第1章 烧结动力学模型及其机理

烧结是粉末冶金、陶瓷、耐火材料、超高温材料和金属陶瓷等生产过程的一个重要工序。任何粉体经成型后必须烧结才能赋予材料各种特殊的性能。陶瓷烧结体是一种多晶材料。材料性能不仅与材料组成（化学组成和矿物组成）有关，而且还与材料的显微结构有密切关系。当配方、原料粒度、成型等工序完成以后，烧结是使材料获得预期的显微结构以使材料性能充分发挥的关键工序。因此了解粉末烧结过程的现象及机理，了解烧结过程动力学对控制和改进材料性能有着十分重要的实际意义。
1.1 烧结的定义

烧结通常是指在高温作用下粉体颗粒集合体表面积减少、气孔率降低、颗粒间接触面加大以及机械强度提高的过程。烧结是一复杂的物理化学过程，除物理变化外，有的还伴随有化学变化，如固相反应。这种由固相反应促进的烧结，又称反应烧结。高纯物质通常在烧结温度下基本上无液相出现；而多组分物系在烧结温度下常有液相存在。有无液相参加其烧结机理有原则区别，所以将烧结分为无液相参加的烧结（或称纯固相烧结），及有液相参加的烧结（或称液相烧结）两类。另外还有一些烧结过程，如热压烧结等，其烧结机理有其特殊性。

陶瓷粉料成型后变成具有一定外形的坯体，坯体内一般包含着百分之几十的气孔（约25-60%）而颗粒之间只有点接触，如图(a)所示。在高温下所发生的主要变化是：颗粒间接触界面扩大，逐渐形成晶界；气孔的形状变化，如图(b)，体积缩小，从连通的气孔变成各自孤立的气孔并逐渐缩小，如图(c)，以致最后大部分甚至全部气孔从坯体中排除。这就是烧结所包含的主要物理过程。
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图7.1气孔形状及尺寸的变化
烧结必须在高温下进行，但烧结温度及烧结温度范围，因原料种类、制品要求及工艺条件不同而异。纯物质的烧结温度与其熔点间有一近似关系，如金属的开始烧结温度约为0.3-0.4TM（熔点），无机盐类约为0.57TM，硅酸盐类约为0.8-0.9TM。由此可见，开始烧结温度都低于其熔融温度。实验证明，物料开始烧结温度，常与其质点开始迁移的温度一致。在烧结过程中也可能出现液相，这通常是由于物料中出现低共熔物之故。烧结是在远低于固态物质的熔融温度下进行的。烧结与熔融之间有共同之处，同时又有本质的区别。其共同之处是：熔融过程和烧结过程都是由原子热振动引起的，即由晶格中原子的振幅在加热影响下增大，使原子间联系减弱而引起的。两者之区别是：熔融时，材料的全部组元都转变成液相；而在烧结时，至少有一种组元仍处于固态。固态物质的烧结与固相反应这两个过程的主要差别在于：前者突出物理变化，后者则为化学反应。从结晶化学观点来看，烧结体除可见的收缩外，微观晶相组成并未变化，仅是晶相在显微组织上排列更致密和结晶程度更完善。随着这些物理变化的出现烧结体的性能与烧结前的细粉相比也有相应的变化。一般为促进烧结，可以人为地加入一些添加物以外，这些少量添加物与杂质的存在，就出现了烧结的第二组元、甚至第三组元，因此固态物质烧结时，就会同时伴随发生固相反应或出现液相。在实际生产中，烧结与固相反应往往是同时穿插着进行的。在有一些陶瓷材料烧结中还会出现晶型转变、化合物分解和形成气体等等的复杂过程。

虽然烧结是一个比较古老的工艺过程，人们很早就利用烧结来生产陶瓷、水泥、耐火材料等，但关于烧结现象及其机理的研究是从1922年才开始：立足于近代物理学开展烧结理论的研究则是1948年之后的事。到目前为止，对烧结过程的基本动力以及各种传质机构的高温动力学研究已经比较成熟。这些研究成果对解决烧结技术和工艺问题，对于有效地控制制品的显微结构和发展新型无机材料有极重要的意义。

1.2 固相烧结及其动力学模型

固相烧结是指没有液相参加，或液相量极少不起主要作用的烧结。研究烧结，主要是。研究物质迁移机理及其动力学的问题，其次是研究晶粒成长、气孔排除及固相烧结的显微结构特点等。

固态物质烧结在很多工业部门中都是很重要的，特别在粉末冶金、陶瓷、耐火材料、金属陶瓷等生产部门，粉料或坯体的烧结是一道为关键的工序。一般粉末状物料在压制成型后，含有大量气孔，颗粒之间接触面积较小，强度也比较低。经过高温作用后，坯体中颗粒相互烧结，界面逐渐扩大成为晶界，最后数个晶粒结合在一起，产生再结晶与聚集再结晶，使晶粒长大。此时坯体中的气孔体积缩小，大部分甚至全部从坯体中排出，与此同时坯体收缩而致密，强度增加，成一坚固整体。上述整个过程叫烧结过程。一般常用烧成收缩、强度、容重和气孔率等物理指标来衡量物料烧结质量。

科布尔（Coble）把烧结过程划分为初期、中期、末期三个阶段来进行研究。
第一阶段即烧结初期，该阶段包括了一次颗粒间一定程度的界面即颈的形成。烧结初期，正如Coble所指出的，不包括晶粒生长。初期阶段，颗粒间接触由点开始，增加到颗粒平均断面积的0.2倍左右为止。在此期间内，粒子间的接触部分（颈部）开始烧结，如此部分由于扩散烧结而逐渐成长时，则颗粒间的距离缩小约百分之几。如成型后坯体的密度为理论密度的50%，则此阶段相当于增加到60%左右。烧结开始如图7.2（a）所示，颗粒间接触面积最小，以后接触面积急剧增大，颈部变粗形成晶界，如图7.2（b）所示。形成晶界需要消耗能量，因此烧结初期晶界被局限在接触面积最小的颈部而不能移动，晶粒一般不长大。随着晶粒颈部长大，晶界移动比较容易，因此晶粒也能够成长。一旦晶粒开始成长，则开始进入烧结的中期阶段。
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图7.2晶粒接触状态的变化

烧结中期，气孔形状接近于气－固（气孔和晶粒）相界面和固－固（晶粒和晶粒）相界面，界面能平衡时所决定的形状。气孔充填于由三个颗粒包围的管形空隙中，呈交叉状，其特点是互相连接贯通。此阶段晶界移动比较容易，随着晶界的移动晶粒逐渐成长。第二阶段即烧结中期始于晶粒生长开始之时，并伴随颗粒间界面的广泛形成。此时，气孔仍是相互连通成连续网络，而颗粒间的晶界面仍是相互孤立而不形成连续网络。大部分的致密化过程和部分的显微结构发展产生于这一阶段。

烧结进一步进行，坯体渐趋致密，当相对密度达95%左右时，气孔逐渐封闭，成为不连续状态。从这种状态开始烧结进入末期。气孔充填于由四个颗粒组成的四面体空隙中，彼此孤立逐渐变成球形。随着烧结的进行，气孔继续变小，晶粒进一步长大。

第三阶段即烧结后期，随着烧结过程中气孔变成孤立而晶界开始形成连续网络。在这一阶段孤立的气孔常位于两晶粒界面、三晶粒间的界线或多晶粒的结合点处，也可能被包裹在晶粒中。烧结后期致密化速率明显减慢，而显微结构发展如晶粒生长则较迅速。烧结末期晶界移动非常容易，个别晶粒有可能急剧成长，将未排出的某些气孔包裹于晶粒内部。如包入晶粒内部的气孔与晶界连接，或距晶界不远，则比较容易通过扩散排除。但如深入晶粒内部则排除比较困难。

在晶粒长大时伴随的晶界移动，可能被杂质或气孔等所阻滞，晶界移动可能有三种情况：

⑴　晶界移动被气孔或杂质阻销，使正常晶粒长大停止。

⑵　晶粒带动气孔成杂质继续以正常速度移动，使气孔保持在晶界上，并从晶界排除，坯体继续致密化。

⑶　晶界越过杂质或气泡继续推移，把气孔等包入晶粒内部。由于气孔离开了晶界难于排除，可能使烧结停滞下来，致密度不再提高。这种情况的出现，是由坯体内部存在着边数较多，界面能特别大的晶粒，这种晶粒越过气池或杂质继续推移，以致把周围晶粒吞并而迅速长成更大晶粒的过程称再结晶。再结晶会导致物系的总表面积缩小，总自由能降低。

为了获得致密的瓷体，必须防止或减缓再结晶过程，工艺上常采用添加物的方法来阻止或减缓晶界移动，以便气孔沿晶界排出。进入烧结末期，凡能排除的气孔都已排走，剩下来的都是孤立的，彼此不相通的闭口气孔，要进一步排除闭口气孔是困难的，这时坯体的收缩和气孔率下降都较缓慢，当收缩率达到最大，气孔率最低时烧结过程结束。

在烧结后期，随着杂质(包括晶界分凝作用析出的溶质)在晶界上的凝聚，晶粒的成长往往会受到阻碍而停止下来，即晶界上凝聚的杂质阻止了晶界的继续移动。但是当由于富集在晶界上的杂质阻碍了晶粒的正常成长之后，也往往还有少数边数比较多的大晶粒将抛开杂质的阻碍而继续长大，并迅速地吞并掉周围的小颗粒而突然变得异常的大。这种过程是二次再结晶过程。二次再结晶过程异常迅速，因此往往把原来处于晶界上的气孔包裹到晶粒的内部，并随着保温时间的持续。包在晶粒内部的气孔也通过扩散而汇集成更大的气孔，这时要想重新迁移到晶界并通过晶界排除掉就十分因难，这实际上就是限制了气孔的排除，使烧结停止下来。
固相烧结初、中及后期理论烧结初期的模型或理论非常多。这些模型均基于相似的双球模型，并假设两个球体之间中心距的变化即等于烧结体的线性收缩。这一假设条件下，表面扩散、气相蒸发、从表面到表面的体积扩散等传质过程被认为对烧结体的线性收缩不起作用；而粘性流动，晶界扩散及从晶界到颗粒间的瓶颈处的体积扩散被认为可导致颗粒间中心距的减小，即对致密化有贡献。中期的烧结现象要比初期复杂得多，这是由于致密化过程自身的复杂性及晶粒和气孔生长对致密化过程的干扰而引起的。

1.2.1 蒸发－凝聚机理和相应速度公式：

该机理认为：在两个相互接触的球体在烧结初期，由于球体表面具有正曲率，所以比同种物质的平面上蒸气压高。此外，由于球体之间颈部的表面具有较小的负曲率，所以蒸气压低。在一个粉末成形体内，这种具有高蒸气压的球体表面和具有低蒸气压的颈部表面相互连接而存在时，物质经由颗粒表面蒸发，通过气相扩散而在蒸气压低的颈部表面凝聚，使颈部长大，这就是蒸发－凝聚机理。

根据恒温膨胀公式：
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式中，R是气体常数，T是温度，M是分子量，d是密度，p和p0分别是曲面上和平面上的蒸气压。

在两个球体接触的模型中，因颈部的曲率半径为ρ，接触面半径为x，则7-2式变为：
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由于烧结初期，ρ比x小的多，因此1/x可以忽略不计，因此上式变为：
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如果这种蒸气压差引起的物质在颈部表面上的传递速度等于该部分体积的增加量，则可计算出颈部的生长速率。利用Langmuir公式，可以计算出近似凝聚速度：
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式中，Um是凝聚速率，
[image: image8.wmf]a

是接近于1的调节系数，
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是凹面与平面之间蒸气压差。由于凝聚速度等于颈部体积的增加量，假设颈部的表面积为A，则有：
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烧结初期颗粒尺寸变化不大，设其半径为r，颈部表面的曲率半径为ρ。在x/r很小时，按不同的几何模型可以计算出颈部的ρ、体积V及表面积A，如表7.1所示：
表7.1不同烧结模型颈部相应参数的近似值

	模型
	ρ
	A
	V

	球与球(中心间距不变)

球与球(中心间距改变)

平板与球
	x2/2r

x2/4r

x2/2r
	π2x3/r

π2x3/2r

πx3/r
	πx4/2r

πx4/4r

πx4/2r


因此，对于半径为r的双球模型，可以得到质点之间接触面积的生长速率关系式：
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由上式可知，由于x/r与t1/3的关系，颈部增大只在开始时比较显著，随后很快降低。因此这种情况下延长烧结时间，并不能达到促进烧结的效果。蒸发－凝聚传质的特点是烧结时颈部区域扩大，球的形状改变为椭圆，气孔形状改变，但球与球的中心距离不变，这种传质过程坯体基本不发生收缩。即：
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1.2.2 扩散传质及其机理

陶瓷材料在高温烧结时会出现热缺陷，这种缺陷随温度的升高成指数增加，这些缺位或空位可以在晶格内部或沿着晶界移动。一般烧结过程中的物质迁移均是靠扩散传质来实现的。

在陶瓷颗粒的各个部位，缺陷浓度有一定差异，颗粒表面或晶粒界面上的原子或离子排列不规则，活性较强，导致表面与晶界上的空位浓度较晶粒内部大。而在颗粒接界的颈部，可以视作空位的发源地。在颈部、晶界、表面和晶粒内部存在一个空位浓度梯度。颗粒越细，表面能越大，空位浓度梯度越大，烧结推动力增加。空位浓度梯度的存在促使结构基元定向迁移。一般结构基元由晶粒内部通过表面与晶界向颈部迁移，而空位则进行反方向迁移。烧结初期结构基元的迁移路线如图所示：
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图7.3烧结初期物质的迁移路线

表7.2烧结初期物质的迁移
	编号
	路线
	物质来源
	物质沉积

	1

2

3

4

5

6
	表面扩散

晶格扩散

气相扩散

晶界扩散

晶格扩散

晶格扩散
	表面

表面

表面

晶界

晶界

位错
	颈部

颈部

颈部

颈部

颈部

颈部


物质的迁移，除气相转移外，物质还可以从表面、晶界、晶格通过晶界扩散、晶格扩散向颈部迁移。其中1和3扩散过程是物质从表面迁移到颈部，这种迁移与蒸发凝聚过程类似。在物质迁移的同时，颗粒中心间距没有改变，这种传质不引起坯体收缩，其余四种物质迁移过程的推动力仍然是表面张力。由于颗粒表面和颈部曲率半径不同，颗粒表面下压强较大，颗粒界面内压强也较大，而颈部凹面下的压强较小。压强小的部位容易产生晶格空位，压强大处不易差生晶格空位，从而形成一个空位浓度梯度，并产生扩散。显而易见，空位先向凹面下颗粒界面处扩散和向凹面附近的颗粒表面扩散，于是界面与表面处空位比颗粒中心多。接着空位从界面和表面向颗粒中心处扩散，由中心最后逐渐扩散到颗粒表面释放。而物质的扩散就相当于晶格空位的反向迁移。

Kuczynski最先导出了以颈部表面为空位源、按体积扩散进行烧结时的烧结速度公式。选择以球体与平板组合的模型系统，同时将颈部表面过剩空位浓度以如下公式表示：
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设平面上的空位浓度C0等于平衡空位浓度e-E/RT，颈部表面的空位浓度梯度近似地等于
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，则单位时间内在颈部表面积A增加的物质量可按费克公式表示：
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式中D’为空位扩散系数，与该物质体积扩散系数Dv关系如下：
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将与这种几何模型相应的参数近似值代入（7-10），进行积分，则有：
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则：
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因此，按照体积扩散进行烧结时，颈部半径的增大与烧结时间的1/5次方成正比。

扩散路径即使为晶粒表面和表面扩散时，其空位浓度梯度和体积增加分数也与上述体积扩散情况相同，而面积，因为是表面扩散则成为：
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代入7-10进行积分，则有：
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式中Ds为表面扩散系数。进一步变为整理为：
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（7-15）
因此，按照表面扩散烧结时，颈部半径x的增大与烧结时间的1/7次访成正比。

1.3 液相烧结动力学模型与理论

液相烧结的前提条件有三点：第一，体系必须有一定的液相含量；第二，液相必须能较好地润湿固相物质；第三，固相物质在液相中必须有明显的溶解度。在烧结过程中可能出现以下几种物理效应。

⑴　润滑效应。当液相出现时，液相对粉粒的润滑作用，使粉粒之间的摩擦减小，便于粉粒做相对运动，可使成型时留下的内应力下降。⑵　毛细管压力与粉粒的初次重排。当液相能很好地润湿固相时，粉粒间的大多数孔隙都能将被液相所填充，形成毛细管状液膜。这种液膜的存在，使相邻粉体间产生巨大的毛细管压力。再加上液相的润滑作用，促使成型后的坯体中的粉粒重新排布，可达到更紧密的空间堆集。⑶　毛细管压力与接触平滑。相邻粉粒的凸出部分或球状粉粒的接触处间隙小，毛细管压力最大，压应力有助于固体在液体中的溶解。⑷　溶入-析出过程。⑸　熟化适应过程。⑹　固态脉络的形成。

液相的存在往往会加剧烧结过程。有液相参加的烧结一般有三个阶段：其一，液相的形成．移动和对于瓷坯孔隙的填充，即颗粒重排过程。其二，固体颗粒溶解－沉析过程的进行以及由此导致的瓷坏的显著致密化。其三，固体颗粒的连接和成长，并往往伴随着固体颗粒内部包裹气孔的形成。

只有在液相量足够填充瓷坯气孔的情况下，烧结的第一个阶段才能保证坯体充分致密化。烧结的第二阶段通常是瓷料产生强烈致密化的阶段。实验资料表明，当液相出现后。在形成的液相较少的坯体中，陶瓷颗粒将不再保持球形，而逐渐变成最紧密堆积所要求的形状。

1.3.1 颗粒重排

成形后的坯体在温度作用下开始出现液相，液相处于颗粒与颗粒之间，形成毛细管（见图１），在毛细管力作用下，颗粒发生相对移动而重新排列，从而得到一个更紧密的堆积，提高了坯体的密度，在这一阶段收缩率依液相数量的多少、粘度的高低而相当于总收缩率的20％～50％，其收缩率与烧结时间的关系为：
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式中：△L/L0－线收缩率；△V/L0－体积收缩率；t－烧结时间；指数1+x≈1。因为随烧结的进行，被包裹的小气孔尺寸减小，作为烧结推动力的毛细管力增大，故1＋x应稍大于1。由上可见，收缩率与时间近似成直线关系。由于添加物加入所产生的液相量较少，故进一步的致密化需靠溶解－沉淀来进行。
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图7.4固相颗粒被液相拉紧

1.3.2 溶解－沉淀过程
在烧结温度下，坯体内的固相在液相中有可溶性，这时烧结传质过程就由部分固相溶解而在另一部分固相上沉积，直至晶粒长大和获得致密的烧结体。大量研究表明，发生溶解－沉淀传质过程引起坯体致密化，必须有以下条有件：(1)可观的液相量；(2)固相在液相中可观的溶解度；(3)固相能被液相润湿；溶解－沉淀传质过程的推动力是细颗粒间液相的毛细管压力，当液相润湿固相时，每个颗粒之间的空间都组成了一个毛细管。细小颗粒和固体颗粒表面凸起的部分溶解，并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。

在液相表面张力的作用下，使固体颗粒相互靠近并趋于接触。在接触点上固体颗粒受到一定的压力，因此使接触点附近的晶格发生畸变，从而导致接触部位的溶解度增加。这样就产生了接触部位(如图中A部位)溶解和非接触部位(如图中的B部位)组成的溶解－沉析过程的进行，从前导致了颗粒间的配置逐渐趋于最紧密堆积所要求的形状，也就导致了坯体的显著致密化。液相的存在，往往还有使晶粒溶解并产生重结晶的作用。在液相中细小颗粒(缺陷多)比粗大的颗粒(缺陷少)具有较大的溶解度。当小颗粒溶解时，由于大颗粒的溶解度低，所以就沉积在大颗粒上。这样随着小颗粒的溶解与消失，大颗粒就长大，也在一定程度上导致了坯体的致密。烧结的第三阶段是团体颗粒骨架的形成和固体颗粒的成长。在这一阶段，如果颗粒迅速长大，则往往闭口气孔被包裹在颗粒内部而不易被排除。
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图7.5固－液相烧结过程中的物质迁移

由于物质从接触面上转移，以致颗粒中心距离缩短和引起收缩，可用下式计算收缩率：
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ｒ-球形颗粒半径；Ｋ-几何常数，约等于6；δ-颗粒之间液膜厚度；D-被溶解物质在液相中的扩散系数；C0-固体物质在液相中的溶解度；γLV-液体表面张力；R-气体常数；T-温度；Vo－被溶解物质的克分子体积。
影响溶解－沉淀传质过程的因素主要有：起始固相颗粒粒度、压块起始孔隙度、原始粉末特性、液相数量和润湿能力等。其中起始颗粒度是最重要影响因素。由于毛细管压力正比于毛细管直径的倒数，颗粒度越细，过程开始进行的速度越快，但速度降低的也越快。主要是由于封闭气孔的形成，由于气孔中的气体不能逸出，气压增高抵消了表面能的作用，使烧结过程趋于停顿。

1.3.3 颗粒成长聚集阶段
随着烧结的进行，致密化速度逐渐减慢而进入固相颗粒成长聚集阶段。此时闭气孔通过晶界、晶格扩散而缓慢排除，坯体达到理论密度的95%以上，烧结速度明显下降。但颗粒长大、颗粒之间的连接、液相在气孔中的充填、不同曲面间的溶解－沉析等现象仍在进行。其颗粒成长可按下式计算：
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式中：
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为固液相之间的界面能；M为固体物质分子量；ρ为固体物质密度；ro为起始时颗粒半径；r为成长后颗粒半径。

最终，由于晶粒生长和气孔的停止收缩，烧结逐渐终止并形成一个刚性骨架。在动力学上表现为随烧结时间的延长，收缩趋于零。
1.4 影响烧结的因素

影响烧结的因素一般说来有：液相、加人物、颗粒度、烧结温度和保温时间、烧结气氛及压力的影响等等。

1．液相

在陶瓷的配方中，往往含有粘土或助熔剂等原料，当升高到一定温度后这些原料就会熔融生成液相。如果液相符合烧结要求，那么液相的产生必能促进烧结。

2．加入物

实践表明，少量的加入物(包括助熔剂、矿化剂、改性加入物等)往往对烧结起着很重要的作用。如加入1%的TiO2，就能使Al203的烧结温度降低100℃以下。

3．颗粒度

颗粒度包括颗粒大小、配比和形状，其中颗粒大小对烧结的影响最为明显。颗粒越细，晶格缺陷越多，结构基元的活性越大，因此越容易烧结。如前所述，气孔的消失与晶界有密切关系，沿晶界的气孔比远离晶界的气孔优先消失，颗粒越细，晶界越多这就为消除气孔创造了条件。

4．烧结气氛

根据燃烧产物中游离氧的含量不同，烧成气氛可分为氧化、还原和中性三种形式。当氧含量为4-5％时称氧化气氛；小于1％时为还原气氛；在1－1.5％时为中性气氛。在还原气氛下，由于氧分压在燃烧产物中低，晶体中的氧便可直接从表面逸出，与气氛中的氢或一氧化碳作用．结果在晶体中留下氧空位，加速了氧在晶格中的扩散速度而促进烧结。在氧化气氛中，由于燃烧产物中的氧分压较高，在氧化物晶体表面上，氧的吸附量增多，加速了晶体内阳离子的扩散，而促进烧结。因此，对于由阳离子的迁移控制传质作用的烧结，采用氧化气氛有利，对于由阴离子的迁移控制传质作用的烧结，采用还原气氛。

5．压力

压力对烧结的影响，有二个方向。一是粉料成型时的压力，二是烧结过程中的外加压力。

一般而言，成型压力越大，越有利于烧结。因为压力大，可使粉料颗粒之间的接触紧密。但是压力过大，粉料就会发生脆性断裂，反而对烧结不利。

烧成过程的外加压力对烧结的影响，相对来说小于热压温度和热压时间。因为温度高，时间长、晶粒就大，所以压力影响就小。
1.5 反应烧结

为了制出中等坚固的并具有特殊形状的Si3N4和SiC材料，不必经受普通烧结的大量收缩，英国已研制出独特的烧结方法，这种方法称为反应烧结或反应结合。

1.5.1 反应烧结氮化硅

反应烧结Si3N4是用硅粉末制备的。将硅粉末加工成所需的颗粒尺寸，再用加压、泥浆浇注、注射成型或其他合适的方法制成所需的形状。再将被压实的Si成型体放入炉内在氮或氮氢混合气体或氮氦混合气体的气氛下加热，起初加热到约1200～1250(C左右。氮渗透到多孔的Si坯体内，开始与Si反应生成Si3N4。起初从Si颗粒形成微孔状，生成(-Si3N4纤维。随着反应的进行，使温度慢慢升高到约1400(C接近Si的熔点温度。随着温度的提高，反应速率加快，开始形成(-Si3N4。必须小心控制温度提高的速率和氮的流速。N2和Si的反应是放热反应，如果使这个反应进行得太快，则会引起Si熔化，渗出样品表面。放热反应得以控制而且不会引起硅渗出的典型氮化物反应烧结周期约为7～12天，取决于炉内材料的体积和原来的Si形成体的坯体密度。

在氮化期间约产生60％重量的晶粒，但尺寸变化却小于0.1%，这就有可能得到最好的尺寸控制。体积密度已经达到2.8g/cm3，Si3N4的理论密度约3.2g/cm3。

最早应用反应烧结法制备的Si3N4，密度为2.2g/cm3左右，强度为138MPa以下。现在应用反应烧结法制备的Si3N4密度可达2.8g/cm3，4点弯曲强度为345MPa。

反应烧结Si3N4的另一优点是它的抗蠕变性。不用加烧结剂就可达致密化，所以不存在玻璃体晶界相。强度可保持不变，直到温度高于1400(C，蠕变速率很慢。

反应烧结制备的Si3N4的主要缺点是它的多孔性。气孔内部连通起来，能导致高温下的内部氧化并加速表面氧化。内部氧化会影响部件的热稳定性。例如，福特汽车公司观察到，试验的涡轮发动机零件在重晶粒由于氧化而达到20％时发生断裂。其机理还未能确定，但是也许与Si3N4和氧化时生成的方石英之间的热膨胀不匹配而产生的内应力有关。

反应烧结制备的Si3N4，具有较低的弹性模量和热膨胀系数，以及较高的热导性（由于它的气孔率）。这些性能加上适宜的高强度，使Si3N4具有好的抗热震性，因而可适合这些用途如焊嘴端部、燃气轮机静力结构部件及铝金属加工等选用。

1.5.2 反应烧结碳化硅（自结合碳化硅）

反应烧结SiC是将SiC粉末、硅和碳粉为原料，在烧结的过程中发生硅和碳的反应而将碳化硅粉结合在一起，从而获得高强度。

其工艺过程实例如下：

将SiC和C粉磨细混合，它们之间的比例取决议SiC粉的粗细，当制取细颗粒材料时，应加入较多的C粉。由于SiC和C粉均无塑性，因此为了成型的需要，必须加入工艺结合剂，例如液态酚醛树脂。然后堆混合料进行成型，当采用干压成型时，适宜的压力约为500～800公斤/厘米2。成型好的坯体需要进行干燥，以使挥发组分排除并使结合剂聚合。干燥时分两个阶段保温，第一次保温（80～110(C）为排除挥发组分（溶剂蒸发），第二次保温（180～190(C），使酚醛树脂发生聚合凝聚，使挥发组分进一步排除及坯体强度增加。

反应烧结时，应将干燥后的坯体放入坩埚中，周围有Si碎块作为提供反应的Si原料。常用Ar气作为保护气体，N2对Si有活性，生成Si3N4，但是，在1800～1870(C及大气压下，Si3N4分解为元素，因此在较高的温度下，氮气是化学中性气体，可以采用它保护性介质。氢气能够保护参与反应烧结的组分免受氧化，但它对碳和硅有活性，生成挥发性碳氢化合物和硅烷。

当温度升至500～800(C时，产生胶合剂裂解，放出大量CO、CO2、CH4和H2。此时升温必须缓慢，以免因排出气体而造成破裂。大约在1200(C时，有机结合剂中挥发组分99％已排除。至1400(C时，Si已达到熔融，通过毛细管作用进入坯体内部，并与坯体的C反应，形成次生SiC结晶出来，至2000(C，结构形成过程基本结束。温度再高则引起过量Si蒸发及SiC的蒸发分解，气孔率加大。

经过反应烧结SiC材料，总是含有5～12％的游离Si的，否则整个反应过程无法最终进行。但是这种剩余Si将影响材料的高温性能，如果材料的使用温度高于Si的熔点，则应事先在惰性气氛或真空中对材料进行补充热处理，以使剩余Si排除，热处理的温度为1600～2000(C。

[image: image1.png]SAFARBEN

@
Lo
®
Lo —| \
@

AR R

—Lo—

@©



[image: image30.wmf]C 

固

SiC 

固

Si 

液

C 

固

SiC 

固

Si 

液

C 

固

SiC 

固

Si 

液

[image: image31.wmf]SiC

¢

固

SiC

¢¢

固

Si 

液

SiC

¢

固

SiC

¢¢

固

Si 

液

SiC

¢

固

SiC

¢¢

固

Si 

液

反应烧结的机理可用示意图来表示（图7.6）

（a）






(b)







(c)

图7.6在反应烧结过程的各个阶段相组分分布图

a．初始阶段，熔融Si沿SiC＋C的多孔坯体的毛细孔进入倒坯体内部，以致气孔中充满了液态Si。

b．溶解于液态Si中，并迅速达到饱和，同时产生Si和C的反应。碳的溶解原子在液Si－C界面及Si－SiC界面之间扩散，并通过结晶成次生SiC膜的方法不断地从熔融物中“析出”，从热力学最有利地部位来看，次生SiC应在原生SiC球形颗粒之间地中心距离发生变化。

只要材料中地液态Si还于固体C接触，C将经过熔融物发生显著迁移，并在原生SiC晶体上沉析出次生SiC膜。直至C完全溶解和反应析出为止。

c．碳消耗完毕，通过溶解、反应、扩散，完全形成了次生SiC沉析在原生SiC颗粒上，此时在SiC颗粒之间仍会有少量地液态Si存在，冷却后便以固相残留下来。

表7.3中列出英国UKAEA和美国Carbrundum公司生产地反应结合SiC的一些性能数据。

表7.3反应结合SiC的性能

	商品名
	密度(kg/cm3)
	抗弯强度(MPa)
	热膨胀系数(-10-6/(C)
	SiC含量

(%)
	Si含量

(%)

	Refel（英国）
	3.10
	532
	4.3
	88～92
	8～12

	KT-SiC（美国）
	3.00
	161
	5.2
	95～98
	2～5


在进行反应烧结SiC是，某些杂质的加入可使烧结过程活化。例如向Si中加入Fe、Cr或某些其他过渡金属，可以显著提高碳在Si中的溶解度，此外，金属杂质可以稍许提高碳在熔融硅中的扩散系数。因此可以预期，在制取反应烧结SiC材料时，特别纯的原料是不适宜的。下面列出某些加入对反应烧结后的SiC材料相组成的影响（以重量％表示）：

	添加剂
	SiC
	Si（游离）
	C（游离）

	半导体纯度硅
	85.3
	10.2
	3.7

	工业硅（0.5~0.8%Fe）
	93.3
	5.7
	0.5

	工业硅（3％Cr）
	97.0
	2.7
	0.1


反应烧结的SiC，制造复杂形状的零件，气优点同于反应烧结的Si3N4；它的致密过程中的尺寸变化小于1％。原来的形状可用浇注、模塑、压制、挤压及其其他适合于陶瓷成型的方法成型。反应烧结的SiC特别适合于塑性成型方式如挤压和模压。塑化剂可用固性树脂如酚醛树脂。不必象其他陶瓷生产那样在成型后除去塑化剂，因为塑化剂是提供与硅反应的碳源的载体。

制造反应烧结的SiC的其他有价值的方法是用织成的碳纤维或毡开始制造，已由Hilling等人作了报道。形成所需的形状，碳纤维织物叠层可堆放得与玻璃纤维同样多。这样的碳纤维织物就与熔融的Si反应而生成SiC-C或C-SiC-Si组分。只要控制纤维和织物的类型。就能设计出SiC与Si的比值变化的组分的整个范围。含有高Si的组分，弹性模量低，强度也比较低；含有高SiC的组分，弹性模量高，强度高。在硅化之前将高温分解的碳或玻璃态碳用沥青浸渍或沉积，组分的范围还可以进一步扩大。

1.6 特种陶瓷烧结法

正确地选择烧结方法，是使特种陶瓷具有理想地结构及预定地性能之关键。如在通常地大气压下（无特殊气氛、常压下）烧结，无论怎样选择烧结条件，也很难获得无气孔或高强度制品。在传统陶瓷生产中经常采用常压烧结（pressurelesssintering）方法。这种方法比特殊烧结方法生产成本低，是最普通地烧结方法，这里就不作详细介绍。

1.6.1 低温烧结（Lowtemperaturesintering）

在尽可能低的温度下制备陶瓷是人们早有的愿望，这种方法可以降低能耗，是使产品价格降低。

低温烧结方法主要有一下几种：引入添加剂、压力烧结、使易于烧结的粉料等方法。

引入添加剂

这种方法根据添加剂作用机理可分如下两类：添加剂的引入使晶格空位增加，易于扩散，烧结速度加快；添加剂的引入使液相在较低的温度下生成，出现液相后晶体能做粘性流动，因而促进烧结。

当不存在液相时，陶瓷粉料通常是通过扩散传质而烧结的。实际上，理想晶体是不存在的，晶体总是存在一定数量的空位，颈部的空位浓度高，其他部位空位浓度低，空位浓度梯度的存在，导致空位浓度高的部分（通常两颗粒的接界处－颈部）向空位浓度低的部分扩散，而质点（离子）向相反方向扩散，使物料烧结。添加剂的引入固溶于主晶相，空位就增加，促进了扩散，使物料易于烧结，如：Al2O3添加TiO2、MgO、MnO等添加剂后，就显著地促进了烧结。

当添加剂引入后可以在较低的温度下生成液相，由于粘性流动（以颗粒为单位的迁移）导致烧结，如Si3N4中添加MgO、Y2O3、Al2O3等均可加快烧结速度。

添加剂能使材料显示出新的功能，提高强度、抑制晶粒生长、促进烧结等优点。

压力烧结（PressureSintreing）详见“热压烧结”内容

使用易于烧结的粉料

易于烧结粉料的制备方法大致分为以下两类：⑴　通用粉料制备工艺规程；⑵　特殊粉料制备法。方法⑵　所以区别于(1)，主要是考虑到方法⑵　中制备工艺过程的变化，这是区分两种方法的根据。这里所指的制备工艺过程是母盐的化学组成、母盐的制备条件、煅烧条件、粉碎条件等。由于这些工艺过程的变化，使所得的陶瓷粉料的烧结性发生微妙的变化。如：用四异丙醇钛为原料制得的TiO2粉体平均颗粒度为0.08(m，烧结后材料密度达到理论值的99%，烧成体的晶粒大小约0.15(m，烧结温度为800(C，比用传统工艺制备的TiO2粉烧结温度降低500～600(C（通常TiO2的烧结温度为1300～1400(C）。用四乙醇钛为原料，合成TiO2粉的平均粒度为0.3(m，烧结后材料密度为理论密度的99%，烧成体的晶粒大小约1.2(m，烧结温度为1050(C。总之，随粉末颗粒的微细化，粉体的显微结构和性能会发生很大的变化，尤其是对亚微米－纳米级的粉体来说，它在内部压力、表面活性、熔点等各方面都会有意想不到的性能，因此能加速粉体在烧结过程中的动力学过程，降低烧结温度，缩短烧结时间。
1.6.2 热压烧结(HotPress或HP)

热压烧结又称压力烧结。它是将较难烧结的粉料或生坯采用在模具内加压下烧结的一种工艺。它可以制造高强度、高密度、高透明度的陶瓷制品。热压烧结可以避免在过高温度下造成晶粒增长过大和出现二次再结晶。其优点是可降低制品烧结温度，提高致密度。

热压烧结的设备包括压机及热系统以及在高温下具有一定强度且不与原料发生反应的模具。加热方法有电阻加热，高频加热等。加压操作有(1)恒压法即整个升温过程中都施加预定的压力。(2)高温加压法即高温阶段才施加压力。(3)分段加压法即在低温时加低压，到高温时再加到预定的压力。此外又分为真空热压烧结、气氛热压烧结、连续加压烧结、超高压烧结和超高温高压烧结等。热压烧结的缺点是模具损耗大，不能作形状复杂的制品。

热压工艺是近十多年来，由粉末冶金和高温材料中移植到电子陶瓷中来的。因为普通烧结的瓷体、最后仍包含有5-10％的残余气孔，密度也只有理论值的90-95％，不能达到全致密的目的。而采用热压烧结可得到接近理论密度的致密瓷体。

热压烧结促进致密化的机理一般有三种：

其一，由于高温下的塑性流动。

其二，由于压力使颗粒重新排列，使颗粒碎裂以及晶界滑移而形成空位浓度梯度。

其三，由于空位浓度梯度的存在而加速了空位的扩散，通常认为，热压初期主要是颗粒重新排列和塑性流动，热压后期主要是空位的扩散。

在电子陶瓷中能否来用热压烧结，关键在于模具，它要求模具在高温下要有一定的机械强度并不能与瓷料起化学反应。

热压烧结的设备比较简单，窑炉是主体，—般在炉体下面安装一台加压设备就行。比较难解决的是如何保持压力恒定，或者保持—定速度升压的问题。目前这方面多半还是手工控制，未能达到机械方法自动控制的水平。

热压的方法根据加压方式的不同可以分为许多种类、但它们的热压最高温度和最高温度时的热压压力、保温时间都相同，只不过是在加热过程中要不要加压以及如何加压而已。热压烧结控制晶粒生长主要是通过控制热压温度和热压时间来实现的，其中温度的影响很大。若温度高，时间长晶粒就大。压力的影响相对来说小。此外，热压烧结获得的瓷件晶粒小致密度高，故还能提高瓷坯的强度。

热压烧结的不足之处是：由于瓷体在模具中冷却，使瓷坯产生较大的内应力，这样铁电性受到破坏，只能重新退火才能恢复铁电件。因此烧结温度不能下降太低，否则就没有什么实际意义。

1.6.3 高温等静压法（highisostaticpressing）

高温等静压法（HIP），就受等静压这一点而言，类似于成形方法中的橡皮模加压成形。高温等静压法中用金属箔代替橡皮模，用气体代替液体，使金属箔内的粉料均匀受压。通常所用的气体为氦气、氩气等惰性气体。模具材料有金属箔（低碳钢、镍、钼）、玻璃等。也可以现在大气压下烧成具有一定形状的非致密体，再进行高温等静压烧结。（可不用金箔模具）

一般在100～300MPa下，将被处理物体升到几百度至2000(C下压缩烧结。

HIP和一般热压法比较，HIP使物体受到各向同性的压力，因为陶瓷的显微结构均匀，另外HIP中施加压力高，这样就能使陶瓷坯体在较低温度下烧结，使常压不能烧结的材料有可能烧结。

就氧化铝陶瓷而言，常压下普通烧结，必须烧至1800(C以上；热压（20MPa）烧结需要烧至1500(C左右；而HIP（400MPa）烧结，在1000(C左右的较低温度下就已经致密化了。

容器法

本方法开始在陶瓷烧结中应用，目的是研究难烧结物质——氮化硅和碳化硅的致密化。该方法的目标是尽量减少对高温材料特性有不利影响的添加剂用量。与热压法相比，它可以进行复杂形状的成型和各向同性的成型。以Si3N4，SiC为例，用普通玻璃为容器材料，在工艺结束时将玻璃除掉，进行精加工。但要切实注意不使被处理物与玻璃之间产生反应。并且温度的准确测定是很重要的。

无容器法

一般的烧结制品都含有百分之几的气孔，而且有微小的缺陷存在，机械性能波动很大，容易产生次品。这种情况在大型化、难烧结物质中是经常出现的。烧结体的密度如果达到90％左右，内部气孔因呈闭塞状态，所以原成形品用HIP法处理才能取得好的效果。利用这一原理可除掉超硬工具内部的残留气孔，大幅度提高成品率。

目前在Si3N4、SiC、铁氧体等陶瓷材料制造中，HIP法很适用。

1.6.4 气氛烧结

对于空气中很难烧结的制品（如透光体或非氧化物），为防止其氧化等，研究了气氛烧结方法。即在炉膛内通入一定气体，形成所要求的气氛，在此气氛下进行烧结。

1）制备透光性陶瓷的气氛烧结

透光性陶瓷的烧结方法有气氛烧结和热压烧结两种，如前所述，采用热压法时只能得到形状比较简单的制品，而在常压下的气氛烧结则操作工序比较简单。

目前高压钠蒸汽灯用氧化铝透光灯管，除了要使用烧结体中气孔率尽量降低（直至零），但在空气中烧结时，很难消除烧结后期晶粒之间存在的孤立气孔。相反，在真空或氢气中烧结是，气孔内的气体被置换二很快地进行扩散末期开就易被消除。除Al2O3透光体之外，MgO、Y2O3、BeO、ZrO2等透光体均采用气氛烧结。

2）防止氧化气氛烧结

特种陶瓷中引人注目的Si3N4、SiC等非氧化物，由于在高温下易被氧化，因而在氮及惰性气氛中进行烧结。对于在常压下高温易于氧化的材料，可使其在稍高压力下烧结。

3）引入气氛片（atmosphericpellet）的烧结

锆钛酸铅压电陶瓷等含有高温下易挥发成分的材料，在密闭烧结时，为抑制低熔点物质的挥发，常在密闭容器内放入一定量的与陶瓷组成相近的坯体即气氛片，也可使用与瓷料组成相近的粉料。其目的是形成较高易挥发成分的分压，以保证材料组成的稳定，达到预期的性能。

1.6.5 微波烧结

微波是频率非常高的电磁波，通常把300MHZ到300GHz的电磁波划为微波波段。微波加热作为一种工业上的处理技术早在五十余年前就产生了，但利用微波加热来进行陶瓷烧结的研究，却仅有十余年的历史。这是因为工业中的微波加热，温度只是在数百度的范围而已，而陶瓷的烧结需要大约1300～2200摄氏度的高温。这样无论是微波装置的研究，还是烧结过程的控制，都远远要比常规微波加热要困难和复杂得多。实验室中的微波烧结陶瓷的研究起始于70年代中期。经过以后十多年在微波理论、实验装置和烧结工艺等多方面的探索和研究，这一新技术近年正在迅速发展，被称为向传统烧结法挑战的“新一代陶瓷烧结技术”。

1）微波烧结技术的发展

微波烧结是利用在微波电磁场中材料的介质损耗使陶瓷及其复合材料整体加热至烧结温度而实现致密化的快速烧结的新技术。微波烧结技术具有广泛的工业应用前景。

国外微波烧结的研究起步于70年代中期。1976年，Berteaud和Badot首先报导了在实验室中用微波烧结成功的实验。但在80年代中期以前，微波烧结陶瓷研究的成果主要还只局限于一些容易吸收微波而烧结温度又较低的陶瓷材料，如BaTiO3，UO2等等。近几年来已经用微波烧结成功了许多不同的陶瓷材料如：AI2O3、ZrO2，B4C，PZT，AI2O3－TiC复合材料和超导材料等等。微波低温烧结，陶瓷微波焊接，微波加热拉制石英光纤等也取得重大进展。

各种不同类型的微波烧结装置也相继间世，功能和用途形式各有千秋。烧结温度一般已

达1800(C，最高可达2300(C。实验室用低功率微波烧结装置中，一般采用单模式，高Q值谐振腔，并配备一系列的新颖构造和测控技术，如可调式耦合窗、探针、微处理器以至计算机监控。高功率多模烧结系统也有报道，并成功地进行了AI2O3、Si3N4的烧结。

这一领域的理论研究和工业应用实验也逐步深入。理论方面，如烧结装置的优化设计，烧结过程的电磁场、温度场的模拟计算。材料介电性能与烧结特性的关系等都已开始系统研究。尤具是TE103矩形谐振腔的研究比较成熟，取得了理沦分析、计算机模拟和实验相吻的好结果。以工业主产为目的的陶瓷中批量烧结实验和大型微波烧结装置的研制亦已开始。

2）微波烧结的优点

a）经济、简单地获得2000℃以上的超高温

普通陶瓷的烧结需要1300℃以上的高温，而近年来发展约多种高技术精细陶瓷Si3N4，AIN，SiC等则需要在1700～2200℃的高温和高压下才能烧结，温度达2000℃以上的炉子，由于对发热元件和绝热材料的苛刻要求，制造和使用成本都很昂贵，从而使整个大规模工业应用受到制约。而微波加热由于利用了材料本身的介电损耗发热，整个未必装置只有试样处于高温而其余部分仍处于常温状态，所以整个装置结构紧凑、简单、制造和使用成本较低。

b）极快的加热和烧结速度
传统陶瓷的加热是通过试样由表及里的传导来达到温度均匀的，由于多数陶瓷的导热性差，因此加热和烧透陶瓷需要很长时间，一般以小时计。大型部件所花的时间就更长了。微波加热是材料内部整体同时发热，温升速率较快，一般可达500℃／min以上，从而大大缩短烧结时间，如Al2O3的烧结，常规法需加热几个小时而微波法仅需3～4min。这样快的速度，不仅节约了能量，而且由于目前尚未弄清的某种特殊烧结机理，又可能用微波法实现一些常规法难烧结的新型陶瓷的烧结，进而在某些场合取代目前沿用的极为复杂的热压和热等静压法，为高技术新型陶瓷材料大规模工业生产开辟新径。

c）改进陶瓷材料的纤维结构和宏观性能

由于微波烧结的速度快，时间短，从而避免了烧结过程中陶瓷晶粒的异常长大，最终可获得具有高强度和高韧性的超细晶粒结构。

d）高效节能

微波加热的高效节能已是众所周知的，一般从微波能转换成热能的效率可达80～90％，加之微波烧结的时间短，因此，微波烧结可以大大降低能耗。美国通用汽车公司（GeneralMotor）在6kW工业微波炉上对氧化铝火花塞的批量烧结实验标明，节能可达50％左右。

e）其它优点

由于微波没有热惯性，因此便于实现烧结过程的瞬时升、降温自动控制。此外可通过改变磁场的分布或材料成分的分布，实现微波能的聚焦或试件的局部加热从而满足某些特殊工艺需要，如微波陶瓷封接及局部热处理等。

1.6.6 放电等离子烧结

近几年来，日本的一些研究陶瓷、金属和复合材料的实验室纷纷装备了住友石炭矿业株式会社制造的放电等离子烧结系统（SparkPlasmaSinteringSystem），取得了不少新的研究结果，该系统利用脉冲能、放电脉冲压力和焦耳热产生的瞬时高温场来实现烧结过程，结合最新的软件和硬件技术，已发展成为可用于工业生产的使用装备。由于放电等离子烧结通过放电等离子直接均匀加热，因此具有非常高的热效率和容易得到晶粒均匀的高质量的烧结体，可广泛用于磁性材料、梯度功能材料、纳米陶瓷、纤维增强陶瓷和金属间符合材料等一系列新型材料的烧结，是一项有重要实用意义和广阔前景的烧结新技术。

放电等离子烧结（SPS）过程的原理和特点

SPS系统的基本装置

如图7.7所示，SPS系统包括一个加压系统，真空系统，水冷系统、一个大电流直流脉冲电源和温度控制系统。
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图7.7等离子放电烧结炉系统结构简图

工作原理

传统的热压烧结主要是由通电产生的焦耳热和加压造成的塑性变形这两个因素来促使烧结过程的进行。而SPS过程除了上述作用外，在压实颗粒样品上施加了由特殊电源产生的直流脉冲电压，并有效地利用了在粉料颗粒间放电所产生地自发热作用。在压实颗粒样品上施加脉冲电压产生了如图7.8所示的、在通常热压烧结中没有的各种有利于烧结的现象。
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图7.8施加直流开关脉冲电压的作用

SPS烧结有一个非常重要的作用，在粉体颗粒间高速升温后，晶粒间结合处通过热扩散迅速冷却，施加脉冲电压使所加的能量可在观察烧结过程的同时高精度的加以控制，电场的作用也因离子高速迁移而造成高速扩散。通过重复施加开关电压，放电点（局部高温源）在压实颗粒间移动而布满整个样品，这就使样品均匀地发热合节约能源。能使高能脉冲集中在晶粒结合处是SPS过程不同于其他烧结过程地一个主要特点。

SPS过程中，当在晶粒间地空隙处放电时，会瞬时产生高达几千度至一万度地局部高温，这在晶粒表面引起蒸发和熔化，并在晶粒接触点形成“颈部”，对金属而言，即形成焊接态。由于热量立即从发热中心传递到晶粒表面和向四周扩散，因此所形成地颈部快速冷却。因颈部和蒸汽压低于其他部位，气相物质凝聚在颈部而达成物质地蒸发－凝固传递。与通常地烧结方法相比，SPS过程中蒸发－凝固的物质传递要强得多，这是SPS过程得另一个特点。同时在SPS过程中，晶粒表面容易活化，通过表面扩散的物质传递也得到了促进。晶粒受脉冲电流加热和垂直单向压力的作用，体扩散、晶界扩散都得到了加强，加速了烧结致密化的进程，因此用比较低的温度和比较短的时间就可以得到高质量的烧结体。

SPS系统可用于短时间、低温、高压（500～1000MPa）烧结，也可用于低压（20～30MPa）、高温（1000～2000(C）烧结，因此可广泛地用于金属、陶瓷和各种复合材料地烧结，包括一些用通常方法难烧结的料，例如表面容易生成硬的氧化层的金属钛和金属铝用SPS可以在短时间内烧结到99～100％致密。

3）等离子烧结的应用

由于具有上述其它烧结方法所没有的特点，SPS系统已被成功地应用于梯度功能材料（FGM）、金属基复合材料（MMC）、纤维增强复合材料（FRC）、多孔材料和高致密度、细晶粒陶瓷等各种新材料的制备，同时在硬质合金的烧结、多层金属粉末的同步焊接（bonding）、陶瓷粉末和金属粉末的焊接以及固体－粉末－固体的焊接等方面也已有广泛的应用。

A．梯度功能材料

金属基氧化物梯度功能复合材料是一类既具有金属的强度和韧性，又具有特别高的耐热性，因而可用于航天飞机和核聚变装置上的新型材料，有很重要的应用前景。但是由于金属和氧化物（例如氧化锆）烧结致密的温度差别很大，因此组成为梯度分布的复合材料样品要在温度梯度炉内才能同时进行烧结，这对于无压烧结已相当困难，而如果需要热压烧结的话，就不可能使热压炉内温度实现按希望的梯度分布。这是梯度功能材料制备中最难克服的难点。
B．高致密度、细晶粒陶瓷

由于在SPS中，样品内每一颗晶粒及其相互间的孔隙本身都直接可能是发热源，用通常方法烧结时所必需的传热过程在SPS过程中可以忽略不计，因此烧结时间大为缩短，烧结温度也可以显著降低。所以SPS对于制备高致密度、细晶粒陶瓷和纳米陶瓷来说，无疑是一种有优势的烧结手段。

用SPS来制备高致密度、细晶粒陶瓷不仅降低了烧结温度和提高了致密度，更主要的是加大地缩短了烧结时间，这对于工业生产来说，在节约能源、提高生产效率方面都有极为重要地意义。

1.6.7 选择性激光烧结

选择性激光烧结（SelectiveLaserSintering，简称SLS）是90年代发展起来地新的制造技术。其工作原理是：将待制零件放在工作台面上，工作台面可随活塞升降，在台面上铺一层固体粉末材料，用激光束对粉末进行扫描照射，激光束扫描地部位，粉末被烧结，未扫描到的部位，粉末不烧结，但仍留在原处，成为新的一层粉末的支撑部分。按要求烧结好一层后，工作台下降，再铺上第二层粉末，烧结第二层。如此反复一直到将整个零件制造出来。

选择性激光烧结技术具有以下优点：

a）可用于快速生产原型机，使产品迅速投放市场试用，征求用户意见，以便于对产品进行改进和提高。

b）该技术对零件的复杂性几乎没有任何限制，特别适合于制造具有复杂形状的零件。

c）可直接从产品设计图纸制造零件，不需要设计制造模具，也不需要夹具、刀具、无需任何机械加工。

选择性激光烧结技术已经在航空航天、电子、仪器仪表和医疗方面获得广泛应用。
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