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陶瓷冷烧结技术的研究现状及发展趋势
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摘要 冷烧结是一种新型超低温陶瓷制备概念,是在低于300
 

℃下,结合溶剂引入、单轴压力加压及适度加热

等手段,实现陶瓷及其它复合材料的致密化烧结。冷烧结的主体思想是利用机械-化学耦合效应取代高温烧结

提供驱动力,改善烧结传质过程,实现超低温条件下颗粒压实和致密化,是我国产业发展全面绿色转型,落实

“双碳”目标的重点发展方向。综述了冷烧结技术的烧结机理及其在微波介质陶瓷、透明陶瓷、结构陶瓷领域中

的应用,重点阐述了各领域具体陶瓷组分的制备工艺、性能与应用前景。随着技术的不断发展和完善,冷烧结

技术有望在各个领域发挥更加重要的作用,推动陶瓷材料及相关产业的持续发展。
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Abstract Cold
 

sintering
 

is
 

a
 

new
 

concept
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

ultra-low
 

temperature
 

ceramics,
 

which
 

realizes
 

the
 

densification
 

sintering
 

of
 

ceramics
 

and
 

other
 

composite
 

materials
 

by
 

means
 

of
 

solvent
 

introduction,
 

uniaxial
 

pres-
sure

 

and
 

moderate
 

heating
 

at
 

a
 

temperature
 

below
 

300
 

℃.
 

The
 

main
 

idea
 

of
 

cold
 

sintering
 

is
 

to
 

use
 

the
 

mechanical-
chemical

 

coupling
 

effect
 

to
 

replace
 

high
 

temperature
 

sintering
 

to
 

provide
 

driving
 

force,
 

improve
 

the
 

mass
 

transfer
 

process
 

during
 

sintering,
 

and
 

achieve
 

particle
 

compaction
 

and
 

densification
 

under
 

ultra-low
 

temperature
 

conditions.
 

Cold
 

sintering
 

technique
 

has
 

become
 

the
 

key
 

development
 

direction
 

of
 

the
 

comprehensive
 

green
 

transformation
 

of
 

China’s
 

industrial
 

development
 

and
 

the
 

implementation
 

of
 

Carbon
 

Peaking
 

and
 

Carbon
 

Neutrality
 

Goals.
 

Herein,
 

the
 

sintering
 

mechanism
 

of
 

cold
 

sintering
 

technology
 

and
 

its
 

application
 

in
 

microwave
 

dielectric
 

ceramics,
 

transpar-
ent

 

ceramics
 

and
 

structural
 

ceramics
 

are
 

reviewed,
 

and
 

the
 

preparation
 

process,
 

properties
 

and
 

application
 

prospect
 

of
 

specific
 

ceramic
 

components
 

in
 

each
 

field
 

are
 

emphasized.
 

With
 

the
 

continuous
 

development
 

and
 

improvement
 

of
 

cold
 

sintering
 

technology,
 

it
 

is
 

expected
 

to
 

play
 

a
 

more
 

important
 

role
 

in
 

various
 

fields,
 

and
 

promote
 

the
 

sustain-
able

 

development
 

of
 

ceramic
 

materials
 

and
 

related
 

industries.
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0 引言

传统陶瓷制造领域长期依赖高温处理,其中烧结作为关键步骤,其温度通常超过1
 

000
 

℃。尽管这一过程

能够有效促使材料致密化,但也不可避免地带来一系列问题。高温烧结容易导致陶瓷晶体结构发生不利变化,
从而影响材料的最终性能,如强度、耐热性和电学特性。此外,传统烧结方法还存在能源利用效率较低、相分解

和过度扩散等问题。2020年9月,我国政府正式提出“双碳”目标,即在2030年前实现碳排放达峰(即“碳达

峰”),并力争在2060年前实现“碳中和”。“双碳”目标是中国应对气候变化、推动经济绿色低碳转型的重要举

措,旨在通过降低碳排放量、提升能源利用效率、推广可再生能源等方式,推动各行业的低碳发展和可持续发

展。面对国家的“双碳”目标要求,传统高能耗的烧结方法需做出改变。快速烧结技术和放电等离子烧结等新

型烧结方法在一定程度上降低了所需的烧结温度,为陶瓷材料的绿色制备开辟了新途径。然而,值得注意的

是,尽管这些先进技术已展现出巨大潜力,但对于某些特定用途的高性能陶瓷而言,其烧结温度仍然偏高,未能

完全摆脱对高温的依赖。

2016年美国宾夕法尼亚州立大学Randall教授团队提出一种新的烧结技术,即冷烧结工艺(Cold
 

Sintering
 

Process,
 

CSP)[1]。冷烧结的主体思想是利用机械-化学耦合效应取代高温烧结提供驱动力,改善烧结传质过

程,实现超低温条件(通常低于300
 

℃)下颗粒压实和致密化。由于烧结温度低,冷烧结技术获得的陶瓷晶粒尺

寸更加均匀细密。这种均匀的晶粒分布有助于提高陶瓷材料的力学性能和介电特性。另外,通过显著降低烧

结温度,冷烧结技术不仅能够有效减少能源消耗,还能大幅降低碳排放,为实现“双碳”目标提供切实可行的路

径。例如,BaTiO3陶瓷的烧结能耗可以从传统烧结的2
 

800
 

kJ/g降至冷烧结工艺的30
 

kJ/g,表明冷烧结技术

能够使能耗降低两个数量级[2]。因此,相比于传统的烧结工艺,冷烧结技术凭借其超低温的优势正受到广泛关

注。目前,冷烧结技术已在微波介质陶瓷、透明陶瓷及结构陶瓷等多个领域得到应用。同时,其应用范围仍在

不断拓展,更多新领域正处于积极的探索之中。

1 烧结温度

陶瓷依据其烧结温度的不同,可细分为三大类:高温共烧陶瓷(HTCC)、低温共烧陶瓷(LTCC)、超低温共烧

陶瓷(ULTCC)[3-4]。具体而言,HTCC的烧结温度范围是1
 

200~1
 

800
 

℃,而LTCC和ULTCC的烧结温度范

围分别降低至900~1
 

000
 

℃和400~700
 

℃[5]。对于LTCC和ULTCC而言,其较低的烧结温度成为一大亮

点,能够使陶瓷与高导电性且熔点较低的金属电极材料(如铜、银和铝等)实现共烧,这一特性极大地促进了小

型化、集成化陶瓷器件的研发与生产。进一步,冷烧结技术的问世更是将这一领域推向了新的高度。该技术能

够在低于300
 

℃下实现陶瓷的致密化,这一温度几乎能与所有主流金属电极材料兼容。值得一提的是,采用冷

烧结技术制备的样品在介电性能、机械强度等方面不仅能够媲美传统烧结技术,甚至在某些方面表现出更优异

的性能,为陶瓷材料的应用开辟了全新的可能性。

2 冷烧结机理

目前,冷烧结低温致密研究主要集中于在常见溶剂中(水,弱酸等)具有较大溶解度的材料体系(如
Li2MoO4、K2MoO4、NaCl、H3BO3等),而对于难溶化合物(如TiO2、ZrO2 等)[6-7],其致密化则需结合后续高温

热处理(大于950
 

℃),相比而言工艺更加复杂,同时也不符合“双碳”目标的要求。基于可溶性化合物的冷烧结

过程,美国宾州州立大学Randall教授首先提出溶解-沉积机制,认为颗粒在溶剂中发生溶解,在随后的热压过

程中伴随着溶剂的蒸发形成过饱和溶液并产生沉积,从而实现陶瓷致密化[1]。然而,随着研究的深入,简单的

溶解-沉积模型也逐渐表现出一定的局限性。例如:浙江大学李雷在NaCl的冷烧结研究中指出除溶解-沉积作

用外,塑性流动对NaCl的致密化起到关键作用[8]。此外,溶质在溶剂中溶解度与压力、温度等参数密切相关。
冷烧结过程中颗粒固-固接触界面承受更大的压应力,与远离受力的孔洞区域产生化学势差,从而驱动固-固界

面粒子通过液相膜扩散至外部孔洞,降低了传质过程所需能量[9]。另一方面,在冷烧结后期,溶质从过饱和溶

液中结晶析出并逐渐长大以降低陶瓷的比表面积,同时结晶过程中往往伴随有部分非晶相生成。为拓展冷烧
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结技术的应用范围,需要对晶相的形成和生长动力学以及晶粒尺寸与分布演变机制进行更深层次的探索与理

解。例如:西安交通大学郭靖在Na2WO4基微波介质陶瓷的冷烧结研究中认为非晶相的析出阻碍了溶解-沉积

过程与晶粒的长大[10]。Funahashi等人在ZnO陶瓷冷烧结研究中通过提高醋酸浓度有效增大了陶瓷的晶粒尺

寸,在1
 

mol/L醋酸中获得了90%以上致密度,并且晶粒尺寸与高温固相烧结陶瓷相当[11]。总体而言,冷烧结

致密化机理可以分为三个阶段,分别为塑性流动、溶解-沉积和结晶生长(图1)。溶质在不同温度、压力、溶剂条

件下的屈服强度、溶解度、吉布斯自由能等相关参数是驱动溶质粘性流动传质(塑性流动)、固液间溶解-沉积传

质、固相扩散传质(结晶生长)等传质过程的动力学因素。通过建立冷烧结过程中塑性流动、溶解-沉积、结晶生

长各阶段传质模型,可揭示其动力学机理,优化制备工艺调控微结构,低碳制备高品质陶瓷材料。

图1 冷烧结传质过程与对应的热力学机理示意图

Fig.
 

1 Schematic
 

diagram
 

of
 

mass
 

transfer
 

process
 

and
 

the
 

corresponding
 

thermodynamic
 

mechanism
 

during
 

cold
 

sintering

3 冷烧结技术的应用

3.1 微波介质陶瓷

微波介质陶瓷是一种专为微波频段电路设计而开发的陶瓷材料,具备实现一种乃至多种特定功能的能力。
在现代通信系统中,微波介质陶瓷常被用作谐振器、滤波器、介质基片、介质天线、介质波导等的关键材料。目

前,评价微波介质陶瓷的先进性和实用性主要依据三个技术指标:相对介电常数εr,品质因数与谐振频率乘积

Q×f值和谐振频率温度系数τf。

3.1.1 硼酸盐。
 

M3B2O6 (M=Mg,
 

Zn)陶瓷材料具有优异的微波介电性能,然而其致密化烧结温度通常超过1
 

000
 

℃。Li等[12]首次采用冷烧结与超低温烧结两步工艺(CSP+ULTCC后退火)成功制备了致密的Zn3B2O6 

(ZBO)陶瓷。在研究中,采用醋酸作为溶剂,在200
 

℃/60
 

min/300
 

MPa条件下,通过CSP方法获得了相对密度

为92%的预致密ZBO陶瓷,其微波性能为:εr=5.05,Q×f
 

=6
 

353
 

GHz,τf=-6.951×10-5℃-1。经过550
 

℃
退火处理后,ZBO陶瓷的相对密度提高至95%以上,微波介电性能显著改善,达到εr=5.95,Q×f=20

 

620
 

GHz,τf=-6.7×10-5℃-1。该结果证明了冷烧结工艺在节能、减排、缩短加工时间和促进致密化方面的

可行性。Chi等[13]通过冷烧结与后续退火相结合的方法成功制备了高致密度的纯相 Mg3B2O6 (MBO)陶
瓷。在150

 

℃/90
 

min/800
 

MPa冷烧结条件下,陶瓷的相对密度约为80%,经过900
 

℃退火后,其相对密度

进一步提升至约91%。烧结温度较传统高温烧结工艺(1
 

300
 

℃)显著降低了400
 

℃。此外,冷烧结结合后
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续退火处理有效抑制了MBO陶瓷中第二相的生成并形成了致密的微观结构,MBO的微波介电性能为:εr
=5.15~6.37,Q×f

 

=5
 

942~16
 

686
 

GHz,τf
 =-4.845×10-5~-6.972×10-5℃-1。Liu等[14]采用冷

烧结工艺(150
 

℃/90
 

min/800
 

MPa)将(Mg1-xNix)3B2O6 (0.00≤x<0.10,MNBO)陶瓷预致密至80%的相

对密度,随后在800~950
 

℃下进行退火处理,详细探讨了Ni2+取代对Mg3B2O6陶瓷的烧结、微观结构及介

电性能优化的影响(图2)。当x=4%时,其相对密度为92.4%,并获得了最佳的微波介电性能:εr=6.92,Q
×f=24,336

 

GHz,τf=-5.343×10-5℃-1。冷烧结技术结合后续退火处理在制备M3B2O6 陶瓷材料方

面展现了显著的优势,能够有效降低烧结温度,提高致密度,改善微波介电性能。

  注:(Mg1-xNix)3B2O6陶瓷〔(a)
 

x=0.02,
 

(b)
 

x=0.04,
 

(c)
 

x=0.06,
 

(d)
 

x=0.08〕在150
 

℃/90
 

min/800
 

MPa冷

烧结,再经900
 

℃退火处理后陶瓷断面的SEM图;(e)
 

(Mg1-xNix)3B2O6陶瓷的晶粒尺寸分布图;(f)
 

在1
 

200
 

℃下传统

固相烧结(Mg0.06Ni0.04)3B2O6陶瓷断面的SEM图。

图2 样品的SEM图和晶粒尺寸分析[14]

Fig.
 

2 Cross-section
 

SEM
 

images
 

of
 

samples
 

and
 

distribution
 

of
 

grain
 

size[14]

3.1.2 钼酸盐。冷烧结钼酸盐陶瓷中最具代表性的材料体系为Li2MoO4、Na2MoO7和K2Mo2O7。Kähäri
等人[15]使用去离子水润湿水溶性Li2MoO4粉末,选择130

 

MPa的冷烧结压力,并分别在室温、120
 

℃条件

下冷烧结和540
 

℃条件下进行常规烧结。结果表明:无论后续处理温度如何,所得Li2MoO4 陶瓷致密度均

达到理论值的87%~93%,样品在9.6
 

GHz谐振频率下的微波介电性能为:εr=4.6~5.2,Q×f=10
 

200~
18

 

500
 

GHz。进一步,Kähäri等人通过优化粉末粒度、冷烧结压力和时间,在120
 

℃下对样品进行冷烧结,
有效提升了Li2MoO4陶瓷的介电性能[16]。此外,Jantunen等人[17]在室温下冷烧结压实Li2MoO4-TiO2 样

品,然后在120
 

℃下进一步烘干处理以去除残余水分。当TiO2 的体积分数从10%增加到30%时,相对介

电常数εr从6.9增加到10.1,对应损耗角正切值从1.1×10-3 增加到3.8×10-3,介电常数温度系数从1.
80×10-4℃-1降低到-1.70×10-4℃-1[17]。2016年,Guo等人[18]采取冷烧结技术,通过适当改变温度、
压力、保温时间以及溶剂化学性质和含量,在单轴压力350

 

MPa和120
 

℃下,冷烧结15
 

min获得了高致密

度Li2MoO4、Na2MoO7、K2Mo2O7和V2O5陶瓷,其致密度分别为95.7%、93.7%、94.1%和90.2%。Ji等

人[19]采用冷烧结工艺成功制备了适用于5G技术的(1-x)Li2MoO4-xMg2SiO4 (LMO-xMSO)微波介质陶

瓷。在200
 

℃,500
 

MPa,1
 

h冷烧结条件下,获得了相对密度在85%~100%之间的致密LMO-xMSO陶

瓷。LMO-xMSO
 

(0<x<0.3)复合陶瓷在9
 

GHz谐振频率下的微波介电性能为:εr=5.05~5.3,Q×f=
9

 

450~24
 

320
 

GHz。Liu等[20]在单轴压力300
 

MPa和160
 

℃下冷烧结1
 

h,制备了相对密度大于92%的

(1-x)LiWVO6-xK2MoO4 (LWVO-KMO,
 

x=60%、65%、70%、75%、80%、90%)复合陶瓷。当x=70%
时,所得30%LWVO-70%KMO复合陶瓷的微波介电性能最优异:εr=7.8,Q×f=4,514

 

GHz,τf
 =1.3×

10-6℃-1。此外,基于该陶瓷体系中最优的微波介电特性设计并制作了微带贴片原型天线,其测试的回波
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损耗(S11)曲线与辐射方向图如下图3所示。该天线中心频率为6.58
 

GHz,-10
 

dB带宽为170
 

MHz,辐射

效率高达89.5%。由此可见,冷烧结技术在钼酸盐陶瓷的制备中也发挥着重要作用,不仅能降低烧结温度,
抑制烧结过程中晶粒的异常生长,提高致密度,还能有效提高介电性能,为制作高性能天线器件提供了可能,
在未来5G毫米波通信中具有广泛的应用前景。

注:(a)
 

测试与仿真的S11曲线和(b)
 

辐射方向图;所制备的天线实物图如图3(a)中插图所示。

图3 30%LWVO-70%KMO陶瓷基微带贴片天线的性能[20]

Fig.
 

3 Performances
 

of
 

the
 

30%LWVO-70%KMO
 

microstrip
 

antenna[20]

3.1.3 氟化物。近年来,随着5G毫米波通讯技术的迅猛发展,具有较低介电常数的微波介质陶瓷材料得

到了广泛关注。由Clausius-Mossotti方程可知,电介质材料介电常数与单位晶胞体积内离子极化率密切相

关[21]。与氧化物相比,氟化物中F-相较于O2-具有更低的极化率,理论上是一类非常重要的低介电常数材

料。另一方面,氟化物陶瓷的熔点普遍较低,且其溶解度介于可溶与难溶之间(约1×10-6
 

g/L),是探索冷

烧结机理与致密化应用的理想对象。因此,氟化物基陶瓷的冷烧结技术得到广泛关注。

LiF和AF2 (A=Ca,
 

Sr,
 

Ba)分别具有典型的岩盐和萤石型结构。前期研究表明,具有岩盐或萤石型结

构的化合物往往表现出良好的微波介电性能,如Li4WO5、Li2Mg3TiO6 和CeO2[22-24]。2004年,Geyer等

人[25]报道了一些简单氟化物单晶如LiF、CaF2、SrF2、BaF2 和MgF2 等的微波介电性能,其Q×f 值分别为

192
 

400、92
 

000、73
 

000、57
 

600和458
 

600
 

GHz。Song等人[26]采用标准固态反应法制备了LiF、CaF2、SrF2
和BaF2陶瓷,并且在LiF陶瓷中获得最高Q×f值(73

 

880
 

GHz)。之后,Liu等[27]采用冷烧结方法(125~
500

 

MPa,150
 

℃,1
 

h)对LiF陶瓷进行预致密化,其相对密度从125
 

MPa时的72.1%显著提高到500
 

MPa
时的88.9%。在800

 

℃下进行后续退火进一步优化了致密化效果,在375
 

MPa和500
 

MPa下相对密度分

别达到95.6%和97.6%,Q×f值在375
 

MPa时达到最大值(134
 

050
 

GHz),是常规烧结最大值(73
 

800
 

GHz)
的1.82倍,最佳的微波介电性能为:εr=8.45,Q×f=134

 

050
 

GHz,τf=-1.35×10-4℃-1。在后续研究

中,Liu等[28]通过冷烧结(150~600
 

MPa,150
 

℃,1
 

h)和900
 

℃后续退火处理制备了相对密度为

95.3%~98.5%的致密BaF2陶瓷,其εr=7.3,Q×f=82
 

320
 

GHz,τf=-1.079×10-4℃-1(图4)。在此

基础上,基于BaF2陶瓷的良好特性制作了微带贴片天线,在5.78
 

GHz下实现了良好的阻抗匹配(S11=
-16.5

 

dB)、高增益(5.84
 

dB)和-0.38
 

dB的总效率。Liu等[29]还通过冷烧结(300~900
 

MPa,150
 

℃、1
 

h)
和950

 

℃/3
 

h后退火,获得了相对密度为93.4%~97.2%的致密SrF2陶瓷。冷烧结预处理工艺有利于微

观结构优化,在750
 

MPa时获得了最大Q×f值(62
 

037
 

GHz),比传统固相烧结样品(21
 

080
 

GHz)高出

近3倍。

3.2 透明陶瓷

常规高温烧结的透明陶瓷中由于温度过高,陶瓷内部往往伴随有晶界微裂纹和晶粒过度生长等缺

陷[30]。冷烧结作为一种液相和压力辅助烧结相结合的新型制备工艺,能够显著降低烧结温度,在透明陶瓷

制备方面具有广阔的应用前景。
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注:(a)
 

不同单轴压力下的相对密度和εr值;(b)
 

Q×f和τf 值随施加单轴压力的变化图。

图4 冷烧结BaF2 陶瓷的性能[28]

Fig.
 

4 Performances
 

of
 

cold
 

sintered
 

BaF2
 ceramic[28]

Shen等[31]利用放电等离子烧结技术,将MgO纳米粉末在800
 

℃、150
 

MPa的条件下快速烧结5
 

min,
成功制备了平均粒径为52

 

nm的全致密透明纳米晶MgO陶瓷。与MgO单晶相比,黄、红波长的透光率分

别为40%和60%。Guo等[32]研究发现MgO表面水合物在180
 

℃的低温烧结条件下易于致密化,但产物中

含有大量的Mg(OH)2。将烧结温度提高到450
 

℃可脱除Mg(OH)2,获得相对密度为93%的纯MgO,该工

作为冷烧结制备 MgO透明陶瓷提供了一种新的方法。2022年,Guo等[33]采用冷烧结法制备了高透明

CaF2陶瓷,并对其微观结构和透光率进行了研究,结果表明:在350
 

℃、470
 

MPa条件下,冷烧结工艺可成功

获得相对密度为97.65%的试样,陶瓷平均晶粒尺寸约为0.3
 

m。当制备的样品厚度为1
 

mm时,在可见光

区(380~780
 

nm)的平均透光率为81.99%,在1
 

100
 

nm处的透光率为89.00%。同年,Liu等[34]结合冷烧

结工艺,在150
 

℃、600~1
 

050
 

MPa单轴压力下,制备了新型LiF透明陶瓷。随着单轴压力的增大,LiF陶

瓷的相对密度和显微组织得到显著改善,在950~1
 

050
 

MPa冷烧结条件下可获得完全致密的LiF陶瓷。在

1
 

050
 

MPa冷烧结后获得了最佳光学性能,其中2.1
 

m处的最大透光率为90.2%,与LiF单晶相当(约

95%)。这项研究开辟了一条新颖、经济、快速的透明陶瓷制备路线,为探索新型透明陶瓷候选材料铺平了道

路。Liu等[35]采用一步冷烧结工艺制备BaF2陶瓷,其冷烧结温度为150
 

℃,单轴压力为450~900
 

MPa。随

着压力的增加,陶瓷的相对密度和显微组织逐渐提高,在900
 

MPa时达到了相对密度为97.2%的致密微观

结构。对于厚度为1
 

mm的BaF2陶瓷,在可见光区720
 

nm处的透光率达到最佳(58.5%),在1
 

864
 

nm处

透光率达到最大值(65.3%)(图5)。虽然冷烧结BaF2陶瓷的透光率比单晶陶瓷差(约91%),但其低得多的

成本和易于制作的工艺可以弥补其缺点。Kang等[36]基于冷烧结技术,以NaOH为溶剂,结合200
 

℃的超

低温和300
 

MPa的单轴压力,成功利用H2SiO3粉末制备了透明SiO2 玻璃。SiO2 透明玻璃的相对密度高

达98.2%,可见光波段透光率约为80%。Gao等[37]用γ-Al2O3作为原始粉末,在350
 

℃的冷烧结工艺下制

备半透明γ-Al2O3陶瓷。研究发现,高浓度OH-与γ-Al2O3粉末的化学反应加速了Al3+的析出,在晶界处

形成了更多的缺陷,使得离子在析出和致密化过程中扩散更快,活化能相对较低(16.9
 

kJ/mol)。由于

γ-Al2O3-10
 

mol/L
 

NaOH材料的高密度,所得样品在可见光波段上呈高度半透明。由于孔径极小,尽管残

余孔隙率较高,但材料在800
 

nm左右的透光率可达16%。综上所述,为了确保透明陶瓷具备良好的透明

度,通常需要达到较高的致密度,而冷烧结技术利用液相辅助手段,能够在低温条件下有效提升陶瓷的致密

度,为制备高性能透明陶瓷提供了一种创新且高效的途径。

3.3 结构陶瓷

结构陶瓷作为一种独特材料,有着卓越的物理与化学性能,其特点涵盖了极高的强度与硬度、卓越的耐

高温性能、出色的耐磨性、化学稳定性以及绝缘性等。这些特性使得结构陶瓷在极端环境,例如高温、高压及

腐蚀性环境中,仍能发挥出优异特性。冷烧结技术通过在超低温条件下获得均匀细密生长的陶瓷晶粒,在优

化结构陶瓷机械强度、耐腐蚀性和高温稳定性等方面具有卓越的潜力和光明的发展前景。
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  注:(a)
 

BaF2单晶和冷烧结陶瓷(厚度=1
 

mm)在500~2
 

000
 

nm波长范围内的透光率;(b)
 

不同冷烧结压力下BaF2
陶瓷的光学照片;(c)

 

在900
 

MPa下冷烧结BaF2透明陶瓷的光学照片(陶瓷放置在纸张上方3
 

cm处);(d,
 

e)
 

以紫色花朵

为背景的冷烧结BaF2透明陶瓷光学照片。

图5 样品的透光率和光学照片[35]

Fig.
 

5 In-line
 

transmittances
 

and
 

optical
 

images
 

of
 

samples[35]

结构陶瓷根据其物理特性和化学成分可分为多种类型,最常见的有氧化铝陶瓷、氮化硅陶瓷、氧化锆陶

瓷、硫酸钡陶瓷等。氧化铝陶瓷具有优异的耐高温性能和化学稳定性,能够在高温环境下保持稳定的力学性

能。Kang等[38]采用热辅助冷烧结法制备了晶粒尺寸为亚微米的高密度α-Al2O3 陶瓷。将γ-Al2O3 和α-
Al2O3的混合物在300

 

℃下进行冷烧结,然后在800~1
 

350
 

℃下进行退火,得到具有理想显微组织和力学

性能的稳定α-Al2O3陶瓷。氮化硅陶瓷是另一种重要的结构陶瓷,具有优异的耐磨损性能和高强度。Gu
等[39]采用冷烧结工艺(500

 

MPa,240
 

℃,瞬态液相为NaOH溶液)制备了Si3N4@SiO2/PEEK(聚醚醚酮)复
合材料。SiO2壳层的存在提高了Si3N4 陶瓷颗粒之间的界面结合强度,进一步提高摩擦学性能。此外,氧
化锆陶瓷也是一种常见的结构陶瓷,具有耐酸碱腐蚀性能,以及良好的化学稳定性、韧性、机械强度和与不锈

钢合金相媲美的杨氏模量值。Guo等[40]采用冷烧结工艺对Y2O3(摩尔分数为8%)稳定的ZrO2 陶瓷

(8YSZ)进行了冷烧结,在1
 

200
 

℃退火后,陶瓷密度达到理论密度的96%,维氏硬度为13.6
 

GPa,断裂韧性

为2.85
 

MPa·m1/2。Huang等[41]选取酸、碱、去离子水等不同溶剂对8YSZ进行冷烧结并结合后续退火处

理,结果表明溶质在不同溶剂中的非谐溶过程有利于提升8YSZ陶瓷的机械性能和电化学性能。因此,选择

合适的液体溶剂控制冷烧结过程中非谐溶过程,对于推动高性能氧化锆基陶瓷的制备工艺具有重要意义。
硫酸钡陶瓷也是一种常见的结构陶瓷,具有耐高温、密度均匀等优点。Liu等[42]通过结合低温反应和冷烧结

工艺的反应活化冷烧结技术(reactive
 

cold
 

sintering,RCS),将等摩尔质量的(CH3COO)2Ba和(NH4)2SO4
均匀混合,得到一种简称为RA的活性活化剂。将RA添加到硫酸钡(BaSO4)粉末中,得到BaSO4-x%RA

 

(x为质量分数,x=5、7.5、10、12.5和15)原始粉末。然后,在200
 

℃和250
 

MPa下,通过RCS成功制备了

相对密度大于96%的BaSO4 陶瓷。该陶瓷反应活化冷烧结致密化机理如图6所示,(CH3COO)2Ba和

(NH4)2SO4在冷烧结过程中逐步反应生成BaSO4,并填补原始粉料压实后存在的细微孔洞,与SEM图中

所示的微观结构演变规律相一致。另一方面,基于反应活化冷烧结制备的BaSO4 陶瓷的维氏硬度(1.76
 

GPa)和热膨胀系数(CTE,
 

1.88×10-5℃-1)与高温烧结(850
 

℃)陶瓷相当,在解决集成电路热膨胀系数失

配领域存在重要的应用前景。

4 结论

冷烧结技术是一种革命性的材料加工方法,不仅适用于微波介质陶瓷的制备,在透明陶瓷和结构陶瓷等

领域中也展现出巨大的应用潜力。冷烧结陶瓷材料具有晶粒尺寸均匀细密、致密度高、性能优异等特点,能
够媲美甚至超越传统高温烧结制备的材料。对于微波介质陶瓷,冷烧结技术有望通过精确控制烧结过程中

的各种参数(如温度、时间、压力等),以及选择合适的添加剂和烧结助剂,有效提高其介电常数,降低介电损

耗,并改善其谐振频率温度稳定性。对于透明陶瓷,冷烧结技术有望进一步提高其透光率和光学均匀性,满
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足更高端应用的需求。同样,对于结构陶瓷,冷烧结技术在未来可以进一步提高其硬度、韧性、抗弯强度和断

裂韧性等机械性能,制备具有更优机械性能、耐磨性、耐腐蚀性以及热稳定性的结构陶瓷材料。除此以外,冷
烧结温度低,能有效实现节能减排,促进绿色发展,与国家“双碳”目标导向高度契合。

  注:(a)
 

反应活化冷烧结制备BaSO4-x%RA(x=5,
 

10,
 

15)陶瓷的实时致密度变化曲线;(b)
 

冷烧结BaSO4-x%RA(x=5,
 

7.5,
 

10,
 

12.5,
 

15)陶瓷致密度随x变化曲线;(c~g)
 

BaSO4-x%RA陶瓷反应活化冷烧结致密化机制;(h,j)
 

BaSO4-x%RA
 

(x=

5,
 

10,
 

15)陶瓷断面的SEM图。

图6 BaSO4-x%RA的反应活化冷烧结、致密化机制和形貌[42]

Fig.
 

6 The
 

reactive
 

cold
 

sintering,
 

densification
 

mechanism
 

and
 

morphology
 

of
  

BaSO4-x%RA[42]

尽管目前冷烧结技术已取得显著进展,其复杂的烧结机制尚待进一步探索。不同的陶瓷体系通常需要

不同的辅助液相和烧结条件,现有的理论在解释陶瓷冷烧结过程中尚不具备普适性。此外,对于一些难溶和

非谐溶的陶瓷材料,由于缺乏合适的辅助液相而无法实现冷烧结。随着研究的深入和技术的不断完善,科研

人员仍需进一步探索冷烧结致密化机理,优化烧结条件和辅助液相的选择,扩大冷烧结技术的适用范围。同

时,也可以尝试将冷烧结技术与其他烧结技术相结合,以制备出性能更加优异的新型材料。总之,冷烧结技

术有望在材料科学领域发挥更加重要的作用,推动低温烧结技术的进一步发展。
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