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摘要    氧化锌压敏电阻片的交流老化特性及机理一直以来广泛受到人们的关注. 本文基

于“十度倍半”法则开展了 ZnO 压敏电阻加速老化试验, 并对老化各阶段的试样进行了功率

损耗和热刺激电流(TSC)测试. 测试结果显示, 随着老化时间的增加, ZnO 压敏电阻片的功

率损耗增大、TSC 陷阱电荷量增加, 同时陷阱能级也有加深; 此外, 功率损耗增大与 TSC 陷

阱电荷量增加有相同的趋势. 初步分析表明, 迁移的填隙锌离子影响了空间电荷的分布, 导

致肖特基势垒的降低, 引起了陷阱能级的变化. 
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氧化锌(ZnO)压敏电阻由于具有优越的非线性伏

安特性, 同时具有残压低、无续流、动作时延小、通

流容量大等优点, 被广泛应用于电力系统的过电压

防护中[1, 2]. 由 ZnO 压敏电阻组装成的金属氧化物避

雷器(MOA)已成为电力系统中性能最好和发展最快

的过电压保护装置. 金属氧化物避雷器通常不带串

联间隙, 因此工作电压将长期作用在 ZnO 压敏电阻

上, 使其长期有泄漏电流流过. 对于工频电压, 电流

中包括一定分量的阻性电流. 虽然阻性电流幅值相

对于容性电流要小, 但有可能随时间逐渐增加, 并导

致功率损耗的增加, 即 ZnO 压敏电阻存在老化现象.

在运行中, ZnO 压敏电阻的老化将影响其工作的稳定

性和可靠性 , 并最终可能导致热破坏 . 因此 , 研究

ZnO 压敏电阻的交流老化具有十分重要的意义. 

在 ZnO 压敏电阻交流老化机理方面提出了不少

模型, 其中, 1980 年 Eda 等人[3~5]提出的离子迁移理

论能够较好地解释一些实验现象(热刺激电流 TSC 结

果、局域场作用下离子迁移的库仑势计算结果等)而

被许多学者所接受. 这种理论认为, 在外场作用下由

于晶粒耗尽层中间隙锌离子(这种间隙锌离子是在烧

结后的冷却过程中产生的)向界面迁移, 在电性方面

中和了界面能, 导致肖特基势垒高度的降低, 使得电

气性能劣化. 在离子迁移理论基础上, 1985 年 Gupta

等人[6, 7]提出了晶粒边界缺陷模型, 认为迁移离子是

填隙锌离子 Zni
+和 Zni

2+, 这一模型被深能级瞬态谱

DLTS 测试结果和正电子湮灭谱 PAS 测试结果证实. 

此外, 也有人提出对老化起决定作用的迁移离

子可能是其他离子而非填隙锌离子, 例如 Chiang 等

人[8]借助 STEM 研究晶界元素分布, 发现在直流电场

作用下原子或离子的确发生运动, 观察到老化后的

ZnO 压敏陶瓷其晶界附近累积有 Bi 和 Co. 但是这些

数据没有足够的分辨率来显示晶界附近原子分布的

变化. 

张树高等人 [9]在离子迁移理论的基础上提出了
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线性链模型. 该模型认为: 老化初期以离子迁移为主, 

老化到一定程度后便形成线性链, 线性链增殖导致

热击穿, 离子迁移过程是可逆的, 压敏链形成线性链

的过程是不可逆的. 这个模型可以较好地解释 ZnO 

压敏电阻在撤除外电场后性能不能完全恢复这一重

要的实验现象. 

李盛涛等人[10]提出了“电场下离子迁移—热扩散

反迁移”模型. 同时, 他们认为随着老化时间的延长, 

ZnO 耗尽层中空间电荷总量减少使得晶界势垒的高

度下降, 引起泄漏电流增加, 发生老化. 

除此之外 , 2002 年裴根林和何金良等人在

Sonder 等人的研究基础上分析了 ZnO 压敏电阻内部

的微裂纹在老化中的作用[11, 12]. ZnO 压敏电阻内的微

裂纹可能是氧原子和水分的扩散通道. 通道内水分

子可能与氧原子发生化学反应形成良电阻通道, 使

泄漏电流加大, 导致压敏电阻的劣化. 

综上所述, 关于 ZnO 压敏电阻的交流老化, 普

遍认为是由离子迁移导致肖特基势垒畸变引起的 , 

还有的学者认为是电荷积累导致的, 然而, 过去的研

究都没有直接研究老化及其过程中决定 ZnO 压敏电

阻电气特性的空间电荷变化. 因此, 本文从空间电荷

的角度, 采用热刺激电流测试方法, 研究老化过程中

ZnO 压敏电阻的空间电荷特性, 将能为进一步阐明

老化机理提供重要的参考.  

1  试验装置及测试方法 

1.1  老化试验系统及试验方法 

GB11032-2000/IEC60099-4 规定, 长期老化时应

该将已计算校正的最大持续运行电压施加到 ZnO 压

敏电阻试样上1000 h, 期间控制压敏电阻的表面温度

在 115°C±4. 为缩短试验时间, 采用基于“十度倍半”

法则的加速老化试验方法[13, 14], 老化温度为 135°C, 

等效的老化时间为 160 h (7 d). 为了研究老化过程中

试样的空间电荷特性, 试验中还进行了不同时长的

老化. 老化电压 U 由下式确定: 

 1 mA ,
2


sU

U  (1) 

式中 U1mA 为压敏电阻通过 1 mA 直流电流时的电压

值; s 为荷电率, 取 0.85 (IEC 标准和国标推荐). 

老化时间分别为 1~7 天, 共 7 组老化试样, 每组

老化试样数 4 片. 试验所用试样为工业典型配方的氧

化锌压敏电阻片, 尺寸为34×d2.95 mm, U1mA 在 685 

±1 V 范围内. 试样表面镀有铝电极, 电极直径为 32 

mm. 试验前先对试样用无水乙醇进行表面清洗, 并

在温度 373 K 下进行 l0 h 的烘干处理, 以消除试样中

水分、表面污秽和历史极化等对电流测试的影响.  

加速老化试验系统采用西安交通大学电力电子

专用设备研究所生产的阀片加速老化试验装置, 在

老化过程中实时采集功率损耗.  

1.2  热刺激电流(TSC)测试系统 

半导体或绝缘体的禁带中都存在着可以捕捉电

子的陷阱能级. 当有外加电场时, 电子从负极向导带

注入, 这些电子就会被陷阱所捕捉. 当对捕捉的电子

给与充分的能量时, 它就会从陷阱释放, 再次被激发

到导带上. 导带上的电子将沿介质内的电场而迁移,

在外部电路形成电流, 这就是由陷阱电子(空穴)所引

起的热刺激电流(TSC)[15]. 

TSC 测试的过程: 被测试样在某一温度 T1 下被

外加电场极化一段时间后, 保持该电场, 迅速将试样

冷却至温度 T2(T2T1), 撤去极化电场, 使试样线性升

温, 测量外电路的短路电流, 记录该电流随温度变化

的曲线. 对于本次研究的 ZnO 压敏电阻片试样, TSC

的试验参数确定为: 极化电压 350 V、极化时间 15 

min、极化温度 320 K、升温速率 2 K/min, 测试温度

范围为 180 K420 K.  

由 TSC 特性曲线, 利用如下公式计算得到试样

的 TSC 电荷量 QTSC 和陷阱能级 E[15]: 

 
1 1

0 0

TSC

60
( )d ( )d ,

t T

t T
Q I t t I T T


    (2) 

 
22.47

,mT kE
T




 (3) 

式中为升温速率(单位为K/min); Tm为峰值电流对应

的温度, T 为半峰值对应的温度差, k 为波尔兹曼常

数. 

2  老化性能测试结果 

2.1  老化功率损耗 

试验中共老化了 28 片 ZnO 压敏电阻片试样, 相

同老化时间下老化 4 片试样. 由于不同试样的老化初

始功率损耗值不同, 因此采用功率损耗的最终值与初

始值的比来判断老化后功率损耗的变化情况. 将所有
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试样的功耗曲线计算得到的功率损耗增加倍数 k 绘制

在同一张图中, 横坐标为老化天数, 纵坐标为功耗增

加的倍数, 并补上未老化试样的点(0), 如图 1 所示. 

从图 1 可知, 如果不考虑老化时间为 1, 2, 5, 6 d

时偏差较大的测试数据(偏差超出均值 10%的范围, 

可能是由于试样的个体差异或老化时个别意外因素

导致测试结果有所不同), 绝大多数试样的测试结果

一致性较好. 把图 1 中分布偏差超出均值 10%范围的

4 个数据舍去后, 则可得到如表 1 所示的不同老化时

间下功率损耗增加倍数的平均值. 

将表 1中的数据进行拟合后发现, 功率损耗增加

倍数 k 与老化时间 t 的关系可用下列线性回归表示: 

 ln , nk At B  (4) 

式中 A, B, n 为常数, 针对本批试样, A=0.17294, B= 

0.28326, n=0.5, 此时对应的线性相关系数为 0.99956. 

图 2 是根据表 1 数据的拟合结果曲线.  

更进一步的, 对于某个试样, 若其功率损耗初始

值为 P0, 则可将(4)式改写为 

 0 exp( ).nP P At B   (5) 

而功率损耗P与泄漏电流密度 J的关系如下式表

示 

 ,P UI UJS   (6) 

式中, U 为试样施加的老化电压, I 为泄漏电流, S 为试

样的表面积. 由(5)和(6)式可得 

 0 exp( ).nP
J At B

US
   (7) 

对于特定试样, 其初始功率损耗是确定的, 若相

应的试样截面积和施加的老化电压均相同, 则均可 

 

图 1  不同老化时间的功率损耗增长倍数 

表 1  不同老化时间的功耗增长倍数均值 
Aging time (d) 1 2 3 4 5 6 7 

Mean value of k 1.58 1.69 1.80 1.87 1.95 2.03 2.10 

 

 

图 2  lnk 与 t 0.5的关系 

视为常数. 因此, 泄漏电流密度与老化时间的关系可

以表示为 

 exp( ),nJ C At B   (8) 

其中 A, B, C 为与试样有关的常数, n 为 0.5. 

2.2  TSC 特性 

图 3 为未老化和老化不同时间的 ZnO 压敏电阻

试样的 TSC 曲线谱. 

从图 3 可以看出, 老化后的 ZnO 压敏电阻试样 

 

图 3  不同老化时间的 TSC 曲线谱 
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的 TSC 曲线峰值电流相比未老化的要大, 峰值电流

对应的温度也略有提高增加. 随着老化时间的增加,

峰值电流增大越来越明显, 老化 7 d 试样的峰值电流

增加了近一倍. 不同老化时间试样的 TSC 曲线的上

升沿与未老化试样 TSC 曲线基本一致, 但是电流峰

随着老化时间的增加而变宽. 

根据公式(2)和(3)计算 TSC 陷阱电荷量和陷阱能

级, 结果列于表 2. 

从表 2中可以看出, 随老化时间的增加陷阱能级

略有增加, 老化不同天数试样的陷阱能级均在 0.5 eV

附近. 

分析表 2 中陷阱电荷量 QTSC 与老化天数的关系

发现, QTSC大小与老化时间 t 的 0.5 次方成正比, 可由

下式 

 0.5
TSC ,Q Ct  (9) 

其中 C 为常数. 图 4 所示为 QTSC 与老化时间 t0.5 的关

系曲线. 

从上述结果可知, QTSC 随老化时间的变化是相对 

表 2  不同老化时间试样的陷阱参数 

Aging time 
(d) 

Peak current 
(1010A) 

Peak 
temperature 

(K) 

Trap level 
(eV) 

Trapped 
charge 
(C) 

0 25.4 332 0.465 4.28 

1 32.7 335 0.476 5.37 

2 38.4 339 0.487 6.31 

3 40.9 341 0.492 6.73 

4 42.4 343 0.497 6.99 

5 45.8 347 0.501 7.67 

6 47.3 350 0.507 7.90 

7 49.9 353 0.511 8.21 

 

图 4  QTSC与老化时间 t0.5的关系 

缓慢和连续的. 因此, 它不可能是界面上电子俘获电

荷和偶极子的极化电荷, 而是可动离子的迁移所形

成. 对比(8)和(9)式发现两者十分相似, 这表明 ZnO

压敏电阻片泄漏电流的增加与离子迁移存在必然的

关系. 

ZnO 晶粒中可能迁移的离子有填隙锌 Zni
和

Zni
2、氧空位 V0

和 V0
2, 在晶界上有锌空位 Vzn

+和

Vzn
2+. 较容易迁移的是 Zni

, 其迁移活化能约为 0.5 

eV[16], ZnO 晶体中因氧空位对电子的俘获和发射产

生了 410 nm 波长光的吸收带, 该电子弛豫过程的活

化能为 0.35 eV 左右[17], 但是氧空穴的扩散系数特别

小, 为 1.121014–5.531014 cm2/s[18], 而填隙锌离子

的扩散系数较大, 室温下为 108 cm2/s, 在 398 K 时能

达到 8.6107 cm2/s[19]. 在试验温度范围内测到的

TSC曲线陷阱能级均接近于 0.5 eV, 且随着ZnO电阻

片老化时间的增加而增大, 这说明了老化所引起的

活化能增加与填隙锌离子有关, 也即 ZnO 电阻片在

老化时填隙锌离子是主要的迁移离子. 

3  交流老化机理的探讨 

Eda 认为[3]ZnO 压敏电阻交流老化主要是由于肖

特基势垒耗尽层中的离子迁移引起的 , 结合上述

TSC 测试结果可以得出, 在 ZnO 压敏电阻的交流老

化过程中存在着填隙锌离子的迁移, Zni
+离子迁移的

结果是肖特基势垒发生对称畸变, 具体作用情况解

释如图 5 所示[3~5]. 

1) 在交流正半波电压作用下, 假设右侧施加正

偏压, 则左侧为正向肖特基势垒, 右侧为反向肖特基

势垒, 如图 5(a)所示. 反向偏压侧肖特基势垒耗尽层

中的填隙锌离子向晶界层迁移, 即离子往左侧方向

迁移, 与右侧界面上的负电荷的锌空穴反应生成中 

 

图 5  交流电压作用下的离子迁移 
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性离子, 反应如下: 

 x
Zn ZnV V e ,    (10) 

 x
i iZn e Zn .    (11) 

由(10)和(11)式得到 

 x x
i Zn i ZnZn V Zn V .     (12) 

通过(12)式的反应, 耗尽层中有一个带正电荷的

填隙锌离子 Zni
+消失, 在界面上有一个带负电荷的锌

空穴 VZn
消失, 而产生了中性缺陷 Zni

x和 VZn
x. 因此, 

在连续电压作用下, 右侧反向肖特基势垒高度由于

VZn
的不断消耗而降低, 导致反向肖特基势垒发生较

大的畸变. 

同时, 正向肖特基势垒侧的耗尽层也发生离子

迁移, 迁移离子主要是晶界层的 Bi 和 Co 等阳离子, 

由于离子迁移很少(TSC 测试中未测试到), 其造成的

正向肖特基势垒畸变较小. 

2) 当所加电压的极性改变时 , 如图 5(b)所示 , 

在交流电压的负半波作用下, 左侧耗尽层中的填隙

锌离子向晶界层迁移, 与在左侧界面上的负电荷的

锌空穴反应生成中性离子, 导致左侧反向肖特基势

垒降低, 畸变较大. 同时, 右侧的正向肖特基势垒由

于晶界层的 Bi 和 Co 等阳离子迁移发生畸变但是   

较小. 

3) 交流电压作用下极性改变时, 由于交流情况

下的电场密度是相同的, 晶界层中的离子迁移被抵

消了. 然而在耗尽层中的离子迁移则不能忽略, 因为

当为反向肖特基势垒时, 在其上施加一个较大电场,

而当为正向肖特基势垒时, 在其上只施加一个较小

电场. 在电压不断改变极性时, 耗尽层的填隙锌离子

一会儿往晶界层的方向迁移, 一会儿往反方向迁移,

但左右两边运动的距离不相等, 最终填隙锌离子迁

移到达肖特基势垒的界面, 与锌空穴发生反应生成

中性离子. 这种情况导致 ZnO 晶粒-晶界层-ZnO 晶粒

的界面形成的两个肖特基势垒发生对称畸变, 两侧

势垒高度均有所降低, 如图 5(c)所示. 

肖特基势垒高度B 的表达式为: 

 
2 2

0

,
2

s
B

r d

e N

N


 
  (13) 

式中, NS为表面态密度, Nd为施主密度, e 为电子电荷, 

0 为真空中的介电常数, r 为相对介电常数. (13)式表

明, 势垒高度B 的下降是由表面态密度 NS 的下降或

界面负电荷的减少而引起的, 也可能是由晶粒中施

主浓度 Nd 的增加或耗尽层中正电荷的增加而引起的. 

而在 ZnO 压敏电阻的交流老化过程中, 离子迁移影

响着表面态和施主密度的变化, 进而影响着肖特基

势垒高度的变化. 一方面, 迁移离子使表面态密度

NS 降低, 导致肖特基势垒高度降低; 另一方面, 迁移

离子影响晶粒中施主密度 Nd, 施主密度 Nd 增加, 导

致肖特基势垒高度降低. 

由于热刺激电流是由于离子运动引起的, 而老

化过程中肖特基势垒的畸变也是由于离子迁移引起

的, 故陷阱电荷量 QTSC 可以看成是老化时引起肖特

基势垒畸变的离子电荷, 老化过程中迁移累积的电

子量与 QTSC 成正比例. 迁移离子影响界面及耗尽层

的空间电荷的分布, 导致肖特基势垒发生畸变. 由

TSC 测试结果可以发现, 随着老化时间的增加试样

内部的空间电荷量会增大, 表明离子迁移加剧, 势垒

高度降低更多, 更深能级陷阱捕捉到电子, 将它们完

全释放所需的能量也就增大, 陷阱能级 E 相应增大. 

泄漏电流与势垒高度的关系为[20]: 

 
1/2

0

( )
exp .B E

J J
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  
  (14) 

由(14)式可知, 当外施电压和温度一定时, 势垒

高度的降低会导致试样中流过的泄漏电流增加, 阻

性电流相应增加, 功率损耗和试样的阻性电流之间

存在着线性关系, 功率损耗也会相应的增加. 随着老

化时间的增加, 迁移累积的离子量增加, 导致肖特基

势垒高度降低更多, 试样的阻性电流更大, 阻性电流

的自加热作用明显增大, 由于压敏电阻的负温度系

数, 更容易导致压敏电阻本身发热和散热的热平衡

被破坏, 最终可能导致热破坏. 

4  结论 

1) 氧化锌压敏电阻片的功率损耗值随着老化时

间的增加而增大, 其增大的倍数的对数值与老化时

间的 0.5 次幂成正比. 

2) 氧化锌压敏电阻片的 TSC 陷阱电荷量与老化

时间的 0.5 次幂成正比增加, 与功率损耗有相同的变

化趋势. 

3) TSC 测试表明陷阱能级在 0.5 eV 附近, 反映

了交流老化与填隙锌离子有关. 

4) 陷阱电荷量 QTSC可以看成是老化时引起肖特

基势垒畸变的离子电荷, 随老化时间的增加试样内
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部的空间电荷量增大, 离子迁移加剧, 表面态密度的

减小和施主密度的增加导致肖特基势垒高度的降低,

势垒高度的降低进一步导致泄漏电流的增加, 最后

导致功率损耗的增加. 
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