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[摘要 ] 　利用 X -射线衍射技术结合差热分析实验、扫描电子显微镜观察以及电子能谱分析实验对 CdSnO 3-

CdWO4线性热敏电阻材料的显微组织结构 (包括主晶相的组成、晶格参数、晶粒的生长形态等) 进行了深入

的分析和研究 , 并且讨论了该材料制备过程中的固相反应历程。
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Abstract : In this paper , the m icrost ructur es of the CdSnO 3-CdWO 4 linear thermistor cer am ic ma-

terials, included the composition of the phases, the parameters of the cr ystal lat tice, the shape

and size of the cry stal g rains and so on, are been studied w ith the techniques of X -ray dif f rac-

tion , DTA , SEM and XRD . M eanwhile , the so lid phase react ions in the pr ocess of the ceramics

making are discussed .
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　　负温度系数热敏电阻陶瓷材料自本世纪4 0年代被

人们认识以后[ 1] , 对于它的研究一度被认为已经相当充

分了 , 其中以 Mn , Co , N i, Cu 等过渡金属氧化物为主

要成分的材料发展得最为成熟[ 2, 3] , 如今各国生产的负

温度系数热敏电阻器绝大多数是用这一类金属氧化物

半导体材料制作的。这类材料的主晶相多为反尖晶石或

半反尖晶石型结构[ 4] , 其电阻-温度特性呈指数规律变

化 , 电阻-温度的函数关系可以由下面的公式表示 : R =

R0 exp [ B (
1
T
-

1
T 0
) ] , 式中 R 和 R 0分别表示温度 T 和

T 0时的电阻值 , B 是材料常数。这种具有指数规律的电

阻-温度特性被认为在氧化物半导体材料中具有普遍

性。然而 , 这种非线性的电阻-温度特性使该材料在许多

方面的应用受到了限制 , 通常人们不得不通过设计比较

复杂的电子线路来使输出信号线性化。曾有人报道过一

种在一定温度区间内具有线性电阻-温度特性的热敏电

阻材料[ 5, 6] , 其主要成分是 W-Sb -Cd-O 和 W -Sn-Cd -O

等三元系金属氧化物体系 , 由于对这类材料的研究还
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不充分 , 至今还没有相应的产品在市场上出现。本文是

对于 W-Sn -Cd-O 系统半导体材料研究工作的一部分 ,

旨在深入探讨这类材料的微观结构特征。

1　实验方法

1. 1　样品的制备

　　样品制备采用的是传统的电子陶瓷工艺 , 工艺流程

如下:

其中 , 原料分别采用化学纯的 CdCO3 , SnO2和 WO 3 , 瓷

料的配方如表1所示 , 其中1# 和4# 配方是纯的 CdSnO 3

和 CdWO 4的烧结体。配料以后利用微粒球磨机湿法球

磨4h , 干燥以后在850～10 00℃温度区间内的某特定温

度条件下煅烧2h , 然后再用同样方法球磨4h , 干燥以后

加入少量浓度为6 wt% 的聚乙烯醇粘合剂造粒 , 然后干

压成型为直径8mm , 厚1mm 的小圆片形瓷坯 ( 成型压力
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为60M Pa ) , 瓷坯经排胶以后在11 80±10℃的温度下烧

结3h 制备成瓷体。

表 1　原料的配比

Table 1　The propor tion of row ma terials

样品编号
原料的配比 (摩尔比)

CdCO 3 SnO 2 WO 3

1# 1. 0 1. 0 0

2# 1. 6 1. 0 0. 6

3# 2. 0 1. 0 1. 0

4# 1. 0 0 1. 0

1. 2　瓷料的热学性质分析

　　为了了解瓷料的热学性质及其高温固相反应的温

度区间 , 对某些物料系统进行了差热分析实验 , 采用的

仪器是 UCP-1型差热膨胀仪。

1. 3　物相分析实验

　　瓷体材料的物相分析采用的是 X 射线衍射技术 ,

并且利用该技术测量了瓷体中各晶相的晶格参数。使用

的仪器是 (日本理学 ) D / max -ra 型 X 射线衍射仪 , 工

作条件为 : 采用 CuK � 辐射, 管电压为4 0kV , 管电流为

17 0mA , 工作电压为8 90V , 扫描速度为4°/ min。

1. 4　瓷体的表面形貌分析以及微区成分分析

　　通过对瓷体自然表面形貌的观察可以了解各种晶

相的晶粒生长情况 , 采用的仪器是 (日立 ) X650型扫描

电子显微镜 , 同时结合 PHIL IPS 公司生产的 EDAX-

PV 91 00型电子能谱分析仪。另外, 对各相晶粒的微区成

分进行了分析 , 其中每种晶相的成分分析结果都取5点

测试数据的算术平均值。

2　结果与讨论

2. 1　物料的热学性质及固相反应

　　图1 a 为1# 配方和图1b 为 3# 配方的粉料煅烧前经

充分的球磨、混合、干燥以后所做的差热分析 ( DTA )

实验曲线。在图1a , b 中可以看到, 以 CdCO3为原料的粉

体在460℃左右有一个明显的吸热峰 , 可以确认它是由

于 CdCO 3的热分解所致; 在图1a 中有两个高温放热峰 ,

分别出现在1 029℃和1 168℃左右。在图1b 中有一个高

温 放热峰, 而且它跨越的温度范围比较宽 , 大约从

80 0℃一直延续到1100℃, 从图2的 X 射线衍射图的分

析中将会看到这种放热现象是由于高温固相反应引起

的。有关的固相反应可以由下列化学反应方程式表示 :

　　　2CdO+ SnO2= Cd2 SnO4 ( 1 )

　　　Cd2SnO 4+ SnO 2= 2CdSnO 3 ( 2 )

　　　CdO + WO 3= CdWO 4 ( 3 )

图 1　1# 配方和 3# 配方物料煅烧前的差热分

析 ( DTA ) 实验曲线

Fig . 1　The experimen tal curves of DT A for the

1# and 3# ceramic material s before calcine

　　比较图1a 和图1b 的差热曲线还可以看到 , 1# 配方

物料的固相反应温度范围约为9 50～117 0℃ , 它比3# 配

方物料的固相反应的开始温度和结束温度都要高 , 这说

明 CdWO 4的固相反应温度比较低 , 而且由于它的加入 ,

也降低了 CdO -SnO2固相反应的温度。

图2为6# 配方的物料经不同温度条件煅烧合成的固

体粉末的 X 射线衍射图 , 其中图2a , b , c, d 所对应的

粉末煅烧温度 和时间分 别为 85 0℃-2h , 900℃-2h ,

100 0℃-2h 和1 180℃-2h。从图2可以知道 , 经8 50℃煅

烧2h 的粉料其主晶相为 CdWO 4 , SnO2和 CdO , 此外还

生成了少量的尖晶石型 Cd2 SnO4 ; 经90 0℃煅烧的粉料 ,

其 X 射线衍射图 (图2b ) 中 Cd2 SnO 4特征峰的相对强度

明显增加了许多 (比较图2a ) , 这说明经固相反应生成

的 Cd2SnO 4的数量增加了 , 这时的 X 射线衍射谱中已经

没有 CdO 的特征谱线 , 但是还存有较多的 SnO2没有参

加反应 ; 粉料经1000℃煅烧时 , Cd2 SnO 4与 SnO 2进一步

反应生成钙钛矿型化合物 CdSnO 3 , 但此时的反应并不

完全 , 在 X 射线衍射图 (图2c ) 中还明显存在 Cd2 SnO 4

和 SnO 2的特征衍射峰 ; 观察图2d 可以看到 , 经11 80℃

煅烧的物料 , 其衍射图中只存在 CdWO 4和 CdSnO 3的特

征谱线 , 实际上, 11 80℃也是瓷体的烧结温度。

2. 2　瓷体的晶型及显微结构

　　由于瓷体的烧结温度为1180～1200℃, 因此图2d

实质上就是烧结后瓷体的粉末 X 射线衍射谱。也就是

说 CdO -SnO 2-WO 3组成系统的烧结瓷体由两种晶相的化
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图 2　样品 6配方经不同温度煅烧后的粉料的 X 射线衍射图

( a ) 8 50℃ -2h ; ( b ) 9 0 0℃-2h ; ( c ) 1 00 0℃ -2h ; ( d ) 1 18 0℃ -2h

Fig . 2　T he X-ray dif f ract ion pat tern of th e calcined pow der of s ample 6

合物组成 , 他们分别是属于单斜晶系的 CdWO4和属于

斜方晶系的 CdSnO 3。根据各晶相的特征 X 射线衍射谱 ,

可以通过计算晶面间距进一步计算出各晶相的晶格参

数 , 我们利用随机附带的专用软件精确地计算了不同配

方瓷体的各主晶相的晶格参数 , 数据表明材料的组成对

晶格参数是有影响的 ( 见表2) 。从表2中的晶格参数的

数据可以看到 , 不同配方的样品中 CdWO4的晶格参数

变化不大, 但是 CdSnO 3的晶格参数随着配方中 CdWO4

的含量的增加而有不同程度的增大 , 据此推测, 在 Cd-

SnO3的晶格中有少量的 W 6+ 离子掺杂。为证实这种推

测 , 利用电子探针技术对样品进行了微区定量分析。图

3a , b 分别为1# 样品和3# 样品的表面形貌 SEM 照片 , 图

3c 是纯 CdWO 4烧结体的 SEM 照片, 图3d是显示元素 W

在3# 样品各相晶粒中分布情况的照片。从照片中可以

看到 , 瓷体中两种主晶相晶体生长的形态明显不同 , 其

中 CdWO 4的晶粒呈棱柱状生长 , 晶粒尺寸较大且不均

匀 , 比较大的晶粒其长径比大于5 (见图3c ) , 但当它与

CdSnO3烧结成复相材料时 ( 见图3b ) , 其长径比明显减

小 , 甚至有些小的晶粒近似为球形 ( 见图3d ) ; CdSnO 3

的晶粒呈球形生长, 11 90℃烧结的纯 CdSnO3的晶粒尺

寸较大 , 等效直径在2～6 �m 之间 , 11 80℃烧结的复相

样品的晶粒尺寸比较小 , 其等效直径小于2�m。这

表 2　瓷体主晶相的晶格参数

T able 2　The cry st al lattice param eters of the ceramics

编

号

晶格参数

CdSnO 3 CdWO 4

1#
a05. 4533; b07. 8604;

c05. 5717

a05. 0243; b 05. 8521;

c05. 0649　�　�91. 28; �

2#
a05. 5281; b07. 9472;

c05. 6472

a05. 0246; b 05. 8501;

c05. 0667　�　�91. 37; �

3#
a05. 6173; b08. 0358;

c05. 6961

a05. 0238; b 05. 8511;

c05. 0685　�　�91. 30; �

·26·

　材料工程/ 1999年9期



里需要指出 , 在1 180℃的温度条件下 , 1# 样品 (即纯

CdSnO 3 ) 不能烧结成致密的瓷体
[7] , 显然 CdWO 4的存在

降低了瓷体的烧结温度 , 并且减小了 CdSnO3的晶粒尺

寸。

　　表3是 6# 样品中不同晶粒的电子能谱化学分析实

验数据 , 该数据表只是给出了各相晶粒中的金属元素成

分的相对含量 , 不包括氧元素的含量。从表 3中的数据

可以看到, 在 CdSnO 3的晶粒中含有少量的 W , 可是在

CdWO 4的晶粒中则不含有 Sn , 可见 CdSnO3的晶格参数

增大的主要原因是 W 6+ 进入了 CdSnO 3的晶格中。事实

上 , 由于W 6+ 进入了 CdSnO 3的晶格之中 , 使整体材料的

电性能发生了很大的变化[8]。

表 3　3# 样品的电子能谱分析数据

T able 3　The data of ESCA fo r sample 3#

晶粒种类及

其化学成分

小 晶粒 大晶 粒

Cd Sn W Cd Sn W

测试

结果

w t% 49. 02 41. 86 9. 12 42. 68 0 57. 32

at% 52. 01 42. 07 5. 92 54. 91 0 45. 09

图 3　样品的 SEM 照片

( a) 1# 样品 ; ( b ) 3# 样品 ; ( c) 4# 样品 ; ( d ) 3# 样品中 W 元素的线扫描电子能谱图

Fig . 3　SEM photos of the samples

( a ) 1# s am ple; ( b ) 3# s amp le; ( c) 4# s am ple; ( d ) lin ear scan ning elect ron spect rum for W element of s ample 3#

3　结论

( 1 ) CdSnO3-CdWO 4组成系统的陶瓷材料含有两种

主晶相 , 他们分别是属于单斜晶系的 CdWO 4和属于斜方

晶系的 CdSnO3。

( 2) 两种主晶相的晶体生长形态差别很大 , CdWO 4

呈棱柱状生长 , CdSnO3呈球形生长。而且两者的生长形

态相互有较大的影响。

( 3 ) 有少量的 W 6+ 进入到 CdSnO 3的晶格之中 , 而且

对 CdSnO 3的晶格参数构成了影响。但是在 CdWO 4的晶格

中没有 Sn 的掺杂。
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