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高硬度透明微晶玻璃的研究进展与应用 

孔  勇 1，肖卓豪 1，程  灵 1，葛舒天 1，李秀英 1，董洪波 2，孔令兵 1 

(1. 景德镇陶瓷大学，江西 景德镇 333403；2. 临沂大学，山东 临沂 276005) 

摘  要：微晶玻璃是一种由基础玻璃经可控热处理而得到的具有一定晶相含量及部分残余玻璃相的新型材料，与相同

组成的陶瓷材料具有类似的显微结构，但由于微晶玻璃在制备过程中很容易实现零气孔和全致密，因而微晶玻璃可获

得比陶瓷更为优异的综合性能。大部分微晶玻璃析晶后均为不透明状态，通过控制晶体尺寸及含量，或通过组成设计

对析出晶体的折射率进行调节，部分体系的微晶玻璃可实现半透明甚至高透明。由于透明微晶玻璃既具有玻璃在成型

和光学性能方面的优势，又具有陶瓷在机械性能和稳定性等方面的优点，因而在军事、工业生产、生物技术、日常生

活等领域得到了广泛的应用。系统介绍了微晶玻璃的透明机理、组成体系及制备工艺，并对 Li2O-Al2O3-SiO2 、

MgO-Al2O3-SiO2、ZnO-Al2O3-SiO2 等体系透明微晶玻璃研究进展及应用现状进行了深入讨论。 
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Research Progress and Application Status of High Hardness  
Transparent Glass-ceramics 

KONG Yong 1, XIAO Zhuohao 1, CHENG Ling 1, GE Shutian 1, LI Xiuying 1, DONG Hongbo 2, KONG Lingbing 1 

(1. Jingdezhen Ceramic University, Jingdezhen 333403, Jiangxi, China; 2. Linyi University, Linyi 276005, Shandong, China) 

Abstract: Glass-ceramics consist of a certain content of crystalline phase in residual glass phase obtained from the glasses 
through controlled heat treatment. It has a similar microstructure with ceramic materials of the same composition. 
However, because glass-ceramics could have zero porosity and full density, they have superior properties than the 
conventional ceramics. Most glasses are opaque after crystallization. By controlling the crystal size and content or adjusting 
the refractive index of the precipitated crystals through composition design, glass-ceramics of some systems could have 
translucency or even high transparency. Transparent glass-ceramics are widely used in military, industrial 
production, biotechnology, daily life and other fields, because they have the advantages of both glass in molding and optical 
properties and ceramics in mechanical properties and stability. Transparent mechanism, composition system and preparation 
process of glass-ceramics are systematically introduced, while the research progress and application status of 
Li2O-Al2O3-SiO2, MgO-Al2O3-SiO2, ZnO-Al2O3-SiO2 and other transparent glass-ceramics are discussed in depth. 
Key words: transparent glass-ceramics; high hardness; transmittance 

0   引  言 

氧化物玻璃具有光学透过率高、成型容易、

生产成本低廉等优势，在高速列车、航空飞行器、

船舰舷窗、高层建筑等应用领域得到了广泛的应

用。随着 5G 时代的到来，市场对于智能穿戴设
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备用电子显示屏的需求与日俱增。然而，常规的

玻璃材料受限于非紧密排列的无规则网络结构，

对于以[SiO4]为主要结构单元的硅酸盐氧化物玻

璃 ， 其 显 微 硬 度 一 般 最 大 不 超 过 石 英 玻 璃

(7.0 GPa) [1]。因此，面对自然界对硅酸盐玻璃最

常见的摩擦对象石英砂(9.2 GPa) [2]，玻璃表面被

磨花甚至被磨损在理论上是不可避免的。如何进

一步提高玻璃材料的表面硬度，使得玻璃在具备

高透明度的同时兼具优秀的耐磨损能力是玻璃科

学研究的热点方向之一。尽管材料科学家已通过

物理钢化、表面离子交换等化学钢化方法成功显

著提高了玻璃的强度，将普通氧化物玻璃的抗弯

强度从 100 MPa 以下提高到了 400 MPa 以上[3–4]，

大幅度加强了其使用的安全性，但在长期的研究

过程中，高光学透过率、高硬度的玻璃材料依然

未能取得突破性进展。 
通过热处理工艺使玻璃中原位析出微纳米晶

体，是实现玻璃硬度和耐磨能力提升的重要方法。

早在 18 世纪法国化学家鲁米汝尔[5]就开始对微晶

玻璃进行研究，直到 20 世纪 50 年代，任职于康

宁公司的 Stookey [6]偶然间发现过高温度处理后

的感光玻璃具有比普通玻璃更高的机械强度、更

低的气孔率以及更优良的电绝缘性，此后，微晶

玻璃才开始被更多研究者关注。尽管微晶玻璃的

各项性能普遍高于传统玻璃，但大部分的微晶玻

璃析晶后透明度显著降低，从而使其应用范围大

大受限。现有研究表明，部分体系的微晶玻璃在

经过可控热处理后，可以兼具高光学透过率和高

显微硬度，甚至可以媲美透明陶瓷，由于透明微

晶玻璃在制备工艺和处理成本上相比透明陶瓷

更具优势，因而在透明装甲、通信设备、智能穿

戴设备等对耐磨性和透明度有严格要求的领域

得到了广泛应用。本研究对高硬度透明微晶玻璃

的相关理论和制备工艺进行了较为深入的讨论，

对目前常见的高硬度透明微晶玻璃体系进行了

系统分析，并对透明微晶玻璃的发展趋势进行了

展望。 

1   理论背景 

1.1  光学透过率 
当光线照射在微晶玻璃上时，其表面会发生

折射和反射现象，并且会在布满晶粒、玻璃相、

晶界、杂质的内部发生光的散射和吸收行为。

图 1 展示了光线透过微晶玻璃时可能出现的光

的折射、散射、吸收和透过。根据光学理论，

光线经过微晶玻璃后的透过率与入射光存在如

下关系 [7]： 

0 R A TI I I I      (1) 

0

TIT
I   (2) 

式中：I0 为入射光强，IR 为反射光强，IA 为吸收

光强，IT 为透射光强，Tλ 为透光率。由此可见，

当反射和吸收光强减少时，其透射光强就会增大，

且透光率与透射光强成正比，即穿过微晶玻璃的

透射光强度越大，其透过率越高。对于微晶玻璃，

入射光的衰减主要来自于材料内部的吸收。从图

1 中可知，微晶玻璃中大量微纳米晶体是导致其

光学透过率低的主要原因，由于每一个晶粒都会

对入射光产生散射，因而散射是影响微晶玻璃光

学透过率的核心因素。 
 

 
 

图 1  透明微晶玻璃可能的光散射源 
Fig. 1 Possible light scattering sources of  

transparent glass-ceramics 

 
根据 Rayleigh 散射理论，散射作用的强弱可

用散射截面来衡量，微晶玻璃中由晶体散射引起

的散射截面可表示为： 
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式中：S 为散射体引起的散射截面，d 为散射体的

直径，λ 为入射光波长，n2、n1 分别为散射体以及

基体的折射率。由公式可以看出，要减少由散射

引起的光衰减，要么减少晶粒尺寸，要么缩小晶

相与玻璃相之间的折射率差。研究表明保持微晶

玻璃的透明性需确保晶粒尺寸小于入射波长的

1/10 以上，理想的晶粒尺寸应当小于 30 nm [8]。
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此外，当 n2/n1 接近于 1 时，散射体引起的散射截

面接近于零，此时微晶玻璃中的晶粒大小及含量

对光学透过率的影响最低。因此，从理论上而言，

要获得透明微晶玻璃材料，既可以通过精确控制

晶粒尺寸来实现，也可以通过设计与调控析出晶

体的折射率、缩小其与残留玻璃相之间的折射率

差来实现。 
1.2  硬度 

在固体材料研究领域内，硬度可以理解为一

种固体材料为抵抗另一种固体深入其内部而不产

生残余形变的能力，是衡量材料耐刮擦与耐磨损

能力的重要指标，一般可用莫氏硬度、显微硬度、

研磨硬度等方法来表示，通常使用维氏硬度来表

征玻璃表面抵抗形变能力的大小。此方法是利用

金刚石制作而成的正方椎体压头，以一定的负荷

力在玻璃表面压入印痕，测得其印痕对角线长度，

再根据式(4)计算硬度值[9]： 

2
0.1891HV F

L
   (4) 

式中：HV 为维氏硬度，F 为试验力(N)，L 为压

痕对角线长度(mm)。 
为方便计算，通常将硬度单位(Hv)通过式(5)

转化为 GPa：  
2 2 31 Hv 1 kgf mm 9.8 N mm 9.8 10 GPa         

玻璃的硬度主要取决于其化学组成以及内

部网络结构。一般来讲，网络形成体离子使玻

璃硬度增加，而网络外体离子则会降低玻璃硬

度，且硬度会随离子半径的减小和原子价的上

升增加 [10]。此外，晶体的硬度本身要比玻璃高，

所以通过合适的热处理制度使玻璃析出不同晶相

的晶体，可以增加其硬度，进而达到提升耐磨性

的目的。 

2   微晶玻璃的制备及提升硬度的
途径 

2.1  熔融析晶法 
最早的微晶玻璃是通过熔融析晶法制得，该

方法具有处理过程可控、成分均匀、致密度高等

优点而被沿用至今，成为现阶段制备高性能透明

微晶玻璃的主要方法。在研究中，普遍采用的方

式是以差热分析为指导，根据其吸放热效应引起

的温度变化获得玻璃转变温度以及核化与晶化  
温度，进而确定与之配套的热处理制度。王少   
华等[11]在保证透明度的情况下，通过熔融析晶法

制备了显微硬度为 7.3 GPa 的透明微晶玻璃釉料。

Zhang 等[12]通过熔融析晶法制备了以 P2O5 为成核

剂的 Li2O-Al2O3-SiO2(LAS)系透明微晶玻璃，其

硬度最高可达 8.8 GPa。 
2.2  溶胶—凝胶法 

溶胶—凝胶法(Sol-gel)是指将正硅酸乙酯或

其他硅酸盐等原料与水、醇类充分混合，同时加

入酸或碱性催化剂进行水解、缩合反应，得到稳

定透明凝胶，再经干燥、烧结的一种材料制备工

艺。通常用于制备形状各异的超导薄膜、高温超

导纤维等[13]，相较于传统固体熔融法，其合成温

度低、分子化学均匀性好，但由于该方法存在成

本高、生产周期长且制备成品易收缩变形等缺陷

而不宜在微晶玻璃领域进行大范围推广。 
2.3  烧结法 

烧结法是指将玻璃水淬后的颗粒在特定模具

中成型后再置于高温下进行二次热处理，使玻璃

碎粒软化、粘结并析晶而获得制品的方法。与熔

融法相比，该方法制备成本低、周期短，但使用

烧结法制备微晶玻璃时，由于玻璃碎粒具有大量

高能量的表面，很容易为析晶提供成核位点，因

而非常容易在其表面快速析晶并使晶粒异常长

大，从而很难获得高透过率微晶玻璃。 
2.4  离子交换 

离子交换是目前较为成熟的一种化学强化工

艺，指在玻璃的转变温度以下，熔盐中的大半径

离子取代玻璃结构中小半径离子而发生“填充效

应”[14–15]，并在玻璃表面产生压应力，最终实现

玻璃增强的过程。如图 2 所示，将玻璃浸泡在

KNO3/RbNO3 等液态熔盐中，在化学位梯度作用

下熔盐中的 K+或 Rb+离子同玻璃表面的一价 Li+

或 Na+进行离子交换，使玻璃的整体机械性能得

以加强。一般而言，玻璃的强度在通过离子强化

处理后可实现成倍提升，尽管显微硬度也有一定

程度的提高，但提升幅度并不如强度显著。此外，

对于微晶玻璃而言，由于在热处理过程中一价离

子很容易迁移而进入晶格结构，其能量相比非晶

态时相对较低，很难再与熔盐中的一价离子发生

离子交换，所以增强效果不如玻璃材质明显。 
有研究表明，对于微晶玻璃而言，对其进行

离子交换工艺后，其表层晶体会遭到部分破坏甚

至完全消失，即出现表面的非晶化现象[17–19]，这

也是离子交换对微晶玻璃表面硬度提升幅度不大

的原因之一。表 1 列举了几个不同体系微晶玻璃

在经过离子交换前后显微硬度的变化情况。 
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图 2  硝酸铷盐离子交换机理图[16] 
Fig. 2 Mechanism of ion exchange of rubidium nitrate [16] 

 
 

3   透明微晶玻璃的主要体系 

理论上，只要控制好晶粒尺寸，并对晶相与

残留玻璃相之间的折射率差进行合理调控，所有

的微晶玻璃体系都可以获得高透过率。然而，很

多玻璃在热处理过程中析晶速度过快，很难通过

热处理工艺控制其晶体尺寸；此外，热处理过程

中所析出晶体的折射率只能在较小的范围内进行

调节，同时要求析出晶体的组成与残留玻璃相的

组成尽可能一致，对于很多主晶相为非单一晶相

的微晶玻璃体系而言，显然是难以做到的。当前

研 究 较 多 的 高 硬 度 透 明 微 晶 玻 璃 体 系 主 要 有

Li2O-Al2O3-SiO2(LAS)、MgO-Al2O3-SiO2(MAS)、 

ZnO-Al2O3-SiO2(ZAS) 、 Na2O-CaO-SiO2(NCS) 、

Y-Al-Si-O-N(ON)、Na2O-MgO-Al2O3-SiO2(NMAS)
等，常见透明微晶玻璃组成体系及工艺参数与性

能如表 2 所示。 
3.1  LAS 体系透明微晶玻璃 

早在 1961 年，Shigeo [35]就以 ZrO2 为晶核剂

制备了膨胀系数小于 0.9×10−6 ℃-1 LAS 系透明微

晶玻璃。1971 年，Nicholas 等[36]指出通过玻璃铁

电相控制结晶可制备具有光电效应的透明微晶玻

璃，但由于控制结晶时，不能有效对玻璃成分进

行改变，故无法较好匹配玻璃与晶相之间的折射

率。1973 年，Pirooz 等[37]通过添加成核剂 TiO2、

ZrO2 制备 LAS 系微晶玻璃，发现其表面压应力层

的生成使热膨胀系数远低于玻璃，且抗弯强度达 
 

表 1  微晶玻璃离子交换前后硬度值 
Tab. 1 Hardness of the glass-ceramics before and after ion exchange 

Glass-ceramic composition 
system Main crystal phase Molten salt used and 

treatment system 

Hardness/GPa 
Ref. Before 

ion-exchange 
After 

ion-exchange 

Li2O-Al2O3-SiO2 LiAlSi4O10 
95 wt.%NaNO3 + 
50 wt.%KNO3:  

410 ℃/6 h 
7.78 8.87 [12] 

Li2O-Al2O3-SiO2 Li2Si2O5 RbNO3: 470 ℃/4 h 5.71 6.40 [16] 

Li2O-Al2O3-SiO2 LiAlSi4O10 NaNO3: 450 ℃/6 h 6.87 7.45 [20] 

Li2O-Al2O3-SiO2 β-Quartz solid solution KNO3: 420 ℃/6 h 5.15 8.22 [21] 

MgO-SiO2-Al2O3- Na2O NaAlSiO4 KNO3: 450 ℃/6 h 6.40 7.47 [22] 

MgO-SiO2-Al2O3 MgAl2O4 KNO3: 450 ℃/6 h 7.78 8.56 [23] 

SiO2-Al2O3-B2O3-Na2O NaAlSiO4 KNO3: 460 ℃/4 h 5.95 7.52 [24] 

ZnO2-SiO2-Al2O3 Zn2TiO4/α-Zn2SiO4 KNO3: 410 ℃/4 h 6.60 7.80 [14] 
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表 2  常见透明微晶玻璃组成体系及参数 
Tab. 2 Common transparent glass-ceramic composition system and parameters 

Sys. Hardness 
/GPa Main crystal phase Nucleation 

agent 
Grain 

size/nm Processing parameters 

LAS 

9.30 [25] Spodumene TiO2, ZrO2, 
P2O5 — Sintering: 1570 ℃/4 h–1590 ℃/2 h 

Heat treatment: 760 ℃/2 h–860 ℃/2 h 

8.87 [12] Li2Si2O5 P2O5, ZrO2 32.94 
Heat treatment: 570 ℃/4 h–725 ℃/1.5 h 
Chemical enhancement (NaNO3 + KNO3):
410 ℃/6 h 

10.90 [26] β-Quartz solid solution ZrO2, SnO2 43.00 Sintering: 1650 ℃/3 h  
Annealing: 700 ℃/2 h 

MAS 

8.10 [27] α-Cordierite — 5–10 
Sintering: 1580 ℃/2 h  
Annealing: 680 ℃/2 h 
Heat treatment: 820 ℃/10 h–1030 ℃/6 h 

12.20 [28] α-Cordierite ZrO2 100–200 Sintering: 1590 ℃/0.5 h–1628 ℃/2 h  
Annealing: 820 ℃ 

9.30 [29] MgAl2O4 TiO2, ZrO2 25.57 ± 3.00 Sintering: 1600 ℃/2 h  
Annealing: 750 ℃/2 h 

ZAS 

8.10 [14] Zn2TiO4/α-Zn2SiO4 TiO2、ZrO2 10.60 ± 0.80

Sintering: 1620 ℃/3 h  
Annealing: 650 ℃/5 h 
Heat treatment: 780 ℃/10 h 
Chemical enhancement: (NaNO3) 460 ℃/4 h+ 
(KNO3) 460 ℃/4 h 

8.76 [30] ZnAl2O4 TiO2 20–30 
Sintering: 1650 ℃/4 h  
Annealing: 500 ℃/5 h 
Heat treatment: 973 ℃/2 h–1074 ℃/3 h 

NCS 7.40 [31] Na4Ca4(Si6O18) ZrO2 5000–7000
Sintering: 1550 ℃/2.5h  
Annealing: 550 ℃/6 h 
Heat treatment: 600–900 ℃/10 h 

ON 

9.20 [32] Al6O3N4 — < 1000 
Sintering: 1520–1650 ℃/2 h 
Heat treatment: 1000 ℃/4 h+1350 ℃/8 h 
Atmosphere: N2 

11.00 [33] Mullite — 5000 

Sintering: 1600 ℃/2 h 
Annealing: 900 ℃/2 h 
Heat treatment: 950 ℃/4 h+1300 ℃/6 h 
Atmosphere: N2 

13.20 [34] Si3N4/Y2SiAlO5N — 5000 
Sintering: 1800 ℃/2 h 
Annealing: 1000 ℃/1 h 
Atmosphere: N2 

NMAS 7.78 [23] MgAl2O4 TiO2、ZrO2 50–70 

Sintering: 1550 ℃/6 h  
Annealing: 650 ℃/2 h 
Heat treatment: 650 ℃/4 h–700 ℃/2 h 
Chemical enhancement (KNO3): 500 ℃/8 h 

 
到 550 MPa，大大提升了微晶玻璃的抗热冲击能

力，遗憾的是，厚度较大时，光的散射会使微晶

玻璃发朦，呈现半透明状态。1974 年，我国第一

次报道了 LAS 系微晶玻璃为基础的透明微晶玻

璃[38]被研制成功，且同时具备传统玻璃的透明度

及微晶玻璃的优良特性。1975 年，Norbert 等[39]

在 LAS 系微晶玻璃中添加稀土钕离子，保证其透

明度的同时，提高了发光、诱导发射能力，可用

于微波激射器等激光制品。1981 年，王曼莉等[25]

利用天然锂辉石为原料制得了以锂辉石、β-石英

固溶体为主晶相的透明微晶玻璃，天然原料中拥

有的多种高场强杂质离子使晶核数量不断增加，

从而使得晶体不易长大，将粗大晶粒对微晶玻璃

透明度的影响降到了最低。在合适的热处理条件

下，其抗折强度为 450 MPa，硬度最高达 9.3 GPa。

1984 年，王曼莉等[40]发现 Fe2O3 在锂铝硅系统中

掺杂会引起铁离子与固溶体之间的发生离子置

换，促进其晶核形成，防止晶体的过度粗化，使

微晶玻璃能够保持良好的透明度。1995 年，陈建

华等[41]通过设计成分组成研制出了主晶相为 β-
石英的 LAS 系透明微晶玻璃，在保证透明度大于

85% 的 同 时 ， 使 热 膨 胀 系 数 降 低 至 (0 ± 5) × 
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10−7 ℃−1 以内。2008 年，晶牛微晶集团[42]首创浮

法透明航天微晶玻璃制备工艺，大大提升了透明

微晶玻璃的耐磨性能。 
2022 年，周志强等[43]以锂辉石为原料探究氧

化铝含量变化对 LAS 微晶玻璃结构和性能的影

响，实验表明，较高氧化铝含量可以生成细小晶

粒，从而获得更高的可见光透过率。同年，Zhang
等[12]对主晶相为 LiAlSi4O10 的锂铝硅酸盐透明微

晶玻璃进行了化学强化，其中，图 3(a)、(b)展示

了不同 P2O5 和 Na2O 比例样品的透射光谱图，透

过率达 85%以上，且经过 6 h、410 ℃混合熔盐离

子溶液离子交换后，其硬度最高可达 8.87 GPa，

较强化前提升约 14%，同时也证实离子交换并不

会改变微晶玻璃的透明度[14]。 
发朦(Haze)现象，即微晶玻璃虽然透明度较

高，但不够透彻，会有种玻璃被蒙上薄纱的朦胧

感。通过分析 XRD 发现，发朦现象是由于 β-锂
辉石固溶体晶粒长大，达到可见波的长度，进而

发生了散射，呈现出发朦现象[44]。同时，发朦样

品的晶核剂含量较低，核化后不能产生足够的晶

核，由此可见，晶核剂的含量是影响微晶玻璃透

明度的一个重要因素。 
张金浩等[26]研究的 SnO2 逐步替代 ZrO2 对

LAS 系微晶玻璃力学性能及透明度影响实验表

明，SnO2 过量产生的沉淀物可以促进结晶及晶粒

细化，其中晶粒细化是影响透明度的重要因素，

这 与 前 期 相 关 研 究 [ 4 5 ] 结 果 一 致 。 当 替 代 量 为 

0.8 mol%时，晶粒大小仅有 43 nm，结晶度为 78%，

此 时 透 明 度 达 到 最 大 值 84% ， 弯 曲 强 度 为

96 MPa，维氏硬度高达 10.9 GPa。 
3.2  MAS 体系透明微晶玻璃 

MAS 体系微晶玻璃是透明微晶玻璃领域中

研究的热点之一，其显著特点是表面具有很高的

显微硬度和耐磨性。2015 年，郝晓军等[27]成功制

备了以 α-堇青石为主晶相的 MAS 系透明微晶玻

璃，对其结晶过程分析后发现，延长晶化时间有

利于晶体尺寸和结晶度的增加，但透光率也会随

之降低。不同热处理样品如图 4(a)所示，从样品

(c)的 TEM 图如图 4(b)、(c)所示。从图中可看出，

微晶玻璃微观结构致密，晶体尺寸小、结晶度较

高，微晶玻璃维氏硬度可达 8.1 GPa 光学透过率

可到 80%以上。2016 年，Sabrina 等[28]发现，改

变 ZrO2 含量也会引起 MAS 微晶玻璃力学性能的

提升，其制备的微晶玻璃维氏硬度值最高可达

12.2 GPa。随后，黄江海等[29]研究了各类成核剂

以及热处理制度对 MAS 微晶玻璃结晶性能的影

响，结果表明，单一 ZrO2 添加时存在熔融温度较

高的缺陷，而加入 SnO2 既有利于降低熔融温度，

也兼具诱导成核的作用，且对微晶玻璃透明度的

影响不大。选择此两者作为以 MgAl2O4 尖晶石为

主晶相的 MAS 系微晶玻璃的成核剂，通过熔融析

晶技术成功制备了显微硬度为 9.3 GPa，抗折强度

为 170 MPa 的无色透明微晶玻璃。Leonardo 等[46]  
 

 
 

图 3  透明微晶玻璃(a)和(b)在不同结晶温度下的透过率曲线[12] 
Fig. 3 Transmittance curves of transparent glass ceramics (a), (b) at different crystallization temperatures [12] 
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图 4  MAS 玻璃(a)与微晶玻璃(b～d)样品图、2 mm 透过率曲线及(c)样品 TEM 图[27] 
Fig. 4 Transmittance curves of MAS glass (A) and glass-ceramics (b–d) samples (2 mm in thickness).  

(B, C) Representative TEM images [27]  
 

在前人研究的基础上通过精密热处理制度，成功

制备了显微硬度最高达 10 GPa 的高硬度 MAS
系透明微晶玻璃。 
3.3  ZAS 系透明微晶玻璃 

基于 ZAS 系的透明微晶玻璃具备优异的热稳

定性、光学及机械性能，可在光纤、传感器、激

光器[47]等结构中得到应用。2007 年，侯朝霞 [48]

通过熔融法及两步热处理制备出主晶相为锌尖

晶石、可见光区透过率为 87%且近红外光区为

92%的 ZAS 系透明微晶玻璃，运用体视学分析

方法得出晶界宽度值越大、晶粒越小，光的散

射损失越小，则光透过率越高的结论。2011 年，

汤李缨等[49]通过增加 ZnO 含量逐步取代体系中

的 MgO 来探究其对微观结构与透光性能的影

响，研究发现，ZnO 含量的增加，使晶粒更加细

小均匀，提升了整体析晶度，且当 ZnO 含量为

2 wt.%时，粒径降低至 27 nm，其透过率大于

85%。2021 年，王思浩等[14]利用 TiO2 诱导相分

离，使锌铝硅酸盐玻璃析出具有高硬度的尖晶石

晶 相 ， 并 同 钛 的 氧 化 物 反 应 ， 形 成 了 稳 定 的

Zn2TiO4 晶相，该晶相的硬度为 10.3 GPa [50]，且

热稳定性较高。图 5(a)展示了不同热处理样品及

相应透过率曲线，其最高透过率接近 90%，图

5(b)则显示了不同热处理样品经纯 NaNO3 熔盐、

纯 KNO3 熔盐及两步熔盐处理后的硬度变化趋

势，使含有 Zn2TiO4/α-Zn2SiO4 纳米晶的微晶玻

璃在两步离子交换后的整体硬度由 7.4 GPa 提升

至 8.1 GPa。在 ZAS 系微晶玻璃中，晶粒大小与

结晶度同样存在着密切关系。2022 年，易兰林

等 [30]利用热电耦合场可调控主晶相晶粒大小和

尺寸的这一特点，通过在结晶过程中施加电场，

使主晶相 ZnAl2O4 晶粒的分布均匀，降低其团聚

概率，从而减少过大晶粒形成，细化晶粒，达到

提高透过率的目的。研究表明，在 3 h 的结晶时

间内，未施加电场样品的透光率为 55%，维氏硬

度为 7.83 GPa，而在 1200 V·cm−1 的电场强度下，

获得了透光率为 76%、维氏硬度为 8.76 GPa 的

透明微晶玻璃。 
3.4  NCS 系透明微晶玻璃 

钠钙硅体系的透明微晶玻璃具有高透明度、

高析晶度的特点，同时由于其熔制温度相对较低，

因而可以通过稀土离子掺杂实现优异的发光性

能，可作为激光介质材料在大功率固体激光器、

空间太阳能等应用领域。2008 年，Thiana 等[51]

根据玻璃基质与晶体组合物在结晶时的同步变化

这一原理，制备出具有微米级大晶粒尺寸且结晶

度高达 97%的 NCS 透明微晶玻璃，如图 6(a)、(d)、
(e)所示。通过分析晶体形貌对透明度的影响，发

现在保证两者折射率差异较小的前提下，立方状

晶粒样品 4(b)的透过率为 85%，要比球状晶粒样

品 4(c)高约 20%。Muniz 等[52]以 CaF2 作晶核剂制

备了主晶相为 CaF2 且晶粒尺寸为 20 nm 的 NCS
透明微晶玻璃，拥有超过 90%的优异透过率，这

与其玻璃相和 CaF2 晶体的折射率几乎一致是分

不开的。2016 年，Wang 等[53]探究了不同 Nd3+浓

度及结晶度对 NCS 透明微晶玻璃激光性能的影

响，发现结晶度为 85%时微晶玻璃的光散射最低，

透过率依然可以达到 85%，同时减少了能量的消

耗，有利于激光的稳定输出。2021 年，Chen 等[31] 
探究了 ZrO2 对 NCS 系透明微晶玻璃结晶行为及

硬度的影响，发现随 ZrO2 含量的增加，在相同热

处 理 条 件 下 ， 样 品 硬 度 值 由 6 . 9 8  G P a 提 升 
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图 5  ZAS 系纳米晶尖晶石透明微晶玻璃不同热处理样品透射率曲线(a)和离子交换前后样品维氏硬度趋势图(b) [14] 
Fig. 5 Transmittance curves (a) and Vickers hardness curves (b) of the ZAS nano-spinel transparent glass-ceramics  

after heat treatment at different conditions [14] 
 

 
 

图 6  高结晶度硅酸钙钠透明微晶玻璃不同晶体形状样品透射率光谱(a)、具有立方状(b)和球状 
(c)晶体的样品图及其光学显微图(d)、(e) [51] 

Fig. 6 High crystallinity sodium calcium silicate transparent glass-ceramics with different crystal shapes [51]: (a) transmittance 
spectra, (b) sample diagrams with cubic crystals, (c) spherical crystals and (d), (e) optical microscopy 

 
至 7.40 GPa；且随热处理温度的升高，不同 ZrO2

含量样品的硬度均有一定程度的增加。尽管 NCS
体系微晶玻璃的显微硬度可以通过各种掺杂及热

处理工艺的优化实现一定程度的提升，但是由于

该体系所析出的主晶相本身显微硬度低，因此很

难获得高硬度的透明微晶玻璃材料。 
3.5  氧氮微晶玻璃 

氧氮微晶玻璃最大特点是硬度非常高，在透

明装甲中可得到实际应用，但在可见光区的透过

率不是太高，呈现灰白色或浅黑色的半透明状。

1996 年，Vomacka 等[54]通过高温 X 射线衍射法对

热处理过程中的样品进行连续扫描，以此来监测

氮氧玻璃中 Y3Al5O12 的结晶行为，结果表明，在

不 同 温 度 下 可 生 成 不 同 种 类 的 晶 体 ， 其 中 在

1000 ℃处理 6 h 后的样品硬度为 10.39 GPa，且呈

透明状。2013 年，罗志伟等[32]在硅酸盐玻璃中引 
入氮原子，进行适当热处理后，获得了主晶相为

Al6O3N4 半透明氧氮微晶玻璃，研究发现，显微
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硬度、断裂韧性的增加同残余玻璃相中氮的富集

有着紧密联系，当氮含量为 30 mol%时，其硬度  
为 9.2 GPa，抗折强度为 129 MPa。同年，罗志伟

等[55]又将 F 引入 Y-Si-Al-O-N 体系，通过设计合

适的阳离子比探究了氧氮微晶玻璃的性能随氟和

氮含量变化的规律。研究表明，虽然一定 F 含量

的增加，有助于微晶玻璃的析晶，但显微硬度以

及抗折强度却呈下降趋势；一定 N 含量的增加，

有利于抗折强度的增加，但显微硬度却未见明显

变化。制得了主晶相为 Y2Si2O7 的微晶玻璃，其

硬度为 8.8 GPa，抗折强度为 196 MPa。2014 年，

瞿高等 [33]通过在原有 Y-Al-Si-O-N 基础上引入

6 mol% ZrO2，获得了主晶相为长条状莫来石的半

透明微晶玻璃，将硬度提升至 11 GPa，此时的氮

含量为 18 mol%。Sainz 等[34]讨论了 Al/Si 比和氮

含量对于微晶玻璃性能的影响，发现较低的 Al/Si
比以及适当的高氮含量有利于硬度的提升，制备

出的硬度为 13.2 GPa 白色半透明氧氮微晶玻璃，

可作为保护涂层用于金属部件中。 

4   高硬度透明微晶玻璃的应用 

由于透明微晶玻璃既具有玻璃在成型和光

学性能方面的优势，又具有陶瓷在机械性能和稳

定性等方面的优点，因而兼具玻璃和陶瓷材料的

应用潜力，同时在透明装甲、穿戴设备、移动通

信等领域具有其独特的性能优势。随着众多高硬

度透明微晶玻璃体系和种类的不断被研发，其必

将在工业生产和生活的各个方面得到越来越广

泛的应用。 
4.1  透明装甲 

透明装甲是位于车(机)身前方或侧方便于人

员观测以及进行防御的重要光学窗口，要求能够

抵御单次或多次子弹冲击，且同时具备较高的光

学透明度，不仅在军事领域，在私人安全、商业

运输等领域也同样扮演着越来越重要的作用。传

统装甲窗口由多层玻璃及聚合物层构成，生产成

本高且质量大，严重影响移动速度，新材料的设

计和应用将在一定程度上解决这类问题。2009
年，王雄高[56]指出 AREVA 公司生产的一种具有

和陶瓷相似特性的低成本微晶玻璃经加工塑型后

可在装甲窗口中得到应用。2012 年，Grujicic 等[57]

报道了一种较新的透明装甲系统结构，如图 7 所

示，该结构由钝化弹头的打击层(微晶玻璃或玻

璃)、吸收能量的中间层(玻璃或聚甲基丙烯酸甲

酯)以及收容散弹的内衬层(聚碳酸酯)组成，其中

透明微晶玻璃的应用，不仅使打击层具备良好的

光学透明度，且较高的硬度特性提升了耐刮擦以

及整体的子弹钝化等抗冲击能力，使装甲设备在

极为苛刻的环境条件下仍具备优良的视野及安全

性能。2014 年，瞿高等[33]制备了可在透明装甲中

应用的氧氮透明微晶玻璃，其硬度可达 11 GPa。

2017 年，Benitez 等[58]同样指出，块状微晶玻璃

熔制温度低、易加工，可替代多晶铝酸镁尖晶石

(PMAS)，应用在打击层中，承受高能量的弹道冲

击载荷。 
 

 
 

图 7  复合透明装甲结构示意图[57] 

Fig. 7 Structures of composite transparent armors [57] 

 

4.2  移动设备 
以手机为代表的众多移动设备是互联网传递

信息的主要载体，频繁接触使用导致设备外层盖

板极易出现磨损或裂纹现象。图 8(a)为当前主流

手机的内部结构，为确保触摸屏的可靠性和精度

以及显示的细腻度，要求盖板玻璃不仅具有高的

光学透过率同时必须具有高的耐刮擦能力。当前

主流手机用盖板多为高铝硅系玻璃[59]，这类玻璃

透明度高，能够耐受较高温差，通过强化处理后

已足够满足普通应用场景的要求。然而，为满足

个性化的市场需求以及更为极端的使用条件，制

备更薄、更轻、更耐磨的高透明盖板玻璃已成为

众多研究者的目标。部分研究已经制备出了具有

高耐磨和抗刮擦特性的透明微晶玻璃，但由于制

作工艺复杂、成本较高，目前只在少部分高端电

子设备上得到应用，未涉及到大众群体。Pinckney
等 [60]将以尖晶石固溶体为主晶相的透明微晶玻

璃应用在计算机显示屏玻璃基板的半导体薄膜

上，使得设备化学耐久性得到大幅提升，延长了

使用寿命。2022 年，华为技术有限公司发布的

Mate 50 系列手机，搭载了主晶相为硅酸锂的 LAS
系微晶盖板玻璃[61–62]，如图 8(b)所示。由于采用 
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复杂工艺对透明微晶玻璃进行了强化，大幅提升

了屏幕抵抗裂纹扩展的能力。据报道[63]，该盖板

微晶玻璃能够承受约 320 N 的重物压力，整机耐

摔性能提升近 10 倍。 
4.3  牙科应用 

牙科修复用微晶玻璃因其制备成本低、透明

度可调、着色简单、可加工性及生物相容性优异

而逐渐取代传统金属及陶瓷等材料，成为该领域

最具发展潜力的材料之一，其中，二硅酸锂微晶

玻璃已形成了系列商业化产品。当前牙科用商业

化二硅酸锂系列微晶玻璃产品中，最具成效的是

义获嘉伟瓦登特公司(Ivoclar-Vivadent)的 IPS 系

列产品和美国登士柏公司 (Dentsply)的 Celtra 
Degu 产品，两者在国际微晶玻璃义齿材料领域

的市场占有率超过 80%。义获嘉公司早在 1990
年就推出了第一代基于二硅酸锂微晶玻璃的产

品 IPS·Empress，其弯曲强度约为 160 MPa～

180 MPa，由于强度低其应用受限；其后，通过

各种添加剂技术和工艺优化对材料的微观结构进

行精细控制，充分利用棒状 Li2Si2O5 晶体的互锁

结构来提升材料性能，于 1998 年推出其第二代产

品 IPS·Empress 2，弯曲强度可达到 350 MPa，断

裂韧性为 3.14 MPa·m1/2；随后，在精确控制晶相

与非晶相的基础上，于 2005 年推出了 IPS e·max 
Press 产品，材料中 Li2Si2O5 晶相的体积含量

为 70%，其弯曲强度达到了 400 MPa。材料研究

人员对二硅酸锂微晶玻璃已开展了系统深入的研

究，获得了很多有意义的规律和结论。2008 年，

王富等 [64]通过分析不同热处理条件对二硅酸锂

微晶玻璃结构的影响，指出晶化温度的提升有助

于使二硅酸锂晶体转变为棒状晶体，形成互锁结

构，促使其抗折强度提升至 300 MPa。2014 年，

Maria 等[65]兼顾美观以及机械性能，制备了强度

为 400 MPa，且与天然牙齿外观和功能相近的

LAS 系半透明微晶玻璃。2015 年，Peng 等[66]

将 70%二硅酸锂晶体嵌入玻璃基质中，增强了牙冠

的半透明性，实现了强度为 400 MPa、维氏硬度为

5.9 GPa 二硅酸锂微晶玻璃材料的制备，大大提升

了耐用性及美观度。2017 年，白杨[67]制备了透光率

最高 52%、弯曲强度最高 455 MPa、断裂韧性最高

为 2.98 MPa·m1/2 的二硅酸锂微晶玻璃(见图 9)，由

于具有较好的光学透过率及优异的可加工性， 
 

 
 

图 8  手机屏幕结构(a)和 HUAWEI Mate 50 手机微晶玻璃盖板(b) [63] 
Fig. 8 Mobile screen structure (a) and HUAWEI Mate 50 mobile glass ceramic cover (b) [63] 

 

 
 

图 9  硅酸锂微晶玻璃光学照片[67]：(a) 切削前的硅酸锂微晶玻璃；(b) CAD/CAM 切削的硅酸锂微晶玻璃单冠； 
(c) CAD/CAM 切削的硅酸锂微晶玻璃二单元桥牙冠 

Fig. 9 Optical photos of lithium silicate glass-ceramics [67]: (a) lithium silicate glass ceramics before cutting,  
(b) single crown of lithium silicate glass ceramics cut by CAD/CAM and (c) CAD/CAM cut lithium  

silicate glass ceramics two unit bridge crown 
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满足了部分牙科修复领域对于透光率以及力学性

能的要求，拓展了其在牙科上的应用。2021 年，

Viviane 等[68]利用 P2O5 诱导生成主晶相为 Li2SiO3

的 LAS 系半透明微晶玻璃，通过控制晶体尺寸在

50 nm 之内，实现了抗折强度为(350 ± 40) MPa，

显微硬度为 8.7 GPa 的二硅酸锂微晶玻璃的制备。 

5   结语与展望 

到目前为止，尽管存在一定数量可被查阅的

高硬度透明微晶玻璃相关的研究成果，但这依然

不能满足市场的实际应用需求。制约其发展的原

因首先是因为对析出晶体尺寸的实际调控效果与

理论依然存在较大差距，使得高析晶度高透过率

微晶玻璃的制备较难，而低析晶度又无法保证微

晶玻璃的耐磨性能，因而除个别组成体系外，目

前大部分微晶玻璃的透明度与显微硬度依然很难

完美兼顾；其次是通过调控析出晶体与残留玻璃

相的折射率差以降低微晶玻璃的散射截面的方法

尽管理论上可行，但是如何确保对晶体折射率改

性的掺杂离子顺利进入晶格结构而不进入残留玻

璃相中，目前依然缺乏相关的理论指导；第三是

透明微晶玻璃的制备对原材料的要求比较严格，

由于天然矿物原料中或多或少存在着色离子等杂

质而导致微晶玻璃材料呈现不可预期的颜色，因

此，目前所制备的透明微晶玻璃大多使用分析纯

或化学纯原料，成本较高。 
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