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由于具有良好的非欧姆特性, ZnO压敏陶瓷被广泛用于电子线路和电力系统的浪涌吸收和瞬态过电压抑
制, 因此, ZnO压敏陶瓷材料的发展一直备受国内外学者和业界的关注. 然而, ZnO压敏陶瓷内部的缺陷结构
及其引起的弛豫过程与ZnO压敏陶瓷电性能之间的关联还不清楚, 一直是研发新型ZnO压敏陶瓷所要面临
的挑战. 本文综述了ZnO压敏陶瓷的缺陷类型、理论计算, 着重分析了不同缺陷的相应弛豫表征方法, 并对
ZnO压敏陶瓷的缺陷弛豫机理及其与电老化特性的关联等方面进行了评述.

关键词: ZnO压敏陶瓷, 缺陷结构, 弛豫机理, 电性能
PACS: 77.22.Gm, 73.30.+y, 73.40.Qv, 77.84.Cg DOI: 10.7498/aps.66.027701

1 引 言

压敏陶瓷, 通常是指电阻值与外施电压成显
著非欧姆关系的半导体陶瓷 [1]. ZnO-Bi2O3系压

敏陶瓷是其中性能最优、应用最广和最具代表性

的一种, 由于其具有较高的非线性系数, 常用来抑
制电子线路和电力系统中的瞬态过电压和浪涌电

流 [2,3]. ZnO压敏陶瓷的 I-V 特性与晶界密切相关,
早在二十世纪五十年代, 人们就开始研究二元体系
的ZnO 压敏陶瓷的晶界特性 [4]. 1971年, 日本学
者Matsuoka [5]提出标准的ZnO压敏陶瓷五元配
方, 制备出了高非线性系数 (50—100)的压敏陶瓷,
该配方在电力行业中得到了广泛的应用. 从此之
后, 对于ZnO压敏陶瓷导电理论的研究开始逐步深
入, 并开始关注晶粒和晶界处的缺陷结构, 提出了
双Schottky势垒理论模型, 解释其电导特性、高非

线性以及电容特性等 [6−8].
在ZnO压敏陶瓷的制备过程中, 由于Zn和O

的非化学计量比以及外施添加剂的作用, 通常会在
ZnO压敏陶瓷体内引入本征和非本征的缺陷, 如本
征的锌填隙、氧空位和非本征的晶界缺陷等 [9−11].
这些缺陷往往形成具有不同深度的陷阱中心, 在外
施电压的作用下俘获和发射电子, 对ZnO压敏陶
瓷的电子穿越势垒和介电弛豫过程产生重要的影

响 [12].
目前, 关于ZnO压敏陶瓷导电机理的研究已

经比较深入, 主要有空间电荷限制电流模型 [5]、

Nordheim-Fowler隧穿模型 [4]、双Schottky势垒模
型 [13]、二步传输模型 [6]、空穴诱导击穿模型 [8,14]以

及两步传输理论等 [15], 有效地描述了ZnO压敏陶
瓷的电子输运过程,解释了宏观的非欧姆导电现象,
也已有学者对此进行了大量的总结和评述 [2,16−18].
与此相比, 对ZnO压敏陶瓷中缺陷弛豫研究的关
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注明显不够, 已有的文献主要报道了ZnO压敏陶
瓷缺陷弛豫的表征方法, 比如介电损耗谱 [19]、导纳

谱 [20], 热刺激电流 [21]和深能级瞬态谱等 [22]方法

都可以观测到ZnO压敏陶瓷的弛豫现象. 在缺陷
理论计算方面, 学者们主要通过第一性原理对ZnO
本征点缺陷进行了分析, 认为施主型缺陷主要决
定着ZnO的特性, 也是其半导化的主要原因 [23,24].
近期又有文献报道了掺杂改性、气氛处理等方式对

ZnO压敏陶瓷缺陷弛豫的影响 [25−27], 试图通过这
些方法调控缺陷结构, 以改善电性能, 获得通流能
力更强和老化特性更优的ZnO压敏陶瓷. 也有学
者研究了大电流冲击老化过程对ZnO压敏陶瓷缺
陷弛豫和电稳定性能的影响 [28].

显然, 缺陷弛豫过程与ZnO压敏陶瓷的电性
能密切相关. 本文将详细地论述ZnO压敏陶瓷缺
陷弛豫的相关理论计算与不同表征方法, 并讨论不
同缺陷的弛豫机理、分析不同的缺陷弛豫过程与电

老化性能之间的关联.

2 ZnO压敏陶瓷的缺陷结构

2.1 缺陷结构和电性能

ZnO压敏陶瓷的晶粒是一种极性半导体材料,
理论密度为5.7 g/cm3. 如图 1所示, ZnO具有六方
晶系纤锌矿结构, Zn和O都是四面体配位, 由O原
子镶入Zn的立方密堆积, 其中Zn原子占据一半的
四面体空隙, 所有的八面体空隙和一半的四面体空
隙是空的, 因而容易引入外部的杂质. 纤锌矿的这
种开放结构对缺陷的性质和扩散机理有重要的影

响 [12]. 纯净且严格符合化学计量比的ZnO带隙较
宽, 室温下的禁带宽度约为 3.37 eV, 是绝缘体而非
半导体, 但实际制备的ZnO陶瓷由于复杂的处理过
程和生产工艺, 材料偏离理想的化学计量比, ZnO
开放的晶体结构使其本身容易产生一定的晶格缺

陷, 形成局部能级, 图 2所示为ZnO晶体本征的缺
陷结构能带图 [16].

ZnO是n型本征半导体, 本征缺陷对其性能
产生着重要的影响, 很多学者从ZnO本征点缺陷
的原子几何结构、电子结构及形成能等方面进行

了实验和理论计算研究 [23,30]. 通常认为ZnO的本
征点缺陷有以下几种形态: 氧空位 (VO)、反位氧
(OZn)、锌填隙 (Zni)、氧填隙 (Oi)、反位锌 (ZnO)
及锌空位 (VZn). 形成n型ZnO的条件为: 1) 施主

能级 (Zni, VO, ZnO)位于导带能级下较浅的位置;
2) 施主能级必须有较低的形成能, 即使Fermi能级
在禁带中处于较高的位置, 施主缺陷也可以大量产
生; 3) VZn, Oi 等电子复合中心的形成能足够高,
以确保即使Fermi能级在禁带中的位置较高时, 复
合中心也难以形成. Oba等 [23]采用第一性原理平

面波赝势法计算了ZnO 本征缺陷的电子结构和形
成能, 认为施主型缺陷如Zni, VO, ZnO的形成能很

低, 在ZnO中很容易形成, 其中VO 的形成能最低,
在缺陷数量上占主导, 但是VO 的能级较深, 对电
导的贡献不大, 认为Zni才是ZnO n型化的主因.

 

Zn O

图 1 ZnO 纤锌矿结构 [29]

Fig. 1. Wurtzite structure of ZnO [29].
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图 2 非化学计量比 ZnO晶体本征缺陷能级 [16]

Fig. 2. Intrinsic defect level of non-stoichiometric ZnO
crystal [16].

图 3为Janotti和van de Walle [31,32]利用第一

性原理的方法, 对富氧和富锌条件下ZnO中的各
种本征点缺陷的形成能进行了计算, 也认为VO处

于深能级, 不是ZnO n型化的主要原因, 但是会在
p型掺杂的ZnO能带中产生补偿中心, 破坏ZnO
的p型化. Look 和Claflin [24]得出类似的结果, Zni

和VO是ZnO中两种典型的施主型缺陷, VO形成

能低, 但所处能级偏深; Zni形成能较高, 但容易
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和其他堆垛层错等缺陷组合形成一种低形成能的

复合缺陷, 因此, 相对而言, Zni对导电的贡献更

大. Eda [33,34]认为在这些本征缺陷中, Zni具有最

快的扩散速率, 成为ZnO晶体中最为常见的缺陷,
使单晶的ZnO晶粒呈现出n型半导体的特性, 并
且对电稳定性有重要的影响. Kohan 等 [35]采用

类似的方法对ZnO的本征缺陷进行研究, 结果表
明OZn和ZnO 的形成能很高, 不是主要缺陷; Oi

具有形成能高、稳定性差的特点, 也不是主要缺
陷; 而VZn是与VO存在竞争的一种主要空位型

缺陷, 也即富Zn区VO是主要缺陷, 富O区VZn是

主要缺陷.
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图 3 (网刊彩色) 本征缺陷形成能随费米能级变化的曲线 [31]

Fig. 3. (color online) Calculation defect formation energy for the main native point defects in ZnO as a
function of the Fermi level [31].

目前的理论研究表明, 与ZnO本征缺陷相关
的很多问题还处于争论中, 可以明确的是ZnO的
本征缺陷中施主型缺陷 (如Zni, VO等)占主导, 对
ZnO的n型化起了重要作用. 但由于缺少一定的实
验验证, 到底哪种缺陷是ZnO半导化的主导因素还
存在争议.

ZnO压敏陶瓷除了由非化学计量比引起的本
征点缺陷外, 还有外施添加剂引起的缺陷. 当外施
添加剂有Bi2O3或Pr2O3的添加时, ZnO陶瓷开始
显现出非线性的 I-V 特性, 也即是说外施添加剂是
ZnO陶瓷非线性的诱导因素或来源, 本文主要讨论
Bi系的ZnO压敏陶瓷. 在添加剂的原子半径与Zn
或O差不多的情况下, 添加剂倾向于与其尺寸相近
的原子发生替代反应, 形成替位杂质. 如果添加剂
的原子半径比Zn或O小很多时, 则容易形成间隙
杂质. 实际上, 掺杂作用还会形成一些具有深能级
的杂质离子, 这种杂质离子能够俘获可移动的电子
或空穴, 成为陷阱中心, 同时也是载流子的色散中

心. 因此, 掺杂作用可以引入新的受主或施主缺陷,
称为ZnO压敏陶瓷的非本征缺陷, 可以有效地调节
载流子浓度和改善ZnO压敏陶瓷的电性能.

由此, Gupta和Carlson [36]提出了ZnO压敏陶
瓷的晶界缺陷模型, 如图 4所示. 势垒的耗尽层主
要由带正电的稳态的施主离子D•

Zn (D为Bi, Sb
等)、氧空位离子 (V•

O, V2•
O ) 和亚稳态的锌填隙

(Zn•
i , Zn2•

i )离子构成, 这些正离子分布在晶界两侧
的晶粒耗尽层, 晶界面附着带正电的受主离子, 如
本征的锌空位和氧填隙. 由于电中性, 晶界面上带
负电荷的受主离子与晶界两侧耗尽层正的施主离

子相平衡. 替位离子和氧空位离子位于ZnO纤锌
矿结构的格点位置, 相对稳定, 而锌填隙离子则容
易迁移. 在外施电、热或光的作用下, 这些缺陷常发
生化学反应, 从而影响ZnO压敏陶瓷的电性能.

ZnO压敏陶瓷电性能 (I-V )如图 5所示, 按电
流密度的大小, 将 I-V 特性分为预击穿区 (小电流
区)、击穿区 (中电流区)和回升区 (大电流区) [2,3].
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预击穿区以热发射电子为主, I-V 特性曲线几乎呈
线性, 压敏陶瓷表现为绝缘态; 击穿区以隧道电流
为主, I-V 特性中表现出明显的非线性, 电压变化
不大的情况下, 电流急剧上升, 也可以看成晶界被
击穿; 回升区, 被击穿的晶界几乎不分担电压, 大部
分压降施加于晶粒之上, 电流 -电压关系服从欧姆
定律, 主要由晶粒电阻决定 [2,3,37].

V
Zn VZn

2 ''

DZn VO VO

2

Zni Zn2.

i

图 4 Schottky势垒和缺陷结构的电响应 [36]

Fig. 4. Electrical responses of Schottky barrier and
defect structure [36].

为了衡量击穿区压敏陶瓷的压敏特性, 也即非
线性的大小, 提出了非线性系数 η, 工程上常用下
式对其进行计算 [37]:

η = log(I2/I1)/ log(U2/U1), (1)

其中, U2和U1为压敏陶瓷流过电流为 I2和 I1时对

应的电压值, 通常情况下 I2和 I1的值分别取 1和
0.1 mA. 并定义 1 mA电流所对应的电压为压敏电
压, 记为U1 mA. 单位厚度的压敏电压称为电位梯
度, 记为E1 mA.
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图 5 ZnO压敏陶瓷电场强度与电流密度 (J-E)的关系
曲线 [36]

Fig. 5. J-E curves of ZnO varistor ceramics [36].

2.2 ZnO压敏陶瓷显微结构

ZnO压敏陶瓷由半导电的ZnO晶粒 (电阻率
约为 0.1—10 Ω·cm [16])和绝缘的晶界构成, 显微

结构可以直观地表示为图 6 (a). ZnO晶粒占所有
90%以上的体积, 晶粒大小约为 10—20 µm, 包围
晶粒的为高阻态的晶界和晶间相. 除了晶粒和晶间
相, 还包括少量的微粒和气孔.

纯ZnO多晶陶瓷的 I-V 特性为线性, 为使其呈
非线性, 需添加各种氧化物. 这些氧化物添加剂在
ZnO晶粒或晶界处形成缺陷 [40]. 由于添加剂在相
邻ZnO晶粒之间及在多个晶粒接触处的汇聚, 晶界
处的显微结构十分复杂 [41]. Eda [39]大致将晶界区

域分为三个区, 如图 6 (b) 所示. I区的晶粒边界有
一层较厚的富Bi晶界层 (0.1—1.0 µm); II区的富
Bi晶界层较薄 (1—100 nm); III区最薄, 常常观察
不到明显的晶界偏析层, 仅有几层原子厚的偏析杂
质离子. 由于晶界结构的紊乱、化学计量比的偏离
和杂质的富集, 在ZnO晶粒表面处形成大量受主型
表面态, 成为俘获晶粒中自由电子的陷阱中心.

III

II

I

(b)T2000 10 mm(a)

图 6 ZnO压敏陶瓷显微结构 (a) SEM图 [38]; (b)微
观示意图 [39]

Fig. 6. Microstructure of ZnO varistor ceramics:
(a) SEM [38]; (b) microscopic diagram [39].

3 ZnO压敏陶瓷缺陷的弛豫表征

3.1 ZnO压敏陶瓷缺陷的弛豫损耗频谱

介电弛豫损耗频谱是研究电介质材料弛豫

机理的有效方法, 而弛豫机理与电介质材料的显
微结构和缺陷结构密切相关, 1976年, Levinson
和Philipp [19]测量了ZnO压敏陶瓷 30 Hz < f <

108 Hz范围内的弛豫特性, 发现弛豫损耗频谱在室
温下 3 × 105 Hz附近出现峰值, 如图 7所示, 该弛
豫损耗峰具有扩展德拜损耗的特征. 尽管 tan δ峰

值的具体大小及出现峰值的具体频率与材料的组

分及工艺有关, 但是, 在室温条件下, 所有配方及
工艺制备的ZnO压敏陶瓷,其介电频谱均在 105 Hz
附近出现该损耗峰, 因此认为该弛豫损耗峰与ZnO
的本征缺陷直接相关.
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图 7 ZnO压敏陶瓷室温损耗频谱 [19]

Fig. 7. Dissipation factor tanδ versus frequency at
room temperature [19].
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图 8 (网刊彩色) ZnO压敏陶瓷试样在−100 ◦C—20 ◦C
的介电频谱 (a); 本征缺陷弛豫峰 1和峰 2对应的活化能
级 (b) [44]

Fig. 8. (color online) Dielectric frequency spectra of
ZnO varistor ceramics at −100 ◦C–20 ◦C (a), and
the activation energies of relaxation loss peak 1 and
peak 2 (b)[44].

Levinson和Philipp [19,42]研究了不同温度下

ZnO压敏陶瓷的介电频谱后, 分析了交流电导和介
电损耗随频率和温度的变化规律, 认为温度高于
77 K后损耗峰与夹层极化无关, 排除了Maxwell-

Wagner效应和杂质离子弛豫过程, 认为可能是晶
界电子能级的响应. 由于当时对ZnO压敏陶瓷晶
界缺陷模型的认识尚不深入, Levinson和Philipp
的理论研究受到了很大限制, 但他们的实验结果仍
具有重要意义. Cordaro等 [43]进一步提出该损耗

峰可能起源于与本征点缺陷有关的电子陷阱对电

子的俘获和发射过程.
如图 8所示, Cheng等 [44]通过测量ZnO压敏

陶瓷10−1 Hz < f < 107 Hz, −100 ◦C < T < 20 ◦C
范围内的介电谱, 发现原来在105 Hz附近出现的弛
豫损耗峰在低温分裂成了两个峰 (峰 1和峰 2), 通
过计算得到这两个峰对应的活化能分别为 0.26和
0.36 eV, Cheng还通过热刺激电流法对这两个能级
进行了验证, 得到了同样的结果.

3.2 ZnO压敏陶瓷缺陷的弛豫导纳频谱
与温谱

根据Blatter和Greuter [14,45]的研究, 如果
ZnO压敏陶瓷内浅陷阱密度远大于深陷阱密度,
则零偏电导和电容的关系符合简单的Debye公式:

G

ω
=

σ0

ω
+ CHF

∑
v

nv(ωτv)

1 + (ωτv)2
, (2)

式中, G为电导, σ0为零偏直流电导, ω为角频率,
CHF为高频电容, nv 为深陷阱密度, τv为弛豫时

间, 可表示成下式：

τv =
1

Ncvthσn(1 + gv)
exp[(Ec − Evt)/(kT )], (3)

Nc为导带有效态密度, σn是俘获截面, vth为电子

的热激发速度, gv(= 1/2)为陷阱态简并度的倒数,
Ec − Evt为导带下陷阱深度, k为玻尔兹曼常数, T
为测量温度.

Chiou和Chung [20]采用导纳频谱观测了G/ω

随角频率ω的变化, 也观测到了ZnO压敏陶瓷的缺
陷弛豫现象, 如图 9所示, 在低温−60 ◦C—0 ◦C的
范围内, 发现导纳谱中存在着两个弛豫峰——峰 1
和峰 2. 并根据 (3)式计算了这两个弛豫峰对应的
活化能. 如表 1所示, 峰 1和峰 2对应的活化能级
分别为 0.245和 0.31 eV, 与前面弛豫损耗谱计算的
结果相差不大. 在室温条件下, 峰 1的弛豫时间比
峰 2小了两个数量级, 俘获截面大小接近. 0.31 eV
对应的弛豫峰在ZnO压敏陶瓷中被多位学者报
道 [46,47], 该峰不随添加剂而变化, 被认为与ZnO的
一价氧空位V•

O缺陷电离相关.
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图 9 (网刊彩色) ZnO压敏陶瓷导纳在−60 ◦C—0 ◦C
范围的频谱图, 插图为两个导纳弛豫峰对应的活化能 [20]

Fig. 9. (color online) Conductance/frequency, G/ω,
vs angular frequency ω at from −60 ◦C–0 ◦C; The
Arrhenius plot ln(T 2 · τ) vs 1000/T in the inset [20].

表 1 室温条件下两个缺陷能级对应的弛豫时间和俘获截

面 [20]

Table 1. Relaxation time and capture cross section of
the two defect levels at room temperature [20].

弛豫峰 陷阱能级/eV 弛豫时间 τv/s 俘获截面 σv/cm2

峰 1 0.245 5.2× 10−8 4.3× 10−15

峰 2 0.31 1.3× 10−6 2.1× 10−15
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图 10 (网刊彩色) ZnO压敏陶瓷导纳在 10—100 kHz范
围的温谱图, 插图为两个导纳弛豫峰对应的活化能 [43]

Fig. 10. (color online) Conductance G vs tempera-
tureT for ZnO varistor ceramics. Frequencies covered
are 10–100 kHz. Activation plot of ln(ω/T 2) as a func-
tion of reciprocal temperature [43].

Cordaro等 [43]则通过实验, 对不同配方的
ZnO压敏陶瓷在 1 Hz < f < 106 Hz, 30 ◦C <

T < 350 ◦C范围内的导纳谱测量后发现, 电导曲线
随温度的变化均出现两个峰值, 对应活化能分别为
0.17和 0.33 eV (图 10 ). 他们同样排除了Maxwell-

Wagner效应的影响, 提出这两个峰可能是由本征
缺陷引起的. 表 2 为Cordaro等计算得到的导纳温
谱弛豫峰的电参数, 与表 1 导纳频谱的结果类似.
这表明在用导纳谱表征压敏陶瓷缺陷弛豫时, 不同
温度下的导纳频谱与不同频率下的导纳温谱具有

一致性. Cordaro认为峰1对应的活化能0.17 eV与
其他学者报道的 0.20 eV 的活化能接近, 进一步提
出该弛豫峰对应着ZnO本征的二价锌填隙缺陷, 如
(4)式所示:

Zn•
i + 0.20 eV → Zn••

i + e′ (4)

式中, Zn•
i 为锌离子一价电离, Zn••

i 为锌离子二价

电离, e′为一价电子.

表 2 室温条件下两个缺陷能级对应的弛豫时间和俘获截

面 [43]

Table 2. Relaxation time and capture cross section of
the two defect levels at room temperature [43].

弛豫峰 陷阱能级/eV 弛豫时间 τv/s 俘获截面 σv/cm2

峰 1 0.17 1.0× 10−7 0.8× 10−16

峰 2 0.32 1.0× 10−6 3× 10−15

3.3 ZnO压敏陶瓷缺陷弛豫的热刺激电流
(TSC)表征

随着对ZnO压敏陶瓷缺陷弛豫认识的深入,
人们认为ZnO压敏陶瓷的本征缺陷离子极化可能
属于热离子极化的范畴. 在弛豫损耗谱及导纳谱测
量中, 由于测试温度较低, 在测试频率范围内难以
形成可观测的热离子极化电流. 如果给ZnO压敏
陶瓷施加较高的极化电压, 并保持一定的时间, 耗
尽层中的缺陷离子将沿着电场的方向向晶粒表面

扩散, 形成热离子极化. 然后迅速冷却至低温, 使
热离子基本 “冻结”. 最后撤去外施极化电压, 并以
一定的速度升温. 随着温度的升高, 缺陷离子逐渐
解冻, 并反向扩散, 在外电路中就可以检测到明显
的退极化电流. 也就是说可以通过TSC检测ZnO
压敏陶瓷中缺陷离子的热离子极化, 并与介电谱相
对照, 这样就可以验证介电谱测量中所反映的弛豫
极化机理.

如图 11所示, Zhang等 [21]通过TSC方法测
量, 观测到ZnO压敏陶瓷在−25 ◦C和 35 ◦C附近
出现两个明显的退极化电流峰P1和P2, 并认为这
两个峰与ZnO压敏陶瓷的本征缺陷相关. Zhang
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等又进一步研究了直流偏压和大电流冲击老化对

ZnO压敏陶瓷TSC的影响, 发现直流偏压将提高
退极化电流峰的高度, 而大电流冲击老化后ZnO压
敏陶瓷会出现新的退极化电流峰, 并把该新出现的
电流峰归因于大电流冲击老化导致的一价锌填隙

离子的迁移.
Cheng等 [44]在对ZnO压敏陶瓷进行TSC测

量时发现了三个退极化电流峰值, 如图 12所示, 分
别位于−25 ◦C, 30 ◦C和 115 ◦C附近, 低温的两个
峰值出现的位置与Zhang的结果类似. Cheng等采
用初期上升法对这三个峰对应的活化能进行了计

算, 得到结果分别为 0.26, 0.36和 0.52 eV, 其中低
温两个峰对应的活化能级与在弛豫损耗谱计算的

ZnO压敏陶瓷的两个损耗峰活化能一致 [44], 这也
就进一步表明ZnO压敏陶瓷低温的两个弛豫峰符

合热离子弛豫极化的机理. Cheng等认为 115 ◦C
附近的退极化电流峰的能级与一价锌填隙离子的

迁移活化能接近.
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图 11 ZnO压敏陶瓷TSC谱图 [21]

Fig. 11. TSC spectra of ZnO varistor samples [21].
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图 12 ZnO压敏陶瓷TSC谱图 [44]

Fig. 12. TSC spectra of ZnO varistor samples [44].

3.4 ZnO压敏陶瓷缺陷弛豫的深能级瞬态
谱(DLTS)表征

DLTS也常被用来分析ZnO压敏陶瓷缺陷弛
豫过程, 它可以方便地测量出缺陷在不同温度下的
弛豫时间, 从而得到缺陷在禁带中的位置、密度和
俘获截面等参数.

如图 13所示, Shohata等 [50]率先采用DLTS
对ZnO压敏陶瓷缺陷弛豫特性进行测试, 在
100—200 K的温度范围内发现了两个峰值, 这
两个峰随外施偏压的增大而增高, 通过计算发

现这两个弛豫峰的活化能分别为L1 = 0.24 eV和
L2 = 0.33 eV, 与采用其他测量方法获得的结果相
接近. 在图 14中, Wang等 [48]在更宽的温度范围

内测量了ZnO压敏陶瓷的DLTS谱, 发现了三个峰
值, 并给出了这三个峰值对应的电参数, 如表 3所
示. 计算得到它们的活化能分别为L1 = 0.11 eV,
L2 = 0.27 eV和L3 = 0.94 eV, 其中L1, L2比损耗

谱和导纳谱测得的结果略小, 峰 1对应的俘获截面
与导纳谱相比也小了近三个数量级. L3是一个新

发现的峰, 并认为该峰可能与ZnO内二价的氧空位
缺陷有关.
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Fig. 13. (color online) DLTS spectrum of ZnO varistor
ceramics at various voltages, and the activation energy
calculation is in the inset [22].

表 3 ZnO压敏陶瓷弛豫峰对应的缺陷能级、陷阱密度和
俘获截面 [48]

Table 3. Defect levels, trap density and capture
cross section of the relaxation peaks in ZnO varistor
ceramics [48].

弛豫峰 陷阱能级/eV 陷阱密度/cm3 俘获截面 σv/cm2

峰 1 0.11 5.2× 10−8 1.1× 10−18

峰 2 0.27 1.3× 10−6 2.1× 10−15

峰 3 0.94 1.3× 10−6 1.3× 10−13

表 4进一步给出了不同学者采用不同测试方
法得到的ZnO压敏陶瓷的缺陷能级和缺陷类型, 可
以发现, DLTS法测得的低温两个缺陷弛豫的活化
能相对于其他测试方法略小, 这两个缺陷弛豫峰普
遍被认为对应于ZnO压敏陶瓷本征的二价锌填隙
和一价氧空位缺陷. 但DLTS同时可以在高温区测
得损耗谱和导纳谱观测不到的新缺陷弛豫峰, 并且
该弛豫峰的活化能远高于低温两个本征缺陷的活

化能.
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图 14 ZnO压敏陶瓷的DLTS谱图, 插图为峰值对应的
活化能 [48,49]

Fig. 14. DLTS spectrum of ZnO varistor ceramics, and
the activation energy calculation is in the inset [48,49].

表 4 不同配方及测试方法对 ZnO压敏陶瓷缺陷结构的表征
Table 4. Characterization of various ZnO varistor ceramics with different test methods.

体系 分析方法 导带下能级深度/eV 缺陷类型

水热法制备 ZnO单晶 [51] DLTS 0.30 V•
O

ZnO-Bi2O3-MnO [52] DLTS 0.18—0.27, 0.50—0.60, 0.89, 1.0 点缺陷及其他

ZnO商用配方 [53] DLTS 0.17, 0.26, (0.2—0.3) Zni

ZnO商用配方 [16] DLTS 0.26 Zni

ZnO-Bi2O3
[54] DLTS 0.98 —

ZnO商用配方 [55] DLTS 0.15, 0.25 非本征缺陷, 锌填隙

ZnO商用配方 [56] DLTS 0.25, 1.1 —

ZnO商用配方 [57] 导纳谱 0.20, 0.32, 0.45—0.50, 0.17 本征点缺陷

ZnO压敏陶瓷 [58] 导纳谱 0.36 —

ZnO-Bi2O3
[42] 损耗谱 0.33 本征VO

ZnO-Bi-Co-Cr-Mn-Sb [44] 损耗谱和TSC 0.26, 0.36 本征 Zni和VO

ZnO商用配方 [45] 导纳谱 0.21, 0.32, 0.17, 0.45—0.50 本征缺陷
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4 ZnO压敏陶瓷缺陷结构的弛豫机理

4.1 Cole-Cole方程在ZnO压敏陶瓷中
的应用

在电介质材料中, 如果陷阱具有确定的发射率
即弛豫时间, 就属于具有单一弛豫时间的Debye型
弛豫. 而在压敏陶瓷材料中往往存在着多种缺陷弛
豫, 并且弛豫过程与Debye方程并非完全一致. 事
实上, 由于介质的结构、分子所处状态、分子间的
作用力以及热运动等的影响, 介质中所有偶极子的
弛豫状态有所不同, 每个偶极分子在不同瞬间具有
本征弛豫时间, 实验测量出来的是整个介质的平均
值, 因而实际介质的弛豫时间是围绕其最大概率值
的一个分布. 由此, Cole-Cole给出了具有分布弛豫
时间的复介电常数修正经验公式, 表示为 [59]

ε∗(ω) = ε∞ +
εs − ε∞

1 + (iωτ)1−α
. (5)

将 (5)式的实部和虚部分开, 表示为 ε∗ = ε′ − iε′′,
可得介电常数虚部 ε′′的表达式

ε′′ = (εs − ε∞)

×
(ωτ0)

1−α cos πα
2

1 + 2(ωτ0)1−α sin πα
2

+ (ωτ0)2(1−α)
, (6)

式中, εs, ε∞为静态介电常数和光频介电常数; ω,
τ0为角频率和分布弛豫时间的最大概率值; α为

0—1之间的常数, 表示弛豫时间的分散程度, α = 1

时对应Debye弛豫.
在实际测量中, 介质损耗不仅含有弛豫极化的

响应, 还要考虑电导的贡献. 对ZnO压敏陶瓷而言,
需要考虑二价锌填隙和一价氧空位两种本征缺陷

弛豫过程和电导的共同作用, 可得损耗因子的表达
式为 [38]

ε′′(ω) =
2∑

k=1

(εsk − ε∞k)

×
(ωτk)

1−αk cos παk

2

1 + 2(ωτk)1−αk sin πα1

2
+ (ωτk)2(1−αk)

+
σdc
ε0ω

, (7)

式中, ε0为真空介电常数, σdc为直流电导率.
图 15为Zhao等 [38]利用 (7)式对ZnO压敏陶

瓷介质损耗谱进行的分析, 可以把不同频率下的损

耗分解成三个部分, 也即弛豫峰 1、峰 2和直流电导
的贡献. 其中, 峰 1和峰 2分别对应着ZnO压敏陶
瓷的本征锌填隙和氧空位缺陷, 低频区损耗主要是
直流电导的贡献. 很明显, ZnO压敏陶瓷在低温测
量条件下的弛豫过程是满足Cole-Cole弛豫理论的.
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图 15 (网刊彩色) ZnO压敏陶瓷弛豫损耗谱的Cole-
Cole拟合 [38]

Fig. 15. (color online) Cole-Cole fitting results of ZnO
varistor ceramics [38].

4.2 Havriliak-Negami(H-N)方程在ZnO
压敏陶瓷中的应用

Tsonos等 [60]提出采用H-N理论对ZnO压敏
陶瓷的缺陷弛豫进行解释, H-N方程可写作以下
形式:

ε′′(ω) = Aω−n − Im
2∑

k=1

∆ε′k
[1 + (iωτ0k)(1−αk)]βk

,

(8)

式中, Aω−n为直流电导的贡献, Im表示式中该
部分为虚部, τ0为弛豫时间, α (0 < α < 1)和β

(0 < β < 1)为弛豫时间的分散度, 值得指出的
是如果仅当α = 0, 0 < β < 1时, (8)式就遵循
Cole-Davidson方程; 当α = 0, 且β = 1时, H-N方
程就成了Debye方程. ∆ε′k为每个弛豫过程对复介

电常数实部的贡献, τ0k为弛豫时间. 图 16为采用
(8)式对 233 K温度下测得的数据进行的拟合分析,
结果表明采用H-N方程也可以较好地描述ZnO压
敏陶瓷在低温时的弛豫过程, 但是表 5的拟合参数
显示, 对弛豫峰 1和峰 2的拟合参数α值均为 0, 符
合α = 0, 0 < β < 1的条件, 也即ZnO压敏陶瓷在
低温的弛豫过程其实是符合Cole-Davidson弛豫方
程的.
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图 16 (网刊彩色) ZnO压敏陶瓷弛豫损耗谱的H-N拟
合 [60]

Fig. 16. (color online) H-N fitting results of ZnO varis-
tor ceramics [60].

表 5 ZnO压敏陶瓷弛豫峰 1和峰 2在 (8)式的拟合参数
值 [60]

Table 5. Electrical parameters of relaxation peak 1
and 2 in ZnO varistor ceramics fitted by using func-
tion (8) [60].

T/K
弛豫峰 1 弛豫峰 2

α β ∆ε′k α β ∆ε′k

233 0 0.14 3.2 0 0.35 4.0

4.3 Cole-Davidson电模量方程在ZnO
压敏陶瓷中的应用

近 期 的 研 究 表 明 [38,61−63], 基 于Cole-
Davidson 分布的电模量方程在描述ZnO压敏陶
瓷缺陷弛豫时更具有优势, 它不仅可以用来描述低
温缺陷弛豫过程, 还可以抑制高温条件下介质中增
大的电导对缺陷弛豫过程的影响, 是一种描述高温
区缺陷弛豫的有效方法 [63]. 电模量方程可以描述
为如下形式 [64,65]:

M∗(ω) = M∞

(
1− 1

(1 + iωτCD)β

)
, (9)

实部和虚部分别为:

M ′ (ω) = M∞

[
1− (cos θ)β cos(βθ)

]
, (10)

M ′′ (ω) = M∞ (cos θ)β sin(βθ), (11)

式中, M ′, M ′′分别对应着复电模量M∗的实部

和虚部, M∞对应着电模量的高频极限值, θ =

arctan(ωτCD), τCD为弛豫时间, β 为 0—1之间的
常数, 代表着弛豫时间常数的分散度. 图 17结果
显示, 在四元ZnO 压敏陶瓷的电模量谱图中, 可以
观测到四个不同的缺陷弛豫峰 [38]. Zhao等 [66]在

对商用ZnO试样进行测量时, 发现了四个弛豫过
程, 只不过峰3和峰4在高温423 K以上被发现. 峰
1和峰 2 的活化能级与弛豫损耗谱中结果一致, 在
0.24和0.35 eV附近且不随配方和制备工艺而改变,
对应着ZnO压敏陶瓷的本征锌填隙和氧空位缺陷.
而峰 3和峰 4 的活化能则是可变的, Andres-Verges
和West [62]在电模量谱图中测得这两个峰对应的

活化能分别在0.64和0.94 eV, Zhao等 [66]在商用试

样中测得的结果为 0.72和 0.84 eV, 这两个峰被归
因于非本征的缺陷弛豫, 认为与ZnO压敏陶瓷的
晶间相和晶界面缺陷有关. 从图 17的拟合结果可
知, 电模量可以很好地描述ZnO压敏陶瓷的缺陷弛
豫过程, 并且可以在更宽的温度范围内更全面地对
ZnO压敏陶瓷的缺陷弛豫过程进行表征.
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图 17 ZnO压敏陶瓷弛豫电模量谱拟合 [38]

Fig. 17. Electrical modulus fitting results of ZnO varis-
tor ceramics [38].

5 ZnO压敏陶瓷缺陷结构弛豫与电
老化特性的关联

以往, 对ZnO压敏陶瓷老化特性的研究主要
是关注压敏电压、非线性系数、漏电流等电参量随

外施交流、直流、冲击电压的老化规律, 并提出了离
子迁移模型 [67]和氧解吸附等 [68]理论对其进行解

释. 近期有学者尝试从缺陷弛豫的角度对ZnO压
敏陶瓷的老化进行研究, Eda等 [34]研究了交、直流

老化对ZnO压敏陶瓷室温弛豫损耗谱的影响, 如
图 18所示. 交、直流老化后试样损耗峰几乎没有变
化, 仅仅是低频损耗明显的增大.

ε′′ =
γ + g

ε0ω
, (12)

tan δ =
ε′′

ε′
=

γ + g

ε0εrω
, (13)
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式中, ε′和 ε′′分别为复介电常数 ε∗对应的实部和

虚部; γ和 g分别为直流电导率和交流弛豫等效电

导率; ε0, εr为真空介电常数和试样对应的介电常

数. 由 (12)式和 (13)式可知 [59], 交、直流老化主要
导致了低频直流电导对弛豫损耗的贡献. 图 19所
示为大电流冲击老化对ZnO压敏陶瓷弛豫损耗的
作用 [66], 在 173 K时, 老化前后试样都表现出两个
弛豫损耗峰, 并且峰值出现的频率位置和对应的活
化能都未随老化发生变化, 低频损耗明显上升. 这
表明大电流冲击老化与交、直流老化一样, 主要影
响低频电导对损耗的贡献.
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图 18 交、直流老化对 ZnO压敏陶瓷弛豫损耗谱的影响,
a为原试样, b和 c分别为在 95 V/mm偏压和 65 V/mm,
343 K条件下老化 500 h [34]

Fig. 18. Degradation phenomena of ZnO varistor ce-
ramics in dielectric loss by dc biasing at 95 V/mm and
ac biasing at 65 V/mm at 343 K for 500 h; a, initial;
b, after dc biasing; c, after ac biasing [34].
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图 19 大电流冲击对 ZnO压敏陶瓷弛豫损耗谱的影响 [66]

Fig. 19. Degradation phenomena of ZnO varistor ceramics
in dielectric loss by impulse current [66].

类似的现象也被Lee和Young [49]通过DLTS
测量进行验证, 如图 20所示, 结果表明DLTS中出
现了三个弛豫损耗峰, 峰 1和峰 2及其对应活化能

在大电流冲击老化前后均未变化, 也即表明ZnO压
敏陶瓷的本征缺陷与老化之间的关联不大. 而高温
的峰 3认为与晶界面陷阱相关, 在老化后峰形状和
宽度均发生了变化, 相应的ZnO压敏陶瓷的势垒高
度也明显下降, 这表明峰 3对应的缺陷与ZnO压敏
陶瓷的电性能密切相关.
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图 20 大电流冲击对 ZnO压敏陶瓷弛豫损耗谱的影
响 [49]

Fig. 20. Degradation phenomena of ZnO varistor [49].

根据文献 [38,66]报道, 商用ZnO压敏陶瓷试
样在高温电模量谱中出现两个缺陷弛豫峰——峰3
和峰 4, 分别与非本征的晶间相和晶界面两种缺陷
有关. 如图 21 (a)所示, 大电流冲击老化后, 峰 3对
应的频率位置变化不大, 而峰 4则明显的向高频方
向移动. 峰 3对应的活化能在冲击老化前后变化不
大, 均在 0.72 eV附近, 但峰 4对应的活化能老化后
明显的下降, 从老化前的 0.84 eV下降到老化后的
0.76 eV.

电介质材料的缺陷弛豫过程, 通常可以用并联
的RC电路来等效, 由于老化过程主要影响了非本
征的缺陷, 根据文献 [66, 69, 70]分析, 通过电模量
谱结合复阻抗平面谱, 可以进一步分析得到非本征
弛豫峰 3和峰 4对应的宏观电路参数, 阻抗谱和等
效电路如图 21 (b)和图 22所示, 其中, R1, C1对应

弛豫峰 3 的等效电阻和电容, R2, C2对应弛豫峰 4
的等效电阻和电容. ZnO压敏陶瓷非本征的缺陷弛
豫等效电路, 可用 (14)式和 (15)式来表示 [66,69]:

Z∗ = Z ′ − iZ ′′

=
[ 1

R1
+ iωC1

]−1

+
[ 1

R2
+ iωC2

]−1

, (14)

M∗ = M ′ + iM ′′ = iωC0Z
∗

=
C0

C1
· (ωR1C1)

2

1 + (ωR1C1)2
+

C0

C2
· (ωR2C2)

2

1 + (ωR2C2)2
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+ i
[
C0

C1
· ωR1C1

1 + (ωR1C1)2
+

C0

C2
· ωR2C2

1 + (ωR2C2)2

]
,

(15)

式中Z ′, Z ′′为复阻抗Z∗的实部和虚部, C0为试样

所占空间对应的真空电容.
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图 21 大电流冲击前后 ZnO压敏陶瓷高温电模量谱 (a),
复阻抗谱 (b) [66]

Fig. 21. Electrical modulus (a) and complex
impedance spectra (b) of ZnO varistor ceramics be-
fore and after impulse current [66].
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图 22 ZnO压敏陶瓷高温非本征缺陷弛豫等效电路分
析 [66]

Fig. 22. Equivalent circuit analysis for extrinsic defect
relaxations at high temperature [66].

从表 6的结果可以看出, 弛豫峰 4对应的电阻
值R2比峰 3对应的阻值R1高约两个数量级. 大电
流冲击老化后, 弛豫峰 3对应的电路参数R1和C1

并未有明显的变化, 而弛豫峰 4 对应的R2和C2老

化后则发生了明显变化, R2的阻值降低了约三倍.
该结果进一步表明ZnO压敏陶瓷的电性能受控于
与晶界界面相关的非本征缺陷弛豫过程.

表 6 ZnO压敏陶瓷非本征弛豫峰等效电路参数 [66]

Table 6. Equivalent circuit parameters of extrinsic re-
laxation peaks in ZnO varistor ceramics [66].

T/K R1/MΩ C1/pF R2/MΩ C2/pF

老化前 473 0.063 1180 24 1040

老化后 473 0.061 1050 8.2 1300

6 结 论

国内外学者对ZnO压敏陶瓷缺陷结构的研究
逐步深入, 提出了多种缺陷弛豫的表征方法, 并采
用不同的理论对不同的缺陷弛豫过程进行了解释,
初步得到了微观缺陷结构与其宏观电性能之间的

关联. 但目前ZnO压敏陶瓷在发展应用的过程中
也存在以下需要解决的问题.

1)对ZnO压敏陶瓷缺陷弛豫的表征手段繁多,
不同学者得到的结果并不完全相同, 需要进一步
明确不同的表征方法之间的差异及彼此间是否可

以相互验证, 也未明确何种表征方法更为有效和
全面.

2)目前仍不清楚如何通过调控缺陷结构来优
化ZnO压敏陶瓷的电性能. 对非本征缺陷的理论
计算研究还不足, 本征缺陷和非本征缺陷与宏观电
性之间的关联仍有争议.

3)目前特高压电力系统的发展, 要求具有更
高电位梯度的ZnO压敏陶瓷避雷器, 进一步认识
ZnO压敏陶瓷的缺陷结构和导电机理, 是开发高电
位梯度的ZnO压敏陶瓷的关键.
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Abstract

ZnO varistor ceramics have been widely applied to surge absorption and over-voltage protection in electronic circuit
and power system because of their excellent non-ohmic characteristics. Therefore, the reaserch on ZnO varistor ceramic
has long been a subject of interest for scholars and industrial circles. At present, the conductance theory of ZnO varistor
ceramic has been widely studied and reviewed, and several models such as space charge limited current model, Nordheim-
Fowler tunneling current model, and Schottky barrier model have been proposed to describe the electronic transmission
process and explain the non-ohmic behavior of ZnO ceramic varistor. However, the relationships of the defect structure
and defect relaxation with the electrical property of ZnO varistor ceramic remain unclear, which becomes a challenge to
developing new ZnO varistor ceramics. In this paper, comments on defect structures and defect types of ZnO ceramics are
given, and the theortical calculation of the intrinsic point defects is discussed. Besides, the characterization technologies
of the defect relaxations are introduced. The results show that the dielectric loss spectra are widely used to describe the
relaxation of ZnO ceramic varistor, especially the spectra in the low frequency can provide more information about defect
relaxation of ZnO ceramic varistor. It is also found that the frequency spectra of admittance in a wide temperature
range and the temperature spectra of admittance in a wide frequency range play an equivalent role in characterizing
the defect relaxation of ZnO ceramic varistor. The thermally stimulated current is considered to be an effective method
to verify the relaxation polarization mechanism of the defects. The deep level transient spectroscopy can characterize
the intrinsic and extrinsic defect relaxation processes. Moreover, several theories of relaxation mechanisms such as the
Cole-Cole theory, Havriliak-Negami theory and Cole-Davidson theory are proposed to analyze the relaxation phenomena
of ZnO ceramic varistors. It is suggested that the electric modulus spectrum combined with Cole-Davidson theory is
more effective to characterize the defect relaxations in a wide temperature range. From the electrical degradation results,
it is found that the extrinsic defect relaxation at grain boundary interface is closely related to the electrical property
of ZnO ceramic varistor. A circuit model is also obtained to establish the correlation between defect relaxation and
electrical performance of ZnO ceramic varistor. Therefore, the review on defect relaxations may offer some new ideas to
optimize the electrical properties of ZnO ceramic varistors by modifying the defect structures.
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