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摘要：　为了提高氧化锌（ＺｎＯ）压敏电阻的电学性能，采用常规烧结并在ＺｎＯ压敏电阻中掺杂预先合成的

ＢｉＳｂＯ４ 和Ｚｎ２ＳｉＯ４，研究不同掺杂比例对ＺｎＯ压敏电阻的微观结构、电学性能、通流能力的影响．结果表明：

ＺｎＯ压敏电阻在掺杂ＢｉＳｂＯ４ 和Ｚｎ２ＳｉＯ４ 后，能够有效抑制ＺｎＯ晶粒变大，晶体结构变得致密均匀，致密性有

所提高，有效提高压敏特性和通流能力．ＢｉＳｂＯ４ 和Ｚｎ２ＳｉＯ４ 掺杂比例为３∶１的样品综合性能比较优异，样品

的致密度为５．５８ｇ·ｃｍ
－３，压敏电位梯度达到４２５Ｖ·ｍｍ－１，非线性系数为７０，漏电流为１．２×１０－７ Ａ·

ｃｍ－２，能量耐受能力达到３３４．２１Ｊ·ｃｍ－３，残压比为２．５．
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自２０世纪７０年代发现氧化锌压敏电阻以来
［１２］，因其拥有独特的伏安特性和优良的通流能力，被

广泛地应用在高压避雷器和抗涌流保护装置中［３５］．氧化锌压敏电阻是一种多组分构成的金属氧化物

陶瓷材料，其主要成分是ＺｎＯ，添加剂主要有Ｂｉ２Ｏ３，Ｓｂ２Ｏ３，Ｃｏ２Ｏ３，ＭｎＯ２，Ｃｒ２Ｏ３，ＳｉＯ２ 等成分并在高温

中烧结而成［６］．其中，ＺｎＯ压敏电阻的配方是影响其性能的最主要因素．

ＺｎＯ在压敏电阻中起到骨架的作用，是压敏电阻的主要成分．Ｂｉ２Ｏ３ 是ＺｎＯ压敏电阻非线性特性

的主要原因，但Ｂｉ２Ｏ３ 熔点相比ＺｎＯ的熔点要低得多，在高温中容易挥发，从而在样本表面留下大量空

隙，对ＺｎＯ压敏电阻的电性能产生不利影响
［７］．Ｓｂ２Ｏ３ 是构成尖晶石相的主要成分，该相主要存在于晶

格边界处，可以抑制ＺｎＯ晶粒的生长，增加压敏电压，但其熔点更低．因此，有学者针对Ｂｉ２Ｏ３ 和Ｓｂ２Ｏ３

的挥发问题展开了研究，把配方中的某两种物质进行预复合，从而能更直接参与反应和避免高温挥发．

翁俊梅等［８］采用Ｂｉ２Ｏ３ 和Ｓｂ２Ｏ３ 预复合生成了ＢｉＳｂＯ４，探究不同比例的Ｂｉ２Ｏ３ 与Ｓｂ２Ｏ３ 预复合对ＺｎＯ

压敏电阻性能的影响．刘文进等
［９］将等物质的量的Ｂｉ２Ｏ３ 和Ｓｂ２Ｏ３ 预合成，研究了不同烧结温度对ＺｎＯ

压敏电阻电学性能的影响，发现预合成后的样品的致密度和电学性能均有了较大的提高．也有学者研究

了掺杂预合成其他添加剂对氧化锌压敏电阻性能的影响．黄国贤等
［１０］用预先合成的Ｚｎ２ＳｉＯ４ 替代原电

阻配方中等量的ＳｉＯ２，发现当Ｚｎ２ＳｉＯ４ 的摩尔分数为０．７５％时，样品的电学性能得到了显著提高．

目前的研究都是掺杂单一预合成添加剂对ＺｎＯ在压敏电阻电性能的影响．本文采用掺杂两种预

复合添加剂制造工艺，即预先合成Ｚｎ２ＳｉＯ４ 和ＢｉＳｂＯ４，研究不同比例Ｚｎ２ＳｉＯ４ 和ＢｉＳｂＯ４ 对ＺｎＯ压敏

电阻致密度、压敏性能和通流能力的影响．

１　实验部分

１．１　材料配方

实验原料均为分析纯，样品采用马弗炉常规烧结，配方（摩尔分数）为（９５－犃）％ＺｎＯ，犡％ＢｉＳｂＯ４，

犢％Ｚｎ２ＳｉＯ４，０．５％Ｃｏ３Ｏ４，０．５％ＭｎＯ２ 和０．５％Ｃｒ２Ｏ３．其中，犃＝３．５·２犢／（犡＋犢），用以维持Ｚｎ物质

的量平衡．用ＢｉＳｂＯ４ 替代原配方中Ｂｉ２Ｏ３ 和Ｓｂ２Ｏ３；Ｚｎ２ＳｉＯ４ 替代ＳｉＯ２．犡与犢 比值取８∶１，６∶１，３∶

１，１∶１共４组，烧制出来的每组样品分别标记为ＢＺ１，ＢＺ２，ＢＺ３，ＢＺ４．

１．２　制备工艺

首先，制备ＢｉＳｂＯ４．将Ｂｉ２Ｏ３ 和Ｓｂ２Ｏ３ 照１∶１的摩尔比例准确称重，球磨１２ｈ后烘干，在８００℃下

热处理２ｈ，自然冷却至５００℃下退火处理２ｈ，编号Ｂ１
［７］．其次，制备Ｚｎ２ＳｉＯ４．将ＳｉＯ２与ＺｎＯ按照摩

尔比１∶２称量，球磨１２ｈ，待混合均匀后在１１００℃下烧结２ｈ，自然冷却至５００℃下退火４ｈ，编号Ｚ

１
［８］．按上述配方比例称量实验原料，将添加剂和氧化锌粉体装入放有玛瑙球的球磨罐中，加入去离子

水，料∶球∶水质量比为１∶２∶１；然后，加入４ｇ分散剂溶液（纯分散剂与去离子水的质量比为１∶５），

分散剂为聚丙烯酸铵阴离子型表面活性剂．采用行星式球磨机球磨１２ｈ后烘干，加入质量分数为１０％

的ＰＶＡ溶液后手工造粒并过８０目筛得到粉料．

１．３　分析方法

采用液压机，在３０ＭＰａ压力下将粉料压制成圆片状生坯；然后，将压制好的生坯放入马弗炉中在

６００℃下排胶，经过多段升温至１１５０℃后烧结４ｈ，降温冷却；最后，采用细砂纸打磨样品表面使其平

整，放入超声清洗机中清洗，干燥．采用ＳＰ５３０型磁控溅射仪使样品表面镀银，焊上电极后备用．每组做

１０个样品，测试相关的电学性能，最终以测试样品的数据平均值作为最终分析数据．

采用Ｅｍｐｙｒｅａ锐影型Ｘ射线衍射仪分析样品Ｂ１，Ｚ１，ＢＺ１，ＢＺ２，ＢＺ３和ＢＺ４的物质组成；采用

ＳＵ８０１０型扫描电子显微镜观察样品ＢＺ１，ＢＺ２，ＢＺ３和ＢＺ４的形貌特征；采用阿基米德排水法测量

样品的密度；采用普赛斯Ｓ１００型数字源表测算样品的压敏特性，主要是测算压敏电压、漏电流和非线性

系数；采用采用ＢＳ１００５型８／２０μｓ冲击电流发生器在５ｋＡ下测试计算残压比；采用ＸＲＦＢ８０００型２
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ｍｓ方波冲击电流发生器来测试样品的能量吸收能力，从而确定样品的通流能力．

压敏电位（犈１ｍＡ）的计算式为

犈１ｍＡ ＝犝１ｍＡ／Ｌ． （１）

式（１）中：犔为样品压敏电阻厚度；犝１ｍＡ为样品在１ｍＡ下的压敏电压．漏电流犐Ｌ 是压敏电阻样品两端

加载０．７５犝１ｍＡ时通过的电流值．非线性系数α计算式为

α＝ｌｇ（犐２／犐１）／ｌｇ（犞２／犞１）． （２）

式（２）中：犐１ 设置为１ｍＡ；犐２＝１０犐１；犞２，犞１ 分别为对应电流犐２，犐１ 时的电压．残压比是残压与流过１ｍ

Ａ电流时压敏电阻两端电压的比值
［１１］．残压比数值越小，越接近于１，则ＺｎＯ压敏电阻的保护水平越

高．样品的能量吸收能力取决于冲击破坏能量的大小，从而确定通流能力的大小．冲击破坏能量越大，样

品的能量吸收能力越强，对应的通流能力越优．

２　实验结果与分析

２．１　物相分析

样品Ｂ１和Ｚ１的ＸＲＤ谱，如图１，２所示．由图１可知：Ｂ１样品为单一的ＢｉＳｂＯ４ 相，衍射峰与

ＢｉＳｂＯ４（ＪＣＰＤＳ卡片号为４８０４６９）相吻合，无其他物质生成．由图２可知：Ｚ１样品为单一的Ｚｎ２ＳｉＯ４

相，衍射峰与Ｚｎ２ＳｉＯ４（ＪＣＰＤＳ卡片号为３７１４８５）相吻合，无其他物质生成．相应的化学反应式为

Ｂｉ２Ｏ３＋Ｓｂ２Ｏ３＋Ｏ →２ ２ＢｉＳｂＯ４， （３）

２ＺｎＯ＋ＳｉＯ →２ Ｚｎ２ＳｉＯ４． （４）

图１　样品Ｂ１的ＸＲＤ谱　　　　　　　　　　图２　样品Ｚ１的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｏｆＢ１　　　　　　　Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｏｆＺ１

图３　样品ＢＺ１～ＢＺ４的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｓＢＺ１ｔｏＢＺ４

　　样品ＢＺ１，ＢＺ２，ＢＺ３和ＢＺ４的ＸＲＤ谱，如图３

所示．从图３可知：４种样本均含有ＺｎＯ和富Ｂｉ相，证

明４种配方均生成了目标产物．在样本ＢＺ１和ＢＺ２

中，由于配方中ＢｉＳｂＯ４ 的含量较高，产物中有ＢｉＳｂＯ４

剩余；在样本ＢＺ４中，配方中Ｚｎ２ＳｉＯ４ 含量较高，产物

中部分Ｚｎ２ＳｉＯ４ 被检测到．

２．２　微观结构

样品ＢＺ１，ＢＺ２，ＢＺ３，ＢＺ４的自然面形貌特征，如

图４所示．从图４可知：所有样品中的ＺｎＯ晶粒外观均

匀致密，表面均没有出现大量气孔，同时ＺｎＯ晶粒的尺

寸呈现逐渐变小的趋势．这是由于ＢｉＳｂＯ４，Ｚｎ２ＳｉＯ４ 两

种添加剂共同作用所致，其作用机理［１２］为

２ＺｎＯ＋３ＢｉＳｂＯ →４ Ｚｎ２Ｂｉ３Ｓｂ３Ｏ１４（焦绿石相），　　７００℃＜狋＜９００℃； （５）

２Ｚｎ２Ｓｂ３Ｂｉ３Ｏ１４ →＋１７ＺｎＯ ３Ｚｎ７Ｓｂ２Ｏ１２（尖晶石相）＋３Ｂｉ２Ｏ３，　　９００℃＜狋＜１０５０℃； （６）

Ｚｎ２ＳｉＯ →４ Ｓｉｚｎ··＋２ｅ′＋２ＺｎＯ＋２ＳｉＯ２＋Ｏ２（ｇ）． （７）

由化学反应式（５）和（６）可知：ＢｉＳｂＯ４ 在ＺｎＯ中的反应分为两个阶段．一方面能够直接参与第一
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（ａ）ＢＺ１　　　　　　　　　　　　　 　　　 （ｂ）ＢＺ２

（ｃ）ＢＺ３　　　　　　 　　　　　　　　　　　（ｄ）ＢＺ４

图４　ＢＺ１～ＢＺ４的样品ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｏｆＢＺ１ｔｏＢＺ４

阶段生成焦绿石相的反应，更容易产生尖晶石相，从而抑制晶粒长大．另一方面，Ｂｉ２Ｏ３，Ｓｂ２Ｏ３，ＺｎＯ共

同作用在７００℃生成焦绿石相；随后温度继续升高，焦绿石相分解重新释放Ｂｉ２Ｏ３，促使富Ｂｉ液相生成，

同时生成新的物质ＺｎＳｂ尖晶石相；富Ｂｉ液相和尖晶石相对于ＺｎＯ压敏电阻的电性能影响很大
［１３］．直

接添加预合成生成的ＢｉＳｂＯ４ 能够推迟富Ｂｉ液相出现的时间，从而能抑制晶粒变大，减少低熔点挥发，

提高压敏电阻的电学性能．

由化学反应式（７）可知：Ｚｎ２ＳｉＯ４ 在烧结过程中可以产生ＳｉＯ２ 的玻璃相，因此作用和掺杂ＳｉＯ２ 作

用类似［１４］．ＳｉＯ２ 能够与化学反应式（６）中生成的Ｂｉ２Ｏ３，ＺｎＯ等生成液相物质．该物质与富Ｂｉ液相作用

相同，能够浸润ＺｎＯ晶粒，有利于ＺｎＯ晶粒生长致密均匀；同时，生成Ｚｎ２ＳｉＯ４ 的反应自由能较高，Ｓｉ
４＋

离子易被Ｓｂ３＋，Ｃｒ３＋等离子占据晶格位置，从而更加容易生成玻璃相，起到促进烧结的作用
［１５］．此外，

Ｚｎ２ＳｉＯ４ 本身在烧结中能够析晶在ＺｎＯ晶粒之间，作用和尖晶石相相同，从而抑制ＺｎＯ晶粒长大．

实验中，ＢＺ１～ＢＺ４的样品中的Ｚｎ２ＳｉＯ４ 含量逐渐升高，ＢｉＳｂＯ４ 的含量逐渐降低．Ｚｎ２ＳｉＯ４ 在烧

结中能够产生ＳｉＯ２ 的玻璃相，浸润ＺｎＯ晶粒，促进晶粒生长均匀致密．另一方面，由于ＢｉＳｂＯ４ 比例的

图５　不同比例掺杂ＢｉＳｂＯ４ 和Ｚｎ２ＳｉＯ４ 的

ＺｎＯ压敏电阻的密度和相对密度

Ｆｉｇ．５　ＤｅｎｓｉｔｙａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆＺｎＯ

ｖａｒｉｓｔｏｒｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈＢｉＳｂＯ４ａｎｄＺｎ２ＳｉＯ４

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

不断降低，液相Ｂｉ２Ｏ３ 的含量逐渐变少，导致挥发程度降低，晶

粒间孔隙减少，ＺｎＯ晶粒的尺寸变小．

２．３　致密度

不同比例掺杂ＢｉＳｂＯ４ 和Ｚｎ２ＳｉＯ４ 的ＺｎＯ压敏电阻的密

度和相对密度（取５．７８ｇ·ｃｍ
－３作为ＺｎＯ压敏电阻的理论密

度），如图５所示．图５中：ρ，φ分别为密度和相对密度；掺杂比

例（γ）为８∶１，６∶１，３∶１，１∶１，分别对应样品ＢＺ１～ＢＺ４．

从图５可知：ＺｎＯ压敏电阻的密度逐渐变大，样品ＢＺ４的致

密度最高，与ＳＥＭ观察结果一致．

２．４　压敏性能

不同比例掺杂ＢｉＳｂＯ４ 和Ｚｎ２ＳｉＯ４ 的ＺｎＯ压敏电阻的压

敏性能，如图６所示．图６中：犈１ｍＡ为压敏电位；α为样品的非

线性系数；掺杂比例（γ）为８∶１，６∶１，３∶１，１∶１，分别对应样
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品ＢＺ１～ＢＺ４．样品ＢＺ１～ＢＺ４ＺｎＯ压敏电阻的非线性电流电压曲线（取对数形式），如图７所示．

从图６可知：压敏电位梯度逐渐变大，最高时达到４５２Ｖ·ｍｍ－１，非线性系数均大于６０，最大为

７０，最小为６１，漏电流逐渐变小至０．１２μＡ·ｃｍ
－２后升高．由式（１）可知，压敏电位犈１ｍＡ产生以上的变化

与ＺｎＯ压敏电阻的尺寸有关；在每个晶粒间击穿电压一定的情况下，单位长度内包含的ＺｎＯ晶粒越

多，压敏电位就越大．由ＳＥＭ图像可以看到晶粒逐渐变小，因此压敏电压逐渐升高．

（ａ）样品的压敏电位犈１ｍＡ　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）样品的非线性系数α

（ｃ）样品的漏电流犐Ｌ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

图６　不同比例掺杂ＢｉＳｂＯ４ 和Ｚｎ２ＳｉＯ４ 的　　　　　图７　ＢＺ１～ＢＺ４ＺｎＯ压敏电阻的

ＺｎＯ压敏电阻的压敏性能　　　　　　　　　　　　　非线性电流电压曲线

Ｆｉｇ．６　ＶａｒｉｓｔｏｒｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＺｎＯｖａｒｉｓｔｏｒｄｏｐｅｄ　　　　Ｆｉｇ．７　Ｎｏｎｌｉｎｅａｒｃｕｒｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅｃｕｒｖｅｓ

ｗｉｔｈＢｉＳｂＯ４ａｎｄＺｎ２ＳｉＯ４ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ　　　　　　ｏｆＺｎＯｖａｒｉｓｔｏｒｏｆＢＺ１ｔｏＢＺ４

在样品ＢＺ１，ＢＺ２，ＢＺ３中，由于有ＢｉＳｂＯ４ 的作用，更容易生成焦绿石相，分解后有利于尖晶石相

生成，提高晶界势垒，抑制漏电流，同时减少Ｂｉ２Ｏ３ 的挥发机会，有利于压敏电阻的结构致密，减少漏电

流．此外，由于Ｚｎ２ＳｉＯ４ 的作用直接，部分Ｚｎ２ＳｉＯ４ 不需要反应直接析晶于晶界之间．由双肖特基势垒

模型可知，势垒高度随着表面态密度的增大而增大，析晶会造成晶界与ＺｎＯ晶粒失配增加
［１６］，导致表

面态密度增大，进而提升了晶界势垒高度．其效果比需要化学反应的ＢｉＳｂＯ４ 抑制漏电流更明显，所以

漏电流变小．

在样品ＢＺ４中，漏电流有所升高，根据化学反应式（３）可知，这是由于Ｚｎ２ＳｉＯ４ 添加过多，分解后产

生ＳｉＯ２、自由电子等过多载流子，提高了施主浓度
［１７］．由双肖特基势垒模型可知，势垒高度与施主浓度

成反比，因此降低了晶界间的势垒高度．文献［１４］中提到当ＳｉＯ２ 含量大于０．６％时，漏电流有所回升，

其分析结果是可能在晶界处偏析出导电杂质产生了较多载流子，与本文样品ＢＺ４情况类似．这种情况

对ＺｎＯ压敏电阻压敏性能不利．非线性系数趋势与漏电流相反，当漏电流越小时，非线性系数越大．

表１　ＢＺ１～ＢＺ４ＺｎＯ压敏电阻

的电流冲击特性

Ｔａｂ．１　Ｃｕｒｒｅｎｔｉｍｐｌｕｓｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｏｆＺｎＯｖａｒｉｓｔｏｒｓｏｆＢＺ１ｔｏＢＺ４

试样 ＢＺ１ ＢＺ２ ＢＺ３ ＢＺ４

犓 ２．７ ２．８ ２．５ ２．３

犑ｆ／Ｊ·ｃｍ
－３ ３２７．６８ ３２１．８３ ３３４．２１ ３１９．６３

２．５　通流能力

ＺｎＯ压敏电阻在５ｋＡ电流冲击测试下得到的冲击特

性，如表１所示．表１中：犓 为残压比；犑ｆ为样品的２ｍｓ方

波冲击破坏能量．从表１可知：样品的２ｍｓ方波冲击破坏

能量最高值达３３４．２１Ｊ·ｃｍ－３，最低值为３１９．６３Ｊ·

ｃｍ－３，残压比（犓）处在２．３～２．８范围内．样品在配方中掺

杂了ＢｉＳｂＯ４ 和Ｚｎ２ＳｉＯ４ 后，由于二者在反应中均具有提高
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样品致密性的能力，ＺｎＯ压敏电阻的晶粒生长均匀致密，有效提高了通流能力，降低了残压比，具有良

好的抗大电流冲击能力．

３　结束语

采用常规烧结的办法，在ＺｎＯ压敏电阻的配方中掺杂预先合成的ＢｉＳｂＯ４ 和Ｚｎ２ＳｉＯ４，研究了二者

不同掺杂比例对ＺｎＯ压敏电阻的微观结构、电学性能、通流能力的影响．研究表明：ＢｉＳｂＯ４ 和Ｚｎ２ＳｉＯ４

掺杂比例为３∶１的样品综合性能比较优异．该样品的密度为５．５８ｇ·ｃｍ
－３，电压达到４２５Ｖ·ｍｍ－１，

非线性系数为７０，漏电流为１．２×１０－７Ａ·ｃｍ－２，能量耐受能力达到３３４．２１Ｊ·ｃｍ－３，残压比为２．５．
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