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ZnO压敏电阻的化学蜕变  
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摘要: ZnO压敏电阻在 0.05 mol/L NaOH的电解液中作直流电解处理后，出现化学蜕变，漏电流增加、非线性特

性减弱，经热处理后其压敏特性又可恢复。它与通常的电学蜕变不同，经论证认为，这种蜕变是属于氢原子在瓷体晶

粒边界附近中的还原作用所致。文中还讨论了其可能的蜕变机理。 
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Chemical Degradation in ZnO-based Varistors 
LI Biao-rong1, CHEN Wan-ping2, CHENWANG Li-hua2 

(1. Guangzhou Sunrise Electronic Co., Ltd., Guangzhou  Guangdong  510335; 2. Dept. of Appl. Physics, Hong Kong  
Polytechnic University, Kowloon  Hong Kong) 

Abstract: ZnO varistors being placed in a 0.05 mol/L NaOH solution to be DC electrolyzed can lead to increased leakage 

current, weakened nonlinear characteristic and other degradation phenomena. After heat treatment at 650℃, its characteristic 

can be recovered. The mechanism is different from conventional electrical degradation. It is proved that it is the hydrogen 

atoms produce reduction reaction round the grain boundaries of the ceramics. The possible degradation mechanism is also 

discussed. 
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ZnO 压敏电阻的蜕变（degradation）有时也被习

惯地称为老化（ageing），通常是指当其在 AC 或 DC

电场、或机械应力作用之下的漏电流增加、非线性特

性减弱等现象；经验证明，通过适当的热处理后，其

压敏特性往往又可得到－定程度的恢复。关于其蜕变

机理说法不一，大多是指 ZnO压敏电阻瓷体中晶粒边

界肖特基势垒的下降，以及热处理后的再上升[1]。至

于其微观粒子的运动过程及其能量状态的变化，则见

仁见智、各有千秋。笔者拟从化学蜕变的角度，发表

一种看法，供参考、指正。 

1 实验 

1.1 样品来源 

市售压敏电压为 15 V的压敏电阻器，瓷片直径为

13.5 mm；瓷片厚度为 0.9 mm。经带电子探针的

STEROSCAN440型电子探针扫描电子显微镜测定，其

成分（摩尔比）为：ZnO+0.8%Bi2O3+1.2%CoO+0.5%MnO2。

显微结构如图 1所示。 

 

 

 

 

 

 
图 1  ZnO样品显微结构 

Fig.1  Microstucture of ZnO Sample 

1.2 实验程序 

（1）先将样品置入丙酮中浸泡两天，以去除外包

封及裸露其银电极。 

（2）然后将一批去除外包封之样品浸入 0.05 

mol/L NaOH的电解液中，处理 2 h后，再取出用去离

子水洗净、干燥。 

（3）另一批去除外包封之后的样品置入同样的电

解液中，作直流电解处理，电源电压 5 V，阴极电流

密度 1×10–3A/cm2，温度保持 25℃恒定，用磁偶极子

不断搅拌保持电解液均匀。电解处理时样品接阴极，

H+趋向样品银表面，经中和电荷然后逸出；O2则在阳
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极逸出。电解处理时间：样品A为20 min；B 为30 min；

C为 60 min，取出洗净、干燥后待测。 

（4）样品的 I-V特性用Keithley 237 DC测试装置，

测量并记录其相关数据。 

（5）经 I-V 特性测试后之 A、B、C 三种样品，

置于 650℃的空气中作 2 h退火处理。经退火处理后，

再用同一种 DC测试装置测其 I-V特性。 

（6）所得结果整理并一起绘制于图 2之中。为防

止样品测试时由于焦耳热过大而出现不可逆的、破坏

性击穿，电流极限值被设定为 15 mA。 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 2  各种试样的 I-V 特性曲线 

Fig.2  I-V characteristic cruve of various samples 

2 实验结果及分析 

2.1 直观测试结果 

图 2中曲线 1属于未作任何处理之样品，在作用

DC电压低于 15 V时所测的结果，基本属于在预击穿

区[1]，其前段 I-V 特性呈近乎对数线性，故其导电特

性主要为由肖特基势垒控制的热激发电流范畴；电压

大于 15 V之后属击穿区，电流随电压急剧增加，这都

属于正常现象。曲线 2为经过浸入 0.05 mol/L NaOH

的电解液中处理 2 h之样品，其 I-V特性与曲线 1基

本相同，可见虽已经过浸入 0.05 mol/L NaOH的电解

液中处理后，元件之特性与内部结构并无明显变化。

曲线 6，7，8分别属于样品 A、B、C，可见经电解处

理后在低压端虽仍具有对数线性，但其 I-V 特性已明

显右移，即在同一电压下测量时其漏电流要大得多。

特别是样品 C，电压接近 9 V时电流已超过 15 mA，

可见其压敏电压可能已有所下降。上述漏电流明显增

大的现象，是否可以理解为经电解处理后使肖特基势

垒下降所致。曲线 3，4，5分别属于经不同时间电解

处理，再在 650℃的空气中作 2 h热处理后的样品 A、

B、C。可见其 I-V特性已不同程度地有所恢复；曲线

3和曲线 1，2几乎相重合，说明其特性已基本得到恢

复；从曲线 7，8和曲线 4，5中的差别可知：电解处

理作用时间长短，对其性能恢复之难易也有明显影响。 

2.2 蜕变过程机理分析 

关于 ZnO陶瓷的肖特基势垒，一般已基本获得共

识[2,3]的是：由于瓷体粒界两侧晶粒中弱束缚电子经热

激发并扩散至粒界中，并为粒界中的缺陷与杂质所形

成的受主态所俘获，待界面态密度 Ns全被填满，化学

势达到平衡后，粒界及其两侧的费米能级 EF 达到一

致。在粒界两侧则形成了具有电离施主、而缺乏自由

电子的所谓耗尽层。 

势垒高度为： 

ö0 = e2Ns
2/8ε0 ε rNd           （1） 

式中：Ns为界面态密度；Nd为施主浓度。可见势垒高

度与界面态密度及施主浓度密切相关。所谓电场作用

下的蜕变过程[4]，主要是指耗尽层中之电离施主（电

离后的填隙锌离子 Zni
+）在电场作用之下趋向粒界，

而和粒界中之被俘电子相吸引，中和界面负电荷，亦

即局部地中和了界面态中被俘的负电荷，其作用效果

相当于使 Ns减少，因而使 ö0下降。 

热处理过程而使蜕变特性的恢复，是由于在热动

能的激发之下，使与界面中电子相吸引之电离施主又

重新解脱并扩散回耗尽层中，相当于电蜕变的逆过程。

显然上述电蜕变及其恢复过程，和本文中所述的化学

蜕变情况，完全是两回事。 

在本文所述的化学蜕变，是由于在电解时水所产

生的大量 H+，在电场的作用之下 H+趋向阴极，电荷

中和后成为 H，或直接以 H+的形式在 ZnO 元件上附

着并与之作用而酿成的。必须知道，这种初生态H或

H+，非常活泼且体积很小、质量小，它将极容易沿着

ZnO 晶粒间界（参看图 1）扩散到一定深度的晶粒两

侧，并在其界面附着或与其中之某种元素相结合。这

里有两种可能的蜕变机理，兹分述如下： 

第－种可能的蜕变机理是：H+扩散机理，即当初

生态 H+沿着粒界扩散进入晶粒表面并附在它上面，然

后 H+与界面中被受主态所俘获的负电荷相吸引，相吸

引的结果使界面负电荷密度下降，其作用效果相当于

使 Ns减少，因而使 ö0下降。这种可能的蜕变机理比

较简单、直接了当，但其必要的前提条件是：扩散的

必须是 H+而不是 H，且 H+一直能扩散到瓷体内层深

部的粒界，其正电荷不会沿途丢失，直到定位后才与

界面负电荷相吸引，并进一步形成使 Ns下降的效果。

在图 2中之曲线 2，是由虽经过电解液 2 h的浸泡后，

但没有接通电流之样品所测，在其整个过程中并没有

出现 H+，故无蜕变现象，则是其反例证。在经过电解

作用后出现 H+，则出现这种化学蜕变，且电解时间越

长则蜕变越严重。这显然是由于 H+的扩散量及其深度

不同所致，扩入量越多、越深则相当于 Ns被减少越多，

故 ö0下降也越多。 

热处理过程使蜕变特性的恢复，是由于在热动能
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的激发之下可能使 H+解吸附，并沿着粒界以 H+的形

式向大气中逸散，因而释放出原来被吸引、束缚的界

面负电荷，亦即相当于恢复了原有的 Ns，故而使 ö0

恢复到原有值。 

另一种可能的蜕变机理是：H扩散机理，即初生

态 H有如施主杂质，当它从粒界进入晶粒表层时，亦

即增加了该处的 Nd，从式（1）可知，因而使 ö0下降。

这就是化学蜕变的另一可能机理，在图 2中之曲线 3，

4，5直至 8在经过电解作用后则出现这种化学蜕变，

且电解时间的长短也直接影响着 ö0的变化量。 

至于扩散到晶粒一定深度的 H，其在晶粒中之存

在及结合形式，是值得探讨的问题，下面提出一种可

能的机理，供参考、指正。由于H具有强还原性，它

可能直接从晶格中之 ZnO 上夺取 O 并与之结合，而

使 Zn还原，即： 

2H + ZnO      H2O + Zn        （2） 

在一般情况下，H2O将仍停留在晶格中 O的位置

上，因为 H2O和 O2–的等效半径均接近 0.140 nm，相

差无几，原有晶格 O的位置完全可能容纳得下 H2O，

没有必要也不大可能迁移到别的地方上去。至于在晶

格中之 Zn，便是一种施主，因为 Zn的半径要比 Zn2+

大，且该处晶格场也要求正 2价，Zn释放出电子是必

然趋势，即： 

Zn     Zn2+ + 2e 或 Zn+ + e   （3） 

所以 H的施主效应是借 Zn还原来实现的，尽管

如此我们还是可以把 H看作施主。 

热处理过程而使蜕变特性的恢复，是由于在热动

能的激发之下，使停留在晶格 O位置上的 H2O，重新

离解成 O2–和 2H+，O2–与其旁边的 Zn2+相结合成 ZnO，

即恢复原有晶格结构，2H+将由于热激发以 H2形式经

由粒界而扩散进入大气中，相当于式（2）的逆过程。

使肖特基势垒恢复原有高度，这并不难理解。至于为

什么蜕变越严重者，热处理对其性能之恢复越困难，

那是由于处于粒界两侧较深的、已与 O形成结合状态

的 H，释放出来必然比较困难。 

上述两种可能的蜕变机理各有其合理与不合理之

处。前者，虽然直截了当、简单明确、顺理成章，但

必须使氢元素自从扩散、进入瓷体内部、定位附着乃

至于以后的热处理时的逸出过程，都必须一直保持着

其独立的 H+状态，而不形成氢原子或某种氢化物，似

乎有些困难。需知，所谓H+也就是质子，虽然它只有

一价正电荷，但其半径非常小，故 H+本身的极化电场

很强，几乎碰到负离子就会附着或从其中夺取电子，

形成 H原子或与之成共价结合，很难保持着其独立的

H+状态。后者，如此小的氢原子在 ZnO的粒界乃至于

晶粒中扩散、穿行，自然不会有任何困难，因为氢始

终以元素或化合物的形式存在。同时要使 H进入晶格

后和 ZnO 中的 O 结合成为 H2O，也不会有何困难，

因为 H的体积小、还原性强。但结合成的H2O仍停留

在 O位，可不能满足 O位晶格场负 2价的要求。此外

要使 ZnO中之 Zn离解并成为施主离子，尽管 H2O的

结合能要比 ZnO的大，但尚缺乏实验数据的支持，仍

属于理论性的探索。 

类似的现象也出现在半导瓷元件的化学镀镍过程

之中[5,6]。电性能劣化的根源都在于 H元素通过晶粒边

界向瓷体晶粒内扩散而引起的作用之故。当然其具体

反应过程各不相同。不过，它往往被误认为是电解液

渗透之过，这显然不对，因为对致密陶瓷来说，电解

液渗透几乎不可能，且构成漏电流增加的载流子，也

只是电子而非离子。 

3 结论 

化学蜕变机理与一般的外电场作用下的蜕变机理

不是一会事，后者是耗尽层中电离施主 Zn+在电场作

用下趋向粒界所致；而前者却没有外电场的作用，仅

是氢元素扩散进入晶粒并产生作用形成，相当于出现

了更多的施主或相当于减少了一定的受主所致。其作

用都是促成肖特基势垒的降低，但其具体机理各异。

同样的情况也常出现在多种半导体陶瓷的化学镀镍等

过程之中。 
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