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摘 要

设计了一系列对比实验，以三氧化二铝和锐钛矿型二氧化钛为基本原料，研究了复合添加剂氧化铈和氧化镁对钛酸铝合成

与稳定的影响，探讨了复合添加剂对钛酸铝的稳定机理,并在合成的基础上,对钛酸铝材料进行了烧结后性能测试,结果表明,复合

添加剂能使钛酸铝材料保持较好的综合性能,氧化镁比氧化铈对钛酸铝的合成及稳定具有更好的作用,烧结后钛酸铝材料保持低

热膨胀系数。
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1 引 言

钛酸铝陶瓷材料集高熔点、低膨胀于一身[1]，而

且具有低传导(0.9~1.5W/(m·℃)和高抗热震性能(大
约 500W/m)[2]，因而具有广阔的应用前景。但该材料
存在着两大致命弱点:一是在 850～1280℃区间易分
解成金红石和刚玉相,失去钛酸铝的优良性能，因而
大大限制了其广泛应用[3- 4]。热分解缺陷可通过稳定
剂如 Fe2O3、MgO、SiO2等的添加，部分或全部控制钛

酸铝瓷体的热分解。MgO的加入，通过生成MgAl2O4

与 TiO2形成 Al2(1- x)MgxTi1+xO5固溶体
[5- 6],降低生成温

度，提高热稳定性。只引入一种添加剂，尚存在两方面
问题：一是有的添加剂效果有限，难以满足长期使用

条件下不分解的低膨胀要求；二是有的添加剂只有

在加入量较大时才能获得较好稳定性，因此将损

失一部分钛酸铝高耐火度与低膨胀的优良特性[7]。二
是 Al2TiO5晶体在不同晶轴方向上热膨胀系数差异很

大,导致在冷却时产生大量微裂纹,机械强度很低 [8]。
添加MgO可以提高 Al2TiO5陶瓷的力学性能,且对其
优异的热性能影响不大 [9]。1979年 Lange通过增大
β- Si3N4晶粒的长径比 [5],率先使氮化硅陶瓷的断裂
韧性达到 6MPa·m1/2, 为提高陶瓷材料的韧性开辟了

一个崭新的途径。而经机械激活处理的混合粉体在适
宜条件下 Al2TiO5各向异性的结构特点可以得到体

现，但其各向异性生长的特点受合成温度的影响较

大[10]。本文采用氧化镁与氧化铈复合添加方式，研究
该条件下 Al2TiO5陶瓷的特性，以期利用复合添加剂

来改性钛酸铝材料并使之达到较好的综合性能。

2 实 验

2.1 试样制备
本实验所用主要原料是以工业纯原料氧化铝粉

和化学纯二氧化钛粉，按摩尔比 l∶l混合后，同时加
入不同适量比例的氧化镁和氧化铈（具体配方见表

1），采用 QM- ISP(4L)型行星式球磨机(南京大学仪
器厂)对原料进行机械激活处理，采用氧化铝球为球
磨介质，操作参数为：球料水质量比为 l∶3∶l.25，累
计球磨时间为 24h。然后将浆料干燥。将干燥好的钛
酸铝复相陶瓷粉在 30kpa 的成型压力下加工成
45.0mm×8.0mm×9.0mm的长条，并将这些成型好
的样品和一部分干燥的粉末以 10℃/min的升温速率
在 1450℃保温 2小时。然后将这些粉末样在 1100℃
保温 30小时。
2.2 试样测试
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表 1 实验设计加入不同含量的氧化镁与氧化铈的配方

Tab.1 Experimental Design for formulas with different doping amounts of magnesium oxide and cerium oxide

配方号 Al2O3（99%）（g） TiO2（99%）（g） CeO2（g）（98%） MgO(g）（99.6%）

1 56 44 2 3

2 56 44 4 3

3 56 44 6 3

4 56 44 2 6

5 56 44 4 6

6 56 44 6 6

7 56 44 2 9

8 56 44 4 9

9 56 44 6 9

10 56 44 2

11 56 44 6

12 56 44 8

13 56 44 12

14 56 44

15 56 44 3

16 56 44 6

17 56 44 9

18 56 44 12

样品相组成采用 D8 ADVANCE型 X射线粉末
衍射仪(德国布鲁克公司)分析，钛酸铝晶体在 1100℃
分解的速率最大[11- 12]，为此将该温度作为钛酸铝复合

材料的热分解温度，在该温度下连续保温 30 小
时。钛酸铝热分解率的计算方法[13- 14]：在试样 XRD衍
射图谱上测定钛酸铝晶体（023）晶面和金红石晶体
（101）晶面的衍射峰面积分别为 IAT 和 IT，然后根
据下列公式计算钛酸铝的分解率：钛酸铝的热分解率

=IT/（IT+IAT）×100%。材料的热膨胀系数通过示差法
RPY- 1700型热膨胀系数测定仪测定。即：线膨胀系
数 a=(L1一 L2)／L1(T1一 T2)，式中：a 为材料的平均
线膨胀系数；L1为在温度为 T1时的试样长度；L2为

在温度为 T2时的试样长度。

3 结果与讨论

3.1 复合添加剂对钛酸铝稳定性的影响

在 1450℃保温 2小时后这 18个配方的产物经
XRD物相分析表明主晶相生成了钛酸铝。将 18个样
在 1450℃保温 2小时的样放在 1100℃保温 30小时
后，经过 XRD分析物相分析，在产物中不同程度的
出现了钛酸铝的高温分解产物 - - 氧化铝和氧化钛
以及镁铝钛氧的固溶体，在几个配方中还出现了镁铝

尖晶石。
在实验设计的配方中，分别设计了只加氧化镁和

氧化铈来改性钛酸铝材料以及不同氧化镁和氧化

铝含量来复合改性钛酸铝材料。钛酸铝复合材料在
1100℃保温 30小时后，由钛酸铝热分解率的计算公
式得到每个配方的热分解率。在单独加氧化镁和氧化
铈的配方中，分解率的变化如图 1。
将适量的氧化镁加入到钛酸铝中后，固溶置换出

Al2O3，并使得钛酸铝晶格常数增大，过剩的氧化镁与

置换所得氧化镁形成尖晶石。尖晶石和置换出的
Al2O3存在于晶界上，阻碍钛酸铝的晶粒长大，弱化晶
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畴结构，降低晶界开裂，促进烧结体强化。如果采用固
相烧结法制备钛酸铝，在氧化铝和氧化钛中加入适量

的氧化镁，可形成固溶体（Al 2（1－X）MgXTi（1＋X）O5），这

样 Mg2＋被固溶在钛酸铝中，束缚钛酸铝晶格中
Mg2＋、Ti4＋的热振动迁移，使钛酸铝分解得到抑制，从
而提高其稳定性。在文献中看到，氧化铈改性钛酸铝，
主要是依赖氧化铈的加入来改变钛酸铝晶格常数 c，
因为钛酸铝的稳定性随晶格常数 c的增大而提高。在
单独加氧化铈的时候，氧化铈含量对钛酸铝的晶格常

数影响不大，所以它的加入量对钛酸铝的稳定性影响

不大。综上，氧化镁与氧化铈分别改性钛酸铝材料可
以看出，氧化镁对保持钛酸铝材料的热稳定性有较大

的帮助，而且随着氧化镁加入量的增加而分解率变

小。而氧化铈对保持钛酸铝材料的热稳定性没有明显
的作用。
在固定一种添加剂的含量，钛酸铝热分解率随另

一种添加剂含量变化如图 2、图 3。
从图 2、图 3可以看出，氧化铈的加入量在 4%的
时候与不同含量的氧化镁组合可以得到较低的热分

解率，与 3%的氧化镁复合效果较好。从图 4可以看
出，氧化铈含量在 4%的时候与不同含量的氧化镁组
合可以得到较低的热分解率，并且在氧化镁加入量为

3%的时候可以得到较低的热分解率。钛酸铝单独引

入 CeO2后，其晶格常数 C几乎未发生变化，其热稳
定性也没有明显改善；但 3％MgO复合改性钛酸铝
时，CeO2含量对 MAT的晶格常数 C的影响非常明
显。随着 CeO2含量的增多，MCAT晶格常数 C明显
增加，材料的热分解率降低；当 CeO2含量达到 2％
时，经过 1100℃30小时热处理材料的分解率明显减
小。CeO2含量继续增加时，C值继续增大，CeO2含量
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图 4 三个配方的热膨胀系数的比较

Fig.4 Thermal expansion coefficient comparison for the three formulations

表 2 几种阳离子（6配位）的基本性质

Tab.2 The main properties of some

cations (6-coordinate)

cation Ce4+ Mg2+ Al3+ Ti4+

r/nm 0.087 0.072 0.054 0.062

Z/r2 5.29 3.86 19.70 10.40

为 4％时晶格常数 C达到最大值，稳定性也提高。继
续添如 CeO2，C 值几乎不再变化，稳定性也变差，
CeO2加入 Mg- Al- Ti- O系统后，由于假板钛矿结构
属密堆积结构，Ce4+ 在其中不大可能形成填隙离
子，而 Ce与 Al的电价不相同，且 RCe

4+=0.087nm.RAl
3+

=0.054nm的差值也过大，1- (RAl
3+／RCe

4+ )=37.9％，比值

37 .9％>30％，不满足有限置换型固溶体的基本条
件，故 Ce4+不可能通过取代 Al3+进入晶格。因此 Ce4+

只能通过取代 Ti4+进入晶格。而另一方面 Ce4+与 Ti4+

相比较，由 RTi
4+=0.062nm，有 1- RTi

4+／R Ce
4+ =28.7％，

15％<28 .7％<30％，满足置换型固溶体形成的条件，
且由于 Ce4+与 Ti4+的电价相同，因此当 CeO2的含量

不多时，CeO2与 MgA1TiO5能形成有限固溶体。因
此，当系统中加入少量的 CeO2时，[TiO6]八面体的体
积更大，这使得更多的 Mg离子进入八面体；Mg2+更
容易与 AT固溶，同样 Mg离子的加入，由于二价镁
同三价铝进行不等价置换，为了保持电中性而形成了

离子空穴，从而使晶格松弛，CeO2与 AT的固溶更容
易。Ce4+进入MAT晶格形成固溶体，而且由于 Ce4+

的配位数高、离子价大，与晶格中的 O2- 仍有较强的

作用，影响着材料的晶体结构，它们使得 [A1O6]和
[TiO6]八面体的体积更大，使得更多的Mg2+离子进入
八面体；当 Ce4+在 MAT晶格中达到极限固溶时，多
余的 Ce4+可能进入晶界，与样品中的杂质形成四元共
溶体系的液相，Ce4+的增多会降低液相的粘度，有利

于 Ce4+、Al3+和Mg2+离子的扩散，所以使钛酸铝晶格
结构的调整和晶体生长能在较低的温度下进行。由于
阳离子的电场强度 (Z／r2，Z代表阳离子的电价数，r
代表阳离子半径) 表示它对阴离子引力的强弱程
度[15]，根据文献[15]中相关阳离子的基本物理性能计
算的电场强度（见表 2）。
同在 6配位的情况下，Ce4+的 Z／r2值高于 Mg2+

但低于 Al3+和 Ti4+。当组成 MgO- Al2O3- CeO2- TiO2

系统时，Ce4+会吸引MgO或 A12O3中的 O2- 离子而减

弱 Mg- O和 A1- O的键力，有利于高温下改性钛酸
铝晶格的调整。所以随着氧化铈的加入量变大，钛酸
铝的晶格变的更加密实和稳定，稳定性和机械性能都

相应的提高。综合上面的分析可以得到，氧化铈 4%
和氧化镁 3%的复合添加效果最佳。
3.2 添加加对复合钛酸铝材料的热膨胀系数的影响
通过前面的工作发现随着氧化镁添加剂量的增

加，复合钛酸铝材料的稳定性能逐步改善，然而在提

高稳定性的同时热膨胀系数也逐步增大了，改变了钛
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酸铝作为低膨胀系数材料的优异性能。通过加入氧化
镁和氧化铈复合改性钛酸铝材料，在保持较好的稳定

性的基础上仍然维持较低的热膨胀系数，如图 4。
从图 4可以发现，热膨胀系数在 100℃~600℃的

范围内波动比较大，数值从常温的 14×10-6逐渐下
降，最后添加 12%氧化镁的配方稳定在 2×10-6。复合
添加配方最后稳定在（0- 1.0）×10-6，添加 12%氧化镁
的配方热膨胀系数较大，不符合钛酸铝材料的应用条

件（＜1.5×10-6/℃），复合添加配方的有较小的热膨
胀系数，属于低膨胀系数材料，没有改变钛酸铝材料

的低膨胀的特性。

4 结 论

（1）在氧化镁和氧化铈分别单独改性钛酸铝陶瓷
中，氧化镁保持钛酸铝稳定性的效果比氧化铈好，且

随着氧化镁量的增加效果也逐步提高。
（2）在氧化镁和氧化铈复合改性钛酸铝陶瓷过程
中，加入 4%的氧化铈和 3%氧化镁的复相组合时钛
酸铝的稳定性达到较好。
（3）随着单独氧化镁的增加，钛酸铝材料的稳定
性和热膨胀系数同时提高，采用复合加入添加剂 4%
的氧化铈和 3%氧化镁时，在保持钛酸铝材料的较好
稳定性的基础上，可维持钛酸铝材料低膨胀系数的优

异性能。
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RESEARCH ON SOLID-PHASE SYNTHESIS AND MODIFICATION
OF ALUMINUM TITANATE

Zhou Linping 1 Wang Jiabang 2 Yang Hui 2

（1.College of Materials and Chemical Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027）
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Abstract

A series of comparison experiments were first designed and then aluminum titanate specimens were synthesized using

aluminum oxide and anatase titanium as basic raw materials. Effects of composite cerium oxide and magnesium oxide

additives on their synthesis and stability, and the mechanism of their stabilization by these additives were explored. Tests of

these modified aluminum titanate materials after sintering show: the composite additives help maintain their good

performance, magnesium oxide works better than cerium oxide in their synthesis and stabilization, and their thermal

expansion coefficients are low.

Keywords aluminum titanate, stabilizer, CeO2, MgO, composite ceramics, sintering, modified
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