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利 用 通 常 的 电 子 陶 瓷 制 备 工 艺 制 备 了 铁 磁 性 锰 氧 化 物 *+$,’ -.$,% /01% 掺 杂 的 201 陶 瓷 3 晶 界 处 存 在

*+$,’ -.$,%/01%（*-/1）和 *+/01%（*/1）两种杂相 3 样品中绝缘相 */1 的含量显著影响着样品的电学性能 3 掺杂后

的样品仍具有一定的铁磁性 3 在样品上施加磁场后，样品电阻值增加，表现为正磁电阻性质 3 正磁电阻的出现，是

由于磁场的存在增加了晶界处势垒的高度造成的 3 结果表明磁场可以改变多晶陶瓷样品中晶界处势垒的性质，从

而改变样品的电输运特性 3
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!国家自然科学基金（批准号：)$%’&$)&，)$)44&$#）和国家重大基础研究项目（(’%）（批准号：&$$’"#"($"）资助的课题 3
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# , 引 言

201是最典型的一种压敏电阻材料，因其具有

优异的非线性电压7电流特性，现已经广泛应用于过

压保护、稳压等方面［#］3 201 压敏电阻在制备过程

中需要添加少量的氧化物，按照添加剂的不同，可以

分为 H9 系 和 I. 系 两 种 体 系［&］，分 别 以 H9&1% 和

I."1##为必要的添加剂 3 最近 JDCC; 研究小组发现钙

钛矿的 /0 氧化物掺杂的 201 陶瓷也具有较好的压

敏性能 3 他们发现 K+/01% 掺杂的 201 具有高的非

线性系数（! L %4$）和很低的压敏电压（! C L #,4 MN
88）［%］3 这个结果说明对于 201 压敏电阻材料，钙

钛矿的锰氧化物也是一种较好的添加剂 3 同时他们

还发现，在 201 陶瓷中，添加铁磁性的 *+$," -.$,O/01%

后，样品也具有较高的非线性系数［O］3 更重要的是，

样品的非线性性质可以通过磁场来调节，增大施加

在样品上的磁场强度，样品的压敏电压降低；相应的，

对于相同的外加电场，电流强度随外加磁场的增加而

增加，对应于电阻值变小 3 这种磁场改变电学性质的

特点，将大大拓展 201 陶瓷的适用范围，使得 201 陶

瓷由单一的电学器件变成一种多用途的复合器件 3
可见，对磁性锰氧化物掺杂的 201 陶瓷的研究具有重

要的意义的 3 本文将研究*+$,’ -.$,%/01% 掺杂的 201

陶瓷的微观结构、电学性质以及磁场对电性质的影

响等特性 3

& , 实 验

*+$,’-.$,% /01% 前 驱 粉（*-/1）用 溶 胶7凝 胶 方

法［)］制备，并经过 #$$$P煅烧 & =3 用通常的电子陶

瓷制备工艺，将市售的 201 粉与制备的 *-/1 粉经

过混和（*-/1 的摩尔比为 #Q，&Q，%Q，OQ，)Q），

研磨，压片，在 #%$$P烧结 & =3 样品的显微形貌通

过扫描电子显微镜（-6/，RD+0C+ &$$）观察，并利用

能量衍射谱（6ST）对样品进行微区成分分析 3 利用

T 射线衍射谱（TUS，T’IE.C I+0+:;C9G+:）进行相结构

分析 3 样品的磁性质通过超导量子干涉仪（-RVWS，

/I/-，RD+0CD8 SE@9X0）测量 3 样品表明涂敷 W07Y+
电极，利用 JE9C=:E; &O#$ 进行电学性能测量 3

% , 结果和讨论

图 # 是典型样品的扫描电镜图，可以看出，晶粒

的形状不规则，同时，晶界处有一些析出物 3 根据能

谱 6ST 的分析（图 #（Z）），晶界处富集 *-/1，而晶粒

处没有探测到 *-/1，这说明掺杂物主要偏析在晶

界处 3
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图 ! （"）掺杂量为 #$的 %&’ 陶瓷的 ()* 图（图中标记为“+”的代表 %&’ 晶粒，标记为“,”的代表晶界（富集 -(*’））；（.）是这两个区域的

)/0 图

图 # （"）两种典型样品（掺杂为 #$和 1$）02/ 图，未标记的峰对应于纤锌矿 %&’；（.）两种杂相的相对含量：用

-(*’（3#4）晶面和 -*’（#3#）晶面的相对比例强度来表示

图 #（"）是两种典型样品的 0 射线衍射图 5 主晶

相是纤锌矿结构 %&’，杂相为 -"367 (8369 *&’9（-(*’）

和 -"*&’9（-*’）5 这说明样品在高温烧结过程中一

部分 -"367 (8369 *&’9 会分解为 -"*&’9，多余的 (8 和

*& 可能形成其他杂相，但因为其含量较小，我们的

实验中并没有探测到 5 图 !（.）是 -(*’ 的（3#4）晶

面和 -*’（#3#）晶面的相对比例强度（ : 该晶面对应

峰强度;该样品最强峰强度），这两个晶面的相对比

例强度可以用来表示对应的相在样品中的含量 5 可

以看 出，每 一 种 样 品 中，-(*’ 的 比 例 都 要 高 于

-*’5 对于相 -(*’，其含量随掺杂量的增加而增

加；而对于相 -*’，除了掺杂为 #$样品中的含量大

于其他掺杂量的样品，整体上其含量也随掺杂量的

增加而增加 5 在室温下 -"367 (8369*&’9 是铁磁金属态

（<=88>?"&@&=ABC ?=A"DDBC），而 -"*&’9 是绝缘态（EFB&G
C"&A=H B&EID"AB&@ EA"A=）［J］，下面我们看到，这两种杂相

对样品的电学性质有很大影响 5
不同掺杂量样品的电压G电流曲线（ !G"）如图 9

所示 5 不同的样品表现出不同程度的非线性 !G" 特

性，非线性系数根据下式来计算：

! :
D>@（ !# ; !!）

D>@（"# ;"!）
， （!）

式中 "# 和 "! 分别是对应于电流 !# 和 !! 的电压

值，!# 和 !! 分别取 !3 ?,;C?# 和 ! ?,;C?#，计算得

到的非线性系数值如图 4 所示 5 图 4 中同时给出线

性区的电阻率值（小电流区域，# : !3K J,;C?）5 根据

图 4，掺杂量为 #$样品的非线性系数明显大于其他

的样品，掺杂量为 !$样品的非线性系数最小 5 非线
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性系数整体上随掺杂量的增加而增大 ! 电阻率基本

上也随掺杂量的增加而增大，只有掺杂 "#的样品

偏移了这种趋势，其电阻率大于高掺杂量（$# 和

%#）的样品 ! 可以看到，电阻率和非线性系数随掺

杂量的改变的趋势与图 "（&）中 ’() 含量随掺杂量

的改变的趋势是一样的 ! 这说明体系的电学性质明

显依赖于 ’() 的含量 !

图 $ 掺杂不同比例 ’*() 的 +,) 陶瓷的 !-" 曲线

图 % 不同掺杂量样品的电阻率和非线性系数

我们知道，+,) 是一种典型的压敏电阻材料，其

非线性 !-" 特性可以用双肖特基势垒模型很好地

解释，低场下电阻率主要由晶界性质决定［.］! 对于

’*() 掺杂的 +,) 样品，晶界处存在两种杂相：金属

相的 ’/01. *201$ (,)$ 和 绝 缘 相 的 ’/(,)$，虽 然

’/01. *201$(,)$的含量大于 ’/(,)$，但前者对电学性

质的影响明显低于后者，这是因为后者是形成晶界

势垒的主要因素 ! 整体上，’/(,)$ 的含量随掺杂量

的增加而增加，因此势垒高度也随掺杂量的增加而

变大，从而使得电阻率和非线性系数也随掺杂量的

增加而增加 ! 而掺杂量为 "#的样品中 ’/(,)$ 含量

偏离了这种单调增加趋势，使得该样品的电阻率和

非线性系数异常增大 !

图 3 掺杂量为 "#的 +,) 样品多次测量的 !-" 图（标记的数字

是测量次数，插图为高电场区域的放大图）

图 3 是掺杂量为 "#样品的多次测量 !-" 特性

图 ! 可以看出样品经过多次测量后，性能逐渐趋于

稳定 ! 图 4 是掺杂量为 "#样品的老化性能 ! 老化

是在样品上加上 01.3 "5 67 的电压，经过 "0 8，测量

样品性能的变化 ! 为了更好地看到这种变化，我们

将电流和电压变成对数坐标，可以看到，经过直流老

化后，电流只有很小的增加 ! 而一般的 +,) 压敏电

阻材料，直流老化后漏电流的增加通常达到几个数

量级 ! 这说明 ’*() 掺杂的 +,) 样品具有较好的可

重复性和抗老化性质 !

图 4 掺杂 "#的样品老化前后性能变化

为了了解磁性掺杂以后样品的磁性质，我们测

量了样品在室温下的磁化曲线，如图 . 所示 ! 样品
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具有铁磁性特征 ! 由于样品中掺入的磁性成分少，

因此磁场增加到 "# 时磁矩仍然没有饱和 !

图 $ 掺杂为 %& 和 ’& ()*+ 的 ,-+ 样品的磁化曲线

由于样品在掺杂以后仍然具有一定的磁性，因

此我们测量了室温下磁场对样品电学性能的影响，

如图 . 所示 ! 在低电场时，磁场对样品的影响不明

显（电阻有很小的增加，磁电阻 */ 0（!1 2 !" ）3!1

0 2 45"&）；在高电场时，样品的电学性质明显的被

磁场改变，在相同的电场强度下，电流密度明显的降

低，对应于电阻值增加（正的磁电阻，6*/）! 在电场

强度为 %’1 7388 时 */ 0 2 ""9& !
正磁电阻现象在其他的一些体系中也存在，如

): 掺 杂 的 (;*-+4 和 <= 掺 杂 的 ):#>+4
［.］ 以 及

（(;15.4 ):15"$*-+4）159（?#+）15@复合体系中［A］! 在 ()*+
掺杂的 ,-+ 陶瓷中，磁场对电输运的改变，可以用

磁场对晶界处势垒的影响来解释 ! 晶粒是 - 型半导

体 ,-+，晶界是 B 型半导体 ()*+ 和 (*+ 的混和 !
从而 形 成 -CBC- 结 构 的 双 肖 特 基 势 垒（-C,-+3BC

图 . 磁场对掺杂量为 % 8DE&样品的 #C$ 特性的影响

()*+ 和 BC(*+3-C,-+）! 磁场改变了晶界处的势垒

（磁场增加了 B 区空穴浓度，因此 BC- 结中载流子浓

度更容易扩散，使得势垒高度增加），从而样品电阻

增加 !
利用磁场对非线性的调节，可以增加 ,-+ 压敏

陶瓷的功能，拓展其应用的范围 ! 同时可以使器件

做得小型化、多功能化，符合目前材料科学的发展

方向 !

@ 5 结 论

在 ,-+ 中掺杂铁磁性的 ()*+，经过高温烧结，

掺杂物主要偏析在晶界处 ! 掺杂量为 %8DE&的样品

的非线性系数最大，达到 A5A ! 样品具有较好的可重

复性和抗老化性质 ! 掺杂的样品仍具有铁磁性 ! 磁

场可以改变样品的电学性质，表现为正的磁电阻特

性 ! 用磁场对势垒的影响解释了上述现象 !
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