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高温无铅BaTiO3-(Bi1/2Na1/2)TiO3 正温度系数

电阻陶瓷阻抗和介电谱分析∗
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采用固相反应法制备了Y2O3施主掺杂的 92 mol%BaTiO3-8 mol% (Bi1/2Na1/2)TiO3 (BBNT8) 高温无
铅正温度系数电阻 (positive temperature coefficient resistivity, PTCR)陶瓷. 利用透射电镜观察材料的显微
结构, 发现陶瓷的显微结构主要包括晶粒和晶界两部分, 观察不到明显的壳层结构. 进一步利用交流阻抗谱
研究了陶瓷的宏观电学性能, 发现陶瓷的总电阻是晶粒和晶界两部分的贡献, 而晶粒电阻很小, 在居里温度以
上变化不大, 材料的PTCR效应主要是晶界部分的贡献. 当温度高于居里温度时, 随着温度的升高, 晶界介电
常数逐渐减小, 导致势垒增加, 晶界电阻增大, 从而产生正温度系数效应. 最后, 通过测试材料的介电频谱特
性, 研究计算了陶瓷的室温电阻率.
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1 引 言

1950年, 荷兰飞利浦公司的海曼 (Hayman) 在
BaTiO3陶瓷中加入微量的稀土元素时, 其室温电
阻率会大幅度下降而成为半导体陶瓷, 并且在其
居里温度 (TC)附近很窄的温度范围内其电阻率会
升高三个以上数量级, 称为正温度系数 (positive
temperature coefficient, PTC) 现象 [1]. 正温度系
数电阻 (PTCR)陶瓷的居里温度可以根据应用的
要求进行组成配方的调整, 满足从低温至高温的宽
温度区域应用. 高居里温度PTCR陶瓷通常是采
用高温移动剂 (主要是高居里温度的含铅铁电材料
PbTiO3, TC = 490 ◦C)与BaTiO3 (TC = 130 ◦C)
的固溶来实现 [2,3], 因而目前高TC 的PTCR陶瓷
是含铅的, 已作为高效智能发热体广泛应用于电

子、汽车众多领域中. 近年来, 随着环保的要求越来
越高, 研发无铅化的高温PTCR陶瓷智能发热体已
成为新的热点.

钛酸铋钠Bi1/2Na1/2TiO3(BNT)是 1960年由
Smolenkii等 [4]发明的A位复合钙钛矿型铁电体,
因其具有高居里温度 (320 ◦C), 在烧成过程中无铅
挥发和环境污染等优点, 被认为是一种无铅化的、
并最有可能取代铅基高温移动剂的候选材料. 利
用BaTiO3与Bi1/2Na1/2TiO3 (BBNT) 固溶体系,
可以制备出新型高温无铅PTCR陶瓷, 因而正受
到国内外的广泛关注. 目前, 研究重点主要集中在
不同BNT含量以及三价的La3+, Ce3+, Y3+ 和五

价的Nb5+, Ta5+等施主元素以及Mn受主掺杂等
对PTCR性能的改进与提高上. 例如, Huo和Qu[5]

研究了不同的Bi1/2Na1/2TiO3含量对BBNT陶瓷
微观结构及PTCR性能的影响. 日本学者 Takeda
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等 [6,7]制备了La3+和Nb5+施主掺杂的BBNT基
PTCR陶瓷, 并报道了这些元素掺杂后的PTCR效
应. 在我们以前的工作中 [8], 主要通过掺杂改性和
工艺改性的方法, 研究了Y掺杂的BBNT陶瓷的
PTCR性能, 但是, 尚未对BBNT陶瓷的晶粒和晶
界的电学性能进行研究.

交流阻抗谱是一种研究材料微观结构电学性

能的有效方法 [9,10], 它不仅能够提供材料微观结
构的电学信息, 同时也可以分析材料的内部导电
机制 [11,12]. 通过阻抗谱可以估算出每一部分电子
结构对材料总电阻的贡献, 从而揭示材料PTC效
应的来源. 一般情况下, PTCR材料的微观电子
结构是由晶粒、晶界和晶壳三部分组成 [13]. Xiang
等 [14]采用阻抗谱方法研究了B位Mn 受主掺杂
(Mn 取代B位的Ti离子)对BBNT陶瓷的PTC性
能的影响机理, 认为Mn掺杂改善PTC效应的原因
在于Mn 作为受主部分补偿了施主Bi 离子, 并使
得其主要的电荷补偿机制由Ba离子缺位补偿转变
为电子补偿, 导致晶壳结构消失, 降低了室温电阻
率. 在BBNT固溶体系中, 由于其A位有三种不同

离子 (Ba, Bi和Na) 构成, 它们的价态、离子半径和
极化率等都有很大差异, 而通过A位施主掺杂同样

可以获得PTCR效应, 但对BBNT陶瓷PTC效应
的影响机理目前尚不清楚. 因此, 本文利用交流阻
抗谱研究了不同温度下A位Y施主掺杂的BBNT
陶瓷的阻抗特性, 希望通过晶粒和晶界的阻温特性
的讨论来揭示施主掺杂BBNT陶瓷中PTCR 效应
的起源.

2 实 验

2.1 样品制备

采用传统的固相反应烧结法制备了Y2O3施主

掺杂的92 mol%BaTiO3-8 mol% (Bi1/2Na1/2)TiO3

(BBNT8)高温无铅PTCR陶瓷. 首先, 将原料按配
方中的比例进行配料, 在行星球磨机中球磨 4 h
(料、球、溶剂的质量比按 1 : 2 : 0.9的比例), 充分混
合均匀、烘干、过筛后在850—1000 ◦C下预烧2 h合
成Y2O3施主掺杂的BBNT粉体. 再经球磨 6 h后
烘干, 加 8% (以质量计)的聚乙烯醇为粘结剂混合
造粒, 压制成直径Φ为 12 mm 厚度d为 2 mm的胚
片, 胚片经 800 ◦C排胶后在低氧分压还原气氛下
1200—1250 ◦C保温 3 h烧成PTCR陶瓷. 烧结好
的陶瓷磨平后涂欧姆银浆, 在540 ◦C烧银10 min.

2.2 样品的显微结构和性能测试

利用透射电镜 (TEM)(型号: JEM2010)观察
样品的显微结构. 采用直流电流电压法测试阻温
关系曲线, 恒压电源为 1.5 V. 将样品置于测试电路
中的测量炉内, 样品电阻的测量温度从室温加热至
300 ◦C 升温速度为 1 ◦C/min. 采用Novocontrol-
Alpha-A低频分析仪,测试Y2O3掺杂的BBNT8陶
瓷样品在不同温度下的交流复阻抗, 测量频率范围
为0.01—10M Hz. 为保证实验数据的准确性, 根据
实验仪器要求进行测量频率下的开路和短路补偿,
以消除测量误差. 利用复阻抗关系式Z = Z ′− jZ ′′,
计算其实部和虚部,得到阻抗复平面图—– Nyquist
图,通过等效电路分析,计算晶粒和晶界电阻率. 计
算阻抗虚部Z ′′频谱和模虚部M ′′的频谱图. 最后
还通过测试介电常数实部和虚部的频谱图来计算

材料的室温电阻率.

3 实验结果与讨论

3.1 BBNT8陶瓷的微观结构

用TEM观察了样品的微观结构, 图 1为Y2O3

掺杂的BBNT8陶瓷的TEM图. 从图中可以看出,
陶瓷的晶粒大小为 1—2 µm, 呈立方形状, 而且能
够看到明显的畴结构, 说明晶粒主要是BaTiO3与

(Bi1/2Na1/2)TiO3 形成的完全固溶体, 在室温下为
铁电体. 而且晶粒与晶粒之间接触紧密, 晶界清晰
可见, 但看不到明显的壳层结构.

m m

(a) (b)

图 1 (a) Y2O3掺杂的BBNT8陶瓷的TEM图; (b) 为
(a)图中画圈部分的三角晶界

3.2 BBNT8陶瓷的交流阻抗谱研究

为了分析实验测得的阻抗数据, 需要能够反映
材料微观电子结构的等效电路. 一般来说, 电子陶
瓷微观结构的电学信息可以用几个平行的RC电

路串联表示. 对微观结构只包含晶粒和晶界两部分
的PTCR电子陶瓷来说, 其电学信息可以用最简单

047102-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 4 (2014) 047102

的两个平行RC电路串联表示 [15,16], 如图 2所示.
对每一个RC 电路, 在复阻抗平面图上为一个半圆
(Z ′′ vs Z ′, M ′′ vs M ′), 在频谱图上为一个德拜峰
(Z ′′ vs logf , M ′′ vs logf). 这些数据可以从下面的
方程反映出来 [10]:

Z∗ = Z ′ − jZ ′′

= (1/R1 + jωC1)
−1 + (1/R2 + jωC2)

−1, (1)

Z ′ =
R1

1 + (ωR1C1)2
+

R2

1 + (ωR2C2)2
, (2)

Z ′′ = R1

(
ωR1C1

1 + (ωR1C1)2

)

+R2

(
ωR2C2

1 + (ωR2C2)2

)
. (3)

同样可以得到M ′′和M ′的表达式:

M ′ =
C0

C1

(
(ωR1C1)

2

1 + (ωR1C1)2

)

+
C0

C2

(
(ωR2C2)

2

1 + (ωR2C2)2

)
, (4)

M ′′ =
C0

C1

(
ωR1C1

1 + (ωR1C1)2

)

+
C0

C2

(
ωR2C2

1 + (ωR2C2)2

)
, (5)

其中ω = 2πf , 为角频率; C0为真空电容. Z ′′

和M ′′的德拜峰所对应的频率是一致的, 它们都
满足下面的关系式: ωRC = 1, 且Z ′′ = R/2,
M ′′ = ε0/2C, ε0为真空介电常数.

C1

R1

C2

R2

图 2 PTCR陶瓷微观电子结构等效电路

图 3为Y掺杂的BBNT8陶瓷样品在不同的温
度下 (25, 150, 200, 260 ◦C) 的Nyquist图. 从阻抗
曲线和实轴的交点可以得到陶瓷的晶粒和晶界电

阻 [17], 低频下为晶界电阻, 高频下为晶粒电阻. 居
里温度以下, 阻抗图只出现一段圆弧曲线, 在高频
下曲线和实轴没有交点, 主要是因为高频频率不
够高, 此时得不到陶瓷的晶粒电阻. 当温度增加到

居里温度以上, 随着陶瓷电阻率的增加, 阻抗曲线
变成了一个完整的半圆. 在低频阶段, 阻抗曲线都
和实轴相交于一点, 此时实轴上的数值即为陶瓷
的总电阻. 图 4 (a)为由阻抗数据得到的陶瓷总电
阻率随温度的变化曲线, 陶瓷呈现出明显的PTCR
效应, 电阻突跳温度大约在 170 ◦C, 陶瓷的室温电
阻率约为 130 Ω·cm, 电阻突跳为 3个数量级左右,
与直流条件下测量的电阻温度特性一致 (图 4 (b)).
从图中还可以看出, 在高频阶段, 阻抗曲线和实轴
近似交于原点, 说明陶瓷的晶粒电阻很小, 已经完
全半导化了, 陶瓷的PTC效应主要是晶界的贡献.
Yuan等 [18]利用交流阻抗谱研究了BaBiO3掺杂的

BaTiO3基 PTCR 陶瓷, 同样发现材料的PTC效
应主要来源于晶界的贡献, 而晶粒电阻变化不大.

除了阻抗数据Z外, 还可以用电子模量M来

表征材料内部的电学特性. 图 5为高温 200 ◦C 下
Z ′′和M ′′的频谱图, 在低频下, Z ′′和M ′′都出现了

相应的德拜峰, 它们对应于同一个频率, 反映的是
陶瓷晶界部分的贡献. 但在高频下, 由于晶粒电阻
很小, 因此Z ′′的峰值也很小, 在图上基本反映不出
来. 同理, 晶粒的电容值也很小, 相应的M ′′的峰值

就很大, 其德拜峰在一个很高的位置. 由于晶粒成
分电学性质的特殊性, 要出现Z ′′和M ′′的德拜峰,
实验测试频率要相当高, 超出了我们现在的实验条
件. 因此, 在高频下, 观察不到Z ′′和M ′′的德拜峰,
也就得不到陶瓷晶粒部分相应的电学参数. 图 6为

陶瓷不同温度下M ′′的频谱图, 在居里温度以下,
由于晶界的电阻和电容都比较小, 要出现M ′′的德

拜峰, 相应的频率会很高, 因此, 此时也观察不到
M ′′的德拜峰. 在居里温度以上, 陶瓷呈现PTCR
效应, 晶界处的电阻值会急剧增加, 同时, 陶瓷的
晶界电容也会增大, 此时, 在一个很低的频率下即
可出现相应的德拜峰. 从图中还可以看出, 在高
温 200—260 ◦C范围内, M ′′ 德拜峰的峰值变化不

大, 随着温度的增加, 其峰值稍微增加一点. 根据
M ′′ = ε0/2C, 说明晶界的电容在居里温度以上, 随
着温度的增加, 电容值减小, 即介电常数 ε会减小,
符合居里 -外斯定律, 但其减小的幅度并不大, 根据
Heywang理论 [19,20], 材料的势垒高度和介电常数
成反比, 因此, 材料势垒高度增加的幅度也不大, 导
致陶瓷的PTCR效应不高. 以上结论可以从陶瓷
的电阻温度特性看出, 材料的电阻突跳只有 3个数
量级.
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3.3 BBNT8陶瓷的介电频谱研究

由介电常数 ε的实部和虚部的频谱图, 还可
以估算出陶瓷的电导率 [21]. 图 7为BBNT8 陶
瓷室温下介电常数的实部和虚部对频率的频谱

图. 从图中可以看到, 介电常数的实部 ε′ 随频

率的变化不是很明显, 而介电常数的虚部 ε′′随

频率的增加而下降, 说明陶瓷中存在电导. 电导
率对介电常数的虚部有贡献, 可以用下式表示:
σ = ωε′′ε0 = 2 πfε′′ε0, σ为电导率. 两边取对数
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得: lg ε′′ = − lg f + lg(σ/(2πε0)). 对 lg ε′′ − lg f
做图, 曲线应该为斜率为−1的直线. 图 7中 lg ε′′

对 lg f的曲线正好为斜率接近−1的直线, 从直线
和频率轴的交点值, 为 lg(σ/(2πε0)), 就可以估算
陶瓷的室温电导率σ, 从而得到陶瓷的室温电阻率
约为 125 Ω·cm, 和直流条件下测得的室温电阻率
130 Ω·cm相接近. 在交流情况下, 除了直流电导外,
还有其他的介电损耗对陶瓷介电常数的虚部有贡

献, 所以从介电谱中计算得到的电导总是大于直流
电导, 即电阻率更小. 但通常情况下, 陶瓷的介电
损耗都比较小, 与直流电导相比, 这部分电导对陶
瓷总电导的贡献很小, 因此, 通过介电频谱计算的
陶瓷总电导与直流条件下得到的数据相差不大. 说
明对施主掺杂的PTCR陶瓷来说, 由于陶瓷本身已
经完全半导化了, 这时直流电导是陶瓷产生损耗的
主要原因, 而相应的介电损耗的贡献比较小, 因此,
半导化的陶瓷其损耗都比较大.
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图 6 不同温度下BBNT8陶瓷的M ′′频谱图

4 结 论

1) 采用TEM观察了材料的显微结构, Y2O3

掺杂的BBNT8陶瓷的显微结构包括晶粒和晶界两
部分. 进一步采用交流阻抗研究陶瓷晶粒和晶界

的电学性能, 发现陶瓷是由半导化的晶粒和晶界组
成, 而材料的PTCR效应主要是晶界的贡献. 在居
里温度以上, 材料的介电常数随着温度的升高而降
低, 导致势垒高度增加, 产生PTCR效应.

2)由材料的介电频谱特性, 计算得到材料的室
温电阻率略小于直流条件下的测量值, 说明半导化
的PTCR陶瓷, 其直流电导是陶瓷产生损耗的主要
原因.
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图 7 BBNT8陶瓷介电常数实部和虚部的频谱
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Impedance and dielectric spectroscopy analysis of high
TC lead-free BaTiO3-(Bi1/2Na1/2)TiO3 positive
temperature coefficient resistivity ceramics∗
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1) (Department of Physics and Electronic Science, Tongren University, Tongren 554300, China)
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Abstract
92 mol%BaTiO3-8 mol% (Bi1/2Na1/2)TiO3 (BBNT8) lead-free positive temperature coefficient resistivity (PTCR)

ceramics doped with Y2O3 are prepared by the solid state reaction method. The microstructure of the sample is observed
by transmission electron microscope. Results show that the microstructure of the sample mainly consists of grain and
grain boundary, and no obvious shell structure is found. The electrical properties of the sample are further analyzed
using the impedance spectroscopy. It is found that the total resistance of BBNT8 is composed of the resistances of grain
and grain boundary. The resistance of grain is low and slightly changes with temperature when the temperature is above
the Curie temperature. The PTCR effect of the material is mainly dominated by the grain boundary resistance. As
the temperature increases up to above the Curie temperature, the grain boundary permittivity decreases, leading to the
increase of the potential barrier height and the resistivity of the grain boundary. As a result, the distinct PTCR effect
takes place. Finally, the room-temperature resistivity of the BBNT8 is studied by measuring the permittivity-frequency
characteristics.

Keywords: lead-free, BaTiO3-(Bi1/2Na1/2)TiO3, positive temperature coefficient resistivity, impedance
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