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ВЛИЯНИЕ ДЛИТЕЛЬНОСТИ СПЕКАНИЯ
НА МИКРОСТРУКТУРУ И ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
СВОЙСТВА НИЗКОВОЛЬТНОЙ ВАРИСТОРНОЙ
КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ ОКСИДА ЦИНКАУДК 621.316.91

Приведены результаты экспериментальных исследований варисторной керамики на
основе оксида цинка. Изучено влияние длительности спекания керамики на ее электри-
ческие свойства и микроструктуру. Установлено, что увеличение времени спекания
керамики приводит к расширению спектра распределения зерен по размерам и сдвигу
максимума в область больших значений. Выявлены специфические особенности распре-
деления зерен по размерам. При больших временах спекания происходит образование
каналов проводимости по крупным зернам без разрушения барьерной структуры вари-
сторной керамики, что приводит к увеличению действительной и мнимой составля-
ющих комплексной диэлектрической проницаемости.
Ключ е вы е с л о в а: керамика, варистор, полупроводник, вольт-амперная характери-
стика, диэлектрическая проницаемость.

1. Введение

Керамики на основе оксида цинка изготовляю-
тся по сравнительно простой традиционной те-
хнологии и широко используются для производ-
ства высоковольтных варисторов [1–3]. Изготовле-
ние низковольтных варисторов требует примене-
ния более сложных и дорогостоящих технологи-
ческих схем. Наиболее распространенной для мас-
сового производства такого типа радиоэлектрон-
ных компонентов является многослойная техно-
логия [4–8]. Задача синтеза низковольтной кера-
мики на основе оксида цинка с использованием
традиционной керамической технологии до насто-
ящего времени является актуальной, что стиму-
лирует исследования в этой области [9–17]. Как
известно [1,18], снижения классификационного на-
пряжения (𝑈𝑐, напряжение при определенном то-
ке через образец, обычно 1 мА [3]) можно до-
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стичь либо изменением числа межкристаллитных
потенциальных барьеров (МПБ) на пути проте-
кания электрического тока, либо снижением их
высоты (или одновременное управление этими фа-
кторами). Однако, высота барьера в варистор-
ной оксидно-цинковой керамике довольно слабо
зависит от состава [18]. Уменьшение числа после-
довательных барьеров за счет снижения толщи-
ны образца также имеет технологические и эк-
сплуатационные ограничения. Один из возможных
вариантов снижения классификационного напря-
жения – создание крупнозернистой варисторной
керамики.

Синтезировано и изучено огромное количест-
во составов варисторной керамики (запатентовано
свыше тысячи [18]), однако существенного улучше-
ния эксплуатационных характеристик, по сравне-
нию с составами, разработанными еще в 70-х го-
дах прошлого века, достигнуто не было. В значи-
тельном количестве работ, например [19–21], изу-
чались зависимости электрических характеристик
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от температуры обжига. Такой технологический
параметр, как время обжига также может ока-
зывать существенное влияние на микроструктуру
и электрические свойства керамик. Его увеличе-
ние должно приводить к росту размеров зерен.
Однако, подобным исследованиям уделено внима-
ние лишь в единичных работах [22]. Исходя из это-
го, была поставлена задача изучить влияние вре-
мени спекания на электрические свойства и ми-
кроструктуру низковольтной варисторной керами-
ки ZnO–Bi2O3–TiO2–MnO2–CoO–NiO.

2. Эксперимент
2.1. Образцы

Образцы варисторной керамики состава ZnO–
Bi2O3–TiO2–MnO2–CoO–NiO изготовляли по ста-
ндартной технологии [23], включающей в себя на-
веску оксидов, мокрое смешивание, сушку и прес-
сование дисков диаметром 8 мм и толщиной 2–
3 мм. Доля оксида цинка в шихте составляла 95%
по массе. Спекание производили при температуре
1473 К на воздухе. Время спекания варьировалось
в интервале 1–24 ч. Электроды на заготовки на-
носили при помощи жидкой индий-галлиевой эв-
тектики.

Для исследования микроструктуры получали
шлифы керамики. Образцы обрабатывали на сте-
кле карборундовыми порошками (от 40 мкм до
1 мкм). Окончательную полировку производили
алмазной пастой с размером кристаллов менее
0,1 мкм. После обезжиривания поверхность про-
травливали 10%-ным водным раствором HCl. Вре-
мя травления составляло 10–30 с.

2.2. Методика измерений

Анализ микроструктуры образцов керамики про-
водили при помощи растрового электронного ми-
кроскопа РЭМ-106И (SELMI, Украина). Измере-
ние размеров зерен в шлифах осуществляли мето-
дом секущих. Оценивался максимальный видимый
размер зерна (𝑑). При анализе распределения зе-
рен в шлифах по размерам для каждого из образ-
цов общее количество объектов, размер которых
был оценен, составляло от 150 до 250 (𝑛Σ). Под-
считывалось количество зерен в некотором интер-
вале (𝑖) линейных размеров (𝑛𝑖, где 𝑖 = 1, 2, ...).
Шаг дискретизации при этом составлял 5 мкм,
т.е. 𝑛1 – количество зерен в шлифе с размером до

Рис. 1. Микрофотография шлифа керамики (время обжи-
га 1 час)

5 мкм включительно, 𝑛2 – с размером более 5 и до
10 мкм.

Вольт-амперные характеристики (ВАХ) изме-
ряли с использованием промышленных приборов:
цифровых вольтамперметров (В7-27А/1 и В7-35)
и регулируемых источников постоянного напря-
жения (ТВ-3, ТВ-42). Коэффициент нелинейности
ВАХ (𝛽) определялся в диапазоне плотностей тока
через образец от 0,1 до 1 мА/см2 по формуле [9,24]:

𝛽 =
lg 𝐽1/𝐽2
lg𝐸𝑐/𝐸2

,

где 𝐽1 = 1 мА/см2; 𝐽2 = 0, 1 мА/см2; 𝐸𝑐 и 𝐸2 – соо-
тветствующие этим плотностям тока напряженно-
сти электрического поля.

Измерения действительной (𝜀′) и мнимой (𝜀′′)
частей комплексной диэлектрической проницаемо-
сти проводили на частоте 100 кГц с использовани-
ем измерителя емкости и добротности ВМ-560.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Микроструктура

Керамика имела типичную для спеченных окси-
дов металлов поликристаллическую структуру
(рис. 1) [25]. На рис. 2 показано распределение ко-
личества зерен по величине (𝑑) в варисторной ке-
рамике с разным временем спекания (зависимости
нормированы). В спектре керамики, спеченной в
течение 1 ч, максимальный размер зерен не пре-
вышал 70 мкм (рис. 2, а). Наибольшее количество
приходится на зерна с размером 5–10 мкм. Также
следует обратить внимание на относительно боль-
шое, по сравнению с окружающими значениями,
количество зерен с размером 50–55 мкм.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2014. Т. 59, № 8 787



А.Ю. Ляшков

Рис. 2. Распределение относительного количества зерен в
керамике с разным временем спекания по размерам: a – 1 ч;
b – 4 ч; с – 8 ч; d – 12 ч; e – 16 ч; f – 24 ч

Рис. 3. Зависимость среднего размера зерен в керамике от
времени спекания

Увеличение времени обжига, как и следовало
ожидать [26], приводит к росту зерен, и соответ-
ственно, к уширению спектра их распределения по
размерам и смещению максимума в сторону увели-
чения 𝑑 (рис. 2). И хотя средний размер (𝑑) зерен
при временах обжига до 8 ч включительно суще-
ственно не менялся, составляя величину ∼20 мкм
(рис. 3), в керамиках, синтезированных в течение
4 часов и более, появляются отдельные кристалли-
ты размером ∼100 мкм (рис. 2, b), а в керамике,
подвергнутой обжигу в течение 24 ч и ∼200 мкм
(рис. 2, f).

Такой характер изменения спектра может сви-
детельствовать о появлении крупных зерен преи-

мущественно за счет слияния двух более мелких
с вдвое меньшими линейными размерами. Слия-
ние крупного зерна с зерном в несколько раз мень-
шим не даст заметного приращения в объеме пер-
вого. Можно было бы предположить, что при сли-
янии двух зерен происходит лишь сложение их
объемов, а не линейных размеров. Однако необ-
ходимо учесть, что при объединении зерен в ре-
зультате спекания при температурах, существен-
но ниже температуры плавления основного веще-
ства керамики (2073 К – температура сублимации
ZnO [27]), движению их межкристаллитных гра-
ниц препятствует матрица из окружающих зерен.
Аналогично при спекании ведут себя нераствори-
мые в основном материале примеси [28]. Таким
образом, зерно не может минимизировать свою
свободную энергию.

Средний размер зерна при увеличении времени
обжига с 1 до 24 ч увеличивается от 21 до 36 мкм
(рис. 3).

3.2. Электрические свойства

Вольт-амперные характеристики образцов пред-
ставлены на рис. 4. Несмотря на некоторый ра-
зброс параметров, характерный для неоднородных
материалов [29], ВАХ можно условно разделить
на 3 группы: а) до 4 часов обжига, с низкой эле-
ктропроводностью на слабонелинейном участке и
высоконелинейным участком в области напряжен-
ностей электрического поля 55–70 В/мм; б) от 6
до 12 часов обжига, с более высокой электропро-
водностью на слабонелинейном участке и высоко-
нелинейным участком в области напряженностей
электрического поля 45–60 В/мм; в) с временем
обжига свыше 12 ч, высокой электропроводностью
и практически линейными ВАХ.

На основании рис. 4 можно получить зависимо-
сти напряженности электрического поля (𝐸𝑐) при
классификационном токе через образец 1 мА/см2

(рис. 5, а) и коэффициента нелинейности (𝛽) ВАХ
(рис. 5, b) от времени спекания. При обжиге до 12
часов включительно напряженность поля вначале
возрастает от 60 В/мм при 1 ч обжига до 70 В/мм
при 4 ч обжига, а затем несколько снижается до
52 В/мм при 12 ч обжига, что можно объяснить
процессами, протекающими в межкристаллитной
фазе керамики, в частности, испарением Bi2O3, а
также увеличением среднего размера зерна. Коэф-
фициент нелинейности при этом меняется в диапа-
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зоне 18–28. Дальнейшее увеличение времени обжи-
га вызывает резкое изменение электрических ха-
рактеристик – ВАХ образцов перестает быть не-
линейной и приближается по форме к омической
(рис. 4), коэффициент при этом снижается до зна-
чений 1–2, а напряженность поля при классифика-
ционном токе падает до 2–6 В/мм. Таким образом,
образцы по своим электрическим свойствам доста-
точно четко разделяются на две большие группы:
1) с временем обжига до 12 ч включительно и 2) с
более 12 ч обжига.

Резкое изменение ВАХ при спекании свыше 12
часов можно пояснить формированием в структу-
ре керамики “сверхбольших” зерен с размерами
∼100 мкм и ∼200 мкм (рис. 2) в количестве, до-
статочном для возникновения через них непре-
рывных каналов электропроводности. Однако ра-
зрушения симметрично-барьерной структуры ва-
ристоров, по всей видимости, при этом не прои-
сходит, что подтверждается значениями действи-
тельной и мнимой частей комплексной диэлектри-
ческой проницаемости (рис. 5, c, 5, d). Для груп-
пы 1 𝜀′ составляет от 4,5 · 103 до 6,4 · 103, 𝜀′′ – от
7 · 102 до 10,8 · 102, что является типичными значе-
ниями для варисторных керамик [19, 30, 31]. Для
образцов группы 2 𝜀′ и 𝜀′′ значительно больше –
5,7 · 104–5,8 · 104 и 4,2 · 104–10,8 · 104 соответствен-
но. Это свидетельствует о резком увеличении ем-
кости и проводимости образцов при времени обжи-
га более 12 ч. Возрастание 𝜀′′ хорошо коррели-
рует с вольт-амперными характеристиками этих
образцов. Известно [32], что высокая емкость, и
соответственно большие значения 𝜀′, в варистор-
ных керамиках обусловлены миграционным ме-
ханизмом поляризации. Зерна варисторной кера-
мики, обладающие высокой электропроводностью
[1, 2, 25], кроме тонких областей межзеренных фаз
(∼0,3–2 нм [33]) разделены межкристаллитными
потенциальными барьерами, электрически изоли-
рующими их друг от друга. Толщину этого обе-
дненного носителями заряда слоя полупроводника
(𝐷) можно оценить как:

𝐷 =
𝜀0𝜀𝜙𝑠

𝑒2𝑛d
,

где 𝜀0 – электрическая постоянная, 𝜀 – диэлектри-
ческая проницаемость оксида цинка, 𝑒 – заряд эле-
ктрона, 𝑛d – концентрация доноров, 𝜙𝑠 – высота
барьера [34].

Рис. 4. Вольт-амперные характеристики образцов вари-
сторной керамики с разным временем спекания: 1 – 1 ч; 2 –
2 ч; 3 – 3 ч; 4 – 4 ч; 5 – 6 ч; 6 – 8 ч; 7 – 12 ч; 8 – 16 ч; 9 – 24 ч

Рис. 5. Зависимости напряженности электрического по-
ля при классификационном напряжении на образце (a), ко-
эффициента нелинейности ВАХ (b), действительной (c) и
мнимой (d) частей комплексной диэлектрической проница-
емости (при 𝑓 = 105 Гц) от времени спекания керамики

Используя формулу плоского конденсатора, мо-
жно оценить емкость (𝐶) данной структуры:

𝐶 =
𝜀0𝜀𝑆

2𝐷
,

где 𝑆 – площадь контакта зерен. Таким обра-
зом, на пути протекания электрического тока фор-
мируется структура аналогичная последователь-
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но соединенным конденсаторам. Резкое уменьше-
ние их числа, вследствие появления “сверхболь-
ших” зерен приводит к увеличению действитель-
ной части комплексной диэлектрической прони-
цаемости. Данные рассуждения подтверждаются
нелинейным возрастанием емкости образцов ва-
ристорных керамик при уменьшении их толщины
[35]. При разрушении же барьерной структуры и
контакта зерен непосредственно друг с другом без
участия МПБ 𝜀′ должно было бы стремиться к
значению ∼10, типичному для монокристалличе-
ского ZnO [27, 36].

Резкое уменьшение коэффициента нелинейно-
сти для образцов с временем спекания более 12
часов можно объяснить тем, что даже приложе-
ния крайне малых значений напряжения оказыва-
ется достаточно для открытия нескольких еди-
ничных барьеров, сформированных “сверхбольши-
ми” зернами. К тому же высота этих барьеров мо-
жет быть существенно снижена из-за постепенного
ухода из межзеренной фазы оксида висмута в про-
цессе обжига.

4. Выводы

Проведенные экспериментальные исследования
варисторной керамики на основе оксида цинка
свидетельствуют о взаимосвязанности электриче-
ских свойств данных материалов с их микро-
структурой.

Увеличение времени спекания керамики приво-
дит к расширению спектра распределения зерен по
размерам и сдвигу его максимума в область боль-
ших значений. Появление крупных зерен происхо-
дит преимущественно за счет слияния двух более
мелких с вдвое меньшими линейными размерами.

При длительном времени спекания происходит
образование каналов проводимости в крупных зер-
нах без разрушения барьерной структуры вари-
сторной керамики, что приводит к значительному
увеличению как действительной, так и мнимой со-
ставляющих комплексной диэлектрической прони-
цаемости, а следовательно, к формированию ма-
териала, обладающего высокой проводимостью и
большой емкостью.

Для оптимизации свойств низковольтных вари-
сторных керамик необходимо увеличение времени
спекания до 10–12 часов, что приводит к снижению
классификационного напряжения, увеличению ко-
эффициента нелинейности и среднего размера зе-

рен. Однако, оптимальное время спекания может
быть специфично и зависеть от состава керамики.
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ВПЛИВ ТРИВАЛОСТI СПIКАННЯ
НА МIКРОСТРУКТУРУ I ЕЛЕКТРИЧНI
ВЛАСТИВОСТI НИЗЬКОВОЛЬТНОЇ ВАРИСТОРНОЇ
КЕРАМIКИ НА ОСНОВI ОКСИДУ ЦИНКУ

Р е з ю м е

Наведено результати експериментальних дослiджень вари-
сторної керамiки на основi оксиду цинку. Вивчено вплив

тривалостi спiкання керамiки на її електричнi властивостi i
мiкроструктуру. Встановлено, що збiльшення часу спiкання
керамiки призводить до розширення спектра розподiлу зе-
рен за розмiрами i зрушення максимуму в область бiльших
значень. Виявлено специфiчнi особливостi розподiлу зерен
за розмiрами. При тривалому спiканнi вiдбувається утворе-
ння каналiв провiдностi по великих зернах без руйнування
бар’єрної структури варисторної керамiки, що приводить
до збiльшення дiйсної i уявної складових комплексної дi-
електричної проникностi.

A.Yu. Lyashkov

INFLUENCE OF SINTERING TIME
ON THE MICROSTRUCTURE AND ELECTRIC
PROPERTIES OF LOW-VOLTAGE ZINC
OXIDE-BASED VARISTOR CERAMICS

S u m m a r y

The results of experimental researches obtained for a varistor

ceramics on the basis of zinc oxide are reported. The influence

of the sintering time of the ceramics on its electric properties

and microstructure is studied. The increase in the sintering

time of ceramics is found to result in a broadening of the grain

distribution spectrum over the grain size and in a shift of its

maximum toward larger values. Specific features in the grain

size distribution are revealed. It is found that, at large sinter-

ing times, the large grains form conductivity channels, with the

barrier structure of the varistor ceramics being not destroyed,

which gives rise to the growth of the real and imaginary com-

ponents of the complex dielectric permittivity.
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