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透明陶瓷的超高压制备研究进展
*

邓佶睿,刘方明,刘银娟,刘 进,贺端威
(四川大学原子与分子物理研究所高压科学与技术实验室,四川 成都 610065)

  摘要:透明陶瓷是一种具有广阔应用前景的新一代无机非金属材料。本文介绍一种非传

统的透明陶瓷制备方法———超高压烧结。相对于传统的制备方法,超高压烧结具有烧结温度

低、烧结时间短、致密度高、抑制晶粒长大等特点,对制备纳米结构透明陶瓷具有独特的优势。
着重介绍了近年来超高压烧结透明陶瓷的研究成果和进展,包括钇铝石榴石(YAG)、镁铝尖

晶石、氧化铝等常见透明陶瓷的超高压低温烧结,以及纳米聚晶金刚石(NPD)、B-C-N、Si3N4
等超硬透明陶瓷的高温高压制备,并对透明陶瓷的高压烧结机理进行分析和总结。
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  所谓透明陶瓷,就是能透过可见光的陶瓷。普通的多晶陶瓷材料,因其各向异性,低对称晶体结构

体系的晶粒之间产生消光因素,加之其内部杂质和气孔吸收和散射可见光,所以一般是不透明的。透明

陶瓷既具有陶瓷材料所共有的高熔点、高强度、高绝缘、耐腐蚀、耐高温等性能,又具备良好的透光性,相
较于普通的光学材料拥有许多优势,因此可制成多种用途的电-光、电-机军民两用器件,在空间科学、医
学、激光、红外探测、新型光源、检测、勘探等方面具有广阔的应用前景。

  在传统的陶瓷制备工艺中,气孔、晶界、杂质等很难消除和调控,因此20世纪90年代以前透明陶瓷

制备技术发展缓慢。近年来,随着材料科学和制备技术的进步,人们在透明陶瓷的制备、表征和应用方

面取得了一系列突破。例如:采用 Nd:YAG激光陶瓷成功实现激光运转,输出功率接近10W[1-2];

MgAl2O4 透明陶瓷在国防和民用领域均得到应用[3]。透明陶瓷的制备方法最初主要采用无压(常压)
烧结,随后发展出热等静压烧结、放电等离子烧结等。这些方法各有特点,但均存在烧结温度过高、烧结

过程中晶粒长大的缺点。为了得到性能更优异的透明陶瓷,一些陶瓷专家开始与高压研究者合作,利用

超高压(超过1GPa)抑制晶粒生长,从而得到具有纳米结构的透明陶瓷,开辟了透明陶瓷制备的新途

径,同时发现了与常压及低压烧结不同的烧结机理,加深了对陶瓷材料的认识。

  本文着重介绍近年来超高压烧结透明陶瓷的研究成果和进展,包括钇铝石榴石Y3Al5O12(YAG)、
镁铝尖晶石、氧化铝等透明陶瓷的超高压制备和机理研究,并对制备方法的优劣进行总结。

1 超高压制备透明陶瓷的发展历程和研究现状

  世界上第一块透明陶瓷是由美国陶瓷学家Coble[4]于1957年制造的氧化铝陶瓷。经过多年发展,
到目前为止人们已成功研制出数十种透明陶瓷,从Al2O3[4-7]、Y2O3[8-11]、ZrO2[12-13]、MgO[14]等氧化物

透明陶瓷,发展到 MgAl2O4[15-26]、AlON[27]、AlN[28]、PLZT[29-31]透明光电陶瓷,YAG透明激光陶瓷[32-34]

以及YGO[35]、GGG[36]、Gd2O2S[37]透明闪烁陶瓷等非氧化物透明陶瓷。透明陶瓷的制备方法也不断创
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新和完善[38-40],从最初的无压(常压/真空)烧结,发展到后来的热压烧结、放电等离子烧结等,制备出的

样品在尺寸和透明度上也有明显的进步。

  近年来随着纳米技术的发展,纳米陶瓷所具有的不同于传统陶瓷的独特性能[41-50],使纳米透明陶瓷

技术受到前所未有的重视和发展。然而,虽然透明陶瓷制备方法不断完善,但是从原理上看,却与传统

制备方法大同小异,都是利用高温促使晶粒结合。这些方法要求烧结温度达到材料熔点的80%,超过

其再结晶温度,因此对于熔点很高的陶瓷材料,烧结温度一般不低于1000℃,导致烧结过程中晶粒长

大,无法得到纳米结构的多晶陶瓷。国内外越来越多的研究团队致力于发展纳米结构的透明陶瓷,并利

用多种制备技术在超高压下得到了纳米透明陶瓷。2003年,日本爱媛大学的Irifune课题组[51]利用极

高的温度和压力,将石墨直接转化成纳米聚晶金刚石,样品高度致密且透明,是力学性能非常优异的透

明陶瓷。2006年,四川大学的卢铁城课题组[52]与四川大学高压科学与技术实验室合作,首次利用超高

压在2~5GPa、500~700℃条件下制备出具有纳米微结构的 MgAl2O4 透明陶瓷。2007年,波兰的

Hreniak等[53-55]报道了利用超高压低温技术在8GPa、450℃条件下保温保压1min制备出直径为4mm
的纳米结构YAG透明陶瓷,研究了其结构、红外和拉曼光谱性质,并制备和探讨了稀土离子掺杂的

Nd:YAG、Re:YAG、Ce:YAG和Yb:YAG纳米透明陶瓷的发光性能。2010年,四川大学高压科学与

技术实验室与四川大学卢铁城课题组[15]再次合作,利用超高压烧结方法成功制备出 MgAl2O4 纳米晶

透明陶瓷,并首次提出纳米结构透明陶瓷的高压烧结机理;并在2011年和2012年,通过超高压方法成

功制备出羟基磷灰石纳米透明陶瓷[56]和YAG纳米透明陶瓷[57],发现多种氧化物陶瓷粉体在压力为

5GPa左右、温度达到熔点的1/3时即可烧结成透明块体。2013年,日本爱媛大学的Irifune课题组[58]

采用超高压方法在7.7GPa、800℃条件下得到了纳米透明氧化铝陶瓷;2016年他们利用超高压技术从

非晶直接合成出纳米结构的钙铝石榴石透明陶瓷[59];随后在15.6GPa、1600~1800℃条件下成功地将

α-Si3N4 转化为c-Si3N4 透明陶瓷[60]。

  在利用超高压制备多种纳米透明陶瓷的同时,超高压对透明陶瓷烧结机制的影响成为一个值得关

注的问题。2013年,Liu等[61]对超高压下陶瓷的塑性变形机理进行了系统研究,发现利用超高压烧结

陶瓷时,压力使氧化铝陶瓷晶粒产生不同于金属的塑性形变,排除气孔并促进晶粒间的键合,使样品高

度致密且透明;同年,Wollmershauser等[62]对 MgAl2O4 透明陶瓷进行了冷压实验,结果表明在超高压

烧结透明陶瓷过程中压力在一定程度上可以取代温度的作用。

2 高压低温烧结透明陶瓷

  目前,利用超高压制备透明陶瓷的最常见方法是将高纯粉末原料在超高压(超过1GPa)下直接烧

结成块状陶瓷。由于超高压环境可以抑制晶粒生长,降低烧结温度,因此如果初始材料为纳米粉末,就
能得到纳米结构的透明陶瓷。这种方法的优点在于烧结时间短、烧结温度低、晶粒大小可控,并且所得

样品高度致密,透光性能优异,是一种很有应用潜力的制备手段。

2.1 纳米 MgAl2O4 透明陶瓷的超高压烧结

  镁铝尖晶石(MgAl2O4)单晶在紫外约5μm波段有很高的透过率,但是制备大尺寸单晶的成本很

高,因而限制了其应用范围,于是人们考虑用 MgAl2O4 透明陶瓷代替。尖晶石为立方结构,具有各向

同性,不会产生双折射以及非立方结构材料固有的散射,因而具有较高的理论透过率。MgAl2O4 透明

陶瓷为多晶材料,具备加工可控性,故在窗口材料、导弹球罩,以及高温、高压或强辐照下工作的照相机

镜头等领域有着良好的应用前景[63];此外,MgAl2O4 透明陶瓷还具有良好的物理性能、机械性能、抗辐

照、耐腐蚀和良好的电绝缘性能,是很好的军用和民用材料[64]。

  近年来,国内外已有大量关于 MgAl2O4 透明陶瓷的研究报道,但是关于其超高压研究却寥寥无

几,直到2006年四川大学Lu等[52]首次实现纳米结构 MgAl2O4 透明陶瓷的超高压烧结。图1所示为

Lu等[52]在不同温度及压力条件下烧结的 MgAl2O4 样品的光学图像。可以看出,超高压烧结样品存在

严重的开裂问题,并且随着压力和温度的波动,透明度受到严重影响。
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图1 MgAl2O4 样品光学图像[52]

Fig.1 OpticalimagesofMgAl2O4samples[52]

  2010年,Zou等[15]利用大腔体静高压技术,成功制备出 MgAl2O4 纳米结构透明陶瓷,通过改进超

高压烧结工艺,在4GPa、600℃条件下获得了高透明度且无裂纹样品,如图2所示。可见,当压力高于

或低于4GPa时,样品的透明度都会降低;当温度超过600℃达到1100℃时,样品甚至变得完全不透

明。Zou等[15]还对不同温压条件下烧结的样品进行XRD(X-RayDiffraction)分析,根据XRD谱计算

残余应力和晶粒尺寸(见图3和图4),通过分析不同温压条件下晶粒尺寸和残余应力的变化,首次对超

高压烧结纳米结构透明陶瓷机理进行详细解释:纳米材料独特的核-壳(Shell-Core)结构[65-66]使其在烧

结过程中表现出独特的性质。(1)烧结温度恒定为600℃时:若烧结压力较低(约1GPa),则颗粒相互

挤压,颗粒之间的孔洞闭合,在接触点开始出现微观/局部屈服;当压力增加到4GPa左右时,纳米颗粒

表面壳层间的微观/局部屈服演变成样品的宏观/体屈服;由于材料强度随环境压力的升高而升高,而温

图2 在不同温压条件下烧结的 MgAl2O4 陶瓷图像[15]

Fig.2 ImagesofsinteredMgAl2O4ceramicssamplesatvariouspressuresandtemperatures[15]

图3 在烧结温度600℃下 MgAl2O4 陶瓷样品的

晶粒尺寸及残余应力与烧结压力的关系[15]

Fig.3 Residualstressandcrystallitesizevs.sintering

pressureatadesiredtemperatureof600℃[15]

图4 在烧结压力4GPa下 MgAl2O4 陶瓷样品的

晶粒尺寸及残余应力与烧结温度的关系[15]

Fig.4 Residualstressandcrystallitesizevs.sintering
temperatureunderadesiredloadingpressureof4GPa[15]
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度的作用则恰好相反,因此当压力更高(约5GPa)时,需要更高的环境温度使样品内的晶粒产生塑性形

变及晶界气孔闭合,同时更高的压力促使晶粒破碎,晶粒尺寸变得不均匀,样品中的残余应力增加,这些

因素都可能降低陶瓷的透明度。(2)烧结压力恒定为4GPa时:若烧结温度过低(小于300℃),则纳米

粉体素坯无法烧结成块;随着烧结温度的升高(300~500℃),陶瓷渐渐烧结成型,应力主要集中在外表

面壳层处;高压烧结结束后,原来闭合的孤立孔洞/气孔可能重新变成连通的网状气孔而降低样品的透

过率;当烧结温度过高(700~1100℃)时,晶粒异常长大,更多的杂相渗透到样品中或与样品反应,从而

降低其透明度。

  随后 Wollmershauser等[62]也对 MgAl2O4 纳米结构透明陶瓷开展了超高压低温烧结实验研究。
他们将 MgAl2O4 纳米粉末在室温、5GPa条件下保压20h,最终得到的样品虽然垂直开裂,但高度致密

且透明,如图5所示。实验表明,即使在温度很低(室温)的情况下,高压也能使MgAl2O4 晶粒在一定程

度上相互结合,使 MgAl2O4 陶瓷致密化。因此他们认为,在超高压制备 MgAl2O4 纳米结构透明陶瓷

过程中,压力起主导作用,外部加热只是加速该致密化过程,从而解释了为什么超高压烧结相比传统烧

结方法能大幅降低烧结温度和烧结时间。

图5 (a)超高压处理后的样品照片(插图为素坯);(b)切薄、抛光后的样品在

反射光下能看见蓝十字;(c)切薄、抛光后的样品在透射光下能看见蓝线[62]

Fig.5 (a)Imageofhighpressurecompactedspinelafterrecoveryfromhighpressurecell(Theinsetshowsthe

greenimpact.);(b)imageofbluecross-hairvisiblebelowthinnedandpolishedspinelusingreflectedlight;

(c)imageofbluelinebelowthinnedandpolishedspinelusingtransmittedlight[62]

2.2 纳米结构YAG透明陶瓷的超高压烧结

  YAG属于立方晶系,熔点高达1950℃,对可见光和红外光有良好的透光性,并且强度和热导率高,
热膨胀系数低(仅7.8×10-6K-1),无论作为结构材料,还是功能材料,均显示出极佳的应用前景[67];此
外,YAG还具有优良的光学性能,在光学应用领域被广泛用作激光及其他发光基质材料。掺入 Nd、

Ho、Er、Cr、Tm等稀土离子或过渡金属离子的YAG单晶是性能优异的激光晶体,其中掺Nd的YAG
(Nd:YAG)具有较高的热导率和抗光损伤阈值,并且Nd3+取代YAG中的Y3+时无需电荷补偿即可提

高激光输出效率,是目前用量最多、使用最成熟的固体激光材料[68]。

  早在1995年日本学者Ikesue等[69]就以高纯氧化铝和氧化钇为原料,采用高温固相反应法制备出

高透明度的Nd:YAG透明陶瓷,测试结果表明Nd:YAG透明陶瓷与Nd:YAG单晶相似,甚至某些发

光性能优于高品质单晶。2007年 Alaniz等[70]利用超高压低温技术在8GPa、450℃条件下保温保压

1min制备出直径为4mm的纳米结构YAG透明陶瓷,图6显示了在450℃、不同压力下烧结样品的照

片。2009年Vovk等[71-72]采用低温高压烧结方法,在压力范围为6.0~7.7GPa、温度范围为250~
550℃、保温保压时间为30~60s条件下获得了直径为6mm的纳米结构YAG透明陶瓷,平均晶粒尺

寸为38.5nm。Lu等[73]在压力为7.7GPa、不同温度条件下烧结出纳米结构YAG透明陶瓷,如图7所

示。从图6和图7可以看出,到目前为止采用高压低温方法制备的YAG纳米透明陶瓷仍存在一定的

问题,如样品尺寸较小、容易开裂等。2012年,Liu等[57]在国产铰链式6×8MN六面顶压机上烧结出

尺寸较大(直径9mm)且无裂纹的YAG纳米透明陶瓷,如图8和图9所示。
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图6 不同压力条件下烧结的Nd:YAG照片[70]

Fig.6 ImagesofNd:YAGsinteredunderdifferentpressures[70]

图7 7.7GPa、不同温度条件下烧结的YAG照片[73]

Fig.7 ImagesofYAGsinteredat7.7GPaanddifferenttemperatures[73]

图8 5GPa、不同温度条件下烧结的YAG照片[57]

Fig.8 ImagesofYAGsinteredat5GPaanddifferenttemperatures[57]

图9 450℃、不同压力条件下的YAG照片[57]

Fig.9 ImagesofYAGsinteredat450℃anddifferentpressures[57]

图10 高压作用下晶粒形状随压力的变化[74]

Fig.10 Transformationofgrainshapeunderhighpressures[74]

  刘科[74]在邹永涛等工作的基础上,对超高

压烧结YAG纳米透明陶瓷机理进行了详细解

释,并设计了一个简单模型以描述晶粒在高压

下的烧结过程,如图10所示。当压力较小(小
于2GPa)时,坯体的致密度较低,多晶样品的

晶粒之间为点接触(见图10(a)),晶粒间存在

大量气孔,对可见光起散射作用,所以烧结样品

不透明;随着压力的增加(2~3GPa),颗粒间的

距离缩短(见图10(b)),晶粒间的接触面积明

显增大,晶粒开始发生弹性形变;当压力增加到

3GPa时,晶粒发生塑性形变(见图10(c));当
压力继续增至5GPa时,晶粒间因塑性变形而

紧密结合在一起,达到致密化(见图10(d)),此
时样品由于排除了气孔,透明度明显提高。

  在上述解释中,刘科认为超高压下陶瓷材

料内部晶粒相互挤压发生形变并排除气孔是透

明陶瓷在高压下短时间内变得致密、透明的主

要原因。关于陶瓷材料塑性形变与透明度关系

的详细介绍见2.3节。
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2.3 氧化铝透明陶瓷的超高压烧结

  氧化铝陶瓷是生活中最常见的氧化物陶瓷,具有一系列优良性能,广泛应用于电子、化工、机械、建
筑、医学等高科技领域[75-76]。如果将氧化铝陶瓷烧结得致密且具有良好的透光性,还能应用于节能灯

具、透明装甲等民用和国防领域,是一种性能优异的透明陶瓷。

  目前,低压(小于1GPa)制备透明氧化铝陶瓷的方法有很多种,包括:超高温烧结[77]、真空无压烧

结[78]、微波烧结[79]、热等静压烧结[80-81]、晶粒定向烧结[82]、放电等离子烧结[83-84]等。这些方法均采用晶

粒尺寸为亚微米的氧化铝粉末作为初始材料,在较高的烧结温度(超过1000℃)下通过添加 MgO等物

质抑制烧结过程中的晶粒长大,从而减少气孔,提高样品致密度,由此制备出高透明度的氧化铝陶瓷样

品。然而,传统低压烧结方法的烧结温度过高,无论采取何种手段都无法完全控制晶粒长大,所以均不

能成功制备出纳米结构的氧化铝透明陶瓷。

  2013年日本爱媛大学的Irifune课题组[58]利用超高压方法,在7.7GPa、800℃条件下将平均晶粒

尺寸为0.1μm的α-Al2O3 粉末烧结成高透明度的氧化铝陶瓷(见图11),其平均晶粒尺寸约150nm,并
且具有优良的力学性能(维氏硬度25.5GPa,断裂韧性2.9MPa·m1/2)。同年,Liu等[61]也利用微米球

形氧化铝粉末,在5.5GPa、900℃条件下制得透明氧化铝陶瓷样品,如图12所示。氧化铝陶瓷是典型

的离子晶体,其化学键的价电子呈局域化分布,且离子键的键能高;金属材料的价电子呈非局域化分布,
所以金属键在断裂后很容易与自由运动的电子重新成键,在室温下发生各种形状的塑性变形。氧化铝

陶瓷在常温下几乎没有塑性,其变形表现为脆性断裂,只有在高温下才发生塑性变形[85-88]。而Liu
等[61]通过实验发现:压力能够大大降低陶瓷发生塑性变形所需的温度;如图12(a)所示,在5.5GPa、

600℃时,氧化铝陶瓷已经开始发生塑性形变。

图11 7.7GPa、不同温度条件下烧结的氧化铝陶瓷照片[58]

Fig.11 Imagesofaluminaceramicsinteredat7.7GPaanddifferenttemperatures[58]

图12 不同温度和压力条件下烧结的氧化铝陶瓷金相显微图像及光学图像[61]

Fig.12 Metallographicandcorrespondingopticalimagesofaluminaceramicsinteredatdifferentpressuresandtemperatures[61]
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  2016年Liu等[89]将纳米和微米氧化铝粉末混合,利用超高压方法成功制备了透明度很高的氧化铝

陶瓷,如图13所示。他们在球形微米氧化铝颗粒(尺寸为1~38μm,质量分数为85%)中均匀混入高烧

结活性的纳米氧化铝粉末(尺寸为80nm,质量分数为15%),使球形颗粒在高压和较低温度下发生塑性

变形而挤压纳米粉体,使之有效填充球形颗粒之间的孔隙,提高样品致密度;并且高烧结活性的纳米氧

化铝可作为一种良好的“黏结剂”(球形颗粒之间的纳米晶粒处于高应力状态,在较低温度下就能将球形

颗粒很好地结合起来),大幅减少球形颗粒界面处的缺陷(气孔、晶粒的异常长大),促进晶粒结合,从而

达到强化晶界、提高样品透明度和硬度的效果。通过微米-纳米氧化铝混合粉末的烧结实验,进一步验

证了高压能够大大降低高熔点陶瓷材料的烧结温度,促进晶粒之间的键合,从而在较低温度下提高烧结

样品的性能。

图13 在5.0GPa、不同温度下烧结的氧化铝陶瓷样品金相显微图像及光学图像(样品厚度为0.6mm;(a)、(b)、(c)为
纯微米球形粉体烧结样品,(d)、(e)、(f)为混合粉体烧结样品;(a)和(d)的烧结条件为5.0GPa、700℃;

(b)和(e)的烧结条件为5.0GPa、900℃;(c)和(f)的烧结条件为5.0GPa、1100℃)[89]

Fig.13 Metallographicandcorrespondingopticalimagesofaluminaceramicsinteredat5.0GPaandvarious
temperatures(Thesamplethicknessis0.6mm;(a),(b)and(c)aresamplessinteredwithpuresphericalpowder,

and(d),(e)and(f)aresamplessinteredwithmixedpowder;(a)and(d)aresamplessinteredat5.0GPaand700℃,

(b)and(e)aresamplessinteredat5.0GPaand900℃;(c)and(f)aresamplessinteredat5.0GPaand1100℃.)[89]

3 高压高温制备透明陶瓷

  烧结是制备透明陶瓷最关键的环节。所谓烧结,是指成型后的陶瓷坯体在一定的温度和压力条件

下通过坯体颗粒黏结、物质传递、体积收缩、气孔排除等过程形成一定的几何形状,并获得一定程度的密

度、强度以及其他物理性能提升的过程[74]。通常意义上的烧结并不会使样品的化学组分或物质结构发

生变化。对于透明陶瓷的超高压烧结而言,大多选用两步法:先制备出纯相粉末,再将粉末烧结成型,在
此过程中不发生化学反应(不产生新物质),即纯相烧结,如2.1节和2.2节介绍的 MgAl2O4 纳米透明

陶瓷和YAG纳米透明陶瓷均通过纯相烧结得到。然而,纯相烧结并不是超高压制备透明陶瓷(甚至纳

米透明陶瓷)的唯一手段,下面介绍一些高温高压合成透明陶瓷的研究成果。

3.1 石墨在高温高压下转化成纳米聚晶金刚石

  金刚石作为已知的硬度最高的物质,其多晶材料也属于陶瓷。金刚石拥有多种优异性能,例如高热

导率(33.2W/(cm·K))、高熔点(约4000℃)、高体弹模量(442GPa)、高硬度(70~100GPa)等[90-108],
被广泛应用于各种领域。金刚石单晶的尺寸小,具有各向异性,所以工业上常用多晶金刚石,即金刚石
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陶瓷。金刚石陶瓷与人们熟知的钻石虽然是同一种物质,但是工业上常用的金刚石陶瓷却远不如宝石

级钻石那么闪亮。这既是因为人们对金刚石力学性能的要求远高于其他,也是因为目前的制备工艺很

难制造出透明的金刚石陶瓷。

图14 NPD的光学图像[51]

Fig.14 OpticalimageofsynthesizedNPD[51]

  2003年日本的Irifune等[51]合成了纳米结构的金刚石透

明陶瓷,如图14所示。与纯相烧结不同,他们将石墨作为初

始材料,在12~25GPa、2300~2500℃条件下直接合成出直

径为1mm、厚度约0.3mm 的金刚石,因为晶粒尺寸只有

10~50nm,所以称之为纳米聚晶金刚石(Nano-Polycrystalline
Diamond,NPD)。这种NPD的物相单一,结构均匀,晶粒尺寸

为10~50nm,不仅具备高致密度、高硬度和高热稳定性,而
且具有很高的断裂韧性、各向同性和耐磨性,并可加工成各种

形状[109-110]。

  2013年许超[111]采用高能球磨的石墨和结晶度良好的石

图15 NPD的光学照片[111]

Fig.15 OpticalimageofNPD[111]

墨作为碳源,利用自行研制的基于国产铰链式六面顶压机的

二级增压装置,在国内首次合成出 NPD 块体材料,并在

16GPa、2500℃的条件下成功合成出透明的NPD(见图15),
同时系统研究了NPD合成的热动力学过程。

  相关研究小组[112-113]也对石墨及无定形碳在高温超高压

条件下直接转变成 NPD的机理进行了探讨。Irifune等[112]

通过实验发现,晶化程度很好的石墨转变为 NPD时的微结

构存在两种形态:一种是金刚石层状堆叠结构,另一种是金刚

石颗粒粒度均一化结构。他们认为:在极端温压条件下,石墨

通过两步马氏体相变转变成层状堆叠的金刚石结构,通过扩

散-成核-长大过程形成NPD的均匀细粒度结构(在此期间伴随着石墨化学键断裂以及大量碳原子

重排等)。

  利用高温高压将石墨转化为NPD必须同时满足热力学和动力学两方面条件,这与高压低温烧结

透明陶瓷机理完全不同,意味着想要制备纳米透明陶瓷,不止纯相烧结这一种方法。

3.2 高温高压合成纳米透明陶瓷机理研究

图16 在20GPa、2500K条件下合成的

金刚石-cBN复合材料[114]

Fig.16 Imageofdiamond-cBNalloy
synthesizedat20GPa,2500K[114]

  在超高压高温条件下烧结的材料往往更致密,
并且具有一些独特的性质。2015年,Wang等[114]在

20GPa、2500K条件下烧结出金刚石-立方氮化硼

复合材料(见图16),性能测试显示它兼具金刚石和

立方氮化硼的优点,是一种更加优秀的切削材料。
实际上,在高温高压下烧结多晶材料,不仅要考虑晶

粒变化,还要考虑材料是否发生相变,例如氮化硅

(Si3N4)陶瓷在高压下从六方相转化为立方相。

  Si3N4 陶瓷是一种优异的高温工程材料,具有

高强度、低密度、耐高温等特点,在工业上广泛应用

于往复式发动机、滚珠轴承和刀具[115]。常 见 的

Si3N4 陶瓷有α相和β相两种六方相,后者的合成温度比前者高;而立方相Si3N4(c-Si3N4)陶瓷则是尖

晶石结构的高压相,合成压力超过13GPa,被预测为新的超硬材料[116-117]。2012年 Wang等[118]将石墨

和六方Si3N4 粉末混合,在18GPa、2000℃条件下得到了纳米结构的金刚石-立方氮化硅复合材料(见
图17),其维氏硬度为41~42GPa,明显高于纯相c-Si3N4 陶瓷硬度(约31GPa)。2017年Irifune等[60]
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在15.6GPa、1800℃条件下将α-Si3N4 转化为c-Si3N4 纳米透明陶瓷(如图18所示),研究发现:在

15.6GPa、1600℃条件下合成的c-Si3N4 陶瓷中仍含有α相和β相,样品并不致密,因而不透明;直到

1700℃,在样品中仅存立方相的情况下,才开始变得透明。

图17 在18GPa、2000℃条件下合成的

纳米金刚石-立方氮化硅复合材料[118]

Fig.17 Nanocrystallinediamond+c-Si3N4composites

synthesizedat18GPaand2000℃[118]

图18 在15.6GPa、1800℃条件下合成的

c-Si3N4 纳米透明陶瓷[60]

Fig.18 Nanocrystallineformofc-Si3N4
synthesizedat15.6GPaand1800℃[60]

  目前来看,α-Si3N4 在高温高压下直接转变成c-Si3N4 纳米透明陶瓷现象与石墨转化成NPD有相

同之处:(1)都是利用高温超高压极端条件将物质的非立方相转变成立方相;(2)最终得到的样品都是

纳米结构。虽然从表面上看利用高温高压将六方Si3N4 转化为c-Si3N4 与石墨转化成NPD的机理相

似,但是并没有更有力的证据证明两者的烧结机理相同。

  2016年,Irifune等[59]在15GPa、1400℃条件下由非晶直接合成出纳米结构的钙铝石榴石透明陶

瓷(如图19所示),并对非晶在高温高压下转化为纳米晶的机理进行了解释。当压力恒定为15GPa时:
如果温度刚好超过玻璃相转化温度(1150℃),则成核非常缓慢,只有少量晶粒产生,晶体生长时很容易

形成大晶粒;随着温度的升高(1300~1500℃),成核速度快速提升,导致大量石榴石晶体瞬时形成,但
是无水和高压条件会抑制晶粒生长,使生长速度变缓,晶粒尺寸维持在很小的状态,从而得到纳米多晶

陶瓷;如果温度再高些(1600℃),则晶体生长速度将急剧加快,此时高压已无法抑制晶粒长大,最终样

品的晶粒尺寸将超过200nm。也就是说,只有在某个特定的温压区间内(成核速度快,但晶体生长被抑

图19 在15GPa、不同温度条件下合成的钙铝石榴石纳米透明陶瓷的透射电镜和光学图像[59]

Fig.19 Transmissionelectronmicroscopeandopticalmicroscopeimagesofpolycrystalline

grossularsamplessynthesizedat15GPaanddifferenttemperatures[59]
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制),才能利用非晶直接转化为纳米多晶材料。该解释与石墨转化成NPD的原理类似:在超高压极端

条件下,石墨化学键断裂以及大量碳原子重排使碳原子扩散后重新成核、生长,而晶粒在生长过程中受

到压力抑制,导致最终的金刚石为均匀细粒度的纳米聚晶[112-113]。

  从目前看来,无论初始材料是非晶还是其他相,想要在高温超高压极端条件下制备出纳米结构的透

明陶瓷,需要样品在烧结过程中重新成核、结晶,然后将温度和压力控制在一个合适的区间,使晶粒长大

得到控制。

4 总结与展望

  在透明陶瓷领域,超高压作为一种新兴的制备手段,有着烧结时间短、烧结温度低、样品致密度高、
可抑制晶粒长大等独特优势,具有很高的应用潜力。随着超高压在陶瓷制备领域的逐步应用,人们对陶

瓷超高压烧结机理的研究不断深入。在超高压低温烧结透明陶瓷方面,提出了一种与金属不同的陶瓷

塑性形变观点,对纯相烧结透明陶瓷机理给出了合理的解释;在高温高压合成透明陶瓷方面,提出了“重
新成核-晶粒生长-高压抑制”的观点,对“不同相转化纳米透明陶瓷”制备方法具有重要的指导意义。

  尽管近年来超高压制备透明陶瓷方法取得了长足进步,但是依然存在一些难以解决的技术瓶颈。

  (1)样品尺寸太小

  随着我国高压科学技术的发展,国内的大腔体静高压技术越来越完善,利用超高压手段制备的样品

尺寸也逐渐增大。四川大学高压科学与技术实验室通过对6×2500t铰链式六面顶压机进行自主设计

与改造,于2014年设计出压力发生效率高、样品腔达到厘米级的组装,利用该组装合成出样品尺寸达厘

米级的NPD块体材料,有力推动了国内大腔体静高压技术向国际顶尖水平靠拢。然而尽管如此,厘米

级尺寸对于大部分透明陶瓷而言仍然太小,一些成熟的陶瓷企业能制备出直径超过1m的透明陶瓷,而
透明陶瓷作为极具潜力的窗口材料,只有大尺寸产品才具备较高的军用和民用价值。

  (2)样品开裂

  受超高压技术的限制,在高压烧结实验中很难实现理想的静水压环境,并且陶瓷材料本身的脆性也

使超高压制备的透明陶瓷面临开裂问题。如果是小尺寸样品,可以通过改进烧结工艺适当减少裂纹;若
要获得尺寸较大(直径超过2cm)的样品,在超高压烧结过程中不可避免地会遇到压力梯度和温度梯度

问题,像透明陶瓷这样对烧结环境极其敏感的材料,很难在压力和温度不均匀的情况下得到合格样品。

  总的来说,即使面临着样品尺寸小、容易开裂的问题,超高压制备透明陶瓷仍然是一种值得尝试的

新途径。相信随着高压科学技术的进步和发展,透明陶瓷将成为继超硬材料后另一种被高压领域研究

者所青睐的材料。解决超高压烧结中存在的问题,探索陶瓷在超高压下各种现象背后的机理是今后的

主要研究方向。

  感谢西南技术物理研究所谢修敏和四川大学物理学院黄章益博士的讨论!
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ProgressinPreparationofTransparentCeramicsunderHighPressure

DENGJirui,LIUFangming,LIUYinjuan,LIUJin,HEDuanwei

(InstituteofAtomicandMolecular,SichuanUniversity,Chengdu610065,China)

Abstract:Transparentceramicsisanovelkindofinorganicnon-metallicmaterialswithaprospectof
broadapplications.Inthepresentpaperwepresentanovelmethod-ultra-highpressuresintering-for
fabricatingtransparentceramics,characterizedbyitslowsinteringtemperature,shortsinteringtime,

highdensityandinhibitionofgraingrowthwhich,comparedwiththesinteringmethodstraditionally
adopted,offersuniqueadvantagesinthepreparationofnano-structuredtransparentceramics.We
reviewedthelatestprogressesmadeintheultra-highpressuresinteringoftransparentceramics,inclu-
dingtheultra-highpressuresinteringofYAG,spinelandaluminaunderlowtemperature,andthe
ultra-highpressuresynthesisofnanopolycrystallinediamond(NPD),B-C-N,Si3N4underhightem-
perature,andanalyzedandsummarizedthehighpressuresinteringmechanismoftransparentceramics.
Keywords:transparentceramics;nanoceramic;ultra-highpressure;sintering
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