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烧结方式对 ZnO-Bi2O3压敏瓷 Bi2O3挥发的影响 
 

徐  东 1, 2，程晓农 1，赵国平 1，严学华 1，施利毅 2 
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摘  要：采用裸烧、盖烧和埋烧等不同的烧结方式制备 ZnO-Bi2O3压敏瓷，通过 XRD和 SEM等方法对压敏瓷的
物相和显微组织进行研究，探讨烧结方式对氧化锌压敏瓷电性能和显微组织的影响。结果表明：烧结方式和烧结

温度对压敏瓷的显微组织和电性能产生明显的影响。对于裸烧、盖烧和埋烧来说，1 100 ℃均为最佳的烧结温度；    
1 000 ℃时埋烧得到的压敏瓷的电性能较好，1 100 ℃和 1 200 ℃时裸烧得到的压敏瓷的电性能较好；烧结方式对
于 Bi2O3挥发控制的强弱顺序为埋烧、盖烧、裸烧。 
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Influence of sintering process on Bi2O3 vaporization of 
ZnO-Bi2O3 based varistor ceramics 
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Abstract: ZnO-Bi2O3 based varistor ceramics were sintered by using different sintering processes, open sintering, 
sintering inside a closed crucible and sintering within a powdered bed. The phases and microstructures of the varisotr 
ceramics were investigated by XRD and SEM. The effects of sintering process on electrical properties and 
microstructures of ZnO-Bi2O3 based varistor ceramics were discussed. The results show that the sintering process and 
sintering temperature have obvious effect on the microstructure and electrical properties of the samples. Optimal values 
for the electrical characteristics of the varistor ceramics by three kinds of sintering processes are obtained when the 
sintering is conducted at 1 100 ℃. At 1 000 ℃, the samples sintered within a powdered bed show better electrical 
properties than those subjected to the other two processes, while at 1 100 ℃ or 1 200 ℃, the open sintering samples 
exhibit better electrical properties. These results also show that Bi2O3 vaporization in three sintering processes is in the 
order from strong to weak as follows: sintering within a powdered bed, sintering inside a closed crucible, open sintering. 
Key words: ZnO-Bi2O3 based varistor ceramics; zinc oxide; sintering; volatilization 

                      
 
氧化锌压敏瓷是以 ZnO为主体，添加多种金属氧

化物，采用典型的电子陶瓷工艺制成的多晶半导体陶

瓷元件。氧化锌压敏瓷具有很高的非线性电流—电压

特性，在对瞬态浪涌电压的保护领域有重要的应    
用[1−5]。 
由于压敏特性形成剂 Bi2O3在烧结时大量挥发，

造成显微组织不均匀，使其性能极度恶化 [6−8]。

PEITEADO 等[9−10]认为，在烧结 ZnO-Bi2O3系压敏瓷

时，样品中 Bi2O3的挥发量与烧结样品坯体的紧凑相

关参数—表面积/体积(A/V)比例有关，研究得出最佳的
A/V 比例为 4.11 cm−1。METZ 等 [11]认为，在烧结

ZnO-Bi2O3系压敏瓷时，样品中 Bi2O3的挥发量与烧结 
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样品的烧结板有关。研究表明，利用白金烧结板在密

闭方式下进行烧结，样品中 Bi2O3的挥发量损失最小。

LIN 等[12]研究了微波烧结压敏瓷时 Bi2O3的挥发，结

果表明，微波烧结使 Bi2O3的挥发量减小，同时压敏

瓷从表层到中心的 Bi2O3 挥发量较为一致。

ONREABROY 等[13]进行了压敏瓷配方粉体和氧化铝

粉体埋烧 ZnO-Bi2O3压敏瓷的对比试验，结果表明，

采用压敏瓷配方粉体烧结的压敏瓷的电性能明显优于

氧化铝粉体埋烧的压敏瓷的电性能。目前，大多数文

献均是基于对压敏瓷烧结过程中 Bi2O3挥发的定性研

究，而对于控制压敏瓷烧结过程中 Bi2O3挥发的研究

却并不多见。本文作者在研究裸烧、盖烧和埋烧等不

同的烧结方式对压敏瓷电性能的影响的基础上[6]，在

更宽的温度范围内进一步定量研究不同烧结方式对压

敏瓷 Bi2O3的挥发性和压敏瓷微观结构的影响；通过

优化烧结方式，控制压敏瓷烧制中压敏形成成分的挥

发，从而为工业上制备出微观组织均匀、性能优良的

ZnO压敏瓷提供基础理论依据。 
 

1  实验 
 
氧化锌压敏瓷的成分选定为分析纯化学试剂，其

配比(摩尔分数)为 96.5% ZnO + 0.7% Bi2O3 + 1.0% 
Sb2O3 + 0.8% Co2O3 + 0.5% MnO2 + 0.5% Cr2O3。采用

氧化锆球、聚乙烯罐，在球磨机中湿磨 5 h，转速为
500 r/min，球、粉与无水乙醇的质量比为 浆，4׃1׃20
料过孔径为 63 µm的筛后在 70 ℃烘干 24 h 成干粉。
添加质量分数为 2%的 PVA，过孔径为 150 µm的筛后，
在半自动压样机压制成 d 12 mm×2.0 mm的生坯。生
坯经 500 ℃排胶 2 h后，采用图 1所示的裸烧(OS，open 
sintering)、盖烧(CS，sintering inside a closed crucible)
和埋烧(PS，sintering within a powdered bed)等不同的
烧结方式，在 1 000～1 300 ℃烧结制备氧化锌压敏瓷，
其升温速度为 5 /min℃ ，保温时间为 2 h，随炉冷却。
不同烧结温度的氧化锌压敏瓷的编号见表 1。样品两
面印刷电极银浆，在 600 ℃烧结 10 min。用压敏电阻
直流参数仪(CJ1001，常州创捷防雷电子有限公司)测
量样品在 1.0和 0.1 mA 下的电压，以 V1mA作为压敏

电压，非线性系数 α 在 0.1～ 1.0 mA 内为

1/lg(V1mA/V0.1mA)。在 0.75 V1mA下测得漏电流 IL，漏电

流密度 J由公式 J = IL/S来计算，S是待测样品的端电
极面积。用玛瑙研钵对样品粉碎研磨后，采用电感偶

合等离子发射光谱仪 ICP-AES(美国 Perkin-Eluer)，测
量计算烧结前后的样品中 Bi2O3的挥发量 w(Bi2O3)。 

 

 
图 1  不同烧结方式的示意图 

Fig.1  Schematic diagram of different sintering processes:   

(a) OS; (b) CS; (c) PS 
 
表 1  不同烧结方式的样品编号 

Table 1  Sintering schedules of samples sintered at different 

temperatures by different processes 

Sintering temperature/℃ OS CS PS 

1 000 C2A C3A C4A 

1 100 C2B C3B C4B 

1 200 C2C C3C C4C 

1 300 C2D C3D C4D 

 
样品仔细打磨后进行相结构分析，压敏瓷的相结构分

析是在日本理学 Rigaku D/max 2200 X射线衍射仪上
进行的。样品用稀释的醋酸腐蚀后，采用扫描电镜

(SEM, FEI QUANTA 400)观察压敏瓷的显微组     
织 [6, 14]。ZnO 压敏陶瓷的平均晶粒大小可应用

Mendelson的线性截距法直接从电镜照片中测试。根据
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Mendelson方法，平均晶粒大小由 G = 1.56L获得，其
中 G为平均晶粒大小，L为 4 条任意穿越显微照片的
直线在晶粒边界上的截距的平均值。 
 

2  结果与讨论 
 
图 2 所示为不同烧结方式压敏瓷的 XRD 谱。由

图 2可知，不同烧结方式没有导致压敏瓷有新相生成，
不同烧结方式 ZnO-Bi2O3基压敏瓷的显微组织非常相

似：均为 ZnO相、富 Bi2O3的晶间相和尖晶石相。图

3所示为不同烧结方式在 1 000～1 300 ℃烧结压敏瓷
的显微组织。由图 3也可得出类似结论。从图 3还可
以明显看出烧结温度越高，晶粒尺寸越大。1 000 ℃烧
结时压敏瓷的晶粒较小，晶粒大小不均匀，晶粒间发

育不好[15]且结合不紧密，有明显的孔洞存在。1 100～
1 200 ℃烧结时压敏瓷的晶粒尺寸更大、更均匀，气孔
较少，其中 1 100 ℃烧结的晶粒尺寸最为均匀，这种
组织的均匀性非常有利于提高氧化锌压敏瓷的非线性

系数。1 300 ℃烧结的压敏瓷的显微组织明显变得更加
粗大。上述结果也表明，不同的烧结方式对压敏瓷中

Bi2O3的挥发控制有所不同，从而造成压敏瓷显微组织

的差异。 
 

 
图 2  不同烧结方式 ZnO-Bi2O3压敏瓷的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of ZnO-Bi2O3 varistor ceramics sintered 

by different processes 

 

不同烧结方式对压敏瓷各相X射线衍射峰面积比
的影响见表 2。由表 2 可以看出采用同一种烧结方式
时，随着烧结温度的升高，富 Bi相衍射峰的强度及其
所围面积逐渐减少，表明压敏瓷中富 Bi相的相对含量

随着烧结温度的升高而逐渐减少；在烧结温度相同时，

不同烧结方式的压敏瓷中富 Bi 相衍射峰的强度及其
所围面积逐渐增大的顺序为 OS→CS→PS，表明不同
烧结方式的压敏瓷中富 Bi 相的相对含量增加的顺序
为 OS→CS→PS，不同烧结方式对 Bi2O3挥发控制的

强弱顺序为 PS→CS→OS。烧结方式对于 Bi2O3挥发

控制的强弱顺序为埋烧、盖烧、裸烧，裸烧和盖烧得

到的压敏瓷中 Bi2O3因为挥发而减少，埋烧得到的压

敏瓷中 Bi2O3因为扩散而增加。从表 2 还可以看出，
由于 Bi2O3的挥发，对压敏瓷中焦绿石和尖晶石的含

量也产生一定的影响。随着烧结温度的升高，焦绿石

的含量逐渐降低，这和高温下 Bi2O3的挥发加剧是一

致的[16]。同时压敏瓷在 1 000～1 200 ℃烧结时，焦绿
石的含量减少比较明显，这是由于 Bi2O3在 1 000 ℃开
始明显挥发。随着烧结温度的升高，尖晶石的含量呈

现波浪变化，这也进一步证实压敏瓷中部分尖晶石是

由于焦绿石的分解而得到的。 
图 4 所示为不同烧结方式的压敏瓷的 E—J(电位

梯度—电流密度)特性曲线。E—J 曲线测试区域的压
敏瓷的电特性可以分为电位梯度—电流密度特性接近

于线性的小电流区和电位梯度—电流密度特性呈现为

非线性的非线性区。从图 4 可以看出，这些 E—J 曲
线比较相似，从小电流区到非线性区都有一突变。E
—J曲线中曲线弯曲处的曲率半径越小，即 E—J曲线
的突变处越陡，压敏瓷的非线性越好[2, 6]。从图 4还可
以看出，样品 C4C 和 C2D 突变最为平缓，表明样品
C4C和 C2D的非线性非常差，这是由于烧结工艺不同
造成 Bi2O3含量的变化，进而对压敏瓷的电性能产生

影响。 
由图 4还可以看出，采用同一烧结方式时，无论

是裸烧还是埋烧，电位梯度随烧结温度的升高而单调

递减；对于盖烧，电位梯度随烧结温度的升高却为先

减小后增大。随着烧结温度的升高，氧化锌压敏瓷的

晶粒尺寸逐渐长大，导致电位梯度降低；而盖烧中电

位梯度的增大是由于高温持续时间的延长，晶粒生长

发育较完善，使氧化锌和尖晶石的有效活性连接增多

而导致压敏瓷的电位梯度增大[15]。由图 4 可看出，E
—J 曲线中曲线弯曲处的曲率半径增大的次序，即非
线性系数减小的次序为 C2B→C4B→C4A→C3B→ 
C2C→ C2A→C3A→C3C→C3D→C4D→C4C→C2D，
电位梯度增大的次序为 C4C→C2D→C2C→C4B→ 
C2B→ C3B→C2A→C3A→C4D→C3C→C4A→C3D。
综合考虑，对于裸烧、盖烧和埋烧来说，1 100 ℃均为
最佳的烧结温度；对于不同的烧结温度，1 000 ℃时埋
烧得到的压敏瓷的电性能较好，1 100和 1 200 ℃时裸 
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图 3  不同烧结方式的压敏瓷的 SEM像 
Fig.3  SEM images of ZnO-Bi2O3 varistor ceramics sintered by different processes: (a) Sample C2A; (b) Sample C2B; (c) Sample 
C2C; (d) Sample C2D; (e) Sample C3A; (f) Sample C3B; (g) Sample C3C; (h) Sample C3D; (i) Sample C4A; (j) Sample C4B;    
(k) Sample C4C (l) Sample C4D 
 
表 2  烧结方式对压敏瓷各相 X射线衍射峰面积比的影响 
Table 2  Effects of sintered processes on relative X-ray diffraction peak area ratio of varistor ceramics 
Sample No. Bi2O3(310)/ZnO(101) Bi2Sb3Zn2O14(222)/ZnO(101) Zn7Sb2O14(311)/ZnO(101) 

C2A 0.051 0.069 0.468 
C2B 0.040 0.051 0.228 
C2C 0.015 0.031 0.430 
C2D − 0.027 0.338 
C3A 0.044 0.072 0.509 
C3B 0.045 0.054 0.220 
C3C 0.041 0.048 0.371 
C3D 0.033 0.037 0.327 
C4A 0.084 0.080 0.476 
C4B 0.091 0.059 0.240 
C4C 0.107 0.059 0.328 
C4D 0.085 0.044 0.286  
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图 4  不同烧结方式的压敏瓷的 E—J曲线 

Fig.4  E—J curves of ZnO-Bi2O3 varistor ceramics sintered 

by different processes. 
 
烧得到的压敏瓷的电性能较好。这些不同与 Bi2O3的

添加量是否合理有关，也就是说，对于裸烧，氧化锌

压敏瓷中 Bi2O3的添加量经过烧结时的挥发，在最终

产品中剩余的 Bi2O3的含量是合适的。对于盖烧和埋

烧，由于对 Bi2O3的挥发有一定的控制，会造成最终

产品中 Bi2O3的含量过高，导致压敏瓷的电性能下降；

反之，如果减少压敏瓷原始配方中 Bi2O3的添加量，

不但因节约了贵重金属Bi2O3的使用量而节约了成本，

最终还会得到具有合适的 Bi2O3含量的压敏瓷，其电

性能自然也会较好。 

 
采用欧姆区导电与 Schottky热电子发射有关的晶

界缺陷模型[2, 6, 17]，发射电流密度表达式如下： 
 
J=AT2exp[(βE1/2−ФB)/( kT)]                     (1) 
 
式中：A为 Richardson常数，E为电场强度，k为玻耳
兹曼常数，T为绝对温度，β是与势垒高度 ФB有关的

常数。 

3 1/2
0 r[(1/ )(2e /(4 ))]β γω ε ε= π                    (2) 

式中：γ是单位长度晶粒数，e是电子电荷，ε0是真空

介电常数，εr是相对介电常数，ω为势垒宽度。 

2 2
B r 0 D2 /(e )Nω Φ ε ε=                          (3) 

式中：ND为施主浓度，NS为界面态密度。 
 

S DN N ω=                                   (4) 
 
根据式(1)～(4)计算氧化锌压敏瓷的势垒高度

ФB、势垒宽度 ω、施主浓度 ND和界面态密度 NS，计

算结果如表 3所示。从表 3可以看出，烧结温度越高，
裸烧和盖烧的压敏瓷中 Bi2O3的挥发越明显；对于埋

烧的压敏瓷而言，其中的 Bi2O3的含量不但没有减少

反而有一定程度的增加，烧结温度越低，Bi2O3的含量

增加越多，这是在压敏瓷埋烧的局部气氛中，填埋物

中 Bi2O3的浓度高于压敏瓷中 Bi2O3的浓度而造成的。

同时，温度越高，压敏瓷晶粒尺寸越大；Bi2O3挥发越

严重，不同烧结方式的压敏瓷的晶粒尺寸越小，且烧

结温度越高，这种现象越明显。1 300 ℃烧结的压敏瓷，  
 
表 3  不同烧结方式的压敏瓷的 Bi2O3挥发量 w(Bi2O3)和晶界特性参数 
Table 3  Bi2O3vaporization loss and boundary characteristic parameters of ZnO-Bi2O3 varistor ceramics sintered by different 

processes 

Sample No. w(Bi2O3)/% G/µm ФB/eV ω/nm ND/(1018cm−3) NS/(1012 cm−2)

C2A 19.5 7.9 0.87 12.7 5.09 6.44 

C2B 27.3 8.7 0.99 6.5 21.76 14.21 

C2C 71.4 11.9 0.89 9.1 9.97 9.11 

C2D 94.6 15.4 0.71 13.0 3.96 5.12 

C3A 18.0 7.2 0.86 13.2 4.62 6.12 

C3B 22.8 10.7 0.99 8.1 14.08 11.45 

C3C 35.9 12.4 0.97 12.4 5.91 7.34 

C3D 55.9 15.4 0.89 53.3 0.30 1.58 

C4A −39.2 7.5 0.92 28.6 1.05 3.01 

C4B −33.0 10.2 0.93 11.4 6.71 7.67 

C4C −23.1 13.2 0.69 54.9 0.21 1.18 

C4D −6.4 18.7 0.93 21.5 1.88 4.04 
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一般来说其 ФB、ND、NS最小，ω 最大，这还是与高
温下 Bi2O3的严重挥发有关。 
 

3  结论 
 

1) 不同的烧结方式对ZnO-Bi2O3压敏瓷的组织和

性能产生不同的影响。对于裸烧、盖烧和埋烧来说，   
1 100 ℃均为最佳的烧结温度；对于不同的烧结温度而
言，1 000 ℃埋烧时得到的压敏瓷的电性能较好，1 100
和 1 200 ℃裸烧时得到的压敏瓷的电性能较好。 

2) 烧结方式对于 Bi2O3挥发控制的强弱顺序为埋

烧、盖烧、裸烧，裸烧和盖烧得到的压敏瓷中 Bi2O3

的含量因为挥发而减少，埋烧得到的压敏瓷中 Bi2O3

的含量因为扩散而增加。 
3) 在工业生产中可以结合不同的烧结方式，调整

压敏瓷原始配方中 Bi2O3的添加量，使压敏瓷的性能

表现为最佳。 
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