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摘  要：纳米非晶复合材料是以纳米非晶材料为基体并析出一定纳米晶相的新型材料，具有很多特殊性能，但其制备需要庞

大且昂贵的烧结设备，相比之下闪烧设备简单经济，可在较低温度实现快速致密化，为纳米非晶复合材料的制备提供新的途

径。采用溶胶凝胶法制备了 Al2O3–La2O3(AL)、Al2O3La2O3–ZrO2(ALZ)、Al2O3–ZrO2 (AZ) 3 种纳米非晶粉体，通过闪烧技术

制备了纳米非晶复合材料。3 种体系在 1000 V/cm 下发生闪烧后，AZ 纳米非晶复合材料具有最大结晶度(69.82%)和最高相对

密度(89%)的均匀显微组织。将电场强度提升至 1600 V/cm，AZ 的结晶度和相对密度进一步提高至 74.11%和 96%。研究表明，

闪烧可以加速非晶样品粉体向晶态的转变，同时相变过程促进了原子扩散和颗粒重排，对闪烧过程中的致密化起到了改善作

用。AZ 闪烧样品的 HRTEM 证实了纳米非晶结构的存在，t-ZrO2、α-Al2O3 和 m-ZrO2 纳米晶相在非晶基质中均匀析出，

纳米晶和非晶区域的平均粒径分别为 8.74 nm 和 3.15 nm，表明相变辅助闪烧致密化可实现纳米非晶复合陶瓷材料的低温

快速制备。 
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纳米非晶材料是由纳米级的非晶颗粒以及颗粒

与颗粒之间的非晶界面构成的一类新型材料，由于

兼具纳米尺度特征和非晶无序结构，纳米非晶材料

表现出很多不同于现有材料的独特性能[1–2]。近期学

者们发现，以纳米非晶材料为基体并析出一定纳米

晶粒的复合材料具有更优异的力学性能。Ming 等[3]

制备了一种由三维双连续晶态–非晶态纳米结构组

成 Ti—Zr 基合金。该晶态–非晶态纳米复合材料具

有超高屈服强度(1.80 GPa)、极限抗拉强度(2.3 GPa)
和优异延展性(7.0%)。Wang 等[4]通过两步固相转变，

制备了一种纳米结构的 15Cr–2Ni 铁基合金的结晶–
非晶复合材料。在微观结构上存在局部超纳米结构，

其非晶基体和小于 6 nm 的纳米晶夹杂物含量几乎

相等。然而纳米晶/纳米非晶复合材料的研究均为金

属材料领域，陶瓷领域目前鲜有报道。 
纳米非晶陶瓷材料的烧结通常需要在较低温度

进行以控制其析晶状态和晶粒粗化[5–6]。为了降低烧

结温度，目前，广泛采用热压烧结(HP) 、放电等离

子烧结(SPS) 和微波烧结，利用应力场或微波场促

进烧结中的传质过程以排出气孔。热压烧结由于过

程中施加压力，材料的致密度较高，晶粒间结合紧

密，通常具有较高的强度和硬度[7–8]。放电等离子烧

结具备快速的升温、降温过程以及特殊的烧结机

制。因此，材料晶界清晰，能够较好的兼顾强度

和韧性[9–10]。微波烧结过程中对材料进行整体均匀

加热，减少了温度梯度导致的热应力，材料的内部

缺陷相对较少，有较好的力学性能稳定性[11–12]，上

述烧结方法均可以在低温条件下制备性能优异的致

密化纳米非晶材料。但这些方法需要庞大而昂贵的

烧结设备，增加了纳米非晶陶瓷的制备成本。相比

之下闪烧设备简单且经济，可以在较低的炉温下(甚
至在室温下)实现快速致密化。闪烧是一种新型的电

场/电流辅助烧结方法，最初由 Raj 等[13]于 2010 年

提出，在 850 ℃烧结氧化锆陶瓷在 5 s 内即可完成
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烧结。该方法可以在较低的炉温下(甚至在室温下)
快速致密化[14–15]。 

近年来，学者们以非晶粉体为原料进行了闪烧

研究，McLaren 等[16]在含碱硅酸盐玻璃的大块样品

上报道了闪烧现象，展示了类似于结晶陶瓷的闪烧

特征。Pinter 等[17]证明钠钙硅酸盐玻璃在闪烧过程

中电场增强，这归因于在阳极区形成了贫钠区域。

相变辅助烧结是实现陶瓷材料低温烧结的有效技

术，其原理是利用烧结过程中亚稳相向稳定相转变

的过程，促进原子扩散和粒子重排，从而促进了烧

结过程中的结构致密化[18–19]。相变辅助烧结致密化

在闪烧领域亦有报道，Zhang 等[20]指出，Al2O3 和

Y2O3 之间的固相反应有利于闪烧过程。非晶相向晶

相转变是最常见的相变之一，然而非晶粉末相变与

闪烧致密化过程的相互关系却鲜有报道。 
本工作以 Al2O3–La2O3 (AL)、Al2O3–ZrO2 (AZ)、

Al2O3–La2O3–ZrO2(ALZ) 3 种体系为研究对象，采用

溶胶凝胶法制备纳米非晶粉末并利用闪烧制备纳

米非晶复合材料，对比 3 种体系纳米非晶陶瓷的闪

烧行为，揭示析晶与闪烧致密化的相互促进关系，对

于纳米非晶复合陶瓷材料的低温制备具有重要意义。 

1  实验 
1.1  样品制备 

采用溶胶凝胶法制备的 Al2O3–22.5%(摩尔分

数，下同)La2O3、Al2O3–40%(ZrO2–3%La2O3)、Al2O3– 
19.7%La2O3–23%ZrO2 3 种体系的纳米非晶粉体，分

别记为样品 AL、样品 AZ、样品 ALZ。将异丙醇铝

(C9H21AlO3，纯度 94%，上海麦克林)、氧氯化锆

(ZrOCl2·8H2O，纯度 99.7 %，阿拉丁工业)、氯化镧

(LaCl3·7H2O，纯度 99.9%，上海麦克林)和葡萄糖

(C6H12O6·H2O，纯度 99.7%，上海麦克林)溶解在去

离子水中制备离子浓度为 0.02 mol/L 的前驱体溶

液。待原料和络合剂完全溶解后，将配置好的前驱

体溶液在 70 ℃的水浴锅中搅拌，转速 100 r/min，水

浴搅拌至药品完全溶解，伴随着水分的蒸发和有机

物聚合后得到胶体固体。胶体在烘箱中 80 ℃条件下

干燥 48 h 得到蓬松的前驱体，然后将干燥的前驱体

用马弗炉在空气中 600 ℃煅烧 1 h，研磨后得到 3 种

体系的非晶粉体。 
在闪烧之前，通过单轴冷静压成型在 500 MPa

的压力下将粉末固结成圆柱形生坯(φ8 mm×3 mm)。
采用铂丝和电极将直流电源(HPS0614, China)连接

到样品，并在样品上施加 1000 V/cm 和 1600 V/cm

的电场。随后以 10 ℃/min 的速率加热样品。当电流

达到预设最大值 0.26 A/cm2 时，电源控制模式迅速

从电压控制切换到电流控制。使用数字万用表

(DMM 4040, Tektronix, USA)测量电压和电流。继续

通电 60 s 后，关闭炉子和电源，将陶瓷自然冷却至

环境温度。 
1.2  样品表征 

采用 Sartorious-BSA224S 型电子分析天平通过

Archimedes 法测定样品的气孔率，进而计算样品的

相对密度。采用 D8-Advance 型 X 射线粉末衍射仪

分析产物物相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，

管电流 30 mA。用 TAQ600 型热重分析仪在氮气气

氛下研究前驱体的热质量损失过程，升温速率为

5 ℃/min。通过 S-4800 扫描电子显微镜观察了样品

的显微形貌，通过 FEI Tecnai-G2 F20 透射电子显微

镜观察了样品的显微组织和物相组成。采用

HV-1000A 显微硬度仪对陶瓷样品进行 Vickers 硬度

测试。应力 4.9 N，保压时间 15 s，每个试样选取

10 个点以上进行测量后取平均值。 

2  结果与讨论 
2.1  粉末表征 

图 1 为 3 种体系前驱体煅烧 1 h 后粉体的 XRD
谱。由图 1 可以看出，3 种粉末的 XRD 谱均只存在

1 个微弱而宽阔的散射峰，没有发现明显的晶化峰，

表明 3 种粉体均表现出非晶态性质。 

 
图 1  3 种体系前驱体煅烧 1 h 后粉体的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of the powders after 1 h calcination of the 
precursor of the three systems 

 

图 2 为 3 种体系前驱体煅烧 1 h 后粉体的 SEM
照片。由图 2 可以看出，3 种体系粉末呈现出均为

类球型的颗粒。其中，样品 AL 体系粉末粒度分布

较大，平均颗粒尺寸约为 13.7 nm。而样品 AZ 和样

品 ALZ 体系粉末粒度分布较窄、平均颗粒尺寸约为
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图 2  3 种体系前驱体煅烧 1h 后粉体的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of the powders after 1h calcination of the precursor of the three systems 
 

6.7 nm 和 11.6 nm。相较于其它 2 种体系，样品 AZ
体系粉体的分散性更好，团聚性更低。 
2.2  闪烧行为 

图 3 为电场强度为 1000 V/cm 和 1600 V/cm 的

电流密度曲线和功率耗散 Arrhenius 曲线。由图 3
可见，当炉温升至临界温度时，电流密度骤升，功

率从线性到非线性转变，表明闪烧发生。线性到非线

性的转变实质上是瞬时的，且导电性是强非线性的，

即J随着E的增加超出了线性欧姆定律的预计。相反，

在晶体材料的典型闪烧实验中，Arrhenius 行为的偏

离更为连续和缓慢[21–22]。1000 V/cm 闪烧后样品体积

收缩率分别为样品 AL(16%)，样品 ALZ(24%)，样

品 AZ(25%)，AZ 在 1600 V/cm 电场强度下闪烧后

体积收缩率为 33%。较大收缩率一方面是由于闪

烧过程中气孔的排除和样品相对密度增大所致；

另一方面，根据文献 [19]报道，非晶相的密度

(3.09 g/cm3)显著低于同组成多晶相(4.53 g/cm3)，因

此，在亚稳态向稳态转变的过程中会伴随明显的体

积收缩，这一效应会增强扩散传质从而促进颗粒重

排，进一步的促进烧结过程中结构致密化。 

 
图 3  非晶粉体闪烧的电流密度曲线和功率耗散 Arrhenius 曲线 

Fig. 3  Current density and power dissipation Arrhenius curve in FS of amorphous powders 
 
图 4 为闪烧样品的 XRD 谱。由图 4 可以看出，

样品 AL 和样品 ALZ 体系在闪烧中分别结晶析出

LaAlO3 (JCPDS97-017-0772)和 La2(Zr2O7) (JCPDS 
97-015-3814)。而 AZ 体系主要由 t-ZrO2 (JCPDS 
97-009-7004)、α-Al2O3 (JCPDS97-016-0901)和 m-ZrO2 
(JCPDS#97-001-8190) 构成。对比 3 种体系经过     
1000 V/cm 闪烧后的 XRD 谱，根据 Jade 的标准操

作手册，可以由衍射峰强度与总强度之比来计算

样品结晶度，得出样品 AZ 结晶度(69.82%)明显

高于样品 AL(61.48%)和 ALZ(63.01%)。对比 AZ
粉体在 1000 V/cm 与 1600 V/cm 闪烧后的 XRD 谱，

发现当电场强度提高后，样品 AZ 体系的结晶度进

一步提高至 74.11%，这是由于闪烧过程中的 Joule

热效应容易使样品发生结晶和快速相变。 

 

图 4  闪烧样品的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of the FS samples 
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图 5 为 3 种体系在不同条件下闪烧制备样品的

SEM 照片。由图 5 可见，经过 1000 V/cm 闪烧后，

样品 AL 和样品 ALZ 中存在较多的气孔，未实现较

高程度致密化，而样品 AZ 的孔隙较少，致密度明

显高于样品 AL 和样品 ALZ。样品 AZ 在 1600 V/cm
闪烧样品中，观察到类似河流状的熔融区(见图 5d
虚线)。从高倍 SEM 照片可知(见图 5e)，样品在闪

烧后呈现出均匀致密的微观结构。 

 
图 5  3 种体系在不同条件下闪烧制备样品的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of FS samples with three systems under different conditions 
 

图 6 为不同闪烧样品的相对密度随结晶度的变

化。由图 6 可见，闪烧过程中析晶与致密化存在正

相关关系，3 种体系经 1000 V/cm 闪烧后，样品 AZ
表现出最高的结晶度(69.82%)和相对密度(89%)，当

电压为 1600 V/cm 时，AZ 结晶度和相对密度分别提

升至 74.11%和 96 %，表明闪烧过程中的析晶对于样

品致密化起到促进作用，这是由于相变加快了原子

扩散速率并促进了颗粒重排，从而有助于材料内部

致密化。 
3 种体系中，样品 AZ 在相同闪烧条件下表现

出最高的结晶度。一方面，样品 AZ 具有最不稳定

的非晶网络，根据 Rosenflanz[23]提出利用氧化物杂

质调节 Al—O 多面体结构，由于离子半径由大到小

依次为 La3+ 、Zr4+ 、Al3+，La3+、Zr4+对 O2–的引力

小于 Al3+，取代 Al3+会导致 Al—O 多面体网络中离

子堆积密度降低，弱化 Al—O 多面体结构，从而阻

止析晶形核。根据这一理论，离子半径差异越大，

其非晶相稳定性越强。根据离子半径差异，样品 AL
非晶相稳定性最高，样品 AZ 非晶相稳定性最低，

这与图 6 中不同体系的结晶度差异相一致。 
图 6 为不同条件闪烧样品的相对密度、结晶度

和 Vickers 硬度。由图 6 可以看出，样品 Vickers 硬
度随着结晶度和相对密度的增大而增大。一方面， 

 

图 6  不同条件闪烧样品的相对密度、结晶度和 Vickers 硬度 
Fig. 6  Relative density, crystallinity and Vickers hardness of 

samples under different conditions 
 
在烧结过程中，相对密度增加同时气孔率降低，较

高气孔率的样品结构相对松散，减小材料的实际

承载面积，导致承受的载荷降低因而表现出硬度

降低[24–25]；另一方面，Vickers 硬度的大小与样品的

结晶度密切相关，相比于具有规则有序结构的晶相，

非晶相的原子排列是不规则和松散的，具有大量的

自由体积。因而非晶相比晶相具有更低的 Vickers
硬度[26]。随着样品结晶度的增加，更多的非晶相转

化为晶相，因而 Vickers 硬度不断提高。 
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由于样品 AZ 粉体具有最小的平均粒径，表明

较高的表面自由能，因而成核过程面临着更低的热

力学势垒。同时，由于颗粒尺寸的减小，原子间的

扩散路径变得更加短，从而需要更低的能量来克服

扩散激活能[27–28]。这些因素的共同作用，使得样品

AZ 体系在烧结过程中能够达到更高的结晶度，而

结晶相变进一步促进了闪烧中的致密化。事实上，

相变促进致密化在多种陶瓷体系中已有报道[29–32]。

Yavetskiy 等[31]研究发现，c-Y2O3 到 m-Y2O3的转变

促进了原子的扩散迁移以及纳米颗粒重排，提高了

样品致密度。Bowen 等[32]发现，γ-Al2O3 到 α-Al2O3

的相转变促进了颗粒重排和聚结，在陶瓷烧结中起

到重要作用。非晶相到多晶相的转变对于陶瓷材料

的烧结起到了类似的促进作用。首先，烧结前的非

晶粉体处于热力学亚稳态具有更高的自由能，这种

化学能差异使得非晶到晶相的转变很容易发生，相

变过程中的原子运动提高了扩散传质，进而促进颗

粒重排，促进了样品致密化；同时，根据样品 AZ
非晶粉体(3.09 g/cm3)与多晶粉体(4.53 g/cm3)的密度

差异[19]，样品 AZ 体系在析晶过程中会伴随 33%的

体积收缩，这一体积收缩伴随着大量的原子迁移，

有利于颗粒重排，进一步促进了非晶粉体在闪烧过

程中的快速致密化。 
图 7 为 1600 V/cm 闪烧样品 AZ 透射图。由图

7a 和图 7b 可见，较暗区域存在明显的晶格条纹，

应为纳米晶区域；较亮的区域表现为典型非晶状的

迷宫状形状。HRTEM 照片揭示了晶相在非晶态基

质中的均匀分布，析出的纳米晶为 α-Al2O3、m-ZrO2

和 t-ZrO2(见图 7d)，这与 XRD 谱结果一致。纳米晶

的平均晶粒尺寸约为 8.74 nm，非晶区域的平均颗粒

尺寸约为 3.15 nm。图 7c 为图 7a 的快速 Fourier 变
换图，由图 7c 可见，一些较亮的斑点环叠加在广泛

的扩散背景上，证实了非晶的短程有序结构和晶相

的长程有序结构的存在。 

 

图 7  1600 V/cm 闪烧 AZ 样品的 HRTEM 照片及结构示意图 
Fig. 7  HRTEM diagram and structure diagram of 1600 V/cm FSed AZ sample 

 
图 8 为 1600 V/cm 闪烧样品 AZ 的 STEM–EDS

能谱分析结果。由图 8 可见，EDS 线扫和面扫均表

明暗区富含 Zr 和 La 元素，亮白色区域富含 Al 元
素，O 元素在样品中均匀分布，这表明析出的晶

体大部分为 La2O3 稳定 ZrO2，而析出的 Al2O3 含

量较少。 
总之，闪烧过程中，在电场/电流和温度场的共

同作用下，由于 Joule 加热效应促进了非晶态到晶

相的转变，这一过程中伴随着颗粒重排和原子扩散

对闪烧过程中的致密化起到促进作用，因而使样品

AZ 纳米非晶体系在闪烧条件下能实现低温快速致

密化，表现出较高的致密度和结晶度(74.11%和

96%)，最终表现出纳米晶相 α-Al2O3、m-ZrO2 和

t-ZrO2 在非晶基质中均匀分布的微观结构。 
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图 8  1600 V/cm 闪烧 AZ 样品的 STEM–EDS 能谱 

Fig. 8  STEM–EDS spectrum analysis of AZ sample FSed under 1600 V/cm 

3  结论 
本工作研究了 AL、AZ、ALZ 3 种纳米非晶粉

末的闪烧，探究了闪烧过程中相变与致密化的相互

关系，总结如下: 
1) AL、AZ、ALZ 3 种非晶粉末均在 1000 V/cm

下发生闪烧，其中 AZ 体系表现出最高的致密度和

结晶度 69.82%和 89%，增大电场强度至 1600 V/cm，

AZ 体系在闪烧中结晶度和致密度进一步提高至

74.11%和 96%。 
2)试样致密度与结晶度表现出正相关关系，是

由于闪烧可以加速非晶样品粉体向晶态的转变，同

时相变过程促进了原子扩散和颗粒重排，对闪烧过

程中的致密化起到了改善作用。 
3)1600 V/cm 闪烧的 AZ 样品 HRTEM 证实了纳

米非晶结构的存在，纳米晶相 α-Al2O3、m-ZrO2 和

t-ZrO2在非晶基质中均匀析出，表明相变辅助闪烧致

密化可实现纳米非晶复合陶瓷材料的低温快速制备。 
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Extended Abstract 
Introduction  Nanostructured amorphous composites are novel materials composed of nanostructured amorphous matrix and 
precipitated nanocrystalline phases. However, their preparation requires large and expensive equipment. Flash sintering (FS) ensures a 
rapid densification at low temperatures and offers an effective approach for the preparation of nanostructured amorphous composites 
with simple and economical equipment. The amorphous powders by FS show denser microstructures, compared to the crystalline 
powders by FS. The phase transition from a metastable phase to a stable phase during the sintering process can expedite atomic 
diffusion and particle rearrangement, thereby promoting structural densification. In this paper, nanostructured amorphous powders in 
three systems, i.e., Al2O3–La2O3(AL), Al2O3–La2O3–ZrO2(ALZ) and Al2O3–ZrO2(AZ), were prepared by a sol–gel method and 
densified into dense bulks via flash sintering. The flash sintering behaviors of these different systems were compared, and the 
promotion of phase transformation on the densification was discussed. 
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Methods  The three systems of amorphous powders, i.e., AL, ALZ, and AZ, were synthesized via a sol–gel method and 
subsequently calcined at 600 ℃ for 1 h. Before flash sintering, the powders were consolidated into cylindrical green bodies (φ8 
mm×2.3 mm) through uniaxial compression molding at 500 MPa. A platinum wire and electrodes were used to establish electrical 
connections between a DC power supply and the sample in electric fields of 1000 V/cm and 1600 V/cm, and a heating rate of 10 ℃/ 
min. At a predetermined maximum current of 0.26 A/cm2, the control mode of the power supply was swiftly switched from voltage 
control to current control. The voltage and current both were measured by a digital electrical multimeter. After continuous energizing 
for 60 s, the furnace and power supply both were powered off and naturally cooled to ambient temperature. 

Results and discussion  The powders of AL, AZ and ALZ all exhibit weak and broad scattering peaks without any detectable 
crystallization peaks, indicating their amorphous nature. The average particle sizes of the AL, AZ and ALZ powders are 13.7, 6.7 nm 
and 11.6 nm, respectively. Flash sintering occurs in each system at an electric field intensity of 1000 V/cm with increasing current 
density. Among the flash-sintered ceramics samples, the sample AZ shows the maximum crystallinity of 69.82% and the relative 
density of 89%. The crystallinity and relative density of the sample AZ further increase when the electric field intensity increases to 1 
600 V/cm. The densification during flash sintering is enhanced by crystallization as crystallization promotes the atomic diffusion and 
particle rearrangement. Based on the high-resolution transmission electron microscopy images, the uniform precipitation of 
nanocrystalline phases within an amorphous matrix in the flash-sintered sample AZ with the average particle sizes of 8.74 nm for 
nanocrystalline regions and 3.15 nm for amorphous regions. 

Conclusions  This study conducted an investigation on the flash sintering behavior of three amorphous nanopowders (i.e., AL, AZ 
and ALZ), and examined the relationship between densification and phase transition. Flash sintering occurred in each nanopowder at 
an electric field intensity of 1000 V/cm, and the sample AZ exhibited the maximum crystallinity of 69.82% and relative density of 
89%. The crystallinity and relative density of the AZ sample further increased to 74.11% and 96%, respectively, when the electric 
field intensity increased to 1600 V/cm. This study confirmed a positive correlation between crystallization and densification during 
flash sintering as crystallization and phase transition accelerated atomic diffusion and particle rearrangement, thereby enhancing 
ceramic densification. The HRTEM images of the sample AZ after flash sintering at 1600 V/cm revealed the uniform precipitation of 
nanocrystalline phases within an amorphous matrix, indicating that low-temperature rapid preparation of nanostructured amorphous 
composites was achieved via phase transformation-assisted flash sintering. 
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