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摘　要

陶瓷材料的烧结方法是决定其最终性能的关键技术, 本文系统的介绍 、分析了目前陶瓷材料所采用的各种烧结方法的机理 、工

艺 、影响因素 、特点及其使用范围,为陶瓷材料烧结方法的选择提供参考。
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Abstract

The sintering methods of ceramic materials are the very important technic which decide product' s final performance.This

article is introducing and analzing the principle, technic, influence factor, characteristic and applied scope of every sintering

methods, and provides the reference for the selection of sintering methods to different ceramic materials.

Keywords　sintering methods, ceramic materials

1　前　言

作为“面向二十一世纪的新材料”, 陶瓷材料的开

发与研究是目前世界各主要工业国共同共注的焦点之

一。烧结是陶瓷材料坯件生产的最后一道工序,也决

定着坯件的最终性能 。因而, 谨慎的选择烧结方法 、严

格的控制烧结过程是十分重要的。

2　陶瓷材料的烧结方法

陶瓷材料的烧结方法一般可分为:常规烧结 、反应

烧结 、气氛压力烧结 、热压烧结 、热等静压烧结 、微波烧

结 、放电等离子烧结及高温自蔓延烧结等。

2.1　常规烧结( Common Sintering)

常规烧结一般采用常规加热方式, 在传统电炉中

进行,是目前陶瓷材料生产中最常采用的烧结方法 。

由于纯的陶瓷材料有时很难烧结, 所以性能允许

的条件下,通常引入一些烧结助剂,以期形成部分低熔

点的固溶体 、玻璃相或其他液相,促进颗粒的重排和粘

性流动,从而获得致密的产品,同时也可以降低烧结温

度。在氧化铝的烧结中加入 TiO2 、Cr2O3 、Fe2O3 、MnO 2

等可形成固溶体,这类氧化物有与氧化物相近的晶格

常数,同时是变价氧化物 。由于变价作用,使氧化铝内

部产生晶体缺陷,活化晶格, 促进烧结 。例如:加入 0.

5 ～ 1%的 TiO2 , Ti
4+
和 Al

3+
的离子半径相近( r

4+
Ti =0.

064nm, r
3+
Al =0.057nm) ,因此 Ti

4+
极易取代 Al

3+
而形成

TiO2-Al2O3 固溶体, 并引起晶格畸变 。另外为了达到
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电荷平衡, 必定会留下空位, 这就更有利于烧结。同

时, 当 TiO 2 -Al2O3 到高温时, Ti
4+
会还原为 Ti

3+
, 而

Ti
3+
的离子半径更大( r

3+
Ti =0.069nm) , 这使得 Al2O3 晶

格的歪斜 、扭曲比 Ti
4+
引起的更严重 。由于 Ti

4+
和

Ti
3+
的综合作用, 可使烧结温度降低 150 ～ 200℃。在

Si3N4 的烧结中可加入适量的 MgO 、Y2O3 、Y2O3 -

Al2O3 、ZrO2 、稀土元素氧化物 ( La2O3 、Sm2O3 、Nd2O3 、

Yb2O3 等)及碳化物 、氮化物 、硅化物添加剂。

尽可能的降低粉末粒度也是促进烧结的重要措施

之一。因为粉末越细, 表面能越高, 烧结越容易。例

如:普通 TiO2 的烧结温度为 1300 ～ 1400℃, 用四乙醇

钛为原料制得的粒度为 0.3μm的 TiO2 , 其烧结温度为

1050℃;用四异丙醇钛为原料制得的粒度为 0.15μm的

TiO2 ,其烧结温度为800℃,比普通粉末降低500℃。烧

结温度的降低不仅仅使生产容易进行, 经济上合算,而

且常常可以改善产品的性能。
〔2〕

对于普通性能要求的陶瓷材料及制品, 常规烧结

是最方便 、经济 、可行的烧结方法。但是由于陶瓷材料

极难烧结,常规烧结通常引入低温的晶间玻璃相以提

高其烧结性能, 这对高温结构陶瓷来说是不利的, 而且

其致密化也受工艺限制, 不能充分满足高性能产品的

需求 。

2.2　反应烧结( Reaction Sintering, RS)

反应烧结仅局限于少量几个体系:氮化硅 、氧氮化

硅 、碳化硅等。氮化硅的反应烧结基于如下反应:

3Si( s) +2N2 (g) =Si3N4 ( s)

将Si 粉或 Si 与 Si3N4 粉的混合粉末成型后在

1200℃左右通 N2 进行预氮化, 机加工成所需零件, 然

后在 1400℃左右进行最终氮化烧结。Si 粉压坯一般

有30 ～ 50%的孔隙度, Si粉氮化有 22%的体积增量,

因此整个压坯在烧结过程中的形状和尺寸基本不变。

烧结坯仍有15 ～ 30%的孔隙度和 1 ～ 5%的残留Si 。

反应烧结的优点是不需添加额外的添加物,因此

高温下材料的强度不会明显降低;产品的外形和尺寸

基本不变,可以制得形状复杂尺寸精确的制品;要把两

个零件焊接在一起, 只需将其连接在一起进行氮化即

可;同时工艺简单 、经济, 适合大批量生产 。缺点是烧

结坯密度低,材料力学性能不高。
〔3〕

2.3　气氛压力烧结(Gas-Pressure Sintering, GPS)

气氛压力烧结采用专门的气氛压力烧结炉,在高

温烧结过程中设定的时间段内施加一定压力的气氛,

以满足部分特殊陶瓷材料的烧结要求。Si3N4 陶瓷具

有优异的综合性能, 但在高温情况下如不采用有效防

护措施, Si3N4 在烧结完成之前业已升华分解。最常用

的方法是提高氮气气氛压力, 例如氮化硅的气压烧结。

将Si3N4 刀片坯体在真空状态下升温至 400℃, 加入

2MPa的 N2 保护;然后升温至 1750℃时保温 1h, 随炉

冷却。在烧结中,前期的真空有利于坯体水分的排除

及进一步彻底排胶, 后期的氮气压一方面可防止氮化

硅的分解, 另一方面有利于窑炉内的温度均匀 。气压

烧结后坯体的密度可达理论密度 93 ～ 98%。埋粉也

可以抑制 Si3N4 在高温下的热分解, 常见的埋粉为

Si3N4+BN+MgO 或与烧结体同组分的粉料加入氮化

硼的混合物等。另外, 一些氧化物制品特别是某些半

导体陶瓷烧结时,气氛中的氧分压十分重要
〔4〕
。

气氛压力烧结满足了部分特殊陶瓷材料的烧结需

要,如防分解。同时在保温阶段后期,一定压力的气氛

对烧结体产生一个类似于热等静压过程的均向施压过

程,有利于烧结材料性能的进一步提高 。故被国内绝

大多数氮化硅制品厂家采用。

2.4　热压烧结( Hot-Pressing, HP)

热压烧结采用专门的热压机, 在高温下单相或双

相施压完成。温度与压力的交互作用使颗粒的粘性和

塑性流动加强, 有利于坯件的致密化,可获得几乎无孔

隙的制品,因此热压烧结也被称为“全致密工艺”, 同时

烧结时间短,温度低,晶粒长大受到抑制, 产品性能得

到提高。Si3N 4材料的热压烧结在石墨模具中进行,温

度 1600 ～ 1800℃, 压力 20 ～ 30MPa, 保压时间 20 ～

120min,整个过程在氮气气氛中进行, 热压氮化硅制品

密度高,气孔率接近零,弯曲强度 1000MPa,断裂韧性 5

～ 8MPa·m
1 2

,强度在 1000 ～ 1100的高温下仍保护不下

图 1　热压 、反应烧结氮化硅性能对比〔6〕

Fig.1　The comparison of RS and HP
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降。
〔5〕
热压烧结与反应烧结工艺性能对比见图 1。

但是热压烧结只能制造形状简单的制品,同时热

压烧结后微观结构具有各向异性, 导致使用性能也具

有各向异性,限制了其使用范围 。此外,由于硬度高,

热压制品的后续加工特别困难 。

2.5　热等静压烧结( Hot Isostatic Pressing, HIP)

热等静压烧结采用专门的热等静压机, 在高温下

各向均匀施压完成。由于热等静压烧结技术对包套材

料及技术要求较高, 因此通常用于制造形状简单的产

品且生产效率低 。但利用热等静压烧结气压烧结过的

陶瓷制品,则不需要包套 。例如:当陶瓷刀片坯体密度

大于 93%时,开口气孔基本完全消除, 可在坯体表面

自然形成包套, 因此刀片坯体可直接置于热等静压烧

结炉内进行处理 。在处理过程中, 以氮气作为加压介

质,加压 150MPa, 升温至 1650℃, 保温 1h, 随炉冷却。

经过热等静压烧结处理, 刀片的密度可达理论密度的

99.5%以上,坯体强度在气压烧结的基础上可增加 50

～ 200MPa,显微硬度提高 0.1 ～ 0.5GP。热等静压烧结

处理前后陶瓷刀片的性能对比见表 1。

表 1　HIP处理前后陶瓷刀片的性能对比〔7〕

Table 1　The comarison of ceramic cutting-tool' s

property before and after HIP

指　标
密　度

( g cm3 )

硬　度

( HV) ( GPa)

韧　性

( MPa·m1 2)

强　度

(MPa)

处理前 3.245 16.50 6.67 695

处理后 3.283 17.17 7.06 773

　　据日本学者报导, SiC 和 SiC-TiC陶瓷的表面裂

纹和开口孔隙在 1850℃, 200MPa 的 N2 气氛下进行热

等静压烧结处理可以愈合 。这样处理后的 SiC基陶瓷

的性能大为改善,例如SiC+3%Al2O 3陶瓷的抗弯强度

和冲击韧性分别从 582MPa 、5.7MPa ·m
1 2
增加至

907MPa 、8.4MPa·m
1 2〔8〕

。

热等静压烧结的产品密度均匀,机械性能优异,且

各向同性, 是高性能陶瓷制品的常用烧结方法 。采用

无包套热等静压烧结工艺,坯体不受形状影响,特别适

合复杂形状零件,且单炉处理量大,平均成本低。但是

热等静压烧结设备昂贵, 一次性投资较大。

2.6　微波烧结(Microwave Sintering, MS)

近十年来, 微波技术在陶瓷材料中的应用越来越

受到人们的关注 。微波烧结是一种利用电解质在高频

电场中的介质损耗, 将微波能转变为热能而进行烧结,

微波烧结具有许多常规烧结无法实现的优点,如高能

效 、无污染 、整体快速加热 、烧结温度低 、材料的显微结

构均匀,能获得特殊结构或性能的材料等,具有良好的

发展前景 。根据微波能的利用形式,微波烧结可分为:

微波加热烧结, 微波等离子烧结,微波—等离子分布烧

结等 。

2.6.1　微波加热烧结

微波加热与常规加热模式不同, 前者是依靠微波

场中介质材料的极化损耗产生本体加热, 因此微波加

热温度场均匀, 热应力小,适宜于快速烧结。并且微波

电磁场作用促进扩散,加速烧结过程,可使陶瓷材料晶

粒细化(表 2) , 有效抑制晶粒异常长大,提高材料显微

结构的均匀性。采用微波烧结ZrO2 增韧莫来石,所用

烧结温度仅为 1350℃,比其对应的常规烧结温度降低

250℃以上,且微波烧结的陶瓷晶粒更细小 、均匀,晶界

强度更高
〔10〕
。

表 2　微波烧结与常规烧结晶粒尺寸比较(μm)

Table 2　The comparison of grains measure

between common sintering and MS

纯Al2 O3 ZrO2-Al2O3 Y2O3-ZrO2 ZnO

微波烧结 2.6～ 2.9 0.5 2.3 5 ～ 6

常规烧结 3.5～ 4.0 1.0 3.5 10

　　微波烧结是一种“整体性”加热, 由于大多数陶瓷

材料对微波具有良好的透过度, 因此微波加热是均匀

的,从理论上讲, 加热速度可达 300℃ min甚至更高。

但在实际加热过程中,样品表面有辐射散热, 且温度越

高,热损失越大, 如果没有合适的保温装置, 则加热体

内外温差极大, 可能导致样品烧结的不均匀, 甚至严重

开裂,所以要合理设计保温层, 尽量减少热量损失, 改

善加热均匀性。其次,在低温下,低介损物质对微波的

能量几乎不吸收,必须采用混合式加热或添加偶合剂

直接烧结 。

2.6.2　微波等离子烧结

微波等离子烧结是通过微波电离气体形成等离子

体,然后等离子体加热生坯得到致密的陶瓷烧结体。

由于快速加热, 减小了表面扩散(主要发生在传统烧结

的低温阶段)引起的晶粒粗化,为晶界扩散和体积扩散

提供了较强的驱动力和较短的扩散途径, 从而导致陶

瓷显微结构的细化, 促进坯体的快速致密。Kin 和
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Johnson利用微波等离子烧结颗粒直径为 0.3μm的α-

Al2O3 , 其中添加 0.25%的 MgO, 升温速度为 100℃ 

min, 获得烧结体的相对密度达 99.5%
〔11〕
。

微波等离子烧结升温快, 致密化迅速,烧结体性能

良好,但是部分烧结机理目前尚不清楚,有待进一步深

入研究。

2.6.3　微波—等离子分步烧结

微波加热烧结受材料对微波吸收能力的强烈影

响。只有达到某一临界温度后吸收能力才明显增加。

微波等离子烧结不受介质电性能的影响, 但大量等离

子气体在常温常压下难以激励, 负压等离子体又极易

在高温下导致样品的大量挥发, 同样有很大不足。微

波等离子分步烧结结合两者优点, 首先直接用微波的

能量把陶瓷生坯加热到特定温度, 然后利用微波的能

量将气体激励成等离子体,等离子体继续加热陶瓷坯

体到烧结温度, 形成致密 、均匀的烧结体 。因此原则上

适宜于烧结各种陶瓷 。

微波烧结作为一种新型的烧结方法, 能快速达到

常规烧结难以达到的高温,在节能 、降低成本方面有巨

大的潜力。但由于微波烧结过程本身的复杂性,许多

技术上的问题有待解决和完善, 材料介质特性数据的

缺乏和设备的缺乏更是微波烧结技术发展的两大障

碍。所以直到现在还没有实现工业化。

2.7　放电等离子烧结( Spark Plasma Sintering, SPS)

图 2　放电等离子烧结原理图

Fig.2　The principle figure of SPS

　　放电等离子烧结是一种新型的材料烧结技术, 除

具有热压烧结的特点外, 其主要特点是利用体加热和

表面活化, 实现材料的超快速致密化烧结 。因其具有

非常高的热效率,可在相当短的时间内使被烧结体达

到致密,对于烧结难烧结材料有独特的优势 。放电等

离子烧结的原理见图 2。

TiB2陶瓷具有优异的性能, 但由于其极强的共价

键,使其烧结非常困难 。利用传统的烧结方法很难将

其烧结致密。采用常压烧结工艺, 在 2400℃下烧结

60min, 其相对密度仅为 91%, 采用热压烧结工艺在

1800℃下烧结 2h, 其相对密度也只能达到 97%以上。

而采用放电等离子烧结新技术, 在 1500℃, 保温 3min,

烧结体相对密度达 98.5%。但是由于在烧结过程中,

坯体的上下端及边缘存在高温区, 首先致密, 所以烧结

体产生硬度 、密度分布不均
〔13〕
。

陶瓷与金属的层状梯度材料在特殊场合有着非常

重要的用途 。采用放电等离子烧结方法:压力 20 ～

40MPa,温度 1243 ～ 1293K, 升温速率 50K min, 真空状

态,目前已批量生产出了 Υ150mm, 厚 15mm, 11 层的

ZrO 2 ( 3Y) SUS410L梯度材料,其中 ZrO2 的体积分数沿

径向由内向外呈 100%, 90%, 80%, 70%,逐步递减至

0, 即纯金属,实现了材料与功能的完美过渡。
〔14〕
。

放电等离子烧结的显著特点是:升温速率快, 烧结

时间短,烧结温度低和能耗少, 现已被应用于烧结金

属 、陶瓷 、复合材料以及功能梯度材料等 。尤其是其快

速升温的特点, 可作为制备纳米材料的有效手段。

2.8　高温自蔓延烧结( Self-propagating High-temper-

ature Synthesis, SHS)
〔15〕

高温自蔓延烧结实质是利用燃烧反应所产生的热

量进行烧结和致密化。烧结可以在大气 、真空或高压

容器中进行。目前应用最成功的是高温自蔓延—离心

图 3　高温自蔓延—离心法原理图

Fig.3　The principle figure of SHS
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法生产制备陶瓷复合钢管 。20世纪 80年代日本学者

Odawara曾利用该技术制备出长 5.5m, 内径 165mm 的

大尺寸陶瓷内衬复合钢管,该产品在输送铝液和地下

热水等工业领域得到了成功的应用(见图 3) 。将高放

热的铝热剂置于钢管中, 在高速旋转的离心力作用下,

铝热剂紧贴在钢管的内壁,点燃铝热反应如下:

Fe2O3+2Al=2Fe+Al2O3+836kJ

反应放出的巨大热量使反应产物瞬间处于熔融状

态。在离心力的作用下, 密度高的 Fe 液与密度低的

Al2O3 相互分离, Fe 形成中间层, Al2O3 形成内衬陶瓷

层,从而形成钢管+金属中间层+陶瓷内衬三层结构

的复合钢管。其中离心力的大小应控制在 50 ～ 200G

之间,离心力太小, 陶瓷与金属不能很好分离;离心力

太大,金属层和陶瓷层分界明显, 层间结合力变差, 同

时陶瓷层容易产生裂纹 。另外铝热剂的粒度与添加

量 、添加剂 、预热温度等因素都影响着反应的进行 。

自蔓延铝热 —离心技术工艺简单, 成本低廉, 节约

能源。用该技术生产的陶瓷内衬复合钢管在矿山 、能

源的领域得到广泛应用。另外高温自蔓延烧结还可以

进行陶瓷涂层和陶瓷焊接 。

3　结束语

陶瓷材料是当前材料行业最具生命力的一种新材

料,决定其最终产品性能的烧结方法很多,同时也各有

其特定的适用领域。根据具体制品及性能要求合理选

择恰当的烧结方法, 是整个陶瓷材料生产中的一个关

键环节。
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