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第13章  无机材料的烧结 

本章的学习要求： 

 了解：烧结的含义、推动力及烧结机制。 

 理解与掌握：理解烧结的物理过程及影响因素、晶体生

长与烧结过程。 

 重点与难点：理解烧结的物理过程及影响因素基础上解

决实际烧结中的问题。 



目的：将粉状物料变成致密或结合牢固的物体。 

陶瓷(结构陶瓷与功能陶瓷)和粉末冶金方法制备的金属材料一
般都经历粉体→成型→烧结的过程，其中烧结是关键，是必
不可少的环节。 

改变： 显微结构 

晶粒尺寸分布 
气孔尺寸分布 
晶界体积分数 
玻璃相数量与分布 

材料性质 

应用： 陶瓷、耐火材料、粉末冶金、超高温材料； 
功能陶瓷：热、声、光、电、磁、生物特性等。 
结构陶瓷：耐磨、强度、韧性 …… 

含义：陶瓷粉料压实体的高温致密化工艺过程。 

一、烧结的概述 



1.1 烧结的定义与含义 

烧结的定义：固体粉料成型体在加热到低于熔点的温度

而发生的致密化和强硬化并成为具有一定性能和集合形

状的整体的过程。 
 
宏观表现：强度增加、气孔率下降、收缩、致密度提高，

变成坚硬的烧结体； 
微观表现：固态中分子(或原子)的相互吸引、进行迁移，

使粉末体产生颗粒黏结、再结晶，产生强度和导致致密

化。 

一、烧结的概述 



1.1 烧结的定义与含义 

烧成：在多相系统内产生一系列物理和化学变化(如脱水、
坯体内气体分解、多相反应和熔融、溶解等)，是在一
定的温度范围内烧制成致密体的过程。 

烧结：指粉料经加热而致密化的简单物理过程，不包括化学
变化。  

几个概念的辨别 

烧结温度(Ts)和熔点(Tm)关系：  

金属粉末：Ts ≈  (0.3～0.4)Tm 

盐        类：Ts  ≈ 0.57 Tm 

硅  酸  盐：Ts  ≈ 0.8～0.9 Tm 

一、烧结的概述 



1.1 烧结的定义与含义 

烧结与固相反应 

相同点：两个过程均在低于材料熔点(或熔融温度)之下进行，
并且在过程的自始至终都至少有一相是固态。 

不同点：固相反应发生化学反应，固相反应必须至少有两组
元参加，如A和B，最后生成化合物AB，AB结构与性能不同
于A与B。 

     烧结可以只有单组元；或者两组元参加，但两组元并不发
生化学反应，仅仅是在表面能驱动下，由粉体变成致密体。 

     实际生产中烧结、固相反应往往是同时穿插进行的。 

实际的材料制备过程中的烧结也可能存在反应过程，所以，
严格说应用“烧成”表述。 

一、烧结的概述 



1.2 烧结物理过程 
烧结所包含的大致物理过程： 
① 粉料成型后形成具有一定外形的坯体，

颗粒之间只有点接触，坯体内包含气体
(约35%～60%)； 

② 在高温下颗粒间产生重排和键合，接触
面积扩大； 

③  气孔形状变化，大气孔变小，颗粒间依
然以点接触为主； 

④ 点接触扩大到面接触，形成晶界；发生
明显的传质过程，体积缩小； 

⑤ 传质继续、晶界增多；气孔缩小、变形、
排出，或变成孤立的闭孔； 

⑥ 颗粒晶界移动、粒子长大；气孔逐渐迁
移到晶界、扩散、排出，密度提高。 

一、烧结的概述 



烧结过程可以分为以下三个阶段： 

1.2 烧结物理过程 

烧结初期：坯体中颗粒重排，接触处产生键合，空隙变形、
缩小(即大气孔消失)，固-气总表面积没有变化。 

烧结中期：传质开始，粒界增大，空隙进一步变形、缩小，
但仍然连通，形如隧道。 

烧结后期：传质继续进行，粒子长大，气孔变成孤立闭气孔，
制品强度提高。 

粉状顆粒成型体的烧结进程示意图 

一、烧结的概述 



1.2 烧结物理过程 

烧结过程推动力  

能量差 

压力差 

空位差 

一般地，粉状物料的表面能大于多晶烧结体的
晶界能。粉状物料表面能与多晶烧结体晶界能
的能量差即为烧结的推动力。 
 

如一般Al2O3粉的表面能约为1J/m2，而晶界能
为0.4 J/m2。 
 
粒度lμm的材料烧结时所发生的自由焓降低约
8.3 J/g；而一般化学反应前后能量变化＞200 kJ
／mol。烧结推动力小于相变/化学反应的能量。
烧结不能自发进行，必须对粉体加以高温，才
能促使粉末体转变为烧结体。  

一、烧结的概述 



1.2 烧结物理过程 

能量差 

压力差 

空位差 

粉体紧密堆积以后，颗粒间仍有很多细小气孔
贯串，在这些弯曲的表面上由于表面张力的作
用而造成的压力差为 
             ΔP = 2γ/r                                          
其中γ- 粉体表面张力；r-粉末球形半径。 
     若为非球形曲面，可用两个主曲率r1和r2表
示(杨-拉普斯(Young－Laplace )公式) 
 
                                                      
     
以上两个公式表明，弯曲表面上的附加压力与
球形颗粒（或曲面）曲率半径成反比，与粉料
表面张力成正比。 
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烧结过程推动力  

一、烧结的概述 



1.2 烧结物理过程 

烧结过程推动力是：能量差、压力差、空位差。  

能量差 

压力差 

空位差 

粉料愈细，由曲率引
起的烧结动力愈大。  
 
表面凹凸不平的固体
颗粒，其凸处呈正压，
凹处呈负压，故存在
着使物质自凸处向凹
处迁移。 
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ΔP = 2γ/r 

一、烧结的概述 



1.2 烧结物理过程 

烧结过程推动力是：能量差、压力差、空位差。  

能量差 

压力差 

空位差 

颗粒表面上的空位浓度一般比内部空位浓度为
大，二者之差可以由下式描述： 
 
 
式中：ΔC为颗粒内部与表面的空位差；γ为表面
能；δ3空位体积；ρ曲率半径；Co为平表面的空
位浓度。 
 
这一空位浓度差导致内部质点向表面扩散，推
动质点迁移，可以加速烧结。 

oC
RT

C
ρ
γδ 3

=∆

一、烧结的概述 



1.3 烧结的基本类型 

    按照烧结时是否出现液相，可将烧结分为两类： 
固相烧结：是指烧结温度下基本上无液相出现的烧结，

如高纯氧化物之间的烧结过程。 
液相烧结：是指有液相参与下的烧结，如多组分物系在

烧结温度下常有液相出现。          

近年来，在研制特种结构材料和功能材料的同时，产生了

一些新型烧结方法。 

如热压烧结、电火花烧结、热等静压烧结、微波烧结、反

应烧结、活化烧结，等。 

一、烧结的概述 



2.1 颗粒的黏附作用 

黏附是固体表面的普遍性质，它起因于固体表面力。当两个

表面靠近到表面力场作用范围时．即发生键合而黏附。黏附

力的大小直接取决于物质的表面能和接触面积，故粉状物料

间的黏附作用特别显著。 

因此，黏附作用是烧结初始阶

段，导致粉体颗粒间产生键合、

靠拢和重排，并开始形成接触

区的一个原因。 

被水膜包裹的两固体球的黏附 

黏附力→接触点塑性变形→
接触面增大→黏附力增加 

二、固态烧结的烧结机理 



烧结初期的三种
接触模式 

(A)模型：球型颗粒的点接触，烧结

过程中心距离不变。 
(B)模型：球型颗粒的点接触，但是

烧结过程中心距离变小。 
(C)模型：球型颗粒与平面的点接触，

烧结过程中心距离也变小。 

2.1 颗粒的黏附作用 

随烧结的进行，球形颗粒逐渐变
形，因此在烧结中、后期应采用
其它模型。 

x (A) 

(C) 

ρ 

(B) x 
ρ 

x 

ρ 

黏附作用模型 

二、固态烧结的烧结机理 



2.2 物质的传递 

固态烧结完全是固体颗粒之间的高温固结过程，
没有液相参与。 
 
固态烧结的主要传质方式有: 

蒸发-凝聚传质 
扩散传质 
流动传质 

二、固态烧结的烧结机理 



2.2 物质的传递——蒸发-凝聚传质机理 

0

2ln p M
p RTr

γ
ρ

=

在高温下蒸气压较大的系统内进行（如氧化铅、氧化铍和氧
化铁的烧结时挥发），系统各处的蒸汽压可由开尔文公式给
出： 

【2-1】 

式中，p0、p分别为平表面的平
衡蒸汽压、凸/凹表面的蒸汽压；
γ为比表面能；r为颗粒半径；
ρ为曲率半径。 

平面：r=∞ 
凸表面：r 为正值， 
凹表面：r 为负值， 
所以： p凸>p0>p凹 

二、固态烧结的烧结机理 



所以，物质将从蒸气压高的凸形颗粒表面蒸发，通过气相
传递而凝聚到蒸气压低的凹形颈部，从而使颈部逐渐被填
充、两颗粒接触颈部长大，达到强度增加，实现烧结。 

p凸>p0>p凹 

2.2 物质的传递——蒸发-凝聚传质机理 

这种传质机制要求系统具有
高的蒸气压。 
绝大多数氧化物材料高温下
的蒸气压很低，所以，蒸发
-凝聚的传质机理通常不起
主导作用。 

二、固态烧结的烧结机理 



1）坯体不发生收缩 
      烧结时颈部区域扩大，球的形状改变为椭圆，气孔形状改
变，但球与球之间的中心距不变，也就是在这种传质过程中坯
体不发生收缩。 

2.2 物质的传递——蒸发-凝聚传质机理 

2）坯体密度不变 
      气孔形状的变化对坯体
一些宏观性质有可观的影响，
但不影响坯体密度。 

二、固态烧结的烧结机理 



2.3 物质的传递——扩散传质机理 

扩散传质是指质点(或空位)借助于浓
度梯度推动而迁移的传质过程。 
 在大多数固体材料中，由于高温下
蒸气压低，则传质更易通过固态内
质点扩散过程来进行。 

作用在“颈”部弯
曲表面的力 

在颈部由于曲面特性所引起的
毛细孔引力（作用力1） 

1 1 1( )P
r

γ γ
ρ ρ

∆ = + ≈

【2-3】 
(r>>ρ) 

固相烧结时的传质途径 
1一表面扩散；2—晶界扩散；
3—物质源是表面的体积扩散；
4—物质源是晶界的体积扩散；
5—物质源是位错的体积扩散；
6—蒸发-凝聚；7—从顆粒表面

向颈部或从小颗粒向大颗粒的
溶解-沉淀(液相烧结) 

二、固态烧结的烧结机理 



2.3 物质的传递——扩散传质机理 

扩散传质是指质点(或空位)借助于浓
度梯度推动而迁移的传质过程。 
 在大多数固体材料中，由于高温下蒸
气压低，则传质更易通过固态内质点
扩散过程来进行。 

作用在“颈”部弯
曲表面的力 

在颈部由于曲面特性所引起的
毛细孔引力（作用力1） 

1 1 1( )P
r

γ γ
ρ ρ

∆ = + ≈
【2-3】 

(r>>ρ) 

固相烧结时的传质途径 
1一表面扩散；2—晶界扩散；
3—物质源是表面的体积扩散；
4—物质源是晶界的体积扩散；
5—物质源是位错的体积扩散；
6—蒸发-凝聚；7—从顆粒表面

向颈部或从小颗粒向大颗粒的
溶解-沉淀(液相烧结) 

二、固态烧结的烧结机理 



2.3 物质的传递——扩散传质机理 

对于一个不受应力的晶体，其空位浓度Co是取决于温度T和
形成空位所需的能量△Gf，即 
 

)exp(0
0 kT

G
N
nC f∆

−== 【2-4】 

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

△W=γδ3/ρ。 
故在颈部表面形成一个空位所需的能量应为△Gf=-γδ3/ρ，相

应的空位浓度为 
3

' exp( )C
kT
γδ
ρ

=
【2-5】 

二、固态烧结的烧结机理 



2.3 物质的传递——扩散传质机理 

在颈部表面的过剩空位浓度△C为： 

3 3
0

0 0

' exp( ) 1C C C
C C kT kT

γδ γδ
ρ ρ

∆ −
= = − ≈ 【2-6】 

则 3

0C C
kT
γδ
ρ

∆ = 【2-7】 

从式可见，在一定温度下空位浓度差是与表面张力成比例的，

因此由扩散机理进行的烧结过程，其推动力也是表面张力。 

二、固态烧结的烧结机理 



2.3 物质的传递——扩散传质机理 

空位扩散可以沿颗粒表面、界面或
颗粒内部进行，并在颗粒表面或颗
粒间界上消失。 
通常分别称为表面扩散、界面扩散
和体积扩散。 

① 表面扩散  
② 晶界扩散 
③ 物质源是表面的体积扩散 
④ 物质源是晶界的体积扩散 
⑤ 物质源是位错的体积扩散 
⑥蒸发-凝聚 
⑦ 从晶粒表面相颈部或从小颗粒向大

颗粒的溶解沉淀 

不同烧结机理的传质途径 

二、固态烧结的烧结机理 



三、液相参与的烧结 

液态烧结概念：凡有液相参加的烧结过程称为液态
烧结。 
 
纯粹的固态烧结实际上不易实现。因为大多数材料在
烧结中都会或多或少地出现液相；即使在没有杂质的
纯固相系统中，高温下还会出现“接触”熔融现象。 

特点：传质速度快、烧结温度低，致密化速率高，烧结
与液相量及性质有关  

3.1 序言 



3.1 序言 

一种特殊的液相烧结——活化液相烧结：也称瞬态液相烧

结，即烧结存在液相，但烧结完成后，液相或组成变化或

完全消失。 

 

三类情况： 

①   多种粉体通过一系列化学反应后，有一个或多个中间产

物为液相，但最终产物为固相； 

②   一种粉体，中间阶段存在液相，最后将形成固相； 

③   液相烧结时的液相，热处理冷却后，玻璃相晶化。 

三、液相参与的烧结 



液态烧结与固态烧结比较 

共同点：液相烧结与固态烧结的推动力都是表面能，烧结过
程也是由颗粒重排气孔充填和晶粒生长等阶段组成。 

 
不同点：由于流动传质速率比扩散传质快，因而液相烧结致

密化速率高，可使坯体在比固态烧结温度低得多的情
况下获得致密的烧结体。            

3.1 序言 

液相烧结过程的速率与液相数量、液相性质（黏度和表面张

力等）、液相与固相润湿情况、固相在液相中的溶解度等等

有密切的关系，影响因素复杂。 

液相烧结传质方式：扩散传质、流动传质、溶解-沉淀传质 

三、液相参与的烧结 



3.2 流动传质之黏性流动传质 

烧结过程就是质点迁移的过程。 
因为液相的存在，质点的传递可以流动的方式进行。有黏
性流动和塑性流动两种传质机理。 

黏性流动传质：在液相烧结时，由于高温下黏性液体(熔融体)
出现牛顿型流动[注：力的作用]而产生的传质。 

     在高温下依靠黏性液体流动而致密化是大多数硅酸盐材料
烧结的主要传质过程。 

 

特征：定向物质迁移量与作用力(如表面张力)大小成正比。服
从黏性流动关系  

xS
F

∂
∂

=
υη 【3-1】 

剪切应力 黏度系数 流动速度梯度 

三、液相参与的烧结 



3.2 流动传质之黏性流动传质 
烧结时黏性蠕变传质起决定性作用的仅是限于路程为0.01-0.1 
μm数量级的扩散，通常限于晶界区域或位错区域。  

黏性蠕变使空位通过对称晶

界上的刃型位错攀移而消失。 

 

位错的攀移指在热缺陷或外

力作用下，位错线在垂直其

滑移面方向上（或向下）的

运动，结果导致晶体中空位

或间隙质点的增殖或减少。 

正攀移 
（半原子面缩短） 

三、液相参与的烧结 



3.2 流动传质之黏性流动传质 

假如两个颗粒接触，接触曲率半径
为ρ的颈部有一个负压力，驱动物
质黏性流动，结果使颈部填充。 
从表面积减小的能量变化等于黏性
流动消耗的能量考虑，Frenkel 导
出颈部增长公式 [3-2]:  

1
23

2
x t
r r

γ
η

 
=  
 

【3-2】 

式中，r为颗粒半径，x为颈部半径，η为液体黏度，
γ为液-气表面张力，t为烧结时间 

三、液相参与的烧结 



3.2 流动传质之黏性流动传质 

由于颗粒中心距离的逼近而引起的收缩为： 

3 9
4

V L t
V L r

γ
η

∆ ∆
= = 【3-3】 

这说明收缩率与表面张力成正比、与
颗粒半径和液体黏度成反比。这适用
于黏性流动初期的状况。 

麦肯基(J.K. Mackenzie)推导出带有相
等尺寸的颗粒中气孔的坯体黏性流动
传质的收缩率关系是为(适合于烧结全
过程) 

【3-4】 
3 (1 )
2

d
dt r
θ γ θ

η
= −

三、液相参与的烧结 



3.2 流动传质之黏性流动传质 

讨论：黏性流动三个主要参数 

【3-4】 
3 (1 )
2

d
dt r
θ γ θ

η
= −

 颗粒起始粒径：r↓→烧结速率↑。颗粒尺寸从10μm减少至

1μm，烧结速率增大10倍。 
 黏度：η↓→烧结速率↑。钠钙硅玻璃，若温度变化100℃，

黏度约变化1000倍。如果某坯体烧结速率太低，可以采

用加入液相黏度较低的组分来提高烧结速率。 
 表面张力：γ↑→烧结速率 ↑ 。对于常见的硅酸盐玻璃其

表面张力不会因组分变化而有很大的改变。 

三、液相参与的烧结 



3.2 流动传质之塑性流动传质 

x
v

S
F

∂
∂

=− ητ
τ是极限剪切力 

【3-5】 

当坯体中液相含量很少时，高温下流动传质不能看成是纯牛

顿型流动。 
在烧结早期，表面张力较大，足以使晶体产生位错，流动传

质可以靠位错的运动来实现：质点通过整排原子的运动或晶

面的滑移来实现物质传递，这种过程称塑性流动传质。 
 
可见塑性流动是位错运动的结果。 
与黏性流动不同，塑性流动只有当作用力超过固体屈服点时

才能产生，其流动服从宾汉型物体的流动规律即： 

三、液相参与的烧结 



3.2 流动传质之塑性流动传质 

致密化速率公式： ： 

【3-6】 
3 1(1 ) 1 ln
2 12

d fr
dt r
θ γ θ

η θγ
  = − −  −  

讨论： 
      (1) 屈服值 f ↑ →  dθ/dt ↓； 
      (2)  f=0时，属黏性流动，是牛顿型； 
      (3) 当[ ]→0， dθ/dt →0，此时即为终点密度； 
      (4) 为达到致密烧结，应选择最小的r、η和较大的γ。 

三、液相参与的烧结 



3.3 物质的传递——溶解-沉淀传质机理 

溶解—沉淀传质过程的推动力仍是颗粒的表面能，只是

由于液相润湿固相，每个颗粒之间的空间都组成一系列

毛细管，表面张力以毛细管力的方式使颗粒拉紧。 

毛细管压力：ΔP=2γcosθ/r  (r为毛细管半径)。 
微米级颗粒间约有0.1～l  μm直径的毛细管，充满液相，
毛细管压力达 1.23～12.3 MPa。 
可见： 毛细管压力所造成的烧结推动力是很大的。 

发生溶解-沉淀传质的条件： 
(1) 有显著数量的液相； 
(2)固相在液相内有显著的可溶性； 
(3)液体能润湿固相。 

三、液相参与的烧结 



3.3 物质的传递——溶解-沉淀传质机理 

溶解-沉淀传质的进行方式 

 
①  颗粒重排 

 
 
 

② 溶解-沉积 

出现足够的液相，在毛细管力作用下发生
颗粒相对移动、发生重排，颗粒的堆积趋
于紧密。 
被薄的液膜分开的颗粒之间搭桥，在那些

点接触处有高的局部应力导致塑性变形和
蠕变，促进颗粒进一步重排。 
颗粒在毛细管力作用下，通过黏性流动或

在一些颗粒间接触点上由于局部应力的作
用而进行重新排列，结果得到了更紧密的
堆积。   

三、液相参与的烧结 



3.3 物质的传递——溶解-沉淀传质机理 

 
①  颗粒重排 

 
 
 

② 溶解-沉积 

线性收缩率与时间大致呈线性关系： 
 
 
 
1+x：约大于1， 
因为烧结进行时，被包裹的小尺寸气孔减小， 
毛细管力↑。 

1t xL
L

+∆
～ 【3-7】 

溶解-沉淀传质的进行方式 

三、液相参与的烧结 



3.3 物质的传递——溶解-沉淀传质机理 

 
①  颗粒重排 

 
 
 

② 溶解-沉积 

影响因素： 
[1] 液相数量：直接决定重排对密度的影响。

L少：颗粒重排但不足以消除气孔；L多：

颗粒重排并明显降低气孔率。 
[2] 其它因素：固-液二面角；固-液润湿性，

润湿性差，对致密化不利。 

溶解-沉淀传质的进行方式 

三、液相参与的烧结 



3.3 物质的传递——溶解-沉淀传质机理 

通过溶解-沉淀传质(小颗粒或颗粒接触点处

固相溶解，通过液相传质)，在较大颗粒或

颗粒自由表面沉积，出现晶粒长大和形状

变化，同时颗粒不断重排、排除气孔而致

密。 

 
①  颗粒重排 

 
 
 

② 溶解-沉积 

溶解-沉淀传质的进行方式 

三、液相参与的烧结 



3.3 物质的传递——溶解-沉淀传质机理 

原理：接触点处和小晶粒的溶解度 > 自由

表面或大颗粒→两个部位产生化学位梯度

→物质迁移。 
液相少： 
Kingery模型：溶解-沉淀传质过程在晶粒接

触界面处溶解，通过液相传递扩散到晶粒

自由表面上沉积。 

 
①  颗粒重排 

 
 
 

② 溶解-沉积 

溶解-沉淀传质的进行方式 

三、液相参与的烧结 



3.3 物质的传递——溶解-沉淀传质机理 

Kingery模型：溶解-沉淀过程中收缩率： 
 
 
 
Δρ两颗粒中心距离的收缩；K常数；γLV液气表面张

力；D被溶解物质的扩散系数；δ颗粒间液膜厚度；

C0固相在液相中的溶解度；V0液相体积分数；r颗粒

起始粒径；t烧结时间 

 
①  颗粒重排 

 
 
 

② 溶解-沉积 

4 1
0 0 1/3 3 3( )VL

K DC VL r t
L r RT

γ δρ −∆ ∆
= = 【3-8】 

溶解-沉淀传质的进行方式 

三、液相参与的烧结 



3.3 物质的传递——溶解-沉淀传质机理 

γLV、D、δ、C0为与温度有关的物理量，当

T和r确定时，[3-8]可简写为 
 
 
 
即溶解-沉淀传质的烧结致密化速率大致与t
的1/3次方成正比。 

 
①  颗粒重排 

 
 
 

② 溶解-沉积 

1
3'L K t

L
∆

= 【3-9】 

溶解-沉淀传质的进行方式 

三、液相参与的烧结 



3.3 物质的传递——溶解-沉淀传质机理 

影响因素： 
时间、颗粒的起始粒度、溶解度、润湿性、

液相数量、烧结温度。 

 
①  颗粒重排 

 
 
 

② 溶解-沉积 例：MgO＋2wt%
高岭土在1730℃
下的烧结情况： 

溶解-沉淀传质的进行方式 

三、液相参与的烧结 



3.3 物质的传递——溶解-沉淀传质机理 

液相多： 
L S W模型：小晶粒溶解到大晶粒处沉淀。 
当坯体内有较多液相而且晶粒大小不等时，

由于晶粒间曲率差导致使小晶粒溶解，通

过液相传质到大晶粒上沉积。 

 
①  颗粒重排 

 
 
 

② 溶解-沉积 

溶解-沉淀传质的进行方式 

三、液相参与的烧结 



晶粒生长与二次再结晶过程往往与烧结中、后期的传质过程是
同时进行的。  

四、晶粒生长与二次再结晶 

4.1 几个概念 

晶粒生长：无应变的材料在热处理时，平衡晶粒尺寸在不改
变其分布的情况下，连续增大的过程。 

推动力：晶界两边物质吉布斯自由能之差  
晶粒生长方式：晶界移动  

初次再结晶：在已发生塑性形变的基质中出现新生的无应变
晶粒的成核和长大过程。 
推动力：塑性应变能  
步骤：成核+长大  

二次再结晶：少数巨大晶粒在细晶消耗时成核长大的过程。 
推动力：大晶粒晶面与小晶粒晶面相比有较低的表面  



4.2 初次再结晶  

初次再结晶常发生在金属中。一些软性的无机非金属材料 
(NaCl、CaF2等)，由于较易发生塑性变形，也会发生初次再
结晶过程。 
另外，由于无机非金属材料烧结前都要破碎研磨成粉料，
这时颗粒内常有残余应变，烧结时也会出现初次再结晶现
象。 
初次再结晶的推动力是基质塑性变形所增加的能量。 
一般储存在变形基质中的能量约为0.5～1 cal/g的数量级，
虽然数值较熔融热小得多，但却足够提供晶界移动和晶粒
长大所需的能量。 
初次再结晶也包括两个步骤：成核和长大。 
晶粒长大通常需要一个诱导期，它相当于不稳定的核胚长
大成稳定晶核所需要的时间。  

四、晶粒生长与二次再结晶 



      

成核速率： 







 ∆
−=

RT
G

N
dt
dN Nexp0

T升高，诱导期t0减小 

晶粒长大的实质是质点通过晶界的扩散跃迁。只要晶体长
大而不是相互碰撞， 是恒定的。所以，晶体长大速率： 







 ∆
−=

RT
E

uu uexp0

4.2 初次再结晶  

四、晶粒生长与二次再结晶 



      4.3 晶粒生长——界面能与晶界移动 

晶粒生长：细晶粒物料在高温和表面能作用下，形成多晶
体，此多晶体的晶粒的增长速率均匀，并将晶粒中的气体
完全排除。 

曲率较大的A点自由焓高于曲率小的B点。
A区原子有向能量低的位置跃迁的自发趋势。 
当A点原子到达B点  并释放出ΔG的能量后
就稳定在B晶粒内。 
 

跃迁不断发生，晶界向着A晶粒曲率中心不
断推移。B晶粒长大而A晶粒缩小，直至晶
界平直化，界面两侧自由焓相等为止。 
 

由此可见晶粒生长是晶界移动的结果，而
不是简单的晶粒之间的黏结。 

四、晶粒生长与二次再结晶 



4.3 晶粒生长——晶界移动的速率 

晶粒界面移动的速率(具体推导过程参见自编教材)： 

* *

1 2

1 1[ ( )]exp ( )RT V S Hu
Nh RT r r R RT

γλ ∆ ∆
= + − [4-1] 

晶粒生长速率随温度成指数规律
增加。 
温度升高和曲率半径愈小，晶界
向其曲率中心移动的速率也愈快。 

四、晶粒生长与二次再结晶 



4.3 晶粒生长——第二相(杂质或气孔)对晶粒生长的影响  

晶界上的第二相夹杂物（杂质），它们在烧结温度下不与主
晶相形成液相，则将阻碍晶界移动。 
（1）晶界能较小时，晶粒正常生长停止； 
（2）晶界具一定能量时，晶界带动第二相继续移动； 
（3）晶界能量大，晶界越过第二相，将其包裹在内。 

界面通过夹杂物时
形状变化 

四、晶粒生长与二次再结晶 



4.3 晶粒生长——第二相(杂质或气孔)对晶粒生长的影响  

气孔往往位于晶界上或三个晶粒交汇点上。 
气孔在晶界上是随晶界移动还是阻止晶界移动，这与晶界曲

率有关，也与气孔直径、数量、气孔作为空位源向晶界扩散

的速度、包围气孔的晶粒数等因素有关。  

（1）在烧结初期，晶界上
气孔数目很多，气孔阻止
晶界移动，因而晶界移动
速率：Vb=0； 

四、晶粒生长与二次再结晶 



4.3 晶粒生长——第二相(杂质或气孔)对晶粒生长的影响  

（2）烧结中、后期，温度控

制适当，气孔逐渐减少。出现

Vb=Vp(晶界移动速率)，此时

晶界带动气孔以正常速度移动，

使气孔保持在晶界上，气孔可

以利用晶界作为空位传递的快

速通道而迅速汇集或消失； 

四、晶粒生长与二次再结晶 



4.3 晶粒生长——第二相(杂质或气孔)对晶粒生长的影响  

（3）Vb>Vp，气孔被包入

晶粒内部 。 

当Vb=Vp时，烧结体应适当保
温，如果再继续升高温度，
由于晶界移动速率随温度而
呈指数增加，必然导致
Vb>>Vp，晶界越过气孔而向
曲率中心移动，一旦气孔包
入晶体内部，只能通过体积
扩散来排除，这很困难。 

四、晶粒生长与二次再结晶 



4.3 晶粒生长——晶界液相对晶粒生长的影响  

少量液相可以起到抑制晶粒长大的作用。但当坯体中有大量

液相时，可以促进晶粒生长和出现二次再结晶。 
 

例如 95％Al2O3中加入少量石英、黏土，使之产生少量硅酸

盐液相，阻止晶粒异常生长。 

Question：陶瓷体理论密度与实际密度存在差异的原因？ 
(1)  存在因素：气孔不能完全排除。烧T升高，气孔逐渐缩
小，气孔内压增大，当等于2γ/r时，烧结停止。但温度继续
升高，引起膨胀，对烧结不利。 
(2) 采取措施：气氛烧结、真空烧结、热压烧结等。 

四、晶粒生长与二次再结晶 



4.3 晶粒生长——晶界液相对晶粒生长的影响  

在晶粒正常生长过程中，由于夹杂物对晶界移动的牵制而使

晶粒大小不能超过某一极限尺寸。晶粒正常生长时的极限尺

寸Dl由下式决定： 
 
                        Dl∞ d/f 
 
d：夹杂物或气孔的平均直径;  f：夹杂物或气孔的体积分数  
 

四、晶粒生长与二次再结晶 



当正常的晶粒生长停止以后，均匀基
相中的某些稍大的晶粒(如图)的边界
比邻近小晶粒的边界多，且晶界呈负
曲率也较大，以致于晶界可以越过气
孔或夹杂物而进一步向邻近小晶粒曲
率中心推进，而使大晶粒成为二次再
结晶的核心、不断吞并周围小晶粒而
迅速长大，直至与邻近大晶粒接触为
止。 

4.4 二次再结晶 

二次再结晶：细晶消耗、成核长大
形成少数巨大晶粒的过程。 

二次再结晶的推动力是大晶粒(低表面能 )与邻近小曲率半径晶
粒(高表面能)的表面能之差。  

四、晶粒生长与二次再结晶 



4.4 二次再结晶 

晶粒生长与二次再结晶的区别 
 
 晶粒生长：坯体内晶粒尺寸均匀地生长，服从Dl∝d/f；

而二次再结晶是个别晶粒异常生长，不服从上式。 
 晶粒生长是平均尺寸增长，不存在晶核，界面处于平衡

状态，界面上无应力； 
     二次再结晶：大晶粒的面上有应力存在，或大、小晶粒
间存在界面能差。 。 
 晶粒生长时气孔都维持在晶界上或晶界交汇处； 
     二次再结晶时气孔往往被包裹到晶粒内部。 

四、晶粒生长与二次再结晶 



二次再结晶影响因素 

原始粒度不均匀、晶粒晶界数(界面能)； 

工艺因素：原始粒度不均匀、烧结温度偏高和烧结速率太快 

坯体成型压力不均； 

局部有不均匀液相等。 

4.4 二次再结晶 

采取措施： 
 控制温度(抑制晶界移动速率)； 
 起始粉料：粒度细而均匀； 
 加入少量晶界移动抑制剂。如MgO加入Al2O3中可制成达

到理论密度的制品。  

四、晶粒生长与二次再结晶 



五、影响烧结的因素 

在烧结中，细颗粒由于会增加烧结的
推动力，缩短原子扩散距离和提高颗
粒在液相中的溶解度，有助于烧结过
程。 
 
从防止二次再结晶考虑，起始粒径必
须细而均匀，如果细颗粒内有少量大
颗粒存在，则易发生晶粒异常生长而
不利烧结。     
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 在固相烧结中，少量外加剂(烧结助剂)
可促进烧结。 
 外加剂与烧结主体形成固溶体(导致晶

格畸变，缺陷增加，便于结构基元移
动)； 
外加剂与烧结主体形成液相(液相中扩

散传质阻力小，流动传质速度快) ； 
外加剂与烧结主体形成化合物(抑制晶

界移动速率，充分排除气孔) ； 
外加剂阻止多晶转变(防止体积效应)；  
外加剂起扩大烧结范围的作用(改变液

相性质)  。 
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条件 
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烧 结 外 压 力 外加剂的种类和用量常由试验确定 

五、影响烧结的因素 



  提高温度有利于烧结： 有利于固相
扩散和溶解沉淀传质；温度提高可
增加液相量，降低液相黏度；特种
烧结，温度提高可降低屈服值，提
高化学反应速度。 
 

 保温应高/低温时间短、中高温时间
长；高温以体积扩散为主，低温以
表面扩散为主。 
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五、影响烧结的因素 



 盐类的种类、分解温度和时间将影
响烧结氧化物的结构缺陷和内部应
变，从而影响烧结速率与性能。 

 
     碱式碳酸镁、醋酸镁、草酸镁、氢

氧化镁制得的MgO，其烧结体可以
分别达到理论密度的93%-82%， 

     而由氯化镁、硝酸镁、硫酸镁等制
得的MgO，在同样条件下烧结，仅
能达到理论密度的66%-50%。 
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五、影响烧结的因素 
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煅烧获得的MgO性质进行比较： 
    用能够生成粒度小、晶格常数较大、
微晶较小、结构松弛的MgO的原料盐
来获得活性MgO，其烧结性良好； 
反之，用生成结晶性较高，粒度大的
MgO的原料盐来制备MgO，其烧结性
差。  

烧结密度与合成
预烧温度有关 

五、影响烧结的因素 



烧结气氛一般分为氧化、还原、中性 
(和特殊气氛) 

 化学作用   
    阴离子扩散控制的烧结，应选择还原

气氛；阳离子扩散控制的烧结，应
选择氧化气氛 。 

 物理作用  
    气氛原子尺寸越小越利于烧结后期的

扩散和溶解；样品种含易挥发物质
时，应控制一定分压的同组成气氛  
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烧结气氛对
BaTiO3电阻率的

影响 

五、影响烧结的因素 



粉料成型时必须加一定的压力，除了
使其有一定形状和一定强度外，同时
也给烧结创造颗粒间紧密接触的条件，
使其烧结时扩散阻力减小。 
 
一般地说，成型压力愈大，颗粒间接
触愈紧密对烧结愈有利。 
但过大压力可能导致坯体分层、开裂。  
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五、影响烧结的因素 



提供额外推动力产生黏性、塑性流动
传质，有助于烧结。 
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热压烧结是一种单向加压的压力烧结
方法，其原理非常简单。程简单地说
是高温下的干压成型，即只需使模具
并施以一定的压力连同样品一同加热。 

高温等静压烧结 

等离子体烧结(SPS) 

爆炸烧结是利用炸药爆炸产生的瞬间
巨大冲击力和由此产生的瞬间高温使
材料被压实烧结的一种致密化方式。 

五、影响烧结的因素 


	幻灯片编号 1
	幻灯片编号 2
	幻灯片编号 3
	幻灯片编号 4
	幻灯片编号 5
	幻灯片编号 6
	幻灯片编号 7
	幻灯片编号 8
	幻灯片编号 9
	幻灯片编号 10
	幻灯片编号 11
	幻灯片编号 12
	幻灯片编号 13
	幻灯片编号 14
	幻灯片编号 15
	幻灯片编号 16
	幻灯片编号 17
	幻灯片编号 18
	幻灯片编号 19
	幻灯片编号 20
	幻灯片编号 21
	幻灯片编号 22
	幻灯片编号 23
	幻灯片编号 24
	幻灯片编号 25
	幻灯片编号 26
	幻灯片编号 27
	幻灯片编号 28
	幻灯片编号 29
	幻灯片编号 30
	幻灯片编号 31
	幻灯片编号 32
	幻灯片编号 33
	幻灯片编号 34
	幻灯片编号 35
	幻灯片编号 36
	幻灯片编号 37
	幻灯片编号 38
	幻灯片编号 39
	幻灯片编号 40
	幻灯片编号 41
	幻灯片编号 42
	幻灯片编号 43
	幻灯片编号 44
	幻灯片编号 45
	幻灯片编号 46
	幻灯片编号 47
	幻灯片编号 48
	幻灯片编号 49
	幻灯片编号 50
	幻灯片编号 51
	幻灯片编号 52
	幻灯片编号 53
	幻灯片编号 54
	幻灯片编号 55
	幻灯片编号 56
	幻灯片编号 57
	幻灯片编号 58
	幻灯片编号 59
	幻灯片编号 60
	幻灯片编号 61
	幻灯片编号 62
	幻灯片编号 63
	幻灯片编号 64
	幻灯片编号 65
	幻灯片编号 66

