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烧结助剂 TiO2添加量及烧结制度对Cr2O3烧结 
致密化行为的影响
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金属材料强度国家重点实验室，西安 710049）

摘　要：以Cr2O3 微粉为原料、TiO2 微粉为烧结助剂，在不同温度（1 000~1 500 ℃）、不同保护气

体（氩气、氮气）中烧结制备Cr2O3，研究了TiO2 添加量（0，1%，3%，5%，质量分数）、烧结温度和

烧结气氛对Cr2O3 烧结致密化行为的影响。结果表明：随着TiO2 添加量增加，试样线收缩率和相对

密度增加，致密化程度提高，当TiO2 添加量为 5%时，线收缩率和相对密度最大，分别为 16.25%，

92.51%，添加TiO2 后形成的（Cr0.88Ti0.12）2O3 置换固溶体可以提升扩散传质速率，从而促进烧结致密；

随着烧结温度升高，Cr2O3 的烧结致密化程度先升高后降低，1 300 °C下烧结最致密，氮气中烧结后

在Cr2O3 颗粒表面形成Cr2N膜层，可以发挥类似液相作用，提高烧结速率，制备的 Cr2O3 相比在氩气

中更致密。

关键词：Cr2O3 材料；烧结助剂；烧结温度

中图分类号：TK16   文献标志码：A   文章编号：1000-3738（2024）10-0092-07

收稿日期：2024-04-02；修订日期：2024-09-17
基金项目： 国家自然科学基金资助项目（52372068,U2066216,52302069）；

航空科学基金资助项目（20230040070006）
作者简介：于丽琴 (1981— )，女，河南许昌人，工程师，本科

通信作者：郝留成教授级高级工程师，王波教授

DOI：10. 11973/jxgccl240171

1.5 h，制备的试样相对密度最高只能达到 75%，可

见即使氧分压合适，在较低温度下烧结也难以实现

致密化。烧结助剂对 Cr2O3 材料烧结致密化的影响

主要在于烧结助剂在晶格中产生的缺陷。HAGEL
等［9］研究了 TiO2、MgO、Y2O3 等烧结助剂对 Cr2O3

材料烧结的影响，发现这些烧结助剂通过在晶格中

产生缺陷，提高离子的扩散速率或抑制晶粒长大等

方式来促进 Cr2O3 材料烧结致密化。

目前，在工业生产致密Cr2O3 材料时还是会面临

烧结温度偏高、烧结产物不纯以及产品合格率低等

问题［10-22］。为此，作者在不同惰性气氛、不同烧结温

度下，向 Cr2O3 中加入不同含量的烧结助剂TiO2，制

备了 Cr2O3 材料，研究了 TiO2 添加量、烧结温度、烧

结气氛对 Cr2O3 烧结致密化行为的影响，并分析了影

响机理。

1　试样制备与试验方法

试验原料为 Cr2O3 微粉，纯度为 99.9%，粒径为

0.1 μm，由阿法埃莎有限公司提供；烧结助剂为 TiO2

微粉，纯度为 99.9%，粒径为 0.05 μm，由超威纳米有

限公司提供；分散介质为无水乙醇，分析纯，由富宇

化工有限公司提供。按照 TiO2 质量分数分别为 0，

1%，3%，5% 称取 TiO2 微粉和 Cr2O3 微粉，加入无水

0　引　言

Cr2O3 材料具有稳定的化学性质和耐高温性能，

作为耐火材料和绝缘涂层材料广泛应用于航空航

天、化工等多个领域［1-5］。Cr2O3 材料应用的前提是

致密程度高，然而，由于铬的氧化物具有高挥发性，

同时铬离子和氧离子的扩散系数差异较大，致密的

Cr2O3 材料制备较难。

从 1960 年开始，国内外学者就对 Cr2O3 材料的

烧结致密化进行了很多研究，主要是关于气氛、温度

以及烧结助剂对烧结的影响。氧分压会影响离子空

位浓度，当氧分压偏高时，铬离子空位浓度高，氧离

子空位浓度低；而在氧分压偏低时，情况与上述相

反，两种情况下的缺陷浓度都不高，影响 Cr2O3 材料

烧结，只有在氧分压适当的情况下，Cr2O3 材料才能

烧结致密［6-7］。烧结温度对 Cr2O3 材料的致密化也有

很大影响，升高温度可以使离子摆脱晶格束缚、加速

扩散，从而促进烧结。NEVE 等［8］采用 Cr2O3 微粉

作为原料，在 Cr2O3 的平衡氧分压下于 1 400 ℃烧结
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乙醇后在 QM-1F 型滚动球磨机中进行湿法球磨，球

磨介质分别为直径 9，3，1 mm 的玛瑙磨球，质量比

为 2∶4∶4，球料质量比为 3∶1，球磨时间为 24 h，主轴

转速为 300 r · min− 1。将球磨后的混合粉末置于旋

转蒸发器干燥后，置于烘箱中于 80 °C 保温 12 h，过

200 目筛后填充进直径为 15 mm 的圆柱形模具，采用

YS210 型液压压力机压制成尺寸为ϕ15 mm×2 mm
的圆片形坯体，压力为 100 MPa，保压时间为 60 s。

将坯体分别升温至 1 000，1 100，1 200，1 300，1 400，

1 500 ℃，保温 4 h 进行烧结，保护气体分别为氩气和

氮气。测试烧结前后试样尺寸和质量，计算线收缩

率和质量损失率，公式分别为

� （1）

� （2）

式中：Ls 为线收缩率；L1 为烧结前坯体尺寸；L2 为试

样烧结后的尺寸；ws 为质量损失率；m1 为烧结前坯

体质量；m2 为试样烧结后的质量。

烧结试样经研磨后，采用 Archimedes 法测试显

气孔率和体积密度，计算总气孔率和相对密度。采

用X´Pert PRO型X射线衍射仪（XRD）分析物相组成，

铜靶，Kα射线，扫描速率为 10 （°）· min− 1，扫描范围

为20°~80°。采用Verios460型场发射扫描电镜（SEM）

观察试样的断口（由万能试验机压断）和表面形貌。

2　试验结果与讨论

2.1　TiO2 添加量对烧结致密化行为的影响

由图 1 可见：在氩气中、1 300 ℃烧结温度下，随

着 TiO2 添加量（质量分数，下同）从 0 增加至 5%，

Cr2O3烧结试样的线收缩率从4.10%增大到16.25%，

这是因为 Ti4+ 的离子半径与 Cr3+ 接近，通过不等

价离子交换 TiO2 能够与 Cr2O3 形成固溶体，造成晶

格畸变，提高缺陷浓度，从而提高扩散传质速率；不

同 TiO2 添加量下 Cr2O3 烧结试样的质量损失率均在

1.50% 附近，这是因为质量损失主要来自Cr2O3 在高

温下转变成的 CrO、CrO2、CrO3 等易挥发相在蒸发-
凝聚传质过程中的流失，与 TiO2 无关；随着 TiO2 添

加量增加，Cr2O3 烧结试样的相对密度先增大后趋于

稳定，总气孔率则先降低后稳定；当 TiO2 添加量由 0
增至 1% 时，Cr2O3 烧结试样的相对密度由 62.57% 增

至 75.62%，说明添加少量 TiO2 对 Cr2O3 烧结致密化

有很大促进作用；TiO2 添加量为 3%，5% 时，试样的

相对密度分别为 91.36%，92.51%，说明试样已基本

实现致密化烧结，且继续增加 TiO2 添加量对 Cr2O3

烧结致密化的促进作用是有限的。这是由于 TiO2 在

Cr2O3 晶粒中的固溶存在限度，超过这一限度后，产

生的缺陷浓度不变，扩散传质速率相差不大，因此烧

结致密程度相近。

图 1　氩气中、1 300 ℃ 烧结温度下 Cr2O3 试样的烧结性能随 TiO2 添加量的变化曲线

Fig. 1　Variation curves of sintering performance vs TiO2 addition of Cr2O3 samples sintered at 1 300 ℃ under argon atmosphere:  
(a) linear shrinkage rate and mass loss rate and (b) total porosity and relative density

由 图 2 可 见：未 添 加 TiO2 时，试 样 中 仅 存 在

Cr2O3 相；TiO2 添 加 量 为 1%~5% 时，试 样 均 由

（Cr0.88Ti0.12）2O3 相组成。Ti4+ 与 Cr3+ 的离子半径相

差不超过 15%，且铬与钛的电负性分别为 1.66 和

1.54，Ti4+ 易取代 Cr3+ 形成固溶体；但 Cr2O3 为刚玉

型结构，TiO2 为金红石型结构，两者结构不同导致形

成的是有限置换固溶体。Ti4+ 与 Cr3+ 半径与电负性

的不同，导致形成的固溶体产生晶格畸变，形成的晶

格缺陷有利于提高离子扩散速率，促进烧结致密化。

由图 3 可见：未添加 TiO2 的试样为绿色，接近

Cr2O3 原始粉末的颜色；TiO2 的加入使得烧结后的

Cr2O3 试样变为灰色，且随 TiO2 添加量增加，试样

颜色逐渐变黑。这是因为 Cr2O3 烧结试样的颜色与

Cr2O3 晶粒的形态有关，未添加 TiO2 时，试样烧结程

度小，Cr2O3 晶粒为彼此分散的小晶粒，因此颜色接

近原始粉末的绿色，随着 TiO2 添加量增加，试样烧
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结程度升高，Cr2O3 晶粒粒径增大，导致颜色变为深

色［23］。此外，TiO2 添加量为 5% 时试样的直径相比

未添加 TiO2 时明显减小。

由图 4 可见：未添加 TiO2 的试样内部气孔之间

相互连接，形成大量开气孔，颗粒之间没有明显的

烧结颈，说明此时试样烧结程度很低；随着 TiO2 添

加量增加，气孔数量减少，气孔间连接减少，晶粒逐

渐长大并形成烧结颈，显微组织致密程度增加，说

明加入 TiO2 有利于促进 Cr2O3 烧结过程中的体积扩

散以及烧结颈的形成，排出内部气体。TiO2 添加量

为 5% 时，Cr2O3 烧结试样的致密性能最好，相对密

度达到 92.51%，晶粒生长完整。因此，最佳 TiO2 添

加量为 5%，后文对于烧结制度的研究也基于此添

加量。

图 2　氩气中、1 300 ℃ 烧结温度下不同 TiO2 添加量 
制备 Cr2O3 试样的 XRD 谱

Fig. 2　XRD patterns of Cr2O3 samples with different TiO2 additions 
sintered at 1 300 ℃ under argon atmosphere

图 3　氩气中、1 300 ℃ 烧结温度下不同 TiO2 添加量制备 Cr2O3 
试样的宏观形貌

Fig. 3　Macromorphology of Cr2O3 samples with different TiO2 
addition sintered at 1 300 ℃ under argon gas

图 4　氩气中、1 300 ℃ 烧结温度下不同 TiO2 添加量制备 Cr2O3 试样的微观形貌

Fig. 4　Micromorphology of Cr2O3 samples with different TiO2 additions sintered at 1 300 ℃ under argon atmosphere

2.2　烧结温度对烧结致密化行为的影响

由图 5 可见：氩气中、TiO2 添加量为 5% 时，随

着烧结温度升高，Cr2O3 试样的线收缩率和相对密

度均先增大，至温度高于 1 300 ℃时下降，质量损失

率先保持不变，至温度高于 1 400 ℃时由 1.70% 增至

12.80%，总气孔率先下降，至温度高于 1 300 ℃时上

升。这是由于烧结温度的升高可以促进晶粒重排，

使离子摆脱晶格束缚并加速扩散，同时增加缺陷浓

度，加快 Ti4+ 与 Cr3+ 的扩散速率，推动扩散传质过

程的进行，从而促进烧结致密。但温度过高可能使

Cr3+ 变价为高价铬离子，形成易挥发氧化物，从而形

成气孔。

由图 6 可见：1 000~1 200 ℃下烧结的试样由

Cr2O3 组成；随着烧结温度升高至 1 300~1 500 ℃，衍
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图 5　氩气中、TiO2 添加量为 5% 时 Cr2O3 试样的烧结性能随烧结温度的变化曲线

Fig. 5　Variation curves of sintering performance vs sintering temperature of Cr2O3 samples with 5% TiO2 under argon atmosphere:  
(a) linear shrinkage rate and mass loss rate and (b) total porosity and relative density

图 6　氩气中、TiO2 添加量为 5% 时不同烧结温度下制备 
Cr2O3 试样的 XRD 谱

Fig. 6　XRD patterns of Cr2O3 samples with 5% TiO2 sintered at 
different temperatures under argon atmosphere

图 7　氩气中、TiO2 添加量为 5% 时不同烧结温度下制备 Cr2O3 试样的微观形貌

Fig. 7　Micromorphology of Cr2O3 samples with 5% TiO2 sintered at different temperatures under argon atmosphere

射峰峰位发生偏移，试样由（Cr0.88Ti0.12）2O3 相组成。

这是因为 1 200 °C 以下烧结时扩散速率较低，TiO2

颗粒未能全部固溶进入 Cr2O3 中，由于 TiO2 含量较

低，在 XRD 谱中不能显示出来。随着烧结温度升高

至 1 300 ℃，TiO2 与 Cr2O3 的扩散速率提高，TiO2 固

溶进 Cr2O3 晶格内形成（Cr0.88Ti0.12）2O3 相，当 TiO2 完

全固溶进 CrO3 晶格后继续提高烧结温度，衍射峰也

不再偏移。

由图 7 可见：1 000~1 200 ℃下烧结的试样抛光

面存在大量宏观气孔，气孔之间互相连通；随着烧结

温度升高至 1 300 ℃，试样中气孔数量显著减少，气

孔独立存在；随着烧结温度升高至 1 400 ℃，试样表

面较为致密；随着烧结温度升高至 1 500 ℃，试样中

出现较大闭气孔。在过高烧结温度下，烧结颈快速

生长，颗粒间晶面快速闭合，在晶面间形成封闭孔洞；

同时高温下晶界运动速度快于孔洞运动速度，晶界

与孔洞脱钩使得晶粒内形成闭合孔洞，这些闭合孔
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洞在扩散作用下难以收缩，并且小气孔由于压力较

大，容易并入压力较低的大气孔内部，使得形成较大

闭气孔。综上，最佳烧结温度为 1 300 ℃。

2.3　烧结气氛对烧结致密化行为的影响

由图 8 可见：TiO2 添加量 5%、烧结温度 1 300 ℃
下，氩气中烧结的 Cr2O3 试样的物相为 TiO2 固溶于

Cr2O3 形成的置换固溶体（Cr0.88Ti0.12）2O3，氮气中烧

结的物相主要为 Cr2N 和（Cr0.88Ti0.12）2O3 固溶体。铬

的氧化物常以 Cr-Cr2O3 或 Cr2O3-CrO3 混合物的形式

存在，低氧分压下这种体系存在动态平衡，烧结早期

会生成一些铬及其低价氧化物，这些物质熔点低，在

烧结过程中发挥着类似液相的作用，可以大幅提高

Cr2O3 的烧结速率。铬在氮气中、1 500 ℃以下可以

自发发生化学反应，生成氮化物。

由图 9 可见：氩气中烧结的试样中存在平均直

径 3 μm 的细小颗粒，颗粒分布均匀，断口表面平整；

氮气中烧结的试样中也存在平均直径 3 μm 的细小颗

粒，但在这些细小颗粒表面还附着一层不连续的平

均直径 8 μm 的粗大颗粒，覆盖面积达到 50% 以上，

粗大颗粒分布不均，断口表面高低起伏较显著，表面

粗糙度明显更大。结合 XRD 结果分析，这些粗大颗

粒为 Cr2N，其随机分布在细小颗粒表面，未形成致

密膜层，膜层之间的平均间隙尺寸为 8 μm。间隙的

存在使得 Cr2O3 的烧结致密过程得以正常进行，气孔

仍然能够通过 Cr2O3 的晶界排出坯体外部，且膜层在

烧结过程中发挥着类似液相的作用，可以提高烧结

速率，制备的 Cr2O3 相比在氩气中更加致密。

3　结　论

（1）随着 TiO2 添加量增加，Cr2O3 烧结试样的线

收缩率增大，相对密度先增大，当 TiO2 添加量达到

3% 以后趋于稳定，不低于 91.36%，致密化程度提

高。添加 TiO2 后形成（Cr0.88Ti0.12）2O3 置换固溶体，

提升了扩散传质速率，使得烧结致密程度提高。

（2）随着烧结温度升高，Cr2O3 的烧结致密化程

度先升高后降低，1 300 ℃下烧结最致密。

（3）相比在氩气中，氮气气氛下烧结时试样中形

成非致密 Cr2N 膜层，可以发挥类似液相作用，提高

烧结速率，制备的 Cr2O3 致密。

图 8　TiO2 添加量 5%、烧结温度 1 300 ℃、不同气氛中烧结 Cr2O3 
试样的 XRD 谱

Fig. 8　XRD patterns of Cr2O3 samples with 5% TiO2 sintered at 
1 300 ℃ under different atmospheres

图 9　TiO2 添加量 5%、烧结温度 1 300 ℃、不同气氛中烧结 Cr2O3 试样的微观形貌

Fig. 9　Microscopic morphology of Cr2O3 samples with 5% TiO2 sintered at 1 300 ℃ under different atmospheres
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Effect of TiO2 Sintering Assistant Addition and Sintering System on Sintering 
Densification Behavior of Chromium Oxide

YU Liqin1, HAO Liucheng1, YU Yang2, WANG Yaxiang1, WANG Zhongyu2,  
WANG Bo2, ZHAO Ye1, CHEN Rui1

(1. Pinggao Group Co., Ltd., Pingdingshan 467001, China; 2. State Key Laboratory for Mechanical Behavior of Materials,  
School of Materials Science and Engineering, Xi'an Jiaotong University, Xi'an 710049, China)

Abstract: Cr2O3 material was prepared under different temperatures (1 000‒1 500 °C) and different protective 
atmospheres (argon, nitrogen) by using Cr2O3 powder as raw material and TiO2 powder as sintering assistant. The 
effect of TiO2 addition (0, 1%, 3%, 5%, 5%, mass fraction), sintering temperature and sintering atmosphere on 
sintering densification behavior of Cr2O3  was analyzed. The results show that with the increase of TiO2 addition, the 
linear shrinkage rate and relative density of the sample increased, and the densification degree increased. When the TiO2 
addition was 5%, the linear shrinkage rate and relative density reached the maximum, which were 16.25% and 92.51%, 
respectively. After adding TiO2, (Cr0.88Ti0.12)2O3 replacement solid solution was formed to improve the diffusion mass 
transfer rate and promote sintering densification. With the increase of sintering temperature, the sintering densification 
degree of Cr2O3 first increased and then decreased, and reached the maximum at 1 300 °C. After sintering in nitrogen 
atmosphere, the Cr2N film was formed on the surface of Cr2O3 particles after sintering in nitrogen, which could play 
a similar role to the liquid phase and improve the sintering speed, the Cr2O3 prepared was denser than that prepared in 
argon atmosphere.

Key words: Cr2O3 material; sintering assistant; sintering temperature
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