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Fe2O3掺杂对氧化锌线性电阻的影响 
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摘  要：利用固相烧结法制备出基础配方为 ZnO–A12O3–MgO–TiO2–SiO2–Fe2O3的 ZnO 线性电阻。研究了 Fe2O3 掺杂量对 ZnO 
线性电阻微观结构、阻温特性和阻频特性的影响。结果表明：当 Fe2O3 掺杂量为 0.75%(质量分数)时，氧化锌线性电阻的非线

性系数为 1.12，阻温系数取得–8.23×10–3/℃，此时样品的综合性能最好。 
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Abstract: The ZnO–A12O3–MgO–TiO2–SiO2–Fe2O3 linear ceramic resistance were prepared by solid state sintering method. The 
effect of Fe2O3 doping on the microstructure, impedance, temperature-resistance characteristics and impedance-frequency 
characteristics was investigated. The results show that the ZnO linear ceramic resistance doping with 0.75% (mass fraction) Fe2O3 has 
the optimum comprehensive performance. This resistance synthesized has nonlinear coefficient of 1.12, and resistance temperature 
coefficient of –8.23×10–3/ .℃  
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氧化锌由于拥有较宽的禁带宽度(3.6 eV)和较

大的激子束缚能(60 meV)，而被科学家们广泛运用

在光电、压电、铁磁、气敏、光敏等领域。1992 年，

程杰等[1]制备出了氧化锌线性电阻，并对其性能参

数以及制备工艺做了基本研究，揭示了氧化锌电阻

在线性电阻领域的巨大潜力。2000 年，袁方利等[2]

通过研究 ZnO 基电阻的导电性能发现，MgO 掺杂

可以一定程度上增加氧化锌线性电阻的阻温系数。

目前，氧化锌线性电阻器多为 ZnO–A12O3–MgO 型

线性电阻，相关掺杂剂多为主族氧化物。Co2O3、

MnO 等非饱和过渡金属氧化物会使氧化锌线性电

阻产生受主能级，增大势垒高度，进而破坏线性性

能。但有研究表明过渡金属氧化物 Fe2O3 可作为施

主掺杂并降低氧化锌压敏电阻的非线性系数[3–4]。并

且在工业制造过程中，由于设备的生锈和磨损，铁

元素也可能被迫引入氧化锌线性电阻中。根据跳跃

导电原理，Fe2O3 的掺杂会对氧化锌线性电阻的阻温

性能产生较大影响。目前，只有少数文献研究 Fe2O3

掺杂对氧化锌线性电阻的影响，也未对其影响氧化

锌线性电阻阻温系数以及介电性能进行深入探讨。 

本工作根据文献[5]研究确定 MgO 最佳掺杂比

的基础上加入掺杂剂 Fe2O3，研究其对氧化锌线 
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性电阻电学性能的影响，并探讨了 Fe2O3 掺杂对氧

化锌线性电阻阻温系数以及介电性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

制 备 氧 化 锌 线 性 电 阻 所 采 用 的 配 方 为

(82.75–x)%ZnO+9%Al2O3+5%MgO+2%TiO2+1%SiO2

+x%Fe2O3 (x=0.25, 0.50, 0.75, 1.00)。 

将上述原料按比例称取经混合、造粒干压成型，

在高温箱式炉中，室温至 700 ℃区间以 10 ℃/min 升

温速率升温，700 ℃到 1 340 ℃升降温速率均为

2 ℃/min，接着 1 340℃保温 3h 后自然冷却至室温。

烧成后样品抛光涂抹银电极，进行电学性能测试。 

1.2  样品表征 

用 D/max-2200PC 型 X 射线衍射仪分析产物物

相组成。用 S-4800 型扫描电子显微镜分析产物的形

貌。用 KEITHLEY2410 型高压源表对 ZnO 线性电

阻的电学性能进行测试。用精密 LCR 表(E4980)测

试 ZnO 线性电阻的阻频性能。结合干燥箱与自组

伏安特性测试系统，由式(1)计算得到了 ZnO 线性电

阻的电阻温度系数 T。 

0

0

=
120T

R R

R





                           (1) 

其中：αT为氧化锌线性电阻的阻温系数；R 和 R0 分

别代表测试温度为 423.15 K 和 303.15 K 时，样品电

阻的电阻值。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 为不同 Fe2O3 掺杂量下氧化锌线性电阻的

XRD 谱。由图 1 可以看出，随着 Fe2O3 掺杂量的逐

渐增加，氧化锌线性电阻中出现了含 Fe 元素的物 

相——ZnAlFeO4 相，并且其衍射峰强度不断增强。

Fe3+的离子半径为 0.064 5nm，与 Al3+的离子半径

0.053 5
 nm 相差不大，Fe3+进入 ZnAl2O4 晶格内的八

面体间隙中，替换 Al3+从而生成 ZnAlFeO4 相
[6–7]。 

图 2 为不同 Fe2O3 掺杂量下，衍射角 2 θ为 55°

至 58°时氧化锌线性电阻 XRD 谱。从图 2 可以看出，

随着 Fe2O3 掺杂量的增加，ZnAlFeO4 衍射峰强度逐

渐增强。在尖晶石结构的 ZnA12O4 相中，衍射角 2θ

为 55.4°左右的特征峰也随着 Fe2O3掺杂量的增加向

低角度方向发生偏移。这是因为 Fe3+和 Al3+的离子

半径分别为 0.064 5 nm 和 0.053 5
 nm，Fe3+容易进入

ZnA12O4 晶格中替换 Al3+，使衍射峰向低角度偏移。 

 

图 1  不同 Fe2O3掺杂量下氧化锌线性电阻的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of zinc oxide linear resistor under 

different doping contents of Fe2O3 

 

图 2  不同 Fe2O3掺杂量下衍射角为 55°至 58°的氧化锌线性

电阻 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of zinc oxide linear resistor with 

diffraction angles of 55° to 58° under different 
doping contents of Fe2O3 

 

根据不同 Fe2O3 掺杂量下氧化锌线性电阻的

XRD 谱，计算得到 ZnO 晶胞参数 a、c 的数值变化，

如图 3 所示。由图 3 可知，随着 Fe2O3 掺杂量的逐

步增加，的晶胞参数呈现减小趋势。这是由于 Fe

可以进入 ZnO 晶粒中，并产生如下缺陷[8]： 
ZnO

2 3 Zn i OFe O 2Fe +O +2O              (2) 

即 Fe3+置换 Zn2+的晶格位置，并且由于 Fe3+的离子

半径(0.064 5 nm)小于 Zn2+的离子半径(0.074 nm)。故

随着 Fe2O3 掺杂量的逐渐增加，ZnO 晶体的晶胞参

数逐渐变小，晶胞参数 a 的数值从 0.324 4 nm 变为

0.323 9 nm，减少了 0.14%，c 值从 0.519 2 nm 变为

0.518 4 nm。 
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w—Mass fraction. 

图 3  ZnO 晶体的晶胞参数随 Fe2O3掺杂量的变化曲线 
Fig. 3  Variation curves of lattice parameter of the ZnO with 

Fe2O3 doping amount 

 

2.2  微观结构分析 

表 1 为不同 Fe2O3 掺杂量下，氧化锌线性电阻

的平均晶粒尺寸。由表 1 可知，氧化锌线性电阻

的平均晶粒尺寸较大且随 Fe2O3 掺杂量的增加呈

先减小后增大的变化趋势。当 Fe2O3 掺杂量为

0.75%时，氧化锌线性电阻的平均晶粒尺寸取得最

小值 8.26 μm。 

 
表 1  不同 Fe2O3掺杂量下氧化锌线性电阻的平均晶粒尺寸 
Table 1  Average grain sizes of zinc oxide linear resistor 

under different doping contents of Fe2O3 

w(Fe2O3) 0.25% 0.50% 0.75% 1.00% 

D/μm 11.80 9.17 8.26 10.32 

 

图 4 为不同 Fe2O3 掺杂量下氧化锌线性电阻表

面抛光热腐蚀后的 SEM 照片。从图 4 可知，当 Fe2O3

的掺杂量较少时，晶界处尖晶石相的聚集、偏聚现

象已经较为显著。随着 Fe2O3 掺杂量的增加，氧化

锌线性电阻内生成的 ZnAlFeO4 尖晶石相也逐渐增

多，并聚集在晶界处。综合图 4 与表 1 可得，当 Fe2O3

掺杂量为 0.75%，氧化锌线性电阻中 ZnO 晶粒尺寸

相对较小，分布较均匀。 

2.3  复阻抗分析 

利用自组设备对氧化锌线性电阻的电阻率进行

测试，绘制氧化锌线性电阻电阻率随 Fe2O3 掺杂量

的变化曲线，如图 5 所示。由图 5 可知，氧化锌线

性电阻的电阻率随 Fe2O3 掺杂量的增加呈现先增加

后减小的变化规律，并在 Fe2O3 掺杂量等于 0.50%

时取得最大值 605 Ω·cm。 

当 Fe2O3 掺杂量从 0%增加到 0.25%时，氧化锌

线性电阻内 ZnAlFeO4 相的含量逐渐增加，进而发 

 

(a) 0.25% 

 

(b) 0.50% 

 

(c) 0.75% 

 

(d) 1.00% 

图 4  不同 Fe2O3掺杂量下氧化锌线性电阻的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM photographs of zinc oxide linear resistor under 

different doping contents of Fe2O3  
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图 5  氧化锌线性电阻电阻率随 Fe2O3掺杂量的变化曲线 
Fig. 5  Variation curve of resistivity of zinc oxide linear 

resistor with Fe2O3 doping amount 

 

生散射，降低电子迁移率，并且此时氧化锌线性电

阻较为致密，所以氧化锌线性电阻的电阻率逐步上

升。当 Fe2O3掺杂量大于 0.50%时，随着 Fe2O3 掺杂

量的增加，ZnAlFeO4 相的含量仍在增加。且

ZnAlFeO4 相和冗余的尖晶石相容易在晶界处发生

偏聚和团簇，造成 ZnO 晶粒粗大，进而使得氧化锌

线性电阻的电阻率开始下降。 

利用 LCR 表对氧化锌线性电阻的复阻抗进行

测试，得到了不同 Fe2O3 掺杂量下氧化锌线性电阻

的 Nyquist 图，如图 6 所示。由图 6 可以看出，不

同Fe2O3掺杂量下氧化锌线性电阻Nyquist图均为一

段圆弧。 

 

图 6  不同 Fe2O3掺杂量下氧化锌线性电阻的 Nyquist 图 
Fig. 6  Nyquist plots of zinc oxide linear resistor under 

different doping contents of Fe2O3 

 

采用 Zview 软件对不同 Fe2O3 掺杂量下氧化锌

线性电阻的 Nyquist 谱进行拟合，可得到最优拟合

电路及相关电学元件的具体数值(如表 2 所示)。表

中数据显示，氧化锌线性电阻的晶粒电阻值随 Fe2O3

的添加出现小幅度降低。 

 

图 7  氧化锌线性电阻的拟合电路图 
Fig. 7  Equivalent circuit of zinc oxide linear resistor 

 
表 2  不同 Fe2O3掺杂量下氧化锌线性电阻拟合电路中相关

电学元件的具体数值 
Table 2  Specific values of relevant electrical components 

in the fitting circuit of zinc oxide linear resistor 
under different doping contents of Fe2O3 

w(Fe2O3) Rg/Ω Rgb/kΩ Cgb/nF 

0% 12.86 10.93 1.89 

0.25% 9.72 76.82 1.87 

0.50% 8.86 179.36 1.83 

0.75% 7.99 58.85 1.95 

1.00% 6.53 26.77 2.18 

 
这是因为ZnO晶格中的少量的 Fe3+作为施主杂

质离子，使载流子浓度逐渐上升，进而降低了氧化

锌线性电阻的晶粒电阻率。且随着 Fe2O3 掺杂量的

增加，大部分 Fe 元素分散在晶界处，使得氧化锌线

性电阻中晶界电阻值的变化幅度明显大于晶粒电阻

值的变化幅度。当 Fe2O3 掺杂量为 0.50%时，氧化

锌线性电阻的晶界电阻值达到最大值，此时样品的

电阻率也达到最大值。 

由图 8 知，随测试频率的增加，氧化锌线性电

阻的电阻率逐渐减小。 
 

 

图 8  不同 Fe2O3掺杂量下氧化锌线性电阻的阻频特性 
Fig. 8  The impedance-frequency characteristics curves of zinc 

oxide linear resistor under different doping contents of 
Fe2O3  
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当测试频率小于 10 kHz 时，氧化锌线性电阻的

电阻值较大且出现不同程度的色散。随着测试频率

的增加，不同 Fe2O3 掺杂量下的氧化锌线性电阻的

阻值趋于相近且几乎不随频率变化。 

2.4  阻温系数分析 

利用自组设备测得不同温度下，不同 Fe2O3 掺

杂量氧化锌线性电阻的电阻值，通过阻温系数公式 

2

d

dT
R B

R T T
                           (3) 

其中：B 为材料常数。电阻温度系数 αT并不是常数，

一般会随着温度的升高而变化[9]。得到其电阻温度

系数，如表 3 所示。当 Fe2O3 掺杂量为 0%时，氧化

锌线性电阻的阻温系数为–6.96×10–3/℃，当 Fe2O3

掺杂量增加到 0.75%时，氧化锌线性电阻的线性性

能最优，此时阻温系数取得最小值–8.23×10–3/℃，

较未掺杂降低了 18.2%。故随着 Fe2O3 掺杂量的增

加，氧化锌线性电阻的阻温系数均为负值且不断

减小。 
 

表 3  不同 Fe2O3 掺杂量下氧化锌线性电阻的性能参数 
Table 3  Performance parameters of zinc oxide linear 

resistor under different doping contents of Fe2O3 

w(Fe2O3) φ0/eV α αT×10–3/℃ 

0.00% 0.090 72 1.14 –6.96 

0.25% 0.134 16 1.21 –7.73 

0.50% 0.104 3 1.14 –7.97 

0.75% 0.096 09 1.12 –8.23 

1.00% 0.114 56 1.17 –7.50 

 
由复阻抗分析可知，在氧化锌线性电阻中，晶

界电阻值远远大于晶粒电阻值，且晶界电阻在样品

电学性能中起主导作用，并且有研究表明：尖晶石

结构的晶体材料是一种重要的负温度系数材料，因

其具有较好的稳定性和可控性广泛应用于热敏电阻

中。故推测晶界处的尖晶石相是引起氧化锌线性电

阻阻温系数变化的主要原因。 

在尖晶石(AB2O4)结构中，氧原子按立方密堆积

方式排列，金属离子填充部分四面体和八面体间隙，

使得晶体中大多数四面体空隙和八面体空隙均处于

空位状态，有助于尖晶石相的掺杂改性。 

当尖晶石结构中八面体间隙的填充离子为可变

价的金属离子或者不同元素的异价金属离子时，例

如反尖晶石结构或者掺杂尖晶石，由于金属离子间

隔较小，核外电子云产生重叠，容易产生隧道效应，

即电子获取能量克服势垒高度，发生电子跃迁，称

为跳跃导电理论。并且当有外电场作用时，这些电

子将从无序运动变为逆着电场的方向产生迁移运

动，从而导电[10]。由于电子的跃迁传导属于热激发

传导，故随着温度的增加，尖晶石相的电阻率会逐

步降低，进而呈现显著的负温度系数特性。并且有

研究表明跳跃导电理论模型是尖晶石材料呈现负温

度系数特性的根本原因。 

从表 3 可以看出，氧化锌线性电阻的阻温系数

随 Fe2O3 掺杂量的增加先减少然后小幅度增加。这

是因为掺杂剂 Fe2O3 的添加使得氧化锌线性电阻中

生成新相 ZnAlFeO4 相。文献[6–7]指出，Fe3+比 Al3+

更容易填充尖晶石相中的八面体空隙，故 ZnAlFeO4

相可看作是 Fe3+进入 ZnA12O4 晶格中替换掉八面体

间隙位置的 Al3+生成的。据跳跃导电理论，ZnAlFeO4

相具有反尖晶石结构，Fe3+与 Al3+之间很容易随着

温度的升高发生电荷转移从而导电，且随着温度的

升高，导电性能会越来越好，进而呈现显著的负温

度系数特性。故当 ZnAlFeO4 尖晶石的含量随掺杂

剂 Fe2O3 的增加逐步增加时，氧化锌线性电阻的阻

温系数也在逐渐降低。但当 Fe2O3 的掺杂量持续增

加时，氧化锌线性电阻的微观结构较差，均匀性不

好，使得电阻率随温度的变化较为迟缓，阻温系数

有所增加。 

2.5  线性性能分析 

通过直流低电压电路测得不同温度下氧化锌线

性电阻电阻率的数值，利用 origin 软件绘制电阻率

与温度的图像并进行线性拟合，根据拟合直线的斜

率即可近似得到氧化锌线性电阻的晶界势垒高度，

如图 9 所示。其中，线性拟合相关系数 R2 越接近于

1，表明拟合效果越好，lnρ–1/KT 存在良好的线性关

系。不同 Fe2O3 掺杂量下，氧化锌线性电阻的线性

拟合相关系数 R2 均大于 0.96。 

表 3 数据表明：氧化锌线性电阻的晶界势垒和

非线性系数 α 随 Fe2O3 的添加先减小后增加。当

Fe2O3 的掺杂量为 0.75%时，氧化锌线性电阻的晶界

势垒和非线性系数均取得最小值，分别为 0.078 7 eV

和 1.12。 

以 Schottky 势垒模型为基础，利用电中性条件、

泊松方程以及边界条件，可以近似得到氧化锌电阻

晶界势垒高度的表达式[11]，如式(4)所示： 
2 2

s

d 0

e

2

N

N


 
                             (4) 

其中：Ns 和 Nd 分别为氧化锌线性电阻的界面态密度

以及施主浓度；ε为介电常数。 

由式(4)可知，Fe 元素比 Zn 元素的最外层价电 
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图 9  不同 Fe2O3掺杂量下氧化锌线性电阻电阻率随温度的变化及拟合曲线 
Fig. 9  Resistivity-temperature curves and the fitting curve of zinc oxide linear resistor under different doping contents of Fe2O3 

 

子数多，故 Fe 可电离释放电子形成正电中心，增加

了施主浓度，降低了晶界势垒高度，进而使氧化锌

线性电阻的非线性系数减小。由于 Fe 在 ZnO 晶粒

中形成有限固溶体的含量相对有限，当 Fe2O3 掺杂

量过高时，晶界处 ZnAlFeO4 尖晶石的含量也增多，

冗余的尖晶石相出现偏聚，增加了晶界势垒，进而

破坏了氧化锌线性电阻的线性性能。 

3  结论 

1) Fe3+可作为施主掺杂，降低晶界势垒高度，

进而改善氧化锌线性电阻的线性性能。 

2) Fe2O3 的添加使氧化锌线性电阻晶界处生成

了 ZnAlFeO4 尖晶石相，阻碍了晶粒的生长，一定

程度上提高了电阻率。并且负尖晶石结构的

ZnAlFeO4 晶体遵循跳跃导电原理，呈现负温度系数

特性，进一步降低了氧化锌线性电阻的阻温系数。 

3) 氧化锌线性电阻在交变电场中遵循Maxwell

界面极化理论，晶界处的高阻相不利于样品电阻获

得较大的介电常数。但较高的晶界电阻使得氧化锌

线性电阻的弛豫时间较大，介电常数随频率变化幅

度较小，介电损耗也较小，有利于实现其在高频电

路下的应用。 

4) 当 Fe2O3掺杂量为 0.75%时，氧化锌线性电

阻的非线性系数最小，具体数值为 1.12，阻温系数

取得最小值–8.23×10–3/℃，此时样品的综合电学性

能最好。 
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