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摘  要：堇青石微晶玻璃具有低介电常数、低介电损耗、低热膨胀等优点，化学计量堇青石 MgO–Al2O3–SiO2 (MAS)玻璃组

成易表面析晶。采用熔融–整体析晶法制备了 MAS 微晶玻璃，研究了 TiO2添加量对 MAS 微晶玻璃析晶行为和性能的影响。

随着 TiO2添加量的增加，玻璃化转变温度和第 1 析晶峰温度降低，说明 TiO2能够有效促进析晶。TiO2进入玻璃网络结构中，

促进玻璃中先形成 μ-堇青石和钛酸镁铝相，在较高温度下转变为 α-堇青石。当 x(TiO2)>5% (摩尔分数)时玻璃结晶机制为体析

晶。当 TiO2含量增加到 10 %时，经 800 ℃保温 10 h+1 000 ℃保温 5 h热处理的微晶玻璃具有高密度 2.95 g/cm3，高硬度 9.67 GPa，

高热导率 2.13 W/(m·K)。在频率为 8.2~12.4 GHz，其介电常数为 6.3~6.5，介电损耗在 10–2~10–3内波动，在频率为 1 MHz，介

电常数为 10.8，介电损耗为 0.024 4。 
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Abstract: Cordierite glass–ceramics exhibit low dielectric constant, dielectric loss and thermal expansion. The stoichiometric 

cordierite MgO–Al2O3–SiO2 (MAS) glass is due to the surface crystallization. In this paper, MAS glass–ceramics with various 

contents of TiO2 as a nucleation agent were prepared by a melting method and subsequent heat treatment. The effect of TiO2 content 

on the crystallization behavior and properties was investigated. The results show that the glass transition temperature and the first 

crystallization peak temperature decrease with the increase of TiO2 content, indicating that TiO2 can effectively promote the 

crystallization. TiO2 enters into the glass network structure, and facilitates the formation of μ-cordierite and magnesium aluminum 

titanate crystalline phases in the glass, and then form α-cordierite at a higher temperature. The crystallization mechanism of glass with 

more than 5% (in molar fraction) TiO2 becomes the bulk crystallization. As TiO2 content increases to 10%, the glass–ceramics 

heat-treated at 800 ℃ for 10 h and 1 000 ℃ for 5 h have a high density of 2.95 g/cm3, a hardness of 9.67 GPa, and a thermal 

conductivity of 2.13 W/(m·K). At 8.2–12.4 GHz, its dielectric constant is 6.3–6.5 and the dielectric loss fluctuates from 10–2 to 10–3. 

At 1 MHz, the dielectric constant is 10.8 and the dielectric loss is 0.024 4. 
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具有高品质因数 Q×f 和低介电常数 εr 的材料可

以满足第 5 代(5G)移动通信系统对高速数据传输和

低延迟的要求[1–4]。在 MgO–Al2O3–SiO2 (MAS)体系

中，堇青石(Mg2Al4Si5O18)具有较低的 εr 和较低的

热膨胀系数[5–7]，可广泛应用于微波通信电子材料

领域[3, 7–14]。 
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化学计量比堇青石玻璃(2MgO·2Al2O3·5SiO2)

在热处理后易于表面结晶[16–17]，这是由于玻璃和晶

体之间密度不同引起的弹性应变，抑制了整体析 

晶[18–19]。在堇青石组成的镁铝硅玻璃中，先会形成

石英固溶体或者低温介稳的 μ-堇青石然后转变成低

温稳定的 β-堇青石，或者是直接形成 β-堇青石，最

后在高温转变为高温稳定的 α-堇青石[20–22]。杨崔月

等 [23]研究了化学计量堇青石玻璃会先形成亚稳

MgAl2Si3O10相，然后转变为 α-堇青石，且在 1 000~ 

1 200 ℃内结构和性能保持稳定。堇青石微晶玻璃析

晶过程复杂，可以通过添加合适的晶核剂，促进其

由表面析晶向体析晶转变[15]。 

TiO2 是一种铝硅酸盐玻璃有效的晶核剂，在玻

璃中也有较高的溶解度[3, 12, 15, 24]。Zandona 等[25–26]

研究了在不含 TiO2 和含 TiO2 玻璃的有序化过程和

表面效应，结果表明随着 TiO2 掺杂量的增加，堇青

石微晶玻璃逐渐从表面析晶向体析晶转变，具体表

现为石英固溶体形成较早且更为明显；而不含 TiO2

的化学计量堇青石玻璃由于表面结晶的各向异性晶

体生长会导致微晶玻璃开裂。Ohsato 等[3, 10, 27]通过

添加 TiO2 作为晶核剂，在 MAS 微晶玻璃中析出了

Indialite、堇青石、Al2TiO5 和金红石晶相，提升了

材料的谐振频率温度系数[3]。Yu 等[31]研究表明，少

量 TiO2 可以有效的促进堇青石玻璃完成“表面–中

心”析晶，获得析晶完全的块状微晶玻璃。本工作

设计 MAS 玻璃组成为堇青石化学计量比，引入

0~10% (摩尔分数)的 TiO2，研究 TiO2含量对堇青石

玻璃的析晶行为、显微结构、机械、导热及介电性

能的影响。 

1  实验 

1.1  玻璃及微晶玻璃的制备 

基础玻璃组分中，其中 MgO:Al2O3:SiO2 按照堇

青石化学计量比作为定值，加入 0~10% (摩尔分数)

的 TiO2，即(100–x)(2MgO·2Al2O3·5SiO2)·xTiO2 (x=0、

2.5%、5.0%、7.5%、10%)，分别命名为 Ti0、Ti2.5、

Ti5、Ti7.5 和 Ti10，具体化学组成见表 1。另外，引

入 1% (质量分数)的 Sb2O3 作为澄清剂。按照表 1 上

述配方称取 120 g 原料，原料的引入为化学纯的

MgO，Al(OH)3，SiO2 和 TiO2，国药集团化学试剂

有限公司。称取的原料研磨 30 min 后，加入铂铑坩

埚中，在 1 620 ℃熔制 3 h。熔制好的玻璃液倒入预

热的石墨模具中成型，然后在 680 ℃退火 3 h 以消

除热应力。将基础玻璃切割及抛光加工至所需的形

状，用于后续测试。 

根据热分析结果，确定热处理制度制备微晶玻

璃。核化温度选择为 800 ℃，核化时间为 10 h，选

择晶化温度的范围较宽(850~1 100 ℃)，晶化时间为

5 h。热处理过程，将基础玻璃放置在热处理炉中，

随炉从室温升至热处理温度，升温速率为 5 ℃/min。 
 

表 1  基础玻璃化学组成 
Table 1  Chemical compositions of parent glasses 

Sample No.
Mole fraction/% 

MgO Al2O3 SiO2 TiO2 

Ti10 20.0 20.0 50.0 10.0 

Ti7.5 20.6 20.6 51.4 7.5 

Ti5 21.1 21.1 52.8 5.0 

Ti2.5 21.7 21.7 54.2 2.5 

Ti0 22.2 22.2 55.6 0.0 

 

1.2  结构与性能表征 

取玻璃粉(≤75 μm)在刚玉坩埚中，在空气气

氛，用 10~15 mg 的样品进行差式扫描量热(DSC) (德

国 NETZSCH，STA449F3)测试。通过 X 射线衍射

仪(美国 Bruker，D8 discover)表征微晶玻璃材料的物

相、结构等，实验中选用的射线波长为 0.154 18 nm，

2θ=5°~70°，扫描速率 8 (°)/min。为了观察微晶玻璃

的微观形貌选用美国 Zeiss Ultra Plus 场发射扫描电

子显微镜附加 X-max50X 型能谱仪。选择测试样品

断面表面形貌，样品需要经过 4% (体积分数)的氢氟

酸溶液侵蚀 15 s，并喷铂处理。使用激光共聚焦显

微 Raman 光谱仪(LabRam HR Evolution，HORIBA 

JOBIN，YVON，法国)分析玻璃结构，使用的光源

是 532 nm 的激光器，测试范围为 100~1 600 cm–1，

功率为 100 mW。 

选取无肉眼可见气泡的玻璃及微晶玻璃，利用

Archimedes 原理进行密度测试，测试前需用酒精擦

拭去除表面杂质等，实验中使用的天平由瑞士

METTLER TOLEDO 公司生产，型号为 XS205DU。

将玻璃和微晶玻璃样品抛光至镜面效果，使用显微

硬度计(dhv-1000，北京莱州华银实验仪器公司)测试

Vickers 硬度，每个样品至少测试 5 次以减小误差，

施加的载荷为 200 g，加载荷时间为 10 s。将制备的

玻璃及微晶玻璃样品加工成 5 mm×5 mm×25 mm 的

玻璃条，使用德国 NETZSCH 公司的型号为

DIL402SE 热膨胀仪进行热膨胀性能测试，升温速

率为 5 ℃/min，测试范围为室温至 1 000 ℃。在 1 MHz

测试玻璃及微晶玻璃介电性能，选用美国 AGILENT

公司 4294A 型阻抗分析仪，多次测量后取平均值。
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使用美国 AGILENT 公司 PNA-N5244A 型矢量网络

分析仪在 8.2~12.4 GHz 的频率下测试玻璃及微晶玻

璃介电常数，测试样品尺寸为 22.9 mm×10.2 mm× 

2.0 mm。使用德国耐驰 LFA457 型激光导热仪测试

微晶玻璃导热系数，试样尺寸为 10 mm×10 mm×   

2 mm，测试温度均为 40 ℃。 

2  结果与讨论 

2.1  基础玻璃热性能及结构 

图1为基础玻璃在10 ℃/min升温速率下的差示

扫描量热法(DSC)曲线。每个样品的玻璃转变温度

(Tg)和析晶峰温度(Tp)已标记。样品 Ti0~Ti10 基础

玻璃的 Tg 随 TiO2 含量的增加呈现降低的趋势。样

品 Ti0~Ti5 观察到范围较宽的 2 个析晶峰。样品

Ti7.5~样品 Ti10 只观察到 1 个尖锐的析晶峰，Tp 分

别为 919.7 ℃和 904.5 ℃。从样品 Ti0 到样品 Ti10

其对应的第 1 个析晶峰随 TiO2 含量的增加逐渐降

低，说明 TiO2 作为有效的晶核剂能够明显的促进

析晶。 

图 2 为含 0~10% TiO2 基础玻璃的 Raman 光谱，

其具有典型的玻璃化特征，且各谱带的位置相近。

含 0~10% TiO2 基础玻璃的高频区(850~1 200 cm–1)

以 950 cm–1 为中心的宽带见图 2b，从样品 Ti0~样品

Ti10 随着 TiO2 含量的增加，峰的强度也逐渐增强且

向低波数偏移，这应该是[TiO4]四面体进入硅酸

盐网络致使结构发生变化所导致的[32–33]。在图 2b

中，含 0~10% TiO2 基础玻璃可以观察到的 800 cm–1

附近有 1 个较弱的谱带，随着 TiO2含量的增加，峰

的强度也逐渐增加，这个峰可归因于[TiO4]四面体

中 Ti—O 键的弯曲振动[33–34]。在图 2a 中，含 0~10% 

TiO2基础玻璃在低频区(400~630 cm–1)以510 cm–1为

中心的宽带归因于 T—O—T 键(T=Si，Al)中桥氧的

振动[35–36]。 
 

 

Tg is glass transition temperature; Tp is crystallization peak temperature. 

图 1  不同 TiO2含量玻璃在 10 ℃/min 升温速率的 DSC 曲线 
Fig. 1  Differential scanning calorimetry (DSC) curves of 

glasses with different molar fraction of TiO2 at 
heating rates of 10 ℃/min 

 
(a) 100~1 300 cm–1                              (b) 700~1 300 cm–1 

图 2  不同 TiO2含量玻璃的 Raman 光谱 
Fig. 2  Raman spectra of glasses containing different mole fraction of TiO2 

 

2.2  微晶玻璃的析晶行为 

为了研究不同含量 TiO2 对 MAS 玻璃的析晶

行为的影响，对制备的微晶玻璃进行了晶相分析。

图 3 为含 0~10% TiO2 的 MAS 玻璃在 800 ℃保温  

10 h+(800~1 100) ℃保温 5 h 热处理得到的微晶玻璃

表面抛光后的 XRD 谱。 
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(a) Ti0                                                        (b) Ti2.5 

     

(c) Ti5                                                        (d) Ti7.5 

 

(e) Ti10 

图 3  不同 TiO2含量微晶玻璃在 800 ℃保温 10 h+(850~1 100) ℃保温 5 h 热处理后的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of glass–ceramics containing different molar fraction of TiO2 with the heat treatments of 800 ℃ for 10 h+ 

(850~1 100) ℃ for 5 h 

 

在样品 Ti0 中，只含有 MgO、Al2O3和 SiO2，

没有其他氧化物影响其析晶过程，晶化温度低于

950 ℃时仍保持非晶态，当晶化温度高于 950 ℃，

检测到 α-堇青石(Mg2Al4Si5O18，ICSD 75635)相。在

样品 Ti2.5 中，晶化温度为 850 ℃时仍为非晶态，晶

化温度在900 ℃时开始有μ-堇青石[(MgAl2Si3O10)0.6，

ICSD 24899]开始出现，温度继续升高至 950 ℃时，

μ-堇青石开始向 α-堇青石转变，温度升高至 1 100 ℃
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时，主晶相变为 α-堇青石。样品 Ti5 结晶过程与样

品 Ti2.5 相似，但是其由 μ-堇青石向 α-堇青石转变

温度升高。样品 Ti7.5 在 850 ℃至 1 000 ℃晶化处理，

μ-堇青石均为主晶相，同时出现钛酸镁铝相

(Mg3Al4Ti3O25)；温度升高至 1 100 ℃时，α-堇青石

才开始出现，至 1 150 ℃时主晶相转变为 α-堇青石。

样品 Ti10 在 850 ℃至 1 000 ℃晶化，同样以 μ-堇青

石为主晶相；温度升高至 1 100 ℃时，开始析出石

英固溶体(SiO2，ICSD 27745)，同时伴随着金红石

(TiO2，ICSD 9161)的析出，直至晶化温度升高至   

1 150 ℃时，主晶相才转变为 α-堇青石。TiO2 的加入

使 MAS 玻璃在较低温度先析出 μ-堇青石和钛酸镁

铝相，然后转变为 α-堇青石，而 TiO2加入量过高则

需要在更高的温度下转变成为 α-堇青石，这也与

DSC 结果相符合。 

图 4a~图 4c 为样品Ti2.5 在 800 ℃/10 h+900 ℃/5 h

热处理微晶玻璃的断面 SEM 照片，其表现出了表面

析晶的特点，析晶层及内部玻璃相晶粒十分复杂。

析晶层平均厚度为 46.2 μm，图 4b 为结晶层内部的

微观形貌类似板状晶。图 4c 为内部玻璃相处部分，

放大后发现许多尺寸在 200 nm 以内且分布较宽的

球形晶粒团聚在一起，根据 XRD 结果和文献[31]，

可以断定这种球形晶粒为 α-堇青石。 

图 4d~图 4g 为样品 Ti5~样品 Ti10 在 800 ℃/  

10 h+900 ℃/5 h 热处理的断面形貌，其中图 4d 和  

图 4e 为样品 Ti5 的断面形貌，可以看出样品 Ti5

也发生了表面析晶，表面晶体也呈放射状向内部生

长，结晶层中的放大图见图 4e，在结晶层中分布着

大量的蠕虫状的晶粒，结合 XRD 结果可以推断其

为 μ-堇青石。图 4f 为样品 Ti7.5 微晶玻璃的微观形 

 

(a) Ti2.5, section                            (b) Ti2.5, crystalline layer                         (c) Ti2.5, interior 

 

(d) Ti5, section                           (e) Ti5, crystalline layer 

 

   (f) Ti7.5, section                         (g) Ti10, crystalline layer 

图 4  在 800 ℃/10 h+900 ℃/5 h 热处理的不同含量 TiO2微晶玻璃的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of glass–ceramics containing different molar fraction of TiO2 heat treated at 800 ℃ for 10 h+900 ℃ for 5 h 
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貌，根据断面外观形貌和对应微观形貌断定其为体

析晶，断面内微观形貌保持均一，内部均为蠕虫状

晶粒，也可以断定为 μ-堇青石。图 4g 为 Ti10 微晶

玻璃微观形貌，也表现出内部结构均匀的体析晶

现象。TiO2 含量大于 5%时，会形成钛酸镁铝相和

金红石作为晶核，引起玻璃整体成核诱导 μ-堇青

石析晶。 

2.3  玻璃及微晶玻璃的性能 

图 5 为基础玻璃和微晶玻璃的密度、显微硬度

随 TiO2 的含量及晶化温度的变化趋势。图 5a 中，

样品 Ti0~样品 Ti5 随着晶化温度的升高密度呈现降

低的趋势，因为其先析出 μ-堇青石在高温下逐渐转

变为 α-堇青石，伴随较大的体积膨胀，使其密度逐

渐降低。对于样品 Ti7.5 和样品 Ti10，其主晶相为  

μ-堇青石和钛酸镁铝相，故其密度逐渐增加。样 

 
(a) Density 

 
(b) Hardness 

PG is parent glass. 

图 5  含 0~10% TiO2玻璃及微晶玻璃的密度和硬度 
Fig. 5  Density and hardness values of glasses and glass– 

ceramics containing 0–10% TiO2 heat treated at 800 ℃ 

for 10 h and 850–1 000 ℃ for 5 h 

品 Ti0~样品 Ti5 超过 900 ℃晶化后开始出现破裂的

现象，当从不同表面生长的晶体相遇时，由于其不

同的热膨胀性能而发生破裂[3, 10]，因此只对样品

Ti7.5 和样品 Ti10 进行硬度测试。样品 Ti7.5 和样品

Ti10 随着晶化温度的增加，硬度也呈现增加的趋势，

这得益于微晶玻璃中结晶度的提高从而使致密度增

加，进而导致密度和硬度的增加。当晶化温度为    

1 000 ℃时，样品 Ti7.5 和样品 Ti10 微晶玻璃的硬度

分别为 9.37 GPa 和 9.67 GPa。 

选择了样品 Ti7.5 和样品 Ti10 在 800 ℃/10 h+  

1 000 ℃/5 h 热处理的微晶玻璃进行了热导率的测

试，这 2 个样品的热导率分别为 1.99 W/(m·K)和 

2.13 W/(m·K)，其热导率明显高于基础玻璃，这是由

于 μ-堇青石的析出有助于提升微晶玻璃的热导率。

图 6 为样品 Ti7.5 和样品 Ti10 玻璃和微晶玻璃在升

温速率为 5 ℃/min 时的热膨胀曲线，并标出了特征

温度点，由热膨胀曲线确定的玻璃化转变温度要略

低于由 DSC 确定的玻璃化转变温度。低于 400 ℃，

样品 Ti10 微晶玻璃热膨胀曲线同基础玻璃一样保

持线性，但在 500~700 ℃发生了非线性转变，这可

能是由于微晶玻璃中存在的石英固溶体晶相发生相

转变引起的。样品 Ti7.5 和样品 Ti10 微晶玻璃的热

膨胀系数明显高于 α-堇青石和先前研究的微晶玻璃

的热膨胀系数[31]，具体数值列在表 2 中，这是由于

微晶玻璃中主晶相为亚稳的 μ-堇青石，相比 α-堇青

石晶体热膨胀系数更大[37]。 

 

Tonset is initial expansion temperature; Td is dilatometric softening 

temperature. 
 

图 6  Ti7.5~Ti10 玻璃和在 800 ℃/10 h+1000 ℃/5 h 热处理微

晶玻璃的热膨胀曲线 
Fig. 6  Dilatometric curves of Ti7.5~Ti10 glasses and glass– 

ceramics (GCs) heat treated at 800 ℃ for 10 h+1 000 ℃ 

for 5 h 
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表 2  样品Ti7.5~样品Ti10基础玻璃和微晶玻璃的特征温度

及热膨胀系数(α) 
Table 2  Characterazation temperatures and thermal 

expansion coefficients (α) of Ti7.5 and Ti10 
glasses and glass–ceramics 

Sample No. Tonset/℃ Td /℃ 
α(20–300 ℃)106/℃–1 

Parent glass Glass–ceramic 

Ti7.5 761.4 819.8 4.30 7.01  

Ti10 741.4 803.2 4.11 11.19  

 

图 7a 为在 8.2~12.4 GHz 样品 Ti7.5 和 Ti10 在

800 ℃/10 h+1000 ℃/5 h 热处理的微晶玻璃的介电性

能。样品 Ti7.5 和样品 Ti10 微晶玻璃的介电常数相

差不大，介于 6.3~6.5。同样因为样品 Ti7.5 和样品

Ti10 中 TiO2 含量均较高，Ti4+比 Al3+和 Si4+具有更

强的极化力，很容易在平衡位置振动并产生偶极  

子[38–40]，且易形成高介电常数晶相金红石，因此，

介电常数高于先前研究的微晶玻璃样品[31]。样品

Ti10 微晶玻璃的介电损耗在 8.2~12.4 GHz 有很大

的波动，但样品 Ti7.5 微晶玻璃的介电损耗保持平

稳且低于 8×10–3。结合 XRD 结果，样品 Ti7.5 和

样品 Ti10 微晶玻璃晶相为 μ-堇青石、钛酸镁铝相

和金红石，μ-堇青石这种低温非稳定的堇青石晶型

和钛酸盐易引起介电损耗的增加。图 7b 和图 7c 为

在 1 MHz 下基础玻璃和样品 Ti7.5~样品 Ti10 微晶

玻璃的介电性能。由图 7b 和图 7c 可见，析晶后样

品 Ti7.5 和样品 Ti10 微晶玻璃的介电常数和损耗均

明显增加，其中样品 Ti10 在 800 ℃/10 h+1 100 ℃/5 h

热处理微晶玻璃的介电常数最高为 10.8。因为样品

Ti7.5 和样品 Ti10 中 TiO2含量均较高，且易形成高

介电常数晶相金红石。样品 Ti7.5 和样品 Ti10 在

800 ℃/10 h+1 100 ℃/5 h 热处理微晶玻璃的介电损

耗也呈现数量级式的增加。结合 XRD 结果，样品

Ti7.5 和样品 Ti10 微晶玻璃主晶相为 μ-堇青石和

钛酸镁铝相，μ-堇青石和钛酸盐引起介电损耗的

增加。 

3  结论 

采用熔融法制备了含 0~10% TiO2 的堇青石化

学计量 MAS 玻璃，系统研究了 TiO2 含量对 MAS

系微晶玻璃析晶行为、显微结构和性能的影响。TiO2

可形成[TiO4]四面体进入硅酸盐网络结构中，影响

MAS 微晶玻璃晶相析出过程并有效促进析晶。不含

TiO2 的 MAS 玻璃在 950 ℃开始析晶，且随晶化温

度提高只有 α-堇青石析出；当 TiO2 含量≥2.5% (摩 

 

(a) Dielectric constant and dielectric loss of Ti10 and Ti7.5 heat treated at 800 ℃ 

for 10 h and 1 000 ℃ for 5 h at frequency ranges of 8.2–12.4 GHz 

 

(b) Dielectric loss at 1 MHz 

 

(c) Dielectric constant at 1 MHz 

图 7  含 0~10% TiO2微晶玻璃的介电常数和介电损耗 
Fig. 7  Dielectric constant and dielectric loss of glass–ceramics 

containing 0–10% TiO2 
 

尔分数)时，玻璃中会在低温晶化时先形成 μ-堇青

石，然后在更高的晶化温度下转变为 α-堇青石。TiO2

含量≤5%的 MAS 微晶玻璃在高于 950 ℃晶化时，

容易发生变形破裂，且只产生表面析晶；TiO2 含

量>5%时玻璃能够完成均匀的整体析晶。TiO2 含量
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为 7.5%和 10.0%的玻璃在 800 ℃/10 h+1 000 ℃/5 h

热处理后，综合性能较好，其密度分别为 2.87 g/cm3

和 2.95 g/cm3；硬度为 9.37 GPa 和 9.67 GPa；热导率

为 1.99 W/(m·K)和 2.13 W/(m·K)；热膨胀系数为 α 

(20~300 ℃)为 7.01×10–6 ℃–1 和 11.09×10–6 ℃–1；在

8.2~12.4 GHz，介电常数为 6.3~6.5，介电损耗在

10–2~10–3内波动；在 1 MHz，介电常数为 7.2 和 10.8，

介电损耗为 0.033 3 和 0.024 4。 
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