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摘要 本文研 究了两种不 同化学组成均匀性的 P T C R 陶瓷材料晶相转变特

性和 电容
一

温度关系
,

初步探究 了化 学组成均匀性对于 P T c R 陶瓷材料 阻

温 系数 a 的影响关系
,

结果表 明 : 提 高 P T c R 陶瓷材料的化 学组成均匀

性
,

可 以使其晶相转变温 区变窄以及 电容随温度 变化陡度增大
,

从 而 导致

了 P T C R 陶瓷材料阻温系数的增大
。

关键词 P T c R 陶瓷材料 化 学组成均匀性 阻温 系数

1 引言

P T C R 陶瓷材料是近年来发展很快的一种功能陶瓷
,

利用它的 P T c R 效应 l[]
,

可以开发许多应用
,

在 P T c R 元件的实际应用中
,

要求材料有适当的室温 电阻率
,

高 的耐压强度和大的温度系数
,

其中阻温系数 a 更是影响材料应用的一个重要性

能参数 z[]
。

通过多年的实践
,

人们开始认识到
,

改善 P T c R 陶瓷材料的化学均匀

性
,

能大幅度提高阻温系数值
,

这种想法已被多种化学法 sI] 制备 P T c R 陶瓷材料

的实验结果所证实
,

曾有人 [’] 在讨论晶相转变的弥散度与 a 的关系时
,

认为晶相

转变弥散度与材料的化学均匀性有关
。

湿化学二步法 s[] 是一种新的化学制备 P T c R 微粉的方法
,

它具有化学组成均

匀性好和晶界组成易控制等特点
,

由这种粉体烧结所得的 P T c R 陶瓷材料
,

具有较

大的阻温系数 a
。

本工作将湿化学二步法制得的 P T c R 陶瓷材料作为研究对象
,

并

和 由传统固相法制得的样品作比较
,

来研究化学组成均 匀性对阻温系数 的影响关

系
。

2 实验过程

本工作选择 P T c R 陶瓷材料的化学组成为 :
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湿化学二步法制备 P T c R 粉体 的主要工艺步骤 如下 : 先 以柠檬酸盐 喷雾热分解法

制备掺杂 B a Ti o 3
粉体

;
然后再用液相包裹法添加 M n 0 2

A1
2 o 3
和 51 0 : 。

将湿化学二

步法和传统 固相法制得的两种粉体分别加入 s tw % 的粘结剂
,

在 1 00 o sP i 的压力下压

制成直径为 1 7m m
,

厚度为 3 n l n l
的素坯

,

素坯经烧结后
,

得到直径为 13
.

6m m
,

厚度为

2
.

s m m 的样品
,

将两 中样品分别表为 P T c R (L ) 和 P T C R (s)
。

用 cI P 等离子光谱技术分析两种粉体的微区各组份原子比队 用 R A X
一

10 型 X 射

线衍射仪在材料的相变区 (8 00 c
一

1 1o0 )C 对两种样品进行分析
,

测试条件为 : c u K必

4o k v ,

16 o m A
,

2口= 4 5 0 一

4 70
)

:
用 4一9 2 xm p e n d e n e e A n a ly z e :

和 7 o 7 1 e o m p u t i n g Vo l m e t e r
测量

两样品的晶界 电容
;
按 I E e 标量方法

,

用
s t 70 6 1 S y s t e m s

和 7 0 7 l C o m p u t i n g Vo l m e t e r

测定两种样品的阻温特性
,

并计算温度系数 a
。

3 实验结果和讨论

表 1 为湿化学法和传统固相法制得的两种粉体在不同称量条件下 的组份原子

比
,

对两种粉体分别称取 0
.

0 0 19
,

0
.

0 0 2 9
,

0
.

0 0 49
,

0
.

0 0 6 9 和 0
.

0 19
,

利用 Ie P 等离子光谱

技术测定上述各称量物的各组份原子 比
,

一般来说
,

称量越多
,

其组份 比越能代

表原始配比
,

反过来说
,

能代表粉体原始配比的称量越小
,

说 明此粉的均匀性越好
。

表 1 不同称量条件下两粉体的组份原子比
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从表 1 可以看 出
,

由湿化学二步法制得的 P T c (R L )粉体在不同称重条件下
,

其

偏离目的组份的程度均小于同等称重条件下传统 固相法制得的 P T c R ( s) 粉体
,

由

此可见 P T C R ( L ) 粉体 的化学均匀性优于 P T c R s( ) 粉体
,

并可推断 P T c R (L ) 陶瓷材
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料的化学组成均匀性也应优于 P T C R (s) 材料
。

对于掺 rs 的 B a Ti o 3
陶瓷来说

,

在 80 O c
一

n 00 c 温度区间内
,

有一 四方相向立方

相转变 的过程
,

也即铁 电相 向顺电相转变的过程
,

B a IT O 3
铁电相在 (0 02 ) 晶面和

( 20 0) 晶面有明显的衍射峰
,

而 B a IT O :
顺 电立方相则仅在 (0 02 ) 晶面有明显衍射峰

,

因此
,

(2 00 ) 衍射峰在相变温区 ( 800 C
一

11 00 C ) 的变化过程反映了 B a T IO 3
陶瓷铁 电相

向顺 电相转变的过程
。

箕翼逃丛丛
丛丛丛且久
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图 z 两种样品在 s o 0 C
一

1 l o
o e 温区

的 X 射线衍射图谱
.

图 l 即为两种样品的 (0 0 2 )和 (2 0 0 ) 晶面衍射峰在 s o o C
一

l l o o c 温 区的 X 射线衍射

图谱
,

从图 1 可以看出
,

两种样 品的 (2 0 0) 晶面衍射峰随温度上升而变化的情况是

有所不同的 : 在 8 00 C 以 后
,

每上升 10 O C
.

P T C (R )S 样 品的 (2 00 ) 晶面衍射峰总有一

次明显的减弱
,

但是直到 10 5 O C 时 (2 00 ) 晶面衍射峰仍未消失
,

到 1 100 C 时才完全消

失
,

这说 明 P T C R ()S 样品的相变从 8 00 c 就 已经开始
,

但直到 11 00 C 才完全结束 ; 而

P T c R ()L 样品的 (2 00 ) 晶面衍射风在 800 C 以后
,

随温度的上升并无明显的减弱
,

直

至 i o s o e 时
,

(2 0 0 ) 晶面衍射峰和 s o o c 时相差不大
,

但一到 1 l o o C 时
,

(2 0 0 ) 晶面衍

射峰突然消失
,

这说明 P T c (R )L 样品的相变温 区主要集中在此 10 50 c
一

1 100 c 之间
,

相变温区较 P T c R ( s) 来说要窄得多
。

众所周知
,

陶瓷是 由许多晶粒所组成的多晶体
,

陶瓷的相变实际上是众多晶粒

相变的一个综合反映
,

造成陶瓷多晶体相变温区 展宽的原因有 以下几个 : 各晶粒

的组成有起伏
;
晶粒大小差异

;
烧结冷却过程中的内应力

。

晶粒的组成起伏以及晶

粒 的大小主要是 由陶瓷材料的化学组成不均匀引起的
,

因此
,

在其他条件不变的

情况下
,

提高材料化学组成均匀性能有效地使陶瓷多晶体的相变 区变窄
。

由此可

见
,

上述 P T C R (L ) 样品的相变温区 比 P T c (R s) 样品窄主要是 由于 P T C R (L ) 样品的

化学组成均匀性 比 P T c R ( s) 样品好的缘故
。
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图 2 两种样品的 C
一

T 关系曲线
.

图 2 为两种 P T C R 样品的晶界 电容随温度的变化情况
。

由图中可以看出
,

两种

材料的 c
一

T 曲线的陡度是不同的
,

一般以 0
.

7c ,
a二

所对应的温度区 间宽度 (△ T )来表

示 c
一

T 曲线的变化陡度
,

△ T 值愈小
,

则表示 c
一

T 曲线的变化陡度大
。

当测试频率

为 I K H z
时

,

两种材料的 △ T 分别为 : T P T e R ( L ) = 16 o e ,

△ T P T e R (s ) = 2 4 o C
,

由于 p T C R

陶瓷材料结构相变的弥散程度对 C
一

T 曲线的变化陡度有一定的影响
,

在其它条件

不变的情况下
,

结构相变温区越窄
,

则 C
一

T 曲线变化陡度越大
,

c
一

T 曲线的测试结

果和上述相变温区的实验结果是一致的
。

表 2 所列的是两种陶瓷材料的居里温度和根据 -R T 曲线计算所得的 a3
。
值

,

a 3。
的计算式如下 :

a 3 0 = I n
(R T 。

+ 3。
/ R T c

/ 3 0

表 2 两种样品的开关温度和阻温系数

aT b le 2 S w i t e h t e m P e r a t u r e a n d r e s
i s t a n e e 一 t e m P e r a t u r e e o e

iff
e

i
e n t

S a m P l
e s

P T C R ( L )

P T C R ( S )

s w i t e h t e m p e r a t u r e a 3。 ( l /
o C )

10 2 2 7

10 0 2 5

由表 2 可以看到
,

相变温区窄
,

c
一

T 曲线变化陡度大的 P T c (R L ) 样品的阻温 系

数 。 的值明显大于 P T C (R s) 的值
。

根据 H ay w an g 模型和 J an de
r

修正模型 v[]
,

可解释

c
一

T 曲线的变化陡度与材料的 a 值之间的关系
。

P T c R 材料在高于居里温度时
,

自

发极化消失
,

电阻率受势垒高度的控制
,

其势垒高度 沪
。

可以用下式表示 :

、、.尹、、.声119自
尹`吐、了苦.、必

。
= e N s Z

/ s : 。 : , N d

p L = p o e x p (
e功

。

/ k T )

上式中
: e :

电子电荷 N s :
表面态密度

: , : B a iT 0 3
材料的晶界区的介电常数

N d :
载流子浓度 k :

波兹 曼常数
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由 ()l 和 (2 ) 可以推测 : 在高于居里温度 T c
时

,

由于
: ’

的降低而导致 功
。

升高
,

并使
p :
增大

,

可 以设 想像若温度高于 T c
时 P T C R 陶瓷的 电容 C (即晶界电容 ) 随温度升

高而剧烈下降
,

则在此温度 区间
,

陶瓷的 沪
。

也急剧上升
,

并导致 九 的急剧上升
,

a 值也较大
。

这也就是 P T C (R L ) 的 C
一

T 曲线变化较 P T C (R s) 陡造成 P T C R ( L ) 材料
。 值明显大于 P T C R (s) 的一个重要 因素

。

综上所述
,

我们可以看出
,

由于采用了合理的制粉工艺
,

改善了材料的化学均

匀性
,

导致 了材料结构相变温度范围变窄以及 C
一

T 曲线变化更 陡
,

从而提高了材

料的 P T C R 的效应
。

4 结语

通过改善粉体的制备工艺
,

提高其化学组成均匀性
,

可得到 a 值大的 P T c R 材

料 ; 用湿化学二步法工艺制备的 P T c R 陶瓷
,

因其均匀的化学组成
,

其相变温区变

窄
,

导致了 C
一

T 曲线变化陡度大
,

a 值上升
;
同时通过研究分析表明

,

C
一

T 曲线的

变化陡度是决定 P T c R 材料 a 值的一个重要 因素
。
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