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从理论上证明了介电松弛过程在介电谱上等效于电子松弛过程，认为室温下 !%) *+处特征损耗峰起源于耗尽
层处本征缺陷所形成的电子陷阱 ,在 - !.%—#%/范围内测量了三种配方 012陶瓷的介电频谱，发现 012压敏陶瓷
室温下 !%) *+处的特征损耗峰在低温下分裂为两个特征峰，认为它们起源于耗尽层中的本征缺陷（锌填隙或3和氧
空位）的电子松弛过程 ,发现 012456#2. 二元系陶瓷特征峰仅仅由锌填隙引起，而 012456#2. 六元系压敏陶瓷特征峰

则由锌填隙和氧空位共同引起 ,分析了热处理温度和气氛对试样介电谱的影响，发现锌填隙浓度对热处理温度更
敏感，而氧空位浓度对热处理气氛更敏感 ,
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!国家杰出青年科学基金（批准号：)%8#)$#!），国家自然科学基金（批准号：)%&$$%#.）和电力设备电气绝缘国家重点实验室中青年基础研

究创新基金资助的课题 ,
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! F 引 言

012压敏陶瓷具有非常优异的非线性伏安特
性，广泛应用于电力设备和电子线路的过电压保护

中［!—&］,随着应用领域的不断扩展迫切需要全面提
高 012压敏陶瓷的电气性能 ,电气性能的全面改善
取决于对 012 压敏陶瓷显微结构和导电机理的深
入认识 ,从显微结构来看，012压敏陶瓷由 012半导
体晶粒和绝缘晶界构成［)，8］,一般认为压敏陶瓷的非
线性主要取决于晶界处所形成的双 GEHIAAJK 势垒，
不过只有 012基压敏陶瓷的非线性最好，因此要完
整解释 012压敏陶瓷的导电机理离不开对 012晶
粒和晶界 GEHIAAJK势垒的再认识 ,
纯净的 012为非化学计量比晶体，呈 1型导电

性，其分子式可写成 01! L !2或 012! - "，其中 ! 和 "
表示 01或 2的偏移量 ,以前认为 012晶粒的本征
缺陷要么是锌填隙，要么是氧空位 ,由于两种缺陷产
生的本质原因都可以归结为氧相对缺乏，因此 012
中可能同时存在锌填隙和氧空位 ,以往关于 012压
敏陶瓷导电机理的研究主要在于阐述 GEHIAAJK势垒
的作用，而 GEHIAAJK势垒的形成仍然不太清楚 ,有人

认为在 56#2. 存在的前提下氧能有效地吸附于晶粒

表面形成过剩氧，GEHIAAJK势垒是晶界中氧吸附的结
果，而另有人认为 GEHIAAJK势垒是 012本征缺陷引
起的［$，(］,
在长期电压作用下或冲击电流作用下 012 压

敏陶瓷的泄漏电流逐渐增大而压敏电压逐渐减小，

这种现象被称为老化 , MBNA;和 9D;等认为长期电场
作用下的老化机理为耗尽层中的锌填隙迁移至晶粒

表面并与荷负电的氧中和使空间电荷下降［’，!%］,热
离子扩散理论不能解释老化后施主浓度 #D 增大、

介电损耗增大的事实，也不能解释机械应力下的老

化现象及冲击电流作用下的老化现象［!!，!#］, GABEJ6
等人通过 OPG的测量发现电场作用下老化后的 012
压敏陶瓷其晶界中氧的浓度低于晶粒内［!.］，因此氧

与 012本征缺陷的结合可能是理解 012非线性起
源的关键所在，而 56#2. 只是提供了氧快速扩散的

通路而已 ,
012压敏陶瓷在室温下的介电谱于 !%) *+处存

在一个明显的松弛损耗峰，同一温度下该峰对应的

频率与配方体系和工艺过程的关系不大［!&，!)］，因而

该峰是 012 本征缺陷的松弛运动在外电场下所形
成的特征峰 ,既然特征峰是本征缺陷松弛运动的反
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映，那么就可以根据介电谱了解本征缺陷结构 !介电
谱是研究电介质松弛极化的有效手段 !由于势垒区
（即耗尽层）的形成，半导体的 "#$晶体转变成电介
质陶瓷，这一转变使得通过介电响应研究 "#$压敏
陶瓷的缺陷结构成为可能 !尤其是外施电压几乎全
部施加在晶界区（即 "#$晶粒耗尽层和晶界层），因
此介电谱中蕴含着非线性伏安特性起源的关键信

息 !本文拟通过介电特性的测量来分析 "#$压敏陶
瓷的缺陷结构，揭示非线性的起源 !

% & 试样和实验

在实际的 "#$压敏陶瓷中常包含多种添加剂，
其中 ’(%$) 最为重要，是非线性形成剂，而其他添加

剂为功能性添加剂 !为了说明 "#$本征缺陷、氧及
添加剂的影响，本文配备了三种试样，分别是纯

"#$，"#$*’(%$) 二元系试样及 "#$ 中掺杂 ’(%$)，

+,%$)，-.%$)，-/%$) 和 0#-$) 的六元系试样，其中六

元系试样与实际产品最接近 !三种试样的具体配方
见表 1 !按照传统电子陶瓷工艺制备试样，试样烧结
温度为 11234，保温 % 5，试样最终尺寸为!13 6
1 77!在试样两端溅射金电极后就可以进行电气性
能和介电性能的测量 !

表 1 三种试样的成分含量（7.89）

样品 ’(%$) +,%$) -.%$) 0#-$) -/%$) :;%$) <=%$) "#$

> 3 3 3 3 3 3 3 133

’ 2 3 3 3 3 3 3 ?2

- 3&2 3&2 3&2 3&2 3&2 3 3 ?@&2

测量伏安特性时，直流电源由 AB)%*%型晶体管
直流稳压器提供，电流由 CDE:DFF*)G331>型电子
万用表测量，电压由胜利 H-?I3G>型电子万用表测
量 !击穿后试样的电流*电压特性可以表示为

! J（" K#）"， （1）
式中，# 为常数 !因此，8.L !*8.L" 曲线的斜率就是非
线性指数 !
本文用 M.N.O.#P/.8宽频介电谱仪进行介电特性

的测量，测量温度范围为 Q 1)34—%34，每 134测
试一次频谱，频谱的频率范围为 3&1 CR—1 0CR!
为研究吸附氧对介电谱的影响，部分试样于

G334在不同气氛下进行了热处理 !气氛是通过向烧
结炉内鼓入 $% 或 M% 来实现的 ! $% 和 M% 的流量为

1333 78K7(#，气压为 3&) 0S;!

) & 结果与分析

!"#" 配方对 $%&陶瓷伏安特性和室温介电频谱的
影响

图 1给出了三种试样在室温下的伏安特性 !由
图可见，>试样为纯 "#$，不含其他添加剂，其伏安
（ !*$）特性呈线性（由于 >试样电阻很小，没有给出
其伏安特性）!在 "#$中掺杂 ’(%$) 后，呈现出非线

性伏安特性（’试样）!当在 "#$中进一步掺杂其他
添加剂后，伏安特性的非线性进一步提高（如 -试
样）!可见，’(%$) 的掺杂对于 "#$ 陶瓷非线性伏安
特性的形成极其重要，这是因为晶界层的富铋相为

氧的扩散提供了快捷通道，氧在晶界层吸附形成过

剩氧，过剩氧吸附 "#$晶粒表面的电子，使 "#$晶
粒表面形成荷正电的耗尽层，而晶界层的过剩氧荷

负电，于是在耗尽层形成 +O5.PPTU势垒 !多孔 "#$在
氧气氛下热处理后也会显示明显的非线性［1V］，因此

"#$压敏陶瓷的非线性起源于晶界层过剩的吸附
氧 !晶界层中吸附氧的浓度决定了空间电荷的数量，
于是吸附氧的浓度和 "#$ 晶粒的缺陷浓度共同决
定了势垒的高度和宽度 !

图 1 室温下试样的 !*$特性

由于在晶界区存在晶界层和耗尽层，其电阻远

高于 "#$晶粒的电阻，这样外施电压几乎全部施加
在晶界区上，因此在一定的频率范围内介电谱反映

的是晶界区内的松弛过程 !图 %给出了三种试样在
室温下介电频谱 !由图可见，>试样不存在耗尽层，
电导太高，松弛损耗淹没在电导损耗之中；’试样和
-试样由于形成了耗尽层，电导损耗显著下降，晶界
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区的松弛损耗显现出来 !

图 " 室温下试样的介电频谱

!"#" $%&压敏陶瓷耗尽层中电子松弛过程的分析

随着外施电压大小及方向的变化，耗尽层中电

子结构将发生相应的变化，突出表现在与费米能级

相交处的电子陷阱能级中深电子陷阱对电子的俘获

或发射，如图 #所示 !深电子陷阱对电子的俘获或发
射所形成的电子松弛过程也将产生介电损耗 !

图 # 外电场对耗尽层电子结构的调制［$%］

在外施交流电场的作用下，德拜松弛极化等效

电导 ! & 可表示为

! &

! ’"(
（"&) *"&+）!#

$ ,（!#）"
， （"）

式中，! & 为松弛极化等效电导；! 为交流电场角
频率；"( 为真空介电常数；"&)，"&+ 分别为静态介

电常数和光频介电常数 !#为松弛时间，其值为#’

#( -./ * "( )#$ ，" 为活化能，$ 为绝对温度 !

当!#’ $时，! & 0!达到峰值，有

! &( )! 1
’"(
（"&) *"&+）

" ! （#）

同样的，在外施交流电场的作用下，电子松弛过程等

效电导 !2 可表示为
［$3］

!2

! ’ !% *$
4

$ ,（ % *$
4 ）

"
&2

’ ( "("& %&5

"$( )
(

$0"

， （6）

当!% * $
4 ’ $时，!2 0!达到峰值

!2( )! 1
’

&2

"’(
"("& %&5

"$( )
(

$0"

， （7）

式中，%4 为电子发射率，其值为 %4 ’ %4( -./ * "( )#$ ，

%4(为常数，" 为活化能，$ 为绝对温度，&2 为陷阱

浓度，’ 为 849 晶粒的电子浓度，( 为试样电极面
积，$( 为零偏时的势垒高度 !
比较（"）和（#）式与（6）和（7）式可知，只要令

% * $
4 ’#，则松弛极化和电子松弛过程在介电谱上完
全等效，且有

&2

’ ( "("& %&5

"$( )
(

$0"

’"(（"&) *"&+）， （:）

这样就可以通过介电谱的测量研究 849 压敏陶瓷
的本征缺陷结构 ! 由于等效电导达到最大值时

"!)1#( -./
"( )#$ ’ $，于是

;4 $
)( )
1

’ ;4（"!#(）,
"
#$， （%）

式中，)1 为等效电导达到最大值时对应的频率 !根
据（%）式就可以计算松弛过程对应的活化能 " !

!"!" $%&压敏陶瓷 ’() *+特征损耗峰的机理

图 6给出了 <试样在不同温度下的介电频谱，
其活化能为 (=## ->! >-?)-等［$@］发现 849晶体中因
氧空位对电子的俘获和发射产生了 6$( 41波长光
的吸收带，该电子松弛过程的活化能为 (=#7 ->左
右 ! <试样活化能为 (=## ->，与氧空位形成的电子
松弛过程的活化能很接近，因此可以认为 <试样中
的 $(7 AB特征峰是耗尽层中氧空位的电子松弛过程
所形成的 !
图 7给出了 C试样在不同温度下的介电频谱，

发现室温下 $(7 AB处的特征峰在低温下分裂成两个
峰，依据峰值对应频率的高低将这两个峰分别记为

%D 峰和%A 峰 !%D 峰对应的活化能为 (=#: ->，与氧
空位电子松弛过程的活化能一致 !%A 峰的活化能为

(=": ->，与一价锌填隙电离成二价锌填隙的电离能
(="" ->较接近，因此可以认为%A 峰是锌填隙电子
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松弛过程所引起的 !这说明在多元体系 "#$压敏陶
瓷中 "#$ 晶体同时存在锌填隙和氧空位 !尽管配
方、工艺的改变将引起锌填隙和氧空位相对浓度的

变化，但室温下锌填隙和氧空位所形成的损耗峰均

出现在 %&’ ()处，所以特征峰对应的频率与配方和
工艺的关系就显得不明显 !

图 * +试样在不同温度下的介电频谱（,）及陷阱能级（-）

图 ’ .试样在不同温度下的介电频谱（,）及陷阱能级（-）

!"#" 热处理对 $%&压敏陶瓷 ’() *+特征损耗峰的
影响

不同气氛下热处理对 +试样和 .试样介电谱
的影响如图 /所示 !无论是氧气氛热处理还是氮气
氛热处理，热处理后锌填隙 "#·0 的损耗峰都明显下

降，即耗尽层中锌填隙 "#·0 的浓度主要决定于热处

理温度，与热处理气氛关系不大 !氧气氛热处理后
!·$ 的损耗峰明显低于氮气氛热处理后的损耗峰，即

耗尽层中氧空位 !·$ 的浓度主要决定于氧气氛 !
氧气氛对缺陷反应的影响主要表现为

$ 1 2! $3， （4）

$3 1 !·$ ! $$ ! （5）
当在氧化气氛下进行热处理时，氧化过程首先

发生在扩散速度较快的晶界，原子氧在晶界处被还

原成荷负电的氧 $3 !由于晶界处存在大量的 !·$，荷
负电的氧 $3与荷正电的氧空位 !·$ 中和，形成晶格
氧 $$，于是耗尽层中的 !·$ 逐渐下降 !反之如果在还
原气氛下进行热处理，靠近晶界的耗尽层中的 !·$
浓度将会增大 !
温度对缺陷反应的影响主要表现为

"#·0 1 !3"# ! "#"#， （%&）

"#"# 1 $$ ! "#$， （%%）
即当温度足够高以后，“冻结”于耗尽层的 "#·0 被“解
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冻”，从 !"·# 浓度较高的耗尽层向晶界扩散，并占据

!$!"的位置，形成 !"!" %因此，热处理后耗尽层中亚稳
态 !"·# 逐渐减少，从而改善了 !"&压敏陶瓷的老化
性能 %

图 ’ 不同气氛热处理对试样介电频谱的影响（ ( )**+）（,）-试样；（.）/试样

01 结 论

!"&压敏陶瓷耗尽层中的电子松弛过程在介电
谱上完全等效于德拜松弛极化 % !"&压敏陶瓷室温
下 )*2 34处的特征损耗峰在低温下分裂为两个特征

峰，它们起源于耗尽层中的本征缺陷（锌填隙或5和
氧空位）的电子松弛过程 % !"&6-#7&8 二元系陶瓷

!"&晶粒中的本征缺陷以氧空位为主，!"&6-#7&8 六

元系压敏陶瓷 !"& 晶粒中同时存在氧空位和锌填
隙两种本征缺陷 %氧空位对热处理气氛更敏感，而锌
填隙对热处理温度更敏感 %
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