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摘要：综述了当前采用不同添加剂低温烧成氧化铝陶瓷的研究进展，总结了添加剂的种类及其对氧化

铝陶瓷低温烧成的作用机理，分析了添加剂对氧化铝陶瓷性能的影响及其存在的问题，并对该领域的未

来发展做出展望．
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氧化铝陶瓷因其高机械强度、高硬度，耐磨、耐

高温、耐腐蚀、导热性能优良等优越性能，在机械、建

筑、电子、电力、生物、医学、化工等领域中广泛应用，

且越来越多地受到航空航天等高技术领域的青睐，

成为市场上用途最广的氧化物陶瓷[1]．

氧化铝晶格能很大，熔点高达2050℃．相应地，

氧化铝陶瓷烧结温度非常高(纯氧化铝陶瓷固相烧

结，烧结温度高达1650～1990℃)，给当今氧化铝陶

瓷生产行业带来了巨大的能耗和设备损耗．为了节

能减排，提高生产氧化铝陶瓷的经济效益，降低氧化

铝陶瓷的烧结温度显得尤为重要．

目前，一般通过三种途径实现氧化铝陶瓷的低

温烧结：其一，通过化学或机械方法减小氧化铝颗粒

的粒径，增大Al。O。颗粒的反应活性；其二，通过采

用特殊的烧结方式(如热压烧结技术、热等静压烧结

技术、放电等离子体烧结技术等)，利用不同的氧化

原理改善工艺条件；其三，掺人合适的添加剂，降低

反应温度．第一种方法生产成本高、粉体产率低、颗

粒的形状与尺寸难以调控，且粒度越小颗粒团聚越

严重，已成为一个无法避免的难题．第二种方法能耗

高，对设备、技术要求严格，实用性非常低．相比之

下，使用添加剂进行氧化铝陶瓷低温烧结的方法因

其成本低、操作性强，成为最贴近工业化的低温烧结

氧化铝陶瓷的途径．本文就氧化铝陶瓷的低温烧结

工艺，总结了常用添加剂的种类，分析其作用机理，

综述其研究进展，指出其目前存在问题，并对其未来

发展做出展望．

1 添加剂的作用机理

氧化铝陶瓷的低温烧结添加剂多来自各种金属

氧化物，其促进烧结作用原理可以分为形成固溶体、

形成液相和在晶界产生新相三种．

1．1 与A1203形成固溶体

与Al。O。晶格常数相近的金属氧化物容易与氧

化铝形成固溶体．烧结温度下，这些金属离子与

A13+发生置换，离子半径或离子价态的差异导致晶

格的畸变或带电空穴、迁移原子的产生，这些缺陷为

气体的排除和质点的扩散迁移提供通道，从而加速

致密化进程、促进晶粒的发育．这类添加剂一般为变

价金属氧化物(如Cr：0。，Fe：0。，Ti02，MnO：)和稀

土金属氧化物(如La。O。，Y：O。)等．
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1．2 形成液相

在烧结过程中，添加剂与氧化铝等物质发生作

用或者添加剂自身形成低共熔体系或者玻璃，在相

对较低的温度下即可产生液相．液相浸润在颗粒表

面，为烧结早期颗粒的重排起润滑作用．由于质点在

液相中的扩散比在固相中更快，可以加速晶粒生长，

因此液相烧结一般比固相烧结的效率高．

能在氧化铝烧结过程中形成低共熔体的常用氧

化物为SiO。和碱土金属氧化物等，如MgO，CaO，

SrO，BaO．能在氧化铝烧结过程中产生玻璃液相的

添加剂体系为CAS(CaO—A1：O。一SiO。)和MAS

(MgO—A1203一Si02)[2_3]．

1．3在晶界产生新相

部分氧化物能与Al。O。生成细小的第二相(如

MgO与A1。O。生成镁铝尖晶石、ZnO与A1：O。生

成锌铝尖晶石)，镶嵌在Al。O。晶粒之间，促进气体

排除、抑制晶粒异常生长、提高成品性能．

2常用添加剂的研究进展

复合添加剂体系可以通过多种物质不同原理的

综合作用来调节烧结温度，被认为比一元添加剂对

氧化铝陶瓷的低温烧结有更好地促进作用，因而成

为添加剂方向重要的研究对象[4‘5]．

2．1 Ti02一bln02体系

早期研究[6]认为，TiO：在A1：O。中并不能形成

固溶体，而是通过熔析出现在晶界处，使Al。O。颗粒

之间紧密结合，从而促进氧化铝陶瓷的致密化．相比

之下，一元掺杂的MnO。能与Al。O。形成固溶体，

因而比掺TiO：的助熔效果更好．而将MnO：和

TiO：同时添加时，得到的氧化铝陶瓷综合性能最

佳，在1250℃下即得到98％理论密度的氧化铝

陶瓷uJ．

目前的研究发现，添加了少量TiO：烧结的高

铝陶瓷，微观结构中只有一种固相，由此证明TiO：

可以与A1。O。生成固溶体．由于TiO：与A1：O。晶

体结构、离子半径和离子价态存在差异，所以只能形

成有限固溶体．实验数据[81显示，其最大固溶度质量

分数为2％～4％，超过该范围的TiO：对烧结不再

产生正面效果．

Ti0：对氧分压非常敏感[9]，在后者的影响下，

Ti4+和A13+离子交换产生正离子空穴，形成固溶

体，从而降低烧结活化能．高温下Ti4+还可以转变

成离子半径更大的Ti”，加剧晶格畸变，提高烧结

活性．然而，过多的TiO：会导致晶内孔[1⋯、玻璃相

的产生，降低氧化铝陶瓷的烧结密度和机械性能．

MnO：与Al：O。形成固溶体，通过Mn4+或Mn2+与

Al抖置换产生缺陷，推动质点扩散迁移，从而促进

晶粒长大．TiO：和MnO。过量的结果都是使晶粒异

常长大和粒度不均匀．分别在Al：O。中加入相同质

量分数的MnO和TiO：，前者比后者更容易造成二

次重结晶[6]．此外，刘于昌uu认为TiO：一MnO复合

体系能与A1。O。形成低共熔体，通过液相烧结来显

著降低烧结温度．

2．2 CuO—Ti02体系

CuO熔点较低(1326℃)，可以为A1：O。颗粒的

重排和陶瓷的致密化提供液相环境．但是CuO的作

用很有限，且其在高温下可挥发，用量过多时易造成

气孔，降低成品的性能．一般与TiO：同时使用，可

降低TiO：与A1：O。固溶的起始温度．张斌等人[1幻

在A1：O。中添加摩尔分数5％的TiO：一CuO复合添

加剂，发现TiO：占比0．8时，在1250℃烧结就能达

到98％理论密度．同帜等u副将TiO：一CuO作为

A1：O。陶瓷管支撑体的烧结助剂，在1100℃烧成温

度观察到了CuAl：O。尖晶石相，这有助于提高陶瓷

的机械强度，但随着温度进一步升高，CuAl。O。尖晶

石会逐渐溶入液相．

2．3 GAS(CaO—A1203一Si02玻璃)与GMS(OaO-

M90一Si02玻璃)

CAS与CMS是典型的液相烧结添加剂，分别

通过界面反应和扩散传质影响致密化过程口4|．单独

添加CAS或CMS即可细化晶粒、均化粒径分

布[1引．二者在较低温度发生玻璃化转变，浸润在颗

粒表面形成液膜，通过毛细管力对Al：O。晶粒起粘

结作用，加快传质过程．若加入过少，液相量不够，质

点难以扩散，则晶粒发育不良；若加入过多，则引起

过多缺陷，导致晶粒异常长大，且阻碍气体的排除，

影响致密化．

吴义权等[1胡将CAS作为添加剂在1550℃烧

结，得到理论密度98％的氧化铝陶瓷．同时发现

CAS可以促进晶粒各向异性生长，大量分布的片状

氧化铝晶粒可以提高氧化铝陶瓷的断裂韧性．

史国普等人[171使用CMS—TiO。体系作为添加
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剂，在添加TiO：和CMS质量分数分别为1％，

10％，烧结温度为1450℃的条件下，制得了密度达

95．23％理论密度的氧化铝陶瓷．又以CMS-G(CMS

玻璃)一TiO：体系作为烧结助剂，在添加TiO。和

CMS-G质量分数分别为1％，3％，烧结温度为1450

℃的条件下，制得密度达98．25％的氧化铝陶瓷[1 8|．

对比二者的实验可以发现，CMS中CaO，MgO，SiO：

三者的配比对于提高致密度具有很重要的作用，值

得进一步探讨．赵军等人[1叼以CMS—TiO。体系作为

添加剂，在1450℃得到了理论密度最高为93．07％

的氧化铝陶瓷．分析其与前面二者的差距，可以发现

CMS促进氧化铝陶瓷致密化的作用受保温时间的

影响．

2．4含MgO的复合体系

MgO与Al。0。从1000℃左右开始发生的固相

反应，是一个缓慢的动力学过程[20|．随着MgO在液

相中的溶解，产物镁铝尖晶石慢慢从MgO表面析

出C21]．晶界上的镁铝尖晶石可以降低系统内部的界

面能，同时产生“钉扎效应”，保证坯体致密和晶粒细

小、均匀．

将MgO与玻璃形成体的硅氧化物(SiO。)复

合，可以通过调节液相和尖晶石的数量来影响

A120。晶粒的生长．顾皓等人[22]以MgO—Mn02一

TiO：一SiO。作为添加剂，发现SiO。可以形成玻璃液

相来促进传质过程，且对氧化铝陶瓷裂纹的愈合有

一定作用[2 3|．但若SiO：添加过多，产生的大量液相

会溶解镁铝尖晶石，进一步引起晶粒异常长大，导致

氧化铝陶瓷的密度、抗弯强度、硬度等下降．

将ZnO-CaO-MgO-SiO：助烧剂添加到A120。

中，在1350℃下烧结，发现有镁铝尖晶石、锌铝尖晶

石、钙长石、莫来石等析出，可加强钉扎作用．但是作

为助溶剂的ZnO添加过多，会产生过多液相，削弱

钉扎效应，造成二次重结晶和气泡增多，使密度和强

度相应下降旧4|．

黄丽芳等比副通过注浆成型的方法，在氧化铝陶

瓷中加入Mn02-TiO：一MgO复相添加剂，在1300℃

烧结，制备出晶粒分布均匀、粒径范围小、理论密度

95％的氧化铝陶瓷．控制MnO。和MgO添加质量

分数分别为3％，0．5％，当TiO：添加质量分数为

3％时烧结效果最好．

2．5含稀土金属氧化物的复合添加剂

稀土金属电子层结构特殊，使相应的氧化物具

有以下作用：(1)与Al。O。生成固溶体，造成缺陷，加

速质点扩散和气孔排出，提高陶瓷强度．(2)形成低

共熔体，产生液相，降低烧结温度，提高致密度．(3)

在晶界处形成细小颗粒，限制晶界移动，防止裂纹扩

散，改善颗粒的细度和致密度[26。2 7|．(4)附着在晶粒

表面，具有良好的表面活性作用．稀土元素与其他氧

化物组成复合添加剂，利用综合叠加效应，使用少量

即可达到明显的效果瞳8。29|．常用的添加剂如Y：O。，

La203等．

Song In Gyu和Kim Jung—Sik等[30]通过造粒

的方法，将Y。O。与MgO复合添加到a—Al。0。中，

‘添加质量分数1％Y：0。即可获得最高抗弯强度．在

1450～1650℃之间，随着烧成温度升高，抗弯强度

和维氏硬度提高，最高分别为363．53 MPa和20．

1 GPa．

实验中发现[3¨，以高纯硫酸铝氨制备的无定形

氧化铝作为主要物料，掺杂MgO和La。O。添加剂，

在N。气氛下热压烧结可使氧化铝陶瓷达到致密化

的温度降低至1500～1550℃，抗弯强度达到518

MPa以上．

胡继林等口列用Mn02-Ti02一CaO-La203复合添

加剂制备的氧化铝陶瓷，在1450℃获得最佳综合烧

结性能．若继续升高温度则会引起过烧．

然而并非所有的稀土金属氧化物都会降低

Al：O。陶瓷烧结温度，毕四龙[3妇等发现Er：O。作为

添加剂时，由于Er。O。熔点高(2300℃)，Er3+离子

半径大、不易扩散迁移等原因，反而会使烧结温度

升高．

2．6纳米级氧化物添加剂

纳米颗粒的比表面积大，烧结活性高，作为添加

剂能显著降低氧化铝陶瓷的烧结温度．这一类氧化

物主要是各相Al。O。纳米颗粒．

李江[3¨用湿化学法制备的纳米a—Al：0。，是以

MgO和SiO。共同作为添加剂，在1450℃取得最佳

性能，抗弯强度高达440 MPa．实验证明瞳0|，在1550

～1600℃之间，加入适量丫一Al：O。有助于提高7一

Al：O。陶瓷的机械性能．

2．7其他添加剂

王天宝、王列娥等人[351使用廉价材料高岭土、

滑石、碳酸钙、二氧化硅、碱土金属氧化物作为添加

剂，在1520～1540℃烧制了合格的95瓷，并成功投

入到实际生产中．
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存在的问题及展望

通过加入少量的添加剂，可将氧化铝陶瓷的烧

结温度降低250～550℃，这对氧化铝陶瓷在工业生

产中的应用具有重要的指导意义．然而，在当前的研

究领域，还存在一些问题：

首先，在探索降低烧结温度方法的同时，材料

的、与实际应用有关的综合性能没有得到全面的评

估．例如，通过固溶体降低Al。O。陶瓷的烧结温度，

在提高致密度、机械强度的同时，不可避免地降低了

材料的韧性等其他性能，对材料的综合性能可能产

生不利的影响；而添加剂CAS和CMS由于含有

CaO，降低了材料的抗腐蚀性．就目前来看，使用添

加剂虽然可以降低烧结温度，但同时也带来某些性

能的下降．而相关性能下降的问题，正是研究者们需

要解决的．然而在当前很多文献中缺少相关的评估

和报告，削弱了这些研究的应用性．

其次，关于不同添加剂的作用机理，目前并没有

形成一套可供参考的完整的理论体系，研究者们倾

向于根据已有经验进行研究工作，在面对问题时很

难提出有效的解决方案．这也是当前整个陶瓷行业

亟待解决的问题．

再次，许多复合添加剂虽然具有显著的低温烧

结性能，但是工业生产与实验室的条件差异巨大，设

备、技术要求等的限制阻碍了其应用化进程．

基于现有的知识和经验，关于低温烧结氧化铝

陶瓷的复合添加剂种类的研究呈现复杂化的趋势，

即向更加多元的组合方式发展，更多新的原料也被

考虑进来．影响氧化铝陶瓷成品使用性能的因素很

多，一套具有针对性的评估体系需要建立起来．从多

方面着手，在研究添加剂的同时，优化氧化铝陶瓷制

备流程中的其他环节，如改善原料预处理、考虑新型

烧结方式等，会更贴合实际生产的需要．
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Research process on low。temperature sintering

additives of alumina ceramics

HUA Kaihuil，ZHAO Jin91，CHEN Shimanl，LI Jingmin91，WANG Yue2，SHUI Anzel

1．School of Materials Science and Engineering，South China University of Technology，Guangzhou 510641，
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Abstract：Low-temperature sintering additives of alumina ceramics are reviewed．Types of additives and

corresponding mechanism on sintering process are summarized．Influence of additives on properties of

alumina ceramics and problems are analyzed，and outlook of this subjects．

Key words：additives；alumina ceramics；low—temperature sintering
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