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现代稳定型氧化锌压敏陶瓷的直流老化研究进展 
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摘 要：现代稳定型氧化锌压敏陶瓷的直流老化功耗随时间持续降低，完全不同于功耗不断上升的传统老化现象，

给基础老化理论和工程应用均带来了巨大挑战。这种反常的老化现象已经超出了经典离子迁移老化理论的范畴，

其非阿雷尼乌斯特征也使实际状态评估和寿命预测难以开展。文中详述了现代稳定型氧化锌压敏陶瓷的直流老化

及恢复特征：正向伏安特性在直流老化后存在“交叉”现象；老化过程可逆，试样充分恢复后能达到其未老化状

态。离子重排(donor ion redistribution, DIR)老化模型可合理解释氧化锌压敏陶瓷的直流老化现象。氧化锌压敏陶瓷

的老化功耗取决于界面态消耗与耗尽层离子“U”型分布之间的竞争，前者导致功耗上升而后者有利于功耗降低。

稳定型氧化锌压敏陶瓷的势垒界面态在高温、缺氧气氛等条件下不能保持稳定，其原本下降的功耗也能转变为不

断上升。此外，广为应用的功耗(泄漏电流)具有显著的电压依赖特性，并不能反映氧化锌压敏陶瓷真实的老化状

态，反向老化系数则有望成为一种有效的老化状态表征参数。通过深化现代稳定型氧化锌压敏陶瓷的老化现象、

老化机制及状态评估的认识，本文旨在推进我国高性能氧化锌压敏陶瓷生产制造和高端避雷器发展。 
关键词：氧化锌；压敏电阻；老化；过电压保护；避雷器；状态评估 
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Abstract：Power loss of modern stable ZnO varistor ceramics steadily decreases during the DC aging, which completely 
differs from the continuous increase in power loss of traditional instable ones. The anomalous aging phenomenon is be-
yond current understandings of classic ion migration model, and the non-Arrhenius aging characteristic makes condition 
assessment and life prediction unavailable. This paper reviews the aging and recovering characteristics of modern stable 
ZnO varistor ceramics. “Crossover” phenomena of the current-voltage characteristics in the forward direction are ob-
served in the aged samples. Moreover, the aging is reversible because aged samples can recovery to their initial states. 
These aging phenomena can be well explained by the donor ion redistribution (DIR) model, which ascribes the power loss 
to the competition between consumption of interface states and “U”-shape distribution of donors in depletion layers. The 
former leads to increase in power loss while the latter leads to decreasing power loss. Stable ZnO varistor ceramics can 
turn into instable ones if their interface states cannot maintain stable at higher temperatures or in oxygen-deficient atmos-
phere. In addition, the widely employed power loss is voltage-dependent so that it is not an intrinsic condition assessment 
parameter for ZnO varistor ceramics. Instead, reverse aging coefficient is a potential assessment parameter. By deepening 
the understandings on the aging phenomena, aging mechanisms, and condition assessment, this paper aims to promote the 
manufacture of high-performance ZnO varistor ceramics, as well as the development of advanced arresters. 
Key words：ZnO; varistor; aging; overvoltage protection; arrester; condition assessment 

 

0 引言1 

以氧化锌压敏陶瓷为核心的金属氧化物避雷

器是保护电力系统免受过电压侵害的重要设备[1-2]。
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避雷器通常与电力设备并联接入电力系统，钳制电

力系统的电位及吸收冗余能量。氧化锌压敏陶瓷的

性能，直接关系到电力系统的过电压水平，决定着

主要电力设备的绝缘水平，影响着电力系统的安全

可靠性[3-5]。避雷器在长期服役过程中不断承受着系

统电压，氧化锌压敏陶瓷不可避免地发生老化，可

能导致避雷器性能劣化甚至失效。因此，氧化锌压

敏陶瓷的老化特性及其机制，一直以来是学者研究
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的焦点之一[6-11]。 
与大多数电工材料类似[12-17]，氧化锌压敏陶瓷

的老化往往表现为其电气性能的劣化，如非线性系

数下降，击穿电压降低，泄漏电流上升等[10-11,18]。

氧化锌压敏陶瓷在服役过程中，其功耗通常不断增

大，温度不断升高，直到发生热崩溃、穿孔、炸裂

等[19]。以此老化现象为基础，学者们对氧化锌压敏

陶瓷的老化开展了大量研究，建立了离子迁移、氧

解吸附等理论模型[11,20-22]，提出了基于泄漏电流等

特征参量的在线监测、状态评估及寿命预测的理论、

方法和标准[23-24]。 
不可否认，早期的氧化锌压敏陶瓷基本都满足

上述老化规律[25-26]。然而随着生产制造技术的快速

发展[27]，氧化锌压敏陶瓷的老化功耗不再一成不变

地上升。国际大电网会议(CIGRE)曾对全球主流厂

商生产的氧化锌压敏陶瓷的老化功耗进行统计，发

现现代氧化锌压敏陶瓷的功耗随老化时间不仅不上

升，甚至可以持续不断地下降[6, 8-9]，表现出与传统

氧化锌压敏陶瓷截然相反的老化现象。基于传统功

耗上升现象所建立的老化理论和方法，现阶段已经

落后于工程实践。 
根据 CIGRE 的研究，氧化锌压敏陶瓷依据其

老化功耗的变化趋势，可被划分为不稳定型、介稳

型、稳定型 3 种。如图 1 所示，不稳定型的功耗不

断上升；介稳型的功耗先下降后上升；稳定型的功

耗持续下降。早期的氧化锌压敏陶瓷主要是不稳定

型。目前国内外主流的厂家生产的氧化锌压敏陶瓷，

其交流老化主要表现为稳定型，直流老化也大多是

介稳型和稳定型。尽管如何精确地调控、生产稳定

型氧化锌压敏陶瓷的技术仍不清楚，它们已在工程

实践中被逐步应用[28]。 
无论是介稳型还是稳定型氧化锌压敏陶瓷，与

传统的不稳定型存在显著差异。CIGRE 的一项研究

表明，氧化锌压敏陶瓷的功耗甚至能在长达 10 年的

时间内持续地下降[24]。这表明稳定型氧化锌压敏陶

瓷的功耗下降，是能够在工程实际中长期存在，且

完全不同于传统不稳定型的一种老化现象。若依据

以往的老化理论[21]，功耗与老化程度正相关，稳定

型氧化锌压敏陶瓷的性能在老化过程中不仅不降

低，反而进一步提升。这与长时老化会导致性能劣

化的普遍认识相矛盾。此外，老化温度越高，稳定

型氧化锌压敏陶瓷的功耗下降幅度越大。这种非阿

雷尼乌斯现象，又使得基于加速老化实验，在唯象 

 

图 1  稳定型、介稳型及不稳定型氧化锌压敏陶瓷老化功耗

变化示意图 

Fig.1  Normalized power loss of ZnO varistor ceramics show-

ing stability, mixed stability and instability 

 
层面开展状态评估和寿命预测的研究缺乏理论依据。 

现代稳定型氧化锌压敏陶瓷在电网中的应用

占比将可预见地不断扩大[28-29]。然而现有关于氧化

锌压敏陶瓷老化的理论和方法[21,25,30]，建立在传统

的不稳定型之上，着眼于泄漏电流不断增大等电气

参数劣化的现象[10-11]。稳定型氧化锌压敏陶瓷老化

规律不明，老化理论缺失，只能沿用不稳定型的理

论和工程实践经验[23]，亟需开展相关研究。这在高

性能氧化锌压敏陶瓷被国家电网公司列为首批“卡

脖子”电工材料之一的背景下尤为迫切。 
本文系统梳理了稳定型氧化锌压敏陶瓷独特

的老化特征，详述了可解释稳定型氧化锌压敏陶瓷

功耗持续下降现象的离子重排(donor ion redistribu-
tion, DIR)老化模型，介绍了氧化锌压敏陶瓷稳定型

和不稳定型之间的转变特性，提出功耗(泄漏电流)
难以有效表征氧化锌压敏陶瓷的老化状态，展望了

稳定型氧化锌压敏陶瓷未来研究的重点和难点。 

1  氧化锌压敏陶瓷的老化理论滞后于实践 

尽管氧化锌压敏陶瓷在交、直流系统中均被广

泛地应用，其晶界势垒在直流下要承受更为严苛的

电应力[31]，老化程度也更严重。此外，氧化锌压敏

陶瓷在交、直流电压下的微观老化机制相似[21, 32]。

因此本文主要聚焦于氧化锌压敏陶瓷的直流老化，

相关结论也适用于交流老化。 
1.1  经典离子迁移理论及其应用 

早期的氧化锌压敏陶瓷基本都是不稳定型，其

老化功耗不断上升，非线性伏安特性不断劣化。氧

化锌压敏陶瓷的电气性能，受控于晶界处由耗尽层

与界面态共同组成的肖特基势垒[31,33-35]。耗尽层包
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含锌填隙(Zni˙, Zni¨)、氧空位(VO˙)等正离子[21,36]，界

面态目前认为与晶界处亚纳米厚的负极性吸附氧相

关。不同偏压下界面态对晶界势垒存在钉扎作用，

形成了氧化锌压敏陶瓷独特的非线性伏安特性[33]。

因此，氧化锌压敏陶瓷的劣化本质上为晶界势垒的

劣化。基于势垒在老化过程中不断劣化的基本假设，

学者们前后提出了电子陷阱、偶极子极化、氧解吸

附、离子迁移等理论模型[21-22,25,37]。 
在众多模型中，Gupta 等人提出的离子迁移模

型被学者们广泛接受，用于解释不稳定型氧化锌压

敏陶瓷的老化现象[21]。如图 2 所示，在外施电场 E
作用下，耗尽层中的可移动离子 Zni 不断向晶界迁

移并与界面态中和，导致界面态电荷减少，晶界势

垒 ZnV ′ 降低，宏观上体现为泄漏电流增大，非线性

系数降低等电气参数的劣化。根据离子迁移理论，

晶界势垒高度在老化过程中持续地降低。换而言之，

流过势垒的泄漏电流(功耗)不断增大。事实上，众

多实验结果表明，不稳定型氧化锌压敏陶瓷的泄漏

电流 IL与老化时间 t的算数平方根呈线性关系[38]： 

 L L0 ( )I I K T t= +  (1) 

式中：IL0为未老化的泄漏电流；K(T)代表老化速率。

不稳定型氧化锌压敏陶瓷的老化速率 K(T)与老化

温度 T基本满足阿雷尼乌斯关系： 
 /( ) e B TK T A −=  (2) 

温度越高，泄漏电流上升得越快，老化越剧 
烈[38]。因此在工程实践中，主要根据泄漏电流(功耗)
的变化进行状态评估和寿命预测[24,39]。 
1.2  稳定型氧化锌压敏陶瓷带来的挑战 

稳定型氧化锌压敏陶瓷的功耗随着老化时间

持续下降。一般而言，流过氧化锌压敏陶瓷晶界势

垒的电流密度 J满足： 

 * 2 b bexp 1 exp( )e eUJ A T
kTkT

φ ξ+⎛ ⎞⎛ ⎞= − −− ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠⎝ ⎠

 (3) 

式中：A*为有效理查德森常数；k为玻耳兹曼常数；

T为热力学温度； bφ 为直流偏压 U下的晶界势垒高

度； bξ 为本征费米能级相对导带的高度。 
由式(3)可知，流经晶界势垒的泄漏电流密度 J

与晶界势垒高度 bφ 负相关。稳定型氧化锌压敏陶瓷

的老化功耗持续下降，意味着晶界势垒在老化过程

中持续升高。然而包括经典离子迁移模型在内的以

往的老化理论，仅能预测势垒高度降低的情况。换

而言之，稳定型氧化锌压敏陶瓷功耗持续下降的老

化现象，已经超出了人们的理解和认识。 

此外，稳定型氧化锌压敏陶瓷的老化具有非阿

雷尼乌斯特征。如图 3(a)所示，相同的老化电压 Uc

下，老化温度越高，功耗 P下降得越多。相似地，

图 3(b)中老化电压上升，也会导致功耗下降得越多。

在一定范围内，更高的老化温度及老化电压，反而

有利于稳定型氧化锌压敏陶瓷晶界势垒的升高。稳

定型氧化锌压敏陶瓷老化功耗与温度的关系，已然 

 

图 2  离子迁移模型示意图(仅反偏侧势垒)[21] 

Fig.2  Schematic diagram of ion migration model[21] 

 

 

图 3  老化温度及老化电压对稳定型氧化锌压敏陶瓷功耗 

曲线的影响[24] 

Fig.3  Effects of aging temperature and voltage on power loss 

of stable ZnO varistor ceramics[24] 
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不满足阿雷尼乌斯关系。然而，阿雷尼乌斯关系恰

恰是用于氧化锌压敏陶瓷状态评估和寿命预测的加

速老化实验的理论基础[29]。 
稳定型氧化锌压敏陶瓷老化机制的缺失，已经

成为氧化锌压敏陶瓷发展的关键瓶颈之一。正因如

此，功耗持续下降现象的微观老化机理[24,40]，被

CIGRE 等学术组织多次列为亟需解决的关键基础

难题。需要指出的是，尽管不稳定型、介稳型、稳

定型氧化锌压敏陶瓷的功耗变化趋势不尽相同，它

们的生产制造过程并没有显著差异，具有相似的理

化和电气结构。事实上，如何针对性地制备生产稳

定型氧化锌压敏陶瓷，尚未有公开报道。此外，经

典的离子迁移理论也已被广泛验证，经受住了众多

实验的考验，是氧化锌压敏陶瓷老化的基本物理过

程之一[11, 20, 32]。因此，任何针对介稳型和稳定型氧

化锌压敏陶瓷的功耗下降现象所提出的老化理论，

应当兼容与之相矛盾的经典离子迁移理论，并且能

够适用于所有类型的氧化锌压敏陶瓷。 

2  稳定型和不稳定型氧化锌压敏陶瓷的直

流老化特性 

现代稳定型氧化锌压敏陶瓷的老化特性无法

用经典的离子迁移模型解释，表明人们对压敏陶瓷

老化特性的认识尚不全面，对晶界势垒高度与其缺

陷结构之间的复杂关系尚不充分。此外，介稳型氧

化锌压敏陶瓷是稳定型和不稳定型的中间状态。因

此，深入研究稳定型和不稳定型氧化锌压敏陶瓷老

化特性的差异及联系，是理解其直流老化机制的关键。 
2.1  微观结构 

程卓林等对比分析了两种商用稳定型和不稳

定型氧化锌压敏陶瓷的微观结构[8]，结果如图 4 所

示(θ为入射角)。两类氧化锌压敏陶瓷的晶粒形貌、

相组成等基本相似，难以简单地通过扫描电子显微

镜(SEM)、X 射线衍射谱(XRD)、拉曼光谱等测试分

析手段区分它们之间的差异。因此，对比研究稳定

型和不稳定型氧化锌压敏陶瓷的电气性能在直流老

化过程中的演变特性将至关重要。 
2.2  直流老化特性 

对某商用不稳定型氧化锌压敏陶瓷开展加速

直流老化实验，期间不断记录试样的功耗 P，并在

不同老化阶段原位测试其正、反向的非线性伏安特

性，结果如图 5 所示。加速老化实验的温度为

120 ℃，电压为 0.8 倍击穿电压(0.8Ub)。正向与反

向分别代表伏安特性测试的外施电压方向与老化电

压的方向相同和相反。 
与众多报道类似[38]，图 5(a)中不稳定型氧化锌

压敏陶瓷的功耗随老化时间的增加而增加。功耗 P
与老化时间的算数平方根 t1/2 近似满足线性关系。 

 

图 4  稳定型和不稳定型氧化锌压敏陶瓷的 SEM 图片、XRD 谱、拉曼光谱[8] 

Fig.4  SEM images, XRD patterns, and Raman spectra of instable and stable ZnO varistors[8] 
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图 5  不稳定型氧化锌压敏陶瓷直流老化结果[8] 

Fig.5  DC aging results of the first-generation instable ZnO 

varistor ceramics[8] 

 

图 5(b)中正、反向的伏安特性曲线均随着老化时间

的增加，整体地向泄漏电流密度增大的方向移动，

并且反向伏安特性劣化得更显著。依据经典的离子

迁移理论，不稳定型氧化锌压敏陶瓷的老化功耗不

断上升，源于势垒劣化导致的泄漏电流密度的上升。 

在相同的老化条件下，对商用稳定型氧化锌压

敏陶瓷开展加速直流老化实验，结果如图 6 所示。

图 6(a)中稳定型氧化锌压敏陶瓷的功耗随老化时间

持续下降。功耗 P与老化时间 t之间基本满足双指

数衰减关系。值得注意的是，图 6(b)中的正、反向

的伏安特性曲线具有明显差异：正向伏安特性曲线

具有“交叉”现象，而反向伏安特性曲线整体向泄

漏电流密度增大的方向移动。“交叉”现象的出现表

明：随着老化时间的增大，稳定型氧化锌压敏陶瓷

的晶界势垒在较低电压下持续降低，却在较高电压

下不断升高。这与不稳定型氧化锌压敏陶瓷的势垒

在全部电压范围内整体降低的结果显著不同。 

2.3  恢复特性 

直流老化实验结束后，保持温度不变，撤去老

化电压，继续对氧化锌压敏陶瓷开展恢复实验，并

在不同的恢复阶段原位测试其正、反向的伏安特性。

图 7 为不稳定氧化锌压敏陶瓷在恢复过程中的伏安

特性曲线。随着恢复时间的增加，正、反向的伏安

特性曲线均向泄漏电流密度减小的方向移动，表明

试样的电学性能得到了一定程度的恢复。但是由于

界面态的消耗[21]，不稳定型氧化锌压敏陶瓷即使经

过长达 530 h 的恢复，仍无法恢复到其未老化状态。 

 

图 6  稳定型氧化锌压敏陶瓷直流老化结果[8] 

Fig.6  DC aging results of stable ZnO varistor ceramics[8] 

 

 

图 7  不稳定型氧化锌压敏陶瓷的恢复特性[8] 

Fig.7  Recovery of instable ZnO varistor ceramics[8] 

 
图 8 为稳定型氧化锌压敏陶瓷在恢复过程中的

伏安特性曲线。相似地，随着恢复时间的延长，试

样正、反向的伏安特性曲线均向未老化曲线逼近。

需要指出的是，充足恢复后的稳定型氧化锌压敏陶

瓷，其伏安特性曲线基本与未老化曲线重合，表明

直流老化过程是可逆的。 
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依据离子迁移模型，不稳定型氧化锌压敏陶瓷

在直流老化后难以恢复[22]，源于耗尽层中可迁移离

子在界面处对界面态的消耗。然而，稳定型氧化锌

压敏陶瓷中可逆的直流老化现象表明，其界面态在

老化过程中能始终保持稳定[8-9]。换而言之，稳定型

氧化锌压敏陶瓷的老化，可能主要受控于电场作用

下耗尽层离子的动态空间分布特性。 

3  氧化锌压敏陶瓷直流老化的微观机制 

根据上述讨论，稳定型氧化锌压敏陶瓷最为显

著的老化特征为： 
1）正向伏安特性在直流老化后有“交叉”现象。 
2）老化过程可逆，试样能恢复到未老化状态。 
前者表明，氧化锌压敏陶瓷的势垒高度和功耗

的变化具有显著的电压依赖特性，应当充分考虑晶

界势垒在老化过程中的动态响应特性。以往的老化

理论模型大多关注单一电压下的静态势垒(多为零

偏势垒)，可能以偏概全。后者表明，稳定型氧化锌

压敏陶瓷在老化过程中存在某一参量，不随老化变

化。考虑到势垒由耗尽层离子和界面态共同构成，

并且耗尽层离子的迁移已被众多实验结果证实，因

此稳定型氧化锌压敏陶瓷中能保持稳定的参量最可

能是界面态缺陷的数量。 
3.1  离子重排(DIR)老化模型 

基于上述结果，武康宁和李建英等人提出了离

子重排(donor ion redistribution, DIR)老化模型[8]，如

图 9 所示。图中 E 为外施电场，Qiδ(x)为界面态负

电荷分布，eND(x)为耗尽层正离子分布，xL与 xR分

别为正、反偏侧耗尽层的边界。外施电场作用下，

反偏侧势垒耗尽层拓宽，内部的可迁移离子在电场

力作用下向晶界迁移并在晶界处堆积。耗尽层中部

由于离子向晶界迁移，整体浓度下降；耗尽层边缘

处由于扩散作用，施主浓度逐渐上升并接近初始浓

度。整体而言，直流老化后耗尽层的本征点缺陷在

空间上出现了“U”型分布。此外，界面处堆积的

正离子可能与界面态中和，消耗界面态的数量。界

面态负电荷取决于特定电压下界面态的电子填充状

态，并与势垒耗尽层正电荷满足电荷守恒定律[33-34]。

某一电压下晶界势垒的响应，取决于界面态消耗和

耗尽层“U”型分布之间竞争的结果。 
3.2  DIR 老化模型的仿真研究 

稳定型氧化锌压敏陶瓷优异的抗老化性能，很

难在单晶界模型中实现。此外，压敏陶瓷复杂的微 

 

图 8  稳定型氧化锌压敏陶瓷的恢复特性[8] 

Fig.8  Recovery of stable ZnO varistor ceramics[8] 

 

图 9  离子重排(DIR)老化模型示意图 

Fig.9  Schematic diagram of DIR aging model 

 

观结构，极大限制了采用实验手段直接探究其老化

机制的途径。因此，通过数值仿真计算双肖特基势

垒在电压应力下的长时响应十分必要[8]。 
依据 DIR 老化模型，氧化锌压敏陶瓷的功耗，

取决于该电压下耗尽层离子重排与界面态消耗交互

作用下的势垒高度。首先，需要构建势垒高度与外

施电压的关系。Blatter 和 Greuter 提出了耗尽层正

离子均匀分布的静态势垒高度计算模型[33]。基于

此，武康宁和李建英等采用遗传算法，建立了具有 
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图 10  势垒耗尽层各点缺陷相对占比随老化的演变 

Fig.10  Evolution of densities of intrinsic point defects of  

stable ZnO varistor ceramics during DC aging 

 

任意耗尽层离子分布和界面态分布的势垒电荷输运

模型[8,31]。其次，需要量化可迁移离子在电场下的

迁移及扩散。相应物理过程可采用平流方程等描 
述[8,41]。最后，需要确定主要可迁移离子的种类。

这既是仿真计算晶界势垒响应的前提，也是近 40
年来老化理论中一直备受争论的话题。尽管锌填隙

离子被广泛认为是主要的可迁移离子，到底是 Zni˙
还是 Zni¨的争论依旧存在[18,41]。 

稳定型氧化锌压敏陶瓷独特的老化特性，为采

用介电响应判断主要可迁移离子种类的方法，提供

了可能性。交流小信号下，耗尽层内施主点缺陷的

电子入陷脱陷过程，宏观上表现为介电松弛，且松

弛强度正比于与之相对的点缺陷的浓度[34,42-43]。稳

定型氧化锌压敏陶瓷在老化过程中界面态保持不

变，其介电响应随老化的变化仅受耗尽层影响。由

此，可计算稳定型氧化锌压敏陶瓷耗尽层内本征点

缺陷浓度的相对占比(Ri/Ri0, i=Zni˙, Zni¨, VO˙)随老化

的变化[8]。如图 10 所示，仅 Zni˙的相对占比随老化

增加，表明 Zni˙是主要的可迁移离子。此外，Zni˙
的占比最高，远大于 Zni¨和 VO˙，因此仿真计算时

可以仅考虑 Zni˙的作用。 
根据假说-演绎法，基于 DIR 老化模型，若能

量化直流老化功耗的演变，并有效预测新的实验结

果，将有力地支持 DIR 老化模型。以稳定型氧化锌

压敏陶瓷为例，设置界面态分布恒定不变，仿真计

算势垒在直流电压下的演变结果见图 11[8]。随着老

化时间的增加，图 11(a)中势垒高度φb 不断上升，

因此流过势垒的泄漏电流密度 J不断下降，即老化

功耗不断降低。其根源在于，势垒耗尽层离子在电

场力和浓度梯度作用下出现“U”型分布，如图 11(b) 

 

图 11  稳定型氧化锌压敏陶瓷长期老化过程的仿真结果[8] 

Fig.11  Simulative results of long-term aging of stable ZnO 

varistor ceramics[8] 

 
所示。独特的“U”型分布情况下，势垒耗尽层宽

度变大(表现为势垒电容降低)，电子填充界面态数

量却降低，与之对应的势垒高度上升[8]。 
进一步计算势垒正、反向的伏安特性曲线，如

图 12 所示。图 12(a)中仿真计算所得的正向伏安特

性曲线出现“交叉”现象，而反向伏安特性曲线则

整体向泄漏电流密度增大的方向移动。这与图 6 所

示实验结果完全一致，支持DIR老化模型的有效性。 
由此可知，氧化锌压敏陶瓷的老化功耗取决于

界面态消耗与耗尽层离子再分布之间的竞争。当界

面态保持稳定，耗尽层离子重排在老化过程中占据

主导时，氧化锌压敏陶瓷表现为稳定型。当界面态

与可迁移离子的中和作用占据主导时，氧化锌压敏

陶瓷表现为不稳定型。两者作用相当时，氧化锌压

敏陶瓷则表现为介稳型。以图 13 所示结果为例，当

DIR 老化模型中界面态消耗过程主导时，势垒高度

( b0φ 为初始值)在老化过程中将不断降低，流过势垒

的泄漏电流密度(T0 为初始值)则不断上升，宏观上

表现为不稳定型。 
可预见地，氧化锌压敏陶瓷的稳定型与不稳定

型、介稳型之间能够相互转变，取决于特定条件下
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势垒界面态稳定性与耗尽层离子重排之间的强弱关 
系。此外，伏安特性的“交叉”现象表明老化功耗

曲线具有显著的电压依赖性。仅以功耗或泄漏电流

的变化无法有效表征氧化锌压敏陶瓷的老化状态。 

4  功耗(泄漏电流)不能准确表征老化程度 

流过晶界势垒的泄漏电流(功耗)取决于势垒高

度。根据 DIR 老化模型，势垒高度受外施电压、界 

 

图 12  正、反向伏安特性仿真结算结果[8] 

Fig.12  Simulated current-voltage characteristics in forward 

and reverse directions[8] 

 

 

图 13  不稳定型氧化锌压敏陶瓷的泄漏电流密度及势垒高

度随老化时间变化的仿真结果 

Fig.13  Simulated leakage current density and barrier height of 

instable ZnO varistor ceramics during DC aging 

面态、耗尽层分布共同作用。换而言之，功耗曲线

受制于特定电压下界面态电荷和耗尽层电荷之间的

交互作用，不仅仅与老化状态相关[33-34,44]。 
武康宁等对同一批次的稳定型氧化锌压敏陶

瓷[9]，在 120 ℃下分别施加 0.3Ub、0.8Ub、0.9Ub

的老化电压(记为试样 A、B、C)，开展加速老化实

验，老化期间持续记录其功耗变化，如图 14 所示。 

 

图 14  不同电压下氧化锌压敏陶瓷功耗变化曲线[9] 

Fig.14  Evolutions of power loss on aging time of ZnO varis-

tor ceramics under different aging voltages[9] 
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以 0.8Ub下试样 B 的功耗变化曲线为参考，提高老

化电压到 0.9Ub后，试样 C 的功耗曲线依然持续不

断地降低。老化电压降为 0.3Ub后，试样 A 的功耗

曲线却持续地上升。若以经典离子迁移模型为依据，

持续升高的功耗意味着氧化锌压敏陶瓷的势垒不断

劣化，不断降低的功耗意味着晶界势垒不断升高。

此时，试样的性能在更高的电压应力下不断提升，

在更低的电压应力下反而持续劣化，与常识相悖。 
3 种试样在老化及恢复过程中正向的伏安特性

曲线见图 15。尽管 3 种试样的老化功耗的变化不尽

相同，伏安特性曲线的演变具有相似的特性，均出

现了“交叉”现象：泄漏电流密度在较高电压下降

低，在较低电压下升高。此外，撤去老化电压后，3
种试样都能基本恢复到未老化状态。这些结果表明，

它们具有完全相同的老化机制，老化功耗的变化不

能真实地反映试样的老化状态。 
3 种试样分别在 0.3Ub、0.8Ub、0.9Ub下的泄漏

电流密度 JL(JL0为初始值)随老化的变化见图 16。它
们在 0.3Ub 下的泄漏电流密度均持续增大，而在

0.8Ub、0.9Ub 下的泄漏电流密度均不断降低，泄漏

电流密度与老化时间基本满足双指数函数，A0、A1、

A2、 1τ 、 2τ 为拟合参数。与传统不稳定氧化锌压敏

陶瓷的泄漏电流密度不断增大，直到试样发生热崩

溃不同，这 3 种试样的泄漏电流密度存在临界老化 

 

图 15  老化及恢复过程中试样的正向伏安特性[9] 

Fig.15  Current-voltage characteristics in the forward direction during aging and recovering[9] 
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图 16  不同电压下的泄漏电流密度随老化时间的变化[9] 

Fig.16  Current-voltage characteristics in the forward  

directions of ZnO varistor ceramics[9] 

 
状态，即存在极限值。它们的泄漏电流密度最终均

趋于稳定。这些结果进一步表明，尽管它们的外在

功耗具有显著差异，这 3 种试样具有相同的老化过

程及机制。 
值得注意的是，试样反向的伏安特性曲线均随

着老化时间整体向泄漏电流增大的方向移动。反向

泄漏电流密度与老化时间的算数平方根线性相关： 
 r r 0 rJ J K t= +  (4) 
式中：Jr为反向泄漏电流密度；Jr0 为未老化时的泄

漏电流密度；Kr为反向老化系数。 
如图 17 所示，A、B、C、D 为 4 种不同的老

化条件，老化条件越严苛，试样的反向老化系数也

越大。这表明反向老化系数有望补充或者替代功耗

及泄漏电流，成为表征氧化锌压敏陶瓷的老化状态

的特征参数。然而，相关内容尚处于初步阶段，还

需进一步研究及系统验证。 

5  不稳定型/稳定型氧化锌压敏陶瓷的转变

特性 

根据 DIR 老化模型，氧化锌压敏陶瓷的老化功

耗，本质上取决于界面态消耗与耗尽层离子“U”

型分布的竞争。特定条件下，若一方显著大于另一

方时，可能导致氧化锌压敏陶瓷出现稳定型与介稳

型或不稳定型之间的转变。 
5.1  温度的影响 

稳定型氧化锌压敏陶瓷在更高温度下功耗下

降得更快，下降幅值更大。然而，如果温度足够高，

界面态不再能保持稳定，界面态消耗作用将在老化

过程中占据主导。如图 18 所示，原本在 120 ℃下

功耗持续下降的稳定型氧化锌压敏陶瓷，当老化温

度升高到 150 ℃之后，其功耗先快速下降，随后不 

 

图 17  氧化锌压敏陶瓷的反向老化系数[7, 9] 

Fig.17  Reverse aging coefficient Kr as a potential assessment 

parameter[7, 9] 

 

 

图 18  温度对氧化锌压敏陶瓷直流老化功耗的影响 

Fig.18  Effects of temperature on power loss of ZnO varistor 

ceramics 

 

断上升，转变为介稳型。此外，150 ℃下老化的试

样在撤去老化电压后，也难以恢复到初始状态[45]。 
5.2  气氛的影响 

程卓林等测试了一种稳定型氧化锌压敏陶瓷 
在氮气气氛下的老化功耗[46]。如图 19 所示，相同

老化电压及温度条件下，试样的功耗在空气气氛下

持续降低，却在氮气气氛下不断上升。稳定型氧化

锌压敏陶瓷转变为传统的不稳定型。当撤去老化电

压后，空气中老化的试样基本能恢复到其初始状态，

而在氮气中老化的试样无法恢复。原本在空气气氛

下稳定的界面态，在缺氧气氛下难以继续保持稳定。

这也表明，晶界吸附氧在界面态稳定性上具有重要

作用。因此，通过优化配方、烧结制度以及热处理

提高晶界吸附氧的稳定性，是氧化锌压敏陶瓷老化

稳定性调控的潜在方法。 
5.3  电压的影响 

稳定型氧化锌压敏陶瓷能够转变为介稳型及不

稳定型。相反地，不稳定型也可以在“表面上”转变

为稳定型。以图5中的不稳定型氧化锌压敏陶瓷为例，

不断地升高外施电压U，记录其功耗 P随时间的变化

曲线，如图 20 所示。随着外施直流老化电压的升高，

老化功耗趋势由不断上升转变为持续下降。相似的结 
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图 19  气氛对氧化锌压敏陶瓷直流老化的影响[46] 

Fig.19  Effects of atmosphere on DC aging of ZnO varistor 

ceramics[46] 

 

 

图 20  不同电压下不稳定型氧化锌压敏陶瓷的功耗 

Fig.20  Voltage-dependent power loss of an instable ZnO  

varistor ceramic 

 

果在图 14 所示的稳定型氧化锌压敏陶瓷中也有出现。 
需要注意的是，与稳定型氧化锌压敏陶瓷能保

持界面态稳定不同，不稳定型氧化锌压敏陶瓷在更

高的老化电压下劣化得更严重，即使其功耗在持续 
降低。若仅以功耗变化为依据，可能出现以下场景：

在较低荷电率下不断劣化的氧化锌压敏陶瓷，尽管

其在更高荷电率下劣化得更迅速，但表面上具有更

优的稳定性。而这种“伪稳定性”恰恰可能给电力

设备及系统带来巨大威胁。 

6  结论及展望 

1）稳定型氧化锌压敏陶瓷正向的伏安特性在

直流老化后有“交叉”现象。其老化过程是可逆的，

充分恢复后的试样基本能达到未老化状态。 
2）离子重排(DIR)老化模型能合理解释稳定型

氧化锌压敏陶瓷的直流老化现象。氧化锌压敏陶瓷

的老化功耗，取决于界面态消耗与势垒耗尽层离子

“U”型分布之间的相互竞争。 
3）氧化锌压敏陶瓷的稳定型、介稳型、不稳

定型能够在特定条件下发生转变，表明 3 类氧化锌

压敏陶瓷本质上具有相同的老化机制。 
4）功耗(泄漏电流)曲线具有显著的电压依赖特

性，无法有效地表征氧化锌压敏陶瓷的老化状态，

反向老化系数是一种可能的状态评估参数。 
综上所述，现代稳定型氧化锌压敏陶瓷的老化

理论初步形成，但其工程实践依然远远超前于理论

研究，目前缺乏可适用于稳定型氧化锌压敏陶瓷的

理化基础研究、状态评估方法、性能优化策略等，

仍有一系列问题亟待解决：1）稳定型氧化锌压敏陶

瓷晶界势垒界面态稳定性的理化基础尚不明确。2）
配方、工艺等对氧化锌压敏陶瓷界面态稳定性的影

响还不清楚。尽管已有商用稳定型氧化锌压敏陶瓷，

其生产仍依赖经验、具有试错性，缺少优化其稳定

性的理论及方法。3）缺乏可适用于稳定型、介稳型、

不稳定型氧化锌压敏陶瓷的状态评估及监测的有效

参数。 
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