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BaTiO3基半导体正温度系数陶瓷研究进展 
张茂林，薛彤彤，王瑞泽，胡金志，安承泽* 

（西安电子科技大学先进材料与纳米科技学院，西安  710071） 

摘要：BaTiO3 基陶瓷正温度系数（positive temperature coefficient，PTC）热敏电阻是一种重要的功能器件，其

主要性能参数为室温电阻率、升阻比和居里温度。通过论述 BaTiO3 基陶瓷近年来的研究历史、现状和最新进

展发现，通过施主掺杂改变能级结构是实现晶粒半导化、降低室温电阻率的主要途径；利用晶界受主状态形

成可控晶界势垒是调控 PTC 效应的重要手段；采用高温铁电型温度移动剂是调节 BaTiO3 基陶瓷 PTC 居里温

度的有效技术方向。同时展望了 PTC 材料与器件在多重敏感功能性和新型 PTC 物理机制等方面的发展方向及

应用前景。 
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Recent process in BaTiO3-based positive temperature 
coefficient ceramic material 
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Abstract: BaTiO3-based ceramic positive temperature coefficient (PTC) thermistor is an important 
functional device, mainly focusing on its electrical performances of room temperature resistance, 
resistance jump ratio and Curie temperature. In this paper, the study history, current situation and the 
latest process on BaTiO3 ceramics are discussed. It is found that donor doping changing the energy level 
structure is the main way to realize the semiconducting and reduces the room temperature resistance. The 
formation of controllable grain boundary barrier by using the grain boundary acceptor state is an 
important method to control the PTC effect. Meanwhile, addition of the ferroelectric phase into the 
semiconducting BaTiO3-based ceramics is considered as an effective way to increase the Curie 
temperature. In addition, the new development trends of PTC materials with new physical mechanisms 
and applications are also discussed. 
Key words: other subjects of inorganic nonmetallic materials; BaTiO3; review; thermistor; grain boundary; 
Curie temperature 

0  引言 
BaTiO3 基半导体陶瓷是一种典型的具有 PTC 效应的温度敏感功能材料。PTC 效应是指当材料温度

超过一定值（居里温度）后，材料阻值随温度上升而急剧增加的现象。由于这种独特的电阻−温度特性，

PTC 元件被广泛应用于电路过电流保护器件、温度保护器件、温度传感器、温度补偿器件、限温加热器

件和数模转换模块等[1~5]。因此，室温电阻率（ρ）、升阻比（Rmax/Rmin）和居里温度（Tc）是 PTC 电阻元
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件被广泛关注的关键指标。 
随着电子信息与自动控制等技术的发展，电路应用系统中对 PTC 陶瓷器件性能的要求越来越高[6~7]。

降低室温电阻率、提高升阻比和调节居里温度，一直是研究 PTC 材料的重点和热点。本文针对以上 3 个关

键参数，对近年来 BaTiO3 基 PTC 陶瓷器件改性的主要方法和工作机理进行总结，重点评述传统 BaTiO3 基

PTC 陶瓷器件所面临的挑战，并对 PTC 材料未来的发展进行展望。 

1  晶粒掺杂降低室温电阻率 
BaTiO3 能带结构中，价带顶由 O 原子的 2p 能级构成，导带底由 Ti4+的外层电子能级构成，其禁带

宽度为 2.9～3.3 eV. 因此，BaTiO3 基陶瓷在常温下的电阻率通常大于 1012 Ω·cm. 为使 BaTiO3 基陶瓷的

晶粒充分半导化，通常采用稀土元素进行施主掺杂或采用经还原性气氛烧结的强制还原方法，在导带底

形成附加的施主能级，其室温电阻率可下降至 10～100 Ω·cm[8]. 
BaTiO3 具有典型的钙钛矿 ABO3 结构，采用施主掺杂的方式实现 BaTiO3 基陶瓷晶粒的半导化，分为

A 位掺杂和 B 位掺杂。A 位掺杂是指用离子半径与 Ba2+半径相近但化合价比 Ba2+高的金属离子（如 La3+、

Ce4+、Sr4+、Sm3+、Dy3+、Y3+、Sb3+和 Bi3+等）[9~15]置换 A 位的 Ba2+；而 B 位掺杂则是指用离子半径与

Ti4+半径相近但化合价比 Ti4+高的金属离子（如 Nb5+、Ta5+和 W5+等）[16~18]置换 B 位 Ti4+. 同时，部分离

子的掺杂状态，也和陶瓷基体中 Ba/Ti 比值有关系[19]。A 位掺杂和 B 位掺杂实现半导化的原理如下： 

 3 2 3 4 3 2
3 1 1 3BaTiO M Ba M Ti (Ti e) O Bax x y yx x+ + + + + +

− −+ ⎯⎯→ + +  （1） 

 5 2 4 4 5 4
3 1 3BaTiO M Ba Ti (Ti e) M O Tix y y yx x+ + + + + +

− −+ ⎯⎯→ + +  （2） 

通常，三价施主离子取代Ba2+的同时会使 1个Ti4+

转变为 Ti3+，而 Ti3+可以看作 Ti4+俘获了 1 个电子，

而该电子与 Ti4+为弱束缚状态，易发生跃迁，因此这

种施主掺杂的 BaTiO3 基陶瓷具有良好的导电性。五价

施主离子取代 Ti4+也会产生同样的效果[20]。一般而言，

BaTiO3 基陶瓷的电阻率会随着施主掺杂浓度的增加

而呈 U 型曲线变化，当施主掺杂浓度达到某一值时，

电阻率降至最低，即施主掺杂浓度存在一个最佳值，

超过该浓度，材料的室温电阻就会继续增大，如图 1
所示。为进一步降低晶粒的室温电阻，可采用双施主

共掺杂的方式。 
另一方面，缺位补偿理论认为施主杂质的加入会

使晶格发生畸变，导致材料在高温烧结时晶格中氧的

挥发，在晶格中出现氧缺位，而氧缺位将形成 2 个弱

束缚电子，这些弱束缚电子受激参与导电，也能使材料晶粒实现半导化。因此，降低 BaTiO3 电阻率的另

一种方法是，在低氧分压甚至还原性气氛下发生还原反应，从而实现半导化。但这种半导化方法会使陶

瓷的晶粒和晶界均半导化，很难出现 PTC 效应。 
为评价晶粒半导化的程度，需要对晶粒电阻进行单独研究。通常采用复阻抗谱将晶粒电阻和晶界电

阻分开，如图 2 所示。即当角频率（ω）趋向于无穷大时，所对应的 Z 为晶粒电阻（Rg）；而当角频率趋

 
图 1  施主Nd和Nb掺杂BaTiO3后室温电阻随掺杂浓度的

变化规律 
Fig. 1  Variations of room temperature resistance depending 

on doping concentrations of Nd and Nb after doping 
into BaTiO3 
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向于 0 时，所对应的 Z 为晶粒电阻（Rg）和晶界电阻（Rb）之和，即 

 b b b b
g g 2 2 2 2

b b b

i i
1 i 1 1

R R C R
Z R R Z' Z''

C C C
ω

ω ω ω
= + = + − = −

+ + +
，        （3） 

其中，Z 为复阻抗；Cb 为晶粒电容。 

2  晶界调控改善 PTC 效应 
PTC 效应的产生需要半导化的晶粒和适度绝缘的晶

界层[3]。晶粒与晶界均充分半导化或绝缘的 BaTiO3 基陶

瓷通常不具备 PTC 效应。理论上，研究者先后建立了

HeyWang 晶界势垒模型[21]、Daniels 界面钡空位模型及

Desu 界面析出模型等经典物理机制[21~23]。HeyWang 晶界

势垒模型认为，在 BaTiO3 基陶瓷晶界上能够通过受主态

形成肖特基势垒，当温度超过居里点后，相对介电常数

按居里−外斯定理快速衰减，材料电阻发生急剧变化[21]。

Daniels 界面钡空位模型则认为，在晶粒表面能够形成富

钡的缺位层，形成受主态，并补偿晶粒表面的施主[22]。

而 Desu 界面析出模型以掺杂物的不均匀分布为基础，认

为晶界中绝缘层的形成与施主和空位缔合形成的陷阱相

关，当铁电相转化为顺电相时，陷阱激活能突然减小，

势垒高度迅速上升，使材料具有 PTC 效应[23]。 
显然，在众多理论模型中，PTC 效应的物理机制被

公认为来源于界面的作用[24]。常爱民等[25]通过分析 Y 掺

杂 Ba0.6Sr0.4TiO3 材料的变温复阻抗发现，其晶粒电阻很

小，且随着温度的升高其变化幅度也很小，这主要是由

于晶粒电导来自于 Y 的电离，而 Y 是一种浅能级杂质，

受温度影响较小。但是，另一方面，其晶界电阻相对较

大，且随着温度的变化（25～250℃）呈明显变化，具有

PTC 效应。说明 Ba0.6Sr0.4TiO3 材料的 PTC 效应是一种晶

界效应，如图 3 所示。而郝素娥等[26]通过将 Sm2O3 掺杂

BaTiO3 基陶瓷的变温阻抗谱扩展至 25～900℃，发现晶

界电阻的变化规律和总电阻的变化规律相吻合。其中在

25～200℃，晶界电阻在居里温度附近突然增大，呈现明

显的 PTC 效应。而在 200～900℃，晶界电阻随温度的升

高而减小，呈现负温度系数（negative temperature coefficient，NTC）效应，如图 3 所示。这也说明，晶

界效应是影响 BaTiO3 阻−温特性的关键因素。 

基于 PTC 的晶界效应，一些处于晶界的助烧剂同样可以对晶界状态进行调整。LIU 等[27]通过在

0.999BaTiO3-0.001(Bi0.5Na0.5)TiO3 中添加过量的质量分数为 1%的 Bi2O3，获得室温电阻为 22 Ω、升阻比

为 104 量级的 PTC 器件。而 SiO2 被 ZHAO 等[28]、HU 等[29]和 ZUBAIR 等[30]证实能有效改变晶粒大小和

调节晶界状态，从而进一步影响材料的 PTC 效应，如图 4 所示。 

 
图 2  BaTiO3基陶瓷晶粒电阻（Rg）和晶界电阻（Rb）的

简化等效电路模型插图及其阻抗谱 
Fig. 2  Simplified equivalent circuit model illustration of 
grain resistance (Rg) and grain-boundary resistance (Rb) of 

BaTiO3-based ceramic and its impedance spectroscopy 

 
图 3  Ba0.6Sr0.4TiO3 和 Sm2O3 掺杂 BaTiO3 基陶瓷晶界

电阻（Rb）随温度变化关系[25~26] 
Fig. 3  Changes of the grain-boundary resistance (Rb) 
depending on temperature of Ba0.6Sr0.4TiO3 and Sm2O3 

doped BaTiO3-based ceramics[25~26] 
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图 4  不同 SiO2 含量对 BaTiO3 基陶瓷的阻抗谱（a）和晶粒电阻（Rg）、晶界电阻（Rb）（b）的影响[28] 

Fig. 4  Influences of different SiO2 contents on impedance spectroscopy (a) and grain resistance (Rg),  
grain-boundary resistance (Rb) (b)[28] 

 

3  复合体系提升居里温度 
BaTiO3基陶瓷材料的 PTC 效应被认为来源于晶界的相转变，而纯净无掺杂 BaTiO3的居里温度为 120℃. 

高居里温度（Tc>120℃）PTC 材料作为定温发热体，具有结构简单、节能省电、无明火等优点，安全可

靠[31]。研究表明，替位掺杂能有效调节 BaTiO3 的居里温度，如 Pb、Cu 可以提高居里温度，而 Sr、Zr

和 Sn 等可使居里温度向低温方向偏移。但是单一的元素掺杂，通常会影响 BaTiO3 基陶瓷的其他性能，

如室温电导率和升阻比等[32]。目前采用较多的是在 BaTiO3 基陶瓷中添加一定量的居里温度移动剂来实

现居里温度向高温方向的移动，通常铁电性居里温度移动剂与居里温度的移动率有如下关系[33]： 

 cB cA( )
=

100
T T

η
−

， （4） 

其中，η 为居里温度的移动率；TcB 和 TcA 分别为居里温度移动剂和基质的居里温度。但实际上，居里温

度的移动并不严格遵守上述规律，而是有其自身的特点。 

近期研究表明，在 BaTiO3基陶瓷中引入 BixNayTiO3（BNT）、BixKyTiO3（BKT）或 BixTiyO12（BIT）等

材料体系后，可以使其居里温度向高温方向移动[20, 34~37]。但是，必须精确调节控制 BNT、BKT 或 BIT

的掺杂量，或者严格控制烧结气氛的氧含量，才能有效保证该体系陶瓷的室温电阻率处于较低值，且获

得较好的 PTC 效应。显然，这种条件对于陶瓷工艺而言，显得较为苛刻。 

ZHAO 等[38]在 Ba0.94(Bi0.5K0.5)0.06TiO3 陶瓷体系中添加了一系列的 Na2Ti6O13，结果表明，Na2Ti6O13 能

够有效提高居里温度但同时也提高了室温电阻率。当 x=0.15%时，居里温度可提升至 145℃，室温电阻率

为 103 Ω·cm，升阻比为 102量级，如图 5 所示。韦继锋等[39]采用固相反应法制备了(1−x)BaTiO3-xBi0.5K0.5 TiO3

（BT-BKT）陶瓷，发现 BT-BKT 陶瓷的居里温度随着 BKT 的加入向高温方向移动，当 x=0.1 和 0.2

时，居里温度分别升高至约 170℃和 185℃，但室温电阻率也增加至 103 Ω·cm 量级。而同样用固相法

制备的 BaTiO3-Na0.5Bi0.5TiO3（BT-NBT）陶瓷系统[40]中，当加入 0.01NBT 时，能明显提高烧成陶瓷

的居里温度至 150℃. 同时，发现氮气中烧成陶瓷的室温电阻率低于空气中烧成的陶瓷，但其 PTC 效

应减弱。 



Vol.10  No.12 

June 2017 中国科技论文在线精品论文 1323 
 

 

 
图 5  Ba0.94(Bi0.5K0.5)0.06TiO3-Na2Ti6O13 陶瓷体系的阿伦尼乌斯图（a）和阻−温特性曲线（b）[38] 

Fig. 5  Arrhenius plot (a) and the temperature-resistance characteristic curves (b) of Ba0.94(Bi0.5K0.5)0.06TiO3-Na2Ti6O13 
ceramics system[38] 

 

LIU 等[41]通过固相反应法分别在空气气氛和由石墨提供的还原性气氛中合成了(1−x)BaTiO3-x(Bi0.5Na0.5) 
TiO3[x=0.5%～20%（物质的量分数）]陶瓷，有效地提高了居里温度。当 BNT 掺杂量为 4%时，居里温

度可提高至 190℃. 近期，ZHAO 等[42]首先利用 K2O、Bi2O3 和 TiO2 合成了(K0.5Bi0.5)TiO3，并采用固相法

将其添加至 Y-Mn 共掺杂的 BaTiO3 基陶瓷中，经 1 300℃烧结成瓷后于 700℃下进行退火处理，得到了

居里温度大于 130℃、具有超低室温电阻率（13 Ω·cm）和较高升阻比（105量级）的优质 PTC 陶瓷，如图 6
所示。该 PTC 陶瓷优良的室温电导特性被认为来源于 K+和 Bi3+的替位掺杂，如式（5）和式（6）所示： 

 2 Ba O OK O 2K O V' ⋅⋅⎯⎯→ + +  （5） 

 2 3 Ba O 2
1Bi O 2Bi 2O O 2e
2

⋅⎯⎯→ + + +  （6） 

 
图 6  KBT 与 Y-Mn 共掺杂 BaTiO3 基陶瓷体系的阻−温特性曲线及物相结构、微观形貌[42] 

Fig. 6  Temperature-resistivity characteristic curve and crystal phase structure, micrographs of KBT and Y-Mn co-doped 
BaTiO3-based ceramics system[42] 
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4  展望 

基于 PTC 热敏电阻独特的阻−温特性，开发 PTC 陶瓷的气、湿、力、电、磁等特性以形成双功能或

多功能敏感器件，是未来 PTC 陶瓷应用的另一个方向。YUASA 等[43]和 NISHIBORI 等[44]分别采用固相法

和草酸水解法，通过在 Ba0.998La0.002TiO3 上负载 Pt/SiO2 催化层，获得了升阻比在 103 量级、且在 10−4～10−3

范围内对 H2 有较高灵敏度的气敏-PTC 双功能传感器，如图 7 所示。 

 
图 7  Ba0.998La0.002TiO3 陶瓷的阻−温特性曲线（a）和气敏特性曲线（b）[44] 

Fig. 7  Temperature-resistivity characteristic curves (a) and gas sensing performance curves (b) of Ba0.998La0.002TiO3 ceramics[44] 
 

此外，在陶瓷材料体系之外寻求其他新材料体系，如导电聚合物和陶瓷−有机复合材料体系等，使该

材料体系除具有良好的 PTC 效应外，兼具其他复合相的力学、电学等特性，这也是 PTC 材料研究的新

热点。PANG 等[45]通过将超高分子量聚乙烯（UHMWPE）与二维材料石墨烯纳米片（GNS）复合，成功

获得了升阻比在 102 量级的新型 PTC 材料。QU 等[46]利用炭黑（CB）、聚酰胺（PA6）和高密度聚乙烯

（HDPE）经等温处理，形成了独特的网络结构，该网络结构中导电相空间位置的变化会带来良好的 PTC
效应，如图 8 所示。 

 
图 8  CB-PA6-HDPE 复合体系的阻−温特性曲线（a）及 CB-PA6 的电场发射扫描电子显微镜微观形貌图和物理机制 

示意图（b）[46] 
Fig. 8  Temperature-resistivity characteristic curves of CB-PA6-HDPE composite system (a), field emission scanning electron 

microscope microstructural image and physical mechanism schematic of the CB-PA6 net work (b)[46] 
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5  结论 
随着电子信息技术在消费类电子产品和国防军工等领域的迅速发展，以陶瓷基为主流的传统 PTC 器

件面临越来越多的挑战。对于传统的 PTC 陶瓷而言，在室温电阻、升阻比和居里温度等参数物理机制逐

渐明晰的过程中，工艺对 PTC 性能的控制显得尤为重要。此外，一些非典型性的特征参数，如电流−时间

特性、耐压和 Tc 温度区间等将成为特殊应用场合重点关注的对象，它们是否会带来新的物理模型值得

期待。 
另一方面，开发 PTC 陶瓷的其他功能特性，形成双功能或多功能敏感器件，实现传统陶瓷器件的集

成化是未来 PTC 陶瓷应用的主要方向。此外，在传统陶瓷领域外，利用新的 PTC 物理机制，寻求其他

新材料体系，可能是未来 PTC 材料理论研究的重点。 
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