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纳米碳包镍／环氧树脂复合材料的犖犜犆效应及其调节
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摘　要：　采用磁场辅助固化工艺，制备了纳米碳包镍／环氧树脂复合材料，用ＳＥＭ观察了复合材料的微观组织，

测量了复合材料的直流电学特性，考察了磁场强度、纳米粒子含量、温度对电性能的影响。在无磁场情况下固化

时，纳米粒子在环氧树脂中均匀分布；而施加磁场后，纳米粒子在基体中以纤维状线性排列；施加的磁场越大，

纤维组织发育得越粗壮，获得的复合材料的电阻率越小。复合材料的犐 犝 曲线呈现非线性特征，表明电导机制

依赖于导电粒子之间的隧道传递，电阻率随温度上升而下降，显示奇怪的负温度系数（ＮＴＣ）效应，且可由填料含

量、磁场强度调节。为解释ＮＴＣ起源，提出一个修正的量子隧道模型。根据该模型，复合材料的ＮＴＣ效应归因

于占统治地位的电子热活化隧道传递；另一方面，环氧树脂的低膨胀率促成了这一效果。
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　　负温度系数（ＮＴＣ）材料是指电阻值随温度升

高而下降的材料，基于ＮＴＣ效应的热敏电阻广泛

应用于温度探测、抑制浪涌电流、温度补偿和控制

等领域［１３］。目前，通用型ＮＴＣ热敏电阻材料大多

选择Ｍｎ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｆｅ系过渡金属氧化物。众

所周知，金属氧化物易脆、抗热冲击性差，长期使

用容易诱发显微裂纹、热电击穿，影响 ＮＴＣ器件

的使用精度和稳定性。对于正在兴起的叠层和薄膜

ＮＴＣ热敏电阻，这个问题显得更加突出。开发新

的柔性ＮＴＣ热敏材料十分必要。

有的聚合物复合材料也显示ＮＴＣ效应
［４６］，但

通常作为副作用出现在正温度系数（ＰＴＣ）效应之

后。这类材料主要是一些填充了导电粒子的半结晶

聚合物，如ＰＥ／ＣＢ、ＰＥ／ＣＮＴｓ、ＰＶＤＦ／ＣＢ等。在

结晶温度以下，随着温度的升高，聚合物热膨胀稀

释效应使电阻率升高，发生ＰＴＣ效应；当温度高于

结晶温度，聚合物发生弹性 黏性转变，导电填料

团聚，体系电阻率降低，发生ＮＴＣ效应。然而，在



室温以上显示大范围的ＮＴＣ效应的聚合物复合材

料还鲜见报道。最近，李茁实［７］等在ＰＶＣ／ＣＢ复合

材料电性能的研究中，发现单组分ＰＶＣ／ＣＢ体系

存在稳定的 ＮＴＣ效应，引入第二组分（ＥＰＤＭ、

ＥＰＲ）后，电阻 温度曲线明显低于单组分体系的电

阻 温度曲线。他们认为，ＮＴＣ 效应源于 ＰＶＣ

的—Ｃｌ基团与炭黑粒子的极性基团的相互作用，冻

结了表面的活性电子，在温度升高过程中，这些电

子逐渐吸收能量，产生的隧道效应不断增强。但对

ＮＴＣ的机制缺乏定量的解释。

本文作者采用磁场辅助固化工艺，制备了具有

ＮＴＣ效应的纳米碳包镍／环氧树脂（Ｎｉ Ｃ／ＥＲ）复

合材料，考察了制备工艺如颗粒含量、磁场强度对

ＮＴＣ效应的影响，提出一个修正的量子隧道模型，

以理解复合材料中ＮＴＣ效应的起源。

１　实　验

实验材料包括碳包镍（Ｎｉ Ｃ）纳米粒子、环氧

树脂、固化剂、溶剂等。Ｎｉ Ｃ纳米粒子采用激光

复合感应加热法制备［８］，内核为面心立方镍，直径

２０～３０ｎｍ，外壳为无定形碳，厚３～５ｎｍ。环氧树

脂为双酚Ａ 二缩水甘油酯（ＣＹＤ１２８，岳阳树脂

厂），固化剂为三乙烯四胺，溶剂为丙酮。复合材料

的制备程序参见文献［８］，制得的试样为圆片状，厚

２ｍｍ，直径２５ｍｍ。

截取小片试样在液氮中激冷扳断，用扫描电镜

（ＰｈｉｌｉｐｓＦｅｉ，Ｑｕａｎｔａ２００）观察断面组织，加速电压

为２０ｋＶ。试样电阻率在小型控温炉中测量，控温

炉温度在２５～２００℃可调。当电阻率低于１０
６
Ω，用

万用表（Ｆｌｕｋｅ１８７）测量；高于１０６ Ω，用高阻计

（ＥＳＴ１２１，北京劳保所）测量。测量采用二电极法，

测量时在试样表面涂敷银浆保证电接触良好。

２　结果及讨论

图１是４．６％Ｎｉ Ｃ／ＥＲ复合材料（体积分数，

下同）断面的扫描电镜（ＳＥＭ）图片，白色箭头表示

磁场方向，犅表示磁感应强度。图１中白色物质为

Ｎｉ Ｃ纳米粒子，深色背景为树脂基体。由于环氧

树脂塑性小、易脆，断面有明显的裂纹和解理面。

比较图１（ａ）、１（ｂ）可见，在无磁场（犅＝０）情况下固

化时，纳米粒子均匀分布在树脂中，局部有微弱团

聚；施加一个较小磁场后（犅＝０．１Ｔ），纳米粒子沿

磁场方向线性排列，形成粗１～５μｍ、间距２０～

图１　４．６％Ｎｉ Ｃ／ＥＲ复合材料试样断面的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ４．６％ Ｎｉ Ｃ／ＥＲｓａｍｐｌｅｓｅｃｔｉｏｎ

３０μｍ的纤维束；如果继续增大磁场
［８］，形成的纤

维组织更粗壮、完善。说明纤维组织以及由其组成

的导电通路可以由外加磁场控制。我们的分子动力

学模拟显示，Ｎｉ Ｃ纳米粒子在磁场作用下借助磁

偶极相互作用排列、生长，是形成纤维结构的主要

原因。

图２给出了不同磁场中固化获得的试样的体积

电阻率（ρ）与导电粒子体积分数（）的关系。纯环氧

树脂基体电阻率大于１０１４Ω·ｃｍ，属于绝缘物质。

随着导电相纳米Ｎｉ Ｃ的加入，电阻率以指数率迅

速下降，在＝６．３％，下降到约１０
７
Ω·ｃｍ。在树脂

固化过程中，施加的磁场越大，导电颗粒形成纤维

相越容易、越粗壮，因此，复合材料的导电性越好，

对应的电阻曲线下降得越快。在＝０．６％～３％，

施加０．１Ｔ、０．８Ｔ磁场获得的试样的电阻率比不

加磁场的情况分别下降了２个、３个数量级，导电

性大大改善。随着纳米粒子的继续加入，树脂黏度

增大，颗粒扩散被抑制，形成纤维相的能力减弱，

·０４· 复 合 材 料 学 报



图２　犅＝０Ｔ、０．１Ｔ和０．８Ｔ情况下获得的复合材料体积

的电阻率与填料体积含量的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ ｌｏａｄｉｎｇｃｏｎｔｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆＮｉ Ｃ／ＥＲｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｃｕｒｉｎｇｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｏｆ犅＝０Ｔ，０．１Ｔａｎｄ０．８Ｔ

使电阻率曲线的差别逐渐减小。

图２还表明，在电阻率下降过程中，不同复合

材料都经历了绝缘体 半导体转变，即出现所谓的

导电渗流现象。根据统计渗流理论［９］，当填料体积

分数高于渗流阈值ｃ 时，ρ与 服从关系式：

ρ＝犃（－ｃ）
狋。其中：犃 为比例常数；狋为临界指

数，与渗流机制有关。对三维二元复合体系，狋的

理论值为２．０，实验值报道为１．３～３．１
［１０］。该式表

明，在绝缘体／导体混合体系中，当导体填料的含量

＞ｃ后，ｌｏｇρ与（－ｃ）存在一种线性关系，其斜率

就是狋。从图２可以估计，ｃ≈２．０％（犅＝０．１Ｔ），

ｃ≈１．５％（犅 ＝０．８Ｔ）。用渗流理论对曲线犅＝

０．１Ｔ和犅＝０．８Ｔ进行拟合，分别得狋＝２．１５，狋＝

２．２８，结果与理论值接近。然而，曲线犅＝０Ｔ的

渗流转变不太明显，这是因为Ｎｉ Ｃ纳米粒子具有

固有磁距，在液态树脂中可能形成一些潜在的导电

网络，模糊或弱化了体系的渗流转变。

为探索复合材料的导电机制，测量了三组试样

的电流 电压（犐 犝）关系，它们是１．４％Ｎｉ Ｃ／ＥＲ

（犅＝０．８Ｔ）、４．６％Ｎｉ Ｃ／ＥＲ（犅＝０Ｔ）和４．６％

Ｎｉ Ｃ／ＥＲ（犅＝０．８Ｔ），结果见图３。１．４％Ｎｉ Ｃ／ＥＲ

（犅＝０．８Ｔ）是一种含导电颗粒较少的线性复合材

料，其犐 犝 曲线是非线性和不对称的。非线性极

可能源于隧道传递［１０１１］，这是粒状导体在绝缘基体

中电子输运的主要机制之一。发生隧道传递时，相

邻导电颗粒（或颗粒簇、颗粒链）组成隧道结，中间

绝缘层构成隧道势垒。在电场或热激励下，电子可

以克服势垒越过隧道，从而在导电粒子之间跳跃传

递。犐 犝 曲线不对称，表明电流与测试电场的方

向有关，或者说材料的导电通路在两个方向不完全

对称。由于填料含量较低且存在颗粒排列，出现这

种情况是可能的。４．６％Ｎｉ Ｃ／ＥＲ（犅＝０Ｔ）是一

种颗粒含量较高但随机分布的复合材料，其犐 犝

曲线呈现非线性和对称性。与前者相比，这里的非

线性更显著。因为在前者中纳米颗粒线性排列，虽

然表观体积分数低，但颗粒实际间距比后者小，需

要的隧穿电压比后者更低。颗粒随机分布，意味着

导电网络存在某种统计对称性，因此其犐 犝 曲线

是对称的。对于４．６％Ｎｉ Ｃ／ＥＲ（犅＝０．８Ｔ），一

种颗粒含量较高且线性排列的复合材料，犐 犝 曲

线表现了良好的线性和对称性。说明构成导电通路

中的颗粒已经接触或足够接近，只要很小的电势就

可以克服隧道势垒，以致电子传递是欧姆的（线性

的），同时，也说明渗流路径发育充分，其空间结构

几乎对称。

图３　３组复合材料的犐 犝 特性

Ｆｉｇ．３　犐 犝ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｈｒｅｅＮｉ Ｃ／ＥＲｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图４给出复合材料电阻率与温度倒数的依赖关

·１４·张邦文，等：纳米碳包镍／环氧树脂复合材料的ＮＴＣ效应及其调节



图４　复合材料电阻率与温度倒数的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｖｅｒｓｕｓｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

系，纵坐标为电阻率的对数形式，测量温度为

３００～４２０Ｋ。可见，这种关系基本是线性的，即电

阻率随温度升高而呈指数率下降，复合材料表现

ＮＴＣ效应，电阻率变化跨越３～５个数量级，在

４２０Ｋ附近接近１０４Ω·ｃｍ。未加磁场时（图４（ａ）），

填料含量越低，电阻率值越大，变化幅度越大，

ＮＴＣ的敏感性越高；颗粒含量不变（图４（ｂ）），施

加的磁场越小，电阻率值越大，同样，ＮＴＣ的敏感

性越好。上述事实说明，Ｎｉ Ｃ／ＥＲ复合体系有较

好的ＮＴＣ效应，其电阻率可以通过填料含量、固

化磁场等参数控制，有望成为一类新的ＮＴＣ电阻

材料。

如前所述，绝缘／导体混合体系的电子传递依

赖于导电粒子之间的隧道传递。对复合体系，温度

对隧道电流的影响体现在两方面：（１）促进电子热

激发，增大电子在隧道结之间的发射率；（２）导致

基体膨胀，增大隧道间隙。两者作用是矛盾的，并

且交织在一起。正确理解ＮＴＣ效应的起源，必须

综合考虑这些因素。

３　犖犜犆效应的机制分析

１９６９年，Ｈｉｌｌ
［１２］提出了一个隧道电流模型，理

解粒状金属薄膜的电子输运。根据这个模型，当活

化能犈ａ犽犜，隧道电流密度可表示为

犑＝
８π犿ｅ犲

犺２犅２
ｓｉｎｈ

犲犞（ ）犽犜
π犅犽犜

ｓｉｎ（π犅犽犜）
·

ｅｘｐ －犃槡φ－
犈ａ（ ）犽犜

［１－ｅｘｐ（－犅犈ａ）］ （１）

其中：犃＝４π狊 ２犿槡 ｅ／犺；犅＝犃／２槡φ；犿ｅ、犲为电子

质量和电荷；犺为Ｐｌａｎｃｋ常数；狊为隧道距离；φ为

平均势垒高度；犞 为隧道电压降；犈ａ为活化能。

通常犲犞犽犜，将式（１）中ｓｉｎｈ项展开取一级

近似，有

ｓｉｎｈ
犲犞（ ）犽犜

π犅犽犜
ｓｉｎ（π犅犽犜）

≈
π犅犲犞

ｓｉｎ（π犅犽犜）
（２）

在关心的温度范围内（３００～４５０Ｋ），ｓｉｎ（π犅犽犜）随

温度是慢变的，式（２）可近似看作常数，又考虑到

通常ｅｘｐ（－犅犈ａ）→０，这样，式（１）可以改写为

犑＝
犮１
狊２
ｅｘｐ －犮０狊－

犈ａ（ ）犽犜
（３）

其中：犮０＝４π（２犿φ）
１／２／犺；犮１＝φ犅犞犲

２／［犺ｓｉｎ（π犅犽犜）］。

对于聚合物，有必要考虑热膨胀对隧道电阻率

的影响。为简单起见，考虑线热膨胀，恒压条件下

复合材料的线热膨胀系数定义为

α＝αｓ－αｍ ＝
１

狊

ｄ狊
ｄ（ ）犜 ｐ

（４）

其中：αｓ、αｍ 表示基体和金属颗粒的膨胀系数，下

标ｐ表示环境压力不变。

式（４）两边对犜 积分，考虑到通常α（犜－犜Ｒ）

≤１，得狊＝狊Ｒｅｘｐα（犜－犜Ｒ）≈狊Ｒ［１＋α（犜－犜Ｒ）］，

这里下标Ｒ表示室温。把狊代入式（３），得

犑＝
犮１

狊２Ｒ［１＋α（犜－犜Ｒ）］
２
·

ｅｘ ｛ｐ －犮０狊Ｒ［１＋α（犜－犜Ｒ）］－犈ａ｝犽犜

≈
犮１
狊２Ｒ
ｅｘ ｛ｐ －犮０狊Ｒ［１＋α（犜－犜Ｒ）］－犈ａ｝犽犜

（５）

写成电阻率形式

ρ＝ρ０ｅｘｐ犮０狊Ｒ［１＋α（犜－犜Ｒ）］＋
犈ａ｛ ｝犽犜

（６）

其中，ρ０ 为常数。指数项中，第１项（热膨胀）对电

子隧道传递起负面作用，而第２项（热活化）对电子

传递有正的贡献。如果第１项大于第２项，就是

·２４· 复 合 材 料 学 报



ＰＴＣ效应；反之，就是ＮＴＣ效应。

对于Ｎｉ Ｃ／ＥＲ体系，根据文献［１３ １５］，对环

氧树脂取αｓ＝１０
－４ Ｋ－１，对 Ｎｉ取αｍ＝１．４×１０

－５

Ｋ－１，φ＝０．５ｅＶ，犈ａ＝０．５ｅＶ，发现犮０狊Ｒ［１＋α（犜－

犜Ｒ）］比犈ａ／犽犜小一个数量级。这意味着电子的热

活化隧道效应占统治地位，热膨胀引起的电阻升高

非常小，即Ｎｉ Ｃ／ＥＲ体系有净 ＮＴＣ效应。这样

式（６）简化为

ρ∝ｅｘｐ
犈ａ（ ）犽犜

（７）

上式表明，ｌｏｇρ线性地依赖于犜
－１，ｌｏｇρ 犜－１曲

线的斜率等于犈ａ。显然，该理论的预测结果与图４

的实验数据吻合。进一步证实，隧道传递是Ｎｉ Ｃ／

ＥＲ体系电子输运的主要机制。用关系式（７）对图４

的数据进行线性拟合发现，未加磁场时（犅＝０Ｔ），

１．４％Ｎｉ Ｃ／ＥＲ、２．９％Ｎｉ Ｃ／ＥＲ、６．３％Ｎｉ Ｃ／

ＥＲ三组复合材料的活化能犈ａ分别等于１．３８ｅＶ、

１．０４ｅＶ、０．７６ｅＶ；而０．１Ｔ和０．８Ｔ磁场处理的

试样２．９％ Ｎｉ Ｃ／ＥＲ，犈ａ分别等于０．７９ｅＶ、

０．７２ｅＶ，表明隧道传递的活化能随导电粒子含量

的增加、排列程度的增强而减小。这是因为，活化

能正比于隧道距离［１１］，无论增加填料含量还是施

加磁场，都使颗粒间距减小，从而使活化能降低。

除热活化外，Ｎｉ Ｃ／ＥＲ体系的 ＮＴＣ效应可

能还与纳米粒子特有的核壳结构有关。无定形碳通

常不导电，纳米Ｎｉ Ｃ的无定形碳壳与分隔这些颗

粒的树脂薄膜组成了一个最低隧道距离，防止纳米

Ｎｉ直接接触和短路，有利于产生持久的、与温度相

关的隧道传递。

４　结　论

（１）采用磁场辅助固化工艺，制备了纳米碳包

镍／环氧树脂复合材料。在无磁场情况下固化时，纳

米粒子均匀分布在树脂中；施加磁场后，借助磁偶极

相互作用，纳米粒子沿磁场方向线性排列、聚集，形

成纤维状组织。磁场越大，纤维组织越粗壮。

（２）Ｎｉ Ｃ／ＥＲ的犐 犝 曲线呈现非线性特征，

表明复合材料的电导行为依赖于导电粒子之间的隧

道传递；随着颗粒含量的增加以及固化磁场的增

大，构成导电通路中的颗粒越来越接近，并开始接

触，电子传递逐渐趋于是欧姆性（线性）。

（３）随着导电粒子的增加，Ｎｉ Ｃ／ＥＲ复合材

料经历了绝缘体 导体转变，其转变特征可用渗流

理论解释，磁场的使用使该转变大大提前。在３００

～４２０Ｋ，Ｎｉ Ｃ／ＥＲ 体系的电阻率显示稳定的

ＮＴＣ效应，且可以通过填料含量、磁场强度控制。

该复合材料有望成为一类新的ＮＴＣ电阻材料。

（４）提出一个修正的量子隧道模型：ρ＝

ρ０ｅｘｐ｛犮０狊Ｒ［１＋α（犜－犜Ｒ）］＋犈ａ／犽犜｝。根据该模

型，Ｎｉ Ｃ／ＥＲ体系的 ＮＴＣ效应与纳米粒子占统

治地位的热活化隧道传递有关，而环氧树脂热膨胀

的负面影响可忽略。
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