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摘 要: La2O3-TiO2-ZrO2玻璃具有很高的折射率, 在镜头材料和上转换发光基质材料等领域表现出良好的应用前景, 

但其玻璃形成能力低 , 通常只能采用快速冷却的方法制备 , 因此难以获得大尺寸材料。为了获得大尺寸

La2O3-TiO2-ZrO2 玻璃, 本研究采用 La2O3-TiO2-ZrO2 非晶粉末为原料, 利用非晶在玻璃转变温度以上的塑性行为, 

在温度动力学窗口 ΔT 内进行热压烧结制备了大尺寸 La2O3-TiO2-ZrO2 玻璃 , 在保持非晶的前提下实现了

La2O3-TiO2-ZrO2 粉末的完全致密化。采用 SEM、XRD 等方法研究了样品的显微结构和相组成。研究发现, 当烧结

温度高于 910 ℃时, 烧结过程中会析出 La4Ti9O24晶相; 当烧结温度低于 900 ℃时, 样品保持良好的非晶性, 并随着

烧结温度的增加, 样品的致密度有所升高。烧结压力也会影响烧结过程, 样品的致密度随着烧结压力升高而增加。

大尺寸 La2O3-TiO2-ZrO2 非晶材料具有很高的折射率, 在 587.6 nm 处折射率可达到 2.33。在 La2O3-TiO2-ZrO2 非晶

粉末烧结过程中, 塑性流动是其主要的传质机理。 
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Abstract: La2O3-TiO2-ZrO2 glass has great potential applications in lens and upconversion host materials for its 

ultrahigh refractive index. However, due to its low glass forming ability, it can only be prepared by some extremely 

rapid melt cooling method, which is hard to produce large-sized materials. On the basis of amorphous plastic be-

havior above the glass transition temperature Tg, large-sized La2O3-TiO2-ZrO2 bulk glasses were obtained by hot 

pressed sintering within the thermodynamic window ΔT. 30.8% LaO3/2-59.2% TiO2-10% ZrO2 amorphous spheres 

were firstly prepared by aerodynamic levitation furnace. Whereafter, these spheres were smashed and ground into 

powders. Then these glass powders were hot pressed into a bulk glass with dimension of 20 mm×1 mm. The ef-

fects of sintering temperature and pressure on the process of hot pressed sintering were investigated. Microstruc-

tures and phase compositions of samples were studied by SEM and XRD. The results show that the samples sintered 

above 910 ℃ contain a few La4Ti9O24 crystal phases, while the samples sintered below 900 ℃ are totally amor-
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phous. When the sintering temperature is below 900 ℃, the increase of sintering temperature in a certain range can 

reduce the number of pores apparently to improve the density of samples. And with the increase of pressure from 20 

MPa to 60 MPa, the density of bulk glass prepared by hot pressing at 900 ℃ increases from 4.8797 g/cm3 to 5.1178 

g/cm3. The large-sized La2O3-TiO2-ZrO2 glass displays excellent optical performance with refractive index of 2.33 

at the wavelength of 587.6 nm and the abbe number of 13.2. By analyzing the shrinkage curve of the samples, it is 

confirmed that the plastic flow is the main mass transfer way during densification process. 

Key words: containerless method; amorphous; hot-pressed sintering; densification; plastic flow 

La2O3-TiO2-ZrO2 玻璃(简称 LTZO 玻璃, 下同)
具有高折射率和宽谱透过率等优异的光学性能, 在
显微镜、数码相机、医用内窥镜等领域具有良好的

应用前景[1-3]。同时高折射率有利于提高发光离子的

辐射跃迁几率和受激发射截面, 易于获得较强上转

换发光, 因此 LTZO 玻璃也是一种极具潜力的上转

换基质材料 [4-5]。但是由于缺少网络形成体 , 如
SiO2、B2O3、P2O5 和 GeO2 等, LTZO 玻璃的动力学

窗口很小, 玻璃形成能力极低, 存在严重的析晶倾向, 
所以无法用传统熔融法制备块体 LTZO 非晶材料。 

目前, 关于不含网络形成体的 LTZO 体系玻璃

的文献报道几乎都是采用无容器凝固技术制备得到

的。这种技术通过避免熔体与容器壁的接触, 抑制

异质形核 , 使熔体获得深过冷度 , 快速冷却得到

LTZO 亚稳态玻璃材料。Masuno 等[6-7]利用该方法成

功制备了 LTZO 玻璃, 折射率可以达到 2.29。余建

定等 [8-10]则采用此方法制备了 Er3+/Yb3+/Tm3+等稀

土离子掺杂的 LTZO 上转换发光玻璃, 具有良好的

透光性能并且可以有效地实现上转换发光。但是无

容器凝固技术制备的材料尺寸非常小 , 通常仅为

3~5 mm, 很大程度上阻碍了材料的应用推广。 
为了获得大尺寸 LTZO 非晶材料, 可以利用非

晶在玻璃转变温度以上的塑性行为。非晶氧化物粉

末加热到过冷液相区 ΔT(ΔT=TxTg, Tg 为玻璃转变

温度, Tx 为起始析晶温度)时, 能够保持其非晶态结

构, 且粘度降低, 充分软化, 在外力作用下实现快

速致密化, 得到大尺寸非晶材料。ΔT 也被用来作为

经验参数, 判断材料的非晶形成能力, 一般而言较

大的 ΔT 值意味着材料具有较强的非晶形成能力。

Rosenflanz 等[11]根据这一理论成功得到了大尺寸的

Al2O3–RE2O3(RE=La, Gd, Y)非晶材料。文献[12-15]
等采用这种方法实现了 Y2O-Al2O3-SiO2、Al2O3-La2O3- 
ZrO2、HfO2-Al2O3-Y2O3 非晶粉末的完全致密化, 得
到了大尺寸玻璃基质材料, 800 nm 处透过率最高可

以达到 68%。该方法突破了冷却速度对这类新型无

网络形成体玻璃的尺寸限制。另外, 根据 Rayleigh- 

Gans-Debye 光散射理论[16], 在塑性烧结过程中, 防
止样品析晶并获得高致密度的样品可以避免气孔和

相界面等引起的光散射现象, 是制备大尺寸玻璃材

料的关键。 
La4Ti9O24 玻璃是一种性能优异的光学玻璃, 具

有超高的折射率和良好的热稳定性, 其摩尔组成为

30.8% LaO3/2-69.2% TiO2(摩尔分数, 下同), 但是其

动力学窗口窄, 不利于非晶烧结, 加入少量 ZrO2, 
可以在保持样品高折射率的前提下, 有效拓宽其烧

结窗口。本研究选择 30.8% LaO3/2-59.2% TiO2-10% 
ZrO2 作为玻璃的组分, 采用气动悬浮-激光加热的

无容器凝固技术制备了 LTZO 非晶粉末, 然后通过

热压烧结的方法得到了大尺寸 LTZO 非晶材料。研

究了 ZrO2对烧结行为的影响, 烧结温度和烧结压力

等工艺参数对致密化过程的影响, 并且深入探讨了

LTZO 非晶粉末烧结过程中的传质机理, 对制备大

尺寸无网络形成体玻璃材料具有重要意义。 

1  实验方法 

将纯度均为 99.99%的 La2O3、TiO2 和 ZrO2 原料

粉末按摩尔分数 30.8% LaO3/2-59.2% TiO2-10% 
ZrO2称量, 湿法研磨 2~3 次, 得到混合均匀的粉末。

再将混合粉末压制成块体, 置于气动悬浮炉的喷嘴

中, 通入氧气使其悬浮, 打开激光使其变成熔融态, 
保持 1~2 min 后, 迅速关闭激光使其快速冷却成直

径 2~4 mm 的 LTZO 玻璃小球。再经过破碎和研磨

得到 LTZO 粉末。 
取 2 g 粉末置于20 mm 的石墨模具内, 用碳纸

将粉末与模具分隔开, 便于样品脱模。将模具放入

热压炉中, 在真空条件下以 10 ℃/min 速度升温至

烧结温度, 保温 30 min, 烧结压力为 60 MPa, 然后

随炉冷却, 得到20 mm1 mm 的块体非晶材料。得

到的样品在 700 ℃退火 10 h 以消除真空热压烧结过

程中残留的内应力、渗碳和氧空位对样品的影响。 
采用阿基米德排水法测定材料密度。采用差示
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扫描量热仪(型号为 NETZSCH-SAT499F3)对样品进

行热分析。采用 X 射线衍射仪(型号为 smartlab(9))
对材料进行物相分析。采用扫描电子显微镜(型号为

JSM-7001F+INCA X-MAX )观察样品的断口形貌。

采用椭偏仪(型号为 SE 850 DUV)测定样品折射率。 

2  结果与讨论 

2.1  La2O3-TiO2-ZrO2 非晶粉末的制备与表征 
图 1 为 LTZO 粉末的 XRD 图谱, 从图中看出, 

通过无容器凝固技术得到的 LTZO 粉末保持良好的

非晶性, 避免了原料粉末晶化而引起烧结过程中析

出晶相。图 2 为 LTZO 粉末的 DTA 测试结果, 由图

可知 La2O3-TiO2(缩写为 LTO, 下同)非晶粉末的玻

璃转变温度Tg为 808 ℃, 起始析晶温度Tx为 872 ℃, 
动力学窗口 ΔT 为 64 ℃。而 LTZO 非晶粉末的玻璃

转变温度 Tg 为 825 ℃, 起始析晶温度 Tx 为 919 ℃, 
动力学窗口 ΔT 为 94 ℃, 比 LTO 玻璃提升了 30 ℃。

该结果表明加入 ZrO2 提高了样品的玻璃形成能力, 
可以促进非晶氧化物粉末的烧结。为了保证 LTZO  

 

 
 

图 1  无容器凝固技术得到的 La2O3-TiO2-ZrO2 粉末的 XRD
图谱 
Fig. 1  XRD pattern of the La2O3-TiO2-ZrO2 powders pre-
pared by containerless method 

 

 
 

图 2  La2O3-TiO2 和 La2O3-TiO2-ZrO2 粉末的 DTA 曲线 
Fig. 2  DTA results of La2O3-TiO2 and La2O3-TiO2-ZrO2 glass 
powders 

非晶粉末在烧结过程中能够充分软化并且保持非晶, 
选取烧结温度分别为 890、900、910 ℃进行热压烧

结实验。 
2.2  烧结温度对 LTZO 非晶粉末致密化行为

的影响 
图 3 为不同烧结温度下得到的大尺寸 LTZO 样

品的 XRD 测试结果。当烧结温度低于 900 ℃时, 样
品保持良好的非晶性; 而当烧结温度超过 910 ℃时, 
样品在烧结过程中析出少量的 La4Ti9O24 晶相。由于

玻璃相和晶相的折射率不同, 相界会对入射光线产

生反射和散射, 从而降低样品的透光率。图 4 为同

一压力, 不同烧结温度下得到的样品断口的 SEM
照片, 烧结温度为 890 ℃时, 样品中存在较多的颗

粒间孔隙, 致密化程度较低, 如图 4(a)所示。烧结温

度为 900 ℃时, 烧结块体中的气孔数量大量减少, 
致密度显著增加, 样品仅在局部区域存在极少量的

孔隙, 烧结样品高度致密, 如图 4(b)所示。烧结温度

为 910 ℃时, 样品虽然也完全致密化了, 但因烧结

温度较高, 玻璃粉末表面析晶, 造成烧结样品的微

观结构中出现不均匀区域, 如图 4(c)所示。 
当非晶材料进入过冷液相区时, 驰豫被激活, 

非晶会表现出均匀流动变形和超塑性[17]。在 LTZO
粉末的热压烧结过程中, 当温度高于 Tg 时, 粒子获

得的能量大于驰豫所需的激活能, 就会发生驰豫

现象。而随着烧结温度的升高, 粒子获得的能量越

来越大, 当其超过析晶活化能时, 就会出现局部晶

化。结合 XRD 测试结果, 初始小玻璃球保持良好的

非晶性; 890和 900 ℃下烧结得到的样品也保持良好

的非晶性 , 此时粒子获得的能量大于驰豫所需的

激活能而小于析晶活化能; 910 ℃下烧结得到的样

品出现局部晶化 , 此时部分粒子获得的能量大于

析晶活化能。实验测得初始小玻璃球的密度为

5.1279 g/cm3, 890、900 和 910 ℃下进行热压烧 
 

 
 

图 3  不同烧结温度下得到的 LTZO 样品的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of the LTZO samples sintered at differ-
ent temperatures 
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图 4  不同烧结温度下得到的 LTZO 样品的断面 SEM 照片 
Fig. 4  Fracture SEM images of LTZO bulk glasses prepared by hot press sintering at different temperatures 

(a) 890 ℃; (b) 900 ℃; (c) 910 ℃ 
 

结得到的非晶块体的密度分别为 4.9042、5.1178 和

5.1864 g/cm3。910 ℃得到的非晶块体的密度大于初

始小玻璃球的密度, 也表明该温度下烧结样品中出

现局部晶化。 
2.3  烧结压力对 LTZO 非晶粉末致密化行为

的影响 
图 5 为烧结温度为 900 ℃, LTZO 样品在不同压

力下的收缩曲线。随着烧结压力增大, 完成相同收

缩量所需的时间缩短, 并且最终样品致密度也有所

增加。20、40 和 60 MPa 下热压烧结得到的非晶块

体的密度分别为 4.8797、5.0193 和 5.1178 g/cm3, 说
明增加烧结压力, 可以加速 LTZO 非晶粉末在中低

温下的致密化过程, 缩短烧结时间, 获得致密度更

高的样品。图 6 为同一烧结温度, 不同烧结压力下

获得烧结块体的断口 SEM 照片。当烧结压力为

20 MPa 时, 非晶粉末颗粒之间的界面还很明显, 气
孔残留在颗粒之间的界面处。随着烧结压力的增加, 
样品内部气孔明显减少, 当烧结压力增至 60 MPa
时, 样品内部的气孔几乎消失, 样品致密度更高。结

合烧结曲线来看, 适当提高烧结压力是制备大尺寸

LTZO 玻璃材料的必要条件。 
2.4  LTZO 大尺寸非晶材料的光学性能 

图 7 展示了 LTZO 大尺寸非晶材料的折射率测

试结果, 由图可知, 添加 ZrO2 的样品折射率几乎与

La2 O3 -TiO2 二元玻璃相同 ,  甚至略高一些。在  

 
 

图 5  非晶粉末在不同烧结压力下的收缩曲线 
Fig. 5  Shrinkage behaviors of LTZO glass powders sintered 
at different pressures  
The inset shows the densities of LTZO samples sintered at different 
pressures 

 
=587.6 nm 处, 样品的折射率可达到 2.33, 这是由

于样品中不含网络形成体, La3+和 Ti4+阳离子场强较

大, 氧堆积密度和阳离子极化率较大, 所以样品具

有很高的折射率[18-19]。根据公式(1): 

 d
d

F C

1nv
n n





 (1) 

式中 nd、nF 和 nC 分别是 587.6、486.1 和 656.3 nm
处样品的折射率 , 可以计算出样品的阿贝数 νd= 
13.2。上述结果表明通过热压烧结得到的大尺寸

LTZO 非晶材料具有很高的折射率, 表现出优异的

光学性能。 
 

 
 

图 6  不同烧结压力下得到的 LTZO 样品的断面 SEM 照片 
Fig. 6  Fracture SEM images of LTZO bulk glasses prepared by hot press and sintering at different pressures 

(a) 20 MPa; (b) 40 MPa; (c) 60 MPa 
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图 7  热压烧结得到的 LTO 和 LTZO 样品的折射率 
Fig. 7  Refractive index curves of LTO and LTZO samples 
obtained by hot-pressed sintering 
 

2.5  LTZO 非晶粉末致密化过程中的传质机理 
高温下熔融体出现牛顿型流动而产生的传质过

程被称为粘性流动传质或粘性蠕变传质, 是大多数

硅酸盐玻璃烧结的主要传质过程, 其主要特征是熔

体粘度低, 有大量的液相参与。而 LTZO 非晶粉末

由于不含任何网络形成体, 为了避免样品析晶, 在
热压烧结过程中一般采用较低的烧结温度。此时坯

体中液相含量较少, 粘度较高, 流动传质不再是纯

牛顿型流动, 而属于塑性流动。在 Frankel 粘性流动

双球形模型和Machenzie公式的基础上, Murry等[20]

推导出热压塑性流动致密化速率公式:  

d 3 11 (1 ) 1 ln
d 2 2 12 1

2

pr fr
t r pr
  

  




 
               

  

(2) 

式中θ为相对密度, γ为粉末表面张力, η为粘度, 
r 为颗粒半径, P 为外加压力, f 为屈服应力。只有当

外加剪应力大于屈服应力 f 时, 粉料才能开始流动。

随着烧结温度升高, 屈服应力 f 减小, 当温度到达

保温温度时, f Pe , 并忽略 LTZO 非晶粉末表面张

力γ, 得到:  
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P
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其一级近似解为:  

 1 3ln
1 4
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根据 900 ℃和 60 MPa 条件下 LTZO 非晶粉末

的收缩曲线, 绘制 ln[1/(1θ)]~t 关系图, 如图 8 所

示。从图中可以看出, 热压烧结过程中, LTZO 的

ln[1/(1θ)]与 t呈线性关系, 符合塑性流动模型公式(3)
的描述。对该数据进行线性拟合, 得到其斜率 k= 
0.13653, 再由公式(4), 推算出样品的粘度 η=1.98 
1010 Pa·s, 远高于硅酸盐玻璃粉末烧结过程中的粘度, 

 
 

图 8  LTZO 非晶粉末致密化过程中的 ln[1/(1)]~t 关系图 
Fig. 8  ln[1/(1θ)]~t curve of LTZO samples in densification 
process 
 
符合塑性流动传质的特点。该结果表明 LTZO 非晶

粉末热压烧结过程中最主要的传质机理为塑性流动

传质。 

3  结论 

通过无容器凝固技术制备的 LTZO 粉末具备良

好的非晶性能, 通过热压烧结实现了 LTZO 非晶粉

末的致密化, 获得了大尺寸 La2O3-TiO2-ZrO2 玻璃。

研究发现, 添加 ZrO2有利于增加样品的玻璃形成能

力, 并且不降低样品的折射率。烧结温度高于 900 ℃
时, 样品中会析出少量 La4Ti9O24 晶相, 这不利于非

晶塑性烧结过程的进行。烧结温度低于 900 ℃时, 
可以获得完全非晶的大尺寸 La2O3-TiO2-ZrO2 玻璃, 
升高烧结温度和烧结压力可以获得致密度更高的样

品。LTZO 非晶粉末烧结过程中最主要的传质机理

为塑性流动传质。LTZO 样品折射率可以达到 2.33, 
阿贝数为 13.2, 表现出优异的光学性能, 在镜头材

料和上转换基质材料等领域有广阔的应用前景。无

容器凝固技术热压烧结法有望成为制备大尺寸无

网络形成体玻璃的新方法。 
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