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[摘要 ]  实验表明,在氧化钒中掺杂不同的物质与不同的比例制作的邻界热敏电阻 CTR ( C rit icalTem peratu re Resister)样品的

VO 2相变点得到了提高,发生了偏移,这种偏移与掺杂成份与比例有一定的关系. 根据样品对应的热谱图,从样品成份中 VO 2、

Fe2O3、P2O5 微观结构分析各成份所起的作用.设计制作 3种掺杂比例不同的样品,比较其不同组份相变点的偏移.此方案得

出,在制作邻界热敏电阻 CTR时各组份相互牵制相互影响的关系. VO 2的相对量与相变点温度成正比关系; P2O5 的相对量影

响 VO 2微晶的稳定,也会影响 Fe2O 3的变价和电子的传导,从而影响 VO 2的相变; Fe2O3 的量与 VO 2 导体性能成正比关系,相

对量大,相变点温度将降低.
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Abstrac t: The exper im ent show s that VO2 phrase transition po ints of CTR ( Cr itica lTemperature Resister) samp les pro-

duced by Vanadium ox ide doped in d iffe rent m ate rials w ith diffe rent propo rtions have been ra ised, and excursion oc-

curred, and th is ex cursion is re lated to the doped e lem ents and the ir propor tions. Acco rd ing to the therm al spec trum cor-

responded to by the sam ple , d ifferen t ro les p layed by the elem ents a re ana lyzed from the m icro- structures of VO2,

Fe
2
O
3
, P

2
O
5
in sam ple e lem ents. Components from sam ple analysis of the com ponen ts of the ro le o .f Design ra tio o f

Three sam ples w ith d ifferent doped proportions are des igned and produced, and the excursions o f phase transition po in ts

in the ir d iffe rent groups are compared. It follow s from this program that in the produc tion o f therm isto rCTR, each g roup

has mutual in fluence on each other. The relative am ount o f VO2 phase trans ition tem pera ture is d irec tly proportiona l to

the re la tionsh ip; the re lative vo lum e o f P2O 5 has the im pact on VO2 M icrocrysta lline stab ility, and also on the pr ice o f

Fe2O3 and e lectron ic conduction, thus affec ting the phase-change ofVO 2; the volum e o f Fe2O3 is directly propo rtional to

conduc tiv ity of VO2, .i e. , the large r the re la tive ly amount, the low er the phase transition tem pera ture.
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  二氧化钒 (VO 2 )在 68e 左右发生半导体 -金属的可逆相变, 从低温的单斜结构变化到高温的四方结

构.在发生相变的过程中, VO2的电阻率、红外光透过率会出现突变, 利用这种特性, VO2在光电开关、热敏

电阻、节能窗玻璃等众多的领域具有良好的应用前景
[ 1-3]
. 因而如何降低或改变 VO 2的相变临界点, 成为

VO 2应用研究的一个重点.通过掺杂的方式来改变相变温度是常见的方法之一.

V-P-Fe系 CTR
[ 4]
是由 3种氧化物:氧化钒 ( V2O5 yVO 2 )、五氧化二磷 ( P2O 5 )和三氧化二铁 ( Fe2O 3 )按

一定比例混合并经高温烧结后制成, 是具有临界特性的负电阻温度系数的热敏电阻. 其相变温度因掺杂而

改变, 且材料的比例不同也使得相变温度发生偏移.为此,我们制作了 3种不同的样品, 对此进行热谱分

析,从微观角度分析其成分,找出不同掺杂比例对氧化钒相变温度的影响. 图 4是 3种 CTR的 DSC热分析
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曲线, 表 1为 3种样品成分配料组份比和对应的相变点.

1 CTR成份分析

1. 1 VO 2与相变

在制备 CTR的烧结过程中, V2O5被部分还原为 VO2, 形

成 VO 2微晶.在不同温度下 VO2其晶系是不同的, 在 340K以

上时, VO 2单晶是规则的四方晶系金红石结构, 当温度降至

340K以下时, VO2的晶格发生畸变,转变为单斜结构, V
4+
离

子的位置沿直于 C轴的方向发生偏移, 如图 1所示.在晶格场

的作用下 V
4+
的外层电子在不同方向受到 O

2-
离子的静电力

不同而产生偏移,在沿 V - O键的轴向上, 电子受到 O
2 -
离子

静电排斥力最大;在其它方向上所受的静电力就相应小一些.

V
4+
产生偏移后由于静电力的改变将促使其 3d带产生分裂出

现新的禁带,从而导致 VO 2由导体转变为半导体. 即 VO2在

特定温度 ( 340K)附近发生相变
[ 5-7 ]
.

1. 2 Fe2O3与杂质缺陷
在制造 CTR的过程中,经过烧结, Fe2O3被还原成 Fe3O4,

Fe3O4是反尖晶石结构氧化物, 其结构分子式可表示为:

AB2O4 [ 8Fe
3+
( 8Fe

2+
8Fe

3 +
) 32O

2-
] , 其晶胞中包括 8个 Fe

2+

离子, 16个 Fe
3 +
离子和 32个 O

2 -
离子.其结构如图 2所示.

Fe2O3其作用除了在烧结时与 P2O5一起形成玻璃相, 把

VO 2微晶粘结起来,起稳定性作用外,主要是以杂质身份出现

的.当 VO2晶体中因溶入不同化学成分的 Fe3O4时,必然会有

些 /杂质离子 0Fe3+或 Fe
2+
取代原有 V

4+
离子的晶格位置,它

就成为低价替位杂质离子, 这就改变了 VO2晶体的微观结构

状态, 从而影响晶体的各种物理化学性能、电性能和相变.

1. 3 P2O 5与晶粒体

固体 P2O5烧结前为六方晶系, 属亚稳定型. 经过烧结转

变为正方晶系,烧结前还是烧结后, 都是绝缘体. P2O 5在 CTR

中以自身形成的玻璃相, 把 VO2微晶、Fe3O4、P2O5三者粘结

起来形成晶粒体
[ 8, 9, 10 ]

. P2O5起着缓和 VO2微晶的相变引起

的形变, 改善了晶粒体的稳定性. 在晶粒体中, VO 2微晶由于

其相变的缘故,使晶粒体在高温态 (T > T c )呈金属性, 在低温

态 (T < T c )则转变为半导体, 如图 3所示.

2 样品配料与热谱图

211 样品配料
  CTR产品制备所用原材料: 化学纯五氧化二钒 V 2O 5、分

析纯五氧化二磷 P2O 5、化学纯三氧化二铁 Fe2O3、分析纯无水乙醇、聚乙烯醇溶液和去离子水.
表 1 3种样品成分配料组份比

Table 1 Three kind of sample ing redient component ra tio

V2O5 /% P2O 5 /% Fe2O 3 /% TC /e

1 70 20 10 62. 01

2 60 20 20 58. 82

2 50 25 25 56. 79

为了分析研究不同的配方组份比对相变的影响,

拟订了 3种配方的组份比, 进行试制.其样品不同的配

料组份比如表 1所示.

212 热谱图
热谱图的测量是用 PERK IN-ELMER公司生产的
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功率补偿型 D iamond DSC差示扫描量热仪.

主要技术指标:温度范围为 - 170 ~ 725e ; 升降温速率为
0101~ 500e /m in可调;控温精度为优于 011e ; 量热精度: 优
于 011%. 样品测量的热谱图如图 4所示.

3条曲线具有不同的相变温度, 1号样品 T c1 = 56179e , 2
号样品 T c2 = 58182e , 3号样品 T c3 = 62101e .可以看出不同的
配料比其对应的相变温度有所不同.

3 结  语

材料组份比的不同, 将导致产品相变点的改变,特别对于

氧化物材料更是如此,它们中的多数不能形成稳定的尖晶石结

构,只能形成各种多晶氧化物的机械混合物,随组份比波动而发生改变,对热处理敏感.从 3种样品的热谱

图及其组成材料的微观分析得知, 各组份之间相互牵制相互影响. VO2的相对量与相变点温度成正比关

系. P2O5的相对量影响 VO2微晶的稳定, 也会影响 Fe2O3的变价和电子的传导, 从而影响 VO2的相变.

Fe2O3的量与 VO 2导体性能成反比关系, 相对量大, 相变点温度将提高.
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