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摘  要：采用放电等离子体烧结技术制备了 ZnO 陶瓷，主要研究了液相（醋酸溶液）的添加对烧结过程的影响。结果

表明，通过对初始粉料添加约 10%的 2 mol/L 的醋酸溶液，在等离子体烧结过程中，ZnO 陶瓷试样在 52 ℃开始收缩，

115 ℃开始致密化，160 ℃致密度可达 95%以上，200 ℃即可完成致密化。在 250 ℃烧结 5 min 后，晶粒尺寸从初始粉

体的 200 nm 增长到 600 nm。X 射线衍射结果表明，在液相辅助等离子烧结过程中，ZnO 陶瓷中未出现明显杂相，并且

晶粒生长表现出沿外施压力垂直的方向取向生长。通过计算发现，液相辅助等离子体烧结 ZnO 陶瓷其晶粒生长活化能

仅为 78.8 kJ/mol，约为传统高温烧结的 1/3。ZnO 陶瓷试样的室温阻抗测试结果表明，晶界阻抗随烧结温度的升高而下

降，从 120 ℃烧结试样的 9.82×10
6 
Ω 下降到 250 ℃烧结试样的 2.75×10

3 
Ω。 
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ZnO 由于禁带宽度窄，约为 3.37 eV，且具有大量的

点缺陷如锌填隙、氧空位等，是一种典型的 N 型半导体，

常用作压敏、气敏、热电以及光学等器件的基础材料而

被广泛研究[1-4]。通常，为了使 ZnO 陶瓷具有高的致密

度和一定的机械性能，烧结温度需要在 1000 ℃以上。然

而，高的烧结温度会造成高的能耗，既不经济也不环保。

另外，高的烧结温度会导致晶粒的过分长大，晶粒尺寸

难以控制。高的烧结温度还会造成 ZnO 功能陶瓷的液相

挥发，比如 ZnO 压敏陶瓷富铋相的挥发，导致晶界性能

劣化，非线性系数下降等[5]。 

近年来，低温快速烧结成为了各国研究的热点，人

们逐渐开发出多种新的烧结技术，诸如热压烧结(hot 

pressing sintering)
[6]，液相烧结(liquid sintering)

[7]，微波

烧结(microwave sintering)
[8]，闪烧(flashing sintering)

[9]，

放电等离子体烧结(spark plasma sintering, SPS)
[10]和冷烧

结(cold sintering process，CSP)
[11]。其中，SPS 具有高的

升温速率(可达 100
 ℃/min)，可使陶瓷的烧结致密化温度

比传统烧结方法下降数百摄氏度，比如 SPS 烧结 ZnO 陶

瓷，在750 ℃烧结20 min即可达到其理论密度的 95%
[12]。

液相也是陶瓷低温烧结的关键因素之一，Schwarz 等[10]

通过 SPS 对比研究了干燥的 ZnO 粉末和潮湿的 ZnO 粉

末的烧结过程，发现采用 SPS 快速升温(100 ℃/min)，受

潮的纳米粉末(20~50 nm)在 400 ℃烧结 10 min 后，致密

度可达 95%以上，并认为 OH
–可能在陶瓷的致密化过程

中起了关键作用。Nie 等[13]也发现水分在 ZnO 陶瓷的闪

烧 过 程 中 起 着 重 要 作 用 ， 采 用 水 分 辅 助 闪 烧

(water-assisted flashing sintering)，仅需 30 s 即可使 ZnO

的致密度达到 98%，但闪烧的过程中需要对试样施加

200 V/cm 的场强和 0.6 W/mm
3 的功率，使试样在烧结的

过程中内部温度维持在 1100
 ℃以上。 

2016 年，宾夕法尼亚州立大学 Funahashi 等[11]提出

了一种新的冷烧结技术，实现了陶瓷材料真正意义上的

低温烧结，该烧结技术可在极低温度下(≤300 ℃)，在数

小时甚至几十分钟内使陶瓷实现致密化，烧结耗能仅为

传统烧结的 1/100
[14]。该烧结技术的主要机理是在配制

陶瓷粉料的过程中添加适量的溶剂(水或其它极性溶剂)

对粉料进行局部润湿溶解，使粉体处于过饱和状态，在

烧结升温的过程中随着溶剂的挥发，粉料过饱和沉淀、

再结晶，为试样的成瓷提供化学驱动力，同时在烧结过

程中对试样施以单轴压力，即可在极低温、短时间内烧

结出致密的陶瓷。目前，利用冷烧结技术，已成功制备

了近百种陶瓷及陶瓷复合材料，主要包括压电、铁电陶

瓷 [15,16] ，金属氧化物陶瓷 [11]，锂电池固体电解质

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3
[17]，锂电池阴极材料(LiFePO4)

[18]，

ZrO2 高强度陶瓷[19]，其它功能陶瓷[20]，以及陶瓷-聚合

物冷烧共烧材料[21]等。其中，Funahashi 等[11]采用稀释的
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醋酸溶液为液相，在 305 ℃冷烧结 1 h，制备出的   

ZnO 陶瓷电导率与高温 1400 ℃烧结试样的电导率相差

不大。 

以上研究表明，液相、外施压力、升温速率、外施

电场等作用是陶瓷材料快速、低温烧结的关键因素。因

此本实验在前期研究的基础上[20,21]，以 2 mol/L 的醋酸

溶液为液相，利用 SPS 对 ZnO 陶瓷进行烧结（50 MPa，

50 ℃/min），在 200 ℃烧结保温 5 min，即可使致密度达

到 98%左右，实现了 ZnO 陶瓷的低温快速烧结。 

1  实  验 

采用商用的 ZnO 粉末(Acros Organics，分析纯

99.5%)，平均粒径约为 200 nm。利用放电等离子烧结

炉(SPS-211Lx, Fuji Electronic Industrial Co., Ltd, Japan)

及石墨模具(承受压力≤50 MPa)进行 ZnO 陶瓷烧结。

基于作者以前报道的关于 ZnO 冷烧结的结果[11,20,21]，

选取浓度为 2 mol/L，添加质量分数约 10%醋酸溶液与

ZnO 粉料进行混合，在研钵里进行充分研磨均匀，注

入石墨模具，施加 50 MPa 压力，保压 5 min 后开始以

50 ℃/min 的速率升温，加热到 120 (试样 1)，140 (试样

2)，160 (试样 3)，180(试样 4)，200(试样 5)，250 ℃(试

样 6)分别保温 5 min，制备出 6 种不同的陶瓷试样。在

陶瓷试样的升温保温过程中，SPS 实时记录 Z 轴（压力

轴）收缩位移曲线。 

采用阿基米德排水法测量试样密度，ZnO 陶瓷的理

论密度为 5.606 g/cm
3。并对烧结后的试样分别进行 X 射

线衍射(PANalytical Empyrean)表征，其中扫描角度从 20°

到 70°，扫描间隔为 0.026°。通过扫描电镜(JEOL JSM- 

6390A, Japan)和透射电镜(TEM, FEI Tecnai G2)对试样进

行显微结构的观察分析，采用截线法计算试样的晶粒尺

寸。在阻抗测试前对试样进行双面打磨，并在试样正反

两面镀上金作电极(Quorum Q150T)，室温阻抗谱测试频

率范围为 0.1~10
7
 Hz。 

2  结果与讨论 

2.1  ZnO 陶瓷的液相辅助 SPS 与密度测试 

图 1a 为 ZnO 在液相(2 mol/L 醋酸)辅助 SPS 烧结过

程中，Z 轴位移(模具柱头位移)随烧结温度的变化规律。

可以发现，在 52 ℃时 Z 轴位移开始有微小的变化(见图

1a 插图)，试样开始收缩，此收缩过程发生在 52~115 ℃

范围。该过程的变化可以归因于试样内部水分受热挥发，

ZnO 颗粒在外施压力的作用下重排。随着烧结温度进一

步升高，在 115~175 ℃时，Z 轴位移变化以 0.01 mm/℃

的速度急剧增大，然后缓慢增大。当烧结温度增大到

200
 ℃之后，Z 轴位移几乎不再随烧结温度升高而变化， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  ZnO 在液相辅助 SPS 过程中 Z 轴位移变化及试样密度随烧

结温度的变化 

Fig.1  Change in Z axis displacement during the liquid phase assisted 

SPS for ZnO (a) and density variation of ZnO ceramic samples 

with sintering temperature (b) 

 

表明 115~200 ℃之间主要是 ZnO 颗粒的烧结传质过程。

图 1b 为在不同温度下，SPS 液相烧结在保温 5 min 条

件下的 ZnO 试样的致密度。不同温度烧结的 ZnO 陶瓷

致密化情况基本与 Z 轴位移变化一致。120~140 ℃烧结

试样的致密度急剧上升，160 ℃烧结的试样致密度为

96.2%，200 ℃以上试样的致密度不再明显增大，可达

98%以上。 

2.2  ZnO 陶瓷微观结构分析 

图 2 为在不同烧结温度下 ZnO 陶瓷断面的显微结

构，采用截线法对 ZnO 试样的平均晶粒尺寸进行了计

算，结果如表 1 所示。从图 2a 可以观察到，120 ℃烧

结的 ZnO 陶瓷试样的断面有很多孔洞，晶粒尺寸与原

始粉料的 200 nm 相比，增长不明显，约为 205 nm。但

随着烧结温度的升高，如图 2b~2f 所示，孔洞减少，晶

粒尺寸逐渐增大，250 ℃烧结试样的晶粒平均尺寸为

600 nm。表明 ZnO 颗粒在低温液相 SPS 烧结中经历了

明显的晶粒长大过程，该过程也是促使 ZnO 陶瓷致密

度升高的主要原因。 
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图 2  ZnO 陶瓷断面显微结构随烧结温度的变化 

Fig.2  Variation of cross section microstructures of ZnO ceramic samples with sintering temperatures of 120 ℃ (a), 140 ℃ (b), 160 ℃ (c),  

180
 ℃ (d), 200

 ℃ (e), and 250
 ℃ (f) 

 

表 1  不同 ZnO 试样的烧结温度、晶粒尺寸及相对密度 

Table 1  Sintering temperatures, grain sizes and relative densities for different ZnO ceramic samples 

Sample Sintering temperature/℃ Grain size/nm Relative density/% 

1 120 205 87.24 

2 140 207 94.88 

3 160 255 96.21 

4 180 304 97.80 

5 200 314 98.46 

6 250 600 99.01 

*Sintering holding time: 5 min 

 

另外，发现 ZnO 陶瓷在 SPS 烧结的过程中，由于外

施压力和液相的共同作用，晶粒生长呈现各向异性的特

点，如图 2a~2f 虚线红框所示，晶粒微观形貌表现出典型

的取向生长，其取向生长方向基本与外施压力的方向垂直。 

为更好地观察 ZnO 陶瓷微观晶界随烧结温度的演

变，选择 120，160 和 250 ℃烧结的样品进行了透射电子

显微镜（TEM）观察，如图 3 所示。在图 3a 中，可清

楚地观察到样品晶粒之间存在着较多的孔隙，这与图 1b

所示 120
 ℃烧结的样品致密度低于 90%相一致。如图 3b

所示，当烧结温度升高到 160 ℃时，晶粒之间的孔隙显

著减少，晶粒尺寸增大，晶粒间形成了明显的晶界结构。

如图 3c 所示，当烧结温度进一步升高到 250 ℃时，晶粒

尺寸随之进一步增大，晶粒间几乎不再能观察到明显的

孔隙，晶粒之间的晶界清晰可见。另外，由于 TEM 制

样过程复杂，样品的厚度极小，无法像 SEM 那样对样

品进行断面显微观察，明确晶粒生长与外施压力之间的

关系，但在样品中仍然可观察到部分晶粒的生长具有一

定的各向异性，如图中的虚线箭头所示。 

图 4a 为不同 ZnO 陶瓷试样的 XRD 图谱。结果表明，

不同温度烧结的 ZnO 陶瓷相衍射峰几乎全部重合，未见

明显的杂相。表明醋酸溶液作为辅助烧结液相添加到

ZnO 中，并未在烧结过程中引入明显杂相，不过在烧结

过程中醋酸溶液与 ZnO 也可能发生反应生成微量的醋

酸锌，但由于量非常少，X 射线衍射图谱并未探测到。 

ZnO 陶瓷的(001)晶面衍射峰通常用来表征晶粒是

否各向异性生长[22]，图 4b 为 ZnO 陶瓷(002)/(001) 2 个

晶面的峰值强度比值 I(002)/I(001)随烧结温度的变化。很显

然，(002)/(001)峰值强度比值并不是恒定值，而是随烧

结温度的增加而下降，这表明 ZnO 陶瓷在液相 SPS 烧过

程中为各向异性生长。采用传统的固相烧结方法[23]以及

近期报道的冷烧结方法[11]制备的 ZnO 陶瓷，都很少发现

有晶粒取向生长的现象，这表明 ZnO 陶瓷的取向生 
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图 3  ZnO 陶瓷透射电子显微结构随烧结温度的变化 

Fig. 3  Variation of TEM microstructures of ZnO ceramic samples with sintering temperatures of 120 ℃ (a), 160 ℃ (b), and 250
 ℃ (c) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同 ZnO 陶瓷试样的 X 射线衍射图谱和(002)/(001) 2 个晶

面的峰值强度比值随烧结温度的变化 

Fig.4  XRD patterns of different ZnO ceramic samples (a) and change 

of peak intensity ratio I(002)/I(001) of (002)/(001) with the 

increase of sintering temperature (b) 

 

长可能与烧结过程中的液相、烧结速率、外施压力和保

温时间等条件相关。 

2.3  ZnO 陶瓷晶粒生长活化能 

图 5 为 ZnO 陶瓷晶粒尺寸与相对密度之间的关系，

其中纵坐标为不同烧结温度下 ZnO 陶瓷晶粒尺寸与初

始 ZnO 粉末颗粒尺寸(200 nm)之比。当 ZnO 陶瓷致密度

高达 98%以上时，晶粒尺寸与原始颗粒相比仅仅增大了

1.5~3 倍。相比而言，同等条件下，采用固相烧结法，

ZnO 晶粒尺寸要增大 10 倍甚至数 10 倍以上[20]；无液相

辅助的 SPS 烧结，ZnO 晶粒长大比致密度 85%时的晶粒

尺寸高 3.5~8 倍[12]。这表明，采用醋酸溶液辅助 SPS 烧

结，在保证 ZnO 陶瓷试样高致密度的同时，可以有效控

制晶粒的长大。 

ZnO陶瓷晶粒尺寸随烧结时间和烧结温度的增长满足

如下关系： 

0 0= exp( )N N Q
G G tK

RT
-                     （1） 

式中，G 为 ZnO 陶瓷的平均粒径，G0 为 ZnO 初始粒径，

N 为晶粒生长因子，对于 ZnO 陶瓷通常取 N=3
[11]，t 为

烧结时间，K0 为常数，Q 为烧结活化能，R 为气体常数，

T 为绝对温度。由图 6 中曲线斜率计算得到的 ZnO 晶粒

生长活化能约为 78.8 kJ/mol，该值约为传统高温烧结

ZnO 陶瓷晶粒生长活化能(＞200 kJ/mol)的 1/3
[24]。类似

的现象也发生在冷烧结 126~300
 ℃过程，其晶粒生长活

化能更低，约为 43 kJ/mol
[11]。ZnO 陶瓷低活化能烧结致

密的现象可归因于醋酸液相的添加，因为水和醋酸根离

子有利于促进 ZnO 纳米晶的生长[25]。 

2.4  ZnO 陶瓷晶界电阻分析 

阻抗谱是常用于陶瓷材料晶界电阻分析的一种无损

检测方法。通过对不同烧结温度的 ZnO 陶瓷试样在

0.1~10
7
 Hz 频率下进行阻抗测试，得到试样的阻抗图谱如

图 7 所示。半圆图谱的左右截距对应着试样的高低频电阻

值，其中右截距近似等于试样的晶界电阻[23]。结果显示，

ZnO 陶瓷试样晶界电阻值随烧结温度的升高而下降，低温

120 ℃烧结的试样室温晶界电阻值约为9.82×10
6
 Ω，250 ℃

烧结的试样室温晶界电阻值下降到约为 2.75×10
3
 Ω。一方

面，这归因于高的烧结温度导致晶粒长大，试样单位厚度

内高阻的晶界数目减少，但是由图 2 可知，120 和 250 ℃ 
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图 5  晶粒尺寸与 ZnO 陶瓷相对密度的关系 

Fig. 5  Relationship between grain size and relative density of ZnO 

ceramics 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  ZnO 陶瓷晶粒生长活化能计算 

Fig.6  Calculation of activation energy for ZnO grain growth 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同烧结温度下制备的 ZnO 陶瓷试样的室温阻抗谱 

Fig.7  Impedance spectra of ZnO ceramic samples sintered at different temperatures: (a) 120 ℃, 140 ℃; (b) 160 ℃, 180 ℃; (c) 200 ℃, 250 ℃ 

 

烧结的 ZnO 试样晶粒尺寸相差仅有 3 倍左右，而图 7a

和 7c 显示二者的电阻值却相差了约 3 个数量级。 

因此，造成二者晶界电阻差异的另一个重要原因是

晶界缺陷变化引起的势垒下降。Gonzalez-Julian 等[26]认

为在 ZnO 陶瓷 SPS 烧结过程中引入液相，将会在晶界界

面产生 OH
–相关的化学缺陷，这种缺陷不仅对 ZnO 陶瓷

的致密化起到促进作用，还会在晶界处形成界面势垒，

从而影响 ZnO 陶瓷晶界电性能。因此，在醋酸溶液和

SPS 快速烧结的共同作用下，不仅可在低温 200 ℃使

ZnO 陶瓷致密化，醋酸溶液也在烧结过程中影响了 ZnO

陶瓷的晶界电性能，导致其随烧结温度的不同而发生变

化。另外，随着烧结温度的上升，将会引起 ZnO 晶粒中

的施主浓度上升，晶界面缺陷浓度下降，进而导致晶界

势垒的下降[27]。锌填隙和氧空位是导致 ZnO 陶瓷半导体

化的主要缺陷，由于 SPS 烧结是在真空环境下进行的，

随着烧结温度的升高，低氧分压条件更有利于导致样品

中氧空位缺陷（Vo）的产生，加大 ZnO 本征缺陷的施主

浓度[28]。晶界吸附氧是产生 ZnO 高晶界势垒的关键因

素，但随着温度的升高，低氧分压也将导致晶界面吸附

氧的解吸附，引起晶界势垒高度的下降[29,30]，从而导致

晶界阻抗随 SPS 烧结温度的升高而快速下降。 

3  结  论 

1) 醋酸溶液对 ZnO 陶瓷 SPS 低温快速烧结起到重

要作用，在 160 ℃使 ZnO 陶瓷致密度可达 95%以上，

200 ℃即可完成致密化。 

2) 采用液相辅助的 SPS 烧结，ZnO 陶瓷在致密化

的过程中，可避免晶粒尺寸的过分长大，致密度达 98%

以上时，晶粒尺寸比初始粉末颗粒仅增大约 3 倍。 

3) 液相辅助 SPS 烧结 ZnO 陶瓷，其晶粒生长呈现

一定的取向性，其晶粒生长活化能为 78.8 kJ/mol，约为

传统烧结的 1/3。 

4) ZnO 陶瓷的晶界阻抗随烧结温度的升高而降低，

250 ℃烧结试样的晶界电阻为 2.75×10
3
 Ω，晶界电阻是

受烧结温度和晶界化学缺陷影响的结果。 
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Effect of Liquid Phase on the Spark Plasma Sintering Process of ZnO Ceramic 
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Abstract: ZnO ceramics were fabricated via spark plasma sintering (SPS) technology. The effect of acetic acid solution on the SPS was mainly 

investigated. The results indicate that with adding about 10wt% liquid phase (2 mol/L acetic acid solution) during SPS, the shrinkage and 

densification of ZnO ceramic samples are activated at 52 and 115 
o
C, respectively. The relative density of ZnO ceramic samples can reach the 

value of more than 95% and then the samples are fully densified when the sintering temperature further increases to 160 and 200 
o
C. The grain 

grows from 200 nm of the raw particle to 600 nm after sintering at 250 
o
C for 5 min. The X-ray diffraction results show that no obvious impurity 

phase can be observed, and the grain growth presents a clear anisotropic orientation, preferentially growing along the vertical direction of applied 

pressure. With assistance of liquid phase in SPS, the grain growth activation energy was determined at only 78.8 kJ/mol, a third as large as that 

sintered in the conventional SPS. Impedance of ZnO ceramic samples was measured at room temperature. It is found that the grain boundary 

resistance decreases from 9.82×10
6 
Ω to 2.75×10

3 
Ω with the increasing sintering temperature from 120 

o
C to 250 

o
C. 

Key words: ZnO ceramics; spark plasma sintering; grain boundary impedance 
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