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摘 要：传统的电工陶瓷材料通常需要在 1 000 ℃以上高温条件下进行烧结制备。然而，高温烧结条件易导致功

能陶瓷材料性能劣化，同时限制了陶瓷与其他材料(如聚合物、金属等)的复合应用。冷烧结工艺(cold sintering 
process，CSP)作为一种新兴的低碳烧结技术，可将陶瓷材料的致密化烧结温度降低到 300 ℃以下，显著降低了制

备过程中的能耗与碳排放，为新型电工陶瓷材料的研发和性能优化提供了新的技术手段。该文主要综述了典型的

氧化锌(ZnO)基电工陶瓷及其复合材料的低碳冷烧结研究现状，介绍了 ZnO 陶瓷的冷烧结致密化机理，着重分析

了 ZnO 压敏电阻、ZnO-聚合物、ZnO-二维材料、ZnO-金属等电工陶瓷复合材料的低碳冷烧结制备工艺，以及其

表现出的良好电学、光学、力学性能和独特的超疏水、晶粒各向异性和“类开关特性”等性能。研究表明，冷烧

结技术在 ZnO 基电工陶瓷及其复合材料中具有广阔的应用前景，也为其他新型电工陶瓷材料的开发和性能提升提

供了新的思路和参考。 
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Abstract：Conventional electroceramic materials are typically sintered at high temperatures above 1 000 ℃. However, 
such high-temperature sintering conditions often result in performance degradation of functional ceramics and restrict 
their compositing with other materials, such as polymers and metals. As an emerging low-temperature sintering technique, 
the cold sintering process (CSP) allows ceramic densification at temperatures below 300 ℃, significantly reducing ener-
gy consumption and carbon emissions during manufacturing. This method provides a novel strategy for the development 
and performance optimization of advanced electroceramics. This paper mainly summarizes recent advances in cold sin-
tering of zinc oxide (ZnO) based electroceramics and their composites. First, the densification mechanism of ZnO 
ceramics with CSP is discussed. Then, the low-temperature sintering processes for various electroceramic composites, in-
cluding ZnO varistors, ZnO-polymer, ZnO based two-dimensional material composites, and ZnO-metal are analyzed. 
These materials exhibit excellent electrical, optical, and mechanical properties, along with unique features such as super-
hydrophobicity, grain anisotropy, and switch-like behavior. The results indicate that CSP exhibits promising application in 
ZnO-based electroceramics and their composites, while also providing valuable insights into the design and performance 
enhancement of other advanced electroceramic materials. 
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0 引言 1 

传统电工陶瓷的致密化通常需要在材料熔点

的 50%~80%温度区间(多高于 1 000 ℃)对坯体进行
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高温热烧结[1]。然而，高的烧结温度会造成诸多不

利影响，例如：热应力的产生、液相烧结助剂的挥

发、不同相之间的反应与扩散等。高温烧结必然导

致制备过程中高碳排放、高能耗等经济与环境问题。

此外，低温致密化烧结能够实现陶瓷-聚合物、陶 
瓷-金属等多种材料体系的共烧，有望开发出一系列

具有独特性能的复合陶瓷材料[2]。上述问题驱动了
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低温致密化技术的革新，使其成为先进电工陶瓷制

造领域研究的新方向。 
为突破高温烧结的局限，国内外学者开发了多

种新型烧结技术，如微波烧结(microwave sintering，
MS)[3]、等离子体烧结 (spark plasma sintering，
SPS)[4]、闪烧结(flash sintering，FS)[5-6]、液相烧结

(liquid phase sintering，LPS)[7]等，试图通过引入外

部压力、电场或添加液相等方式，在较低温度下实

现陶瓷的致密化。尽管在降低烧结温度方面取得了

一定进展，但这些工艺仍需较高温度(>600 ℃)才能

实现陶瓷的致密化，仍难以满足陶瓷与热敏感材料

(如聚合物、低维材料、金属)的共烧需求。2016 年，

宾夕法尼亚州立大学的 Clive Randall 团队提出的冷

烧结(cold sintering process，CSP)工艺实现了陶瓷材

料低温致密化的颠覆性突破[8]，通过在烧结过程中

施加压力和液相辅助，可在 300 ℃以下完成陶瓷材

料的致密化烧结，克服了传统高温烧结的弊端，显

著降低了烧结能耗。以 BaTiO3陶瓷为例，冷烧结致

密化过程中消耗的能量比传统固相烧结降低了 2 个

数量级[9]。目前，冷烧结工艺已广泛应用于百余种

陶瓷材料，包含功能陶瓷、陶瓷基复合材料、储能

电解质陶瓷等，表现出显著的工业应用潜力。 
ZnO 作为一种重要的半导体材料，禁带宽度为

3.2 eV[10]，常被设计成具有非欧姆特性的压敏电阻

片，用于电子设备或电力系统中的过电压防护[11-13]。

另外，ZnO 陶瓷在压电材料、热电材料[14-15]、气体

传感器、太阳能电池[16]等多个领域也有广泛应用。

2016年，Funahashi等首次通过冷烧结在126、305 ℃
下制备出致密度>90%的 ZnO 陶瓷，其晶粒生长活化

能仅 43 kJ/mol，远小于传统固相法的 200 kJ/mol[17]。

这表明冷烧结工艺可在极低温度条件下激活 ZnO
陶瓷的致密化进程，该研究为 ZnO 基陶瓷及其复合

材料的冷烧结致密化提供了理论基础和研究思路。 
ZnO 压敏陶瓷作为金属氧化物避雷器(metal 

oxide arrester，MOA)的核心器件，拥有优异的非线

性欧姆特性，能够在过电压条件下快速从高阻态切

换为低阻态，从而实现对电力系统设备的保护[18-20]。

自 1968 年 ZnO 压敏陶瓷问世以来，国内外研究人

员从 ZnO 压敏陶瓷的配方、工艺等方面对其展开了

深入研究。高电压梯度 ZnO 压敏陶瓷的应用能够显

著降低避雷器的体积和重量，降低生产成本的同时

提高设备运行稳定性。目前我国避雷器用 ZnO 压敏

陶瓷在电压梯度和能量吸收等方面，与世界先进水

平仍有较大差距。由于 ZnO 压敏陶瓷的电压梯度和

能量耐受特性与单位厚度内包含的晶界数量及ZnO
晶粒的均匀性等相关[21]，因此减小晶粒粒径、提升

ZnO 晶粒尺寸分布的均匀性，是改善 ZnO 压敏陶瓷

性能的关键[22]。传统高温烧结工艺会导致 ZnO 的晶

粒过生长，并存在添加剂挥发、烧结过程易开裂等

问题。冷烧结作为一种低温烧结工艺，为上述问题

的解决提供了新的技术路线。相较于高温烧结技术，

冷烧结技术可显著抑制 ZnO 晶粒的生长，有利于实

现 ZnO 基电工陶瓷材料微观结构的调控。 
此外，CSP 为 ZnO 基电工陶瓷复合材料的设计

开辟了新的思路。研究表明，CSP 可实现 ZnO 与聚

合物[23]、二维材料[24]、金属材料[25]、C60[26]、金刚

石[27]等材料的复合冷烧共烧，开发出具有优异电学

性能、力学性能的陶瓷复合材料。这表明冷烧结技

术在 ZnO 基陶瓷复合材料的制备和新性能开发中

具有广阔的应用前景，为基于晶界工程开发设计新

型功能陶瓷及其复合材料提供了新的途径[28]。 
本文首先综述了冷烧结 ZnO 陶瓷的致密化机

理、工艺优化与性能调控方法，重点分析了液相辅

助及烧结工艺参数等关键问题。通过对比分析冷烧

结与传统烧结工艺在陶瓷材料微观结构、电学性能

及能耗效率等方面的差异，可揭示该技术在绿色制

造与新材料开发中的独特优势。然后，对冷烧结制

备 ZnO 基复合陶瓷的电学、力学等性能进行了概

述。最后，讨论了冷烧结 ZnO 基电工陶瓷在性能提

升、工业应用方面的优势及存在的技术问题。 

1  ZnO 陶瓷冷烧结机理与工艺 

1.1  冷烧结机理 
Guo、Maria 等以液相烧结理论为基础，结合冷

烧结过程中陶瓷的显微结构演变，将冷烧结陶瓷材

料的致密化过程分为 3 个阶段[8,29]，如图 1 所示。

在冷烧结初始阶段，辅助液相润湿陶瓷粉体颗粒，

使其表面、棱角区域发生局部溶解。在外施压力作

用下，陶瓷粉体颗粒间发生相对滑动和重排，从而

实现颗粒的紧密堆积[9]。同时，液相降低了颗粒间

的摩擦，通过毛细管力调控颗粒空间分布，为后续

晶粒生长提供了液相条件。第 2 阶段以溶解-沉淀过

程为主导，随着温度升高，陶瓷颗粒在液相中的溶

解度增加，但当温度进一步上升时，液相中的溶剂

加速挥发，导致溶解的物质达到过饱和状态并发生

沉淀，这些沉淀物填充了颗粒间的孔隙，在外施压



2226 高电压技术 2026, 52(5) 

力作用下进一步促进了晶粒生长和材料的致密化。

同时，样品孔隙率显著降低，致密化的动力学机制

发生改变，最终过渡到第 3 阶段。在第 3 阶段，随

着温度的持续升高和保温时间的延长，沉淀形成的

中间相发生传质和再结晶。总体来看，冷烧结陶瓷

的致密化机制主要体现在 3个方面(在图 1中分别用

ΔP、Δγ、Δc 代指)：1）液相在固-固界面处增强了

蠕变作用，使颗粒能够更有效地重新排列；2）液-
液界面处的马兰戈尼流(由液体表面张力梯度引起

的传质现象)促进了物质的传输和再分布；3）固-液
界面处的梯度扩散加速了原子的迁移，从而推动了

颗粒间的结合和致密化。此外，外部压力引起的塑

性变形也可能对致密化过程起到一定的辅助作用。

这些机制的协同作用，使得冷烧结能够在较低温度

下实现材料的高效致密化。 
从吉布斯自由能变化的角度进行分析，在烧结

初始阶段，陶瓷颗粒在液相和外部压力的共同作用

下发生重排，这一过程的能耗为 Δg1。随后，在特

定压力和温度条件下，通过液相辅助的溶解-沉淀过

程实现气孔的填充和晶粒的生长，其能耗为 Δg2。

在溶解-沉淀过程中，颗粒的非接触区域由于化学势

较低，离子和/或原子团簇会优先向这些区域迁移，

从而降低表面自由能，该过程不仅改变了晶粒的形

貌和尺寸，还有效填充了气孔。相比之下，传统烧

结通常在液压机压制陶瓷坯体后直接进行高温烧

结，其能耗为ΔG。经测算[30]，冷烧结总能耗(Δg1+Δg2)
远低于传统烧结能耗(ΔG)，具有显著节能优势。 
1.2  冷烧结 ZnO 工艺流程及装置 

冷烧结制备 ZnO 基复合陶瓷材料的工艺流程

如图 2(a)所示。将初始粉体置于研钵中，加入辅助

液相并充分研磨使初始粉体表面均匀润湿。随后将

研磨好的粉体装入模具中，施加 50~500 MPa 的压

强，并对模具均匀加热(≤300 ℃)。保温保压一段时

间(10 min~1 h)即可制备致密的 ZnO 基陶瓷材料。 
图 2(b)为典型冷烧结装置，通常由液压设备、

加热模块和金属模具组成。陶瓷粉体在外施压力作

用下完成颗粒重排，同时加热设备为烧结提供分子

动力学条件，使陶瓷粉体在模腔中完成致密化过程。 
本章系统阐述了 ZnO 陶瓷冷烧结机理与工艺，

从微观结构角度分析了冷烧结条件下陶瓷的致密化

机制，并基于晶粒生长活化能分析了冷烧结降低能

耗的机理。实验采用的冷烧结设备具有结构简单、 

 

图 1  冷烧结过程微观结构和主要机理示意图 

Fig.1  Schematic diagram of microstructure and primary 

mechanisms during the CSP 

 

图 2  冷烧结工艺流程及装置 

Fig.2  Cold sintering process and equipment 

操作便捷等特点，为 ZnO 陶瓷的工业化制备奠定了

技术基础。 

2  ZnO 陶瓷的冷烧结影响因素及能耗研究 

2.1  液相对 ZnO 陶瓷致密化的影响 
在冷烧结过程中，辅助液相的种类和浓度对

ZnO 陶瓷的致密化过程起着至关重要的作用。研究

表明，液相中离子种类、浓度及 pH 值对冷烧结效

果具有显著影响。Kang 等发现，乙酸锌溶液和乙酸

溶液在冷烧结中表现出良好的致密化效果，其中乙

酸锌溶液中的 CH3COO–和 Zn2+离子通过协同作用

显著提高了 ZnO 陶瓷的致密度[31]，具体而言，通过
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降低液相 pH 值提高了 ZnO 颗粒的溶解性。而 Zn2+

则通过增大液相与固体颗粒之间的化学势梯度，加

速了冷烧结的传质过程。这种协同作用实现了 ZnO
陶瓷的高度致密化。Jabr 等进一步对比了甲酸、乙

酸和柠檬酸等有机弱酸的冷烧结效果，发现甲酸和

乙酸所制样品的密度较高，而柠檬酸所制样品的密

度较低，这可能与柠檬酸锌络合物的高形成常数和

高热稳定性有关，这些特性阻碍了冷烧结中的沉淀

过程[32]。Floyd 等研究了非水溶液环境下，仅通过

结晶水和吸附水进行冷烧结的可能性。结果表明，

适量结晶水和吸附水对于致密化过程必不可少，且

相对湿度对烧结效果有显著影响[33]。Cao 等则通过

干燥的 ZnO 和 Zn(OAc)2·2H2O 混合物实现了冷烧

结，证明在无额外自由水的条件下，Zn(OAc)2·2H2O
的熔融作用对 ZnO 的快速传质和致密化起着关键

作用[34]。表 1 总结了现有研究中不同冷烧结辅助液

相对 ZnO 陶瓷性能的影响。研究结果表明，水对于

冷烧结 ZnO 的致密化过程是必不可少的。辅助液相

的种类和浓度对 ZnO 陶瓷的冷烧结效果具有显著

影响，不同的液相或同一种液相的不同浓度可能导

致不同的致密化效果。由于 CH3COO–能够调节辅

助液相 pH 值，促进 ZnO 的溶解过程[31]，目前乙酸

及乙酸锌仍被认为是较理想的辅助液相体系。 
2.2  压强、密封条件、粒径、热处理气氛对 ZnO
陶瓷致密化的影响 

压强、烧结密封条件、初始粉体的粒径以及热

处理气氛等工艺参数也会对 ZnO 冷烧结过程产生

显著影响。Shi 等实验结果[35]如图 3(a)所示，样品

致密度随压强升高先增大后减小。对晶粒尺寸研究

发现，当压强小于 1 GPa 时，随着压强增加，晶粒

尺寸逐渐增大，而当压强继续上升至 2 GPa 时，晶

粒尺寸逐渐减小。这表明适当的压强可促进颗粒重

排和溶解，但过高的压强可能导致晶粒破碎，从而

影响最终的致密化效果。ZnO 的冷烧结是一个动态

过程，其中大部分辅助液相必须通过挤出或蒸发从

不完全密封的模具中逸出。液相逸出的难易程度直

接影响致密化效果，这主要取决于模具的密封性和

外部压力、烧结温度等工艺参数。Kang 等探索了不

同密封条件的冷烧结效果[31]，结果如图 3(b)所示，

发现对于存在密封剂的情况，在施加压力比未密封

条件低 100 MPa 即可达到完全致密。Smirnov 等进

一步研究了模具密封结构和材料对密封性能的影

响，发现使用双层聚四氟乙烯密封圈密封的模具制 

表 1  不同辅助液相冷烧结 ZnO 陶瓷 

Table 1  Cold sintering of ZnO ceramics with different assisted 

liquid phases 
研究者 研究对象 辅助液相 致密度/% 结论 

Kang[31] 
乙酸锌溶

液与乙酸

溶液 

1.66 mol/L 乙酸

(pH=2) 
98 pH 值能影响粉

体的溶解性，但

与致密化的关

联性不大；

CH3COO–和

Zn2+离子是实

现 ZnO 陶瓷致

密化的关键 

0.53 mol/L 乙酸

锌和 0.60 mol/L 
乙酸(pH=5) 

99 

0.83 mol/L 乙酸

锌(pH=7) 
99 

纯水(pH=7) 71 

Jabr[34] 
有机弱酸

对比 

甲酸(2 mol/L) 约 95 甲酸既能促进

ZnO 陶瓷致密

化，也能抑制晶

粒生长，柠檬酸

不利于 ZnO 陶

瓷的冷烧结 

乙酸(2 mol/L) 约 93 

柠檬酸(2 mol/L) 约 72 

Floyd[32] 

质量分数

0.95%  
Zn(OAc)2

·2H2O 条

件下，改

变相对湿

度 

相对湿度 23%  86 
除醋酸盐的结

构结合水外，还

必须有少量水

被吸附到 ZnO
颗粒表面或被

醋酸盐吸收，才

能发生致密化 

相对湿度 43% 90 

相对湿度 54% 96 

相对湿度 75% 94 

相对湿度 85% 95 

相对湿度

85%条件

下，改变

传质 Zn
离子比例 

质量分数 0.17% 
Zn(OAc)2·2H2O 

<75 

提升传质 Zn 离

子比例在一定

程度上可促进

致密化过程，过

量提升传质 Zn
离子比例会造

成晶粒过生长 

质量分数 0.5% 
Zn(OAc)2·2H2O 

<75 

质量分数 0.65% 
Zn(OAc)2·2H2O 

约 82 

质量分数 0.8% 
Zn(OAc)2·2H2O 

约 82 

质量分数 0.95% 
Zn(OAc)2·2H2O 

约 85 

质量分数 1.54% 
Zn(OAc)2·2H2O 

约 85 

Cao[33] 

仅通过结

晶水水合

物辅助烧

结 

质量分数 5% 
Zn(OAc)2·2H2O 

98 

乙酸锌水合物

中的水可提供

冷烧结所需液

相 

备的陶瓷效果最佳[36]。这表明适当的密封条件可以

有效限制液相挥发，促进辅助液相持续作用，从而

提高致密化效果。初始粉末的粒径同样是影响冷烧

结效果的关键因素之一。Nur 等研究了纳米尺寸

ZnO 粉末对烧结结果的影响(如图 3(c)所示)[37]。结

果表明，在其他烧结条件相同的情况下，晶粒尺寸

在 40~100 nm 范围内的 ZnO 粉末相较于 20~30 nm 
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图 3  烧结条件对冷烧结 ZnO 致密化的影响 

Fig.3  Effect of sintering conditions on the densification of 

cold-sintered ZnO 

的 ZnO 粉末表现出更高的致密度，表明较大的颗粒

粒径能够减少颗粒间的摩擦系数，从而有利于颗粒

的重排和致密化。Yang 等通过在不同气氛下对冷烧

结 ZnO 陶瓷进行热处理，发现在氩气气氛中处理的

样品相较于空气气氛中处理的样品具有更好的结晶

度和更低的电导率，这是由于氩气气氛有助于氧的

脱附，从而增加了氧空位和锌间隙的浓度，进而影

响了材料的电学性能[38]。如图 3(d)所示，冷烧结样

品可达到 97.5%的致密度。在氩气气氛中 300 ℃进

行热处理后观察到致密度明显提高。进一步提高热

处理温度，样品致密度缓慢增加，并在 600 ℃时达

到最大值 99.6%。在氩气气氛和空气中进行 500 ℃
热处理可获得相近的致密度。结果表明热处理有助

于进一步提高致密度，不同气氛条件热处理对 ZnO
陶瓷的致密化过程影响不大。 
2.3  ZnO 陶瓷致密化烧结能耗对比 

冷烧结技术具有烧结温度低的特点，在 ZnO 陶

瓷烧结节能减排方面具有显著优势。为进一步探究

冷烧结技术与其他烧结技术能耗的定量关系，Zhao
等探究了高致密 ZnO 陶瓷在传统固相烧结

(conventional solid-phase sintering，CS)、放电等离

子体烧结(SPS)、冷烧结(CSP)、等离子体辅助冷烧

结 (spark plasma-assisted cold sintering process，
CSP-SPS)这 4 种烧结工艺下的烧结能耗[39]。 

图 4(a)为不同烧结工艺制备的ZnO陶瓷致密度

随烧结温度的变化规律。实验结果表明，所有试样

的致密度均随烧结温度升高而增加。其中，冷烧结

及等离子体辅助冷烧结的 ZnO 陶瓷在 300 ℃即可

实现 99%的致密度。采用放电等离子体烧结与常规

的固相烧结则分别需升温至800 ℃与1 200 ℃才能

实现同等致密化效果。这一现象表明，冷烧结外施

压力和液相的引入能大幅降低 ZnO 晶粒生长活化

能，在更低温度下激活传质过程，实现致密化。 
冷烧结、放电等离子体烧结、等离子体辅助冷

烧结 3 种烧结的能耗可分为加热模具的能耗和压制

粉末的做功能耗两部分，前者可通过监测制备过程

中电压、电流和时间来计算，后者可通过公式 W=Fd
来估算，其中 F 为力，d 为位移，即样品在冷烧前

后的厚度差。F 可通过公式 F=σS 计算(其中 S 是样

品的横截面积，σ 为压强)。结果如图 4(b)所示，冷

烧结和等离子体辅助冷烧结分别只需 622.5 kJ/g 和

679.2 kJ/g 的能耗即可实现 ZnO 陶瓷的致密化，远

低于传统固相烧结的 59 080 kJ/g，相较于放电等离
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子体烧结 3 715.7 kJ/g 的能耗也具有较大优势。这表

明冷烧结与等离子体辅助冷烧结可显著降低 ZnO
陶瓷的能耗。 

本章系统探讨了冷烧结 ZnO 陶瓷的关键影响

因素，包括辅助液相类型、烧结压力、密封条件、

初始粉体粒径及热处理气氛。研究表明，液相的选

择对 ZnO 的致密化进程影响显著。适宜的压强等参

数也是 ZnO 陶瓷实现高致密度的关键因素。通过对

比 4 种烧结工艺的能耗数据，进一步验证了冷烧结

技术在 ZnO 陶瓷低能耗制备方面的显著优势。 

3  ZnO 基电工陶瓷复合材料的冷烧结 

3.1  ZnO 压敏陶瓷 
3.1.1  ZnO 压敏陶瓷的冷烧结 

2020年，Zhao等首次将冷烧结技术应用于ZnO
压敏陶瓷的制备中，在 300 ℃、250~300 MPa 的条

件下成功制备出具有低晶粒尺寸和薄晶界的致密四

元 ZnO(Zn-Bi-Mn-Co)压敏陶瓷，并与传统烧结进行

了对比[20]。冷烧结和传统工艺烧结样品的制备工艺

及配方如表 2 所示。ZnO 基压敏陶瓷的伏安特性如

图 5(a)所示，图中 E 是施加在 ZnO 压敏陶瓷上的电

压，I 为在响应电压作用下流经 ZnO 压敏陶瓷的电

流。冷烧结四元配方 ZnO 压敏陶瓷电压梯度可达

3 550 V/mm，非线性系数可达 33.5。相较于相同配

方传统烧结工艺制备的 ZnO 压敏陶瓷分别提升约

24.3倍和2.3倍。对A—D样品的势垒高度Φ测试(如
图 5(b)所示)表明，冷烧结四元配方 ZnO 压敏陶瓷

具有最高的肖特基势垒高度 0.67 eV。 
图 5(c)、(d)为样品的扫描电镜(scanning electron 

microscopy，SEM)图像，结果表明冷烧结显著抑制

了 ZnO 晶粒的生长，使得晶粒尺寸远小于常规烧结

样品。通过透视电镜(transmission electron micro-
scope，TEM)观察和 STEM-EDS 能谱分析，冷烧结

ZnO 压敏陶瓷中观察到厚度约为(2±5) nm 的富 Bi
薄膜和沿晶界分布的(30±50) nm 的富 Bi 相。值得注

意的是，这种微观结构通常仅存在于高温传统工艺

烧结的 ZnO 压敏陶瓷中，而且传统工艺烧结样品中

的富 Bi 相厚度更高(300~500 nm)，比冷烧结样品高

出 1 个数量级(如图 5(c)、(d)所示)。 
3.1.2  冷烧结 ZnO 压敏陶瓷的热处理 

针对 ZnO 压敏陶瓷的冷烧结，Zhao 等进行了

进一步的电性能研究[40]，发现仅通过冷烧结制备的

ZnO 压敏陶瓷泄漏电流可达 529 μA/cm2，易造成局 

 

图 4  不同烧结工艺制备 ZnO 陶瓷的致密化及能耗 

Fig.4  Densification and energy consumption of ZnO ceramics 

prepared by different sintering processes 

 
表 2  ZnO 基压敏陶瓷的致密度及晶粒尺寸[20]  

Table 2  Density and grain size of ZnO-based ceramics 

样品 烧结工艺 
烧结温 
度/℃ 

致密 
度/% 

晶粒尺 
寸/μm 

纯 ZnO(A) 冷烧结 300 98.75 1.10 

ZnO-Bi-Mn(B) 冷烧结 300 99.16 0.63 

ZnO-Bi-Mn-Co(C) 冷烧结 300 97.52 0.51 

ZnO-Bi-Mn-Co(D) 传统烧结 1 100 95.36 6.40 

 
部热崩溃以及寿命缩减等不利影响，且过高的电压

梯度会影响样品通流能力的提升，难以满足商用

ZnO 压敏陶瓷对综合电性能的需求，其主要原因是

当烧结温度较低时，在晶界处会形成大量非晶相，

非线性伏安特性所必须的双肖特基势垒结构性能不

佳，导致电学性能较差，针对这一问题，该团队进

一步提出了冷烧结-热处理工艺。 
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图 5  ZnO 基压敏陶瓷的电学性能及微观形貌 

Fig.5  Electrical properties and microscopic morphology of 

ZnO-based ceramics 

 

图 6(a)、(b)为 ZnO 压敏陶瓷热处理前、后 SEM
图，图中 l 为 ZnO 压敏陶瓷晶粒平均尺寸。对比样

品热处理前后微观结构变化的形貌图，可明显观察

到热处理后晶粒生长、晶粒间孔隙数量减少、形状

不规则的小颗粒消失等现象，且 850 ℃热处理后晶

界处出现明显的富铋相和尖晶石结构颗粒，表明热

处理工艺成功解决了 CSP 制备多元掺杂 ZnO 样品

非晶相多的问题。热处理后样品的晶粒尺寸有所提

升，850 ℃热处理达到 1.75 μm，但仍小于商用 ZnO
压敏陶瓷的粒径，相较于传统工艺烧结仍具有控制

晶粒尺寸的优势。热处理前后 ZnO 压敏陶瓷的电性

能测试如图 6(c)、(d)所示。图像表明，热处理显著

提升了冷烧结 ZnO 压敏陶瓷的电性能。冷烧结-热
处理 ZnO 压敏陶瓷的电压梯度随热处理温度的升

高逐渐下降，非线性系数在热处理温度为 850 ℃时

达到最高值 96，泄漏电流小于 0.5 μA/cm2。 
图 6(e)为不同烧结工艺制备ZnO压敏陶瓷的电

性能[41]。基于冷烧结及其相关工艺制备的压敏陶瓷

在提升电压梯度方面具有显著优势。在特定工艺条

件下，可以实现电压梯度和非线性系数均优于当前

国内外商用试样的效果。然而，关于冷烧结 ZnO 压

敏陶瓷通流能力的研究尚属空白，因此其大电流冲

击特性仍有待进一步验证。 
3.2  ZnO-聚合物复合陶瓷的冷烧结 

聚合物材料因其优异的理化性能，常被作为添

加剂引入其他材料体系中，以调控材料的电学、力

学、机械等多种性能。然而，聚合物通常热稳定性

较差，难以承受传统烧结工艺制备 ZnO 陶瓷的高

温。冷烧结技术凭借其低温烧结特性，有效克服了

高温对陶瓷-聚合物共烧的限制，为新型复合材料的

研发开辟了新的途径。 
现有冷烧结 ZnO-聚合物的研究中，聚合物通常

填充在 ZnO 晶粒之间形成晶界相，起到调控冷烧结

传质进程、界面应力和界面缺陷的作用。聚合物的

引入能够改变 ZnO 复合材料各方面性能，包括产生

压敏特性、降低介电常数、改善机械性能等作用。

此外，还可赋予材料诸如超疏水特性、晶粒各向异

性生长等独特的性能。 
3.2.1  ZnO-聚四氟乙烯复合陶瓷 

1）ZnO-PTFE 复合陶瓷的压敏特性 
聚四氟乙烯(polytetrafluoroethylene，PTFE)是一

种性能优异的高分子材料，具有良好的疏水性、耐

腐蚀性、绝缘性、柔韧性等性能[42]。2018 年，Zhao
等以乙酸为辅助液相，在 285 ℃条件下首次实现了

ZnO-PTFE 的复合烧结，所得样品的致密度均达到

90%以上[18]。复合材料的透射电镜、据能量色散谱

(energy dispersion spectrum，EDS)图像如图 7(a)所
示，PTFE 在 ZnO 晶界区域形成了一层纳米尺度的

绝缘相，从而大幅提升了材料的电压梯度，并具备

一定的非线性，当 PTFE 掺杂体积分数为 5%时，非

线性系数 α最高可达 7。在此基础上，Zhao等于 2023
年将 CoO、Mn2O3引入 ZnO-PTFE 基复合材料中，

通过对其晶界结构的调控改善了理化性能和电学性

能[43]。金属氧化物的加入显著增加了晶界电阻，从

纯 ZnO 的 1.59×106 Ω增加到掺杂 PTFE和金属氧化

物的 ZnO 基陶瓷的 6.21×1010 Ω。ZnO-PTFE 基复 
合材料的 J-E 测试结果如图 7(b)所示，图中 J 和 E
分别表示电流密度和电场强度。当 PTFE、CoO、

Mn2O3添加摩尔百分数分别为 15%、1%、0.5%时，

样品的电压梯度和非线性系数分别达到 3 611 V/mm
和 13.55。 

2）ZnO-PTFE 复合陶瓷电导特性的各向异性 
PTFE 在晶界处的分布赋予了 ZnO-PTFE 复合

材料一些独特的性能。2020 年，Beauvoir 等发现，

以 PTFE 作为添加剂的冷烧结 ZnO 陶瓷表现出晶粒

各向异性生长的现象[44]。图 8(a)为 PTFE 质量分数

为 3%时复合材料中心区域的 SEM 图像，结果显示

ZnO 晶粒在径向方向的生长显著增加，而轴向方向 
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图 6  ZnO 压敏陶瓷的微观形貌及不同工艺制备 ZnO 压敏陶瓷电学性能 

Fig.6  Microscopic morphology of ZnO ceramic composites and electrical properties of ZnO ceramic composites prepared by dif-

ferent processes 

 
的生长受到明显抑制。在复合材料的边缘区域(如图

8(b)所示)，ZnO 晶粒生长呈现由材料中心指向模具

边缘的取向方式。这一现象可归因于 PTFE 对液相

传质的影响。当液相较多时会从模具边缘逸出，而

PTFE 阻止了液相沿轴向方向的流动。这导致用于

传质的液相在中心区域促进了径向的传质过程，在

边缘区域促进了指向模具边缘方向的晶粒生长。这

一现象在 Ndayishimiye 等报道的 ZnO-PDMS 复合

材料中也被发现，说明聚合物在特定冷烧结条件下

能够影响 ZnO 晶粒的生长方向[45]。实验结果表明，

复合材料的径向电导率增加，轴向电导率降低。当

PTFE 质量分数从 0 增加到 1%时，径向/轴向电导率
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比从 0.64 增加到 6.35，而后趋于稳定，这一特性有

望在定向信号采集传感器、固体氧化物燃料电池等

领域得到应用。ZnO 基复合陶瓷各向异性还有望实

现材料在特定方向上断裂韧性的提升。 
3）ZnO-PTFE 复合陶瓷的超疏水特性 
此外，Zhao 等于 2023 年发现，当 PTFE 体积

分数达到一定比例时，(1–x)ZnO−xPTFE(其中 x 为

PTFE 的体积分数)复合材料将呈现稳定的超疏水特

性[46]。如图 9(a)所示，当 PTFE 体积分数为 40%时，

静态水接触角和滑动角达到最优，分别为 162°和
7° 。 该 样 品 的 原 子 力 显 微 镜 (Atomic Force 
Microscope，AFM)图像如图 9(b)所示，当 PTFE 含

量提高时，样品的表面粗糙度提高，表面能降低，

二者协同构建了复合材料的超疏水特性。然而，当

PTFE 含量过高，体积分数达到 70%时，ZnO 晶粒

会被 PTFE 包覆，导致表面粗糙度降低进而劣化超

疏水性能。复合材料表现出良好的均一性，如图 9(c)
所示，即使将复合材料打磨至不同厚度，其超疏水

特性依然能够保持稳定，接触角保持在 157°~160°，
滑动角保持在 7°~9.3°。在复合材料表面放置模拟灰

尘/颗粒物的石墨粉末，在 7°倾斜角的条件下持续滴

加去离子水，发现滚动的水珠能够吸附并带走石墨

粉末，最终使复合材料表面恢复清洁(如图 9(d)所
示)。这一特性展现出其在防覆冰、防污闪等领域具

有一定的应用价值。 
3.2.2  ZnO-PEEK 复合陶瓷的“类开关”效应 

2021年，Si 等将聚醚醚酮(polyetheretherketone，
PEEK)粉末溶解在四氢呋喃和甲苯的混合溶液中，

并在该溶液中添加 ZnO 粉末，经过机械研磨和干燥 
后得到 ZnO-PEEK 复合粉末[47]。然后以醋酸为液

相，在 330 ℃、300 MPa 条件下制备了高于 98%致

密度的复合材料。研究结果表明，PEEK 能够均匀

分布在 ZnO 晶粒之间，形成纳米级的晶界结构。随

着 PEEK 含量的增加，ZnO-PEEK 复合材料的晶界

电阻呈现先增加后减小的变化趋势。电学性能测试

表明，复合材料表现出非欧姆电阻特性，2021 年，

Si 等在 ZnO-PEEK 复合材料基础上，进一步添加了

Bi2O3、MnO2、Co2O3、Cr2O3这 4 种金属氧化物作

为添加剂对复合材料进行改性，进一步提高了复合

材料的电压梯度和非线性系数[48]。如图 10(a)所示

(图中 PEEK 含量数值均为质量分数)，复合材料的

最高电压梯度可以达到 13 000 V/mm，并呈现独特

的“类开关效应”。图 10(b)为复合材料晶界处的 

 

图 7  ZnO-PTFE 基复合材料的微观形貌和伏安特性 

Fig.7  Microscopic morphology and voltage-current charac-

terization of ZnO-PTFE ceramic composites 

  

(a) 中心区域                 (b) 边缘区域 

图 8  ZnO-PTFE 复合材料的 SEM 图像 

Fig.8  SEM images of ZnO-PTFE composites 

 
TEM 图像及其快速傅里叶变换(fast Fourier trans-
form，FFT)分析，结果表明，复合材料形成了纳米

尺度的薄晶界，且晶界处的 PEEK 提供的电荷陷阱

改善了材料的电性能[20,49]。 
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图 9  ZnO-PTFE 复合材料的微观形貌及超疏水性能 

Fig.9  Microscopic morphology and superhydrophobicity of 

ZnO-PTFE composites 

 

图 10  ZnO-PEEK 基复合材料的“类开关”效应 

Fig.10  Switch-like effect in ZnO-PEEK ceramic composites 

 

3.2.3  ZnO-热固性聚合物 
聚二甲基硅氧烷(polydimethylsiloxane，PDMS)

是一种在电子、生物医学、食品等领域均有广泛应

用聚合物，具有良好的成型性、化学和机械稳定性。

其热分解温度在 320~450 ℃之间，远低于传统烧结

工艺的烧结温度，因此难以实现 ZnO 和热固性材料

的共烧结。通常 ZnO 被作为固化剂/催化剂引入热

固性聚合物体系[50]。2019 年，Ndayishimiye 等成功

将 ZnO 和 PDMS 实现了冷烧共烧，首次将热固性

聚合物引入 ZnO 冷烧结中[45]。随着复合材料中

PDMS 含量的增加，ZnO 晶粒尺寸减小，并出现了

晶粒各向异性生长的现象。图 11 为 ZnO-PDMS 复

合材料的阻抗谱，图中 Z′、|Z″|分别表示该材料阻抗

的实部及虚部绝对值。结果表明，PDMS 的加入显

著增加了复合材料的阻抗，为聚合物掺杂调控 ZnO

陶瓷电学性能提供了参考。 
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图 11  ZnO-PDMS 复合材料的阻抗谱 

Fig.11  Impedance spectra of ZnO-PDMS composites 

 

3.3  ZnO-二维材料复合陶瓷的电导/机械特性 
3.3.1  ZnO-MXene 的电导率调控 

二维材料具有优异的机械、电学和化学性能，

在与其他材料的复合中展现出巨大应用潜力[51-52]。

通常，少量的二维材料添加即可大幅改变基体材料

的机械、电学等性能[53]。然而，受限于传统陶瓷材

料高温烧结的工艺条件，陶瓷-二维材料的复合烧结

通常仅限于部分热稳定性良好的二维材料，且需要

在惰性气体环境中烧结。 
2018 年，Guo 等将一种高强度、导电的二维材

料 MXene 与 ZnO 通过冷烧结实现了共烧[24]。图 12
为ZnO-MXene复合材料的TEM图像和电导率测试

结果。图像显示 MXene 分布在 ZnO 晶界处，起到

抑制 ZnO 晶粒生长的作用。5%质量分数 MXene 添
加使得 ZnO 的电导率提升了 1~2 个数量级，同时硬

度也提升了 1 倍。 

 

图 12  ZnO-MXene 复合材料的 TEM 图像和电导率 

Fig.12  TEM images and conductivity of ZnO-MXene  

composites 

3.3.2  ZnO-MoS2复合陶瓷的光学-机械特性 
2023 年，Mamaghani 等将一种具有良好光电性

能、耐磨性能的MoS2纳米材料作为添加剂引入ZnO
进行冷烧共烧，在 170 ℃、480 MPa 条件下制备了

同时具有光吸收能力和一定热稳定性的 ZnO-MoS2

复合材料[54]。图 13 为纯 ZnO 和 ZnO-MoS2复合材

料在 200~800 nm 波长范围内对光的吸收能力对比。

可以发现纯 ZnO 在紫外(UV)区域具有较强的光吸

收能力，其吸收边位于 425 nm；而 ZnO-MoS2复合

材料在全波长(200~800 nm)范围内均具备光吸收能

力，这主要归因于 MoS2 的窄带隙特性，使其在全

波长范围内均具有活性。此外，从图 13 图像中可观

察到 ZnO-MoS2复合材料出现红移现象[55]，这可能

是由于 MoS2 纳米粒子的均匀分散有效提高了复合

材料的光吸收能力。 
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图 13  冷烧结 ZnO-MoS2复合材料的 DRS 光谱 

Fig.13  DRS spectra of cold sintering ZnO-MoS2 composites 

 

MoS2常被用作陶瓷基体中的固体润滑剂，以改

善陶瓷材料的机械性能，并降低材料的摩擦系数和

磨损率。Mamaghani 等报道的冷烧结 ZnO-MoS2复

合材料表现出优异的机械性能[56]，其硬度达到了

2.22 GPa，断裂韧性达到了 2.33 MPa，同时耐磨度

也提高了 23%，这主要归因于 MoS2 纳米颗粒具有

光滑的表面，能够有效改善复合材料的摩擦性能。 
3.4  ZnO-金属界面调控 

金属在传统陶瓷烧结工艺所需的高温条件下，

难以精确控制其氧化和还原反应，且通常与陶瓷材

料具有显著的热膨胀系数差异。因此，陶瓷-金属共

烧对于传统工艺而言是一项极具挑战性的难题。目

前，这一难题虽然可以通过采用气氛烧结、施加保

护涂层等手段加以改善，但仍然存在成本较高、性

能易劣化等问题。 针对上述挑战，冷烧结技术为陶

瓷-金属共烧提供了全新的解决方案。 
电极材料的多层结构通过交替堆叠金属电极

和陶瓷层形成连续的导电通路，同时减少单一金属

层的缺陷，显著降低了电极的等效串联电阻

(equivalent series resistance，ESR)，确保了电荷的高

效传输。2019 年，Beauvoir 等在 260 ℃、200 MPa
条件下，通过 Cu、Fe 和 Al 与 ZnO 共烧，成功制

备了多层高导电电极材料[25]。首先采用厚膜工艺，

并使用聚丙烯碳酸酯(poly propylene carbonate，PPC)
作为粘合剂将 ZnO 和金属材料进行组装。随后，在

低温 N2-H2气氛下，PPC 得以分解并去除，同时有

效抑制了 Cu、Fe 和 Al 的氧化。研究结果表明，

ZnO-Cu 复合电极材料的电导率最高，其串联等效

电阻仅为 6.50 MΩ/sq。图 14(a)为冷烧结 ZnO-Cu 复 

 

图 14  冷烧结 ZnO-Cu 复合电极材料的 EDX 图像及 ZnO-

铁纤维复合材料的 EDS 图像和电磁性能 

Fig.14  EDX images of cold sintering ZnO-Cu composite 

electrode materials and EDS images and electromagnetic  

properties of ZnO-Fe fiber composites 

 

合材料的能量色散 X 射线光谱(energy dispersive 
X-Ray spectroscopy，EDX)图像。图像表明，ZnO
和 Cu 界面并未出现相互扩散现象。 

2023 年，Neamtu 等将铁纤维和铁粉末作为铁

磁相与 ZnO 进行冷烧共烧，得到一种新型软磁复合

材料[57]。图 14(b)、(c)、(d)表明，当铁纤维基体中

ZnO 的质量分数达到 20%时，即可形成连续的绝缘

层。这一结构可以显著抑制高频条件下的涡流损耗。

复合材料的饱和磁感应强度(Bs)和最大相对磁导率

(µrmax)分别可达 1.58 T 和 824，均显著高于传统软磁

复合材料。如图 14(d)所示，ZnO-铁纤维复合材料

的初始相对磁导率可达 250 以上，这是由于铁纤维

作为基体改善了复合材料的孔隙率[58]。此外，复合

材料还具有稳定的初始相对磁导率，在 5 kHz 以内

均未出现初始相对磁导率的明显下降。上述特性展

现出 ZnO-铁纤维复合材料在高频电力电子器件中

具有广阔的应用前景。 
3.5  ZnO-C60/金刚石 

C60 在高于 500 ℃的空气或氧气中会发生氧

化，因此在不破坏 C60 物相结构的情况下实现陶瓷

与 C60的复合烧结极具挑战性。2022 年，Guo 等在

300 ℃、250 MPa 的条件下，使用乙酸为液相，成

功制备了致密度超过 95%的 ZnO-C60复合材料[26]。
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图 15(a)为复合材料的显微结构图(图中 Z 表示 ZnO
晶粒，C 表示位于 ZnO 晶界处的 C60分子)，从图中

可清晰观察到 C60分子，并在 ZnO 晶界形成了小于

10 nm 的 C60薄层。C60分子的引入改变了 ZnO 陶瓷

的界面结构，进而提升了复合材料的电性能。当 C60

质量分数为 1%时，复合材料达到了 2 100 V/mm 的

电压梯度和 8.5 的非线性系数。有限元分析结果表

明，ZnO 和 C60界面处的电流密度更高，证明了 ZnO
和C60的冷烧共烧可以实现对ZnO 界面性能的调控。 

Yan 等将纳米金刚石与 ZnO 冷烧共烧，提供了

一种通过在 ZnO 陶瓷内部引入内部应力的新型陶

瓷制备策略[27]。ZnO-纳米金刚石复合材料相较于纯

ZnO 陶瓷具有更高的机械强度，最大弯曲强度接近

164 MPa，比纯 ZnO 提高了 234%。此外，复合材

料的维氏硬度也显著提升至 5.5 GPa。图 15(b)总结

了纳米颗粒改性陶瓷材料机械性能的效果，图中

H0、HC分别表示改性前后材料的维氏硬度；σ0、σC

分别表示材料改性前后的抗弯强度。可以看出纳米

金刚石对于 ZnO 复合材料机械性能的提升效果尤

为显著。 
本章介绍了基于冷烧结技术的多种 ZnO 基复

合材料的研究现状。在各类体系中，ZnO 压敏陶瓷

研究较为成熟，其电压梯度与非线性系数显著优于

传统陶瓷材料，具备工业化应用潜力，但通流能力

仍需系统验证；ZnO-聚合物复合材料(如 PTFE、
PEEK、PDMS)表现出优良的超疏水性、电导各向

异性及“类开关效应”等独特功能，在柔性电子材

料与自清洁材料领域前景广阔。其他体系也分别在

光学性能、电导特性、磁性能与机械性能等方向实

现了性能提升。目前，冷烧结 ZnO 基复合材料整体

仍面临工业化应用瓶颈，未来研究需聚焦界面精准

调控、规模化制备及性能优化等问题，以推动冷烧

结技术的商业化应用进程。 

4  结论 

冷烧结作为一种新型的低碳烧结工艺，为 ZnO
陶瓷及其复合材料的制备提供了全新的技术方案。

与传统高温烧结相比，冷烧结工艺通过液相辅助传

质、外施压力协同及溶解 -沉淀机制，在低温

(≤300 ℃)条件下实现了 ZnO 的高效致密化，降低

了制备过程中的能耗和碳排放，其单位质量能耗可

降至传统固相烧结的 1%，展现出显著的节能与环

保优势。冷烧结 ZnO 的致密化过程高度依赖于辅助 

 

图 15  ZnO-C60微观形貌及 ZnO-纳米材料复合样品的 

机械性能 

Fig.15  ZnO-C60 microscopic morphology and mechanical 

properties of ZnO-nanomaterial composites 

 

液相的 pH 值、离子浓度及外施压力等参数，通过

优化这些条件可实现致密度的进一步提升。此外，

模具密封条件、初始粉体粒径等因素也对冷烧结过

程具有重要影响，工艺调控是实现高性能 ZnO 陶瓷

的关键。 
冷烧结能够有效控制 ZnO 晶粒的生长，这使得

基于冷烧结制备的 ZnO 压敏陶瓷在电学性能提升

方面展现出显著优势。冷烧结金属氧化物掺杂 ZnO
压敏陶瓷在经过热处理后实现了电压梯度和非线性

系数的显著提高，但目前对于综合电性能的研究仍

不够全面。冷烧结技术成功突破了传统高温共烧的

局限，实现了 ZnO 与聚合物(如 PTFE、PEEK、

PDMS)、二维材料(如 MXene、MoS2)、金属(如 Cu、
Fe)及功能材料(如 C60、纳米金刚石)的复合烧结。

需要特别指出的是，ZnO-聚合物复合材料展现出超

疏水特性、晶粒各向异性生长和“类开关效应”的

独特性能。冷烧结不仅为 ZnO 基材料的性能调控提

供了新思路，还拓宽了其在压敏电阻、柔性电子、

光电传感等领域的应用潜力。 
尽管冷烧结技术在 ZnO 基电工陶瓷材料领域

展现出良好的应用前景，但仍面临以下挑战： 
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1）机理与模型研究亟待深化。当前对冷烧结

过程中的传质机制、界面反应、晶界演化等基础科

学问题的理解仍不充分，尤其是多相复合材料中的

相互作用机制尚不明确。未来需结合原位表征技术、

分子动力学模拟与多物理场建模，量化烧结驱动力，

揭示低温致密化的本质，为材料设计与工艺优化提

供理论支撑。 
2）材料长期性能与可靠性需系统评估。冷烧

结实现了 ZnO 与部分耐热性差材料(如聚合物、C60
等)的复合烧结，但复合材料在面临复杂环境及严苛

电气条件下的长期热稳定性与界面结合强度尚未得

到充分研究。未来应加强对其服役性能与失效机理

的研究，建立可靠性评价体系，推动其在实际工程

中的应用。 
3）规模化制备与产业化应用仍面临瓶颈。当

前冷烧结 ZnO 基复合材料的研究多处在实验室研

究阶段，仍需进一步进行性能优化以实现产业化应

用，另外，现有冷烧结设备多在实验室应用，还有

待开发适用于批量生产的专用设备。 
综上所述，冷烧结技术不仅为 ZnO 基电工陶瓷

材料的低温、低碳制备提供了有效途径，也为新型

多功能陶瓷复合材料的设计与开发开辟了广阔空

间，成为推动陶瓷材料可持续发展的重要技术方向。 
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