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在 + #($ ,—#$$ ,温度范围内研究了 -./012’/) 二元、-./012’/) 03./ 三元以及商用 -./ 压敏陶瓷的 !0" 特

性 4研究发现：二元试样电导由散射电导串联构成；三元试样电导由热电子发射电导混联构成；商用试样电导由热

电子发射电导和隧道效应电导并联构成 4对整个电流范围内的电导拟合表明：通过同一温度下电导分量同电流的

关系，可以计算出该部分电导对应的非线性指数 4在商用试样中，隧道电流产生的非线性指数为 ))，与实测值接近；

该隧穿分量在小电流区也存在，且在低温下表现地更为明显 4

关键词：-./ 压敏陶瓷，!0" 特性，导电机理
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! 607829：:92;7829 4 <=>? 4 @A?4 B.

# C 引 言

自 #&"# 年 38>:?DE8 提出标准五元配方［#］以来，

-./ 压敏陶瓷导电过程及非线性的起源引起了学者

们的极大关注 4 38>:?DE8 首先提出空间电荷限制电

流模 型，解 释 -./ 压 敏 陶 瓷 的 高 非 线 性［#］4 而

F@G2.:D. 和 HI292JJ 则按照电流的大小将压敏陶瓷的

导电机理明确地分为预击穿区的 KBID>>EL 热电子发

射机理［’，)］及击穿区的隧道击穿机理，并合理解释了

压敏陶瓷在击穿区的高非线性及击穿电压几乎不随

温度变化等实验事实［%，*］4 随后关于 -./ 压敏陶瓷

导电机理的研究，几乎都沿用了这种将 !0" 曲线分

为预击穿区和击穿区的思路［5—#’］4现有的 -./ 压敏

陶瓷低温电学特性研究［5，#)］，目的主要在于分析 !0"
曲线的温度系数或研究交流特性，并没有通过温度

的角度直接研究导电机理 4由于配方、工艺等原因，

压敏陶瓷中普遍存在晶粒尺寸及晶界化学、物理结

构的非均匀分布现象［#%］，这必然引起不同试样，甚

至同一试样不同区域导电机理的不同 4宏观电导是

各种导电机理共同作用的结果，由于不同的导电机

构对温度的响应不同，因而可以利用电导随温度的

变化将各种导电机理加以分离，揭示 -./ 压敏陶瓷

显微结构和导电机理的多样性 4

本文在 + #($ ,—#$$ ,的温度范围内，测量了

三种配方 -./ 压敏陶瓷样品的 !0" 特性，得到电导

随温度变化的曲线；按照不同的导电机理，将同一电

流下电导与温度的关系分离；计算了不同导电机理

所对应的非线性指数 4实验发现：对于商用试样，用

传统的导电机理可以解释；但对于其他体系则还需

考虑其他导电机理 4本文的研究对于分析和进一步

控制压敏陶瓷的导电机理具有一定的指导意义 4

’ C 实 验

’()( 试样的制备

采用传统的陶瓷制备工艺，以分析纯的 12’/)，

3./ 为原料，根据所需的化学计量球磨混合均匀后

干燥 4 将 干 燥 后 的 粉 料 装 入 刚 玉 坩 埚 中，升 温 至

5*$ ,保温 $C* I 预烧 4 将预烧后的料球磨后过 #$$
目筛，然后与 -./ 主料混合，经手工造粒后压制成

圆片状生坯 4生坯在 ##*$ ,下烧结 ’ I，然后把端面

打磨光，烧 MN 电极 4 最后获得直径为 #$ 77，厚约

# 77的试样 4本文使用了三个配方，M 试样的配方为

&&C* 7D9O -./ 和 $C* 7D9O 12’/)，1 试样的配方为

&(C& 7D9O -./，$C* 7D9O12’/) 和 $C5 7D9O3./4 P
试样为溅射铝电极的商用 -./ 压敏陶瓷，其中 -./
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和 !"#$% 的 摩 尔 比 分 别 为 &’ ()*+ 和 , ()*+，

-.#$%，/)$，01$ 和 /2#$% 均为 345+()* 6

!"!" 试样的电性能测试

在温控箱（789:;&3#%）中，从 < ,=3 >到 ,33 >
测量 ;，-，/ 三个试样的 !?" 特性，即电流从 34,!;
到 , (; 范围内对应的电压值 6计算试样的非线性指

数值!@ *)A（ !, B !#）B*)A（#, B##），其中 !, 和 !# 分别

为 , 和 34, (;，#, 和 ## 分别为 !, 和 !# 对应的电

压 6 3—&3 C 的直流电压由 DE,333,7 型直流稳压电

源提供，&3 C 以上直流电压由 DDD9?97F 型精密

线性高压直流稳压稳流电源提供，用精度为 343,!;
的 G8D98::?%H33,; 型电子万用表测量电流，用精

度为 343, C 的胜利 C/&=3H 型电子万用表外接法测

量电压 6

% 4 结果与讨论

#"$" !%" 特性

图 , 为 ;，-，/ 三个试样在 < ,=3 >—,33 >温

度范围内的 !?" 特性曲线 6从图 , 可以看出，虽然三

个试样的 !?" 特性皆出现非线性，但各试样 !?" 特

性受温度的影响有很大差别 6 对于 ; 试样，伏安曲

线在整个测量温度内不随温度发生移动，当电流大

于 34I!; 时，电压随温度升高稍有上升；而 - 试样

在整个电流区域，电压均随温度降低而逐渐升高；/
试样在高温下的预击穿区电压较小，且随温度降低

而升高，击穿区电压几乎不随温度变化 6另外，三个

试样非线性指数也不相同，#3 >时 ; 试样的非线性

指数 H43，而 - 和 / 试样的非线性指数分别为 ,34%
和 H%45 6

#"!" 电导%温度特性

取同一个电流不同温度下的一系列电压值 #，

经过 ! B# 的计算得到电导值"6结果表明：对于每个

试样而言，在各个电流值下计算得到的电导随温度

的变化规律不受所选电流值的影响，取电流为 I!;
时为例，此时电导与温度的关系如图 # 所示 6从图 #
可以看出：对于 ; 试样，电导随温度下降而升高，其

电导值相对较大；而 - 和 / 试样的电导均随温度下

降而下降，且 - 试样的电导大于 / 试样的电导 6

图 , 三个试样从 < ,=3 >到 ,33 >的 !?" 特性曲线 （J）; 试

样，（"）- 试样，（K）/ 试样

#"#" 电导%温度关系的数据拟合

图 % 为三个试样的电导?温度关系拟合的结果，

为了直观起见，其中 ; 试样为电阻随温度的变化

曲线 6
; 试样在整个温度范围内电导较大，由半导体

物理知识可知，此时电导随温度的变化主要取决于

不同散射机制下载流子迁移率随温度的变化 6散射

机制及其与温度的关系为电离杂质散射#.! $%B#、
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图 ! 三个试样在电流为 "!# 时电导与温度的关系曲线

不随温度变化的中性杂质散射（!$ 为常数）以及离

子晶体中因正负电荷区域产生附加的势场而产生的

光学波散射!%!［&!"’ "( # ) *］［*+］，即可表示为

*
!

, *
!-

. *
!$

. *
!%

/ （*）

另外，声学波散射在低温时也有一定影响，但相比之

下该作用很小，在此忽略不计 /
由于在载流子数不变的情况下，迁移率与电导

率成正比，电导与迁移率也成正比，所以对于电导有

以下的表达式：
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由于这是串联的关系，为了直观地显示可以把它们

画为相应的等效电路，如图 0（1）的内插图所示 / # 试

样在电流为 2!# 时 *’#3# 的数据拟合结果也显示

在图 0（1）中，其中 $ , *45 6 *() !，% , *4(，& , +7+，

’ , !40，
*
#8 , *

#-
. *
#$

. *
#%

/

9:;3<-!;0 二元体系是由半导电的 9:; 晶粒和

晶粒交界处的 <-!;0 相构成 / 电导与温度的关系等

效为 三 个 电 阻 串 联 / 所 以，在 晶 界 处 尚 未 形 成

=>?%@@AB 势垒或势垒高度很低，不表现出对电子传导

的阻碍作用 / <-!;0 在晶界处以无序的状态存在，且

多数表现为未电离的杂质 /高温下，9:; 晶粒内的光

学波散射也对整体电阻产生一定的影响 /
< 试 样 的 电 导 在 整 个 温 度 范 围 内 均 小 于

*() "") *，主要由热电子发射产生，包括四个部分，即

图 0 三 个 试 样 电 导 与 温 度 的 关 系 拟 合 结 果 （ 1）# 试 样

（2!#），# 试样为对电阻的拟合，（C）< 试样（"(!#），（>）D 试样

（*!#）

可表示为

#,#* .#! .#0 .#5

, $* &
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%*
# . $! &

)
%!
# . $0 &
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这等效于四个电导并联，如图 0（C）的内插图所示 /
< 试样在电流为 "(!# 时#3 *(((’# 的数据拟合

结果如图 0（C）所示，其中 $* , 040 6 *() +，%* , !4!
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! "#$，!% & #’(，"% & )*’%，!$ & %’( ! "#$，#$ & $’+ !
"#$，!, & #’$，!- &!" .!% .!$ .!, /由于!" 的值太

小，在图 $（0）的坐标中没显示 /
123456%3$4723 三元体系由半导电的 123 晶粒

和以 56%3$ 为主的晶间层构成，723 能部分溶入晶

粒和晶界 /电导与温度的关系等效为四个电阻并联 /
在低温区主要表现为!%，高温区主要表现为!, /!$

在高温区也起一定的作用，但是较!, 的作用小，且

随温度降低迅速下降，!" 的作用很小 / 这几部分电

导都符合 89:;<<=> 热电子发射的规律，即电导与温

度的负指数关系，只是势垒高度不同 /这里认为是因

为晶界处 56%3$ 和 723 的浓度不同，表面态也不同，

形成不同形状和位置的势垒［"?—"+］/!% 对应的势垒

高度最低，低温下主要表现出越过该势垒的电导；高

温区电子通过!" 和!% 对应的串联势垒占的比例较

大，这部分电导占主导，此时越过!$ 对应势垒的电

导也起一定的作用 /
@ 试样在整个温度范围内电导很小，由热电子

发射分量 !AB "C$和不随温度变化的隧道电流分量 @
组成，即

! & !AB
"
$ . # / （,）

这等效于两个电阻并联 /
@ 试样在电流为 "!D 时!4 "###C$ 的数据拟合

结果如图 $（9）所示，其中 ! & "$(，" & $’? ! "#$，

# & %’# ! "#B $，!- &!" .!% /
以上各式中，!为电导，$ 为温度，!，"，# 均为

常数，且活化能 %E6 & " 6 &5（&5 为玻尔兹曼常数）/
123 五元体系由半导电的 123 晶粒和晶间的富

铋相层构成，晶间层的导通通常发生在最薄处，此处

观察不到明显的晶界偏析杂质离子，偏析层的厚度

仅相当于几个原子层厚［"*］/
电导与温度的关系等效为两个并联电阻 /在任

何一个电流下，低温下主要表现为隧道电流电导，高

温下热电子发射的作用逐渐表现出来 /热电子发射

的活化能为 #’$" AF，在整个电流范围内保持不变，

隧道电流几乎不随温度变化 /在整个电流范围内热

电子发射对应的电导随电流增大稍有升高，隧道电

流电导随电流升高而增大 /大电流下隧道电流电导

占的比例增大，与以前的学者们提到的高场强区隧

道击穿相符［%，"#，"%］/这里需要强调的是，隧道电流在

低场强区也存在，特别是在低温下表现得很明显，只

是高温下隧道电流的作用被热电子发射掩盖了一部

分 /所以，在 123 五元体系中，由于杂质聚集比较集

中，形成一个势垒高度较高的背靠背双 89:;<<=> 势

垒，且势垒较薄，能发生 G;HIAJ4K;JL:A6M 隧道效应，

在低温下表现得更明显 /其他电流下的数据拟合结

果也符合较好，充分说明了公式选取的正确性 /

图 , 三个试样 %# N各部分电导随电流变化关系及幂函数拟合

曲线 （E）D 试样，（0）5 试样，（9）@ 试样

!"#" 电导分量与 $%& 的非线性

图 , 为三个试样 %# N时各部分电导随电流变

化关系及幂函数拟合曲线 / 对于 D 试样，三部分电

导随电流的变化都较好地符合幂函数关系，拟合得

到!;，!L 和!6 的 指 数 分 别 为 B "’#"，B #’?? 和

?,(% 物 理 学 报 (+ 卷



! "#$% &而对于 ’ 试样，只有!( 随电流的变化符合

幂函数关系，指数为 "#%" & 对于 ) 试样，只有!* 随

电流的变化符合幂函数关系，指数为 "#%+ &
由于!, ! -"，若电导随电流符合幂函数关系，

则

! , #!$ & （.）

将电流电压的非线性经验公式 ! , %""，代入（.）式

可得

" , *-（* ! $）&
同理，对于 / 试样，若 *-!, #!$，则可得

" , *-（* 0 $）&
这里，#，$，%’ 均为常数，"为非线性指数，!，

!，" 分别为电导、电流和电压 &
由此可以计算得到：对于 / 试样，!1，!2 和!3

对应的非线性指数分别为 ! *""，(#% 和 4#(；对于 ’
试样，!( 对应的非线性指数为 *"；对于 ) 试样，!*

对应的非线性指数为 44#4 &
结果表明：/ 试样中，光学波散射对应的非线性

指数为负，即抑制非线性的产生 &由电离杂质散射和

中性杂质散射的共同作用，/ 试样表现出来的非线

性指数应在 4 左右，与实测的 5 较为接近 & ’ 试样

中，只有!( 表现出一定程度的非线性，其值为 *"，

也与实测值 *"#4 接近 & ) 试样中隧道电流表现出的

非线性指数为 44#4，与实测值 54#. 接近 &与其他机

理相比，隧道电流表现出的非线指数值最高，这也是

五元配方具有很好压敏特性的原因 &另外，这里的实

测非线性指数值是根据经验公式，通过电流为 * 和

"#* 6/ 两点的电压电流值计算得到，与在整个电流

范围内的拟合计算值之间存在一定误差是可以接受

的 &其他温度下也能得到相似的结果，在此处不逐一

列出 &

5 # 结 论

在 ! *7" 8—*"" 8的温度范围内，测量了三种

配方 9:; 压敏陶瓷的 !<& 特性 & 结果表明：/ 试样

的 !<& 特性曲线在整个测量温度内不随温度发生移

动；’ 试样在整个电流区域电压均随温度降低而升

高；而 ) 试样在高温下的预击穿区电压较小，且随

温度降低而升高，击穿区电压几乎不随温度变化 &另
外，) 试样非线性指数最高，’ 试 样 次 之，/ 试 样

最低 &
通过实验数据计算得到电导<温度关系，并分别

根据半导体载流子迁移率、热电子发射和隧道电流

随温度的变化，选取恰当的公式，对三个试样的电

导<温度关系进行数据拟合 &结果表明：9:;<’3(;4 二

元体系，电导与温度的关系可以等效为三个电阻串

联，分别对应于电离杂质散射、中性杂质散射和光学

波散射电导；9:;<’3(;4 <=:; 三元体系，电导与温度

的关系等效为三个电阻混联，对应于不同势垒高度

的 >?@1AABC 热电子发射电导；在商用 9:; 压敏陶瓷

中，电导与温度的关系等效为隧道电流电导和热电

子发射电导并联 &这里的 D1EFGH<I1H2@G36 隧道效应，

即使在低场强区仍能发生，在低温下表现得更明显 &
最后，根据同一温度下各电导分量与电流的关

系，计算出其对应的非线性指数，与实测数据相符 &

［*］ =JAKL1BJ = *%+* ’() & ’ & *((+ & ,-./ & !" +4$
［(］ M@3F3NN O P，QGR3:K1: Q = *%+. ’ & *((+ & ,-./ & #$ 4("$
［4］ M@3F3NN O P，QGR3:K1: Q = *%++ ’ & *((+ & ,-./ & #% *$(*
［5］ QGR3:K1: Q =，M@3F3NN O P *%+5 *((+ & ,-./ & 0122 & &# +.
［.］ QGR3:K1: Q =，M@3F3NN O P *%+. ’ & *((+ & ,-./ & #$ *44(
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