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摘!要# 采用 eZ/&?Y0和 Y/? 等手段分别对 f=>B@=E公司 ?7U<O’(&&& ?7U<O’#&& 和国产某厂三种不

同 0,?6% 发热元件的物相组成&微观形貌和微区元素成分进行分析!探讨了非 0,?6% 相对典型发热元件

使用性能的影响!结果表明%"单质 0,对 0,?6% 发热元件使用温度的提高非常不利"在高温条件!残留

的单质 0,会与氧气反应生成气相的 0,H" !使发热元件表面鼓泡并造成玻璃膜破坏]#国产发热元件生

产过程中应适当提高膨润土的加入量!并严格控制膨润土中 f&I=等活泼碱金属氧化物的量]$通过添

加 X元素合金化的方法来制备复合 0,?6% 粉并取代传统的 0,?6% 粉!可以提高发热元件的使用温度和

使用寿命]
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ST引言

0,?6% 是一种金属间化合物!具有陶瓷和金

属的双重特性$既具有类似金属的导电性!又具有
类似陶瓷的耐高温抗氧化性 (’) %是一种潜在的可
用于 ’ 3&& {的高温结构材料]目前 0,?6% 材料
最广泛的应用是作为高温电炉使用的发热
元件 (%)]

自从 ’13$ 年瑞典 f=>B@=E公司第一次将二
硅化钼发热元件投放市场以来!历经半个多世纪
的发展!f=>B@=E?7U<O的系列产品一直引领着二
硅化钼发热元件技术的进步!最高使用温度从最
初的 ’ $3& {提高到现在的 ’ #3& {!其产品在国
际上长期处于垄断地位 (")]目前国内虽然已经有
数十家单位能生产普通 0,?6% 发热元件!但其使
用温度’使用寿命和室温力学性能等与 f=>B@=E
公司产品还有较大差距]并且 f=>B@=E?7U<O元件
在中性’还原性及碳化气氛下均能够顺利使用并
产生良好效果!这是国产发热元件所达不到的]冯
培忠等人 (2)研究了日本理研生产的发热元件与
国产某元件的组成和结构!提出发热元件的主要
相包括灰色相"主要成分是 0,?6% #和黑色相"主
要铝硅酸盐玻璃相#!但是文章并没有指出两种

不同相的比例以及所含元素的种类及含量]赵世
柯等人 (3)研究了 I=%H对发热元件的特性的影
响!提出要降低发热元件中硅酸盐玻璃相中 I=
的含量]艾云龙等人 ($)研究了 X?6% F0,?6% 复合发
热元件的制备及组织性能!提出合金元素 X的加
入可以提高发热元件的抗弯强度和显微硬度!提
高烧损温度’降低热膨胀系数改善发热元件的热
稳定性]

笔者利用 eZ/’ ?Y0’Y/? 等分析手段!对
f=>B@=E?7U<O系列与国产某厂发热元件的物相组
成’显微组织和成分进行分析!希望通过对比分析
出三种典型发热元件的相组成’成分和显微结构
不同之处!及其与发热元件使用性能的关系!对我
国的 0,?6% 发热元件产品的性能提升提供有益
参考]

UT试样制备和试验方法

试样采用瑞典 f=>B@=E公司生产的 f=>B@=EG
?7U<O’ (&& 和 f=>B@=E?7U<O’ #&& 发热元件!它
们在空气介质中的最高使用温度分别为 ’ (&& {
和 ’ #&& { (() %河南登封某厂生产的发热元件!在
空气介质中最高使用温度大约为 ’ $3& {]采用
:@E6U68:XG’(&& 型 e射线衍射仪和 ŶHD ?̂0G
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3$’&Da型扫描电镜"?Y0#配合 9<=B7O<0=[型能
谱仪"Y/?#对国产及 f)IK+)D系列 0,?6% 发热
元件进行分析]

WT实验结果及分析

WVU 0,̂?6X与 0,的影响

国产某厂’f=>B@=E?7U<O’ (&&’f=>B@=E?7U<O
’#&& 发热元件的 eZ/谱图 ’ 所示]从图 ’ 可以看
出$主要组成物相均为 0,?6%!同时还均有痕量的
0,3?6" 相存在]文献(#)指出$0,3?6" 抗氧化能力
比较低!大量存在会大大降低发热元件的高温抗氧
化性能!但是少量 0,3?6" 的存在对其高温氧化性
能没有太大影响!并且适量的 0,3?6" 存在可以使
0,?6% 材料的高温强度得到比较明显的改善!并有
利于发热元件的高温使用]此外!图 ’显示出国产某
厂生产的0,?6% 发热元件中还含有痕量单质 0,存
在!文献(1)指出!发热元件在使用过程中!残留的单
质0,在高温条件下会与氧气反应生成气态 0,H"!
气态0,H" 挥发会造成表面冒泡’玻璃态保护膜的破
坏!进而导致内部基体的暴露!这可能是导致国产某
厂生产的发热元件使用寿命缩短的原因之一]因此!
在0,?6% 发热元件生产过程中要严格控制 0,3?6" 的
生成量!同时杜绝单质0,的存在]

图 UT国产&_;7<C;4OGQ?9U bSS&_;7<C;4OGQ?9U ]SS 发

热元件的 @$F图谱
(=>6UT@[9;A J=889;N<=37Q;<<?97O839O;:Q4?OH=<C<C9??

J=88?9?7<Z=7JOC?;<=7> ?4?:?7<O

WVWT铝硅酸盐玻璃相的影响
图 % 为国产某厂和f=>B@=E公司生产的0,?6%

发热元件的背散射 ?Y0照片]从图 % 中可以看
出$" 种不同 0,?6% 发热元件主要由灰色基体相’

黑色分散相和白色相 " 种物相组成]结合灰色基
体相’黑色分散相能谱数据"如表 ’ 所示#和 eZ/

结果!可以确认灰色基体为 0,?6%%黑色相是一种
以 ?6和 )E为主的并包含有 f’I=’0S和 .=的物

质]根据元件的组成可以认为黑色相是在制备过
程中添加进去的铝硅酸盐材料!但经过高温烧结!
铝硅酸盐材料已转变成玻璃态物质!所以样品
eZ/结果也没有出现铝硅酸盐的峰!因此可以确
定黑色相是铝硅酸盐玻璃相]结合文献 (’& )和
eZ/分析!白色相是 0,3?6"!它可能是在烧结过
程中 0,?6% 和坯体中残余的氧发生反应所致!也
可能是自蔓延合成 0,?6% 粉体的副产物]

" 种典型 0,?6% 发热元件在相分布均匀性
及含量方面均存在明显的差别]国产发热元件
"如图 % "=#所示#灰色基体粒径较大且聚集严
重!f=>B@=E0,?6% 发热元件"如图 % " 5# ’%"-#所
示#灰色基体和黑色相分布比较均匀!并且黑色
相相对较多]为了进一步弄清楚发热元件中黑
色玻璃相所占体积百分比!使用 CT=S<G:O,:E78
$N& 软件对这 " 种 0,?6% 发热元件黑色相面积
进行了统计分析]结果表明!国产发热元件中黑
色相 所 占 比 例 最 小 "约 为 "N21j# ! f=>B@=E
’ #&&发热元件中黑色相所占比例最大 "约为
#N3#j# %f=>B@=E’ (&& 发热元件中黑色相所占
比例居中"约为 $N$$j#]

目前生产二硅化钼发热元件的主要原料是
二硅化钼粉和天然铝硅酸盐材料如膨润土]膨
润土的添加是为了提高发热元件的塑性成型能
力!同时促进 0,?6% 的烧结!并提高制品的致密
性]这是因为在高温烧结过程中!添加的膨润土
会熔化形成液相!烧结时若有适当的液相出现!往
往会大大促进固相颗粒重排和传质过程!这有利
于烧结进行和制品的致密化]当出现的液相量过
多时!不能保证产品的形状和尺寸!引起制品变
形!并会降低发热元件的使用温度%当液相量过少
时!残留气体不容易排出!同样不利于发热元件的
致密化]因此!要想获得致密度较高’气孔率较小
的发热元件!添加的膨润土的量一定要合适]

目前国产某厂 0,?6% 发热元件致密度为
1%N31j!气孔率为 (N2j%而进口发热元件的气
孔率 q’j!致密度 1#N$j!国产发热元件的额定
温度一般为 ’ $3& {!f=>B@=E?7U<O’ (&& 型发热
元件的额定温度为 ’ (&& { (’’)]结合 f=>B@=E?7G
U<O’ (&& 和 ’ #&& 型发热元件黑色相含量!可以
推测!发热元件中黑色相含量与制品气孔率和致
密度有一定相关性!进而影响制品的使用额定温
度和使用寿命]因此!在 0,?6% 发热元件生产过程
中要适当调整膨润土的加入量!以得到低气孔率’
高致密度的制品]
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图 WT发热元件的背散射 /+E 照片
(=>6WT+4?N<937P;NZON;<<?9F=889;N<=37=7839O;:Q4?OH=<C<C9??J=88?9?7<Z=7JOC?;<=7> ?4?:?7<O

WVXT元素 X和活泼金属元素 I=&f的影响
表 ’ 为 " 种不同发热体灰色相和黑色相元

素含量能谱分析数据]从表 ’ 可以看出$国产
和 f=>B@=E发热元件灰色基体所含主要元素是
?6和 0,!但是不同元件的 ?6和 0,"X#的摩尔
比例略有不同%相比而言!f=>B@=E发热元件的
比值更接近 %!此外 f=>B@=E发热元件中有少量
的 X存在]查阅文献可知$0,?6% 的低温脆性
和高温蠕变性大大影响了其实际运用!合金
化’复合化是改善这种性质的主要方法!当少

量 0,元素被 X 部分取代制备的 X?6% F0,?6%
复合发热元件时具有更好的高温强度!并可以
提高发热元件的使用温度 ( ’% ) %并且 X?6% F0,G
?6% 复合发热元件电阻率与 0,?6% 发热元件相
似!随着温度的变化而变化!没有老化现象!不
存在电阻不匹配的问题 ( ’" )]因此!在发热元件
生产制备过程中!可以通过加入 X或其他合金
元素的方法得到复合 0,?6% 粉体!来取代传统
的 0,?6% 粉!从而提高发热元件的使用温度和
使用寿命]

表 UT发热元件灰色相和黑色相成分质量分数的 +F/分析
0;I6UT+7?9>A J=OQ?9O=5?OQ?N<9G: ;7;4AO=O839>9;A ;7JI4;NZN3:Q3O=<=3738C?;<=7> ?4?:?7< c

相组成 发热元件 ?6 0, X H )E 0S .= I= f

灰色相

黑色相

国产某厂"=’# $2N($ "3N2& & & & & & & &
f=>B@=E?7U<O’ (&&"5’# $3N3$ "’N"# %N1( & & & & & &
f=>B@=E?7U<O’ #&&"-’# $3N1% %&N’& ’N1" & & & & & &

国产某厂"=%# %"N#& & & $#N(3 2N$% &N(3 &N2# ’N"# &N%%
f=>B@=E?7U<O’ (&&"5%# %’N$& & & $$N$" #N(" ’N(3 &N12 & &
f=>B@=E?7U<O’ #&&"-%# ’#N"# & & (&N$3 #N2& ’N2% &N"2 & &

!!发热元件生产过程中添加的膨润土的量及其
性质是每个企业的核心机密之一!因为这对发热
元件的塑性成型性’烧结性和制品宏观性能等都
有重要影响]从表 ’ 可以看出$" 种典型发热元件
黑色相的元素组成相类似!但元素含量有所不同]

其主要差别在于国产发热元件黑色相中含有少量
的 I=和 f活泼碱金属元素存在%而 f=>B@=E发热
元件黑色相中没有发现 I=’f元素的存在!或者
是含量太少未能检测出来]I=’f等活泼碱金属
在膨润土中以 I=%H’f%H的形式存在!这些低熔

点氧化物的存在会降低膨润土的熔化温度 (’2) !改

善铝硅酸盐熔体的高温流动性并降低熔体黏度!

这有利于熔体与 0,?6% 颗粒接触并润湿和烧结致
密性的提高]但在发热元件高温使用过程中!这些
低熔点物质 I=’f的挥发会产生-冒泡.现象!并
在发热元件表面形成白色斑点状区域!这些区域

结构疏松并存在微小空洞!严重损坏表面保护膜
的完整性!使发热元件的高温使用温度和使用寿
命大大降低]因此!在 0,?6% 发热元件制备过程
中!添加剂中 I=’f等活波碱金属氧化物的含量
要严格控制]

XT结论

通过对国产某厂’f=>B@=E?7U<O’ (&&’ f=>G

B@=E?7U<O’ #&& " 种典型 0,?6% 发热元件的物相’

形貌和微区成分等对比分析!得到如下结论$
"’#典型 0,?6% 发热元件的主要物相是 0,G

?6% 相和少量的 0,3?6" 相!在制备 0,?6% 粉体时适
当控制钼硅比!避免单质 0,的残留]

"%#在 0,?6% 发热元件生产过程中要适当调
整膨润土的加入量!根据本实验结果认为加入膨
润土的重量百分比应控制在 #j左右!同时调整
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膨润土的成分!严格控制 I=’f等活泼碱金属氧
化物的量]

""#通过加入 X等合金元素的方法得到 0,G
?6% 复合粉体!来取代传统的 0,?6% 粉!以提高发
热元件的使用温度和室温力学性能]
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