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1　引　言
具有尖晶石结构的 Ｍｎ-Ｃｏ-Ｎｉ基氧化物是

ＮＴＣ热敏电阻主要的材料体系�大部分材料的
生产和研究仍沿用传统的固相法生产工艺 ［1］�
采用金属氧化物或金属的碳酸盐、碱式碳酸盐
等作原料�经球磨、煅烧等一系列加工过程完成
粉体材料的制备�工艺成熟、简便 ［2］。对于该
成熟的合成工艺�主要的研究包括原料的选择�
在完成粉体合成后的陶瓷烧结阶段的化学反应

以及相组成变化对材料性能的影响等 ［3］。已
有的文献中尚未对煅烧阶段反应机理给出较为

系统的研究。探索固相反应的基本规律�增强
材料合成的可控性具有较高理论意义和应用价

值。本文拟以传统的固相法合成工艺�分别采
用ＮｉＯ、Ｎｉ2Ｏ3作为Ｎｉ原料�合成具有尖晶石结
构的Ｍｎ-Ｃｏ-Ｎｉ基氧化物�从宏观以及微观两方
面探讨其反应过程的内在规律。

2　实验部分
Ｍｎ、Ｃｏ分别采用以下原料：ＭｎＣＯ3 （分析

纯�天津市化学试剂三厂 ）；Ｃｏ2Ｏ3（分析纯�天
津市北方天医化学试剂厂 ）；ＮｉＯ（分析纯�西安
中信精细化工有限责任公司 ）；Ｎｉ2Ｏ3（分析纯�
天津市光复精细化工研究所 ）。

以合成0∙1ｍｏｌ具有 Ｍｎ1∙8Ｃｏ0∙2ＮｉＯ4组成
的目标粉体为依据�分别称量一定量的ＭｎＣＯ3、
Ｃｏ2Ｏ3、ＮｉＯ�用乙醇作试剂�经过行星式球磨机
（南京大学仪器厂 ）球磨12ｈ之后�再将样品放
入烘箱中烘干。干燥后的部分样品做热分析
（ＳＴＡ-409ＰＣ热同步分析仪�德国耐驰公司 ）；
其余样品分别置于中温炉中在300℃、400℃、
500℃、600℃、700℃、800℃、900℃温度下煅
烧�煅烧后的样品做Ｘ－衍射分析 （ＵｌｔｉｍａⅢ型
Ｘ－射线衍射仪�日本理学公司�管电流40ｍＡ�
管电压40ｋＶ�ＣｕＫａ（λ＝0∙15406ｎｍ）�扫描范
围为10～80°�扫描速率10°／ｍｉｎ）。从热分析
及ＸＲＤ分析结果来推断反应的历程。

将ＮｉＯ替换为 Ｎｉ2Ｏ3�按照同样的实验步
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骤完成上述实验�进一步讨论不同原料对反应
历程的影响。以 ＮｉＯ为原料的样品标示为
Ｎｉ－1�以Ｎｉ2Ｏ3为原料的样品标示为Ｎｉ－2。

3　结果与讨论
3∙1　固相反应的阶段性

从图1可以看出�大约在80℃左右�ＤＳＣ
曲线在此有一较小的吸热峰�对应的 ＴＧ曲线
失重0∙1％左右�代表该温度区域内样品中脱
去少量吸附水的过程。在400℃附近�有一个
明显的吸热峰并伴随快速的失重过程�失重率
为26∙26％。可以推测为 ＭｎＣＯ3的热分解过
程�反应式如下�

ＭｎＣＯ3 ＭｎＯ＋ＣＯ2。
式中失去ＣＯ2的理论重量是7∙92ｇ�理论失重
率26∙56％�理论失重率与实验失重率具有较

好的一致性。从图2所示的 ＸＲＤ图谱可以看
到ＭｎＣＯ3衍射峰从有到无的变化�同时ＮｉＯ的
衍射峰基本保持不变。其中 Ｃｏ2Ｏ3的含量过
低�在衍射分析中没有显示；在衍射图谱中�未
能观察到ＭｎＯ衍射峰�说明 ＭｎＯ以非晶态的
形式存在。可以确定�在该温度区内只发生了
ＭｎＣＯ3的热分解反应。

图1　Ｎｉ－1样品综合热分析图谱
Ｆｉｇ．1　ＴＧ-ＤＳＣｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉ－1ｓａｍｐｌｅ

图2　Ｎｉ－1经不同温度煅烧样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．2　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉ－1ｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　ⅰ∙室温～400℃�ＭｎＣＯ3的分解过程。
ⅱ∙400～700℃�相转变过程与尖晶石结构

氧化物基本形成。从图2可以看出�在400～
700℃之间�尖晶石结构的衍射峰从无到有�从

弱到强；在500℃、600℃煅烧的样品衍射峰中
出现了 Ｍｎ2Ｏ3以及 ＮｉＭｎＯ3的衍射峰�700℃
煅烧的样品中已经基本观察不到 Ｍｎ2Ｏ3以及
ＮｉＭｎＯ3的特征衍射峰�说明 Ｍｎ2Ｏ3 以及
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ＮｉＭｎＯ3只是反应过程的过渡态。两者基本上
在同一温度区域形成�又在同一温度区域消失�
但Ｍｎ2Ｏ3比ＮｉＭｎＯ3似乎更早形成�更早消失；
在上述过程中�43°附近的衍射峰始终显著�但
是衍射峰的强度在 500℃发生改变�原属于
ＮｉＯ的第一强度衍射峰由尖锐变宽泛�转变为
尖晶石结构晶体的主要衍射峰之一�表明了
ＮｉＯ的消失与尖晶石结构的出现是同步进行

的�峰形的变化代表原料与产物之间的交替。
可以推断�在该阶段内的主要的反应有�

　　ＭｎＯ＋Ｏ2 Ｍｎ2Ｏ3；
　　ＮｉＯ＋ＭｎＯ＋Ｏ2 ＮｉＭｎＯ3；
　　ＮｉＯ＋Ｍｎ2Ｏ3 ＮｉＭｎ2Ｏ4；
　　ＮｉＭｎＯ3＋ＭｎＯ ＮｉＭｎ2Ｏ4。

少量的Ｃｏ2Ｏ3与其固溶形成具有尖晶石结构的
Ｍｎ1∙8Ｃｏ0∙2Ｎｉ1Ｏ4粉体。在上述反应过程中�生
成目标粉体的反应途径有两个�

主反应�ＭｎＯ＋Ｏ2 Ｍｎ2Ｏ3�ＮｉＯ＋
Ｍｎ2Ｏ3 ＮｉＭｎ2Ｏ4；

辅助反应�ＮｉＯ＋ＭｎＯ＋Ｏ2 ＮｉＭｎＯ3�
ＮｉＭｎＯ3＋ＭｎＯ ＮｉＭｎ2Ｏ4。

在700℃�通过主辅反应�尖晶石结构金属
氧化物固溶体的合成基本完成�但同时仍存在
少量的Ｍｎ2Ｏ3等。在该温度区域内的反应过
程是氧化过程�因此如图1所示是增重过程。

ⅲ∙700～900℃�尖晶石晶体的生长。
在此温度区域内�少量的过渡相完全消失�

尖晶石晶体进一步生长�在800～900℃之间
已经完全完成了煅烧反应。
3∙2　不同Ｎｉ原料对反应机理的影响

图3给出了以Ｎｉ2Ｏ3为原料的Ｎｉ－2样品
的热分析图�图 4给出了 Ｎｉ－1和 Ｎｉ－2经
600℃、700℃、900℃煅烧样品的 Ｘ－衍射峰
分析图谱的对照图。

图3可以看出�400℃前主要是ＭｎＣＯ3的
热分解�实验失重率 25∙4％与理论失重率
25∙8％基本吻合。在900℃煅烧后也完全形成
了单一尖晶石结构�如图4ｃ所示。上述两点是
不同原料合成反应过程的共同点�但是在
400～700℃ 温度区域内�反应的历程却存在
较大的差异。从图4ａ和图4ｂ显示在600℃、

700℃煅烧样品的 Ｘ衍射图中�Ｎｉ－1样品的
衍射峰以尖晶石结构为主�Ｎｉ－2样品的衍射
峰则是以ＮｉＭｎＯ3为主。这意味着主辅反应发
生了变化�原来主反应过程 ＭｎＯ＋Ｏ2
Ｍｎ2Ｏ3�ＮｉＯ＋Ｍｎ2Ｏ3 ＮｉＭｎ2Ｏ4已经不是主
要的反应；Ｎｉ－1反应中的辅助反应过程ＮｉＯ＋
ＭｎＯ＋Ｏ2 ＮｉＭｎＯ3�ＮｉＭｎＯ3＋ＭｎＯ
ＮｉＭｎ2Ｏ4已占据反应的主要地位。

图3　Ｎｉ－2样品的综合热分析图谱
Ｆｉｇ．3　ＴＧ-ＤＳＣｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉ－2ｓａｍｐｌｅ
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图4　Ｎｉ－1和Ｎｉ－2经600℃、700℃、900℃煅烧样
品的Ｘ－衍射分析图谱的对照图
Ｆｉｇ．4　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎＸＲＤｓｐｅａｃｔｒａｏｆＮｉ－1ａｎｄＮｉ－2
ｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ600�700ａｎｄ900℃ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

综上所述�不同的Ｎｉ原料均可以合成具有

单一尖晶石结构的金属氧化物�其中间的反应
过程存在差异。差异是由固相反应的拓扑学特
征决定的。
3∙3　固相反应的拓扑学特征

金属氧化物参与的高温固相反应的实质是

氧离子的排列和金属离子的填充过程�是原料
到产物的结构重排过程。在重排过程中原料与
产物的结构相似程度越高�结构重排的阻力就
越小。拓扑反应就是利用成核相和已有物相
（原料中至少一种 ）结构相似性成核的反应�要
求在晶体界面有二维的结构相似性�同时这种
相似性应延续到两晶体相的内部 ［4］。按照拓
扑反应的基本特征可以对不同 Ｎｉ原料引起反

应机理的变化给出合理解释。Ｎｉ－1样品合成
反应中�参与反应过程的有关物相表现出的对
称性如表1所示。

表1　参与反应过程的有关物相的对称性
Ｔａｂｌｅ1　Ｓｙｍｍｅｔｒｙｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈａｓｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒｅａｇｅｎｔｓｄｕｒｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

物质　　 对称性　　　 晶胞参数　　

ＭｎＯ 立方�空间群Ｆｍ-3ｍ ａ＝0∙4446（1）ｎｍ
Ｍｎ2Ｏ3 立方�空间群Ｉ123 ａ＝0∙94（1）ｎｍ
ＮｉＯ 立方�空间群Ｆｍ-3ｍ ａ＝0∙4178（1）ｎｍ
Ｎｉ2Ｏ3 六方�空间群Ｐ32 ａ＝0∙461ｎｍ�ｃ＝0∙561ｎｍ
ＮｉＭｎＯ3 六方�空间群Ｐ32 ａ＝0∙4905ｎｍ�ｃ＝1∙359ｎｍ
ＮｉＭｎ2Ｏ4 立方�空间群Ｆｄ-3ｍｓ ａ＝0∙845ｎｍ

　　从表1中我们可以注意到�当以ＮｉＯ为原
料时�ＮｉＯ和Ｍｎ2Ｏ3均为立方结构�容易直接生
成同样具有立方结构的 ＮｉＭｎ2Ｏ4；当以 Ｎｉ2Ｏ3
为原料时�具有六方结构的 Ｎｉ2Ｏ3更容易先转
变为同样具有六方结构的ＮｉＭｎＯ3�当温度升高
后转变为更为稳定的目标物ＮｉＭｎ2Ｏ4。在整个
转变过程中�结构的对称性对反应起到了主导
作用 ［5］。
4　结　论

1）采用固相方法�利用不同的Ｎｉ原料合成
均可以合成具有单一尖晶石结构 ＭｎＣｏＮｉＯ固

溶体；
2）合成 ＭｎＣｏＮｉＯ固溶体的反应过程存在

差异�差异是由镍的反应物的拓扑学特征决定
的。
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