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摘要  金属氧化物避雷器是电力系统过电压保护的核心装置，决定了电力设备的绝缘水平，

其核心为氧化锌压敏电阻。现代稳定型氧化锌压敏电阻的直流老化功耗反常下降，难以对其进行

有效的状态评估和寿命预测，其老化机制研究已成为限制其未来发展的巨大挑战。该文对稳定型

氧化锌压敏电阻在不同温度下进行加速直流老化，研究高温下其直流老化特性的转变。结果表明，

随着老化温度升高，稳定型氧化锌压敏电阻的功耗由 120℃下的持续下降转变为 150℃下的先降

后升，而后在 180℃下持续上升。150℃下转变为介稳型后，老化不再可逆。原位高温介电测试表

明，晶界界面空间电荷极化松弛过程向高频移动，松弛时间缩短，活化能减小；低温介电测试中

本征点缺陷锌填隙在老化后出现不可逆消耗。180℃下转变为不稳定型后，正向伏安特性的“交叉”

现象消失，电气性能显著劣化。离线理化结构测试发现，氧化锌晶面衍射角减小、峰强下降，晶

格之间的间距增加，Zn2p 轨道峰结合能明显下降，锌填隙被还原，证实了晶界界面态在高温下难

以维持稳定，将与锌填隙中和并被消耗。以上研究结果可为稳定型氧化锌压敏电阻反常老化的微

观机制研究及其稳定性调控提供支撑。 
关键词：氧化锌  压敏电阻  直流老化  避雷器  长期稳定性 
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0  引言 

以氧化锌压敏电阻为核心的金属氧化物避雷器

是电力系统过电压保护的核心装置[1-6]。由于避雷器

与电力设备并联运行，要长时承受系统电压作用，

导致氧化锌压敏电阻会不可避免地发生老化，引起

避雷器的性能劣化甚至失效，威胁电力系统的安全

稳定运行[7]。因此，氧化锌压敏电阻的老化机制，以

及以此为理论基础的状态评估和寿命预测方法一直

以来都是研究的热点[8-13]。 
氧化锌压敏电阻一般通过煅烧高纯度 ZnO 粉

末以及各类金属氧化物添加剂（如 Bi2O3、Sb2O3、

Co2O3、MnO2、Cr2O3 等）制备而成，其老化一般表

现为功耗（泄漏电流）增大、非线性泄漏电流密度-

电场强度（J-E）特性劣化以及击穿场强降低等[8, 14]。

然而，一方面，现代稳定型氧化锌压敏电阻的老化

功耗持续下降[15-16]，以往的包括电子陷阱[17-18]、偶

极子取向极化[19]、氧解吸附[20-22]、离子迁移[11, 14]等

模型难以解释其反常老化现象；另一方面，在一定

范围内，随着老化温度的升高，稳定型氧化锌压敏

电阻的功耗下降速度更快，难以基于 Arrhenius 公

式，通过加速老化实验对其开展老化状态评估[23]，

会给电力系统带来安全隐患。随着稳定型氧化锌压

敏电阻在电力系统中的发展应用，揭开其功耗反常

下降的微观机制已在 2013 年和 2017 年被国际大电

网会议（CIGRE）列为未来发展的一项重大挑战（“a 
major future challenge”）[15-16]。 

氧化锌压敏电阻的电气性能受控于晶界处的

双肖特基势垒，晶界势垒的劣化是其老化的本质原

因 [8, 24-29]。晶界势垒由正极性的耗尽层以及负极性

的晶界界面态共同构成，前者由本征点缺陷锌填隙

（Zni˙, Zni˙˙）、氧空位（VO˙）等组成，后者与晶界吸
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附氧等缺陷相关[24, 30-31]。在经典离子迁移模型的基

础上，武康宁和李建英等提出了离子重排（Donor 
Ion Redistribution, DIR）老化模型[8, 26, 32]：氧化锌压

敏电阻的老化是耗尽层离子迁移扩散形成的“U”型

空间分布和晶界界面态消耗之间相互竞争的结果，

前者利于功耗下降，后者引起功耗上升。在晶界界

面态保持稳定的假设条件下，DIR 模型可以较好地

解释稳定型氧化锌压敏电阻的老化现象。 
然而，晶界界面态稳定性的理化基础仍未知。

不同稳定型氧化锌压敏电阻的微观结构、相组成基

本一致，难以简单地通过扫描电子显微镜（Scanning 
Electron Microscope, SEM）、X 射线衍射光谱（X-
Ray Diffraction, XRD）等手段直接区分其界面态稳

定性[8]。不过在相同的加速老化条件下，不稳定型氧

化锌压敏电阻的老化特性与稳定型存在明显区别，

如不稳定型的低温低频损耗较稳定型的在老化过程

中存在异常抬升[26]，表明晶界稳定性被破坏后，其

介电、理化特性将出现转变，研究转变过程中各项

性能的变化，可为研究其反常老化机制提供参考。 
事实上，当老化条件或势垒结构发生变化后，原

先稳定的界面态可被持续消耗，稳定型氧化锌压敏

电阻可能转变为介稳型或不稳定型。程卓林等对比

了稳定型氧化锌压敏电阻在氮气以及空气气氛中的

加速直流老化特性，发现其直流老化功耗在空气中

持续下降，而在氮气中不断上升；氮气老化使其晶界

处的吸附氧出现了明显消耗，距离价带较近的界面

态能级密度消耗明显[33]。Li Rou 等对商用稳定型氧

化锌压敏电阻在不同温度下进行加速直流老化测试

发现，原本在 100℃下持续下降的功耗，在 150℃和

160℃下出现上升，且老化温度越高，功耗上升速度

越快[34]。此外，尽管报道较少，但不稳定型氧化锌压

敏电阻也可向稳定型转变。Zhao Xia 等发现 Ni 掺杂

含量的提升将促使功耗由升转降[35]。在 Wang Xin 等

的研究中，Zni˙˙的抑制也可使功耗发生转变[36]。 

因此，本文在不同温度下对稳定型氧化锌压敏

电阻进行加速直流老化实验，采用原位介电测试和

离线理化性能测试手段，研究氧化锌压敏电阻由稳

定型向介稳型或不稳定型转变过程中介电性能及理

化结构的转变，可为揭示稳定型氧化锌压敏电阻反

常老化的新机制，并为提升高端避雷器的保护特性

提供理论基础和实验依据。 

1  试样及实验方法 

本文采用商用稳定型氧化锌压敏电阻（直径 D= 

40 mm，厚度 h=9 mm）进行不同温度下的加速直流

老化实验，分别采用原位介电测试及离线理化性能

测试表征老化过程中稳定型氧化锌压敏电阻在高温

下的转变。 
原位介电测试采用高温高压介电设备（Concept 

43，Novocontrol，德国），加速老化电压设置为 0.8Ub

（Ub 为击穿电压，即 J=1 mA/cm2 时的电压），老化

温度为 120℃和 150℃。老化过程中持续监测流经试

样的泄漏电流变化，并施加 3 V 交流小信号测试

10～104 Hz 介电响应特性的演变。老化结束后，撤

去老化电压对试样在老化温度下进行 720 h 的恢复

处理。在老化前、老化后及恢复后分别测试试样正

向和反向的非线性 J-E 特性（正向为与老化电压相

同的方向，反之亦然）、零偏压介电响应。并在相同

老化条件对同批次试样进行低温介电响应测试

（−100℃），获得本征点缺陷结构的变化。 
离线理化性能测试系统如图 1 所示。左侧采

用高压直流老化电源（TD2200，泰斯曼，中国）

及万用表（8145C，胜利，中国）对试样进行老化；

右侧采用高压直流电源（TD2200，泰斯曼，中国）

及万用表（DMM 7510, Keithley, 美国）进行非线

性 J-E 特性测试。采用线切割工艺将稳定型氧化

锌压敏电阻加工成 6.6 mm×6.6 mm×1 mm 的方形

试样，表面两侧覆银电极，中间预留 0.5 mm 宽的

通道作为测试区。老化电压为 0.8U1mA（U1mA 为泄

漏电流 I=1 mA 时的电压），老化温度分别选取

30℃和 180℃。老化过程中持续记录泄漏电流的变

化、正 /反向 J-E 特性的演变。采用 X 射线衍射光

谱（XRD）、X 射线光电子能谱（X-ray Photoelectron 
Spectroscopy, XPS）测试老化区相组成以及元素状

态的演变。  

 
图 1  离线理化性能测试系统 

Fig.1  Offline physical and chemical properties test system 

2  原位高温介电测试 

2.1  功耗演变 
120℃及 150℃老化过程中试样的归一化功耗
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曲线如图 2 所示，其中 120℃的老化初始功耗 P0= 
0.187 W，150℃的 P0=0.418 W，是 120℃的 2.2 倍。

老化 100 h 后，120℃和 150℃老化功耗分别约变为

未老化时的 55%和 78%，即 0.103 W 和 0.326 W。

随着老化温度的上升，稳定型氧化锌压敏电阻的功

耗曲线由持续下降转为先降后升。 

 
图 2  120℃与 150℃下稳定型氧化锌压敏电阻的归一化

功耗曲线 

Fig.2  Power loss curves of stable ZnO varistor ceramics 

at 120℃ and 150℃ 

120℃下的功耗下降曲线可由双指数下降函数

拟合为 
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 （1） 

150℃下功耗的先降后升可由双指数下降函数

及幂函数（t0.5）共同拟合为 
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根据式（2）可知，150℃相对 120℃指数项代表

的松弛时间明显减小，表明温度升高使得功耗在前

期下降更快。结合老化后期 P/P0 ∝ t0.5，即典型不稳

定型氧化锌压敏电阻的老化功耗特征[12, 37-39]，可以

判断当老化温度升高至 150℃后，试样由稳定型氧

化锌压敏电阻转变为介稳型氧化锌压敏电阻。 
此外，功耗（泄漏电流密度 J）随时间的变化本

质上是晶界势垒高度φb 的演变[25]，即 

 
b b

2e 1 e
e

eU
kT

kTJ A T
φ ξ+

−∗ −⎛ ⎞
= ⎜ ⎟−

⎝ ⎠
 （3） 

式中，A*为有效 Richardson 常数；T 为热力学温

度；e 为元电荷；ξb 为本征费米能级相对导带底的

高度；k 为玻耳兹曼常数；U 为外施偏压。由于 J 与  

φb 呈负相关，功耗由降转升即代表晶界势垒高度由

升转降。 
2.2  电气性能演变 

未老化、老化后及恢复后试样的非线性 J-E 特

性曲线如图 3 所示。老化过程中 120℃和 150℃下

正、反向非线性 J-E 特性均表现出类似的不对称性：

正向 J-E 曲线出现“交叉”现象，低电场区泄漏电

流向增大方向移动，高电场区泄漏电流反而减小；

反向 J-E 曲线则整体向泄漏电流增大方向移动。二

者主要区别在于，150℃老化下 J-E 曲线的劣化程度

相对于 120℃老化更加显著，且 150℃老化后 J-E 曲

线难以恢复。当撤去老化电压后，120℃老化试样基

本能够恢复到未老化状态；而 150℃老化后正、反

向 J-E 曲线虽然能够基本恢复到对称，但与未老化

状态仍有一定的差距。根据 DIR 模型，120℃下晶

界界面态保持稳定，因而 J-E 特性的演变主要源于

耗尽层的离子重排，撤去电压后，耗尽层将逐渐恢

复到未老化状态；而 150℃下由于氧化锌压敏电阻

由稳定型向介稳型转变，晶界界面态出现不可逆的

消耗，J-E 曲线仅能部分恢复。 

 
图 3  120℃与 150℃老化及恢复过程的非线性 J-E 

特性曲线 

Fig.3  Evolution of nonlinear J-E characteristics during 

aging and recovery at 120℃ and 150℃ 

根据非线性 J-E 曲线，可进一步计算试样的非

线性系数α=1/lg(Ub/U0.1mA)（U0.1mA 为 J=0.1 mA/cm2

时的电压）、击穿场强 Eb=Ub/h 以及泄漏电流 JL（JL

为 0.75Ub 时的泄漏电流）的变化，计算结果如图 4
和表 1 所示。类似地，150℃下试样的电气参数劣

化更加明显，如反向非线性系数 α 从 21.7 降至

17.6，JL 从 20.36 μA/cm²增加到 34.05 μA/cm²；尽

管经过 720 h 的恢复，其电气参数距未老化仍有不

小的差距。 
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图 4  120℃与 150℃老化及恢复过程电气参数演变 

Fig.4  Evolution of electrical parameters during aging and 

recovery at 120℃ and 150℃ 

表 1  120℃与 150℃下老化及恢复过程电气参数变化 

Tab.1  Evolution of electrical parameters during aging and 

recovery at 120℃ and 150℃ 

参数  温度/℃  方向  未老化  老化 100 h 恢复 720 h

α 

120 
正向  31.7 43.8 33.4 

反向  32.2 30.6 33.2 

150 
正向  20.8 35.5 20.4 

反向  21.7 17.6 18.7 

Eb/(V/mm) 

120 
正向  218.3 222.0 217.4 

反向  218.3 220.4 216.9 

150 
正向  215.3 221.9 216.2 

反向  214.1 216.8 214.6 

JL/(μA/cm2) 

120 
正向  7.77 4.78 7.80 

反向  7.77 8.21 8.10 

150 
正向  19.86 14.69 27.48 

反向  20.36 34.05 29.80 

2.3  高温介电响应特性演变 
为研究氧化锌压敏电阻的高温介电响应特性演

变，本文选用一种改进的对导数谱图(∂ε'/∂lnω)/ε'-f，
可以排除直流电导，将介电松弛过程以松弛峰的形

式展现出来[40-41]，具体表示为 

 
( )

( )( )
2 2

s
2 2 2 2

s

2ln
1

ε ε ω τε ω
ε ε ε ω τ ω τ

∞

∞

− −′∂ ∂
=

′ + +
 （4） 

式中，ε ′为介电常数实部；ω为角频率，ω=2πf，f 为
频率；τ为松弛时间； sε 和 ε∞分别为静态和光频相对

介电常数。零偏下未老化氧化锌压敏电阻的高温介

电响应如图 5 所示，在 10～104 Hz 之间存在一个显

著的松弛峰 C，0.1～10 Hz 附近存在松弛峰 D。以

上松弛峰在模量谱中也曾报道，属于非本征松弛缺

陷。一般认为松弛峰 C 与制作工艺和添加剂相关，

起源于晶界界面的空间电荷极化；松弛峰 D 则被认

为与电性能和长期稳定性相关，起源于势垒界面态

缺陷[31, 42-43]。以上松弛峰均随着温度升高向高频方

向移动，满足 Cole-Cole 松弛形式，可基于 Arrhenius
公式计算其活化能 Ea 的大小，有 

 ( )a /
m 0( ) e E kTf T f −=  （5） 

式中，fm 为特征频率；f0 为前置系数。计算结果如图

5 内插图所示，未老化试样的松弛峰 C 活化能 Ea= 
0.583 eV，松弛峰 D 活化能 Ea=0.654 eV。 

 
图 5  零偏下未老化氧化锌压敏电阻的高温介电响应 

Fig.5  Dielectric spectra of the unaged ZnO varistor at 

different temperatures under zero bias 

原位介电测试过程中，由于外施直流老化电压

的影响，一方面，势垒高度较零偏压明显下降，影

响松弛 D 的表征；另一方面，直流分量显著，导致

低频交流小信号的测试精度下降，因而低频部分测

试结果的分散性较大，此处仅讨论松弛 C 在老化过

程中的改变。其中，120℃及 150℃老化过程中松弛

C 的演变如图 6 所示，其中插图为所有的测试曲线。 

 
图 6  老化过程中松弛 C 的演变 

Fig.6  Evolution of the relaxation C during aging 
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对于 120℃老化，曲线整体基本保持稳定。然而，

150℃老化过程中松弛 C 的峰值频率明显向高频移

动，且高频部分出现了抬升。这与之前报道的低温

下不稳定型氧化锌压敏电阻的低频损耗（对应松弛

C 的高频部分）抬升类似[26]。特征频率的增大表明

晶界界面空间电荷极化速度在老化后更快，即晶界

晶间相空间电荷极化时间减小。 
为进一步研究稳定型氧化锌压敏电阻向介稳型

转变对高温松弛过程的影响，分别测试了 120℃与

150℃老化恢复后，零偏压下高温介电响应特性如

图 7 和图 8 所示，并通过 Arrhenius 公式计算了松

弛 C 和 D 的活化能见表 2。120℃老化恢复后，松

弛 C 和 D 的活化能大小基本与未老化状态一致，晶

界保持稳定。而 150℃下转变为介稳型后，松弛 C
和 D 的活化能均下降，难以恢复到未老化状态：松

弛 C 的活化能由 0.583 eV 下降到 0.560 eV，松弛 D 

 
图 7  120℃老化恢复后氧化锌压敏电阻不同温度下的 

零偏高温介电响应 

Fig.7  Dielectric spectra of the recovered ZnO varistor 

ceramic under zero bias after aged at 120℃  

 
图 8  150℃老化恢复后氧化锌压敏电阻不同温度下的 

零偏高温介电响应 

Fig.8  Dielectric spectra of the recovered ZnO varistor 

ceramic under zero bias after aged at 150℃ 

表 2  老化恢复后的松弛过程 C 和 D 的活化能 

Tab.2  Evolution of Ea for relaxations C and D 

（单位：eV） 

松弛过程 未老化  120℃老化恢复后 150℃老化恢复后

C 0.583 0.582 0.560 

D 0.654 0.651 0.626 

的活化能由 0.654 eV 下降到 0.626 eV。进一步证明

了高温将破坏晶界界面态的稳定性，并使晶界理化

结构出现转变。 
2.4  本征点缺陷演变 

本征点缺陷是构成晶界势垒的核心，通过测试

不同温度老化过程中低温介电响应的演变，可获得

稳定型氧化锌压敏电阻转变后本征点缺陷结构的演

变[44]。不同温度老化过程中的低温介电响应如图 9
所示，102～104 Hz 高频松弛 A 与 1～100 Hz 低频

松弛 B 分别对应 Zni˙˙和 VO˙在晶界耗尽层边缘的

脱陷和入陷过程 [31]。由于老化过程的离子迁移及扩

散作用，松弛 A 和 B 的强度均在老化后下降。当

150℃老化下试样转为介稳型后，低温低频部分明

显抬升，对应图 5 的松弛 C 向高频方向移动。恢复

过程中，松弛 A 和 B 的演变如图 10 所示，随着恢 

 
图 9  老化过程中低温介电响应演变 

Fig.9  Evolution of the low-temperature dielectric 

relaxations during the aging 
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图 10  恢复过程中低温介电响应演变 

Fig.10  Evolution of the the low-temperature dielectric 

relaxations during the recovery 

复时间延长其强度逐渐上升，120℃老化试样基本

恢复到未老化状态，但 150℃老化试样的低频松弛

部分难以恢复。 
为量化 Zni˙˙和 VO˙的变化，根据 Cole-Cole 公

式可对图 9 和图 10 的ε″-f 谱进行拟合[26]，得到 

( )

( ) ( )

1
2
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1 2(1 )=10

πcos
2

π1 2 sin
2
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α α
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 （6） 

式中， 0ε 为真空介电常数；ε ′′为介质损耗虚部；σDC

为直流电导；Δεi、τi 和αi 分别为第 i 个松弛的强度、

松弛时间及松弛时间的分散程度，其中 0＜αi ＜1。

老化及恢复过程中松弛 A 和 B 的强度变化拟合结

果如图 11 所示，图中，ΔεA 和ΔεB 分别代表 Zni˙˙和
VO˙松弛强度的变化。可以发现，老化和恢复过程中

本征点缺陷变化主要集中在前 20 h 内，而后变化缓

慢。其中 120℃老化后ΔεA 从 38.1 降至 35.3，而后

恢复到 38.0；ΔεB 从 17.2 降至 14.7 而后恢复到 17.1。
150℃老化下，ΔεA 从 36.2 降至 33.5；ΔεB 从 14.2 降

至 12.8，而后二者分别恢复到 36.0 和 13.9。代表

Zni˙˙的ΔεA 距离未老化状态仍有一定的差距，表明

氧化锌压敏电阻由稳定型转为介稳型后出现了不可 

 
图 11  老化及恢复过程中松弛 A 和 B 的强度变化 

Fig.11  Evolution of intensities of relaxations A and B 

during aging and recovery 

逆的消耗，即锌填隙与晶界界面态发生了中和反应。 

3  离线理化性能测试 

3.1  功耗演变 
为进一步研究稳定型氧化锌压敏电阻的高温转

变特性，根据图 1 所示测试系统，分别测试了 30℃
及 180℃下的老化特性，并通过 XRD 和 XPS 测试

转变后的相组成和 Zn2p 元素状态变化。 
30℃及 180℃的老化功耗曲线如图 12 所示。

30℃老化功耗持续下降，表现为稳定型老化特性；

180℃功耗随老化时间延长不断上升，经拟合得到 

 0.5

0

0.27=
P t
P

 （7） 

可知 P/P0∝ t0.5，符合不稳定型氧化锌压敏电阻

的功耗趋势。经过 200 h，180℃下老化功耗约变为

初始值的 4 倍，试样出现严重老化。 

 
图 12  30℃和 180℃下稳定型氧化锌压敏电阻直流老化

功耗曲线 

Fig.12  Power loss curves of stable ZnO varistor ceramics 

during DC aging at 30℃ and 180℃ 

3.2  电气性能变化 
180℃老化过程中试样的非线性 I-U 特性变化

如图 13 所示。此时正向 I-U 曲线不再出现“交叉”

现象，正、反向 I-U 曲线均随着老化时间延长向泄

漏电流增大的方向移动，且前 18 h 就出现明显的劣

化，反向较正向劣化更加严重，进一步表明氧化锌

压敏电阻由稳定型向不稳定型的转变。 
根据 I-U 曲线，提取 180℃老化过程电气参数

变化如图 14 所示。无论是正向还是反向的电气参数

都出现了明显劣化，但反向参数劣化尤为严重：老

化 232 h 后，U1mA 从 200.5 V 下降到 92.9 V，非线

性系数α从 16.3 下降到 2.0，泄漏电流从 19.5 μA 上

升到 479.3 μA。因此，当稳定型氧化锌压敏电阻转 



 
2964 电 工 技 术 学 报 2025 年 5 月 

 
图 13  180℃直流过程非线性电压-电流特性演变 

Fig.13  Evolution of nonlinear I-U curves during DC 

aging at 180℃ 

 
图 14  180℃直流老化过程电气参数变化 

Fig.14  Variations of electrical parameters in the forward 

and reverse directions during DC aging at 180℃ 

变为不稳定型后，电气性能将出现显著的老化，难

以再满足过电压保护的需求，需重点关注。 
3.3  晶体结构及元素状态变化 

为探究稳定型氧化锌压敏电阻向不稳定型转变

后理化结构的演变，首先通过 XRD 表征了未老化、

30℃老化后、180℃老化后试样的 ZnO 晶相 XRD 衍

射谱，如图 15 所示。根据 JCPDS Card No. 36-1451，
氧化锌存在三个主晶面：(100)、(002)及(101)[12]。未

老化试样中以上三个晶面分别位于 31.88°、

34.55°和 36.37°。以上衍射峰在经过 30℃及 180℃
的直流老化后强度均有所下降。以(002)晶面为例，

其变化如图 15b 和图 15c 所示。一方面，相较于 30℃
老化后(002)晶面衍射角基本不变，180℃直流老化

后 (002)晶面衍射角随老化向低角度方向移动，从

34.55°下降到 34.53°；另一方面，30℃老化后半峰

宽（Full Width at Half Maxima, FWHM）略微下降，从

0.154°下降到 0.148°，而 180℃老化后降至 0.142°。 

 
图 15  未老化、30℃老化及 180℃老化试样的 XRD 谱 

Fig.15  XRD patterns of samples before aging, after aging 

at 30℃, and after aging at 180℃ 

根据布拉格方程，衍射角 2θ的减小对应晶面间

距 d 及晶格常数 c 的增大[45]，即 

 
2 2 2

 2 sinλ θ=⎧
⎪
⎨ =⎪ + +⎩

n

y z
c

d

d
x

 （8） 

式中，n 为衍射阶数；λ为 X 射线波长；x、y 和 z 为
晶面指数。因此，180℃下 2θ的减小、d 及 c 的增大

表明，氧化锌压敏电阻由稳定型向不稳定型转变后，

氧化锌晶格间距增加，晶格常数增大。而半峰宽的

下降与晶格畸变形成的内应力相关，佐证锌填隙的

离子迁移过程，即迁移至晶界的锌填隙会增大氧化

锌晶格内部的局部应力，且离子迁移过程越显著，

半峰宽下降越明显。 
进一步对未老化、30℃和 180℃老化后试样的

老化区进行 XPS 测试，通过 C1s 标准轨道峰校准，

获得归一化后的 Zn2p 轨道峰的变化如图 16 所示。

氧化锌压敏电阻试样的 Zn2p 轨道存在两个轨道峰，

分别为 Zn2p3/2 以及 Zn2p1/2。对于未老化试样，以

上两个峰分别位于 1 022.5 eV 及 1 045.9 eV；30℃
老化后，Zn2p3/2 和 Zn2p1/2 的峰位置基本不变；而

180℃直流老化后，氧化锌压敏电阻由稳定型转变为

不稳定型，Zn2p 轨道明显向低结合能方向移动，

Zn2p3/2 和 Zn2p1/2 结合能分别下降到 1 022.1 eV 和

1 045.2 eV，表明锌发生了还原反应[46]，转变为 Zni˙
或中性晶格锌。锌填隙的还原过程来自其与晶界界
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面态的中和过程，即晶界界面态在高温下的稳定性

被破坏后，将与 Zni˙、Zni˙˙发生中和并被消耗，电

气性能因此表现出显著劣化，并且老化不再可逆。 

 
图 16  30℃及 180℃直流老化后 Zn2p 轨道变化 

Fig.16  Zn2p spectra of samples aged at 30℃ and 180℃ 

4  结论 

本文对稳定型氧化锌压敏电阻在不同温度下进

行加速直流老化实验。采用原位介电测试及离线理

化结构测试，探究了高温下氧化锌压敏电阻由稳定

型向介稳型和不稳定型的转变特性，为稳定型氧化

锌压敏电阻的反常老化机制研究提供参考，得到结

论如下： 
1）随着直流老化温度的升高，稳定型氧化锌压

敏电阻的功耗由 120℃时的持续下降转变为 150℃
时的先降后升，最后在 180℃下持续上升；功耗曲

线由双指数下降形式转变为正比于老化时间的算术

平方根 t0.5；老化类型由稳定型向介稳型和不稳定型

转变，电气性能在老化后难以恢复，老化不再可逆。 
2）氧化锌压敏电阻由稳定型转变为不稳定型

后，电气性能将显著劣化。180℃下老化 232 h，功

耗变为初始值的 4 倍；正向 J-E 特性曲线的“交叉”

现象消失，正、反向 J-E 曲线均随老化时间延长向

泄漏电流增大方向移动；反向电气参数劣化严重，

泄漏电流从 19.5 μA 上升到 479.3 μA。 
3）氧化锌压敏电阻由稳定型向介稳型转变后，

原位高温介电测试结果表明，代表晶界界面空间电

荷极化过程的松弛峰向高频方向移动，松弛时间减

小，活化能下降，且高频部分抬升，晶界空间电荷极

化过程更迅速；低温介电测试表明，本征点缺陷锌填

隙难以恢复到未老化的水平，出现了不可逆消耗。 
4）氧化锌压敏电阻由稳定型转变为不稳定型

后，离线理化结构测试结果表明，氧化锌晶面衍射

角减小，晶格内原子之间的间距增加，对应晶界空

间电荷极化时间缩短；而氧化锌晶面的半峰宽和衍

射强度在老化后减小，表明老化过程中锌填隙由于

离子重排在晶界处堆积，会引起氧化锌晶格内应力

增大。另外，XPS 结果表明晶界稳定性被破坏后，

Zn2p 轨道结合能减小，锌填隙被还原，即界面态失

去稳定性后将与锌填隙发生中和反应，引起界面态

密度下降，宏观表现为稳定型氧化锌压敏电阻老化

不再可逆，电气性能明显劣化。 
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Abstract  Metal oxide surge arresters are crucial for overvoltage protection in power systems, determining 

the insulation level of electrical equipment, with their core component being the ZnO varistor. However, modern 
stable ZnO varistors exhibit an anomalous decrease in power loss during aging, contradicting the increase in power 
loss predicted by the classical ion migration model. This discrepancy poses challenges for the condition assessment 
and life prediction of ZnO varistors due to a lack of theoretical foundations, thereby presenting a potential threat 
to the power system. Consequently, the study of the anomalous aging mechanism of stable ZnO varistors has been 
identified as a major challenge for the varistor community by CIGRE in both 2013 and 2017. 

In this paper, stable ZnO varistors are subjected to accelerated DC aging at elevated aging temperatures to 
investigate their long-term stability transition. With increase in aging temperature, power loss trend transitions 
from a continuous decrease at 120℃ to an initial decrease followed by an increase at 150℃, and a sustained rise 
at 180℃ . The decreasing power loss trend can be fitted by a double exponential decay function, while the 
increasing power loss is proportional to the square root of the aging time t0.5. After transitioning to a mixed stable 
type at 150℃ , the aging of stable ZnO varistors becomes irreversible. In-situ high-temperature dielectric 
measurements reveal that the interface space charge polarization relaxation process shifts to higher frequencies 
with decreased relaxation time and activation energy decreasing from 0.583 eV to 0.560 eV, indicating the 
destruction of the grain boundary structure. Low-temperature dielectric tests show that intrinsic point defects of 
zinc interstitials undergo irreversible consumption after aging. Upon transitioning to an instable type at 180℃, the 
"crossover" phenomenon of the forward current-voltage (I-U) characteristics disappears at 180℃, and both forward 
and reverse I-V characteristics shift towards increased leakage current region as a whole. Severe deterioration in 
reverse electrical parameters was observed, as breakdown voltage U1mA decreases from 200.5 V to 92.9 V, the 
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nonlinear coefficient α decreases from 16.3 to 2.0, and the leakage current rises from 19.5 μA to 479.3 μA. More 
importantly, offline physical and chemical structural tests show a reduction in the diffraction angles of ZnO crystal 
planes and decreased peak intensities. Additionally, a significant decrease in the binding energy of the Zn2p orbital 
is observed, with Zn2p3/2 and Zn2p1/2 orbitals decreasing from 1 022.5 eV and 1 045.9 eV to 1 022.1 eV and            
1 045.2 eV, respectively. This indicates the reduction of zinc interstitials and confirming that the interface states 
cannot maintain stability at high temperatures, thus becoming neutralized and consumed with zinc interstitials. 

These findings demonstrate that the essence of the decreasing power loss in stable ZnO varistors lies in the 
stable interface states at the grain boundary, which, however, cannot maintain stable at certain high temperatures. 
The interface states would then neutralize with the zinc interstitials due ion migration, subsequently leading to the 
reduction of zinc interstitials and the destruction of the ZnO lattice, resulting in significant deterioration of ZnO 
varistors. Therefore, optimizing the high-temperature stability of the interface states is crucial for enhancing the 
long-term stability of ZnO varistors. 

Keywords：ZnO, varistors, DC aging, arrester, long-term stability 
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