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摘  要：采用熔融-热处理法制备了 Li2O-ZnO-MgO-Al2O3-SiO2 (LZMAS)微晶玻璃，研究了 Li2O 含量从 0～6% (摩尔分数)对
玻璃的结构、析晶行为及性能的影响。结果表明：Li2O 含量增加，玻璃网络聚合度和析晶活化能呈现降低的趋势。不含 Li2O
的微晶玻璃析出晶相只有尖晶石晶相及 SnO2；当 Li2O 含量为 2%时，则有 β-石英固溶体和尖晶石晶相形成。随着 Li2O 含量

继续增加到 4%，β-锂辉石晶相出现，β-石英固溶体晶相消失。Li2O 含量为 2%的基础玻璃在 850 ℃晶化 2 h 后，晶粒分布均

匀且尺寸较小，平均晶粒尺寸为 28 nm，具有较高的可见光透过率～84%，且维氏硬度及弯曲强度分别可以达到 8.62 GPa、
199 MPa。这种材料具备优异的光学及力学性能，在光电元件、透明装甲等领域具有重要的应用价值。 
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微晶玻璃是含有玻璃相及至少一种晶体相的

多相无机非金属材料[1]，广泛应用在电子光学、航

空航天军事、新能源工业以及建筑等领域[2]。ZnO- 
MgO-Al2O3-SiO2、Na2O-Al2O3-SiO2、Li2O-Al2O3-SiO2

等系统微晶玻璃因其优异的光学性能和机械性能，

吸引着大量学者对其进行研究[3–4]。Li2O-ZnO-MgO- 
Al2O3-SiO2(LZMAS)透明微晶玻璃可以控制析出尖

晶石晶相，其通式为 AB2O4。尖晶石属于面心立方

晶系，每个晶胞中会有 64 个四面体及 32 个八面体。

氧离子(O2–)呈立方紧密堆积，形成面心立方结构，

占据了晶格中特定的位置。阳离子 A2+(Mg2+、Zn2+

等)会占据 1/8 的四面体间隙，而 B3+(Al3+)则占据

1/2 的八面体间隙[5]。尖晶石晶体具有很高的莫氏硬

度(～8)以及弹性模量(240 GPa)[6–7]，含有这种晶相

的微晶玻璃通常具有优异的机械性能[7]，也具有良

好的透明度，在透明装甲材料、手机透明盖板以及传

感器的防护窗口领域都有着巨大的应用潜力[8–10]。微

晶玻璃中晶核剂的选择对尖晶石析出起着重要的

作用，近年来，众多学者研究了晶核剂的种类对尖

晶石微晶玻璃的影响[11]。TiO2、ZrO2 和 SnO2 等是

尖晶石析出常用的晶核剂，但 TiO2 的引入通常会导

致微晶玻璃着色，因此，制备透明微晶玻璃时常常

不选用 TiO2 作为晶核剂[12]。Huang 等[13]以 SnO2 和

ZrO2 为晶核剂，在 MgO-Al2O3-SiO2 (MAS)体系中

制备了透明尖晶石微晶玻璃。经研究发现，材料性

能受到晶化温度的影响较为明显，随着温度的升

高，微晶玻璃的透明度逐渐降低，但维氏硬度则呈

现上升的趋势，达到 949 HV，弯曲强度在较低的

温度可以达到 170 MPa，然后随着温度升高呈现下

降的趋势。Xu 等[14]制备了以 ZrO2 和 SnO2 为晶核

剂的 ZnO-MgO-Al2O3-SiO2 微晶玻璃，研究了 SnO2

含量对微晶玻璃析晶行为的影响。研究发现，SnO2

含量的增加促进了 ZrO2 纳米晶的形成，为后续的

结晶提供了更多的成核位点，导致尖晶石析出含量

增加。 
Li2O 在玻璃中可以作为网络修饰体，同时也可

以降低析晶活化能，促进析晶[15]。有研究表明，在

ZnO-Al2O3-SiO2 体系中加入 Li2O，可诱导 β-锂霞

石、β-锂辉石、硅锌矿等晶相的生成，并且可以

通过调整 Li2O 的含量来调控微晶玻璃的热膨胀 
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系数 [16–17]。Alizadeh 等[18]在不含晶核剂的 ZnO- 
Al2O3-SiO2 玻璃中引入 Li2O，研究发现 Li2O 的引

入促进了锂霞石与尖晶石晶相的共同形成，晶体尺

寸也可控制在 20 nm 以内。本工作采用熔融–热处

理方法制备了Li2O-ZnO-MgO-Al2O3-SiO2 (LZMAS)
微晶玻璃，不同含量的 Li2O 对玻璃的结晶过程及

性能有着显著的影响，表明 Li2O 对 LZMAS 微晶

玻璃的晶相和性能具有调控作用。在 Li2O 含量为

2 mol%时，制备出的微晶玻璃材料具有优异的光学

性能和力学性能，在消费电子、精密光学系统具有

潜在的应用前景。 

1  实验 
1.1  微晶玻璃的制备 

以 Li2O-ZnO-MgO-Al2O3-SiO2 系玻璃为研究对

象，引入 SnO2 和 ZrO2 作为晶核剂。固定 SiO2 和

Li2O 总含量(摩尔分数，下同)为 54 %，改变 Li2O
的含量，从 0 增加到 6 %，样品名称分别为 L0、L2、
L4、L6。SiO2、Al2O3、SnO2、ZnO、ZrO2、MgO、

Na2CO3、Li2CO3 等原料都是分析纯，均来自上海国

药集团化学试剂有限公司。在玻璃组成中，MgO
及 ZnO 可以提高玻璃的熔化质量，并且可以使玻璃

后续析出 MgAl2O4 及 ZnAl2O4 晶相。此外，ZnO 能

够显著提高成核效率并细化晶粒[19]。Na2CO3 分解

后产生的 Na2O 可以起到高温助熔的作用。具体化

学组成见表 1。按照表 1 所示的玻璃成分组成称取

150 g 的玻璃原料，经过充分搅拌均匀后倒入刚玉

坩埚中，然后置于升降炉中，在 1600 ℃熔融 3 h。
将熔融后的玻璃液倒入已经预热至 590 ℃的铜质

模具内成型。将玻璃块进行退火，温度设置为

590 ℃，保温 5 h，去除玻璃中的内应力。待炉温

降至室温后，将玻璃块取出，后续切成 1.5 mm 厚

的薄片以便于测试。 

表 1  基础玻璃组成 
Table 1  Parent glass compositions  x/% 

Samples SiO2 Al2O3 Li2O Na2O ZnO MgO ZrO2 SnO2

L0 54 17 0 3 14 7 3 2 
L2 52 17 2 3 14 7 3 2 
L4 50 17 4 3 14 7 3 2 
L6 48 17 6 3 14 7 3 2 

x is mole fraction. 
 

1.2  测试与表征 
采用激光拉曼光谱仪(LabRAM HR Evolution, 

HORIBA JOBIN YVON, 法国)对切片后的基础玻

璃及热处理后的片状玻璃进行测试，分析玻璃结

构，采用的激发源是 532 nm 的激光，测试的范围

为 300～1500 cm–1。使用 X 射线光电子能谱仪

(XPS，ESCALAB 250Xi，Thermo Fisher)对基础玻

璃中的元素化学状态进行了表征。采用的是玻璃粉

末进行测试，使用 C1s 的电子结合能进行校正。采

用差式扫描量热分析法确定玻璃的玻璃化转变温

度(Tg)和结晶峰温度(Tp)为热处理工艺提供依据，并

且可以进行析晶动力学分析。称取约 25 mg 玻璃粉

末，在差式扫描量热仪中以 5、10、15 ℃/min 和

20 ℃/min 的升温速率加热至 1000 ℃，然后获得

DSC 曲线。使用 X 射线衍射仪对制备好的样品进

行晶相检测。使用 Cu-Kα 辐射在 2θ=10°～80°的范

围内对玻璃以及微晶玻璃进行研究，扫描速率为

10(°)/min，扫描的时间为 360 s，利用 Jade 6.0 软件

分析微晶玻璃中的晶相。使用场发射扫描电子显微

镜(Zeiss Ultra Plus，德国)附加 Ultim Max 65 能谱仪

(JSM-IT800)观察基础玻璃及微晶玻璃显微结构。采

用紫外可见光分光光度计(UV3600，岛津，日本)对
经过双面光学级抛光后的玻璃及微晶玻璃样品进行

光学性能表征。选择的波长范围为 320–850nm。使

用维氏硬度计(华银 HV-1000A，武汉)测试两面抛光

后的玻璃样品，采用的载荷为 1.96 N。每一块玻璃

片均经过 5 次重复实验，以减少误差。用电子万能

材料试验机(INSTRON 5967，美国)测试微晶玻璃及

基础玻璃的弯曲强度。将玻璃及微晶玻璃试样切成

4mm×4 mm×40 mm 的长方体玻璃条，装入加载装

置中。依据试样断裂时的最大载荷值以及相应的位

移计算获得强度值。每种组分的玻璃样品测量 3次，

以减小误差。用热膨胀仪(Netzsch，DIL 402C，德

国 )测试玻璃样品的热膨胀系数。将玻璃切成

4mm×4 mm×25 mm 的长方体玻璃条。测试时升温

速率为 5 ℃/min。测试期间，试样的长度会发生变

化，利用热膨胀仪对样品的长度变化进行记录，并

分析样品长度的变化与温度之间的关系，从而计算

出玻璃的热膨胀系数。 

2  结果与讨论 
2.1  不同 Li2O 含量玻璃的网络结构分析 

图 1 为 L0～L6 基础玻璃的 Raman 光谱。该光

谱主要分为 3 个区域，分别是 300～600 cm–1 低频

区域，600～850 cm–1 中频区域，850～1200 cm–1

高频区域。在低频区域，561 cm–1 处的尖峰代表 D2
带[20]，表示在这种玻璃结构中有硅酸盐结构形成的

四元环和三元环结构。在 775 cm–1 处的宽峰归因于
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[SiO4]四面体的“笼状”振动以及[AlO4]四面体的振

动[21–22]。处于 1090 cm–1 附近的峰是 1 个多元峰，

是由含 0～4 个非桥接氧的[SiO4]四面体结构单元

Qn 的 Si-O 伸缩振动引起的[23]，n 为与[SiO4]结构

单元中与相邻四面体相连的桥氧数目。其中，Q2、

Q3 和 Q4 的伸缩振动分别对应着 950、1050cm 和

1150cm–1[23–24]。Li2O 含量从 0 增加到 6%，峰值位

置从 L0 玻璃的 1094 cm–1 向低波数移动至 L6 玻璃

样品的 1016 cm–1，而这种现象通常与玻璃内部的

高聚合度单元向低聚合度结构单元转变有关[25]。 
图 2为L0～L6基础玻璃在 800–1300 cm–1内的

Raman 光谱拟合图，当 Li2O 含量持续增加，Q2 含

量逐渐增加，Q3 和 Q4 含量逐渐减少。具体变化由

表 2 可知，L0 基础玻璃 Q3 和 Q4 含量分别为 50.1%、

38.3%，Q2 含量仅为 11.6%，L6 基础玻璃 Q3 和 Q4

含量减少到了 41.5%和 2.9%，而 Q2 含量增加到了

55.6%。说明 Li2O 含量的增加，促使非桥氧的增加，

玻璃网络结构发生解聚[26]。 
 

 
 

图 1  L0～L6 基础玻璃在 300～1400 cm–1波段的拉曼光谱 
Fig. 1  Raman spectra of L0–L6 parent glasses within the 

wavenumber range of 300–1400 cm⁻¹ 
 

(a) L0 
 

(b) L2 

(c) L4 
 

(d) L6 
 

图 2  L0～L6 基础玻璃在 800～1300 cm–1的拉曼光谱拟合曲线 
Fig. 2  Deconvoluted Raman spectra at 800–1300 cm–1 of L0–L6 parent glasses 

 
图 3 为 L0～L6 玻璃的 O1s 光电子能谱，使用

了 284.8 eV 的 C1s 峰作为结合能校正。图 4 为 O1s
的分峰拟合图，拟合后得到的电子结合能和相对峰

面积列在表 3。从表 3 可以看出，L2 组分的玻璃中
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桥氧(bridging oxygen，BO)比例为 34.8%，相较于

L0 的 48.7%有略微下降。随着 Li2O 引入量持续增

加，桥氧比例持续下降。产生这种现象的原因是

Li2O 的加入会引入游离氧，破坏了硅氧网络，增加

了非桥氧的含量，降低了网络的连通性。 

表 2  基础玻璃 Raman 光谱拟合结果 
Table 2  Results of the deconvoluted Raman spectra for the 

parent glasses         x/% 

Glass Q2 Q3 Q4 
L0 11.6 50.1 38.3 
L2 48.9 44.7  6.4 
L4 51.4 43.7  4.9 
L6 55.6 41.5  2.9 

 

 
 

图 3  基础玻璃的 O1s 光电子能谱 
Fig. 3  O 1s X-ray photoelectron spectra of the parent glasses 

 

(a) L0 (b) L2 

(c) L4 
 

(d) L6 

图 4  L0～L6 基础玻璃的 O1sXPS 分峰拟合图 
Fig. 4  Deconvoluted O1s XPS spectra (fitting results) of L0–L6 glass samples 

表 3  玻璃中桥氧(BO)和非桥氧(NBO)的结合能及比例 
Table 3  Binding energies and proportions of bridging oxygen (BO) and non-bridging oxygen (NBO) in the glasses 

Samples 
Ob Onb 

Binding energy/eV Proportion/% Binding energy/eV Proportion/% 
L0 531.92 48.7 531.17 51.3 
L2 532.23 34.8 531.32 65.2 
L4 532.18 31.0 531.24 69.0 
L6 532.03 24.9 531.10 75.1 
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2.2  基础玻璃热分析 
图 5 为 L0～L6 基础玻璃的 DSC 曲线，升温速

率为 10 ℃/min。Tg 代表着玻璃化转变温度，Tp 表

示结晶峰温度。从图中可以看出，L0 和 L2 基础玻

璃仅有 1 个析晶放热峰，而 L4 和 L6 除了比较明显

的析晶峰，还存在 1 个宽而弥散且强度很低的放热

峰。有文献表明，这种放热峰可能是分相引起的，

并不是析晶产生的放热峰[27]。因此，L4 和 L6 存在

的小峰并不代表主要的析晶过程，因此并不做分

析。Tg 从 L0 的 745 ℃下降到 L6 的 664 ℃。Li2O
作为玻璃网络外体，在一定的条件下，Li2O 含量的

提高会破坏玻璃网络结构，降低黏度，从而降低

Tg
[28]。因此，Tg 的下降可能是玻璃网络连接程度的

降低导致的。L0～L6 结晶峰整体向更低的温度偏

移，可能与玻璃解聚有关，玻璃网络疏松，析晶所

需要的能量降低。同时，有研究表明 Li2O 在玻璃

中会引起化学成分波动，促进相分离，降低成核势

垒[18]，促进析晶。 
 

 
 

图 5  基础玻璃的 DSC 曲线 
Fig. 5  Differential scanning calorimetry (DSC) curves of the 

parent glasses 
 
为了进一步研究 Li2O 含量对玻璃析晶过程的

影响，对 L0～L6 玻璃进行析晶动力学分析，计算

出析晶活化能。析晶活化能越高，需要克服更高的

能量势垒才能析晶[27]，因此可以使用析晶活化能反

应玻璃析晶能力。图 6 为不同 Li2O 含量的玻璃在

不同升温速率下的 DSC 曲线。可以看出，放热峰

随着升温速率的升高逐渐向高温移动。这是由于升

温速率升高，每个温度点停留的时间变短，导致了

析晶需要更高的温度[27]。 
采用 Ozawa 法公式[29]以及 Kissinger 法公式[30]

进行析晶活化能计算： 

p
ln( ) E C

RT
     (1) 

2
p

1
p

ln
T E C

RT
 

   
 

 (2) 

式中：E 为析晶活化能；α 为升温速率；Tp 为析晶

峰温度；R 为摩尔气体常数；C 和 C1 为常数。 
根据图 6 的析晶峰，通过两种公式绘制出   

图 7。图 7a 中，斜率为–E/R，图 7b 中，斜率为

E/R，都可以得到析晶活化能 E。将获得的析晶活

化能列于表 4。通过 Ozawa 方程计算的 L0、L2、
L4、L6 的析晶活化能分别为 764.47、385.61、
325.98、276.51 kJ/mol。通过 Kissinger 方程计算的

L0、L2、L4、L6 的析晶活化能分别为 706.34、
347.03、290.96、244.32 kJ/mol。可以看出，两种

方法计算得到的结果非常接近，数据具有可靠

性。随着 Li2O 含量的增加，两种方法计算出来

的析晶活化能都呈现下降的趋势。结合前面的

拉曼光谱测试结果，表明随着 Li2O 含量的增

加，促进了玻璃网络解聚，降低了析晶所需要

的能量势垒。 
2.3  LZMAS 微晶玻璃析晶行为分析 
2.3.1  微晶玻璃晶相分析    图 8 为 L0～L6 玻璃

在 780 ℃核化 4 h 后，分别在 830、850、870、890 ℃
晶化 2 h 的 XRD 谱。对于 L0 基础玻璃，在 830、
850 ℃晶化 2 h 后并没有明显的衍射峰，随着晶化

温度升高至 870 ℃，出现了强度较低的衍射峰，

经过使用 Jade 分析后得出晶相为二氧化锡(SnO2，

PDF 50-1429)、镁铝尖晶石(MgAl2O4，PDF 21-1152)
和锌铝尖晶石(ZnAl2O4，PDF 05-0669)三种晶相。

SnO2 析出的原因可能是其在玻璃中的溶解度较低，

并且玻璃在热处理过程中发生了相分离，形成了富

含 SnO2 的区域，导致 SnO2 的析出。L2 玻璃在

830 ℃晶化 2 h 后，出现了明显的衍射峰，检测出

是 MgAl2O4 和 ZnAl2O4 两种晶相。随着晶化温度的

升高，在 850 ℃晶化 2 h 后，有 β-石英固溶体

(LixAlxSi1–xO2，PDF 40-0073)对应的衍射峰出现，

在 870 ℃时，尖晶石晶相的衍射峰变得尖锐，

LixAlxSi1–xO2 的衍射峰强度又发生下降，这可能是

在较高温度下，尖晶石晶相的析出会抑制

LixAlxSi1-xO2 晶体的析出。然而 Li2O 含量更高的 L4
和 L6 组分在 830 ℃晶化 2 h 就已经有了很明显的

β-锂辉石(LiAl(SiO2)3，PDF 31-0706)的衍射峰。有

文献报道，当 Li2O 含量较高时，会导致 β-锂辉石

的形成需要的温度降低[31]。对于 L6 微晶玻璃，尖
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晶石晶相的衍射峰强度相较于 L4 明显降低，这一

现象与 Li+含量密切相关。Li+具有很高的离子场强，

可以吸引 Si4+周围的氧，热处理过程中可以形成富

含锂的分相区，这些区域在成核过程中也会继续增

加，这些区域利于含锂晶相(β-锂辉石)的形成[18]。

因此 β-锂辉石的形成消耗了很多的 Al3+，用于合成

尖晶石的 Al3+浓度降低，这种竞争机制抑制了尖晶

石晶相的析出。 
 

(a) L0 (b) L2 

(c) L4 (d) L6 

图 6  不同升温速率下的(a) L0、(b) L2、(c) L4、(d) L6 玻璃的 DSC 曲线 
Fig. 6  DSC curves of (a) L0, (b) L2, (c) L4, and (d) L6 glasses at different heating rates 

 

 
(a) Ozawa (b) Kissinger 

图 7  采用(a) Ozawa 方法和(b) Kissinger 方法计算析晶活化能 
Fig. 7  Crystallization activation energy (kJ/mol) calculated using (a) the Ozawa method and (b) the Kissinger method 
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表 4  玻璃的析晶析晶活化能 
Table 4  Crystallization activation energy (E) of the glasses    

E /(kJ·mol–1) 

Sample E1(Ozawa) E2(Kissinger) 

L0 764.47 706.34 

L2 385.61 347.03 

L4 325.98 290.96 

L6 276.51 244.32 

 
2.3.2  微晶玻璃显微结构分析    图 9 为 L0～L6
微晶玻璃在 780 ℃核化 4 h，在 850 ℃晶化 2 h 后

的扫描电镜图片。图 10 则是晶粒大小分布直方图。

从 SEM 图像中可以看出，微晶玻璃中的晶粒基本都

呈现圆球状。L0 微晶玻璃发现有明显的团聚现象，

随着 Li2O 的加入，这种现象明显消失。这可能是由

于 Li2O 能够降低玻璃高温黏度，促进原子的扩散，

同时也可以提供更多的含锂晶相的成核位点，这就

导致晶核的数量会显著增加，均匀分布的晶核抑制

了这种团聚现象。根据 SEM 图像，通过 ImageJ 进
行标尺绘制，然后每个图像选取 50 个晶粒，测量得

出 50 个粒径，之后通过 origin 软件进行粒径统计分

布，然后算出 L0～L6 微晶玻璃的平均晶粒尺寸分

别为 65、28、51、60 nm。可以看出，少量加入 Li2O，

有利于减小平均晶粒尺寸。当 Li2O 含量从 2%增加

到 6%，微晶玻璃平均晶粒尺寸是逐渐增加的，造

成这种现象的原因可能是 Li2O 含量的增加，导致网

络连接程度持续降低，离子的迁移速率上升，晶体

生长加快。 
2.4  LZMAS 玻璃性能分析 
2.4.1  光学性能分析    图 11为L0～L6基础玻璃

及微晶玻璃在 320～800 nm 范围内的透过率曲线。

从 L0 玻璃及微晶玻璃的透过率曲线图可以看出，

在晶化温度不高于 850 ℃时，微晶玻璃具有较好的

透过率，但随着晶化温度的升高，微晶玻璃的透过

率显著下降，这可能是晶粒尺寸变大导致的。当

Li2O 含量为 2%时，微晶玻璃在较宽的温度范围内

透过率有明显的提高，结合前面的 SEM 图像分析，

适当的引入 2%Li2O 后，有效抑制了晶粒的团聚现

象，形成了平均尺寸较小且分布均匀的晶粒，因此 
 

(a) L0 
 

(b) L2 

(c) L4 
 

(d) L6 

图 8  L0～L6 玻璃在 780 ℃/4 h+(830–890)℃/2 h 处理后的 XRD 谱 
Fig. 8  XRD patterns of L0–L6 glass after treatment at 780 ℃ for 4 h followed by (830–890) ℃ for 2 h 
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(a) L0 
 

(b) L2 

(c) L4 
 

(d) L6 

图 9  L0～L6 微晶玻璃 780 ℃核化 4 h，850 ℃晶化 2 h 后的扫描电镜图片 
Fig. 9  SEM images of L0–L6 glass-ceramics after nucleation at 780 ℃ for 4 h followed by crystallization at 850 ℃ for 2 h 

 

(a) L0 
 

(b) L2 

(c) L4 
 

(d) L6 

图 10  经 780 ℃核化 4 h，在 850 ℃晶化 2 h 的微晶玻璃粒径大小统计分布直方图 
Fig. 10  Histogram of statistical grain size distribution for glass-ceramics after nucleation at 780 ℃ for 4 h followed by 

crystallization at 850 ℃ for 2 h 
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(a) L0 (b) L2 

(c) L4 (d) L6 

图 11  玻璃及微晶玻璃的透过率曲线及实物照片 
Fig. 11  Transmittance spectra and photographs of glasses and glass-ceramics 

 
透过率得到了提高。但随着加入 Li2O 的含量继续

升高，微晶玻璃的透过率开始降低，当 Li2O 含量

为 6%时，晶化温度为 850 ℃时的微晶玻璃透过率

已经低于 10%了。根据前面 XRD 的衍射结果分析，

该组分的微晶玻璃主晶相为 β-锂辉石。β-锂辉石晶

相的折射率与玻璃的折射率相差较大[32]，并且尺寸

较大，导致微晶玻璃透明度损失严重。 
2.4.2  力学性能分析    图 12为L0～L6基础玻璃

及在 780 ℃下核化 4 h，在 830～890 ℃晶化 2 h
后微晶玻璃的维氏硬度折线图。从图 12 可以看出，

Li2O 含量逐渐增加，基础玻璃的维氏硬度是有下降

的趋势的，这可能是由于 Li2O 含量增加，非桥氧

增加，导致硅氧网络发生解聚，网络连接程度降低，

宏观上导致玻璃的硬度降低。而微晶玻璃的硬度普

遍高于玻璃，这是由于高硬度晶体相的存在。当

Li2O 含量为 2%时，在结晶温度为 830 ℃时的维氏

硬度为 8.33 GPa，晶化温度继续升高，在 850 ℃达

到 8.62 GPa，在 870 ℃达到 8.65 GPa，在 890 ℃
时达到 8.78 GPa，维氏硬度是随着晶化温度的上升

而增加，L4 和 L6 微晶玻璃样品在较低的温度范围

内(≤850 ℃)也有相同的趋势，原因是随着温度的

升高，微晶玻璃中的晶相析出量也增加。但 L4 和

L6 微晶玻璃在晶化温度为 890 ℃时，维氏硬度是

下降的。这种反常的现象可能是由于过高的晶化温

度导致晶粒尺寸过大，玻璃相与晶相之间的热膨胀

性能不匹配，导致两者之间的界面处有较大的热失

配应力，从而降低材料的整体力学性能。所有的微

晶玻璃样品中，L2 玻璃在 780 ℃核化 4 h，890 ℃
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晶化 2 h 的维氏硬度最高，达到 8.78 GPa。后续研

究 L2 基础玻璃及微晶玻璃的维氏压痕裂纹扩展

形貌。 
图 13 显示了 L2 不同玻璃样品的径向裂纹扩展

特征的 SEM 图像。图 13a 和图 13b 为基础玻璃裂

纹扩展路径，可以看出裂纹的路径几乎是线性的，

表现为直线。而 L2 组分的微晶玻璃的裂纹扩展路

径则表现为有较多的裂纹偏转，在区域 2、3 和 4
中，裂纹表现出锯齿状的路径。产生这种现象的

原因是玻璃基质中的晶体的作用。晶粒的存在可

能会影响裂纹的传播路径，这种方式会增加裂纹

扩展中的能量耗散，也能更好地分散裂纹尖端的

应力集中[33]。 

 
 

图 12  L0～L6 玻璃及微晶玻璃的维氏硬度 
Fig. 12  Vickers hardness of L0–L6 glasses and glass-ceramics 

 

 
(a) L2 base glass (b) L2 base glass (c) L2-850 ℃ 

 
(d) L2-850 ℃ (e) L2-870 ℃ (f) L2-870 ℃ 

 

 
(g) L2-890 ℃ (h) L2-890 ℃ 

图 13  在 9.8N 载荷下的基础玻璃及微晶玻璃维氏压痕 SEM 图像 
Fig. 13  Vickers indentations under a 9.8 N load for base glass and glass-ceramics observed via SEM images 

 
图 14为L0～L6基础玻璃及微晶玻璃的弯曲强

度折线图。基础玻璃的弯曲强度都较低，L2 基础玻

璃的弯曲强度为 178 MPa，在经过热处理后弯曲强

度得到了提升，870 ℃晶化 2 h 后的样品弯曲强度

为 219 MPa，890 ℃晶化 2 h 后的样品弯曲强度为

237 MPa。L6 样品晶化温度高于 850 ℃时，弯曲强
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度呈现下降的趋势，原因可能是较高的温度导致晶

粒尺寸较大，晶相与玻璃相之间存在的热失配应力

较大，力学性能较差。 
在本工作中，通过对透过率、维氏硬度及弯曲

强度分析，综合性能较好的为 L2-850 ℃，维氏硬

度达到 8.62 GPa，弯曲强度达到 199 MPa，可见光

透过率为 84%。为了科学地评估本研究的透明微晶

玻璃性能，统计了国内外主流的透明微晶玻璃产品

关键参数，列于表 5。通过对比发现，本工作制备

的透明微晶玻璃具有较高的维氏硬度以及弯曲强

度，是由于微晶玻璃主晶相为具有较高硬度的 β-
石英固溶体和尖晶石晶相。 

 
 

图 14  L0～L6 玻璃及微晶玻璃的弯曲强度 
Fig. 14  Bending strength of L0–L6 glasses and glass-ceramics 

表 5  常见的透明微晶玻璃组成体系及参数 
Table 5  Common composition systems and parameters of transparent glass-ceramics 

Glass-ceramics composition system Main crystal phase Hardness/GPa Bending strength/MPa Ref. 

Li2O-Al2O3-SiO2 LiAlSi4O10 7.78  [34] 

Li2O-Al2O3-SiO2 Li2Si2O5 5.71  [35] 

Li2O-Al2O3-SiO2 β-quartz solid solution 5.15  [36] 

MgO-Al2O3-SiO2 MgAl2O4 8.28 186 [14] 

ZnO-SiO2-Al2O3 Zn2TiO4 10.30  [37] 

MgO-Al2O3-SiO2 MgAl2O4 9.30 170 [13] 

 
2.4.3  玻璃热膨胀性能分析    为了研究尖晶石

晶相及 β-石英固溶体晶相对微晶玻璃热膨胀性能

的影响，选择了 L2 组分的基础玻璃及热处理后的

微晶玻璃进行热膨胀测试。图 15 为 L2 基础玻璃及

在 780 ℃核化 4 h，在 830～890 ℃晶化 2 h 后的微

晶玻璃的热膨胀曲线，并将获得的数值列入表 6。
L2 基础玻璃的 Tg 为 701 ℃，比之前 DSC 曲线测

得的 Tg(741 ℃)偏小，这是由于 DSC 测试的升温速

率高于热膨胀测试。热处理后的微晶玻璃的 Tg 和 
 

 
 

图 15  L2 样品的热膨胀曲线 
Fig. 15  Thermal expansion curves of L2 parent glasses and 

glass-ceramics 

表 6  L2 基础玻璃及经过热处理后的微晶玻璃样品玻璃化

转变温度、软化点及热膨胀系数 
Table 6  Thermal characteristics (Tg, softening point, and 

CTE) of L2 parent glass and corresponding 
crystallized glass-ceramics 

Samples Tg/℃ Ts/℃ CTE(25–300 ℃)/(10–6·℃–1) 

L2-PG 701 770 4.01 

L2-830 ℃ 706 870 5.93 

L2-850 ℃ 708 873 5.54 

L2-870 ℃ 710 916 5.83 

L2-890 ℃ 711 932 5.79 

 
Ts 明显高于基础玻璃，原因是尖晶石晶相的形成会

阻碍玻璃的黏性流动。热膨胀系数由基础玻璃的

4.01×106/℃–1 上升到 830 ℃时的 5.93×106/℃–1，有

文献表明，尖晶石晶体的热膨胀系数处于 5.5～
8.5×106/℃–1[38]。由于尖晶石晶相的热膨胀系数较

大，导致整体微晶玻璃的热膨胀系数增加。 

3  结论 
Li2O 的引入可以影响玻璃网络结构、晶相的析

出以及微观结构，实现对微晶玻璃光学性能以及力

学性能的调控，制备出高性能透明微晶玻璃。Li2O
含量从 0 增加到 6% (摩尔分数)的过程中，玻璃中
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的高聚合度单元向低聚合度单元转化，促进了玻

璃网络解聚，这一结构变化导致玻璃化转变温度

和结晶峰温度的降低。适当地引入 Li2O 可以控制

析出尺寸较小的 β-石英固溶体和尖晶石晶相，提

高微晶玻璃的透明度。当 Li2O 为 2% (摩尔分数)
时，促进了 β-石英固溶体和尖晶石晶相形成，晶

粒间的团聚现象改善，在 780 ℃核化 4 h，850 ℃
晶化 2 h 后的微晶玻璃可见光透过率达到 84%，

并且具有优异的力学性能，维氏硬度为 8.62 GPa，
弯曲强度为 199 MPa。而 Li2O 含量继续增加，微

晶玻璃中 β-锂辉石晶相形成，并且尖晶石晶体的析

出受到了抑制。尺寸较大的 β-锂辉石晶体的产生导

致透过率剧烈下降。在 Li2O 为 2% (摩尔分数)的微

晶玻璃中，基础玻璃热膨胀系数为 4.01×106/℃–1，

在 830 ℃晶化 2 h后的微晶玻璃主晶相为热膨胀系

数较大的尖晶石晶体，玻璃的整体热膨胀系数升高

为 5.93×106/℃–1。 
(第二十七届中国科协年会学术论文) 
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Extended Abstract 
Introduction  As phase-engineered composites integrating amorphous and crystalline domains, glass-ceramics synergistically retain 
a high transparency of vitreous materials, while achieving ceramic-like mechanical robustness. Transparent glass-ceramics include 
systems such as ZnO-MgO-Al2O3-SiO2, Li2O-Al2O3-SiO2, etc., in which the precipitation of spinel crystalline phase can be controlled 
in ZnO-MgO-Al2O3-SiO2 (ZMAS) system. The spinel crystal phase has a high Mohs hardness as well as a high modulus of elasticity, 
so the ZMAS system glass-ceramics with a spinel crystal phase has superior mechanical properties. The introduction of Li2O into 
ZMAS glass-ceramics can refine the grain size and also promote the precipitation of crystal phases such as β-quartz solid solution 
with a low coefficient of thermal expansion, which can adjust the overall coefficient of thermal expansion of the glass-ceramics and 
improve the thermal shock resistance of the glass-ceramics. β-quartz solid solution crystals are close to the refractive index of the 
glass, which can significantly reduce the scattering of light and improve the transparency of the glass-ceramics. In this work, 
Li2O-ZnO-MgO-Al2O3-SiO2 glass system was selected as a research subject to investigate the effect of Li2O content on the 
crystallization behavior and properties of the glass. The study revealed that the introduction of Li2O exerted a modulating effect on the 
crystallization behavior, optical properties, and mechanical performance of the glass-ceramics. 

Methods  The parent glasses were prepared by a melting method, and the components were designed as (54-x) SiO2-17 Al2O3-x 
Li2O-3 Na2O-14 ZnO-7 MgO-3 ZrO2-2 SnO2 (%, x=0, 2, 4, 6). The glass was melted at 1600 ℃ for 3 h. The glass solution was 
poured into a copper abrasive tool that was preheated at 590 ℃ for moulding. The formed glass blocks were annealed in an 
annealing furnace at 590 ℃ for 5 h to remove the internal stresses in the glass, and the glass was cut into blocks with the thickness of 
1.5 mm for subsequent testing. The chemical state of the elements in the base glass was characterized by a model ESCALAB250Xi 
X-ray photoelectron spectrometer (XPS, Thermo Fisher Co., USA). A glass powder was used for testing, corrected using the electron 
binding energy of C1s. The DSC curve of glass was determined by differential scanning calorimetry (DSC). . The crystalline phase of 
the prepared samples was examined by an X-ray diffractometer. The base glass and microcrystalline glass microstructures were 
analyzed by a model Ultra Plus field emission scanning electron microscope (FESEM, Zeiss Co., Germany) with an additional Ultim 
Max 65 energy spectrometer (JSM-IT800). The optical properties of the glass and microcrystalline glass samples after double-sided 
optical grade polishing were characterized by a model UV3600 UV-visible spectrophotometer (UV-vis, Shimadzu Co., Japan). The 
Vickers hardness of the polished glass samples was measured by a model HV-1000A microhardness tester (Huayin Co., China) with a 
load of 1.96 N and a dwell time of 10 s. Each glass specimen underwent five replicate measurements to minimize experimental errors. 
The coefficient of thermal expansion (CTE) was determined by a model DIL 402C thermal dilatometer (Netzsch Co., Germany). The 
glass was cut into some rectangular bars with the sizes of 4 mm × 4 mm × 25 mm for dilatometric analysis. 
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Results and discussion  The free oxygen content in the glass network increases with the increase of Li2O content from 0 to 6% (in 
mole), leading to a reduction in the degree of network polymerization. This structural change can reduce the glass transition 
temperature from 745 ℃ (i.e., at 0 mol% Li2O) to 664 ℃ (i.e., at 6% Li2O).The β-quartz solid solutions form as the Li2O content 
increases to 2%. The temperature required for the formation of β-spodumene crystals decreases as the Li2O content further increases, 
leading to an increase in the β-spodumene crystalline phase content and suppression of spinel crystal precipitation. The transmittance 
also undergoes a sharp decline due to the influence of large-sized β-spodumene crystals. The glass-ceramics with 2% Li2O content, 
after crystallization at 850 ℃, exhibit a superior performance (i.e., a Vickers hardness of 8.62 GPa, a transmittance of 84%, and a 
flexural strength of 199 MPa). 

Conclusions  Increasing Li2O content from 0 to 6% could promote the depolymerization of the glass network, leading to a reduction 
in the glass transition temperature. At 2% Li2O, this composition effectively suppressed grain agglomeration and promoted the 
formation of β-quartz solid solution crystalline phases, thereby enhancing the transparency of the glass-ceramics. The coexistence of 
spinel phases and β-quartz solid solution improved the comprehensive properties of the glass-ceramics (i.e., a Vickers hardness of ～
8.62 GPa and a flexural strength of ～199 MPa). 
 
Keywords  spinel; glass-ceramics; β-quartz solid solution; flexural strength; Vickers hardness; thermal expansion coefficient 


