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摘要  偏铝酸锂（ γ -LiAlO2）陶瓷, 具有良好的热稳定性、化学稳定性、辐照稳定性和机械强度，以及与其

他材料的广泛相容性。采用了微波烧结 γ -LiAlO2陶瓷，避免了试件出现裂纹与变形，实现了快速烧结，并得

到了传统电炉烧结无法比拟的优异的力学和物理性能，如抗压强度、气孔率以及晶粒尺寸。这为以后高效高

质生产偏铝酸锂陶瓷提供了新的途径。 
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偏铝酸锂（LiAlO2）作为熔融碳酸盐燃料电池

（MCFC）的电池隔膜材料和其他新能源材料，因
其具有优良的耐腐蚀性、热化学稳定性、机械强度

等物理化学性能，而倍受研究者重视。偏铝酸锂具

有三种同素异形体[1]，分别为 α−LiAlO2、β−LiAlO2

和 γ−LiAlO2，其中 α−LiAlO2属于六角晶系结构，

β−LiAlO2是单斜晶系，而 γ−LiAlO2属于四方晶系。

它们具有不同的稳定性，α−LiAlO2在低温下稳定，

到 900℃左右转化为 γ相； β相是亚稳定相，在
700 — 750℃之间也会转成 γ相。从这里可以看出 γ
相是高温稳定的，故一般高温烧结的偏铝酸锂陶瓷

都是 γ相的。 
为了承受住熔融碳酸盐燃料电池和其他能源领

域中长期的高温和相当大的温度梯度，有必要提高

偏铝酸锂陶瓷抗压、抗膨胀的热物理性能。这就决

定了材料必须有很高的强度和密度。然而，根据不

同能源领域的特殊性，有时要求材料内部有一定比

例的气孔存在，而且晶粒大小控制在一定范围，这

样材料就不可能有太高的密度。这是两个不同甚至

相反的条件。要达到这些条件，就有必要在偏铝酸

锂陶瓷生产过程中采用特殊的技术工艺。本文重点

讨论了应用微波场烧结偏铝酸锂陶瓷管，并分析了

陶瓷管的微观组织结构和宏观性能。研究结果表明，

与传统的电炉烧结相比，微波烧结可高效制备出性

能结构优异的偏铝酸锂陶瓷制品。 

1 实验方法 

1.1 样品制备 

偏铝酸锂粉料是通过固相反应生成的： 

Al2O3＋Li2CO3＝2LiAlO2＋CO2 
粉料包含 36%（质量百分比）的 γ−LiAlO2，其余的

都是 α相；粒径在 0.5 µm 左右。此粉先经过 30 h
的干磨以除去团聚，然后加入 1.0 %（质量百分比）
左右的硬脂酸锂作为成型剂，再继续干磨 1 h。从此
混合均匀的粉料中取少量做热分析。通过干压成型

压出两组样品：（1）薄壁管，用来测抗压强度；（2）
小圆片，φ 10 mm × 2 mm，作测介电损耗参数用。
干压压力为 5 kN，并有适当时间的保压，坯体密度
约为 54 %理论密度。 

1.2 微波烧结 

采用频率为 2.45 GHz 的微波在空气中对样品
进行无压烧结。微波烧结系统主要由一个 0.5— 
5 kW可连续调节的源，一个 0.43 m× 0.38 m× 0.48 m
的多模谐振腔，以及一些连接波导构成。腔内放置

碳化硅棒，作为低温下辅助加热用。另外还有包覆

在样品外面的保温装置，以防止样品表面热散发，

导致内热外冷的逆温度梯度。样品在一系列不同烧

结温度和不同保温时间下制备，典型的烧结制度可

参见图 1，此烧结制度是参照粉样的差热分析
（DTA）结果设计的（见图 2，其中 EXO表示放热，
ENDO表示吸热）。由图 2可见，在 366℃有一个较
大的放热峰，这是有机物硬脂酸锂燃烧的结果；到

860℃ 左右有一个明显的吸热峰，这是 α相到 γ相
的相变吸热引起的；到 1230℃ 开始进入烧结的阶
段。故我们的升温过程如下：开始几分钟加最小的

功率 0.5 kW，然后功率慢慢加大，以保证一定的升
温速率平缓地上升直到烧结温度。因为在 900℃ 左
右有 α相到 γ相的相变，所以留出 15 min的保温时
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间，以防止可能产生内应力。从 900℃ 到 1310℃
保持 20℃/min的升温速率，到了 1310℃ 以后再保
温 30 min，以便晶粒能够适当长大。作为对比，同
批次的生坯同时在传统的电炉里按照同样的升温曲

线进行烧结实验。 
在微波腔中的样品温度用非接触式的远红外光

纤高温计测定，其测温范围在 550—2000℃之间。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  典型的升温曲线 

Fig.1  Typical heating profile 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  20℃/min升温速率下偏铝酸锂粉末的差热分析图谱 

Fig.2  DTA picture of LiAlO2 powder at 20℃/min 

1.3 样品性能测量 

粉料的DTA采用了日本 SETARAM−92综合热
分析仪，升温速率为 20℃/min。样品断面用扫描电
镜（SEM，HITACHI S−450）观察并估算晶粒尺寸；
抗压强度用国产的 CSS−2210 电子万能试验机测
定，加载速率是 0.2 mm/min；介电常数和介电损耗
因子由 HP4291 阻抗分析仪测得；样品的密度和气
孔率通过阿基米德法在酒精中求得。 

2 结果与讨论 

微波烧结作为一种全新的陶瓷烧结方式开始出

现于 20世纪 70年代[2-4]，到现在为止许多氧化物和

非氧化物材料已经被成功烧结，比较常见的如

Al2O3、ZrO2和 PZT等，得到了比较理想的性能。 
微波加热，无论在原理还是过程上，都与传统

加热方式根本不同。前者是通过电磁波与物质直接

作用产生热效应的，是自源性和分布性的，具有直

接和整体加热的特点；而后者是由外部热源通过热

传导来实现加热的，是由外而内，非直接的。从这

里可以看出微波加热的独特之处：对单一均匀物体，

可以内外如一同时地均匀加热；对多相和多种物质

的物体，可以做到选择性加热。其原理简单介绍如

下。 
微波是一种高频电磁场，频率在 300 MHz— 

300 GHz（也即波长在 1 m—1 mm）。当极性物质处
在微波场中，由于其偶极矩转向的本征频率刚好在

微波范围内，会产生共振。此时其介电损耗最大，

电磁能大量转化为热能。吸收功率表示如下： 

    
2

0 effP Eωε ε′′=               (1) 

式（1）中：P是材料吸收的微波功率，ω是微波频
率， 0ε 是真空介电常数，E为电场强度， effε ′′ 是表
征材料吸收微波性能的有效介电损耗因子。 effε ′′ 具
体可以如下表示： 

eff
0

σε ε
ωε

′′ ′′= +               (2) 

式（2）中：ε ′′是材料的介电损耗因子，表征由极
矩转向引起的损耗；σ 是电导率，代表了欧姆损耗。
从式(2)可以看出材料吸收微波是由两方面因素共
同引起的。 
不同材料不同结构的有效介电损耗因子 effε ′′ 是
不同的，而且即使同一结构的同种材料的 effε ′′ 也会
随着温度和频率而变化，这就是可以选择性加热的

根源，然而也增加了加热的复杂性。对不同 effε ′′ 的
物质要设计不同的场强分布，而且整个加热的过程

要全程跟踪，防止出现热失控或加不上热，另外有

可能的话，尽量应用最合适频率段的微波。 

2.1 介电损耗 

表 1列出了测得的不同条件下制备的样品的介
电参数，可以看到偏铝酸锂的有效介电损耗因子

effε ′′ 在室温时低于 1×10−2，说明这是一种低耗物质，

对微波吸收很小。但是它的电导率却随着温度上升

而上升（见图 3），在 200℃时为 2.54×10−8 Ω−1·cm−1，

而到了 600℃已增加到 1.69×10−4 Ω−1·cm−1，虽然

还是属于绝缘体，但已经增长了近 104倍。与 Al2O3

和ZrO2比较，Al2O3在800℃时是2.86×10−9 Ω−1·cm−1，

ZrO2在 700℃时 4.54×10−5 Ω−1·cm−1，可见 LiAlO2
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的电导率比 Al2O3和 ZrO2要高。因为对 Al2O3和

ZrO2 都有用微波成功烧结的先例
[5]，用微波烧结

LiAlO2的可能性还是很大的。如同微波烧结 Al2O3

一样,在初始阶段有必要混合加热，即用低温下容易

吸收微波的材料如 SiC 作辅助加热，SiC 辐射的热
量先加热样品四周，使样品升到较高的温度，此时

样品的有效介电损耗因子 effε ′′ 已经增大到一定程
度，自身可以有效地吸收微波了。具体的混合加热

装置可以看参考文献[6]。 
 

表 1  室温下测不同温度下加热的样品的介电参数 

Table 1  Dielectric properties of samples sintered in fur-
nace measured at room temperature 

样品编号

Sample 
No. 

烧结温度

Preparing 
temp./ ℃ 

保温时间

Holding 
time /min 

相对介

电常数

rε′  

介电损 
耗因子 

effε′′  
A 900 60 4.461 2.4×10−3

B 1300 30 4.854 1.2×10−3

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  在 5 kHz电场下 LiAlO2的电导率随温度的变化曲线 

Fig.3  Conductivity vs temperature of LiAlO2 at electrical  
frequence of 5 kHz 

2.2 微波烧结 

图 4的 XRD（X射线衍射）图谱显示了微波烧
结以后，偏铝酸锂样品从烧结前 α和 γ相都有的多
相材料变成很纯的 γ相材料。而且相同的样品在同
样的烧结制度下经过两种不同的方式烧结，结果迥

然不同（见表 2）。传统电炉烧结至 1310℃，保温
30 min，密度才达到 70 %多，大部分气孔还没有闭
合，晶粒基本保持粉末状态的大小，显然还没有完

全烧结。而同样条件下微波烧结出来的样品，其晶

粒已充分长大（约为原始颗粒大小的 5倍），大小比
较均匀，晶粒内部有很多小闭气孔。这两种样品的

断面的扫描电镜图片见图 5。从以上对比可以得出
结论：微波烧结降低了烧结温度，从而使快速、均

匀的烧结成为可能。这就是所谓的微波效应。从这

里可以看出，偏铝酸锂这种材料确实在一定温度以

上与微波场发生了较强的相互作用，因而是可以用

微波进行有效烧结的。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4  烧结前后偏铝酸锂相组成的变化（XRD） 

Fig.4  Phase change of LiAlO2 before and after sintering 
(XRD) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  在 1310℃保温 30 min烧结的样品的断面 SEM照片 (a)微波烧结；(b)电炉烧结 

Fig.5  SEM of cross sections of samples sintered at 1310  for 30 min in microwave furnace℃  (a) and in conventional furnace (b) 

α: α-LiAlO2 

γ: γ-LiAlO2 
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表 2  微波烧结和传统烧结的样品性能参数的比较 

Table 2  Properties’ comparison of sintered specimens with microwave and conventional process 

烧结温度 
Sintering 
temp. /℃ 

烧结方式 
Processing  

method 

保温时间 
Holding time 

/ min 

平均抗压强度 
Average C.S. 

/ MPa 

相对密度 
Relative density 

/ % 

气孔率 
Porosity 

/ % 

晶粒尺寸

Grain size 
/ µm 

1310 微波Microwave 30 629 92.8 7.2 2.5 
1310  传统 Conventional 30 112 73.6 26.4 0.5 
1330 微波Microwave 30 228 94.8 4.2 10 

 
关于微波效应很多文章已经探讨过其发生的机

理，较具代表性的是M.A. Janny提出的，他认为微
波场降低了材料的表观活化能，从而使物质扩散加

快，从宏观看来就是烧结温度下降了。γ−LiAlO2晶

粒的形状是片状的，其中的阳离子(Li+, Al3+)是四面

体配位，配位数为 4。当处于高速变化的微波电磁
场中时，阳离子被迫振荡，降低了晶格的稳定性，

从而促进了物质扩散。这只是唯像的解释，进一步

的研究正在进行中。 
然而我们最关注的是陶瓷的抗压强度。抗压强

度与材料的微观参数的关系由下式表示[7]： 

C.S.=2
10e ρ

φ

−

               (3) 

式（3）中：C.S.代表抗压强度，GPa；φ为晶粒尺
寸，µm；ρ为气孔率。从式(3)可见晶粒越小，气孔
越少，抗压强度越高。而晶粒的长大程度跟烧结温

度和保温时间密切相关，其中对烧结温度更加敏感。

图 5和图 6表示了有一个烧结温度和保温时间的最
佳组合点，在这一点上抗压强度达到最大，并满足

一定的气孔率和晶粒尺寸要求。按照公式(3)计算，
晶粒尺寸为 2.5µm 且气孔率为 7.2 %时，得到抗压
强度理论值 616 MPa，与我们的实测值 629 MPa非
常符合。这说明微波烧结是成功的，烧成的样品基

本达到无缺陷的程度，经晶相观察也证实了这一点，

没有看到微裂纹和孔洞。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 6  烧结温度对最大抗压强度的影响 

Fig.6  Influence of sintering temperature on ultimate C. S. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 7  保温时间对最大抗压强度的影响 

Fig.7  Influence of holding time on ultimate C. S. 
 

此外，同传统方法相比，微波烧结效率要高的

多，可以节省大量的能量和时间。为了得到同样的

抗压强度，电炉烧结通常需要几十倍的升温和保温

时间，有时长达数十小时。而且事实上用电炉很难

得到同样的抗压强度，一般在 300—400 MPa之间，
进一步的提高就比较困难了。 
微波烧结还有一个明显的优势：由于它把烧结

温度降低了差不多 100℃，而且总的烧结周期缩短
到几个小时之内，比传统的十分之一还少。这一点

对于防止高温下 Li的挥发与丢失具有重要作用。 

3 结论 

偏铝酸锂陶瓷用微波烧结的可能性从理论和实

践中都得到了证明。不仅观察到比传统方法降低约

100℃的烧结温度，而且总的加热时间大大缩短。更
重要的是通过微波烧结还得到了以往得不到的物理

机械性能，如抗压强度和均匀细小的晶粒。如果使

与样品相作用的电磁场更均匀，并改进保温和助热

结构的设计，将有可能做到较大批量生产大尺寸的

偏铝酸锂陶瓷产品。 
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Feasibility research on microwave sintering of lithium aluminate 
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Abstract  Gamma lithium aluminate, γ -LiAlO2, is a potential candidate for MCFC matrix and tritium breeding ma-

terial. Lithium aluminate pellets and pipes with thin walls were sintered with 2.45 GHz microwave applicator. It was 

shown that lithium aluminate ceramic was suitable to heating with microwave energy and to using lower sintering 

temperature and short heating time compared with conventional method. And above all special requirements on the 

material properties, such as ultimate compressive strength (C.S.), narrow porosity distribution and homogeneous grain 

size were achieved. This provides a bright future for fast and high quality sintering of lithium aluminate. 
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