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摘要
:

本文采用 Cq 激光器作热源合成了从 0 3
一

w O3 系热敏电阻材料
,

该材料具有负的温度

系数
,

在一定温区 内阻温特性呈线性变化
。

并对材料的导电机理进行了初步探讨
。

关键词
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,

w o
、

N T C

A n ew lin e a r N T C th e rm o se n s itiv e m a te r ia l syn th e siz e d b y la se r

Zh
e n g X ia n g b in g
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B a 艺Ti
e ch e n g

(D e p a r tm e n t o fSo lid St a t。 E le e tro n ie s ,

H U S T )

A b str ae t :
T he ele e tr o n ie e e ra m ie s e o n sis t in g o f A 12 O 3 一

W O 3 s yst em w a s syn th e s iz e d

b y la s e r s in te r in g te eh n iq u e
.

T his m a te r ial ha s n e g a tiv e te m p e r a ru r e Co e ffie ie n t(N T C )

a n d lin e a r r e sis ta n e e 一
t em p e r a t u re (R

一

T ) p ro p e r tie s
.

In the ra n g e o f 1 0℃ t o 15 0℃
.

X
-

r ay p ho to g ra p h ie 囚w d e r a n a lysis in d ie a ted tha t the e o n d u e t in g p h a s e in the sp e e im e n 15

Al
二

W O 3

—
a n o n eq u lib riu m Pro d u e t

.

K ey w o r d s :
la se r sin t e r in g e e r a m ie s lin e a r th e

rm is to r
川

二

W O 3 N T C

一
、

引 言

常规热敏电阻器的 R
一

T 特性一般都是非线性 的
。

在实际应用中往往需要采用复杂的线

性网络
,

才能使系统在一定温 区内实现线性补偿
,

满足实际要求
。

这不仅给用 户带来很多麻

烦
,

也使整机的可靠性大大降低
,

因此限制了其应用范围
。

为了克服普通热敏电阻器的上述缺

点
,

国内外早就开展了线性热敏电阻的研究
。

1 9 7 6 年 日本研制出一种在一定温 区内具有线性

阻温特性的半导瓷热敏电阻川
,

在 一 25 ℃ 一 100 ℃ 内非线性误差为
一 1

.

4 % 一 1
.

7 %
,

互换精度

达到 士 0
.

3 %
,

灵敏度为 1拼A/ ℃
。

但由于所用材料毒性大而一直未能投入生产
。

我 国七一五

厂研制的厚膜线性热敏电阻器〔2 1在 100 ℃ 的温区内虽接近线性
,

但负温段非线性误差很高
,

达

到 10 % 以上
,

我校研制的 Cd O
一

S玩q
一

w O 3
系列和 Ti q

一

Z n O
一

NI O 系列线性热敏电阻非线性误

差较小
,

但工艺复杂
,

且 c d o 毒性很大
,

互换性也很差
,

难于推广应用〔
3〕

。

最近我们在用激光

合成陶瓷材料试验中
,

发现一种新型线性热敏电阻材料
,

其线性温区很宽
,

在 一 55 ℃ 一 230 ℃范

围内
,

都有很好 的线性 R
一

T 特性
。

二
、

工 艺 原 理

激光是一种能量高度集中的光源
,

它能在极短的时间内达到很高的温度
。

因此可用它做

. 本课题为国家自然科学基金
、

国家教委博士点基金
、

国家开放实验室基金资助
。
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热源代替传统马弗炉来合成陶瓷材料
。

CO : la‘e r

用激光作热源与传统烧结工艺相比具有如下优点
:

(l)

合成时间极短
,

一般在 lm in 内
,

因此省力省 电 ; (2 )合

成气氛好
,

没 有外 来污染 ; (3) 合成 温度高
,

可达

2 0 0 0℃ 以上 ; (4) 反应是非平衡过 程
,

易合成平衡相 图

中所没有的新相 ; (5) 由于合成时间短
,

易挥发组分来

不及挥发
,

使组分配 比合成前后变化小
。

作者采用大

功率激光器对 A1
2
几

一

w O 3 系列进行了合成试验
,

试验

装置示意图如图 1 所示
。

三
、

激光合成的典型工艺参数

Fig
.

1 T he sy s t em a

rra
n gem

e n t o f

lase
r s

”
t hes iz in g e e r a m ie s

的圆柱体
,

在 300 ℃ 的马弗炉中预烧

2
.

合成工艺

激光合成陶瓷的典型工艺

参数如表 1 所示
。

采用我校国

家激光重点实验室自制的千瓦

级 C O :
大 功率激 光器对 试样

进行辐射试验
,

样 品置于石墨

支架上
。

合成完成后立即投入

水中快速淬火
。

由于合成过程

1
.

坯体制备

原料采用分析纯的 A1
2O 3 ,

w O 3 ,

按一定 比例加入

少量添加剂
,

混合球磨过筛
,

压成大小为 0 10 x 3 m m

l一 Z h
o

T a ble 1 T he Proc
ess in g p a r a m e te rs o f las e r s

”
thes iz in g e e ra m ie s

!

撇
r减〕w e r

t l】1 1e

e x户 〕s u re t l
m e

f
a
ll tim e

s

po
t d ia m e t e r

9 8 5

s u b st r a t e te m Pe ra tu r e

d is ta n e e o f lig h t so u r e e

18 0 0 一 2 0 0 0W

6 0 5

3 0 一 60 5

60 5

1
.

5 只 10
一 Zm

N Z o r

Ar

3 0 0 ℃

0
.

Zm

是一非平衡过程
,

时间极短
,

样品性质不稳定
,

因此需在 500 ℃烘箱中保温 IOh
,

以消除样 品中

的残余应力
。

四
、

合成样品的性能与讨论

1
.

线性 的 R
一

T 特性

对合成样品用四探针法测量 了其阻温特性
,

50 m ol % w O 3 样品的 R
一

T 特性如图 2 所示
。

在室温至 2 3 0℃ 范围内表现 出良好的线性
,

对其它组分的 Ai
ZO犷w 场 样 品也发现具有类似性

质
。

A1
2 O 3 一

w O 3
样品与参考文献【l]

,

【2〕
,

【3」中电阻样品线性 R
一

T 性能比较见表 2 所示
。

从

表中可见
,

人 0 3 一

w 几 样品性能 比其它样品优越
。

T a ble 2 Pro Pe rt ies o f syn t h e siz e d ma
te r ia 肠

In e a r te m Pe r a t u r e lin e a r ity em Pe r a t u r e

o th e r s

c 。吧ffieie n t

Ja pa n川

7 1 5 fa e t o 职[ ZJ

H U ST [3 ]

la s e r
sa m p le

一 2 5℃ 一 + 10 0 ℃

0℃ 一 + 10 0℃

一 4 0℃ 一 + 2 0 0 ℃

一 2 0℃ 一 + 2 3 0 ℃

一 1
.

4 % 一 + 1
.

7 % 5 x 10
一 3 / ℃

( 土 2 % 5
.

6 x lo
一 3 / ℃

成 土 2 % 一 5 x 10
一 3 / ℃ 一 一 1 0 x 10

一 3 / ℃

成 士 l% 一 5 x 10
一 3 / ℃ 一 一 1 2 冰 10

一 3 / ℃

th ie k film

th ie k film

p 〕1 5 0 n

n o 】洲〕. 别〕n
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F ig
.

Z R
一

T e u rv e of 5 0 % m o 1 W O 3 sPec im e n
Fig

.

3 R e la t ion
s h ip o f r es is t iv ity to

w 0 3 co n te n t o f s p e e im en

2
.

组分对性能的影响

激光合成的 A1
2
氏

一

w 炳 系陶瓷材料均具有 N T C 效应
,

都在一定范围内具有线性的 R
一

T

特性
。

合成样品的常温电阻率在 10 一 10 “介
。m 之间

,

材料的电阻率随 w O 3 含量的增加减少
,

如图 3 所示
,

这是 由于 从仇 是绝缘体
,

其含量高时阻值就大
,

而 w O 3 易挥发
,

不易成型
。

W O 3
含量太高时合成出的样品 W场 损失较大

,

偏离设定值
,

且材料难于成型
。

故以 30 一 50 %

(‘‘
·

U.olx)屯

,

竺迁之些岁
, “ , “00 * , o :

0 2 0 4 0 6 0 8 0 lo 0 T (℃ )

F ig
.

4 T h e e ffec t o f la s e r o n

户 T e ha ra e t e r is t ie s

m ol w 马 合成 Ai
Zo 3 一

w o 3 系线性热敏电阻材料为最佳
。

3
.

激光合成工艺对材杆性能的影响

为了研究激光合成工艺参数对材料性能的影响
,

选择

了 3 0 % mo lw 炳 试样
,

固定组分不变
,

改变激光合成工艺

参数 (功率和时间)
,

然后在油浴中测量样品的 R
一

T 特性
,

其结果如图 4 所示
。

从图中可见
,

当激光功率一定时
,

变化

激光照射时间
,

则时间越长
,

样品的 电阻率越高
,

这是 由于

w O 3
在反应温度大于 50 0℃时开始挥发

,

故时间越长
,

w 场

挥发损失越多
,

试样中绝缘相 A1
2O 3 含量相对增加

,

从而导

致电阻率增大
。

而当时间一定时
,

随着激光功率的增加
,

合

成样品的电阻率下降
。

这是 由于在相同辐射时 间的情况

下
,

激光功率越大
,

反应温度就越高
,

试样熔融更充分
,

合成

更完全
,

相比之下 w O 3
的挥发就更少

,

因此
,

合成试样中导

电成分更多
,

电阻率就越低
。

而且在功率较低时
,

熔池深度不够
,

试样来不及完全熔融
,

样 品底

部仍保持半生料的粉体状态
,

只有表面一层生成胞状组织
,

这也是使电阻率增大的原因
。

从图

中还发现
,

在相同照射时间时
,

随着功率的下降
,

介 T 特性的指数特征越明显
;同样在激光功率

一定时照射时间越长
,

介 T 特性的指数特征越 明显
,

即越偏离线性
。

这些都与 w 0 3
的挥发或

未参与合成有关
,

即 w O 3
的含量对合成样品的线性 R

一

T 特性 至关重要
。

4
.

激光合成与普通烧结 A1
2O 3一w O 3 陶瓷性能的比较

以 5 0 % m of w O 3
试样为例

。

普通烧结法即传统的马弗炉烧结合成样品呈白色
,

绝缘
,

热

试验 (D T A
一

T G )在 12 5 0℃ 有熔融峰
,

结晶相为 月
2
场

,

川
: ( w 认 ) 3

。

由于烧结时间长 (约 2 一

4h )
,

w q 失重多
,

因此样 品呈绝缘性质
,

颜色呈 白色
,

这是从0 3
的颜色

。

川
: ( w 认 ) 3

是弱

相
,

颜色也是白色
,

对合成样品性能影响很小
,

没有线性 R
一

T 特性
。
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激光烧结样品颜色呈黑绿色或黑色 (10 % 一 60 % m ol w O 3 )
,

70 % m ol w 0 3
试样随 w 0 3 含

量的提高逐渐变成绿颜色
。

这与 w O 3 含量的增加有关
。

因为 w O 3
为绿颜色

,

故合成样品偏

向绿色
,

而用常规烧结炉烧结既使 w q 含量增高
,

合成样品仍然呈白色
,

原因是 w O 3 在长时

间烧结过程中大量挥发损失所致
。

激光烧结样品结晶相 为从几
,

Al
: (w O4 )3

,

阻温特性呈线

性关系
。

5
.

线性化机理

通过激光工艺与常规工艺的比较发现
,

X 射线分析结果表 明其结 晶相都是 Ai
Z
炳

,

A1
2

(w O4 )3 ,

但前者有线性 R
一

T 特性
,

而后者却没有
。

考虑到工艺上的差别
,

线性 R
一

T 特性的获

得应与 w O 3
的含量与合成过程中的挥发有关

。

于是采用还原气氛烧结
,

如在 N :
中烧结

,

烧

结温度与时间与常规工艺相同
,

结果得 出的样品具有线性 R
一

T 特性 (尽管不如激光合成样品

性能好 )
。

将激光合成样品进行 X 射线粉末照相分析
,

并将谱线系与 A S T M 卡对照可得出
,

样

品中除含有从 (W q )3 和 A1
2O 3
外

,

还含有少量 Al
二

w O 3(0 簇 x ( 1) 及 w O 3 。

由于 Ai
二

w 咙 的

生成必须有金属单质钨或低价钨的氧化物存在〔
4】

,

因此合成反应过程中
,

首先必须有 w 0 3
的

还原反应
,

即部分 W 0 3
被还原为低价氧化物甚至金属单质钨

。

这就要求在还原气氛下进行或

在光激励下发生光子吸收离解过程
:

W O 3

万。或还原气氛
‘

W O 3 一二 +

因此在激光合成或还原气氛下烧结能够满足上述条件
,

故能够生成 Ai
二

w 几 晶相
,

从而具

有线性的 R
一

T 特性
。

激光合成样品中的川
二

w O 3
为类钙钦矿结构铝钨青铜

,

能导 电
,

颜色呈

黑色
,

因此它的生成对激光合成样品的颜色
、

导电性均有很大影响
。

W O 3 在还原气氛或真空

中被加热或辐照下可以失氧
,

在其晶格中形成氧缺位
。

这种含有大量氧缺位的体系具有较高

的能量
,

不稳定
。

氧空位被去除后
,

就形成一系列晶体剪切面而得到还原的氧化钨
。

在还原气

氛(Ar
,

N :
等)和激光照射过程中生成的 Al

二

W O 3 ,

在大于 10 0 0℃的高温下应该被氧化
。

但是
,

由于激光合成过程中相当高的加热速度和冷却速度
,

使合成过程在不到 lm in 的时间内即可完

成
,

致使 Al
二

w O 3 氧化来不及进行而被保留在样品之中
。

正是激光合成的非平衡过程
,

才使得

在样品中生成了 Al
二

W 马 相
,

因此
,

非平衡过程是生成 Al
二

w O 3
的决定因素

。

在还原气氛下没

有非平衡过程
,

也能生成 川
二

w 仇
,

但是作用时间太长
,

因此 Ai
二

w O 3 含量少
,

因此使样品性能

比激光合成样品性能要差得多
。

在常规工艺中烧结由于含氧丰富
,

烧结时间长
,

根本不能生成

Al
二

w O 3 。

关于 Al
二

w O 3
相的生成以及它对线性 R

一

T 特性的贡献还有待于作进一步研究
。

五
、

结 论

(1) 用激光作热源能够用于陶瓷材料的烧结 ;

(2) 激光合成的 Ai
2 0 3 一

w O 3
系陶瓷材料具有线性的 R

一

T 特性 ;

(3) 线性 R
一

T 特性的获得与样品中的 Ai
二

w O 3
相的生成及非平衡过程有关

。
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激光烧结样品颜色呈黑绿色或黑色 (10 % 一 60 % m ol w O 3 )
,

70 % m ol w 0 3
试样随 w 0 3 含

量的提高逐渐变成绿颜色
。

这与 w O 3 含量的增加有关
。

因为 w O 3
为绿颜色

,

故合成样品偏

向绿色
,

而用常规烧结炉烧结既使 w q 含量增高
,

合成样品仍然呈白色
,

原因是 w O 3 在长时

间烧结过程中大量挥发损失所致
。

激光烧结样品结晶相 为从几
,

Al
: (w O4 )3

,

阻温特性呈线

性关系
。

5
.

线性化机理

通过激光工艺与常规工艺的比较发现
,

X 射线分析结果表 明其结 晶相都是 Ai
Z
炳

,

A1
2

(w O4 )3 ,

但前者有线性 R
一

T 特性
,

而后者却没有
。

考虑到工艺上的差别
,

线性 R
一

T 特性的获

得应与 w O 3
的含量与合成过程中的挥发有关

。

于是采用还原气氛烧结
,

如在 N :
中烧结

,

烧

结温度与时间与常规工艺相同
,

结果得 出的样品具有线性 R
一

T 特性 (尽管不如激光合成样品

性能好 )
。

将激光合成样品进行 X 射线粉末照相分析
,

并将谱线系与 A S T M 卡对照可得出
,

样

品中除含有从 (W q )3 和 A1
2O 3
外

,

还含有少量 Al
二

w O 3(0 簇 x ( 1) 及 w O 3 。

由于 Ai
二

w 咙 的

生成必须有金属单质钨或低价钨的氧化物存在〔
4】

,

因此合成反应过程中
,

首先必须有 w 0 3
的

还原反应
,

即部分 W 0 3
被还原为低价氧化物甚至金属单质钨

。

这就要求在还原气氛下进行或

在光激励下发生光子吸收离解过程
:

W O 3

万。或还原气氛
‘

W O 3 一二 +

因此在激光合成或还原气氛下烧结能够满足上述条件
,

故能够生成 Ai
二

w 几 晶相
,

从而具

有线性的 R
一

T 特性
。

激光合成样品中的川
二

w O 3
为类钙钦矿结构铝钨青铜

,

能导 电
,

颜色呈

黑色
,

因此它的生成对激光合成样品的颜色
、

导电性均有很大影响
。

W O 3 在还原气氛或真空

中被加热或辐照下可以失氧
,

在其晶格中形成氧缺位
。

这种含有大量氧缺位的体系具有较高

的能量
,

不稳定
。

氧空位被去除后
,

就形成一系列晶体剪切面而得到还原的氧化钨
。

在还原气

氛(Ar
,

N :
等)和激光照射过程中生成的 Al

二

W O 3 ,

在大于 10 0 0℃的高温下应该被氧化
。

但是
,

由于激光合成过程中相当高的加热速度和冷却速度
,

使合成过程在不到 lm in 的时间内即可完

成
,

致使 Al
二

w O 3 氧化来不及进行而被保留在样品之中
。

正是激光合成的非平衡过程
,

才使得

在样品中生成了 Al
二

W 马 相
,

因此
,

非平衡过程是生成 Al
二

w O 3
的决定因素

。

在还原气氛下没

有非平衡过程
,

也能生成 川
二

w 仇
,

但是作用时间太长
,

因此 Ai
二

w O 3 含量少
,

因此使样品性能

比激光合成样品性能要差得多
。

在常规工艺中烧结由于含氧丰富
,

烧结时间长
,

根本不能生成

Al
二

w O 3 。

关于 Al
二

w O 3
相的生成以及它对线性 R

一

T 特性的贡献还有待于作进一步研究
。

五
、

结 论

(1) 用激光作热源能够用于陶瓷材料的烧结 ;

(2) 激光合成的 Ai
2 0 3 一

w O 3
系陶瓷材料具有线性的 R

一

T 特性 ;

(3) 线性 R
一

T 特性的获得与样品中的 Ai
二

w O 3
相的生成及非平衡过程有关

。
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