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透明陶瓷的研究现状与发展展望

刘军芳　傅正义　张东明　张金咏

(武汉理工大学)

摘　要

简要地论述了国内外对透明陶瓷的研究现状,重点介绍了透明陶瓷制备中出现的新方法和新工艺,探讨了气孔和晶界组织结

构等因素对透明陶瓷的透光性能的影响,并对透明陶瓷研究的发展提出了自己的看法。
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Abstract

THe current research situation for transparent ceramics was introduced.It mainly focused on the new method and new

technology appeared in the transparent ceramics preparing.Meanwhile it simply discussed the effect of pores and grain boundary

organization structure on the transmittance of transparent ceramics, and at the same time the author present her own opinion.
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1　前　言

自1962年 R.L.Coble 首次报导成功地制备了透

明氧化铝陶瓷材料以来, 为陶瓷材料开辟了新的应用

领域 。这种材料不仅具有较好的透明性,且耐腐蚀,能

在高温高压下工作, 还有许多其他材料无可比拟的性

质,如强度高 、介电性能优良 、低电导率 、高热导性等,

所以逐渐在照明技术 、光学 、特种仪器制造 、无线电子

技术及高温技术等领域获得日益广泛的应用
〔1〕
。近

38年来,世界上许多国家,尤其是美国 、日本 、英国 、俄

罗斯 、法国等对透明陶瓷材料作了大量的研究工作,先

后开发出了Al2O3 、Y2O3 、MgO 、CaO 、TiO2 、ThO2 、ZrO2 等

氧化物透明陶瓷以及 AlN 、ZnS 、ZnSe 、MgF2 、CaF2 等非

氧化物透明陶瓷
〔2-3〕

。

2　透明陶瓷的制备工艺

透明陶瓷的制备过程包括制粉 、成型 、烧结及机械

加工的过程 。为了达到陶瓷的透光性, 必须具备以下

条件
〔4〕
:( 1)致密度高;( 2)晶界没有杂质及玻璃相, 或

晶界的光学性质与微晶体之间差别很小;( 3)晶粒较小

而且均匀, 其中没有空隙;( 4)晶体对入射光的选择吸

收很小;( 5)无光学各向异性, 晶体的结构最好是立方
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晶系;( 6)表面光洁度高。因此, 对制备过程中的每一

步,都必须精确调控,以制备出良好的透明陶瓷材料。

2.1　粉料制备

透明陶瓷的原料粉有四个要求
〔5〕
:( 1)具有较高的

纯度和分散性;( 2)具有较高的烧结活性;( 3)颗粒比较

均匀并呈球形;( 4)不能凝聚,随时间的推移也不会出

现新相 。传统的粉料制备方法主要有固相反应法 、化

学沉淀法 、溶胶 —凝胶法以及不发生化学反应的蒸发

—凝聚法( PVD)和气相化学反应法 。除此之外, 新的

陶瓷制粉工艺也不断的涌现出来, 如激光等离子体法 、

喷雾干燥法和自蔓延法等 。

制备粉料的方式对陶瓷的透光性有很大的影响。

金属氧化物球磨方法制备粉料, 粉料的细度不能得到

保证,固相反应时,粉料的活性低, 颗粒粗,即使采用热

压法烧结,也不易形成高密度的陶瓷,且陶瓷的化学组

成和均匀性差。而化学工艺制备粉料的显著特点是能

获得纯度 、均匀 、细颗粒的超微粉, 合成温度显著下降,

这种粉料制备的陶瓷,其致密度可达理论密度的 99.

9%或更高。一般的化学方法, 包括沉淀法 、溶胶 —凝

胶法等制备出的原料粉具有高的分散度, 从而保证其

良好的烧结活性 。这是因为高的分散度的颗粒具有较

大的表面能,而表面能是烧结的动力,同时用化学方法

制备陶瓷原料粉能较好的引入各类添加剂。例如, 人

工晶体研究所的黄存新等就是采用金属醇盐法合成尖

晶石超细粉末。他们将金属铝和镁分别与异丙醇 、乙

醇反应生成醇盐化合物, 再将其混合 、水解 、干燥 、高温

煅烧,即得到性能良好的尖晶石粉料以制备透明铝酸

镁陶瓷
〔6〕
。

激光气相法是利用当光与物质发生相互作用时,

物质的原子或分子将吸收某些特定波长的光子而处于

激发态,这些激发态的原子或分子进行重新组合, 从而

发生化学反应的原理, 采用合适的光照射反应物分子

提供活化能,使其活化。提供能量的方式很多,但在通

常的方法中所提供能量的能谱分布很宽, 除了采用特

种催化剂外,是没有很好的选择性的。由此而导致的

化学反应过程往往包含着某些不需要的副反应,从而

影响产物的纯度 。由于激光单色性好, 谱线很窄, 光强

极高,用激光辐射为反应系统提供能量,可大大改善反

应的选择性,提高生成物纯度。在陶瓷粉末的激光合

成技术中,所采用的激光器是 CO2 ,其辐射是在红外波

段内, 例如蔺恩惠等人就是采用脉冲 CO2 激光作辐射

光源,以 TiCl4以及O2 作反应物,利用脉冲红外激光诱

发的自由基反应成功地合成了 TiO2 纳米粉。其工艺

简单,成本较低, 产品的质量较高, 是很有发展前途的

方法之一
〔7〕
。

自蔓延高温合成法( SHS)是指对于放热反应的反

应物,经外热源点火而使反应启动, 利用其放出的热

量,使反应自行维持,并形成燃烧波向下传播 。其反应

物可以是粉末 、液体或气体。由于反应的速度极快,产

物经过温度骤变的过程, 处于亚稳态,粉末的烧结活性

高,反应中的高温使易挥发的杂质挥发,从而得到较纯

净的产物 。其装置图如图 1。

图 1　SHS 反应过程示意图

Fig.1　Schematic diagram of SHS reactio process

　　SHS 法制备粉料优于传统的方法, 其优点在于:

(1)纯度高, SHS 法经过一个高温过程, 许多杂质尤其

是有机物在高温下挥发, 而粉料表面的氧化膜也被还

原;( 2)活性大, SHS法反应迅速, 合成过程中温度梯度

大,产品中有可能出现缺陷集中相和亚稳相, 产物的活

性大大提高,易于进一步烧结致密化。例如上海硅酸

盐研究所的张宝林 、庄汉锐等人就是以铝粉 、高压氮气

为原料,将铝粉 、氮化铝粉稀释剂以及氯化铵和氟化氨

的混合物置于有机球磨桶中, 以氮化铝球为球磨弹子,

干混,然后在高压容器中, 氮气压力下, 以钛粉为引火

剂,用通电钨线圈点火, 使铝粉与氮气发生燃烧, 用

SHS法反应生成高氮含量 、低氧含量的氮化铝粉
〔8〕
。

2.2　成型技术

透明陶瓷成型可以采用各种方法, 如泥浆浇注 、热

塑泥浆压铸 、挤压成型 、干压成型以及等静压成型等。

干压成型是将粉料加少量结合剂, 经过造粒然后

将造粒后的粉料置于钢模中,在压力机上加压形成一

定形状的坯体。干压成型的实质是在外力作用下, 借

助内摩擦力牢固的把各颗粒联系起来, 保持一定的形

状。实践证明, 坯体的性能与加压方式 、加压速度和保

压时间有较大的联系。干压成型具有工艺简单 、操作

方便 、周期短 、效率高 、便于实行自动化生产等优点,而
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且制出的坯体密度大,尺寸精确,收缩小,机械强度高,

电性能好 。但干压成型也有不少缺点, 如模具磨损大,

加工复杂,成本高, 加压时压力分布不均匀, 导致密度

不均匀和收缩不均匀,以致产生开裂 、分层等现象 。

等静压成型是利用液体介质不可压缩性和均匀传

递压力性的一种成型方法,它将配好的坯料装入塑料

或橡胶做成的弹性模具内, 置于高压容器中, 密封后,

打入高压液体介质, 压力传递至弹性模具对坯体加压。

等静压成型有如下特点:( 1)可以生产形状复杂 、大件

及细长的制品, 而且成型质量高;( 2)成型压力高,而且

压力作用效果好;( 3)坯体密度高而且均匀, 烧成收缩

小,不易变形;( 4)模具制作方便, 寿命长, 成本较低;

( 5)可以少用或不用粘接剂
〔9〕
。

2.3　烧结方法

透明陶瓷的烧结方法多种多样, 最常用的是常压

烧结,这种方法生产成本低,是最普通的烧结方法 。除

此之外,人们还采用不少特种烧结方法,如热压烧结 、

气氛烧结 、微波烧结及SPS 放电等离子烧结技术。

热压烧结是在加热粉体的同时进行加压,因此烧

结主要取决于塑性流动, 而不是扩散。对于同一种材

料而言,压力烧结与常压烧结相比, 烧结温度低得多,

而且烧结体中气孔率也低;另外由于在较低的温度下

烧结,就抑制了晶粒的成长, 所得的烧结体致密,且具

有较高的强度。热压烧结的缺点是加热 、冷却时间长,

而且必须进行后加工,生产效率低,只能生产形状不太

复杂的制品。

气氛烧结是透明陶瓷常用的一种烧结工艺。为了

使烧结体具有优异的透光性,必须使烧结体中气孔率

尽量降低(直至零) 。但在空气中烧结时, 很难消除烧

结后期晶粒之间存在的孤立气孔, 相反,在真空或氢气

中烧结时,气孔内的气体被置换而很快地进行扩散,气

孔就易被消除。除了 Al2O3 透明陶瓷外, MgO 、BeO 、

Y2O3 等透明陶瓷均可以采用气氛烧结 。

微波烧结是利用在微波电磁场中材料的介电损耗

使陶瓷及其复合材料整体加热至烧结温度而实现致密

化的快速烧结的新技术。微波烧结的速度快 、时间短,

从而避免了烧结过程中陶瓷晶粒的异常长大,最终可

获得高强度和高致密度的透明陶瓷 。微波烧结工艺中

的关键是如何保证烧结试样的温度均匀性和防止局部

区域热断裂现象,这可以从改进电场的均匀性和改善

材料的介电 、导热性能等方面考虑 。
〔10〕

放电等离子烧结是 90年代发展并成熟的一种烧

结技术,其装置示意如图 2。

1.sintering die;2.graphite plates;3.ram;4.graphite punch;

5.sample;6.on-off pulsed generator;7.optical pyrometer

图 2　SPS 设备装置图

Fig.2　Installation diagram of SHS devices

　　SPS装置设备非常类似于热压烧结炉, 所不同的

是这一过程给一个承压导电模具加上可控脉冲电流,

脉冲电流通过模具, 也通过样品本身,并有一部分贯穿

样品与模具间隙 。通过样品及间隙的部分电流激活晶

粒表面,击穿孔隙内残余气体, 局部放电, 甚至产生等

离子体,促进晶粒间的局部结合,通过模具的部分电流

加热模具,给样品提供一个外在加热源。所以, 在 SPS

过程中样品同时被内外加热, 加热可以很迅速 。又因

为仅仅模具和样品导通后得到加热, 截断后它们即实

现快速冷却,冷却速度可达 300℃ min以上
〔11-12〕

。

作为一种烧结新技术, SPS 在透明陶瓷的制备领

域内还没有深入的研究, 笔者所在的实验室从日本进

口了一台SPS设备,本人正致力于有关 SPS在透明陶

瓷制备中的应用研究 。利用SPS技术进行透明陶瓷的

烧结,其优点在于SPS烧结技术的快速升温特性,有利

于控制晶粒的异常长大, 同时模具所给予的压力又促

使陶瓷致密化;但是其缺点在于升温快,保温时间也比

较短,这样使得气孔的完全排除比较困难,因为气孔在

烧结过程中的移动速度比较慢,同时,也有可能导致晶

粒的发育不完善, 影响其透光性能。有关 SPS 进行透

明陶瓷的烧结, 还有待进一步的研究。

3　影响透明陶瓷性能的主要因素

当光通过某一介质时,由于介质的吸收 、散射和折

射等效应而使其强度衰减,对于透明陶瓷而言,这种衰

减除了与材料的化学组成有关外, 主要取决于材料的

显微组织结构 。若入射光的强度为 I0 ,试样的厚度为
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t,试样的反射率为 r, 则透过试样的光强度 I 为:
〔13〕

I=
( 1-r)

2

1-r
2
e
-2βte

-2βt
I0 ( 1)

式中,β =α+Sim+Sop, 反射率很小时可忽略多次反

射,则式( 1)可表示为:

I=I0 ( 1-r)
2
exp〔-2(α+Sim+Sop) t〕 ( 2)

其中,α为线收缩系数, Sim为散射系数, Sop 为折射在

不连续界面上(如晶界 、晶界层等)的散射系数 。从式

( 2)可知,要获得高的透光率, 必须使 α、Sim 、Sop各个

系数尽可能小或趋于零, 因此透明陶瓷应该没有或尽

量减少象气孔和晶界等这样的吸收中心和散射中心,

同时还应是单相的 、由均质晶体组成,并具有较高的光

洁度 。所以陶瓷的晶界组织结构和残余气孔是影响透

明的主要因素。大量研究表明,原料组成 、制粉方式 、

烧结条件 、烧成气氛等不仅影响到陶瓷的致密度, 而且

对陶瓷的透光性都有较大的影响
〔14〕
。

3.1　气孔率

透明陶瓷的生产过程就是在烧结过程中完全从材

料中排除显微气孔的结果 。经固相烧结法制得的一般

氧化物陶瓷即使具有很高的密度, 往往也不是透明的,

这是因为其中掺有闭口气孔,这种气孔通常是在最终

烧结阶段因晶粒迅速生长而形成。根据散射中心的大

小和 Fresnel定律, 可将材料对光的散射分成 Reyleigh

散射 、Mie散射和反折射散射。
〔15〕
当散射中心的尺寸小

于入射光波长的 1 3时, 形成以 Reyleigh 为主的散射,

即在折射率为 n0的连续相存在 N个单位体积折射率

为 n 、体积为V的气孔或异相, 则散射系数 Sim为:

Sim=
24π

3
n
4
0

λ
4 NV

2 n
2
-n

2
0

n
2
+2n

2
0

2

当散射中心的大小接近或等于光的波长时,则以

Mie散射为主体的散射 。散射系数Sim为:

Sim=
cNV

(λ-kd
3
) d

其中 c 、k为常数;V为散射中心体积;N为单位体积内

的散射中心数;λ为入射光波长 。

当散射中心的大小 d大于光的波长时, 则以反射

折射为主,散射系数 Sim 为:

Sim=kVd
-1

许多文献都指出, 总气孔率超过 1%的氧化物陶

瓷基本上是不透明的,因此,生产具有较高透光率陶瓷

的一个主要条件,就是最大限度的降低增加光散射的

残余气孔率 , 特别是显微气孔率 。陶瓷内的气孔因为

具有不同光学性质的相界,使光产生反射与折射, 因而

众多气孔使陶瓷不透明。陶瓷内的气孔可以存在于晶

体之间和晶体内部。晶体之间的气孔处于晶界面上容

易排除,它可以随着晶界的移动而迁移, 最终排出体

外,而晶体内部的气孔即使是小于微米级的也很难排

除,而且在封闭气孔中还可能进入水蒸汽 、氮气和碳

等。

因此,晶体内气孔对于获得透明陶瓷是最危险的,

从而应在任何工艺阶段防止气孔的产生 。

3.2　晶界组织结构

透明陶瓷的透光率与其显微结构密切相关。首
先,晶界是破坏陶瓷体光学均匀性 、从而引起光的散

射 、致使材料的透光率下降的重要因素之一 。当单位

体积晶界数量较多, 晶体配置杂乱无序,入射光透过晶

界时,必然引起光的连续反射 、折射, 这样其透光率也

就降低 。因此晶界应微薄, 光性好, 没有气孔 、第二相

夹杂物及位错等缺陷 。其次在多晶透明陶瓷中存在着

与基体折射率不同的异相,从而破坏了陶瓷体的均匀

性,而且基体以及第二相本身对光有吸收作用造成吸

收损失。

为了控制陶瓷材料的晶界组织结构, 在陶瓷生产

的过程中,我们可加入添加剂,一方面是使烧结过程中

出现液相, 降低烧结温度, 另一方面是抑制晶粒的长

大,缩短晶内气孔的扩散路程,从而有利于得到致密的

透光性好的透明陶瓷 。然而过量的添加剂反而会产生

第二相,影响陶瓷的透光性
〔16〕
。例如在烧结 Al2O3 透

明陶瓷时, 加入MgO,但是由于MgO局部偏析, 在MgO

分布较高的区域超过了固溶极限, 就会在晶界上析出

第二相(MgAl2O 4 )尖晶石,从而成为光的散射中心, 使

Sim增长,降低了 Al2O3 陶瓷的透光性。
〔17〕

3.3　表面加工光洁度

透明陶瓷的透光率还与陶瓷表面加工光洁度有

关。烧结后未经处理的陶瓷表面具有较大的粗糙度,

即呈现微小的凹凸起伏, 光线入射到陶瓷表面上会发

生漫反射。其表面的粗糙度越大, 则其透光性能就越

差。一般应对陶瓷表面进行研磨和抛光 。只有在陶瓷

表面的光洁度达到 11 ～ 13级光洁度后, 才可能把透光

率提高到受烧结时陶瓷吸收中心和散射中心清除率制

约的最高可能程度。

总之,影响陶瓷透光性的因素是多种多样的, 这里

不再详述 。

4　总结与展望

经过几十年的研究, 透明陶瓷已取得了可喜的成
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果,其材料开发从过去的氧化铝透明陶瓷 、氧化镁透明

陶瓷 、氧化钇透明陶瓷等材料扩展到透明 PLZT 电光

陶瓷 、钇铝石榴石透明陶瓷 、铝镁酸透明陶瓷 、氮化铝

透明陶瓷以及氮氧化铝透明陶瓷等材料 。这些透明陶

瓷的发展拓宽了陶瓷的应用范围, 但仍需进行更深入

的研究,以进一步完善透明陶瓷的性能 。笔者认为,未

来透明陶瓷的研究发展有以下几个趋势:

( 1)由于透明陶瓷不仅具有透光性,而且具有特种

陶瓷自身的属性,随着其应用范围的进一步拓展, 人们

必然会提出越来越高的性能要求, 这就要求我们必须

不断的去研究新型的透明陶瓷材料以满足人们的需

求。

(2)原有的生产工艺使透明陶瓷的制备受到很大

的局限,随着人们对透明陶瓷材料的需求,研究和探索

各种新的制备工艺, 以扩大透明陶瓷的种类已成为一

个重要的课题。

(3)透明陶瓷集透光性与其自身材料的特性于一

身的优异性引起了人们极大的兴趣, 研究其新的应用

领域也就成了一个新兴的课题 。从最初的窗口材料到

透明薄膜 、集成电路基片 、高温耐腐蚀材料, 透明陶瓷

的应用范围在不断的扩大,对其新功能的研究也在不

断的发展 。

( 4)随着人们对透明陶瓷的需求量增加,工业化生

产的问题就摆在了我们的面前 。现有的实验室制备透

明陶瓷的方法已经比较成熟,但如何把科技成果转化

为生产力,如何实现工业化生产这个问题还值得我们

去进一步研究, 寻找一整套稳定的生产工艺以实现投

资少而产出高的问题需要我们去解决。
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