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ｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸＲＤ，ＴＧ／ＤＴＡ，ＦＴＩＲ，ＳＥＭ，ａｎｄＬａｓｅｒＰａｒｔｉｃｌｅＳｉｚｅＡｎａｌｙｚｅｒ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗ
ｔｈａｔｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ７５０℃ ａｒｅｓｉｎｇｌｅｓｐｉｎｅｌ，ｔｈｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓｉｓａｂｏｕｔ３２．１ｎｍ，ａｎｄｔｈｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｓａｂｏｕｔ５０１００ｎｍ．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｐｏｓｓｅｓｓｂｅｔｔｅｒｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ：ρ２５℃ ＝１１８３Ω·ｃｍ，Ｂ２５／５０
＝３０３４Ｋｕｎｄｅｒｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ８４０℃ ａｎｄ１２００℃ ｆｏｒ２ｈｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｔｈｅ
ｈｅａｔｉｎｇａｎｄｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｏｆ１℃／ｍｉｎ．Ｉｔｉｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｐｒｏｐｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｃａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｍｉ
ｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｒｍａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＮＴＣｔｈｅｒｍｉｓｔｏｒｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｆｒｏｍｔｈｅｓｌｏｐｅｏｆｌｎρ－１／Ｔｃｕｒｖｅｓ，ｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｉｓａｂｏｕｔ０．２６ｅＶ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＮＴＣｔｈｅｒｍｉｓｔｏｒ；ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ；ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ；ｒｅｓｉｓｉｔｉｖｉｔｙ

　　ＮＴＣ（Ｎｅｇａｔｉｖｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ）热敏电阻目
前大多是过渡金属（Ｃｏ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｕ）的复合尖晶石
型氧化物［１４］，因其温度灵敏度高、稳定性好、廉价的

优点，在温度测量、温度补偿、抑制浪涌电流等领域得

到广泛应用［５］．要得到性能优良、符合应用条件的
ＮＴＣ热敏电阻，首先要制备满足一定要求的微细粉

体．与其他方法相比，共沉淀法制备的粉体具有组分
混合均匀，可以在分子级水平上实现均匀混合，纯度

高，粉体粒度较细，工艺相对简单，成本低廉的优

点［６］．同时，通过控制沉淀剂的滴加速度可避免溶液
中浓度的不均匀性，减少晶粒凝聚，可获得凝聚少、

纯度高的超细粉体．



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

第５期 张东炎，等：Ｃｏ０．８Ｍｎ０．８Ｎｉ０．９Ｆｅ０．５Ｏ４纳米粉体的制备及热敏特性研究

ＮＴＣ粉体的研究主要集中在含锰的二元系和三
元系［７９］，以 ＣｏＭｎＮｉ三元系研究的为最多［１０］．这
些材料的 Ｂ值比较宽，从 ３０００Ｋ到 ７０００Ｋ．在
ＣｏＭｎＮｉ氧化物系统的基础上，引入少量的 Ｆｅ元素
能较大地影响材料的电学性能［１１］，因此，本工作选

择ＣｏＭｎＮｉＦｅ四元系统，以期望能够在更宽的范围
内调节材料的阻值、Ｂ值．

１　实验

以分析纯Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、
Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ和Ｍｎ（ＮＯ３）２为原料，用去离子水
配制成混合溶液，再准确称量 ＮＨ４ＨＣＯ３配制成浓度
为１．５ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ值为９的沉淀剂，在电子搅拌器搅
拌下，缓慢将沉淀剂加入混合溶液中．控制溶液的
ｐＨ值和温度，反应完全后静置，用去离子水洗涤、烘
干得到土黄色前驱体粉末．前驱体粉末经５００℃热分
解后，在不同温度下预烧，成型、烧结后涂电极、测

试．具体工艺流程如图１．
采用 ＭａｃＳｃｉｅｎｃｅＭ１８ＸＨＦ２２ＳＲＡＸ射线衍射

仪、ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ综合热分析仪、ＦＴＳ１６５，ＢＩＯ
ＲＡＤ红外光谱仪、ＬＥＯ１４３０ＶＰ扫描电镜和 Ｍａｓｔｅｒｓｉ
ｚｅｒ２０００激光粒度分析仪进行物相、结晶过程、形貌和
粒度分布等分析．

２　结果与讨论

图２是预烧前Ｃｏ０．８Ｍｎ０．８Ｎｉ０．９Ｆｅ０．５Ｏ４粉末的傅里叶
红外透射谱．从图谱看出，波数在３３６９．６ｃｍ－１的吸收峰
比较宽，是由于ＯＨ－的贡献，８６２．１１ｃｍ－１处出现的吸收
峰是由ＣＯ２－３ 引起的，可见，得到的粉末主要成分是金
属离子的氢氧化物和碳酸根沉淀；同时 １４０２、
１０７４．２４ｃｍ－１处出现的吸收峰分别是由于ＮＨ＋４ 和ＨＣＯ

－
３

的振动，说明粉末中仍有ＮＨ＋４ 和ＨＣＯ
－
３ 离子存在．

　图１　ＮＴＣ热敏电阻材料制备流程图
　Ｆｉｇ．１　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇＮＴＣｔｈｅｒｍｉｓｔｏｒｍａｔｅｒｉａｌｓ

图２　预烧前Ｃｏ０．８Ｍｎ０．８Ｎｉ０．９Ｆｅ０．５Ｏ４粉末的红外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＣｏ０．８Ｍｎ０．８Ｎｉ０．９Ｆｅ０．５
Ｏ４ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

　　图３是预烧前粉体从室温到１１００℃的 ＴＧ／ＤＴＡ
曲线，ＴＧ曲线主要有两个失重峰．第一个发生在大
约１２０℃，约有１０％的质量损失，对应于结晶水的失
去；第二个失重峰在２５０℃到３５０℃之间，失重比例较
大，约有１５％的质量损失，对应于氢氧根、碳酸根的
分解，金属氧化物的形成，与 ＴＧ曲线的失重相对
应，ＤＴＡ曲线上在１２０和３００℃均有一吸热峰．接着
有一较宽的放热峰，此后是一段较长的吸热过程，对

应于尖晶石相结构的形成．
图４是在不同温度下预烧后的 ＸＲＤ图谱，反映

了前驱体粉末中的固相结构反应过程．从图谱中可
以观察到，前驱体在４５０℃预烧后已生成尖晶石相；
而随着预烧温度的升高，特征峰的强度增大，峰形变

得越来越尖锐，７５０℃达极大值，尖晶石相结晶状况
最好，但再升高到８００℃，峰强反而减小，说明预烧
的最佳温度在７５０℃附近．

表１是利用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式：Ｄ＝ｋλ／（Ｂ１／２·ｃｏｓθ）
得到的预烧粉体的平均晶粒粒度．可以看出，随着预
烧温度的升高，平均晶粒粒度从 １７．７ｎｍ增大到
３３．３ｎｍ．图５是样品在７５０℃预烧后测得的粒度分
布，可见粉末的粒度较细，主要分布在５０～１００ｎｍ

图３　预烧前Ｃｏ０．８Ｍｎ０．８Ｎｉ０．９Ｆｅ０．５Ｏ４粉末的ＴＧ／ＤＴＡ曲线
Ｆｉｇ．３　ＴＧ／ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣｏ０．８Ｍｎ０．８Ｎｉ０．９Ｆｅ０．５Ｏ４ ｎａｎｏ
ｐｏｗｄｅｒｓｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

９００１
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图４　不同温度预烧后的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｓ

表１　预烧后Ｃｏ０．８Ｍｎ０．８Ｎｉ０．９Ｆｅ０．５Ｏ４粉体的平均晶粒度
Ｔａｂｌｅ１　Ａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅｏｆｔｈｅｃａｌｃｉｎｅｄ

Ｃｏ０．８Ｍｎ０．８Ｎｉ０．９Ｆｅ０．５Ｏ４ｐｏｗｄｅｒｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ／ｎｍ

４５０ １７．７

５５０ １９．３

６５０ １９．６

７５０ ３２．１

８００ ３３．３

图５　样品在７５０℃预烧后的粒度分布
Ｆｉｇ．５　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ７５０℃

之间，平均尺寸为７８．２９ｎｍ．对比由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计
算得到的晶粒粒度大小和激光粒度仪测得的颗粒度

大小，可知每个颗粒都比晶粒大得多，这是由于每个

颗粒都是由若干晶粒组成的团聚体．
为了研究烧结工艺对样品结构和性能的影响，采

用四条烧结程序，如图６所示．程序１：室温 →
２℃／ｍｉｎ

１２００℃ →
２ｈ
１２００℃ →

２℃／ｍｉｎ
室 温；程 序 ２：室 温

→
１℃／ｍｉｎ

１２００℃ →
２ｈ
１２００℃ →

１℃／ｍｉｎ
室温；程序 ３：室

温 →
２℃／ｍｉｎ

８４０℃ →
２ｈ
８４０℃ →

２℃／ｍｉｎ
１２００℃ →

２ｈ

１２００℃ →
２℃／ｍｉｎ

室温；程序４：室温 →
１℃／ｍｉｎ

８４０℃ →
２ｈ

８４０℃ →
１℃／ｍｉｎ

１２００℃ →
２ｈ
１２００℃ →

１℃／ｍｉｎ
室 温．

８４０℃保温对应于图 ３中 ＤＴＡ曲线上从 ６００℃到
１１００℃吸热过程的中间点．与四种烧结程序对应，烧
结后的样品分别记为Ａｘ（ｘ＝１，２，３，４）．

烧结后的样品进行ＳＥＭ观察，如图７所示．Ａ１、
Ａ３经程序 １、程序 ３烧结，升降温速率较快，为
２℃／ｍｉｎ，相对于Ａ２、Ａ４而言，其它条件相同，升降温
速率较快使升降温过程中晶粒来不及长大，晶粒的长

大受到抑制，晶粒发育不完善，晶粒粒度Ａ１小于Ａ２，
Ａ３小于Ａ４．晶粒小导致晶粒界面较多，可观察到，Ａ１
的晶界多于 Ａ２；Ａ３、Ａ４经程序 ３、程序 ４烧结，在
８４０℃保温２ｈ，相对于 Ａ１、Ａ２而言，其它条件相同，
８４０℃保温使Ａ３、Ａ４晶粒长大、发育更充分；同时，样品
Ａ３晶粒发育比Ａ２更完善，说明保温对晶粒粒度的影
响比升降温速率的影响更明显，这是因为８４０℃保温
能给相转变提供更多的能量，使相转变效率提高，速

率相对加快，从而晶粒生长速度更快．经程序４在
８４０℃保温２ｈ，升降温速率为１℃／ｍｉｎ烧结后的样品晶
粒发育最充分，粒度最大，粒度达到２μｍ左右，晶粒
大导致晶界较少，同时气孔最少，填充最致密，密度为

４．９６ｇ／ｃｍ３，微观性能最好．可见，在８４０℃保温２ｈ，
升降温速率为１℃／ｍｉｎ时较其它烧结程序能有效促使
晶粒的长大，改善热敏电阻材料的微观结构．
　　电阻率和材料常数Ｂ是ＮＴＣ热敏电阻的重要参
数．图８为经历不同烧结工艺后样品的电阻率 －温
度曲线，在测试的温区内，样品显示出典型的负温度

效应，满足如下关系：

ρＴ ＝ρ０ｅｘｐ（ΔＥ／ｋＴ） （１）
（１）式中ΔＥ为电导活化能．ＮＴＣ热敏电阻的材料常
数Ｂ值可以表示为：

Ｂ＝ΔＥ／ｋ （２）
ｋ为波尔兹曼常数．材料的半导体化过程为材料提供
了一定量的载流子浓度，它们不随温度变化，表现为

图６　样品的烧结程序（不同升降温速率、保温方式）
Ｆｉｇ．６　Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓ（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇａｎｄ
ｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅ，ｈｏｌｄｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）
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图７　不同烧结程序下样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｓｉｎｔｅｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

Ｒ０为常数．但载流子的迁移活化能和载流子的迁移
频率分别随温度的升高而降低和增大，因此宏观上

表现为电阻率随温度的升高而呈指数减小［１２］．样品
的测试温度达到４００Ｋ时，样品的电阻率趋于相近．
　　从图９可以观察到，电阻率的对数随温度倒数
的变化成线性关系，这与（１）式两边取对数后所得结
果一致，根据直线的斜率和（２）式能得到激活能ΔＥ，
材料常数Ｂ２５／５０值可由（３）式计算，见表２．

Ｂ＝
Ｔ１Ｔ２
Ｔ２－Ｔ１

ｌｎ
Ｒ１
Ｒ２

（３）

（３）式中 Ｒ１、Ｒ２ 分别为温度 Ｔ１（２９８．１５Ｋ）、Ｔ２
（３２３．１５Ｋ）时的电阻值．表 ２是样品尺寸为 ＝
０．５ｃｍ，ｈ＝０．１ｃｍ，涂ＡｇＰｄ电极于恒温油槽中的测
试数据．

　　　图８　样品的电阻率 温度曲线

　　　Ｆｉｇ．８　Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

　　ＮＴＣ陶瓷的电导率可由下式计算［１３１４］：

σ＝
１
ρ
＝
σ０
Ｔ
ＮＣ（１－Ｃ）ｅｘｐ－ΔＥ( )ｋＴ

（４）

其中σ０ ＝
Ｎｅ２ｄ２ν０
ｋ

（５）

　　Ｎ是晶胞中八面体电子可能出现的位置浓度，
ｅ为一个电子电量，ｄ为电子在尖晶石内跳跃的距
离，ν０是晶格振动的频率，ｋ为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，Ｃ为
材料中可跳跃电子的浓度，根据跳跃导电模型，只有

进入八面体中的变价金属离子才能参与导电，即 Ｃ
为进入八面体中参与跳跃传导的离子浓度．

从（４）式中可看出样品的电导率与ＮＣ（１－Ｃ）成
正比，而

　　　　图９　电阻率的对数随温度倒数的变化关系
　　　　Ｆｉｇ．９　ｌｎρｖｓ１／Ｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
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表２　样品的电阻率、Ｂ２５／５０、激活能
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ，ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ／

（Ω·ｃｍ，２５℃）
Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ／

（Ω·ｃｍ，５０℃）
Ｂ２５／５０／Ｋ

Ｓｌｏｐｅ
（ｌｎρ～１０００／Ｔ）

Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ
（ΔＥ／ｅＶ）

Ａ１ １９１１ ８６２ ３０６８ ３．００５９ ０．２５９０３

Ａ２ １８５２ ８３０ ３０９０ ３．０２４５ ０．２６０６３

Ａ３ １３０１ ５８８ ３０６２ ３．０１６９ ０．２５９９８

Ａ４ １１８３ ５３８ ３０３４ ３．０７２８ ０．２６４８０

ＮＣ（１－Ｃ）＝
［Ｍ１］［Ｍ２］
［Ｍ１］＋［Ｍ２］

（６）

　　其中 Ｍｘ（ｘ＝１，２）为参与跳跃传导的导电离子，
１，２为该离子的不同价态．

Ｆｅ元素为可变价金属，Ｆｅ３＋的半径为０．０５５ｎｍ，
Ｍｎ３＋的半径为 ０．０６６ｎｍ，Ｆｅ２＋的半径为 ０．０６１ｎｍ，
Ｍｎ４＋的半径为０．０５４ｎｍ，Ｆｅ元素对应的离子与 Ｍｎ
元素相应价态的离子半径接近，较容易被引入到八

面体中．同时它们具有类似的外层电子排布：Ｍｎ３＋的
基态电子组态为 ３ｄ４（ｔ３２ｇｅ

１
ｇ），ｔ２ｇ轨道有三个电子，ｅｇ

轨道 有 一 个 电 子．Ｍｎ４＋ 的 基 态 电 子 组 态 为
３ｄ３（ｔ３２ｇｅ

０
ｇ），ｔ２ｇ轨道有三个电子，ｅｇ轨道无电子．Ｆｅ

３＋

的３ｄ轨道有５个电子，其基态电子组态有三种情况：
（１）３ｄ５（ｔ３２ｇｅ

２
ｇ）；（２）３ｄ

５（ｔ４２ｇｅ
１
ｇ）；（３）３ｄ

５（ｔ５２ｇｅ
０
ｇ）．如

第二种情况３ｄ５（ｔ４２ｇｅ
１
ｇ）最有利于 Ｆｅ

３＋和 Ｍｎ３＋之间产
生电子跃迁．ｔ２ｇ轨道有四个电子，ｅｇ轨道只有一个电
子．这样，Ｍｎ３＋的 ｅ１ｇ（巡游电子）就可跃迁到 Ｆｅ

３＋的

ｅｇ轨道上，使Ｍｎ
３＋变成Ｍｎ４＋，同时，另一个Ｆｅ３＋的

ｅ１ｇ立即跳跃到Ｍｎ
４＋，电子在 Ｆｅ３＋和 Ｍｎ３＋之间跳跃，

在Ｍｎ３＋ＯＦｅ３＋ＯＭｎ４＋之间形成了双交换作用［１５］．
引入适量Ｆｅ元素后，在原有 Ｍｎ３＋、Ｍｎ４＋导电的

基础上，Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋也会进入八面体中参与导电，形
成 Ｆｅ２＋ ＋Ｍｎ４＋→Ｆｅ３＋ ＋Ｍｎ３＋或者 Ｆｅ３＋ ＋Ｍｎ２＋→
Ｆｅ２＋＋Ｍｎ３＋的导电机构．使得 ＮＣ（１Ｃ）增大，从
而电导率增大，电阻率减小．这就是本研究中材料的
电阻 率 比 以 往 研 究 中 小 ２～３个 数 量 级 的 原
因［７，８，１６１７］．

以上结果显示，在测试温区内，Ｂ值均集中在
３０００～３１００Ｋ之间．可见烧结工艺对材料常数 Ｂ影
响较小．但从Ａ１到Ａ４，样品的电阻率逐渐减小，这
是由于升降温速率小、在８４０℃保温会提高相的转变
效率，有更多的 Ｆｅ２＋、Ｆｅ３进入八面体中参与导电，
导致电阻率减小；同时对比ＳＥＭ结果，样品晶粒尺度
越大，电阻越小．这是由于在ＮＴＣ陶瓷材料中，晶粒
为半导体，晶界成为电子散射中心［７］，为高阻层，晶

界是承受电压的主要单位，晶粒越小，晶界越多，样

品的电阻率越大．

３　结论

采用共沉淀法制备Ｃｏ０．８Ｍｎ０．８Ｎｉ０．９Ｆｅ０．５Ｏ４多元系
热敏电阻纳米粉体，颗粒平均尺寸为７８．２９ｎｍ，最佳
预烧温度为７５０℃．

Ｃｏ０．８Ｍｎ０．８Ｎｉ０．９Ｆｅ０．５Ｏ４纳米粉体成型后通过不同
烧结工艺对比，经８４０℃保温烧结的样品成瓷较为致
密，颗粒尺寸在２μｍ左右，Ｂ值在３０００～３１００Ｋ之
间，激活能在０．２６ｅＶ左右，阻温特性适合于ＮＴＣ热
敏电阻的测控温应用要求．
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［１６］ＰａｒｋＫ，ＨａｎＩＨ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｌｅｃｔｒｏｃｅｒａｍｉｃｓ２００６，１７（２／３／４）：

１０７９１０８２．
［１７］ＫａｎａｄｅＳＡ，ＰｕｒｉＶ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，２００９，４７５（１／

２）：３５２３５５．
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