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摘要

密实的Sn02基电极陶瓷材料具有良好的高温导电性能与抗玻璃液侵蚀能

力，在玻璃电熔炼工业中具有广泛的应用前景。虽然国外已经出现了Stannex、

Corhart等牌号的电极产品，但Sn02基电极陶瓷材料的综合性能依然存在不足，

无法满足玻璃电熔制工业对其使用寿命的要求。并且，关于Sn02基电极陶瓷材

料的致密化、导电性能和抗玻璃液侵蚀性能的相关报道很少，机理方面还有争

议。

论文选择Mn02．CuO．Sb203为复合掺杂体系，采用无压烧结方式制各复合掺

杂的Sn02基电极陶瓷材料。重点研究了添加剂体系、含量、烧结制度对Sn02

基电极陶瓷的烧结行为、导电性能以及抗玻璃液侵蚀性能的影响。深入分析Sn02

基电极陶瓷的烧结致密化机理、导电机理以及玻璃液侵蚀机理。研究后期热处

理工艺和高温钠钙玻璃液对Sn02基电极陶瓷的导电性能的影响。

烧结致密化的研究结果表明Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的相对密度随着

Sb203含量的增加呈下降趋势。当Mn02的含量为1％，Sb203的致密度控制添加

量不宜超过0．5％。低价态Mn离子的取代反应促进Sn02的烧结，Sb离子与Sn02

的取代反应抑制Sn02的致密化。Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷中，Sb203的致密度

控制添加量不宜高于CuO的含量。富铜液相的晶界扩散促进Sn02的烧结，sb

离子在Sn02的取代反应抑制Sn02的烧结致密化。Sn02一Mn02一CuO．Sbz03电极

陶瓷综合了Sn02．CuO．Sb203良好的低温烧结特性与Sn02．Mn02．Sb203良好的高

温烧结特性。

导电性能的测量结果表明，Sn02．Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷为负的温阻特

性。Sn02一Mn02．Sb203电极陶瓷的室温电阻率随着Sb203含量的升高先降低再升

高。其导电活化能随着Sb203含量的增加先降低再增加，随着烧结温度呈增加的

趋势。Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的导电机理与两个方面有关：一为低价态Mn

离子和Sb”对Sn02晶格的受主掺杂；二是Sb5+对Sn02晶格的施主掺杂。Sn02．

CuO．Sb203电极陶瓷的室温电阻率随着Sb203含量的增加先降低后升高，当Sb203

的含量等于CuO时，室温电阻率为极小值，达到10刁Q·cm数量级。其电阻率由

以下两个方面控制：晶间的富Cu相阻碍导电载流子的迁移率；Sb5+／Sb3+的比值

决定载流子的种类和浓度。Sn02．Mn02一CuO．Sb203电极陶瓷的室温电阻率和导
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电活化能随着Mn／Cu比值的增加呈增加趋势。

Sn02基电极陶瓷在1200℃钠钙玻璃液腐蚀lOOh后玻璃液侵蚀速率的测试

结果表明，Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率随着Sb203含量的增加

先降低再增加。在Sn02．CuO—Sb203电极陶瓷中，Sb203的加入增加了

Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率，当Sb203的含量不高于CuO的含

量时，Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率介于3-4x10‘4mm／h之问。致

密的Sn02．Mn02一CuO—Sb203电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率介于3~4．5xlO‘4mm／h之

间。

Sn02基电极陶瓷基体．Sn02具有良好的抗玻璃液侵蚀的能力，Sn02以扩散

的方式被玻璃液侵蚀。Sn02基电极陶瓷的烧结助剂容易被玻璃溶液侵蚀，晶间

富集相以溶解方式被玻璃溶液侵蚀掉。玻璃溶液易进入Sn02基电极陶瓷的晶间

气孔并腐蚀较厚的晶界相层，很难渗入晶内气孔和腐蚀薄的晶界相层。

至此，论文获得了综合性能俱佳的Sn02基电极陶瓷材料的组成配方为：(1)

98．5Sn02-1Mn02—0．5Sb203；(2)98Sn02—0．5Mn02—0．5CuO一1Sb203；(3)98Sn02-

0．25Mn02．0．75Cu0．1Sb203；(4)98Sn02．1CuO．1Sb203。其烧结致密度、室温电

阻率、高温电阻率及玻璃液侵蚀速率均达到甚至超过国内外现有Sn02电极产品

的性能。

725℃下空气热处理后，Sn02—1CuO．1Sb203电极陶瓷的室温电阻率降低，

725℃时电阻率升高。样品的载流子浓度升高，载流子的迁移率降低。随着Sb203

含量的增加，1200℃钠钙玻璃液的侵蚀降低了密实Sn02基电极陶瓷样品的室温

电阻率。98Sn02．1CuO一1Sb203和98Sn02．0．75Mn02．0．25Cu0．1Sb203电极陶瓷具

有良好的电性能稳定性。

关键词：Sn02，电极陶瓷，复合掺杂，烧结致密化，电阻率，侵蚀速率．
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Abstract

Dense Sn02·-based electrode ceramics with excellent electrically··conductive

property in high temperature and good corrosion resistance to molten glass has

extensive application prospect in glass electric-melting industry．Sn02 electrode

products，such as Stannex band and Corhart band，have already been used in the

industry；however，combination property of Sn02 based electrode ceramics still could

not satisfy the demand of operating life to the glass melting industry．Furthermore，the

references conceming the densification，electrically conductive property and

corrosion resistance to molten glass are few,and the mechanisms of densification，

electric conductivity and corrosion resistance to molten soda-lime glass are still in

dispute．

In the present dissertation，Sn02 based electrode ceramics doped witll Mn02，

CuO and Sb203 were prepared by pressureless sintering．The effects of additives and

sintering temperature on densification behavior，electrically conductive performance

and corrosion resistance to molten soda-lime glass were studied．The mechanism of

densification，electric conductivi锣and corrosion resistance to molten soda-lime glass

were analyzed in detail．The influence of heat treatment in air at 725℃and corrosion

by molten soda-lime glass at 1 200。C for 1 00h on resistivity of Sn02 based ceramics

was investigated．

Relative density of Sn02-Mn02-Sb203 ceramics decreases、Ⅳim increasing of

Sb203．Densification mechanism of Sn02 ceramics doped with Mn02 and 8b203

contains two points：one is the substitution reaction of Sn4+for Mn ions，which

promotes sintering；the other is the substitution reaction of Sn4+for Sb5+ions，which

restrains densification of Sn02-Mn02-Sb203 ceramics．Densification mechanism of

Sn02．CuO．Sb203 ceramics depends on the substitution reaction of Sn4+for Sb5+ions，

which restrains the densification and surface diffusion of rich—Cu liquid phase at grain

boundary,which greatly promotes the sintering ability of Sn02 based ceramics．Sn02

electrode ceramics simultaneously doped with Mn02，CuO and Sb203 integrate the

good sintering property of Sn02·-CuO·-Sb203 ceramics in low temperature and of

III



Sn02-Mn02一Sb203 ceramics in high temperature．

Sn02-Mn02-CuO—Sb203 ceramics shows the negative characteristic of

tn(p)一1／T．Electrically conductive property of Sn02一Mn02一CuO—Sb203 electrode

ceramics relates closely with the carrier mobility restrained by diffusion of Cu ions on

the surface of Sn02 grains，rich-Cu liquid phase，rich Mn phase at grain boundary and

the substitution ofMn ions of low valence in the lattice of Sn02，and the type and

concentration of current carrier determined by Sb’十／Sb"ratio．

Corrosion rates of Sn02 based electrode ceramics doped with CuO，Mn02 and

Sb203 after corrosion in soda-lime glass at 1 200"C for 1 00 hours arrive to 1 0qmm／h·

Matrix material．Sn02 has excellent corrosion resistance to molten soda-lime glass，

which is corroded by molten soda-lime glass by diffusion．Sintering aids，namely

Mn02 and CuO，are easily dissolved by molten glass．Molten glass easily enters

intergranular pores and corrodes the thick phase layer at grain botmdary,but it is very

difficult to infiltrate into transgranular pores and to corrode the very thin layer at

grain boundary．

Optimal compositions of Sn02 based electrode ceramics with excellently

comprehensive property have been obtained as following：(1)98．5Sn02—1Mn02。

0．5Sb203；(2)98SN02．0．5Mn02．0．5CuO一1 Sb203；(3)98Sn02—0．25Mn02—0．75CUO。

1Sb203；(3)98Sn02-1CuO一1Sb203．Their density,resistivity at room temperature and

high temperature，and corrosion rate all arrive to or even exceed the present
oversea

Sn02 based electrode products，such as Stannex band and Corhart band．

Heat treatment in air at 725。C increases current carrier concentrations and

resistivity at 725℃of 98SN02．1CuO一1Sb203 ceramics，decreases resistivity at room

temperature and carrier mobility．Corrosion in soda-lime glass at 1200。C for 100

hours reduces resistivity at room temperature of dense Sn02-Mn02-CuO—Sb203

electrode ceramics．98Sn02-1CuO．1 Sb203 and 98Sn02—0．75Mn02—0．25CUO-1 Sb203

electrode ceramics have excellent stability of resistivity at room temperature．

KEYWORDS：Sn02；Electrode ceramics；Simultaneously doped；Densification；

Resistivity；Corrosion rate
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第1章绪论

中国是全球最大的玻璃生产国家，占全球玻璃产量超过30％的份额。中国

玻璃行业的规模很大，增长率很高，最近5年的平均增长率为16．7％。在出口市

场方面，中国玻璃近几年出口量的年增长率也以两位数的速度递增。玻璃工业在

我国产业中是一个重要的行业，在国家的经济建设中起着非常重要的作用。随着

国家向小康社会整体迈进，国民经济进入新的增长阶段，建筑业、汽车业以及

信息技术等产业已成为我国经济增长的主导力量。这些产业的快速发展也为玻

璃行业创造了广阔的发展空间。

众所周知，环境问题和能源问题是当代工业面临的两大主要问题。对于玻

璃制造行业来说，也同样严峻。为了解决环境污染严重和能源利用效率低的问

题，玻璃行业进行了一系列的改革【ll，如对熔窑结构设计和耐火材料技术的改进，

造就新一代的火焰窑。新的设计提高了窑炉寿命、燃料效率、玻璃熔化率和玻

璃质量【21，但燃料的危机问题依然严峻，而且各种辅助设备的建立费用昂贵。玻

璃熔窑的全氧燃烧或富氧燃烧，实现节能，节约生产过程成本13l，但建立富氧燃

烧系统的成本十分昂贵。由于新的玻璃熔炼方法一玻璃电熔技术具有节省能源，

无污染，无公害等突出优点，是目前解决玻璃熔制工业中的环境污染严重和能

源利用效率低的最有效的途径之一14】。

1．1研究背景

1．1．1玻璃电熔技术的优点与发展状况

玻璃电熔技术(Glass electric-melting technique)是玻璃工业发展的一种新型

的熔炼技术。其基本原理就是利用在高温时，熔融玻璃液含有碱金属钠、钾离

子而具有导电性能。当电流通过时，玻璃自身会产生焦耳热，若热量足够大，

则可以用来熔化玻璃。

玻璃电熔技术与传统的火焰加热熔融技术相比，主要具有以下优势【8】：

首先，热量散失减少，能耗大大降低。玻璃电熔技术利用玻璃液直接作为

焦耳热效应的导电体，它是内热式的，由于是垂直熔化，玻璃液面被一层生料

所覆盖，上部空间的温度只有100"C～250"C左右。而传统的火焰炉是依靠火焰的
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高温辐射从表面向内部传导对流来实现的，玻璃液上部空间温度高达1600℃，

窑顶散热很大，即使经过热交换设备，废气的温度依然很高，热效率只能达到

30％。所以玻璃的电熔化的热效率远高于火焰熔融炉。玻璃电熔窑热效率可达

78％左右，如日出料量在60t以上的玻璃电熔窑的热效率大于80％。

其次，没有废气，无空气污染。由于没有火焰窑的燃烧气体，厂区外不存

在有害烟尘弥散的问题(如有毒气体Sq，Nq等)，其次，由于垂直熔化，在熔

化过程中易挥发组分被凝聚在生料层中，当生料熔化时又重新转移到玻璃液中。

如表1．1所示，玻璃中挥发性配合料组分的挥发量可以有效地降低。其中氟化物

的挥发量可降低到火焰加热窑的40％左右，氧化铅的挥发量可降低到火焰加热

熔窑的10％'--'20％。唯一的挥发物是C02，极大地改善环境被污染的现象。

表1．1火焰窑与电熔炉的玻璃挥发组分的损耗(％)‘8】

Tab．1-1 Volatile component(％)ofglass in

flame furnace and electric—melting furnaceVola义tile element：?＼ Fuel．oil furnace

or gas furnace

Electric melting

furnace

F

Pb

B

60"--70

10

10～15

3

O．2

1

另外，利用玻璃电熔技术熔制出的玻璃液成分均匀，产品质量高。生产过

程便于实现自动化操作，改善劳动条件。大力发展玻璃电熔技术对节约能源和

改善环境污染有重要的积极意义。

玻璃电熔技术已经有很多年的历史14，5】。从1902年开始，Voelker获准了一

个基本专利，其内容是利用电流通过玻璃配合料产生的热来熔化玻璃。随着熔

窑设计和电极的不断改进和发展，这种熔炼技术得到了广泛应用。1920年～1925

年，挪威Raeder使用石墨电极，成功地实现了玻璃的全电熔。1925年，瑞典

Cornelius用这种电熔炉生产琥珀色玻璃和绿色玻璃。该电熔窑炉采用薄层加料

法，配合料浮在玻璃液表面。在电熔窑炉投产时，配以临时性的炉盖，当玻璃

液位盖过电极，便撤去炉盖。所用的电极为大铁块，由于铁电极使玻璃着色，

所以这种熔窑只能用于熔化有色玻璃，效果颇好，一直运行到最近几年。二战

2
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期间，瑞士Borel在电熔方面作了大量的研究发展工作，旨在解决燃料短缺的问

题。其工作由法国St．Gobain公司加以推广，该公司对电助熔做了实际工作。玻

璃电熔技术真正的快速发展是二战以后人们对钼电极产生兴趣才开始的。美国

的Penberthy设计的电极系统使用钼棒(U．S．P3 140334)【6】，1952年玻璃工业开始

广泛采用电助熔和全电熔。另一种是英国的Gell和Hann于1956年提出的板状

钼电极。大约在1964年棒状氧化锡电极投入工业应用，在英国Penelectro公司

设计了3对Sn02电极的铅玻璃电熔炉，并为这种电极发明了性能良好的电接触

系统，为铅玻璃电熔建立了良好的基础。到80年代中期已有60座Sn02电极的

电熔炉。

随着技术的发展和对环境污染控制的日益重视，近20年来玻璃电熔获得了

迅速推广。目前世界至少有100座全电熔熔窑，其中lOOt／d以上的全电熔窑炉

已建有28座，最大的250t／d。每年都增加若干座，其规模在电助熔和全电熔两

个方面扩展。美国的瓶罐玻璃熔窑大约一半配备有电助熔，而且依在不断增大，

功率从早期的300kW增大到目前的800--一1500kW。发展趋势仍未停止，现已有

超级电助熔。而且玻璃电熔技术的发展得到了全世界国家的重视，自1967年在

捷克每隔3年召开一次的国际玻璃电熔会议说明了玻璃电熔工艺具有相当重要

的意Kt6J。

1．1．2熔制玻璃的电极材料n町

从玻璃电熔技术的发展历史可以看出，电熔技术的发展相当大的程度取决

于电极材料的选择与质量。用于玻璃熔制技术的电极材料需要具有以下特性：

1)在不考虑氧气分压和电流负载的情况下，能承受的温度为1700。C。2)至少在

800℃时不会被空气氧化。3)具有与金属相当的电导率。4)在1700℃以下具有足

够的机械强度。5)具有足够的耐冷急热性。6)与玻璃液润湿性能好。7)不污染玻

璃，在各种介质中结构稳定。8)耐玻璃液的冲刷、侵蚀作用强。9)本身含杂质很

少，不与耐火材料起作用，使用寿命长。10)膨胀系数低。11)与玻璃接触电阻率

低。12)价格便宜。目前还不能找到完全满足上述要求的电极材料。因而，只能

降低要求，根据应用场合选择不同的电极材料，目前可供选择的电极材料有石

墨、纯铁、铂、钼和Sn02。

上世纪四十年代前采用的是石墨电极，石墨电极的比重小，在高温下具有
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较高的机械强度。但使用中接触电阻大，会使玻璃中某些金属氧化物还原而造

成金属沉积，可能在石墨电极中产生金属碳化物，从而改变玻璃的颜色，发泡

倾向强烈，而且使用寿命短，仅为4----12个月。因此石墨电极不能熔制硼硅酸

盐玻璃、颜色玻璃和铅玻璃。1925年利用金属纯铁做电极材料，由于铁电极易

使玻璃着色，这种电极仅适用于熔制有色玻璃。铂电极由于造价过于昂贵，故

除了尖端的玻璃制造行业使用外，民用玻璃很难使用这种电极材料。目前最普

通的电极材料为钼电极，作为玻璃电熔电极材料的钼具有电导率大，与玻璃的

接触电阻小，耐高温等优点，故钼电极的使用范围广，除了铅玻璃以外，能用

于熔化大多数玻璃，如难熔玻璃、粘度大的玻璃、挥发组分高的玻璃等，钼对

其他玻璃组分都是稳定的。但钼易在高温下氧化，钼在氧化气氛下380。C开始氧

化，600℃时加速氧化，700℃以后迅速氧化，生成挥发性氧化物M003，对钼没

有保护作用。而且钼电极易还原玻璃中的某些氧化物，尤其是铅玻璃中的氧化

铅，使电极迅速氧化，在玻璃中制品中形成灰泡、气泡、条纹等，甚至使玻璃

着色。即使对钼电极进行改进，如装有水冷装置，复合电极等可以减缓氧化和

腐蚀的速度，但钼电极的腐蚀和氧化问题无法得到根本的解决。为了解决氧化

性玻璃的电熔化，必须寻找～种中性电极。20世纪60年代初，Sn02电极应运

而生。

表1-2 Sn02电极与Mo电极的性能比较‘9】

Tab．1-2 Performances of Sn02-based electrode and Mo electrode used in glass

electric—melting industry

4
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与铝电极相比较，如表1．2所示，Sn02电极材料具有在氧化气氛下化学稳

定性高、耐火温度高、对玻璃无着色作用，而且抗玻璃液中Sb203、As203、PbO

等的侵蚀能力强，此外，Sn02电极还具有热膨胀系数小，与玻璃溶液的浸润性

好等优点，故而适合熔化铅玻璃、硼玻璃、氟玻璃、磷玻璃、含As203、CoO、

Fe203的玻璃以及含铜、铁、硫等玻璃。现在已有的Sn02电极产品国际牌号主

要有： Corhart电极、Penelectro电极、Dyson电极以及英国KTG公司生产的

FH—T电极。

但是从表1—2中，我们也可以看出，Sn02电极材料电阻率较大，存在电极

表面温度较高和自身发热量大，限用电流密度低和电极热耗大等缺点。因此，

研究并制备出综合性能性能优异的Sn02基电极材料依然是玻璃电熔制工业的重

要课题之一。

1．2 Sn0：基陶瓷材料的研究状况

1．2．1 Sn0。的基本性质与用途

Sn02晶体属于四方晶系，正方形晶体，晶体呈双锥状、锥柱状，有时呈针

状。Sn02为金红石结构，晶格常数a=4．737A，c=3．185Atl0】，晶体结构如图1．1

所示。Sn02在高温下不熔化而是直接升华，其升华温度与大气压及本身致密度

有关。一般认为，温度低于1500℃时挥发率不大，在1500---1550℃以上Sn02

挥发明显较快【111。Sn02是一种禁带很宽的半导体(OK时禁带宽度约为3．7eV左

右)，价带为O勿能级，导带为Sn5s能级。纯化学计量的Sn02在常温下表现出

绝缘状态126。。Sn02在工业上有着广泛的应用，如多孔Sn02陶瓷作为一种功能材

料在催化、气体化学传感、光学技术、半导体等方面有广泛的应用【5】；Sn02致

密陶瓷作为变阻器【30，3¨，以及在电解铝和熔制玻璃等应用领域中的高温电极材料
【26，351

o

Sn02在玻璃搪瓷行业中最早的应用是作为瓷釉和乳浊剂【12】，也可作为色料，

如铬锡红和锡钒黄色料。作乳浊剂用途是利用它在硅酸盐熔体中溶解度特别小

的特性。除此之外，也可被用作火花塞绝缘子的材质。

目前Sn02是作为玻璃的透明导电薄膜的最好选择，纯的Sn02薄膜强度好，

具有优良的化学稳定性和光学各向异性【13,14】。理论上纯的Sn02薄膜导电性很差，

5
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但一般制备的Sn02薄膜由于热处理过程中Sn02产生氧空位，导致化学计量不

平衡，导致电阻率远低于理论上的纯Sn02薄膜，其可见光透过率一般在80％。

掺杂后Sn02透明薄膜(如ATO，FTO)I扫于掺杂离子取代Sn02晶格中的Sn原子

或氧原子，产生额外电子，使得电阻率大幅度下降，可见光的透过率在80％以

上【15。231。这些透明导电薄膜可以用为太阳电池，液晶显示器的电极材料。Sn02

气敏陶瓷是最常见和研究最多的气敏材料之一【2s’29】。第一个气体传感器就是基于

Sn02的厚膜(或陶瓷层)制成的【241。其工作原理我们可以用晶粒界面的势垒来解

释【25J，即Sn02薄膜晶粒接触界面存在肖特基势垒(Schottky barriers)，当n型Sn02

接触容易接受电子的气体时，接触界面的势垒高度升高，表现出电阻率增大；

如果接触容易供给电子的气体时，势垒高度降低，表现为电阻率减小。Sn02对

环境的相对湿度也十分敏感。其薄膜的交流阻抗随湿度的增大而减小。这可能

是由于样品表面吸附水分子导致表面能级的瞬时涨落使表面栅电压降低引起

的。国内有研究学者f27l发现Sn02薄膜从低湿度到高湿度响应比较快，环境从

11．3％RH变化到93．58％RH，样品响应时间不到1分钟。而且将该样品从高湿环

境中取出后，在低于湿度1 1．3％RH环境中放置6h即恢复到原来的阻值状态。

密实的Sn02陶瓷由于具有非常好的非线性伏安特性，是一种良好的压敏陶

瓷材料。1995年S．A．Pianaro等研究发现了一种新型材料Sn02．C0203．Nb205压敏

材料13引。后续的研究表明，以Sn02为主要成分的压敏材料中未发现明显的第二

相结构，其材料的稳定性较好，而且在非线性性能提高方面也表现出很大的潜

力，例如Sn02．ZnO．CoO．Ta205一Cr203压敏材料【3引，其电学非线性系数达到21．5；

Sn02一C0203．Nb205．Pr203压敏材料，其电学非线性系数可达61[34】。其次，密实

的Sn02陶瓷还可以应用于Hall．Heroult process电解铝的生产中(霍尔．赫劳尔特

电解炼铝法)。Sn02基惰性正极材料是代替通常所用的碳正极材料的一种很好选

择【351。添加2wt％Sb203和2wt％CuO的Sn02惰性电极[36-38】在冰晶石氧化铝浴器

中的电流效率可以达到92％。

密实的Sn02陶瓷材料的最重要的应用之一就是用于熔制玻璃的传导电极

[26,35J，如用于制造光学元件及铅“晶质”餐具的电极材料。理想的熔制玻璃电极，

在熔化含铅玻璃的温度下要求电导率高，同时对玻璃又具有强的抗腐蚀性。另

外，不能使玻璃变色。除了贵重金属铂能满足含有氧化铅玻璃的这些要求以外，

Sn02是唯一能满足熔制氧化铅玻璃要求的氧化物电极材料。

6
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1．2．2 SnO：基陶瓷材料

1．2．2．1纯SnO：陶瓷的烧结特性
。

Sn02基陶瓷材料在工业不同领域中有广泛的应用，关于Sn02的烧结与性能

研究的报道非常多。但由于Sn02中的Sn4+和02。离子自扩散系数很低，高烧结

温度时Sn02的高蒸汽压导致蒸发．凝聚非致密化机制，使得纯Sn02陶瓷表现出

非常差的烧结特性【391。

一般认为采用超细粉末(颗粒尺寸小于100nm)可以大幅度提高烧结速率，可

以用于制备晶粒尺寸小的致密材料。所以对于无添加助剂的Sn02陶瓷烧结来说，

起初的研究采用超细Sn02粉末作为烧结原料制备Sn02陶瓷体。但根据赫令模

型(Herring model)一¨，对于小颗粒来说，质量传输速率正比于I／G”(G为晶粒尺

寸，n为与质量传输机制相关的指数)。n=2表明是气相传输机制(即蒸发／凝聚)，

n=3表明晶格扩散，n=4表明晶界扩散和表面扩散。赫令模型表明颗粒降低可

以增加导致致密(晶格和晶界扩散)的和非致密(蒸发／凝聚、表面扩散)两种质量传

输速率。于是，超细粉末的使用不能保证得到致密材料。以前的研究也表明Sn02

就是利用超细粉末无法得到致密陶瓷的典型例子Ho，42,4”。Varela et aL D41和

Kimura et a1．mJ提出蒸发．凝聚过程的机制来解释在Sn02烧结过程中1000-'-"

1400℃之间的颗粒长大过程。他们也都没有发现宏观的收缩现象。Leite et a1．对

无掺杂的超细Sn02粉末的烧结研究[471表明，在低温下(5000<T<1000。C)，Sn02

的质量传输机制主要为表面扩散，表面扩散对表面的污染物(如H20，OH一和

c02)t}常的敏感。在高温下(T>1300"C)，质量传输机制主要为蒸发一凝聚机制。

为了更好地研究Sn02的烧结过程，Sn02的蒸发过程成为了首当其冲的研究对

象。Hoenig和Searcy[46】的研究Sn02体系存在分解的包晶分解反应(见公式1．1)。

同时在927"-1427℃之间，氧分压与温度满足公式(1-2)。由此公式计算得出，

当温度超过1200℃，氧分压急剧上升，表明Sn02在1200℃以上分解加剧。Martins

和Sensat01471利用半经验公式与“从头算"方法对Sn02的计算表明Sn．O的键组

成中有很强的共价性。共价化合物(如SiC，Si3N4)的自扩散系数只有在高温下才

能被激活。从上述文献研究看出，Sn02陶瓷的烧结过程和Sn02的还原以及SnO

的氧化密切相关的。Sn02的还原和SnO的氧化导致SnO和Sn02的共存现象。

这主要和SnO与Sn02的晶体结构有关，如图1．1所示[48,49]。

砌q(s)专SnO(g)+1／20：(g) (1-1)
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logC02(atm)=一2．061 x 10。／T+8．656

一凰
，，一，
◆； 争◆；a
●j卜—上—-0

c) d)

(1-2)

图1．1 Sn02和SnO晶体结构示意图。大球表示氧原子，小球表示锡原子；a为

Sn02晶体结构；b为SnO结构；c为Sn02晶胞在(100)面的投影图：d为SnO晶

胞在(01 0)面的投影[48,49】

Fig．1—1 Atomic configurations of Sn02 and SnO．the large spheres correspond to

oxygen atoms and the smaller ones to tin atoms：(a)Structure of Sn02：unit cell．The

dashed lines link the 0 atoms forming an octahedron surrounding a tin atom．(b)

Structure of SnO：unit cell．The dashed lines link the O atoms and the tin atom

forming square．based pyramids．

1．2．2．2 SnO：基陶瓷的烧结致密化

为了改善Sn02基陶瓷的烧结特性。国内外已经有很多关于这方面的研究。

如采用化学方法改善初始的混合粉体、利用特殊的制备工艺以及添加不同的添

加剂体系等。

1．2．2．2．1采用化学方法合成的含掺杂物的超细混合粉末

1993年Gouvea et aL【501发明了一种采用有机前聚体化学合成出含有氧化锰

的Sn02超细粉末，即Pechini’S method。这种方法的优点就是可以合成出掺杂含

量变化范围宽(O茎k=Mn／(Mn+Sn)加肼缸<o．15)的混合粉体原料。Gouvea et a1．

8
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15lJ研究了合成粉体的烧结特性。Mn的含量非常少时(如0．4％Mn)，Sn02陶瓷体

的致密度可达到95％。随着锰含量的增加，sn02陶瓷所需的烧结致密化温度显

剧下降，如X胁=O．004，含有闭气孔的陶瓷体在1300。C得到，而‰=O．06，
同样的结果在900℃左右就能出现。

2003年Mazali et aL【¨2】利用Penchini’s method制备了含Cu-Sb．02体系的

Sn02混合粉，并与传统的烧结方法相比较发现化学方法获得的粉末可以获得收

缩率更大、晶粒更细Sn02基陶瓷。

2004年陈德良和高濂【52】采用类似Pechini’S method伟1]备了含Ce和Cu的Sn02

纳米粉末，并研究了掺杂Sn02纳米粉末的无压烧结行为。结果表明，乙二醇、

柠檬酸与金属离子的摩尔比为6：3：1时，可以获得成分均匀、化学配比准确、分

散良好的球形(Ce，Cu)．Sn02纳米粉体，其大小为～15nm，粒度分布范围窄。CuO

掺杂可显著提高Sn02的烧结性能，Ce02．CuO复合掺杂降低了Sn02陶瓷的致密

化温度，如1．5％CuO．98．5％SN02可以在1100℃烧结致密；1．0％Ce02—1．5％CuO．

97．5％Sn02在1 050℃就可烧结致密，相对密度达到96％以上。

通过化学方法合成含添加剂的Sn02混合粉体的方法可以降低Sn02致密化

的温度，获得晶粒较小的致密Sn02陶瓷体。但这些方法都需要添加烧结助剂。

另外，适合化学合成方法的混合粉体体系不多，且化学合成方法普遍存在着合

成产率不高等问题。

1．2．2．2．2选择特殊的烧结制备工艺

Park et aL报道_t53】采用热等静压技术(HIP)毛E 150MPa．1200℃．12h条件下获得

很高致密度的无掺杂Sn02陶瓷体(相对密度达到97％以上)。Uematsut54】在50

MPa-1300℃．1h的热压烧结条件下热分解草酸锡原位获得几乎完全致密的纯

Sn02陶瓷体。Yoshinaka et a1．【”】采用金属锡(99．999％)和(NH2h·H20为起始原料

制成Sn02粉体。将粉体冷等静压(343MPa)后放置Pyrex耐热玻璃管中，以心

气作为传压介质进行热等静压烧结。获得Sn02陶瓷体的平均晶粒尺寸在

0．9～1．79m之间，致密度达到99．8％以上。Scarlat et a1．【56，57】采用场活化烧结技

术(Field activated sintering technique，简称FAST)烧结含CuO+Sb203的Sn02陶瓷，

如0．10Sb203．0．90Sn02样品的致密度可以达到92．4％。Sno．75Cuo．083Sb0．16702的样

品的致密度达到99％。
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虽然以上的特殊方法能获得性能优异的密实Sn02基陶瓷材料，但这些方法

成本昂贵，很难实现工业化生产和工业所需要的大体积块状陶瓷材料。加入添

加剂的Sn02陶瓷最常用是采用无压烧结方法，这种方法具有满足批量生产以及

改变烧结气氛等要求的特点，是目前制备致密的Sn02基陶瓷材料最常用的方法。

1．2．2．2．3添加合适的烧结助剂体系改善Sn02的烧结特性

关于选择烧结助剂获得致密的Sn02基陶瓷体的研究比较多，主要的烧结助

剂有ZnO[63,65,66】、Mn02[62,65-68】、C0203[67,82】、Fe203【65】、Ti02【651、Li20【69kNCuO

【6l，64，66，70-74】熊
1丁o

Cerri et以f75】首次在Sn02中掺杂CoO获得致密的块状Sn02基陶瓷。当CoO的

含量为0．5m01％～2．0m01％时，Sn02陶瓷的致密度可以达到99．4％以上。Perazolli et

a／．[78,791研究了气氛对Sn02．ZnO陶瓷烧结过程的影响， 认为

ZnO通过与SnO：晶格发生取代反应生成氧空位促进Sn02陶瓷烧结致密化。Fose

hini et a1．[80】通过无压烧结方法制备出含ZnO的Sn02陶瓷体，其致密度达到98％

以上。Dolet et al E581研究了O．99SN02．0．01CuO混合物在空气气氛的致密化烧结，

经1150"C烧结陶瓷致密度达到98．7％。Lalande et a1．唧】对掺杂CuO(掺杂浓度为

0．25 wt％--一7．5叭％)的Sn02基陶瓷的烧结行为进行了详细研究，他们发现，当CuO

的添加量为0．5～0．75wt％，Sn02陶瓷的致密度达到98％左右。Varela et a1．【76j通过

添)31]Mn02(浓度大于0．5m01％)得到密实的Sn02陶瓷体(相对密度大于95％)。

虽然以上添加剂可以很好地提高Sn02基陶瓷的致密度，但是依然存在局限

性：一是添)jn齐tJ降tL毛Sn02基电极陶瓷涛的电导能力【821；二是添加剂对Sn02电极

陶瓷材料的的抗侵蚀能力有不利的影响。

1．2．2．3$n0：基陶瓷的电学性能

1．2．2．3．1纯Sn02的半导体特性

Sn02的常温和高温电性能一直为人们所关心，图1．2为早期报道的纯的

Sn02和微量Sb掺杂的Sn02单晶及多晶样品的电阻率随着温度变化的曲线。从

图1．2删可以看出，Sn02单晶材料和多晶陶瓷的电阻率存在很大的差别。1965

年Marley et at．报道ff3 Sn02单晶的．23"C电阻率为10。2Q·cm左右。Van Daal et a1．

10
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在1968年报道的Sn02单晶的．23℃电阻率为6．33Q·cm。1983年Yamazaki et a1．

报道的Sn02晶体的电阻率随着温度呈下降趋势。纯Sn02多晶陶瓷室温电阻率

比Sn02晶体增加4"--6个数量级。Yoshinaka et a1．【55】通过热等静压技术得到纯

Sn02多晶陶瓷的室温电阻率在1．11～5×102纶cm之间，接近单晶材料的室温电阻

率。Saadeddin et以【8州发现纯Sn02陶瓷电阻率很高。多晶陶瓷与单晶在电阻率

上的巨大差异说明纯Sn02的导电特性与其显微结构以及内部缺陷形式有着密切

的联系。

二

晷
●

已

0
磁

(1／T)x1000(K—1)

“PⅢ矿crystal：A但e￡1)'B fRe￡3)mad c假e￡5)；
Sb-doped crystals：D-and巩暇e￡2)；
印ⅢP ceramics：E皿e1．03；

sb也ped ceramics：Fa([Sb]=O．092)，Fb旺孙l==0．I)6，and Fc(ISb]=O．03)，【曲】c越ionic ratio皿吐4)

l J．A．M翘rley and＆C．Dockexty，PhyB．Rev．140，A-304(1965)．
2 c．G．Fonstad and R．H．Rediker,J．Appl．Phys．42。291 l(1971)．
3 H工VanDaal，Solid State Commun．6。5(1968)．
4 T．Kikuchi and M．Umehara，J．Ma【筑Sci．L&t．4，1051。(1985)．
5 T．Yamazaki，u Mizutani，and Y lwama,Jpll．J．Appl．Phys．22,454(1983)．
6 J．Mai叮and w．Gop吐J-Solid State Chem．72，293(1988)．

p

图1-2 Sn02基陶瓷和晶体的电学性能(DC)

Fig．1—2 Electrical behavior(DC)of Sn02一based crystals and ceramics

1．2．2．3．2掺杂对Sn0：的半导体特性的影响

从Fonstadetal．的结果可以看出(如图1．2)，在掺杂的Sn02单晶中，Sb的

加入并没有使材料的电导率有显著的提高。掺杂Sb的Sn02基多晶陶瓷的室温
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电阻率也十分高(106Q·cm以上)。未掺杂或少量掺杂的Sn02基多晶陶瓷与晶体

在电阻率上如此大的差异，J．Maier et口f．【84】的早期研究认为主要是由于Sn02基

多晶陶瓷的致密度不高引起的，因为Sn02基多晶陶瓷的相对密度都低于70％。

但后来的研究表明，在227"C以下，盯～／盯。一超过104以上，而密度改变没
有电导率变化那么明显。于是不同厚度的Sn02基涂层的高电阻值被认为是晶界

效应所造成【25,85】。此外，Kikuchi et aL发现Sb掺杂可以大幅度提高疏松Sn02基

陶瓷的电导率，当[Sb]／[Sn]=O．092，Sn02基陶瓷的电阻率基本与Sn02单晶的电

阻率相当，如图1．2所示。分析认为，在疏松Sn02陶瓷中，Sb的加入改变了与

空气接触的颗粒表面或晶体界面的电行为。1990年J．H．Lee et aL[861对利用热等静

压制备的致密Sn02基陶瓷的两端电阻进行测量，得到的电阻比多孔陶瓷样品的

电阻高103倍。这表明了Sn02和空气的相互作用对Sn02的电性能有强烈的影响，

这也说明对Sn02基陶瓷进行电性能描述只是对含有闭气孔的陶瓷体才有意义。

研究表明，掺杂高价态的金属离子形成施主能级，如Sb5+，Nb5+，Ta5+，Bi”

等，这些离子与晶格中的Sn4+离子发生取代反应生成额外电子，大大地提高Sn02

基陶瓷的电导率。但这些离子抑制Sn02晶粒的结合，降低了Sn02的烧结特性。

掺杂低价态的金属离子，通过产生氧空位或生成液相来促进Sn02的致密化烧结，

但这些离子会对Sn02陶瓷的导电性能有不好的影响。为了得到良好的电性能和

致密的Sn02基陶瓷，必须采用添加多种添加剂的方式。因此，以后大部分研究

集中在同时掺杂多种添加剂的Sn02基陶瓷的电性能以及其导电机理。

Las etaL[83】研究了含Sb、Ta、Nb的0．99SN02．0．01CuO密实陶瓷的电阻率(DC)

与温度的关系。Sn02．CuO陶瓷样品的室温电阻率超过10儿Q·cm。掺Ta和Nb

的Sn02．CuO样品的室温电阻率没有明显的提高。只有Sb的掺杂显著降低了

Sn02．CuO—Sb203样品的室温电阻率(达到1Q·cm左右)。所有样品的电阻率在空

气气氛下随着温度呈下降的趋势。Sb203的加入可以有效地提高Sn02基陶瓷的

导电性能。因此，Sn02基陶瓷材料导电性能的研究工作集中于Sb203与烧结助

剂复合掺杂Sn02陶瓷中。

D．Nisiro et a1．[s7l在4．0m01％CuO．Sn02中添加不同含量的Sb203(O~2 m01

％)，室温电阻率最低达到0．1f2-cm。在烧结温度为1300N1400℃时，Sn02-CuO

样品的室温电阻率降到0．5N20f2·cm，与Las etaL[83】报道的结果不符。复合掺杂

的Sn02基陶瓷的室温电阻率较高，约为lOdQ·cm。

2006年，Saadeddin et aL[88】在Sn02基陶瓷中同时添加ZnO和Sb203，获得

12
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了良好的电性能。掺杂Sb203后，致密度没有被提高，但室温电阻率大幅度的降

低，如Sn02浴bo．06为3．38x10’2Q·cm。同时添加ZnO和Sb203时，在保证样品的

致密度很高的情况下，室温电阻率更大幅度的降低，如Sn02◇bo．06：Zno．06的室温

电阻率为1．28x10‘2Q·cm。Scarlat et a1．【57】利用FAST技术与无压烧结技术制备

含Cu．Sb的Sn02陶瓷。利用传统方法得到的0．82 Sn02+0．09Sb203+O．09 CuO和

0．9Sn02+O．1CuSb206陶瓷的室温电阻率非常高。而利用FAST技术得到的电阻率

仅为10五必cm。电导率随着温度没有表现出半导体特性，而是金属特性。

虽然通过添加ZnO．Sb203体系或利用FAST技术获得Sn02陶瓷具有很低的

室温电阻率，但ZnO和Sb203、CuO和Sb203的添加含量都比较大。苏联玻璃

研究所早期的研究表明【94J，Sn02基电极陶瓷中除了基体Sn02的抗腐蚀能力很强

以外，其添加剂对玻璃的抗腐蚀能力并不强。所以Sn02基陶瓷的添加剂的添加

含量不能太高。

2006年，Citti Olivier et a1．【9l】研制的Sn02基电极陶瓷材料。其添加组分为

CuO(0．025wt％～0．35wt％)、ZnO(约O．50wt％)和Sb203(0．5wto／o---1．5wt％)。电极的

室温电阻率不高于0．1 Q·cm，1100"C的电阻率降低到2．4x10‘3Q·cm。这是至今报

道的较为成功的Sn02基电极材料。虽然此专利中没有报道Sn02基电极材料的

导电机理，但可以看出Sn02基电极陶瓷的复合添加剂体系以及低的添加含量是

保证电极材料优异综合性能的关键因素。

从以上的分析可以看出，通过添加两种或两种以上添加体系是获得高致密

度和改善导电性能的最佳途径。但是在复合添加剂的含量很低的情况下，Sn02

基陶瓷的致密度和导电性能能否同时保证需要进一步的研究。而且含复合添加

体系的Sn02基陶瓷的导电机理也需要更深入的研究。

1．2．2．4 Sn0：基陶瓷的抗玻璃液侵蚀性能

作为在高温条件下工作的陶瓷材料，Sn02基陶瓷材料除了要有良好的电导

率以外，还要具有优良的抗玻璃液侵蚀能力。对Sn02电极陶瓷材料的抗玻璃溶

液侵蚀能力的研究已有报道。采用ASTM C621．68所规定的方法对英国的

Stannex．X牌号电极陶瓷样品进行静态玻璃液侵蚀试验1921，结果表明：在含

36％PBO的铅晶质玻璃熟料中的侵蚀速率为2．46x 10～mm／h，在中碱拉丝玻璃液

中的侵蚀速率为5．07x 1 0一mm／h。张世俭等制备的Sn02基电极材料在含36％PBO

的铅晶质玻璃熟料中的侵蚀速率为0．73x10一mm／h，在中碱拉丝玻璃中的侵蚀速
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率为3．13x10一mm／h。贾英全【93】研制的含多种氧化物添加剂的Sn02基玻璃溶液

测温用热电偶保护套材料在1350℃的铅玻璃溶液中侵蚀1000h后，侵蚀速率为

O．5x10一mm／h。孙承绪【9】研究电熔时含铅玻璃液对Sn02基电极材料的作用。结

果表明，Sn02基电极材料在含76．5％PbO的铅玻璃溶液中的侵蚀速：800℃基本

无腐蚀现象；900℃为3．33×10dmmfh；1050℃为8．33x10～mm／h。在含79％PbO

的铅玻璃溶液中的侵蚀速率：800℃为2．08x10-3mm／h；1000℃为2．08x1 o．1mm／h。

在含85％PBO的铅玻璃溶液中的侵蚀速率：700℃基本无腐蚀；800℃为

1．67x10～mm／h；850℃为2．79x10乞mm／h。2006年在Citti Olivier et a1．的专利中【91J

的含ZnO—CuO．Sb203体系的Sn02基电极陶瓷材料与参考样品(T1 1 86)相比较，

其抗玻璃液侵蚀性能要好于参考样品，腐蚀指数为106左右。玻璃的组分对Sn02

基电极材料的侵蚀作用也不一样。但是由于测量方法的难度较大，所以关于Sn02

基电极材料的抗玻璃侵蚀性能及其抗腐蚀的机理的研究存在较大的欠缺。

1．3论文工作的提出与研究目的、意义

虽然国内外的Sn02基电极陶瓷材料的应用取得了较大的进展，国外已经出

现了Stannex、Corhart等牌号的电极产品，国内也有电极产品的报道，但是Sn02

基电极陶瓷材料的综合性能依然存在问题，无法满足玻璃电熔制工业对Sn02基

电极材料使用寿命的要求。而且，Sn02基电极陶瓷材料的致密化、导电性能、

抗玻璃液侵蚀性能的相关报道较少，机理还有争议。最后，Sn02电极陶瓷材料

作为工业产品，其工业化和制作成本的问题必须给予考虑。

针对以上存在的问题，本论文工作拟采用无压烧结技术烧结高性能的Sn02

基电极材料，选择合适的复合添加体系同时提高Sn02基电极陶瓷材料的综合性

能，特别是导电性能和抗玻璃侵蚀能力。研究不同体系的添加剂的含量和烧结

工艺制度对Sn02基电极陶瓷的电性能和抗玻璃液侵蚀性能的影响，探讨其中的

变化规律，为Sn02基电极陶瓷材料的研究提供实验依据。使高性能的Sn02基

电极陶瓷材料在玻璃电熔技术的应用得到推广，解决玻璃熔炼中亟待解决的环

境污染严重及能源利用效率低等问题。

论文确定Sn02一Mn02．CuO．Sb203为研究体系，以制备综合性能优异的Sn02

基电极陶瓷材料为目标，论文第2章主要介绍Sn02基电极陶瓷的添加体系、实

验方法以及测试方法。第3章中，研究Sn02．Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷材料的

14
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烧结行为和致密化机理，确定添加剂的含量，制备出密实的Sn02．Mn02一CuO．

Sb203电极陶瓷材料。第4章中，着重研究Sn02．Mn02．CuO．stu03电极陶瓷材料

的室温电阻率与温阻特性，分析Sn02．Mn02．CuO—Sb203电极陶瓷材料导电机理。

第5章对Sn02．Mn02．CuO—Sb203电极陶瓷的抗玻璃液侵蚀性能进行研究，阐明

其玻璃液侵蚀机理。
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第2章Sn02-an02-Cu0-Sb203电极陶瓷的实

验设计及测试方法

2．1引言

通过同时掺杂多种添加剂改善Sn02基电极陶瓷的性能的研究已有报道，如

添加CuO—Sb203【83,87】、ZnO．Sb203㈣和CuO．ZnO．Sb203【9l】。含复合添加体系的

Sn02基陶瓷材料的致密度、电学性能以及抗玻璃侵蚀能力都有很大的改善，由

此得到提示，复合掺杂是获得优异性能的Sn02基电极陶瓷材料的行之有效的途

径。

虽然Sn02基陶瓷的烧结助剂种类很多，如ZnO、Mn02、C0203、Fe203、Ti02、

“20和CuO等，但是对于Sn02基电极陶瓷材料而言，选择烧结助剂时，除了

考虑其致密的效果，还要考虑其对Sn02基电极陶瓷性能的影响。CuO与Sn02

之间没有固溶体，Mn02在Sn02中的固溶度很低【77】，这两种烧结助剂对Sn02

基陶瓷的电性能的负面影响很小。与其他高价态阳离子的氧化物相比，Sb203可

以更有效地提高Sn02基陶瓷的导电性能【83。。

为了获得良好性能的Sn02基电极陶瓷材料，本文的添加剂体系确定为

Mn02、CuO和Sb203。研究Sn02．Mn02．Sb203、Sn02．CuO—Sb203以及

Sn02．Mn02．CuO—Sb203电极陶瓷的致密度、电学性能以及抗玻璃侵蚀性能及其

初．理。

2．2实验方法与设计

2．2．1实验原料

实验中使用的原料为市购的Sn02、Mn02、Sb203试剂粉末，原料的有关参

数与生产厂家见表2．1，基体所用的Sn02原料粉末的XRD图片和分散后的SEM

照片分别如图2．1和图2．2。

16
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表2一l实验原料的有关参数

Tab．2-1 Relative parameters of rawmaterials

窗
!
C

己
D
∞

蚤
‘丽
C

旦
三

2 0(o)

图2．1 Sn02原料的XRD图谱

Fig．2—1 XRD diagram of Sn02 initial powder
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图2-2 Sn02原料的SEM照H

Fig 2-2 SEM hnage ofSn02initial powder

2 2 2实验设计与工艺过程

图2-3实验工艺流程图

Fig 2-3 Process flow diagram ofexperiment
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含不同添加体系的Sn02基电极陶瓷材料的原料的实验配比及组成设计如表

2．2、表2．3、表2．4所示。

实验工艺过程如下：按设计的配比称取各种原料粉末，同时放入尼龙球

磨罐中，以无水乙醇为混料介质，玛瑙球为磨球，混料4h后，在100。C中烘干

干燥，筛分后成型，将成型后的坯体在200MPa的冷等静压(CIP)下保压3min。

然后在400℃下保温1h，除尽坯体中油等有机物，放入马弗炉中在指定温度下

烧结，然后随炉自然冷却。工艺流程图如图2．3所示。

表2—2 Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的Mn02和Sb203组成含量

Tab．2-2 Compositions of Mn02，Sb203 and Sn02 powders of Sn02．Mn02-Sb203
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表2．3 Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷的CuO和Sb203组成含量

11ab．2．3 Compositions of CuO，Sb203 and Sn02 powders of Sn02-CuO—Sb203

electrode ceramics

Composition Theoretical

Addme system sample (孟1％) densiW(g'cm3)

SC．1 99．9Sn02．0．1CuO 6．9996

Sn02-CuO

(SC system)

Sn02·-CuO-—Sb203

(scs一1 system)

Sn02--CuO--Sb203

(SCS-2 system)

SC．2

SC．3

SC．4

SC．5

SCS．1—1

SCS．1．2

SCS．1．3

SCS一1—4

SCS．1—5

SCS．1．6

SCS．1．7

SCS．2-l

SCS．2．2

SCS．2．3

SCS．2．4

SCS．2．5

SCS．2．6

SCS．2．7

99．5Sn02—0．5 CuO

99．OSrl02一1．0 Cuo

98．0Sn02-2．0 CuO

95．0Sn02—5．0 CuO

99．4Sn02—0．5 Cuo一0．1Sb203

99．25Sn02-0．5 CuO一0．25Sb203

99．OSn02-0．5 CuO一0．5Sb203

98．75Sn02．O．5 CuO—O．75Sb203

98．5Sn02-O．5 Cuo一1．0Sb203

97．5Sn02．O．5 CuO-2．OSb20s

94．5SN02．0．5 CuO一5．0Sb203

98．9Sn02-1．0 CuO—O．1Sb203

98．75Sn02．1．O CuO-0．25Sb203

98．5Sn02—1．0 Cuo-0．5Sb203

98．25Sn02—1．O CuO-0．75Sb203

98．OSn02-1．O Cu0—1．OSb203

97．OSn02．1．O CuO-2．0Sb203

94．OSn02一1．0 CuO-5．0Sb203

6．998

6．996

6．992

6．980

6．995

6．990

6．987

6．975

6．968

6．938

6．853

6．993

6．988

6．981

6．973

6．965

6．936

6．85l
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表2．4 Sn02．Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷的Mn02、CuO和Sb203组成含量

Tab．2_4 Compositions of Mn02，CuO，Sb203 and Sn02 powders of

Sn02．-Mn02．·CuO-．Sb203 electrode ceramics

2．3测试方法

经过烧结或各种处理以后的试样根据分析的需要进行以下的测试分析。

2．3．1试样的显微结构与元素分析

物相分析：采用X．射线衍射仪(RIGAKU RAD．C)分析试样的物相组成。

晶胞参数测量：采用X．射线衍射仪(R／GAKU RAD．C)对试样进行慢扫描

测量，扫描角度：25．55。，step：0．01 o，0．2。／分；Cu靶％l辐射(k--0．154060nm)。

21
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得到试样的粉晶衍射数据及图样，对于四方晶系的Sn02晶体，根据已指标化的

面网指数(hkl)，应用以下公式计算出试样的晶胞参数a和c【951。

如2吲扣h2+k2，+(舒2 沼·，

结构观察：采用扫描电镜(SEM，JSM．5600)、场发射扫描电镜(FESEM，

JSM 6700F NT)和电子探针(JEOL JXA．8800R)观察试样的显微形貌。

元素组成分析：采用X射线能谱仪(EDX，INCA OXFORD)进行元素的面扫

描和线扫描，并对局部区域进行元素成分的定量分析。

密度测定：采用排水法测定试样的密度。

2．3．2材料电阻率的测量

室温电阻率通过霍尔效应测量系统(型号：Accent，HL5500PC system，英

国)测量。电阻率随温度的变化曲线采用比阻抗一Hall系数测定系统(型号：束踢

technique，Resitest 8200，日本)测量。

材料的电阻率p和电导率。互为倒数关系，电导率13的定义【26】通常为：

J=6E (2．20)

式中电场强度E的系数。即为电导率，助电流密度。电阻率和电导率是衡量
材料电导特性的重要参数。电阻率是在恒温条件下(即在材料的温度梯度△丁=0

时)和只存在恒定电场时测量的，其常用的有效测量方法是四探针法【96】，本论

文中试样室温电阻率和温阻特性的测量方法为范德堡方法(Van der Pauw

Method)。这种方法在测量非常小的样品时特别有用，因为这时样品的尺寸和

接触点的距离不重要。

范德堡方法的测试原理如图2-4所示。采用在扁平的、任意形状的样品中放

置四个隔离的接触点。先在样品的1、2两个电极上加上电流，测试3、4两个电

极上的电压，然后在2、3两个电极上加上电流，测试1、4两个电极上的电压，

再根据(2．2)式计算出电阻系数，即电阻率p。其中式中硝激活厚度(一般为
试样的厚度)，肋对称因子，Q为修正因子【97,98】。
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夕=箍睁和·Q

图2．4电阻率的测试原理示意图

Fig．2—4 Schematic diagram of resistivity measurement

2．3．3载流子浓度和迁移率的测量

(2．2)

室温的载流子浓度与迁移率利用霍尔效应测量系统(型号：Accent，

HL5500PC system，英国)测量。载流子浓度和迁移率随温度的变化曲线采用比

阻抗．Hall系数测定系统(型号：柬踢technique，Resitest 8200，日本)测量。

电流是电荷在空间的定向运动。任何一种物质，只要存在电荷的自由粒子

就可以在电场作用下产生导电电流。而这种自由粒子称为载流子。无机材料中

的载流子可以是电子(负电子，空穴)、离子(正、负离子，空位)。载流子为

电子的电导称为电子电导【26】。

电子电导的特征是具有霍尔效应，所以在介绍载流子浓度和迁移率的测量

原理以前，有必要介绍电子霍尔效应的基本原理199,111】。

如图2．5，对于Ⅳ型矩形半导体，自由载流子主要为体密度为甩(即载流子

浓度)的电子。假设在垂直向上的z方向加一磁场B，电流，沿x轴从左流向右。

由于洛仑兹力的作用，电子将偏离电流方向，沿着负Y方向运动，因而在样品的

一端产生过量的表面电荷，这些表面电荷产生电场Ez。在稳态时，磁场力将和

电场力相平衡即：

qE=qvB (2．3)
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式中的1，为电子的漂移速度，E也称为霍尔电场励，

来的反向电压即霍尔电压％的关系如下

瞻=En W

形为样品宽度的乘积。

由(2—3)式和(2．4)式可得：

％=vWB

而电子漂移速度为：

J I

V=——=一qn (g刀)(玎留)

这里，为沿x轴流过样品的电流密度，

d为样品厚度。因而

yH=RHl％

它与试样两端建立起

(2．4)

(2·5)

(2．6)

q(1．602x10‘19 C)为基本电荷电量，

(2．7)

这里Rt4为霍尔系数，对于载流子为电子时，RⅣ：一上，代入(2．7)中，
弼

可以得出，载流子浓度n为：

示为

1B

刀2—qd—V．I
(2．8)

载流子的迁移率物理意义为载流子在单位电场中的迁移速度【951，其可以表

∥=％

又E=印，根据(2．6)和(2—9)式可得：

p=％np

(2．9)

(2．10)
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y=0

图2．5霍尔效应原理图

Fig．2-5 Schematic diagram of Hall Effect

Z

图2-6霍尔效应测试原理示意图

Fig．2—6 Schematic diagram of Hall coefficient measurement

X

根据霍尔效应的原理，为了得到材料的载流子浓度，必须知道霍尔电压％、

所加电流厶所加磁场B、厚度d便可以计算出样品的载流子浓度，再根据载流

子浓度和电阻率即可得出载流子迁移率。

本文采用范德堡方法测试载流子浓度和迁移率，其原理如图2-6所示。图中所

加的电流厶所加磁场B均为已知值，只需测量出样品的厚度d和霍尔电压瞻

即可得出Hall系数，利用Hall系数计算出试样的载流子浓度；由电阻率与Hall

系数计算出试样的迁移率，由这种方法测出的迁移率又称为霍尔迁移率。当然，
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对于Ⅳ型的半导体，霍尔电压为负值，尸型半导体，霍尔电压为正值，通过霍

尔电压的极性(正负)就可以判断半导体材料的导电类型。

2．3．4 Sn0：基电极陶瓷材料玻璃液侵蚀速率的测量

以玻璃熔窑用耐火材料静态下抗玻璃液侵蚀试验方法为基础【1211，测量试样

在钠钙玻璃溶液中的侵蚀速率。本文采用的玻璃液侵蚀速率测量实验装置的示

意图如图2．7所示。

表2—5玻璃侵蚀实验所用的玻璃的化学组分

Tab．2—5 Components of simple soda—lime glass used in corroding tests

Sn02基电极陶瓷样品的玻璃溶液腐蚀实验中所用的玻璃组分如表2．5所示。

样品的抗玻璃溶液侵蚀速率采用公式(2·1 1)计算。

C=(L0一三)／2t (2．11)

其中式中C为侵蚀速率，单位为mm／h，Lo和三分别为腐蚀前和腐蚀后样品的

厚度，单位为mill，，为加热到指定腐蚀温度后的保温时间，近似为腐蚀时间，单

位为h。

本文中测量Sn02基电极陶瓷样品的玻璃液侵蚀速率所用的腐蚀条件为

1200。C保温100h。测试样品为5mmx5mmx lmm。
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Sn02 based celt"
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图2．7玻璃液侵蚀实验的测量装置示意图

◆一rod．

一lime孚8SS

crtlcible

Fig．2-7 Schematic diagram of corroding tests in simple soda-lime glass
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第3章Sn02-Mn02-CuO-Sb203电极陶瓷的制备

及其致密化机理

3．1引言

本章首先测量了含Mn02的Sn02基陶瓷与含CuO的Sn02基陶瓷的相对密

度，详细地分析了其致密化机理，确定Mn02与CuO的最佳添加含量。在此基

础上，测量并分析了Sn02．Mn02．CuO—Sb203电极陶瓷的相对密度及致密化机理。

获得了Sn02．Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷的相对密度随添加剂的含量、烧结温度

的变化规律，为Sn02基电极陶瓷的致密化提供了实验依据。

3．2 SnO：-MnO：-Sb：0。电极陶瓷的烧结致密化

3．2．1含MnO：的SnO：基陶瓷的烧结致密化

3．2．1．1含MnO：的SnO：基陶瓷的相对密度

图3．1为含不同含量Mn02的Sn02基陶瓷的相对密度。可以看出，添加适

量的Mn02可以大I幅度地提高Sn02基陶瓷的致密度，这与文献报道的结果一致

【175'76。。当未掺杂Mn02时，纯Sn02难以烧结致密，其相对密度仅为65％左右，

且随着烧结温度的升高，其相对密度基本不变。这与文献报道的结果一致[120】。

在较低的烧结温度时，如l 100℃，Sn02．Mn02陶瓷的相对密度随着MnOz

的含量增加，相对密度的极大值出现在95Sn02—5．OMn02陶瓷，达到99．7％。在

较高的烧结温度下，如1300。C以后，Sn02．Mn02陶瓷的相对密度随着Mn02含

量的增加先增加再降低，99．5Sn02．0．5Mn02陶瓷或99Sn02—1Mn02陶瓷的相对密

度达到极大值。

Sn02．Mn02陶瓷的相对密度随着烧结温度的变化规律不相同。当Mn02的含

量为0．1％时，试样SM．1相对密度随着烧结温度的升高先升高再降低。在约1430

℃时达到极大值，79．42％，进一步增加烧结温度，相对密度急剧下降。

当Mn02的含量为0．5％时，试样SM．2在1100℃时相对密度只有70％左右，
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随着烧结温度的提高，相对密度急剧增加，达到极大值(99．64％)后保持一个

稳定状态，当温度超过1400℃，相对密度呈下降趋势。

当Mn02的含量为l％时，试样SM一3在1 100℃时具有较高的致密度，相对

密度的极大值达到98％左右。随着烧结温度的提高，相对密度基本不变，当温

度超过1450℃，相对密度呈缓慢下降趋势。。

进一步增加Mn02的含量到5％时，试样SM．4的相对密度随着烧结温度逐

渐下降，在1500℃时为极小值90．31％。

零
、．一

套
‘历
C
m
刁
m
．芝

肖
面
叱

图3．1含Mn02的Sn02基陶瓷相对密度随烧结温度的变化曲线

Fig．3-1 Relative density of Sn02 ceramics doped with Mn02 of different

concentrations simering at different temperatures

3．2．1．2含MnO：的SnO：基陶瓷的显微结构

图3．2为在1450℃下烧结成的纯Sn02陶瓷的显微图片。可以看出，Sn02

的颗粒明显长大，有些颗粒的表面圆滑，颗粒之间呈现瓶颈形状，大量的连通

孔隙分布在Sn02颗粒之间。
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幽3-2纯SnOz的显微结构照片(1450"C保温2h)

Fig 3-2 SEM image ofpure Sn02 ceramics sintering at 1450"C for 2h

幽3-3为n·】4506C下捩得含小同含量Mn02的Sn02基陶瓷断u的显微照片。

可以看出，含0 1％Mn02的SM．1样品中存在大景的孔隙，品粒发育并小完全，

存在部分片常K人的晶粒(见幽3-3a)。增加Mn02的含量，如1％，试样SM一3

的气孔材I对酗3．3a大大地减少(见图3—3b)。说叫颗粒与颗村之间的结合程度大

幅度地提高。进一步增加Mn02，如5％，SM一4试样的气扎数量明显增加，颗粒

‘，颗粒之叫的结合程度下降(见图3．3c)。币同含量的Mn02的Sn02牡陶瓷的显

微结构与前血卡H对密度的分析结果一致。
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(a)SM一1

(b)SM一3

(c)SM一4

照片(烧结温度为1450'C)

with Mn02 ofdifferent concentrmions

℃for 2h

罔3-4不同烧结温度获得SM一4样品的显微图片

Fig 3—4 SEMimages ofSn02 ceramics dopedwith 5％Mn02 sintering atdifferent

temperatures(a：1100"C，b 1300’C，c：1450"C，d：1500"C)
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图3．4为不同烧结温度下获得的含5．0％Mn02的Sn02基陶瓷样品断口的显

微照片。可以看出，SM．4样品随着烧结温度的提高，晶粒尺寸明显增大，与此

同时，晶间的气孔明显变多，与SM．4样品的相对密度随着烧结温度呈下降趋势

一致。

3．2．1．3含MnO：的SnO：基陶瓷的致密化机理

以上结果可以看出，Mn02与Sn02的作用机制与Mn02的浓度有很大的关

联。在1100℃以下，Mn02失氧反应生成的低价态锰的氧化物，如式(3—2)，(3—3)

所示【75,1051。这些氧化锰化合物具有较强的活性，使得Sn02颗粒之间的表面扩散

加快，从而促进Sn02基电极陶瓷在较低温度下烧结致密度大幅度地提高。Sn02

在这个温度下的分解反应不明显【119J。这是含1．O％Mn02和5．0％Mn02的Sn02

基陶瓷在1100℃时致密度很高的主要缘由。

由Mn02失氧生成的Mn203、MnO与Sn02晶格发生取代反应形成额外的氧

空位，如式(3．4，3．5)：Sn02的高温分解反应造成Sn02挥发，如式(3．1)Il叫；

残留在晶界区域的富锰相在冷却过程的氧化反应加剧Sn02的高温分解【77,1061。当

Mn02的含量不同时，以上三者在烧结过程中所占的比例不同导致了含Mn02的

Sn02基陶瓷样品的相对密度随烧结温度变化规律不同。

当Mn02的含量较低时(不超过2％)175】，Mn02对Sn02基陶瓷的致密化机

制主要是低价态锰离子与Sn02的Sn4+发生取代反应形成额外的氧空位促进Sn02

的烧结致密。本文的测试结果表明这个含量应该比2％更低，因为从图3．5a的含

1％Mn02的SM．3样品经过热腐蚀后的显微照片可以看出，SM．3样品的晶界区

域也存在少量的晶界相(如图3—5b所示)。此时，Mn02对Sn02基陶瓷的致密化

机制主要是由低价态锰离子与Sn02的sd+发生取代反应形成额外的氧空位所决

定，残留晶界上的富锰相在冷却过程的氧化反应不起主要作用。随着烧结温度

的升高，不断进行的取代反应促进Sn02颗粒长大和Sn02的烧结致密化。正因

为如此，含0．1％Mn02的SM．1样品相对密度随着烧结温度的提高呈增加趋势，

以及在1200℃～1450℃之间含0．5％Mn02的SM．2样品和含1％Mn02的SM．3样

品的相对密度基本不变化。

在更高烧结温度下(1450℃以后)，SM．2和SM．3样品的相对密度呈明显的

下降趋势，表明Sn02基陶瓷样品的晶界富锰相对Sn02基陶瓷的烧结起到不可

忽视的影响，即在冷却过程晶界区域的氧化锰发生氧化反应降低了Sn02颗粒表

32
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面的氧分压(最)，使得Sn02的分解加剧，导致样品致密度的下降。当然随着

烧结温度的升高，Sn02分解反应加剧也小可忽视。SM一1样品的相对密度在1430

℃以扁火幅度下降主要是由于SnO：的高温分解造成的。

跏02(5)呻SnO(g)+(1／2)02(g)

2Mn02—!!!+Mn 203+0／2)。2十

—』o(1一x)Mn203+2xMnO+(3／2)02 t

(】一x)Mn203J!!!_2(1一x)MnO+(3／2)(1一』)D2t

Mn2q—』L}2m№+％‘+3％

№O—8_÷Mi自+yj“)i

f3一11

(3·2)

f3—3)

f3-41

f3-51

罔3-5 SM-3样品的SEM照片

(烧结温度为1300'C，热腐蚀条件为1200'C／lh，图b为图a黑色方框的放大1

Fig 3—5 SEM images on the etching surface ofSn02 ceramics doped with 1％Mn02

sintered at 1300℃for2h

(heat etching condition：1200。C for lh Fig b shows the area ofblack block in Fig a、

当Mn02的含量进一步增加时(如5％)，绝大部分的Mn离子都残留在

Sn02颗粒之间(如图3-6所示)，这部分氧化锰对SnO：的烧结所起的作用不
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存忽略。含5％Mn02的SM．4样晶晶牲之问K域的EDS分析结果(如表3一I)

可以看出，元素的比例小符合MnSn01、MnSn04[100,1011以及锰的单‘氧化物

的物相组成。存小川烧结温度下扶得的SM．4样品的XRD图谱(如图3-7)

表明氧化锰^要是以Mn203(MnO·Mn02)或Mn304(2MnO·Mn02)的形式存

在1一样拈中．这说叫低价态锰的氧化物在冷却过程会发生氧化反应。在高r

1200。C时，MnO的氧化反应使得Sn02颗粒农面的氧分压(R)降低，加快

了SnOz在冷却过程的分解挥发，促进反应式(3-1)向有进行。这就是试样

SM一4的千}l对密度随着烧结温度的增加反而下降的原因。

图3-6 SM．4样品晶界区域亩集相与EDS分析结果

(a为图3-3或图3—4c黑色方框区域的放大照片，b为a的EDS图片)

Fig 3-6 Enrichment phase at grain boundary ofSn02 ceramics doped with 5％Mn02

sintering atl450"CfFig a showsthe area ofblack block ofFig 30 or Fig 3-4c．Fig b

is EDS result ofFig小

表3—1图3-6中箭头区域的EDS分析结果

Tab 3-1 Results ofEDS analysis in Fig 3-6

Elements Atomic percent(at％)

Mn 46 91

Sn 2 06

O 51 03

表3-2为在不同烧结温度下获得的含5％Mn02的SM一4样品的晶胞参数与晶
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胞体积。与纯Sn02样品的实测晶胞参数和体积(铲4．737 A，c=3．186 A，V=71．471

”)相比， SM．4样品的晶胞参数和体积都要略小一些。在高温条件下，锰离

子主要以Mn2+(0．080nm)和Mrl3十(0．066nm)存在【751。XRD的测量结果说明Mn2+

在冷却过程中被氧化为Mn3+(O。066nm)或Mn4+(0．060nm)，Mn3+与Sn4+(O．071nm)

发生取代反应，产生额外的氧空位促进晶粒的长大，SM．4样品的晶粒尺寸随着

烧结温度变大的结果相一致(如图3．4)。很大程度地减弱了由晶间氧化锰在冷

却过程的得氧反应导致Sn02分解反应的作用，所以SM一4样品在高温下的相对

密度不是很低，如1500℃时相对密度最低，为90．3％。随着烧结温度的升高，

含5．0％Mn02的SM．4样品的晶胞参数呈下降的趋势，说明随着烧结温度的升高，

低价态Mn离子在Sn02晶格中的固溶度增加，在冷却过程中固溶在Sn02晶格中

的Mn离子发生氧化。

卫
’云
己
电
m

X
!
‘o

C

旦
三

图3．7不同烧结温度下获得试样SM一4的XRD图谱

Fig．3—7 XRD diagrams of Sn02 ceramics doped、析tIl 5％MN02 sintering at different

temperatures

综上所述，本实验中Mn02的适宜添加量为O．5～1．O％之间。含Mn02的Sn02

基陶瓷的烧结致密化机理与Mn02的含量有着密切的关联，低锰离子的取代反应

形成额外氧空位促进Sn02陶瓷的烧结致密化，晶间富锰氧化物相冷却过程的得
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氧反应以及高温下Sn02自身的分解反应抑制Sn02陶瓷的致密化。即当Mn02

的含量低于0．5％时，在烧结过程中以Sn02在高温下发生分解反应抑制了Sn02

的致密化为主；当Mn02的含量为0．5％"--1％时，以Mn02的取代反应生成额外

氧空位促进Sn02的致密化为主；当Mn02的含量超过1％时，以晶界低价态锰的

氧化物在冷却过程的得氧反应抑制陶瓷体的致密化为主。

表3．2不同温度下获得SM．4样品的晶胞参数及晶胞体积

Tab．3—2 Cell parameters and volumes of Sn02 ceramics doped with 5．O％Mn02

sintering at different temperatures

3．2．2 SnO：-MnO：-Sb：0。电极陶瓷材料的致密化

3．2．2．1 Sn02-Mn02-Sb：0。电极陶瓷材料的相对密度

根据3．2．1节的结果可知，Mn02的适宜添加范围为0．5～1．O％，所以本文

Sn02．Mn02一Sb203电极陶瓷的Mn02的添加含量确定为0．5％和1．O％。
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13∞ 1400 14∞

Sintering temperature(℃)

图3—8 SMS．1系列Sn02基电极陶瓷材料的相对密度

Fig．3—8 Relative density of Sn02 electrode ceramics doped with O．5％Mn02 and

Sb203 of different concentrations sintering at different temperatures

100

75

70
1350 1400 1450 1500

Sintering temperature(oc)

图3-9 SMS．2系列Sn02基电极陶瓷的相对密度

Fig．3-9 Relative density of Sn02 electrode ceramics谢th 1％Mn02 and Sb203 of
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different concentrations sintering at different temperatures

图3．8显示的是Mn02的含量为0．5％，Sb203的含量为O、O．1％、0．5％、

1％的Sn02基电极陶瓷样品的相对密度。从图中可以看出，Sn02一Mn02-Sb203电

极陶瓷试样的相对密度随着Sb203的含量增加而降低。当Sb203的含量为0．1％

时，试样SMS．1．1的相对密度都在95％以上，随着烧结温度的提高，样品的致

密度变化不大，呈缓慢下降的趋势。进一步增加Sb203的含量，如O．5％和1％，

试样SMS．1。2和SMS．1．3样品难以烧结致密，均不超过70％。随着烧结温度的

升高，样品的相对密度呈上升趋势。当Mn02的含量为O．5％，Sb203的致密度控

制掺杂量非常低，不大于0．1％。

图3-9显示的是Mn02的含量为1．O％，Sb203的含量为O、0．1％、0．5％、l％

的Sn02一Mn02．Sb203电极陶瓷样品的相对密度。可以看出，Sn02一Mn02一Sb203

电极陶瓷的相对密度随着Sb203含量的升高而降低。当Sb203的含量小于0．5％

时，试样SM．2、SMS．2．1、SMS．2．2的相对密度都可以达到95％以上。Sb203

增加至1．0％时，SMS．2．3样品难以烧结致密，相对密度在76％以下。

Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷相对密度随着烧结温度的变化规律不相同。掺杂

少量Sb203时，如0．1％，样品SMS．2—1的相对密度与SM一3的变化规律相似，

随着烧结温度的升高而降低。当Sb203的含量为0．5％，样品SMS．2．2的相对密

度先增加再降低。进一步增加Sb203的含量，如1％，样品SMS．2．3的相对密度

呈升高趋势。

图3．8与图3-9的实验结果表明过量Sb203阻碍Mn02．Sb203一Sn02电极陶瓷

的致密化，这与文献报道的Sb203不利于Sn02基陶瓷的致密化烧结的结果相一
TgcB07，108]．P— o

3．2．2．2 Sn02-MnO：-Sb：0。电极陶瓷的显微结构

图3．10为在1400。C保温2h获得的Mn02的含量为l％， Sb203的含量为

0．1％，0．5％，1％的Sn02．Mn02．Sb203陶瓷的显微照片。可以看出，随着Sb203

的加入，Sn02陶瓷的晶粒尺寸逐渐减少。当Sb203的含量为0．1％，SMS一2-1样

品整体致密。当Sb203的含量为0．5％，SMS．2。2样品整体致密，晶粒被明显细

化。当Sb203的含量为1．O％时，SMS．2．3样品的晶间气孔增多，变大。与纯Sn02

的高孔隙结构不同的是，SMS．2．3样品的晶粒表面并非光滑，且呈等轴状。

综上所述，在本论文中，为了保证Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷样品的致密
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度，当Mn02的含量为1％时，Sb203的致密度控制含量不宜超过O 5％。

a：SMS一2一l

b：SMS一2．2

C：SMS一2—3

图3-10 SMS一2系列Sn02陶瓷的显微图片(烧结温度1400。C)

Fig 3·10 SEMimages ofSn02 ceramics dopedwithl％Mn02 and Sb203 ofdifferent

concentrmions sintering at 1400。C for 2h

(a：0 1％Sb203：b：0 5％Sb203；c：1％Sb203)
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3．2．2．3 Sn02-MnO=-Sb：0。电极陶瓷的烧结致密化机理
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图3．11 SMS．2．2样品的XRD图谱

Fig．3—1 1 XRD diagrams of Sn02 ceramics doped with 1．0％Mn02 and O．5％Sb203

sintering at different temperatures

表3．3不同烧结温度下的SMS．2．2样品的晶胞参数及晶胞体积

Tab．3—3 Cell parameters andvolumes of Sn02 ceramics doped with 1％Mn02 and

0．5％Sb203 sintering at different temperatures
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国3-12 SMS-2—1样品的元素面分布(烧结温度为1470。C)

F唔3—12Area distributionsofSn andMn ofSn02 ceramics dopedwith 1％Mn02

and 0 1％Sb203 sintering at 1470'C for 2h

阿3-1 3 SMS一2—2样品的晶界相(烧结温度为14006C)

Fig 3-13 Grain boundary phase ofSn02 ceramics doped with 1 O％Mn02 and

0 5m01％Sb203 sintering at 1400"C for 2h

罔3-II为小同烧结温度得到的含I％Mn02和o 5％Sb203的SMS一2．2样品的

XRD图谱，可以看出SMS一2—2样品的t要物相为Sn02四方相。从

Sn02-Mn02一sb203样品的品胞参数r表3-3)可以看出SMS．2—2样品的品格参数

发申变化。说明杂质离子与Sn02晶格发生同溶反应。

元素面分布结果(如图3—12所示)表明SMS．2．1样品的在Sn02颗粒之间存在

富Mn相。SMS-2-2样品的显微结构(如图3、13)和能谱结果(表3-4)表明富

锰的相分布于含1．0％Mn02和0 5％Sbz03的SMS一2．2的晶界区域。晶间富集相
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不含Sb元素。

表3．4 SMS．2．2样品晶界区域的EDS元素分析(如图3．13箭头处)

Tab．3-4 Composition of elements at grain boundary of Sn02 ceramics doped wim

1．O％Mn02 and O．5％Sb203 sintefing at 1 400℃for 2h(shown in Fig．3—1 3)

Elements Composition(at％)

O

Mn

Sn

71．97

4．42

23．61

基于观测结果的分析认为，Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的致密化过程主要以

下两种机制共同作用的结果：一是Mn02对Sn02致密化的促进作用。Mn02在

高温下失氧生成为低价态锰的氧化物，Mn2+、M_n3+作为受主掺杂取代Sn4+，形

成额外氧空位抑制Sn02的分解，促进Sn02的致密化【‘75】；其次是富Mn晶界相

抑制Sn02的分解来促进Sn02的致密化。二是Sb203转变为Sb204(可以看成

Sb203-Sb205)，如式(3．6)，Sb5+作为施主掺杂取代Sn02中的Sn4+，如式(3—7)，

阻碍Sn02颗粒的结合与长大，不利于Sn02的致密化f1D7'1矧。

当Sb203的含量0．1％时，SMS．1．1和SMS．2．1试样的致密化主要由第一种

机制来控制，第二种机制对Sn02基陶瓷烧结致密化的影响很小。在不同的烧结

温度下，SMS．1．1和SMS一2．1试样都具有很高的相对密度。随着烧结温度的提

高，SMS．1．1和SMS．2．1试样的相对密度与未掺杂Sb203的SM．2，SM一3试样

相对密度的变化规律相似，呈下降的趋势。

当sb203的含量为0．5％，SMS．2．2试样的致密化则由这两种机制共同控制。

在较低温度下，SMS．2．2试样相对密度的降低是由于Sb5+与Sn02晶格发生固溶

反应抑制Sn02基陶瓷的致密化。在1500。C时，SMS．2．2试样相对密度的下降可

能是由于Sn02的分解加剧所造成的。当Sb203的含量继续增加到1％，Sb汁和

Mn2+与Sn4+的取代反应发生缔合现象【1091，导致Mn02对Sn02的致密化作用大幅

度减弱， Sn02的烧结过程主要由第二种机制所控制。随着烧结温度的升高，第

一种机制的作用越来越明显，所以SMS．1．2、SMS．1．3以及SMS一2-3试样的相

对密度随着烧结温度升高呈升高趋势。
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Sb2q+1／202—型旦马砚04(勋203·Sb2D5)

观D5—‰2跽+2e’+4％+1／202

3．3 Sn02一CuO—Sb：0。电极陶瓷的烧结致密化

3．3．1含CuO的Sn0：基陶瓷的烧结致密化

3．3．1．1含CuO的SnO。基陶瓷的相对密度

Sintering temperature(oC)

(3-6)

(3—7)

图3-14 SC系列样品的相对密度随烧结温度的变化曲线

Fig．3—1 4 Relative density of Sn02 ceramics doped with CuO of different

concentrations sintering at different temperatures

图3．14显示的是不同烧结温度下获得的CuO含量为O．1％，O．5％，1％，2％，

5％的Sn02基陶瓷的相对密度。可以看出，随着CuO含量的增加，Sn02基陶瓷

材料的相对密度先增加再降低，与含Mn02的Sn02陶瓷在较高烧结温度下呈现
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相同的变化规律。即当CuO的含吊为O 5％时，SC一2样品的柏对密度达到极人

位，为97 79％(烧结温度为1400"C)。

Sn02．CuO样品的相对密度随着烧结温度的变化规律不相同。当CttO的含量

为0 1％时，SC一】样品的甜f对密度随烧结温度的增加呈州高趋势。当CuO的含

量为0 5～1％时，SC一2、SC一3样品的相对密度髓若烧结温度基本小变。 当CuO

的含量超过1 0％时，_=lJ 2％或5％，SC一4和SC一5样品的相对甯度随烧结温度下

降，随着CuO台最的增加，这种下降趋势愈加叫硅。

3 3 1 g含CuO的SnO：基陶瓷的显微结构

a：SC—l

b SC一2

c：SC一5

图3·15 cs系列Sn02陶瓷的显微结构r烧结温度为1450"C)

Fig 3-l 5 SEMimages ofSn02 ceramics dopedwithCuO ofdifferent concentrations

sintering at 1450"C for2h(a：0 1％CuO，b：0 5％CuO，c：5％CuO)

图3．15为烧结温度为1450"C，掺杂不同含量CuO的Sn02基陶瓷的显微结
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构。从图中可以看出，随着CuO含量的增加，SnO：基陶瓷的气孔先减少再增加，

SnOz颗粒尺寸增加。与相对南度随着CuO含量的变化规律一致。

幽3·16为小同烧结温度下含0,5％CuO的sc．2样品的硅微图片。町以看出，

随着烧结温度的提高，sc-2样品的晶粒尺寸不断长人，'44L的．,td、没有明显的

变化。这与sc．2样品的相对密度随烧结温度的变化规律致。

图3一16不同烧结温度r Sc一2样品的昆微照片

Flg 3—16 SEMimages ofSnOz ceramics dopedwith O．5％CuO simering at different

temperatures(a：1350"C，b：1400"C，c：1450"C，d：1500*C'、

从以上结果可以看出，CuO的致密度控制添加量为0．5～I％．这比文献报道

的CuO的堆佳掺杂量(O 5～0 75wt％，即l～1 5m01％)le01低许多。
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3．3．1．3含CuO的SnO：基陶瓷的致密化机理

含不同添加剂体系的Sn02基陶瓷材料的相对密度的变化规律可以反映出添

加剂的致密化机理。含CuO的SC系列样品与含Mn02的SM系列样品在1 100"C

下的相对密度随着添加剂含量的变化规律不同，说明了两者不同的致密化机理。

图3．17为在不同烧结温度下获得含5％CuO的SC．5样品的XRD图谱。可

以看出，SC．5样品有三种物相，即Sn02四方相，CuO单斜相和Cu403四方相(可

以看成2CuO·Cu20)。说明CuO与Sn02没有生成化合物。CuO在升温过程中

被还原成Cu20155,59]形成低熔点共晶液相。虽然部分Cu20在高温下又会氧化为

CuOt60】，但由于Cu20的熔点较低(约1235。C)，因此在含CuO的Sn02基陶瓷

的烧结过程中，富Cu相一直以液相形式存在。

图3．18为1300℃下获得的含1％CuO的SC．3样品经1200℃热腐蚀1h后的

SEM图片。可以看出，Sn02颗粒之间的晶界相被热腐蚀掉，进一步证实了含

CuO的Sn02基陶瓷的晶界相为液相。
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图3．17不同烧结温度下获得的SC．5样品的XRD图谱

Fig．3-1 7 XRD diagrams of Sn02 ceramics doped with 5％CuO sintering at

different temperatures
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震黼
图3-18 SC一3样品的SEM图片(1200。C／1h热腐蚀1

Fig 3-1 8 SEMimage onthe polished surface ofSnOz ceramics dopedwithl 0％

CuO sintering 1 300。C for 2h(heat etching condiction：1200"C for Ih)

从含0 5％CuO的SC一2样品的显微结构(如图3．16的黑色方榧所示)hi以

看出，试样SC-2的品界区域存存第．相。图3一19显示的足在1300'C下含5％Cu0

的sc一5样品的EDS兀索分析结果，表明cu元素主要在品界区域。品界区域的

富cu液相埘Sn02·CuO陶瓷致密化的影响小容忽视。

表3—2显示的足小删烧结温度下含5％CuO的sc一5样品的品胞参数和体积。

l盯以看出，sc一5样品的品胞参数均比纯Sn02样品小，说明在烧结过程cu”

(0 0541ma)与Sn02{自格中的sn4+发生取代反应(0 071rim)1871。SC一5样品的

品胞参数随着烧结温度增加呈升高趋势表明固溶在Sn02品格巾的cu离子往降

温过程中发生脱溶，这是由r cu离了不能进入SnO：的晶体结构内造成的。这

也说明了Sn02一CuO陶瓷样品中的cu离了主要分布在Sn02晶粒之问的区域。

由于SnOa基陶瓷的晶粒K火与品界扩散密切相关Ii03,1”I。从含O 5％CuO的sc．2

样品的晶粒尺寸随着烧结温度不断增大(如图3一16所示)可以看出分布cu元

素，在晶界区域的亩cu相通过晶界扩散促进SnOz基陶瓷的烧结致密化I删。

当CuO的含量为O 5～1％时，Sn02的分解反应受晶界富cu液相的影响很小，

二t要是受烧结温度的影响。当CuO的含量增加到2％和5％时，晶界富铜相的得

氧反应导致Sn02晶粒表丽的氧分压降低．导致SnOz分解反应加剧，所以试样

sc一5的相对密度随着烧结温度的升高呈下降趋势。
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圈3—19 SC一5样品的EDS分析(热腐蚀条件为1200"C／30min)

Fig 3。19Area distribution ofelements ofSn02 ceramics dopedwith 5 0％CuO

sintering atl 300"Cfor 2h(heat etching condition：1200％'forIh)

表3-5 SC·5样品的不蚓温度F的品胞参数及品胞体秘

Tab 3。5Cell parameters and volumes ofSn02 ceramics dopedwith 5 0％CuO

sintering at different temperatures

综j-所述，含CuO的Sn02陶瓷的致甯化机理与以rj个方面有关，一是品

界富cu柏杠Sn02晶柿表面的扩散促进了Sn02基陶瓷的烧结致密化：二是晶界

亩铜丰|1的得氧反应抑制了Sn02的烧结致密化：二三是Sn02的高温分解。当CuO

的含最低于0 5％，含CuO的Sn02基陶瓷以Sn02分解反应为主，颗粒之问的富

cu相的晶界扩散促进相对癣度的提高。当CuO的禽量存O 5％4I％之J1】J，含cu0

的Sn02基陶瓷以富cu相在Sn02颗粒表面扩散促进烧结致密化为主，晶界区域

的富铜相得氧反应抑制SnO：的烧结致密化的作用并不明显。进步增加CuO的

含量时，含CuO的Sn02基陶瓷的烧结致密化是品界市铜相的得氧反应加剧Sn02

分解反应抑制陶瓷的烧结敏密化和cu存SnO：颗粒表面的扩散促进SnO：陶瓷的

烧结菇同作用的结果，
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3．3．2 SnO：-OuO-Sb：0。电极陶瓷的烧结致密化

3．3．2。1 Sn02-CuO-Sb：0。电极陶瓷的相对密度 ·

根据3．3．1节的结果可知，CuO的致密度控制的添加范围为0．5～1．O％，所以

Sn02．CuO．St,203电极陶瓷的CuO的添加含量确定为0．5％和1．0％。

图3．20 SCS．1系列样品的相对密度随烧结温度的变化曲线

Fig．3—20 Relative density of Sn02 ceramics doped with 0．5％CuO and Sb203 of

differem concentrations simering at different temperatures

图3．20显示的是在不同烧结温度下得到的CuO含量为0．5％，Sb203的含量

分别为0，0．1％，0．25％，0．5％，0．75％，1％，2％，5％的SCS．1系列样品的相

对密度。从图中可以看出，低温下，如1100℃， SCS．1系列样品的相对密度随

着Sb203含量增加呈下降趋势。在较高的烧结温度下，SCS．1系列样品的相对密

度随着Sb203含量增加先降低，接着升高，再降低。例如烧结温度为1300℃时，

未掺杂Sb203的SC．2样品的相对密度为97．75％，含0．1％Sb203的SCS．1．1样品

的相对密度降为95．68％，含0．25％Sb203的SCS．1．2样品的相对密度增加至

97．91％，进一步增加Sb203的含量，陶瓷样品的相对密度又开始下降。当Sb203

的含量超过CuO的含量，如0．75％，1％，2％，5％时，样品的相对密度很低。

49
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说明过量的Sb203对Sn02一CuO—Sb203电极陶瓷的致密化没有帮助。

Sb203的含量不同时，SCS．1系列样品的相对密度随着烧结温度呈不同的变

化规律。当Sb203的掺杂量为0．1％时，SCS．1．1样品的相对密度随着烧结温度基

本不变。当sb203的含量为0．25％时，SCS一1．2样品随着烧结温度的升高，样品

的相对密度先增大，极大值出现在1300。C，达到97．90％，与SC．2样品的相对

密度相当，进一步增加烧结温度，相对密度呈缓慢下降趋势。当Sb203的含量为

0．5％时，SCS．1．3样品在1100℃下的相对密度很低，仅81．23％，当烧结温度少

高时，相对密度急剧增加。1200℃以后，相对密度升至96％左右，进一步增加

烧结温度，相对密度基本不变化。当Sb203的含量分别为O．75％，1％，2％，5％

时，SCS．1．4、SCS—1．5、SCS．1．6、SCS．1．7样品的相对密度随着烧结温度先增

加后，进一步增加烧结温度，相对密度基本不变化。
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图3—21 SCS一2系列样品的相对密度随烧结温度的变化曲线

Fig．3-2 1 Relative density of Sn02 ceramics doped with 1．0％CuO and 81)203 of

different concentrations sintering at different temperatures

图3．21显示的是在不同烧结温度下获得的CuO含量为1％，Sb203的含量分

别为0，O．1％，0．25％，O．5％，O．75％，1％，2％，5％的SCS．2系列样品的相对

密度。从图中可以看出，SCS．2系列样品与SCS．1系列样品的相对密度随Sb203
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含量的变化规律相似。在l 100。C时，SCS一2系列样品相对密度随着Sb203的含量

的增加而下降。当烧结温度高于l 100℃时，SCS．2系列样品相对密度随着Sb203

的含量先下降，接着升高，再降低。当Sb203的含量大于CuO时，Sn02一CuO．Sb203

电极陶瓷样品难以烧结致密，如SCS．2．6，SCS．2．7。

不同含量Sb203的SCS．2系列样品表现出不同的变化规律。极少量Sb203

加入导致Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷样品相对密度的下降，当Sb203的含量为

0．1％时， SCS．2．1样品的相对密度随着烧结温度的升高基本不变，呈缓慢降低

的趋势，从95．25％降到94．51％。当Sb203的含量为0．25％时，SCS一2—2样品的

相对密度随着烧结温度的升高先升高，在1300℃达到极大值97．22％，进一步升

高烧结温度，相对密度基本不变，当烧结温度为1470℃时，相对密度降低到

96．12％。当Sb203的含量为0，5％，0．75％，1％时，Sn02一CuO—Sb203电极陶瓷

样品的相对密度随着烧结温度的升高先急剧升高后降低。当sb203的含量为2％，

5％时，Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷样品难以烧结致密，相对密度随着烧结温度的

升高先升高，进一步升高烧结温度，相对密度基本不变。

3．3．2．2 Sn02-CuO-Sb：0。电极陶瓷的显微结构

图3—22为烧结温度为1420℃时，CuO的含量为0．5％，Sb203的含量分别为

0．1％，0．5％，1％的SCS．1系列样品的显微结构。可以看出，SCS．1系列样品的

显微结构随着Sb203的含量发生显剧的改变。

当Sb203的含量为O．1％时，SCS．1。1样品的晶粒结合紧密，与SC一2样品的

显微结构相比(如图3．15b)，晶粒尺寸没有明显改变，陶瓷内部增加了许多细

小气孔。这与SCS一1．1样品的相对密度低于SC．2样品的结果一致(如图3．20)。

当Sb203的含量增加至O．5％时，SCS．1．3样品整体致密，晶粒结合紧密，晶粒尺

寸明显变小【87J，气孔主要分布于Sn02颗粒之间。进一步增加sb203的含量到1％

时，SCS．1．5样品的结构松散，晶粒长条状，晶间气孔大且多，样品不致密。

5l
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a：SCS．1—1

b：SCS一1—3

c：SCS一1—5

图3—22 SCS．1系列Sn02样品的罹微结构(烧结温度1420"C)

Fig 3—22 gEM images ofSnOz ceramics doped with 0 5％CuO and Sb203 ofdifferent

concentrations sintering at 1420'C for 2h

fa：0 1％sb203山：0 5％Sb203，c：1％sb203)

综卜所述，含0 5％CuO的SCS—I系列样品的Sb203的敛密度控制添力¨量不

宜高于0 5％。含1％Cu0的SCS一2系列样品的Sb203的致密度控制添加量不宜

高于1％。

3 3 2 3 gnO，一CuO-gb：0，电极陶瓷的烧结致密化机理

与含O 5％CuO的sc．2样品的显微结构相比(如图3—15)，掺杂01％Sb203

后，SCS—l—l样品晶粒的尺寸并没有明显的改变，只是样品内部存在有较多小气

孔，如图3—22a所示。这说明微量Sb203掺杂没有影响Sn02．CuO—Sb203样品的

品粒生睦，只是产生了大量小气孔。结果表明SCS-1—1样品中CuO促进Sn02
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基陶瓷的致密化占主导地位。

进一步增加sb203的含量，含0 5％CuO和0 5％Sb203的SCS-1-3样品的Sn02

颗粒变小，气孔主要分布在Sn02颗粒之间的区域，如图3-22b所示。说明富Cu

柑的晶界扩散促进Sn02的烧结致密化1，Sb”在Sn02晶粒的同溶反应抑制晶粒

长大在SCS一1．3样品的烧结过程同时起作用。

图3—23为烧结温度为1470"C，含0 5％CuO和0 5％Sb03的SCS-1-3样品的

显微照片。与在1420。C时获得的SCS一1—3样品(如图3-23b)比较，Ilr以看}}j，

当烧结温度为1470"C，SCS．1．3样品的显微结构小均匀，这是由下sb203在Sn02

中的分布小均匀造成。Sb203在高温下(超过1426"C存右)的挥发导致sb含量

减少㈣I，富cu卡H的晶界扩散促进局部区域Sn02品粒的长大，导致部分区域Sn02

品粒的异常长大。这表明富cu液相没有减少，只是存在下Sn02晶粒之问的区

域。

图3—23 SCS．1—3的断口的显微照片(烧结温度1470。C)

Fig 3-23Microstructure ofSn02 ceramics dopedwith O 5％CuO and 0 5％Sb203

sintering at 1470"C for 2h

与含1％Mn02和1％Sb203的SMS一2．3陶瓷以及纯的Sn02陶瓷的显微结构

相比，含0 5％CuO和1％Sb203的SCS-1-5的晶粒呈长条状。表明Sn02品粒在

某品面上择优生长””。晶体择优生长除了需要要求生长方向的能量较低以外，

一般需要满足液相和牛长空问两个基本的条件⋯”，SCS—l一5的晶粒呈长条状表

明Sn02．CuO—sb203陶瓷的颗粒之间可能存在液相。如此说来，Sb203的加入可

能没有减少Sn02．CuO—Sb203陶瓷晶界富cu液相的含量，而是由于Sb203在较
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低的温度下转变成Sb205，与Sn02发生固溶反应(如式3．7)，抑制Sn02晶粒的

长大。晶粒尺寸的减少导致晶界含量的增加，减少了单位面积晶界上的液相的

含量，使得Sn02陶瓷难以致密，这可能是SCS．1．4、SCS．1．5、SCS．1．6、SCS—l一7

以及SCS．2．6、SCS．2．7样品难以致密的主要缘由。
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图3。24不同烧结温度下SCS一2．5样品的XRD图谱

Fig．3-24 XRD diagrams of Sn02 ceramics doped with 1．0％CuO and 1％Sb203

sintering at different temperatures

图3．24为不同烧结温度下含1％CuO和1％Sb203的SCS．2．5样品的XRD图

谱，SCS．2．5样品的主要物相为Sn02四方相。表3-6显示的是SCS．2．5样品的

晶胞参数及体积测量结果。可以看出，SCS．2．5样品晶胞参数随烧结温度的升高

先增加后减小说明Sb离子与Sn02发生固溶反应。Sb离子在高温下存在两种价

态【88,89】。在较低的烧结温度下，Sb5+(0．062nm)与Sn02晶格中的Sn4+发生取代

反应。随着烧结温度的升高，Sb3+(O．076nm)的含量增多，Sb3+与Sn02晶格中

的sn4+发生取代反应使得晶胞参数增大。在1400℃下SCS．2．5样品的晶胞体积

超过纯Sn02晶胞体积(a-4．737A，c=3．186A，V=71．471A3)。进一步升高烧

结温度，晶胞参数的降低是由于部分Sb203在高温下挥发造成的【10¨。
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表3．6 SCS．2．5样品的晶胞参数与晶胞体积

Tab．3—6 Cell parameter and volume of Sn02 ceramics doped wiⅡl 1．O％CuO and 1％

Sb203 sintering at different temperatures(shown in Fig．3—24)

基于测试结果的分析认为，Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷的致密化主要由以下

两个两种机制共同作用的结果，一是富Cu液相的晶界扩散促进Sn02基陶瓷的

烧结特性，二是Sb离子在Sn02晶格中的取代反应抑制Sn02基陶瓷的烧结致密

化。当Sb203的少量掺杂时，如O．1％Sb203，Sn02一CuO．Sb203电极陶瓷的致密化

以第一种机制的作用为主导地位；进一步增加Sb203的含量，且不超过CuO的

含量时，Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷的致密化是第一种机制和第二种机制的共同

作用的结果；当Sb203的含量超过CuO时，Sn02一CuO．Sb203电极陶瓷的致密化

以第二种机制为主。

3．4 Sn02-Mn0：一Cu0-Sb：0。电极陶瓷的致密化

3．4．1 Sn02-Mn02-Cu0-Sb：0。电极陶瓷相对密度

图3．25显示的是未掺杂Sb203，含不同Mn／Cu比值的Sn02．Mn02．CuO陶瓷

的相对密度。当未掺杂sb203时，Sn02．Mn02．CuO陶瓷样品的相对密度随烧结

温度的变化规律相同，即在较低烧结温度下，样品的相对密度基本不变(在96％

以上)，进一步升高烧结温度，样品的相对密度开始下降。在1500℃时，含

1％Mn02的SM．3陶瓷样品的相对密度最大，为96．75％。含1％CuO的SC．3陶

瓷样品的相对密度最小，仅为92．24％。当Mn／Cu=3：1，1：1和1：3时，

Sn02．Mn02一CuO陶瓷的相对密度在两者之间。可以看出，Mn02的加入提高Sn02．

Mn02．CuO陶瓷样品在高温下的烧结特性。
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图3．25 Sn02．Mn02一CuO陶瓷的相对密度

Fig．3—25 Relative density of Sn02 ceramics doped、析thMn02 and CuO of different

Mn／Cu ratio sintering at different temperatures

图3．26显示的是Sb203的含量为0．5％，含不同Mn／Cu比值的Sn02．Mn02-

CuO．Sb203电极陶瓷的相对密度。可以看出，不同烧结温度下，Sn02．Mn02-

CuO．0．5Sb203电极陶瓷的相对密度都在95％以上。当Mn／Cu值不同时，

Sn02．Mn02．CuO一0．5Sb203电极陶瓷样品的相对密度随烧结温度的变化规律不相

同。当未添加Mn02时，含1％CuO和0．5％Sb203的SCS一2．3样品的相对密度随

着烧结温度的升高而下降。SCS．2．3样品的烧结特性在低温下较好，在高温下较

差，其相对密度在1300℃下为极大值，96．92％，在1470℃下为极小值，95．24％。

当未添加CuO时，含1％Mn02和0．5％Sb203的SMS．2．2样品的相对密度随着烧

结温度的升高先升高后略有下降。SMS．2．2样品的烧结特性在低温下较差，在高

温下较好。其相对密度在1300℃下为极小值，94．94％，在1470 oC下为极大值，

96．95％。当CuO的含量为0．25％，即Mn：Cu=3：1时，SMCS．3．2样品的相对密

度随着烧结温度的升高基本不变，为97％左右。当CuO的含量为0．5％，即Mn：Cu

=1：1时，SMCS．2．2样品的相对密度随着烧结温度的升高先下降至极小值再略

有回升。其相对密度在1300。C下为极大值，为98．05％，在1400。C下为极小值，
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96．63％。当CuO的含量为0．75％，即Mn：Cu=1：3时，SMCS．1．2的相对密度随

着烧结温度的升高呈下降趋势，在1300℃下为极大值，97％，在1500。C下为极

小值，94．85％。以上结果表明，当Sb203的含量为O．5％时，同时掺杂Mn02和

CuO的Sn02基电极陶瓷样品具有较好的低温和高温的烧结特性。
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图3—26 Sn02一Mn02一CuO．Sb203电极陶瓷的相对密度(Sb203的含量为0．5％)

Fig．3—26 Relative density of Sn02 ceramics doped with Mn02 and CuO of different

Mn／Cu ratio and 0．5％Sb203 sintering at different temperatures

图3—27显示的是Sb203的含量为1％，含不同Mn／Cu比值的Sn02．Mn02．

CuO-Sb203电极陶瓷的相对密度。当Sb203的含量为1．O％时，

Sn02-Mn02一CuO一8b203电极陶瓷的相对密度随着CuO的含量增加呈升高趋势。

当CuO的含量为0和0．25％时，SMS．2．3和SMCS．3．3样品难以烧结致密。当

CuO的含量增加至O．5％时，SMCS．2．3样品在低温下难以烧结致密，超过1400

℃，样品才能致密。CuO的含量增加到0．75％和1％时，SMCS一1．3样品和SCS．2．5

样品的相对密度较高。

综上所述，当Sb203的含量为0和0．5％时，Sn02．Mn02．CuO．Sb203电极陶

瓷结合了Sn02-CuO-8b203较好的低温烧结特性和Sn02．Mn02．Sb203较好的高温

烧结特性。当Sb203的含量为1％，Mn／Cu值不超过1时，Sn02．Mn02．CuO．Sb203

57
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样品能够烧结致密。

Sintering temperature(oC)

图3．27 Sn02一Mn02一CuO—Sb203电极陶瓷的相对密度(Sb203的含量为l％)

Fig．3-27 Relative density of Sn02 ceramics doped with Mn02 and CuO of different

Mn／Cu ratio and 1．0％Sb203 sintering at different temperatures

3．4．2 Sn02-Mn02-OuO-Sb：0。电极陶瓷的显微结构

图3．28为Sb203的含量为1．O％，含不同Mn／Cu值的Sn02．Mn02．CuO．Sb203

电极陶瓷的显微图片。从图中可以看出，当Mn：Cu=1：3时，含0．25％MN02、

0．75％CUO和1％Sb203的SMCS一1．3样品晶粒细化，整体致密，与含1％CuO和

1％Sb203的SCS．2．5样品的显微结构(图3．10b)相似。当Mn：Cu-"1：1时，

含0．5％Mn02、0．5％CuO和1％Sb203的SMCS．2．3样品的晶粒尺寸变大，致密

度比SMCS．1．3样品有所下降。当Mn：Cu--3：1时，含0．75％MN02、0．25％CUO

和1％Sb203的SMCS一3—3样品的晶间气孔变多、变大。SMCS．3。3样品的显微结

构与SMS．2—3的显微结构(图3．10c)相似。

一零一扫Isc∞口∞^Ile|a叱
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a：SMCS．1—3

b SMCS一2—3

c：SMCS。3—3

刿3—28 Sn02-Mn02-CuO．Sb203电极陶瓷显微结构

Fig 3-28 SEMimages ofSn02Mn02-CuO—Sb203 ceramics dopedwithMn02 and

CuO ofdifferent MrdCu ratio and 1％Sb203 sintering at 1400"C for 2h

(a：Mn／Cu=1：3，b：Mn／Cu=1：1，C：Mn／Cu=3：1)

对前面结果的分析可知，Mn02是通过低价态锰离了与Sn02发生取代反应

形成氧宁位促进Sn02基陶瓷的烧结致密化的，加入Sb203后，sb5+对Sn02的取

代反应形成的施主能级，’j Mn离子形成的受主能级发生缔合作用明显呻”，所

以Sb203对含高Mn／Cu比值(不小于1)的Sn02．Mn02一CuO—Sb203电极陶瓷的

烧结致密化的弱化影响十分明显。CuO是通过晶界亩cu液相在snO，颗粒表面

的扩散促进Sn02基陶瓷的烧结致密化的，所以Sb203对含的Mn／Cu比值(小于

1)的Sn02-Mn02一CuO—Sb203电极陶瓷的烧结致密化的弱化影响要小很多。
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3 4 3 Sn0。-Mn0：一Cu0-Sb：0。电极陶瓷的烧结致密化机理

罔3—29为l 300"C下台0 5％Mn02和O 5％CuO的SMCS一2—1样品的显微结

构。可以看出，样品整体致南，部分区域存在异常长大颗事立，显微结构不均匀。

剧3—30为图3—29叶一不同区域的放大显微照片，可以看出，有的品界区域存在较

多的富集相，有的品界区域几乎没有任何杂质相。SMCS一2一l样品硅微结构的不

均匀说明含Mn02和CuO的Sn02基陶瓷中存在小同的致密化机制。

嘲
豳瞄

图3—30图3—29中试样SMCS．2—1的晶界区域

Fig 3·30 Grain boundary ofSn02ceramics doped with 0 5％MN02 and O 5％CuO

sintering at 1300'C for 2h(shown in Fig 3—29)
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圈3—31为台O 25％MN02、O 5％CuO和1％Sb203的SMCS—1．3样品和含

0 75％MN02、o 25％CUO和1％Sb203的SMCS．3．3样品的晶界区域的显微形貌。

可以看出，两者的晶界的相貌存在明显小同。当Mn：Cu=l：3时，含O 25％ivlnO扑

0 5％CuO和1％Sb203的sMcs-1．3的晶界年爿I，SCS一2—5样品相似。、qMn：Cu-3：

l时，含0 75％Mn02、o 25％CUO和1％Sb203的SMCS一卜3的品界相与SMS-2—3

样品的形貌相似(幽3．13)。这表明不同的Mn／Cu比值对Sn02一Mn02-CuO-Sb203

电椒陶瓷的致密化影响是不样的。也就是说，SaOrMnOrGuO—sb203电极附

盔的烧结致崭化与Mn02、CuO的含量(或Mn／Cu的比值)密切相关。

皋于以上测试结果的分析，Sn02-Mn02一CuO—Sb203电极陶瓷的烧结致密化

与以r两种机制扪I笑， 足低价志Mn离了与Sn02发生取代反应形成氧空位促

进Sn02基陶瓷的致崭化，_二是高cu相在Sn02颗粒表面扩散促进Sn02基陶瓷

的致密化。当Mn：Cu-1：3时，以第二种机制为主导地位；当Mn：Cu=1：l

时，两种机谁4共同起作用；当M r1：Cu-3：l时，以第一种机制为主导地位。加入

sb203后，sb斗与Sn02发生固溶反应抑制Sn02一Mn02一CuO—Sb203电极陶瓷的致

南化。sb203对Sn02．MnOz．CuO—Sb203电极陶瓷的致密化的影响程度与Mn／Cu

的比值有关。

圈3-31 Sn02一Mn02一CuO—Sb203电极陶瓷的晶界相

Fig 3—31 Grain boundary phases ofSn02 ceramics dopedwithMn02 andCuO of

different MrdCu ratio and 1．0％Sb203 sintering at 1400 6C for 2h

a：SMCS一1．3(Mn：Cu-I：3)：b：SMCS一3—3(Mn：Cu-3：1)

酒瑟粒≮，篷
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3．5小结

1．Sn02基陶瓷的相对密度随着Mn02-含量的增加先增加后下降。MR02的致密

度控制的添加量为O．5～1．0％，相对密度可达到99．6％。Mn02的取代反应生

成额外氧空位促进Sn02的致密化，晶界的低价态锰的氧化物在冷却过程得

氧反应以及Sn02的分解反应抑制Sn02的致密化。

2．Sn02基陶瓷的相对密度随着CuO的含量增加先增加后下降。CuO的致密度

控制的添加量为O．5～1％，降低了CuO的最低添加含量，相对密度可达到

98．43％。晶界Cu离子在Sn02颗粒表面的扩散促进Sn02的烧结特性。过量

的富铜相不利于Sn02的烧结致密化。

3． Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的相对密度随着Sb203含量的增加呈下降趋势。

当Mn02的含量为1％，Sb203的致密度控制的添加量不宜超过0．5％。低价

态Mn离子与Sn02晶格发生取代反应形成氧空位促进Sn02的烧结，Sb”与

Sn02的固溶反应抑制Sn02的致密化。

4． Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷中，含0．5％CuO的SCS．1系列样品的Sb203的致

密度控制添加量不宜高于O．5％。含1％CuO的SCS．2系列样品的Sb203的致

密度控制添加量不宜高于1％。晶界区域富铜液相的晶界扩散促进Sn02的烧

结，Sb5+离子和Sn02的取代反应抑制Sn02的致密化。

5． 当Sb203的含量为0和0．5％时，Sn02．Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷结合了

Sn02一CuO．Sb203较好的低温烧结特性和Sn02．Mn02．Sb203较好的高温烧结

特性。当Sb203的含量为l％，Mn／Cu值不超过l时，Sn02．Mn02一CuO—Stu03

样品能够烧结致密。

6．Sn02．Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷的烧结致密化与低价态Mn离子与Sn02发

生取代反应形成氧空位和富Cu相在Sn02颗粒表面扩散促进Sn02基陶瓷的

致密化。Sb5+与Sn02发生固溶反应抑制Sn02陶瓷的致密化。

62
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第4章Sn02-Mn02-Cu0-Sb203电极陶瓷的电学性能

4．1引言

Sn02基电极陶瓷材料作为高温传导电极材料，其电阻率是最让人关注的性

能之一。关于Sn02基陶瓷的电学性能的研究已有报道【57，83，87，9m9羽。文献报道的

电阻率结果存在以下几个问题：一是Sn02样品的电阻率的测量结果相差很大。

如Sn02．CuO样品的室温电阻率相差很大，W．C．Las et aL[831测量的结果超过

10儿Q·cm，而D．Nisiro et a1．M7J测量的结果却为0．5-20f2·cm。二是Sn02基陶瓷

的电阻率不理想。如Sn02．CuO．Sb203陶瓷的室温电阻率为10一～1Q·cm【8刀。三是

文献报道Sn02基陶瓷的添加剂的含量均偏高。

本章采用范德堡方法测量Sn02．Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷的电阻率。着重

研究添加剂体系、含量、烧结工艺对Sn02．Mn02一CuO．Sb203电极陶瓷材料的导

电性能的影响。深入分析Sn02．Mn02一CuO．Sb203电极陶瓷的导电机理。研究后

期热处理工艺对Sn02基陶瓷样品的电学性能的影响。

4．2 Sn0：-Mn02-Sb：03电极陶瓷的电学性能

4．2．1 Sn02-Mn02-Sb203电极陶瓷的室温电阻率

在本研究中，只掺杂Mn02与纯Sn02的块状陶瓷试样在室温下为绝缘状态，

室温电阻率超出现有仪器的测量范围值，表明Mn02的加入对Sn02基陶瓷的致

密化有很大帮助，对其室温电阻率的改善无明显的促进作用。

图4．1显示的是在不同烧结温度下Mn02含量为1．0％，Sb203的含量分别为

0，0．1，0．5，1．0％的SMS．2样品的室温电阻率。由于未掺杂Sb203的SM．3和

含1％Mn02和1％Sb203的SMS．2．3试样的室温电阻率超出量程范围，室温电阻

率均在图4．1中的虚线以上。由此看出，SMS．2系列Sn02基电极陶瓷的室温电

阻率随着Sb203含量的增加先降低后增加。掺杂0．1％Sb203时，SMS．2．1的室温

电阻率下降至104Q·cm；当Sb203的含量增加至0．5％时，SMS．2．2样品的室温

电阻率达到极小值；进一步增加Sb203的含量到1．O％，SMS．2．3样品的室温电
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阻率显著地增加，超出了仪器的测量范围值。
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图4．1试样SMS．2系列样品的室温电阻率随烧结温度的变化曲线

Fig．4—1 Resistivity at room temperature of Sn02 ceramics with 1．0％Mn02 and Sb203

of different concentrations sintering at different temperatures

从图4．1可以看出，含1％Mn02和0．1％Sb203的SMS一2一l样品和含0．5％Mn02

和1％Sb203的SMS一2．2样品的室温电阻率都随着烧结温度增加先下降再升高。

当Sb203的含量为0．1％时，SMS．2．1样品的室温电阻率随着烧结温度的增加先

降低至极小值6395fl·cm(1450。C)，进一步升高烧结温度，室温电阻率开始增

大。当Sb203的含量为0．5％时，在1400。C获得的SMS．2—2样品的室温电阻率为

极小值96．1必cm。进一步增加烧结温度，SMS．2．2样品的室温电阻率开始显剧

增大。

4．2．2 SnO：-MnO：-Sb：0。电极陶瓷的温阻特性

4．2．2．1 Sb。O。对SnO：-MnO：-Sb：0。电极陶瓷的温阻特性的影晌
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图4．2试样SMS．2系列样品的温阻特性(烧结温度为1500。C)

Fig．4-2 Characteristic of ln(,o)一l／T of Sn02 ceramics doped with 1％Mn02 and

Sb203 of different concentrations sintering at 1 500。C for 2h

图4-2显示的是在1500。C保温2h，Mn02含量为1．O％，Sb203的含量分别

为0，0．1，0．5，1．0％的Sn02一Mn02．Sb203电极陶瓷的温阻特性。从图中可以看

出，材料表现出半导体性质，随着温度的升高，Sb203对Sn02．Mn02．Sb203电极

陶瓷样品的电阻率与温度呈指数关系下降。

半导体陶瓷的电阻率与温度满足以下关系式【26】：

p=paexp(EA／kT) (4—1)

式中的p为电阻率，k为波尔兹曼常数，丁为环境温度，毋为导电活化能。

导电活化能与温阻曲线In(p)一1／丁的斜率呈正比，反映电阻率随温度的下降幅

度的大小【8l】。

从图4—2中可以看出，Sb203的加入影响Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷温阻曲

线的斜率。温阻曲线的斜率随着Sb203的含量先降低再逐渐增加。当掺杂

O．10％Sb203时，SMS．2—1电极陶瓷的导电活化能显著降低。进一步增加Sb203的

65
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含量，Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的导电活化能逐渐升高，如Sb203的含量为

0．5％和1．O％，SMS．2．2样品和SMS．2．3样品。

4．2．2．2烧结温度对SnO：-MnO。-Sb。0。电极陶瓷温阻特性的影响

图4．3不同烧结温度下获得的SMS。2．2样品的温阻曲线

Fig．4-3 Characteristic of ln(p)一1／T of Sn02一Mn02一Sb203 ceramics doped winl

1．0％Mn02 and O．5％Sb203 sintering at different temperatures

图4．3显示的是在不同烧结温度下含1．0％Mn02和0．5％Sb203的

Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷样品的温阻曲线。从图中可以看出，在不同烧结温度

下获得的SMS．2．2样品表现出半导体的性质，电阻率随着温度呈指数关系下降。

导电活化能随着烧结温度升高呈增加趋势。

4．2．3 SnO：-MnO。-Sb：0。电极陶瓷的导电机理

材料的电阻率与载流子浓度、迁移率存在以下关系式【115J：

p=1／(npe) (4—2)
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式中P为电阻率，单位为伽cm，n为载流子浓度，单位为cm"3，¨为载流

予迁移率，单位为cm2／Vs，e为电子电荷，单位为C。

当温度升到约500℃，Sbz03转变为Sb204(可以看成Sb203·Sb205)[89,107]，

如式(3．6)，Sb5+取代Sn02中的Sn4+发生取代反应(如式3．7)形成额外电子增

加样品的载流子浓度，降低Sn02基电极陶瓷的室温电阻率，如SMS．2—1。当Sb203

含量增加至0．5％时，Sb203含量的增加使得载流子浓度增加，导致SMS．2．2的

室温电阻率进一步降低。进一步增加Sb203的含量，当Sb203的含量为1％时，

SMS．2．3试样的相对密度的急剧下降(如图3．9)，引起载流子和杂质的相遇机会

越来越多，杂质离子对电子的散射加强，载流子的迁移率降低[i08,109】，造成含

1％Mn02和1％Sb203的SMS．2．3试样的室温电阻率急剧升高。故

Sn02．1Mn02．Sb203电极陶瓷的室温电阻率随着sb203含量的增加先减小后增加。

这与前面图4．1中室温电阻率随Sb203含量的变化规律一致。

T(K)

图4—4 Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的载流子浓度(烧结温度为1500。C)

Fig．4-4 Currem carrier concentrations of Sn02 ceramics doped with 1．0％Mn02 and

Sb203 of different concentrations sintering at 1 500℃for 2h

Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷霍尔系数的测量值为负值(文中没有给出)，说
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明Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的主要导电载流子为额外电子。图4-4显示的是烧

结温度为1500℃，Mn02的含量为1％，Sb203的含量分别为O，0．1％，0．5％，1％

的Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的载流子浓度随温度的变化曲线。可以看出，

0．1％Sb203掺杂大幅度地增加了SMS．2．1样品载流子的浓度。当Sb203含量为

0．5％时，虽SMS．2．2样品载流子浓度的增加不明显。当Sb203进一步增加到1％，

SMS．2．3样品的载流子浓度没有升高反而降低。Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷中的

Sb203在烧结过程中有两种价态，即Sb5+离子和Sb3+离子‘88,89,107]。随着Sb203

含量的增加，Sb5+离子的施主掺杂形成的能级与Sb3+离子的受主掺杂形成的能

级发生缔合现象[108,109】，此时可以看出Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的载流子浓度

与Sb5+／Sb¨比值有关。

根据能带理论，掺杂会改变半导体的能带结构，如图4．5所示，对于掺杂的

半导体材料而言，在理论上导电活化能反映的是掺杂的能级12引。当未掺杂Sb203

时，低价态Mn离子的受主掺杂使得Sn02．Mn02陶瓷的导电活化能较大。少量

Sb203掺杂后，Sb5+离子的施主掺杂使得含1％Mn02和O．1％Sb203的SMS-2一l样

品的导电活化能大幅度下降。当进一步增加Sb203的含量，Sb计的浓度不可忽略。

Sb”和低价态的锰离子在Sn02中的取代反应形成的受主能级和Sb”在Sn02中的

取代反应形成施主能级发生缔合，造成导电活化能未随着Sb203含量进一步下

降，而是升高，这与图4．2显示的温阻曲线斜率的变化结果一致。

根据本文前面的研究结果表明，随着烧结温度的增加，低价态Mn离子在

Sn02晶格的固溶量增加。低价态Mn离子在Sn02的取代反应形成的受主能级与

Sb5+离子在Sn02的取代反应形成的施主能带的缔合作用增加。所以随着烧结温

度的升高，SMS一2．2样品导电活化能逐渐增加，这与图4．3显示的SMS一2．2样品

温阻曲线的斜率的变化规律一致。

综上所述，Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的导电机制解释如下：Sn02一Mn02-

Sb203电极陶瓷的电阻率与Mn02和Sb203的添加含量以及Sb5+／Sb”的比值有关。

Sb5+／Sb3+比值影响载流子浓度，Mn02和Sb203的含量影响载流子的迁移率，在

Sb203掺杂含量为0．1％和0．5％时，Sb5+／Sb”的比值的影响为主导因素。当Sb203

掺杂含量为1％时，添加剂含量的影响为主导因素。Sn02一Mn02一Sb203电极陶瓷

的导电活化能与添加剂的阳离子价态变化密切相关，低价态Mn离子和Sb”在

Sn02晶格中的受主掺杂；二是Sb5+在Sn02晶格中的施主掺杂。
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受主杂髓＆施主杂质作用示意圈

图4．5受主杂质与施主杂质作用示意副26】

Fig．4-5 Schematic diagram of acceptor band and donor band

4．3 SnO：-CuO-Sb：0。电极陶瓷的电学性能

4．3．1 Sn02-CuO—Sbz03电极陶瓷的室温电阻率

在本研究中，只掺杂CuO的Sn02基陶瓷试样在室温下为绝缘电阻，其室温

电阻率超出现有仪器的测量范围值。说明CuO的加入对Sn02基陶瓷的致密化有

很大帮助，对其室温电阻率的改善没有明显的促进作用。

图4．6显示的是不同烧结温度下CuO的含量为O．5％，Sb203的含量分别为

O．1，O．5，1％的SCS．2系列Sn02基电极陶瓷的室温电阻率。从图中可以看出，

随着Sb203的加入，Sn02．0．5CuO．Sb203电极陶瓷样品的室温电阻率先降低后增

加。当Sb203的含量为0．1％时，SCS．1．1样品的室温电阻率降低至103～104Q·cm

之间。当Sb203的含量增加至0．5％时，SCS．1．3样品的室温电阻率进一步降低至

10。2~101Q·cm之间；进一步增加Sb203的含量到l％，SCS．1．5样品的室温电阻

率反而升高至10～～102Q·cm之间。
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图4-6 Sn02—0．5CuO—Sb203电极陶瓷样品的室温电阻率

Fig．4-6 Resistivity at room temperature of Sn02 ceramics dopedwith 0．5％CuO and

Sb203 of different concentrations sintering at different temperatures

Sn02．0．5CuO—Sb203电极陶瓷样品的室温电阻率随着烧结温度的升高表现出

不同的规律，当Sb203的含量为0．1％时，SCS．1．1样品的室温电阻率随烧结温度

的规律性不明显。当Sb203的含量为0．5％时，SCS．1．3样品在1300℃时的室温

电阻率为极大值4．80Q·cm，随着烧结温度升高呈明显的下降趋势，当烧结温度

超过1400℃，SCS．1．3样品的室温电阻率随烧结温度变化不明显，在1470℃时

室温电阻率为极小值4．72x10‘2伽cm。当Sb203的含量为1％时，SCS．1．5样品的

室温电阻率随烧结温度先降低，再升高。在1400℃时室温电阻率为极小值

0．78Q．cm。

图4．7显示的是在不同烧结温度下的CuO的含量为1％，Sb203的含量分别

为0．1％，0．5％，1％的SCS一2系列Sn02基电极陶瓷的室温电阻率。由于未掺杂

Sb203的SC．3样品的室温电阻率超出测量范围，结合图4—8中显示的室温电阻

率结果可知，Sn02．1CuO．Sb203电极陶瓷的室温电阻率随着Sb203含量升高先降

低再升高。当Sb203的含量0．1％时，SCS．2．1电极陶瓷样品的室温电阻率随着烧

结温度基本不变，当烧结温度超过1400℃，SCS．2．1电极陶瓷样品的室温电阻率

随着烧结温度的升高呈增加趋势。当Sb203的含量O．5％时，SCS．2．2样品的室温
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电阻率随着烧结温度的升高呈下降趋势。在1470。C时为极小值3．59×10。2Q·cm。

当Sb203的含量1％时，SCS．2．5样品的室温电阻率随着烧结温度的升高先降低，

在1400℃时为极小值2．62x10。3必cm，进一步增加烧结温度，室温电阻率缓慢升

高。

从图4．7可以看出，当烧结温度为1250℃时，98．5Sn02．1CuO．0．5Sb203样品

的室温电阻率(8．82Qcm)比98SN02．1CuO．1Sb203电极陶瓷样品的室温电阻率

(98．1Q·cm)高，而在更高烧结温度下，98．5Sn02．1CuO．0．5Sb203电极陶瓷样品

的室温电阻率比98SN02．1CuO．1Sb203样品的室温电阻率要高，这是由于在1250

℃下的SCS．2．5样品的低致密度(只有75．32％，如图3．2l所示)造成的。表明

Sn02一CuO—Sb203电极陶瓷的显微结构对电阻率的影响不容忽视。

图4．7 Sn02．1CuO．Sb203电极陶瓷的室温电阻率

Fig．4—7 Resistivity at room temperature of Sn02 ceramics doped witll 1．0％CuO and

Sb203 of different concentrations sintering at different temperatures
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4．3．2 SnO：-OuO-Sb：0。电极陶瓷的温阻特性
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图4．8 Sn02．1CuO—Sb203电极陶瓷样品的温阻特性(烧结温度为1400。C)

Fig．4—8 Characteristic of ln(力一1／T of Sn02 ceramics doped、vith 1．O％CuO and

Sb203 of different concentrations sintering at 1 400"C for 2h

图4．8显示的是在1400"(2保温2h，CuO含量为1．O％，Sb203的含量分别为

0．1％，0．25％，0．5％，0．75％，1．0％，2．O％，5．O％的sn02—1CuO—Sb203电极陶瓷

的温阻曲线。从图中可以看出，样品表现出半导体的特性，电阻率随着温度呈

指数形式下降。Sn02．1CuO—Sb203电极陶瓷样品的导电活化能随着Sb203含量降

低。少量的Sb203掺杂时，如O．1％，0．25％，SCS．2．1与SCS．2．2样品的电阻率

随温度下降趋势明显，如SCS-2．1样品的室温电阻率为1．21×103Q·cm，700℃时

电阻率降至6．01×10乏论cm，电阻率的下降幅度约为4x105。进一步增加Sb203

的含量，Sn02．1CuO．Sb203电极陶瓷电阻率的下降幅度明显降低。含1．0％CuO

和0．75％Sb203的SCS．2．4样品的室温电阻率为0．61心cm，700。C的电阻率降低

至5．95x10。3Q·cm。含1．0％CuO和1．O％Sb203的SCS．2．5样品的室温电阻率为

5．87xlff2必cm，700℃时电阻率下降至5．96x10。Q·cm。含1．0％CuO和2％Sb203
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的SCS．2．6样品的室温电阻率为6．99x10‘2Q·cm，700。C时电阻率降至

1．94x10。2Qcm。

Sn02-1CuO—Sb203电极陶瓷样品的室温电阻率和700。C时电阻率随着Sb203

含量的增加先降低再升高。Sn02一CuO．Sb203电极陶瓷温阻曲线的导电活化能随

着Sb203含量的增加而下降。

4．3．3 Sn02-CuO—Sb：0。电极陶瓷的导电机理

4．3．3．1 sb。O。对SnO：一Cu0-sb。0。电极陶瓷的导电性能的影响

根据公式(4—2)可知，材料的电阻率与载流子浓度以及迁移率有关。其中

载流子的种类以及浓度与晶格的掺杂离子的种类及其价态有关[261。在

Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷中，固溶在Sn02晶格的离子主要为Sb离子[88,107,1091。

表4．1 SCS．1系列与SCS．2系列样品的室温载流子浓度(cm．3)

Tab．4-l Current carder concentrations at room temperature of SCS一1 and SCS一2

system samples sintering at different temperatures

表4．1显示的是CuO的含量为O．5％，Sb203的含量分别为O．5％，1％的SCS．1

系列样品的室温载流子浓度和CuO的含量为1％，Sb203的含量分别为0．5％，1％

的SCS．2系列样品的室温载流子浓度。可以看出，除在1350℃下获得的SCS一1．3

以及SCS．1．5样品的载流子浓度为正值以外，其他烧结温度下获得的样品的载流

子的浓度为负值表明导电载流子主要为额外电子。不同烧结温度下获得的

SCS．2．5样品中的Sb离子存在两种价态，即Sb5+和Sb3+[88,107,109】。从表4．1可以

看出，不同烧结温度下获得含1％CuO和1％Sb203的SCS．2．5样品的载流子浓度
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不同，是由于不同烧结温度下获得的SCS．2．5样品的Sb川Sb”比值改变造成。

在1470。C下获得的SCS．2．5样品的载流子浓度为5．45x10删cm"’，与1350℃，

1400。C和1420。C获得的SCS：2．5样品的载流子浓度(表4．1)相比，载流子浓度

明显增加，这是由于Sb5卅Sb3+比值的增加造成的。在1470。C获得的SCS一2-5样

品的晶胞参数变小(见表3-7)也可以表明1470。C时SCS-2-5样品的Sb5+／Sb计比值

增加。所以Sb5卅Sb3+比值大小决定SCS．2．5样品的载流子浓度。

4．3．3．2 CuO对SnO。-CuO-Sb：0。电极陶瓷的导电性能的影响

～：
图4-9多晶电子陶瓷显微结构的不--恳--'．-因[81】

Fig．4—9 Schematic diagram of microstructure of polycrystalline ceramics

分析以上的结果可以看出，虽然在1470。C下SCS．2．5样品的载流子浓度增

加，但其室温电阻率比1400。C和1420。C获得的SCS一2．5样品的电阻率不是降低，

而是增加。这是由于在1470。C获得的SCS．2．5样品的载流子迁移率(1．84cm2／Vs)

降低造成的。说明Sn02．CuO—Sb203电极陶瓷的载流子迁移率对电阻率的影响不

容忽视。

多晶陶瓷的低温电阻率主要是导电载流子在晶粒间的迁移速率受到阻碍造
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成的(如图4-9所示)[81,110】。由导电晶粒和晶界相组成的Sn02基电极陶瓷也存

在固固界面的相关特性【108,114,116】。Sn02．CuO—Sb203电极陶瓷的界面区域富集的

主要为富Cu相，所以CuO的含量对载流子的迁移率必然有影响。从表4．2可以

看出，当Sb203的含量为0．5％时，含0．5％CuO的SCS．1．3样品和含1％CuO的

SCS．2．3样品的迁移率随着CuO含量的增加而显著降低。表明了在Sn02晶粒之

间的富Cu相阻碍了导电载流子在晶粒间的迁移速率，降低了载流子的迁移率，

提高了样品的室温电阻率。

当Sb203的含量为1％时，CuO含量的增加使得SCS．2-5的迁移率比SCS-1—5

的迁移率大很多，由于SCS．1．5的致密度太低，高的气孔率使得SCS．1．5样品颗

粒之间的接触区域减小，在晶粒接触区域的富Cu相对导电载流子的迁移率起阻

碍作用，降低了载流子的迁移率。

表4．2 SCS．1系列与SCS．2系列样品的室温迁移率(cm2Ns)

Tab．4-2 Carrier mobility at room temperature of SCS-1 and SCS一2 system samples

sintering at different temperatures

由以上的分析可，Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷的室温电阻率的变化规律与

Sb5+／Sb3+比值以及晶界富铜相的含量有关。Sb5+／Sb3+比值决定Sn02．CuO．Sb203

电极陶瓷的载流子浓度，Sb5+／Sb3+比值增加，载流子浓度增加，Sb5+／Sb3+比值降

低，载流子降低。晶界富铜相阻碍样品的载流子迁移速率。

75



武汉理工大学博士学位论文

4．4 Sn02_Mn02-CuO-Sb：0。电极陶瓷温阻特性

4．4．1 Sb：0。对SnO。-MnO。-CuO-Sb：0。电极陶瓷温阻特性的影响

丁(℃)

0．∞10 0．0015 0．0020 0．∞25 0．0030 0．0035

lfF(K’)

图4．10 SMCS．1系列样品的温阻特性(烧结温度为1500。C)

Fig．4—1 0 Characteristic of ln(p)一1／T of Sn02 ceramics doped嘶th 0．25％Mn02，

0．75％CUO and 8b203 of different concentrations sintering at 1 500。C for 2h

图4．10表示的是烧结温度为1500℃，Mn02的含量为0．25％，CuO的含量

为0．75％，Sb203的含量分别为0，0．5％，1％的Sn02．Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷

的温阻曲线。从图中可以看出， 随着Sb203的含量的增加，

Sn02．0．25Mn02．0．75CUO—Sb203电极陶瓷的导电活化能呈下降的趋势。与

Sn02．1CuO-Sb203电极陶瓷的导电活化能随Sb203的含量的变化规律相似。说明

少量Mn02未显著影响Sn02一Mn02．CuO—Sb203电极陶瓷的导电活化能与Sb203

含量之间的关系。当Mn：Cu--1：3时，Sn02一Mn02一CuO．Sb203电极陶瓷的导

电机制与Sn02．CuO—Sb203电极陶瓷的导电机制相似。
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4．4．2烧结温度对SnO：一Mn02-CuO—sb：0。电极陶瓷温阻特性的影响

图4．11不同烧结温度下获得的SMCS．1．3样品的温阻曲线

Fig．4-1 1 Characteristic of in(p)一1／丁of Sn02 ceramics doped with 0．25％Mn02，

0．75％Cu0 and 1．0％Sb203 sintering at different temperatures

图4．11显示的是在不同烧结温度下的含0．25％Mn02，0．75％Cu0和1％Sb203

的SMCS．1—3样品的温阻曲线。从图中可以看出，不同烧结温度得到的SMCS—1．3

样品的导电活化能较低，但比98Sn02．1CuO．1Sb203电极陶瓷的导电活化能略有

提高。表明Mn02加入提高了Sn02。Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷导电活化能。

图4．12显示的是在不同烧结温度下Mn02的含量为0．5％，CuO的含量为

O．5％，Sb203的含量为1％的SMCS一2—3样品的温阻曲线。可以看到，与含O．5％CuO

和1％Sb20s的SCS．2．5样品和含0．25％Mn02，0．75％Cu0和1％Sb20拍勺SMCS。1．3

样品相比，SMCS一2．3样品的室温电阻率和导电活化能大幅度提高。说明Mn02

加入提高了Sn02一Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷的室温电阻率和导电活化能。随着

Mn02含量的增加，低价态Mn离子与Sn02的取代反应产生的受主能级的作用

越来越明显。这也表明了SMCS．2．3样品的导电性能可能是低价态锰离子的掺

杂、晶界富锰相和富铜相阻碍载流子的迁移率以及不同价态Sb离子的掺杂共同
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作用的结果。

随着Mn02含量的增加，Sn02．Mn02一CuO．Sb203电极陶瓷的室温电阻率和导

电活化能同时增加。即SCS-2．5、SMCS．1．3具有很低的室温电阻率和导电活化

能；SMS．2．2、SMCS．2．3具有相对较高的室温电阻率和导电活化能。所以

Sn02．Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷的725。C时电阻率均能达到l 0．3Q·cm数量级。
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图4．12不同烧结温度下SMCS．2．3样品温阻曲线

Fig．4—1 2 Characteristic of ln(p)一1／T of Sn02 ceramics doped with O．5％Mn02，

0．5％CuO and 1．0％Sb203 sintering at different temperatures

4．5热处理工艺对SnO：基电极陶瓷电学性能的影响

图4．13和图4．14分别显示的是不同烧结温度下获得的含1％CuO和

1％Sb203的SCS．2．5样品在725"C下空气热处理前后的温阻曲线。可以看出，处

理前后的SCS．2．5样品的电阻率随着温度呈下降的趋势，表现出半导体的导电特

性。表4—3和表4-4为热处理前后SCS一2．5样品的室温电阻率和725℃电阻率。

可以看出，热处理后SCS．2．5样品的室温电阻率降低，725 4C时电阻率升高。
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图4．13不同烧成温度下SCS．2．5样品的温阻曲线

(未经过725。C下热处理的样品)

Fig．4—1 3 Characteristic of ln(p)一1／T of 98SN02-1 CuO一1 Sb203 ceramics sintering

at different temperatures without heat treatment in air at 725℃

经过725℃下空气热处理后SCS一2．5样品的结构不会发生明显变化。电阻率

的变化是由于部分Sb离子在空气气氛下热处理过程中发生了价态的变化所引起

的。也就是说，在725"C空气气氛下做热处理时，SCS一2—5样品中的部分Sb3+会

被空气中的02氧化成Sb5+。导致经过热处理后的SCS一2．5样品中Sb5+／Sb3+的比

值升高，Sb”在Sn02晶格中的取代反应形成的受主能级与Sb5+在Sn02晶格中的

取代反应形成的施主能级的缔合现象减少【10刀，Sb5+／Sb3+比值的增加提高了样品

的载流子浓度和(如图4．15所示)，经过热处理后样品晶界富Cu相析出降低载

流子的迁移率(如图4．16所示)。载流子浓度和迁移率共同决定了SCS．2．5样品

室温电阻率的降低和725℃时电阻率的升高。
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Irr(K"1)

图4．14不同烧成温度下SCS．2．5样品的温阻特性

(经过725℃下热处理的样品)

Fig．4-14 Characteristic of ln(p)一1／T of Sn02 ceramics doped with 1．0％CuO and

1．0％Sb203 sintering at different temperatures after heat treatment in air at 725。C
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图4．15热处理前后SCS一2—5样品的载流子浓度(烧结温度1300℃)

Fig．4—1 5 Current carrier concentrations of Sn02 ceramics doped with 1．0％CuO and

1．0％Sb203 sintering at 1 3 00*C before and after heat treatment in air at 725℃
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图4．16热处理前后SCS．2．5样品的霍尔迁移率(烧结温度1300。C)

Fig．4—1 6 Hall mobility of Sn02 ceramics doped with 1．0％CuO and 1．00％Sb203

sintering at 1 300。C before and after heat treatment in air at 725。C

表4-3经过热处理前后的SCS．2．5样品的室温电阻率(Q·cm)

Tab．4．3 Resistivity at room temperature of Sn02 ceramics doped with 1．0％CuO and

1．0％Sb203 at different temperatures after and before heat treatment in air at 725"C

表4．4经过热处理前后的SCS．2．5样品的725"C时电阻率(Qcm)

Tab．4．4 Resistivity at 725。C of Sn02 ceramics doped with 1．0％CuO and 1．0％Sb203

after and before heat treatment in air at 725℃

81
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4．6小结

1． Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的室温电阻率随着Sb203含量的升高先降低再升

高，98．5Sn02．1Mn02．0．5Sb203室温电阻率为极小值96．13论cm。

Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷为负的温阻特性，导电活化能随着Sb203的含量

先降低再增加，随着烧结温度呈增加的趋势。其导电机理与两个方面有关：

一为低价态Mn离子和Sb3+对Sn02晶格的受主掺杂；二是Sb5+对Sn02晶格

的施主掺杂。

2． Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷的室温电阻率和700*(2时电阻率随着Sb203含量的

升高先降低后升高，当Sb203的含量等于CuO时，Sn02．CuO．Sb203的室温

电阻率为极小值。Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷为负的温阻特性。

Sn02．1CuO．Sb203电极陶瓷的导电活化能随着Sb203含量降低。

98Sn02．1CuO一1Sb203陶瓷的700。C时的电阻率为极小值1．32x10刁Q·cm。电

阻率由以下两个方面控制：晶粒间界的富Cu相阻碍导电载流子的迁移率；

Sb5+／Sb"的比值决定载流子的浓度。

3． 随着Mn02含量增加，Sn02．Mn02一CuO．Sb203电极陶瓷的室温电阻率和导电

活化能同时增加。随着Sb203含量增加，Sn02—0．25Mn02—0．75Cu0．Sb203电

极陶瓷的导电活化能呈下降的趋势。

4．725℃下空气热处理后，Sn02．1CuO．1Sb203电极陶瓷的室温电阻率降低，

725℃时电阻率升高。样品的载流子浓度升高，载流子迁移率降低。导电活

化能下降。主要是由于Sb3+在热处理过程被氧化成Sb5+造成。
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第5章Sn02-Mn02-CuO-Sb203电极陶瓷的抗玻

璃液侵蚀性能

5．1引言

陶瓷材料腐蚀研究的主要内容包括：材料的腐蚀性能、材料的抗腐蚀机理

以及腐蚀后材料性能的评估等方面【118】。Sn02基电极陶瓷的工作条件是直接与高

温玻璃溶液接触，所以其抗玻璃液侵蚀性能的测量非常重要。含不同添加体系

的Sn02基电极陶瓷材料在不同的玻璃液中侵蚀速率已经被测量191-93】。但关于

Sn02基电极陶瓷的抗玻璃液侵蚀的机理研究未见太多报道。

电极材料在高温玻璃溶液中经过长时间腐蚀后，其固有的导电特性也是值

得关注的重要性能。经过高温热处理后的Sn02基电极陶瓷样品的电性能稳定性

已有报道【9¨，但经过高温玻璃溶液腐蚀后的Sn02基电极陶瓷材料的电性能的研

究未见报道。

本章首先测量Sn02．Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷材料在钠钙玻璃溶液中的玻

璃液侵蚀速率。重点分析Sn02基电极陶瓷的抗玻璃液侵蚀机理。最后研究Sn02

基电极陶瓷被高温玻璃液腐蚀后室温电阻率的变化，并对Sn02基电极陶瓷的电

性能稳定性进行实验评估。

5．2 SnO：-inO：-Sb：0。电极陶瓷的抗玻璃液侵蚀性能

5．2．1 SnO：-MnO：-Sb：0。电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率

图5．1表示的是在1400。C下的Mn02含量为1％，Sb203的含量分别为0，

0．1％，0．5％，1％的Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷样品在1200。C钠钙玻璃溶液中腐

蚀lOOh后的玻璃液侵蚀速率。从图中可以看出，Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的

玻璃液侵蚀速率随着Sb203含量升高先降低再升高。未掺杂Sb203时，含1％Mn02

的SM．3样品的玻璃液侵蚀速率为6．59x10～mm／h。当掺杂0．1％Sb203时，

Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率大幅度降低，达到极小值
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2．54×104mm／h。当Sb203的含量增大为O．5％，SMS．2．2陶瓷样品的玻璃液侵蚀

速率增大，为4．67×104mm／h。当Sb203的含量为1％时，SMS．2．3样品的玻璃液

侵蚀速率为4．06x104mm／h。SMS．2．3样品的相对密度仅为74．17％(如图3．9)，

陶瓷样品存有大量的气孑L，经玻璃液侵蚀后，SMS一2．3晶间气孔充满玻璃液(如

图5-3d)，所以SMS．2．3样品的玻璃液侵蚀速率不能真实地反映其抗玻璃液侵蚀

能力。
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图5．1 Sn02—1Mn02．Sb203电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率

(烧结温度为1400℃，腐蚀条件为1200℃／looh)

Fig．5一l Corrosion rates ofSn02 ceramics doped wim 1％Mn02 and Sb203 of

different concentrations sintering at 1400。C after corrosion at 1200。C for lOOh

图5—2显示的是在不同烧结温度下获得的含1％Mn02和0．5％Sb203的

SMS．2．2陶瓷样品经1200℃钠钙玻璃液腐蚀lOOh后的玻璃液侵蚀速率。从图中

可以看出，当烧结温度为1500℃时，SMS．2．2样品的侵蚀速率达到极大值

1．8×10一mm／h。当烧结温度低于1470℃时，SMS．2．2样品的玻璃液侵蚀速率随着

烧结温度的升高呈缓慢上升，为4．67～5．90x10。4mm／h。

从以上结果可以看出，当Mn02的含量为1％时，Sb203的含量为0．1~o．5％
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时，Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷样品具有良好的抗玻璃液侵蚀能力。

1300 1350 1400 1450 1500

Sintering temperature(oc)

图5．2 SMS．2．2样品的玻璃液侵蚀速率

Fig．5—2 Corrosion rates of Sn02 ceramics doped with 1％Mn02 and 0．5％Sb203

sintering at different temperatures after corrosion at 1200℃for l OOh

5．2．2 SnO：-MnO：-Sb：0。电极陶瓷经玻璃溶液侵蚀后的显微结构

图5．3为烧结温度为1400℃保温2h时，Mn02含量为1％，Sb203的含量分

别为0，0．1％，0．5％，1％的Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷经1200℃的钠钙玻璃液

腐蚀100h后的显微结构图片。图中浅色区域为Sn02陶瓷颗粒，深色区域为玻

璃溶液。从图中可以看出，玻璃液相主要分布在晶间区域。当未掺杂sb203时，

含1％Mn02的SM．3的晶间区域存在大量富集相，EDS的结果表明这些富集相

含有Mn和Si等元素，说明原来晶间的富锰相被玻璃液腐蚀。当Sb203为0．1％

时，SMS．2．1样品颗粒之间的富集相的含量减少。当Sb203的含量为0．5％时，

SMS．2．2样品颗粒之间的玻璃相增多。当Sb203的含量为1％，SMS．2．3样品颗

粒之间的玻璃相进一步增多，形成连贯相。
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图5-3 Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷绎玻璃液侣蚀厉的背敞射罔¨

(烧结温度为1400℃，腐蚀条件为1200℃儿OOh)

Fig 5—3 Back scattering images ofSn02 ceramics doped with 1 O％Mn02 and Sb20s

ofdifferent concentrations sintering at 1400。C for 2h aRer corrosion in glass at 1200

℃for lOOh(a 0％Sb203，b 0 1％Sb203，c：O 5％Sb203，d：1％Sb203)

5 2 3 SnO。一MnO：一Sb：0。电极陶瓷的玻璃液侵蚀机理

图5-4是在1450。C下的含叫；同含量Mn02的Sn02基陶瓷在1100"C钠钙玻璃

液侵蚀10h后的背散射罔，图中深色区域为玻璃溶液，浅色区域为陶瓷样品。

可以看出，玻璃液沿着陶瓷中的连通气孔进入纯Sn02和含0 1％Mn02的SM-1

样品的内部。Mn02的含量增加到O 50／"1％，SM-2和SM-3陶瓷中通孔含量和

尺寸减少，玻璃液几乎无法渗入陶瓷中。随着MnOz含量的进一步增加到5．0％，

如图5-4d所示，SM一4陶瓷晶界富集较厚的含Mn相层(如图3-6)，这些富集相
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在高温下被玻璃液侵蚀

～／
[=ji口

图5-4玻璃液与SM系列陶瓷玻璃接触区域的背散射罔

Fig 5-4 Back scanering pictures in the contacting area between Sn02-Mn02 ceramics

and glass after corrosion atll00"C forloh

(a Sn02，b：0 1％Mn02，c：1％Mn02，d 5％Mn02)

图5-5图5—4d中SM．4样品经玻璃液侵蚀后的元素面分布

Fig 5—5Areadistribution ofelementsinthe contacting areabetween glass and Sn02

ceramics dopedwith 5．0％MN02 aBer corrosionin glass atll00"Cforloh
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图5—4d为台5 O％Mn02的Sn02艇陶瓷经1】OO℃钠钙玻璃液侵蚀10h后的

儿寨分布。可以肴出，SM一4样品的颗粒之问为玻璃液的纰分Si、Na儿素。分

析认为，钠钙玻璃液沿品问连通‘vfL进入陶瓷，腐蚀Sn02颗粒之间较厚富锰晶

界层。”1连接Sn02颗粒的较厚富锰柏完全被侵蚀掉后，SnOz颗粒会整体地脱落，

这样SnO：颗粒不能最人地发挥其照好的抗玻璃侵蚀能力，导致Sn02基陶瓷的

抗玻璃液侵蚀能力降低。

图5-6玻璃液与SM一4样品接触区域的元素线{I描结果(1100℃保温10h)

Fig 5—6 Line scanning ofelements in glass contacting Sn02 ceramics doped with

5％Mn02 sintering at 1450"C after corrosion al 1100℃for 10h

蹦5-6为玻璃液与含5 O％Mn02的SM一4嘲瓷接触区域的元索分布结果。可

以看出，在玻璃液巾存在sn和Mn 7E素，两者的变化趋势不一样。Mn元素的

台量基本小变，sn元素的含景逐渐减少。罔5—7为腐蚀含1％Mn02的SM一3陶

瓷样品后的玻璃液的儿素分析结果。可以看出，Mn元素的含量基奉小变，富锰

相以溶解的方式被钠钙玻璃溶液腐蚀1121]，Sn元素从6 06wt％g*至O，Sn元素在

玻璃溶液形成浓度梯度屡⋯7I，表明SnOz以扩散的方式被玻璃浴液侵蚀，

从以上测试结果可以得出，含MnOz的Sn02基陶瓷的抗玻璃液侵蚀能力与

以r三个因祟有荚：一是Sn02和Mn02自身的抗玻璃液侵蚀能力；二是陶瓷相

对致密度的高低；三是SnO：颗粒的之间富集相的含量。Sn02颗丰立具有良好的抗

玻璃液侵蚀能力，晶闻富Mn相的抗玻璃液侵蚀能力相对较差。当高孔隙率的样

品中，玻璃溶液沿晶间连通气孔进入陶瓷，增加r玻璃液与Sn02颗粒的接触面

积，降低了陶瓷的抗玻璃液侵蚀能力。在密实的Sn02．Mn02陶瓷中，玻璃液沿

着晶问气孔进入陶瓷样品，当晶间富集相较少时，晶间富锰相不易被玻璃溶液
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腐蚀掉；当晶间富集相层较厚时，晶间富锰相易被玻璃液腐蚀掉。

F
幽5—7腐蚀SM．3样品后玻璃液的EDS分析结果

(烧结温度为1350"C，腐蚀条什1200+C／100h)

Fig 5—7 EDS analysis ofglass contacting Sn02 ceramics doped with】0％Mn02

sintering at】350+C after corrosionin glass atl200"CforlOOh

(a：SEM image，b：EDS analysis)

图5-8为在1400"C的含1％Mn02和0 5％Sb203的SMS-2-2样品经过1200’C

钠钙玻璃液腐蚀后的显微结构弓元素分析结果。EDS的结果表明玻璃液已进入

SMS-2-2样品的品问区域。由于存SMS一2．2样品的品问区域存在约lLLEll的富

Mn品界柏层和晶间孔隙(如图5-9所示)。玻璃液进入SMS一2．2样品的晶间孔

隙并腐蚀较厚的富Mn柏层。与SMS一2．2样品接触的玻璃溶液的元素定量分析

结果(图5—10)与图5—7的SM一3的结果相似，表明Sn02以扩散的方式被玻璃

溶液所侵蚀。
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幽5-8 SMS一2—2样t记经玻璃液腐蚀后的EDS分析

(烧结条什1400"C／2h，腐蚀条件】200’C／100h)

Fig 5—8 EDS analysis ofSn02 ceramics dopedwith】％Mn02 and 0．5％Sb203

sintering at 1400"C for 2h aRer corrosion in glass at 1200"C for lOOh

fFig bis pointl inFig a1

图5-9 SMS 2—2样品品界区域的显微{{cc片(烧结温度为1400'C)

Fig 5—9 SEM image ofSn02 ceramics doped with 1％Mn02 and 0．5％Sb203 sintering

at 1400℃for 2h
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E习
l 一

图5一lO腐蚀SMS一2—2样品后玻璃液的EDS分析结果

(烧结温度为1470。C，腐蚀条件1200。C／100h)

Fig 5—10 EDS analysis ofglass contacting Sn02 ceramics doped with 1．0％Mn02

and 0 5％gb203 sintering atl470"C afterCOITOSiOnin glass atl200"C forlOOh ra：

SEM image，b：EDS analysis)

研究表明，SnOz-MnO㈣Sb 03电极陶瓷样品的玻璃液侵蚀过程与Sn02一Mn02
陶瓷相似。即低致密度(高气孔率)的样品中，驶璃液沿晶问通孔进入陶瓷样

品。在高致密度的样品叶1，玻璃容易进入Sn02晶间通孔并腐蚀较厚的富Mn相

层。

5 3 SnO：一CuO-Sb。0，电极陶瓷的抗玻璃液侵蚀性能

5 3 1 SnO。一CuO-Sb。0。电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率

图5．11显示的是烧结温度为1400‘C，CuO的含量为l 0％，Sb203的含量分

别为0，0 1％，0 25％，0 5％，0 75％，1％，2％的Sn02一CuO．sb203电极陶瓷样

品在1200℃钠钙玻璃溶液中腐蚀100h后的玻璃液侵蚀速率。从图中可以看出，

含1 O％CuO的sc．3样品的玻璃液侵蚀速率达到极小值，为2．2l x1矿mm／h。掺

杂Sb203后，Sn02．CuO．Sb20】电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率有所提高。当gb203

的含量不超过CuO的含量时，即sb203为01％，，O 25％，0 5％，0 75％，1％时，

Sn02一CuO—Sb203电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率无明显变化，介于3叫×104mm／h
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之间。当Sb203的含量超过CuO，为2％时，SCS．2．6样品的玻璃液侵蚀速率大

幅度升高，由于SCS．2．6样品相对密度低(如图3．22)，结构比较松散。玻璃液

进入晶粒之间的孔洞，增加了玻璃液与Sn02颗粒的腐蚀面积(如图5．12所示)，’

导致样品抗玻璃液的侵蚀能力降低。由于结构松散，SCS一2．6样品的侵蚀速率无

法准确地反映其抗玻璃液侵蚀的能力。

0．0 0．5 1．0 1．5

contents of Sb203(moI％)

图5—1 1 SCS-2系列样品的玻璃液侵蚀速率(烧结温度1400。C)

Fig．5—1 1 Corrosion rate of Sn02 ceramics doped with 1．0％CuO and Sb203 of

different concentrations sintering at 1 400。C after corrosion in soda—lime glass at

1200℃for lOOh

图5．13显示的是不同烧结温度下获得的含1％CuO和1％Sb203的SCS-2-5

样品经1200。C钠钙玻璃溶液腐蚀lOOh后的玻璃液侵蚀速率。可以看出，不同烧

结温度下获得的SCS．2．5样品的玻璃液侵蚀速率的变化不大。在1300℃为极大

值4．52x104mm伪；在1420。C为极小值为3．25x104mm／h。当致密度较高时，不

同烧结温度下获得的98Sn02—1CuO．1Sb203电极陶瓷材料具有很强的抗玻璃液侵

蚀能力。
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网5．12 SCS．2—6样品被玻璃液腐蚀后的显微结构与EDS分析结果

(烧结条件1400。C／2h，扁蚀条件1200℃／100h)

Fig 5—12Mierostructure andEDS resultofSn02 ceramics dopedwith l 0％CuO and

2％Sb203 sintefing at 1400'C for 2h after corrosion in glass at 1200"C
for IOOh

罔5．13 SCS．2．5样品的玻璃溶液侵蚀速率(腐蚀条件12004C／100h)

Fig 5—13 Corrosion rates ofSn02 ceramics doped with 1％CuO and 1％Sb203

sthtering at different temperatures after corrosion in glass at 1200'C for lOOh
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5 3 2 SnO。一CuO—Sb，0。电极陶瓷的玻璃液侵蚀机理

图5．14表存1100℃下含1％CuO的SC一3样品经】200℃钠钙玻璃液腐蚀lOOb

后的=次电子像’j元索而分巾结果。町以看出，SC一3样品内部存在非常多的品

nU和晶内气孔，st元素仅存丁晶问的较大气孔中。分析认为晶『lJ】小7 Li⋯』晶内

气孔不影响SnOz基陶瓷的抗玻璃液侵蚀能力。

幽5一I 5为1400+C烧结的含1％CuO和0 25％Sb203的SCS-2—2样品绎1200

℃钠钙玻璃液腐蚀100h后的显微结构和EDS元素分析结果。Ilr以看出，Si、Na、

Mg、AI等元素只存前艏间气孔巾(幽5-15c，5．15d)。分析认为，在玻璃液腐

蚀样品的过程中，品内‘t孔小会影响Sn02．CuO—Sb203电极陶瓷抗玻璃液侵蚀能

力。从表5一I的元素的定量分析结果可以看出，Sn02的含量非常高，表叫进八

陶瓷样品的晶M区域的玻璃溶液对Sn02颗粒的腐蚀作用小容忽视。

翮■丌
图5．14 SC．3样品经玻璃液侵蚀后的元素面分布

(烧结温度为1100"C，腐蚀条件过1200℃／lOOh)

Fig 5一14Area distribution ofelements ofSn02 ceramicswith 1％CuO sintering at

1100Cfor 2h after COITOSiOIIin glass atl200+CforIOOh
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图5—15 SCS-2—2样品经玻璃液侵蚀后的显微结构与EDS分析结果

(烧结条件1400。C12h，懈蚀条件1200。C}100}1)

Fig 5—15 Microstructures and EDS results ofSn0，ceramics doped with 1％Cu0 and

0 25％Sb20s sintering at 1400℃for 2h after corrosion in glass at 1200"C for 100h

(Fig b showsthe aceain black block ofFig a，Fig C and Fig d areEDS results ofpoim

I and 2 in Fig b，respectively)

表5-1图5-15b中点1处的EDS元素定量分析结果

Tab 5-1 Results ofEDS analysis ofpoint 1 in Fig 5-15b

Components Si02 CaO Na20 A1203 MgO K20 Sn02

Concenlrations
34 3 3 98 4 71 1 83 21 8 0 67 52 34

Cwt％1

d

咿

m
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F；
图5．16 SCS．2—5样品的品界十H(烧结温度1400T?)

Fig 5—16 SEMimage ofSn02 ceramics dopedwithl％CuO andl％Sb203 sintering at

】400℃for 2h
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图5-17 SCS一2．5样品锌玻璃腐蚀后的显微结构及其EDS分析结果

(烧结温度1470℃，腐蚀条什1200。C／100h)

Fig 5-17Microstructure and EDS result ofSn02 ceramics dopedwith I％CuO

andl％Sb：Os sintering atl470日c for2hafter COITOSfollin glassml200"C forl00h

(a：Black scattering picture，b：EDS result ofpoim 1 in Fig a)

图5—16为在1400"C F的含1％CuO和1％S％03的SCS一2—5样品的晶界相
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与98 5Sn02-1Mn02—0 5Sb203样品(图5-9)相比，其品界层厚度很薄。玻璃溶

液仅从品问气孔进入陶瓷，难以侵蚀SCS一2-5陶瓷样品的薄晶界层(如罔5-17a

所ui)，玻璃溶液与SCS·2·5陶瓷的Sn02颗粒接触而秘没有明显增加，闪此升iH

烧结温度下获得的SCS．2—5样品的玻璃液侵蚀速率都处于非常低的数值。这与玻

璃液侵蚀速率的测试结粜一致。

图s-18显示的是玻璃溶液与1400"C下烧成的含1％CuO捌0 25％Sb，O，的

SCS一2—2样乩接触区域的背散射照片与兀素分析结果。与Sn02一Mn02．Sb203的结

粜卡H似，在玻璃液中的sn元素存在明显的浓度梯度层。表叫Sn02wC O Sb203
电极陶瓷样品中的Sn02存玻璃溶液中存在扩散行为。

综上所述，Sn02-CuO-Sb203电撤陶瓷的晶间大气7L降低抗玻璃液侵蚀能力，

而品内气孔、品间小尺寸气孔与薄的品界相小影响SnOz．CuO—Sb203电极陶瓷样

品的抗玻璃液侵蚀能力。SnOz以扩散方式被玻璃液侵蚀。

F
图5-18耩蚀SCS一2—2样品后破璃液的EDS分析结果

(烧结温度1400"C，腐蚀条件1200。C／lOOh)

Fig 5—1 8 Back scattering picture andEDS analysis ofglass contactingwith Sn02

ceramics doped with 1％CuO and 0．25％Sb203 sintering at 1400"C after corrosion at

1200"C for 100h(a：back scat【ering picture；b：EDS results)
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5．4 Sn02一MnOz—CuO-Sb20。电极陶瓷的抗玻璃液侵蚀性能

5．4．1 SnO。-MnO：-CuO-Sb：0。电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率

图5．19为不同烧结温度下获得的含0．25％Mn02、0．75％Cu0和1％Sb203的

SMCS．1．3样品和含0．5％Mn02、0．5％CuO和1％Sb203的SMCS．2．3样品经1200℃

钠钙玻璃液中腐蚀lOOh后的玻璃液侵蚀速率结果。可以看出，SMCS．1—3样品

和SMCS．2．3样品的玻璃液侵蚀速率低于98．5Sn02．1 CuO．0．5Sb203的玻璃液侵蚀

速率，与98Sn02．1CuO．1sb203的玻璃液侵蚀速率基本相同。在1550℃下的

SMCS．1．3样品的玻璃液侵蚀速率达到极大值7．37x104mm胁，其余均介于

3~4．5x104mm／h之间。由于SMCS．1．3样品和SMCS．2．3样品的晶间相层非常薄

(如图3．31)，因此致密的Sn02．Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷具有良好的抗玻璃液

侵蚀能力。

￡
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3．Oxl04

1400 1450 1500

图5．19 SMCS．1．3和SMCS．2．3样品的玻璃液侵蚀速率

Fig．5-19 Corrosion rates of SMCS-1—3 and SMCS一2—3 samples sintering at different

temperatures after corrosion in glass at 1 200。C for l OOh
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5 4 2 Sb：0。对SnO。一MnO：一OuO—Sb：0。电极陶瓷的玻璃液侵蚀性能的影响

在1 500'C，卜含O 25％Mn0”o 75％Cu0和0 5％Sb203的SMCS一1—2样品经

1200℃玻璃液腐蚀100h后的玻璃液侵蚀速率为l 48x1矿mln／h，比1 500"C下烧

成的含1％Sb203的SMCS—I一3样品的侵蚀速率312x10-4mm／h要低很多，两者相

差约2l倍。

当烧结温度为1500℃时，SMCS—I-2样品相对密度为94 85％，SMCS小3样

品相对密度为93 93％， (如图3—26和图3—27所示)，两者的。t孔主要分布于

品粒之间。以上的因索对SMCS_1．2样品和SMCS一1．3样品的玻璃液侵蚀速率的

作川基本相同。那么弓l起Sn02一Mn02-CuO．Sb203电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率的

如此人改变极可能是由r Sb20j含量引起的。

1 3≯0一_、
’‘．▲ ’：、 r、i-
‘、，‘ i◆
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图5．20 SMCS一1—2和SMCS．卜3经玻璃液腐蚀后的显微照片

(烧结温度为1500。C，腐蚀条件为1200"C／100h)

Fig 5-20 SEM images ofSn02 ceramics doped with 0,25％Mn02，O 75％Cu0 and

Sb20，sintcringnl 500"Cfor 2h after corrosionin glass atl200℃forl00h

(a SMCS-1—2，b：sMCs一1—3)

5 5 SnO。基电极陶瓷的玻璃液侵蚀性能的影响因素

陶瓷材料的抗玻璃溶液侵蚀能力与材料各组成本身的物性和内部的显微结

构存在密切关联i“I。基于以上的测试与分析町知，Sn02基电极陶瓷的抗玻璃液

侵蚀性能的影响因素可以简单地归纳为以下两个部分：
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5．5．1 SnO。基电极陶瓷各组成物性的影响

Sn02基电极陶瓷样品的主要组成部分一Sn02具有良好的抵抗玻璃液侵蚀的

能力。Sn02颗粒以扩散的方式被玻璃液侵蚀。烧结添加剂(Mn02或CuO)抗

玻璃溶液侵蚀的能力相对较弱。以溶解的方式被高温玻璃溶液侵蚀。

一圆圆圆
玻璃液

(c)

图5．21钠钙玻璃液对Sn02基电极陶瓷的侵蚀过程示意图

Fig．5．2 1 Schematic diagram of corrosion process of Sn02 electrode ceramics

corroded by molten glass(a：samples of low density，b：dense samples with

appropriate sintering aid，c：dense samples with superfluous sintering aid)

100
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5．5．2 SnO：基电极陶瓷显微结构的影响

如图5．21所示，当Sn02基电极陶瓷的致密度很低时，即烧结助剂量太少或

Sb的含量过高导致Sn02基电极陶瓷难以致密化时，玻璃溶液通过晶间的通孔进

入陶瓷样品中，包裹Sn02颗粒，增加玻璃液与Sn02颗粒之间的接触面积。引

起Sn02颗粒的腐蚀加快或Sn02颗粒的整体脱落，导致样品抗玻璃溶液侵蚀能

力降低，如图5-21a所示。SM．1，SC．1，SMS．2．3，SCS．2．6，SMCS．3—3等样品

属于此情形。

当Sn02陶瓷的致密度较高时，有两种情形：一种是添加剂含量适宜，二是

添加剂的含量偏高。当掺杂适量的添加剂时，Sn02基电极陶瓷存在晶间气孔、

晶内气孔、薄的晶界相层与Sn02颗粒。玻璃溶液无法渗入内部晶内气孔与薄的

晶界，仅沿着晶间气孔进入陶瓷样品中，在晶间的玻璃液相很少，对Sn02颗粒

的侵蚀作用不明显，此类型的Sn02基电极陶瓷具有良好的抗玻璃液侵蚀能力，

如图5-21b所示。SMS．2．2，SCS．2．5，SMCS．1．3以及SMCS．2．3等样品属于此

情形。当添力n?OJ含量偏高时，虽然Sn02基电极陶瓷样品具有较高致密度，但与

第一种情形相比较，样品内部包含有较厚晶间富集相、晶间气孔、晶内气孔及

Sn02颗粒。玻璃溶液沿着晶间气孔进入样品中，腐蚀掉较厚的晶间富集相层，

当连接Sn02颗粒的晶间相被完全侵蚀后，Sn02颗粒就会剥落，降低了样品抗玻

璃液侵蚀的能力。如图5-21c所示。SM．4，SMS一2．2等样品属于此情形。

5．6玻璃液的侵蚀对SnO：基电极陶瓷的室温电阻率的影响

5．6．1玻璃液的侵蚀对SnO：-MnO。-Sb：0。电极陶瓷室温电阻率的影响

表5．2为烧结温度为1400。C，Mn02的含量为l％，Sb203的含量0、0．1％、

0．5％、1％的SMS．2系列Sn02样品经过1200℃钠钙玻璃溶液腐蚀lOOh后的室

温电阻率。从表中可以看出，经过玻璃液腐蚀后，SMS一2系列样品的温电阻率

均呈下降趋势。未掺杂Sb203时，含1．0％的SM一3样品的室温电阻率降为

1．57×105Q·cm。掺杂0．1％Sb203后，SMS．2．1的室温电阻率从22460f2·cm降为

1724f2·cm，下降倍数为13。进一步增加Sb203的含量到0．5％，SMS．2．2样品的

室温电阻率下降至2．60×10。2Q·cm。当Sb203的含量为1％时，SMS．2．3样品的室

温电阻率下降至7．9l×104论Crll。
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表5．2高温玻璃液侵蚀前后SMS．2系列Sn02样品的室温电阻率

Tab．5-2 Resistivity at room temperature of Sn02 ceramics doped with 1％Mn02 and

Sb203 of different concentrations sintering at 1 400。C before and after corrosion

原始样品

玻璃腐蚀后样品

overload

1．57×105

22460

1724

96．13

2．60×10’2

overload

7．91 X 104

表5—3为在不同烧结温度下获得的含1％Mn02和0．5％Sb203的SMS．2—2样

品经1200。C钠钙玻璃液侵蚀lOOh后的室温电阻率。与未做任何处理的样品相比，

98．5Sn02．1Mn02．0．5Sb203样品被玻璃液侵蚀后的室温电阻率大幅度下降，达到

lO‘2Q·cm数量级。

表5．3高温玻璃液侵蚀前后SMS．2．2样品的室温电阻率

Tab．5—3 Resistivity at room temperature of Sn02 ceramics doped with 1％Mn02 and

0．50％Sb203 sintering at different temperatures before and after corrosion

原始样品 792．88 96．13 197．58 1075．84 7775．27

玻璃腐蚀后样品 5．76x10‘2 2．60×10’2 3．40x10．2 2．20x10’2 3．94x10’2

5．6．2玻璃液的侵蚀对SnO：-CuO-Sb：0。电极陶瓷室温电阻率的影响

表5-4为烧结温度为1400℃，CuO的含量为1％，Sb203的含量分别为0、

0．1％、0．25％、O．5％、0．75％、1％、2％的SCS．2系列Sn02样品经过1200℃钠钙

玻璃液侵蚀lOOh后的室温电阻率。当Sb203的含量不大于CuO的含量时，

Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷经过玻璃液侵蚀后的室温电阻率降低。随着Sb203的

增加，Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷样品的室温电阻率下降幅度减少，

98SN02．1CuO．1Sb203电极陶瓷室温电阻率的下降倍数最低，为6。当Sb203的含

量大于CuO的含量时，含1％CuO和2％Sb203的SCS．2—6样品被玻璃液侵蚀后
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的室温电阻率超出仪器测试范围值。

表5-4高温玻璃液侵蚀前后SCS．2系列Sn02样品的室温电阻率

Tab．5-4 Resistivity at room temperature of Sn02 ceramics doped with 1％CuO and

Sb20s of differem concentrations sintering at 1 400。C．before and after corrosion

原始样品

玻璃腐蚀后样品

overload 1210 0．61 5．9 X 10’2 7x 10之

9．51 0．13 6．1x10"3 1x10’2 overload

表5-5为在不同烧结温度下获得的含1％CuO和1％Sb203的SCS．2．5样品经

1200"C钠钙玻璃液侵蚀lOOh后的室温电阻率。可以看出，经玻璃液侵蚀后的

SCS一2—5样品的室温电阻率基本无变化。表明98Sn02—1CuO一1Sb203电极陶瓷具

有良好的电性能稳定性。

表5—5高温玻璃液侵蚀前后SCS．2．5样品的室温电阻率

Tab．5-5 Resistivity at room temperature of Sn02 ceramics doped with 1％CuO and

1％Sb203 sintering at different temperatures before and after corrosion

原始样品 2．21x10-2 3．49x10-3 5．87xlff2 5．43×10-3 6．93×10-3

玻璃腐蚀后样品 7．86x10。3 3．64x10。3 1．OlxlO‘2 5．14x10。3 3．23x10。3

5．6．3玻璃液的侵蚀对SnO：-MnO。-CuO-Sb：0。电极陶瓷室温电阻率的

影响

表5—6为在1500"C下的含0．25％MN02、0．75％CUO和0．5％Sb203的SMCS．1．2样

品和含0．25％MN02、O．75％CUO和1％Sb203的SMCS．1．3样品在1200。C钠钙玻璃液

腐蚀100h后的室温电阻率。与未作任何处理的样品相比较，SMCS．1．2样品和

SMCS一1—3样品经玻璃液侵蚀后的室温电阻率呈下降趋势。与Sn02．Mn02．Sb203

和Sn02一CuO-Sb203电极陶瓷样品相似，随着Sb203的加入，含SMCS．1系列样品
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的电阻率减少的倍数明显降低。

表5-6被玻璃侵蚀前后SMCS．1．2和SMCS．1．3样品的室温电阻率

Tab．5-6 Resistivity at room temperature of Sn02 ceramics Witll 0．25％MN02，

0．75％CUO and Sb203 sintering at 1 500。C before and after corrosion

原始样品

玻璃液腐蚀后样品

0．603

4．60xlff3

1．75x10-2

7．31×lO’3

表5．7不同烧结温度下获得的SMCS．1．3样品被玻璃侵蚀后的室温电阻率

Tab．5-7 Resistivities at room temperature of Sn02 ceramics doped with 0．25％Mn02，

0．75％CuO and 1％Sb203 sintefing at different temperatures before and after

corrosion

原始样品

玻璃腐蚀后样品

0．254 8．20 1．29x10之1．75×10也1．65x10’2

8．05x10’3 1．06×lO-2 1．1×10。2 7．31x10～1．26xlff2

表5．7为在不同烧结温度下的含0．25％MN02，0．75％CUO和1％Sb203的

SMCS．1．3样品在1200。C钠钙玻璃液腐蚀100h后的室温电阻率。可以看出，经玻

璃液侵蚀后的SMCS．1．3样品的室温电阻率基本无变化。98SN02．0．25Mn02．

O．75CUO．1Sb203电极陶瓷具有良好的电性能稳定性。

5．7小结

1．Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率随着sb203的含量先降低再增

加。含1．0％Mn02和O．1％Sb203的SMS．2．1样品的侵蚀速率达到极小值

2．54x10-4mm／h。不同烧结温度下获得的含1．0％Mn02和0．5％Sb203的

SMS．2-2样品的玻璃液的侵蚀速率极小值为4．67x10。4mm／h。在密实的
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Sn02一Mn02．Sb203电极陶瓷中，玻璃易进入晶间通气孔并腐蚀较厚的富集相
曰
力譬o

2．在Sn02．CuO—stu03电极陶瓷中，含1．0％CuO的Sn02基陶瓷的玻璃液侵蚀

速率达到极小值2．21×10。4mm／h。Sb903的加入增加了Sn02一CuO．Sb203电极

陶瓷的玻璃液侵蚀速率，当Sb203的含量不高于CuO的含量时，

Sn02一CuO．Sb203电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率介于3~4×104mm／h之间，极小

值为3．25x 104mm／h。Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷的晶间大气孔降低抗玻璃液

侵蚀能力，晶内气孔、晶间小气孔与薄的晶界相层不影响Sn02．CuO．Sb203

电极陶瓷的抗玻璃液侵蚀能力。

3．致密的Sn02．Mn02．CuO—Sb203电极陶瓷在1200。C钠钙玻璃溶液中具有良好

的抗玻璃液侵蚀能力。玻璃液侵蚀速率介于3~4．5xlO。4mm／h之间。

4．Sn02基电极陶瓷主要组成部分Sn02具有良好的抵抗玻璃液侵蚀的能力，

Sn02以扩散的方式被玻璃液侵蚀。烧结助剂容易被玻璃溶液所侵蚀，晶间

富集相以溶解方式被玻璃溶液侵蚀掉。玻璃溶液易进入Sn02基电极陶瓷的

晶间气孔并腐蚀厚晶界相层，难以渗入晶内气孔和腐蚀薄的晶界相层。

5． 1200℃钠钙玻璃液的侵蚀降低了密实Sn02基电极陶瓷样品的室温电阻率。

98Sn02—1CuO—lSb203和98Sn02．0．75Mn02．0．25Cu0．1Sb203电极陶瓷具有良

好的电性能稳定性。
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6．1结论

第6章结论及展望

本论文基于玻璃电熔制的Sn02基电极材料的研究背景，在调研国内外关于

Sn02基陶瓷各种性能的研究文献的基础上，确定以改善Sn02基电极陶瓷材料的

综合性能为研究目的，选择Mn02．CuO．Sb203为复合添加体系，采用无压烧结方

式制备了综合性能良好的Sn02电极陶瓷材料。文中比较系统、全面地研究了添

加剂和烧结工艺对Sn02基电极陶瓷材料性能的影响，进行了Sn02基电极陶瓷

的致密化机理、电导机理以及抗玻璃液侵蚀机理的研究。并分析了后期热处理

工艺和玻璃液的侵蚀对Sn02基电极陶瓷的电学性能的影响。取得的主要研究成

果与创新点如下：

1．获得的综合性能俱优的Sn02基电极陶瓷材料的配方为

98．5Sn02-1Mn02—0．5Sb203；98Sn02-0．5MnOz一0．5CuO一1 Sb203；98Sn02—0．25

Mn02．0．75Cu0．1Sb203；98Sn02．1CuO．1Sb203。其烧结致密度、室温电阻率、

中温电阻率及玻璃液侵蚀速率均达到或超过目前国内外的Sn02电极产品所

报道的性能。
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2．Sn02-Mn02．CuO—sla03电极陶瓷烧结致密化的变化规律与作用机理：

a)Sn02．Mn02．ShE03电极陶瓷的相对密度随着Sb203含量的增加呈下降趋

势。当Mn02的含量为1％，Sb203的致密度控制的添加量不宜超过0．5％。

低价态Mn离子的取代反应促进Sn02的烧结，Sb5+与Sn02的取代反应

抑制Sn02的致密化。

b)Sn02．CuO—Sb203电极陶瓷中Sb203的致密度控制添加量不宜高于CuO。

富铜液相的晶界扩散促进Sn02的烧结，Sb5+在Sn02的取代反应抑制

Sn02的烧结致密化。

c)当Sb203的含量为0和O．5％时，Sn02一Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷结合了

Sn02一CuO．Sb203较好的低温烧结特性和Sn02一Mn02．Sb203较好的高温

烧结特性。当Sb203的含量为1％，Mn／Cu值不超过1时，Sn02．Mn02一CuO

—Sb203电极陶瓷能够烧结致密。

3．Sn02一Mn02．CuO—Sb203电极陶瓷的电阻率的变化规律与影响因素：

a)Sn02-Mn02一Sb203电极陶瓷的室温电阻率随着Sb203含量的升高先降低

再升高。Sn02．Mn02．Sb203电极陶瓷为负的温阻特性，导电活化能随着

Sb203的含量先降低再增加，随着烧结温度呈增加的趋势。其导电机理

与两个方面有关：一为低价态Mn离子和Sb3+对Sn02晶格的受主掺杂；

二是Sb5+对Sn02晶格的施主掺杂。

b)Sn02一CuO．Sb203电极陶瓷的室温电阻率随着Sb203含量的升高先降低后

升高，当Sb203的含量等于CuO时，Sn02．CuO—Sb203的室温电阻率为

极小值。Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷为负的温阻特性。其电阻率由以下两

个方面控制：晶间富Cu相阻碍导电载流子的迁移速率；Sb5+／Sb3+的比值

决定载流子的种类和浓度。

c)Sn02一Mn02．CuO-Sb203电极陶瓷的室温电阻率和导电活化能同时随着

Mn／Cu比值的增加呈增加趋势。随着Sb203含量增加，

Sn02—0．25Mn02-0．75Cu0．Sb203电极陶瓷的导电活化能呈下降的趋势。

4． Sn02-Mn02．CuO．Sb203电极陶瓷玻璃液侵蚀速率的变化规律与影响因素：

a)Sn02-Mn02．Sb203电极陶瓷的玻璃液侵蚀速率随着Sb203含量的增加先

降低再增加。Sn02．CuO．Sb203电极陶瓷的晶间大气孔降低抗玻璃液侵蚀

能力，晶内气孔、晶间小气孔与薄晶界相层不影响Sn02．CuO．Sb203电

极陶瓷的抗玻璃液侵蚀能力。
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b)Sn02基电极陶瓷主要组成部分Sn02具有良好的抵抗玻璃液侵蚀的能

力，Sn02以扩散的方式被玻璃液侵蚀。烧结助剂容易被玻璃溶液所侵蚀，

晶间富集相以溶解方式被玻璃溶液侵蚀掉。玻璃溶液易进入Sn02基电

极陶瓷的晶间气孔并腐蚀厚晶界相层，难以渗入晶内气孔和腐蚀薄的晶

界相层。

5．725。C下空气热处理后，Sn02．1CuO．ISb203电极陶瓷的室温电阻率降低，725

℃时电阻率升高。样品的载流子浓度升高，载流子的迁移率降低，导电活化

能降低。1200。C钠钙玻璃液的侵蚀降低密实Sn02基电极陶瓷样品的室温电

阻率。98SN02—1CuO．1Sb203和98SN02．0．75MN02—0．25CUO．1Sb203电极陶瓷

具有良好的电性能稳定性。

6．2展望

本论文工作是在湖北省科技攻关项目(2005AA401D61)的资助下完成的。

论文工作和取得的结论性成果同时是此项目研究的重要内容。本论文虽取得了

一定成果，但还有不少需要改进和完善的地方，有关研究工作正在深入进行中。

Sn02基电极材料是一种结构功能一体化的材料，其高温下的力学性能是本

体系材料今后研究工作须关注的重要性能之一。其次，虽然本文制备的Sn02基

电极材料的室温电阻率已降至10‘3Q·cm，但相对玻璃电熔技术的要求而言，Sn02

基电极材料的电阻率仍需要进一步降低。

相信通过进一步的研究，Sn02基电极陶瓷材料的综合性能会得到进～步的

提高和改善，使之在玻璃电熔技术的应用得到更广泛的推广，解决玻璃熔炼中

亟待解决的环境污染严重以及能源利用效率低等问题。
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