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研究了银)氧化锌复合材料的介电特性，发现其在低频下的频率特性表现出很强的弥散现象，直流电导相对真
交流电导也不可忽略 *利用普适介电理论，对于频率范围为 #$+ #—#$" ,-，温度范围为 #".—%". /的实验结果进行
了分析 *通过对电导率的标准化处理发现，不同银含量的样品其介电损耗机理相同，均属深能级的电子跳跃 *试样
的电位梯度 !#01随银含量的变化可以通过!23随银含量的变化关系来反映 *实验结果可用普适介电理论得到较好
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# C 引 言

氧化锌陶瓷是一种典型的电压敏材料 *银加入
氧化锌中的作用已有文献报道［#—.］*在这些研究中，
研究者更多地关注银的加入对材料的非线性和 "6#
特性的影响 *在对材料的介电性能进行讨论时，也简
单地忽略了直流电导对其性能的影响，用 D?E:?模
型进行论述 *然而我们的研究发现［%］，在掺杂银的氧
化锌复合体系中，其直流电导相对真交流电导是不

可忽略的，样品的介电性能在低频时呈现出非常强

的低频弥散（2FG63H?I>?BA: @8JK?HJ8FB）现象［4］，因此简
单地用 D?E:? 模型来处理将与真实的结果偏离较
大，甚至得出错误的结论 *针对介质呈现低频弥散的
特征，在一些文献中提出了几个模型来解释 *本文采
用 LFBJAM?H的普适介电理论［4—##］对银掺杂氧化锌的
介电性能进行研究，实验结果能得到较好的解释 *

’ C 实 验

为了能更直接地体现 1N 在 OBP中的作用，1N
作为唯一的添加剂加入 OBP中 *采用传统的陶瓷工

艺制备了银质量分数分别为 #Q，4Q，"Q，#$Q，
’$Q的 1N6OBP 二元体系的五种样品，分别记为
1N#Q，1N4Q，1N"Q，1N#$Q和 1N’$Q，银以硝酸
银溶液的形式加入，球磨 % M，干燥烘干后在 R$$S
下热处理，使硝酸银完全分解，造粒压成密度为

.C.—.C% N)A0. 的圆片，在 #’$$S烧结 ’ M，喷金电
极 *在室温下分别测量不同银含量样品的 "6# 特性 *
经 ,T酸腐蚀样品表面后，用 PUVWXYZ [\4#W偏光
显微镜观察样品表面显微结构 * 用德国进口的
]F^FAFB=HF2 宽频介电温频测量仪测试了频率在
#$+ #—#$" ,-范围内，温度在 + #$$—’$$S内变化时
样品的介电特性 * 采用热刺激电流（ =M?H0722:
J=80>27=?@ A>HH?B=，简称 _Z‘，日本 Z5aZ1/Y6Z,D U_D）
方法测试了在 + #$$—’$$S内试样的电流，升温速
率为 ’S)08B，采用初步上升法算出其活化能 *

. *实验结果与讨论

%&’&1N含量对压敏特性和显微结构的影响

当通过样品的直流电流为 # 01时，样品两端的
外加电压 $#01与试样的厚度 % 之比称为电位梯度
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!!"# $图 ! 为二元体系样品在室温下的电位梯度

!!"#与银含量的关系曲线 $
从图 !可以明显地看出，样品的电位梯度随银

含量的变化总体上是先增大后减小 $这主要是由于
银含量的增加导致 %&’晶粒尺寸变小、样品内部的
缺陷浓度变化所引起的［(］，但 #)*+样品的结果存
在一定误差，这可能是样品分批制备所致 $图 ,分别
为银含量为 !+，*+和 ,-+三种样品的显微结构
图 $由图可见，随银含量增大，样品晶粒尺寸减小 $
当 #)含量达到 ,-+时，样品内部已形成局部的银
颗粒团聚 $

图 ! 室温下样品的 !!"#随 #)含量的变化关系

图 , 不同银含量样品的显微结构图 放大倍数均为 ,--- . （/）#)!+，（0）#)*+，（1）#),-+

!"#" #)含量对介电性能的影响

图 2所示为不同样品的介电特性，其中图 2（/）
为不同银含量样品在 ,32 4时的电导率与频率的关
系曲线 $可以看出，不同样品的电导在频率较低时近
似为一常数，与频率关系不大，这种现象称为电导的

类直流特性 $在频率较高时，电导与频率存在很强的
依赖关系，随频率的增大而增大 $电导与频率的这种
关系可用 56&7189:的普适理论（;&<=9:7/> ?6@9: >/@，简
称 ABC）来表示，即［D—!!］

!E（"）F!- G ""# （- H# H !）， （!）
其中!- 为直流电导，" 为与温度、载流子浓度有关
的常数，#为 -—!间的任意数，"为角频率 $
从图 2（/）也可明显地看出，不同样品的电导率

随银含量的变化相差较大，从而导致不同样品中电

导对介电特性产生不同的影响 $因此，如果简单地忽
略直流电导所起的作用，用传统的 I90J9模型进行
讨论，其结果必定与实验结果有较大的偏差 $
图 2（0）和图 2（1）分别为不同样品的 K/&$及%L

随频率的变化关系 $由图 2（1）可看出，不同样品的

%L在温度 ,32 4时，低频下表现出强烈的弥散现象，

在高频时其弥散现象不如低频强烈且规律性也不

强，本文主要针对低频进行讨论 $ 56&7189:对一百多
种直流电导较大的介电材料进行介电性能研究时发

现，当介质中存在大量可迁移载流子时，可观察到低

频弥散现象，并提出了经验方程，也叫扩散可控松弛

模型（M<NN;7<6& 16&K:6>>9M :9>/O/K<6&，简称为 IPQ）$这
时介质的复极化系数可表示为［D—!!］

!&（"）F"%（"）R%S

F&E（"）R <&L（"）

#（"）#R!

#
（"）#>N R! （"$"?）

（"）#8N R! （"%"?
{ ）

， （,）

式中"? 为损耗最大值时所对应的角频率，"%（"）为
复介电系数，%S 为样品的光频相对介电常数 $

&E（"），&L（"）分别为极化系数与极化损耗 $当"$
"? 时，定义# F#>N，为低频所对应的指数；当"%
"?时，定义# F#8N，为高频所对应的指数 $在频率足
够低时，交流电导率趋近于直流电导率，#>N & - $
假设观察到的动态电导是由载流子的扩散所产

生的松驰极化引起的，则总电导为

-,,( 物 理 学 报 DT卷



图 ! 不同银含量样品的介电特性 （"）电导与频率的关系，（#）损耗与频率的关系，（$）频率与损耗因子的关系，（%）不同

银含量样品的低频和高频!值

"!（#）&"’ ( )#$’$!（#）， （!）

又$!（#）&$*（#）+ )$,（#），所以"*（#）又可写成

"*（#）&"’ ($’#%,（#）"#
!， （-）

其中$’ & ./.0- 1 2’+234567
对（3）式虚部求对数可得

89$, "（! + 2）89 !， （0）
即 89$, 与 89 !成线性关系，其斜率为!+ 2，据此可以
分别求出!8: 和!;: 7
图 !（%）是根据（0）式对图!（$）进行拟合处理后

所得到的!与银含量的关系 7由图!（%）可以看出，在
低频时，!8: 值在 ’/’2—’/2<之间，=93’> 时最小约
为 ’/’2 7由于在低频时，所有样品的!8:值均较小，所

以在低频时样品的松弛损耗被电导损耗所掩盖，即

?"@& &’5（#$A），’为样品的电导率，$A 为直流下样

品的介电常数，损耗随着频率的增大单调减小 7当银
含量低于 0> 时，!8:随银含量的增加而增大，银含量

超过 0> 时，随着银含量的增大，!8: 值单调减小 7样
品的类直流特性在低频下随着银含量的增大先减弱

后变得越来越明显 7当银含量在 2>—0> 时，由于
银在氧化锌晶粒表面优先与锌离子发生替位反应并

产生一受主能级［23，2!］，该能级距价带 ’/--- BC，属于
深受主能级［23，2-］，即

=93D# 3=9*E@ ( CF ( DD 7
带二价正电的氧空位（CF）很容易得到电子变

成一价阳离子或中性氧空位，以受主的形式存在，降

低样品中施主密度，使得样品内载流子浓度降

低［20］，即!8:增大，"26=增大；当银含量在 0>—G>
时，银在样品中的固溶度达到最大（可能发生在

=90>，此时!8:和 "26=都达到最大值），银从占据替

位锌的位置向填隙位置转变 7银以填隙离子的形式
存在形成施主离子，即发生 =91

H #=9·H ( B* 7此时 =9
的 0A电子的引入也将会对银占据替位锌时引入的
氧空位进行补偿［23］，增大样品中载流子的浓度，电

导效应相应增大，!8:和 "26=减小 7银含量为某一值

时（本文认为发生在 =9G> 附近），载流子浓度达到
最大 7当银含量继续增大时，由于样品中载流子的浓
度达到最大，此时晶粒尺寸所起的作用体现出来，从

而导致 "26=的增大 7当银含量超过 2’> 时，样品中
的银大量地偏析在晶界处，形成大量局部导电通路

（如图 3所示），晶粒内的载流子和晶界中处于浅能
级的电子在热激发的作用下成为自由电子，可以很
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容易地通过银通路导电而不被一些附加能级所捕

获，使得!!"和 !#$%进一步减小 &图 #和图 ’中银含
量 ()—#*) 时，!!"和 !#$%变化规律存在一定的差

别，一方面可能由于样品在分批制备过程中引入的

不均匀性和测量误差；另一方面也说明晶粒尺寸的

作用不如载流子浓度的作用明显 &因此，在低频时，
随银含量的增大，!!"和 !#$%的变化是一致的，即先

增大后减小，样品的电位梯度 !#$%可以用!!"与银含

量的变化关系来表示 &在高频时，如果!+"较小，那么

电导损耗所起的作用较小，松弛损耗可以表现出来，

在介电频谱中出现较为明显的损耗峰，比如银含量

为 ,)和 #*)时的结果 &由图 ’（-）可以看出，各种银
含量条件下均有 *., /!+" / #，根据载流子跳跃的判
断依据 *., /!+" / #［(，0］，认为样品的介电损耗机制
为载流子跳跃机制 &如图 1所示，损耗峰所对应的频
率 "2 随温度的升高服从 %33+45678关系

"2（#）9 "* 4: !"2 ; $#， （<）
其中 !"2为活化能，$ 为玻尔兹曼常数，# 为绝对温
度，"* 为一常数 &
由（<）式算出样品的活化能在 *.1—*., 4= 之

间（如图 1）与 >?@得出的活化能相对应（由 >?@测
量得到 %A()样品的活化能为 *.1< 4=，如图 , 所
示），属于深能级陷阱，与银替代锌离子后所产生的

受主能级的活化能相对应［#B，#1］&由于氧化锌的载流
子主要为电子，所以进一步说明在二元体系中，其损

耗机制为深能级的电子跳跃 &需要说明的是，当银含
量为 B*)时，由于其电导很大，松弛过程不易体现，
其活化能的计算可能存在较大误差 &

图 1 不同样品的 : !5 "2 与 #***;# 的关系 内插图为活化能与

银含量的关系

在此基础上进一步研究了温度对样品介电特性

图 , 银含量为 ()样品的 >?@图

的作用 &图 <（C）为二元体系银含量为 #) 时实验原
始数据 !A"D与 !A " 的关系，图 <（E）为其对应的!!"与

温度的关系 &
图 <（C）显示在低频时，样品的介电损耗"D存在

强烈的弥散现象［,—##］（-6824386F5 2+45F$45C）&目前有
两种理论来解释所观察到的电气弥散现象［#<］，一种

认为介质中的载流子跳跃是相互独立的，高频时样

品表现出来的松弛过程在低频时被直流电导所掩

盖，这种理论的依据是跳跃载流子在高频时能越过

其所在的势垒 &另一种认为是由移动离子的扩散浓
度改变所引起 &在低频时，离子的平均移动位移与时
间成线性关系，其扩散系数为一常数从而表现为直

流特性；在高频时，由于离子受到其附近离子库仑力

的影响，离子的平均移动距离与时间不再为线性关

系而为一种弥散关系，从而使得介质的介电性能呈

现弥散现象 & GF58H+43的普适理论属于第二种 &所有
样品低频的!!"值与温度存在紧密的关系，随温度的

升高单调减小，如图 <（E）所示，说明样品的类直流
特性随温度的升高变得更明显 &由于样品的直流电
导主要由电子受热激发所产生，因此!!"又可表征电

子的受热激发程度与温度的关系 &除银含量为 B*)
的样品，其余样品低温!!"与高温!!"值相差较大 &这

是因为在低温时样品内的载流子处于“冻结”状态，

而银含量为 B*)时，由于试样内已形成大量的导电
通路，故而使得低温!!"与高温!+"值都很小，相差也

很小 &当然由于 %AB*) 样品中银含量过大，实验得
到的!!"与!+"值与本征值有一定的偏差 &从!!"与温

度的变化关系，可以很明显地看出载流子随温度的

升高经历由“冻结”到“解冻”的过程 &
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图 ! 不同温度下样品的介电性能 （"）#$%&样品!’与 ! 的关系，（(）不同银含量的样品")*与温度的关系，内插图

为 #$+,&的放大图

!"!" 不同样品介电特性的标准化处理

当方程（+）中的")* - ,时，方程（%）可写为［%!］

#.（$）-#, /#,$"0$"1， （2）
此时方程（%）中 " -#, 0$"1 3方程（2）又可写为

#.（$）0#, - % /$"0$"1 3 （4）

56789:;<发现同一介质材料的介电频谱在不同
温度下的形状基本相同 3因此可以将不同温度下的
电导曲线通过平移得到单一的电导标准曲线，这样

不仅能够更全面的观察到样品的电导性能，更有利

于不同银含量样品对比 3将电导曲线平移得到标准
电导曲线的过程称为电导标准化处理 3因此（4）式又
可写成

#.（$）0#, - #（% / ! 0 !,）， （=）
其中 !, 为标准化频率 3目前对 !, 的取值有几种方
法，可以参考文献［%2—+,］3这里取 !, -!,!!0#,

［%=］，

其中!!-!8 >!? -%$（;%）
+ 0（@!, &’），因此 !, -%$

（;%）+ 0（@&’#,），其中!, 为真空的介电常数，!8 为样

品的静态相对介电常数，!?为样品的光频相对介电

常数，#, 为直流电导，$ 为载流子密度，%为可动载
流子所占的比例，% 为载流子跳跃的平均距离，& 为
玻尔兹曼常数，’ 为绝对温度 3对给定温度 ’，标准
化频率 !, 是%，$，% 的函数，因此 !, 可以用来表示
交流电导的弥散行为 3根据（=）式，可以得到室温下
不同银含量样品，以及不同温度下不同银含量样品

的电导标准化曲线，分别如图 2和图 4所示 3
由图 2可以看出，当 ! 0 !, A %,B 时，曲线基本都

重合，这是因为电导行为起主要作用 3当 ! 0 !, C %,B

时出现一定的分散性，这是因为不同银含量样品中

直流电导相差较大，且样品中缺陷的相对浓度发生

图 2 不同银含量样品的标准化曲线

图 4 不同温度下 #$%&样品的标准化曲线

变化，导致高频时直流电导所占的比例不一样，从而

表现出一定的分散性 3电导标准化曲线的这种性质
在许多文献中都观察到［%=］3总体看来，不同样品的
损耗机理是一致的，均为深能级的电子跳跃引起的

松弛过程所致 3对于相同银含量的样品，通过标准
化可以得到单一的电导曲线，如图 4所示 3因此通过
标准化频率 !, 也可以表示样品在不同温度下的交

@++D!期 尹桂来等：利用普适介电理论对银0氧化锌复合材料介电性能的研究



流电导弥散行为 !

" # 结 论

使用 $%&’()*+的普适介电理论能较好地解释掺

银氧化锌复合物中出现的介电现象 !研究发现，二元
体系中的松弛过程为深能级的电子跳跃过程引起，

电位梯度 !,-.可以用!/0与银含量的关系来表示 !标
准化频率 "1 可以用来很好地解释样品的交流电导
弥散行为 !
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