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摘要：为了开发电学性能优异的深低温材料，采用传统高温固态法制备了 Ba/Fe双掺杂的 LaCoO3负温度系数

热敏陶瓷材料，结合 XRD、SEM、XPS 等测试手段，研究了材料的物相结构、微观形貌、离子价态分布等，并在

22—80 K和 80—290 K范围内进行了低温电学性能测试。结果表明：双掺杂改性降低了 LaCoO3材料的应用温

区，ρ（22 K）在 1. 85×105—6. 94×106 Ω·cm 范围内变化，材料常数 B（22—100 K）在 146. 09—162. 75 K 范围内

变化；在深低温环境下，材料的导电机理由 80 K 以上时的小极化子跳跃导电转变为 80 K 以下时的双交换导

电，导致了材料常数B发生突变。由此证明，该双掺杂热敏陶瓷材料在极低温测试中具有可开发的应用潜力。
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0　引言
随着能源、交通、医疗保健、电子和空间技术在

低温环境中的应用和发展，对低温进行实时、准确的

测量变得非常迫切。负温度系数（NTC）热敏陶瓷

具有响应速度快、灵敏度高的优势，广泛应用于温度

测量、控制、补偿和抑制浪涌电流等领域中［1-2］。

NTC 热敏陶瓷是一种半导体元件，其电阻值随着温

度的升高而降低［3-5］。热敏材料根据晶体结构可分

为尖晶石型、钙钛矿型等，近年来过渡金属氧化物热

敏陶瓷在低温测量中得到了大量地应用［6-9］。与尖

晶石结构的 Mn-Ni-Cu-Co-La-O、Mn-Ni-Cu-La-O 和

Fe-Cu-Ni-Mn-O-YSZ［10-12］ 相 比 ，钙 钛 矿 结 构 的

BaCoO3−δ、LaxBa1−xCoO3−δ ［13-14］等材料具有 ABO3的

晶格结构［15-16］，稳定性更加优异［17］。同时，在钙钛矿

型结构中，随着 A 位离子半径的增加，结构的容限

因子和对称性增加，因而钙钛矿结构热敏陶瓷相较

于尖晶石结构热敏陶瓷的应用温区更低［10-14］。随着

空间技术等发展的需求，对低温测量（≤10 K）提出

了更高的要求，亟待研究开发极低温 NTC 热敏陶瓷

材料体系。由于 Ba、La 基等钙钛矿型氧化物陶瓷经

烧结后倾向于形成立方或菱形相［18］，这有利于电子

传导［19］、降低电阻率及低材料常数 B值，可作为极低

温的备选材料体系。

近年来，LaCoO3钙钛矿结构氧化物材料受到越

来越多的关注。由于 LaCoO3 具有较低的活化能，

其基氧化物结构陶瓷在低温下具有较低的电阻

率［17］，同时 La3+没有会导致材料的电阻率上升的 4f
电子而更有利于电子传导［19］，说明 LaCoO3 基氧化

物结构陶瓷在低温下具有优异的 NTC 性能。但是，

纯相 LaCoO3 材料存在致密性较差、可用温度范围

（150—300 K）难 以 向 更 低 温 区 应 用 等 问 题［20］。

Hisashi Kozuka 等［19］通过向 LaCoO3 中掺杂 Sr 元素

发现，Sr掺杂可降低材料的电阻率；A. Loziński等［21］

研究也发现，向 LaCoO3 中掺杂 Sr 元素可以显著改

善导电性能；C. Setevich 等［22］人通过 LaCoO3 掺杂

Fe 元素发现，Fe 取代 Co 可以稳定 LaCoO3中的立方

钙钛矿相；赵捷等［23］发现，向 LaCoO3 中同时掺杂

Ca、Fe 元素，有利于提高钙钛矿晶格的热稳定性，但

对电性能及导电机理未见相关研究报道。由于钙钛
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矿型氧化物中 B 位金属元素与氧（B―O）之间的结

合能随过渡金属离子半径的减小而降低［24］，且 Fe3+

半径大于 Co3＋半径，用 Fe3+部分替代 Co3+可以使晶

格更加稳定，但 Fe 元素掺杂会导致材料的电阻率上

升，因此考虑引入可以降低材料电阻率的 Ba 元

素［25］。同时，由于 A 位受主掺杂为 Ba2+，需引入氧

空位以维持电价平衡，氧空位的存在有利于 Co3+的

变价，也利于掺杂的 Fe3+发生小极化子跳跃导电，

从而实现 B值与电阻率的调控。

本文通过研究 Ba/ Fe 双掺对 LaCoO3热敏陶瓷

材料的相结构、微观形貌及极低温电学性能的影响，

探讨了极低温离子传输机制及 La1−xBaxCo1−yFeyO3

陶瓷材料低温导电机制，为 Ba/Fe 双掺 LaCoO3热敏

陶瓷在低温下的应用提供了适合的测温材料体系。

1　实验方法

1. 1　陶瓷的制备

首 先 ，按 照 化 学 计 量 比 称 量 La2O3（99%）、

Co3O4（99%）、BaCO3（99%）和 Fe2O3（99%），无水

乙醇作为分散介质，采用球磨法球磨 8 h。然后，

将球磨后的浆料在 80 ℃烘箱内烘干 8 h，烘干后的

前驱体粉末经 4 h 研磨，在 1 050 ℃下预烧 2 h，即
得 La1−xBaxCo1−yFeyO3 粉 体 。 将 预 烧 得 到 的

La1−xBaxCo1−yFeyO3粉体再研磨 2 h，于 10 MPa 压力

下将粉体制成直径 5 mm 的生坯，将生坯于 1 225 ℃
烧结 4 h 后即得陶瓷体。最后，将银浆均匀涂覆于陶

瓷体的两面，并在 850 ℃下烧银 10 min，将得到的陶

瓷片体于不同低温（20—290 K）环境中进行测试。

1. 2　表征与测试方法

采用 X 射线衍射仪（XRD，型号 BRUKERD8-

ADVANCE，Cu Kα radiation）对样品进行物相分析，

其中扫描速度 2 （°）∙min−1、扫描范围 2θ=20—80 °。
采用扫描电子显微镜（FE-SEM，型号 Zeiss SUPRA 
55 VP，Germany），对样品的形貌进行分析。采用 X
射线光电子能谱系统（K-Alpha+），对样品的价态

和离子浓度进行分析。采用制冷机（22 型，Janis 研

究公司，美国），形成测量电阻值时所使用的低温环

境（20—300 K）。采用系统源表（Keithley 2612A，美

国），对制备的热敏电阻阻值进行测量。

2　结果与讨论

2. 1　物相结构分析

图 1 为不同 Ba/Fe 掺杂比的 La1−xBaxCo1−yFeyO3

陶瓷的 XRD 谱图，图中 a 代表 La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3、

b 代表 La0. 7Ba0. 3Co0. 3Fe0. 7O3、c 代表 La0. 3Ba0. 7Co0. 7Fe0. 3O3、

d 代表 La0. 1Ba0. 9Co0. 9Fe0. 1O3。从图 1 可见：当 Ba/Fe
掺杂比为 1∶9 时，La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3 的衍射峰强

度较弱，说明该掺杂量的烧结产物的结晶性较差，谱

图显示为单相且衍射峰无杂峰，标准 JCPD 卡片

（JCPDS No. 37-1493）的 衍 射 峰 吻 合 ，说 明

La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3 为与 LaFeO3 结构一致的正交

钙钛矿结构氧化物；随着 Ba/Fe 掺杂比的增加，

La0. 7Ba0. 3Co0. 3Fe0. 7O3 和 La0. 3Ba0. 7Co0. 7Fe0. 3O3 的衍射

峰强度有小幅度增强，同时衍射峰向小角度偏移，说

明提高 Ba 掺杂量有利于改善 La1−xBaxCo1−yFeyO3陶

瓷的结晶性，但会引起晶格膨胀；当 Ba/Fe 掺杂比为

9：1 时，La0. 1Ba0. 9Co0. 9Fe0. 1O3的衍射峰发生了明显的

变化，与标准 JCPDS 卡片（JCPDS#04-013-6817［26］）

吻合，其中 112 峰出现劈峰，110、002 等峰也明显向

大角度偏移，这是由于大量的 Ba 离子掺杂使得 La
离子在材料中不再占据主导地位，La0. 1Ba0. 9Co0. 9Fe0. 1O3

图 1　不同 Ba/Fe掺杂比 La1−xBaxCo1−yFeyO3陶瓷材料的 XRD谱图

Figure 1　XRD patterns of La1−xBaxCo1−yFeyO3 ceramic materials with different 

Ba/Fe doping contents
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陶瓷发生相变，转变为菱方钙钛矿结构氧化物［27］。

2. 2　微观形貌分析

图 2为不同 Ba/Fe掺杂比的 La1−xBaxCo1−yFeyO3

陶瓷断面形貌的 SEM 图，使用 Nano Measurer 统计

得到不同 Ba/Fe 掺杂比陶瓷晶粒和孔隙的尺寸列于

表 1。从图 2 和表 1 可见：从不同 Ba/Fe 掺杂比的

La1−xBaxCo1−yFeyO3陶瓷断面，可以观察到数量较多

且不规则的孔隙；La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3 陶瓷的晶粒

尺寸范围为 1. 21—5. 93 μm、孔隙直径范围约为

0. 14—5. 03 μm，La0. 7Ba0. 3Co0. 3Fe0. 7O3陶瓷的晶粒尺

寸范围约为 1. 82—7. 08 μm、孔隙直径范围约为

0. 20—2. 72 μm，La0. 3Ba0. 7Co0. 7Fe0. 3O3陶瓷的晶粒尺

寸范围约为 1. 77—8. 11 μm、孔隙直径范围约为

0. 09—2. 04 μm，La0. 1Ba0. 9Co0. 9Fe0. 1O3晶粒尺寸约为

1. 92—8. 66 μm、孔隙直径范围约为 0. 82—1. 51 μm，

这说明随着 Fe 离子掺杂量的下降晶粒尺寸明显增

大、孔隙数量和尺寸明显减小、材料的致密性增强，

这是由于 Ba/Fe 离子的引入导致晶界处形成杂质，

从而阻碍烧结过程中晶粒的生长，而当 Ba/Fe 掺杂

比较小时 Fe 离子在晶界处拖曳效应［28］更明显，导致

陶瓷材料的晶粒尺寸较小、致密性较差。

2. 3　电学性能和导电机理分析

图 3为不同 Ba/Fe掺杂样品的 lnρ与 1/T的关系

图。从图 3 可见：在 22—80 K（范围 I）和 80—290 K
（范围 II）两个温度测量段内，样品的电阻率 ρ随着

温度的升高呈指数级下降，并且范围 I 和范围 II 中
的 lnρ与 1/T均呈线性关系，表明样品具有典型的

NTC 特性；随着 Ba/Fe 掺杂比由 1∶9 上升至 7∶3 时，

样品的电阻率 ρ呈现出下降趋势；当 Ba/Fe 掺杂比

上升至 9∶1 时，由于样品的相结构由正交相转变为

菱形相，导致样品的电阻率 ρ发生了反常的上升。

在范围 I 和范围 II 温度测量段内，电阻率随着温度

的升高均呈指数式下降，但出现了分段的现象，这主

要是由于 80 K 是 La1−xBaxCo1−yFeyO3材料的阻隔温

度［14］，在 80 K 以下时电子自旋倾向于在某些区域自

发排列，而在高于 80 K 时电子自旋在更剧烈的热波

动下随机改变方向［29-30］。另一方面，在高于 80 K 的

温度下，La1−xBaxCo1−yFeyO3陶瓷热敏电阻的导电机

制可以用小极化子跳跃导电模型来解释［14］，其导电

性是由于相邻位点上的 Co2+和 Co3+、Fe2+和 Fe3+之

间的电子跳跃。在 80 K 以下，电传导可以用双交换

模型来描述［31］，其导电性是一个电子从一个 Co2+阳

离子跨过中间的 O2−阴离子跳到一个相邻的 Co3+阳

离 子 ，这 个 过 程 可 以 用 Co3++O2→Co2++O− 和

O− +Co2+→O2+Co3+描述。根据双重交换模型预

测，如果电子在被接受的位置上不改变自旋方向，则

（a）—La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3；（b）—La0. 7Ba0. 3Co0. 3Fe0. 7O3；（c）—
La0. 3Ba0. 7Co0. 7Fe0. 3O3；（d）—La0. 1Ba0. 9Co0. 9Fe0. 1O3。

图 2　不同 Ba/Fe 掺杂比的 La1-xBaxCo1-yFeyO3陶瓷经

1 225 ℃烧结后的 SEM图

Figure 2　SEM images of La1−xBaxCo1−yFeyO3 ceramic 
materials with different Ba/Fe doping contents 
sintered at 1 225 ℃

表 1　La1−xBaxCo1−yFeyO3陶瓷的晶粒和孔隙尺寸

Table 1　Grain and pore sizes of La1−xBaxCo1−yFeyO3 
ceramics

掺杂量

La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3

La0. 7Ba0. 3Co0. 3Fe0. 7O3

La0. 3Ba0. 7Co0. 7Fe0. 3O3

La0. 1Ba0. 9Co0. 9Fe0. 1O3

颗粒尺寸/μm
1. 21—5. 93
1. 82—7. 08
1. 77—8. 11
1. 92—8. 66

孔径/μm
0. 14—5. 03
0. 20—2. 72
0. 09—2. 04
0. 82—1. 51

图 3　不同 Ba/Fe 掺杂比 La1−xBaxCo1−yFeyO3 陶瓷材料

的 lnρ-1 000/T关系

Figure 3　Plots of lnρ versus 1 000/T for the 
La1−xBaxCo1−yFeyO3 ceramic materials 
with different Ba/Fe doping contents
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符合洪德规则，那么这种电子从一个位置向另一个

位置的移动将更容易进行，进而导致电阻率及与材

料常数相关的激活能降低。

表 2 为不同的 Ba/Fe 共掺 La1−xBaxCo1−yFeyO3

陶瓷材料低温下的电性能参数。由表 2 可知，随着

Ba/Fe 掺杂比的增加，陶瓷材料的电阻率和材料常

数 B值逐渐降低，当 Ba/Fe 掺杂比最大时 La0. 1Ba0. 9-

Co0. 9Fe0. 1O3陶瓷材料具有最小的电阻率 ρ和 B值。

采用 XPS 研究了 La1−xBaxCo1−yFeyO3 陶瓷中阳

离子（即 Ba、La、Fe 和 Co）的价态分布情况（见图

4）。从图 4 可见：在结合能 794. 3 和 779. 1 eV 处出

现 Ba 3d3/2、Ba 3d5/2的衍射峰，这说明La1−xBaxCo1−yFeyO3

陶瓷中的 Ba 离子只有 Ba2+一种价态［32］；而在结合能

835. 8 和 852. 7 eV 处出现 La 3d3/2、La 3d5/2 的衍射

峰 ，表 明 La1−xBaxCo1−yFeyO3 陶 瓷 中 的 La 离 子 以

La3+的形式存在［33］；Fe 2p 的衍射峰由两个主要的峰

Fe 2p1/2 和 Fe 2p3/2 组成，分别出现在结合能 723 和

709 eV 处，同时还可以看到 Fe 2p1/2和 Fe 2p3/2相应的

卫星峰。根据不同的 Ba/Fe掺杂比计算出 Fe 2p的半

高宽（FWHM）分别为 1. 83 eV（La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3）

和 3. 37 eV （La0. 1Ba0. 9Co0. 9Fe0. 1O3） 。 掺 杂 后

La1−xBaxCo1−yFeyO3 陶 瓷 材 料 的 半 高 宽 值 均 高 于

FeO 的半高宽 1. 6 eV 和 Fe2O3 的半高宽 1. 3 eV，这

说明 La1−xBaxCo1−yFeyO3陶瓷中的 Fe 离子存在多个

价态，同时若 Fe 2p3/2 的结合能高于 710 eV 则 Fe 在

材料中为单价态的 Fe3+［34］，而 Fe 2p3/2 的结合能为

表 2　不同 Ba/Fe掺杂比 La1−xBaxCo1−yFeyO3陶瓷材料的 ρ
Table 2　ρ and B values for La1−xBaxCo1−yFeyO3 ceramic materials with different Ba/Fe doping contents

Ba/Fe=X/Y
1∶9
3∶7
7∶3
9∶1

掺杂量

La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3

La0. 7Ba0. 3Co0. 3Fe0. 7O3

La0. 3Ba0. 7Co0. 7Fe0. 3O3

La0. 1Ba0. 9Co0. 9Fe0. 1O3

ρ（22 K）/（Ω·cm）

—

6. 94×106

9. 26×105

1. 85×105

ρ（80 K）/ （Ω·cm）

3. 71×107

3. 63×104

9. 07×102

5. 77×102

B（22—80 K）/K
—

195. 41
146. 09
162. 75

B（80—290 K）/K
1 845. 92
1 362. 08
1 063. 84
1 349. 61

（a）—Ba 3d；（b）—La 3d；（c）—Fe 2p；（d）—Co 2p。
图 4　不同 Ba/Fe掺杂比 La1−xBaxCo1−yFeyO3陶瓷材料的 XPS谱图

Figure 4　XPS patterns of La1−xBaxCo1−yFeyO3 ceramic materialswith different Ba/Fe dop-

ing contents
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709. 1 eV 说 明 Fe 离 子 以 多 价 态 的 形 式 存 在 于

La1−xBaxCo1−yFeyO3陶瓷材料中；在 782 和 786 eV 处

分别出现 Co 2p3/2 的主峰和卫星峰，而 Co 2p1/2 的主

峰和卫星峰分别在 795 和 803 eV 处。2p3/2和 2p1/2之

间的自旋或轨道分裂产生了约 15. 5 eV 的能量。对

于 不 同 Ba/Fe 掺 杂 比 ，得 到 Co 2p 的 半 高 宽

（FWHM）分别为 3. 57 eV（La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3）和

2. 47 eV（La0. 1Ba0. 9Co0. 9Fe0. 1O3），半 高 宽 值 均 高 于

CoO 的半高宽 2. 24 eV，这表明 Co 离子以多价态存

在，通过 Co 2p3/2 的卫星峰也可以确认 Co 离子的价

态［34-36］，一般来说 Co2+离子及 Co3+离子的卫星峰通

常分别位于 786 和 790 eV 处左右，而 Co 2p3/2的卫星

峰 位 于 788 eV 左 右 ，表 明 Co2+ 和 Co3+ 共 存 于

La1−xBaxCo1−yFeyO3陶瓷中。

表 3 为 Fe 和 Co 离子相对浓度结果。由表 3 可

知，随着 Ba/Fe 掺杂比的增加，Co2+/Co3+的相对浓

度由 0. 28 提高至 0. 81，而 Fe2+/Fe3+的相对浓度由

0. 50 提高至 0. 89。

图 5 为 La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3 陶瓷的 Fe 2p3/2 和

Co 2p3/2的 XPS 拟合结果。从图 5 可见：在 80 K 以上

时，由于 La3+被 Ba2+替代后为了维持电价平衡而形

成氧空位，氧空位的存在有利于 Co3+的变价，同时

由于掺杂的 Fe3+也是易变价的元素，易于发生小极

化子跳跃导电而降低激活能，进而导致材料电阻率

和 B值下降；在 80 K 以下时，材料中的电子由 Co2+

离子越过中间的 O2−离子进入一个相邻的 Co3+离

子 ，该过程可以描述为 Co3++O2− →Co2++O− 和

O−+Co2+→O2−+Co3+；随着 Ba/Fe 掺杂比的增加，

Co 离子浓度升高，双交换导电更加容易，激活能降

低，进而导致材料电阻率和 B值减小。

3　结论
采用高温固相法制备了 La1−xBaxCo1−yFeyO3 材

料，其具有优异的极低温电性能，随着 Ba/Fe 掺杂比

的增加陶瓷材料电阻率 ρ及 B值逐渐降低，ρ（22 K）

在 1. 85×105—6. 94×106 Ω·cm 范围内，材料常数

B（22—80 K）在 146. 09—162. 75 K 范围内。XPS 分析表

明，电阻率变化的主导因素是 Co2+/Co3+ 和 Fe2+/
Fe3+中电子转移的影响，在低温下导电机制发生改

变，材料 B值发生突变。 Ba/Fe 双掺可有效降低

La1−xBaxCo1−yFeyO3陶瓷材料的应用温区，与尖晶石

结构低温热敏陶瓷相比，La1−xBaxCo1−yFeyO3陶瓷材

料微观结构更加致密，以及具有更低的应用温区，在

极低温测试领域中具有应用的潜力。通过在钙钛矿

结构中进行 A、B 位双掺，为钙钛矿结构低温热敏陶

瓷材料在极低温的设计与制备提供了新的思路。

表 3　Fe、Co离子在不同 Ba/Fe掺杂比下制备离子的相对浓度

Table 3　Relative concentrations of Fe and Co ions in ceramics prepared at different doping levels

掺杂量

La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3

La0. 1Ba0. 9Co0. 9Fe0. 1O3

相对浓度/%
Fe2+

33. 18
47. 05

Fe3+

66. 82
52. 95

Fe2+/Fe3+

0. 50
0. 89

Co2+

21. 75
44. 81

Co3+

78. 25
55. 19

Co2+/Co3+

0. 28
0. 81

（a）—Fe 2p3/2；（b）—Co 2p3/2。

图 5　La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3陶瓷材料的 XPS分峰拟合曲线

Figure 5　XPS fitting signals of La0. 9Ba0. 1Co0. 1Fe0. 9O3 ceramics
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Research on the Low-Temperature Ion Transport Mechanism of Ba/Fe 
Co-doped LaCoO3 Thermosensitive Ceramic Materials

DING Yuning1，2，ZHANG Huimin2，3，PAN Ye4，XIE Juntao2，3，RONG Jinghao1，2

（1. Xinjiang University， Urumqi 830046， China； 2. Xinjiang Technical Institute of Physical and Chemical， Chinese 
Academy of Sciences， Urumqi 830011， China； 3. University of Chinese Academy of Sciences， Beijing 100049， 
China； 4. Zhongke Sensor （Foshan） Technology Co. ， Ltd. ， Foshan 528200，China）

Abstract：The development of deep and low-temperature materials with excellent electrical properties is of great significance to 
deep space exploration and other fields.  In this study， Ba/Fe co-doped LaCoO3 thermal sensitive ceramic material with 
negative temperature coefficient was prepared by traditional high temperature solid-state reaction method.  The phase structure， 
microscopic morphology and ion valence distribution of the material were investigated by XRD， SEM， and XPS.  The low-

temperature electrical properties of LaCoO3 were tested in the range of 22—80 K and 80—290 K.  The results show that the 
temperature range of the LaCoO3 material is reduced by co-doping modification.  The ρ（22 K） is in the range of 1. 85×105—

6. 94×106 Ω·cm， and the material constant B（22—100 K） is in the range of 146. 09—162. 75 K.  In the deep and low-

temperature environment， the conductive mechanism of the material changes from small polaron jump conduction above 80 K 
to double exchange conduction below 80 K， resulting in the abrupt change of the material constant B.  The material system has 
potential application in the field of extreme low-temperature testing.
Keywords：low temperature thermistor；NTC ceramics；electrical properties；La1−xBaxCo1−yFeyO3；transport mechanism；high 
temperature solid-state reaction method；conductive mechanism；low-temperature ion
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