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硅碱钙石微晶玻璃的析晶特性及其增韧机理研究 

李要辉, 王晋珍, 黄幼榕 
(中国建筑材料科学研究总院 玻璃科学研究院, 北京 100024) 

摘 要: 通过调整热处理工艺制备了不同结构的 R2O-CaO-SiO2-F 系硅碱钙石微晶玻璃, 分析了析晶特性和力学性

能, 重点研究以硅碱钙石为主晶微晶玻璃的裂纹扩展机制及增韧机理。结果表明, 基础玻璃在低温处理时首先析出

CaF2 微晶作为异质晶核, 一步法处理后得到岛屿状硬硅钙石/硅碱钙石复相微晶玻璃, 两步法处理后得到了力学性

能优异、具有板条交错结构的硅碱钙石微晶玻璃。研究发现, 硅碱钙石微晶玻璃的裂纹扩展受到周围板条晶体取向

及晶界影响, 存在穿晶断裂和沿晶断裂两种模式扩展, 呈现出随机取向的折线或台阶状裂纹路径。其中具有一定长

径比的板条状硅碱钙石具有较好的桥联作用, 承载补强效果显著, 此外硅碱钙石晶体与玻璃相之间存在的残余应

力, 有利于缓解裂纹应力集中以及增加裂纹扩展能。即, 硅碱钙石微晶玻璃优异的力学性能是各种增强和增韧机制

综合作用的结果。 
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Characterization and Toughening Mechanism of Crystallization of Canasite 
Glass-ceramics 
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Abstract: The R2O-CaO-SiO2-F system glass-ceramics were prepared through different heat treatment schedules. 

The crystallization, microstructure and mechanical properties, especially the crack propagation and toughening 

mechanism of the canasite-based glass-ceramics, were studied. The results show that CaF2 crystallites precipitate 

firstly during heat treatment at low temperature. After one-step heat treatment block-like xonotlite/canasite complex 

phases can be obtained. And after two-step heat treatment, the canasite-based glass-ceramics, composed of particularly 

interlocking blade-like crystals, are obtained with excellent mechanical properties. The micrographs suggest the orien-

tation and interface of canasite crystals radically change the crack propagation, showing intercrystalline and transcrys-

talline cracks forming random-step or fold-like line. Based on these results, the blade-like canasite crystals at certain 

slenderness ratios, display favorable anti-cracking effect because of their bridging toughen mechanism. In addition, the 

residual stress between matrix and crystals also benefits relaxation of stress and deflection of crack. So, the excellent 

mechanical properties of the as-prepared glass-ceramics are resulting from multiple toughening mechanisms. 

Key words: R2O-CaO-SiO2-F glass-ceramics; canasite; crack propagation; toughening mechanism 

 
 
 
 

R2O-CaO-SiO2-F 系统(RCSF)玻璃通过受控晶化

可获得以硅碱钙石为主晶相的高强韧微晶玻璃[1-2]。

Beall 等[3-4]研究发现该玻璃在 700~850℃保温处理

1 h 可以通过非均匀成核诱发氟硅碱钙石的核化, 
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玻璃内部形成粒度约为 0.5 μm 的 CaF2 微晶作为异

相晶核, 硅碱钙石原位快速生长形成致密的板条交

错微观结构。由于该微晶玻璃含有大量各向异性晶

体及相互交错的特殊微观结构 , 其断裂韧性可达

4.8~5.2 MPa·m1/2, 是目前韧性较高的一种微晶玻

璃。同时由于该玻璃熔制温度较低、料性好易成形, 

其中以 F 为晶核剂时通过核化–晶化两步法热处理

可得到具有半透明玉质特征的微晶玻璃, 目前作为

一种新型的建筑装饰材料颇受欢迎。此外, 由于它

具有高强、高韧及耐磨等性能, 在生物医用领域[5-7]

及其他复合材料[8]中也有一些应用研究。 

由于该系统微晶玻璃的析晶过程及组织结构复

杂多变, 关于其组成和析晶过程的研究较多。美国康

宁公司[3]最早发现了该材料的独特性能, 英国谢菲尔

德大学围绕该玻璃在生物材料中的应用, 针对其形成

机理[9-10]、成分变化[11]和制备条件[12-13]等对组织结构

和性能的影响进行了全面分析, 并利用 TEM 等先进

手段对玻璃内部分相、CaF2微晶形核和 Canasite 晶体

生长进行了深入研究。国内也有多位研究者围绕

CaO、K2O、Al2O3、F 和 SiO2等成分[14-20]对硅碱钙石

微晶玻璃结构及析晶的影响开展了工作[21], 部分研究

还涉及到微晶玻璃的着色[22-23]及化学稳定性[24], 使得

该玻璃体系的技术数据更加丰富。 

作者研究发现, 不同的晶相类型以及它们的微

观结构对性能的影响是非常明显的, 不同形核温度/

形核时间、析晶温度/析晶时间组合引起的硅碱钙石

组织结构的微小变化就会带来力学性能的巨大差异, 

这些不确定的因素都为该材料的设计及应用带来了

不便。鉴于目前关于硅碱钙石微晶玻璃组织结构与力

学性能的关系研究较少, 尤其是在微观尺度上其裂纹

扩展模式和增韧机理尚不清晰, 因此本工作在研究该

硅碱钙石微晶玻璃组织结构和性能基础上, 深入讨论

其微观结构与裂纹扩展机制及增韧机理的关系。 

1  样品制备与测试方法 

实验在已有“玉石型”建筑装饰微晶玻璃基础

上, 选取的基础玻璃成分为: SiO2 60%~65%, CaO 
15%~18%, Na2O+K2O 12%~15%, Al2O3 2%~3%, F 
2%~4%, 其他 2%~5%。选取化学纯粉末试剂为基础

玻璃制备原料, 其中碱金属、碱土金属氧化物以碳

酸盐形式引入, F 元素以 CaF2 形式引入, 其余为氧

化物, 经精确称量后将配合料充分研磨混匀, 放入

氧化铝坩埚, 在马弗炉中 1450~1480℃熔化 1~2 h制

得均匀澄清的玻璃熔体。将熔融好的玻璃液倾倒在

预热的铁板上, 经退火降至室温, 得到基础玻璃。热

处理后制成微晶玻璃样块, 其中一步法和两步法热

处理工艺制度如图 1 所示。 

利用 NETZSCH 公司 STA 409 C 同步热分析仪

对基础玻璃粉进行差热分析, 升温速率为 10℃/min, 

温度范围为 30~900℃。利用 Rigaku D/Max-2500 X

射线, 衍射仪进行物相测定, 加速电压和电流分别

为 40kV 和 200 mA, 扫描速度为 6°/min, 步长 0.02°, 

铜靶。微晶玻璃样品经研磨抛光后, 在浓度为 2%的

HF 酸溶液中侵蚀 60 s, 喷金处理后, 采用热场发射

LEO-1530 型扫描电镜观察其组织形貌。基础玻璃和

微晶玻璃的样品表面抛光处理后, 利用美国 MTS

公司的纳米压痕仪(NANO Indenter)按照 CSM(连续

刚度)法测量维氏硬度 H 和弹性模量 E。并分别按照

JC/T872-2000和 JC/T259-93标准制备样品测试其弯

曲强度和冲击韧性。利用 HXD-1000TMC 显微硬度

计, 选择 4.9 N压力在抛光样品表面预制压痕, 保压

时间 10 s, 同时利用 SEM 观察压痕形貌及裂纹扩展, 

根据载荷和裂纹长度测量结果利用压痕法(IM法)计

算材料的断裂韧性 KIC, 计算公式如下:  
1/ 2 1/ 2 3/ 2

IC 0.028 ( ) ( )
E c

K Ha
H a

   

式中 a 为压痕凹坑对角线半长度; c 为裂纹对称扩展

的半长度。 

2  结果与讨论 

2.1  RCSF 玻璃的析晶过程研究 

图 2 为四炉次基础玻璃的 DSC 曲线, 由图中可

见该玻璃的玻璃化转变温度 Tg 介于 550~560℃, 中

温 665~680℃对应于分相形核阶段 CaF2微晶的形成,

而 800~815℃范围内的放热峰对应于硅碱钙石晶相

的析出。综合对比四条曲线, 可以认为不同批次玻

璃的热特性是基本一致的, 可以排除因基础玻璃差

异带来的影响。根据 DSC 测试结果, 一步法热处理

温度区间选择为 700~850℃, 温度间隔为 50℃; 两

步法热处理制度为在 650~700℃核化处理 1.5~2 h, 

然后升温至 850℃晶化处理 1 h, 如图 1 所示。 

 

图 1  基础玻璃不同热处理制度曲线 

Fig. 1  Diagram of the heat treatment schedule 
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图 2  不同炉次基础玻璃的 DSC 曲线 

Fig. 2  DSC curves of different RCSF casting glasses 
 

图 3 为一步法不同温度保温 1 h 热处理后的

XRD 图谱, 在 20°~35°范围内均可见明显的非晶态

玻璃相衍射带, 但 700℃处理后就可见微弱析晶衍

射峰, 其中 28°、47°、56°为 CaF2 晶相的典型衍射

峰, 对应于基础玻璃外观乳浊失透现象。热处理温

度升高至 8 0 0℃ ,  出现对应于硬硅钙石晶相

(Xonotlite PDF 23-0125)的衍射峰, 但其衍射峰强度

较弱, 晶体含量较低。在 850℃保温处理 1h 后, 除

会在此基础上形核长大, 随着热处理温度升高部分

上述两种晶相外, 在低角度范围内出现了一系列对

应于硅碱钙石(Canasite-A PDF 45-1398)晶相的衍射

峰。可见, RCSF 玻璃在低温析晶处理会形成大量晶

粒细小的球形 CaF2微晶, 硬硅钙石或硅碱钙石晶体 

 

图 3  不同温度一步法热处理后样品的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of glass-ceramics after one-step heat 
treatment 

硬硅钙石转变为硅碱钙石晶体, 这与文献报道是一

致的[9]。但一步法热处理后的晶粒尺寸较小且结晶

度较低, 会得到三相共存的复相微晶玻璃。 

图 4 为经过两步法热处理后样品的 XRD 图谱。

经过 650~700℃形核处理后, 析出晶体为 CaF2 和硬

硅钙石; 随着温度继续升高至 800℃、850℃以及时

间延长, CaF2 晶核逐渐消失, 硬硅钙石转变为硅碱

钙石或 α-硅碱钙石。其中 α-硅碱钙石(Frankamenite)

是硅碱钙石的类似晶体, 它与硅碱钙石的区别在于

羟基和 F 含量的差异, 结构非常类似, 衍射峰也基

本一致[17], 这里不做过多区分。物相分析结果显示, 

两步法充分形核后, 硅碱钙石快速生长, 硬硅钙石

转变为硅碱钙石, 可获得较高的结晶度。 

2.2  SEM 组织结构分析 

为了分析热处理制度对组织结构的影响, 分别

选取 850℃一步法和两步法析晶处理后样品进行

SEM 结构分析。 

图 5 为 850℃处理后微晶玻璃的 SEM 照片。一

步法处理后如图 5(a)所示, 由于残余玻璃相较多, 

经 HF 腐蚀后, CaF2 和短柱状/岛状的硬硅钙石晶相

被凸显出来, 晶体生长和分布比较均匀, 而且玻璃

相和晶相是相互咬合存在的, 形成类似硅灰石微晶

玻璃的岛屿状互锁结构。经过两步法处理后, 微晶玻

璃的组织结构照片如图 5(b)所示, 为典型板条交错 

 

图 4  不同温度两步法热处理后样品的 XRD 衍图谱 

Fig. 4  XRD patterns of glass-ceramics after two-step heat 
treatment 

 

 
 

图 5  850℃(a)一步法和(b)两步法热处理后微晶玻璃的微观结构形貌 
Fig. 5  SEM images of glass-ceramics after one-step (a) and two-step (b) heat treatment  

Insert is the enlarged image of the bladed morphology 
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状的硅碱钙石集束结构, 放射状的硅碱钙石晶体束

尺寸约为 30 μm, 不同取向的晶体团簇区域之间相互

交错, 随机取向, 形成明显的互锁结构, 且晶体间结

合致密完整。图 5(b)插图为交错状板条状硅碱钙石放

大形貌照片, 可见板条宽度小于 1 μm, 板条间为残

余玻璃相, 二者形成相互层叠交错结构。这种内含交

错互锁板条状晶体的组织结构, 有理想的晶体解理

面和可能潜在的热膨胀等各向异性, 断裂时能够引

发裂纹扭转增韧和新生微裂纹增韧, 使材料具有较

高的抗弯强度和较高的断裂韧性。 

2.3  力学性能与组织结构的关系 
为了进一步分析不同热处理后组织结构对力学性

能的影响, 分别选取一步法和两步法850℃析晶处理后

样品进行力学性能测试, 性能数据如表 1 所示。结果对

比可知, 热处理前后 RCSF 基础玻璃和微晶玻璃硬度

和弹性模量没有太大的变化, 显微硬度介于 7.3~7.5 

GPa 之间, 弹性模量介于 73~77 GPa。一般来讲, 材料

硬度的大小主要取决于物质内部结构中原子间结合力

的强弱, 结合力越强, 抵抗外力作用的强度就越大, 硬

度越高。而基础玻璃向晶体转变, 材料内部的键合状态

并没有明显的变化, 仅是结构单元发生重新排列, 即

硅酸盐玻璃的硅氧四面体结构和间隙状态变化很小, 

仅是硅氧四面体连接角度的转变和重排, 所以晶体的

析出对材料的本征性质, 如硬度和弹性模量影响不大, 

表现为显微硬度和弹性模量对组织结构的不敏感性。 

对于组织结构敏感的强度、韧性等力学性能则

随着析晶过程发生明显变化。一步法析晶处理后, 材

料的弯曲强度由65 MPa增大到90 MPa, 而结晶度更

高、组织结构更复杂的两步法硅碱钙石微晶玻璃的

弯曲强度高达 119 MPa。尤其是两步法热处理后得到

的硅碱钙石微晶玻璃, 其断裂韧性由 0.77 MPa·m1/2

增加到 1.72 MPa·m1/2, 冲击韧性则由 1.32 kJ/m2 增加

到 6.7 kJ/m2。值得注意的是, 由于一步法和两步法制

备微晶玻璃的晶相类型和微观结构均不同, 二者性

能也有较大的差别, 这进一步说明RCSF微晶玻璃的

力学性能受晶相和组织结构的影响是巨大的, 不同

晶相类型和微观结构导致裂纹扩展模式和断裂机制

的变化是力学性能差异的主要原因。 

2.4  裂纹扩展机制及增韧机理研究 
为了进一步研究 RCSF 微晶玻璃裂纹扩展模式

和增韧机理, 实验对压痕形貌以及相应的裂纹扩展

进行了观察分析。 

图 6 为 RCSF 基础玻璃的裂纹扩展和压痕形貌

照片, 图中可见在菱形压头的对角线位置有明显的

裂纹扩展, 且裂纹沿压痕对角线呈直线状扩展, 单

侧裂纹扩展长度超过 60 μm, 且裂纹缺口光滑平直, 

说明该裂纹为典型玻璃脆性材料的快速扩展裂纹, 

这与基础玻璃的韧性较低是对应的。 

图 7 是一步法处理后 RCSF 微晶玻璃的裂纹扩

展和压痕形貌照片, 与基础玻璃相比裂纹扩展长度 
 

表 1  RCSF 基础玻璃和微晶玻璃的力学性能数据表(GC: Glass-ceramics) 

Table 1  Mechanical properties of the RCSF glass and glass-ceramics (GC) 

Sample Hardness, H/GPa Modulus, E/GPa Flexural/MPa
Impact toughness / 

(kJ·m-2) 
Fracture toughness 

/(MPa·m1/2) 

Casting glass 7.48±0.21 73.66±1.78 64~69 1.32 0.77±0.06 

GC-one-step 7.32±0.05 77.12±1.13 83~97 2.56 1.17±0.06 

GC-two-step 7.52±0.31 77.82±3.23 109~119 6.70 1.72±0.45 
 

 

图 6  RCSF 基础玻璃的裂纹扩展形貌 

Fig. 6  SEM images of crack propagation of RCSF casting 
glasses  
Insert shows the morphology of indentation 

 

图 7  一步法热处理的 RCSF 微晶玻璃的裂纹扩展形貌 

Fig. 7  SEM images of crack propagation of RCSF glass- 
ceramics after one-step heat treatment 
Insert shows the morphology of indentation 
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减小至 20 μm。虽然裂纹仍是沿压痕对角线向外呈

近似直线扩展, 但高倍照片显示裂纹扩展受到岛屿

状晶体的影响, 呈现出一个受阻弯曲的断裂路径, 

沿晶断裂现象明显。结合上述晶相分析和 SEM 组织

观察分析, 一步法微晶玻璃晶体含量较少, 晶相含

量小于 50vol%, 且晶粒尺寸较小(0.5~1.0 μm)。故受

到自身组织结构的影响, 一步法热处理获得的微晶

玻璃强度和韧性提高有限。 

图 8 为两步法处理后得到的硅碱钙石微晶玻璃

压痕形貌。硅碱钙石微晶玻璃的压痕形貌与前述完

全不同, 四个压痕周围均出现了多条随机取向的裂

纹, 在压痕周围不同位置和角度均有不同大小的裂

纹扩展, 单条裂纹呈现明显的折线状或台阶状, 且

裂纹长度小于 20 μm。如前所述, 两步法处理后硅

碱钙石微晶玻璃呈板条状交错的硅碱钙石结构, 即

微观组织为放射状硅碱钙石集束, 集束由片状硅碱

钙石聚集而成, 片层间为残余玻璃相, 其中片状晶

体的长径比在 10 以上。由于每次压痕位置不同, 受

其周围晶体取向的影响, 压痕周围裂纹的形成和扩

展呈随机变化。 

图 9 为两步法处理后硅碱钙石微晶玻璃裂纹扩

展形貌与组织结构的对照图, 结果显示该硅碱钙石

微晶玻璃的裂纹扩展与其独特的组织结构有密切关

系, 根据预制压痕裂纹位置的不同, 呈现出不同的

裂纹扩展方式。图 9(a)中预制裂纹扩展路径与板条

状晶体平行, 在尖端应力作用下裂纹沿板条晶体与 

 

图 8  两步法处理的 RCSF 硅碱钙石微晶玻璃的压痕 SEM 照片 

Fig. 8  SEM images of indentation of RCSF canasite glass- 
ceramics after two-step heat treatment 

 

玻璃相界面快速平直扩展, 即存在明显的解理型脆

性断裂。图 9(b、c)为不同取向晶体集束交界处折线

状或台阶状的裂纹形貌。图 9(b)中穿晶裂纹扩展至

集束界面后, 转向沿玻璃相界面解理扩展至垂直取

向的下一晶体, 由于此晶体长径比较大, 裂纹无法

继续偏转, 而选择穿过晶体; 图 9(c)中沿晶裂纹扩

展至团簇界面后, 由于扩展方向与下一片状晶体取

向角度较小, 裂纹则选择能量最小的界面偏转后继

续行进。图 9(d)中裂纹横跨两个不同取向的集束, 

均为穿晶断裂, 这种裂纹在行进过程中, 由于偏转

角太大或偏转后行程过长使得扩展阻力和扩展功增 

 

 

图 9  两步法处理的 RCSF 硅碱钙石微晶玻璃的裂纹扩展 SEM 照片 

Fig. 9  SEM images of crack propagation of RCSF canasite glass-ceramics after two-step heat treatment 
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加, 而裂纹总是选择消耗最小的路径扩展, 故出现

了板条状晶体的横向穿晶断裂。上述现象表明在硅

碱钙石微晶玻璃中, 具有一定的长径比的板条晶体

(大于临界长径比)能够起到很好的桥联作用, 使得

裂纹无法绕过纤维或板条而发生快速断裂, 进而起

到承载补强作用。综上所述, 硅碱钙石微晶玻璃中

存在穿晶断裂和沿晶断裂两种裂纹扩展模式, 其独

特的板条交错结构使得裂纹呈曲折路径进行, 进而

其宏观断口呈现出类似脱粘纤维的粗糙界面。 

上述通过裂纹偏转、弯曲而消耗额外的能量, 

均属于非屏蔽增韧。此外, 在微晶玻璃中有大量第

二相晶体析出, 会因第二相颗粒与基体间弹性模量

和热膨胀系数的失配引入残余应力, 进而起到一定

的残余应力增韧补强作用。图 10 测定了 RCSF 玻璃

析晶前后基础玻璃和硅碱钙石微晶玻璃的热膨胀曲

线, 析晶处理后材料线膨胀系数由 94×10-7 /K 降低

到 83.6×10-7 /K, 即硅碱钙石晶体的膨胀系数稍小。

这种情况微晶玻璃中垂直于玻璃与颗粒界面为拉应

力, 平行于界面为压应力。裂纹扩展总是沿应力场

的薄弱环节进行, 即平行于压应力轴, 垂直于张应

力轴。上述的沿晶裂纹在沿着界面扩展时, 裂纹行

进过程就需要消耗更多的能量。这种由两相性质差

异带来的内应力与裂纹尖端应力相互作用, 有利于

应力集中缓和甚至增加裂纹偏转的几率, 可认为存

在屏蔽增韧机制。 

综上所述, 以板条交错状硅碱钙石为主晶相的

微晶玻璃具有良好的力学性能, 尤其是较高的强度

和韧性 ,  这是各种增强和增韧作用机制的综合效

应。虽然本文中的板条状球晶已经表现出类似纤维

状晶体的良好增韧效果, 但是和文献[12]中材料优

异的纤维/针状交错结构相比仍有一定的差距。因此, 

今后可通过进一步改变材料组织结构, 提高结晶度, 

在长径比一定的情况下减小晶体集束大小, 增加板 

 

图 10  RCSF 玻璃析晶前后的热膨胀曲线 

Fig. 10  Thermal expansion curves of casting glass and cana-
site glass-ceramics 

条晶体取向混乱度, 减少沿晶断裂的裂纹数量及裂

纹长度, 进一步提高该体系微晶玻璃的力学性能。 

3  结论 

通过改变热处理制度制备了两种不同显微结构

的硅碱钙石微晶玻璃, 并对该微晶玻璃的析晶过程、

组织结构和力学性能进行研究, 重点讨论了以硅碱

钙石为主晶相微晶玻璃的裂纹扩展机制及其增韧机

理, 主要结论如下:  

1) RCSF 基础玻璃在热处理时首先析出 CaF2微

晶作为异质晶核, 形成以硬硅钙石/硅碱钙石为主晶

相的微晶玻璃, 两步法处理后可获得板条交错的硅

碱钙石结构;  

2) 板条交错硅碱钙石晶相具有明显的增强和增

韧效果, 该硅碱钙石微晶玻璃具有优异的力学性能, 

其弯曲强度高达 119 MPa, 断裂韧性为 1.72 MPa·m1/2, 

冲击韧性可达 6.7 kJ/m2;  

3) 硅碱钙石微晶玻璃裂纹的穿晶和沿晶扩展受

周围板条晶体取向及晶界的影响, 裂纹呈随机取向

的折线状或台阶状; 在一定长径比尺度下的板条状

硅碱钙石晶体具有较好的桥联作用, 承载补强效果

显著; 此外基础玻璃与晶体间的残余应力还具有一

定的屏蔽增韧效果。 
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