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摘 要: 陶瓷电击穿问题涉及热、光、电多场耦合效应, 一直是非平衡物理学研究的重点和热点。本工作在不同烧

结温度下制备了晶粒尺寸大小不同的氧化锌陶瓷, 采用脉冲高压发生装置对陶瓷进行击穿实验, 通过对陶瓷击穿

过程的分析和对比, 研究了 ZnO 陶瓷体击穿的时间步骤。结果显示, 不同晶粒大小的陶瓷击穿过程均在 7 μs 之内, 

典型的压降曲线分为三个阶段。第一个阶段对应于材料中的气孔击穿和击穿通道初步形成; 第二阶段对应于晶界击

穿; 第三个阶段是导电通道的完全形成。研究数据显示, 晶粒击穿过程的持续时间最长, 晶界次之, 气孔的击穿时

间最短。不同烧结温度下, 样品晶界和晶粒的击穿时间以及气孔的击穿速度均存在差异。 
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Abstract: Electrical breakdown process of ceramics is a complex process related to electrical, thermal, and light 

effects. It has attracted lots of attentions. But the mechanism of dielectric breakdown is still under debate, especially 

for the solid ceramics. In this study, the ceramics with different grain size were sintered at different temperatures. A 

square pulsed voltage of 27 kV with the pulse width of 7 s was generated to breakdown the ZnO ceramics with a 

thickness of 2 mm. Electric breakdown process of these ceramics were investigated using a homemade high-time- 

resolution electric detection system with the resolution < 1 ns. Compared the electric behaviors of ZnO ceramics with 

different grain sizes during the breakdown process, it is clear that the whole electric breakdown process could be 

divided into three main steps, all of which can completed within 7 s. The first breakdown step is the pores break-

down due to the electric field concentration, and the second step is the grain boundaries breakdown, and then the 
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bulk grain is broken-down leading to form the whole electrical breakdown channel. The data shows that the break-

down process of the grains has the longest duration, the grain boundary is the second, and the pores breakdown is 

the shortest. For the ceramics with different grain sizes, the breakdown durations of the grain boundaries are differ-

ent. The duration and electrical breakdown speed of the three step processes are directly affected by the resistance 

uniformity and carrier concentration of the materials. 

Key words: ZnO ceramics; polycrystalline materials; breakdown process; pulse voltage 

1967 年日本松下公司首先开发出 ZnO-Bi2O3 系

压敏陶瓷[1], 由于其优异的非线性系数、极快的响应

速度、较高的通流能力以及低廉的工艺成本, 被广

泛应用于电过载保护领域, 如高压输电系统中的电

涌保护器以及防雷系统中的避雷器等。在这些高压

环境的应用中, 压敏电阻与被保护装置并联, 当用

电器两端电压骤升时, 压敏电阻的阻值会迅速减小, 
使电路产生瞬间短路, 起到保护作用。压敏电阻在

工程应用中需时常承受较高的电压, 导致 ZnO 压敏

陶瓷的击穿现象非常普遍, 为了避免压敏电阻被击

穿所引起的输电线路故障以及雷击事故, 对压敏电

阻击穿现象的研究在工程应用中具有重大意义[2-3]。 

陶瓷体中存在气孔、晶粒、晶界等结构, 其电

击穿过程涉及到热效应 , 静力学效应 , 动力学效

应 [4]等, 目前还没有一个标准的模型来解释陶瓷的

击穿问题。大量研究表明, 在电场作用下, 材料被击

穿时会在表面或内部形成一条或多条击穿通道(又
称导电通道), 因此光学方法成为观测击穿通道的

动态变化特征的主要方法, 并借此来研究透明电介

质材料的电击穿过程。然而许多陶瓷材料不具有透

光特性 ,  很难用光学方法直接观察其击穿通道变

化。在针对不透光陶瓷体击穿过程的研究中, 陈艺

灵等[5]采用高速摄像机观察了高压陶瓷电容材料的

击穿过程, 但该方法只能记录发生在电极表面以及

边沿的放电、燃烧等现象, 无法针对陶瓷内部的击

穿过程进行观测和分析。刘艺等[6]搭建了微秒脉冲

高压发生装置, 通过测量 PZT95/5 陶瓷在脉冲电场

下等效电阻的变化, 发现该陶瓷的体击穿可分为两

个阶段, 分别为孔洞、微裂纹击穿和晶粒击穿, 且体

击穿导电通道的形成速率大于沿面击穿阶段。目前, 
对于 ZnO 压敏陶瓷击穿现象的研究主要集中于通

过陶瓷粉体的改性, 从而提升陶瓷体的密度和均匀

性[7-8]或者降低晶粒电阻[9-11], 优化其在脉冲电流冲

击下的稳定性和能量耐受量, 而对于击穿过程本身

的探索还有待完善。本研究采用微秒脉冲高压发生

装置对不同温度下烧结的 ZnO 压敏陶瓷样品进行

脉冲电压加载, 分析对比了二者在击穿过程中的压 

降曲线的变化特征的异同, 得到了 ZnO 压敏陶瓷各

部分结构被击穿的先后顺序, 并对影响各击穿过程

中时间和速度的因素做了分析, 为未来针对 ZnO 压

敏陶瓷材料物性的进一步研究提供了思路。 

1  实验方法 

实验所用 ZnO 压敏陶瓷采用分析纯(99%)的原

料进行配料, 配方比例为 94.8mol% ZnO, 1.7mol% 
Sb2O3, 0.6mol% Bi2O3, 0.8mol% Co3O4, 1.2mol% 
NiO, 0.62mol% MnO, 0.28mol% SiO2, 湿法球磨混

合均匀并干燥后得到 ZnO 压敏陶瓷粉体。添加质量

分数为 10%的聚乙烯醇(PVA)溶液。经手工造粒后, 
压制成圆状生坯。生坯经排塑后, 以 3 ℃/min 的升

温速率分别在 1000 和 1150 ℃烧结 2 h, 对烧结后的

样品进行打磨、超声、刷银, 在 590 ℃保温 20 min
烧银, 最后获得直径为 15 mm, 厚度约 8 mm 的试

样。本文中 , 为了方便描述 , 分别将在 1000 和

1150 ℃烧结的 ZnO 陶瓷样品简称为 1000 ℃样品和

1150 ℃样品。 
ZnO 压敏陶瓷的断面形貌采用扫描电子显微镜

(TM3000, 日本日立)进行观察。材料的相结构组成

采用X射线衍射仪(Dmax-RB, 日本理学)进行表征。

研究中采用了自主搭建的高时间分辨电子测试系统

(IFP, CAEP)[6]对不同烧结温度的 ZnO 压敏陶瓷进行

脉冲击穿测试。测试平台的时间分辨率为小于 1 ns。 

2  结果与讨论 

图 1 为 1000 和 1150 ℃样品的 X 射线衍射分析

(XRD)图谱。从衍射峰上可以发现, 两个样品的主要

晶相组成均为 ZnO 相, Zn7Sb2O12 尖晶石相和 Bi2O3

相。与其它类似组分 ZnO 压敏陶瓷的衍射图谱相 
比[12-14], 该配方所制备的陶瓷的 X 射线衍射图谱中

没有出现硅锌矿相, 这可能与配方中 SiO2 含量较少

有关。另一方面, 配方中掺入的 Co、Mn、Ni 主要

存在于晶界 Zn7Sb2O12 尖晶石相和 Bi2O3 相中, 其主

要作用是改善材料的电性能, 并没有改变陶瓷体的
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相结构组成, 这与参考文献中结果相一致[15]。对比

不同温度下烧结的 ZnO 压敏陶瓷的衍射峰, 由于配

方相同 , 二者的 ZnO 相的峰强几乎一致 , 虽然

1150 ℃样品的 ZnO 晶粒更大, 但是二者 ZnO 相衍

射峰的半高宽并没有体现出明显差异。这主要是由

于通常情况下, XRD 衍射峰半高宽的变化能反应晶

粒尺寸<100 nm 的晶粒大小变化[16], 而本次研究中

的 ZnO 压敏陶瓷的晶粒大多是微米级的。另一方面, 
1150 ℃样品的 Zn7Sb2O12 尖晶石相衍射峰的强度有

轻微的增大, 原因在于部分 Zn7Sb2O12 尖晶石相是

在温度达到 900 ℃以上时由焦绿石相转变而来, 该
反应同时析出了 Bi2O3, 反应方程式如(1)所示。当烧

结温度为 1000 ℃时, 生成尖晶石相的反应不够彻

底 , 所以其 Zn7Sb2O12 尖晶石相衍射峰强低于

1150 ℃烧结的样品。同时, 1000 ℃样品的 Bi2O3 相

的衍射峰较 1150 ℃样品更强 , 这是因为析出的

Bi2O3 液相随着烧结温度的升高出现了挥发现象, 
导致了衍射峰的衰减。 

2Zn2Bi3Sb3O14+17ZnO   
3Zn7Sb2O12+3Bi2O3(Liquid) (1) 

图 2为在 1000和 1150 ℃样品断面的 SEM照片, 
图中的白色方框标识了材料中的气孔, 而椭圆圈标

识晶界相。可以看出, Zn7Sb2O12 尖晶石相和 Bi2O3

相均偏析在晶界。其中 Bi2O3 相作为晶界的骨架, 固
溶有许多 Co、Mn、Ni 元素[17], 也是 ZnO 压敏陶瓷

的非线性 U-I 特性的来源[18]。Zn7Sb2O12 尖晶石相则

起到“钉扎作用”, 防止晶粒异常长大, 并且该尖晶

石相在生长过程中使掺杂的 Co、Mn、Ni 元素均匀

分布[19-20]。从晶粒大小来看, 1150 ℃样品的晶粒远

大于 1000 ℃样品, 1150 ℃样品的晶粒尺寸为 7~ 
10 m, 而 1000 ℃样品的晶粒尺寸仅为 1~3 m。这

种差异主要是由于随着烧结温度的升高, 烧结的推

动力增大, 导致晶粒的长大。另外, 1150 ℃样品的晶 
 

 
 

图 1  样品的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of the samples sintered at 1000 and 
1150 ℃ 

 
 

图 2  样品断面的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of the samples sintered at 1000 (a) and 
1150 ℃ (b) 
 
粒表面出现了更大的气孔, 且其密度(5.48 g/cm3)低
于 1000 ℃样品的密度(5.56 g/cm3)。由图 1中的 XRD
测试结果可知, Bi2O3 随着温度的升高析出并挥发造

成大气孔产生及密度下降的原因之一。除此之外, 
更高温度下晶界的移动和气孔合并对气孔的长大也

有直接贡献。  
1000 和 1150 ℃样品的稳压电位梯度大概分别

为 2.4 和 1.6 kV/mm。为了重点研究材料的击穿过

程, 采用最高电压为 27 kV, 长度为 7 μs的脉冲电压

对样品进行击穿测试, 实验等效电路与加载电压波

形如图 3(a)~(b)所示。由于加载电场远高于电位梯

度, 故本研究中可以不考虑电位梯度对击穿行为的

影响。在图 3(a)中, T 为调压器, D 为整流二极管, R1

为充电电阻, C 为脉冲电容, K 为触发开关, R2 为限

流电阻, R3 为保护电阻, Rs 为负载(陶瓷样品), 其中

R2 为 400 Ω。实验装置采用 25 号变压器油作为绝缘

保护介质。一般而言, 击穿通道形成和发展的过程

可简单地用材料等效电阻的变化过程来表征。陶瓷

样品在发生电击穿前相当于陶瓷电容器, 表现为非

线性介质, 随着击穿过程中导电通道的形成, 样品

的电阻特性占据主导作用, 此时可近似作为线性电

介质分析其等效电阻的变化。根据实验电路模型, 
陶瓷样品电阻 Rs、样品两端电压 Us 和装置输出电压

U 在击穿过程中的变化规律可用电路方程描述为:  
 U = Us  (1 + R2/Rs) (2)  

基于脉冲高压发生装置设计原理, 击穿发生时

外部输出电压 U 基本不变, 即 dU/dt = 0, 由式(2)推
导可得 Rs 与 Us 的关系为:  
 Rs = (Us  R2)/(U  Us) (3)          
式(3)中 R2 和 U 为已知, 因此可以由 Us 推算出样品

电阻 Rs 随时间的变化[6]。 
图 4(a)~(b)所示为不同烧结温度 ZnO 压敏陶瓷

样品击穿过程中电场的变化波形, 为了方便讨论, 
这里把整个电压加载过程和陶瓷的击穿过程分为

1-7 个区域(图 4(a))。区 1 为电压加载的升压区, 我
们可以看出, 1000和 1150 ℃样品都没有在升压过程 
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图 3  装置等效电路图(a)和加载电压波形(b) 
Fig. 3  Circuit of experimental set-up (a) and applied voltage 
curve (b) 

 

 
 

图 4  不同烧结温度陶瓷样品的击穿过程中的电场变化波形, 
紫色电压平台区为样品稳定区, 橙色电压下降区为击穿过

程区 
Fig. 4  Voltage change during breakdown process 
The purple voltage platform area is the sample stable area, and the 
orange voltage drop area is the breakdown process area 

 
中出现击穿。在加载电场达到 13.5 kV/mm 后, 1000
和 1150 ℃样品均在 5 μs左右开始出现击穿, 二者的

击穿电压波形包含三个电压稳定区(2, 4, 6)和三个

电压下降区(3, 5, 7)。1000 ℃样品和 1150 ℃样品在

击穿区 3 中的电压梯度降最小, 分别从初始加载   
电场强度 13.5 kV/mm 下降到了 12 和 10.5 kV/mm, 
压降分别为 1.5 和 3 kV/mm。击穿区 5 中, 1000 ℃
样品的加载电位梯度从 12 kV/mm 下降到了

6.5 kV/mm, 电位梯度降为 5.5 kV/mm。1150 ℃样品

的电场强度从 10.5 kV/mm下降到了 6 kV/mm, 电位

梯度降为 4.5 kV/mm; 而在击穿区 7中, 1000 ℃样品

和 1150 ℃样品的电位梯度降基本相同, 分别为 6.5
和 6 kV/mm。 

为了进一步说明材料的击穿机制 , 根据公式

(2)~(3), 可以得出陶瓷样品电阻在击穿过程中随时

间的变化, 如图 5 所示。根据曲线特征, 与电场变化

相一致, 样品的电阻变化有三个阶段, 如图中区域

I、II、III 所示。这三个阶段分别对应了图 4 中的 3、
5 和 7 阶段。从图 5 中可以直接看出, 区域 I 是击穿

的初始部分, 这部分发生在击穿刚开始的 200 ns 左
右。在这个阶段, 两个样品的电阻均从 1011 下降

到 104 左右。从电阻的数值上可以看出, 104 大于

晶粒内部的电阻值, 对应晶界的电阻值。区域 II 的
电阻值变化对应于第二次电位降低, 对应于晶界的

击穿, 孔洞或微裂纹击穿后施加在晶界上的电场强

度增大, 加上载流子产生的热效应的逐渐累积, 使
得晶界发生击穿。在这一阶段 , 陶瓷的电阻值从

104 下降到 102~103 。第三阶段, 在热效应的作

用下, 陶瓷内部的通道进一步扩展, 晶粒晶界完全

贯通, 电阻值进一步下降至<10 , 并且逐渐趋于

稳定。一般而言, 由于材料内部存在气孔或者裂纹, 
使电场非均匀分布, 因此通道裂纹内部的电场与外

加电场的分布不同。正是由于气孔边缘的电势分布

梯度大从而导致能量的集中, 在气孔部位往往最先

发生击穿[21]。可以认为击穿区 I 代表着 ZnO 压敏陶

瓷中气孔的击穿。值得明确的是, 由于陶瓷内部结

构复杂, 这里的气孔击穿必然会伴随着一些晶界和

晶粒的击穿效应。因此, 这里的区域 I 更多地代表

了由气孔击穿诱发的通道开始形成。另外, 由于

1150 ℃样品中的气孔更大 , 占比更多 , 所以在击

穿区 3 中 1150 ℃样品的压降大于 1000 ℃样品  
(图 4)。击穿区 II 为晶界的击穿过程, 由于 1000 ℃
样品的晶粒小于 1150 ℃样品的晶粒, 在厚度相同

的情况下, 1000 ℃样品晶界更多, 使其击穿电压波

形出现更大的压降。击穿区 III 为 ZnO 晶粒的击穿

区, 相比于晶界浓度对击穿的影响, ZnO 晶粒的大

小并不会对其在击穿电压波形中的压降造成显著

影响 , 这可能是晶界的电阻率远高于晶粒的电阻

率所致[22-23]。 
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图 5  陶瓷电阻变化曲线(a)和击穿过程的图解示意图(b)~(e) 
Fig. 5  Resistance change during breakdown process (a) and schematic diagrams of breakdown processes (b)-(e) 

 
图 5(b)~(e)为 ZnO 压敏陶瓷在脉冲电场下的击

穿过程示意图, 图中圆圈代表陶瓷体中的气孔, 线
条代表晶界 , 由线条交织围成的块状区域代表晶

粒。图 5(c)为缺陷击穿阶段, 在脉冲电场的作用下, 
能量首先集中于 ZnO 压敏陶瓷体内部的气孔, 此时, 
导电通道开始形成。图 5(d)为晶界击穿阶段, 气孔

击穿后, 施加在陶瓷晶界上的电场增大, 晶界附近

的载流子浓度逐渐上升, 其累加的热效应导致晶界

被击穿, 导电通道拓展至晶界。图 5(e)为晶粒击穿

阶段, 在气孔和晶界均被击穿后, 能量全部集中于

晶粒, 使晶粒发生击穿现象, 最终陶瓷体被完全击

穿。综上所述, 可将陶瓷被击穿的先后顺序归纳为: 
气孔击穿→晶界击穿→晶粒击穿。此结果与文献上

报道的 PZT95/5 陶瓷击穿过程[6]有相似之处。多晶

陶瓷材料内部的缺陷在电场加载下, 会出现局域的

电场增强, 从而首先击穿的是存在气孔的局部区域, 
之后再是陶瓷本身的击穿。 

从击穿时间来看, 图 4 中三个击穿区的击穿时

间大小关系为 :  击穿区  7>击穿区  5>击穿区  3。
1000 ℃样品击穿的总时间以及对应的击穿区 5和击

穿区 7 时间均长于 1150 ℃样品, 但二者击穿区 3 时

间几乎相等。方波持续时间越长, 方波能量越大。

由此可以认为, 在 ZnO 压敏陶瓷中, 各部分能量耐

受能力大小关系为: 晶粒>晶界>气孔。对比两个试

样, 1000 ℃样品晶界、晶粒的能量耐受能力均大于

1150 ℃样品, 而二者气孔的能量耐受能力相仿。一

般来说, 陶瓷体内部电阻分布的均匀性是影响能量

耐受能力的主要因素[24-25]。随着烧结温度升高, 气
孔的体积增大, 但在配方比例和制备流程相同的情

况下, 可以认为气孔分布的均匀性差异不大。而烧

结温度的升高同样会使部分晶粒出现二次结晶的现

象, 导致一些晶界的消失和极大晶粒的出现, 劣化

了晶界和晶粒电阻的均匀性, 使晶界和晶粒的能量

耐受能力下降, 击穿时间缩短。基于图 4(a)~(b)所示

击穿电压波形变化图, 进一步研究了不同烧结温度

的 ZnO 压敏陶瓷在三个击穿过程中的速度差异, 对
应图 4(a)~(b)中的击穿区(3, 5, 7), 如图 6 所示。发现

1150 ℃样品的气孔击穿速度大约为 8.8 kV/(mmμs)
大于 1000 ℃样品的 2.1 kV/(mmμs), 而二者晶界和

晶粒的击穿速度没有明显差异。可以认为 1150 ℃样

品中更大的气孔体积造成了气孔结构附近更大的电

势分布梯度, 从而使局部电场更为集中, 能量聚集

得更快 ,  因此击穿速度更快。而晶界和晶粒的击  
穿是由于电场继续增加后载流子所产生热效应的累 

 

 
 

图 6  两个样品在气孔击穿(a)、晶界击穿(b)和晶粒击穿(c)时的对比图 
Fig. 6  Voltage changes during pores breakdown (a), grains boundary breakdown (b), and grains breaksdown (c) 
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积[21], 在组分和制备流程相同的前提下, 不同温度

烧结的样品其晶界和晶粒中的载流子浓度大致相同, 
电流传导速度接近, 所以 1000和 1150 ℃样品在晶界

击穿区和晶粒击穿区的击穿速度是几乎一致的。 

3  结论 

本文对不同烧结温度(1000 和 1150 ℃)的 ZnO
压敏陶瓷在脉冲电场下的动态击穿过程进行了初

探。通过其压降大小的变化, 确定了其体击穿的时

间步骤为气孔击穿→晶界击穿→晶粒击穿, 并通过

对击穿曲线的进一步分析, 认定影响各击穿区域击

穿时间的因素为对应结构电阻分布的均匀性, 各部

分能量耐受能力大小关系为: 晶粒>晶界>气孔。不

同烧结温度下, 样品的气孔击穿时间保持一致, 而
晶界和晶粒的击穿时间随样品烧结温度的升高而降

低。影响各击穿区域击穿速度的因素为电流在相应

击穿通道的累积速度, 随着样品的烧结温度的升高, 
气孔的击穿速度加快, 晶界及晶粒的击穿速度保持

不变。 
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