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氧化锌压敏陶瓷常规烧结工艺的优化
尹　玉,陈　鑫１,刘凌云１,柳建军２

(１湖北工业大学 太阳能高效利用湖北省协同创新中心,湖北 武汉４３００６８;

２襄阳市三三电气有限公司,湖北 枣阳４４１２００)

[摘　要]为了确定氧化锌压敏陶瓷常规烧结的最佳工艺,采用正交实验法,综合考虑升温速度、烧结温度、保温时

间、降温速度这四个因素对氧化锌压敏陶瓷电性能和密度的影响.经论证,最佳的氧化锌压敏陶瓷烧结工艺条件

和各影响因素主次顺序为烧结温度１１５０℃,保温时间４h,降温速度６０℃/h,升温速度３０℃/h.经实验验证,应用

该工艺条件烧制而成的氧化锌压敏陶瓷的各项指标均优于各个实验样本.
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　　因具有造价低廉、响应迅速、非线性系数高、漏
电流小、通流能力强等优势,氧化锌(ZnO)压敏陶瓷

自上世纪６０年代由日本科学家 Matsushita发现以

来[１Ｇ２],被广泛应用在避雷器、电浪涌吸收器等器件

的制造领域[３Ｇ７].烧结是制造ZnO 压敏陶瓷最关键

的步骤.ZnO粉体通过烧结加热产生颗粒结构,经
过微观的迁移产生致密化和再结晶的过程.这个复

杂的变化过程共有前中后三个阶段,ZnO 和众多添

加剂的混合体系自由能逐渐降低,晶粒逐渐变大,结
构逐渐致密,最后形成了一种具有特殊电学性能和

微观形态的烧结体[８Ｇ１１].为了得到性能优良的ZnO
压敏陶瓷,需要调整烧结工艺.张大卫等人[１２]研究

了ZnO压敏陶瓷烧结工艺中的主要工艺参数,并确

定了各工艺参数的最佳工艺,但工艺参数中的烧结

方式影响效果并不明显.朱思宇等人[１３]研究了微

波烧结氧化锌压敏陶瓷的最优工艺参数.本文采用

正交实验法,综合研究了ZnO压敏陶瓷常规烧结过

程中升温速度、烧结温度、保温时间和降温速度等４
个影响因素对其电性能和密度的影响,并确定最佳

的烧结工艺,为ZnO压敏陶瓷的工业化生产提供技

术依据.

１　正交实验法

正交实验法是在实验前先利用正交表来对实验

进行设计和比较,然后再进行统计分析,利用最少的

次数来实现最好的生产效果.该实验设计方法是从

很多的实验点中挑选合适数量且具有代表性的点,
利用正交表来安排实验和进行数据统计与分析的方

法.具体分析方法如下:若某次实验结果用xij 来

表示,当有i次水平n 次试验时,则 Ki ＝∑
n

i＝１
xij ,

Ki 表示某因素的第i个水平n 次试验结果的和;试
验指标值ki＝Ki/３的变化来研究各性能随因素的

变化趋势极差R＝kmax－kmin ,极差值越大,证明该

因素对该性能影响越大;μi 为某因素Ki 对应的最

佳工艺条件.将各个因素按照极差大小排序,即为

该性能的最佳工艺条件.

ZnO压敏陶瓷的常规烧结工艺和传统陶瓷的

烧结工艺一致.烧结工艺过程的影响因素包括升温

速度、烧结温度、保温时间和降温速度[１４].本文选

用了这４种因素来探究烧结工艺对其性能的影响.

ZnO压敏陶瓷是在有少量Bi２O３液相参与下的液相

烧结,因而具有形成致密化的起始温度和充分瓷化

温度相对较低、烧结温度相对较窄等特点,因此在烧

结过程中升温速度要尽可能慢.本文选取了３０℃/

h、６０℃/h、９０℃/h作为升温速度的３个变量.ZnO
压敏陶瓷的烧成温度一般在１０００℃~１２００℃之间,
本文选择１０５０℃、１１００℃、１１５０℃作为烧结温度的３
个变量.在ZnO压敏陶瓷的实际生产中,厂家一般

在最高的烧结温度下保温１~４h,本文选择１h、２
h、４h作为保温时间的变量.降温速度主要影响非

线性系数,如果降温速度过快,其非线性系数会变得



很差,电学性能将会受到影响.本文选取３０℃/h、

６０℃/h、９０℃/h作为降温速度的３个变量.

２　样品的制备与测试

本实验所采用原料均为分析纯.实验配方为

９５．５％ ZnO、１．５％ Bi２O３、１．５％Sb２O３、０．５％ Co２

O３、０．５％ MnO２、０．５％ Cr２O３.按上述比例将粉料

混合,装入放有氧化锆球的玛瑙球磨罐中,加入去离

子水,料球水质量比为１∶０∶１,在此基础上,在球

磨罐中加入少量分散剂溶液,分散剂为聚丙烯酸铵

阴离子型表面活性剂.放入行星式球磨机球磨１２
h后,干燥箱中干燥１０h取出,在烘干的粉料中加

入PVA溶液,手工造粒并过筛,手动压片将已过筛

的粉料压制成直径１５mm,厚度２mm 的圆片状生

坯,每个生坯的质量为１g,将生坯在６００℃下排胶,
随后按照烧结工艺正交实验表进行烧结,经磨抛清

洗镀银后,样品制作完成.为方便后文叙述,将样品

编号为 M１~M９,其正交实验表见表１.
表１　烧结工艺水平正交实验表

样品编号 A B C D

M１ ３０(A１) １０５０(B１) １(C１) ３０(D１)
M２ ３０(A１) １１００(B２) ２(C２) ６０(D２)
M３ ３０(A１) １１５０(B３) ４(C３) ９０(D３)
M４ ６０(A２) １０５０(B１) ２(C２) ９０(D３)
M５ ６０(A２) １１００(B２) ４(C３) ３０(D１)
M６ ６０(A２) １１５０(B３) １(C１) ６０(D２)
M７ ９０(A３) １０５０(B１) ４(C３) ６０(D２)
M８ ９０(A３) １１００(B２) １(C１) ９０(D３)
M９ ９０(A３) １１５０(B３) ２(C２) ３０(D１)

A为升温速度,℃􀅰h－１;B为烧结温度,℃;C为保温时

间,h;D为降温速度,(℃􀅰h－１)(下同)

　　样品的电性能利用美国 Keithley公司的２４１０
数字源表测量,测试项目包括压敏电位梯度 E１mA、
漏电流IL、非线性系数α.利用阿基米德排水法测

得样品密度.

３　实验结果分析

３．１　密度的影响因素分析

表２为密度数据的正交实验结果,密度的范围

从５．３９８~５．５５３g􀅰cm－３不等,密度的最佳工艺条

件为升温速度３０℃/h,烧结温度１０５０℃,保温时间

１h,降温速度６０℃/h.由极差R 可知,烧结温度为

影响ZnO压敏陶瓷密度的最大因素,烧结温度越

高,密度越小(图１).进一步分析极差R 可知,保温

时间的极差R 值与烧结温度的R 值数值差距很小,
可以认为烧结温度和保温时间对密度的影响相同,
保温时间越短,密度越大(图２).而Bi２O３具有低熔

点的特性,在８５０℃开始挥发.因此烧结温度越高,

保温时间越长,Bi２O３挥发越严重,易在ZnO压敏陶

瓷中产生孔隙而使密度降低.
表２　密度正交数据结果表

样品编号 A B C D
密度/

(g􀅰cm－３)
M１ ３０(A１) １０５０(B１)１(C１)３０(D１) ５．５５３
M２ ３０(A１) １１００(B２)２(C２)６０(D２) ５．５２２
M３ ３０(A１) １１５０(B３)４(C３)９０(D３) ５．３９８
M４ ６０(A２) １０５０(B１)２(C２)９０(D３) ５．５５３
M５ ６０(A２) １１００(B２)４(C３)３０(D１) ５．４５６
M６ ６０(A２) １１５０(B３)１(C１)６０(D２) ５．５５１
M７ ９０(A３) １０５０(B１)４(C３)６０(D２) ５．５０８
M８ ９０(A３) １１００(B２)１(C１)９０(D３) ５．４９２
M９ ９０(A３) １１５０(B３)２(C２)３０(D１) ５．４１３
K１ １６．４７３ １６．６１４ １６．５９６ １６．４２２
K２ １６．５６０ １６．４７０ １６．４８８ １６．５８１
K３ １６．４１３ １６．３６２ １６．３６２ １６．４４３
k１ ５．４９１ ５．５３８ ５．５３２ ５．４７４
k２ ５．５２０ ５．４９０ ５．４９６ ５．５２７
k３ ５．４７１ ５．４５４ ５．４５４ ５．４８１
R ０．０４９ ０．０８４ ０．０７８ ０．０５３
μ A１ B１ C１ D２

最优水平及主次顺序B１C１D２A１
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图１　密度与烧结温度的关系
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图２　密度与保温时间的关系

３．２　压敏电位梯度的影响因素分析

表３为压敏电位梯度正交数据结果,从表中可

以发现,压敏电位梯度的范围是 ３８０~８３６ V􀅰

mm－１之间.使压敏电位梯度能够达到最高的工艺

水平为升温速度６０℃/h,烧结温度１０５０℃,保温时

间１h,降温速度９０℃/h.由极差R 可知,烧结温度

为影响压敏电位梯度的最大影响因素,温度越高,压
敏电位梯度越小(图３).由热力学分析可知,ZnO
压敏陶瓷的添加剂的主要成分 Bi２O３高温液化后,
在ZnO晶界中产生尖晶石相,通过“钉扎”作用,限
制了 ZnO 晶粒的大小,提高了压敏电位梯度[１５].
随着烧结温度的升高,添加剂 Bi２O３等成分挥发加
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剧,使得原本在ZnO晶界中间添加剂的成分含量降

低,不能充分抑制ZnO 的晶粒的尺寸,主晶界处的

界面态密度降低,压敏电位梯度因而减小.
表３　压敏电位梯度正交数据结果

样品

编号
A B C D

压敏电位梯度/

(V􀅰mm－１)
M１ ３０(A１) １０５０(B１)１(C１)３０(D１) ８３６
M２ ３０(A１) １１００(B２)２(C２)６０(D２) ５１５
M３ ３０(A１) １１５０(B３)４(C３)９０(D３) ３８０
M４ ６０(A２) １０５０(B１)２(C２)９０(D３) ８１５
M５ ６０(A２) １１００(B２)４(C３)３０(D１) ５１５
M６ ６０(A２) １１５０(B３)１(C１)６０(D２) ４３１
M７ ９０(A３) １０５０(B１)４(C３)６０(D２) ６４０
M８ ９０(A３) １１００(B２)１(C１)９０(D３) ６７５
M９ ９０(A３) １１５０(B３)２(C２)３０(D１) ４２９
K１ １７３１ ２２９１ １９４２ １７８０
K２ １７６１ １７０５ １７５９ １５８６
K３ １７４４ １２４０ １５３５ １８７０
k１ ５７７ ７６３．６７ ６４７．３３ ５９３．３３
k２ ５８７ ５６８．３３ ５８６．３３ ５２８．６７
k３ ５８１．３３ ４１３．３３ ５１１．６７ ６２３．３３
R １０ ３５０．３３ １３５．６７ ９４．６７
μ A２ B１ C１ D３
最优水平及主次顺序B１C１D３A２
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图３　压敏电位梯度与烧结温度的关系

３．３　漏电流密度和非线性系数的影响因素分析

表４为漏电流密度的正交数据结果表,漏电流

密度的范围在３．３９×１０－６~１３３．５６×１０－６A/cm２之

间,影响漏电流密度的最佳工艺水平为升温速度

９０℃/h,烧结温度１１５０℃,保温时间４h,降温速度

６０℃/h.其最大影响因素为烧结温度,当烧结温度

达到１１５０℃时,漏电流密度最小(图４).
表４　漏电流密度正交数据结果

样品

编号
A B C D

漏电流密度/

(１０－６A􀅰cm－２)
M１ ３０(A１) １０５０(B１)１(C１)３０(D１) １３３．５６
M２ ３０(A１) １１００(B２)２(C２)６０(D２) ６．４５
M３ ３０(A１) １１５０(B３)４(C３)９０(D３) ３．３９
M４ ６０(A２) １０５０(B１)２(C２)９０(D３) ７６．９
M５ ６０(A２) １１００(B２)４(C３)３０(D１) ４．０４
M６ ６０(A２) １１５０(B３)１(C１)６０(D２) ５．０１
M７ ９０(A３) １０５０(B１)４(C３)６０(D２) １８．７８
M８ ９０(A３) １１００(B２)１(C１)９０(D３) ２４．１４
M９ ９０(A３) １１５０(B３)２(C２)３０(D１) ３．６３
K１ １４３．４ ２２９．２４ １６２．７１ １４１．２３
K２ ８５．９５ ３４．６３ ８６．９８ ３０．２４

K３ ４６．５５ １２．０３ ２６．２１ １０４．４３
k１ ４７．８ ７６．４１ ５４．２４ ４７．０８
k２ ２８．６５ １１．５４ ２８．９９ １０．０８
k３ １５．５２ ４．０１ ８．７４ ３４．８１
R ３２．２８ ７２．４０ ４５．５０ ３７．００

μ A３ B３ C３ D２

最优水平及主次顺序B３C３D２A３
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图４　漏电流密度和烧结温度的关系

　　表５为非线性系数正交数据结果表,非线性系

数的范围在６．６~４５．２之间,使得非线性系数达到

最优的 工 艺 条 件 为 升 温 速 度 ３０℃/h,烧 结 温 度

１１５０℃,保温时间４h,降温速度６０℃/h.对非线性

系数影响最大的因素为烧结温度,烧结温度越高,非
线性系数越大(图５).

表５　非线性系数正交数据结果

样品

编号
A B C D 非线性系数

M１ ３０(A１) １０５０(B１) １(C１) ３０(D１) ６．６
M２ ３０(A１) １１００(B２) ２(C２) ６０(D２) ３５．５
M３ ３０(A１) １１５０(B３) ４(C３) ９０(D３) ４５．２
M４ ６０(A２) １０５０(B１) ２(C２) ９０(D３) ８．４
M５ ６０(A２) １１００(B２) ４(C３) ３０(D１) ２６．９
M６ ６０(A２) １１５０(B３) １(C１) ６０(D２) ３０．３
M７ ９０(A３) １０５０(B１) ４(C３) ６０(D２) １９．９
M８ ９０(A３) １１００(B２) １(C１) ９０(D３) １３．８
M９ ９０(A３) １１５０(B３) ２(C２) ３０(D１) ３０．３
K１ ８７．３ ３４．９ ５０．７ ６３．８
K２ ６５．６ ７６．２ ７４．２ ８５．７
K３ ６４．０ １０５．８ ９２．０ ６７．４
k１ ２９．１ １１．６ １６．９ ２１．３
k２ ２１．９ ２５．４ ２４．７ ２８．６
k３ ２１．３ ３５．３ ３０．７ ２２．５
R ７．８ ２３．６ １３．８ ７．３
μ A１ B３ C３ D２
最优水平及主次顺序B３C３A１D２
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图５　非线性系数和烧结温度的关系

　　一般来说,ZnO 压敏陶瓷的漏电流密度和非线

性系数变化趋势相反,当非线性系数上升时,漏电流
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密度呈现下降趋势,烧结温度是影响二者最重要的

因素.从热力学的角度分析,烧结过程是一种在高

温作用下体系自由能降低的稳定化过程.陶瓷结构

物质的自由能数值较低且稳定.其原料结构松散、
表面积大、自由能高且内部含有各种晶体缺陷,因此

原料坯体比烧结后的陶瓷具有更多自由能.通过烧

结形成的烧结驱动力可以降低系统的能量水平,使
系统从介稳达到稳定状态.在这一过程中,温度起

到克服势垒的作用[１６].因此,较高的烧结温度能够

生成烧结推动力,从而使ZnO压敏陶瓷具有良好的

非线性系数和较低的漏电流密度.ZnO 压敏陶瓷

的烧结温度越高,其非线性系数越大,漏电流密度

越低.

３．４　各性能最佳工艺条件

表６为正交实验中单独每个性能对应的最佳工

艺条件.在综合考虑各个性能指标和生产实际后,
分析了影响ZnO 压敏陶瓷烧结工艺的４大因素的

主次顺序为烧结温度、保温时间、降温速度、升温速

度,并且得出了最佳的ZnO压敏陶瓷烧结工艺.为

了验证该结论,测试了按照该最佳工艺条件烧结的

ZnO压敏陶瓷,所得的各项测试结果均优于其他样

品,验证了本文结论的实用性.最佳工艺条件为:烧
结温度１１５０℃,保温时间４h,降温速度６０℃/h升

温速度３０℃/h;测试结果为:密度５．５５４g/cm３,压
敏电位梯度８４２V/mm,漏电流密度 ３．４２A/cm２,
非线性系数４５．３.

表６　单个性能的最佳工艺条件

考核指标
最佳工艺条件

A B C D
密度/(g􀅰cm－３) ３０ １０５０ １ ６０

压敏电位梯度/(V􀅰mm－１) ６０ １０５０ １ ９０
漏电流密度/(A􀅰cm－２) ９０ １１５０ ４ ６０

非线性系数 ３０ １１５０ ４ ６０

４　结论

通过对ZnO压敏陶瓷常规烧结工艺４个影响

因素建立的正交实验表,并利用数据分析和折线图

确定了对其电性能和密度的影响因素的主次顺序和

最佳工艺条件.结论如下:烧结温度为影响ZnO压

敏陶瓷电性能和密度的最主要因素.ZnO 压敏陶

瓷常规烧结的４大影响因素的主次顺序及最佳工艺

条件为:烧结温度１１５０℃,保温时间４h,降温速度

６０℃/h,升温速度３０℃/h.
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