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摘 要

本文对 原料的晶型
、

颗粒状况和纯度对
“
掺杂 基 材料的显微

结构
、

电性能的影响作了探讨 结果表明
,

原料的晶型
、

颗粒大小和团聚状况都将
影响到 陶瓷的显微结构 原料的晶型对 陶瓷半导化过程有影响 原
料存在杂质和团聚

,

将使 陶瓷的电阻 一 温度特性变差

关 键 词 材料
,

粉体
,

晶型
,

颗粒
,

团聚体

引言

陶瓷材料作为启动元件应用于冰箱压缩机中 为适应冰箱压缩机的频繁启动
,

这类 材料较之作为恒温加热用的 材料
,

有着更为苛刻的要求 具体表现在要
求具有很强的耐电压冲击能力

,

并且在一定强度的电场撤除后
,

能使元件电阻尽快地恢复
到居里点以下阻值 即恢复时间尽可能小 为满足这些性能要求

,

用作启动器元件的
材料

,

不但需要 良好的电阻温度特性
,

且必须具有低的电压敏感性 许多研究表明【卜 材

料显微结构的均匀性是获得高的电阻突变率和弱的电压效应的必要条件
曾经有人指出

,

高性能 陶瓷的出现 归结于高纯度原料的应用 也有人 就

原料在 合成反应中的影响作过研究
,

证实了 的生成及晶粒形貌直接
受 颗粒形状的制约 因此

,

合适的 原料可以认为是获得具有良好显微结构及优
良电性能的 陶瓷元件的先决条件 以前人们普遍认为

,

晶型对 陶瓷的
显微结构及电性能的影响似乎不明显 近 几年

,

随着人们对 原料在 材料制备中
所起作用的认识不断深人

,

人们已开始关注 原料晶型的影响 本文主要根据我们工作
的结果

,

对具有不同颗粒状况
、

分散性及晶型构成的 在 材料制备过程中对材料
的烧结性能

、

显微结构及电性能造成差异的原因作一些探讨
,

同时对 团聚导致
陶瓷电性能恶化的现象作一些分析

实验过程

本工作采用通常的功能陶瓷制备方法
、 、

三种不同产地的 原料的纯度
、

晶型和振实密度列于表 它们的 光衍射图见图 选用高纯度
二 ,

分析纯
,

纯
度为 的

,

按 、。 勺 。。 , 。 川 式配成 基料 置干

有机玻璃罐中
,

加入两倍的玛瑙球及适量蒸馏水
,

球磨 后
,

于 烘箱中烘干 该混

合料经
“

缎烧
,

合成为 掺杂 基料
、 、

三种不同 原料合成
产物的 光衍射图无明显差异

,

均为钙钦矿相 在三种 基料中加入等量的烧结添
加物和

,

用 球球磨 烘干后加入 聚乙烯醇溶液
,

压制成 功 。 的圆

片 样品均在空气中烧结 烧结后样品两面橙
一 、
电极

,

采用通常方法测试其电性能
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造成三种样品显微结构差异的原因
,

可从以下两方面来解释 其一
,

的原始颗粒
团聚

,

使得添加物分布不易均匀
,

导致产生异常晶粒生长 陶瓷的烧结是一种有液
相参与的烧结过程 液相添加剂的引入一方面可吸附有害杂质

,

提高晶粒半导化程度
,

另一

方面能在低于烧结温度时形成液相
,

促进传质
,

使晶粒均匀生长
,

提高致密化程度 如液相
添加剂不能充分均匀分布

,

势必造成晶粒生长不均匀
,

以致出现异常晶粒生长
·

见图

其二
,

所采用的 原料晶型也是造成这种差异的一个重要原因 有多种晶型
,

如

板钦型
、

锐钦型和金红石型 用工业法合成制造的只能是锐钦型和金红石型 它们同属正
方晶系

,

由氧八面体共棱的三维骨架组成 锐钦矿中的八面体共四棱
,

金红石中的八面体
共二棱 由鲍林结晶化学原理可知

,

高价阳离子配位体中共棱数越多
,

结构就越不稳定 因
此锐钦矿为不稳定晶型

,

高温时会转化为金红石 而金红石为全温区稳定相 稳定的晶型

自由能处于较低状态
,

从活性看似乎金红石要低于锐钦矿 但从本实验结果看
,

在同样烧
结条件下

,

样品烧结表面晶粒比 样品略大 样品电阻远低于 样品 由于

丫

了

户
曰

川娜少
刀产

材料的半导化过程是和烧结过程同步进行
的

,

在相同配方
、

相同工艺条件下
,

样品

半导化程度优于 样品
,

且比 样品易于

烧结 由此看来
,

金红石为主相的 原料
制备的 基料 比锐钦矿为主的

原料 制备的 基料活性高 在
合成 基料的固相反应过程中

, “十

的扩散速率远大于 峨 , “ 不断向
晶粒扩散

,

生成 两种不同晶型
、

不同颗粒形态的 粉料
,

生成
基料的颗粒形态不同

,

活性也有差异 这

种活性的差异除与 原料的颗粒度有关
外

,

晶型的影响应该说是存在的
,

但很难单
纯从晶型结构本身的角度来解释

,

很可能
涉及到 的制造工艺 采用较先进工艺
生产的金红石型 的活性可能要大于传
统工艺生产的锐钦矿混合型 此外

,

从
、

样品电阻远小于 样品的结果来
看

,

采用金红石型 合成的 基

料可能会使掺杂物 更易进入晶格取代
位的

,

从而使半导化程度高于锐钦
混合型 合成的 基料
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图 采用不同 原料制备的样品的
特性曲线

一 一
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原料对 陶瓷电性能的影响
表 列出了三种样品的主要电性能指标

、

样品的电阻远低于 样品 如前所
述

,

金红石为主相的 合成的 基料相对于锐钦矿为主相 合成的 基
料来说

,

施主掺杂物 离子易于较均匀地进人晶格
,

取代 位的 十 ,

在烧结过程中半
导化程度高 在显微结构 比较均匀

,

不存在异常晶粒长大的情况下
,

显然半导化程度愈高
愈有利于改善材料的电阻温度特性

原料的纯度及颗粒状况对材料电阻温度特性
、

耐电压性能的影响亦很明显 图

所示为三种 所制备样品的电阻温度曲线 显然
,

样品性能优于
、

样品 从表
和图 可看出

,

原料纯度最高
,

而粒度最小
,

颗粒分散性良好 材料电阻温度特性
的优劣

,

取决于它是否具有薄的晶界层和高的晶界势垒 而原料中过多的杂质偏析于晶界
层

,

势必会对晶界势垒产生一定的影响 这也是
、

样品电阻突变率不高的一个原因
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表
“

烧结的 材料的电性能
一 “

。 。
·。 、

、

样品电阻温度特性差的另一个主要原因是
、

原料的团聚
,

使得各组份混合
均匀度下降

·

各微区产生较大的成分波动
,

导致各微区相变温度不同 而合成后
基固溶体的团聚必然影响到添加物及受主杂质的均匀分布 这不仅对烧结过程中晶粒生长
影响重大

,

而且直接影响晶界势垒的形成 效应是晶界效应
,

晶界组份不均匀必然导
致晶界势垒高低存在较大差异

,

宏观上表现为 效应差
,

结论

原料的晶型和颗粒形貌直接影响到 陶瓷材料的显微结构
采用金红石相为主的 原料可使 陶瓷材料的半导化程度提高
原料的团聚现象是 效应难以提高的症结所在

,
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