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Er2O3掺杂 ZnO 压敏陶瓷的制备及其电学性能 
 

王林雪，赵能慧，苏锦锋，曹文斌 

(陕西科技大学文理学院，半导体材料与器件研究中心，西安 710021) 
 

摘  要：研究了 Er2O3 掺杂对 ZnO–Bi2O3–Sb2O3–Co2O3–MnO2–Cr2O3–SiO2 压敏陶瓷微观结构和电学性能的影响。Er2O3 掺杂

后，部分 Er 固溶于富 Bi 相中，对 ZnO 压敏陶瓷的晶界特性和电学性能产生了较大影响。随着 Er2O3掺杂量从 0.09% (质量

分数)增大到 0.35%，样品晶界电阻率不断减小，漏电流密度不断增大，双 Schottky 晶界势垒高度和非线性系数先增大后减小，

击穿场强不断增大；当 Er2O3掺杂量为 0.27%时，所得 ZnO 压敏陶瓷非线性系数达到 54.4±1.5，击穿场强为(470.1±2.8) V·mm–1，

漏电流密度为(1.9±0.1) μA·cm–2，损耗角正切 tanδ 始终小于 0.03，样品综合电学性能最优，性能参数标准偏差均较小，说明

样品具有较好的制备可重复性，为 Er2O3掺杂高性能 ZnO 压敏陶瓷的制备提供了借鉴。 
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Preparation and Electrical Properties of Er2O3-Doped ZnO Varistors 
 

WANG Linxue, ZHAO Nenghui, SU Jinfeng, CAO Wenbin 
(Research Center for Semiconductor Materials and Devices, School of Arts and Sciences, Shaanxi University of Science and 

Technology, Xi′an 710021, China) 
 

Abstract: The effect of Er2O3 doping on the microstructure and electrical properties of ZnO–Bi2O3–Sb2O3–Co2O3–MnO2–Cr2O3–SiO2 
varistor was investigated. A part of Er is dissolved in the Bi-rich phase as doping Er2O3, which has a great influence on the grain 
boundary characteristics and electrical properties of ZnO varistors. The grain boundary resistivity decreases, the leakage current 
density increases, the double Schottky grain boundary barrier height and the nonlinear coefficient firstly increase and then decrease, 
and the breakdown field strength increases with increasing Er2O3 content from 0.09% to 0.35% (in mass fraction). The ZnO varistors 
obtained have a nonlinear coefficient of 54.4±1.5, a breakdown field strength of (470.1±2.8) V·mm–1, a leakage current density of 
(1.9±0.1) μA·cm–2, and a loss tangent of less than 0.03 at Er2O3 doping content of 0.27%, showing the optimum comprehensive electrical 
properties. The standard deviation of the performance parameters is small, indicating that the samples have a good reproducibility. 
This work provides a reference for the preparation of Er2O3-doped ZnO varistor ceramics with the excellent performance. 
 

Keywords: zinc oxide; varistor; erbium oxide doping 
 

ZnO 压敏陶瓷具有优异的非线性伏安特性和浪

涌吸收能力，将其并联于用电器，可保护用电器免

受瞬时大电流脉冲的冲击[1–3]。非线性系数反映着

ZnO 压敏陶瓷对用电器保护的响应速度；非线性系

数越大，则响应速度越快，对用电器的保护越及时。

漏电流越小，则电路正常工作时来自压敏陶瓷的

热损耗和发热越小，同时也可延长压敏陶瓷的使

用寿命。 

高非线性系数、低漏电流 ZnO 压敏陶瓷的制备

一直是研究人员关注的重点。非线性性能的高低主

要取决于 ZnO 晶粒之间形成的双 Schottky 势垒，

而 ZnO 晶粒内部和晶界处缺陷分布又影响着双

Schottky 势垒特性[4–5]。研究人员主要通过掺杂来改

善 ZnO 压敏陶瓷中缺陷分布，进而提高双 Schottky
势垒高度和非线性性能[2]。Bi2O3 或 Pr6O11 是基本掺

杂物，可在烧结过程中形成液相，充分分布在 ZnO 
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晶界处，为晶界处双 Schottky 势垒的形成提供了基

本条件[6–7]。Co2O3、MnO2、Cr2O3 和 Sb2O3 是常见

掺杂物，部分固溶进入 ZnO 晶格中改变 ZnO 晶粒

的施主缺陷浓度和电阻率，部分分布在晶界处形成

第二相以调节 ZnO 晶粒尺寸和微观结构均匀性，也

可固溶进入晶界处 Bi2O3中改善其缺陷分布[4, 8–9]。

稀土元素离子半径较大，将其掺入 ZnO 压敏陶瓷，

主要分布在 ZnO 晶界处，对 ZnO 压敏陶瓷的微观

结构和双 Schottky 势垒具有良好的调控作用[10]。

研究人员对稀土氧化物 Er2O3 掺杂对不同体系

ZnO–Pr6O11 基或 ZnO–V2O5 基压敏陶瓷影响的研究

发现，Er2O3掺杂后主要以 Er2O3 相或 ErVO4 相的形

式存在于晶界处，可提高样品非线性系数，但漏电

流仍较大，可达数十至数百 μA·cm–2[11–13]。Sendi
以平均颗粒尺寸 20 nm 的 ZnO 粉体为原料，制备了

Er2O3 掺杂 ZnO–Bi2O3–Mn2O3 压敏陶瓷，非线性系

数达到 43~62，但漏电流达到 270~622 μA[14]。Zhang
等研究了 Er2O3 掺杂对 ZnO–Bi2O3–Sb2O3–Co3O4– 
MnO2–Cr2O3–NiO–AgO–Al(NO3)3‧9H2O 压敏陶瓷的

影响，其非线性系数最高达 46，漏电流随 Er2O3掺

杂量的增多由 2.5 μA·cm–2 增大到 5.7 μA·cm–2，但其

配方包含 10 种氧化物，在制备过程中很难控制其结

构均匀性，进而影响电学性能的可靠性[15]。 
ZnO–Bi2O3–Sb2O3–Co2O3–MnO2–Cr2O3–SiO2 为

非常重要的基础配方，研究人员在此基础上掺杂，

得到了电学性能优异的 ZnO 压敏陶瓷[16–18]。曹文斌

等前期研究了烧结温度和升温速率对 ZnO–Bi2O3– 
Sb2O3–Co2O3–MnO2–Cr2O3–SiO2压敏陶瓷的影响[19–20]。

在此基础上，研究了 Er2O3 掺杂对 ZnO–Bi2O3– 
Sb2O3–Co2O3–MnO2–Cr2O3–SiO2 压敏陶瓷微观结构

和电学性能的影响，并制备出非线性系数较高，漏

电流较小的 ZnO 压敏陶瓷。 

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：[95.05% (摩尔分数) ZnO+0.7% Bi2O3+ 
1.0% Co2O3+1.0% Sb2O3+0.5% Cr2O3+0.5% MnO2+ 
1.25% SiO2]+x% (质量分数) Er2O3 (x=0.09, 0.18, 
0.27 和 0.35)。将原料粉体、锆球、去离子水以质量

比为 1:2:2 加入尼龙球磨罐，在 500 r·min–1 转速下球

磨 3 h 进行混合，之后进行干燥、研磨，将所得粉

体、去离子水、4% (质量分数)聚乙烯醇(PVA)溶液

以质量比为 5:4:1 再次进行球磨混合，并干燥、研磨、

过筛，取中间尺寸颗粒，在 468 MPa 条件下进行单

轴压制，得到直径为 8 mm、厚度为 1.5 mm 的生坯。

将生坯在 600 ℃煅烧 5 h 进行排胶，并以 3 ℃·min–1

升温速率加热至 1 000 ℃保温 2 h，再以 5 ℃·min–1

的降温速率冷却至室温，即得到 ZnO 压敏陶瓷样

品。为进行电学性能测试，将所得样品上下表面抛

光、涂银，并在 600 ℃煅烧 10 min，以制备银电极。 
1.2  样品表征 

采用 D/max-2200PC 型 X 射线衍射仪(XRD)对
所得样品的物相进行分析。为避免因抛光腐蚀表面

导致部分物相被腐蚀，采用 Apreo S4800 型扫描电

子显微镜(SEM)背散射模式对样品断面形貌进行表

征，同时使用其 X 射线能谱(EDS)功能分析样品断

面元素分布特征，通过统计同一样品不同区域多张

SEM 照片中 ZnO 晶粒的尺寸和数量得到样品的晶

粒尺寸分布柱状图和平均晶粒尺寸 d。采用 Keithley 
2410 型数字源表测试样品的电场强度–电流密度

(E–J)特性，击穿场强 E1 mA取电流密度为 1 mA·cm–2

时对应的电场强度，漏电流密度 JL 取电场强度为

0.75 E1 mA时对应的电流密度，非线性系数 α 则由式

(1)求得。 
α=1/lg(E2/E1)  (1) 

式中：E2 和 E1 分别取电流密度为 1 mA·cm–2 和    
0.1 mA·cm–2 时对应的电场强度。在相同实验条件下

重复 3 次以上实验，并对所得样品进行 E–J 特性测

试，由此计算出非线性系数、击穿场强和漏电流的平

均值和标准偏差，并挑选电学性能参数最接近平均值

的样品进行其他测试。采用 HIOKI IM3536 型 LCR
测试仪测试样品的介电–频率特性和阻抗–频率特性。 

2  结果与讨论 
图 1 为不同含量 Er2O3 掺杂 ZnO–Bi2O3–Sb2O3– 

Co2O3–MnO2–Cr2O3–SiO2压敏陶瓷样品的 XRD 谱。

由图 1a 可见，样品主晶相均为 ZnO，同时均出现了

尖晶石相和富 Bi 相的衍射峰。由图 1b 可以看出，

样品还出现了 Er2O3 相的衍射峰，且随着 Er2O3 掺杂

量的增大而不断增强。在 Er2O3 掺杂不同体系 ZnO
压敏陶瓷中，Er2O3 相同样是 Er 的主要存在形式

之一[12, 14–15]。 
图 2 为不同 Er2O3 掺杂下 ZnO 压敏陶瓷样品的

SEM 照片。由图 2 可见，所有样品相对密度均较高，

仅存在少量气孔。为了进一步分析样品的微观结构，

图 3 给出了 Er2O3 掺杂量为 0.27%时所得 ZnO 压敏

陶瓷样品的 EDS 元素分布图像。Zn、Co、Si、Er
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元素分布图像中存在明显近黑色区域，且分布相同，

与样品在此区域存在凹坑有关[21]。结合图 2 和图 3
可知，Zn 与 Bi 分布近似互补，图 2 中大量分布的

主晶粒为 ZnO 晶粒，富 Bi 相由于烧结过程中液化，

形成网状薄层，分布在 ZnO 晶界处，促进双 Schottky

势垒的形成及非线性电学性能的改善。Sb 和 Cr 分
布相似，作为构成尖晶石相的主要元素，同样分布

在 ZnO 晶界处，可调节 ZnO 晶粒长大速率并改善

坯体微结构。Co 和 Mn 在 ZnO 晶粒、富 Bi 相及尖

晶石相中的分布较均匀。Si 有明显的富集，但由于 
 

 
(a) 15°–85°                              (b) 26°–30° 

图 1  不同 Er2O3掺杂 ZnO 压敏陶瓷样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of ZnO varistor samples with different Er2O3 doping 

 

 

(a) 0.09%                                                 (b) 0.18% 

 

(c) 0.27%                                                 (d) 0.35% 

图 2  不同 Er2O3掺杂下 ZnO 压敏陶瓷样品的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM photographs of ZnO varistors with different amounts of Er2O3 
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(a) SEM photograph                      (b) EDS spectrum of Zn in Fig. 3(a)              (c) EDS spectrum of Bi in Fig. 3(a) 

 
(d) EDS spectrum of Sb in Fig. 3(a)               (e) EDS spectrum of Co in Fig. 3(a)               (f) EDS spectrum of Cr in Fig. 3(a) 

 
(g) EDS spectrum of Mn in Fig. 3(a)               (h) EDS spectrum of Si in Fig. 3(a)               (i) EDS spectrum of Er in Fig. 3(a) 

图 3  Er2O3掺杂量为 0.27%所得 ZnO 压敏陶瓷样品的 SEM 照片和对应不同元素的 EDS 元素分布图 
Fig. 3  SEM photographs and EDS spectrums of ZnO varistor sample obtained with Er2O3 content of 0.27% 

 
含量较少，在 XRD 谱中未发现含 Si 物相的衍射峰。

SiO2 掺杂 ZnO–Bi2O3 基压敏陶瓷中通常存在

Zn2SiO4 相，分布在 ZnO 晶界处，起到阻碍晶粒长

大的作用[4, 22–24]。Er 与 Bi 分布存在重合，说明富

Bi 相中固溶有一定含量 Er 元素。Verkerk 等发现

Bi2O3和 Er2O3 混合后可形成(Bi1‒xErx)2O3 (当 x 取值

小于 0.455 时)，即 Er3+在 Bi2O3 晶格中具有非常大

的固溶度[25]。结合 XRD 可知，部分 Er 元素以 Er2O3

相的形式存在。同时，ZnO 晶粒中也固溶有部分 Er
元素，但其固溶度较低[15]。图 4 给出了不同 Er2O3

掺杂下 ZnO 压敏陶瓷样品中 ZnO 晶粒尺寸分布柱

状图，平均晶粒尺寸见表 1。随着 Er2O3掺杂量的增

大，ZnO 平均晶粒尺寸从 4.9 μm 减小至 3.8 μm，归

因于分布在 ZnO晶界处的Er2O3晶粒阻碍了 ZnO晶

粒长大。 
图 5 为不同 Er2O3 掺杂条件下 ZnO 压敏陶瓷样

品的 E–J 特性曲线。由图 5 可见，所有样品均展现

出了良好的非线性伏安特性，在 450 V·mm–1 左右的

场强下，E–J 曲线有明显的拐点。 
根据 E–J 特性曲线可计算出样品的非线性系

数、击穿场强和漏电流密度等电学性能参数(见表 1)。
随着 Er2O3 掺杂量从 0.09%增大到 0.35%，样品的非

线性系数从 49.4 增大到 54.4，进一步减小到 49.1，
击穿场强从 443.4 V·mm–1逐步增大到 481.9 V·mm–1，

漏电流密度总体上从 0.7 μA·cm–2增大到 3.1 μA·cm–2。

ZnO 晶粒尺寸减小，使得单位厚度晶界数量增多，

进而导致击穿场强逐步增大。在本人前期研究中，

在相同的工艺下制备了 ZnO–Bi2O3–Sb2O3–Co2O3– 
MnO2–Cr2O3–SiO2 压敏陶瓷，其非线性系数为 43.4，
漏电流密度为 4.5 μA·cm–2[20]。 

表 2 为不同组分 Er2O3 掺杂 ZnO 压敏陶瓷的电

学性能参数(取非线性系数最大时对应的电学性能

参数)。对于 Er2O3 掺杂 ZnO–Pr6O11、ZnO–V2O5 或

ZnO–Bi2O3 基压敏陶瓷，其漏电流密度均较大，在 
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(a) 0.09%                                                  (b) 0.18% 

 

(c) 0.27%                                                  (d) 0.35% 

图 4  不同 Er2O3掺杂下 ZnO 压敏陶瓷样品的晶粒尺寸分布柱状图 
Fig. 4  Grain size distribution histograms of ZnO varistor samples obtained with different amounts of Er2O3 

 

 
Inset is partial enlarged detail. 

图 5  不同 Er2O3掺杂下 ZnO 压敏陶瓷样品的 E–J 特性曲线 
Fig. 5  E–J characteristics of the ZnO varistors with different 

amounts of Er2O3 
 

实际应用中易导致压敏电阻热损耗较大，并易造成

器件损坏[11–15]。当 Er2O3掺杂量为 0.27%时，所得 ZnO

压敏陶瓷的性能最优，非线性系数达到 54.4±1.5，
击穿场强为(470.1±2.8) V·mm–1，漏电流密度仅为

(1.9±0.1) μA·cm–2。同时，三者标准偏差均较小，说

明样品具有较好的制备可重复性。Er2O3 掺杂 ZnO
压敏陶瓷不仅具有较高的非线性系数，同时相比文

献中所得 Er2O3 掺杂 ZnO 压敏陶瓷[11–15]，其漏电流

明显较小。 
双 Schottky晶界势垒高度是ZnO压敏陶瓷重要

的晶界特性参数，对其电学性能有较大影响。当 1 种

半导体材料在一定温度和电场范围内只有 1 种激活

机制时，其电阻率 ρ符合式(2)[21,26–28]： 
a

0 exp( )E
kT

ρ ρ=  (2) 

进一步可得： 
a

0ln ln E
kT

ρ ρ= +  (3) 

其中：Ea为激活能；ρ0为虚拟常数；k为Boltzmann
常数；T 为绝对温度。对于 ZnO 压敏陶瓷，在预击
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穿区低电场下，导电机制以电子热激发射为主，即

电子在电场及环境温度的作用下获得能量并越过双

Schottky 晶界势垒。此时样品电阻率与温度关系符合

式(2)，激活能Ea即为双 Schottky 晶界势垒高度 φb。 
 

表 1  不同 Er2O3掺杂下 ZnO 压敏陶瓷样品的晶粒尺寸和电学性能参数 
Table 1  Grain size and electrical performance parameters of ZnO varistors with different amounts of Er2O3 

Doping mass fraction/% d/μm α φb/eV E1
 
mA/(V·mm–1) JL/(μA·cm–2) ρg/(Ω·cm) ρgb×10–9/(Ω·cm) 

0.09 4.9 49.4±2.1 0.43 443.4±21.2 0.7±0.4 18.2 8.3 

0.18 4.4 53.5±0.8 0.57 469.9±4.8 2.0±0.2 15.0 6.6 

0.27 4.3 54.4±1.5 0.78 470.1±2.8 1.9±0.1 19.4 6.2 

0.35 3.8 49.1±5.6 0.55 481.9±3.7 3.1±0.7 18.5 1.8 

 
表 2  不同组分 Er2O3掺杂 ZnO 压敏陶瓷的电学性能参数 

Table 2  Electrical performance parameters of Er2O3-doped ZnO varistors with different compositions 
Composition αmax E1

 
mA/(V·mm–1) JL/(μA·cm–2) Reference 

ZnO–Bi2O3–Sb2O3–Co2O3–MnO2–Cr2O3–SiO2–Er2O3 54.4±1.5 470.1±2.8 1.9±0.1 This work 

ZnO–V2O5–MnO2–Nb2O5–Er2O3 55 740.8 128 [11] 

ZnO–Pr6O11–CoO–Cr2O3–Al2O3–Er2O3 39.1 453.0 17.1 [12] 

ZnO–V2O5–MnO2–Nb2O5–Er2O3 154 1 520 130 [13] 

ZnO–Bi2O3–Mn2O3–Er2O3 62.3 5 482.2 270.4⁎ [14] 

ZnO–Bi2O3–Sb2O3–NiO–MnO2–Co3O4–Cr2O3–AgO–Al(NO3)3·9H2O–Er2O3 46±1 280±7 3.2±0.5 [15] 
⁎Unit of 270.4 is μA. 
 

图 6 为不同 Er2O3 掺杂下 ZnO 压敏陶瓷样品在

预击穿区低电场下的电阻率–温度特性。通过线性

拟合得到其斜率，根据式(3)便可计算出 Ea，即势

垒高度 φb (其值见表 1)。随着 Er2O3 掺杂量增大，

势垒高度先增大后减小，与非线性系数的变化趋

势一致。 
 

 
图 6  不同 Er2O3 掺杂下 ZnO 压敏陶瓷样品的电阻率–温度

特性 
Fig. 6  Resistivity–temperature characteristics of ZnO varistors 

with different amounts of Er2O3 
 
为了进一步分析 Er2O3 掺杂对 ZnO 压敏陶瓷晶

界特性的影响，对其 200 Hz~8 MHz 下的阻抗–频率

特性进行了测试。对于 ZnO 压敏陶瓷，理想情况下，

ZnO 晶粒可认为是一电阻，晶界可认为是由电阻和

电容并联而成，基本电路单元可认为是由晶粒电阻

与并联的晶界电阻和电容串联而成。由于晶界电容

电极表面不均匀，与理想电容存在较大差别，因此

用常相位角元件(CPE)代替电容，得到如图 7a 所示

的基本等效电路单元。基于此等效电路模型对阻抗–
频率关系进行拟合，得到图 7b 所示 Nyquist 图。测

试数据对应频率范围为 200 Hz~8 MHz，拟合曲线在

全频率范围将与横轴有 2 个交点，左侧交点近似为

晶粒电阻 Rg；右侧交点近似为晶界电阻 Rgb，对应

晶粒电阻率 ρg和晶界电阻率 ρgb的数值如表 1 所示。 
由表 1 可见，随着 Er2O3 掺杂量从 0.09%增大

到 0.35%，晶粒电阻率没有明显变化，晶界电阻率

不断减小。当Er2O3掺杂量从 0.27%增大到 0.35%时，

势垒高度从 0.78 eV 显著降至 0.55 eV，晶界电阻率

从 6.2×109 Ω·cm 显著减小至 1.2×109 Ω·cm，对应非线

性系数从54.4降至49.1，漏电流密度也从1.9 μA·cm–2

显著增大至 3.1 μA·cm–2，双 Schottky 晶界势垒特性

与电学性能参数之间展现出了显著的依赖关系。 
图 8 为不同 Er2O3 掺杂下 ZnO 压敏陶瓷样品的

介电–频率特性曲线。由图 8 可见，随着频率增大，

极化跟不上电场的变化，产生松弛现象，导致相对

介电常数不断减小[19]。在 0.1 MHz 附近，相对介电 
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(a) Equivalent circuit diagram 

 
(b) Nyquist plots 

图 7  不同 Er2O3掺杂所得 ZnO 压敏陶瓷样品的等效电路及

Nyquist 图 
Fig. 7  Equivalent circuit and nyquist plots of ZnO varistors 

with different amounts of Er2O3 

 
(a) Dielectric constant–frequency characteristic 

 
(b) Loss tangent–frequency characteristic 

图 8  不同 Er2O3掺杂下 ZnO 压敏陶瓷样品的介电–频率特性 
Fig. 8  Dielectric–frequency characteristics of ZnO varistors 

with different amounts of Er2O3 

常数明显减小，对应图 8b 中存在明显损耗峰，这主

要起因于固有氧空位和锌间隙存在导致的松弛极化

损耗[15]；200 Hz 左右低频下损耗角正切 tanδ较大与

漏电流导致的 Joule 热损耗有关[29]。Er2O3 掺杂量为

0.35%时，所得样品在低频下损耗角正切 tanδ 明显

较大，这与其晶界电阻率较小，漏电流较大相一致。

Er2O3掺杂后，部分 Er 固溶于富 Bi 相中，对 ZnO 压

敏陶瓷的晶界特性和电学性能产生了较大影响。Er2O3

掺杂量为 0.27%时，在整个测试频率范围内，样品

损耗角正切 tanδ 始终小于 0.03，且非线性系数最高

为 54.4±1.5，漏电流密度较小为(1.9±0.1) μA·cm–2，

样品综合电学性能最优。 

3  结论 
1) Er2O3 掺杂后，部分 Er 以 Er2O3 相形式存在，

部分Er固溶于网格状分布于晶界的富Bi相中，对ZnO
压敏陶瓷的晶界特性和电学性能产生了较大影响。 

2) 随着 Er2O3 掺杂量从 0.09%增大到 0.35%，

样品的晶粒尺寸不断减小，晶粒电阻基本不变，晶

界电阻率不断减小，漏电流密度不断增大，势垒高

度和非线性系数先增大后减小，击穿场强不断增大。 
3) 当 Er2O3掺杂量为 0.27%时，所得 ZnO 压敏

陶瓷的综合电学性能最优，非线性系数达到

54.4±1.5，击穿场强为(470.1±2.8) V·mm–1，漏电流

密度为(1.9±0.1) μA·cm–2，损耗角正切 tanδ 始终小

于 0.03；且性能参数标准偏差均较小，说明样品具

有较好的制备可重复性。 
4) Er2O3 掺杂量从 0.27%进一步增大到 0.35%

时，所得样品在低频下损耗角正切 tanδ显著增大，

这与其晶界电阻率较小，漏电流较大相一致，而此

时样品势垒高度显著减小，非线性系数也有所减小。 
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