
第 48 卷第 7 期 

2 0 2 0 年 7 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 48，No. 7 

July，2020 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20190668 

 

 

R2O-CaO-SiO2-Al2O3-F 系微晶玻璃析晶动力学 
 

赵庆朝 1，杨  航 1，曹建尉 2，李伟光 1，申士富 1，刘海营 1 

(1. 北京矿冶科技集团有限公司，矿物加工科学与持术国家重点实验室，北京 100160； 
2. 中国科学院过程工程研究所，湿法冶金清洁生产技术国家工程实验室，北京 100190)  

 
摘  要：以熔融法制备的 R2O-CaO-SiO2-Al2O3-F(RCSAF)系微晶玻璃为研究对象，利用热重分析、X 射线衍射等手段分析微

晶玻璃的形核和晶体生长动力学。借助 Gaussian 拟合，获得了微晶玻璃的形核和晶体生长动力学函数。并绘制了非等温加热

条件下 R2O-CaO-SiO2-Al2O3-F 系微晶玻璃的温度–时间–转变(T–T–T)曲线，获得了微晶玻璃形核和晶体生长动力学 Gaussian
拟合函数关系模型。通过无模式函数模型计算得知微晶玻璃的析晶活化能 Ea=357.74 kJ/mol，析晶指数 n=3.13，微晶玻璃以

整体析晶的方式析出晶体。确立了时间、温度和析出晶相对 R2O-CaO-SiO2-Al2O3-F 系微晶玻璃析晶率曲线的影响规律。微

晶玻璃析出的 CaF2晶体颗粒均匀弥散的分布于硅碱钙石和 α-硅碱钙石中，扫描电子显微镜照片呈现的典型晶体结构进一步

验证了 RCSAF 系微晶玻璃的晶体析出过程。 
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Crystallization Kinetics of R2O-CaO-Al2O3-SiO2-F Glass-Ceramics 
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Abstract: R2O-CaO-SiO2-Al2O3-F (RCSAF) glass-ceramics were prepared via melting method. The nucleation and crystal growth 
kinetics of RCSAF glass-ceramics were analyzed by thermogravimetric analysis and X-ray diffraction. The nucleation and crystal 
growth kinetics of the glass-ceramics were obtained by Gaussian fitting. The temperature–time–transition (T–T–T) curve of 
R2O-CaO-SiO2-Al2O3-F glass-ceramics under non-isothermal heating conditions was obtained, and the Gaussian fitting of 
glass-ceramics and crystal growth kinetics were obtained. The crystallization kinetic parameters including the crystallization apparent 
activation energy (Ea) and the crystallization index (n) were also measured with Ozawa and JMA methods (i.e. Ea=357.74 kJ/mol, 
n=3.13). Effects of time, temperature and precipitated crystal phase on the crystallization rate curve of R2O-CaO-SiO2-Al2O3-F 
glass-ceramics were established. The CaF2 crystal particles precipitated from glass-ceramics were uniformly distributed in canasite 
and α-canasite. The crystal precipitation process of RCSAF glass-ceramics was further verified by typical crystal structure presented 
in scanning electron microscopic images. 
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微晶玻璃的析晶动力学通常与析晶活化能的概

念联系在一起，析晶活化能与微晶玻璃的形核和晶

体长大过程密切相关。微晶玻璃的析晶活化能 Ea

可以通过等温法和非等温法计算获得[1–3]。对微晶玻

 
收稿日期：2019–10–10。    修订日期：2019–12–10。 
基金项目：国家自然科学基金(51604029)。 
第一作者：赵庆朝(1987—)，男，硕士。 
通信作者：杨  航(1988—)，男，硕士。 
 

 
Received date: 2019–10–10.    Revised date: 2019–12–10. 
First author: ZHAO Qingchao (1987–), male, Master. 
E-mail: zqc0808@foxmail.com 
Correspondent author: YANG Hang (1988–), male, Master. 
E-mail: yanghang@bgrimm.com 



第 48 卷第 7 期 赵庆朝 等：R2O-CaO-SiO2-Al2O3-F 系微晶玻璃析晶动力学 · 1115 · 
 

 

璃析晶动力学分析的主要目的是确定动力学参数，

即 Ea、指前因子 A 和反应模型 g(α)或 y(α)，通过这

3 个动力学参数在一定程度上可以判断微晶玻璃的

析晶机制[4–8]。 
对微晶玻璃析晶动力学的计算主要形成了 2 种

理论模型：无模式函数模型和拟合函数模型。无模

式函数模型被认为是计算 Ea 和热激活反应过程最

可靠的理论模型[9–10]： 
在等温条件下，固体状态反应速率是温度和转

化率的函数，可以表示为： 
d ( ) ( )
d

k T f
t
   (1) 

其中：α为差热分析过程中的升温速率；t 为时间；

k 为反应速率常数；T 为温度；f(α)为反应函数。 
在非等温条件下，在加热速率常数 β=dT/dt 恒

定时，固体状态反应速率可以表示为： 
ad exp( ) ( )

d
EA f

t RT
 


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其中：A 为指前因子；Ea 为析晶活化能；R 为气体

常数。 
通过广泛应用的 5 种计算 Eα的方程得到 Eα值

后[11]，便可以根据 Starink[12]提出的公式得到 g(α)
的表达式，由此可以从理论上判断微晶玻璃的动力

学转变机制，根据析晶动力学的理论模型对析晶过

程进行预测。文献[13–14]所述的析晶动力学过程

是指微晶玻璃的形核动力学过程。对于微晶玻璃而

言，析晶动力学不仅包括形核动力学，同时包括晶

体生长动力学。这 2 个过程对微晶玻璃的晶化过程

都具有非常重要的作用，甚至在多数情况下，微晶

玻璃的晶体生长过程对微晶玻璃的综合性能起到

决定性的作用。R2O-CaO-SiO2-Al2O3-F(RCSAF)系
微晶玻璃的熔制温度较低，高温熔体柔和易调控，

可采用压延法进行规模连续生产，生成的主晶相为

硅 碱 钙 石 (K2Na4Ca5Si12O30F4) 与 α- 硅 碱 钙 石

(K3Na3Ca5Si12O30F4)，产品具有高强度、高断裂韧性

等优点，是一种新型的高级建筑装饰材料，具有广

阔的应用前景。但在晶体生成和长大过程中，

RCSAF 系微晶玻璃中还会析出氟化钙(CaF2)、氟硅

钙钠石(NaCa2SiO10F)、硬硅钙石(Ca6Si6O17(OH)2)等
多种晶相，这些晶相的析出会严重影响微晶玻璃的

综合力学性能。为解决 RCSAF 系微晶玻璃析晶过

程的可控性问题，Miller 等[15]研究了不同热处理制

度对系统微晶玻璃析晶过程的影响，程金树等[16]研

究了 K2O 对系统微晶玻璃析晶过程的影响。本工作

拟在形核动力学的基础上，从时间、温度、晶相和

析晶率的角度出发，采用非等温手段对 RCSAF 系

微晶玻璃晶体生长动力学进行深入分析，进一步完

善微晶玻璃析晶动力学理论，同时可在工业生产中

作为调控热处理制度的理论依据。 

1  实验 
1.1  原料与试剂 

配制微晶玻璃基础配合料时所用原料 SiO2、

CaO、Al2O3、CaF2、ZnO 均为分析纯(国药集团化

学试剂有限公司)，Na2O 和 K2O 分别由 Na2CO3

和 K2CO3 等物质的量引入(国药集团化学试剂有

限公司)。 
1.2  设备与仪器 

ME203 型电子分析天平(托科多仪器有限公

司)；SYM 型球磨机(无锡建筑器材厂)；4114 型切

割机(江苏玛科塔电动工具公司)；MB-90 型磨抛机

(苏州南航腾龙科技有限公司)；KSS-1700 ℃型高温

箱式炉(洛阳鲁威窑炉有限公司)；TG/DTA6300 型热

重差热综合热分析仪(日本精工电子纳米科技有限

公司)；X’PERT-PRO MPD 型 X 射线衍射光谱仪

(XRD，荷兰帕纳科公司)。  
1.3  基础玻璃制备 

微晶玻璃未经热处理时，称为基础玻璃，其成

分配比见表 1，按照表 1 所示的配比精确称量各原

料，充分混合均匀后获得微晶玻璃的基础配合料。

将基础配合料放置于 300 mL 刚玉坩埚中，1 450 ℃

熔化 1 h。待玻璃液均化、澄清后浇注于钢质模具内，

玻璃液经冷却成型后放入 550 ℃的马弗炉内退火  
2 h，断电随炉冷却，即可获得基础玻璃。 

表 1  微晶玻璃成分配比 
Table 1  Chemical composition of glass-ceramic   w/% 

SiO2 Al2O3 Na2O K2O CaO CaF2 NaNO3 ZnO Others

60–62 1–2 4–5 7–8 8–9 8–9 1–3 1–2 1–2 

w is mass fraction. 
 

1.4  热分析 
将基础玻璃研磨至约 74 μm，玻璃粉末置于综

合热分析仪(美国 SⅡ公司 TG/DTA6300 型)进行测

试。反应气氛为氮气，2 个坩埚内径为 3 mm，对样

品分别以 5、10、15、20 ℃/min 的升温速率由室温

升至 95 ℃，恒温 30 min，干燥脱水，然后以同样的

升温速率升到 1 000 ℃，采集温度为 500~1 000 ℃。 
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1.5  析晶动力学实验 
将基础玻璃切成标准尺寸，即 10 mm×10 mm× 

10 mm，之后放入低温炉进行晶化热处理，分步取

出不同温度热处理不同时间的微晶玻璃样品，通过

XRD 分析手段考察析晶状况，利用 Jade 6.0 软件采

用 Rietveld 全谱拟合结构精修方法得到晶体析晶 
率[17–19]。常用的 Rietveld 精修软件包括：Fullprof、
GSAS、Jade、Maud、Topas 等，实验中对析晶率的

计算步骤可归纳为：Jade6.0 晶相分析→Findit/数据

库下载 cif 卡片→Maud 软件精修→基线、相关参数

优化→获取晶体析晶率。 
1.6  形貌特征分析     

将微晶玻璃样品切割成块，表面抛光后放入体

积分数为 5%的 HF 酸溶液中浸泡 30 s。用蒸馏水冲

洗侵蚀表面，然后用超声清洗器清洗干净，烘干后

进行喷金处理，采用日本电子株式会社 JSM-6700F
型扫描电子显微镜(SEM)观察形貌特征。 

2  结果与讨论 
2.1  RCSAF 系微晶玻璃时间–温度–转变(T–T–T)
曲线 

对标准尺寸基础玻璃样品采用不同的晶化制度

进行热处理，得到 RCSAF 系微晶玻璃的 T–T–T 曲

线[20]，如图 1。  
 

 
 

○: Amorphous; ☆: Onset of crystallization; ★: Partial crystallization; ●: 
Total crystallization. 

图 1  RCSAF 系微晶玻璃的 T–T–T 曲线 
Fig. 1  Temperature–time–transition (T–T–T) diagram for 

crystallization of R2O-CaO-SiO2-Al2O3-F (RCSAF) 
glass-ceramic 

 

图 1 中各点对应于基础玻璃在不同温度的析晶

率达到 0.5%时所需的时间，即结晶孕育时间。基础

玻璃样品在 575 ℃保温 60 min 后开始有晶体析出。

当热处理温度低于基础玻璃的核化温度，即使保温

时间足够长，仍未有晶体析出。基础玻璃于 600 ℃

热处理 15 min 后开始有晶体析出，随着热处理时间

的延长，基础玻璃内部晶体含量逐渐增多，热处理

240 min 后晶体含量逐渐趋于稳定。通过 T–T–T 曲

线可见：在 550~950 ℃范围内，随着热处理温度的

不断升高，RCSAF 系基础玻璃析出晶体的起始时间

越来越短。650 ℃热处理 10 min 基础玻璃样品中便

有晶体析出，850 ℃时，则在很短的时间内即析出

大量的晶体相，使样品获得很高的析晶率。 
图 2 为微晶玻璃的 T–T–T Gaussian 拟合曲线，

通过 Gaussian 拟合可以得到基础玻璃在 550~900 ℃

析晶 2 h 范围内的晶体析出与温度和时间的函数关

系，拟合方程为： 
T(t)=1.3×10–2×exp[–2×(1.4×10–2t+2.06)2)]+579.1 
(550 ℃≤T≤950 ℃) (3) 
通过晶体析出 Gaussian 拟合方程可计算一定温

度下 RCSAF 系基础玻璃中晶体析出所需时间，或

任意时间基础玻璃析晶所需温度。 
 

 
 

图 2  RCSAF 系微晶玻璃 T–T–T Gaussian 拟合曲线 
Fig. 2  Gaussian curve fitting of T–T–T diagram of RCSAF 

glass-ceramic 
 

2.2  RCSAF 系微晶玻璃形核动力学 
以不同的升温速率对基础玻璃进行热分析，热

重分析曲线如图 3。 
由图 3 可见，基础玻璃以 20 ℃/min 的升温速率

升温时析晶放热峰值温度为 866 ℃，以 5 ℃/min 的

升温速率升温时析晶放热峰值温度为 827 ℃，前者

比后者高出 39 ℃，即 Tp 值变化显著。对于同一化

学组成的基础玻璃，随着升温速率的不断提高，基

础玻璃析晶放热峰值温度 Tp 逐渐升高，并且析晶峰

不断变高、变宽。这是因为当升温速率较小时，基

础玻璃由最初的大量无定向的短程有序的原子状态

向长程有序的原子状态转变，基础玻璃由非晶体态

向晶态转变时具有充足的晶核孕育时间，基础玻璃

可以较早的开始由非晶态向晶态转变，析晶放热峰
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值温度 Tp 较低，瞬时转变速率较小，析晶峰表现的

较为平缓。当升温速率增大时，基础玻璃未获得充

足晶核孕育时间，析晶变得相对滞后，升温速率越

快，产生的热滞后现象越严重，析晶峰值温度越高。  
 

 
 

图 3  RCSAF 系基础玻璃在不同升温速率下的差热分析

曲线 
Fig. 3  Differential thermal analysis curves of RCSAF base 

glass at different heating rates 
 

Ea在一定程度上反映了基础玻璃析晶能力的大

小[21–25]，析晶指数反映了析晶方式。基础玻璃的热

稳定性和晶化速率可以通过 Ea和晶化指数来判断，

采用热分析的方法研究微晶玻璃形核动力学时，大

多采用 JMA (Johnson-Mehl-Avrami)状态转变动力学

方程进行分析[26]。 
Ozawa 根据热分析理论以及 JMA 方程，推导出

理论计算公式[27]： 
a

1
p

1ln E C
R T

     (4) 

其中：Tp 为差热分析(DTA)曲线上析晶放热峰值温

度；C1 为常数。由式(4)可知：lnα 对 1/Tp作图，对

各点进行直线拟合，斜率为–Ea/R，由此可求得 Ea。  
计算出 Ea 后，晶体生长指数 n 可以由

Augis-Bennett 方程[28]获得: 
2

p

a

2.5
( / )

T
n

T E R
 


 (5) 

其中：ΔT 为 DTA 析晶放热峰值的半高宽。一般来

讲，n 值越大，析晶越容易，当晶体的生长指数 0<n<3
时，表明基础玻璃以表面析晶的方式析出晶体；当

晶体的生长指数 n≥3 时，表明基础玻璃以整体析晶

的方式析出晶体。 
与升温速率 α相对应的 lnα、Tp、1/Tp 值见表 2，

通过 Ozawa 方程可获得基础玻璃样品的 1nα–1/Tp

计算拟合直线图(见图 4)，得其斜率为 k，又根据公

式 (6) 和 (7) ， 即 可 计 算 各 样 品 的 Ea ， 再 由

Augis-Bennett 方程求得基础玻璃的析晶指数。 
k=–Ea/R (6) 
Ea= –Rk (7) 

表2  与升温速率相对应的基础玻璃的 lnα、Tp、10 000/Tp值 
Table 2  lnα, Tp and 1/Tp values of glass-ceramic at the 

different heating rates 

α/(℃·min–1) lnα Tp/K 
p

10 000
T

/K–1 

5 1.609 1 100 9.090 9 
10 2.303 1 115 8.968 6 
15 2.708 1 127 8.873 1 
20 2.996 1 139 8.779 6 

α is heating rate; Tp is peak temperature during exothermic process. 
 

由图 4 可知，计算机拟合的相关系数和标准偏

差分别为 0.43 和 3.81，通过 Ozawa 法计算的基础玻

璃样品的 Ea 为 371.91 kJ/mol ，即只需提供    
371.91 kJ/mol 的能量即可越过基础玻璃的析晶能

垒，发生析晶行为。晶化指数 n (15 ℃/min)=3.34>3，
以整体析晶的方式析出晶体，原因是基础玻璃的形

核速率大于晶核生长速率，在单位时间内样品内部

获得大量的晶核数目，当温度升至晶化温度时，便

可获得良好的晶化效果。 
 

 
 

图 4  RCSAF 系基础玻璃的 lnα–10 000/Tp图 
Fig. 4  Plots of 1nα–10 000/Tp of RCSAF base glass 

 

2.3  RCSAF 系微晶玻璃晶体生长动力学 
图 5 为 RCSAF 系基础玻璃于 600 ℃保温不同

时间得到的XRD谱。从图 5可见，基础玻璃于 600 ℃

保温 30 min 便开始析出 CaF2 晶体，随着保温时间

的延长，X 射线衍射峰强度逐渐增强，CaF2 晶体含

量不断增加；当保温时间延长至 240 min，析出晶

相仍只有 CaF2，并未出现其他晶相，说明在此温

度时不足以提供更高的能量而引起其他晶相晶核
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的形成。 
 

 
 

图 5  RCSAF 系基础玻璃在 600 ℃保温不同时间的 XRD 谱 
Fig. 5  XRD patterns of RCSAF base glass heated at 600 ℃ 

for different time 
 

图 6 为 RCSAF 系基础玻璃在 600 ℃保温不同

时间的析晶率曲线，从图 6 可见，基础玻璃样品在

600 ℃保温 15 min 范围内晶体析出率几乎为零，或

CaF2 晶体析晶率≤0.5%，因此无法确定析晶率。当

保温时间不断延长，CaF2 晶体颗粒析出量逐渐增

加，120 min 范围内，析晶率以近乎恒定的速率增加，

120 min 之后析晶率曲线以非常平缓的趋势升高，当

保温时间超过 240 min，析晶率曲线基本趋于稳定，

是因为在 600 ℃保温无限长时间时，基础玻璃样品

内部析出的 CaF2 晶核数量存在极限值，此时温度又

不能满足晶核长大所需的条件，因此在基础玻璃内

部形成了大量的尺寸细小的晶体颗粒，析晶率曲线

逐渐趋于稳定。通过 Gaussian 拟合 [29]即可得到

600 ℃时基础玻璃保温不同时间(t)的晶核析出和晶

体长大的析晶率(I)方程： 
4 2978.85 exp[ 2 (5.7 10 0.13) ] 945I t       (8) 

在 600 ℃保温不同时间后的析晶率并未与

Gaussian 曲线完全拟合，但从 50 min 开始，析晶率

与 Gaussian 拟合曲线的标准误差值逐渐减小，这是

因为在温度较低时，基础玻璃内外部受热不均，需

要克服的能量壁垒在时间上存在一定的滞后，当保

温时间较长时，实际析晶率与 Gaussian 拟合曲线逐

渐同步[30]。 
图 7 为基础玻璃在不同温度保温 10 min 后的

XRD 谱。图 7 中萤石(fluorite)、氟硅钙钠石(agrellite)
和硅碱钙石(canasite) 3 种晶相对比的标准谱卡片号

为 JCPDS 77-2094、41-1441、13-0553。从图 7 可见，

基础玻璃优先析出 fluorite (CaF2)晶相，当温度升高

时，fluorite 晶体相对含量不断增大， 
 

 
 

图 6  RCSAF 系基础玻璃在 600 ℃保温不同时间的析晶率 
Fig. 6  Plot of crystallization rate (I) versus crystallization time 

of RCSAF base glass at 600 ℃ 
 

 
 

图 7  RCSAF 系基础玻璃于不同温度保温 10 min 的 XRD 谱 
Fig. 7  XRD patterns of RCSAF base glass samples after 10 

minutes of thermal treatment at different temperatures 
 

当温度升至 700 ℃以上时，基础玻璃开始析出

agrellite (NaCa2Si4O10F)晶相；当温度升至 750 ℃时，

基础玻璃中析出了 canasite[(Na,K)6Ca5Si12O30F4]晶
相。在 900 ℃范围内，随着温度的升高，各晶体衍

射峰逐渐增强，含量逐渐增多。 
从图 8 中各析出晶相相对含量曲线可见，晶体

中析出的 3 种晶相变化趋势基本一致，只是各晶相

析出时所需初始温度有所差异。对析出各晶相占总

晶体含量比例曲线进行 Gaussian 拟合，得到 10 min
范围内各晶相的析出率与温度的关系式： 

3 2

(fluorite) 30.24
exp[ 2 (4.5 10 4) ] 0.7

I
t

 

    
 (9) 

3 2

(agrellice) 31.20
exp[ 2 (4.8 10 4.2) ] 2.6

I
t

 

    
 (10) 
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3 2

(canasite) 34.10
exp[ 2 (4.9 10 4.4) ] 1.9

I
t

 

    
 (11) 

各晶相的析出率与 Gaussian 拟合曲线并未完全

拟合，三者的标准误差值分别为 3.65、5.29、4.28，
但从 800 ℃开始，各晶相的析出率与 Gaussian 拟合

曲线逐渐契合，这是因为从 800 ℃开始逐渐达到基

础玻璃最佳析晶温度，析晶速率逐渐达到最大，实

际析晶率与理论值误差进一步缩小。 
对获得的各晶相析晶率 Gaussian 拟合关系式

(9)~式(11)进行验证，当析晶温度为 900 ℃时，可以

计算出各晶相的析出率实测值分别为 I(fluorite)= 
30.78%、I(agrellite)=27.71%、I(canasite)=32.19%，

总析晶率为 I(total)=90.68%，对比田铁磊等[31]的研

究结果，900 ℃时的析晶率约为 88.50%，与本研究

析晶率 Gaussian 拟合曲线理论值的误差在可接受范

围内，因此可判定，各晶相析晶率 Gaussian 拟合关

系曲线具有一定的可信度。 
 

 
 

图 8  RCSAF 系基础玻璃在不同温度热处理 10 min 后析出

各晶相的相对比例 
Fig. 8  Plot of crystallization rate versus crystallization 

temperature of RCSAF base glass after 10 minutes of 
thermal treatment at different temperature 

 
如图 9 所示，在 850 ℃，最初析出的 fluorite、

agrellite和 canasite 晶相在生长过程中对基础玻璃样

品内部的自由离子存在竞争趋势，随着保温时间的

延长，基础玻璃内部自由离子相对比例不断降低，

已析出晶相对离子的迁移过程存在一定的限制作

用，致使晶体析出速率逐渐减小；当保温时间大于

120 min 时，主晶相变为 α-canasite (Na3K3Ca5Si12 

O30F4)，虽然 α-canasite 较 canasite 具有更好的化学

稳定性，但此时样品内部 Na+与 K+迁移已变得非常

困难，整个微晶玻璃体系基本处于一种稳定状态，

晶体含量也逐渐趋于稳定值。图 10 为 RCSAF 系基

础玻璃于 850 ℃保温不同时间的析晶率变化曲线，

当保温时间不断延长，样品内晶体含量逐渐增大，

趋势较为平缓，说明基础玻璃在不同时间段内析晶

速率不是恒定的，影响基础玻璃析晶速率的原因是

各析出晶相间的相对比例不同，同时亚稳相向稳定

相的转变速率对析晶速率也有影响，在一定时间范

围内，基础玻璃的析晶率存在极限值，并非是处于

一直增加的趋势。通过 Gaussian 拟合可得到热处理

温度为 850 ℃时，时间与析晶率的数学模型为： 
2

3 2

1.2 10
exp[ 2 (2.6 10 2) ] 74.2

I
t





   

    
 (12)  

 

 
 

图 9  基础玻璃在 850 ℃保温不同时间时的 XRD 谱 
Fig. 9  XRD patterns of base glass heated at 850 ℃ for 

different times 
 

 
 

图 10  基础玻璃在 850 ℃保温不同时间时的析晶率 
Fig. 10  Plot of crystallization rate versus crystallization time 

of base glass at 850 ℃ 
 

2.4  RCSAF 系微晶玻璃形貌特征分析 
图 11 为 RCSAF 系微晶玻璃样品经热处理后的

SEM 照片。基础玻璃在 600 ℃保温 10 min 即开始析 
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(a) 600 ℃, 240 min 

 
(b) 850 ℃, 60 min 

 
(c) 850 ℃, 240 min 

图 11  经热处理后 RCSAF 系微晶玻璃扫描电镜照片 
Fig. 11  SEM images of RCSAF glass-ceramics after heat 

treatment 
 

出 CaF2 晶体颗粒，延长保温时间至 240 min，晶体

数量不断增多增大，结合 XRD 分析，此时，玻璃

相中非常均匀的分布着尺寸为 0.1~0.2 μm 的 CaF2

晶体颗粒(如图 11a)；分析850 ℃保温 60 min的样品，

晶相主要由 fluorite、agrellite 和 canasite 组成，从

SEM 照片(如图 11b)可见，析出的 CaF2 晶体颗粒与

随后析出的 agrellite 和 canasite 晶体相存在过渡区，

agrellite 与 canasite 晶体呈纤维集束状排列，层错交

叠，纤维集束状晶体经测量长度约有 20 μm。CaF2

晶体颗粒的优先析出占据了大量的空间位置，使得

随后析出的晶相受到限制，析出晶粒尺寸比较小。

当进一步延长保温时间至 240 min 时，结合 XRD 分

析可知，主晶相为 α-canasite 晶相，canasite 晶相与

α-canasite 晶相十分类似，都呈现板条集束状(如图

11c)，SEM 照片中无法严格区分这 2 种晶体，大量

的 CaF2 晶体颗粒均匀弥散的分布于 canasite 晶相与

α-canasite 中，结构致密，SEM 照片呈现的各晶相

特有的典型晶体结构进一步验证了 RCSAF 系微晶

玻璃的晶体析出过程。 

3  结论 
结合微晶玻璃形核动力学，通过非等温热处理

手段研究了晶体生长动力学，得到以下主要论：  
1) 绘制了非等温加热条件下的 RCSAF 系微晶

玻璃的 T–T–T 曲线，获得了 RCSAF 系微晶玻璃的

晶核生成动力学函数： 
2

2 2

( ) 1.3 10
exp[ 2 (1.4 10 2.06) ] 579.1

T t
t





  

    
 

2) 运用 JMA 状态转变动力学方程计算得到析

晶活化能 Ea=371.91 kJ/mol，析晶指数 n=3.34>3，以

整体析晶的方式析出晶体。  
3) 获得了 RCSAF 系微晶玻璃温度与析出晶相

的相对比例的函数关系。对 600 和 850 ℃保温不同

时间的析晶率曲线进行 Gaussian 拟合，确立了

RCSAF 系微晶玻璃热处理温度为 600 ℃时，时间与

析晶率的函数关系以及热处理温度为 850 ℃时，时

间微晶玻璃析晶率的函数关系： 

4 2

2

3 2

(600 C) 978.85 exp[ 2
(5.7 10 0.13) ] 945

(850 C) 1.2 10 exp[ 2
(2.6 10 2) ] 74.2

I
t

I
t







    

  

      

  

 

4) RCSAF 系微晶玻璃的主晶相为 canasite 与

α-canasite 晶相，2 种晶相十分类似，都呈现板条集

束状，生成的 CaF2 晶体颗粒均匀弥散的分布于主晶

相中，结构致密，SEM 照片呈现的各晶相特有的典

型晶体结构进一步验证了 RCSAF 系微晶玻璃的晶

体析出过程。 
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