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摘要 : 　介绍导电复合材料电击穿现象的概念和特征 ,详细阐述现有电击穿研究在临界击穿电流比例模型、电

阻热松弛行为、临界击穿电阻与线性电阻的比值关系、临界击穿电场与线性电阻的比例关系、动态电击穿过程

电阻与时间的依赖关系、电击穿时间与电流关系等方面的研究方法和成果.简要介绍电击穿机理的研究现状 ,

并对导电复合材料电击穿现象中关键难点问题的研究内容和方法进行探讨和展望.
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导电复合材料在外场 (温度、压力、电场)作用下均会导致材料的非线性响应[123 ] .早期对于导电复合

材料在压力和温度场作用下非线性行为的研究 ,拓展了导电复合材料的功能化应用 ,相继开发出压敏、

温敏等功能材料[ 425 ] .近年来 ,导电复合材料在电场作用非线性行为引起了国内外学者兴趣 ,特别是导电

复合材料在极端有限的电场作用下导致某种临界行为的研究.导电复合材料的电击穿行为是导电复合

材料在强电场作用下的非线性响应 ,主要是指导电复合材料在一定强度的电场的作用下 ,材料的电阻变

化不可控制 ,或者说材料的电阻急剧变大几个数量级[6 ] .导电复合材料在电场下这种特殊的行为类似于

开关作用 ,但当除去电场时 ,材料会自行冷却至室温 ,导电复合材料逐渐恢复到击穿前的状态 ,可以重复

使用.由于导电复合材料还具有质轻、成本低等优点 ,可以设计成过流保护元件或是限流元件来代替原

来使用的金属元件[728 ] .因此 ,研究导电复合材料在电场作用下的电击穿行为 ,不仅能更好了解导电复合

材料的电性能 ,而且为导电复合材料在电子领域限流技术的应用提供理论的依据.

1　电击穿特性

导电复合材料一般由能导电的导体填料与绝缘基体 ,通过各种方法复合而成的两相或两相以上的

材料.由于导电填料与基体各性能的差异 ,整个复合材料体系是不均匀的 ,或者说是处于混乱的、无序的

状态 ,这种不均匀性造成了材料在外场作用下的非线性行为[9 ] .在电场作用下非线性行为的基本特征是

材料的电阻不再是一个常数.一般来说 ,导电复合材料在电场作用下的行为分为如下 3个阶段[10 ] .

(1) 在很低的电场时 ,电导 (或电阻)始终是一个常数 ,此时称为的线性导电区.

(2) 随着电场的逐步增强 ,电阻发生连续变化 ,此时为可逆的非线性导电区.

(3) 当场强增大到一定值 ,电阻会出现不连续 ,或者电阻无限变大 ,发生电击穿现象 ,此时称为不可

逆的非线性.

电击穿行为是复合材料在较强电场作用下的一种非线性响应 ,近年来对于导电复合材料电击穿特

性的研究主要集中在以下 6个方面.

1 . 1　临界击穿电流比例模型

Yagil等[11 ]最早研究了 Ag和 Au金属膜等实际材料在电流作用下的击穿行为 ,发现当外加电流很
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小时 ,金属膜的电阻呈现欧姆特性 ,当电流逐渐增大到在某一特定的电流值 Ib 时 ,样品的d R
d I
值出现许

多不连续 ,最终样品变为绝缘体或者样品的电阻经历了很大的变化 ,并把此时的电流称为临界击穿电流

Ib .它是研究导电复合材料电击穿行为的一个很重要的参数.在 Ag和 Au金属膜中 ,发现临界击穿电流

Ib 与 B 成指数关系 ,即 Ib～B - x ,其中 B =
V 3 f

I 3
0
为由焦耳热效应产生的第三谐和函数系数[12 ] ,对于 Ag和

Au金属膜 , x的值分别取为 0 . 48±0 . 05和 0 . 41±0 . 011

Yagil等还推导出指数 x的理论界限 :0 . 5[1 -
1

t (2 + w J )
]≤x≤0 . 5 ,其中 , t为电导率指数 (σ～ ( p -

pc)
t ) , w J =

k
t

, k为噪音指数.对于在电流作用下第三谐和函数系数的测量 ,是研究材料临界电击穿行

为一个很好的工具 ,不会破坏材料的导电网络 ,而且能达到预测材料电击穿行为的效果.临界击穿电流

图 1　在电流焦耳效应作用下的电阻松弛曲线

Fig. 1　A typical resistance relaxation curve of a

sample heated by passing a constant current

Ib 受很多物理条件的影响 ,例如焦耳热的传播速度

及电极的冷却速率等 ,也就是说 ,金属半导体薄膜的

临界击穿电流 Ib 与其测试所处的外部条件有关.

1 . 2　电阻热松弛行为

随着外加电流的逐步增强 ( I < Ib ) ,流经导电复

合材料导电网络的电流会产生局部的焦耳热效应 ,

产生的焦耳热会在整个网络和向周围传递.随着时

间的延长 ,由电流作用产生的焦耳热效应与热量的

散失会达到一个动态平衡状态 ,整个过程称为导电

复合材料的电阻热松弛行为[13 ] ,如图 1所示.图 1中

的实线为拟合曲线 ,拟合的公式为

ρ
ρ0

= 1 . 397 - 0 . 397exp ( -
t
τh

) .

从图中直线的斜率可得到松弛时间的负倒数 ,其中 t

为时间 ,τh = 348 s.

这种电阻热松弛过程能够用一个简单的指数方程来描述 ,即
ρ
ρ0
～exp ( -

t
τh

) ,随着电流强度的逐步

增加 ,τh 逐渐增大. 对于不同导电成分质量分数及样品尺寸的碳黑/石蜡导电复合材料 ,τh 与外加电流

的关系为τh =τh ,0 |ε| - z ,其中τh ,0为指前因子 ,是电流接近零时的电阻松弛时间 ,ε= ( I2 / I2
b - 1) < 0 , z是

一个动态的指数 ,与材料中导电成分的量有关.当外加电流趋近于 Ib 时 ,τh 的值会逐渐发散 ,即有τh →

图 2　R/ R0 与 F的关系半对数图

Fig. 2　Semi2log plot of R/ R0 and F

∞( I→Ib ) .

1. 3　临界击穿电阻与线性电阻的比值关系

Mukherjee等[6 ]研究了碳黑高密度聚乙烯导电

复合材料临界击穿电阻 Rb 与线性电阻 R0 的比值关

系.当外加电流 I < Ib 时 ,导电复合材料最终会达到

动态平衡状态 ,取此时的电阻值为导电复合材料在

此电流作用下平衡态的电阻值 ,如图 2所示.随着电

流增大 , R/ R0 缓慢地增至某一限定值 Y = Rb / R0≈

1 . 37 ,对于导电成分质量分数大于 w J 不同的复合材

料样品 ( w J 为复合材料在电场作用下电阻比值 R/

R0 ≥1所对应的导电成分的一个特定的质量分数值 ,

图 2中 , w J 为 21 %) , Y 都接近于一个恒定值 1 . 37 ,

而且 Y 与测试样品的导电成分的质量分数、样品的

外观大小和测试的次数无关 ,只与导电成分的性质
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有关.

这一理论的提出对于实际材料的电击穿行为的预测有重要的意义. Nandi 等[14 ]研究了碳黑/石蜡

导电复合材料电击穿行为 ,所研究的复合材料中碳黑的质量分数都小于或等于体系的 w J ,也就是说样

品在电场作用下存在隧道效应机制.当外加电场逐渐增加时 ,隧道效应会使材料的电导增加 (或者说电

阻变小)会抵消部分电流的焦耳热效应 ,两种机制的相互竟争产生了样品的最小电阻值 Rmin ,比值为

γ = Rb / ( Rmin Rmin / R0 ) = Rb R0 / R2
min1

对于 w < w J 复合材料样品 ,γ会不同程度的发散 ,均大于碳黑高密度聚乙烯体系的比值 Y≈1 . 37 .

1 . 4　临界击穿电场与线性电阻的比例关系

Mukherjee等[6 ]研究了碳黑高密度聚乙烯导电复合材料电击穿行为.在外加电流的作用下 ,流经复

合材料发生焦耳热效应的起始电流为 I0 ,对应的场强为 F0 = I0 R0 ,如图 3中曲线 b所示 ;复合材料发生

电击穿的临界场强为 Fb = Ib Rb ,如图 3中曲线 c所示.图 3中 ,ΔR为由于电场增加材料电阻的变化量.

可以得出 F0 和 Fb 与样品的线性电阻 R0 成比例关系 ,即 F0～R y00 , Fb～R yb0 ,如图 4所示 ,相应的指数分

别为 y0 = 0 . 45±0 . 01 , yb = 0 . 44±0 . 01 ,即 y0≈ yb .

研究者从平均场理论对实验结果进行解释 ,整个网络电阻的增加量为

ΔR =βM R 0ΔT =βM R0 hM I 2 R0 ,

图 3　复合体系电场与导电成分的导电相图 图 4　F0 和 Fb 与 R0 的函数对数图

Fig. 3　Conduction phase diagram in the field2f raction 　　　　　　Fig. 4　The log2log plot s of 　　　

plane of the carbon2HDPE composite 　　　　F02R0 and Fb 2R0 　　

其中 ,βM = (1/ R)ΔR/ΔT为宏观的温度电阻系数 , hM 为温度变化量与在电流作用下产生的焦耳能量的

比值 ( I2 R0 ) ,ΔR与 R 0 存在比例关系 ,有

ΔR～ R0 , 　　I0 ～ R - 1/ 2
0 1

因此 ,可得到 F0～ I0 R0 , y0 = 0 . 5 . 此时 ,导电复合材料的电击穿为ΔT ,它必须高于复合材料任一组分

的熔融温度ΔTM1 当复合材料击穿发生时 ,ΔTM = hM I 2
b R0 ,因而得到

ΔR =βM R 0ΔT =βM R0 hM I 2
b R01

结合ΔR～R0 ,可得到比例关系

βM R 0 hM I 2
b ～ 1 ,

同时 Ib 与 R0 的比例关系为 Ib～R - 1/ 2
0 ,结合比例关系 Fb～ Ib R0 ,同理得到 Fb～R1/ 2

0 ,可推出 yb = 0 . 5 .

如果从随机电阻网络 ( RRN)出发 ,则得到 y0 = (1 - w J ) / 2≈0 . 44 ,这与实验得到的结果基本一致.

为了得到理论的 Ib 值 ,把碳黑高密度聚乙烯导电复合材料渗滤网络模型简化为简单主链连接模型

( SCBs) , Ib 与 R0 的比例关系为 Ib～R - ( d - 1) v/ t
0 ,结合 Fb～ Ib Rb～ Ib R0 ,得到 yb ≤1 - ( d - 1) v/ t1 由碳黑

高密度聚乙烯体系实际的 v值和 t 值 ,得到 yb ≤0 . 44 .由以上理论模型得出的指数值 yb 和 y0 与实验结

果基本一致.

1 . 5　电穿过程电阻与时间的依赖关系

Lamaignere等[15 ]研究了环氧树脂碳黑复合材料体系的动态电击穿行为.当施加在复合材料上的
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图 5　材料电阻对时间依赖关系

Fig. 5　Plot of the time dependence of the sample

电流大于 Ib ,体系的电阻随着时间逐渐增大 ,到达一

定时间后电阻在短时间内急剧增大 ,材料发生电击

穿行为 ,电阻随时间的变化 ,如图 5 所示.移除外加

电流 ,将样品冷却至室温后 ,逐步增加电流值 ,复合

材料的电阻呈现同样的行为.所有的动态击穿曲线

都能够用下面的指数方程描述 : R～ ( tb - t) -α ,对所

有的动态击穿曲线拟合得到α∆ 0 . 65 .

本质上 ,导电复合材料的电击穿行为是一种不

可逆行为 ,但材料击穿后冷却 ,导电粒子重新组合 ,

材料的导电网络重新恢复 ,与原来的电阻值差别不

大.对于整个动态过程 ,研究者引用由 Scmette等[16 ]

提出的动力学击穿模型来分析动态电击穿现象 ,用

动力学击穿模型拟合所得到的实验数据.在实验数

据与模型相吻合的基础上 ,提出了导电复合材料的

电击穿行为要经历两个阶段.即从短时间来说 ,整个导电网络的累进退化过程类似于随机稀释过程 ;从

长久时间来说 ,导电网络中开环接触的有限的导电粒子团族的熔融起主要作用 ,而且最大的导电粒子团

族的尺寸会发散.

图 6　电击穿时间与电流的函数关系

Fig. 6　The lifetime is shown as

a function of applied current

1 . 6　电击穿时间与电流的关系

导电复合材料的电击穿时间与外加电流存在一

定的关系.导电复合材料的击穿时间 ( tb )是指从外加

电流施加到样品的电阻急剧增大的时间 , tb 与所施

加的电流的关系 ,如图 6 所示 ,从图 6 可知 ,外加电

流越大 ,样品达到击穿的时间越短.对于 tb 与电流关

系模型的研究 ,主要考虑到材料在击穿过程中的热

量交换.当电流较小时 ,材料达到击穿需要较长的时

间 ,在此过程中 ,材料中焦耳热效应产生的热量向四

周的传播不能忽略 ,结合热熔丝随机电阻模型[17218 ] ,

可得到模型 tb =
1
a

lg (1 - k I - b ) 1 当外加电流很大 ,

瞬时产生很多的热量 ,样品向周围传播热量可以忽

略不计 ,则得到的模型为 tb～ I - 2 .

2　电击穿机理

导电复合材料在强电场下的电击穿行为 ,是由导电复合材料在强电场下导电网络连通性的变化引

起的.当流经复合材料中的电流增大时 ,电流流经导电网络主链导致了局部焦耳热效应产生大量的热.

这种热量向周围的导电网路支链和聚合物基体传递 ,再由复合材料向周围环境传递.当材料中热量传递

失衡 ,或者材料中的热量来不及向周围传递 ,复合材料的整体温度升高.当温度升高到聚合物基体的熔

融温度时 ,聚合物基体熔融膨胀破坏了形成的导电网络 ,使原来导通的导电网络断开 ,材料的电阻急剧

增大 ,这是导电复合材料的整个宏观过程[15 ] .

导电复合材料的电击穿是复合材料在电流作用下的焦耳热效应与材料电阻的正温度系数效应

( P TCR)联合作用的结果 ,与复合材料在温度场作用下的 P TCR效应现象有类似之处[19 ] ,但内在的机

制不同.这种电击穿现象不仅与复合材料组成的物理性质和整个过程热量的产生和传递过程有关 ,而且

与复合材料形成的导电渗滤网络 ,以及电流在网络中的动态分布有关[20 ]1 由于导电复合材料是由导电
填料和绝缘体复合而成的 ,导电填料的形态是不规则的 ,形成的导电网络结构复杂 ,而且存在现有微观

检测手段只能观察渗滤网络局部结构的不足[21 ] ,对于复合材料电击穿的微观机理研究还不是很深入.
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对于复合材料电击穿在材料内部发生的动态过程和微观的过程的研究 ,主要集中在如下 3个方面.

(1) Azulay等[22 ]首次应用导电原子力显微镜 (C2A FM) ,研究在电场作用下复合材料样品表面导

电粒子网络微观变化.发现当电流或电场增加到一临界值时 ,由于局部的焦耳热效应 ,导电粒子间的聚

合物熔融 ,导致相邻导电粒子之间的电流连通断开 ,导电复合材料电流图片中的“电流岛”明显减少.

(2) Duxbury等[23 ]应用二维随机热熔丝网络模型 ,研究了导电网络的击穿过程 .将渗滤随机电阻

网络中连通的键由热熔丝代替 ,每个热熔丝的熔限都相同 ,在外加电流 (或电场)的作用下 ,用蒙脱卡罗

法模拟并计算出整个网络在电场作用下的变化.当外加电场逐步增强时 ,其中一条相对薄弱的导电网络

断开 ,流经材料的电流会根据 Kirchoff 守恒法则立即重新分配到其它的导电链 ,其它导电链焦耳效应

增加达到热熔丝的熔点 ,因此导电网络相继断开 ,电流继续重新分配 ,直到整个网络完全不流通.

(3) Lin等[24 ]应用红外线热成像仪 ( FL IR) ,研究了陶瓷变阻粉末/导电复合材料电击穿时材料内

部的温度分布.当复合材料击穿时 ,材料中部的温度最高 ,然后向周围逐层降低 ,内部的中心温度高于聚

合物基体的熔融温度 ,导电网络被破坏 ,导致电阻急剧变大.

3　展望

由于对导电复合材料电击穿特性的研究还不是很成熟 ,目前研究方法存在一定的局限性 ,主要体现

在以下 3个方面.

(1) 对导电复合材料电击穿特性的研究缺乏系统性 ,研究者对导电复合材料电击穿特性各种模型

的研究采用不同的导电复合体系.实际上 ,复合材料电击穿前后的模型彼此都有一定的联系.

(2) 导电复合材料的电击穿特性主要是由材料内部的焦耳热效应引起的 ,涉及了热量的产生和传

递过程 ,电击穿前后材料物性各种参数的变化有一定的联系.因此 ,对于导电复合材料电击穿特性的研

究要考虑到能量的关系 ,才能得到更可靠更精确的模型 ,对于材料的应用指导意义更大.

(3) 目前对导电复合材料电击穿特性大多集中实验模型的研究 ,以及利用导电网络模型应用蒙脱

卡罗法得出统计模型的研究.这些模型往往有很大的局限性 ,应该应用微观的量子力学理论 ,得到导电

复合材料电击穿整个过程微观的量子隧道理论模型 ,才能对导电复合材料电击穿行为有更深入的理解 ,

从实验上的研究水平上升到理论的高度.
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Revie w on Electrical Breakdown Behavior

in Conducting Composites

ZHOU Li2chun , C H EN Guo2hua

(College of Material Science and Engineering , Huaqiao University , Quanzhou 362021 , China)

Abstract :　The concept and characteristic of elect rical breakdown in conducting composites are int roduced here. The re2
search approach and achievements on the critical breakdown current scaling functions , the resistance thermal relaxation ,

the relation between critical breakdown resistance and linear resistance , the scaling function of critical breakdown field ,

the time dependence of sample resistance under dynamic breakdown process and the relation of breakdown time and cur2
rent , are specified in this paper. The research overviews on mechanism of breakdown process are showed. Some research

and method about the key difficulties existing in breakdown are also discussed and outlooked.

Keywords :　conducting composite ; nonlinear conduction ; elect rical breakdown ; Joule heating
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