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摘 要:
 

分别在空气气氛和富氧气氛(氧气体积分数分别为30%,40%,50%)下烧结制备SnO2
压敏电阻,研究了烧结气氛中氧气含量对SnO2 压敏电阻微观结构和电学性能的影响。结果表明:
与空气气氛相比,在富氧气氛中烧结的压敏电阻的物相组成与晶粒尺寸相近,气孔更少,致密性更

好;随着富氧气氛中氧气含量的增多,压敏电阻的电学性能提高,尤其在氧气体积分数为50%时,
压敏电阻的非线性系数提高了46.9%,电压梯度提高了45.9%,泄漏电流降低了30.0%。
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Abstract:
 

SnO2 varistors
 

were
 

sintered
 

in
 

air
 

atmosphere
 

and
 

oxygen-enriched
 

atmosphere
 

(oxygen
 

volume
 

fractions
 

of
 

30%,
 

40%,
 

and
 

50%,
 

respectively),
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

oxygen
 

content
 

in
 

sintering
 

atmosphere
 

on
 

microstructure
 

and
 

electrical
 

properties
 

of
 

SnO2 varistors
 

were
 

studied.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

phase
 

composition
 

and
 

grain
 

size
 

of
 

the
 

varistor
 

sintered
 

in
 

the
 

oxygen-riched
 

atmosphere
 

were
 

similar
 

to
 

those
 

sintered
 

in
 

the
 

air
 

atmosphere,
 

and
 

the
 

varistor
 

had
 

fewer
 

pores
 

and
 

better
 

compactness.
 

With
 

increasing
 

oxygen
 

content
 

in
 

the
 

oxygen-riched
 

atmosphere,
 

the
 

electrical
 

performance
 

of
 

the
 

varistor
 

increased,
 

especially
 

when
 

the
 

oxygen
 

volume
 

fraction
 

was
 

50%,
 

the
 

nonlinear
 

coefficient
 

of
 

the
 

varistor
 

increased
 

by
 

46.9%,
 

the
 

voltage
 

gradient
 

increased
 

by
 

45.9%,
 

and
 

leakage
 

current
 

was
 

reduced
 

by
 

30.0%.
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0 引 言

ZnO压敏电阻因为具有较高的非线性电流-电
压(I-U)特性和浪涌能量承受能力,被广泛用于电

力装备的过电压保护[1-3]。但由于ZnO压敏电阻材

料的掺杂元素多,掺杂浓度高,因此具有复杂的多相
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结构,其微观结构与电学性能仍有待改善[4]。目前

有关压敏电阻的研究主要分为两个方向,一是如何

提高ZnO的电学性能;二是寻找有潜力的电学性能

更优的材料来替代ZnO。
氧化物陶瓷SnO2 是一种新型的单相结构压敏

电阻用材料,其 具 有 较 好 的 非 线 性 电 流-电 压 特

性[5]
 

,但是存在泄漏电流偏高、长期工作电学稳定性

差的缺陷。为解决此问题,研究[6-12]都聚焦在改进

配方和制备工艺这两个方面。ZHAO等[7]通过掺

杂金属元素来改进SnO2 压敏电阻非线性特征和低

泄漏电流特性。SANTOS等[13]将SnO2 压敏电阻

在不同气氛下进行热处理后,发现在含氧气氛中进

行热处理可使压敏电阻性能得到改善,但是没有提

到烧结气氛中氧气含量对压敏电阻微观结构与电学

性能的影响,且在这方面的研究鲜有报道。因此,作
者研究了空气和富氧烧结气氛中氧气体积分数对

SnO2 压敏电阻微观结构与电学性能的影响,为进

一步探索烧结工艺对SnO2 压敏电阻电学性能的影

响提供理论依据。

1 试样制备与试验方法

试验 原 料 包 括 SnO2 (粒 径 0.81
 

μm,纯 度

99.85%)、Bi2O3(粒径0.96
 

μm,纯度99.15%)、CoO
(粒径0.9

 

μm,纯度99%)、Cr2O3(粒径0.55
 

μm,纯
度99.5%)、CuO(粒径0.77

 

μm,纯度99.6%),均由

西安西电避雷器有限公司提供。按照物质的量分数

分别为99.0%,0.5%,0.06%,0.04%,0.4%,通过

HZY-A220型电子天平称称取SnO2、Bi2O3、CoO、

Cr2O3 和CuO,然后采用 MSK-SFM-1-10L型行星

式球磨机搅拌混合,球磨介质为氧化锆球,球磨时间

为2
 

h,球料质量比为1∶1.5,转速为300
 

r·min-1,
混合时间为2

 

h,获得混合浆料。将浆料在 DZF-
6020型烘干箱中于1

 

300
 

℃干燥8
 

h。将烘干的原料

通过yz79型粉末液压机,在80
 

MPa的压力下压成直

径为30
 

mm、厚度为2.0
 

mm的压敏电阻坯体。将坯

体置于KSS-1600℃型氛围炉中,分别在在空气气氛

和富氧气氛下烧结,烧结温度1
 

300
 

℃,保温时间为

2
 

h,加热速率为5
 

℃·min-1,冷却速率为10
 

℃·

min-1。空气气氛中氧气的体积分数为21%,富氧

气氛中氧气的体积分数分别为30%,40%,50%,通过

炉膛抽真空至0.05
 

MPa,再充入富氧气体而获得。
采用 H/max

 

2500型X射线衍射仪(XRD)对
试样 的 物 相 组 成 进 行 分 析。采 用 JEOL

 

JSM-

6460LV型扫描电子显微镜(SEM)对试样的微观形

貌进行观察。在烧结而成的压敏电阻试样两面涂覆

银浆,采用美国吉时利仪器公司的2410型数字源表

测试试样的伏安特性曲线(E-J)特性,压敏电压

E1
 

mA 为流过压敏电阻的电流为1
 

mA时的电压。
非线性系数α的计算公式为

α=lg(I2/I1)/lg(V2/V1) (1)
式中:I为电流;I1 为0.1

 

mA,I2 为1
 

mA;V1 和V2

分别为电流0.1
 

mA
 

和1
 

mA
 

时的电压[14]。
泄漏电流JL 为压敏电阻承受0.75

 

E1
 

mA 时流

过压敏电阻的电流。采用Novocontrol
 

Concept
 

80
型宽带介电和阻抗谱仪在1

 

kHz下测量电容-电压

(C-V)特性。试样的施主密度、势垒高度与界面态

密度的计算公式[15-16]分别为

1
C -

1
2C0  

2

=
2(ϕb+V)
qε1ε0Nd

(2)

ϕb=
e2N2

i

2Ndε0ε1
(3)

Ni=(2ε1ε0Ndϕb/q)1/2 (4)
式中:ϕb 为势垒高度;Nd 为施主密度;V 为施加的

晶粒边界电压;C 为晶粒单位面积的电容;C0 为V
=0

 

时晶粒单位面积的电容;ε1 和ε0 分别为相对介

电常数和真空介电常数;q 为电子电荷;Ni 为界面

态密度。

2 试验结果与讨论

2.1 对微观形貌与物相组成的影响

图1 空气与不同氧气含量富氧气氛下烧结试样的XRD谱

Fig.1 XRD
 

patterns
 

of
 

samples
 

sintered
 

in
 

air
 

and
 

oxygen-enriched

atmospheres
 

with
 

different
 

oxygen
 

content

由图1可见,不同烧结气氛下制备的试样,除检

测到了SnO2 金红石相外,还检测到了Co2O3 相。
采用线性截距方法获取试样的晶粒直径[14],在空气

气氛和含体积分数30%,40%,50%氧气的富氧气

氛中的晶粒平均直径分别为27,26,25,24
 

μm;随烧

结气氛中氧气含量的增多,晶粒尺寸越小。
由图2可以看出,空气气氛下烧结的试样,气孔
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较多,这是铋元素在高温下挥发形成的[15]。同时在

氧气体积分数为21%的低氧气含量空气气氛下烧

结会促 使 氧 化 物 陶 瓷 SnO2 中 产 生 更 多 的 氧 空

位[17],由于氧空位与氧原子反应,致使陶瓷中缺失

的氧原子得不到补充,使得试样的致密性变差。在

富氧气氛下烧结后,随着氧气体积分数的提高,试样

晶粒尺寸基本不变,气孔变少,致密性增加,这是因

为在富氧气氛烧结过程中缺失的氧原子得到了补

充。另外,高温烧结时晶格会出现正离子缺位和氧

离子缺位,在富氧气氛中过剩的氧原子进入晶格与

晶粒内的氧缺位并进行平衡;氧缺位浓度的下降及

正离子缺位浓度的增加产生晶格浓度差,促使氧缺

位向气孔扩散,使气孔收缩,从而使富氧气氛下烧结

试样的致密性得到了提高[18]。

图2 空气与不同氧气体积分数富氧气氛下烧结试样的SEM形貌

Fig 2 SEM
 

morphology
 

of
 

samples
 

sintered
 

in
 

air
 

 a 
 

and
 

oxygen-enriched
 

atmospheres
 

with
 

different
 

oxygen
 

volume
 

fractions
 

 b-d 

2.2 对电学性能的影响

由图3和表1可知,随烧结气氛中氧气含量的

增加,试样的界面态密度、施主密度、垫垒高度、压敏

电压和非线性系数增大,泄漏电流减小。相比空气

气氛烧结的试样,非线性系数提高了46.9%,泄漏

电流降低了30.0%。试样的肖特基势垒形成的原

因是晶界吸附的氧与材料中的电子结合,形成一定

宽度的电子耗尽层,使材料出现压敏特性。
表1 空气与富氧气氛下烧结试样的电学性能参数

Table
 

1 Electrical
 

property
 

parameters
 

of
 

samples
 

sintered
 

in
 

air
 

and
 

oxygen-enriched
  

atmospheres

气氛 Nd/(1022
 

m-3) ϕb/eV Ni/(1015
 

m-2) E1 

mA/(V·mm-1) JL/(μA·cm
-2) α

空气 5.0 0.79 8.3 459.06 41.74 23.07

30%富氧气氛 5.2 0.81 8.7 561.62 38.65 25.44

40%富氧气氛 5.5 0.88 9.0 614.00 32.75 30.56

50%富氧气氛 5.7 1.07 9.7 669.56 29.20 33.89

  Ni 的增加或者 Nd 的减小都可以增加势垒高

度。试样的势垒高度提高的原因是 Ni的增加。当

烧结温度达到600
 

℃以上时,CoO在富氧气氛中会

发生化学反应[19],反应式如下:

2CoO+
1
2O2 Co2O3 (5)

  Co3+的离子半径(0.061
 

nm)小于Sn4+的离子半

径(0.069
 

nm),因此,Co3+可以进入SnO2 晶格并充

当受 体 掺 杂 剂,影 响 SnO2 晶 界 中 氧 原 子 的 吸

附[20],有利于晶粒边界上Ni增加,从而提高了晶粒

的势垒高度[21]。
 

势垒高度还取决于在SnO2 压敏电阻晶粒间界

面上的氧气含量[22]。SANTOS等[13]研究表明,晶
界处的氧化气氛会强烈影响微观电气参数。在富氧

气氛中,随着氧气含量的增加,
 

试样的 Ni 和ϕb 值

不断增大,尤其是氧气体积分数为50%时,试样中
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图3 空气与不同氧气体积分数富氧气氛下烧结试样的C-V 图

Fig.3 C-V
 

diagram
 

of
 

samples
 

sintered
 

in
 

air
 

and
 

oxygen-enriched

atmospheres
 

with
 

different
 

oxygen
 

volume
 

fractions

Ni和ϕb 的值达到最大,分别为9.7×1015
 

m-2 和

1.07
 

eV,与上述Ni增加可以提高势垒高度的结论一

致。富余的氧原子将被吸附到SnO2 晶界上,且很容

易捕获电子,成为带负离子的深层缺陷陷阱,从而提

高了晶粒的界面态密度,进而提高了势垒高度[23-25]。
由图4和表1可知,在富氧气氛中烧结试样的

电压梯度随着氧气含量的增加而增大,当氧气体积

分数为50%时,其电压梯度最大,为669.56
 

V·

mm-1,大于在空气气氛中烧结的试样的电压梯度,
提高幅度为45.9%。

图4 空气与不同氧气含量富氧气氛下烧结试样的E-J曲线

Fig.4 E-J
 

curves
 

of
 

samples
 

sintered
 

in
 

air
 

and
 

oxygen-enriched

atmospheres
 

with
 

different
 

oxygen
 

content

压敏电阻的电压梯度计算公式[26]为

E=-nVb (6)
式中:-n 为单位长度中晶粒的平均数量;Vb 为施加

在晶界上的电压值。
-n 和Vb 的值与势垒高度呈正相关,晶粒尺寸

越小,-n 越大,单位长度存在的晶界就越多。在富

氧气氛下烧结试样的晶粒尺寸随着氧气含量的增加

而减小,当氧气体积分数为50%时,试样的晶粒尺

寸最小,为24
 

μm,势垒高度最高,为1.07
 

eV。这是

因为 -n 与Vb 值的增加会提高试样的电压梯度[27],

对于设计最佳的超高压避雷器很合适[28-29],这意味

着烧结气氛中氧气体积分数是影响SnO2 压敏电阻

电学性能的重要因素。

3 结 论

(1)
 

与空气气氛相比,在富氧气氛中烧结的

SnO2 压敏电阻的物相组成与晶粒尺寸相近,气孔

更少,致密性更好。
(2)

 

富氧气氛中氧气的体积分数越高,烧结的

SnO2 压敏电阻电学性能越好。与空气气氛相比,
压敏电阻的非线性系数更高,电压梯度更大,泄漏电

流更小,尤其在氧气体积分数为50%时,压敏电阻

的非 线 性 系 数 提 高 了46.9%,电 压 梯 度 提 高 了

45.9%,泄漏电流降低了30.0%。
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