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摘  要：以 SiO2-Al2O3-B2O3-K2O-Li2O 为玻璃组成，P2O5和 ZrO2为复合成核剂，Sb2O3为澄清剂，Y2O3为添加物，

通过传统熔体冷却方法制得了该系统基础玻璃。利用 DSC、XRD、SEM 及性能测试等手段，研究了 Y2O3含量的

变化对玻璃析晶行为、析出晶相种类、晶粒尺寸、晶粒分布以及微晶玻璃的力学性能的影响。研究结果表明：随着

Y2O3 含量的增加，玻璃的析晶峰值温度升高，且析晶峰也逐渐变宽、变钝；Y2O3 的加入并不影响微晶玻璃中主

晶相的组成，但对其微观结构有明显影响；当 Y2O3含量低于 2.0%(摩尔分数)时，微晶玻璃的抗弯强度随 Y2O3含

量增加而增加；当 Y2O3含量为 2.0%时，获得微晶玻璃的抗弯强度值最高，达到 217 MPa；当 2.0%≤x(Y2O3)≤2.5%
时，抗弯强度反而降低；当 Y2O3含量为 2.5%时，获得的微晶玻璃具有良好的半透明性，并具有较好的力学性能(抗
弯强度为 198 MPa)；与一步法热处理相比，采用两步晶化热处理有利于提高微晶玻璃的力学性能。 
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Effect of Y2O3 on crystallization and property of 
SiO2-Al2O3-B2O3-K2O-Li2O system glass-ceramics 
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Abstract: The SiO2-Al2O3-B2O3-K2O-Li2O glass doped Y2O3 was prepared by traditional melting quenching method, 
which introduced P2O5 and ZrO2 as nucleating agent, Sb2O3 as clarifying agent and Y2O3 as additive. The effects of Y2O3 
content on the crystallization behavior, crystalline phase, crystal dimensions, crystalline distribution and mechanical 
properties of the glass-ceramics were investigated by DSC, XRD, SEM and property measurement. The results show that, 
with increasing Y2O3 content, the crystallization peak temperature rises and the peak band becomes broader and blunter 
for this system glass. Y2O3 has obvious influence on the microstructure, however, it doesn’t change the main crystalline 
phase of the glass-ceramics. When the Y2O3 content is lower than 2.0% (mole fraction), the bending strength increases 
with the increase of Y2O3 content. The glass-ceramics containing 2.0% Y2O3 has the highest bending strength of 217 MPa. 
When 2.0%≤x(Y2O3)≤2.5%, the bending strength decreases with increasing Y2O3 content. When Y2O3 content is 2.5%, 
the glass-ceramics has higher bending strength, about 198 MPa, and excellent transparent property. Compared with 
one-step crystallization heat treatment, the two-step crystallization heat treatment is helpful to improve the mechanical 
properties of glass-ceramics. 
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Li2O-SiO2-P2O5 系统微晶玻璃具有优良的力学性

能、化学稳定性和光学特性[1]，主要应用于牙科修复、

磁盘基板及高档建筑材料等场合。国外对该系统微晶

玻璃已有较多研究，主要集中在力学性能及可机械加

工性能方面[2−8]。由于这个系统玻璃的析晶倾向非常

强，很容易在退火过程中出现失透和开裂等现象，且

玻璃的熔制温度较高，约 1 520 ℃，因此，降低玻璃

的熔制温度和控制玻璃的析晶倾向成为这一研究领域

需要解决的问题。 

邱关明[9]研究了Y2O3对Li2O-SiO2- P2O5系统微晶

玻璃性能的影响，发现在 Li2O-SiO2- P2O5微晶玻璃系

统中引入 Y2O3 可改善微晶玻璃的力学性能和析晶性

能，提高表面光洁度和其他物化性能。与 SiO2相似，

B2O3 也是一种玻璃网络形成体氧化物，因此，在

Li2O-SiO2 玻璃体系组成中引入 B2O3 可起到加强网络

结构、提高强度和降低玻璃析晶倾向的作用[10]。Al2O3

是一种中间体氧化物，在一定组成范围内，它可进入

Li2O-SiO2-P2O5 体系玻璃网络结构[11]的间断点位置，

增加网络连接程度，从而起到降低玻璃析晶倾向、提

高抗弯强度和化学稳定性的作用。同时，由于 Li+半径

比 K+的小，在热处理过程中，Li+容易迁移而调整为

晶体结构，因此，在 Li2O- SiO2-P2O5体系中引入一定

量 K2O 替代 Li2O，可以降低 Li2O-SiO2-P2O5玻璃的析

晶倾向。 

本文作者在 SiO2-Li2O 体系中引入 Al2O3、B2O3、

K2O 和 Y2O3等氧化物，构成多组分氧化物玻璃体系，

着重研究 Y2O3的引入对微晶玻璃结构和性能的影响。 
 

1  实验 
 

本实验以 SiO2-Al2O3-B2O3-K2O-Li2O 为基础玻璃

系统，P2O5和 ZrO2为复合形核剂，Sb2O3为澄清剂，

研究 Y2O3 含量的变化对玻璃析晶行为和力学性能的

影响。参照文献[3]报导的结果，为了在玻璃中尽可能

多地析出偏硅酸锂(Li2SiO3)和二硅酸锂(Li2Si2O5)晶
体，最佳的 n(Li2O)׃n(SiO2)为 外加的，2.39׃1 Y2O3分

别为 0.5%、1.0%、1.5%、2.0%和 2.5%(摩尔分数)，
对应的样品编号分别为 Y1、Y2、Y3、Y4 和 Y5，设

计基础玻璃的化学组成如表1所列。其中，SiO2、Al2O3、

ZrO2 和 Y2O3 为分析纯氧化物，而 B2O3、P2O5、K2O
和 Li2O 分别由分析纯 H3BO3、(NH3)2HPO4、K2CO3

和 Li2CO3引入。配方中引入适量的 Sb2O3做澄清剂。 

表 1  基础玻璃的化学组成 

Table 1  Composition of precursor glasses 

Mole fraction/% 
Sample

B2O3 SiO2 P2O5 K2O Li2O Al2O3 ZrO2 Y2O3

Y1 2.2 64.6 1.1 1.7 27.1 1.5 1.8 0.5

Y2 2.2 64.6 1.1 1.7 27.1 1.5 1.8 1.0

Y3 2.2 64.6 1.1 1.7 27.1 1.5 1.8 1.5

Y4 2.2 64.6 1.1 1.7 27.1 1.5 1.8 2.0

Y5 2.2 64.6 1.1 1.7 27.1 1.5 1.8 2.5

 

1.1  样品制备 
根据表 1 所列玻璃设计组成，换算成对应原料的

引入量。准确称取各配方相应的原料，按 200 g 玻璃

配制混合料。将配合料充分研磨、混匀，置于 250 mL
石英坩锅中，在硅钼电炉中以 4 /min℃ 升到 1 480 ℃，

保温 2 h，出料后迅速倒入不锈钢模具中，移至电阻炉

中退火。样品 Y2、Y3、Y4 和 Y5 在 620 ℃退火，而

样品 Y1 的析晶倾向非常强，在 620 ℃退火时已产生

析晶，故将其在 550 ℃的温度下退火。 
将制得的玻璃按照不同的热处理制度在电阻炉中

晶化，升温速率为 2 /min℃ ，热处理过程结束后随炉

冷却到室温。对于样品 Y1、Y2 和 Y3，热处理制度分

别为：500 ℃，0.5 h+650 ℃，0.5 h+ 800 ℃，0.5 h(a)；
525 ℃，0.5 h+750 ℃，0.5 h(b)。对于样品 Y4 和 Y5，
热处理制度分别为：500 ℃，0.5 h+750 ℃，0.5 h(c)；
525 ℃，0.5 h+800 ℃，0.5 h(d)。热处理后对应的微晶

玻璃样品的编号分别为 Y1(a)、Y1(b)、Y2(a)、Y2(b)、
Y3(a)、Y3(b)、Y4(c)、Y4(d)、Y5(c)、Y5(d)。微晶玻

璃样品在上海恒益光学精密机械有限公司进行加工，

规格为 5 mm×5 mm×50 mm。 
 
1.2  结构及性能测试 

将基础玻璃样品用玛瑙研钵研磨成粉末，过    
74 μm 筛，采用德国耐驰公司生产的 NETZSCH STA 
449C 型热分析仪测定 DSC 曲线，升温速率为       
10 /min℃ ，测定温度范围为室温至 1 000 ℃。 

将获得的微晶玻璃制成取粉末试样，过 50 μm 筛，

采用日本理学电机株式会社产的 Rigaku D/max 2550 
PC 型全自动 X 射线衍射仪测定各个样品的 X 射线衍

射谱。实验条件：Cu 靶，扫描范围 10˚~80˚，扫描速

度为 8 (˚)/min，测试温度为室温。 
将微晶玻璃试样的断面抛光后在 4% HF 溶液浸泡
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30 s 腐蚀，以超声波清洗后进行表面喷金处理，利用

Sirion 200 场发射扫描电镜相观察样品表面显微结构。 
采用三点弯曲加载法在 KZY300−1 型抗折强度测

试仪上测定其抗弯强度，对不同组分的微晶玻璃试样，

都取 5 个样品测试，抗弯强度取其取平均值。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  Y2O3对玻璃热处理制度的影响 

各玻璃试样的 DCS 曲线如图 1 所示。吸热峰的起

始温度就是晶体生长的起始温度，放热峰值温度就是

晶体生长最快的温度。从 DSC 曲线可以看出，各个样

品均有明显的析晶峰，表明各试样都有微晶体析出。

各个样品的析晶峰值温度随着 Y2O3 含量的增加而上

升，且析晶峰逐渐变宽。样品 Y1、Y2 和 Y3 都有两

个析晶峰，样品 Y1 的析晶峰最为尖锐，样品 Y2 和

Y3 依次逐渐减弱。样品 Y4 则都只有 1 个析晶峰，样

品 Y5 只有 2 个微弱的析晶峰。 
 

 
图 1  基础玻璃的 DSC 曲线 

Fig.1  DSC curves of precursor glass 
 

上述结果表明，引入 Y2O3有抑制该系统玻璃析晶

的作用，随着 Y2O3含量的增加，玻璃的析晶变得更为

困难。一些作者认为[12−13]，由于 Y3+作为网络外离子

具有较强的积聚作用，且主要填充于玻璃的网络空隙

中，使玻璃的结构更加致密，玻璃的析晶活化能增大。

在所研究的玻璃体系中，由于引入的 Li2O 和 K2O 含

量较高，由[SiO4]四面体组成的网络连接程度较差，

网络间断点较多，B3+和 Al3+等玻璃网络形成体离子首

先进入这些间断点位置，引入 Y2O3 后，Y3+进入其余

网络间断点位置，在网络中起修补这些网络间断点的

作用。因此，随着 Y2O3含量的增加，玻璃的转变温度

增加，玻璃的析晶倾向降低。 
每条 DSC 曲线上靠近吸热峰位置标出的温度为

测试仪测定的各试样的玻璃转变温度(也可以通过作

切线的方法确定)，核化温度通常取转变点温度以上且

粘度在 1010~1011 Pa·s 时所对应的温度，晶化温度通常

比核化温度高 150~200 ℃[11]。 
 
2.2  Y2O3对微晶玻璃析晶行为及物相的影响 

图 2 所示分别为由不同的热处理制度获得各个微

晶玻璃的 XRD 谱。从图 2 所示的物相鉴定结果可知，

除 Y5(c)样品外，其它样品在 4 种晶化制度下都析出

了方石英、偏硅酸锂、二硅酸锂 3 种晶相。Y5(c)样品

的析晶程度较低，只析出少量的二硅酸锂晶体，该微

晶玻璃在宏观上表现为透明。 
 

 
图 2  微晶玻璃样品的 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns of glass-ceramics samples 
 
对比图 2 微晶玻璃样品析出晶体的主峰强度可

知，对于微晶玻璃样品 Y1、Y2 和 Y3，β-方石英、偏

硅酸锂和二硅酸锂3种晶相主峰的强度值都随着Y2O3
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的含量的增加而呈下降的趋势。晶相主峰的强度值可

以表征该晶体的相对析出量[3]，由此可以推断，随着

Y2O3含量的增加，各个样品中 3 种晶相的析出量都呈

现下降趋势，Y2O3 的作用较明显。由于 Y2O3 含量的

增加，玻璃的网络结构得到增强，一方面，结构增强

必然导致粘度增加，使得质点迁移而调整为晶格结构

的困难增大；另一方面，网络结构的增强必然减小质

点运动的空间，两种因素都会使玻璃基体中离子的扩

散受阻，从而限制了在热处理制度范围内晶核的长  
大[14−15]。在本研究中，Y2O3的加入削弱了基础玻璃的

析晶倾向，并随着 Y2O3含量的增加作用越来越明显。 
对于样品 Y1、Y2 和 Y3，在热处理条件 a(500 ℃，

0.5 h 核化；650 ℃，0.5 h+800 ℃，0.5 h 晶化)下获得

微晶玻璃的 β-方石英、偏硅酸锂两种晶相的主峰强度

值都大于热处理条件 b(500 ℃，0.5 h 核化；750 ℃，

0.5 h 晶化)相对应晶相的主峰强度值。这说明，采取

阶梯型晶化热处理制度更利于 SiO2-Al2O3-B2O3-Li2O- 
K2O 系玻璃的析晶。 

对于 Y5 样品，在热处理条件 d 下(525 ℃，0.5 h
核化；800 ℃，0.5 h 晶化)，方石英、偏硅酸锂和二硅

酸锂 3 种晶相都大量析出。由此可见，Y2O3的加入虽

然能够在一定程度上抑制上述 3 种晶体的形成，但是

热处理温度提高(热处理制度 d 比热处理制度 c 的温度

高 50 )℃ ，析晶速率也大大提高。从 Y5 样品的两种

热处理制度对比可以看出，Y2O3只是在一定程度上了

减弱该系统玻璃析晶的倾向，并不能阻碍其析晶。 
由以上分析可知，要控制晶相的析出以及晶粒的

尺寸，取决于 3 个因素：Y2O3的含量、晶化温度和热

处理工艺。Y2O3的加入抑制了玻璃的析晶倾向，在析

晶温度范围内提高热处理温度有利于析晶，两个阶段

晶化比一个阶段更利于析晶。利用这一点，可以通过

加入适量的 Y2O3 并结合晶化温度来控制玻璃的析晶

行为、晶粒大小以及析出晶体含量。对于本实验研究

的微晶玻璃，Y2O3的摩尔含量为 2.5%时，经 525 ℃，

0.5 h 核化和 750 ℃，0.5 h 晶化可以得到透明的微晶玻

璃。 
 
2.3  Y2O3 含量对微晶玻璃显微结构及力学性能的  

影响 
图 3 为各个样品断面在腐蚀后的 SEM 像。除图

3(e)以外，各个样品在腐蚀后的微观结构形貌很相似。

从 SEM 像可以看出，随着 Y2O3含量的增加，Y1(a)、
Y2(a)、Y3(a)、Y4(c)析出晶体数量减少，晶粒尺寸逐

渐减小，并且分布趋于均匀。Y4(c)样品的腐蚀照片表

面较为光滑，被腐蚀的痕迹非常少，且非常细小，这

说明 Y4(c)样品析出的晶体(主要是二硅酸锂)很少，而

且晶粒尺寸较小(根据图 3(e)可看出尺寸小于 0.1 μm)，
从宏观上表现为透明微晶玻璃。由 Y5(d)试样的 SEM
像可知，提高晶化温度后，晶体尺寸迅速长大。 

不同的 Y2O3 含量同样影响了二硅酸锂的晶体形

态。二硅酸锂属于层状硅酸盐结构，层内以[Si2O5]为
单位形成的锯齿状的结构, 层与层之间以 Li+相连, 所
以层间的键强要小于层内的键强，界面能的这种各向

异性使二硅酸锂晶体生长速率在取向上具有各向异

性，本研究中随着 Y2O3含量的增加，微晶玻璃中二硅

酸锂晶体的直径减小，长径比增加。 
因此，在相同的热处理制度下，Y2O3含量的增加

使得样品晶体的析出量减少，晶粒细化，分布趋于均

匀化。当 Y2O3 含量为 2.5%时，采取适当的热处理制

度可以得到透明的微晶玻璃。但提高晶化温度后会促

进析晶和晶体的长大，透明的微晶玻璃又转化为不透

明的微晶玻璃。 
材料的力学性能是其最重要的性能之一。对玻璃

机械强度研究结果的解释，通常依据格里菲兹推导的

公式[16]： 

l
E
π

2 γσ =  

式中：E为弹性模量；γ为断裂表面能；l为微裂纹的

临界长度。从上述公式可以看出，微晶玻璃强度的增

加主要依靠提高弹性模量值或者增加断裂表面能好或

者减少微裂纹的临界长度来实现。 
图 4 所示为不同热处理处理度下样品的抗弯强

度。由图 4 可以看出，在本实验中，随着 Y2O3含量的

增加，晶体的尺寸逐渐减小，晶体的堆积逐渐变得紧

密，形成一种致密的结构。当微晶玻璃受到外力作用

时，裂纹扩展需要走过更曲折的路程，此时微晶玻璃

具有较小的平均裂纹长度，具有较高的力学性能。对

比样品 Y1，Y2、Y3 和 Y4，虽然 Y2O3的加入使晶体

析出量减少，但是同时细化了晶粒。从抗弯强度测试

结果来看，细化晶粒的作用比减少晶相的析出占优势，

因此，从整体上来看，Y2O3的加入增加了微晶玻璃的

抗弯强度。 
对比样品 Y1、Y2、Y3 在 a、b 两种晶化制度下

的抗弯强度可以看出，晶化制度 a 优于晶化制度 b。
这可能是由于分两个阶段晶化，延长了晶化时间，使

晶粒的分布更加均匀，晶粒的堆积更加致密，因此抗

弯强度有所增加。 
当 Y2O3含量为 2.0%时，经 525 ℃核化 0.5 h，800 

℃晶化 0.5 h 能获得最佳的抗弯强度，其抗弯强度值为

217 MPa；继续增加 Y2O3的含量，抗弯强度反而下降。 
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图 3  微晶玻璃样品的 SEM 像 

Fig.3  SEM images of glass-ceramics samples: (a) Y1(a); (b) Y2(a); (c) Y3(a); (d) Y4(c); (e) Y5(c); (f) Y5(d) 
 

 
图 4  不同热处理制度下不同 Y2O3含量样品的抗弯强度 

Fig.4  Bending strength of samples with different Y2O3 

contents under different heat treatment conditions 

当 Y2O3的含量为 2.5%时，经 525 ℃核化 0.5 h，750 ℃
晶化 0.5 h，得到透明的微晶玻璃，而且这种透明微晶

玻璃的抗弯强度为 198 MPa，相对其它体系的微晶玻

璃来说，其强度仍然较高，这种强度较高的透明微晶

玻璃材料在高性能磁盘基板方面将有很好的应用前

景。 
 

3  结论 
 

1) 随着 Y2O3 含量的增加，核化温度以及析晶温

度明显增加。当 Y2O3 含量不大于 1.5%时，基础玻璃

有 2 个明显的析晶峰；当 Y2O3的含量大于 1.5%时，

只有一个明显的析晶峰，且析晶峰变宽。 
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2) Y2O3 含量的增加并不影响微晶玻璃中主晶相

的组成，但对其微观结构具有明显影响，且可显著降

低玻璃的析晶倾向。 
3) 就所研究的玻璃体系而言，当 Y2O3 含量为

2.0%时，在 525 ℃核化 0.5 h，800 ℃晶化 0.5 h 条件

下获得的微晶玻璃具有最高的抗弯强度，其抗弯强度

值为 217 MPa，但微晶玻璃不透明。 
4) 当 Y2O3含量为 2.5%时，在 525 ℃核化 0.5 h，

750 ℃晶化0.5 h的条件下可得到较高强度的透明微晶

玻璃，其抗弯强度为 198 MPa。 
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