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摘  要：传统方法制备微波介质陶瓷通常需要 1 000 ℃以上高温，不仅工艺周期长、能量消耗高，而且难以实现多种材料体

系的集成共烧。如今，无线通讯技术的不断革新和蓬勃发展对微波器件小型化、集成化提出了更高要求，低温共烧陶瓷/超低

温共烧陶瓷技术被开发和广泛应用。研究烧结温度更低、烧结效率更高，且微波介电性能优异的节能环保型绿色制备工艺，

已经成为全球范围内研究热点之一。液相烧结、热压烧结、微波烧结、放电等离子体烧结、闪烧等烧结工艺的提出促进了低

温烧结微波介质陶瓷的发展。最近，又出现了一种新的超低温烧结工艺—冷烧结技术。冷烧结具有极低的烧结温度(一般     
≤300 ℃)、可在短时间内实现陶瓷高致密化，且在物相稳定性、复合共烧以及晶界控制等方面有着优势，为超低温烧结工艺

以及微波介质材料体系的开发提供了新的契机。 
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Recent Development on Ultra-Low Firing Technologies of Microwave Dielectric Ceramics 
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Abstract: Microwave dielectric ceramics prepared via a conventional method usually require a high sintering temperature    
(i.e., >1 000 ℃) and long sintering time, leading to a high energy consumption and a difficulty to realize the integration and co-firing 
of multiple material system. Continuous innovation and development of wireless communication technology put forward higher 
requirements for the miniaturization and integration of microwave devices, so that some technologies for preparing low-temperature 
co-fired ceramic (LTCC) and ultralow-temperature co-fired ceramic (ULTCC) are developed. Developing green sintering 
technologies with lower sintering temperatures and higher sintering efficiencies becomes one of the research hotspots. Novel sintering 
technologies (i.e., liquid-phase sintering, hot press sintering, microwave sintering, spark plasma sintering, and flash sintering) 
promote the development of microwave dielectric ceramics. A novel ultra-low temperature sintering technology called cold sintering 
process is proposed. The sintering temperature of cold sintering process is rather low (≤300 ℃), which can densify ceramics in a 
short time, and has some advantages in the phase stability, co-firing of multiple materials and grain boundary manipulation, thus 
providing an opportunity for the development of ultra-low temperature sintering technology and microwave dielectric material 
system. 
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微波介质陶瓷是一种在微波频段(频率范围在

300 MHz到300 GHz，相应的波长范围为1 m~1 mm)
电路中具有一定功能作用的电子功能陶瓷材料。由

于微波信号的频率极高，也就是波长极短，微波信

号的信息容量大，有着很强的方向性、穿透性和吸

收能力，而且微波设备具有很高的通信保密性，所

以微波元器件在通信技术和军事等领域发挥着重要

的作用，且其应用范围广泛，从地面到卫星通信，

如移动通信、导航、全球卫星定位系统(GPS)、直播

卫星电视(DBS TV)、雷达、遥测以及无线局域网

(WLAN)等[1–4]。 
从第一部手机的诞生到 5G 为代表的新型通

信技术的普及，以及即将到来的 6G 互联网新时

代，在过去的 40 年里，无线通信技术的不断革新

颠覆了一切，几乎重塑了人们的生活方式，几乎

每分每秒都有人买新的手机、电脑、无线电视等

电子设备。随着近代科学技术的飞速发展，通信

技术也在不断地进步，通信设备的需求量呈现爆

炸式增长且更新换代十分快，与此同时，人们对

小型化、高性能、多功能微波电路和微波器件的

需求量越来越大，巨大的无线通讯需求对微波元

器件也提出了更高的要求。 
作为微波元器件的核心材料，微波介质陶瓷

需要实现以下要求：满足性能需求的介电常数

(εr)、高的品质因子 Q(确保频率选择性以及降低插

入损耗)、近零的谐振频率温度系数 TCF (τf，即温

度稳定性)[5–7]。根据烧结温度的差异，典型的电

介质陶瓷可分为高温共烧陶瓷(HTCC)、低温共烧

陶瓷(LTCC)、超低温共烧陶瓷(ULTCC)以及冷烧

结共烧陶瓷(CSCC)，这 4 类陶瓷典型的烧结温度

范围分别为 1 200~1 800 ℃、800~1 000 ℃、

400~700 ℃和 RT (室温)~ 300 ℃，如图 1 所示[8]。

低温共烧陶瓷(LTCC)技术是指将高电导率的金属

电极(银、铜、金)和低损耗的微波介质陶瓷一起烧

结的技术，由于其优异的电学、机械、热学及工

艺特性，实现了小型化和集成化，是目前电子器

件模块化的主流技术之一。后来，人们在 LTCC
技术的基础上进一步衍生出了超低温共烧陶瓷

(ULTCC)技术，实现了与价格更低廉且易获得的

铝金属电极的匹配共烧。为了保护电路不被破坏，

陶瓷烧结温度必须低于金属电极等，故 LTCC 技

术的陶瓷烧结温度一般不能高于 950 ℃，ULTCC
技术的陶瓷烧结温度一般不能高于 700 ℃[9–11]。

电子通信技术正处于井喷式的发展期，对 LTCC、

ULTCC 技术提出了更大的挑战，往更低的烧结温

度开发、探索新型介质陶瓷和可行性器件技术已

成为目前研究的趋势和重点。 

 

图 1  共烧陶瓷技术随烧结温度降低的发展示意图[8] 
Fig. 1  Schematic of the development of co-fired ceramic 

technology with the decrease in sintering temperatures [8] 

如图 2 所示，据 web of science 中搜索“microwave 
dielectric ceramic”生成的引文报告可以看出，在

2011 年到 2021 年的短短十几年内，有关微波介质

陶瓷的出版物数量逐渐增多，2011 年相关的出版物

只有 560 种，2021 年已增加至 876 种，有关微波

介质陶瓷的被引频次也出现了连续且明显的增长，

2011 年被引频次只有 121 次，2021 年已增加到了

16 217 次，由此可以看出开发和研究性能优异的新

型微波介质陶瓷已经成为全球范围内的研究热点

之一。 

 

图 2  2011 年至 2021 年微波介质陶瓷被引次数及相关出版物 
Fig. 2  Citation times and related publications of microwave 

dielectric ceramics from 2011 to 2021 

20 世纪中叶，由 Fraenkel、Coble、Kingery    
等[12–14]提出的理论模型，奠定了现代烧结科学的基

础。在过去的几十年里，烧结技术不断革新，出现

了一些高温固相烧结的替代方法，例如微波烧结、
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放电等离子体烧结(SPS)、闪烧、热压烧结(HP)和水

热烧结等，这些烧结技术各有优缺点。2016 年 Guo
所在团队[15]提出的冷烧结技术(CSP)，对超低温烧结

工艺起到了极大的推进作用，其极低的烧结温度、

快速致密化的显著优点不仅进一步节省了烧结过程

中的能量消耗，而且实现了高温下不稳定陶瓷的致

密化，满足了不同材料体系的集成共烧，是一种十

分有潜力的新工艺。目前，冷烧结技术已应用在微

波介质、铁电、压电、靶材、锂电池、热电等研究

领域，如图 3 所示。研究表明，不同的制备工艺会

直接影响所制备陶瓷样品的致密度、晶粒大小和分

布、晶界以及内应力等，从而对样品的微波介电性

能产生显著的影响。随着温室效应、能源短缺、大

气污染等环境问题的日益严重，环境保护已成为全

人类需要共同面临的重大问题。相应的，微波介质

陶瓷领域一直都在研究和探索烧结温度更低、烧结

效率更高，且烧结样品致密度高、微波介电性能优

异的节能环保制备工艺。 

 

图 3  (a)可应用冷烧结技术的研究领域。(b~f)通过冷烧结技术共烧的陶瓷基复合材料微观结构和示意图。(b)Li2MoO4–玻璃纤

维复合材料；(c)Li2MoO4–BaFe12O19 复合材料；(d)Li2MoO4–聚四氟乙烯复合材料；(e)Li2MoO4–K2Mo2O7 多层陶瓷；

(f)Li2MoO4–银多层陶瓷[15] 
Fig. 3  (a) Potential fields that can benefit from cold-sintering. (b–f) Various micrographs and schematics of ceramic-based 

composites fabricated by a one-step cold-co-sintering technique are displayed. (b) Li2MoO4–E glass fiber (LM/EG) 
composite. (c) Li2MoO4–BaFe12O19 (LM/BF) composite. (d) Li2MoO4–Teflon (LM/PTFE) composite. (e) 
Li2MoO4–K2Mo2O7 (LM/KM) multilayer ceramic. (f) Li2MoO4–Silver (LM/Ag) multilayer ceramic[15] 

目前关于微波介质材料的研究综述很多，但是

关于其超低温制备工艺的综述却很少[16–17]。本文主

要介绍了目前已经开发的几种微波介质陶瓷的超低

温烧结制备工艺，并对其基本原理、优缺点等进行

了简要的分析和总结，举例说明了几种典型材料，

最后对今后超低温烧结微波介质陶瓷制备工艺的发

展进行了总结和展望。 

1  固相烧结 
固相烧结指的是在没有液相参与的条件下陶瓷

致密化的过程。由于工艺简单、成本低以及满足大

批量生产的要求，固相烧结是一种传统的陶瓷制备
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工艺。在固相烧结过程中，烧结温度起着至关重要

的作用，随着烧结温度的升高，固相扩散的速率变

快，从而使传质速度得到提升。但烧结温度过高会

引起晶粒的异常长大等，降低陶瓷致密度，影响其

微波介电性能。目前，采用固相烧结技术的低温烧

结微波介质陶瓷主要集中在低熔点材料体系上，如

钼基、钨基、硼基、碲基以及钒基等。 
1.1  钼基微波介质陶瓷  

钼酸盐一直因其超低的烧结温度、低毒性、微

波介电性能优异的优点而备受研究者青睐。Zhou 等[18]

通过 Na 离子对 Ag 离子的部分取代，在 400 ℃的超

低温度下制备出致密的 NaAgMoO4陶瓷，其 εr降低

至 7.9，Q×f 值提高到 33 000 GHz，TCF 也调整为

–120×10–6/℃，这是目前报道的烧结温度最低的

ULTCC 材料。Li 等[19]通过调控 A 位离子的非化学

计量比，在 750~775 ℃的低烧结温度下，制备出了

致密[(Na0.5–xBi0.5+x/3)0.5Ca0.5]MoO4 微波介质陶瓷，

其 εr=16.7~21.0，Q×f 值提高至 33 000 GHz，TCF
可控制在零附近(|TCF|≈±2×10–6/℃)。用两相复合的

形式调控烧结温度和微波介电性能的方法也比较

常见，如 Xue 等[20]通过调节两相的比例，在 520 ℃
的 烧 结 温度下制备出了致密的温度稳定型

0.35Ag2MoO4–0.65Ag0.5Bi0.5MoO4 陶瓷，其 εr=23.9、
Q×f=16 200 GHz、TCF=–2.4×10–6/℃。从低介电常

数到中高介电常数的钼酸盐在 ULTCC 领域均得到

了较好的应用。 
1.2  钨基微波介质陶瓷 

通常钨酸盐的烧结温度高，仅少数钨酸盐能同

时具备较低的烧结温度和优异的微波介电性能。目

前已开发的钨酸盐体系包括 Li2O–WO3、PbO–WO3

等二元体系，以及 Li2O–Bi2O3–WO3、Li2O–ZnO– 
WO3、Ag2O–Bi2O3–WO3 等三元体系，烧结温度在

520~700 ℃。Na2WO4 陶瓷具有最优的微波介电性

能，该陶瓷可以在 565 ℃烧结，同时具有相对介电

常数为 5.676，谐振频率温度系数为–63×10–6/°C 以
及 124 200 GHz 的超高 Q×f 值，是目前报道的

ULTCC 材料中 Q×f 值最高的[21]。另外烧结温度为

650 ℃的 Li2WO4 陶瓷(εr=5.5、Q×f=62 000 GHz、
TCF=–146×10–6/℃)，以及烧结温度为 520 ℃的

Pb2WO5 陶 瓷 (εr=16.4 、 Q×f=14 800 GHz 、

TCF=–95×10–6/℃)，可以与 Ag、Al 电极兼容，也可

以应用于 ULTCC 技术[22–24]。 
1.3  硼基微波介质陶瓷 

大部分硼酸盐的烧结温度虽然很低，但介电损

耗也很高，如 Bi4B2O9 可以在 660 ℃烧结致密，但

是 Q×f 值较低(εr=38.8、Q×f=2 600 GHz、TCF= 
–203×10–6/℃)[25]。目前报道的硼酸盐中仅有少量具

有优异的微波介电性能，如在 675 ℃烧结的添加   
5%TiB 的 Li3AlB2O6(εr=4.2、Q×f=13 000 GHz、
TCF=–10×10–6/℃)[26]，Zhou 等[27]在 640 ℃的烧结温

度下制备了高致密的 Li6B4O9 陶瓷(ρ=94.8 %、εr= 
5.95、Q×f=41 800 GHz、TCF=–72×10–6/℃)，并制

备了微带贴片天线。在谐振频率约为 4.255 GHz、
带宽约为 279 MHz 的情况下，天线传输参数 S11

的实测值与仿真结果一致，实验表明 Li6B4O9 微波

介质陶瓷在天线衬底和低温共烧陶瓷技术具有应

用前景。 
1.4  碲基微波介质陶瓷 

大部分碲酸盐的烧结温度和介电损耗比较低，

自 1987年Maeda等[28]发现并报道了TiTe3O8微波介

电性能后，一系列碲酸盐陶瓷相继得到了研究和开

发。目前已开发的碲酸盐体系包括 MgO–TeO2、

Bi2O3–TeO2、ZnO–TeO2、BaO–TeO2 等。Sebastian
等研究了 ATe3O8 陶瓷的结构与微波介电性能，其中

Zn2Te3O8具有单斜结构，可在 585 ℃烧结致密，此时

其 微 波 性 能 为 εr=16.2 、 Q×f=66 000 GHz 、

TCF=–60×10–6/℃。但是，大部分碲酸盐的烧结工艺

复杂，一般需要在氧气气氛下烧结才能充分致密，

如纯 TiTe3O8、TeO2 在空气下均难以致密，但氧气

气氛下 650 ℃烧结的 Bi2Te2O8 陶瓷微波性能优异

(εr=39、Q×f=23 000 GHz、TCF=–43×10–6/℃)，是一

种 ULTCC 材料[29]。 
1.5  钒基微波介质陶瓷 

大部分钒酸盐除烧结温度低以外，还具有 εr低、

Q×f 值高、TCF 值较小等优势，如可与 Al 电极兼容

的 BaV2O6 (εr=11.2 、 Q×f=42 800 GHz 、 TCF=       
+28×10–6/℃)、Ba3V4O13 (εr=9.6、Q×f=51 600 GHz、
TCF= –42×10–6/℃)以及 CaV2O6、LiMgVO4 等

[30–32]。

Zhou 等[33]通过离子取代 BiVO4 的方式，在大幅降

低烧结温度的基础上，得到了高 εr和 Q×f 值，且 TCF
近零的[(Li0.5Bi0.5)xBi1–x][MoxV1–x]O4陶瓷。后来 Guo
等[34]在 900 ℃制备了温度稳定型(Bi0.05Ce0.95)VO4 微

波介质陶瓷 (εr=11.9、Q×f=22 360 GHz、TCF=      
+6.6×10–6/℃)。Li 等[35]在 480 ℃制备出了高致密且

微波介电性能优异的 Ag2CaV4O12 陶瓷(ρ=95.6%、

ɛr=7.52、Q×f=48 800 GHz、TCF=–77.4×10–6/℃)，可

以与 Ag、Al 电极兼容，表明其在作无线通信介质

谐振器和低温共烧陶瓷基板方面具有很大的潜力。
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但是 V5+毒性较高，因此钒酸盐的应用受到一定的

限制[36]。 
传统固相烧结存在效率低、能耗大以及容易混

入杂质等缺点，且由于制备过程中产生的气态污染

物、工业废水以及大量排放的二氧化碳等进一步加

剧了日益严重环境污染，探索低烧结温度、绿色环

保的陶瓷制备工艺一直是全球研究热点问题[37–39]。 

2  低温烧结制备工艺 
2.1  冷烧结 

受大自然中珍珠形成、食盐结块等自然现象的

启发，2016 年宾夕法尼亚州立大学 Randall 课题组

提出了一种新的烧结方法——冷烧结技术。其设备

简单，利用中间液相(去离子水、乙醇、酸碱溶液

等)和单轴压力，通过非平衡溶解–沉淀过程，可以

在极低的烧结温度(≤300 ℃)实现陶瓷的快速致密

化，且冷烧结样品的微波介电性能可与传统烧结样

品相媲美。 
由于冷烧结技术提出的时间较短，其烧结机制

的研究还在完善中。目前主要认为冷烧结的致密化

过程为结合中间液相引入导致的非平衡溶解–沉淀

过程、压力导致的塑性变形过程的一个多级致密化

过程。在工艺相似的基础上，认为冷烧结与液相烧

结有着直接的联系。最近，Guo 等[15, 40]和 Maria 等[41]

通过液相烧结理论和冷烧结陶瓷试样的显微结构

(图 4 所示)，将陶瓷的冷烧结过程总结为 3 个阶段：

第一阶段，溶解–重排过程。以水溶液为主的中间液

相均匀的分布在陶瓷粉末中，在陶瓷颗粒表面形成

一层液相薄膜，增加了其扩散和运输动力，然后在

确定的温度或压力下，固体颗粒在中间液相的协助

下重新排列；第二阶段，溶解–沉淀过程。在这个过

程中，颗粒与颗粒之间的非接触区化学势更低，离

子和/或原子团簇为降低体系的表面自由能会优先

移动并沉淀到这些间隙区域，其中沉淀来自于在颗

粒表面外延生长的过饱和溶液。陶瓷经过溶解–沉淀

完成其致密化过程，晶粒的形貌和尺寸经过此过程

发生了改变；第三阶段，晶粒生长。溶解–沉淀过程

中形成的沉淀物可分为结晶相和非晶相，其中，结

晶相导致了晶粒的生长，而非晶相会包覆在晶粒周

围，抑制晶粒的进一步生长。 
 

 
(a) HAADF-STEM image at the crystal/amorphous-phase interface 

 
(b) Schematic showing of the terraces and ledges 

 
(c) Schematic of the TLK model for crystal growth 

 
(d) HAADF-STEM image at the crystal/amorphous-phase interface 

with the appearance of nanometer-sized precipitates, as highlighted by 
the white triangles 

 

(e) HAADF-STEM image of the grain boundary 

 
Bright-contrasted dots in (a), (d), and (e) are columns of Na atoms 
 

图 4  冷烧结 Na2Mo2O7陶瓷的界面结构和晶体生长的台面–台阶–扭折(TLK)模型[15] 
Fig. 4  Interfaces of cold-sintered Na2Mo2O7 ceramics and the Terrace–Ledge–Kink (TLK) model for crystal growth[15] 
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制备冷烧结陶瓷的实验操作和实验设备均

非常简单，包括以下步骤：首先，在陶瓷粉体中

加入少量的中间液相并进行混合，然后将研磨混

合好的润湿粉体装入冷烧结模具中，采用加热设

备对模具进行加热的同时施加一定的压力

(50~500 MPa)，最终在烧结温度(一般≤300 ℃)

保温保压一段时间，便可制备出致密的冷烧结陶

瓷样品[42]。如图 5 所示，冷烧结样品的致密度及

物理化学性能受很多方面的影响，例如颗粒大

小、加入中间液相的量、pH 值、溶质的种类、

所施加的压力、烧结温度、保温时间长短以及升

温速率大小等[43]。 

 
图 5  冷烧结制备不同材料体系的关键烧结参数和不同路径的流程图[43] 

Fig. 5  Flowchart showing the key synthesis parameters and different pathways that cold sintering can take for different materials 
under different conditions to densify[43] 

冷烧结技术有 2 个显著的优点，即极低的烧结

温度和快速致密化。从而冷烧结在节能环保和绿色

制造领域具有得天独厚的优势，与其他烧结方法相

比，冷烧结技术极大地降低了能量消耗，其烧结耗

能仅为传统烧结的 1/10~1/100[44]。极低的烧结温度

使冷烧结具有其他烧结方法难以达到的优势，如可

以致密在高温下不稳定的陶瓷，为探索和开辟新的

微波介质陶瓷体系带来了新机遇；可以实现陶瓷与

其他材料的共烧，例如陶瓷–金属、陶瓷–聚合物等

陶瓷基复合材料，有利于开发新型高性能复合材

料，满足微波元器件小型化、高性能的发展需求。

并且冷烧结的烧结温度低、时间短，可有效抑制陶

瓷晶粒的过度生长，可以避免在传统烧结过程中由

于化学添加剂的挥发而导致的不可控晶界缺陷等

问题[45–46]。 

迄今为止，冷烧结技术已成功应用于多种体系

的微波介质陶瓷，本节将重点介绍冷烧结技术在钼

基、钨基、硼基、磷基、氯基以及陶瓷基复合材料

这几种微波介质陶瓷体系上的应用。 
2.1.1  钼基微波介质陶瓷    钼基微波介质陶瓷的

烧结温度低、微波介电性能优异，是冷烧结技术开

发最早的体系。在提出冷烧结概念时，Guo 等[15]在

120 ℃保温 15~20 min 的条件下，开发出了一系列

纯相、高致密(ρ>90%)且微波介电性能可以与传统烧

结相媲美的 Li2MoO4、Na2Mo2O7、K2Mo2O7 钼基微

波介质陶瓷，为冷烧结技术的可行性研究奠定了基

础。他们加入少量去离子水作为中间液相，在 120 ℃
保温 15~20 min，并辅以 350 MPa 单轴压力的条件

下，制备出了高度致密且微波介电性能优异的Li2MoO4

冷烧结陶瓷(ρ=95.7%、ɛr=5.6、Q×f=30 500 GHz、TCF= 
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–174×10–6/℃)；Na2Mo2O7 冷烧结陶瓷(ρ=93.7%、

ɛr=13.4、Q×f=14 900 GHz、TCF= –90×10–6/℃)；
K2Mo2O7 冷烧结陶瓷(ρ=94.1%、ɛr=9.8、Q×f=16 000 
GHz、TCF= –66×10–6/℃)。并通过 SEM 图像的对比，

发现冷烧结陶瓷与原始粉末的晶粒大小相近，指 
出冷烧结技术可抑制晶粒的过度生长，在制备纳米

级或者亚微米级新型功能陶瓷上具有很大的应用

潜力。 
Wang 等[47–48]开发出了一系列冷烧结钼基微波

介 质 陶 瓷 ， 例 如 Na0.5Bi0.5MoO4 冷 烧 结 陶 瓷

(ρ=84.9% 、 ɛr=20.7 、 Q×f=1 500 GHz 、 TCF= 
+46×10–6/℃)，(Bi0.95Li0.05)(V0.9Mo0.1)O4 冷烧结陶瓷

(ρ=73%、ɛr=30、Q×f=1 300 GHz、TCF=+61×10–6/℃)，
K2MoO4 冷烧结陶瓷 (ρ=100% 、 ɛr=6.37 、 Q×f=      
26 500 GHz、TCF= –70×10–6/℃)，AgNaMoO4 冷烧

结陶瓷(ρ=90.8%、ɛr=9.3、Q×f=7 078 GHz、TCF= 
–120×10–6/℃)。Ma 等 [49] 制备出了高度致密化

(ρ>92%)且微波性能优异的 LiWVO6–K2MoO4 冷烧

结陶瓷，并基于 30%LiWVO6–70%K2MoO4 组分冷

烧结陶瓷优异的微波性能(ɛr=7.8、Q×f=4 514 GHz、
TCF= –1.3×10–6/℃)，设计出了具有良好性能的微带

贴片天线。  
2.1.2  钨基微波介质陶瓷    Hao 等[50–51]系统地研

究了 Na2WO4 陶瓷的冷烧结过程，证明了一些含有

结晶水的无机材料可以利用其结晶反应辅助其冷烧

结过程，这有利于降低烧结温度和压力等烧结条件。

通过优化去离子水含量以及冷烧结后的热处理作用，

确定去离子水的添加量为 3 %时样品热处理后微波介

电性能为最佳 (ɛr=5.7、Q×f=70 000 GHz、TCF= 
–70×10–6/℃)，且其性能优于大多数 ULTCC 陶瓷。

晶界交汇处的 TEM 数据等实验结果证明，

Na2WO4 陶瓷冷烧结机制以“溶解–沉淀”机制为

主，并伴随着 Na2WO4 和水的结晶与失水反应，

如图 6 所示。烧结反应中，烧结参数与烧结机制

的关系也是非常重要的，控制好烧结参数可以使

样品最大致密化。Hao 等[51]系统地研究了结晶水

(Na2WO4·2H2O 作为初始粉体，无额外添加液体水)
在 Na2WO4 陶瓷冷烧结过程中的作用机制，确定

了其影响因素的作用机制以及各个影响因素之间  
的关系。最终得出结论，水是整个冷烧结过程的

主要影响因素，且固态结晶水的分散效果比液体

水好很多。 

 

图 6  Na2WO4 陶瓷冷烧结过程示意图[50] 
Fig. 6  Schematic diagram of Na2WO4 ceramics prepared by cold sintering process [50] 

2.1.3  硼基、磷基微波介质陶瓷    目前，冷烧结

技术在硼基、磷基微波介质陶瓷上的应用还处在初

步探索的时期。关于硼基冷烧结陶瓷的研究始于

Pang 等[52]在低于 200 ℃的超低温度下制备出了

HBO2 陶瓷(ρ=70.3%、ɛr=2.12、Q×f=32 700 GHz、
TCF= –43×10–6/℃)，但其含有剩余 H3BO3 杂质。在

此工作的基础上，Hong 等[53]利用无水乙醇为中间

液相，在 120 ℃保温 10 min，并辅以 500 MPa 单轴

压力的条件下制备出了高度致密化且微波介电性能

优异的纯相 HBO2-II 冷烧结陶瓷(ρ=94.7%、ɛr=4.21、
Q×f=47 500 GHz、TCF= –70.0×10–6/℃)。磷酸盐溶

于水，故可用于制备冷烧结陶瓷，但是冷烧结磷基

微波介质陶瓷大多具有较低的致密度，且 TCF 值较

高 。 Wang 等 [54] 利 用 冷 烧 结 技 术 制 备 出 了

LiMgPO4(LMP，ρ=93%、ɛr=6.5、Q×f=16 000 GHz、
TCF= –55×10–6/℃)微波介质陶瓷。冷烧结技术在硼

基和磷基微波介质陶瓷上的应用得到了进一步开发

和研究。 
2.1.4  氯基微波介质陶瓷    NaCl 陶瓷一般需要

较高的烧结温度才能高度致密化，但在 2016 年冷烧

结最早提出时，Guo 等[15]便在室温下制备出了高致

密度的 NaCl 陶瓷，并研究了室温下不同湿度和烧

结时间的烧结动力学。将压制成型后致密度约为

55 %的 NaCl 陶瓷放入湿度为 75%或 85%的环境中

最多 24 h，实验结果表明，室温冷烧结 NaCl 陶瓷

的致密度随着湿度和烧结时间的升高而增加，且力
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学性能 (σs=10~15 MPa)可与传统热烧结样品 (σs= 
7~21 MPa)的相媲美，通过对比室温冷烧结 NaCl 陶
瓷与 600~700 ℃传统热烧结样品的晶粒大小，证明

了冷烧结过程中 NaCl 晶粒经历了与其他液相烧结

类似的晶粒生长的过程。在此工作的启发下，Induja
等[55–56]及 Hong 等[57]均对冷烧结氯基微波介质陶瓷

进行了研究。Wang 等[48]通过冷烧结技术制备了 KCl
冷烧结陶瓷(ρ=98%、ɛr=4.74、Q×f=7 738 GHz、 
TCF= –149×10–6/℃)。Santha 等[58]在低于 250 ℃的较

低温度下制备出了 Q×f 值高达 29 500 GHz 的

xMgTiO3–(1–x) NaCl 冷烧结微波介电陶瓷，证明了

冷烧结在制备良好微波介电性能 MgTiO3–NaCl 复

合材料上的潜力。 
2.1.5  陶瓷基复合材料    在传统热烧结中，由于

高温下各组分的热稳定性、收缩开始温度和比例不

同以及物理化学不兼容这些问题，故很难实现不同

材料体系的共烧。CSP 由于其烧结温度低的天然优

势，克服了共烧不同体系材料的天然鸿沟，且已成

功应用于多种陶瓷基复合材料。如(1−x)Li2MoO4– 
xPTFE、ZnO–PEEK、ZnO–C60、(Ca,Bi)(Mo,V)O4–PTFE、

V2O5–PEDOT:PSS 等陶瓷–有机物复合材料[59–63]，

ZnO–MXene、LiFePO4–CNF、Na0.5Bi0.5MoO4–Li2MoO4、

Li2MoO4–BaFe12O19等陶瓷–无机填料复合材料[64–66]，

以及 Na2Mo2O7–PEI–Ag 环形谐振器、ZnO–Cu/ 
Fe/AL 多层陶瓷等多层共烧材料[67–68]。 

陶瓷–有机物复合材料由于陶瓷和高分子聚合

物优势结合所特有的电学、力学和热学性能，吸引

了电子设备发展的广泛关注，且已广泛应用于电子

封装、电容器、传感器、射频器件和基板等。然而

目前研究的热点主要在探索制备聚合物基复合材料

上，在高体积分数陶瓷基复合材料的情况下，因为

陶瓷和高分子聚合物不同的加工温度，不破坏有机

物相同时致密化陶瓷基复合材料十分具有挑战性。

Guo 等[69]提出利用冷烧结技术可以制备含有少量和

大量聚合物的致密化样品，在这种情况下，陶瓷和

聚合物可分别视为基体，陶瓷–有机物复合材料的性

能取决于组分材料的性能、体积分数、相连通性、

颗粒尺寸、孔隙率等，因此可以通过改变聚合物的

含量来调控陶瓷–聚合物复合材料的电学和力学等

性能，如图 7 所示。 

 
(a)                                               (b) 

图 7  (a) 不同聚合物含量的冷烧结共烧陶瓷–聚合物复合材料示意图；(b) 陶瓷/聚合物配比对材料电学和力学性能影响示意

图[69] 
Fig. 7  (a) Schematic illustration of cold co-sintered ceramic–polymer composites with different amounts of polymer; (b) Schematic 

illustrating the effect of ceramic/polymer ratio on material electrical and mechanical properties [69] 

在此启发下，Si 等[59]利用冷烧结技术将热塑性

聚合物聚醚酮(PEEK)与 ZnO 共烧，成功制备出了致

密 ZnO–PEEK 复合材料，并进行了有限元(FEM)分
析。实验结果表明，PEEK 的加入显著提高了复合

材料的击穿电场等电学性能。有限元法(FEM)分析

表明，Von-mises 等效应力集中在陶瓷晶界和陶瓷–
有机物界面，高于施加的外部压力(300 MPa)，在某

些界面位置甚至可达~1 GPa，而且随着有机物粒径

的增大而增大。该研究初步使用仿真技术探索了冷

烧结过程中温度、应力、应变分布，为冷烧结机制

研究提供了一种新的策略。 
此外，Guo 等[67]利用冷烧结技术在 120 ℃制备

了具有较高的密度(ρ>90%)、高性能的 Na2Mo2O7– 
PEI(NM–PEI)复合材料，以及 Na2Mo2O7–PEI–Ag 环

形谐振器，如图 8 所示。实验结果证明，PEI 在冷

烧结Na2Mo2O7–PEI复合材料中具有良好的分散性。

随着 PEI 含量的增加，复合材料的 ɛr从 13.4 降低到

7.1，遵循经典的对数混合规律，且 PEI 的加入对复

合材料的 Q×f 值没有明显的影响，Q×f 值在 10 000~ 
15 000 GHz范围内变化。作为集成多层电路的原型，

Na2Mo2O7–PEI–Ag 多层环形谐振器具有良好的微

波介电性能，可在 120 ℃利用冷烧结共烧技术致密

化，且无分层和翘曲现象，证明了冷烧结在陶瓷–
聚合物复合集成多层电路中的可行性。 
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图 8  冷烧结制备((1−x)Na2Mo2O7−xPEI)−Ag 多层环形谐振器的示意图，包括(a) 流延成型、(b) 切片、(c) 印刷、(d) 堆叠和

层压、(e) 排粘、(f) 润湿，和(g) 烧结。(h) 120 ℃冷烧结(80Na2Mo2O7−20PEI)−Ag 多层环形谐振器的照片[67] 
Fig. 8  Schematic illustration of ((1−x)Na2Mo2O7−xPEI)−Ag multilayered ring resonator preparation by cold sintering, which 

includes (a) tape casting, (b) cutting, (c) printing, (d) stack and lamination, (e) binder burnout, (f) wetting and (g) sintering. (h) 
Photograph of (80Na2Mo2O7−20PEI)−Ag multilayered ring resonator cold-sintered at 120 °C [67] 

综上所述，冷烧结工艺是一种节能环保型绿色

制备工艺，但由于冷烧结的发展时间较短，目前对

其复杂的烧结机理及适用的微波材料体系仍需要进

行研究和探索[17,70]。 
2.2  微波烧结 

微波烧结是一种通过微波加热技术，使材料将

吸收的微波能转化为内部分子的动能和热能，均匀

加热材料整体，从而达到致密化的新型烧结方法。

自 1968 年 Tinga 等提出了陶瓷材料的微波烧结后，

微波烧结便得到了广泛的关注和研究。微波烧结具

有快速高效、低温节能等优点，并可改善材料微观

结构、提高综合性能，已应用于多种陶瓷材料的性

能调控。如通过微波烧结可以在 1 400 ℃且不保温

的条件下获得致密度高达 98 %的 Al2O3 陶瓷，其晶

粒比 1 600 ℃保温 2 h 常规烧结的更细小[71]。 
目前，微波烧结也已成功应用于多种微波介质

陶瓷。Benavente 等[72]在 1 100 ℃制备出具备优异热

膨胀系数和微波介电性能(εr=4.1、Q×f=3 212 GHz)
的 LiAlSiO4/Al2O3 复合陶瓷，相比于固相烧结(1 
350 ℃)和放电等离子体烧结(1 150 ℃)更加节能。

Keshavarz 等[73]在 850 ℃制备出致密度高于常规烧

结的 Mg2SiO4/MBS 微晶复合材料，其 εr、Q×f 和

TCF 值与常规烧结样品相似(常规烧结：εr=5.8、Q×f= 
18 312 GHz、TCF=–4.58×10–6/℃；微波烧结：εr=5.7、
Q×f=18 294 GHz、TCF=–13.76×10–6/℃)。Sindam 等[74]

在 1 150 ℃制备出致密且具有优异微波介电性能

(εr=29、Q×f=96 000 GHz)的 Ba(Zn1/3Ta2/3) O3 陶瓷，

相比于常规烧结，微波烧结制备的样品平均粒径

更小，证明了微波烧结晶粒生长小的优点。高介

电常数材料如 TiO2 可以在比常规烧结温度降低

至少 150 ℃的条件下得到致密度高于 99%的微波

烧结样品，且微波介电性能优异(εr=99、Q×f=19 
280 GHz)[75]。 

微波烧结的温度通常在 800 ℃以上，烧结温度

相对较高，且应用局限于某些温度范围内可大量吸

收微波的陶瓷材料，目前可成功烧结的微波介质材

料种类并不是很多。 
2.3  放电等离子体烧结  

放电等离子体烧结是 20 世纪 90 年代左右发展

起来的一种场辅助快速烧结工艺，又称为等离子活

化烧结(PAS)或脉冲电流电压烧结。SPS 结合等离子

活化、热压和电阻加热，具有升温快、效率高、烧

结温度低等优点，能抑制晶粒生长，在实现低能耗、

环保材料方面具有重要意义。 
目前，放电等离子体烧结已成功应用于制备多

种陶瓷，其制备的 Si3N4、CNT/Fe、TiB2、ZrB2 陶

瓷具有更合适的硬度、断裂韧性以及弯曲强度等力

学性能。Wang 等[76]利用 SPS 技术，在 1 000 ℃保

温 10 min 的条件下，制备出了高致密 BPO4 微波介

质陶瓷，其致密度高达 92.7 %，微波介电性能良好：

εr=4.2、Q×f=4 000 GHz、TCF= –20.7×10–6/℃，并指

出若陶瓷的致密度和微观结构进一步改善，BPO4
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陶瓷是一种很有前景的微波基板材料。Zhang 等[77]

研究了升温速率、烧结温度和保温时间对

Y3Al5O12(YAG)陶瓷微观结构、微波介电性能的影

响，并以 15 ℃/min升温速率，在 1 360 ℃保温 20 min
的条件下制备出了性能最佳的 SPS 样品，微波介电

性能：εr=10.7、Q×f=105 934 GHz、TCF= –54.6× 
10–6/℃。Liu 等[78]利用 SPS 技术先将样品在 1 300 ℃
保温 10min，然后放在不同退火温度下保温 12 h，
最终在 1 400 ℃退火温度制备出高致密(ρ~98%)且
具有亚微米结构(~330 nm)的 Ba(Zn1/3Ta2/3)O3 (BZT)
陶瓷，其 Q×f 值可达到 37 700 GHz。Fu 等[79]研究

了 SPS 对 ZnAl2O4 透明陶瓷微观结构、力学性能以

及微波介电性能的影响，在 1 260 ℃制备出性能优

异的 ZnAl2O4 样品(εr=8.71、Q×f=64 395 GHz、TCF= 
–68×10–6/℃)。 

与传统方法相比，SPS 可以有效抑制陶瓷晶粒

的生长，但是其过快的生温速率有可能导致样品开

裂、影响胚体的烧结。且 SPS 设备昂贵，系统复杂，

生产成本较高，进行大规模生产还有很大难度。 
2.4  液相烧结 

液相烧结是指有液相参与的烧结过程，由于液

相迁移比固相扩散快，所以烧结体的致密化速度和

致密度均得到了大幅提升。大多数具有高品质因子

的微波介质材料往往需要较高的烧结温度，为了降

低烧结温度，通常会添加烧结助剂(TeO2、Bi2O3、

B2O3、Li2O、V2O5、MoO3 等)，经过液相烧结实现

样品的低温致密烧结，但烧结助剂会引入第二相从

而影响微波介电性能。如今玻璃液相烧结已广泛应

用于 LTCC 技术，虽然其烧结温度较低，但是通常

也会造成较高的损耗和较低的机械强度。已广泛应

用于商业的CaO–B2O3–SiO2、ZnO–B2O3–SiO2、BaO– 
B2O3–SiO2、PbO–B2O3–SiO2 等玻璃材料，Q×f 值通

常在 500～3 500 GHz 左右，目前正在开发更为复杂

的多元玻璃陶瓷体系，以获得性能更优异的微波介

质材料[80]。 
2.5  闪烧 

闪烧是一种电场辅助快速烧结的新型制备工

艺。在闪烧结过程中，存在着温场、电场及其耦合

作用，烧结机理是基于这些物理过程的综合作用，

主要包括 Joule 热效应、快速升温促进致密化理论、

缺陷作用和晶界局部热效应等。相比于传统热烧结

和 SPS 等其他烧结方法，闪烧结的升温速率更快且

需要的烧结温度更低，可实现超快速致密化，抑制

晶粒生长，且不需要添加烧结助剂和外加压力，是

一种超快速烧结制备技术。闪烧在陶瓷材料中的应

用最早为 3YSZ 和 8YSZ，后来应用范围逐渐扩大，

包括 Al2O3 绝缘体，BaTiO3、ZnO、SiC 等半导体，

以及 Co2MnO4、ZrB2 等类金属性导电陶瓷[81–84]。 
2.6  热压烧结 

20 世纪 60~70 年代是热压烧结的活跃期。在高

温高压下，烧结体内部发生速率更快的塑性流动传

质，使烧结体内部的孔隙快速消除，从而实现了较

低温度下的烧结。相比于无压烧结，热压烧结具有

降低烧结温度、提高样品致密度、减少烧结助剂添

加量等优点。其主要烧结机制为塑性流动、晶粒重

排滑移和应力增强扩散，但是由于塑性流动是金属

和合金主要的高温机制，热压烧结在粉末冶金领域

中应用较多，在陶瓷材料中应用很少，且经常应用

于超高温陶瓷中，例如 SiC、B4C、ZrC 等碳化物陶

瓷，ZrB2、TiB2 等硼化物陶瓷，Al2O3、MgO 等氧

化物陶瓷以及一些慢烧结动力学的介电材料，如

(K,Na)NbO3
[85–89]。 

2.7  水热烧结 
水热烧结是一种在密闭的压力容器中，以水作

为溶剂使材料发生相反应，从而在溶液中结晶出无

水物质的一种工艺方法，其高压和高含水量的特点

与 CSP 相似。最早在 1980 年由山崎集团开发和提

出，其可以部分致密化硅、羟基磷灰石、锐钛矿和

碳酸钙等耐火材料，但是当时材料的相对密度仅为

80%。后来经过大量的研究和改良，其成功应用于

致密二氧化硅，并证实了在石英中达到 98%相对密

度的可能性。目前水热烧结已应用于 TiO2、SiO2、

ZrO2、BaTiO3 等陶瓷中[90–95]。水热烧结可以在非常

低的温度下合成粒度超低、纯度高且形貌均匀的陶

瓷材料颗粒，从而降低陶瓷的烧结温度。但是该方

法工艺非常复杂，成本比较高，很难被工业生产使

用。且水热热压和反应水热烧结虽然会实现陶瓷颗

粒的凝固，但产物的孔隙率通常很大，影响微波介

质陶瓷的致密度及微波介电性能。 

3  粉体制备技术 
高质量原始粉末(纯度高、分散性好、粒径小)

是制备高致密化、微波介电性能优异的陶瓷材料的

关键，原始粉末的粒径较大会导致反应活性差，从

而需要更高的烧结温度。目前大部分陶瓷粉末常用

固相反应法合成，但所制备的粉末粒径较大、容易

有杂相，无法保证粉体成分的均匀性。为了克服以

上不足，研究者们开发了一系列化学(溶胶–凝胶
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法、共沉淀法、水热法、熔盐法)和物理方法(高能

球磨)，有效减小了原始粉末的粒径，提升了陶瓷

的性能。 
3.1  化学方法减小晶粒尺寸 

减小晶粒尺寸的化学方法有：溶胶–凝胶法、共

沉淀法、水热法、熔盐法。溶胶–凝胶法是目前应用

最多的一种方法，是将金属有机或者无机化合物经

过水解、缩聚然后进行热处理，最终得到氧化物或

其他固体化合物的方法，其制备的粉体粒径小、纯

度高、分散性好，且粉末合成温度和烧结温度都较

低，缺点是成本高、工艺复杂、周期长。共沉淀法

是一种通过加入沉淀剂使金属离子尽量按比例均匀

沉淀，并通过 pH 值和浓度的调节来控制沉淀物性

能，最终煅烧来得到均匀氧化物混合粉末的方法，

其成本低、工艺简单周期短、化学组分均匀，缺点

是容易导致化学均匀性的丧失和组成的偏离。水热

法是最适合规模化生产的粉体制备方法，基本原理

是指在密闭的压力容器中，以水为溶剂合成物质，

此方法制备的粉末粒径小、分布均匀、且不用再进

行煅烧和球磨等处理，缺点是目前仅适用于氧化物、

含氧盐、氢氧化物等。熔盐法是通过引入低熔点盐

类作为助熔剂来合成物质的一种合成方法，熔盐法

工艺简单周期短、合成温度低，制备的粉末化学组

分均匀，且一定程度上可以控制粉末颗粒的形貌，

但是熔盐的挥发易对炉体造成污染，此方法制备的

微波介质陶瓷的介电性能普遍偏低，仍需进一步研

究和改善。 
3.2  物理方法减小晶粒尺寸 

物理方法主要为采用新的球磨工艺，进一步降

低陶瓷原料的粒径，增加陶瓷粉末的接触面积，从

而降低陶瓷的烧结温度。如采用高能球磨的方法可

以将粉末粒径降低至纳米级别，明显降低反应活化

能，从而降低烧结温度。 

4  结语 
为了满足现在无线通讯技术对微波电路和微波

元器件小型化、高性能化、多功能化的需求，国内

外学者一直在努力探索和研究可以实现烧结温度更

低、烧结效率更高，且烧结样品致密、微波介电性

能优异的节能环保绿色制备工艺。冷烧结等新型烧

结技术的提出，为超低温烧结工艺以及新材料体系

的开发提供了机会。但目前不同烧结工艺都存在一

定的缺陷和局限性，烧结机制仍不完善，需要进一

步研究和探索。 
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