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烧结温度和铌、锰掺杂量对钛酸铅钡基高居里点 PTC 
陶瓷阻温特性的影响

莫志伟 1，王焕平 1，李登豪 1，林孝杰 2，马红萍 3，高　照 1，蒋宗恒 1，徐时清 1

（1. 中国计量大学光电材料与器件研究院，杭州 310018；2. 海宁永力电子陶瓷有限公司，海宁 314415； 
3. 浙江科技大学机械与能源工程学院，杭州 310023）

摘　要：向钛酸钡陶瓷中掺入铅、锶、钙、铌、锰后，采用固相反应法制备了铌、锰共掺钛酸铅钡

基高居里点正温度系数（PTC）陶瓷，研究了不同烧结温度（1 250~1 310 ℃）下铌、锰的复合掺杂

（物质的量分数分别为0.002 0~0.003 0，0.000 8~0.002 5）对陶瓷微观结构、体积密度和阻温特性

的影响。结果表明：随着烧结温度的升高，掺杂不同物质的量分数锰或铌的陶瓷的体积密度均先

升后降，当烧结温度在1 290 ℃，体积密度均最大，结构均为纯钙钛矿结构。当烧结温度为1 290 ℃
时，随着锰掺杂量的增加，陶瓷的体积密度先升后降，晶粒尺寸增加，室温电阻率增大，升阻比和温

度系数基本呈先增后减的趋势，居里温度稳定为271~280 ℃；随着铌掺杂量的增加，陶瓷的体积密

度先增后减，晶粒尺寸减小，升阻比和温度系数先增大后减小，室温电阻率先减小后增大，居里温

度稳定在270~281 ℃。当烧结温度为1 290 ℃，掺杂锰和铌的物质的量分数分别为0.001 0，0.002 4
时，陶瓷的阻温特性最佳，升阻比和温度系数最大，分别为7.011×103 和20.19%，室温电阻率为

2.13×103 Ω · cm，居里温度为281 ℃，此时晶粒尺寸均匀，体积密度最大。
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温度（即居里温度）。此外，铅的掺杂还可以稳定材

料的晶相，提高材料的高温性能［10-11］。目前，钛酸铅 
钡基PTC陶瓷因其较高的居里温度（约 250 ℃至

300 ℃）逐渐成为高温应用领域中的重要材料［12］。

新能源汽车的蓬勃发展对PTC陶瓷的电学

性能提出了更高的要求，为此国内外学者致力于

研究掺杂和烧结工艺对其性能的改善作用［13-15］。 
适量的钙元素掺杂可以有效改善陶瓷晶粒尺寸，提

高陶瓷的耐压性能［16］。雷佳［17］提出，适量的锶元素

掺杂可以提高陶瓷的PTC性能。CHENG等［18］通

过向BaTiO3中掺杂施主杂质铌以及改变烧结工艺，

制备出了室温电阻只有0.14 Ω、升阻比大于103的低

阻PTC陶瓷。受主杂质锰的掺杂可以有效提高陶瓷

的PTC效应［19］。DING等［20］通过改变锰含量、优化

烧结温度和保温时间，制备出了室温电阻只有14 Ω、

升阻比达到105、温度系数约为22%的高性能PTC
陶瓷。然而，有关铌-锰共掺钛酸铅钡基高居里点

PTC陶瓷的研究较少。为此，作者通过向BaTiO3陶

瓷中掺入铅、锶、钙、铌、锰来制备钛酸铅钡基高居

里点PTC陶瓷，研究了不同烧结温度下铌、锰的复

0　引　言

钛酸钡（BaTiO3）陶瓷是一种具有代表性的绝缘

体铁电材料，其晶格结构为典型的钙钛矿结构［1-2］，

当向BaTiO3 陶瓷中掺入稀土元素时，BaTiO3 晶体

会发生AB位离子取代，发生半导化，这种掺杂得到

的BaTiO3基半导体陶瓷的电阻随着温度升高而增

大，呈现正温度系数（positive temperature coefficient，
PTC）效应［3-5］。具有良好阻温特性的BaTiO3 基

PTC陶瓷由于具有恒温加热、制作成本低、发热效

率快等优点而被广泛应用于新能源电动汽车空调

以及电池加热元件上［6-8］。在许多电子和电力设备

中，工作环境温度可能超过200 ℃。如果PTC陶瓷

的居里温度过低，在高温下将无法继续发挥有效的

PTC效应，从而影响设备的正常运行［9］。由于铅具

有较大的离子半径，掺杂铅可以改变BaTiO3基陶瓷

的晶格参数，进而提高材料的铁电相 -顺电相转变
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合掺杂对陶瓷微观结构、体积密度和阻温特性的影

响，以期为提升陶瓷的PTC效应和高温稳定性提供

试验参考。

1　试样制备与试验方法

试验原料包括BaCO3 粉末（阿拉丁公司提供，

纯度 99.95%）、Pb3O4 粉末（阿拉丁公司提供，纯度

98%）、TiO2 粉末（阿拉丁公司提供，纯度 99.8%）、

Nb2O5粉末（阿拉丁公司提供，纯度99.99%）、MnCO3

粉末（阿拉丁公司提供，纯度99.95%）、CaCO3 粉末

（天津市光复精细化工研究所提供，纯度99.99%）、

SrCO3粉末（阿拉丁公司提供，纯度99.99%）、SiO2粉

末（阿拉丁公司提供，纯度99.99%）、聚乙烯醇（PVA）

溶液（质量分数6%）、无水乙醇和银浆SA-5120（武

汉硕美特提供）。采用固相反应法制备陶瓷，按照

Ba0.976 6Ca0.021 2Sr0.002 2Ti1‒x‒yMnxNbyO3 与PbTiO3 物质

的量比（0.66∶0.34）分别称取原料，其中，x为锰的物

质的量分数，取0.000 5，0.000 8，0.001 0，0.001 5，
0.002 0，0.002 5，y为铌的物质的量分数，取0.002 0，
0.002 2，0.002 4，0.002 6，0.002 8，0.003 0。将配好

的各原料倒进氧化锆球磨罐中，加入无水乙醇后在

QM-QX1L型全方位行星球磨机中湿法球磨4 h，放
入90 ℃烘箱中干燥6 h，再分别在1 050 ℃与950 ℃
的马弗炉中煅烧2 h；将煅烧后的各原料混合并加入

烧结助剂SiO2，二次球磨1 h，然后加入适量PVA溶

液，混合均匀后在300 MPa压力下压制成圆片；将圆

片置于马弗炉中进行排胶，然后分别在1 250，1 270，
1 290，1 310 ℃保温30 min烧结，再降温至1 100 ℃保

温2 h，随炉冷却到室温。

采用D2 PHASER型X射线衍射仪（XRD）对陶 
瓷的物相组成进行分析，采用铜靶，Kα射线，扫描

范围为10°~60°。使用阿基米德法对陶瓷的体积密

度进行测试。使用SU 8010型场发射扫描电子显

微镜（SEM）对陶瓷断面的微观形貌进行表征。先

将陶瓷片表面抛光打磨，然后涂上SA-5120型欧姆

银浆，在550 ℃下保温30 min，完成电极烧结；使用 
WRT-II型电阻温度特性测定仪对两面涂覆电极的

陶瓷进行阻温特性测试，测试电压为9 V，升温速率

为2 ℃ · min−1。

2　试验结果与讨论

2.1　锰掺杂对陶瓷性能的影响

由图 1 可知，当烧结温度由 1 250 ℃ 升高到

1 310 ℃时，掺杂不同物质的量分数锰的陶瓷的体积

密度均呈先升后降的趋势。当烧结温度为1 250 ℃
时，陶瓷未烧结完全，陶瓷晶粒生长不均匀，未达到

良好的致密化，陶瓷的体积密度较低；随着烧结温

度的升高，陶瓷逐渐致密化，体积密度增大；但是当

烧结温度超过1 290 ℃时，陶瓷出现过烧现象，导致

致密性变差。当烧结温度为1 290 ℃时，陶瓷的体

积密度最高，因此后面研究锰掺杂对陶瓷性能影响

时，烧结温度设定为1 290 ℃。固定铌的物质的量分

数为0.002 8，在1 290 ℃烧结温度下随着锰掺杂量

的增加，陶瓷的体积密度先升后降，当掺杂锰的物

质的量分数为0.001 0时，陶瓷的体积密度最大，为

5.845 g · cm−3。

图 1　掺杂不同物质的量分数锰陶瓷的体积密度随烧结温度的 
变化曲线 ( 铌物质的量分数为 0.002 8)

Fig. 1　Curves of volume density vs sintering temperature of 
ceramics doped with different molar fractions of Mn  

(Nb molar fraction of 0.002 8)

由图2可知：掺杂不同物质的量分数锰的陶瓷的

XRD谱与四方相BaTiO3相似，说明所有陶瓷均为纯

钙钛矿结构，未出现二次非钙钛矿相；随着锰掺杂量

的增加，陶瓷的主晶相峰并未出现明显偏移，这是由

于锰的离子半径（0.066 nm）与钛（0.068 nm）接近，

当锰进入晶格时，优先取代钛。

由图3可以看出：当掺杂锰的物质的量分数为

0.000 5，0.000 8时，陶瓷晶粒生长不均匀，气孔较多；

随着锰掺杂量的增加，陶瓷晶粒尺寸逐渐增大，当掺

杂锰的物质的量分数增加到0.001 0时，陶瓷的致密

性最好，晶粒较饱和，晶粒尺寸均匀；当掺杂锰的物

质的量分数达到0.002 0和0.002 5时，晶粒尺寸过大，

同时陶瓷中出现较大气孔，致密性较差。可知，锰的

掺杂有效促进了陶瓷晶粒的生长，这归因于锰掺杂

使得氧空位增多，有利于烧结过程中传质的进行，从

而增加了晶粒生长的驱动力［21］。

由表1可以看出：随着锰掺杂量的增加，陶瓷的

室温电阻率增大，这是因为在烧结时，偏析晶界处
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率的比值）和温度系数（居里点后电阻率随温度变

化的相对变化程度）基本呈先增后减的趋势，居里

温度稳定为271~280 ℃。当掺杂锰的物质的量分数

为 0.001 0时，升阻比最大，陶瓷的PTC效应最好，

此时陶瓷具有较高的居里温度（276 ℃）和温度系数

（18.14%）。根据Heywang-Jonker［22-23］模型，PTC效

应主要由陶瓷的晶界引起：随着锰掺杂量的增加，陶

瓷晶界处锰离子大量富集，对施主杂质（铌）的电子

进行补偿，晶界处的自由电子浓度下降，从而导致晶

界电阻增加，陶瓷的电阻率快速增加，升阻比提升，

因此PTC效应提高。但是，当掺杂锰物质的量分数

超过0.001 0时，更多的锰离子进入晶粒内，晶界电

阻减小，对晶粒生长的抑制作用减弱，晶粒明显长

大，晶粒内部电阻占据主导，PTC效应不再主要由

图 2　1 290 ℃烧结温度下掺杂不同物质的量分数锰陶瓷的 
XRD 谱 ( 铌物质的量分数为 0.002 8)

Fig. 2　XRD patterns of ceramics doped with different molar 
fractions of Mn under sintering temperature of 1 290 ℃  

(Nb molar fraction of 0.002 8)

图 3　1 290 ℃烧结温度下掺杂不同物质的量分数锰陶瓷的断面 SEM 形貌 ( 铌物质的量分数为 0.002 8)
Fig. 3　SEM morphology of ceramic sections doped with different molar fractions of Mn under sintering temperature of 1 290 ℃ 

 (Nb molar fraction of 0.002 8)

的受主杂质锰会增大陶瓷的晶界电阻率；随着锰掺

杂量的增加，陶瓷的升阻比（最大电阻率与最小电阻

表1　1 290 ℃烧结温度下掺杂不同物质的量分数锰陶瓷的阻温特性参数 (铌物质的量分数为0.002 8)
Table 1　Resistance temperature characteristic parameters of ceramics doped with different molar fractions of Mn under 

sintering temperature of 1 290 ℃ (Nb molar fraction of 0.002 8)

锰物质的量分数 室温电阻/Ω 室温电阻率/(Ω · cm) 升阻比 居里温度/℃ 温度系数/%

0.000 5 329 8.73×103 1.521×102 272 6.12

0.000 8 389 1.03×104 2.714×102 271 8.71

0.001 0 400 1.14×104 2.917×103 276 18.14

0.001 5 1 300 3.45×104 1.050×103 280 15.87

0.002 0 1 818 6.82×104 1.128×103 277 13.51

0.002 5 55 000 2.06×106 1.054×103 276 12.94
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晶界变化引起。这时陶瓷的电阻率在低温和高温之

间的变化幅度降低，升阻比随锰掺杂量的增加而降

低并趋于稳定。

2.2　铌掺杂对陶瓷性能的影响

由图 4 可知，当烧结温度由 1 250 ℃ 升高到

1 310 ℃时，不同铌掺杂量陶瓷的体积密度均呈先升

后降的趋势。随着烧结温度的升高，陶瓷逐渐致密

化，体积密度增大；但是当烧结温度超过1 290 ℃时，

陶瓷出现过烧现象，导致致密性变差，体积密度降

低。当烧结温度为1 290 ℃时，不同铌掺杂量陶瓷的

体积密度均最大，因此后面研究铌掺杂对陶瓷性能

影响时，烧结温度设定为1 290 ℃。固定掺杂锰的物

质的量分数为0.001 0，在烧结温度1 290 ℃下随着铌

掺杂量的增加，陶瓷的体积密度先增后减，当掺杂铌

的物质的量分数为0.002 4时，陶瓷的体积密度最大，

为5.882 g · cm−3。

由图5可以看出：1 290 ℃烧结温度下不同铌掺

杂量陶瓷均显示出单一的BaTiO3主晶相，无杂峰产

生，表明所掺杂的铌完全固溶到BaTiO3中；衍射峰

位置与标准峰基本一致，未见明显偏移，这是因为

Nb5+（半径0.069 nm）与Ti4+（半径0.068 nm）半径相

近，Nb5+取代Ti4+进入钛酸钡晶格并未导致较大晶

格畸变。

由图6可以看出：当掺杂铌的物质的量分数为

图 4　掺杂不同物质的量分数铌的陶瓷的体积密度随烧结温度的 
变化曲线 ( 锰物质的量分数为 0.001 0)

Fig. 4　Curves of volume density vs sintering temperature of 
ceramics doped with different molar fractions of Nb  

(Mn molar fraction of 0.001 0)

图 5　1 290 ℃烧结温度下掺杂不同物质的量分数铌的陶瓷的 
XRD 谱 ( 锰物质的量分数为 0.001 0)

Fig. 5　XRD patterns of ceramics doped with different molar 
fractions of Nb under sintering temperature of 1 290 ℃  

(Mn molar fraction of 0.001 0)

图 6　1290 ℃烧结温度下掺杂不同物质的量分数铌的陶瓷断面的 SEM 形貌 ( 锰物质的量分数为 0.001 0)
Fig. 6　SEM morphology of ceramic sections doped with different molar fractions of Nb under sintering temperature of 1 290 ℃  

(Mn molar fraction of 0.001 0)
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0.002 0，0.002 2时，陶瓷晶粒尺寸为7~8 μm，陶瓷

中出现异常长大的晶粒以及气孔，此时陶瓷的致密

性较差；随着铌掺杂量的增加，陶瓷的晶粒尺寸减

小，气孔数量减少，这是因为铌掺杂量的增加会导

致施主离子在晶界处发生偏析，从而使晶界处受主

杂质的浓度增大，阻碍晶界移动的效果增强，因此

晶粒尺寸减小。但是当掺杂铌的物质的量分数大于

0.002 4时，过量的铌可能导致烧结过程中晶界处的

铌离子过度富集，阻碍晶界的有效移动和重新排列，

从而无法完全消除气孔，导致气孔数量增多，致密性

降低。此外，铌的过量掺杂可能改变材料的烧结特

性，导致局部过烧或烧结不足，形成更多的气孔或使

原有的气孔尺寸进一步增大。当掺杂铌的物质的量

分数为0.002 4时，陶瓷晶粒尺寸均匀，在4~5 μm范

围，气孔数量较少，致密性最好，因此体积密度最大。

由表2可以发现，随着铌掺杂量的增加，陶瓷的

升阻比和温度系数均先增大后减小，室温电阻率先

减小后增大，居里温度在270~281 ℃。铌作为施主

离子（Nb5+）进入晶格后，会替代Ti4+，从而释放额

外的电子，增加材料中的自由载流子数量；这些自由

电子是通过施主掺杂的电子补偿机制产生的［24-25］。 
当掺杂铌的物质的量分数为0.002 0与0.002 2时，自

由移动的载流子较少，因此陶瓷的室温电阻率较大；

随着铌掺杂量的增加，自由移动的载流子数量增加，

陶瓷的室温电阻率逐渐减小；当铌物质的量分数为

0.002 4时，电子补偿机制最为显著，室温电阻率达

到最小，且升阻比达到最大；当铌物质的量分数达到

0.002 6及以上时，大量TiO2在晶界处偏析，引起晶

界势垒的增加，阻碍晶界移动，同时陶瓷结构中产生

钡空位，通过空位补偿机制来平衡电荷，由于空位不

具备导电性，自由移动的载流子数量减少，因此陶瓷

室温电阻率增大。综上，当烧结温度为1 290 ℃，掺

杂锰和铌的物质的量分数分别为0.001 0，0.002 4时，

钛酸铅钡基PTC陶瓷的电学性能最佳，升阻比和温

度系数最大，分别为 7.011×103 和 20.19%，室温电

阻率为2.13×103 Ω · cm，居里温度为281 ℃，这与此

时陶瓷晶粒尺寸均匀、体积密度最大（5.882 g · cm−3）

有关。

表2　1 290 ℃烧结温度下掺杂不同物质的量分数铌的陶瓷的阻温特性参数 (锰物质的量分数为0.001 0)
Table 2　Resistance temperature characteristic parameters of ceramics doped with different molar fractions of Nb under 

sintering temperature of 1 290 ℃ (Mn molar fraction of 0.001 0)

铌物质的量分数 室温电阻/Ω 室温电阻率/(Ω · cm) 升阻比 居里温度/℃ 温度系数/%

0.002 0 3 300 8.34×104 8.622×102 270 15.22

0.002 2 1 677 4.11×104 1.241×103 274 17.19

0.002 4 75 2.13×103 7.011×103 281 20.19

0.002 6 155 4.55×103 6.212×103 277 18.57

0.002 8 400 1.14×104 2.917×103 276 16.84

0.003 0 807 2.42×104 8.121×102 270 14.04

3　结　论

（1）随着烧结温度的升高，掺杂不同物质的量分

数锰或铌的陶瓷的体积密度均呈先升后降的趋势，

当烧结温度在1 290 ℃，陶瓷的体积密度均最大，结

构均为纯钙钛矿结构。

（2）当烧结温度为1 290 ℃时，固定铌的物质的

量分数为0.002 8，随着锰掺杂量的增加，陶瓷的体

积密度先升后降，晶粒尺寸增加，室温电阻率增大，

升阻比和温度系数基本呈先增后减的趋势，居里温

度稳定为 271~280 ℃。固定锰的物质的量分数为

0.001 0时，随着铌掺杂量的增加，陶瓷的体积密度

先增后减，晶粒尺寸减小，升阻比和温度系数先增大

后减小，室温电阻率先减小后增大，居里温度稳定在

270~281 ℃。

（3）当烧结温度为 1 290 ℃，掺杂锰和铌的物

质的量分数分别为 0.001 0，0.002 4时，钛酸铅钡

基PTC陶瓷的阻温特性最佳，升阻比和温度系数

最大，分别为 7.011×103 和 20.19%，室温电阻率为

2.13×103 Ω · cm，居里温度为281 ℃，这与此时陶瓷

晶粒尺寸均匀、体积密度最大（5.882 g · cm−3）有关。
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Effect of Sintering Temperature and Nb, Mn Doping Amount on Temperature 
Resistance Characteristics of Lead Barium Titanate Based High  

Curie Point PTC Ceramics
MO Zhiwei1, WANG Huanping1, LI Denghao1, LIN Xiaojie2, MA Hongping3, GAO Zhao1,  

JIANG Zongheng1, XU Shiqing1

(1. Institute of Optoelectronic Materials and Devices, China Jiliang University, Hangzhou 310018, China; 2. Haining Yongli 
Electronic Ceramics Co., Ltd., Haining 314415, China; 3. School of Mechanical and Energy Engineering,  

Zhejiang University of Science and Technology, Hangzhou 310023, China)

Abstract: The Nb-Mn Co-doped lead barium titanate based high Curie point positive temperature coefficient 
(PTC) ceramics were prepared by solid state reaction after adding lead, strontium, calcium, niobium and manganese 
into barium titanate ceramics. The effects of the composite doping of Nb and Mn (molar fraction of 0.002 0‒0.003 0, 
0.000 8‒0.002 5, respectively) on the microstructure, bulk density and temperature resistance characteristics of the 
ceramics under different sintering temperatures (125 0‒131 0 ℃) were studied. The results show that the bulk densities of 
ceramics doped with different molar fractions of Mn or Nb first increased and then decreased with the increase of sintering 
temperature. When the sintering temperature was 1 290 ℃, the bulk densities were the largest, and their structures were 
all pure chalcocite structures. When the sintering temperature was 1 290 ℃, with the increase of Mn doping amount, the 
bulk density of the ceramics first increased and then decreased, the grain size increased, the room temperature resistivity 
increased, the lift-off resistance ratio and the temperature coefficient basically first increased and then decreased, and the 
Curie temperature was stabilized at 271‒280 ℃.  With the increase of Nb doping amount, the bulk density of the ceramics 
first increased and then decreased, the grain size decreased, the lift-off resistance ratio and temperature coefficient 
first increased and then decreased, the room temperature resistivity first decreased and then increased, and the Curie 
temperature was stabilized at 270‒281 ℃. When the sintering temperature was 1 290 ℃, the molar fractions of doped Mn 
and Nb were 0.001 0, 0.002 4, respectively, the temperature resistance characteristics of the ceramics were the best; the 
lift-off resistance ratio and temperature coefficient were the largest, which were 7.011×103 and 20.19%, respectively, 
the room-temperature resistivity was 2.13×103 Ω · cm, and the Curie temperature was 281 ℃. The excellent temperature 
resistance was ascribed to the uniform the grain size and the largest bulk density.

Key words: lead barium titanate based PTC ceramic; Nb-Mn co-doping; high Curie point; temperature resistance 
characteristic


