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摘要　本文利用化学共沉淀法分别制得 Zn5 (CO 3) 2 (OH ) 6 掺杂A l (OH ) 3、M g (OH ) 2 以及 Zn5

(CO 3) 2 (OH ) 6 掺杂 Sb (OH ) 3、B i(OH ) 3、Sn (OH ) 4、Co (OH ) 3、M nO (OH ) 2 两种复合粉体, 利用高

频等离子体焙解新工艺, 制得了纳米 ZnO 及相应的添加剂陶瓷复合粉体. T EM 分析结果表明:

两种陶瓷复合粉体的粒径均小于 100nm. 利用前者, 通过添加适当的A l2O 3 和M gO , 制备出了

电阻率约 10～ 20008 ·cm , V 2I 特性较好的 ZnO 线性陶瓷电阻. 利用后者, 通过适当的杂质配

比, 在 1000℃左右烧结, 可获得致密的瓷体, 压敏电压可达 480V ömm 左右, 非线性系数可达 52.

EEACC: 2520, 0540

1　前言

ZnO 导电陶瓷作为一种多功能性的材料, 具有许多重要的应用. 利用 ZnO 为基的半导

体陶瓷对气体的敏感性, 可以制作气敏电阻元件, 对湿度的敏感性可以制作湿敏电阻元

件[ 1 ] , 对温度的敏感性可以制成用作温度传感器的缓变型正温度系数热敏电阻[ 2 ]. 此外,

ZnO 陶瓷薄膜可以制作声表面波器件, 也可以制成透明导电膜[ 3 ]. 它主要以 ZnO 为主要原

料, 通过添加一些使其容易形成导电晶粒的杂质, 如A l2O 3、M gO 或 Sb2O 3、B i2O 3 等. 经过成

型, 一定温度下烧结, 可制得 ZnO 线性电阻, 以及 ZnO 压敏电阻等. 以 ZnO 做成的压敏电阻

器具有高的非线性 I 2V 特性, 大电流和高能量承受能力, 可以制成各种大功率、耐高温的移

能器、电阻器、高能量浪涌吸收器等[ 4 ]. ZnO 基导电陶瓷的导电机理, 主要是由于 ZnO 本身

的极性结构, ZnO 的本征缺陷, 以及在 ZnO 基陶瓷中所掺入的杂质所引起. 由于 ZnO 的六

角密堆纤维锌矿极性结构, 常温下本征缺陷的存在, 填隙锌离子的电离, 使它具有N 型电子

导电, 其晶粒电阻可以非常低, 在室温下或更低温度下就能导电, 不需要预热就能工作[ 5 ].

ZnO 基导电陶瓷的晶粒的平均尺寸大小、晶界耗尽层的宽度及势垒高度等综合因素, 对



ZnO 基导电陶瓷的性能影响较大[ 6 ].

ZnO 基导电陶瓷在日本研究较早, 并早已实现工业化[ 7 ]. 中国科学院等离子体所的季幼

章等[ 8 ]将 ZnO、M gO、A l2O 3 粉体混合, 在 1300～ 1400℃进行烧成, 保温一段时间, 结果制得

了电阻率约 211～ 50008 ·cm 的线性电阻. 并研究了烧成温度和降温速率对其电性能的影

响, 发现降温速率慢, 势垒宽度增加, 线性较好. 李慧峰等[ 9 ]利用固相烧结法, 将适量的 T i 化

合物掺入到工业纯的 ZnO 粉体中, 进行烧成, 制得了性能较好的 ZnO 压敏电阻.

本研究利用高频等离子体焙解新工艺, 制得了纳米 ZnO 及相应的添加剂复合粉体. 通

过添加适当的杂质, 制备出了V 2I 特性较好的 ZnO 线性陶瓷电阻. 在 1000℃左右烧结, 可

获得致密的 ZnO 压敏电阻瓷体, 其压敏电压可达 480V ömm 左右, 非线性系数可达 52.

ZnO 导电陶瓷的制备、生产工艺简单, 烧结容易, 成本低廉. 它还可以通过改变配方及

工艺来调整导电陶瓷的电阻率, 且重复性好, 成品率高, 因此具有很好的市场应用前景.

2　实　验

211　ZnO 导电陶瓷的制备

将分析纯的M gSO 4、A l2 (SO 4) 3 按一定的化学计量比配成混合溶液, 缓缓加入一定浓度

的N H 3·H 2O , 使M g, A l 以M g (OH ) 2、A l (OH ) 3 的形式沉淀出来, 继续加入一定量的

ZnSO 4溶液, 在不断搅拌下加入N H 4HCO 3, 使 Zn 以 Zn5 (CO 3) 2 (OH ) 6 形式沉淀. 干燥完毕,

利用高频等离子体将此复合沉淀进行焙解, 制得纳米 ZnO 及添加M gO、A l2O 3 的陶瓷复合

粉体, 成型, 烧成, 制得 ZnO 线性电阻. 同样, 将分析纯的 SbC l3、B iC l3、CoC l3、M nC l2、SnC l2

按上述工艺流程, 制得纳米 ZnO 及添加 Sb2O 3、B i2O 3、Co 2O 3、M nO 2、SnO 2 的陶瓷复合粉体.

在一定压力下干压成 <30×15mm 的坯片. 该坯片于空气中 1100℃烧结 2h, 得到的瓷片经表

面研磨清洗后喷铝电极以备性能测试.

212　样品性能测试及微观分析

利用H 2300 透射电镜观测陶瓷复合粉体形貌和大小; 相成分采用D öM A X2RB 转靶 X

射线衍射仪 (日本理学) 分析; JN 2711 型压敏电阻参数测定仪测试样品压敏性能; 直流电压

测试 ZnO 导电陶瓷的V 2I 特性.

3　实验结果与讨论

311　ZnO -M gO -A l2O 3 系线性电阻

将制得的 Zn5 (CO 3) 2 (OH ) 6 掺杂A l (OH ) 3、M g (OH ) 2 复合沉淀物干燥后, 采用等离子

体焙解. 由于粉体在等离子反应器中高速旋转, 克服了高温热解时形成的团聚. 另外, 由于粉

体在等离子反应器中滞留时间仅为几秒, 有效控制了粉体粒径的长大, 使得粉体的活性得以

充分保证, 这也为低温烧结提供了保障. 如图 1 (图版É ) 所示为此陶瓷复合粉体的 T EM 测

试图片.

从图 1 中可以看出, ZnO 2M gO 2A l2O 3 陶瓷复合粉体基本上呈球状或椭球状, 粒径小于

100nm.

将所得的 ZnO 2M gO 2A l2O 3 陶瓷复合粉体, 经过干压、成型、烧结, 并测试其性能. 研究
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表明, 不同M gO 和A l2O 3 含量, 对 ZnO 陶瓷电阻的电阻率有着较大的影响. 图 2 为电阻率

随A l2O 3、M gO 含量的变化曲线.

图 2　M gO、A l2O 3 含量变化对 ZnO 线性电阻的影响

从图 2 中可以看出,A l2O 3 含量变化对电阻率的影响较大. 这主要与A l2O 3 在 ZnO 中形

成固溶体及该固溶体在 ZnO 中的固溶度有关. 由于 r
3+
A l = 0105nm , r

2+
Zn = 0106nm , 所以A l2O 3

易与 ZnO 形成固溶体. 导致在 ZnO 晶格中引入杂质缺陷, 缺陷方程可表示为:

A l2O 3 → 2A lZn + 2O X
o + 1ö2O 2 (g) + e′ (1)

　　固溶的A l2O 3 产生的替位缺陷提供了更多的导电电子, 降低了 ZnO 的晶粒电阻率. 但

是, 当添加含量大于 1% 时, ZnO 陶瓷电阻显著增加, 原因在于A l2O 3 的量已超过了A l2O 3

在 ZnO 中的固溶限, 使得A l2O 3 与 ZnO 形成 ZnA l2O 4 尖晶石相, X 射线衍射分析证实了这

一点, 由于 ZnA l2O 4 是绝缘体, 从而使 ZnO 陶瓷线性电阻大大增加.

M gO 含量变化对 ZnO 陶瓷电阻电阻率的影响甚微, 由于 M g2+ 的离子半径为

01065nm , 而 Zn2+ 的半径为 0106nm. 因此, 在烧结过程中,M g2+ 能够进入 ZnO 晶体, 形成替

位缺陷M gZnX , 缺陷方程式如下式:

M gO →M gZnX + O X
o (2)

　　由于M g2+ 和 Zn2+ 同为二价离子, 不会影响 ZnO 晶粒自由电子浓度, 也不会影响 ZnO

晶粒的本征缺陷浓度, 因此, 对 ZnO 陶瓷电阻的电阻率影响较小.

图 3　烧结温度对室温电阻率的影响

另外, 在 ZnO 基陶瓷中, 由于 ZnO 晶粒电阻较小, 它形成了主要的导电通路, 而其中生

成的少量的电阻率较大的 ZnA l2O 4 尖晶石相仅用来调节电阻的变化及电阻温度特性. 而烧

结温度对 ZnA l2O 4 尖晶石相的生成有较大的影响, 从而影响 ZnO 基陶瓷的电阻率, 如图 3

所示.

图 3 是不同烧结温度时对 ZnO 基陶瓷室温电

阻率的变化曲线. 可以看出, 随着烧结温度的升高,

电阻率急剧下降, 这说明烧结温度对 ZnO 陶瓷电阻

率的影响非常明显. 在 ZnO 陶瓷中, ZnO 晶粒电阻

较小, 因此它形成了主要的导电通路, 而电阻率较大

的 ZnA l2O 4、M gA l2O 4 等尖晶石相仅用来调节电阻

的变化及电阻温度特性. 随着收缩的增加, ZnO 晶粒

之间的接触电阻会减小, 晶粒的尺寸增大, 减少了单

位体积的晶界数; 另外, 杂质在高温时, 固溶度增加,
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可以产生更多的导电电子, 这些均使电阻率随烧结温度上升而下降.

实验还发现, 掺杂M gO、A l2O 3 的 ZnO 基陶瓷电阻具有显著的V 2I 线性特性. 当 ZnO

基陶瓷电阻处在大电流区 (100～ 103A )时, 其V 2I 特性表现出较好的线性度. 并且发现M gO

的添加量对 ZnO 陶瓷线性电阻的电阻率影响较小, 但它对电阻温度特性影响较大. 随着

M gO 含量的增加, 电阻温度系数呈现正值; 但含量过大时, 电阻温度系数又呈现较大的负

值. 说明适当添加M gO 可以使 ZnO 陶瓷电阻随温度变化很小, 出现这种现象的原因可能与

M gO 具有较大的线膨胀系数有关.

312　ZnO -Sb2O 3-B i2O 3 系压敏电阻

ZnO 2Sb2O 32B i2O 3 系压敏电阻是由 ZnO 添加少量的 Sb2O 3、B i2O 3、Co 2O 3、M nO 2 和

SnO 2 粉体等烧结而成的电子陶瓷. 它具有优异的非线性, 其伏安特性可表示为: I = (V öC ) Α,

其中C 为材料常数, Α为非线性系数. 一般在流过单位面积 1mA 时的非线性系数最大, 此时

的电压称为压敏电压, 其范围在几伏到几千伏范围[ 10 ].

将制得的 Zn5 (CO 3) 2 (OH ) 6 掺杂 Sb (OH ) 3、B i(OH ) 3、Sn (OH ) 4、Co (OH ) 3、M nO (OH ) 2

复合粉体干燥后用等离子体焙解. 此陶瓷复合粉体的 T EM 测试图片如图 4 (图版É )所示.

从图 4 中可以看出, 此陶瓷复合粉体基本上呈球状, 粒径小于 100nm.

本研究中 ZnO 压敏电阻杂质的引入, 主要按如下配方:

(100- X ) ZnO + X ö6 (B i2O 3+ 2Sb2O 3+ Co 2O 3+ M nO 2+ SnO 2)

不同杂质的量, 对 ZnO 压敏陶瓷电阻的特性有不同的影响. 本研究发现, 当杂质含量逐渐增

加时, ZnO 压敏电阻的压敏电压逐渐增大, 其非线性系数也逐渐增大. 当杂质的摩尔百分含

量增加到 315% 时, 非线性系数达到最大值 52. 杂质的量继续增加, 非线性系数开始下降. 因

此, ZnO 压敏电阻中杂质的量的控制, 对制备压敏性能较好的 ZnO 压敏电阻, 是非常关键

的.

由于所制得的纳米粉体粒径很小, 具有较大的比表面积, 有很高的化学活性, 有利于实

现陶瓷粉体的低温烧结. 传统制备 ZnO 压敏电阻的粉体, 粒径大约在 1Λm 左右, 本研究采

用等离子体制备的纳米粉体的粒径小于 100nm , ZnO 粉比表面积可以达到 30m 2ög, 因此烧

结温度可以大大降低. 图 5 (图版É )为不同烧结温度对 ZnO 瓷体的径向收缩率的影响:

从图 5 中可以看出, 纳米 ZnO 陶瓷粉体制备的压敏电阻烧结温度在 1000℃时, 瓷片的

径向收缩率已达到 1415% 左右, 而传统亚微米粉体制备的瓷片在相同烧结温度时的收缩率

仅为 612% , 说明纳米粉体对于实现低温烧结是非常有利的.

烧结温度对 ZnO 压敏电阻性能有较大的影响, 如图 6 (图版É )所示.

表 1　不同粉体所制 ZnO 压敏电阻性能的影响

ZnO 压敏电阻性能 纳米粉体 普通粉体

V bö(V ·mm - 1) 480. 0 230

非线性系数 Α 52. 0 38

漏电流öΛA 0. 1 0. 2

V 30A öV 011mA 1. 23 1. 30

通流能力öA 100A 通过 100A 击穿

从图 6 中可以看出, 烧结温度升高, 非线性系数逐渐变大, 当烧结温度达 1100℃时, a 值

达最大, 继续升温, a 值下降, 这可能与

Sb2O 3、B i2O 3 在 ZnO 陶瓷中的存在相态发生

了变化. 另外, 温度继续升高可能使低熔点

B i2O 3、Sb2O 3 等部分挥发 (B i2O 3 的熔点为

870℃, Sb2O 3 的熔点为 670℃) , 从而影响

ZnO 压敏电阻性能.

利用纳米粉体与传统粉体制得的压敏电

阻的性能, 有较大的差异. 如表 1 所示, 可以
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看出, 纳米粉体制得的压敏电阻, 压敏电压很高, 可达到 480V ömm , 非线性系数可达 52, 漏

电流仅为 011ΛA , 可以耐受较强的脉冲电流, 其总体性能优于传统粉体制得的压敏电阻.

纳米粉体制得的 ZnO 压敏电阻最突出的性能表现在: 它的压敏电压很高, 是传统粉体

的 2 倍多; 另外是它的耐受浪涌冲击能力大大增强.

4　结　论

1　通过化学共沉淀法制得 Zn5 (CO 3 ) 2 (OH ) 6 掺杂 A l (OH ) 3、M g (OH ) 2 以及 Zn5

(CO 3) 2 (OH ) 6 掺杂 Sb (OH ) 3、B i(OH ) 3、Sn (OH ) 4、Co (OH ) 3、M nO (OH ) 2 两种复合粉体, 利

用高频等离子体焙解新工艺, 制得了纳米 ZnO 及相应的添加剂陶瓷复合粉体. T EM 分析结

果表明: 两种陶瓷复合粉体的粒径均小于 100nm.

2　通过调节M gO 和A l2O 3 的含量和烧结温度, 制备出了电阻率约 10～ 20008 ·cm ,

V 2I 特性较好的 ZnO 线性陶瓷电阻.

3　利用 ZnO 添加少量的B i2O 3、Sb2O 3、Co 2O 3、M nO 2 和 SnO 2 的高烧结活性的粉体, 在

1000℃低温烧结制备了收缩率为 1415% 的致密陶瓷压敏电阻, 控制杂质的摩尔百分含量约

315% 时, 非线性系数可达 52.

4　通过控制组分含量、烧结温度及其它相关条件, 该 ZnO 压敏电压可达到 480V ömm ,

漏电流仅为 011ΛA , 可以耐受较强的脉冲电流, 耐受浪涌冲击能力大大提高, 其总体性能优

于传统粉体制得的压敏电阻.
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Abstract　 In th is paper, tw o k inds of com po site pow ders (Zn5 (CO 3) 2 (OH ) 6+ A l (OH ) 3+

M g (OH ) 2 and Zn5 (CO 3 ) 2 (OH ) 6 + Sb (OH ) 3 + B i (OH ) 3 + Sn (OH ) 4 + Co (OH ) 3 + M nO

(OH ) 2) have been p repared respect ively by the chem ica l cop recip ita t ion m ethod. T he new

calcined techno logy adop ted h igh frequency p lasm a is u sed to p repare nanom eter ZnO ce2
ram ic pow ders w ith co rrespond addit ives. T he analyt ica l resu lts of T EM p roved tha t part i2
cle sizes of bo th k inds of com po site pow ders are below 100nm. A dding som e am oun t of

A l2O 3 and M gO in ZnO ceram ics, the ZnO linear ceram ic resisto r w ith resist ivity of 10～

20008 ·cm is p repared, w h ich had good V 2I characterist ic. T he com p ressed ceram ic body

is m ade by calcin ing the second com po site pow der a t 1000℃ 2h, the sen sit ive po ten t ia lm ay

reach 480V ömm and non linear coefficien t m ay be 52.

EEACC: 2520, 0540

278 半　导　体　学　报 20 卷



林元华等: 　ZnO 导电陶瓷的制备及其性能表征 图版É

图 1　ZnO 2M gO 2A l2O 3 陶瓷

复合粉体的微观结构

图 4　ZnO + Sb2O 3+ B i2O 3 系陶瓷

复合粉体的微观结构

图 5　烧结温度和收缩率关系 图 6　烧结温度对 ZnO 压敏电阻性能的影响


