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热电池铁粉加热药燃烧产物特性

种　晋
1�2∗�高学平2�汪继强1

（1．中国电子科技集团公司第十八研究所�天津 300381；
2．南开大学新能源材料化学研究所�天津 300071）

摘要：　ＳＥＭ（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ） 、ＴＥＭ（ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）形貌观察及 ＸＲＤ（ｘ-ｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）物相、ＥＤＸ（ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ-ｒａｙｄｅｔｅｃｔｏｒ）能谱分析表明�热电池用铁粉加热药经燃烧后其物相主
要成分为Ｆｅ、ＦｅＯ和ＫＣｌ�并形成一层200ｎｍ厚ＦｅＯ壳层�该壳层包覆着未反应的 Ｆｅ核．经导电类型鉴别确
定室温下该材料具有以空穴导电为主的Ｐ型半导体导电特性．电导率103Ｓ·ｃｍ－1�比800Ｋ时 Ｆｅ的电导率
低5个数量级．该材料虽具半导体导电特性�但并不增加热电池内阻．
关键词：　热电池；铁粉加热药；半导体；电导率
中图分类号：　ＴＭ911．16 文献标识码：　Ａ

　　热电池是以无机盐作电解质的一次贮备电池．
在室温下�该固态无机盐电解质不导电．按比例配
制的、可提供足量热能并使电解质熔化的加热药是
热电池整体的一部分 ［1］�铁粉是热电池最常用的
加热药．铁粉加热药系由微细Ｆｅ粉 （1～10μｍ）和
ＫＣｌＯ4组成混合材料．其配比 Ｆｅ∶ＫＣｌＯ4从80∶20
至88∶12（ｂｙｍａｓｓ）不等�Ｆｅ粉含量远超过它与
ＫＣｌＯ4反应的化学计量比�反应主要产物是
ＦｅＯ［1］．文献 ［1］报道了铁粉加热药的热值�指出过
量Ｆｅ粉可大大增加加热片燃烧后的导电能力�并
于燃烧后成为单体电池间电器连接的集流片�与国
外相关研究 ［2-3］结论一致．本文研究铁粉加热药燃
烧后的产物特性．
1　实　验
1．1　材　料

将Ｆｅ∶ＫＣｌＯ4＝84∶16（ｂｙｍａｓｓ）作为铁粉加热
药 ［1］�在氩气气氛中引燃即得燃烧后的铁粉加热
药．该铁粉加热药的活性铁粉由铁鳞制得�氧和碳
含量都约为7％～8％ （ｂｙａｔｏｍ）�百分含量分别为
1．82％和2．76％ （ｂｙｍａｓｓ）．在压力分别为5、10、
15、20、25和30ｋＮ／ｃｍ2下将样品压制成型．

1．2　仪　器
使用扫描电子显微镜 （ＳＥＭ�Ｐｈｉｌｉｐｓｘｌ-30ｅｓ-

ｅｍ）观察样品形貌；ＥＤＸ（Ｏｘｆｏｒｄ）能谱分析样品特
定点的元素含量；ＸＲＤ（ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ2550ＶＢ＋
18ｋＷ）作燃烧后的铁粉加热药物相分析�实验条
件：40ｋＶ／300ｍＡ�步长0．02°�Ｃｕ靶�λ＝0．15406
ｎｍ�10°≤2θ≤90°；场发射透射电镜 （ＴＥＭ�ＴＥＣＮＡＩ
Ｇ2Ｆ20）观看样品形貌�燃烧后的铁粉加热药材料
基片减薄用氩离子减薄仪 （ＢＡＬ-ＴＥＣＲＥＳ101）制
样．

使用Ｐ-Ｎ导电类型鉴别仪 （ＤＬＹ-2�广州半导
体材料研究所 ）鉴别燃烧后的铁粉加热药材料导
电类型．其鉴别原理如图1［4］所示�两根钨丝制成
冷热探针 （锥角为60°）．冷探针保持室温�热探针
以电阻丝加热至两探针温差约40℃．当两探针与
被测材料接触时�若微安表电流方向由冷探针向热
探针偏转�则表明该材料是 Ｐ型半导体；反之�如
微安表电流方向由热探针向冷探针偏转�则表明材
料是Ｎ型半导体；倘若被测试材料是金属导体�则
微安表指针不偏转．

应用温差电技术测定燃烧后的铁粉加热药材

料电导率～温度曲线．测量仪器自制�基本原理见
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图2［5］示意．如图�让电流通过样品�测量样品上两
探针间的电压降．按公式 （1）计算电导率．

图1　冷热探针鉴别材料导电类型原理示意
Ｆｉｇ．1　Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｈｅｔｙｐｅｏｆｓｅｍｉｃｏｎ-

ｄｕｃｔｏｒ

σ＝Ｉ
Ｖ1
Ｌ
Ａ
＝Ｖ2
Ｖ1
1
Ｒｓ
Ｌ
Ａ

（1）
式中�Ｉ为样品电流 （Ａ）�可由标准电阻 Ｒｓ上的电
压降Ｖ2与其电阻值Ｒｓ之比值确定；Ｖ1为探针两端
电压降 （Ｖ）；Ｌ是样品上两探针间的距离 （ｍ）；Ａ为

样品截面积 （ｍ2）．为了消除测试过程因样品温差
引起的温差电动势�可将电流反向一次�计算两次
电压降读数的平均值．

图2　电导率测量的基本原理图
Ｆｉｇ．2　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

Ｒｓ：ｓｔａｎｄａｒｄｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

2　结果与讨论
2．1　铁粉加热药燃烧前、后的形貌

铁粉加热药片及其燃烧后的产物在热电池电

堆中是串联的�因此要求燃烧后的产物形状保持不
变�而且具有良好的导电性．

　　图3　铁粉加热药燃烧前后的ＳＥＭ照片
　　Ｆｉｇ．3　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｉｒｏｎ-ｈｅａｔｅｄｐｏｗｄｅｒｓ　ａ�ｃ）ｂｅｆｏｒｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ；ｂ�ｄ）ａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ�　ａ�ｂ）×400；ｃ�ｄ）×

10000
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　　图3示出铁粉加热药燃烧前后的 ＳＥＭ照片．
如图�燃烧前 （ａ）�ＫＣｌＯ4呈 “岛状 ”均匀分布在活
性铁粉基体中；燃烧后 （ｂ）�基体材料则留下一个
个的孔洞．
2．2　ＸＲＤ测试

燃烧后的铁粉加热药样品物相分析如图4所
示．反应如下：
4Ｆｅ＋ＫＣｌＯ4→4ＦｅＯ＋ＫＣｌ＋ΔＨ （2）
实验过程中由于加热药的Ｆｅ粉添加量远超过

与ＫＣｌＯ4反应的化学计量比�因而�即如图中衍射
峰显示�过量铁粉加热药经燃烧后除具主要产物
ＦｅＯ和ＫＣｌ外�还有剩余未反应的Ｆｅ．

图4　燃烧后的铁粉加热药材料ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．4　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｉｒｏｎ-ｈｅａｔｅｄｐｏｗｄｅｒｓａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓ-

ｔｉｏｎ

2．3　ＴＥＭ结构分析
可以设想：铁粉反应应当是先在界面发生�随

后向纵深处扩散�即暴露在表面铁的原子于氧化之
后�反应再继续向铁粉颗粒内部推进．据反应式
（2）：16ｇＫＣｌＯ4需25．797ｇＦｅ粉�即0．462ｍｏｌ
铁粉．以铁原子半径为0．172ｎｍ�一个铁原子的平
面投影面积为9．29×10－20ｍ2；而0．462ｍｏｌ铁粉
共有2．78×1023个铁原子�这些铁原子的平面投影
面积总和为2．582×104ｍ2．铁粉的平均费氏粒度
为2～5μｍ�取其最小值为2μｍ估算�设铁粉颗粒
为理想球体�球体直径为2μｍ；铁密度为7．86ｇ·
ｃｍ－3�则一个铁粉粒子的体积为4．187×10－18ｍ3�
其质量为3．291×10－11ｇ．参加反应的0．462ｍｏｌ
铁粉中共有7．838×1011个的粒子；而一个直径2
μｍ的球形粒子的表面积为1．256×10－11ｍ2；则这
些球形粒子的表面积和为9．844ｍ2．对含84％Ｆｅ

粉 （ｂｙｍａｓｓ）的Ｆｅ-ＫＣｌＯ4加热药来说�即使全部84
ｇ铁粉都折算成直径为2μｍ的球体�其表面积总
和也不过32．054ｍ2．
84ｇ铁粉所具有的表面积不及与ＫＣｌＯ4反应

时所需25．797ｇ的活性铁粉原子投影面积的万分
之12．4．

据ＢＥＴ测试�活性铁粉的比表面积为0．65ｍ2
·ｇ－1�84ｇ铁粉的总表面为54．6ｍ2．因此反应还
需继续向铁粉颗粒内部推进2．582×104ｍ2／54．6
ｍ2＝473个原子�此厚度为0．163μｍ．

通过上述分析�热电池中的铁粉加热药片经燃
烧反应后�纵使其在初始配料的Ｆｅ粉含量远超过
ＫＣｌＯ4的化学计量�但其中全部活性铁粉颗粒都可
参与反应�并在表面生成了一层ＦｅＯ反应产物�内
部包裹着过量、未反应的Ｆｅ�形成金属氧化物包覆
金属颗粒的复合材料�包覆层的厚度为亚微米级．
图5给出了估算铁粉加热药燃烧后ＦｅＯ与Ｆｅ的结
构示意．

图5　铁粉加热药燃烧后ＦｅＯ与Ｆｅ结构示意图
Ｆｉｇ．5　ＩｍａｇｅｆｏｒＦｅｃｏａｔｅｄＦｅＯｐａｒｔｉｃｌｅａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅｉｒｏｎ-ｈｅａｔｅｄｐｏｗｄｅｒｓ

图6绘出过量铁粉加热药经燃烧后生成的球
壳包覆颗粒的ＴＥＭ照片．如图可见�该样品存在球
壳包覆球核的结构�球壳平均厚度约为200ｎｍ．表
1列出球壳较浅色部位与较深部位的能谱分析数
据�确如理论计算�经燃烧后的活性铁粉�其表面生
成一层ＦｅＯ壳层．处在球壳部分的Ｏ与Ｆｅ的原子
比应该是1∶1�但由于制样减薄过程中使用了氩离
子轰击�以致球壳表面少量的Ｆｅ2＋被还原�出现Ｏ
含量偏低现象．
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图6　场发射透射电镜显示的铁粉加热药燃烧后ＦｅＯ与Ｆｅ
的结构

Ｆｉｇ．6　Ｔｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄｕｎ-ｒｅａｃｔｅｄＦｅｃｏｒｅｃｏａｔｅｄｂｙＦｅＯｓｈｅｌｌ
ａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｂｙＴＥＭ

2．4　导电类型
文献 ［1-2］曾报道�如果加热药的Ｆｅ粉含量远

远超过它和 ＫＣｌＯ4反应的化学计量比�即可明显
增加该加热片燃烧后的电子导电能力．也就是说�
对热电池�存在于加热片中的过量Ｆｅ仍可保持其
金属态�并以金属电阻特性导电．众所周知�某些过
渡族金属的氧化物常出现非化学计量 ［6］�氧化铁
（Ⅱ ）之非化学计量可在Ｆｅ0．94Ｏ和Ｆｅ0．84Ｏ之间变
动．即如图7所示�ＦｅＯ晶体某一晶格位上缺少一
个正离子�而其电荷则由邻近的一个带两个电荷的
离子所抵偿．电子可从 Ｆｅ2＋离子移向另一个 Ｆｅ3＋
离子�这相当于Ｆｅ3＋离子运动�乃 “正空穴 ”导电的
Ｐ型半导体．据此�当铁粉加热药经燃烧后生成的
球壳包覆结构材料应具半导体导电特性．

粉末样品、成型片状样品或片状的新鲜断面样
品经反应后鉴别�该产物均表现为较明显的 Ｐ型
半导体导电类型．加热药中所有的铁粉颗粒都参与
了反应�且在未反应的铁核表面形成了一层 ＦｅＯ
膜�因此�将此膜视为以空穴导电为主的Ｐ型半导
体导电特性也是合理的．
2．5　电导率

图8示出燃烧后铁粉加热药样品的电导率随

温度的变化曲线．该材料的电导率均达 103Ｓ·
ｃｍ－1数量级；相对而言�800Ｋ下�纯铁电导率达
108Ｓ·ｃｍ－1数量级 ［7］．据图�该材料的电导率变化
趋势与Ｎ型ＰｂＴｅ半导体材料 ［8］非常相似．

表1　活性铁粉燃烧前后的化学元素成分与含量
Ｔａｂ．1　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｉｒｏｎｐｏｗｄｅｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄ
Ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔ＆ｉｔｓａｔｏｍｉｃｃｏｎｔｅｎｔｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％

Ｃ Ｏ Ｆｅ

Ｔｈｅａｃｔｉｖｅｉｒｏｎｂｅｆｏｒｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ＥＤＸａｔｔａｃｈｅｄｔｏＳＥＭ 7．48 8．51 84．01
Ｔｈｅｕｎｒｅａｃｔｅｄｃｏｒｅａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ＥＤＸａｔｔａｃｈｅｄｔｏＴＥＭ 7．47 7．55 84．98
Ｔｈｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｓｈｅｌｌａｆｔｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ＥＤＸａｔｔａｃｈｅｄｔｏＴＥＭ 0 39．90 60．10
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3　结　论
热电池过量铁粉加热药燃烧后主要成分为

ＦｅＯ和ＫＣｌ及未发生反应的剩余 Ｆｅ�并生成一层
200ｎｍ厚的ＦｅＯ壳层�该壳层包覆着未反应的Ｆｅ
核．室温下�该材料具有以空穴导电为主的Ｐ型半
导体导电特性�其电导率为103Ｓ·ｃｍ－1�比800Ｋ
时Ｆｅ的电导率低5个数量级．

对热电池�即使铁粉加热药的厚度为 100～
600μｍ�加热片燃烧后的电阻也仍为10－5Ω数量
级．通常�热电池内阻值为10－1Ω数量级 ［9］�因此
该材料可作为热电池电堆回路的连接部分�而不增
加热电池内阻．
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