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根据相图规则设计、制备了三个系列不同 *+#,$ 与 -.#,$ 掺杂水平的 /0, 基复合变阻器材料，研究了掺杂对氧

化锌复合陶瓷电学性能的影响 1研究发现，当 -. 元素掺杂水平较低时，随着 -.#,$ 掺杂量的增加，所得氧化锌基变

阻器材料漏电流的变化也很小，非线性系数（非线性系数!2 和击穿非线性系数!*）将减小，而场强（场强 !2 和击

穿场强 !*）将增大；但是，当 -. 元素掺杂量较高时，随着更多 -.#,$ 的掺入，漏电流急剧增大，!2 和!* 进一步减

小，而 !2 和 !* 将突然减小 1随着 *+ 元素掺杂水平的提高，所得氧化锌基变阻器材料漏电流增大，!2 和!* 增大，

而 !2 和 !* 减小 1

关键词：氧化锌，掺杂，复合陶瓷变阻器，电学性质

$%&&：’!334，’#&%5，&!)%6

!北京邮电大学理学院新教师科研基金资助的课题 1

" 通讯联系人 1 789:+;：<+=;+>=? @9:+; 1 AB9

! C 引 言

/0, 基变阻器材料是众所周知的多组分多晶陶

瓷，通过 /0, 与少量添加剂如铋、锑、钴、锰、镍、铬、

铝以及其他金属的氧化物共同烧结而成 1它们具有

独特非线性电流8电压特性，能以数个数量级的幅度

调节不需要的瞬间电压，而且该过程是可逆的和快

速的，且不导致变阻器破坏；因此，它们作为涌流俘

获器或者电子器件保护器在电力、通讯、汽车工业等

中非常有用［!—3］1
到目前为止，人们投入了相当大的努力［(—##］来

理解变阻器材料的导电机理、开发更多的添加剂和

建立这些多晶陶瓷材料微观与导电机理之间的关

系 1多种重要参数制约着变阻器电流8电压特性，它

们在涌流保护器的设计与操作中起着各种不同的作

用 1最令人青睐的器件必须具有高的非线性系数、可

接受程度的非线性电流、低的漏电流、长的变阻器寿

命以及高的能量吸收能力 1但是，对一个具有各种掺

杂水平的多组分 /0, 基变阻器来说，很多因素仍然

是未知的；对于给定用途，各种参数的优化指标也各

不相同，需要做一定的取舍 1

本文 系 统 地 探 索 不 同 掺 杂 水 平 下 *+#,$ 和

-.#,$ 对 /0, 基变阻器材料的微观结构和电学性能

的影响以及它们之间的关系 1

# C 实 验

’()( *& 测试样品制备

不同 *+ 和 -. 掺杂水平的复合 /0, 基变阻器用

传统的陶瓷加工方法制备，其中包括混料、搅拌磨、

烘干、行星磨、复合粉料的筛分、等轴干压成型（素坯

尺寸"#% 99 D & 99）、在半密闭式的氧化铝匣钵中

无压烧结；烧结制度为升温速率和降温速率均为

!EF9+0，最高温度 !!!3E并保温 # G；烧结体尺寸约

为"!’ 99 D (C3 991详细情况另文发表［#$］1
然后，将烧结体陶瓷片上下表面分别用 H!#%%

型 砂 子 打 磨 光 滑 并 成 平 行 面，分 别 涂 上 银 浆

（I=JB9:; $&，IKL M,MNO, P9.Q），并烧制成直径约

!3C3 99 的电极 1

’(’( *& 测试

MO 电压在 !% RFSB+0T 间加载到样品上，起始点
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场强 !" #$%%& 下一点电压的增量通过上一点电压

自动计算而成（可变电压增量）&
电学参数从特定电流密度的数据点通过如下关

系式计算得到：

’()!"（ !*，+,,-.’/%/0）1 ’()!"（ !*）2 "34，

’()!"（ !*，’(5-.’/%/0）1 ’()!"（ !*）6 "34 &

!"#" 电学参数定义

漏电流 "!" #$%%（电场强度为 !" #$%% 时的电流

值）；电场强度 #*（电流密度为 !!7$8%
9 时的电场强

度）；非线性系数!*（电流密度为 !!7$8%
9 时的非线

性系数）；击穿场强 #:（电流密度为"3!; %7$8%9 时

的电 场 强 度）；击 穿 非 线 性 系 数!:（电 流 密 度 为

"3!; %7$8%9时的非线性系数）&其中，非线性系数可

以根据以下公式进行计算：

" 1 #! 或! 1 "
’()!"（ "）
"’()!"（#）

&

!"$" 其他测试

样品的微观结构用扫描电子显微镜观察（<=>；

>(?-’ *=@ !4;"， =’-A0.(B-B%/A.(CA(,/- D%EF，

@E-.A(8G-B，D-.%HBI），包括样品抛光面和新鲜断口

样品；为了制备抛光样品，首先将小试样用聚丙烯酸

树脂镶样，然后用 </J 砂子和金刚石研磨液抛光至

!!%&材料相组成用 K 射线衍射（KLM）确定 &样品密

度用阿基米德排水方法，采用 N<@!OP4Q 国际标准

测量 &

; 3 结果与讨论

为了评估 <E 和 :/ 等主要掺杂试剂的掺杂水平

对 RB@ 基变阻器材料电学性能的影响，在 RB@（包括

除 <E9@; 和 :/9@; 以 外 的 其 他 微 量 金 属 氧 化 物）S
<E9@;S:/9@; 三元体系相图中，分别保持三者之一含

量不变的情况下，通过改变其余两者的相对含量来

研究它们各自对材料性能的影响；在本文中，在分别

保持 :/ 9 H0T，<E ; H0T 和 RB U4 H0T下，研究了掺

杂试剂掺杂水平对材料电学性能的影响 &

#"%" 不同锑元素掺杂水平下的电学性能

图 !—; 表示在 :/ 原子百分含量保持恒定时

RB@ 基变阻器的电学性能随 <E 元素掺杂水平不同

而发生变化的情况 &

从图 ! 可见，当 <E 元素掺杂量从 9 H0T增加到

4 H0T时，变阻器漏电流在 !39 V !"6 U %7$8%9 上下波

动，变 化 很 小；但 是 当 <E 元 素 掺 杂 量 继 续 增 加

"34 H0T，漏电流急剧增加，几乎成倍增大 &

图 ! RB@ 基变阻器漏电流与 <E 元素掺杂水平之间的关系

图 9 场强和非线性系数与 <E 元素掺杂水平之间的关系

图 ; 击穿场强和击穿非线性系数与 <E 元素掺杂水平之间的关系

非线性系数（!* 和!:）随着 <E9@; 掺杂量增加

逐渐减小，如图 9 和图 ;；当 <E 元素掺杂量从 9 H0T
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增加到 !"! #$%时，!& 从 ’’ 减小到 (，!) 从 ** 减小

+! 到 ,
从图 ’ 和图 - 还可知，随着 ./’0- 掺杂量的增

加，场强（!&）和击穿场强（!)）具有相同的变化趋

势 ,当 ./’0- 掺杂量较少时，随着 ./’0- 掺杂量增

加，!& 略有增加，从 +*! 1233 增大到 ’+! 1233，!)

迅速增大，从 ’4! 1233 增大到 ’(! 1233；但是当

./’0- 掺杂量相对较大时，更多的 ./’0- 掺杂会导致

!& 和 !) 明显减小 ,有趣的是，!& 比 !) 减小更快 ,
在本工作中，如果 )5 元素掺杂量保持为 ’ #$%，当

./ 元素最高掺杂量为 6"! #$% 时，!& 和 !) 达到

峰值 ,

图 6 不同 ./ 掺杂水平下典型样品的微观结构照片及分析结果

780 基变阻器的非线性特性是一个晶界现象，

在晶界处，主要载流子（电子）的势垒（最可能是肖特

基势垒）存在于邻近晶粒的耗尽层中［+，6，++］, 当变阻

器中的掺杂水平发生变化时，势垒的特性也会变化 ,
对于氧化锌变阻器的电学特性发生图 +—- 所示变

化的原因，主要受材料的密度、均匀性、晶粒大小、孔

穴率以及耗尽层中的缺陷化学等参数决定［’6—’9］,
掺杂元素要么溶解在氧化锌中，要么形成第二

相 ,在 780 复合变阻器材料中有四个基本化合物成

分：780、尖 晶 石 相（ 78(./’0+’ ）、焦 绿 石 相

（78’./-)5-0+6）和富铋相［’，’-—-+］，参见图 6 和图 ! ,典
型氧化锌变阻器陶瓷材料的微观结构包括黑色的孔

穴、灰黑色氧化锌相、轻灰色的尖晶石相以及白色的

含铋相 ,
由于氧化锌中铋杂质以及!:)5’0- 中的锌杂质、

铋空位的生成能高，在 780 半导体材料中这些缺陷

的平衡浓度会较低；而在晶界中锑杂质和铋杂质的

生成能很低，因此这些杂质在变阻器制备工艺的液

相烧结步骤中将不会分离出来进入 780 晶粒中，而

是留在最后变阻器材料中的晶界中 ,这就是为什么

各种 )5’0- 相、尖晶石相和焦绿石相以第二相形式

存在于变阻器材料的晶界区域或者以游离态原子形
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式存在于氧化锌晶粒界面处的原因［!"］#
文献［!$—"%］进一步表明，氧化锌变阻器材料

的微观结构可以被描述为 &’( 晶粒和沿着多个 &’(
晶体节点的连续网状富 )* 相组成 # 富 )* 相骨架提

供了额外的电流通路，这一点对 !+" 特性中的预击

穿区域十分重要 #该骨架的导电性强烈依赖于其内

部微观结构 #
当铋的原子百分比保持不变，而锑的原子百分

比增加时，根据前述分析，材料中富铋相的构架将变

化不大，而更多的绝缘的第二相存在于晶界处［!"］，

见图 , 和图 - #

图 - 不同 ./ 掺杂水平下典型样品 012 衍射谱

另外，当样品中 ./ 含量较小时，随着 ./!(" 添

加量的增加，由于氧化锌晶粒减小，所得样品将更加

致密和均匀，空隙率几乎没有什么变化（见图 ,）#然
而，当所添加 ./!(" 量太多时，由于样品空隙率更

高，所得样品密度将减小，相应地样品更不均匀（同

见图 ,（3）—（4），（5））#
一般来说，受主掺杂将导致漏电流减小，而施主

掺杂使漏电流增大［%］# 对于 &’( 半导体来说，在较

低的杂质浓度下，)*" 6 和 ./" 6 均为施主 # 当样品中

./ 元素浓度相对较小时，随着 ./ 元素掺杂水平的

提高，材料中更多的绝缘的第二相出现在晶界，但是

富 )* 相网络结构变化很小 # 结果是，对于致密而均

匀的样品，漏电流将变化很小甚至可能减小，因为材

料中 )*" 6 的位置被 ./" 6 取代，且 ./" 6 的施主效应比

)*" 6 弱 # 但是，当 ./!(" 掺杂量太多（高杂质浓度）

时，在更不致密、更不均匀和多孔的样品中由于更高

的空隙率将形成一些电流“热点”，从而导致更高的

漏电流［%］#这种效应对于变阻器来说是非常有害的，

因为在器件横截面上的非均匀温度分布将导致点到

点之间的电流密度波动，结果导致电流在更低电阻

区以更大的流量通过，形成高温度区（热点），从而导

致器件的更易失效 #
在 &’( 晶界处附近的势垒对 &’( 变阻器材料

的非现性特征负责；非线性的程度由 &’( 晶界和晶

体之间微分电阻决定 # 当更多的 ./!(" 掺入陶瓷基

质中时，材料中晶界中将形成更多的第二相，&’( 晶

粒尺寸将减小（见图 ,（7）—（8））#一方面，所形成的

第二相越多，晶界电阻越大，尽管其电阻的大小比同

等掺杂水平下 )* 掺杂变阻器材料的小（参见 "9! 节

和图 :）#另一方面，晶粒的增大导致晶体的电阻增

大 #从积极的一面看，在 &’( 晶（半导体）中将有更

多的掺杂元素溶解，尽管它们的数量可能很小，因为

./" 6 离子的施主效应，将导致晶体电阻减小，尽管

./" 6 离子的施主效应实际上比 )*" 6 的弱 # 所有这些

原因相结合，将得到更低非线性系数的变阻器（包括

!; 和!)）#
每个 &’( 节的场强与局部晶体间微观结构相

关 #研究发现，在 &’(<&’( 晶界间含有一富 )* 相非

晶薄膜层的变阻器的势垒比晶界间不含第二相但仍

有 )* 原子溶入其中的变阻器的势垒具有更高的击

穿电压［"!—",］#而且，随着 &’( 晶粒尺寸的减小，材料

中单位体积或者长度中势垒增多；因此，当 ./ 元素

含量较小的样品，随着 ./!(" 掺杂量增大，那些致

密、均匀的样品具有更高的场强是合理的，因为前述

两个因素对场强的增大都是积极因素 #但是，正如前

所述，对于那些更不致密、更不均匀和多孔的变阻器

（具有更高的杂质浓度），当 ./!(" 掺杂量太大时，材

料料中的“热点”将导致场强减小 #

!"#" 不同铋元素掺杂水平下的电学性能

图 :—= 表示在 ./ 元素掺杂水平不变情况下所

得 &’( 基变阻器电学性能随 )* 元素掺杂水平的变

化情况 #
从图中可见，随所添加 )*!(" 量的增加，漏电流

逐渐增大到 =9: > %?@ %? AB<4A! # 非线性系数（!; 和

!)）随所添加 )*!(" 量的增加而增大；当 )* 元素的含

量从 ?9- 3CD增大到 "9- 3CD时，!; 从 %? 增大到 !!，

而!) 从 ,? 增大到 =?#而场强（#;）和击穿场强（#)）

随着所添加 )*!(" 量的增加而减小；当 )* 元素的含量

从 ?9- 3CD增大到 "9- 3CD时，#; 从 !-? E<AA 减小到

%=? E<AA，而 #) 从 "!? E<AA 减小到 !%? E<AA#
正如 "9% 节所述，当 ./ 元素含量保持恒定而 )*

$,=-F 期 符秀丽等：掺杂水平对 &’( 基变阻器电学性能的影响



图 ! "#$ 基变阻器漏电流与 %& 元素掺杂水平之间的关系

图 ’ "#$ 基变阻器场强和非线性系数与 %& 元素掺杂水平之间

的关系

图 ( "#$ 基变阻器击穿场强和非线性系数与 %& 元素掺杂水平

之间的关系

元素含量增大时，其中会有更多的 %&)$* 相（晶体或

者非晶体）分布在复合变阻器材料的晶界中，而在氧

化锌晶粒中的平衡浓度将较低，因为 %& 杂质在 "#$

中以及 "# 杂质和 %& 空位在!+%&)$* 相中的形成能

很高 ,当材料中 %& 元素的含量小时，随着 %&)$* 添加

量的逐渐增大，在变阻器材料中富 %& 相网络结构随

着更多的焦绿石相的形成而扩展（参见图 -（.）—

（/））和图 01；焦绿石相也存在于晶界中，并与 "#$
晶粒毗邻［)*—)-］，因为 23 和 %& 杂质在晶界中较低的

形成能 ,
而且，如图 - 所示，当 23 元素含量保持恒定而

%& 元素含量增大时，氧化锌晶粒的尺寸增大、材料

空隙率升高、密度减小 ,
所以，由于 23 和 %& 杂质在低浓度下都在氧化

锌中起着施主的作用，变阻器材料在 %&)$* 添加量

增大时随着富 %& 相网络的扩展而漏电流下降 , 但

是，在高杂质浓度时（如 %&)$* 含量太高时）将形成

%&+%&"键；这种现象可以在变阻器材料的晶界处发

生 ,在!+%&)$* 中的杂质（%& 空位和 "# 杂质）会在!
相的带隙中导致有趣的受主状态，从而稍稍使漏电

流减小；但是更多非晶 %&)$* 的形成（通常在晶界

处）将使这种效应减弱 ,与此同时，由于更高空隙率

导致的更多热点，漏电流将不可避免地增大 ,总的效

应是，变阻器材料漏电流随着 %& 元素掺杂水平的提

高而增大 ,需要注意的是，尽管这样，在本系列中，变

阻器材料的漏电流的数量级仍然比 23 杂质掺杂变

阻器材料的漏电流低（参见图 0 和图 !）,
由于晶界电阻更低，与 23 杂质掺杂变阻器相

比，因 %&* 4 比 23* 4 更好的施主效应导致的更高晶体

导电性以及更大晶粒尺寸，当 23 元素含量保持不便

而 %& 元素含量增大时，将获得具有更高非线性系数

（!5 和!%）的变阻器 ,
相似地，随着更多 %&)$* 添加入材料基质，更多

"#$6"#$ 晶界被 %& 原子隔离而无需第二相 ,这种势

垒将具有较低的击穿电压 ,而随着 "#$ 晶粒尺寸的

增大，相同体积材料中将具有较少的晶粒，也就是较

少的势垒；因此所得变阻器材料的场强（!% 和 !5）

将下降 ,而变阻器材料更高的空隙率将因所谓的热

点而会使场强更进一步降低 ,

!"!" 不同锑铋原子比掺杂水平下的电学性能

图 00—0* 表示保持 "#$ 摩尔百分比为 -78、改

变掺杂试剂的锑铋原子比时所得 "#$ 基变阻器的

电学性能 ,
从图 00 可见，随着掺杂试剂中 23：%& 原子比增

大，所得复合材料漏电流逐渐增大 ,
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图 ! 不同 "# 掺杂水平下典型样品的微观结构照片及分析结果

图 $% 不同 "# 掺杂水平下典型样品 &’( 衍射谱

图 $$ )*+ 基变阻器漏电流与掺杂试剂中 ,-："# 原子比之间的

关系

!./0! 期 符秀丽等：掺杂水平对 )*+ 基变阻器电学性能的影响



图!" #$%基变阻器场强和非线性系数与掺杂试剂中 &’：() 原子比

之间的关系

图 !* #$% 基变阻器击穿场强和击穿非线性系数与掺杂试剂中

&’：() 原子比之间的关系

图 !+ 不同掺杂 &’：() 原子比下典型样品的微观结构照片及分析结果

所得复合材料的非线性系数（!, 和!(）随着掺 杂试剂中 &’：() 原子比增大而减小（见图 !" 和图

-./. 物 理 学 报 .0 卷



!"）#当掺杂试剂中 $%：&’ 原子比从 ( ) " 增大到 * ) !
时，!+ 从 (! 减小到 ,，!& 从 -. 减小到 !/ #

图 !, 不同掺杂 $%：&’ 原子比下典型样品 012 衍射谱

场强（!+）和击穿场强（!&）具有不同的变化模

式 #当掺杂试剂中 $%：&’ 原子比较小时，随着 $%：&’
原子比增大，!+ 逐渐增大；但是当掺杂试剂中 $%：&’
原子比较大时，随着 $%：&’ 原子比增大，!+ 反而逐

渐减 小；!+ 在 $%：&’ 原 子 比 为 3 ) " 时 最 大，约

(/, 4566#而当掺杂试剂中 $%：&’ 原子比从 ( ) " 增

大到 * ) ! 时，击 穿 场 强（ !& ）一 直 逐 渐 增 大 到 约

(*, 4566#
基于 "7! 和 "7( 节的讨论，很容易理解为什么

在氧化锌含量保持不变情况下改变掺杂试剂中 $%：

&’ 原子比时所得 89: 基变阻器材料的电学性能所

发生的上述变化 #
随着掺杂试剂中 $%：&’ 原子比增大，即是在陶

瓷基质中掺入更多的 $% 和更少的 &’；根据图 !. 所

示所得变阻器材料的微观结构的变化可知，所得变

阻器材料的 89: 晶粒尺寸更小、空隙率更低和密度

更高 #
因此，在本系列中，当掺杂试剂中 $%：&’ 原子比

在一 定 范 围 内 相 对 较 小 时，变 阻 器 的 漏 电 流（约

（!7(—(7/）; !/< * =5>6(）随着掺杂试剂中 $%：&’ 原

子比增大变化也很小 #但是，当掺杂试剂中 $%：&’ 原

子比较大时，所得材料漏电流随着掺杂试剂中 $%：

&’ 原子比增大而增大，因为所得材料的结构更加不

致密，热点更多 #
从 "7! 和 "7( 节的讨论可以合理地推断，随着

掺杂试剂中 $%：&’ 原子比增大，材料中 $% 掺杂水平

提高、&’ 掺杂水平降低，所得材料的非线性系数（!+

和!&）将下降，因为所得材料 89: 晶粒尺寸更小、晶

界导电性增强（如图 !!，参见图 ! 和图 ?）以及更好

施主替代了更弱的施主 #
当掺杂试剂中 $%：&’ 原子比在合理的范围内

时，所得变阻器材料的场强（!+）和击穿场强（!&）将

随着掺杂试剂中 $%：&’ 原子比增大而增大，因为材

料中 89:589: 晶界中会有更多第二相（参见图 !,），

89: 晶粒更小，单位体积内的势垒更多 # 但是，和漏

电流发生的现象类似，当掺杂试剂中 $%：&’ 原子比

比较大时，掺杂试剂将使得变阻器材料更不致密，由

此导致的热点将使得变阻器的场强下降 #

. 7 结 论

制备了不同锑铋元素掺杂水平的 89: 基变阻

器，并测定了它们的电学性能 #得到如下结论：

!7 当锑元素掺杂量较小时，随着锑的掺杂量提

高，所得变阻器材料的漏电流变化较小，非线性系数

和击穿非线性系数会变小，而场强和击穿场强将增

大；但是当锑元素掺杂量较大时，随着锑的掺杂量提

高，所得变阻器材料的漏电流会急剧增大，非线性系

数和击穿非线性系数继续变小，场强和击穿场强会

不增反降 #
( 7 随着铋元素掺杂量的提高，所得变阻器材料

的漏电流增大，非线性系数和击穿非线性系数增大，

场强和击穿场强下降 #
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