方法, 将其他样品的玻璃化转变点

Tg 列于表 1。 

LAFI 等[23]提出了利用(Tc–Tg)来比较玻璃的热

稳定性。一般情况, 稳定玻璃系统的析晶峰是接近

熔点温度; 而不稳定玻璃系统的析晶峰就会接近玻

璃化转变温度。因此(Tc-Tg)差值越大, 就越不容易成

核与析晶, 玻璃的热稳定性越好, 也就越容易形成

玻璃。Saad 和 Poulin[24]用参数 S 来表示玻璃的热稳

定性, 热稳定参数 S 值越大, 玻璃的热稳定性越好。 

p c c g

g

( )( )T T T T
S

T

 
              (1) 

通过表 1 和公式(1)可以确定出玻璃的热稳定参

数 S, 如图 3 所示。从图中看出, 当 La2O3 掺杂量为  

4mol%、Y2O3 掺杂量为 2mol%时, 玻璃的热稳定性

最好。当 La2O3 和 Y2O3 的掺杂量继续增加时, 玻璃

的热稳定性就会随之下降, 但整体要比基础玻璃热

稳定性好。这是由于 La2O3 和 Y2O3 都是以网络修饰

体的形式存在于玻璃中, 且 CFS(La3+) <CFS(Y3+), 

故 La2O3 提供“游离氧”的本领要强于 Y2O3
[19]。少量 

 

图 2  掺杂稀土氧化物玻璃的 DSC 曲线 

Fig. 2  DSC curve of glasses doped with REO 

    表 1  掺杂稀土氧化物玻璃的特征温度 

Table 1  Characteristic temperature of glasses doped with 
REO 

Glass Tg /℃ Tc /℃ Tp /℃ S 

B0 570 699 727 6.3 
L1 568 701 734 7.7 
L2 565 692 728 8.1 
L3 565 689 724 7.7 
L4 565 695 728 7.6 
Y1 573 708 739 7.3 
Y2 575 715 744 7.1 
Y3 576 724 750 6.7 

 

图 3  稀土氧化物对玻璃热稳定性的影响 

Fig. 3  Thermal stability of glass vs. content of REO 

 

La2O3 或 Y2O3 给玻璃提供了“游离氧”, 造成[BO3]向

[BO4]转化, 同时[ZnO4]也在增多, 使得玻璃整体网

络链接程度提高, 从而使玻璃的热稳定性变好。但是

继续增加 La2O3和 Y2O3的掺杂量, 导致体系中的“非

桥氧”增多, 从而降低玻璃的网络链接程度, 使得玻

璃的热稳定性降低[25]。总的来说, 在 60ZnO-30B2O3- 

10SiO2 系统玻璃中, 掺杂适量 La2O3 或 Y2O3 会不同

程度地提高玻璃的热稳定性[11,14]。 

2.3  稀土掺杂对玻璃结构的影响 

图 4 为 La2O3和 Y2O3掺杂玻璃样品的红外光谱

图, 575 cm-1 处的吸收谱带对应[ZnO4]的 Zn–O 伸缩

振动峰 [26], 700 cm-1 处的吸收谱带对应 [BO3]的

B–O–B 弯曲振动峰[27-29], 800~1200 cm-1 范围内的吸

收 谱 带 对 应 [BO4] 的 B–O 伸 缩 振 动 峰 [27-29], 

970~1095 cm-1 范围内的吸收谱带对应 Si–O–Si 的反

对称伸缩振动峰[30], 1200~1600 cm-1 范围内的吸收

谱带为[BO3]的 B–O 伸缩振动峰[27-29]。 

 

图 4  掺杂稀土氧化物玻璃的红外光谱图 

Fig. 4  FT-IR spectra of glasses dopedwith REO 
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为了更准确地探索 La2O3 、 Y2O3 掺杂对

60ZnO-30B2O3-10SiO2 玻璃结构的影响, 对红外光

谱中 400~1600 cm-1 范围之间的曲线进行了分峰拟

合, 图 5 为 B0 样品的高斯拟合结果。采用同样的方

法, 对其他玻璃样品红外曲线进行拟合, 结果列于

表 2。表 2 中 P1 代表玻璃中的[ZnO4]的 Zn–O 伸缩

振动峰, 利用P1的数据绘制了图 6, 可以看出La2O3

和 Y2O3 掺杂都会使玻璃中的[ZnO4]的 Zn–O 伸缩振

动峰向高波数偏移, 说明稀土氧化物掺杂使玻璃体

系中的[ZnO4]增多, 这是由于添加 La2O3和 Y2O3会引

入大量的“游离氧”, 从而使得更多的 Zn2+得到自由氧

转变成为[ZnO4]。但当La2O3掺杂量大于 6mol%时, 玻

璃中的[ZnO4]的 Zn–O 伸缩振动峰会减弱, 这是因为

La2O3是高场强的网络修饰体[11-13], La3+对 Zn–O 键的

极化作用会使[ZnO4]中的 Zn–O 键强减弱[12], 从而导

致[ZnO4]的 Zn–O 伸缩振动峰向低波数偏移。 

利用表 2 中拟合出的数据可以确定稀土氧化物

掺杂对玻璃中基本结构单元[BO3]与[BO4]之间转化

的影响, 定义体系中所有出现三配位硼原子基团为

N3; 体系中所有出现四配位硼原子基团为 N4。计算

公式如下[31]:  

 ][][/][ 4344 AAAN  , 并且 43 1 NN    (2) 

 

图 5  B0 样品的高斯拟合图 

Fig. 5  Deconvoluted FT-IR spectra of B0 

 

 

图 6  稀土掺杂对[ZnO4]的 Zn–O 伸缩振动峰 P1 的影响 

Fig. 6  Effect of REO on the peak position of Zn–O P1 in 
[ZnO4] tetrahedron 
 

公式(2)中的 A4 代表了 800~1200 cm-1 范围内所有

[BO4]的面积, 在 800~1200 cm-1范围内有 P3 和 P4 两

个峰, P3 对应二硼酸盐中[BO4]的 B–O 伸缩振动峰, 

P4 对应五硼酸盐中[BO4]的 B–O 伸缩振动峰[31]。A3

代表了 700 cm-1 附近和 1200~1600 cm-1范围内的所

有[BO3]的面积, 在 700 cm-1 附近有 P2, 它为[BO3]的

B–O–B 弯曲振动峰的位置[27-29], 在 1200~1600 cm-1

范围内有两个代表峰, 分别为 P7 和 P8, 它们对应

[BO3]的 B–O 伸缩振动峰[27-29]。A3 与 A4 由下式计算:  

rea8rea7rea23 AAA PPPA  ,            

rea4rea34 AA PPA           (3) 

根据表 2 的数据以及公式(2)和(3)的计算结果, 

绘制了图 7(a)、(b)和图 8(a)、(b)。从图 7(a), (b)中

可看出, 当La2O3、Y2O3 的掺杂量小于 2%时, [BO4]

的B–O伸缩振动峰向高波数偏移, [BO3]的B–O–B弯

曲振动峰向低波数偏移; 当La2O3、Y2O3 的掺杂量大

于 2%时, [BO4]的B–O伸缩振动峰向低波数偏移, 

[BO3]的B–O–B弯曲振动峰向高波数偏移。 

从图 8(a)、(b)中发现, 当 La2O3 为 4mol%、Y2O3

为 2mol%时, [BO4]的含量 N4 达到最大、[BO3]的含

量 N3 达到最小。但当 La2O3 大于 4mol%、Y2O3 大 

表 2  拟合结果所对应的 FT-IR 谱带的峰值和面积(C 表示振动峰的中心, A 表示相对的面积) 

Table 2  Deconvoluted parameters of the FT-IR spectra of the glasses (the band centers C and the relative area A) 

P1 P2 P3 P4 P7 P8 
Glass 

C C A C A C A C A C A 

B0 580.4 693.2 21.9 837.3 6.1 914.6 30.4 1328.4 89.6 1464.8 25.0 

L1 581.4 692.4 14.3 886.3 21.1 997.1 39.4 1343.3 36.6 1445.2 43.2 

L2 581.8 695.8 15.0 870.0 13.8 965.5 41.3 1337.4 16.4 1431.7 56.1 

L3 587.8 702.8 19.8 862.2 14.2 956.8 54.3 1331.2 33.8 1429.8 58.9 

L4 584.9 704.3 18.9 851.4 10.0 943.2 50.1 1332.7 32.3 1430.2 49.5 

Y1 585.3 692.3 9.9 883.3 17.2 988.3 33.1 1370.8 27.2 1473 43.1 

Y2 585.9 696.7 18.5 871.9 15.4 965.4 41.2 1351.7 30.3 1450.2 43.0 

Y3 588.3 700.4 15.2 867.7 12.4 958.7 37.2 1337.6 15.7 1433.4 59.1 
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于 2mol%时, N4都在减小, N3都在增大, 增幅不是很

明显。这可能是由以下原因引起的: 首先, La2O3 

 

图 7  (a)La2O3 含量对[BO3]的弯曲振动峰 P2 和[BO4]的伸缩

振动峰 P3 峰值的影响; (b)Y2O3含量对[BO3]的弯曲振动峰 P2

和[BO4]的伸缩振动峰 P3 峰值的影响 

Fig. 7  (a) Peak position of bending vibration of [BO3] P2 and 
stretching vibration of [BO4] P3 vs content of La2O3; (b) 
Peakposition of bending vibration of [BO3] P2 and stretching 
vibration of [BO4] P3 vs content of Y2O3. 

 

图 8  (a)La2O3掺杂量对 N3和 N4的影响; (b)Y2O3掺杂量对 N3

和 N4的影响 

Fig. 8  (a) N3 and N4 vs content of La2O3; (b) N3 and N4 vs 
content of Y2O3 

和 Y2O3 是以网络修饰体存在于玻璃中, 少量掺杂

La2O3或 Y2O3时, 体系中[BO3]得到“游离氧”转化为

[BO4], 玻璃的网络链接程度提高, 热稳定性上升, 

导致[BO4]的 B–O 伸缩振动峰向高波数偏移, [BO3]

的 B–O–B 弯曲振动峰向低波数偏移; 其次, 随着

La2O3 或 Y2O3 掺杂量增大, 引入玻璃中的“游离氧”

越来越多, 虽然[BO3]得到“游离氧”转化为[BO4]的

数量会继续增加, 但是[BO4]是带负电的, 那么两个

[BO4]之间至少需要一个[SiO4]或[BO3]来阻断[BO4], 

以实现电中性, 因此会使[BO4]数量达到一个极限

值。超过这个值后, 部分[BO4]就会转化为[BO3]要保

持体系的稳定, 会出现“硼反常”现象[32], 使得[BO3]

的 B–O–B 弯曲振动峰向高波数偏移; 此外, 当大量

掺杂 La2O3或 Y2O3时, 由于 La2O3和 Y2O3高场强的

作用, 对[BO4]的 B–O 键产生强烈的极化作用[14], 

这也会造成[BO4]的 B–O 键强减弱, 从而导致[BO4]

的 B–O 伸缩振动峰向低波数移动。 

3  结论 

1) 在 60ZnO-30B2O3-10SiO2玻璃中, La2O3最大

掺杂量为 8mol%, Y2O3 最大掺杂量为 6mol%;  

2) La2O3和 Y2O3的掺杂会不同程度地提高该玻

璃的热稳定性; 当 La2O3 掺杂量为 4mol%、Y2O3 掺

杂量为 2mol%时, 所得玻璃的热稳定性最好;  

3) La2O3和 Y2O3在玻璃中是以网络修饰体存在, 

当少量掺杂时会使玻璃网络链接程度提高; 当掺杂

量达到一定程度时, 玻璃的网络链接程度降低。 
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