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摘  要：磷酸盐系统玻璃由于其独特的析晶性、耐化学腐蚀性、以及光学、力学、热学、电学等方面的性能，在包括密封材

料、光学元器件、生物医学玻璃、固体电解质、核废物贮存等方面有着广泛的应用。本综述结合了实验表征和材料计算模拟

两方面的研究，整理了磷酸盐玻璃的结构、物理化学性能、以及两者间关系的研究现状，总结了实验表征和材料计算手段在

相关研究上的应用及其相互间的对比验证，并进一步对磷酸盐玻璃研究的未来发展进行了展望。 
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Research Progresses on Structures and Properties of Phosphate Glasses 
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Abstract: Phosphate glasses are widely used in various applications like sealing materials, optical components, biomedical glass, 
solid electrolytes, and nuclear waste disposal due to their unique crystallization behavior, chemical durability, as well as the optical, 
mechanical, thermal, and electrical properties. This review summarized recent research progress on the structure features, the 
physical and chemical properties as well as the relationship between the structure and properties of these particular systems based on 
the experimental observations and computational simulation results. The results from the experiment and simulation were compared. 
In addition, the future possibilities for the development and application of phosphate glasses were also given. 
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磷酸盐玻璃因其低熔融和低玻璃化转变温度、

低散射和高折射率、较高的热膨胀系数[1]，以及对

稀土元素包容量大等特点得到了广泛的研究，在基

础科研、工业生产、国防军工等领域有着广阔的应

用前景[2–5]。例如在密封材料方面，磷酸盐玻璃的玻

璃化转变温度(Tg)低且热膨胀系数大，引入氮化硅后

可以通过增强玻璃网络结构的交联来与不同材料进

行热匹配，从而满足低温封接的要求[6–7]。在生物医

学方面，生物活性磷酸盐玻璃不仅具有良好的生物

相容性和生物可吸收性，还能调节组分以控制玻璃

的溶解速率，从而完成定向药物输送，实现靶向组

织修复[8–10]。在光学元器件方面，稀土掺杂磷酸盐

玻璃因其所具有的较大稀土受激发射截面和低热光

学系数等性质，被大量应用于高功率激光装置，尤

其是掺钕磷酸盐玻璃作为目前可生产的体积最大

的激光玻璃，已被成功用于大型高功率激光器的

生产[11–13]。而随着科技的发展，磷酸盐玻璃在光学

和信息科学的众多交叉领域，包括汽车自动驾驶和
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静/动态专业相机、机器视觉和虚拟现实技术、短

波红外(SWIR)检测设备、集成电路芯片短波光刻

等，也具有广阔的应用前景[14]。在固态电解质方

面，锂磷酸盐玻璃和磷氧氮化物玻璃因其具有的

快速离子导电性而被用作固态电解质[15]。另外，

磷酸盐玻璃具有对稀土核素包容量大的特点，对

稀土含量较高的核废液组分相较于国际上已经实

现工业化运作的硼硅酸盐玻璃具有明显优势，因

此在高稀土含量的核废液玻璃固化方面有较好的

应用前景[16–18]。尤其是后期的研究发现，引入碱

土金属、重金属、过渡金属等能够显著提高磷酸

盐玻璃的耐化学腐蚀性，从而帮助提高固化玻璃

的长期稳定性[19–20]。 

磷酸盐玻璃中磷和氧连接的情况复杂多变，网

络结构中P—O与P=O键之间存在的差异是其高吸

湿性和易析晶性的根本原因[21]。此外，玻璃作为一

种非晶体材料，热力学上处于亚稳态，其较高的内

能以及磷酸盐结构的不稳定性导致了其容易析晶、

失透，从而影响玻璃的工艺制备和正常使用[22–23]。

因此，系统地研究磷酸盐玻璃的结构和性质将有助

于相关产品的设计、优化和制备工艺改进，从而促

进相关应用的发展。 

近年来，材料计算模拟，特别是分子动力学模

拟，在探究玻璃的微观结构和性能关系方面发挥着

越来越重要的作用。分子动力学理论提出于 20 世纪

50 年代[24]，从最开始的模拟数百个原子到现在的上

百万个原子系统，其应用涉及物理、化学、生物、

材料等多个领域。分子动力学模拟手段可以帮助理

解原子尺度上磷酸盐玻璃的结构以及其性质随组分

变化的机理，相关研究已成功模拟出包含碱金属、

碱土金属以及稀土元素等在内的多元磷酸盐玻璃体

系的结构和性质。例如，Tischendorf 等模拟了二元

磷酸锌玻璃系列的结构和物理特性，计算了玻璃组

合物的结构、玻璃化转变温度和密度[25]。Liang 等

分析了一系列磷酸锂玻璃的成分，探究了其微观结

构特征、热力学性质及化学成分的相关性，并进一

步讨论了锂配位环境的变化对磷酸盐玻璃的光谱和

热力学性质的影响[26]。Du 等模拟了掺杂不同价态

铈元素的磷酸盐玻璃结构，发现 Ce3+和 Ce4+的配位

数与组成有关[27–28]。 

通过结合分子动力学模拟和实验表征手段，磷

酸盐玻璃的结构、性质以及两者关系将被进一步深

入研究，相关进展将为提升磷酸盐玻璃的产品性能、

扩大其应用领域提供重要的理论帮助。 

1  磷酸盐玻璃的结构 

磷酸盐玻璃主要是以[PO4]四面体组成的网络

结构，通常以 Qn 来描述其结构，其中 n 代表[PO4]

四面体中桥氧(BO)的数量。此外，氧磷比(O/P)也是

判断磷酸盐玻璃结构的一个重要标准，O/P 的增大

会降低结构中的 BO 数量，玻璃网络结构因此趋于

解聚[29–31]。 

磷酸盐玻璃的结构受组分因素影响较大。31P 魔

角旋转核磁共振技术(MAS NMR)和 X 射线光电子

能谱(XPS)分析结果表明，磷酸盐玻璃的基本结构

是顶角相连的[PO4]四面体组成的三维网络结构，

加入网络修饰体(包括碱金属氧化物、碱土金属氧

化物等)则会使网络中的 Q3 向偏磷酸盐的链状 Q2

网络转变，并随着网络修饰体含量的增加而逐渐

向 Q1 及 Q0 转变[32–33]。分子动力学模拟对二元磷

酸盐玻璃结构的研究表明，不同磷酸盐玻璃体系中

的 P–O 结构无序程度会随金属阳离子尺寸的减小

而增加，根据 Q3、Q2 比例的变化趋势(如图 1 所示)，

玻璃网络连接度从小到大依次为 BaO–P2 O5、

K2O–P2O5、Na2O–P2O5、CaO–P2O5，而二元体系的

脱磷能力则与其网络连接度成反比[34]。第一性原理

分子动力学模拟硅磷酸钠玻璃结构的结果表明，

[PO4]结构的差异会影响质子和 Na+扩散：当质子吸

附在 Q3 结构中的 NBO 上时，质子会在 10 fs 内解析

重新吸附到之前的 NBO 上；而当质子吸附到 Q2 结

构中的 NBO 上时，另一个吸附前已配位的质子将

从附近的 NBO 上解析，从而形成质子扩散，并进

一步减弱附近的 Na+和 O 之间的静电相互作用，从

而引起了 Na+扩散。因此，控制磷酸盐玻璃中的 Qn

含量可以帮助设计优化其离子电导率和玻璃溶解度

等性能[35]。而掺杂稀土元素会使磷酸盐玻璃结构变

化更加复杂。中子衍射结果表明，磷酸锡玻璃的网

络结构主要由P—O—P和P—O—Sn的连接组成[36]，

掺杂 Eu3+之后 Sn 的价态发生变化，从而导致玻璃

体系中的 NBO 数量增多[37]。Raman 和红外光谱分

析表明，掺杂少量稀土氧化物(如 La2O3)后玻璃网络

结构不会发生改变，高配位的稀土离子将填充于玻

璃网络的空隙中[38–40]，而随着掺杂稀土含量的进一

步增加，磷酸盐玻璃结构中的 Q2 会逐渐被解聚为

Q1 和 Q0[41]。分子动力学模拟也有类似的发现，在

掺杂了镧的磷酸盐和铝磷酸盐玻璃中，La3+优先被

[PO4]四面体包围(如图 2)，因此 La—O—La 或镧团

簇难以形成，从而解释了稀土离子在磷酸盐玻璃中 
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(a) CaO–P2O5 

 
(b) BaO–P2O5 

 
(c) K2O–P2O5 

 
(d) Na2O–P2O5 

x is mole fraction. 
 

图 1  不同二元磷酸盐玻璃中 Qn比例的变化[34] 
Fig. 1  Concentration of Qn in P2O5-based binary systems[34] 

 

高溶解度的结构起源[42]。Martin 等运用中子衍射手

段探究了稀土磷酸盐玻璃的氧桥(OB)和末端氧(OT)

的比例，并发现部分的铝以六配位存在而不是作为

玻璃形成体时常见的四配位[43]，而核磁共振技术关

于掺杂镧对 Al2O3–NaPO3 玻璃体系近中程结构影响

的研究也发现，镧的配位数随 Al2O3 含量增多而降

低，并且 La、Al、Na 只与[PO4]四面体结合[44]。以

上结果表明，在稀土掺杂磷酸盐玻璃体系中，一部

分的铝扮演了网络修饰体的作用。 
 

 
(a) Full image of the simulation cell with 10 000 atoms 

 
(b) Zoomed in snapshot showing [PO4] (purple), [AlO4] (yellow), oxygen 

(red), sodium (pink), and lanthanum (blue) 

图 2  分子动力学模拟所得镧掺杂铝磷酸盐玻璃的结构[42] 
Fig. 2  Snapshot of the MD simulated glass structure of 

LANP510 glass[42] 
 

除组分替换之外，制备方法对磷酸盐玻璃的结

构也会有影响。Zhang 等运用单、双共振核磁技术，

表征了由溶胶凝胶法和熔体冷却法制备的磷酸铝钠

玻璃的结构，发现两种制备方法所得玻璃的网络结

构基本相同，但溶胶凝胶法获得的玻璃形成范围更

广[45]。Helsch 等由固体核磁共振光谱的分析结果发

现，在溶胶凝胶法制备磷酸盐玻璃的过程中，使用

的前驱体和 pH 值可以用来控制磷、铝在玻璃中的

局部环境[46]。 
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磷酸盐玻璃结构的变化通常会影响其物理化学

性质的变化。旋转回波双共振(REDOR)观测结果显

示，P–Li 间的偶极场在 Li2O 含量(摩尔分数)为

20%~30%时突然增加，玻璃结构中锂多面体结构的

空间有序性发生突然变化[47]。而分子动力学模拟结

果则表明，磷酸锂玻璃体系的 Tg 存在反常现象，当

Li2O 含量在 20%左右时，Tg 存在最小值[48]，与

REDOR 观测结果吻合。固态核磁共振技术(NMR)

对于 Gd3+、Tm3+、Yb3+掺杂的氟磷酸盐玻璃，发现

高氟磷比有利于提高稀土离子的发光性能[49]。而对

Y3+掺杂的氟磷酸盐玻璃结构的核磁共振研究发现， 

Na +在磷酸盐玻璃结构中呈非均匀分布 ( 1
0YQ   

1 1 2
1Y 2Y 0YQ Q Q  )[50]。因此，进一步地研究磷酸盐 

玻璃(特别是多组分磷酸盐玻璃)的结构表征，有助

于理解相关体系物理化学性质的变化机理、帮助有

针对性地优化磷酸盐玻璃的性能。 

2  磷酸盐玻璃的性质 

2.1  析晶性质 

磷酸盐玻璃在研究和生产过程中面临的最普

遍问题就是其极易发生分相和析晶，直接决定了成

玻范围的大小和生产工艺的难度。析晶过程一般分

为两步：晶核的形成与晶体的生长。从玻璃熔体中

析出晶体只能在一定温度范围内发生，即析晶上限

温度和析晶下限温度。在析晶温度范围内，玻璃析

晶最为严重的区域即晶核形成速度最大和晶核生

长速度最大处。由成核和生长速率的经典曲线可

知，通过抑制或提高成核速率可以改变结晶速率

曲线，导致玻璃微晶化或纳米晶化[51]。玻璃的析

晶过程存在两种不同的机理，即整体析晶和表面

析晶。在磷酸盐玻璃中，偏磷酸盐(Q2)通常从表面

开始明显析晶，正磷酸盐(Q0)则在整个块体内发生

析晶。焦磷酸盐(Q1)的情况比较模糊，其析晶的过

程首先发生在大块样品的表面，但很快扩散到整个

体积[52–54]。 

影响磷酸盐玻璃析晶性能的因素有多种，其中

组分的变化(单一组成含量变化和不同组成替换)会

对磷酸盐玻璃的析晶性能产生显著影响。例如，

LiFePO4 晶体中的 Fe2+为高度畸变的八面体，而 Fe2+

在 LiFePO4 晶体和其前驱体玻璃中的价态以及局域

配位状态非常相似，这可能是 LiFePO4 晶体在磷酸

铁锂玻璃中容易析出的原因之一[55]。而当锂含量超

过 20%时，磷酸铁锂玻璃会析出 4 种晶相：LiFePO4 

(三叶石结构)、FePO4 (杂辉石结构)、β-FePO4 (类

石英结构)、Li3Fe2(PO4)3 (类硅酸钠结构)[56]。不同

组成的替换对磷酸盐玻璃析晶性能的影响更为显

著。图 3 为 ZnO–Fe2O3–P2O5体系与 SrO–Fe2O3–P2O5

体系的玻璃形成区，磷酸铁锶体系的玻璃形成区较

磷酸铁锌体系更窄，即 SrO 比 ZnO 更容易使磷酸盐

玻璃体系产生析晶[57–58]。另外，稀土掺杂的大多数

磷酸盐玻璃都有较强的析晶倾向，其倾向大小可以

通过析晶参数 β 值表示( c g

m c

T T

T T






)，通过提高相

关玻璃体系的 β 值可以抑制其成核结晶过程，从

而设计出更加稳定的稀土掺杂磷酸盐玻璃[59]。铁

磷酸盐玻璃对稀土包容量的研究不断，尤其是

40Fe2O3–60P2O5 因良好的化学稳定性而被常作为基

础玻璃配方，但 Fe2+比例对玻璃析晶影响的机理尚

不清楚。稀土磷酸盐玻璃经热处理后的析晶机理为

表面析晶型，主要为 REPO4 和 MPO4 型独居石/磷化

物晶体(如图 4 所示)[60]，而在磷酸盐玻璃中加入晶

核剂(包括金属晶核剂和化合物晶核剂)会促进玻璃 

 

 
 

图 3  (a) ZnO–Fe2O3–P2O5三元相图中可形成玻璃区域[58]；(b) SrO–Fe2O3–P2O5三元相图中可形成玻璃区域[57] 
Fig. 3  (a) Approximate glass forming region in the ZnO–Fe2O3–P2O5 ternary system[58]; (b) Glass forming region in the 

SrO–Fe2O3–P2O5 ternary system[57] 
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图 4  晶体结构(a) GdPO4；(b) YPO4。GdO9多面体、PO4四

面体和 YO8多面体分别为绿色、宝蓝色和黄色[60] 
Fig. 4  Crystal structures of (a) GdPO4 and (b) YPO4. GdO9 

polyhedra, PO4 tetrahedra and YO8 polyhedra are 
green, royal blue and yellow color, respectively[60] 

 
的析晶[61–62]。以 ZrO2 为例，Zr4+电价高，半径小，

电场强度较大，对周围离子有积聚作用，因此在磷

酸盐玻璃中引入 ZrO2 会促进其析晶，根据磷的含量

不同可析出磷酸锆钠、偏磷酸锆等晶相[23, 63]。 

此外，磷酸盐玻璃的制备过程对其析晶性能也

会产生影响，包括制备方法、熔化温度、熔化时间、

熔化气氛等。相关研究表明，通过熔融冷却法制备

的玻璃容易发生表面成核，而溶胶凝胶法制备的玻

璃则表现出较高的块体成核率。例如，二元

CaO–P2O5 玻璃在热处理之后仅观察到表面晶化，而

析晶层的厚度则随着热处理温度的提高而增大[64]，

但添加了 4.50%~9.50%的 Al2O3 后，通过 Al2O3 与

TiO2、SiO2 的结合，有效地促进了微尺度块体成核

过程和微晶玻璃的形成[65]。 

析晶的发生会导致磷酸盐玻璃的失透并影响其

部分性能，但可控析晶则可以帮助制备性能优异的

新型材料。例如，加热时，典型的生物硅酸盐玻璃

都会发生失控的表面晶化。而 Nommeots–Nomn 等

成功地制备了一种新型的氟氧磷酸盐玻璃，通过

SEM 和 EDX 准确地分析了玻璃中的元素组成，使

用 EPMA 和 XRF 测定其中氟的含量，并使用

ICP–OES分析了溶液中的元素浓度[66]。进一步的 19F

和 31P MAS–NMR 谱分析结果则表明，氟磷酸盐玻

璃中既存在 P–F 键，又存在 F–M，因此，在整个熔

融过程中都有明显的氟保留。该高氟玻璃表现出块

状析晶，玻璃块体中形成的 CaF2 纳米晶粒不会抑制

反应层的沉淀，因而可被用于制备成晶粒度、密度

和细胞活性可控的微晶玻璃。通过调节磷酸盐玻璃

的组成来有效控制玻璃的析晶行为，这在生物医学、

光学元件、核废料固化等方面都具有重大意义。 

2.2  耐化学腐蚀性 

磷酸盐玻璃的另一显著特点是其易吸水及与水

发生反应，因而导致玻璃网络结构的破坏从而发生

腐蚀。玻璃在水环境下的腐蚀溶解过程通常可以分

为 3 个阶段[67]：第 1 个阶段是初始的迅速溶解过程，

主要包括水解反应、离子扩散以及交换。根据溶解

速率的不同，这一阶段又可以细分为水在玻璃表面

的扩散阶段和恒定的损失阶段，与 Bunker 等总结出

的浸出动力学可分为 2 个阶段的结论一致[68]。第 2

阶段是溶解速率降低阶段，主要是玻璃中元素逐步

溶解进入溶液中，离子扩散的驱动力逐步降低。第

3 阶段是溶解速率重新恢复到初始溶解速率，但不

是所有玻璃都符合这个特征。各阶段的持续时间长

短还与温度、pH 值、组成、水环境的更新速度等因

素有密切的关系。 

对于磷酸盐玻璃体系，通过运用掺杂高价阳离

子、氮化等手段可以帮助提高其耐腐蚀性。例如，

氧化铁在磷酸盐玻璃中可起到双重作用(改性剂

和网络形成剂)，氧化铁的掺入使玻璃中形成了更

多耐腐蚀的 P—O—Fe 连接，取代了原有的易水合

P—O—P 连接，从而增强了玻璃网络的强度与硬

度[33, 69]。实验上关于模拟放射性废物固化玻璃的研

究也表明了铁磷酸盐玻璃的抗浸出性要优于铝磷酸

盐玻璃[70]。关于铁磷酸盐玻璃和亚铁磷酸盐玻璃结

构的分子动力学模拟结果则显示铁磷酸盐玻璃具有

更高的耐腐蚀性[71]。在铁磷酸盐玻璃体系中，典

型的亚铁离子比例约为 0.2，较低的亚铁比例会增

加玻璃的耐腐蚀性[72–73]。在铝磷酸盐玻璃体系中，

对不同氟浓度下玻璃结构的分子动力学模拟发现，

氟可以通过取代玻璃网络结构里[AlO4]和[PO4]中的

氧来实现固化，而[AlO4]相比于[PO4]结构更容易发

生迁移，而玻璃网络中 P—O—Al 连接的减少则会

降低玻璃的耐化学腐蚀性[74–75]。第一性原理分子动

力学对铝磷酸盐玻璃结构的模拟以及对双原子键级

和电子局域的分析则表明，[PO4]四面体的 O—O 之

间存在弱的共价键，而[AlO4]四面体中不存在这种

情况[76]。此外，大量研究还表明，氮的引入可以有

效改善磷酸盐玻璃的网络结构，从而提高其化学稳

定性[77–80]。一维和二维固体核磁共振分析法关于

LiPON 的研究发现，Q0 四面体普遍存在于该体系

中，氮桥连正磷酸盐四面体以形成二聚体单元，其

高稳定性在结构上被描述为低连接性[81]。另一方

面，关于生物活性玻璃(PBG)的相关研究表明，玻

璃中元素的溶解速率取决于网络连接度，还与 Na、
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Ca 等元素的含量有关，减少 Na2O、增加 CaO 会

减慢溶解速率[82]。在铁磷酸盐玻璃中增加 CaO 含

量的研究则表明，Ca2+有形成小团簇的倾向，从

而导致玻璃网络的不均匀性[83]。Christie 运用分子

动力学模拟给出了原子尺度上的解释：Ca2+具有较

高的电荷和场强，可以将更多磷酸盐玻璃网络碎片

结合在一起，从而提高了玻璃耐腐蚀性。该研究也

提供了一种运用计算机辅助手段来精确预测、控制

玻璃在生理环境中溶解速率的研究途径[84–85]。因

此，提高玻璃网络连接度、增强阳离子场强是提高

磷酸盐玻璃耐化学腐蚀性的重要手段。 

除玻璃组分外，水溶液的酸碱性、温度等都会

对玻璃的溶解速率产生影响。玻璃在酸性介质中易

溶解，而随 SO3 加入量增加，在任何一种腐蚀介质

中玻璃的耐腐蚀性都会提高[86]。在碱性环境下，

含有 ZnO 的磷酸盐玻璃在腐蚀的初期阶段会形成

一层结晶的 Zn(OH)2 保护层[87]。目前实验室一般

通过测试样品的质量损失来确定浸出率，并通过

ICP–OES 方法来分析溶液浓度变化与时间的关系，

从而获取目标体系的初始溶解速率[68]。升温会加速

溶解，但对玻璃的浸出速率的顺序没有明显影响，

而不同元素的浸出区域具有强烈选择性，例如，Na+

和 Zn2+分别会选择性地聚集在硫酸盐基团和磷酸盐

基团附近[88]。 

高放射性核废液可对环境造成严重危害，其庞

大的体积及易流动性也导致了其处置困难。因此，

国际上相关领域的研究者们便致力于为其寻找适当

的惰性宿主基质，通过玻璃固化的方式将其贮存在

深层地质中，从而完成核废料与生物圈的长时间隔

离[89]。在各种可供选择的基体玻璃中，硼硅酸盐玻

璃以其较好的化学稳定性备受青睐，然而其对核废

液中部分元素，特别是稀土元素的溶解度较差，因

此不能作为一种通用的核废料基质玻璃[90]。磷酸盐

玻璃由于其较高的放射性核素包容率和产品密度，

在高放射性核废液固化方面有着良好的应用前景。

对核废料固化玻璃热力学行为的腐蚀性研究，主要

集中在玻璃的腐蚀机理而不是放射性核素的释放。

其溶解速率受表面张力控制[91–92]，与化学成分和结

构也有关。例如，为进一步提高玻璃固化核废料浓

度，在 Sales 等[5]提出的铅铁磷酸盐玻璃体系固化玻

璃基础上，Day 等[93–94]尝试使用铁磷酸盐玻璃来

固化核废料，并发现稀土元素在磷酸盐玻璃中的

溶解度远大于其在硼硅酸盐玻璃中的溶解度，稀

土离子主要作为网络修饰剂，其浓度变化将影响

磷酸链的解聚和 RE—O—P 的形成，从而导致玻璃

网络中 NBO 数量变化[95–96]。而当稀土元素的掺杂

量增多时，更多 RE–O–P 键的形成可以帮助提高其

化学耐久性[41]。Li 等研究了稀土掺杂对磷酸盐玻璃

结构的影响，发现较大的稀土离子(如 La、Nd、Sm)

使玻璃结构松散，而较小的稀土离子(如 Sm、Gd、

Y)会提高交联程度，强化玻璃结构。除钕掺杂的样

品外，稀土掺杂磷酸盐玻璃中稀土阳离子的浸出率

随其半径的减小而增大[60]。然而，由于核废液中部

分放射性核素的半衰期较长，工程化使用磷酸盐玻

璃作为固化基质玻璃的前提是提高其长期耐化学腐

蚀性。研究表明，在磷钼酸盐玻璃中添加 Nb2O5能

使其在长期蚀变实验过程中形成表面钝化层，从而

防止块体玻璃中大部分元素的进一步溶解。与纯磷

酸盐玻璃相比，在掺杂后的磷钼酸盐玻璃中元素溶

解速率低了 2 个数量级，而 Nb2O5的浓度直接决定

了该溶解速率的快慢[97]。我国核废液组成与欧美国

家有较大差别，急需独立自主的研发可行的基质玻

璃配方以及配套工艺。而提高磷酸盐玻璃的相关关

键性能，如提高磷酸盐玻璃对稀土元素的包容率、

最大化固化玻璃产率、提高磷酸盐玻璃长期化学

稳定性等将对我国大力发展核能产业提供重要的

帮助。 

2.3  光学性质 

磷酸盐玻璃还具有低折射率、熔制温度低、易

成型等特点，因此，其作为关键光学元件被用于高

功率激光器、微光刻机、白光二极管(W-LED)、显

示器件、太阳能电池及光学温度传感器等的制造，

而运用掺杂等手段可以帮助提升磷酸盐玻璃的光学

性能[98–101]。例如，相关研究发现，氟含量较高的磷

酸盐玻璃可以取代 CaF2单晶，该方法可通过降低色

差来获得更高的显微镜分辨率，适合用于制作正反

常相对部分色散光学玻璃[102–103]。在过去几十年里，

稀土掺杂磷酸盐玻璃的发光特性和机理得到了广泛

地研究，相关产品在激光防护、光通信、红外窗口、

上转换发光等领域得到了广泛的应用，其中的代表

是掺钕激光玻璃[104–105]。其它稀土掺杂的磷酸盐玻

璃也有较多的研究。例如，Zhang 等研究了掺镱磷

酸盐玻璃，改善了其光谱性能，并采用统计分析方

法建立了适用于该体系的结构–性质模型[106]。He 等

制备了不同浓度的 Ce3+和 Tb3+掺杂的磷酸盐闪烁玻

璃，并发现当 Ce3+和 Tb3+浓度分别为 2%和 10%时

最有利于提高 Tb3+在 542 nm 的发射强度。该体系

有望用于静态 X 射线成像[107]。值得一提的是，近
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年来白光二极管由于发光效率高、寿命长、安全环

保而受到广泛关注[108]，其优势在于调节发射颜色的

高潜力、更大的灵活性以及比荧光灯高出约 3 倍的

发光效率[109]。例如，Fan 等通过研究 γ辐照对 Ag/Eu

共掺的磷酸盐玻璃荧光粉的影响，发现改变 Ag 和

Eu 的共掺比和激发波长可以连续调节白光发射，并

最终在 360 nm 的最佳激发条件下可获得纯白色发

光，因而在白光二极管 W-LEDs 中具有潜在的应用

前景[110]。除白光外，稀土掺杂的荧光粉还能产生黄

色、红橙色等光，可作为固态照明的光源[111]。例如，

由熔融淬火法制备的 Eu3+/Tb3+共掺的磷酸盐玻璃

中，Tb3+的 5D4能量通过无辐射弛豫过程转移到 Eu3+

的 5D1 和
5D0，使该玻璃体系具有优越的发射光颜色

可调性[112]。在 Dy3+/Eu3+共掺的磷酸盐玻璃中，发

射光的颜色则可以从 3 628 K 的暖白色调到 1 891 K

的红橙色[113]。其中暖白色发射光是由 Dy3+的黄色

和蓝色跃迁混合所产生，而 Dy3+通过无辐射能量转

移来敏化 Eu3+，使 Eu3+发生 5D0→
7F2跃迁，进而发

出红色光[113]。此外，非接触式光学测温法由于其优

异的灵敏度和方便性也得到了广泛的研究，其主要

是通过检测包括荧光强度、寿命、波长、带宽和荧

光强度比等在内的与温度相关的光致发光参数，来

达到检测温度的目的[114]。由于具有较好的热稳定性

和高稀土掺杂率，磷酸盐玻璃成为了上转换发光材

料和光学温度传感器的理想载体[115]，其中 Tb3+/Eu3+

共掺的磷酸盐玻璃已被报道用于温度传感方面的应

用 [116]。Yb3+/Tm3+共掺杂的磷酸盐玻璃也由于在

303K 温度下具有 3.94%·K–1的较高相对温度灵敏度

而成为一种很有前景的光学温度传感器[117]。此外，

在 Nd3+/Yb3+共掺的磷酸盐玻璃和在 Er3+/Yb3+共掺

的钨磷酸钠玻璃中，增加 PbF2 含量也可以提高其相

对温度灵敏度[118–119]。另一方面，过渡金属因为具

有多种氧化态，在改变玻璃的光学特性方面也起着

关键作用[120–123]。例如 Co2+是唯一具有 3d7 电子结

构的过渡金属元素，其在可见光区域有明显的吸收

带，含 Co2+的磷酸盐玻璃呈蓝色[121]。其蓝色的变化

主要取决于 Co2+周围的配体变化(如从四面体 Td 到

八面体 Oh 的转变)。掺 Co 磷酸盐玻璃的光学吸收

光谱(如图 5a 所示)表明，其在 562~572 nm 有 1 个

特征光学吸收带(图 5b)，并在近红外范围 1 412~   

1 448 nm 存在附加宽吸收带(图 5c)。研究表明，掺

杂 Co 可以增强磷酸盐玻璃的光吸收，且不会明显

降低玻璃的稳定性，因此，在相关光学元件方面极

具应用前景[124]。 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

图 5  (a) 掺钴磷酸盐玻璃的光学吸收光谱 (b) 掺钴磷酸盐

玻璃在可见光区的光学吸收光谱 (c) 掺钴磷酸盐玻

璃在近红外光学吸收光谱[124] 
Fig. 5  (a) Optical absorption spectra as a function of wavelength 

for the prepared LiPhCo-glass samples, (b) Optical 
absorption spectra for LiPhCo-glass samples in the 
visible region, and (c) Optical absorption spectra for 
LiPhCo-glass samples in the near infrared region[124] 

 

此外，多组分磷酸盐玻璃因其开放和无序的基

体结构可容纳较多的稀土离子，在光纤材料方面也



第 50 卷第 4 期 严静萍 等：磷酸盐玻璃结构与性能的研究进展 · 1013 · 

 

 

显示出巨大应用潜力[125–126]。在众多稀土元素中，

Yb3+掺杂光纤是磷酸盐光纤激光器中最常使用的一

种[127]。由于其泵浦波长与激光发射波长非常接近，

使用掺杂 Yb3+光纤的激光器可实现高量子效率，并

减少高功率区的过热效应，因此有望在不同领域得

到应用[128]。为了进一步提高激光器和放大器的效率，

掺铒的光纤和放大器经常与镱共掺，从而使其具有较

大的吸收截面和宽的吸收带(850~1 070 nm)[129]。

Dy3+掺杂的多组分磷酸盐玻璃光纤在黄光谱带有较

强的荧光发射，是黄光激光器的潜在基质[130]。磷酸

盐玻璃的另一光学特点是其对光暗化基本上免疫。

例如，在 660 nm 的光暗化发生前，磷酸盐光纤对

Yb3+的最大允许浓度比标准商用石英纤维高出至少

56 倍[131]。通过对磷酸盐光纤、石英基光纤和光纤

部件(例如耦合器和光纤光栅)的熔接，可以制备生

产损耗低，强度高的光纤激光器[132–134]。 

受玻璃易析晶失透的影响，玻璃材料的 3D 打

印一直以来是一个挑战。而近期的研究表明，利用

一种基于熔融沉积成型的玻璃 3D 打印方法已成功

生产具有高密度和光学透明的磷酸盐玻璃，这使得

按需、低成本制造复杂的光学元件成为可能[135]。此

外，包覆磷酸盐玻璃的 CsPbBr3 量子点光纤可以通

过改变热处理工艺和光纤长度来调节发射波长，有

可能成为新一代可见激光应用的增益材料[136]。目前

科技的快速发展对特种光学玻璃提出了更高要求，

相信通过掺杂过渡金属、稀土以及重金属等元素，

改善制备工艺和制备复合材料等多种手段，可以不

断提升相关产品的光学性能，从而扩大磷酸盐玻璃

的适用性。 

2.4  力学性质 

作为材料性能的重要一部分，力学性能对于磷

酸盐玻璃的应用也起到了重要影响。例如，在生物

医学方面，磷酸盐玻璃的相关研究较多。Youness

等将 La2O3 加入磷酸盐基生物活性玻璃(PBG)中，

发现其硬度、抗压强度和断裂韧性都有所增加，

且不影响生物活性，这使得 PBG 能被应用于承重

部位，例如牙齿矫正等[137–139]。此外，在 PBG 中

引入 Ag2O 可以利用 Ag+的抗菌活性使得最大程度

地减少微生物污染的风险。而将金属纳米颗粒分散

在磷酸盐玻璃基体中则可以承受较高的应力，从而

提高玻璃的机械性能[140–141]。因此，近年来将 Ag

引入到磷酸盐玻璃中已成为生物医学材料的首选方

法之一[142]。 

组分的变化对磷酸盐玻璃的力学性能影响较

大，组分所引起的网络结构体积变化和修饰体氧化

物对网络空隙的填充程度变化直接导致了玻璃的密

度发生变化。随着磷的含量增加，修饰体含量相应

的减少，网络空隙增多，网络结构变得松散，磷酸

盐玻璃的密度因此减小，从而导致了其抗折强度和

硬度的总体减小以及断裂韧性的增加[143]。例如，在

铁磷酸盐玻璃中，随 Fe2O3 含量的增加，CaO/MgO

的含量相应减少，材料的力学性能(拉伸强度和模

量)呈近似的线性增加。随着氧化铈含量的增加，铈

与磷原子之间的 BO 浓度增加，认为磷酸盐基体中

BO 含量的增加是提高玻璃硬度值的主要原因[144]。

近期，Oumaima 等从天然磷酸盐和红黏土、竹炭黏

土、长石等天然矿物出发，通过挤出拉伸方法得到

了磷酸盐玻璃纤维。天然矿物内所含的 SiO2、Al2O3、

Fe2O3、MgO 等多种氧化物，大大提高了磷酸盐玻

璃的抗拉强度[145]。此外，不同的修饰体氧化物对磷

酸盐玻璃力学性能的影响也不同。在磷酸盐玻璃中

加入过多的碱金属氧化物会使得其结构变得更松

散，掺杂 2 价、3 价的金属氧化物则会增加磷酸盐

玻璃的机械性能，通过形成 P–O–M 连接产生基体

交联。例如铁磷酸盐玻璃的硬度、拉伸强度和拉伸

模量会随氧化铁含量的增加而增加[33]。除组分变化

的因素外，退火处理过程也会对磷酸盐玻璃的力学

性能产生影响。图 6 显示退火后的玻璃拉伸强度减

小，拉伸模量增大。退火之后，磷酸盐玻璃纤维结

构呈现各向同性，其残余应力得到松弛，因而其拉

伸模量得到了提高[146]。 

力学性能作为材料应用的一大基本要素，直接

影响磷酸盐玻璃的应用范围，而掺杂不同的氧化物

可以通过改变玻璃的网络结构来提高磷酸盐玻璃的

力学性能。因此，深入研究磷酸盐玻璃体系力学性

能变化的结构起源、由组分–性质关系出发设计新型

磷酸盐玻璃、改良退火等工艺流程，可以为靶向改

善磷酸盐玻璃的力学性能提供帮助。 

2.5  电学性质 

磷酸盐玻璃在能量转移材料[147]、电池材料[148]

和热电材料[149–150]等都有较多应用。磷酸盐玻璃的

电学性质按主要带电粒子的不同可分为离子导电和

电子导电两种类型，其主要影响因素是玻璃的成分。

电子电导率和离子电导率分别与过渡金属离子(如

Fe、V 等)[151]和可在玻璃结构中快速移动的小尺寸

离子有关(如 Li+、Na+等)[152–154]。过渡金属含量增加，

电子电导率明显提高。相反，过多的小尺寸离子会

导致离子电导率占据主导地位。磷酸铁锂玻璃作为
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离子–电子混合导电电极材料，表现出高度稳定、较

高的理论比容量和高放电电压的特点，但其所析出

的橄榄石状的磷酸铁锂的晶相，在常温下表现出非

常低的电导率[155–157]。 
 

 
(a) 

 
(b) 

Compositions are: (a) 45P2O5-5B2O3-5Na2O-(29–x)CaO-16MgO- xFe2O3, 

while x value is 5, 8, 11, respectively; (b) 45P2O5-5B2O3-5Na2O- 

24CaO-(21–x)MgO-xFe2O3, and x value is 5, 8, 11, respectively. 

 
图 6  组分为 Ca–Fe5,8,11 和 Mg–Fe5,8,11(n=30)的非退火和

退火纤维的拉伸强度(a)和模量(b)[146] 
Fig. 6  Tensile (a) strength and (b) modulus of non-annealed 

and annealed fibres of the composition Ca–Fe5,8,11 
and Mg–Fe5,8,11(n=30)[146] 

 

通过引入碳添加剂、掺杂金属等制备得到导电复

合材料[158–159]，或热处理制备成纳米材料等方法可以

有效改善磷酸盐玻璃的电学性能[56, 160–163]。例如，添

加石墨粒子可以增强磷酸锌玻璃的导电性[164–165]，磷

酸锌玻璃/石墨复合材料的电导率随着石墨颗粒体

积分数的增加而增加，这与 Mamunya 的电导率预测

模型相符[166]。稀土元素铈的掺杂也可以大大提高磷

酸盐玻璃的导电性能[167]。碘化银掺杂磷酸盐玻璃的

介电常数随着温度增加而增加，而电弹性模量表现

出了组分相关性，与温度无关[168]。金属钨的掺杂可

以帮助制备高导电的磷酸钨微晶玻璃，其导电能力能

提高 4 个数量级，该微晶玻璃在固态电池中的阴极/

阳极材料和燃料电池方面具有巨大应用前景[169]。

磷酸锌与金属复合制备所得的磷酸锌玻璃/金属复

合材料也表现出了极高的热稳定性和导电性能[170]。

一般而言，玻璃基体的介电性能可以通过将导电金

属团簇分散在介质中而得到改善。当复合材料中均

匀分布的金属颗粒含量达到阈值时，复合材料就可

转变为导体，磷酸盐玻璃已被证明是一种优秀的光

学透明介质材料，适合在没有任何大气氧化和污染

的情况下生长小型纳米粒子[171]。在恒定温度下，不

同热处理时间对纳米颗粒在磷酸盐玻璃基体中的生

长会产生影响。例如，Rao 等的研究结果表明，经

550 ℃热处理的磷酸钙玻璃的介电常数会随热处

理时间的延长而增加[172]，其原因可能是 Coulombic

阻塞效应，纳米颗粒尺寸的增大导致了该玻璃材料

电阻的增大[173–174]。纳米晶化对铁磷酸锌玻璃电导

率的影响的研究发现，连续界面的存在有利于简单

电子通道的形成，使纳米晶表面的 Fe2+–Fe3+离子对

的浓度增加，从而增强了玻璃体系的电导率[175]。磷

酸盐玻璃的导电机理会受温度变化的影响，其传

导模式随温度的降低将由小极化子跳跃变为变范

围跳变[176]。关于磷酸矾锂玻璃高导电率和电子–离

子混合导电行为的分子动力学研究发现，这些行为

源于不同价态的钒离子之间的小极化子跳跃和锂离

子扩散[177]。计算模拟结果表明，氧化钒一般在玻璃

网络中起到中间体的作用，且 V4+–O–V5+连接的数

量与 V2O5/P2O5 的比值呈线性关系。均方位移的计

算分析则发现锂离子的自扩散系数与锂的含量、系

统的温度有关。这些结构和扩散特性的研究为改善

磷酸钒锂玻璃的电子和离子电导率提供了帮助。 

通过掺杂和热处理方法，利用微晶化过程可以

有效提高磷酸盐玻璃的电导率、介电常数、离子扩

散系数等电学性质。通过对组分的设计和性质变化

机理的研究，利用可控析晶帮助设计具有高导电性

能的磷酸盐玻璃材料，使磷酸盐玻璃的应用前景更

加广阔。 

2.6  热学性质 

玻璃的热膨胀与其网络结构特征、内部结构单

元以及金属与氧原子间的键合强度等有很强的相关

性。在热学性质方面，磷酸盐玻璃相较于硅酸盐玻

璃，具有较低的玻璃化转变温度(400~700 ℃)和软化

温度(500~800 ℃)[126]。相关研究表明，局部玻璃结

构中离子的相互作用强弱可显著影响磷酸盐玻璃的

热学性能。例如，BaO/Al2O3 比例的增加会促进 Al3+
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形成[AlO4]四面体、参与玻璃网络的形成，进而重

新连接断链，最终提高系统的热稳定性。作为形成

体的 B2O3 还能起到交联磷酸盐长链、增大网络聚合

度的作用，从而提高体系的玻璃化转变温度，增强

磷酸盐玻璃的热稳定性[178]。此外，掺杂适量的稀土

氧化物对提高磷酸盐玻璃的热稳定性效果显著，掺

杂 Nd3+可以有效提高氟硫磷酸盐玻璃的热稳定性、

化学稳定性[59, 179]。掺钕磷酸盐玻璃由于其具有的高

受激发射截面和低非线性折射率等特性被应用于高

功率激光系统，但也因此需要具有良好的热学性质，

例如高热导率和低热膨胀系数等[13, 180]。然而相比于

硅酸盐玻璃，磷酸盐玻璃的热导率通常更低，热膨

胀系数更高[181]。玻璃系统的热膨胀系数取决于玻璃

网络结构的连接度，并且随玻璃网络结构的刚性增

加而减小，当非桥氧原子浓度增加时，结构刚性下

降，热膨胀系数随之增加[182]。阳离子对热膨胀系数

的影响取决于其对玻璃结构的影响，能在磷酸盐链

中形成交联的阳离子可以决定磷酸盐玻璃的热膨胀

系数。例如，Li 等发现，在钕磷酸盐玻璃中引入场

强较大的锂会使其热膨胀系数减小，用 MgO 代替

BaO 也会导致热膨胀系数降低[183–185]。因此，更大

的阳离子场强会导致玻璃网络结构变得更紧密，从

而使磷酸盐玻璃的热膨胀系数降低[186]。在稀土磷酸

盐玻璃体系中，热膨胀系数会随稀土含量的增加而

减小[187]。图 7 展示了不同稀土元素掺杂的磷酸盐玻

璃的热膨胀系数(α)，当温度变化范围在 26.0～

488.9 ℃时，未进行稀土掺杂的磷酸盐玻璃(RE0)的

热膨胀系数为 8.21×10–6/℃。值得思考的是，掺杂

La 和 Nd 的玻璃的 α值比 RE0 玻璃高，而 Sm、Gd

和 Y 元素的加入降低了 RE0 玻璃的 α 值[60]。较大

的稀土离子可能会导致较弱的 Re–O 键形成，从而 
 

 
 

图 7  掺杂不同稀土元素的磷酸盐玻璃的热膨胀系数(α)[60] 
Fig. 7  Thermal expansion coefficient (α) of phosphate glasses 

doped with different rare earth elements[60] 

导致玻璃结构的松弛。磷酸盐玻璃体系中的 α值也

与 NBOs 密度有关，NBOs 含量的增加会导致 α 值

的增大[188]。此外，与 RE0 相比，Sm、Gd 和 Y 掺

杂玻璃的 α值较低，这可能是由于较小的稀土离子

具有较高的配位数，从而增加了玻璃的交联密度，

增强玻璃结构[189]。 

3  结语 

磷酸盐体系玻璃具有独特的光学、力学、电学、

热学性能，而其稀土包容率大的重大特性使磷酸盐

玻璃的多种性能可调，不仅使其在激光玻璃、光纤

激光器、固态照明等领域大放异彩，也让其成为了

高稀土核素含量的核废料固化基质玻璃的有力竞争

者。但其易析出晶相、易吸水的特性常被认为是缺

点而限制了磷酸盐玻璃的进一步应用。近年来，相

当多的研究则表明，通过可控析晶的方法，磷酸盐

玻璃可以在量子点光纤、固体电解质、光致热折变

玻璃、微晶玻璃、和 3D 打印等方面有广泛的应用

前景。而通过对化学稳定性的设计，磷酸盐玻璃

在核废料固化、生物玻璃等方面也有着较多的潜

在应用。 

经过几十年的探索，实验上对磷酸盐玻璃体系

已经开展了较多的研究，其结构、光学性能等部分

性质以及相互间关系已经逐渐清晰；但磷酸盐玻璃

的析晶性、吸水性等性质变化的结构起源研究仍然

存在难点，其与其他物质相互作用的反应机理还有

待研究。另一方面，分子动力学由于其在原子尺度

上研究玻璃结构性质的独特优势，已被逐渐用于解

释磷酸盐玻璃结构和性质的关系。通过结合实验与

分子动力学模拟手段，磷酸盐玻璃的结构、性质变

化机理将变得更加清晰，相关产品的性能优化改良

也将更加容易实现。与国际同行已经大量展开的研

究相比，我国在玻璃研究领域中对材料计算模拟，

特别是分子动力学模拟的运用还处于起步阶段。需

要加快运用材料计算模拟的强大助力，深入研究磷

酸盐玻璃体系的结构–性质关系，加快磷酸盐玻璃相

关新型产品的研发。 
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