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晶核剂对 ＭｇＯ － Ａｌ２ Ｏ３ － ＳｉＯ２系

微晶玻璃析晶的影响

徐长伟ꎬ于　 欣ꎬ张家宝ꎬ李　 盈ꎬ刘　 博

(沈阳建筑大学材料科学与工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 研究单掺和复掺晶核剂条件下主晶相为堇青石的 ＭｇＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＳｉＯ２

微晶玻璃的析晶性能. 方法 以工业级化学试剂为主要原料ꎬ采用熔融法制备了

ＭｇＯ －Ａｌ２Ｏ３ － ＳｉＯ２系微晶玻璃. 运用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电镜(ＳＥＭ)等测试

手段进行析晶分析. 结果 ＴｉＯ２ 和 ＺｒＯ２ 单掺和复掺均有利于微晶玻璃析晶过程的进

行ꎬ但并不会改变微晶玻璃主、次晶相的种类ꎬ主晶相为 α － 堇青石ꎬ次晶相为镁铝钛

酸盐. 随着 ＺｒＯ２ 含量的增加ꎬ析晶温度、析晶活化能逐渐降低ꎬ动力学析晶参数逐渐

升高ꎻ随着 ＴｉＯ２ 含量的增加ꎬ析晶温度、析晶活化能先降低后升高ꎬ动力学析晶参数

先升高后降低. 结论 ＴｉＯ２ 和 ＺｒＯ２ 均可作为 ＭｇＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＳｉＯ２ 系微晶玻璃的晶核

剂ꎬＴｉＯ２ 较 ＺｒＯ２ 更有利于促进 ＭｇＯ －Ａｌ２Ｏ３ － ＳｉＯ２ 系微晶玻璃的析晶ꎬ且析出的晶

体数量更多ꎬ柱状的 α － 堇青石晶体形态更为完整. 当 ＴｉＯ２ 和 ＺｒＯ２ 复掺时ꎬ最有利

于促进体系析晶.

关键词 晶核剂ꎻ堇青石ꎻ微晶玻璃ꎻ析晶
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　 　 微晶玻璃是一种采用特殊工艺制得的以

玻璃为基体ꎬ内部含有微晶相的新型无机非

金属材料[１] . 除力学性能和电学性能优良

外ꎬ微晶玻璃还具有许多特殊的性能:如光

学、热学和生物学性能等. 因此ꎬ微晶玻璃在

诸如光学和电子、机械工程及生物医药等领

域得到了广泛的应用[２] . 微晶玻璃又名玻璃

陶瓷. 陶瓷内部含有大量的晶态物质ꎬ微晶玻

璃基体内部同样含有大量细小的晶相ꎬ但二

者最大的不同之处在于晶相的来源:陶瓷内

部的晶相大部分是经由组分直接引入ꎻ而微

晶玻璃内部的细小晶相一般是由玻璃相经过

成核和晶体长大而产生的ꎬ还有一些晶相是

由已 产 生 的 晶 相 通 过 固 态 相 变 而 形 成

的[３ － ４] . 此外ꎬ微晶玻璃在性能方面上与陶

瓷也存在很大的差别:陶瓷强度低、易碎ꎬ而
且一般不具有特殊性能ꎻ而微晶玻璃强度

则高出很多ꎬ且一般具有多种特殊性能. 这就

使得微晶玻璃能够在更广阔的领域得到

应用.
堇青石微晶玻璃由于具有许多优良的特

性ꎬ受到了广泛的关注. 近年来ꎬ专家学者们

主要在以下几个领域对该微晶玻璃进行研

究:①制备方法的改进ꎻ②添加晶核剂ꎻ③研

究受控晶化行为ꎻ④碱金属及碱土金属氧化

物的引入对材料性能的影响ꎻ⑤添加烧结助

剂ꎬ研究其对材料晶化行为和性能的影响ꎻ⑥
析晶动力学的研究ꎻ⑦堇青石微晶玻璃复合

材料的研制ꎻ⑧利用矿渣制备堇青石基微晶

玻璃[５ － ６] . 目前常用合成堇青石基微晶玻璃

的方法主要有三种:熔融法、烧结法和溶胶 －
凝胶法. 一般采用烧结法时并不需要使用晶

核剂ꎬ不过当采用熔融法时ꎬ就需要添加晶核

剂[７ － ８] . 常用于镁铝硅系统的晶核剂主要有

ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、Ｃｒ２Ｏ３、Ｐ２Ｏ５、ＣｅＯ２ 等. 有研究表

明以 ＴｉＯ２ 为晶核剂ꎬ采用两步热处理法ꎬ制
备出的堇青石微晶玻璃具有硬度高、密度大ꎬ
低弹性模量等特点[９ － １５] . ＴｉＯ２ 的加入对堇青

石微晶玻璃的析晶机制和主晶相产生了影

响. 当玻璃配料中不含 ＴｉＯ２ 时ꎬ微晶玻璃只

能进行表面析晶ꎬ且主晶相只有一种ꎬ为 α －
堇青石ꎻ而加入 ＴｉＯ２ 后ꎬ由于 ＴｉＯ２ 的促进作

用ꎬ微晶玻璃变为整体析晶ꎬ主晶相也随之发

生变化ꎬ增加了镁铝钛酸盐相.
堇青石微晶玻璃以其低介电常数、低热

膨胀系数和高化学稳定性等优异性能成为了

微晶玻璃中的研究重点ꎬ如何才能制备出高

含量的 α － 堇青石ꎬ同时尽可能降低制备温

度更是研究的重中之重ꎬ因此对堇青石微晶

玻璃的析晶性能进行研究就显得非常重要.
笔者以工业级化学试剂为主要原料ꎬ采用熔

融法制备了堇青石微晶玻璃. 探究了晶核剂

对堇青石微晶玻璃析晶性能的影响ꎬ为获得

高质量的微晶玻璃提供了参考依据.

１　 原材料和试验方法

１. １　 原材料

笔者所用的具体原材料信息见表 １.
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表 １　 实验原材料表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔａｂｌｅ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

原材料 分子质量 / ｕ 质量分数 / ％

ＭｇＯ ４０. ３０ ≥９８. ５

Ａｌ２Ｏ３ １０１. ９６ ≥９９. ０

ＳｉＯ２ ６０. ０８ ≥９９. ０

Ｂ２Ｏ３ ６９. ６６ ≥９８. ０

ＣａＦ２ ７８. ０８ ≥９８. ５

ＴｉＯ２ ７９. ９０ ≥９８. ０

ＺｒＯ２ １２３. ２２ ≥９８. ０

Ｃｒ２Ｏ３ １５１. ９９ ≥９９. ０

１. ２　 制备微晶玻璃

以 ＭｇＯ、 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 为主要原料ꎬ

Ｂ２Ｏ３ 作为助熔剂ꎬＣａＦ２ 作为澄清剂ꎬＴｉＯ２ 和

ＺｒＯ２ 作为晶核剂ꎬ制备堇青石微晶玻璃. 每
组玻璃的配比如表 ２ 所示. 按照表 ２ 中质量

分数的比例配料ꎬ将称量好的配合料倒入研

钵中进行充分的研磨ꎬ过 １. ６７ μｍ 筛子反复

筛选 ４ ~ ５ 次ꎬ确保配合料均匀混合ꎬ后将配

合料置于刚玉坩埚中ꎬ在箱式电阻炉中以

８ ℃ / ｍｉｎ的升温速率升温到 １ ５００ ℃后保温

４ ｈꎬ关闭电阻炉ꎬ将玻璃液倒入水中水淬急

冷ꎬ收集水淬后的玻璃颗粒进行烘干以用于

差热分析备用. 将玻璃配合料装填于耐火材

料模具内ꎬ放入马弗炉中ꎬ以 ８ ℃ / ｍｉｎ 的升

温速率升温到 １ ５００ ℃后保温 ４ ｈꎬ然后退火

至核化温度以下 ５０ ℃再升温至核化温度保

温 ２ ｈꎬ随后随炉冷却至室温ꎬ制得微晶玻

璃[１６] .
表 ２　 玻璃的配料组成

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ ％

组 ｗ(基础玻璃) ｗ(ＴｉＯ２) ｗ(ＺｒＯ２) ｗ(ＴｉＯ２ ＋ ＺｒＯ２) ｗ(Ｂ２Ｏ３) ｗ(ＣａＦ２)

１ ８８ ６ ０ ０ ３ ３

２ ８７ ７ ０ ０ ３ ３

３ ８６ ８ ０ ０ ３ ３

４ ８８ ０ ６ ０ ３ ３

５ ８７ ０ ７ ０ ３ ３

６ ８６ ０ ８ ０ ３ ３

７ ８８ ０ ０ ３ ＋ ３ ３ ３

８ ８７ ０ ０ ３. ５ ＋ ３. ５ ３ ３

９ ８６ ０ ０ ４ ＋ ４ ３ ３

１. ３　 测试方法

(１)析晶温度、析晶活化能及动力学析

晶参数的确定

将制得的水淬玻璃颗粒用玛瑙研钵磨成

粉末ꎬ取 １０ ｍｇ 放入差热分析坩埚ꎬ升温区间

０ ~ １ ３００ ℃ꎬ 升温速率选取 １０ ℃ / ｍｉｎ、
１５ ℃ / ｍｉｎ和 ２０ ℃ / ｍｉｎ. 根据 ＤＳＣ 数据ꎬ进行

差热分析.差热分析曲线上最陡峭的吸热峰值

所对应的温度作为析晶温度(ｔｐ)ꎬ根据升温速

率及析晶温度值以及 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程计算析晶

活化能(Ｅ)及动力学析晶参数(ｖ).
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程:

ｌｎ Ｔ２
ｐ

α
æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ Ｅ

ＲＴｐ
＋ ｌｎ Ｅ

Ｒ － ｌｎ ｖ. (１)

式中:α 为差热分析的升温速率ꎻ ｔｐ 为 ＤＳＣ
曲线上析晶放热峰峰值温度.

以 ｌｎ(Ｔ２
ｐ / α)为纵坐标ꎬ１ / Ｔｐ 为横坐标作

图ꎬ所得直线的斜率为 Ｅ / Ｒꎬ截距为 ｌｎ(Ｅ /
Ｒ) － ｌｎ ｖ. 由此可以求出 Ｅ 和 ｖ.

(２)差示扫描量热分析(ＤＳＣ)
将玻璃试样用玛瑙研钵研磨成粉末ꎬ过

１. ６７ μｍ 筛子ꎬ称取质量 １０ ｍｇꎬ用德国耐驰

公司生产的 ＳＡＴ４０９ＰＣＬｕｘｘ 型同步热分析

仪进行分析. 升温区间选为 ０ ~ １ ３００ ℃ꎬ升
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温速度分别根据各部分实验需求选取.
(３)Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)
将试样研磨过 ２ ５ μｍ 筛子ꎬ采用日本

岛津 ７０００ 型 Ｘ 射线衍射仪对制备的微晶玻

璃试样进行晶相分析. 测试条件为:Ｃｕ 靶 Ｋ
辐射ꎬ扫描速度 ５° / ｍｉｎꎬ工作电压 ４０ ｋＶꎬ工
作电流 ３０ ｍＡꎬ扫描范围 ５° ~ ９０°.

(４)显微形貌分析(ＳＥＭ)
采用日本日立公司产 Ｓ—４８００ 型扫描电

子显微镜(ＳＥＭ)观察试样的显微结构ꎬ微晶

玻璃试样在观察前需要经过一定的前处理ꎬ

首先磨平后再抛光处理ꎬ经 １％ 氢氟酸溶液

腐蚀 ２ ｍｉｎꎬ用超纯水清洗ꎬ烘干. 因微晶玻

璃不导电ꎬ因此要对其表面进行喷金处理.

２　 结果与讨论

２. １　 基础玻璃析晶动力学分析

为进行析晶动力学分析ꎬ对各微晶玻璃

试样进行 ＤＳＣ 测试. 图 １ 为各试样分别在

１０ ℃ / ｍｉｎ、１５ ℃ / ｍｉｎ 和 ２０ ℃ / ｍｉｎ 的升温

速率下的 ＤＳＣ 曲线. 各曲线从上到下升温速

率逐渐增大.

图 １　 各组玻璃的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ １　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ
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　 　 根据图 １ 可知ꎬ组 １ 和组 ２ 在三个升温

速率下所得到的 ＤＳＣ 曲线线型很相似ꎬ只是

α －堇青石的析晶放热峰的位置有所不同.
组 ２ 析晶放热峰的位置略低于组 １. 组 ３ 在

三个升温速率下的析晶峰温度值要小于组 １
和组 ２ꎬ说明组 ３ 在较低温度下就可以析出

α －堇青石. 另外ꎬ组 ３ 所得 ＤＳＣ 曲线析晶峰

较尖锐ꎬ说明该试样析晶较容易. 组 ４ 相对于

组 ３ 而言ꎬ析晶峰温度有所降低. 不过ꎬ析晶

峰温度随试样数增加而逐渐降低的趋势并不

会一直持续ꎬ在组 ５ 继续保持降低趋势后ꎬ组
６ 则呈现出了升高的趋势. 组 ７ 的析晶峰温

度相对于组 ６ 而言要低很多ꎬ甚至低过组 ５
所测得的数值. 而组 ８ 所测得的析晶峰温度

值略高于组 ７ꎬ说明组 ８ 主晶相 α －堇青石的

析出要难于组 ７. 所有组中析晶峰温度最

低的为组 ９ꎬ在三个升温速率下ꎬ其析晶峰

温度均小于 １ ３００ ℃. 说明组 ９ 是最易析出

α －堇青石的. 并且在相同的升温速率下ꎬ复

掺晶核剂时实验的制备温度最高可以降低

８３ ℃.
　 　 为了求出 Ｅ 和 ｖꎬ需以 ｌｎ(Ｔ２

ｐ / α)为纵坐

标ꎬ１ / Ｔｐ 为横坐标进行直线拟合(见图 ２) .

图 ２　 各数据点的拟合直线

Ｆｉｇ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｓｔｒａｉｇｈｔ ｌｉｎｅ ｏｆ ｄａｔａ ｐｏｉｎｔｓ

　 　 参照拟合直线ꎬ根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程可以

求得各试样在不同升温速率下的 Ｅ 和 ｖꎬ如
表 ３ 所示.

表 ３　 各组玻璃配料的析晶温度、析晶活化能及动力学析晶参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ、ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｂａｔｃｈｓ

组 Ｔｐ / Ｋ Ｅ / (ｋＪｍｏｌ － １) ｖ / ｍｉｎ － １

１ １ ３４０ ２７８. ３ ５. ２ × １０１１

２ １ ３２６ ２５１. ６ ３. ５ × １０１５

３ １ ３３５ ２６９. ９ １. ３ × １０１３

４ １ ３６０ ６３２. ２ ３. ７ × １０１９

５ １ ３４７ ４６１. ５ ４. ６ × １０１９

６ １ ３３９ ４０４. ２ ９. ８ × １０２２

７ １ ２８３ ２２２. １ ２. ７ × １０２２

８ １ ２６５ １９０. ３ ４. ３ × １０２２

９ １ ２４７ １６５. ５ ３. ８ × １０２１

２. ２　 晶核剂对析晶性能的影响

２. ２. １　 ＺｒＯ２ 对微晶玻璃析晶性能的影响

由实验可知ꎬ采用熔融法制备堇青石微

晶玻璃时ꎬ一般需要经历以下阶段:从室温逐

渐升温至 ９５０ ~ １０００ ℃时ꎬ玻璃液浑浊甚至

产生一定量的气泡ꎻ在此后相当长的温度区

域内ꎬ随着温度的升高ꎬ玻璃液澄清均匀化ꎬ
玻璃液内部开始形成晶核ꎬ并伴随着晶体的

析出. 温度继续升高ꎬ玻璃液相黏度降低ꎬ有
利于晶体的生长[１７] . 而微晶玻璃的成核既是

一个热力学过程又是一个动力学过程ꎬ既要

有克服成核势垒所需要的过冷度ꎬ又要有一

定的动力学参数[１８] . 因此晶核剂的种类及掺

量不同ꎬ对微晶玻璃的析晶性能存在一定影

响. 由表 ３ 可知ꎬ随着 ＺｒＯ２ 含量的增加ꎬ析晶

温度、析晶活化能逐渐降低ꎬ动力学析晶参
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数逐渐升高ꎬ其原因在于 ＺｒＯ２ 含量的增加

使得游离氧的数量增加ꎬ促进玻璃结构变得疏

松ꎬ玻璃液黏度降低ꎬ因此有利于晶体的析

出[１９] .
２. ２. ２　 ＴｉＯ２ 对微晶玻璃析晶性能的影响

由表 ３ 可知ꎬ随着 ＴｉＯ２ 含量的增加ꎬ析
晶温度、析晶活化能先降低后升高ꎬ动力学析

晶参数先升高后降低. 这是由于 ＴｉＯ２ 加入为

成核提供了基础ꎬ促进晶体的生长ꎻ随着 ＴｉＯ２

加入量的提高ꎬ成核受阻ꎬ晶体生长受限ꎬ同时

也造成大量杂质及次晶相的形成[２０] .
２. ２. ３　 ＴｉＯ２ ＋ ＺｒＯ２ 对微晶玻璃析晶性能的

影响

ＴｉＯ２ ＋ ＺｒＯ２ 复掺时ꎬ明显降低了析晶温

度及活化能ꎬ掺量为 ４％ ＋ ４％ 时效果最明

显. 并且在制备过程中ꎬ气泡较少ꎬ成型较好.
２. ３　 晶核剂对微晶玻璃晶相的影响

将微晶玻璃进行 ＸＲＤ 分析ꎬ得到 Ｘ 射

线衍射图谱如图 ３ 所示.

图 ３　 不同晶核剂微晶玻璃的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｇｌａｓｓ￣ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｎｕｃｌｅａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ

　 　 图 ３ 为 ９ 组玻璃试样在晶化处理后的

ＸＲＤ 分析结果. 通过图谱分析可知ꎬ各玻璃

试样的主晶相均为 α － 堇青石ꎬ次晶相均为

镁铝钛酸盐ꎬ说明晶核剂的种类及掺量的改

变并不会改变主、次晶相的种类.
２. ４　 晶核剂对微晶玻璃显微形貌的影响

图 ４ 为 １、４、７ 三组玻璃样品在晶化处理

后的ＳＥＭ形貌 . 从图中可以看出ꎬ析出的晶
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图 ４　 不同晶核剂微晶玻璃的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ ４　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｇｌａｓｓ￣ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｕｃｌｅａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ

体尺寸在 １０ μｍ 级ꎬ符合微晶晶体的尺寸要

求. 组 １ 析出柱状的 α － 堇青石晶体ꎬ在其周

围析出粒状镁铝钛酸盐ꎬ并且析出量较多. 组
４ 在 α －堇青石基体上析出微小的镁铝钛酸

盐ꎬ数量较少. 组 ７ 析出片状和板条状 α － 堇

青石ꎬ同样在 α － 堇青石周围有粒状镁铝钛

酸盐析出. 说明在相同掺量的条件下ꎬ以

ＴｉＯ２ 作为晶核剂制备堇青石微晶玻璃的析

晶效果较 ＺｒＯ２ 好. 总掺量不变ꎬＴｉＯ２ 和 ＺｒＯ２

以 １:１ 进行复掺时ꎬ析出的晶体结构比单掺

ＴｉＯ２ 时更加致密化.

３　 结　 论

(１ ) ＴｉＯ２ 和 ＺｒＯ２ 均可作为 ＭｇＯ －
Ａｌ２Ｏ３ － ＳｉＯ２ 系微晶玻璃的晶核剂ꎬ其掺入

均可降低该体系的析晶温度、析晶活化能ꎬ提
高析晶动力学参数ꎬ促进该体系的析晶. 当
ＴｉＯ２ 和 ＺｒＯ２ 复掺时ꎬ最有利于促进体系析晶.
　 　 (２)ＴｉＯ２ 较 ＺｒＯ２ 更有利于促进 ＭｇＯ －
Ａｌ２Ｏ３ － ＳｉＯ２ 系微晶玻璃的析晶ꎬ且析出的

晶体数量更多ꎬ柱状的 α － 堇青石晶体形态

更为完整.
(３)ＴｉＯ２ 和 ＺｒＯ２ 作为晶核剂ꎬ不管单掺

还是复掺ꎬ并未改变主、次晶相的构成ꎬ主晶

相均为 α －堇青石ꎬ次晶相均为镁铝钛酸盐.
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