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研究了 )*对新型（+,，-.）掺杂 )/0" 压敏材料微观结构和电学性质的影响 1当 )*+0’ 的含量从零增加到

%2#$3,45时，（+,，-.）掺杂 )/0" 压敏电阻的击穿电压从 "6$7833猛增到 %6("78331样品的微观结构分析发现，当

)*+0’ 的含量从零增加到 %2#$ 3,45时，)/0" 的晶粒尺寸迅速减小 1晶界势垒高度测量揭示，)/0" 晶粒尺寸的迅速

减小是击穿电压急剧增高的主要原因 1对 )* 含量增加引起 )/0" 晶粒减小的根源进行了解释 1掺杂 %2#$ 3,45

)*+0’ 的 )/0" 压敏电阻非线性系数为 "%26，击穿电压高达 %6("78331
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% 2 引 言

压敏电阻是在某一特定的电压下其电导随电压

的增加而急剧增大的元件 1它能对瞬间电压波动做
出灵敏的反应，且能反复使用而不会损坏 1压敏电阻
器的最重要的特点是它的非线性电流=电压特性，这
一非线性关系可用 ! J "#! 来描述，其中!是非线
性系数 1!值越高，材料的非线性性能越好 1

K/0压敏电阻器由于具有优异的电流=电压（ #=
!）非线性特性，一直是材料研究者关注的对象［%，"］1
但由于 K/0压敏电阻器的结构不是单相，老化率一
直得不到较大改善 1为了寻找稳定性更好的材料，科
学工作者在努力提高 K/0压敏材料性能的同时，也
一直致力于寻找其他新型材料 1 )/0" 是与 K/0 和

;?0" 类似的 /型半导体，在不掺杂的情况下由于高

温下样品内过高的蒸汽压，导致陶瓷内部结构疏松，

致密度较低，因而被广泛应用于气体传感器 1研究者
发现通过适当的掺杂［’］或热静压烧结［6］，可得到致

密度较高的 )/0" 陶瓷 1 L?>/>*,等人通过 +," M（+,’ M

在高温下可以转化为 +," M）和 -.# M 对 )/0" 进行掺

杂，第一次获得致密度和压敏性均不错的 )/0" 陶

瓷［#］1本文在（+,，-.）掺杂 )/0" 工作的基础上，研究

了 )*+0’ 对（+,，-.）掺杂 )/0" 压敏材料性能的影

响，取得了一些有应用价值的进展 1

" 2 样品制备与测试

实验用原料采用分析纯的 )/0"（&&2#5），)*+0’

（ &&2$5），-."0#（ &&2&#5）和 化 学 纯 的 +,"0’

（&(2#5），按照配方（&&2%# N $）5 )/0" M $29#5

+,"0’ M $2%5 -."0# M $5 )*+0’（ $ J $，$2"#，$2#$，

$29#，%2#$）配制 1制备过程采用传统电子陶瓷工艺，
原料称量后，球磨 OP1制备的粉料压制成圆片（直径
为 %#33，厚度为 %2"33左右），在高温下烧结，烧
结温度为 %’$$Q，保温 O$3?/1
利用 R射线衍射（STU）确定材料的结构，扫描

电子显微镜（)<V）研究样品的微观特性，其平均晶
粒尺寸可用截距法获得 1为了测量电学性能，在样品
的两表面利用烧渗的方法制备银电极 1材料的 #=!
电学特性采用半导体 #=! 图谱议 W;"进行测量 1
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!" 实验结果与分析

图 #为未掺杂的纯 $%&’ 粉末与掺杂量 ! ( #")*
样品的 +,-谱图，由衍射线可以看出，二者图谱相
同，表明材料中除了 $%&’ 主晶相外未发现明显的第

二相结构 .但按照 /01122%［3］的实验研究，/0’&! 和

$4/&! 能与 $%&’ 生成 /0$%&! 和 $4$%&! " 未发现明显
的第二相结构的原因，估计是 /0’&!和 $4/&! 掺杂量

少，生成的第二相 /0$%&! 和 $4$%&! 不足以被一般

+,-显示出来 . 图 ’示出 #!**5烧结的样品的微观
结构 .从图 ’可以看出，未掺杂的样品晶粒最大，随
着 $4掺杂量的增加，晶粒尺寸迅速减小 .

图 # +,-谱图 （6）为纯 $%&’ 粉末，（7）为 ! ( #")*

图 ! 示出 #!**5烧结的样品的电学非线性曲
线，可以看出样品具有优异的电学非线性特性，而

且随着 $4 掺杂量的增加，材料的击穿电压急剧
增高 .
表 #列出（$4，/0，87）掺杂的 $%&’ 压敏电阻的

具体参数，其中非线性系数!利用下式算得：

! (
90:（ "’ ; "#）
90:（#’ ;##）

， （#）

其中 ## 和 #’ 分别为在电流 "# 和 "’ 下的电压 .在
外加电场下，电子越过肖特基势垒形成的热激发电

流与电场存在以下关系［<］：

$ = ( %! &’ 2>?［（"’
#;’ @#A）; (&］， （’）

其中 %!为里查孙常数，

"" #;（ ) B$）， （!）

) 为单位长度的晶粒数，$为势垒厚度 .保持温度不
变，利用

$# ( %! &’ 2>?［（"’
#;’
# @#A）; (&］， （C）

$’ ( %! &’ 2>?［（"’
#;’
’ @#A）; (&］， （)）

即可测出晶界势垒高度#A 和".

表 # $4对（/0，87）掺杂 $%&’ 压敏电阻性能的影响
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C " 讨 论

$4/&! 在 ##**5分解为 $4&和 /&’：

$4/&! #
##**5

$4& J /&’$， （3）
部分 $4’ J虽然能进入晶格，取代 $%C J：

$4&
$%&
#

’
$4K$% J # L

& J !&B
& J ’ @ !

’ &’，（<）

但由于 $4’ J 的半径（##!?F）远大于 $%C J 的半径
（<#?F），$4’ J取代 $%C J会引起晶格畸变，故 $4’ J很难
进入 $%&’ 晶格以取代 $%C J离子，大部分 $4&会聚集
在 $%&’ 晶界处直接与 $%&’ 结合成 $4$%&! .按照 /01M
122%的实验，$4$%&! 是体心立方结构

［3］. 由于 $%&’

是四方结构，积聚在晶界处的体心立方结构的

$4$%&!，将阻碍相邻 $%&’ 晶粒的融合，即阻碍 $%&’

晶粒的生长 . $4/&! 掺杂量多的样品，晶界处的

$4$%&! 多，对 $%&’ 晶粒生长的阻碍作用大，晶粒生

长得就小 .压敏击穿电场 ’A 由材料内势垒的浓度

%+ 和势垒电压 #7 共同决定
［<］：

’A (%+·#7，

%+ 即为样品单位厚度的平均 $%&’ 晶粒数目，它与

$%&’ 晶粒粒径成反比 .由表 #可以看出，随着 $4/&!

掺杂量的增加，晶界势垒高度变化不大，亦即随着

$4/&! 的掺杂量的增加，$%&’ 晶粒粒径的减小，是导

致压敏电压急剧增高的主要原因 .
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图 ! （"#，$%，&’）掺杂的 "()! 压敏陶瓷 "*+图 （,）为 ! - .，（’）为 ! - ./0.，（1）为 ! - ./20，（3）为 !

- 4/0.

图 5 （"#，$%，&’）掺杂的 "()! 压敏电阻电流密度6电场关系

曲线 !为 ! - .，"为 ! - ./!0，#为 ! - ./!0，$为 ! -

./20，%为 ! - 4/0.

0 / 结 论

通过对样品压敏电压的测量和分析，研究了 "#
对（"(，$%，&’）掺杂的压敏电阻的影响 7研究中发现
掺入 4/0.8%9: "#$)5 的样品显示出最高的压敏电

压（"; - 4<=!>?88），且保持了较高的致密度（ # -
@/2<A?185）和较高的非线性系数（! - !4/<）7可望该
材料在超高压保护领域有很好的应用前景 7对 "#含
量增加引起 "()! 晶粒减小的根源进行了解释 7

［4］ BCDE, F G 4HH. $ 7 %& 7 ’()*& 7 +,- 7 !" 4=42
［!］ *8E,AI J K 4H22 $ 7 %../ 7 0123 7 #$ <52!
［5］ L,A,( M B ,(3 N8,#,O%%( > K P 4HH5 %& 7 ’()*& 7 +,- 7 45// 7

!% 44H

［<］ >,#I9, M N，PQREEI8%#I ) M ,(3 S%(A% * 4HH. ’()*& 7 678 7 &’ 422
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<024 物 理 学 报 0!卷



!"#$%#&’( &$&)*(%)’$ +("+&(*%&, "-
（.(，/"，!0）!1"+&1 .#2" 3’(%,*"(,!

!" #$%& ’(%& )"%*+$%& ,-$% ./%&*,0% 10 ’$%*2"% ’(%& ’$%*3"% 4(%& 50/*4-/%& ’(%& ,-0%*6"%&
（!"#"$ %$& ’#()*#")*& )+ ,*&-"#. /#"$*0#.-，!12)). )+ 32&-01- #45 /01*)$.$1"*)401-，!2#45)46 7408$*-0"&，904#4 789:99，,204#）

（;$<$"=$> ?9 1$@A$BC$D 7997；D$="E$> B(%0E<D"@A D$<$"=$> F G/=$BC$D 7997）

HCEAD(<A
I-$ $JJ$<A /J 1D /% A-$ B"<D/EAD0<A0D$ (%> %/%K"%$(D $K$<AD"<(K @D/@$DA"$E /J A-$（,/，GC）*>/@$> 1%L7 =(D"EA/DE M(E "%=$EA"*

&(A$>N I-$ CD$(O>/M% =/KA(&$ /J A-$ 1%L7*C(E$> =(D"EA/DE "%<D$(E$> E"&%"J"<(%AKP JD/B 7Q9 A/ :QF7RSBB M"A- "%<D$(E"%& 1D,L?

</%<$%AD(A"/% JD/B 9 A/ : N89 B/KT N 6$(E0D$B$%A /J A-$ C(DD"$D -$"&-A (A &D("% C/0%>(D"$E D$=$(K A-(A A-$ E"&%"J"<(%A >$<D$(E$ /J
A-$ 1%L7 &D("% E"U$ M"A- "%<D$(E"%& 1D,L? </%<$%AD(A"/% JD/B 9 A/ : N89 B/KT，"E A-$ D$(E/% /J A-$ $%-(%<$B$%A /J A-$ CD$(O*

>/M% =/KA(&$ N I-$ /D"&"% J/D A-$ D$>0<A"/% /J 1%L7 &D("% E"U$ M"A- "%<D$(E"%& 1D,L? </%<$%AD(A"/% M(E $V@K("%$>N I-$ : N89 B/KT

1D,L?*>/@$> 1%L7 =(D"EA/D M"A- 0KAD(-"&- CD$(O>/M% =/KA(&$（:QF7RSBB）(%> K(D&$D %/%K"%$(D </$JJ"<"$%A!（7: NQ）"E ( <(%>"*

>(A$ 0E$> "% A-$ 0KAD(-"&- =/KA(&$ @D/A$<A"/% EPEA$BN

#$%&’()*：EAD/%A"0B A"A(%(A$，A"% /V">$，C(DD"$D，$K$<AD"<(K %/%K"%$(D"AP
+,--：W779.，W7F9I，W7X9

!#D/Y$<A E0@@/DA$> CP A-$ G(A"/%(K G(A0D(K 1<"$%<$ +/0%>(A"/% /J ,-"%(（5D(%A G/N 899W79:?）N

88W:W期 亓 鹏等：（1D，,/，GC）掺杂 1%L7 压敏电阻的电学非线性


