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摘 要: La2O3-TiO2 非晶氧化物是一种具有优异光学性能的材料, 有着广泛的应用前景, 但其非晶形成能力较差, 通

过无容器凝固制备的材料尺寸通常在 10 mm 以下。为了获得大尺寸 La2O3-TiO2 非晶氧化物材料, 本研究在

La2O3-TiO2 氧化物体系中加入少量 SiO2。先通过气动悬浮技术制备非晶粉末, 然后用真空热压烧结的方式制备出

了高致密度的大块 La2O3-TiO2-SiO2 材料, 并用 XRD、SEM 等技术手段进行表征。结果表明: SiO2 可以提高

La2O3-TiO2 体系的非晶形成能力, 通过气动悬浮技术获得的原料粉末呈完全非晶态, 通过热压烧结方式获得的块

体材料高度致密, 仅存在少量的气孔。烧结样品有微弱的晶化, 晶化是其无法完全致密的一个重要原因。通过研究

烧结曲线, 分析了 La2O3-TiO2-SiO2 非晶粉末的烧结机制。烧结的 La2O3-TiO2-SiO2 材料在可见光区域的折射率大于

2.2, 具有优异的光学性能。 
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Large-sized La2O3-TiO2-SiO2 Amorphous Oxide Fabricated by Hot Press Sintering 
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Abstract: La2O3-TiO2 amorphous oxide has prospective applications because of its remarkable optical properties. 

However, due to its poor glass-forming abilities, it is difficult to prepare this material in a traditional way. The contain-

erless solidification method can overcome this shortcoming, but the formed material size is generally restricted to be 

less than 10 mm. In order to obtain large-sized La2O3-TiO2 amorphous oxide, a small amount of SiO2 was added to the 

La2O3-TiO2 oxide system to form the amorphous oxide powders by aerodynamic levitation furnace. Subsequently, the 

high-density La2O3-TiO2-SiO2 materials were fabricated by vacuum hot press sintering. Compositions and microstruc-

ture properties were systematically studied by XRD and SEM. The results showed that SiO2 could improve the 

glass-forming ability of La2O3-TiO2. The raw powders made by aerodynamic levitation furnace were completely 

non-crystal, while the sintered samples had weak crystallization, which affected fully densification of sintered samples. 

There was a small amount of porosity in the high-density product made by vacuum hot press sintering. In addition, 
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sintering densification mechanism of the La2O3-TiO2-SiO2 amorphous powders was analyzed. Finally, the optical 

property of hot pressed La2O3-TiO2-SiO2 material was investigated. It is found that La2O3-TiO2-SiO2 material still 

kepts high refractive index of above 2.2 in the visible light region. Small amount addition of SiO2 species improves the 

glass-forming abilities, yet decreases the refractive index slightly. 

Key words: amorphous oxide; aerodynamic levitation; hot-press sintering; large-size; densification 
 
 
 
 

近些年来, 随着材料制备技术的进步, 制备出

了一类低非晶形成能力的非晶氧化物 , 主要有

Al2O3 基
[1-3]、TiO2 基

[4-6]、Nb2O5 基
[7-9]、WO3 基

[10]

等二元非晶体系, 它们通常具有优异的性能, 比如

高折射率和高介电常数等。但是这类新型非晶氧化

物含有少量的或者不含传统玻璃网络形成体, 非晶

形成能力较低, 通过传统的熔融冷却法难以制备。

目前, 这类非晶氧化物可以采用无容器凝固方法制

备, 尤其是基于气动悬浮和激光加热熔化的无容器

凝固技术, 但是通过该技术制备的样品多为毫米级

的球形玻璃, 进一步放大尺寸十分困难[11-13], 尺寸

约束严重限制了这类材料的应用。 

固态非晶物质加热到过冷液相区(∆Tx =Tx-Tg, 

其中, Tg 表示玻璃转变温度, Tx 表示晶化温度)内会

发生软化流动, 利用这一现象, 在过冷液相区内对

非晶态颗粒施加一定压力获得高致密度的块体非晶

材料。2004 年, 美国 3M 公司 Rosenflanz 等[14]利用该

方式制备出了 Al2O3-ZrO2-Re2O3(La、Y、Gd)块体非

晶材料。中国科学院理化技术研究所李江涛团队[15-17]

随后也采用该方法制备出 Y2O3-Al2O3-SiO2 、

Al2O3-La2O3-ZrO2 等体系的大块透明非晶, 其直径

可达 20 mm。但对于大块 TiO2 基非晶氧化物体系的

制备还未见报道。与 Al2O3 基非晶相比, TiO2 基非晶

的烧结更加困难 , 主要表现在 : (1)动力学窗口

∆Tx(过冷液相区)更窄, 而且非晶稳定性差, 一旦发

生析晶, 形核和生长的速度更快; (2)与 Al2O3 基非晶

相比, 在动力学窗口内的超塑性变形能力较弱。因此, 

在烧结过程中需要更精细地协调温度和压力等参数, 

以确保在致密化的同时避免析晶。 

本课题组基于无容器凝固技术制备低非晶形成

能力玻璃材料的多年研究, 在前期工作中, 利用气

动悬浮法成功制备 La2O3-TiO2 系玻璃材料[6]。本工

作在 La2O3-TiO2 材料中添加少量的 SiO2, 提升其非

晶形成能力, 首先用气动悬浮方法获得完全非晶的

玻璃球, 再通过非晶热压烧结的方式制备出高致密

度的块体材料 , 成功制备高致密度的块体 La2O3- 

TiO2-SiO2 非晶材料, 并研究了 La2O3-TiO2-SiO2 非

晶氧化物的超塑性烧结机理。旨在为后续制备完全

不含传统玻璃网络形成体的大块 La2O3-TiO2 非晶材

料提供指导。 

1  实验方法 

将纯度为 99.99%的 TiO2、La2O3 以及 SiO2 的原

料粉体按摩尔分数 30.8%LaO3/2-59.2%TiO2-10%SiO2 

(缩写为 LTS, 下同)称量, 在玛瑙研钵中研磨至均匀

后, 在1200℃下焙烧8 h; 取出后将粉体进行二次研

磨, 冷压成型为 20 mm×3 mm 的圆片。将圆片切割

成质量为 60 mg 的小块。将这些小块放入气动悬浮

装置的喷嘴中, 先用激光预熔成球状, 随后调节气

流量使样品悬浮稳定(所用气体为纯度为 99.999%的

氧气), 再次施加激光, 使其完全熔融, 并保持加热

融化 0.5 min, 以除去熔体的气泡。然后关闭激光, 

使样品快速凝固成直径约为 3 mm 的玻璃球。 

用机械破碎的方式将玻璃球破碎、研磨, 并用

不锈钢筛子筛选出粒度小于 38 µm(400 目)的粉末。

将粉末置于直径为 20 mm 的石墨模具中, 放入热压

烧结炉内, 进行真空热压烧结, 以 10 K/min 的速率

升温, 烧结温度为 860℃和 870℃, 保温 20~30 min, 

烧结压力为 60 MPa。用磨抛机将样品表面的石墨层

磨掉, 得到较规整的圆片形样品。 

用 SmartLab 型 X 射线衍射仪(XRD)检测烧结

前后样品是否为非晶态, 用 NETZSCH-SAT499F3

型差示扫描量热仪(DSC)对烧结原料进行热分析 , 

用 JSM-7610F 型热场发射扫描电子显微镜(SEM)观

察烧结后样品的断面形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  烧结原料的热分析以及显微结构 

图 1 为利用气动悬浮装置制备的 LTS 玻璃球的

DSC曲线, 由DSC曲线测定玻璃球的玻璃化转变温

度 Tg 为 795℃, 初始晶化温度 Tx 为 882℃, 玻璃球

的过冷液相区宽度∆T 为 87℃。未添加 SiO2 的

30.8%LaO3/2-69.2%TiO2 玻璃球的过冷液相区宽度

为 62℃。通过对比可知, 添加少量 SiO2 有助于提高

材料的过冷液相区宽度, 从而提高其非晶形成能力。 

图 2 为非晶粉末的 SEM 照片, 从中可以看出,  



第 8 期 李仁意, 等: 热压烧结法制备大尺寸 La2O3-TiO2-SiO2 非晶材料的研究 853 
 
 
 

 

图 1  La2O3-TiO2-SiO2玻璃球的 DSC 曲线 

Fig. 1  DSC curve of La2O3-TiO2-SiO2 glass ball 

 

图 2  非晶粉末的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM image of amorphous powders 

 

经研磨, 过 38 µm 筛子筛分之后获得的烧结原料粉

末粒度范围在 1~38 µm, 呈不规则颗粒形状。 

2.2  大块致密 LTS 非晶氧化物的制备 

2.2.1  烧结温度对 LTS 非晶粉末烧结的影响 

图 3 是 60 MPa 压力下不同温度烧结得到的样

品的 XRD 图谱, 由图中可以看出, 由气动悬浮技术

制备的原料粉体呈完全非晶态, 避免了原料粉末晶

化对热压烧结的影响, 除了微弱的晶化峰, 热压烧

结样品具有与非晶原料粉末类似的非晶态特征。 

 

图 3  不同温度烧结样品的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of samples sintered at different temperatures 

图 4 是 60 MPa 压力下不同温度烧结得到样品

的断面 SEM 形貌, 图 4(a)为 860℃烧结样品的 SEM

断面形貌 , 从图中可以看出 , 样品断面非常致密 , 

颗粒发生了变形, 说明在外加压力的作用下, 非晶

原料粉末在其过冷液相区内发生软化变形, 从而实

现了快速致密化。图 4(b)为样品断面形貌某一区域

的局部放大图, 从图中可以看出, 个别区域还是存

在微量的孔隙, 孔隙大小不超过 10 µm。图 4(c, d)

为 870℃烧结样品断面不同区域的 SEM 形貌, 样品

已经高度致密化, 但在某些区域仍然存在极其少量

的孔隙。结合 XRD 图谱来看, 这些孔隙的存在有可

能是因为在烧结过程中原料颗粒之间的微量气体无

法完全排除, 部分区域出现微弱晶化导致个别颗粒

之间无法融合, 从而无法实现完全致密化。虽然样

品中仍存在少量的空隙, 但通过非晶热压烧结法可

获得致密的块体非晶氧化物材料。结合 XRD 图谱

可知, 样品在 860℃就出现了微弱的晶化, 且温度

升高对气孔的减小并没有明显的作用。因此, LTS 非

晶粉末热压烧结温度应控制在 860℃以下。 

 

图 4  不同温度烧结样品的断面 SEM 照片 

Fig. 4  Fracture SEM images of samples sintered at different 
temperatures 
(a, b) 860℃; (c, d) 870℃ 

 

2.2.2  烧结压力对 LTS 非晶粉末烧结的影响 

图 5 是 860℃在不同烧结压力下样品的收缩曲

线, 从收缩曲线上可以看出, 烧结压力从 30 MPa 增

大至 90 MPa, 样品完成收缩的时间从 55 min 缩减

至 20 min, 烧结压力增大会促使收缩加快, 样品完

成收缩时间变短, 可以避免长时间保温带来的晶化

的影响。 

2.3  LTS 非晶粉末热压烧结机理研究 

描述热压烧结致密化的模型大致可以分为两类: 

物质流动模型和物质扩散模型。热压烧结温度一般 
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图 5  LTS 非晶粉末在不同烧结压力下的收缩曲线 

Fig. 5  Shrinkage curves of LTS amorphous powders sintered 
at different pressures 
The inset shows the dependence of shrinkage time on applied pressure 

 

较低, 靠扩散传质是无法实现快速致密化的。而流

动传质速率快, 可使坯体在较低温度下较快地获得

致密的烧结体[18]。本研究中热压烧结的原料是非晶

态粉末, 其烧结温度更低(低于 1000℃), 扩散对烧

结致密化的贡献可以忽略。因此, 主要分析流动传

质对 LTS 非晶粉末致密化的影响规律。 

流动传质过程可分为粘性流动和塑性流动。大

量研究表明, 传统玻璃粉末的烧结是在大量液相的

参与下完成的, 粘度较低, 烧结是以粘性流动为主

要传 质过程 [19] 。 施剑林 等 [20] 认为 热压烧结

Na-Beta-Al2O3 的温度比常压烧结温度低, 其主要靠

塑性流动实现致密化。热压烧结的塑性流动致密化

速率公式为:  

 d 3 1
1 1 1 ln

d 2 2 1
2 1

2

Pr fr

t r Pr

  
  



 
               

  

 (1) 

式中 θ为相对密度, t 为烧结时间, P 为外加压力, r

为颗粒半径, η为粘度, f 为粉末的屈服应力。当烧结

温度较高时, 粉末的屈服应力减小, 使得 f<<P, 若

同时忽略粉末的表面张力 γ 的作用, 则式(1)可以表

示为:  

 d 3
1

d 4

P

t

 


               (2) 

解之, 得一级近似:  

1 3
ln

1 4

P
t C 

 
 


             (3) 

图 6 是通过烧结压力为 60 MPa、保温温度为

860℃的收缩曲线计算出的相对密度 θ与时间 t 的关

系, 根据 ln[1/(1–θ)]~t曲线斜率, 可以将烧结过程分

为三个阶段: 烧结初期(Ⅰ)、中期(Ⅱ)和后期(Ⅲ), 

可以看出, 样品在升温阶段就已经开始收缩, 而样

品的大部分收缩是在保温阶段完成的。图 7 为烧结

初期 ln[1/(1-θ)]与时间 t 的关系曲线。梅林等[21]通过

非晶热压烧结制备了大块 Al2O3-La2O3-ZrO2(ALZ, 

下同) 玻璃, 并研究了 ALZ 非晶粉末的热压烧结机

理。本研究烧结初期的曲线和 ALZ 非晶粉末热压烧

结初期变化趋势相近, LTS 非晶粉末有可能是通过

塑性流动机制来实现初期致密化的。图 8 为 LTS 非

晶粉末在烧结中期 ln[1/(1-θ)]与时间 t 的关系曲线, 

非晶粉末进入烧结中期, 粘度 η 保持不变, 对该段

数据进行线性拟合, 可以发现 ln[1/(1-θ)]与时间 t 表

现出较好的线性关系, 符合塑性流动致密化公式, 

其斜率 k=0.13626。因此, 可以由式(3)估算出 860℃

时非晶的粘度 η=3p/4k=1.98×1010 Pa·s。该值远远大

于同温度下硅酸盐玻璃的粘度, 这也说明 LTS 非晶

粉末的烧结机制并非为粘性流动。据文献报道[20], 

在烧结末期, 非晶粉末进一步致密化主要是靠扩散

来排除闭气孔。 

 

图 6  烧结温度 Ts、相对密度 θ及 ln[1/(1–θ)]与烧结时间 t 的

关系 

Fig. 6  Relationships between sintering temperature Ts , rela-
tive density θ and ln[1/(1–θ)] and the sintering time t 

 

图 7  烧结初期的 ln[1/(1–θ)]~t 曲线 

Fig. 7  ln[1/(1–θ)]~t curve of initial sintering stage 
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图 8  烧结中期的 ln[1/(1–θ)]~t 曲线 

Fig. 8  ln[1/(1–θ)]~t curve of intermediate sintering stage 

 

2.4  SiO2 对材料性能的影响 

图 9 是 60MPa 、860℃下烧结的样品与由气动

悬浮获得的 30.8LaO3/2·69.2TiO2 玻璃球的折射率, 

从图中可以看出, 添加 SiO2 会降低材料的折射率, 

但是在可见光区域, 折射率仍大于 2.2。由此可见, 

添加少量SiO2在促进LTS块体非晶材料烧结的同时

仍保留优异光学性能。 

3  结论 

采用无容器凝固方法制备了 La2O3-TiO2-SiO2

非晶烧结原料, 再用热压烧结获得了较致密的块体

非晶材料, 并研究了原料样品的热稳定性、非晶状

态, 烧结样品的物相、断面形貌以及烧结过程, 结果

表明: 利用无容器凝固-热压烧结的方式可以制备

高致密度的 La2O3-TiO2-SiO2 大块非晶材料, 无容器

凝固技术制备的粉末呈完全非晶态, 添加 SiO2 可以

提高组分的非晶稳定性, 提升其玻璃形成能力, 增 

 

图 9  30.8LaO3/2-69.2TiO2玻璃球和 60 MPa、860℃下烧结样

品的折射率 

Fig. 9  Refractive index curves of 30.8LaO3/2-69.2TiO2 glass 

ball and sample sintered at 60 MPa and 860℃ 

大烧结压力会加快收缩过程。样品的烧结过程分为

初期、中期和末期三个阶段, 大部分的收缩是在保

温阶段完成的。由于烧结温度比较低, 样品快速致

密化是靠流动传质来实现的, LTS 非晶粉末的热压

烧结机制比较符合塑性流动。添加少量 SiO2 会略微

降低材料的折射率, 但 LTS 在可见光区域的折射率

大于 2.2, 仍具有优异的光学性能。 
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