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包覆形成的核壳结构对 ZnO 压敏电阻的改性机制 
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摘 要：ZnO 压敏电阻的性能，直接决定了避雷器的保护水平和电力系统的绝缘水平。为实现 ZnO 压敏电阻综合

性能的优化，通过溶胶凝胶法将 SiO2均匀包覆在 ZnO 颗粒表面，获得了具备明显核壳结构的粉体颗粒。当 Si4+/Zn2+

包覆摩尔比为 0.075 时，在 1050 ℃下所烧结制备的 ZnO 压敏电阻，电位梯度可达 651.37 V/mm，相较于未包覆样

品提升 115.6%；非线性系数可达 73.02，提升 104.5%；泄漏电流密度为 0.73 μA/cm2，降低 77.5%。基于不同样品

晶相测试结果中的区别，结合宏观电学性能、微观晶界势垒特性、介电响应特性等方面的差异，研究了包覆所形

成的 ZnO@SiO2核壳结构对 ZnO 压敏电阻性能改善的晶粒生长控制机制、固溶反应机制和氧输运机制。 
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Abstract：The performance of ZnO varistor directly determines the protection level of the arrester and the insulation level 
of power system. In order to optimize the comprehensive performance of ZnO varistor, SiO2 was uniformly coated on the 
surface of ZnO particles by sol-gel method, and powder particles with obvious core-shell structure were obtained. When 
the Si4+/Zn2+ (molar ratio) is 0.075, the ZnO varistor prepared by sintering at 1050 ℃ has a potential gradient of 
651.37 V/mm, which increases by 115.6% compared to uncoated samples, the nonlinear coefficient reaches 73.02, which 
increases by 104.5%, and the leakage current density is 0.73 μA/cm2, which decreases by 77.5%. Based on the differences 
in the test results of the crystal phases of different samples, combined with the performance differences in macroscopic 
electrical properties, microscopic grain boundary barrier properties, and dielectric response properties, the grain growth 
control mechanism, solid solution reaction mechanism and oxygen transport mechanism of the ZnO@SiO2 core-shell 
structure formed by the coating were investigated for improving the performance of ZnO varistor. 
Key words：ZnO; varistor; surface coating; core-shell structure; electrical properties; grain boundary barrier 

 

0 引言 

金属氧化物避雷器是电力系统中重要的保护

电器。基于 ZnO 压敏电阻的金属氧化物避雷器广泛

应用于交/直流电力系统，实现对输变电设备的雷

电、操作过电压保护。高电压等级电力系统的绝缘

水平直接决定于避雷器的保护水平，因此提升避雷

器性能对于降低系统建设成本有重要意义。随着特

高压电网等级以及对输变电设备保护水平要求的不

断提升，对 ZnO 压敏电阻关键性能提升的需求也更

为迫切[1-5]。 
传统的商用 ZnO 压敏电阻是由微米尺寸的氧

化锌粉末掺杂各种金属氧化物添加剂，如 Bi2O3、

Sb2O3、Co2O3、MnO₂、Cr₂O₃等，通过固态球磨方

法混合后进行烧结制备而成的。所制备的 ZnO 压敏

电阻平均晶粒尺寸约为 10~20 μm，电位梯度约为

200~300 V/mm，非线性系数约为 20~50[1,6]。若直接

用于特高压避雷器，将使得避雷器高度、体积和质

量增加，同时成本也将提高[7-8]。众多学者在 ZnO
压敏电阻性能优化上进行了大量研究，并取得了丰

富的成果[2]。一些学者突破传统配方，通过掺杂镧、

钇等稀土元素实现 ZnO 压敏电阻的性能优化。万帅

等研究发现[9]，适量添加 La2O3 增大了晶界处第二

相的含量，“钉扎”效应明显，有助于增加晶界数量
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及提高电位梯度。祝志祥等在掺杂 Y2O3 的研究中

则提出[10]，稀土氧化物可以有效抑制 ZnO 晶粒生

长，但同时也导致 ZnO 压敏电阻泄漏电流增大，不

利于长期稳定性。还有学者在烧结工艺优化上开展

了一定的工作。付志瑶等对比研究了两步烧结法与

常规烧结工艺[11-12]，发现两步烧结法更有利于抑制

晶粒生长和晶粒分布均匀性的改善，但阻碍了肖特

基势垒的形成，且不利于老化稳定性。赵学童等通

过新型冷烧结法在低于 300℃的温度下获得了具有

致密结构的 ZnO-PTFE(聚合物)复合材料[13]，但非

线性系数却仅为 3~7。总体来看，目前普遍采用的

改良配方体系、优化烧结工艺等方法对 ZnO 压敏电

阻性能的提升效果已十分有限，迫切需要通过新的

技术手段来实现 ZnO 压敏电阻性能优化上的突破。 
近年来，表面包覆技术因其在材料微观结构精

确控制和性能优化方面的优势，已在多层陶瓷电容

器(MLCC)等材料的微型化、大容量、高介高稳定

发展中得以广泛应用[14-15]。因此，通过在 ZnO 颗粒

上均匀地包覆上目标添加剂，实现 ZnO 压敏电阻性

能提升的方法具有重要的研究价值。 
目前，已有学者基于不同的包覆方法开展了相

关的工作。Suresh C.Pillai 等采用化学沉淀法在纳米

级 ZnO 表面包覆了 Bi2O3、Sb2O3、CoO[16]，成功获

得具备核壳结构的 ZnO 颗粒，所制备样品的晶粒尺

寸减小至 1.5 µm，电位梯度达到 850 V/mm，但非

线性系数仅为 33。Shojaee S A 等通过热分解法制备

出 Bi2O3包覆的 ZnO 颗粒[17]，烧结制备所得样品的

电位梯度高达 1580 V/mm，但泄漏电流却异常增大

至 77 μA。文献[18]通过溶胶凝胶法获得了 Bi2O3包

覆的 ZnO 纳米颗粒，所制备的压敏电阻泄漏电流减

小至 0.12 μA，但其他性能出现明显劣化，其非线

性系数仅为 6，电位梯度仅为 219 V/mm。根据目前

的研究结果发现，表面包覆改性技术在 ZnO 压敏电

阻的晶粒生长控制和性能提升上取得了一定效果，

但往往伴随一些参数的劣化。同时，包覆结构对性

能调控的作用机制也还有待进一步的研究。 
SiO2 对 ZnO 压敏电阻的微观结构改善和电学

性能提升具有一定效果[19]。研究表明，引入适量的

SiO2，其与 ZnO 在烧结过程中生成的尖晶石相，可

以有效抑制晶粒在烧结过程中的生长，进而显著提

升 ZnO 压敏电阻的电位梯度[20-22]。本文选择 SiO2

为包覆物，基于表面包覆改性技术，将不同量的

SiO2均匀包覆在 ZnO 颗粒表面，获得了具备核壳结

构的 ZnO 粉体颗粒，并在一定烧结温度下制备得到

ZnO压敏电阻，显著改善了其微观结构和电学性能。

在显微结构、晶相组成、电学性能、电容–电压特性、

阻抗特性和介电特性等方面进行了测试分析，研究

了不同 SiO2 包覆量下 ZnO 压敏电阻微观结构和电

学特性的变化，结合微观晶相组成、晶型状态上的

差异探讨了包覆形成的 ZnO@SiO2核壳结构对压敏

电阻性能改善的作用机制。 

1  实验过程 

1.1 样品制备 

本文采用溶胶凝胶法，利用硅酸四乙酯(TEOS)
的水解反应进行 SiO2 对 ZnO 粉末的包覆，制备流

程示意图如图 1 所示。 
首先选用(90±10) nm 的 ZnO 原始粉末 14.65 g，

加入到适量的去离子水–乙醇混合溶液中，同时加入

5 mL 硅烷偶联剂 APTES(3−氨丙基三乙氧基硅烷)，
在超声分散仪中超声分散 2 h，获得稳定的 ZnO 悬

浮液。将一定量浓氨水溶解于去离子水–乙醇混合溶

液，加入至 ZnO 悬浮液中，再将混合溶液磁力搅拌

1 h。向搅拌均匀的混合溶液中分别加入 5 种不同体

积(0、1.5、3、6、12 mL)的正硅酸乙酯，使得 Si4+

与 Zn2+包覆摩尔比(记为 r)分别为 0、0.0375、0.075、
0.15和0.3。将混合溶液在30 ℃下恒温磁力搅拌5 h，
充分反应后进行离心、过滤，并使用去离子水及乙

醇交替洗涤，在电动恒温鼓风干燥箱中以 60 ℃烘 

 

图 1  ZnO@SiO2核壳结构粉体制备流程示意图 

Fig.1  Schematic diagram of the preparation process of 

ZnO@SiO2 core-shell powder 
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干8 h，获得SiO2包覆的ZnO粉末。 
将 5 种不同含量 SiO2包覆(r=0、0.0375、0.075、

0.15、0.3)后的 ZnO 粉末与分析纯级的其他氧化物

原料按照以下配方比例进行配比，各辅助添加氧化

物及其摩尔分数分别为：0.7%Bi2O3、1%Sb2O3、

0.8%Co2O3、0.5%MnO₂、0.5%Cr₂O₃，将混合粉末

进行研磨、过筛、喷胶(聚乙烯醇)、含水造粒，最

终压片成型，得到直径 15 mm×厚度 2 mm 的圆柱胚

体。使用高温马弗炉在空气气氛下对所得胚体进行

最高温度为 600 ℃的预烧排胶，后在最高温度为

1050 ℃的温度曲线下进行正式烧结，获得烧结致密

的 ZnO 压敏电阻样品，分别记为 ZS−0、ZSB−1、
ZSB−2、ZSB−3、ZSB−4，将最终获得的电阻片进

行磨抛、洗涤、表面喷金，用于后续表征和测试。 
本文中每个实验组别均制备了 3 个样品，以对

比其性能参数及表征结果的分散性和重复性。但由

于各组内性能参数与表征测试结果的讨论分析需就

同一样品对象进行，因此在同组内合格样品性能差

别不大的前提下，均统一选择了其中性能参数最优

的一个样品进行体系化的综合讨论分析。 
1.2 表征与测试 

通过透射电子显微镜(TEM，Tecnai G2 20，FEI，
Nederland)和场发射透射电子显微镜(FTEM，Talos 
F200X，FEI，Nederland)对包覆后粉末样品的显微

形貌结构进行观测。 
通过扫描电子显微镜(SEM，Regulus 8100，

Hitachi，Japan)观测了烧结制备所得电阻片样品的

微观结构，并利用 Mendelson 线性截距法[23]，统计

计算其晶粒尺寸大小和分布。 
利用基于阿基米德原理的高精度密度计

(ET–120S，ETNALN，China)通过排水法对各样品

电阻的实际体密度进行测量。通过 X 射线衍射仪

(XRD)表征了电阻片的晶相组成。 
电阻片的电场强度(E)–电流密度(J)特性曲线由

设备(Keithley 2410，USA)进行测试计算。击穿电压

U1mA为流过压敏电阻的电流为 1 mA 时其两端电压

值，电位梯度 E1mA 为单位高度下的 U1mA，泄漏电

流密度 JL为 0.75 倍 U1mA下的电流。根据所测的 E–J
曲线，电阻片的非线性系数 α计算为[24] 

 1 2
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J J
E E

α =  (1) 

式中：E1、E2分别为电流密度 J1=1 mA/cm2 和 J2=0.1 
mA/cm2 时的电场强度。 

电阻片的电容(C)–电压(U)特性曲线通过宽频

介电谱仪 Novocontrol Concept 80 的高压模块，加上

直流偏置电压测量获得。对所得的 C–U 曲线通过近

似拟合，可基于下列表达式计算获得电阻片晶界处

肖特基势垒的相关特性[25]。 
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式中：C 为单个晶界的偏置电压为 Ugb 时的单位面

积的电容；C0为偏置电压为 0 时的电容；εs为晶粒

的介电常数；q 为电子的电荷量；φb 为晶界势垒高

度；ND 为施主浓度，可通过式(2)中(1/C−1/2C0)2 与

Ugb的截距和斜率计算得到；界面态密度 NS和耗尽

层宽度 wd可由式(3)、式(4)联立计算得到。 
ZnO压敏电阻样品的介电响应特性和阻抗特性

可通过宽频介电谱仪 Novocontrol Concept 80 进行

测量获得[26]。介电频谱可反应晶粒耗尽层内缺陷的

电子松弛响应，为抑制介电损耗，避免本征缺陷介

电弛豫的弛豫峰被掩盖，介电损耗谱在–100 ℃到

–60 ℃的低温下在 10–1~106 Hz 频率范围内以每

10 ℃为一测量点进行测量获得。样品的阻抗特性则

在 200 ℃下测量 10–1~106 Hz 频率范围内阻抗实部

Z ′和阻抗虚部 ''Z 随频率的变化。 

2  实验结果 

2.1  微观结构及物相组成 

图 2 为包覆摩尔比 r 分别为 0、0.0375、0.075、
0.15、0.3 时不同 SiO2包覆量下的 ZnO 粉末透射电

镜图像。图 2(a)中可见 ZnO 颗粒外无包覆层，而图

2(b)—2(e)则可见 ZnO 颗粒外有一明显均匀包覆层，

且随 SiO2包覆量的不同，包覆层厚度随之变化。 
为进一步验证SiO2在ZnO粉体表面的包覆结构，

对样品进行了场发射透射电镜测试。如图 3(a)为包覆

摩尔比 r=0.075 包覆粉末的场发射透射电镜图像。 
可见，ZnO 作为“核”，在图 3(b)的局部放大

图中可看到明显的晶格条纹，呈现出晶体结构；包

覆层为无定形态。作为“壳”层的 SiO2均匀包覆在

ZnO 颗粒表面，并形成了明显的核壳结构。 
图 4 为不同 SiO2包覆量所制备的 ZnO 压敏电

阻样品的 X 射线衍射图谱。可见 ZnO 压敏电阻样

品中主要晶相组成为 ZnO 相(JCPDS No.79–2205)、 
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图 2  不同 SiO2包覆量下的 ZnO 粉末透射电镜图像 

Fig. 2  TEM micrographs of ZnO powder with different coat-

ing amount of SiO2 

 

(a) 场发射透射电镜图 (b) 局部放大晶格条纹 

图 3  SiO2包覆的 ZnO 颗粒场发射透射电镜结果 

Fig.3  FTEM micrographs of ZnO powders coated with SiO2 

 
尖晶石相 Zn7Sb2O12(JCPDS No.36–1445)和 Bi2O3相

(JCPDS No.74–1375)，在包覆有 SiO2的样品中还检

测出明显的 Zn2SiO4相(JCPDS No.70–1235)。 
图 5 展示了包覆 SiO2后样品 XRD 晶相测试结

果中的 3 种变化。图 5(a)为衍射角在 15.0°~26.5°间
的 XRD 图谱，可见在未包覆时，Zn 元素所在峰主

要为 ZnO 相。随着包覆量增加，图谱中出现了强度

递增的 Zn2SiO4峰。图 5(b)为衍射角在 35.5°~37.0° 

 

图 4  不同 SiO2包覆量所制备样品的 X 射线衍射图谱 

Fig.4  X-ray diffraction patterns of samples sintered with  

different SiO2 coating amounts 

 

图 5  X 射线衍射图谱中不同位置局部放大图 

Fig.5  Partial magnification of different positions in the  

X-ray diffraction pattern 

间的 XRD 图谱，可看到 ZnO 主衍射峰由于 SiO2

的引入，发生了向右的偏移。图 5(c)为衍射角在

27.0°~29.0°间的 XRD 图谱，其中未包覆样品中的

Bi2O3主要以β-Bi2O3(JCPDS No.74–1375)晶型存在，

而在包覆 SiO2 后的样品中，还检测出了 δ-Bi2O3 

(JCPDS No.76–2478)晶型。 
图 6为不同SiO2包覆量下所制备样品的表面扫

描电子显微形貌图(放大倍数均为 3000 倍)，可见包

覆后扫描区域内晶粒的数量明显增多，样品的晶粒

尺寸明显减小。 
为进一步定量分析包覆对样品显微结构的影

响，通过金相智能分析软件(ProImaging，Zesis)基于

线性截距法对所拍摄的 SEM 图进行晶粒尺寸 D 的

分布进行统计分析，不同样品的晶粒尺寸分布如图

7 所示。可见在未包覆时，烧结后样品中各种尺寸 

(a) ZS−0 (b) ZSB−1 

(c) ZSB−2 (d) ZSB−3 

 

(e) ZSB−4 
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的晶粒均具有一定数量，晶粒尺寸分布较为分散。

而在包覆 SiO2后的样品中，晶粒大小分布较集中于

某一尺寸，分布不均匀度较低。通过式(5)和式(6)
可基于晶粒尺寸分布情况，定量计算样品的平均晶

粒尺寸 d 和尺寸分布不均匀度 σ。 

 
1

/
n

i
i

d D n
=

= ∑  (5) 

 
1

1 /
n

i

i

D
n

d
σ

=

= −∑  (6) 

不同 SiO2 包覆量样品的平均晶粒尺寸及其不

均匀度的计算结果与样品体密度测量结果共同汇总

于表 1 中。 
根据图 7和表 1可知，随着 SiO2包覆量的增大，

样品的平均晶粒尺寸 d 随之减小，由未包覆时的

4.42 μm 减小至 1.55 μm；晶粒尺寸不均匀度σ随之

降低，由 0.37 减小至最小 0.28；同时，由于 SiO2

的理论密度为 2.2 g/cm3，小于 ZnO 的理论密度(取
5.6 g/cm3)，因此 ZnO 压敏电阻的烧结体密度随着

SiO2 包覆量的增加逐渐下降，由 5.38 g/cm3 下降到

4.40 g/cm3。 
2.2  基本电学性能 

图 8 是不同烧结样品的 E−J 特性曲线。由特性

曲线所计算出的 ZnO 压敏电阻基本电学性能参数，

如电位梯度 E1mA、非线性系数 α和泄漏电流密度 JL

的结果见表 2。 
可以看到，包覆后样品的电位梯度得到显著提

升，随着包覆量的增加，E1mA由 302.15 V/mm 提升

至 2102.48 V/mm；非线性性能得到明显增强，非线

性系数随包覆量增加呈现先增大后减小的趋势，在

包覆摩尔比为 0.075 时，α取得最大值 73.02，较未

包覆样品提升 104.5%；泄漏电流密度的变化趋势与

非线性系数相反，呈现先减小后增大的趋势，JL最

低为 0.73 μA/cm2。 
2.3  微观晶界势垒特性 

通过测量及计算拟合得到的不同 ZnO 压敏电

阻样品的电容–电压(C–V)特性曲线如图 9 所示。 
由其计算得到的晶界势垒高度(φb)、施主浓度

(ND)、界面态密度(NS)和耗尽层宽度(wd)等微观晶界

势垒特性的相关参数归纳在表 3 中。根据拟合计算

结果可知，未包覆样品的晶界势垒高度为 1.06 eV，

随着 SiO2包覆量的增加，晶界势垒高度先增加后降

低，在包覆摩尔比为 0.075 时，最高提升至 1.73 eV。

界面态密度 NS和耗尽层宽度 wd有所增大；施主浓 

 

图 6  不同烧结样品的扫描电子显微形貌图 

Fig.6  SEM micrographs of different sintered samples 

表 1  不同样品的微观结构参数比较 

Table 1  Micro-structural parameters of the different sintered 

varistor samples 

样品 摩尔比 r d/μm σ ρ/(g·cm–3) 

ZS–0 0 4.42  0.37  5.38  
ZSB–1 0.0375 2.99  0.36  5.04  
ZSB–2 0.075 2.49  0.33  4.97  
ZSB–3 0.15 2.45  0.29  4.60  
ZSB–4 0.3 1.55  0.28  4.40  

表 2  不同样品的电学性能参数比较 

Table 2  Electrical parameters of the different sintered varistor 

samples 

样品 摩尔比 r E1mA /(V·mm–1) α JL/(μA·cm–2)

ZS–0 0 302.15  35.70  3.24  
ZSB–1 0.0375 526.92  63.79  0.89  
ZSB–2 0.075 651.37  73.02  0.73  
ZSB–3 0.15 1112.89  54.08  1.06  
ZSB–4 0.3 2102.48  41.43  2.32  

度 ND先减小后增大，最低减小至 2.57×1023 m–3。可

见，微观晶界势垒特性随 SiO2的包覆而产生了明显

改变。 
2.4  阻抗特性 

图 10 为在 200 ℃下测量的不同样品交流阻抗

谱图。根据 Levinson 和 Philipp 给出的 ZnO 压敏电

阻等效拟合电路及理想阻抗图谱可知[27]，阻抗半圆

与 z′轴的左交点为晶粒阻抗 Rg，处于高频区；右交 
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图 7  不同烧结样品的晶粒尺寸分布图 

Fig. 7  Grain size distribution of different varistor samples 

 

点为晶粒阻抗 Rg与晶界阻抗 Rgb之和，处于低频区。

因 Rgb远大于 Rg，因此右交点可以近似等值为 Rgb。 
由阻抗谱所测试得到的不同样品的晶粒、晶界

阻抗值列于表 4 中。晶界电阻与晶界势垒及非线性

系数的变化趋势相似，在包覆摩尔比为 0.075 时，

晶界电阻增大到最大值 85.4 MΩ。包覆后的晶粒电

阻较之于未包覆样品显著增大，最大增大 20 倍，说

明 SiO2 包覆对 Rg 具有较大影响，这与先前报道[28]

中关于 SiO2 掺杂对 ZnO 压敏电阻晶粒电阻值影响

不大的研究结果有明显差异。 
2.5  介电响应特性 

图 11(a)为–100 ℃下样品的复介电常数实部 ε′
谱，可见不同样品的 ε′值随着频率增大逐渐减小，

同时随着 SiO2包覆量增加，ε′值出现明显减小。在 



王超凡，何俊佳，张小旋，等：包覆形成的核壳结构对 ZnO 压敏电阻的改性机制 221 

 

图 8  不同样品的 E−J 特性曲线图 

Fig.8  E−J curves ofdifferent ZnO varistor samples 

 

 

图 9  不同样品的电容–电压(C−V)特性曲线图 

Fig.9  C–V characteristics of different ZnO varistors 

 

图 10  不同样品在 200 ℃测量的阻抗谱图 

Fig.10  Impedance spectroscopy of different varistor samples 

measured at 200 ℃ 

图 11(b)中，复介电常数虚部 ε′′谱则出现了明显的两

个弛豫峰，且不同样品的弛豫峰值有所差异。 
介电谱是反映耗尽层内缺陷电子松弛过程的 

表 3  不同样品的微观势垒相关参数比较 

Table 3  Comparison of electrical parameters of grain bound-

ary barriers of different samples 

样品 摩尔比 r φb/eV 
ND 

/(1023·m–3) 
NS 

/(1016·m–3)
wd 

/(10–8 m)

ZS–0 0 1.06  4.12  1.89  4.59  
ZSB–1 0.0375 1.58  2.96  1.97  6.66  
ZSB–2 0.075 1.73  2.57  1.93  7.51  
ZSB–3 0.15 1.41  3.21  1.94  6.04  
ZSB–4 0.3 1.19  3.69  1.91  5.18  

 
表 4  不同样品的晶界和晶粒电阻值 

Table 4  Grain boundary and grain resistance values of  

different varistor samples 

样品 摩尔比 r Rg/Ω Rgb/MΩ 

ZS–0 0 9.4 17.3 
ZSB–1 0.0375 49.3 58.2 
ZSB–2 0.075 180.3 85.4 
ZSB–3 0.15 54.1 37.3 
ZSB–4 0.3 76.3 25.1 

 

图 11  不同压敏电阻样品在–100 ℃测量的复介电常数 

Fig.11  Complex permittivity of different varistor samples 

measured at –100 ℃ 
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有效手段，在–100 ℃至–60 ℃低温范围内测量得到

的不同样品的介电损耗曲线如图 12 所示。将所出现

两个弛豫峰分别记为峰A和峰B。根据拟合计算[29]，

样品介电谱中峰 A 活化能为 0.21~0.26 eV，接近于

文献[30]中所报道的锌填隙缺陷的电离能；峰 B 的

活化能为 0.31~0.36 eV，与氧空位缺陷电子松弛过

程的活化能相近。因此可以认为：高频区的松弛极

化过程(峰 A)对应于锌填隙缺陷的电子松弛极化；

低频区的松弛极化过程(峰 B)对应于氧空位缺陷的

电子松弛极化。由于电子松弛过程为类德拜松弛，

可近似认为 ε′′弛豫峰峰值的高低体现了缺陷浓度的

大小[31]。 
由图 11(b)中可见，未包覆样品的 ε′′弛豫峰值高

于包覆后样品，随着包覆量增加，峰值总体降低。因

而可以推测，SiO2 包覆对 ZnO 压敏电阻的缺陷产生

了影响，降低了本征点缺陷(锌填隙、氧空位)的浓度。 
 

 

图 12  不同压敏电阻样品低温下复介电常数虚部 ε′′介电谱 

Fig.12  Imaginary part of complex permittivity of different varistor samples at low temperature 
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3  实验结果分析 

根据实验表征及测试结果来看，包覆所形成的

ZnO@SiO2核壳结构对 ZnO 压敏电阻的显微结构、

宏观电学性能、微观晶界势垒特性、阻抗特性、介

电响应特性等方面均产生了显著影响。而性能变化

的根本原因应当归结于微观物相本身的变化。因此，

本文由图 5晶相测试结果中所发现的SiO2包覆带来

的 3 种差异出发，从微观层面讨论 ZnO@SiO2核壳

结构对 ZnO 压敏电阻性能影响的机制。 
3.1  晶粒生长控制 

由图 5(a)，在包覆 SiO2后，样品的 X 射线衍射

图谱中开始出现明显的 Zn2SiO4 峰，与未包覆样品

产生了晶相组成上的差异。这主要是由于烧结过程

中，ZnO 与所包覆的 SiO2 发生式(7)中反应，生成

了 Zn2SiO4相。 
 2 2 42ZnO+SiO Zn SiO=  (7) 

图 13 为 ZnO@SiO2 核壳结构在烧结过程中的

变化示意图。其中图 13(a)为烧结前所形成的核壳结

构粉体，SiO2均匀包覆在 ZnO 表面，避免了传统制

备所采用的球磨混合等物理掺杂方式所导致氧化物

添加剂分布不均等问题，使 SiO2 在图 13(b)所示的

烧结初始过程中充分与 ZnO 接触和反应，与其在烧

结中生成的 Zn2SiO4相也更均匀地分布在 ZnO 晶粒

周围。 
Zn2SiO4 相属于三方晶系，如图 13(c)中，其偏

析在晶粒之间的晶界处，产生了类似于尖晶石相的

钉扎作用[32]。分布均匀的 Zn2SiO4相抑制了 ZnO 晶

粒的运动和生长，也减少了部分晶粒在烧结过程中

的异常增大，因此有效减小了包覆后样品的平均晶

粒尺寸及其不均匀度(见表 1)。 
由于晶粒尺寸的减小所带来的单位体积内晶

界数量增大，也使 ZnO 压敏电阻的电位梯度随着

SiO2 包覆量的增加得以显著提升。电位梯度 E1mA

表示单位厚度内压敏电阻的击穿电压值，提高电位

梯度可有效减小避雷器的体积和质量，有助于实现

设备的小型化。 
3.2  固溶反应机制 

在图 5(b)中，随着包覆量的增加，在 36.0°到
36.5°之间的 ZnO 主衍射峰发生了向右的偏移，衍射

角 θ增大。布氏衍射方程为[33] 
 2 sinn dλ θ=  (8) 
式中：d 为晶胞的晶面间距；θ为衍射角；n 为反射 

 

图 13  ZnO@SiO2核壳结构在烧结过程中的变化示意图 

Fig.13  Schematic diagram of the sintering process of 

ZnO@SiO2 core-shell structure 

 
级数；λ为波长。在反射级数和波长确定的情况下，

包覆样品中ZnO相衍射角 θ增大可认为晶胞的晶面

间距 d 减小，表明 ZnO 的晶胞体积变小。由于 Si4+

离子半径(26 pm)远小于 Zn2+离子半径(74 pm)，因此

推测，基于 ZnO@SiO2核壳结构促进了 Si4+离子在

烧结过程中固溶进ZnO晶格，使式(9)中Kroger-Vink
表示法所描述的替位反应占主导，Si4+离子更多地

作为替位离子，使得 ZnO 的晶胞体积减小，衍射角

θ增大。 
 2

2 Zn 2SiO Si +2 +Oe•→  (9) 
因为 Si4+的价态高于 Zn2+，Si4+作为替位离子将

提供电子，所形成的替位缺陷是一种是施主型缺陷。

但由于本征点缺陷锌填隙、氧空位在式(10)所示的

电离生成过程中将产生电子，因此该过程将因为

Si4+的固溶反应而被抑制，从而降低了本征点缺陷

浓度[28]。 
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式中：Zni
×、Zni

•、Zn i
••为本征锌填隙； OV×、 OV• 、

OV•• 为本征氧空位；e 为电子。本征点缺陷浓度很大

程度上决定了施主浓度 ND，本征点缺陷浓度的降低

也减小了施主浓度，与表 3 中的结果一致。ZnO@SiO2

核壳结构所导致的施主浓度降低也是包覆样品非线

性特性、晶界势垒高度等变化的本质原因。 
由式(3)可知，晶界势垒高度正比于界面态密度

的平方，而与施主浓度成反比。因此在表 3 中可以

看到，施主浓度 ND 降低的同时，晶界势垒高度得

以提升。ZnO 压敏电阻的非线性性能来源于晶界处

的双肖特基势垒。根据隧道击穿效应，表征非线性

性能的非线性系数α和晶界势垒高度 φb的关系近似

如式(11)所示[34]，因此非线性系数与晶界势垒高度
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近似呈正相关关系，表 2 和表 3 中α和 φb的变化趋

势也相一致。 
 ( ) 3/2/ bEα ν ϕ≈  (11) 

3.3  氧输运机制 

氧离子直接关系着晶界势垒的建立，很大程度

上也决定着 ZnO 压敏电阻的非线性性能。位于晶界

处的 Bi2O3 相被认为是最好的氧输运导体之一[35]，

氧主要沿着晶界进行扩散，但不同晶型的 Bi2O3 相

的晶体结构不同，对氧的输运效率和吸附特性也有

差异。由图 5(c)中可以看到，包覆 SiO2后的样品中，

检测出了 δ-Bi2O3和 β-Bi2O3，而未包覆样品中则只

检测出 β-Bi2O3。由此可以推测，基于包覆形成的

ZnO@SiO2 核壳结构有利于抑制 Bi2O3 在冷却过程

中由 δ相转化为 β相。 
根据文献报道[34]，δ-Bi2O3的氧输运效率远大于

β-Bi2O3，具有更好的氧离子电导性。因此相比于未

包覆样品，包覆样品晶界处的 Bi2O3 相的氧输运能

力更强，促使更多的氧进入晶界，并由晶界向晶粒

扩散。由于氧气本身具有强电负性，易吸收电子发

生式(12)的反应： 

 2O 2 2O
2O 2 2O

e
e

′+ →
′ ′′+ →

 (12) 

得到电子后所形成带负电荷的化学吸附氧 O′
和 O′′将提高 ZnO 压敏电阻的界面态密度 NS，进而

提升晶界势垒的高度。这也可解释表 3 中包覆样品

的界面态密度略有增大的原因。 
与此同时，在氧离子向耗尽层以及晶粒内部逐

渐扩散的过程中，O′和 O″会与本征点缺陷：锌填隙、

氧空位发生式(13)中的反应，消耗了大量的本征施

主点缺陷，使 ZnO 压敏电阻的施主浓度 ND显著降

低，提升了晶界势垒高度，进一步增大了样品的非

线性系数。 

 O Zn

O Zn

O +V +Zn +V ZnO

O +V +Zn +V ZnO
i

i

• •

•• ••

′ ′ →

′′ ′′ →
 (13) 

式中：O′、O′′为化学吸附氧离子； ZnV′ 、 ZnV′′ 为本

征锌空穴。在上述过程中，无论是本征施主点缺陷

浓度的降低还是氧对电子的吸附过程都会降低载流

电子的浓度，直接导致晶粒电导率降低。这也解释

了表 4 阻抗特性测试结果中，包覆 SiO2后样品的晶

粒电阻显著增大的原因。晶粒电阻的变化也从侧面

体现了电子浓度以及本征施主点缺陷浓度的变化。 
此外，从表 2 和表 3 的结果中可以看到，当 SiO2

包覆量过大时，样品的非线性系数和晶界势垒高度

出现了下降。这主要是由于 SiO2 和 ZnO 生成过多

的 Zn2SiO4 相，虽然可以使其对晶粒生长的控制作

用得以增强，但过多的 Zn2SiO4 相却破坏了 Bi2O3

相氧输运通道的连续性，降低了氧输运能力，最终

导致性能出现劣化。 

4  结论 

1）ZnO@SiO2 核壳结构可以明显改善 ZnO 压

敏电阻的微观结构，有效减小平均晶粒尺寸及其不

均匀度，显著提升 ZnO 压敏电阻的电学性能。结果

表明，当 SiO2包覆摩尔比为 0.075 时，电位梯度可

达 651.37 V/mm，相较于未包覆样品提升 115.6%；

非线性系数可达 73.02，提升 104.5%；泄漏电流密

度为 0.73 μA/cm2，降低 77.5%。 
2）基于晶相测试结果中发现的 ZnO@SiO2 核

壳结构所带来的 3 种差异：Zn2SiO4 的生成、ZnO
衍射峰的右偏和 δ-Bi2O3 晶型的生成，讨论了晶粒

生长控制、固溶反应和氧输运 3 种影响 ZnO 压敏电

阻性能的机制。其中，ZnO@SiO2 核壳结构通过晶

粒生长控制机制实现对 ZnO 压敏电阻显微结构及

电位梯度的改善；固溶反应和氧输运机制主要作用

于 ZnO 压敏电阻的非线性性能改善。 
3）ZnO@SiO2核壳结构使 Zn2SiO4尖晶石相分布

更加广泛均匀，晶粒尺寸得到更有效控制，从而增加

了单位体积内晶界数量，电位梯度得以显著提高；非

线性系数和晶界势垒高度的提高主要来源于 Si4+离子

作为替位缺陷的固溶反应和 δ-Bi2O3 的高氧离子电导

性，在提高界面态密度的同时减小了本征施主点缺陷

(锌填隙、氧空位)的浓度，降低了施主密度 ND；同时

降低了电子浓度，使得晶粒电阻显著增大。 
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