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颗粒表面改性法制备 P T C 粉体的研究
`
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摘 要

本文 介绍 了一种 通过液相颗粒表面改性技术添加二次渗杂物来制备 P T C 粉体的新

方法
.

即将烧结助熔剂 1A 2 0 3 、

51 0 2 以及受主杂质 M n o 采用溶液形式
,

包裹在 B a IT O 3

基粉体颗粒表面进行改性
,

由此可以得到二次掺杂物 1A
2 O 3 、

51 0 2
和 M n o 分布均匀 的

P T C 粉体
.

用这种粉体制得的 P T C 陶瓷
,

其晶粒均匀性以及 电性能指标都优于传统 固相

法制得的 P T C 陶瓷
.

关 键 词 颗粒表面改性
,

P T C 粉体
,

化学均匀性

1 引言

P T C 效应 自 1 9 50 年被发现 以来
,

日益受到科研工作者 的重视
,

目前 P T C 陶瓷材料 已

广泛应用于 自控发热装置
、

彩 电
、

冰箱等领域
.

P T C 效应产生的根源较 为复杂
,

目前 尚未

有定论
.

较 为成功地解释 P T c 效应的是海望模型 111
,

它认为 P T c 效应来源于分布在 晶界 中

的受主杂质 形成 的肖特基势垒
.

有实验证明 冈
,

当受主杂质 M n +2 位于晶界时
,

可显著提高

P T C 效应
,

而当 M n
+2 固溶进晶粒 时

,

则大大削弱 P T C 效应
.

为此
,

如何 使受主杂质均匀

地分布于 晶界 中是提高 P T C 效应 的关键所在
.

另外
,

烧结助熔剂 1A
2 O 3 、

51 0 2 以
“
第二

相
”

sI] 存在于晶界 中
,

它们一方面起到将 M n 吸附于晶界的作用
,

另一方面有助于陶瓷的

烧结 以及 晶粒 的均匀生长
.

鉴于烧结助熔剂 1A
2 0 3 、

51 0 2 和受主杂质 M
n O 应分布于晶界的要求

,

目前大多采用二

步法 [’] 制备 P T c 粉体
,

第一步合成含施主杂质的 B a
iT o 3 基粉体

,

第二步再添加 A 12 0 : 、

51 0 2 和 M n O
.

传统的陶瓷工艺通过增加球磨介质和延长球磨时间来提高二次添加物 A 12 0 3 、

51 0 : 和 M n o 的分布均匀性
,

但会带来一系列的后遗症 同
.

作者从粉体颗粒表面改性实验 cl]

得到启示
,

拟 定了颗粒表面改性法制备 P T C 粉体的方法
:

先用 固相反应法合成含施主杂质

的 B a T IO 3 基粉体
,

再将 A 12 0 3 、

51 0 : 、

M n O 采取溶液形式包裹在基料粉体表面
,

对其进

行改性
,

由此可得到 A 12 O 。 、

51 0 2 、

M n O 分布均匀的 P T C 粉体
.

2 实验过程

图 1 描述了颗粒表面改性法制备 P T C 粉体 的工艺路线
.

本工作采用电子级 B a C O 3
(上海

化工专科学校 )
,

分析纯 iT 0 2
(深圳 )

,

分析纯 rS C O 3
(上海试剂总厂 )

,

分析纯 Y ZO 3
(跃龙 ) 为原

料
·

三组份溶液配制如下
:

将 A I(N O 3
)
3 和 M n

(C H 3 C O O )
: 分别溶于蒸馏水中

,

将 (C
Z H S O )

4 5 1

溶于酒精 中
,

把三种溶液一起倒入柠檬酸溶液 中
,

调 p H 值至 8 左右
,

即可获得三组份无色

透明溶液
.

* 1 9 9 5 年 3 月 2 日收到初稿
,

3 月 2 5 日收到修改稿
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图 1 顺粒表面改性法制 备 P T C 粉体工艺流程 图

F ig
.
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为 了进行对 比实验
,

用 固相法 (1A
2 O 3 、

51 0 : 、

M n O 以固态氧化物形式引入
,

球磨混

料) 制 备了同样组成 的 P T C 粉体
·

固相法和颗粒表 面改性 法制得的 P T C 粉体
,

其编号分

别为 P T C (1 ) 和 p T C (2 )
.

将 p T C ( 1) 和 p T C (2 ) 分别利用 IC p 等离子光谱技术分析 A 12 o 3 、

51 0 : 、

M n o 的化学均匀性 队 用比表面法
,

沉降式粒度分析仪及扫描电镜成像技术分别对

两种粉体进行特性表征
;
最后将 两种粉体分别压制成直径 为 1 6

~
,

厚度为 3

~ 的试样
,

进

行烧结实验
,

用扫描 电镜成像技术观察试样 的 自然表面
,

并测试 两种样 品的电性能
.

3
。

1

实验结果和讨论

粉体表征

.3 L I 化学均匀性分析

P T C ( 1) 和 P T C ( 2 ) 粉体的 A 12 0 3 、

5 10 2 、

M n o 化学均匀性分析结果见 图 2
.

图 2 表明

p T C ( 1) 和 p T C (2 ) 两种粉体的 A 12 O : 、

5 10 2 、

M n o 三种组份的化学均匀性还是比较理想

的
,

但后者 无论在化学均匀性方面
,

或是在偏 离 目的组成的程度等方面
,

均 优于前者
,

从

图 2 可以明显看到
,

在整个分析称量区间 内
,

P T c( 2 ) 粉体三种组份 的原子 比的相对偏 离

均 比 P T C ( l) 粉体小
.

当 P T c( 2 ) 粉体试样分析称量为 .0 0 0 0 59
,

这三种组份 的相对偏离量 即

达到最小值
,

并趋于定值
; 而 P T c( l) 粉体当分析称量为 .0 0 0 19 时

,

三组份偏量才达到最小

值
,

并趋于定值
·

由于表征宏观组成 (即 △ lA / lA
、

△ 5 1/ iS
、

△M n/ M n 取定值 ) 的分析称量

越小
,

则组份的化学均匀性越好
.

因而 图 2 可以充分证明 P T c( 2 ) 粉体 由于采用颗粒表面改

性 技术添加 1A
2 O 3 、

51 0 2 、

M n O
,

所以这三种组份 的化学均匀性 明显优于 P T C ( l) 粉体
.

.3 1
.

2 团聚和形貌

表 1 中 D S。 为用沉降式粒度仪测得的平均颗粒直径 (含 团聚体 )
,

D
:

为由比表面 积法测

得 的平均颗粒直径
,

其计算式为
:

D
: = 6/ P’ wS

其 中 p 为粉体密度
,

wS 为 比表面积
.

用 B E T 法测得的粉体 比表面值
,

其 中包含团聚体 的内表面
,

因此用 比表 面值 计算而得

的平均颗粒尺寸 D
, ,

与用沉 降法测定的平均颗粒尺寸 D S。 的比值越接 近 1 者
,

表明该粉体

的团聚度 越小 (即分散性越好 ) ; 相反
,

若比值偏离 1 越大
,

则该粉体 的 团聚情况越严重 (即

分散性越 差 )
,

从表 1 列出的结果看
,

P T C (2 ) 的分散性较 P T C ( l) 要好
,

这也可
一

以从图 3 的

粉体颗粒形貌照片得到证实
.
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图 2 P T C (l) 和 P T C ( 2 ) 粉体化学均匀性的分析结果
F i g

.
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表 1 两种粉体的尺寸和 比表面分析结果
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由于颗粒表面改性法采用了喷雾干燥 工艺
,

一方面 由于喷雾干燥是先将料浆喷成小雾

滴
,

再在 一瞬 间使之脱水
,

所 以避免了传统工艺法 因料浆在烘干过程中
,

水分缓慢蒸发而

引起 的粉体 团聚及组 份不均匀 ; 另一方面
,

喷雾干燥在收尘过程 中对粉体颗粒度有一定 的

选择作用
,

避免 了过大或过小颗粒的混入
.

因此
,

从图 3 的粉体顺粒形貌照片上可以看到
,

P T c( 2 ) 粉体 的颗粒尺寸较均匀
,

且 分散性较好
·

表 2 两种试样的电性能
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