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升温速率对 ZnO 压敏陶瓷微观结构和电学性能的影响 
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(陕西科技大学，半导体材料与器件研究中心，西安 710021) 
 

摘  要：研究了升温速率对 ZnO–Bi2O3–Sb2O3–Co2O3–MnO2–Cr2O3–SiO2 压敏陶瓷微观结构和电学性能的影响。当升温速率从

3 ℃/min 降低到 1.5 ℃/min 时，ZnO 晶粒快速长大导致样品结构均匀性变差。当升温速率从 3 ℃/min 升高到 10 ℃/min 时，缺陷

扩散变弱导致双 Schottky 势垒形成受阻。升温速率为 3 ℃/min 时，样品的非线性系数为最大值 43.4，漏电流为最小值 1.0 A/cm2，

击穿场强为 448 V/mm，三者的标准偏差达到最小，样品稳定性最好，200 Hz~2 MHz 电场作用下损耗角正切 tanδ小于 0.03，综

合电学性能最优。同时，晶界处带负电的富 Bi 相 Bi3.73Sb0.27O6.0+x的存在对 ZnO 压敏陶瓷的电学性能有重要影响。 
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Effect of Heating Rate on Microstructure and Electrical Properties of ZnO Varistors 
 

CAO Wenbin, SU Janeen, LIU Jianke, CHEN Jiaojiao, QIAO Yinan 
(Research Center for Semiconductor Materials and Devices, Shaanxi University of Science and Technology, Xi′an 710021, China) 

 
Abstract: The effect of heating rate on the microstructure and electrical properties of ZnO–Bi2O3–Sb2O3–Co2O3–MnO2–Cr2O3–SiO2 

varistors was investigated. ZnO grains grow rapidly with decreasing the heating rate from 3 ℃/min to 1.5 ℃/min, resulting in the 
deterioration of the uniformity of the sample structure. When the heating rate increases from 3 ℃/min to 10 ℃/min, the defect 
diffusion becomes weakly, hindering the formation of the double Schottky barrier. When the heating rate is 3 /℃ min, the maximum 
nonlinear coefficient of the sample is 43.4, the minimum leakage current is 1.0 μA/cm2, the voltage gradient is 448 V/mm, the 
standard deviation is the minimum, and the stability of the sample is the optimum. The loss tangent tanδ under the action of an 
electric field at 200 Hz–2 MHz is less than 0.03. The optimum overall electrical performance of ZnO varistor can be obtained at a 
heating rate of 3 ℃/min. Also, the existence of the negatively charged a Bi-rich phase (i.e., Bi3.73Sb0.27O6.0+x) at the grain boundary 
has an influence on the electrical properties of ZnO varistors. 
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ZnO压敏陶瓷是通过将ZnO粉体与其他金属或

非金属氧化物混合烧结而成的一种多晶半导体，且

具有良好的非线性电压–电流特性、漏电流小、压

敏电压可调、生产成本低和浪涌吸收能力强等优

点[1–2]。因此，ZnO 压敏陶瓷作为电路保护器件被

广泛应用于电子电路系统与输电线路中[3]。随着

其应用日益广泛，受保护器件对压敏陶瓷的非线

性特性、漏电流以及击穿场强等电学性能也提出

了更高的要求，对 ZnO 压敏陶瓷开展进一步研究

具有重要意义。 
研究人员通常通过掺杂和优化烧结制度来改善

ZnO 压敏陶瓷的电学性能[4–8]。在掺杂改性方面，

Bai 等研究了 Cr2O3 掺杂对 Zn-Bi 基压敏陶瓷的影

响，结果表明：在掺杂量为 0.5% (摩尔分数)时，非

线性系数和漏电流分别达到 80.71 和小于 0.1 μA 的

最佳值[5]；Meng 等在掺 Al 的基础上对 Zn—Bi 基压

敏陶瓷掺入 In，当 Al 和 In 掺杂量分别为 0.2%和

0.015%时，压敏陶瓷电气性能达到最佳[7]。在烧结 
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制度方面，研究人员通过改变烧结温度对 ZnO 压敏

陶瓷开展研究[9–10]，还有一些学者通过改变保温时

间以达到调节 ZnO 压敏陶瓷性能的目的[11]。升温速

率是影响陶瓷微观结构的重要因素，但关于升温速

率对 ZnO 压敏陶瓷结构和性能影响的研究鲜有报

道。同时，对于工业上制备 ZnO 压敏陶瓷，其稳定

性对生产效率和后期应用可靠性具有重大影响，但

文献对其电学性能稳定性研究较少。 
基于以上问题，以综合性能较好、有实际应用

前景的 ZnO 压敏陶瓷组分为基础[12–17]，研究了升温

速率对ZnO–Bi2O3–Sb2O3–Co2O3–MnO2–Cr2O3–SiO2

压敏陶瓷微观结构和电学性能的影响，分析了微观

结构和电学性能稳定性。 

1  实验 
1.1  样品制备 

采用传统固相烧结法制备 ZnO 压敏陶瓷样品，

原料配比为: ZnO (95.05%)、Bi2O3 (0.7%)、Sb2O3 
(1.0%)、Co2O3 (1.0%)、MnO2 (0.5%)、Cr2O3 (0.5%) 、
SiO2 (1.25%)。将粉料、研磨球、去离子水以 1:2:2
的质量比放入行星式球磨机，以 500 r/min 的转速球

磨 3 h，球磨后的浆料在 80 ℃烘干。之后进行研磨

并过 120 目筛(筛孔尺寸为 125 m)，取小尺寸粉体

与去离子水和 4%(质量分数)的聚乙烯醇(PVA)溶液

以质量分数比为 5:4:1 的比例球磨混合、造粒，并在

468 MPa 压强下单轴压制成直径为 8 mm、厚度为

1.5 mm 的生坯。生坯先在马弗炉中以 3 ℃/min 的速

率升至 600 ℃煅烧 5 h 进行排胶，冷却至室温后再

分别以 1.5、3、5 ℃/min 和 10 ℃/min 的速率升至

1 000 ℃保温 2 h 后自然冷却至室温，即得到 ZnO 压

敏陶瓷样品。取部分样品抛光、涂银，并在 600 ℃

煅烧 10 min，确保银浆分解为单质银以备后续电学

性能测试。 
1.2  样品表征 

对采用不同升温速率所得 ZnO 压敏陶瓷样品

的微观结构和电学性能进行了表征。采用 D/max– 
2200PC 型 X 射线衍射仪(XRD)的 Cu Kα 射线在

15°～70°扫描范围内对样品进行晶体结构表征。为

防止表层富 Bi 相挥发，取样品断面在 600 ℃的低温

下热腐蚀 30 min，进而采用 Zeiss SUPRA 55-VP 型

扫描电子显微镜(SEM)对其进行微观形貌表征和 X
射线能谱(EDS)表征。对同一样品不同区域所得多张

SEM 照片中 ZnO 晶粒的晶粒尺寸进行统计，得出

其平均晶粒尺寸及尺寸分布。采用 KEITHLEY 2410

型数字源表在室温下测试样品的电场强度–电流密

度(E–J)特性曲线。ZnO 压敏陶瓷的非线性系数根

据式(1)计算： 

2

1

1

lg E
E

   (1) 

其中：E1 为电流密度为 0.1 mA/cm2 时的电场强度；

E2 为电流密度为 1 mA/cm2 时的电场强度；E2 为即

击穿场强 E1
 
mA；漏电流 IL是电场强度为 0.75 E1

 
mA

时样品内部的电流密度。重复 3 次以上实验并对所

得样品进行 E–J 测试，取其平均值作为最终非线性

系数 α、击穿场强 E1
 
mA和漏电流 IL的数值，并计算

其标准偏差。采用 HIOKI IM3536 型 LCR 测试仪测

试样品损耗角正切–频率、相对介电常数–频率特性。 

2  结果与讨论 
2.1  微观结构分析 

图 1 为不同升温速率下 ZnO 压敏陶瓷样品的

XRD 谱。由图 1 可知，样品主晶相为 ZnO (PDF:89- 
0511)，同时存在较弱的尖晶石相和富 Bi 相

Bi4–xMxO6+y 的衍射峰。具有尖晶石结构的物相

Co2.33Sb0.67O4 (PDF:15-0517) 、 Zn2.33Sb0.67O4 
(PDF:15-0687)、Mn1.50Cr1.25Sb0.25O4 (PDF:39-0027)、
Mn1.20Cr1.70Sb0.10O4 (PDF:39-0028) 的衍射峰均与

XRD 谱中标注的尖晶石相衍射峰相吻合。同时，

Bi3.69Mn0.31O6.15 (PDF:43-0185) 和 Bi3.73Sb0.27O6.0+x 
(PDF:44-0191)的衍射峰与 XRD 谱中标注富 Bi 相

Bi4–xMxO6+y 的衍射峰相吻合。因此在烧结过程中，

ZnO、Sb2O3、Co2O3 和 Cr2O3 均参与尖晶石相的形

成，部分 MnO2 和 Sb2O3则进入 Bi2O3晶格内部形成

富 Bi 相。 
 

 
图 1  不同升温速率下 ZnO 压敏陶瓷样品的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of the ZnO varistor samples prepared 
with different heating rates 
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图 2 为不同升温速率所得 ZnO 压敏陶瓷样品

的 SEM 照片。由图 2 可知，不同升温速率所得样

品结构均较为致密，同时存在少量气孔。为了进一

步分析元素与物相分布，对升温速率为 3 ℃/min 所

得样品进行了 EDS 分析(如图 3 所示)。图 3a 为样

品在背散射模式下所得 SEM 照片，图 3a 中不同灰

度代表不同物相。图 3b～3h 分别为 Zn、Bi、Sb、
Mn、Cr、Co 和 Si 的 EDS 元素分布图像。图 3c 中

Bi 分布和图 3a 中亮度最高物相相对应，结合 XRD
可推断为富 Bi 相。部分 Sb 分布与 Bi 分布相似，

但仍有部分 Sb 富集在几乎无 Bi 区域(如图 3d 中区

域 A 所示)。结合 XRD 可推断部分 Sb 参与形成富

Bi 相，部分 Sb 参与形成尖晶石相。Zn 分布与 Bi
和 Sb 分布近似互补，因此 Zn 主要以 ZnO 晶粒形

式存在，Mn、Cr、Co 和 Si 近似均匀分布。因此，

图 3a 中，主晶粒颜色较深，为 ZnO；富 Bi 相颜色

最亮，分布在 ZnO 晶粒之间，且由于烧结过程中

富 Bi 液相的形成导致大量富 Bi 液相薄层分布在

ZnO 晶界处；尖晶石相以多面体晶粒的形式分布在

ZnO 之间，且和富 Bi 相混合在一起；少量 Bi、Sb
及较多的 Mn、Cr、Co 和 Si 作为施主杂质分布在

ZnO 晶粒之中。 
 

 
(a) SEM image of 1.5 ℃/min (b) SEM image of 1.5 ℃/min (c) Histogram of 1.5 ℃/min 

 
(d) SEM image of 3.0 ℃/min (e) SEM image of 3.0 ℃/min (f) Histogram of 3.0 ℃/min 

 
(g) SEM image of 5.0 ℃/min (h) SEM image of 5.0 ℃/min (i) Histogram of 5.0 ℃/min 

 
(j) SEM image of 10 ℃/min (k) SEM image of 10 ℃/min (l) Histogram of 10 ℃/min 

 

图 2  不同升温速率下 ZnO 压敏陶瓷样品的 SEM 照片和晶粒尺寸分布柱状图 
Fig. 2  SEM images and grain size distribution histograms of the ZnO varistor samples obtained with different heating rates 
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(a) SEM image (b) EDS mapping of Zn in Fig.3(a) (c) EDS mapping of Bi in Fig.3(a) 

 
(d) EDS mapping of Sb in Fig.3(a) (e) EDS mapping of Mn in Fig.3(a) (f) EDS mapping of Cr in Fig.3(a) 

 
 

 
(g) EDS mapping of Co in Fig.3(a) (h) EDS mapping of Si in Fig.3(a) 

 

图 3  升温速率为 3 ℃/min 所得 ZnO 压敏陶瓷样品的 SEM 照片和不同元素的 EDS 元素分布图像 
Fig. 3  SEM image and EDS mappings of the ZnO varistor sample obtained with the heating rate of 3 ℃/min 

 
基于上述 EDS 分析可知，图 2 中，主晶相均为

ZnO，富 Bi 相和尖晶石相分布在 ZnO 晶粒之间。

通过分析 ZnO 晶粒尺寸分布(见图 2c、2f、2i 和 2l)
得出，升温速率分别为 1.5、3、5 ℃/min 和 10 ℃/min
时，ZnO 平均晶粒尺寸分别为 4.0、3.8、3.6 m 和

3.3 m，尺寸分布 Gauss 拟合曲线半高宽分别为

3.04、2.77、2.17 和 1.83。因此，随着升温速率变快，

ZnO 平均晶粒尺寸不断减小，分布不断变窄。升温

速率从 1.5 ℃/min 增大到 10 ℃/min 时，样品均能基

本完成致密化，但升温速率越快，则越不利于晶界

迁移的发生，进而导致较快升温速率下，ZnO 晶粒

尺寸较小、分布变窄。 
Bi2O3 在烧结过程中形成液相，同时 MnO2 和

Sb2O3 溶入 Bi2O3 分别生成富 Bi 相 Bi3.69Mn0.31O6.15

和 Bi3.73Sb0.27O6.0+x。生成富 Bi 相的反应方程式可表

示为： 

2 3 2 3.69 0.31 6.1551.845Bi O 0.31MnO Bi Mn O   (2) 

ZnO
2 3 Zn adD O 2D 2e 2ZnO O     (3) 

ZnO 2
2 Zn adEO E 2e ZnO O     (4) 

2 3 2 3 ad

3.73 0.27 6

1.865Bi O 0.135Sb O O 2 e
Bi Sb O x

x x 



   

 (5) 
式(3)中：D 为 Bi、Sb、Co 或 Cr；式(4)中：E 为

Mn 或 Si。对于富 Bi 相 Bi3.73Sb0.27O6.0+x，其符合化

学计量比化学式为 Bi3.73Sb0.27O6.0，因此化学式中包

含多余的 O。由图 3 分析可知，少量 Bi、Sb 及较多

的 Mn、Cr、Co 和 Si 作为施主杂质分布在 ZnO 晶

粒内部发生缺陷反应[如式(3)和式(4)]，进而产生游

离 O 和自由电子并富集于晶界处，与 Sb2O3 共同溶

入 Bi2O3，形成带负电的富 Bi 相 Bi3.73Sb0.27O6.0+x [见
式(5)]并分布在 ZnO 晶界处，在晶界附近的 ZnO 晶

粒内部留下不可移动的正电中心，形成耗尽层，进

而在 ZnO 晶界处形成双 Schottky 势垒。因此，Sb2O3

对双 Schottky 势垒形成具有重要影响，进而影响着

ZnO 压敏陶瓷的电学性能。 
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2.2  电学性能分析 
图 4为不同升温速率所得ZnO压敏陶瓷样品的

E–J 特性曲线。由图 4 可见，根据同一条件下重复

实验所得不同样品 E–J 特性曲线，可得出同一升温

速率下样品非线性系数 α、击穿场强 E1
 
mA和漏电流

IL 的平均值及标准偏差(见表 1)。随着升温速率从

1.5 ℃/min 升高到 10 ℃/min，样品的非线性系数呈

现先增大后减小的趋势，漏电流呈现先减小后增大

的趋势，击穿场强呈现不断增大的趋势。非线性系

数 α、击穿场强 E1
 
mA和漏电流 IL的标准偏差随着升

温速率的加快先减小后增大。升温速率为 3 ℃/min
时，样品的非线性系数为最大值 43.4，漏电流为最

小值 1.0 A/cm2，击穿场强为 448 V/mm，三者的标

准偏差达到最小，综合电学性能最优。He 等采用固相

烧结法，在 1 200 ℃烧结得到了 ZnO–Bi2O3–Sb2O3– 
Co2O3–MnO2–Cr2O3–SiO2 压敏陶瓷，其非线性系数

介于 26～35 之间，击穿场强介于 316～369 V/mm
之间，漏电流介于 0.14～0.32 μA/cm2 之间，且结果

均无误差分析[12,15]。Wang 等同样采用固相烧结法，

在 1 100 ℃烧结得到了 ZnO–Bi2O3–Sb2O3–Co2O3– 
MnO2–Cr2O3–SiO2 压敏陶瓷，其非线性系数为 23，
击穿场强为 875 V/mm，漏电流为 1.67 μA/cm2，且

结果均无误差分析[16]。通过详细研究升温速率对

ZnO–Bi2O3–Sb2O3–Co2O3–MnO2–Cr2O3–SiO2 压敏陶

瓷微观结构和电学性能的影响，升温速率为

3 ℃/min 所得样品的电学性能总体优于文献报道，

且标准偏差较小。 
 

 
 

图 4  不同升温速率所得ZnO压敏陶瓷样品的E–J特性曲线 
Fig. 4  E–J curves of the ZnO varistor samples obtained with 

different heating rates 
 

当升温速率从 3 ℃/min 降低到 1.5 ℃/min 时，

ZnO 晶粒快速长大，晶粒尺寸分布变宽，结构均匀

性变差；导致样品的非线性系数、击穿场强减小，

漏电流增大，且其标准偏差增大，样品稳定性变差。

当升温速率从 3 ℃/min 升高到 10 ℃/min 时，晶界迁

移变弱，ZnO 晶粒尺寸减小，尺寸分布变窄，尺寸

分布更加均匀，但缺陷扩散同时变弱，双 Schottky
势垒形成受阻，缺陷分布不均匀；导致样品的击穿

场强、漏电流不断增大，非线性系数不断减小，且

其标准偏差增大，样品稳定性变差。 
图 5 为样品的相对介电常数–频率特性曲线。由

图 5 可见，随着频率从 200 Hz 增大到 2 MHz，样品

的相对介电常数缓慢减小。对于 ZnO 压敏陶瓷，在

200 Hz～2 MHz 外电场作用下，可能同时存在界面

极化、热离子松弛极化和偶极子转向极化。随着电

场频率的升高，导致部分极化跟不上电场的变化，

产生松弛现象，导致介电常数缓慢减小。同时，随

着升温速率不断增大，样品的相对介电常数总体呈

现逐渐减小的趋势。升温速率增大时，缺陷扩散变

弱，双 Schottky 势垒形成受阻，界面极化变弱，宏

观表现为相对介电常数的下降。 

表 1  不同升温速率所得 ZnO 压敏陶瓷样品的晶粒尺寸与

电学性能参数 
Table 1  Grain size and electrical performance parameters 

of the ZnO varistor samples obtained with different 
heating rates 

Heating rate/(℃·min–1) d/μm α E1
 
mA/(V·mm–1) JL/(μA·cm–2)

1.5 4.0 35.6±3.1 437±16 1.5±0.2 

3.0 3.8 43.4±2.3 448±6 1.0±0.1 

5.0 3.6 37.9±4.4 469±20 1.2±0.2 

10 3.3 36.5±8.8 472±24 1.7±0.3 

 

 
 

图5  不同升温速率所得ZnO压敏陶瓷样品的相对介电常数

–频率曲线 
Fig. 5  Relative permittivity–frequency curves of the ZnO 

varistor samples obtained with different heating rates 
 

采用 LCR 测试仪得到不同升温速率下 ZnO 压

敏陶瓷的损耗角正切值随频率的变化关系如图 6 所

示。随着电场频率从 200 Hz 增大到 2 MHz，损耗角

正切 tanδ不断减小，且此时损耗主要归因于电导极
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化和松弛极化损耗[15]。对于升温速率为 3 ℃/min 所

得样品，在 200 Hz～2 MHz 外电场作用下，其损耗

角正切 tanδ最大仅为 0.03。 
 

 
 

图 6  不同升温速率所得 ZnO 压敏陶瓷样品的损耗角正切–
频率曲线 

Fig. 6  Loss tangent-frequency curves of the ZnO varistor 
samples obtained with different heating rates 

3  结论 
随着升温速率从 1.5 ℃/min 升高到 10 ℃/min，

样品的平均晶粒尺寸不断减小，尺寸分布不断变

窄，击穿场强不断增大。当升温速率从 3 ℃/min
降低到 1.5 ℃/min 时，ZnO 晶粒快速长大导致样

品结构均匀性变差，进而导致样品的非线性系数

减小、漏电流增大，且其标准偏差增大，样品稳

定性变差。 
当升温速率从 3 ℃/min 升高到 10 ℃/min 时，缺

陷扩散变弱，双 Schottky 势垒形成受阻，缺陷分布

不均匀，导致样品的漏电流不断增大，非线性系数

不断减小，且其标准偏差增大，样品稳定性变差。

对于升温速率为 3 ℃/min 所得样品，其非线性系数

为最大值 43.4，漏电流为最小值 1.0 A/cm2，击穿

场强为 448 V/mm，三者的标准偏差达到最小，在

200 Hz～2 MHz 外电场作用下其损耗角正切 tanδ最
大仅为 0.03，综合电学性能最优。 

在烧结过程中，Sb2O3 溶入 Bi2O3，形成带负电

的富 Bi 相 Bi3.73Sb0.27O6.0+x，并分布在 ZnO 晶界处

形成双 Schottky 势垒，进而影响着 ZnO 压敏陶瓷的

电学性能。 
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