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犖犻掺杂量对犅犪犅犻犗３基热敏陶瓷电性能的影响
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　　摘　要：通过Ｘ线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和阻温特性测试仪，研究了不同 ＮｉＯ、Ｎｉ２Ｏ３ 掺杂量对

ＢａＮｉⅡ狓Ｂｉ１－狓Ｏ３和ＢａＮｉ
Ⅱ
狓／３Ｎｉ

Ⅲ
２狓／３Ｂｉ１－狓Ｏ３（摩尔比狓＝０．０２～０．０８）热敏陶瓷的物相、显微结构及电性能的影响。结果

表明，ＢａＮｉⅡ狓Ｂｉ１－狓Ｏ３ 与ＢａＮｉⅡ狓／３ＮｉⅢ２狓／３Ｂｉ１－狓Ｏ３ 热敏陶瓷的室温电阻率ρ２５及热敏常数犅２５～８５值均随着ＮｉＯ／Ｎｉ２Ｏ３ 掺

杂量的增加呈现先减小后变大的趋势；试样ＢａＮｉⅡ０．０４Ｂｉ０．９６Ｏ３ 取得了良好的热敏性能，ρ２５＝２７４３Ω·ｃｍ，犅２５～８５＝

３２３９Ｋ；ＢａＮｉⅡ０．０２ＮｉⅢ０．０４Ｂｉ０．９４Ｏ３ 陶瓷的ρ２５和犅２５～８５的最优值分别为６５Ω·ｃｍ和２６７３Ｋ。
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ｔｉｅｓｏｆＢａＮｉⅡ狓Ｂｉ１－狓Ｏ３ａｎｄＢａＮｉ
Ⅱ
狓／３Ｎｉ

Ⅲ
２狓／３Ｂｉ１－狓Ｏ３（狓＝０．０２～０．０８）ｂａｓｅｄｔｈｅｒｍｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅｃｅｒａｍｉｃｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ

ｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）ａｎｄρ狋ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｔｅｓｔｅｒ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄ

ｔｈａｔｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅＮｉＯ／Ｎｉ２Ｏ３ｄｏｐｉｎｇａｍｏｕｎｔ，ｔｈｅｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙρ２５ａｎｄｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｃｏｎ

ｓｔａｎｔｖａｌｕｅ犅２５～８５ｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｓａｍｐｌｅｆｉｒｓｔｄｅｃｒｅａｓｅｄ，ａｎｄｔｈｅｎｉｎｃｒｅａｓｅｄａｇａｉｎ．Ｔｈｅｅｘｃｅｌｌｅｎｔｔｈｅｒｍｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｗｅｒｅａｃｈｉｅｖｅｄｆｏｒＢａＮｉ
Ⅱ
０．０４Ｂｉ０．９６Ｏ３ｃｅｒａｍｉｃｗｉｔｈρ２５＝２７４３Ω·ｃｍａｎｄ犅２５～８５＝３２３９Ｋ．ＦｏｒＢａＮｉ

Ⅱ
０．０２

ＮｉⅢ０．０４Ｂｉ０．９４Ｏ３ｃｅｒａｍｉｃ，ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｖａｌｕｅｓｏｆρ２５ａｎｄ犅２５～８５ｗｅｒｅ６５Ω·ｃｍａｎｄ２６７３Ｋ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｎｅｇａｔｉｖｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ＮＴＣ）；ｔｈｅｒｍｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅｃｅｒａｍｉｃｓ；ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ；ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ；

犅ｖａｌｕｅｓ

　

０　引言

负温度系数 （ＮＴＣ）热敏电阻是利用半导体材

料的电阻率随着温度升高而出现指数关系降低的性

质制成的温度敏感器件［１］。这类ＮＴＣ热敏电阻是

基于尖晶石或钙钛矿结构的陶瓷固溶体［２］。以前，

大多数ＮＴＣ热敏电阻材料的研究集中在高温下应

用，如降低室温电阻率ρ２５，提高热敏常数犅２５～８５，改

善稳定性等方面［３５］。但随着传感器操作温度的增

加，在应用过程中，稳定性越来越重要［６］。传统的尖

晶石结构 ＮＴＣ热敏电阻（犕Ｍｎ２Ｏ４，犕＝Ｎｉ，Ｃｏ，

Ｆｅ，Ｃｕ和Ｚｎ）的应用温度超过２００℃后会迅速老

化［７］。犃犅Ｏ３ 型钙钛矿结构材料在高温环境下具有

更好的稳定性［８］，但这种材料需高温烧结成型。

１９６３年
［９］，首次发现ＢａＢｉＯ３ 是一种很有趣的

化合物，其 Ｂｉ离子有＋３价和＋５价，可表示为

Ｂａ２Ｂｉ
３＋ Ｂｉ５＋ Ｏ６，在 室 温 下 为 单 斜 层 钙 钛 矿 结

构［１０１１］。近年来，通过掺铅（ＢａＰｂ１狓Ｂｉ狓Ｏ３，摩尔比

狓＝０．３，犜Ｃ＝１２Ｋ）
［１２］和钾 （Ｂａ１狓Ｋ狓ＢｉＯ３，狓＝０．４，

居里温度 犜Ｃ ＝３０Ｋ，）
［１３］成为广泛应用的超导

材料。



Ｎｉ２＋和 Ｎｉ３＋的离子半径分别为０．０６９ｎｍ 和

０．０６０ｎｍ，与Ｂｉ５＋的离子半径（０．０７６ｎｍ）接近，可

进行相互替代从而形成固溶体，进而改变ＢａＢｉＯ３

基热敏陶瓷的 ＮＴＣ特性。本文通过改变 ＮｉＯ、

Ｎｉ２Ｏ３ 的掺杂量，研究不同价态的 Ｎｉ离子对

ＢａＢｉＯ３ 基陶瓷材料微结构及电学性能的影响。

１　实验

１．１　犅犪犖犻
Ⅱ
狓犅犻１狓犗３ 和 犅犪犖犻

Ⅲ
狓犅犻１狓犗３（狓＝０．０２～

００８）陶瓷的制备

分析纯（纯度高于９９．９％）的试剂原料ＢａＣＯ３、

Ｂｉ２Ｏ３、ＮｉＯ和 Ｎｉ２Ｏ３ 按照适当的化学计量比称重、

混合配料，配比如表１所示。

表１　所有热敏陶瓷的化学配比

试样编号 试样组成（摩尔比）

Ｍ０

Ｍ１

Ｍ２

Ｍ３

Ｍ４

Ｎ１

Ｎ２

Ｎ３

Ｎ４

狓（ＢａＣＯ３）∶狓（Ｂｉ２Ｏ３）＝１∶０．５

狓（ＢａＣＯ３）∶狓（Ｂｉ２Ｏ３）∶狓（ＮｉＯ）＝１∶０．４９∶０．０２

狓（ＢａＣＯ３）∶狓（Ｂｉ２Ｏ３）∶狓（ＮｉＯ）＝１∶０．４８∶０．０４

狓（ＢａＣＯ３）∶狓（Ｂｉ２Ｏ３）∶狓（ＮｉＯ）＝１∶０．４７∶０．０６

狓（ＢａＣＯ３）∶狓（Ｂｉ２Ｏ３）∶狓（ＮｉＯ）＝１∶０．４６∶０．０８

狓（ＢａＣＯ３）∶狓（Ｂｉ２Ｏ３）∶狓（Ｎｉ２Ｏ３）＝１∶０．４９∶０．０２

狓（ＢａＣＯ３）∶狓（Ｂｉ２Ｏ３）∶狓（Ｎｉ２Ｏ３）＝１∶０．４８∶０．０４

狓（ＢａＣＯ３）∶狓（Ｂｉ２Ｏ３）∶狓（Ｎｉ２Ｏ３）＝１∶０．４７∶０．０６

狓（ＢａＣＯ３）∶狓（Ｂｉ２Ｏ３）∶狓（Ｎｉ２Ｏ３）＝１∶０．４６∶０．０８

　　将按表１配比混合好的试剂原料按照狓（试剂

原料∶玛瑙球∶无水乙醇）＝１．０∶４．０∶１．５加入无水

乙醇与球磨介质后装入玛瑙罐，用行星球磨机混合

１０ｈ。将充分混合好的粉料混合物倒入烧杯，在

１００℃的烘干箱中静置２４ｈ。随后将烘干的粉料放

入坩埚于７４０℃焙烧并保温２ｈ，冷却后进行第二次

球磨。再次烘干的粉料过２００目筛后加入质量分数

为８％的聚乙烯醇（ＰＶＡ）进行造粒，并在１５０ＭＰａ

压力下压成直径约１８ｍｍ、高１．５ｍｍ 的生坯。

所得样坯在８４０℃下烧结并保温４ｈ，得到较致密的

ＢａＮｉⅡ狓Ｂｉ１狓Ｏ３和ＢａＮｉ
Ⅱ
狓／３Ｎｉ

Ⅲ
２狓／３Ｂｉ１狓Ｏ３ 陶瓷试样。将

陶瓷样品的上下表面磨平、抛光后，分别镀一层厚约

１．５μｍ 的导电银浆，烘干后在 ６００ ℃ 下保温

４０ｍｉｎ。

１．２　结构与性能测试

使用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司ＡＸＳＤ８ＡＤＶＡＮＣＥ型

号的 Ｘ线衍射仪（ＸＲＤ）和美国ＦＥＩ公司 Ｑｕｎａｔａ

４５０ＦＥＧ型号的扫面电子显微镜（ＳＥＭ）分别对试

样的物相和结构进行分析；使用美国 Ｆｌｕｋｅ公司

Ｆｌｕｋｅｒ４５型号的阻温测试仪测量了试样在２５～

８５℃的直流电阻；使用美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司４２９４Ａ型

号的阻温测试仪对试样的复阻抗进行了测试。

２　实验结果及讨论

２．１　犅犪犖犻
Ⅱ
狓犅犻１狓犗３和犅犪犖犻

Ⅱ
狓／３犖犻

Ⅲ
２狓／３犅犻１狓犗３ 陶瓷

２．１．１ ＸＲＤ分析

图１为ＢａＮｉⅡ狓Ｂｉ１狓Ｏ３和ＢａＮｉ
Ⅱ
狓／３Ｎｉ

Ⅲ
２狓／３Ｂｉ１狓Ｏ３ 热

敏陶瓷试样在２θ＝１０°～７０°下的ＸＲＤ图谱。由图

可看出，衍射峰均为ＢａＢｉＯ３ 相关的晶面指数且无

第二 相出 现，表明掺杂 ＮｉＯ 和 Ｎｉ２Ｏ３ 未 改 变

ＢａＢｉＯ３ 的结构，ＮｉＯ和 Ｎｉ２Ｏ３ 完全替代了ＢａＢｉＯ３

中Ｂｉ元素的位置，从而形成固溶体。

图１　所有陶瓷试样的ＸＲＤ图

２．１．２ ＳＥＭ分析

图２为筛选出的样品 Ｍ０、Ｍ２和Ｎ２的扫描电

镜（ＳＥＭ）图像。由图可看出，所有样品的微观结构

都很致密，且颗粒均匀。对比图２（ａ）、（ｂ）可看出，

烧结温度相同时，因掺入低熔点的 ＮｉＯ（１９６０℃）

使离子扩散速度变快，从而导致（引起）晶粒生长。

而图２（ａ）～（ｃ）显示，Ｎｉ２Ｏ３ 的掺杂导致陶瓷样品的

晶粒尺寸明显减小，这是因为Ｎｉ２Ｏ３（２２７０℃）的掺

杂导致Ｎ２的熔点升高，烧结温度不变，熔点升高，

将导致离子扩散速率减缓，从而抑制了晶粒的生长。

进一步观察可看出，ＮｉＯ和 Ｎｉ２Ｏ３ 的掺杂明显降低

了样品的的致密度。然而对于 ＢａＢｉＯ３ 基热敏陶

瓷，其微观结构的不致密会恶化其电学性能。

０６７ 压　电　与　声　光 ２０１７年　



图２　筛选３种陶瓷样品的扫描电镜图片

２．１．３ 电学性能分析

图３为在２５～８５℃范围内所有ＢａＮｉ
Ⅱ
狓Ｂｉ１狓Ｏ３

和ＢａＮｉⅡ狓／３Ｎｉ
Ⅲ
２狓／３Ｂｉ１狓Ｏ３ 热敏陶瓷试样的的ｌｎρ２５

１／犜（ρ２５为室温２５℃电阻率，犜 为绝对温度）特性

曲线。由图可看出，所有试样均呈现出较好的线性

关系，表明所有样品都具有良好的 ＮＴＣ特性。热

敏常数犅２５８５
［１４］为

犅２５８５ ＝
ｌｎ（ρ２５／ρ８５）

１／犜２５－１／犜８５
（１）

式中：犜２５、犜８５分别为２５℃、８５℃时的绝对温度（即

２９８Ｋ、３５８Ｋ）；ρ８５为８５℃时的电阻率。

图３　所有陶瓷样品的阻温特性曲线

如图３所示，ＢａＢｉＯ３ 基热敏陶瓷的电学性能与

其组成密切相关。图４为ＢａＮｉⅡ狓Ｂｉ１狓Ｏ３和ＢａＮｉ
Ⅱ
狓／３

ＮｉⅢ２狓／３Ｂｉ１狓Ｏ３ 热敏陶瓷试样的ｌｎρ和犅２５～８５值的关

系。由图可看出，ｌｎρ和犅２５～８５值均随着ＮｉＯ／Ｎｉ２Ｏ３

掺杂量（即摩尔比）的增加呈现先减小后增加的

趋势。

图４　ｌｎρ２５和犅２５８５值与狓的关系

　　Ｎｉ
２＋、Ｎｉ３＋、Ｂｉ３＋ 和 Ｂｉ５＋ 的离子半径分别为

０．０６９ｎｍ，０．０６０ｎｍ，０．１０３ｎｍ和０．０７６ｎｍ。由于

Ｎｉ２＋和 Ｎｉ３＋的离子半径与Ｂｉ５＋的离子半径更接近，

因此，掺杂入ＢａＢｉＯ３ 化合物中的Ｎｉ
２＋和 Ｎｉ３＋将优

先替代Ｂｉ５＋。当置换发生时，可得缺陷方程式为

２ＮｉＯ
Ｂｉ
→
３＋

２Ｎｉ′Ｂｉ＋̈犞Ｏ＋２Ｏ
狓
Ｏ （２）

２ＮｉＯ
Ｂｉ
→
５＋

２ＮｉＢｉ＋３̈犞Ｏ＋２Ｏ
狓
Ｏ （３）

Ｎｉ２Ｏ３
Ｂｉ
→
５＋

２Ｎｉ″Ｂｉ＋２̈犞Ｏ＋３Ｏ
狓
Ｏ （４）

式中 犞̈Ｏ 和 Ｏ
狓
Ｏ 分别为氧空位和正常晶格中的氧

离子。

在ＢａＢｉＯ３ 基热敏陶瓷中，ＮｉＯ和 Ｎｉ２Ｏ３ 含量

的增加会使氧空位大量的增加。一般情况下，当载

荷子含量迅速增加会引起电阻率和犅２５～８５值的急剧

下降。由图４可知，样品 Ｍ２和 Ｎ３获得了最小的

ρ２５。Ｍ０，Ｍ２和 Ｎ３的ρ２５、犅２５～８５分别为１１００Ω·

ｃｍ、３５００Ｋ，７１４Ω·ｃｍ、１８５３Ｋ 和６５Ω·ｃｍ、

２６７３Ｋ。对于大多数半导体，随着掺杂浓度达到一

定值时，由于成分偏析，晶界处局部的施主含量会快

速增加。这将产生一个重要的影响：晶界处的掺杂

固溶将从电子补偿变为空位补偿，从而导致高电阻

层的形成［１５］。因此，ρ２５和犅２５～８５值将会再次的增

加。Ｍ４和 Ｎ４陶瓷的ρ２５和犅２５８５值分别上升到

３３８４Ω·ｃｍ、３０１４Ｋ和７６Ω·ｃｍ、２７６９Ｋ。

ＢａＢｉＯ３基ＮＴＣ热敏陶瓷电特性可通过阻抗图

谱进行研究。筛选的样品 Ｍ０、Ｍ２和Ｎ２室温下的

复阻抗（犣）数据如图５所示。由图可看出，样品的
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阻抗谱均在实轴出现一个不对称的类半圆。

图５　筛选的陶瓷样品在室温下的复阻抗数据样品

在诸多电子陶瓷中，阻抗图谱可有效计算出晶

粒、晶界、晶壳及晶界电极的电阻和电容。为进一步

阐述热敏陶瓷的内部电学微结构规律，选择了 Ｍ０、

Ｍ２和 Ｎ２３个试样在室温下进行阻抗分析（见图

５）。借助非线性最小二乘法拟合复阻抗谱，模拟等

效电路及拟合结果如图５所示。由图可知等效拟合

曲线与试验曲线完全匹配。表２为拟合参数。表

中，犚ｇｂ为陶瓷的晶界电阻，犚ｇ 为晶粒电阻，犚Ａｇ为

室温下银电极电阻，犚ｓ为晶壳电阻。

表２　试样在室温下内部电阻构成及阻值

试样 犚ｇｂ／Ω 犚ｇ／Ω 犚Ａｇ／Ω 犚ｓ／Ω

Ｍ０ ２６６．７０ ６２．４６ ４．２４ ８．６６

Ｍ２ １３５．００ ５７．１０ ４．０９ ７．１３

Ｎ２ １２４．７０ ４０．８０ ５．１０ ３．６０

　　由表２可看出，陶瓷的总电阻主要由晶界和晶

粒决定。ＢａＢｉＯ３ 陶瓷的犚ｇｂ和犚ｇ分别是２６６．７０Ω

和６２．４６Ω，但当用少量 ＮｉＯ代替Ｂｉ时，犚ｇｂ和犚ｇ

分别下降到１３５．００Ω和５７．１０Ω；同样，用 Ｎｉ２Ｏ３

代替Ｂｉ后，犚ｇｂ和犚ｇ 均急剧下降。在化合物中，

Ｎｉ２＋和Ｎｉ３＋优先代替Ｂｉ５＋，为了保持电中性将导致

大量氧空穴的形成。这表明，通过受主掺杂使得电

荷载体的数目迅速增加，导致大量的电荷穿过晶粒

边界和晶粒。因此，电阻率的急剧下降导致犚ｇｂ和

犚ｇ的下降。此外，可看出犚Ａｇ基本保持不变。在烧

结过程中，晶粒易缺氧，这使得晶粒易出现异质结构

和从晶粒上分裂出晶壳［１６］。样品 Ｍ０、Ｍ２和Ｎ２的

犚狊分别为８．６６Ω、７．１３Ω和３．６０Ω。

３　结束语

本文研究了 Ｎｉ离子的不同价态和掺杂对

ＢａＢｉＯ３ 基ＮＴＣ热敏陶瓷的微观结构及电学性能的

影响。经研究分析可看出，ＮｉＯ／Ｎｉ２Ｏ３ 的掺杂成功

取代了Ｂｉ形成了固溶体；掺杂 ＮｉＯ引起晶粒生长

而Ｎｉ２Ｏ３ 的掺杂却抑制了晶粒长大；热敏陶瓷的室

温电阻率ρ２５和犅２５～８５值均随着 ＮｉＯ／Ｎｉ２Ｏ３ 掺杂量

的增加呈现先下降后上升的趋势。当狓（ＮｉＯ）＝

０．０４、狓（Ｎｉ２Ｏ３）＝０．０６时，获得了良好的ＮＴＣ特性

样品。ＢａＮｉⅡ０．０４Ｂｉ０．９６Ｏ３ 的ρ２５和犅２５～８５值分别约为

２７４３Ω·ｃｍ和３２３９Ｋ；ＢａＮｉⅡ０．０２Ｎｉ
Ⅲ
０．０４Ｂｉ０．９４Ｏ３ 的

ρ２５和犅２５～８５值分别约为６５Ω·ｃｍ和２６７３Ｋ。
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