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陶瓷的显微结构

陶瓷的表面形貌

陶瓷的断面形貌陶瓷晶粒的大小、取向、分布
气孔的大小、分布、形状等
玻璃相
晶界
杂质

一、前言



1.晶粒大小、取向

 晶粒大小受工艺条件影响很大：如原料的粒度分布、配方
化学组成的控制、烧结制度（包括气氛、压力、最高温度、
保温时间及冷却方式等），晶粒大小不同，会影响材料的
物理性能（介电、压电、铁电、力学、光学等）



1.晶粒大小、取向

织构化带来的问题

织构化应用：铁磁、压电、透明陶瓷领域



2.玻璃相
陶瓷在高温烧结时有液相形成（通常是杂质引起），在某种
冷却条件下即可形成玻璃相。

不利的地方：

陶瓷中的玻璃相，在组成上是很不
均匀的，并且，玻璃相和陶瓷的性
能不同（如机械强度、膨胀系数等,

通常情况下，玻璃的机械强度低一些、
热稳定性也差一些)，导致陶瓷容易开
裂，对介电等性能也不利。

好处：

玻璃相:烧结过程中有用，在成品陶瓷中对性能不利。



3.气孔

一致。气孔的数量、大小和分布情况
都会影响陶瓷材料的性能。

一般来说，气孔对陶瓷的性能不利：如
力学、介电、压电、铁电、光学等；
一个典型的气孔的应用实例：隔热陶瓷、
净水用陶瓷、湿敏、气敏陶瓷。



3.气孔

其五：二次再结晶极不利于气孔的排除， 容易把气孔包裹在大晶粒内。



3.气孔



4.晶界



4.晶界----晶粒大小



• 晶界带来的问题：晶界应力，晶粒越大、晶界应
力越大。这种晶界应力甚至可以使大晶粒出现贯
穿性断裂；对机电耦合不利；介电性能

• 晶界利用：陶瓷材料的杂质一般进入玻璃相或晶
界：1）晶界质点排列不规则，势能较高，因此杂
质进入晶界所需能量较低；2）陶瓷中，某些氧化
物易形成不规则的非晶态结构，这种结构只能在
点阵排列不规则的晶界上富集，浓度高时，形成
玻璃相。---利用这一特性，加入熔点较低的烧结
助剂，实现液相烧结。

4.晶界----晶粒大小



二、材料的力学性能—硬度

• 陶瓷及矿物材料常用的划痕硬度叫做莫氏硬度,它只表示硬度由小到大的顺序,不表示硬
度的程度,后面的矿物可划破前面的矿物表面。一般莫氏硬度分为十级,后来因为有一些
人工合成的硬度大的材料出现,又将莫氏硬度分为十五级以便比较,表1-10为莫氏硬度两
种分级的顺序。

表1-10 莫氏硬度顺序

顺序
材料 顺序 材料

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

滑石
石膏
方解石
萤石
磷灰石
正长石
石英
黄玉
刚玉
金刚石

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

滑石
石膏
方解石
萤石
磷灰石
正长石
SiO2玻璃
石英
黄玉
石榴石
熔融氧化锆
刚玉
碳化硅
碳化硼
金刚石



二、材料的力学性能---显微结构对材料脆性断裂的影响

 根据外力作用的形式，机械强度可分为抗拉强度、抗冲击强度、抗压强度、抗弯强度、抗剪切
强度等。

 陶瓷中脆性断裂的最弱环节使指极限破坏应力σf,它由杨氏模量（E）、断裂尺寸c及该材料的
韧性γi决定，在破坏瞬间： Σf=（E ·γi/A · c）1/2  -------- A为常数。

杨氏模量（E）影响因素： 1）材料本身具有的性能；2）尽可能地降低气孔率

韧性、强度、刚度、塑性/脆性



材料
晶粒尺寸
/μm

气孔率% 强度/MPa

高铝砖(99.2%Al2O3)

烧结
Al2O3(99.8%Al2O3)

热压
Al2O3(99.9%Al2O3)

热压
Al2O3(99.9%Al2O3)

单晶
Al2O3(99.9%Al2O3)

热压MgO

烧结MgO

单晶MgO

-

48

3

<1

-

<1

20

-

24

约0

<0.15

约0

0

约0

1.1

0

13.5

266

500

900

2000

340

70

1300

表 1-5 几种陶瓷材料的断裂强度

1、韧性----晶粒尺寸

对多晶材料,大量实验证明晶粒愈小,强度愈高, 实验证明：断裂强度与晶粒直径的平方根成反比,这一关
系可表示为:

二、材料的力学性能---显微结构对材料脆性断裂的影响

断口形貌---沿晶断裂 断口形貌---穿晶断裂



2、韧性---气孔的影响
大多数陶瓷材料的强度和弹性模量都随气孔率的增加而降低,这是因为气孔不仅
减小了负荷面积,而且在气孔临近区域产生应力集中,减弱材料的负荷能力。断裂
强度与气孔率P的关系可由下式表示:

除气孔率外,气孔的形状及分布也很重要。
通常气孔多存在于晶界上,这是特别有害的,

它往往成为裂纹源。

二、材料的力学性能---显微结构对材料脆性断裂的影响



缺陷尺寸

二、材料的力学性能---显微结构对材料脆性断裂的影响

要求材料仅有中等偏低强度：如耐火制品。大颗粒之间的有效粘结力已经足够。
中等强度（典型的如100-400MPa): 尽可能地减少总气孔、大气孔。
超高强度：尽可能地降低缺陷或裂纹尺寸。



• 从理论上来看，提高陶瓷强度有两条途径：1）完全消除内部的位错和
其他缺陷，使它的强度接近于理论强度。目前虽然能够制出无位错的
高强度的金属晶须，但实际应用它还存在困难，因为这样获得的高强
度是不稳定的，在生产实践中，强化陶瓷走的是另一条途径，就是2）
在陶瓷中引人大量的缺陷，以阻碍位错的运动，例如合金强化、细晶
强化、马氏体强化、沉淀强化等。

二、材料的力学性能---提高材料强度及改善脆性的途径

弥散增韧 相变增韧

化学增韧



二、光学性能与微结构的关系

前言



二、光学性能与微结构的关系—1）气孔

一般认为，对立方晶系氧化物陶瓷来说，影响透过率的主要因素有三：即气孔、晶
界散射和晶粒尺寸。

透明陶瓷的光线透过率T与气孔率P之间的关系为[24]：

式中A和m都为常数。A为绝对无气孔材料的透过率，
其值由样品厚度、晶体尺寸、入射光波长以及添加剂和杂质种类和数量而定。



光学性能与微结构的关系—2）晶界

图1-9 YAG晶界对透过率影响



光学性能与微结构的关系—3）晶粒大小

图4-17 透明陶瓷的显微结构 (a) Konishima Company; (b)SICCAS; (c) Ikesue

YAG:Er透明陶瓷的透过光谱图

初始认为： 根据Mie散射理论，当入射光波长与晶粒尺寸接近时，光

线将被最大程度地散射。由于可见光范围为400 nm到700 nm，此外透

明陶瓷在近红外波段(1000-2000 nm)的透过率对其在激光领域应用也

有很大影响，因此透明陶瓷的晶粒尺寸应尽可能大于2 μm。

最近的实验



光学性能与微结构的关系—3）晶粒大小



光学性能与微结构的关系—3）晶粒大小

当晶粒尺寸细化到100nm以下，相对密度高于
99.9999%时，氧化铝中的主要光学散射机理
发生变化，使得材料从半透明转变成透明。



光学性能与微结构的关系---4）双折射



二、光学性能与微结构的关系---氧化铝透明陶瓷的制备要点

1.透光应分成两种：直线透光和漫射（积分）透光，后者是用总透射光来决定的，这是光线通过透明的
空心圆桶又从积分球表面反射回来而得。
2．陶瓷透光在很大程度上取决于其组成相的折射率之差，差值越大和陶瓷中二次相数量越多，则其透光
率越低。
3.结晶的多相性，结构特性，晶体的相互排列，晶体尺寸，玻璃相和气孔的存在是严重影响陶瓷透明度
的主要因素。
4.入射光波长相当于晶体大小的情况下。发生最大的散射，既陶瓷材料必须避免尺寸为0.4-0.8的晶体存在。
5.氧化铝的折射率1.76，玻璃相折射率，空气折射率1.0
6.气孔体积占3%时，透光率1%，0.3时，透光率10%。
8.烧结纯氧化物粉末时，如果不添加改性剂，甚至在接近于熔点温度下也不能获得高于97-98%理论密度的材
料，因为在烧结最后阶段，晶体开始极快的生长而只留下封闭气孔之故。由于剧烈的再结晶，晶体捕获了大量
的微小气泡，它们很快进入晶体内部而从晶界处消失。
9． 添加剂由于生成固溶体而使晶格疏松或导致在晶格中生成空位，强化了烧结。
10．添加0.1%MgO的刚玉陶瓷是由正六方晶体组成，没有气孔和夹杂物。清晰的细晶粒主要以120度夹角相交，

其理论密度3.98。
11．在空气中或惰性气体中烧结不能获得无气孔材料，因为惰性气体残留在气孔中并阻碍其生长。在真空或氢

气中烧结氧化物时，伴随产生一些还原过程，即增加了材料的缺陷并从而增加了烧结的速度和完全程度。
12．氧化铝的烧成应放在能使阴离子空位浓度提高的氢界质中进行。
13．先在1270-1870K氧化气氛下烧结，然后在1870-2220K真空或氢气下烧结。
14．多相透光陶瓷的要求是:
（1）单相并具有理论密度
（2） 立方晶格及尽可能大的晶体尺寸
（3） 表面应经过精细的研磨和抛光
15．γ-Al2O3转变成α-Al2O3伴随体积缩小14.3%，若在氧化铝料中含有γ-Al2O3会导致烧成后制品的气
孔率增高和收缩增大。
16原始组分配合料的研磨是重要的工序，可用各种球磨机进行研磨，对研磨的总要求是保证材料的原始
纯度和获得一定的分散度。



17．生产透明陶瓷材料时大部分采用振动研磨机
18．湿法研磨氧化铝到高度分散时，由于氧化铝的水化作用使其反应能力剧烈增大，当加热到

620K时，氢氧化铝分解。
19．在等静压法压制瓷件情况下，湿法研磨是极有前途的，可用喷雾干燥来获得压制粉粒。有

机粘接剂可引入该浆料中一起喷雾干燥
20. 酸性泥浆具有较好的铸造性能，可行的PH值范围

Al2O3    2-4.5和12-14

ZrO2     1.2-2.5和7.5-9

21． 一种不需要弹性模的等静压机已问世，它是在用任何方法获得的坯体上浸渍或喷涂一层
有机化合物的粘接剂溶液，例如溶于二氯乙烷或水中的聚氯乙烯或胶乳溶液，制品表面干
燥后形成一种致密的弹性外皮，此壳可保证制品均匀受压。

22． 予烧时必须完全去掉有机粘接剂，否则在真空或还原气氛中最后烧成时由于渗碳作用而
使瓷件带浅灰色。甚至10ppm的碳由于其高度分散而使瓷件带微黑色，予烧要在氧化气氛
下进行。

23． 瓷件表面加工光洁度，即表面平直度和光滑度取决于陶瓷材料的性能。。陶瓷材料应具
有致密、均一的结构和尽可能少的主晶相以外的相。

24．高温氧化铝与多种低温变态氧化铝相比具有较小的反应能力，烧结时晶界迁移进行的较慢
这样能较完全地除去掉气孔。

25． 生产透明氧化铝通常采用α-Al2O3，氧化铝原料中γ-Al2O3导致烧结过程中半成品气孔率
的提高和烧成件收缩的增大，由此看来，它的存在是不好的。

26． 在晶粒形状方面应该为圆形。
27． 制备透明陶瓷应使用高纯氧化铝，在所有加工阶段保持原料的纯度是工艺过程中最重要

的要求。采用专用工艺设备，避免配合料中金属和其它杂质的污染，以保持陶瓷配合料的
起始纯度。制备好的配合料应保持在关闭的容器中，最好放在聚乙烯容器中。

28． 最佳氧化镁含量0.1%，最佳值含量低时对透光率的影响比含量高时更严重。第一种情况
下，陶瓷中含有较多气孔；第二种情况下，陶瓷将具有细晶粒结构，并含有在烧成过程中
不分解的尖晶石。

二、光学性能与微结构的关系---氧化铝透明陶瓷的制备要点



29．不同资料中所指出的原始配料内氧化镁的最佳含量是在较宽的范围内变化（0.05-0.4%）这
是因为应用不同的原料，不同的分散度和不同的烧成条件所致。

30． 作为调节刚玉晶粒长大的添加剂，除氧化镁外，还有氧化镧，氧化钇，氧化锆，它们与氧
化镁相比具有较宽的浓度范围，在此范围内，最大透光率保持不变。

31．透光性也取决于表面粗糙度，刚玉陶瓷表面粗糙度与氧化铝分散度有关，其粗糙度变化范
围1.25-3.25微米，符合5~7级光洁度，经研磨后，刚玉瓷透光率匆0~45%增加到50~60%，
而抛光后 又增加捣80%（入射光波长为5微米）

32.透明陶瓷对基片的应用与其透明度无关，而与结构有关，既要求不含气孔和其它相，该结构
保证基片在研磨时具有高表面光洁度。

二、光学性能与微结构的关系---氧化铝透明陶瓷的制备要点



三、热学性能与微结构的关系

 热学性能的物理基础：材料的各种热性能均与晶格热振动有关。所谓晶格
热振动是指晶体点阵中的质点（原子或离子）总是围绕着平衡位置作微小
振动。晶格热振动是三维的，可以根据空间力系将其分解成三个方向的线
性振动。

 热学性能包括：热容、热膨胀、热传导、热稳定性



三、热学性能与微结构的关系---1）热容

• 定义：在不发生相变和化学反应时，材料温度升高1 K时所需要的热量。

• 对于简单的由离子键和共价键组成陶瓷材料，室温下几乎无自由电子，因此，其热容与
温度的关系更符合德拜模型。但不同的材料德拜温度θD不同，如石墨的θD为1 973 K，
BeO的θD为1 173 K，Al2O3的θD为923 K等，这些材料的德拜温度约为其熔点的0.2到
0.5倍，即θD≈0.2~0.5TM。这些材料的热容在低温时随温度升高而增加，在接近德拜温
度θD时趋近25n J·K-1·mol-1，此后，温度增加热容几乎保持不变。实际上，绝大多
数的氧化物、碳化物的热容，在温度增加到1 273 K左右时，趋近于25n J·K-1·mol-1。

• 材料的热容是结构不敏感性能，与材料的结构的关系不大，具有加和性。但当有
相变发生时，热容会发生突变。如图2-4所示，CaO和SiO2（石英）的摩尔比为1∶1的混
合物的摩尔热容随温度变化的曲线几乎与CaSiO3的摩尔热容随温度变化的曲线重合；但
在接近846 K时，CaO和SiO2的混合物的热容偏离CaSiO3的热容较大，发生突变，这是由
于在这一温度下，发生α-石英和β-石英的晶型转变所致

材料的摩尔热容与比热不是结构敏感的，但是单位体积的热容却与气
孔率有关。多孔材料因为质量轻，所以单位体积热容小，因此，提高
轻质隔热砖的温度所需要的热量远低于致密的耐火砖。



定义：a) 物体的体积或长度随温度的升高而增大的现象称为热膨胀（thermal expansion）。用线膨胀
系数（linear coefficient of thermal expansion）、体膨胀系数来表示; 

b)线（体）膨胀系数指温度升高1 K时，物体的长度（体积）的相对增加

 热膨胀与结合能、熔点的关系
1）固体材料的热膨胀与点阵中质点的位能有关，而质点的位能是由质点间的结合力特性所决定的。质

点间的作用力越强，质点所处的势阱越深，升高同样温度，质点振幅增加得越少，相应地热膨胀系
数越小。

2）当晶体结构类型相同时，结合能大的材料的熔点也高，也就是说熔点高的材料膨胀系数较小。对于
单质晶体，熔点与原子半径之间有一定的关系，如表2-6中，单质晶体的原子半径越小，结合能越
大，熔点越高，热膨胀系数越小。
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a) 结构致密程度—气孔减小膨胀系数

组成相同，结构不同的物质，膨胀系数不相同。通常情况下，结构紧密

的晶体，膨胀系数较大（单晶>陶瓷>玻璃）；而类似于无定形的玻璃，

往往有较小的膨胀系数。结构紧密的多晶二元化合物都具有比玻璃大的

膨胀系数。原因是因为玻璃的结构较疏松，内部空隙多，这样当温度升

高时，原子振幅加大，原子间距离增加时，部分地被结构内部的空隙所

容纳，而整个物体宏观的膨胀量就少些。

b）多相及复合材料的热膨胀系数

属于机械混合物的多相合金，膨胀系数介于这些相膨胀系数之间，近似

符合直线规律，故可根据各相所占的体积分数按相加方法粗略地会计多

相合金的膨胀系数。
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热传导：当固体材料两端存在温度差时，热量自动地从热端传向冷端的现象称为热传导。
热导率：当温度垂直梯度为1℃/m时，单位时间内通过单位水平截面积所传递的热量。

① 结晶构造的影响
声子传导与晶格振动的非线性有关。晶体结构愈复杂，晶格振动的非线性程度愈大，格波受到的散射愈
大，声子的平均自由程就愈小，热导率就较低。例如，镁铝尖石的热导率比MgO或Al2O3的热导率低；
莫来石的结构更复杂，其热导率比尖晶石的还要低。

② 各向异性晶体的热导率
非等轴晶系的晶体热导率呈各向异性。石英、金红石、石墨等都是在膨胀系数低的方向热导率最大。温
度升高时，不同方向的热导率差异减小。这是因为温度升高，晶体的结构总是趋于更好的对称。

③ 多晶体与单晶体的热导率----晶粒越小，热导率越低。
同一种物质，多晶体的热导率总是比单晶的小。这是因为多晶体中晶粒尺寸小、是因为多晶体中晶粒尺
寸小、晶界多、缺陷多，晶界处杂质也多，声子更易受到散射，因而它的平均自由程小得多，所以热导
率小。

④ 复相陶瓷的热导率
常见的陶瓷材料典型微观结构是分散相均匀地分散在连续相中，例如，晶相分散在连续的玻璃相中。此
类陶瓷材料的热导率常由连续相决定。在无机材料中，一般玻璃相是连续相，因此，普通的瓷和粘土制
品的热导率更接近其成分中玻璃的热导率。
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⑤气孔的影响
当温度不很高，气孔率不大，气孔尺寸很小又均匀地分散在陶瓷介质中时，这样的 气孔
可看作为一分散相，但与固体相比，它的热导率很小，可近似看作为零。
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 定义：是指材料承受温度的急剧变化而不致破坏的能力，是无机非金属材料的一个重要的工
程物理性能。

 影响因素：与强度、弹性模量、热膨胀系数和热导率有关。
 测试方法：a)将试样的一端加热到1373K并保温20min, 然后置于283-303K 的流动的水中

3min,重复操作，知道试样受热断面破损。以重复的次数表征材料的抗热震性; b)加热到一
定温度后再水中急冷，然后测试其抗弯强度的损失率来评定抗热震性。

 有如下提高材料热震性的措施：
（1）提高材料强度、减小弹性模量，使σ/E提高。
（2）提高材料的热导率，使提高。热导率大的材料传递热量快，使材料内外温差较快地得到缓

解、平衡，因而降低了短时期热应力的聚集。
（3）减小材料的热膨胀系数。热膨胀系数小的材料，在同样的温差下，产生的热应力小。
（4）减小表面热传递系数。为了降低材料的表面散热速率，周围环境的散热条件特别重要。
（5）减小产品厚度。
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四、电学性能与微结构的关系

• 一般的陶瓷不导电。

• 离子电导、电子电导、介电/压电

• 对于电学性能研究来讲，组分的均匀性、致密度、气孔、微观结构等
诸多因素都会对性能产生影响；均匀性涉及致密度、成分均匀性、晶
粒取向等。



五、磁学性能与微结构的关系
物质的磁性分类
根据物质的磁化率，可以把物质的磁性大致分为五类。按各类磁体磁化强度M与磁场强度H

的关系，可做出其磁化曲线。图5-2为它们的磁化曲线示意图。
(1) 抗磁体： 磁化率为甚小的负数，大约在10-6数量级。它们在磁场中受微弱斥力
(2) 顺磁体 ：磁化率为正值，约为l0-3-10-6。它在磁场中受微弱吸力
(3) 铁磁体 ：在较弱的磁场作用下，就能产生很大的磁化强度。是很大的正数，且与外磁场

呈非线性关系变化。
(4) 亚铁磁体：这类磁体有些像铁磁体，但值没有铁磁体那样大。通常所说的磁铁矿(Fe3O4)、

铁氧体等属于亚铁磁体。

(5) 反铁磁体：这类磁体的是小的正数，在温度低于某温度时，它的磁化率同磁场的取向有
关；高于这个温度，其行为像顺磁体。



思考题

1.提高材料热震性的措施：
2.气孔对陶瓷力学、光学、热学性能的影响
3.陶瓷中气孔的产生原因，请详细阐述。


