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摘要：重点论述了Al：03粉料的制备．烧结助剂及烧结工艺等．并对它们的发展前景进行了展望．
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结构陶瓷在现代陶瓷应用中占有重要的地位，

其中Al。O。陶瓷是目前研究最多的结构陶瓷材料之

一．早在1905年，德国就开始了Al：03陶瓷作为切

削工具的研究．1912年，英国首先获得了Al：O。陶

瓷专利．Al。o。陶瓷具有机械强度高、绝缘电阻大、

硬度高、耐磨、耐腐蚀、耐高温及其重量轻、价格低廉

等特点，同时还具有优良的电性能和光性能等，深受

人们的青睐．Al。O。陶瓷一般按其含量分类，分为

75，80，90，95，99瓷．目前，国内使用最多的是95

瓷，而一些新领域很多使用99瓷，国内常压烧结的

99．9％AlzO。陶瓷的性能较国外先进水平还有一

定的差距．

1 A1203粉末的制备方法

Al：O。陶瓷的主要原料是Al。O。粉体，其粒径

大小、粒度分布和纯度等对Al。O。陶瓷性能至关重

要．Al：O。粉体纯度越高，a—Al。O。含量越高，制品的

性能越好．AI：0。粉体的粒度越小，对制备高性能的

AlzO。制品越有利E1]．Al：0。的粒度分布与在晶粒

长大前粉末的收缩有关[2]，当晶粒长大时，随着晶粒

分布范围的增大，致密速率减小[3]．在微米Al：0。粉

中加入纳米Alz0。粉能提高体积密度[43；在成型过

程中，纳米粉填充到微米粉的孔隙中，可使微米粉的

孔隙减小；提高成型压力，粉体颗粒之间接触紧密，

气孔数量减少，提高了陶瓷素坯的密度，有利于烧

结，也使AIzO。陶瓷烧结后的密度提高【5]．Al：O。陶
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瓷作为工业陶瓷，其主要缺点是脆性大、均匀性差、

可靠性低、韧性较差，因而在诸多方面的应用受到限

制．随着纳米技术的应用，纳米陶瓷成为解决陶瓷脆

性的一种新的途径．

纳米Al。O。粉末的制备方法大致分为液相法、

固相法和气相法．气相法的原料在反应前必须气化，

需要消耗大量能源，成本偏高不适于工业生产．液相

法包括溶胶一凝胶法、化学沉淀法、水热法和乳浊液

法等，是目前应用最多也是公认的最有前途的方法．

本文重点介绍溶胶一凝胶法、化学沉淀法和水热法．

1．1溶胶一凝胶法

溶胶一凝胶法是采用金属醇盐或无机盐进行水

解和聚合反应来制备氢氧化铝均匀溶胶，再浓缩成

透明凝胶，经过干燥、研磨等工序，得到超细AlzO。

粉，最后在不同温度下煅烧，得到不同晶型的A120。

微粉．它的缺点是醇盐价格高，多数有机溶剂有毒

性．无机盐溶胶一凝胶法虽然有可能引进杂质离子，

但原料成本低，溶剂无毒，是目前研究比较多的一种

方法．Aghababazadeh等人[63用蛋清作胶凝剂，在

650℃对蛋清和AI(NO。)。凝胶热处理后得到15～

25 rlm的(艿，孑)一AI：03，在900．c煅烧前驱体得到了

20～30 nm的(艿，0，盯，r，口)一A12 03．Shojaie-bahaabad

等人[7]以A1Cl。·6H20，A1和HCl为原料，在1200

℃煅烧，制备了32～100 nm的球形A12Q粉．

1．2化学沉淀法

化学沉淀法是在金属盐溶液中加入适当的沉淀
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剂，得到前驱体沉淀，再热解煅烧沉淀物得到纳米

Al。0。粉体．此法的原料成本低，设备工艺简单，适

于工业生产．肖劲等人[8]以Al：(SO。)。和

(NH。)。CO，为反应体系，将Al：(SO。)。溶液雾化后

加入到(NH。)2CO。溶液中，再添加适量PEGl000

作分散剂，同时与正丁醇共沸蒸馏，制备出粒度均

匀、分散性良好、形貌为类球形且纯度为99．97％以

上的d—A120。粉体．Wu等人E阳以A1(NO。)。和

NH。HCO。为反应体系，制得了非晶结构、碳酸铝氨

(AACH)、未确定相三种前驱体，煅烧不同晶型的前

驱体会得到分散性和晶粒尺寸不同的Al。o。粉．赵

字红[1钆用AACH制备出Al(0H)。沉淀，再经1200

℃和2 h煅烧，得到平均粒径为70～100 nm的a—

A12Q粉末．

1．3水热合成法

水热合成法是在特制的密闭反应容器(高压釜)

中，用水溶液作反应介质，通过对反应容器加热，创

造一个高温、高压的反应环境，使通常难溶或不溶的

物质溶解并且重结晶，以生长各种单晶．该法是制备

超细、无团聚或少团聚、结晶好的粉体材料的一种新

工艺新方法Ll¨．董国义等人[12j研究了高温高压水热

法合成的口一Alzo。晶体的形态特征．在水热条件下

口一AI：O。的晶体形态与合成温度、矿化剂浓度有密

切关系．温嘉琪等人Ll朝以硝酸铝和氨水所得的氢氧

化铝沉淀为前驱物，加入矿化剂和晶种，在水热条件

下保温3～10 h，制备了纳米Al：O。粉．

2 烧结助剂

Al。O。的晶格紧凑，熔点高，再结晶能力差，难

以烧结，因此一般加入助烧剂促进烧结．制备高纯

Alzo。陶瓷，烧结助剂～般采用两种方式添加：一是

将稀土、碱土氧化物如La：O。，Nd：O。，Cr20。等直接

添加到AI：O。粉末中；二是通过盐类分解出相应的

氧化物的方式添加．这些盐类易溶于去离子水、酒精

和丙醇等助混液中，通过湿混，可以使助烧剂的阳离

子均匀分布，之后在烧结过程中分解出相应的氧化

物．常用的盐类有Mg(NO。)：和Y(NO。)2等，其相

应的氧化物为MgO和Y。03，它们是最常用也是研

究最多的两种氧化物Lx4-z13．

2．1 MgO添加剂

MgO与Al：O。在高温下固溶形成固溶体，会降

低晶界移动速度￡l“，从而抑制晶粒过度长大，并且

阻碍晶界越过气孔，防止气孔汇集于晶粒中心．另

外，MgO均匀吸附于口一Al。0。晶体表面并生成尖晶

石．在晶界处的尖晶石使晶界相与a—Alzoa晶粒的

结合力加强，从而使硬度提高，耐磨性增加【l引．

Peenlen等人⋯3认为：当MgO含量低于固溶极限

时，可促进致密及抑制晶粒异常长大；当MgO含量

超过固溶极限时，则与Al。03形成第二相，对致密效

果减弱．Miller等人[17]认为，在1600℃MgO在

Al：03中的溶解度极限为(o．132±0．011)mg．

2．2 Y203添加剂

稀土氧化物是非常有效的助烧剂，少量添加即

可有效控制Ai：o。晶界长大速率．常用的稀土氧化

物是Y20。．加入Y20。后不仅可以降低Alz0。的烧

结温度，显著改善烧结性能，而且可以改善其显微结

构，明显减小晶粒尺寸，抑制反常晶粒的长大，同时

还可以提高材料的硬度n引．Song等人L19j通过加入

不同量的Y20。，得到第二相Al。Y。O，z，介电损耗从

8．4×lo-5提高到2．2×10一．Voytovich等人L20。通

过调节温度控制晶界扩散向晶格扩散的转变来实现

Y。o。对高纯Al：o。陶瓷致密度的影响．

2．3其他助烧剂

助烧剂在烧结陶瓷中起着十分重要的作用，一

般研究重点为烧结助剂的种类和添加量及其对烧结

的影响．张伟儒等人心2]通过加入0．3％的Y。Q+

Tm。O。复合烧结助剂，在1600℃下烧结得到了相

对密度为99．2％、抗弯强度为533 MPa、显微硬度

为17．2 GPa的多晶A120。陶瓷．Louet等人L2“认

为加入少量SiOz，在烧结中期和后期对致密化和显

微结构的演变有重要影响．Wang等人Ez4]对NdzOs

在高纯Al：O。陶瓷中的作用进行了研究，认为添加

适量的Nd：O。可以在某些温度下获得较高的致密

度和较小的晶粒．刘于昌等人口5]用Nd：O。作添加

剂，降低了Al。o。陶瓷的烧结温度．其性能和显微结

构分析表明，NdzO。在Al。O，晶格中的固溶促进了

Al：O。的烧结，掺杂w(Nd。O。)一1．O％的AI：O。样

品在1500℃下获得最大致密度．

3烧结机制

常用的烧结方法是常压烧结和热压烧结．常压

烧结没有外加压力驱动，很难得到接近理论密度的

制品．采用热压烧结法制得的陶瓷的晶粒细小，气孔

率低，但受模具限制，生产效率低，只能生产形状不
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太复杂的制品．与常压和单向热压相比，热等静压

(HIP)能降低烧结温度，提高材料性能，可制备形状

复杂的部件，但是设备比较复杂昂贵，比普通烧结工

艺成本高很多Cz6]．随着科学研究的发展，出现了许

多结构陶瓷的烧结方法．

3．1两阶段烧结法

Bodigova等人c2¨认为第一阶段(以10b50’C／

min升温到1400～1450℃，不保温直接降温)是为

了在晶粒没有大幅度生长的情况下减少气孔；第二

阶段(以50℃／rain降温到1150℃，然后保温3～24

h)是在晶粒有限生长的情况下进一步促进致密．他

们采用两阶段烧结法，制备了相对密度为98．8％、晶

粒度为0．9弘m的Al。O。陶瓷，并与传统方法(以lO

℃／min加热到1200～1350℃，保温0．5～12 h)得

到的晶粒1．6肚m的Al：O。陶瓷进行了比较．张巨

先[2副采用先在1580～1640℃进行一次无压烧结，

再在1650～1700℃氩气气氛下进行二次烧结，来制

备Al：O。陶瓷．采用该法可制备出剩余气孔率接近

零、晶粒尺寸在3～5／zm之间的微晶Al。O。陶瓷，

其介电损耗为l×lo一，比等静压95％Al：O。陶瓷

低近两个数量级．

3．2超高压烧结

超高压烧结是在几十万个大气压下进行烧结，

可以赋予材料在通常烧结或热压烧结工艺下所达不

到的活性[29|．Teng等人‘a03以商业生产的高纯纳米

口一Alz0。粉(纯度99．9％)、分析纯Mg(NO。>2为原

料，用两面顶压机进行高压烧结，在4．5 GPa和

1100℃下烧结30 min制备了相对密度为97．65％

的高纯AlzO。陶瓷和相对密度达97．93％、平均晶

粒尺寸约为4肛m、微量MgO掺杂的Al。0。陶瓷．

3．3自蔓延高温合成(SHS)烧结

SHS技术对材料的合成与致密化实现了同步

进行，大大简化了材料的制备过程，而且很高的反应

温度使大部分杂质挥发，提高了材料的纯度．Meng

等人口Ij以200 nm和600 am A120。为原料，自蔓延

反应热为热源，将等静压成型的坯体以1600℃／

rain速率加热，在120 MPa和保压2 min的条件下

制备了接近理论密度，晶粒几乎没有生长的纳米

A120。陶瓷．

3．4放电等离子体烧结(SPS)

放电等离子体烧结因具有烧结温度低、升温速

率快等一系列优点越来越受到重视。Kim等人‘azl在

1150℃和8℃／min烧结条件下，采用SPS方法制

备了细晶(o．27弘m)透明的AlzO。陶瓷．Salamon等

人m3采用无压SPS(PL—SPS)方法制备了A120。陶

瓷，并分析了升温速率对陶瓷致密化的影响．

4 结 语

溶胶一凝胶法、化学沉淀法和水热合成法是目前

研究最多的制备纳米Al。03粉末的方法。其中溶胶一

凝胶法的成本高，有污染；化学沉淀法极易引入杂质

离子；水热合成法虽工艺简单，但对原料和设备要求

较高。高纯Al。o。陶瓷烧结制度的研究旨在降低烧

结温度，提高烧结性能．如何获得高纯Alzo。粉且没

有污染、易于工业化生产；如何选择和优化烧结工艺

参数，以有效地促进烧结体的致密化、降低烧结温

度、提高烧结速率，从而大大提高高纯Al。0。陶瓷的

各种性能，是值得探讨的课题．
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Recent progress of high purity A1203 ceramic

Ix)NG Ya—li．XU Fu-min，SHI Xiao-lei。TAN Yi

(School of Materials Science and Engineering，Dalian University of Technology，Dalian 1 16024。China)

Abstract：The paper reviewed the major research progress in the processing of A12 03 powder，the sintering

assistants and sintering methods of high purity A12 03．Meanwhile，some view points of further develop—

ment of alumina ceramics are proposed．
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