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内容

教学重点：材料制备方法、技术的基本原理和工艺关键。

教学难点：各种工艺过程技术原理、材料的烧结过程。



习题
填空
1．烧结的驱动力是 。
2．陶瓷材料的烧成制度包括 、 、 。
3．热压烧结方式除了与常压烧结相同的传质机理外，还具有的两个显著的烧结机理是
和 。

名词解释
1．烧结、固相烧结和液相烧结、热压烧结、等静压烧结、SPS烧结、微波烧结

1、简述固相烧结和液相烧结的机理。

2、烧结过程中出现晶粒异常长大现象可能与哪些因素有关？其对烧结是否有利？为什么？
应采取什么措施减少晶粒异常长大？

3. 比较下列过程，哪个能使烧结产物的强度增大，而不产生致密化？

4. 固相烧结分为哪几个阶段？ 各有什么特征？

5．简述烧成制度及其制定依据。

6. 假设在高气相分压的环境中烧结氮化硅，那么可以通过哪些途径提高氮化硅的烧结性
能，为什么？

7．二硼化锆是一种高熔点（约3000℃）的材料，在超高温环境下具有广泛的应用前景，
但其不易烧结，结合本章所学内容，在不影响其高温性能的前体下，设计一种可行的
烧结制备二硼化锆块体的工艺。



§5.1 烧结概念

烧结是陶瓷生坯在高温下的致密化过程和现象的总称。

随着温度的上升和时间的延长，固体颗粒相互键联，晶粒长大，空隙

(气孔)和晶界渐趋减少，通过物质的传递，其总体积收缩，密度增加，

最后成为坚硬的只有某种显微结构的多晶烧结体，这种现象称为烧结。

烧结是减少成型体中气孔，增强颗粒之间结合，提高机械强度的工艺过

程。
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2 固体粉末烧结的过程和特点

在热力学上，所谓烧结是指系统总能量减少的过程。

 坯体烧结后在宏观上的变化是：体积收缩，致密度

提高，强度增加.

因此烧结程度可以用坯体收缩率、气孔率或体积密度

与理论密度之比等来表征。

§5.1 烧结概念



§5.1 烧结概念

烧结与烧成的区别
1）烧成包括多种物理和化学变化，例如脱水、气体分解、多相反应、

熔融、溶解和烧结等；烧成包括的范围较宽，大都发生在多相系统
中。

2）烧结仅是烧成过程的一个重要部分。

烧结与熔融
熔融：全部组元转为液相

烧结：至少有一个组元处于固态。

烧结温度(Ts)和熔融温度(Te)的关系如下：

硅酸盐: Ts~(0.8~0.9)Te

简单氧化物： Ts~(0.7~0.8)Te

盐类：Ts~0.57Te

金属粉末：Ts~（0.3~0.4）Te
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烧结与固相反应
★相同点：都是在低于TM下进行的，且至少有一相为固相；

★不同点：

a) 固相反应：A＋B→AB

固相反应：化学变化

烧结一般是物理变化，不发生化学反应（反应烧结除外).

b) 从结晶学观点看，烧结体除可见收缩外，微观晶相组成并未变化，仅仅
是晶相显微组织上排列致密和结晶程度更完善。
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§5.1 烧结概
念



烧结的驱动力就是总界面能的减少。粉末坯体的总

界面能表示为γA，其中γ为界面能；A为总的比表面积。

那么总界面能的减少为：

Δ(γ·A)=Δγ·A +γ·ΔA其中，界面能的变化（Δγ）是因为样品的致密化，

比表面积的变化是由于晶粒的长大。对于固相烧结，

Δγ主要是固/固界面取代固/气界面。

§5.2 烧结驱动力

1.能量差



§5.2 烧结驱动力

在烧结驱动力的作用下烧结过程中
的基本现象

1.能量差



例：Cu粉，r=10-4cm, 表面张力γ＝1.5×103 dyn/cm

∆P=2γ/r=3×107dyn/cm2

当烧结，即粉体变成烧结体时，所引起的体系摩尔自由能变化为:

∆G=V×∆P=4/3πr3×3×107dyn/cm2=2.1×108erg/mol=5 cal/mol

非常小。而相变、化学变化、结晶性能变化引起的自由能变化一般

为千cal/mol，烧结推动力远小于内部结合力，

因此烧结是不能自发进行的。必须加热提供能量才能使烧结发生。

§5.2 烧结驱动力

1.能量
差 系统的表面能降低是烧结的推动力



2.压力差

粉末体紧密堆积后，颗粒间有很多细小气孔通道，在这些弯曲的表面上由于表面张
力的作用而造成压力差为：
ΔP=2σ/r

σ –粉末的表面张力；
r –球形颗粒粉末的半径。

凸形颗粒的蒸汽压大于凹行颗粒的蒸汽压，使物质由凸处向凹处迁移，或反向
的空位迁移。3.空位差

颗粒表面的空位浓度和内部的空位浓度之差成为空位差。这个浓度差会导致内部
质点向表面扩散，从而加速烧结。

§5.2 烧结驱动力



§5.2 烧结驱动力



一般烧结过程，总伴随着气孔率的降低，颗粒总表

面积减少，表面自由能减少及与其相联系的晶粒长大

等变化，可根据其变化特点来划分烧结阶段。

烧结初期

烧结中期

烧结后期

§5.3 烧结过程



(a)

§5.3 烧结过程



 主要表现为素坯中颗粒间颈部形成以及颈部快速生
长，素坯收缩率为0-5%。

 通常陶瓷粉末压块的素坯，初始密度大约为理论密
度的50-60%，经过烧结初期后，密度可达65%，
并产生3-5%的线收缩。

 气孔形状不规则

烧结
初期

§5.3 烧结过程



 颗粒间颈部进一步长大，颗粒变形较大

 气孔形状：气孔由不规则逐渐变成3个颗粒包围的、近似圆柱
形的气孔（开口气孔）。

 随着晶粒长大，气孔发生迁移，最终形成闭口气孔。

 密度达到理论致密度的90-95%

烧结
中期

§5.3 烧结过程

90%的致密化主要发生在烧结中期；
为提高致密度，在闭气孔形成之前，应适当
保温。



 封闭气孔形成，近似球形

 达到理论致密度的95%以上

 三叉晶界处有少量近似球形的小气孔

烧结
末期

§5.3 烧结过程



 初期：

1）颗粒重排，颗粒之间接触面积增大，晶界形成；

2）致密度达到60-65%

 中期：

1）气孔变为圆形；

2）开口气孔变为闭气孔；

3）致密度达到90-95%

 后期：

1）气孔尺寸变小；

2）仅在三叉晶界处有少量气孔；

3）致密度达到95%以上。

小结

§5.3 烧结过程



烧结机理：复杂问题 简单化

 前提：以十分简单的两颗圆球模型为基础的

 烧结机理：只能用于定型分析，不能定量预
测。
实际上烧结过程中物质传递现象颇为复杂，不可能用

一种机理来说明一切烧结现象，多数学者认为，在烧结过

程中可能有几种传质机理在起作用。但在一定条件下，某

种机理占主导作用，条件改变起主导作用的机理有可能随

之改变。



固相烧结：在烧结过程中不产生液相而通过传质使烧结体

致密化的过程。

液相烧结：凡有液相参加的烧结，都成为液相烧结。

 共同点： 1）推动力都是表面能降低；2）烧结过程都
是颗粒重排，气孔填充和晶粒生长等阶段组成。

 不同点：1）由于流动传质比扩散传质快，液相烧结的
致密化速率更快，烧结温度更低；2）液相烧结的速率
与液相的表面张力及粘度、液相数量、液相与固相的湿
润情况，固相在液相中的溶解度等有密切关系。

§5.4 烧结分类及比较



1）蒸发－凝聚

2）扩散（表面扩散、晶界扩散、体积扩散）

§5.5 固相烧结及传质方式



1、蒸发－凝聚(产生原因：蒸气压力差)

适用范围：

1）只有高蒸气压的物质烧结时才有此机理，如 NaCl，氧化铁，氧化铍，氧化铅，
达到10－4－10－5bar才行。

2） Al2O3：1200oC，蒸气压为10-46bar，不行

3）硅酸盐材料的烧结中不易出现这种传质方式。

§5.5 固相烧结及传质方式



1、蒸发和凝聚

在一弯曲表面，如球状颗粒的任一部分（球冠）、两颗粒间的颈

部、陶瓷生坯中的气孔等，在表面张力作用下，将产生一个曲面压力p，

设球状颗粒的曲率半径为r，表面张力为σ，则得：

2
p

r




从上式可以看出，曲率半径愈小，则p愈大。当r接近于无穷

时即表面为平面时，p=0；对于凸曲面，p为正，表示该曲面上的

蒸气压高于平面；对于凹曲面，p为负．表示蒸气压小于平面。

§5.5 固相烧结及传质方式

蒸发-凝聚机理示意
图

（两球间距不变）



 物质将从蒸汽压高的凸面颗粒表面蒸发，通过气相传质，
凝聚在蒸汽压低的凹形颈部。

 升高温度对烧结有利

 粉末的起始粒度小（半径小于50 um)，对烧结有利。

蒸发—凝聚传质特点：
1）烧结时颈部长大，粒子变椭圆，气孔形状改变；

2）双球之间中心距不变

§5.5 固相烧结及传质方式
1、蒸发－凝聚(产生原因：蒸气压力差)



在大多数固体材料中（如氧化铝），由于高温蒸汽压低，

在烧结过程中虽然存在蒸发—凝聚过程，但其数量是微不

足道的的，传质主要是通过扩散传质来进行的。

扩散传质是质点（或空位）借助于浓度梯度推动而迁

移传质过程。实际晶体中往往有许多缺陷，当缺陷出现浓度梯度时，

它就会由浓度大的地方向浓度小的地方作定向扩散。若缺

陷是填隙离子．则离子的扩散方向和缺陷的扩散方向一致；

若缺陷是空位，则离子的扩散万向与缺陷的扩散方向相反。

晶体中的空位越多，离子迁移就越容易。离子的扩散和空

位的扩散都是物质的传递过程，研究扩散引起的烧结．—

一般可用空位扩散的概念来描述。

§5.5 固相烧结及传质方式

2、扩散传质



对于不受应力作用的晶体，其空位浓度Co取决于温度

T和形成空位所需的能量ΔGf，即：

)exp(
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倘若质点（原子或离子）的直径为δ，并近似地令空位
体积为δ3，则在颈部区域每形成一个空位时，毛细孔引力所
做的功ΔW=γδ3/ρ.故在颈部表面形成一个空位所需的能量应
为ΔGf-γδ

3/ρ，相应的空位浓度为：
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§5.5 固相烧结及传质方式
2、扩散传质



颈部表面的过剩空位浓度为：

kTC

C

C

CC



 3

00

0 exp
'







0

3

C
kT

C





一般烧结温度下γδ3          ρRT，于是上式简化为＜＜

则：
0C

C
≈γδ3/kt

§5.5 固相烧结及传质方式

2、扩散传质



在这个空位浓度差推动下，空位从颈部表面不断地向

颗粒的其他部位扩散，而固体质点则颈部逆向扩散。这时，

颈部表面起着空位源作用。

§5.5 固相烧结及传质方式

2、扩散传质

在一定温度下空位浓度差是与表面张力成比例的，因此由

扩散机制进行的烧结过程，其推动力也是表面张力。



影响扩散传质的因素比较多，如材料组成、材料的

颗粒度，温度、气氛、显微结构、晶格缺陷等，其中最主

要的是温度和组成，在陶瓷材料中阴离子和阳离子两者的

扩散系数都必须考虑在内，一般由扩散较慢的离子控制整

个烧结速率。加入添加物，增加空位数目，也会因扩散速

率变化而影响烧结速率。

§5.5 固相烧结及传质方式

2、扩散传质

YAG透明陶瓷烧结：真空-------氧离子扩散控制
Y2O3 透明陶瓷烧结：氢气氛-------氧离子扩散控制



 分为表面扩散、体积扩散、界面扩散

§5.5 固相烧结及传质方式

2、扩散传质



（a）表面扩散：活化能低，多发生在烧结初期，会产生:表面光滑，脖颈长大，

或着说粒子结合点增大，气孔形状改变，变圆，但没有体积收缩，所以，对
致密度没有贡献。

表面扩散开始温度比体积扩散开始温度低， 如α-Al2O3体积扩散开始温度(熔点

的一半）；表面开始温度为330oC(0.26T熔)

在以表面扩散为主的烧结初期，影响烧结的因素：

1）烧结时间

2）原料的起始粒度：粒度越小，扩散越易进行

3）温度：升高温度，扩散系数增大，加快烧结的进行

§5.5 固相烧结及传质方式

2、扩散传质



（b）晶界扩散及体积扩散

烧结中后期，晶界扩散快，扩散程短，气孔易在此消失（原子排列不规则）。

§5.5 固相烧结及传质方式

2、扩散传质



（b）晶界扩散及体积扩散

体积扩散活化能高，靠位错进行，晶格扩散

2、扩散传质

§5.5 固相烧结及传质方式



传质机理

（a）蒸发－凝聚（高蒸气压物质）

（b） 表面扩散，低温时

晶界扩散 中后期， 收缩达90%

体积扩散

§5.5 固相烧结及传质方式 总结



塑性流动传质过程在纯固相烧结中同样也存在，可

以认为晶体在高温、高压作用下产生流动是由于晶体晶

面的滑移，即晶格间产生位错，而这种滑移只有超过某

一应力值才开始。

塑性流动

§5.5 固相烧结及传质方式 总结



液相烧结（Liquid Phase Sintering，简写为LPS）是指

在烧结包含多种粉末的坯体中，烧结温度至少高于其中

的一种粉末的熔融温度，从而在烧结过程中而出现液相

的烧结过程。
优点：

１）提高烧结驱动力。

２）可制备具有控制的微观结构和优化性能的陶瓷复
合材料

缺点：

促进烧结的液相在冷却后通常以晶界玻璃相的形式冷
却下来，从而降低陶瓷的高温力学性能如高温蠕变和
抗疲劳特性。

§5.6 液相烧结及传质机制

传质机制：
流动传质（黏性流动、塑性流动）
溶解—沉淀传质



1、流动传
质

（a）粘性流动

①牛顿型流体流动：物质“软化”，从凸处向凹处流
动，硅酸盐类中许多有这种传质，如陶瓷玻璃等

②粘性蠕动：固相烧结中，晶体内的晶格空位在应力
作用下，沿应力方向有规则的流动，称为粘性蠕动-

--- 也是粘性流动机理。

§5.6 液相烧结及传质机制



牛顿型流体

 牛顿流体是指在任意小的外力作用下即能流动的流体，并且流动的速
度梯度(D)与所加的切应力(τ)的大小成正比，这种流体就叫做牛顿
流体。牛顿流体的流变方程是：

τ＝ηD 

式中：τ--所加的剪切应力； D--流动速度梯度； η--不依赖于切变速
度的常数，叫做黏性系数，简称为黏度

 为区别起见，人们将剪应力与 剪切应变率之间满足线性关系的流体

称为牛顿流体，而把不满足线性 关系的流体称为非牛顿流体。

剪切：在一对相距很近大小相同、指向相反的横向外力F作用下，
直杆的主要变形是横截面沿外力作用方向发生相对错动。这种
变形形式成为剪切。 能够使杆件产生剪切变形的力称为剪力力。
发生剪切变形的截面称为剪切面。
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烧结速率可表示为：

§5.6 液相烧结及传质机制
1(a)、流动传质--粘性流动

Θ：相对密度
η：液体粘度
r:颗粒的起始粒径

γ:表面张力

决定致密化的主要参量： 小的起始粒径、相对小的粘度、

较大的表面张力，相对小的起始致密度



 表面张力，是液体表面层由于分子引力不均衡而产生的
沿表面作用于任一界线上的张力。通常，由于环境不同，
处于界面的分子与处于相本体内的分子所受力是不同的。
在水内部的一个水分子受到周围水分子的作用力的合力
为0，但在表面的一个水分子却不如此。因上层空间气
相分子对它的吸引力小于内部液相分子对它的吸引力，
所以该分子所受合力不等于零，其合力方向垂直指向液
体内部，结果导致液体表面具有自动缩小的趋势，这种
收缩力称为表面张力。表面张力(surface tension)是物
质的特性，其大小与温度和界面两相物质的性质有关。

表面张力定义

http://baike.baidu.com/view/35678.htm


决定黏性流动烧结致密化速率主要有三个参数：

Diagram
2

Diagram
2

颗粒起始粒径 表面张力粘度

原料的起始粒度与液相粘

度这两项主要参数是互相配合

的，它们不是孤立地起作用，

而是相互影响的。

§5.6 液相烧结及传质机制

1、流动传质--粘性流动



为了使液相和固相颗粒结合更好，液相粘度不能

太高，若太高，可用加入添加剂降低粘度及改善固-

液相之间的润湿能力。但粘度也不能太低，以免颗粒

直径较大时，重力过大而产生重力流动变形。也就是

说。颗粒应限制在某一适当范围内，使表面张力的作

用大亍重力的作用，所以在液相烧结中，必须采用细

颗粒原料且原料粒度必须合理分布。

§5.6 液相烧结及传质机制

1、流动传质--粘性流动



塑性流动：当一种流体受到外力作用时，并不立即开始
流动。只有在所加外力大到某一程度时才开始流动。流
体开始流动所需的最小切应力被称为屈服值。此类流体
被称为属于非牛顿流体的塑性流体。

在固-液两相系统中，液相量占多数且液相粘度较低

时，烧结传质以粘流性流动为主，而当固相量占多数或粘

度较高时则以塑性流动为主。实际上，烧结时除有不同固

相、液相外，还有气孔存在，因此比实际情况要复杂的多。

§5.6 液相烧结及传质机制
（1b）塑性流动

在高温下坯体中液相含量降低，而固相含量增加，这时烧结
传质不能看成是牛顿型流体，而是属于塑性流动的流体，过
程的推动力仍然是表面能。尽可能小的颗粒、粘度及较大的
表面能。
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屈服值f大时，烧结速率小。
f=0， 即为黏性流动

塑性流动的烧结速率公式：

§5.6 液相烧结及传质机制

（1b）塑性流动

前提： 烧结后期或纯固相烧结时都会有塑性流动，即当烧
结应力超过屈服值f

时，物质流动速度与作用力（剪切应力）成正比。
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Θ：相对密度
η：液体粘度
r:颗粒的起始粒径

γ:表面张力

黏性流动的烧结速率公式：



在烧结时固、液两相之间发生如下传质过程：固相分散

于液相中，并通过液相的毛细管作用在颈部重新排列，成

为更紧密的堆积物；细小颗粒（其溶解度较高）以及一般

颗粒的表面凸起部分溶解进入液相，并通过液相移到粗颗

粒表面（这里溶解度较低）而沉淀下来。

§5.6 液相烧结及传质机制

2、溶解－析出（溶解度差）



这种传质过程发生条件：

有足量的液相生成；

液相能润湿固相；

固相在液相中有适当的溶解度。

其间存在这样的关系：
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式中C、C0——小颗粒和普通颗粒的溶解度；
r——小颗粒半径；

——固-液相界面张力。SL

2、溶解－析出（溶解度差）

§5.6 液相烧结及传质机制



由上式可见，溶解度随颗粒半径减少而增大，故小颗

粒将优先地溶解，并通过液相不断向周围扩散，使液相中

该位置的浓度随之增加，当达到较大颗粒的饱和浓度时，

就会在其表面沉淀析出这就使粒界不断推移，大小颗粒间

空隙不断被充填从而导致烧结和致密化。这种通过液相传

质的机理称溶解-析出机理。

§5.6 液相烧结及传质机制

2、溶解－析出（溶解度差）



溶解-沉淀传质过程的推动力是细颗粒间液相对毛细管
压力。

而传质过程是以下列方式进行的：

第一，随着烧结温度提高，出现足够量液相。固相颗粒
分散在液相中，在液相毛细管的作用下．颗粒相对移动，
发生重新排列，得到一个更紧密的堆积，结果提高了坯体
的密度。这一阶段的收缩量与总收缩的比取决于液相的数
量。当液相数大于35％(体积）时，这一阶段是完成坯体收
缩的主要阶段，其收缩率相当于总收缩率的60%左右。

§5.6 液相烧结及传质机制

2、溶解－析出（溶解度差）



第二，薄膜的液膜分开的颗粒之间搭桥，在接触部位有

高的局部应力导致塑性变形和蠕变。这样促进颗粒进一

步重排；

第三，通过液相的重结晶过程，这一阶段特点是细小颗

粒的和固体颗粒表面凸起部分的溶解，通过液相转移并

在粗颗粒表面上析出。在颗粒生长和形状改变的同时，

使坯体进一步致密化。颗粒之间有液相存在时颗粒互相

压紧，颗粒间在压力作用下又提高了固体物质在液相中

的溶解度。

§5.6 液相烧结及传质机制

2、溶解－析出（溶解度差）



5.6 晶粒生长和粗化

一般在大量液相中，球形颗粒的晶粒生长由下式

给出：

    ktrr
n

s

n

s  0

式中，rs为在时间t时的晶粒平均半径，为在时间为0时的

晶粒平均半径，k为晶粒生长速率常数。半径（或晶料尺

寸）指数n取决于晶粒生长机理；n＝3和n＝2分别为扩散

控制和相界面反应控制。



物质扩散机理 材料部位 接触部位 相关参数

1．晶格扩散 晶界 颈部 晶格扩散系数,Dl

2．晶界扩散 晶界 颈部 晶界扩散系数,Db

3．表面扩散 晶粒表面 颈部 表面扩散系数,Ds

4．晶格扩散 晶粒表面 颈部 晶格扩散系数Dl

6．晶格扩散 晶粒内部 颈部 晶格扩散系数,Dl

6．粘性流动 整体晶粒 颈部
粘度,η、粉体颗粒
大小

7．塑性流动 整体晶粒 颈部
粘度,η、粉体颗粒
大小、屈服值

8．溶解-析出
溶解度,粘度,、界

面张力、粉体颗粒
大小

9．气相传输
蒸发－凝聚 晶粒表面 颈部 蒸汽压差,Δp

气相扩散 晶粒表面 颈部 气相扩散率,Dg

烧结中的物质传输机理
§5.7 传质机制比较



§5.7 传质机制 比较

界面张力界面张力
（屈服值）


