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摘  要：纳米陶瓷是由纳米晶粒构成的比传统陶瓷具有更加优良理化性能的陶瓷材料。如

何在陶瓷致密化过程中有效控制晶粒长大，从而制备高致密度纳米陶瓷一直是陶瓷制备中的重

点和难点。在纳米陶瓷的众多制备方法中，通过压力辅助烧结或快速加热烧结抑制晶粒生长的

方法较为普遍，而无压方法烧结作为工艺最为简单和最具商业价值的方法，近年来也受到国内

外的广泛关注。本文综述了无压烧结致密纳米陶瓷的研究现状和进展，从纳米粉体的制备、团

聚消除、素坯成型、纳米陶瓷烧结等四个方面进行了讨论，评述了目前无压烧结技术所面临的

困难并进行了展望，以期为无压烧结技术对高致密度纳米陶瓷的制备提供有益参考。 

关键词：纳米陶瓷；纳米粉体；无压烧结 

多晶陶瓷是一种由晶粒和晶界组成的材料，具有理化性能佳、制备工艺简单、烧结成本低等特

点，目前已经广泛应用于工业、国防等领域。纳米陶瓷是晶粒尺寸处于纳米范围 (< 100 nm) 的多晶

材料。和传统粗晶粒陶瓷相比，纳米陶瓷具有高耐热性、高断裂韧性、低温超塑性、抗腐蚀性、耐

磨性等特有性质[13]。由于塑性变形 易发生于晶界处，降低晶粒尺寸有利于获得具有高屈服强度的

陶瓷材料；另外，气孔的存在会降低材料的抗压强度，提高致密度可有效防止陶瓷在应用过程中强

度较低带来的开裂问题。因此，提高致密度并同时降低晶粒尺寸是制备高性能纳米陶瓷的关键。 

提高陶瓷致密度的传统方法是高温烧结，而高的烧结温度会促进陶瓷晶粒的长大，两者相互矛

盾。为解决上述问题，目前研究了多种易于烧结纳米陶瓷的方法，包括热压烧结[4]、放电等离子体

烧结 (Spark Plasma Sintering, SPS) [58]、超高压烧结[9,10]、微波烧结[11,12]、真空烧结[13]等。但这些烧
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结方式所需设备较为复杂、烧结环境要求高、耗材较贵，因而难以应用到工业领域。 

无压烧结方法虽难度较大，但经济、环保、耗材较少、所需设备简单，因而近年来受到了国内

外的广泛关注。已有学者通过调节烧结过程中的升降温速率、保温时间、烧结温度等烧结参数，在

无压条件下成功制备了高致密的纳米陶瓷。如 Chen 等人首次在 Nature 期刊上撰文报道无压条件下

采用两步烧结法可获得晶粒尺寸为 60 nm 的高致密度陶瓷[14]。虽然无压烧结已成功用于纳米陶瓷的

制备，但目前只有少数特定的陶瓷材料得到了较为充分的研究，总体上仍处在探索和研究阶段。 

高致密的纳米陶瓷制备不仅与烧结的氛围条件有关，还与纳米粉体的性质和素坯性能有较大关

系。获得高性能纳米粉体的方法因材料不同而不同，但不同方法中 为关键的均是消除纳米粉体的

团聚[1517]。此外，素坯成型方式，素坯密度以及孔隙率等也将会影响纳米陶瓷的烧结[1820]。 

本文综述了目前无压烧结方法制备高致密度纳米陶瓷的研究进展，重点介绍了纳米粉体的制备、

纳米粉体的团聚与消除、素坯成型以及无压烧结方法，并对无压烧结制备纳米陶瓷的技术进行了简

要的总结和展望。 

1 纳米粉体的制备 

纳米粉体是指尺寸为 1 nm ~ 100 nm 的超细微粒。粉体的性质决定了陶瓷烧成后的宏观性能和微

观结构[21]。为在无压条件下获得高质量的纳米陶瓷，纳米粉体需满足以下几个条件：(1) 纯度高；(2) 

颗粒均匀，粒径分布窄；(3) 形状规则；(4) 分散性好，无团聚或团聚少。 

纳米粉体的制备方法主要分为固相法、液相法、气相法等几类。 

1.1 固相法 

固相法是一种传统的制粉工艺，分为机械粉碎法和固相反应法。其中固相反应法应用较多，通

常是将金属盐化合物均匀混合，经研磨再煅烧后获得目标粉体。廖莉玲和刘吉平以草酸和醋酸镁为

原料，在室温下采用固相法合成了平均粒径为 15 nm 的氧化镁粉体[22]。Sarabadani 等人[23]采用固相

法在碱性条件下将原料混合球磨 30 min 后获得了平均粒径为 70 nm 的氧化锡纳米粉体。 

固相法工艺简单、成本低、产量大，但具有合成温度高、制备过程中易引入杂质等缺点。此外，

固相法合成的大多数粉体即使是球磨也很难完全破坏粉体的团聚，其 终烧结制备的陶瓷晶粒尺寸

均为几百纳米甚至微米级，因此改善固相法以在大气中烧结晶粒尺寸低于 100 nm 的陶瓷还需进一步

探索。 

1.2 液相法 

液相法主要包括沉淀法、水热法、溶胶凝胶法以及微乳液法等，是制备氧化物纳米粉体的主要

方法，也是近年来在制备超细粉体中研究和应用 多的方法。 

沉淀法：沉淀法分为直接沉淀法、化学共沉淀法和均匀沉淀法。 

直接沉淀法操作较为简单，将沉淀剂加入到金属盐溶液中，经反应后析出目标沉淀物。沉淀过

程不易引入杂质，产品纯度高，成本较低，但获得的粉体分散性较差、颗粒粒径分布较宽[15]。 

化学共沉淀法是向含有两种或两种以上的阳离子金属盐溶液中加入沉淀剂，经共同沉淀后使原

料均匀混合而析出沉淀物。化学共沉淀法制备条件易于控制，获得的粉体分散性较好且颗粒粒径分

布窄，但制备周期较长。 

Łabuz 等[24]以氧化锆和氧化钙为原料，用氨水做沉淀剂，采用共沉淀法成功制备了晶粒尺寸为

10 nm 的复合氧化物纳米粉体，并在无压条件下烧结得到了晶粒尺寸接近 100 nm 的纳米陶瓷。图 1
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所示为所制得的 CaO-ZrO2纳米粉体及纳米陶瓷

的显微形貌。 

在化学共沉淀法基础上又发展出了均匀沉

淀法，其沉淀剂先发生水解等化学反应，而不是

先和溶液离子直接反应，该方法的本质是通过控

制沉淀剂浓度而在沉淀达到平衡后获得均匀析

出的沉淀物。常用于均匀沉淀的沉淀剂有尿素、

甲酰胺等。Guo 等人[25]将硫酸铝和硝酸铁混合

后，以甲酰胺为沉淀剂，经均匀沉淀后获得晶粒

尺寸为 8 nm 的高分散氧化铝粒子 (图 2)，再在

无压条件下烧结得到了晶粒尺寸仅为 55 nm 的

接近全致密的氧化铝陶瓷 (图 3)。目前，此方法

制备的粉体用于无压烧结纳米陶瓷还较少，均匀

沉淀法获得的粉体分散性较好、晶相稳定，是一类值得加以深入研究的纳米粉体制备方法。 

 
图 2 均匀沉淀法制备的 αAl2O3 纳米粉体在

700°C 焙烧 2 h 后的透射电镜照片[25] 

Figure 2 TEM micrograph of the α-Al2O3 
nanoparticles obtained by calcining the precursor 

particles at 700°C for 2 h [25] 

 

 
图 3 无压烧结得到的 αAl2O3纳米陶瓷的 (a) 微观形貌照片以及 (b) 晶粒尺寸分布图[25] 

Figure 3 (a) SEM micrograph and (b) grain size distribution histogram of the nanocrystalline α-Al2O3 ceramic 
sintered by pressureless method [25] 

 

 
图 1 (a) 化学共沉淀法制备的 4 mol% CaOZrO2纳米粉的 TEM 照片以及 (b) 1200°C 烧结得到的 

纳米陶瓷 SEM 照片[24] 

Figure 1 (a) Transmission electron micrograph of the 4 mol% CaO–ZrO2 nanopowders synthesized by chemical 
co-precipitation and (b) SEM image of the 4 mol% CaO–ZrO2 ceramic sintered at 1200°C [24] 
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水热/溶剂热法：水热法是在以水为溶剂的反应体系中，通过无机合成以无机物或有机物重结晶

的形式得到产物，经过滤、洗涤、煅烧后获得均匀超细粉体的过程[26]。近年来，在水热反应的基础

上发展出了一种用其他有机化合物代替水作为溶剂而制备超细纳米粉体的方法，称为溶剂热反应[27]。

溶剂热反应与水热反应的区别在于溶剂的性质以及产物形成的机理不同。两者的反应环境压力通常

为 1 MPa ~ 100 MPa，温度则控制在 100ºС ~ 1000ºС范围内。水热/溶剂热在反应过程中处于高温高

压气氛，能够合成常温常压下难以反应的材料。此方法可直接获得高结晶度的粉体，和共沉淀法相

比减少了焙烧粉体的程序，同时可避免焙烧过程中的晶粒长大或相转变。水热/溶剂热法制备的粉体

具有纯度高、结晶性好、团聚少、粒径分布窄等特点，目前已广泛应用于金属氧化物、复合氧化物

等纳米粒子的制备。Zhou 等人[28]以无水乙醇为溶剂，采用溶剂热法制备了晶粒尺寸仅为 4 nm 的超

细纳米粉体， 后在无压条件下两步烧结得到了晶粒尺寸为 83 nm 且致密度为 93% 的 Gd2Zr2O7陶

瓷 (图 4)。 

水热/溶剂热法仍存在一些弊端，由于反应是在密闭条件下进行而无法观察反应过程，至今为止

提出的反应机理也很难全面概括并且难以用实验证实，因而难以在制备过程中通过改变条件来调控

粉体的晶粒尺寸。 

溶胶凝胶法：溶胶凝胶法是通过控制 pH 值和反应温度，将高化学活性的化合物在液相下均匀

 

 
图 4 (a) 溶剂热合成的 Gd2Zr2O7纳米粉体的透射电镜照片以及 (b) 无压两步烧结得到的 Gd2Zr2O7 

纳米陶瓷的扫描电镜照片[28] 

Figure 4 (a) Transmission electron micrograph of Gd2Zr2O7 nano-powder and (b) SEM image of the Gd2Zr2O7 
ceramics sintered at 1382°C followed by 1213°C for 10 h[28] 

 

 
图 5 (a) 溶胶凝胶法制备的氧化锆纳米粉体的透射电镜照片以及 (b) 1100ºС无压烧结 4 h 后获得的 

氧化锆陶瓷的扫描电镜照片[29] 

Figure 5 (a) Transmission electron micrograph of Zirconia powder synthesized by sol-gel method and 
(b) Scanning electron micrograph of zirconia ceramic sintered at 1100ºC for 4 h[29] 
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混合，经水解、缩合等反应后，获得网状结构凝胶的方法。凝胶经干燥、烧结后即可制得纳米结构

的粉体。溶胶凝胶方法中的原料可在分子水平上分散到溶液中形成低粘度溶液，因而凝胶过程中反

应合成温度较低，反应容易进行。但溶胶凝胶法制备的粉体在干燥时容易产生团聚，溶胶凝胶原料

较贵，且有机物对人体也有一定危害。Trunec 等人[29]用异丙醇辅助溶胶凝胶法制备了粒径为 10 nm、

形状为单一椭圆形的氧化锆纳米粉体，经冷等静压成型后在无压 1100°C 下烧结 4 h 得到了晶粒尺寸

为 85 nm 的高致密度纳米陶瓷 (图 5)。 

溶胶凝胶法能够制备高纯度、晶粒尺寸较小且分散性好的粉体，已有很多学者用此方法获得的

粉体在无压条件下成功烧结了氧化物纳米陶瓷。 

微乳液法：微乳液由溶剂、水、表面活性剂、助表面活性剂组成，是表面活性剂分子在油/水界

面形成的有序组合体，可分为 O/W 型 (油滴在水中形成的胶塑) 和 W/O 型 (水滴在油中形成的胶塑) 

两种。微乳液法是在表面活性剂的作用下使两种互不相溶的溶剂形成乳液，并在微泡中成核、聚集、

热处理后得到纳米粒子的方法。微乳液可通过控制纳米粒子的成核、生长、聚结等来精确调控纳米

粒子的粒径和稳定性，因此，微乳液法制备的颗粒通常都是包裹了表面活性剂、具有凝聚形态的纳

米粒子[3034]。 

Sanchez 等人[35]在以表面活性剂、石油、去离子水为主的水包油微乳液体系中，用氨水调节 pH

为 10 ~ 11，获得了分散性很好的 CeO2、Ce0.5Zr0.5O2、ZrO2、TiO2 等纳米粒子，晶粒尺寸分别为 3.4 nm、

2.5 nm、2.1 nm、2.6 nm (图 6)。Xu 等[36]采用浸入法、溶胶凝胶法以及油包水体系的微乳液法等三种

方法分别制备了 Ni/Al2O3 纳米粉体，其中微乳液法制备的粉体晶粒尺寸 小，仅为 3 nm，并且分散

性和稳定性也 好。 

和传统制备方法相比，微乳液法制备的纳米粒子粒径分布更窄、分散性和稳定性更好。此外，

由于表面活性剂对颗粒的包覆可以优化纳米粒子的性能，因而微乳液制备的粉体也不受材料本身性

质的影响[37]。但目前为止，尚未有将此方法与无压烧结方法结合用于制备纳米陶瓷材料的例子。 

 

 
图 6 微乳液法制备的纳米粒子 TEM 照片：(a) CeO2; (b) Ce0.5Zr0.5O2; (c) ZrO2; (d) TiO2

[35] 

Figure 6 Transmission electron microscopy micrographs of nanoparticles synthesized by micro-emulsion method: 
(a) CeO2; (b) Ce0.5Zr0.5O2; (c) ZrO2; (d) TiO2

[35] 

1.3 气相法 

气相法是直接利用气体或将物质转化为气体，待气体间发生物理或化学反应后经冷却而形成纳

米粒子的方法。气相法制备的粉体具有纯度高、颗粒分散性好等优点。其中，化学气相沉积法和物

理气相沉积法在近年来已逐渐应用于制备纳米粉体以及半导体薄膜。 

气相沉积法制备纳米粉体的过程是，在高于临界反应的温度下，通过气体之间发生热化学反应

并形成饱和蒸气压从而使生成物大量凝聚成核，在高温区不断长大后，经气流作用，颗粒由高温区

流向低温区后完全结晶， 终获得所需纳米粉体。Azar 等[38]采用物理气相法制备了平均粒径为 20 nm
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的 Al2O3 粉体，得到的粉体颗粒分散性较好、形

状单一呈球形且粒径分布窄 (图 7)。到目前为

止，已有大量的氧化物纳米材料的合成采用了气

相法，如 MgO [3941]、Ga2O3 
[42]、SnO2 

[4346]、

ZnO [4753]、CuO [54]、WO3 
[55]、In2O3 

[5658]等。 

1.4 小结 

以上方法都已成功用于纳米粉体的制备。其

中液相法应用 为广泛，液相法制备的粉体纯度

高、粉体晶粒尺寸小，团聚较少，但易出现难以

消除的硬团聚从而造成粉体分散性较差。固相法

制备的粉体团聚较为严重，还需要改善工艺以进

一步制备纳米晶粒的陶瓷。而气相法获得的粉体硬团聚少、分散性较好，是制备纳米陶瓷粉体值得

探索的一个方向。 

2 纳米粉体的团聚及消除 

团聚是粉体制备中备受关注和亟需解决的问题。前面的讨论已经提及，气相法制备纳米粉体的

过程中团聚较难形成，而固相法和液相法则很容易形成团聚体。由于团聚的存在会使坯体结构不均

匀且气孔较多，陶瓷的烧结性能降低，也大大增加了在无压烧结条件下获得纳米陶瓷的难度。因此，

如何消除团聚是粉体制备的关键问题。 

团聚的形成通常发生在反应成核长大阶段和固液分离阶段。目前消除团聚的方法包括以下几种。 

2.1 液相环境控制以及有机物清洗法 

在湿法制备纳米粉体过程中，溶液的 pH 值[59]、母液浓度、沉淀剂[60]等造成的液相环境会对颗

粒的分散状态产生影响。在合成过程中加入分散剂可降低颗粒表面张力，阻止颗粒聚集，有效抑制

粉体的团聚[61]。而对于纳米颗粒表面与金属离子羟基结合所形成的硬团聚，有很多学者采用简单的

有机物清洗湿凝胶以及改变溶液 pH 的方法，通过减少颗粒表面的金属离子之间非架桥羟基结合的

机会来降低硬团聚。如 Ramanujam 等人[61]采用共沉淀法以无水乙醇作为湿凝胶清洗剂，在不同的

 
图 7  气相法合成 Al2O3纳米粉的 TEM 图[38] 

Figure 7 Transmission electron microscopy image of 
the Al2O3 powders synthesized by vapor deposition 

method [38] 

 

 
图 8 不同 pH 环境下制备的 YAG 粉体的透射电镜照片[61] 

Figure 8 TEM micrographs of the CP-nYAG precipitates formed under different pH conditions: 
(a) 8.10 ± 0.05; (b) 8.20 ± 0.05; (c) 8.30 ± 0.05 [61] 
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pH 环境下制备了 YAG 纳米粉体，发现 pH 过高或过低都不利于粉体制备，在中间值 pH 为 8.2 时制

备的粉体分散性好且晶粒尺寸 小为 25 nm (图 8)。Han 等人[62]采用 NH3HCO3、(NH4)2CO3、NH3·H2O

三种物质作为沉淀剂在相同条件下分别制备了 Al2O3 粉体 (图 9)，其中 NH3HCO3 做沉淀剂时反应过

程慢且产生大量的 CO2 气体，因而得到的粉体 分散；(NH4)2CO3 做沉淀剂时，反应速度较快，获

得的粉体有部分团聚；而 NH3·H2O 做沉淀剂时，反应速度 快，得到的粉体团聚也 严重。 

2.2 干燥方法 

采用普通干燥方式干燥纳米粉体时，由于传热方式是从外到内，粉体表面的液体首先受热挥发，

而粉体内部的液体是通过颗粒之间形成的毛细管状孔隙蒸发到材料外部，内部毛细管力的存在是导

致颗粒之间出现硬团聚的重要原因。近年来已有学者采用微波干燥法、冷冻干燥法、喷雾干燥法[2527]

等通过改变传质方式来有效地抑制颗粒的团聚。微波干燥法是由内到外的加热方式，液体蒸发从内

部进行，从而降低了材料内部毛细管力作用，减少了纳米颗粒间的硬团聚。冷冻干燥法主要是利用

水蒸发时的膨胀力使颗粒与颗粒之间分开，形成冰块后又进一步阻止颗粒聚集，冰块升华后没有表

面张力的存在从而避免了颗粒的团聚。Han 等人[62]采用冷冻干燥法、微波干燥法、喷雾干燥法分别

 

 
图 9 不同沉淀剂制备 Al2O3粉体机理示意图[62] 

Figure 9 Formation mechanism of the Al2O3 powders prepared with different precipitants[62] 
 

 
图 10 (a) 冷冻干燥法、(b) 微波干燥法和 (c) 喷雾干燥法制备的 Al2O3ZrO2纳米粉 TEM 照片[62] 

Figure 10 TEM images of Al2O3–ZrO2 nano-powders synthesized by (a) freeze drying, (b) microwave drying 
and (c) spray drying [62] 
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干燥了 Al2O3ZrO2 纳米粉体 (图 10)，发现冷冻干燥法处理后的粉体颗粒 小且分散性均匀，喷雾

干燥法虽然能得到分散的颗粒但是颗粒粒径较大，而微波干燥法干燥后的纳米颗粒团聚严重、晶粒

尺寸也比冷冻干燥法的大。 

2.3 共沸蒸馏 

共沸蒸馏是在湿凝胶中加入高沸点的有机溶剂并充分混合，胶体表面羟基将被溶剂中的官能团

替代，经共沸蒸馏后水分以共沸物的形式从胶体中分离， 后得到团聚较少的纳米颗粒。溶剂通常

需要满足沸点低、能和水形成共沸物、共沸时蒸馏相中水含量较多三个特点。共沸蒸馏法能够有效

减少团聚，得到分散均匀的纳米颗粒，但此方法干燥时间较长、能耗较大。钱红梅等人[63]采用共沸

蒸馏法制备了分散性好，晶粒尺寸仅为 7 nm 的超细 TiO2 粉体。 

除此之外，近年来发展起来喷雾热解法[64,65]、超声辐射沉淀法[66]、超声凝胶溶剂法[67]等也能够

有效避免湿法制备过程中的团聚问题，得到分散性较好的纳米粉体，具有在无压条件下烧结高致密

纳米陶瓷的前景，但目前相关研究少有报道。 

3 纳米陶瓷的素坯成型 

除纳米粉体的性质以外，素坯的结构和密度也是影响高致密纳米陶瓷制备的关键因素。而成型

方式则是影响素坯结构、气孔大小及分布，进而影响陶瓷烧结性能的关键。在相同烧结条件下，密

度高的素坯烧结得到的陶瓷致密度高；而在制备相同致密度陶瓷时，密度高的素坯所需烧结温度低

且获得的陶瓷晶粒尺寸也较小。因此，为在无压条件下烧结纳米陶瓷，素坯应具有均匀的结构以及

较高的密度[68]。 

素坯的成型方法可分为干法成型和湿法成型[69]。 

3.1 干法成型 

干法成型在陶瓷领域一直应用较为广泛，主要分为干压 (模压) 成型、冷等静压成型、橡胶等静

压成型、超高压成型等。 

在普通干压成型过程中，颗粒受到了四周不均匀的摩擦力，因而得到的坯体密度和结构也不均

匀。近年来，有众多学者对干法成型工艺进行改进，采用分段加压、结合两种加压方法进行连续加

压来提高素坯的密度， 后烧结得到高致密度陶

瓷。由于一次干压成型后素坯体内往往还存在未

破坏的团聚体，将坯体磨碎后再次加压则可以破

坏原始粉末软团聚所形成的二次团聚体。因此，

二次加压成型可使颗粒重排而得到结构均匀且

密度高的素坯体。袁望志等人[70]以氧化锆为原

料，在相同压力下一次加压成型和二次加压成

型，发现二次加压成型的素坯密度远高于第一次

加压成型的素坯密度 (图 11)；而且，两次加压

后的素坯在无压条件下 1300ºС 烧结即可得到致

密度为 99% 的纳米陶瓷，而一次加压的素坯体

在 1300ºС烧结得到的陶瓷致密度仅为 94%。 

除此之外，一次干压成型后再用冷等静压二

 
图 11 粉料素坯密度随成型压力的变化： 

(a) 一次成型；(b) 二次成型[70] 

Figure 11 Density of green pellets as a function of 
pressure: (a) once compacting and (b) continues 

compacting 
[70] 
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次成型也可使素坯在各个方向上受力均匀，得到

结构较为均匀的陶瓷。橡胶成型是橡胶受到上下

方向施加的压力而发生形变，进而使粉体受到来

自橡胶形变产生的上下左右的压力而快速成型

的方法。与干压 (模压) 成型相比，橡胶成型的

素坯由于受力均匀，密度和结构也较为均匀[71]。 

对于某些材料，普通成型方式压力太小，获

得的素坯很难烧结得到高致密的陶瓷。由于素坯

致密度和压力在一定范围内成正比，为得高密度

的素坯体，研究者们发展了超高压成型工艺[72]。

高廉等人[73]分别采用 3 GPa 和 450 MPa 的压力

对素坯成型，研究发现超高压成型的素坯体密度

为 60%，而普通压力成型的素坯体密度仅为

47%。在相同烧结条件下，与普通成型方式制备

的陶瓷相比，超高压成型可显著提高陶瓷密度并降低陶瓷烧结温度 (图 12)。此外，通过超高压成型

后的素坯在低温 1050ºС烧结 5 h 后即可得到致密度为 98%、晶粒尺寸为 80 nm 的 YTZP 纳米陶瓷。 

3.2 湿法成型 

干法成型已成功应用于纳米陶瓷的制备，但干法成型对磨具的损耗较大，素坯中容易有大气孔

存在，陶瓷在烧结过程中也容易产生开裂。与干法成型相比，湿法成型由于浆料的混合较为均匀，

且能够减少团聚体的存在，获得结构均匀、气孔较小的坯体，可避免陶瓷烧结过程中的开裂和变形。

湿法成型主要有注浆成型、流延成型、注射成型、凝胶注模成型等[74]。但是常规的湿法成型在纳米

粉体的成型上仍有一些难以解决的问题，例如浆料难以滤除、干燥时间长、干燥过程中小气孔的存

在等。 

 
图 12 (a) 普通压力成型与 (b) 超高压成型后陶瓷

的烧结温度与致密度的关系[73] 

Figure 12 Relativity density of the ceramics as a 
function of sintering temperature. Green pellets were 
fabricated by (a) ordinary pressure and (b) ultrahigh 

pressure, respectively [73] 

 

 
图 13 湿法成型获得的两种固含量的 YSZ 素坯在室温干燥和一定湿度下干燥后的气孔分布[75] 

Figure 13 Mercury intrusion porosimetry data for green bodies slip casted from 3YSZ nanosuspensions with two 
different solids contents and then dried using either humidity drying (80% RH at 25°C) or conventional drying at 

ambient humidity and 25°C [75] 
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Binner 等人[75]将室温干燥方式改为在一定湿度下干燥的方式后，使 YSZ 纳米粉体在注浆成型后

的固含量由 12% 提高到了 20%，得到了气孔更少、气孔尺寸分布更窄、致密度达到 54% 的素坯体

(图 13)， 后在无压条件下烧结得到了高致密度的纳米陶瓷。 

此外，还有学者采用干压成型、冷等静压成型 (两种压力)、注浆成型、注浆成型和冷等静压成

型结合这四种方法分别制备了不同的 YAG 素坯体，比较了成型方式对于坯体结构的影响，结果如图

14 所示[76]。研究发现，干压成型得到的坯体中气孔较多且气孔尺寸较大；注浆成型得到的坯体孔隙

率 低、但结构不均匀；冷等静压成型得到坯体气孔尺寸较小但孔隙率较高。而注浆成型和冷等静

压成型结合则能够进一步减小空隙尺寸，获得结构更均匀致密的坯体。由此可见，将湿法成型与干

法成型相结合既减少了素坯体的开裂、降低了气孔尺寸，又提高了密度和均匀性，是无压烧结纳米

陶瓷非常值得探索和研究的方向。 

 

 
图 14 四种成型方式得到的 YAG 素坯中的孔隙尺寸分布[76] 

Figure 14 Pore size distributions determined by mercury porosimetry in 34 nm YAG nanoparticle green 
compacts formed with different methods [76] 

4 纳米陶瓷的无压烧结 

烧结是以表面能降低作为驱动力的致密化过程。和普通陶瓷烧结相比，纳米陶瓷由于其粉体颗

粒尺寸小而具有烧结温度低、烧结周期短的特点。为控制陶瓷晶粒尺寸在纳米范围内，已有很多研

究者采用了超高压烧结、SPS 烧结、真空烧结等方法来抑制陶瓷晶粒的长大，但这些烧结方式所需

环境复杂、耗材耗力[77]。近年来，在空气中烧结纳米陶瓷的无压烧结法成为国内外关注的重点。由

于陶瓷在空气中烧结更易出现晶粒异常长大且致密度差等情况[77]，改进和优化烧结工艺成为无压烧

结高质量纳米陶瓷的重点和难点。 

无压方法烧结纳米陶瓷主要可以分为四种：常规烧结、高温快速烧结、控制速率烧结和两步烧

结。本章将在简要介绍烧结机理的基础上，分别就这四种烧结方式展开讨论。 

4.1 烧结机理及影响因素 

烧结驱动力是来源于晶粒表面自由能的减少。烧结过程中总的表面能降低可以表示为[77]： 

  AAA    (1)

式中，(γA) 代表总的自由能，γ代表界面能，A 代表总的表面能，而 Δγ表示致密化的变化以及晶粒
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长大所引起的界面能的改变。由此可见，烧结驱动力和表面、界面、晶粒致密度和晶粒尺寸的变化

有着密切的联系。 

扩散是陶瓷烧结过程中的一个重要现象。对于多晶材料，扩散物质可沿晶体内扩散 (体扩散)、

晶界扩散、表面扩散三种路径进行。在扩散过程中，晶界扩散和体扩散会促进陶瓷的致密化，而体

扩散和表面扩散又会导致晶粒粗化[78]，两种情况相互矛盾更增加了纳米陶瓷的烧结难度。体扩散的

一种路径是从颗粒表面到烧结颈的扩散，导致颗粒与颗粒之间很容易通过烧结颈的长大而融合长大；

另一种路径是从晶界到烧结颈的扩散，使陶瓷更加致密。晶界扩散是沿晶界进行的扩散，使颗粒与

颗粒间更加紧密。由于晶界扩散所需的激活能小于体扩散所需的激活能，因而在烧结致密化过程中

晶界扩散占主导地位。 

假设在陶瓷烧结中主要是晶界扩散和表面扩散，那么在无压烧结中致密化速率和晶粒长大速率

可分别表示为[79]： 

4
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式中 Dgb 为晶界扩散率，Ds 为表面扩散率，gb 和 s 分别为晶界厚度和表面层厚度，b 和s 分别为晶

界能和表面能，G 为晶粒尺寸，ρ为密度，Vm为摩尔体积，T 为温度，R 为气体常数。 

由式 (2) 和 (3) 可知，在低温下，致密化速率和晶粒长大速率并不受晶粒尺寸影响，所以低温

烧结更容易在抑制晶粒长大的同时提高陶瓷的致密度。由于在高温烧结时晶界扩散占主导地位，因

而晶粒长大速率会受到晶粒尺寸影响，即晶粒尺寸在某个临界值以下时晶粒长大占主导地位。 

纳米陶瓷的烧结受到多种因素影响。除了上文中所提到的粉体团聚情况外，坯体中颗粒的分布

状态、烧结过程中产生的不稳定相或非晶相以及烧结温度等都会对陶瓷的烧结产生很大的影响。一

方面，由于纳米颗粒是在低温下合成，焙烧后的粉体很容易出现亚稳态相、非晶相、混合相等，因

此去除粉体中残余的有机物以及将中间相转化为稳定相在制备高质量纳米陶瓷过程中是必不可少的

一个环节。然而，在相转变的同时往往伴随着明显的微结构变化，在烧结过程中相分解和相转变都

会导致大量气孔的生成[80]，得到陶瓷的致密度低。为去除气孔达到致密化，通常可延长陶瓷的烧结

时间，但烧结时间的延长无法避免晶粒粗化。另一方面，坯体中的颗粒尺寸分布不均匀，将导致烧

结得到的陶瓷结构也不均匀，如在纳米晶粒周围甚至会有微米级的晶粒存在[81]。颗粒在成核长大后

具有较高的热化学稳定性，因而很难获得颗粒分散性较好且颗粒尺寸分布窄的素坯，目前尚无方法

可控制结晶过程中成核长大或将大尺寸的颗粒分离。这种小颗粒和大颗粒的挤压分布并不会增加堆

积密度，反而在烧结过程中会导致晶粒的异常长大。 

此外，由于颗粒表面比颗粒内部的缺陷浓度更高，颗粒表面的原子更容易发生迁移[81]。而纳米

尺寸的粒子表面积更大，表面原子也更加活跃，因此所需的烧结活化能和烧结起始温度也更低。微

米陶瓷烧结温度通常控制在 0.5Tm ~ 0.8Tm (Tm为熔点) 范围内，而纳米陶瓷烧结温度通常只需控制在

0.2Tm ~ 0.3Tm范围内[80,81]。例如，烧结 CaO 纳米陶瓷达到致密化所需的的激活能比 CaO 微米陶瓷所

需的激活能低一半[82]。ZnO 纳米粒子的生长激活能比 ZnO 微米粒子生长所需的激活能低 90% [83]。

低的烧结温度和烧结激活能使纳米陶瓷的制备不需要更多的能量，但和微米材料相比，纳米材料在

烧结过程中晶粒尺寸的长大很难控制，因而在烧结温度及时间上加以控制成为烧结纳米材料非常重

要的问题。 
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4.2 常规烧结 

常规烧结是以传统的一步烧结方式升温到 高烧结温度保温一段时间后，再降温到室温来烧结

纳米陶瓷的方法。已有很多学者在传统无压条件下烧结得到了纳米陶瓷。Maca 等人[85]采用溶胶凝胶

法制备了晶粒尺寸小于 10 nm 的氧化锆粉体，在 1100ºС低温下无压常规烧结得到了几乎完全致密的

氧化锆纳米陶瓷。 

对于常规烧结，在不改变烧结速率和保温时间的情况下，影响陶瓷致密化和晶粒长大的主要因

素是素坯的性质。Zhou 等人[28]在无压条件下研究了粉体颗粒尺寸以及素坯密度对 Gd2Zr2O7 陶瓷晶

粒尺寸及致密度的影响 (图 15)，发现陶瓷密度随粉体颗粒尺寸呈先增加后减小的趋势。因而，选取

佳温度 1000ºС焙烧的粉体在 10 MPa 下干压成型，获得了密度为 62% 的素坯， 后在 1250ºС烧

结 10 h 后得到了纳米陶瓷 (图 16)。 

 

  

图 15在 1250°C烧结 10 h得到的Gd2Zr2O7陶瓷致密

度及晶粒尺寸随粉体焙烧温度变化曲线[28] 

Figure 15 Starting powders calcination temperature 
dependence of the relative density and grain size of 
Gd2Zr2O7 ceramics sintered at 1250°C for 10 h[28] 

图 16 在 1250°C 烧结 10 h 后得到的 
Gd2Zr2O7陶瓷的 SEM 图[28] 

Figure 16 SEM images of Gd2Zr2O7 ceramics  
sintered at 1250°C for 10h[28] 

 

采用相同的粉体制备素坯时，成型压力不同，素坯的结构以及堆积密度也会有较大的差距。当

压力过大时，颗粒所受应力较大，且颗粒与颗粒之间会相互挤压，烧结时则容易融合长大。而压力

过小时，获得的素坯密度较低，且容易出现结构不均匀等现象，导致 后烧结得到的陶瓷致密度较

低。已有学者对成型压力及粉体晶粒尺寸对陶瓷烧结的影响进行了研究。Li 等人[86]采用传统无压烧

结法，以 10ºC/min 的速率升温到 1450ºС烧结 1 h 得到了晶粒尺寸为 90 nm、致密度 90% 左右的 Al2O3

纳米陶瓷，研究发现素坯密度、陶瓷致密度和成型压力成正的相关关系。因此，获得结构均匀且密

度高的素坯是无压常规烧结纳米陶瓷的重要条件。 

4.3 高温快速烧结机制 

快速烧结机制是通过提高升降温速率、缩短保温时间来获得高致密且小晶粒尺寸的陶瓷。由于

陶瓷致密化所需的激活能远小于晶粒长大所需的激活能，且在高温下陶瓷内晶界扩散将大量进行，

因而较高的温度将会为陶瓷的致密化提供足够的驱动力，使致密化更容易进行[87,88]。随着烧结的进

行，温度升高会导致晶粒粗化，若烧结时能快速越过表面扩散比晶界扩散更易进行的温度范围，致

密化将占据主导地位。高温快速烧结机制即采用较短的保温时间来快速越过高温范围，使表面扩散

所导致的晶粒粗化难以进行，因而晶界扩散和体积扩散导致的致密化将占据主导地位， 终获得致
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密的纳米陶瓷。 

快速烧结机制早在 1970 年兴起，用于制备传统陶瓷以及先进陶瓷，被证明是可用于实验室以及

工业生产的方法[89,90]。快速烧结机制只适用于较小或者较薄的材料，特别是低膨胀率高热导系数的

材料。如果用于烧结大块材料，在烧结过程中材料表面比中心收缩较快，表面和中心会产生较大的

热梯度，使陶瓷难以致密甚至会出现开裂现象。Gómez等人[91]在无压条件下采用常规烧结 (10°C/min) 

和快速烧结 (500°C/min) 两种方法在 1400°C 下烧结制备了 3YSZ 陶瓷和 8YSZ 陶瓷，发现对于同样

的坯体，快速烧结能够明显降低陶瓷的晶粒尺寸，甚至达到纳米尺寸 (图 17)，同时减少了陶瓷中的

气孔数量及大小 (图 18)，得到的陶瓷致密度更高。当然，快速烧结机制并非升降温速率越高越好，

对于不同材料，需要控制相应的速率才能得到理想的纳米陶瓷。 

4.4 控制速率烧结 

控制速率烧结主要控制烧结中的升温速率。陶瓷烧结初期有大量开气孔存在，提高烧结初期升

温速率可将开气孔保留到烧结中期，开气孔可阻止晶界迁移，进而在陶瓷致密化过程中抑制晶粒的

长大[77]。但用此方法烧结纳米陶瓷，需详细了解目标材料的致密化速率与晶粒长大的关系才能合理

控制烧结速率，还需避免长时间高温烧结导致的晶粒长大。目前，此方法应用较少，若要将其用于

 

 
图 17 快速烧结和常规烧结 3YSZ 和 8YSZ 陶瓷的晶粒尺寸分布[91] 

Figure 17 Green size distributions for near fully dense samples, sintered at 1400°C by fast firing (FF) and 
conventional sintering (CS) for: (a) 3YSZ; (b) 8YSZ [91] 

 

 
图 18 (a) 常规烧结和(b) 快速烧结 3YSZ 样品的微观形貌图[91] 

Figure 18 SEM micrographs of the sample sintered by (a) conventional sintering (CS) and (b) fast firing (FF) [91] 
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烧结高致密度的纳米陶瓷，则需要大量的实验探索来完善烧结体系，这对于纳米陶瓷的烧结也具有

十分重要的意义。 

4.5 两步烧结 

两步烧结是近年来无压烧结纳米陶瓷中较为热门的方法。两步烧结法 初是由 Chu 等人[92]提出

的先低温烧结，然后升温到高温段烧结， 后冷却获得陶瓷体的方法。研究发现，由于在第一步低

温烧结中坯体致密化过程受到阻碍，气孔尺寸差异减小，再经高温烧结即可获得结构均匀的致密陶

瓷。此方法能够控制陶瓷微观结构并改善材料性能，已被很多学者用于研究第一步预处理温度对于

陶瓷晶粒长大以及微观结构的影响，如 Al2O3、MgO、YSZ、KSN 等陶瓷[9396]。但此方法制备的陶

瓷晶粒尺寸太大。 

其后 Chen 等人[14]又提出了一种先高温后低温的两步烧结法，即先升温到高温阶段，再快速降

到低温段保温， 后冷却到室温的方法。其原理是，使陶瓷在高温阶段达到一定致密度，然后降到

低温阶段保温，在控制晶粒尺寸的同时保温较长的时间使陶瓷达到完全致密化。Chen 等人[14]率先在

Nature 上报道采用这一两步烧结法制备了晶粒尺寸小于 60 nm 的完全致密 Y2O3 纳米陶瓷 (图 20)。

其烧结过程是以 10ºС/min 的速率升温到 1310ºС，再以 50ºС/min 快速降温到 1150ºС并保温 20 h，在

此保温过程中晶粒以 小限度长大直到陶瓷完全致密。在第二步烧结中晶粒长大受限制，是由于第

一步烧结后快速降温，晶界迁移受三相点移动阻碍，导致没有足够的激活能用于晶界迁移。因此，

晶界迁移受到抑制而晶界扩散活跃是阻碍晶粒长大同时促进致密化的关键因素。此两步烧结也应用

到 MgO [97]、ZnO [98]、TiO2 
[99]等高质量纳米陶瓷的制备。例如，Li 等人[86]先升温到 1450ºС，再降

温到 1350ºС并保温 34 h 后获得晶粒尺寸为 90 nm 的 Al2O3 陶瓷。 

 

  

图 19 两步烧结得到的全致密掺杂 1% Mg 的 
Y2O3陶瓷 SEM 照片[14] 

Figure 19 Microstructure of fully dense Y2O3 doped 
with 1% Mg obtained by two-step sintering[14] 

图 20 BaTiO3 陶瓷两步烧结的烧结动力学曲线图[101]

Figure 20 Kinetic windows (temperature T2 and 
starting grain size G1) for second-step sintering 

without grain growth for BaTiO3 [101] 

 

两步烧结法的本质是利用晶界迁移速率和晶界扩散速率的动力学差异来调控烧结程序。晶界迁

移伴随晶粒长大，晶界扩散促进陶瓷致密化。要获得高致密度纳米陶瓷，首先需保证陶瓷在第一步

烧结后的致密度达到 70% 以上[14]，才能有效地保存气孔和晶粒交接处以阻碍晶界迁移。Labery 等

人[100]采用两步烧结法制备了 8YSZ 纳米陶瓷，其第一步烧结后陶瓷致密度高达 80%。Wang 等人[101]

研究了陶瓷的烧结动力学曲线 (图 20)，据此开展几组不同的两步烧结实验，用于研究保温时间和烧

结温度对陶瓷的晶粒尺寸和致密度的影响，发现相同条件下，仅第一步烧结温度低更易获得晶粒尺
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寸较小的纳米陶瓷，而仅第二步烧结温度过低所得致密度也较低。此外，和保温时间相比，素坯密

度对于陶瓷晶粒尺寸和密度影响更大。实验中，素坯密度 高为 61% 时，经 950 ºС ~ 900ºС、2 h

烧结得到晶粒尺寸为 35 nm、致密度为 98% 的纳米陶瓷 (表 1)。在第二步烧结中，晶粒与晶粒之间、

晶粒与气孔之间有足够的激活能阻碍晶界的迁移，此时烧结温度若足够高使晶界迁移速率低于晶界

扩散速率，经较长时间保温即可得到完全致密的陶瓷。在促进晶界扩散的同时并抑制晶界迁移是制

备高致密度纳米陶瓷的关键。若在二步烧结温度过高，可能出现晶界扩散速率远大于气孔迁移速率

的现象，此时气孔脱开晶界被完全包裹到晶粒内，即使延长保温时间也无法缩小和排除闭气孔，难

以实现完全致密化。 

综上所述，两步烧结中过程烧结温度、升降温速率以及保温时间都会对陶瓷烧结产生至关重要

的影响。 

 

表 1 BaTiO3陶瓷的两步烧结参数及相关性能 [101] 

Table 1 Sintering parameters and properties of two-step sintered BaTiO3 ceramics [101] 

Sample 
ρ0 

/ % 

After first-step sintering After second-step sintering 

T1 / ºС t1 / h ρ1 / % G1 / nm T2 /ºС t2 / h ρ2 / % G2 / nm

BaTiO31 
BaTiO32 
BaTiO33 
BaTiO34 
BaTiO35 
BaTiO36 

61 
46 
46 
46 
46 
46 

 950 
 980 
1100 
1100 
1150 
1150 

0 
0 
0 
0 
0 
0 

86 
78 
73 
73 
78 
78 

 33 
 68 
148 
148 
200 
200 

 900 
 900 
 900 
 950 
 900 
1000 

 2 
 4 
20 
20 
20 
20 

98.0 
97.0 
96.2 
97.1 
96.3 
97.2 

 35 
 70 
150 
150 
200 
200 

5 总结与展望 

纳米陶瓷克服了传统陶瓷的诸多缺点，已被广泛应用于电子、交通、防护、军工、汽车及新能

源等领域[2,3]。在众多的纳米陶瓷制备方法中，适用于工业领域的无压烧结技术是纳米陶瓷制备的重

点方向。虽有较多学者通过改善粉体性能、坯体性能、烧结机制获得了致密度较高的纳米陶瓷，但

在无压条件下制备晶粒尺寸可控的纳米陶瓷仍具有较大挑战。目前对于无压烧结纳米陶瓷的研究，

有以下问题需要重点关注： 

(1) 虽有较多消除团聚的方法，但消除硬团聚仍然是 大的难点。目前尚未有关于硬团聚体的性

质、形成机制的完整理论和实验证实，因而很难掌握不同粉体中粒子的相互作用以及形成硬团聚的

因素。因此，需要大量的理论以及实验研究来完善对团聚机制的认识，以快速找到消除不同材料中

硬团聚的 佳方法。 

(2) 微乳液法易获得分散性好的超细纳米粒子，且此方法还可通过调控微乳液体系来控制晶粒尺

寸。气相法和均匀沉淀法也是制备分散性较好的纳米粒子的重要方法。但到目前为止，还没有开展

用上述方法在大气气氛中烧结纳米陶瓷的研究。此外，将现有方法相互结合和改进也是制备高性能

粉体的重要方向。 

(3) 将湿法成型和干法成型相结合的成型工艺，可有效结合两者的优点，是无压烧结高致密度纳

米陶瓷的重要研究方向。 

(4) 控制速率烧结能够利用烧结过程中陶瓷致密化和晶粒长大的关系来调节烧结程序，可对陶瓷

晶粒尺寸和致密度达到可控的效果。深入研究控制速率烧结，对于在大气气氛中制备晶粒尺寸较小

的致密陶瓷具有重要意义。 
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无压方法烧结纳米陶瓷是纳米陶瓷制备技术一个新的里程碑，新的陶瓷理论的建立和发展也在

不断更新现有的陶瓷制备理论，以适应不同晶粒尺寸的需求。目前，在无压条件下制备晶粒尺寸可

控且晶粒尺寸小于 50nm 的致密陶瓷仍然存在一定困难，也还未有人提出一套完整的无压烧结理论。

对于不同的纳米材料，材料内部的扩散、迁移以及烧结过程中的烧结动力学都非常复杂，尤其是无

压条件下影响纳米陶瓷制备的微观机理还有待进一步完善。传统陶瓷理论已不能完全适用于无压烧

结，建立完整的无压烧结理论体系以及制备晶粒尺寸可控的纳米陶瓷并应用到更多的陶瓷体系，

终将这种经济有效的方法产业化是科学家们需要深入研究的方向。 
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Recent Progress in Pressureless Sintering of Nanoceramics 
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Abstract: Full dense ceramics with nanosize grains have extensively important applications due 
to many excellent properties comparing to conventional ceramics. However, it’s a big challenge to 
fabricate nano-grained ceramics with high relative density. Pressureless sintering is a promising 
method because of its economy and simple process. The research situation and progress of 
nano-grained ceramics prepared by pressureless sintering were discussed in this paper. We analyzed 
several important factors during fabrication process, including synthesis of nanocrystalline powders, 
elimination of agglomeration, shape-forming method of green pellets, sintering mechanisms and 
other issues during preparation. 

Keywords: Nanograinceramics; Nanopowders; Pressureless sintering 

※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ ※ 

 

 

 

 

 

 

 



第 6 期 《现代技术陶瓷》 Advanced Ceramics, 2017, 38 (6): 391411  411 
 

 

 

 

第一作者周茂，女，1992

年出生。2011 年 9 月至 2015

年 6 月在中国矿业大学 (北京) 

就读于矿物加工工程专业，获

工学学士学位。2015 年 9 月进

入四川大学物理学院先进功

能材料物理研究室就读硕士

研究生，主要研究方向为核用

陶瓷材料的结构设计、制备及辐照效应研究。已发

表 SCI 论文 1 篇。 

 

通讯作者齐建起，男， 

1981 年生，理学博士，四川大

学物理科学与技术学院副教

授，硕士生导师，中国硅酸盐

学会特种陶瓷分会理事。2004

年毕业于四川大学物理学院物

理学专业并同年保送攻读硕士

研究生，2009 年 7 月于四川大

学毕业获凝聚态物理理学博士学位并留校从事教

学科研工作，其中 2012 年 ~ 2013 年在加州大学戴

维斯分校 Navrotsky 院士课题组作访问学者研究。

从事光电功能材料物理、核物理地质处置中的物理

问题等相关研究，先后承担和参与了国家自然科学

基金、航空科学基金、国防基础科研项目、国家高

技术 (863) 等项目的研究工作，在 Applied Physics 

Letters、Journal of the European Ceramic Society, 

Journal of the American Ceramic Society 等期刊发

表论文 50 余篇，参与申请专利多项。 

 

通讯作者卢铁城，男，

1970 年生，工学博士，教授，

博士生导师，国家磁约束核

聚变发展研究专项 (ITER 计

划) 项目首席科学家，四川

省“光功能材料”青年科技

创新团队带头人，先后入选

教育部“新世纪优秀人才支

持计划”、教育部“骨干教

师”和四川省“杰出青年学科带头人”等人才计划，

获得“四川省学术与技术带头人”称号，享受国务

院政府特殊津贴。多年来一直从事 MgAl2O4、TiO2、

Al2O3 光电功能单晶体的人工生长，MgAl2O4、

YAG、AlON 等透明陶瓷的制备、核能源领域先进

陶瓷材料如固态产氚纳米结构锂陶瓷、B4C 聚变空

心靶丸和核废地置处置纳米结构核陶瓷制备等研

究工作。近五年来，在 Applied Physics Letters, 

Physical Review B/E, Acta Materialia 等国内外重要

学术刊物发表论文 200 余篇，被 SCI 论文他人引用

500 余次。已获得发明专利授权 18 项 (包括国防专

利 2 项)，获得国家高技术 (863) 优秀课题奖 1 项。 

 

 
 

 
 

 
 


