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КИНЕТИКА ДЕФОРМАЦИИ ВАХ ОКСИДНЫХ 
ВАРИСТОРНЫХ СТРУКТУР, ОБУСЛОВЛЕННАЯ 
ПЕРЕЗАРЯДКОЙ ЛОКАЛИЗОВАННЫХ СОСТОЯНИЙ

Длительное воздействие электрической на-
грузки на оксидно-цинковые варисторы приво-
дит к деформации их вольт-амперных характе-
ристик (ВАХ), которую связывают с измене-
нием высоты и ширины межкристаллитных ба-
рьеров, являющихся основным их структурным 
рабочим элементом. Указанный процесс может 
быть вызван миграцией ионов висмута, кобальта 
[1] или цинка [2] к границе кристаллитов (зе-
рен ZnO) при протекании тока, десорбцией кис-
лорода [3, 4], изменением заполнения глубоких 
поверхностных электронных состояний (ПЭС) 
на границах кристаллитов ZnO [5—7].

Наиболее известные механизмы, связанные с 
миграцией ионов и десорбцией кислорода, про-
анализированы в рамках электромиграционной 
[8, 9] и термодесорбционной [10] моделей де-
градации. Эти механизмы приводят к уменьше-
нию классификационного напряжения и увели-
чению тока (или активной мощности рассеяния) 
в диапазоне предваристорного участка ВАХ в 
процессе электрической деградации. Тем не ме-
нее, в некоторых случаях при производственных 
испытаниях варисторов на стабильность имеют 
место аномальные эффекты, которые не могут 
быть объяснены в рамках указанных моделей. В 
частности, для отдельных видов керамики при 
испытаниях на «ускоренное старение» наблю-
дается увеличение электрического сопротивле-
ния [11] и уменьшение активной мощности рас-
сеяния [12]. Возможность интерпретации этих 
аномалий в рамках представлений о перезаряд-
ке локализованных электронных состояний не 
выяснена, несмотря на то, что такие переходные 
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поляризационные явления оказывают влияние 
на формирование электрических свойств вари-
сторных структур, в частности обусловливают 
деформацию их ВАХ. Также нет детальных ис-
следований и моделей, учитывающих это в про-
цессах деградации варисторов.

Следует отметить, что исследованиям поляри-
зационных явлений в оксидно-цинковой керами-
ке посвящен ряд работ [13—15]. Однако их на-
правленность ограничивается в основном изуче-
нием физики механизмов этих процессов и опре-
делением параметров участвующих в них лока-
лизованных электронных состояний. Данные об 
изучении изменений ВАХ и их параметров (ко-
эффициента нелинейности, токов утечки и клас-
сификационного напряжения), важные, прежде 
всего, для обоснования конкретных методов кон-
троля, в литературе отсутствуют. Одним из пер-
спективных средств анализа комплекса проявле-
ний поляризационных процессов в рассматрива-
емых объектах может быть исследование поведе-
ния импульсных ВАХ, при измерении которых 
можно пренебречь изменением температуры и за-
полнения образующих межкристаллитные барье-
ры поверхностных локализованных состояний.

Целью настоящей работы было проведение 
моделирования деформации импульсных ВАХ 
отдельного межкристаллитного потенциального 
барьера в переходных процессах зарядовой по-
ляризации/деполяризации и эксперименталь-
ных исследований смещений классификацион-
ного напряжения высоковольтных варисторных 
керамических структур в процессе деградации 
их характеристик при постоянном токе. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ  
ДЕФОРМАЦИИ ВАХ

Базовые уравнения  
поляризации/деполяризации

Основная цель теоретической модели — уста-
новить связь между импульсными полевыми за-
висимостями электропроводности, т. е. зависи-
мостями, определенными при фиксированных 
зарядах на ПЭС, и параметрами самих локали-
зованных состояний.

Керамика, предназначенная для оксидно-
цинковых варисторов, состоит из сильно ле-
гированных полупроводниковых (n-типа про-
водимости) кристаллических зерен ZnO и не-
большого количества межкристаллитной фазы. 
Электрические свойства варисторной керамики 
контролируются межкристаллитными потенци-
альными (МП) барьерами. Эти барьеры обра-
зованы истощенными приповерхностными об-
ластями пространственного заряда (ОПЗ) двух 
соседних зерен ZnO и тонким слоем (2 нм) ди-
электрической межкристаллитной (МК) фазы 
между ними [16].

Глубокие локализованные состояния на гра-
нице «полупроводник — диэлектрик» являют-
ся причиной изгиба энергетических зон в припо-
верхностных областях полупроводниковых кри-
сталлитов. В постоянном электрическом поле из-
гиб зон на одной стороне границы кристаллита 
уменьшается, а на другой увеличивается. Это 
приводит к поляризации образца за счет допол-
нительного захвата и потери заряда (электро-
нов) поверхностными и объемными локализо-
ванными состояниями, которые энергетически 
расположены вблизи уровня Ферми, а простран-
ственно — на обеих сторонах тонкого диэлектри-
ческого межкристаллитного слоя. Перезарядка 
локализованных состояний происходит преиму-
щественно за счет электронных переходов меж-
ду локализованными состояниями и зоной про-
водимости кристаллитов ZnO. После того как 
электрическое поле уменьшается до нуля, на-
чинается деполяризация образца. При возвра-
щении образца в исходное состояние происхо-
дят обратные изменения в заполнении локали-
зованных состояний. 

Для того чтобы при анализе кинетики де-
формации ВАХ оксидных варисторных струк-
тур учитывать только ПЭС, следует принять во 
внимание следующее. 

Во-первых, причиной переходных поляри-
зационных/деполяризационных явлений в ис-
следуемых структурах является наличие в кри-
сталлитах ZnO перезаряжающихся объемных 
и поверхностных локализованных электрон-
ных состояний [16, 17]. При этом перезаряд-
ка объемных локализованных состояний доми-
нирует при малых поляризующих напряжени-
ях (не выходящих за пределы предваристорно-
го участка ВАХ). При высокой температуре и 
сильном электрическом поле (в том числе и им-

пульсном) переходной процесс определяют бо-
лее «медленные» электронные состояния — по-
верхностные [18, 19].

Во-вторых, изменение рельефа МП-барьера 
вызывает только зарядка и разрядка глубоких 
ПЭС, что в итоге отражается на форме импульс-
ных ВАХ образцов, поскольку во время их изме-
рения распределение заряда на локализованных 
состояниях практически не успевает измениться.

Построение модели деформации ВАХ осно-
вано на определении кинетики функций запол-
нения ПЭС электронами в кристаллите при его 
зарядке (поляризации) и разрядке (деполяри-
зации) и исследовании изменений импульсных 
ВАХ (или их параметров) в зависимости от зна-
чений этих функций. 

Кинетика перезарядки локализованных 
состояний

При анализе электрических переходных про-
цессов в варисторах в качестве их элемента ис-
пользовали одномерную дипольную варистор-
ную ячейку — полупроводниковый слой окси-
да цинка (толщиной около 10 мкм), заключен-
ный между описанными выше МП-барьерами. 

Изменение во времени (t) заряда ПЭС (для 
простоты принят один тип состояний) на грани-
цах кристаллита размером 2a с центром коорди-
нат в его середине: ∆Q(± a,t) = –e⋅N(f(±a,t) –
– f(±a,0)) при приложении и снятии электриче-
ского напряжения к варисторной структуре опре-
деляется путем решения соответствующих кине-
тических уравнений для неравновесной функции 
заполнения ПЭС электронами f(±a,t) в рамках 
статистики Шокли—Рида—Холла [20]:

df(±a,t)/dt = 
= cS

–([1 – f(±a,t)] ⋅ n(±a,t) – f(±a,t)⋅N–),	 (1)
коэффициент захвата электронов поверх-
ностным уровнем;  
распределение концентрации свободных 
электронов на границах полупроводни-
ковых кристаллитов;
приведенная эффективная концентрация 
электронов в зоне проводимости для дан-
ного ПЭС.

где  cS
– —

n(±a,t) —

N– —

При этом
n(±a,t) = n0–  exp(Y(±a,t));
N

– = NC exp(–∆ES/(kBT)),

где   n0– — объемная концентрация свободных элек-
тронов в полупроводниковых кристалли-
тах, n0–  = NC exp(–∆ECF/(kBT));

Y(±a,t) — безразмерные изгибы энергетических зон 
в ОПЗ полупроводникового кристаллита, 
Y(±a,t) = e(ϕ(±a,t)–ϕ0)/(kBT);

NC — эффективная плотность состояний в зоне 
проводимости;

∆ES — энергия ионизации ПЭС; 
kB — постоянная Больцмана; 
Т — температура; 

∆EСF — энергетическое расстояние между уровнем 
Ферми и дном зоны проводимости; 
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ϕ(±a,t) — электрический потенциал;
e —

ϕ0 —
заряд электрона;
потенциал в объеме полупроводника.

При решении уравнения (1) используются 
следующие начальные условия:

— при приложении электрического напряже-
ния (поляризации) 

f(±a,0) = fSF;	 (2)
— при снятии электрического напряжения 

(деполяризации)

f(±a,0) = fpol(±a,tpol).	 (3)

Здесь fSF — функция Ферми, определяю-
щая заполнение ПЭС в равновесных условиях,  
fSF = [1+exp(∆ES/(kBT)–YS0)]–1; YS0 — равно-
весное значениe Y(±a,t) (до перезарядки ПЭС); 
fpol(±a,tpol) — значениe функции заполнения 
ПЭС электронами в момент окончания действия 
поляризующего напряжения (tpol).

Распределение потенциалa
Для нахождения распределения потенциала 

на поверхности раздела полупроводников «ZnO 
— диэлектрическая МК-фаза» при поляриза-
ции (Ypol(±a,t)) и деполяризации (Y(±a,t)) ис-
пользовались условия непрерывности электри-
ческой индукции на границах «изолятор — по-
лупроводник» [18]

– ;, ,
d

V t
dx

d x t eN f a td
d

s
x a

S0
3

0ε ε ε ε ϕ
= +

=-

] ]
]

g g
g   (4)

,, ,
dx

d x t
d

V t eN f a ts
x a

d
d

S0 0
3ε ε ϕ ε ε= +

=

] ]
]

g g
g    (5)

электрическая постоянная;
относительная диэлектрическая проницаемость 
полупроводника и МК-фазы, соответственно; 
падение напряжения Vb, приложенного к ди-
польной ячейке варисторной структуры, на 
прослойке МК-фазы, Vз= Vb – ϕ(a) + ϕ(–a);
толщина диэлектрической прослойки МК-
фазы;
концентрация ПЭС;
kBT/(eL)⋅F(Y, ni/n0

–);
[e0es kBT/(e2n0

–)]0,5 — длина экранирования;
концентрация свободных носителей заряда 
в собственном полупроводнике.

где e0 —
ed, es —

Vз —

dd —

NS —
dϕ/dx =

L =
ni —

При этом F(Y, ni/n0
–) — первый интеграл 

уравнения Пуассона в теории области простран-
ственного заряда для полупроводников с полно-
стью ионизированными объемными примесями:
F(Y, ni/n0

–) = sign(–Y)⋅{(ni/n0
–)2⋅[exp(–Y)+Y–1]+ 

+exp(Y)–Y–1}0,5 [20].
Система уравнений (1), (4) и (5) определяет 

кинетику перезарядки ПЭС (функция f(±a,t)) 
для процесса поляризации равновесной вари-
сторной структуры при использовании началь-
ного условия (2) и процесса деполяризации по-
ляризованной варисторной структуры при ис-
пользовании начального условия (3).

К расчету импульсных ВАХ структур ZnO 
При расчете и анализе импульсных ВАХ 

оксидно-цинковых варисторных структур ис-
пользована модель одномерного «микровари-
стора», который представляет собой последо-
вательное соединение объемной части кристал-
лита и единичного МП-барьера, образованного 
прослойкой МК-фазы с примыкающими к ней 
обедненными ОПЗ соседних кристаллитов [16]. 
При расчете ВАХ использована расчетная схема 
[21], в которой в качестве наиболее вероятных 
механизмов электропереноса через МП-барьер 
приняты следующие [16, 22]:

— термоэлектронная эмиссия с туннелирова-
нием через прослойку МК-фазы; 

— туннелирование между зонами проводи-
мости соседних кристаллитов через ОПЗ и про-
слойку; 

— переходы электронов с поверхности одно-
го кристаллита через расположенные в пригра-
ничной области прослойки «медленные» ПЭС c 
последующим туннелированием; 

— полевая эмиссия из валентной зоны одно-
го кристаллита в зону проводимости другого.

Деформация импульсных ВАХ
Решение системы уравнений (1), (4) и (5) 

для определения кинетики изменения поверх-
ностного заряда представляет собой сложную 
математическую задачу, которая может быть ре-
шена численными методами последовательных 
приближений [18]. В зависимости от конкрет-
ной ситуации эта задача может быть упрощена. 
В рамках используемой модели можно сделать 
упрощения, которые следуют из структуры и 
электрических свойств варисторной керамики. 

Первое упрощение базируется на том, что по-
сле того как прекращается полевое воздействие 
на варисторную структуру, на ПЭС одной из 
сторон кристаллита ZnO всегда остается отри-
цательный заряд, и по причине очень малой (на-
нометровой) толщины диэлектрической прослой-
ки МК-фазы влияние этого заряда распростра-
няется на приповерхностную область соседнего 
кристаллита. Таким образом, истощающий из-
гиб зон присутствует всегда.

Второе упрощение основано на анализе [17], 
где показано, что переходные процессы опреде-
ляются зависящими от времени параметрами, ко-
торые характеризуются постоянной времени ре-
лаксации.

Влияние величины постоянного 
поляризующего напряжения 

Исследования проводились с помощью им-
пульсных ВАХ МП-барьеров в поляризован-
ном состоянии после воздействия постоянно-
го напряжения Vdc в течение времени tdc (вре-
мя зарядки). 

Для получения ВАХ сначала при заданном 
Vdc из условий непрерывности потенциала и 
электрической индукции (4), (5) и неравновес-
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ных функций заполнения ПЭС электронами про-
водился расчет стационарных функций запол-
нения ПЭС электронами f(±a, t*dc). Для этого 
была использована формула, полученная реше-
нием (1) с начальным условием (2) при выше 
сформулированных приближениях:

– –

( , ) ,

, exp ,

f a t f a t

f f a t dt

*

*

dc dc

SF dc

t

0

dc

! !

! $
τ

= +

+ l
r

^

^ f

h

h p7 A #
	

(6)

где ;a c n a N– – –
S

1
! $ !τ = +r r] ]_g g i6 @

    , , , ;n a n a n a t0 5 0 *
dc! ! !. +r] ] ^g g h7 A

время, достаточное для полного установ-
ления поляризации (предельной зарядки);
переменная интегрирования по времени.

t*dc —

  t' —

Неравновесные изгибы зон Y(±a, tdc) нахо-
дили из условий непрерывности (4), (5) при  
Vdc = 0. Затем при значениях функций f(±a, tdc), 
определяемых из (6), находили плотность тока 
jp(Vp, tdc), протекающего при измерении ВАХ 
через МП-барьер при приложении к нему на-
пряжениия Vp.

На рис. 1 представлены импульсные ВАХ от-
дельного «микроваристора» до и после воздей-
ствия постоянного напряжения Vdc (соответству-
ющего jdc = 0,1 мА/см2) в течение времени t*dc. 
При расчетах были приняты типичные для кри-
сталлитов ZnO значения концентрации свобод-
ных электронов n–

0 = 1017 см–3 и энергии иониза-
ции ПЭС ∆ES = 0,8 эВ. Как видно из рисунка, 
ВАХ существенно изменяются в предваристор-
ной области. Интенсивность и знак этих измене-
ний зависят от концентрации ПЭС и степени их 
заполнения в исходном равновесном (неполяри-
зованном) состоянии: при малой концентрации 
(NS=1012 см–2) ВАХ смещается вверх, в область 

больших токов, если же концентрация близка к 
предельной (1013 см–2) [23], то наоборот.

Отметим, что на рис. 1 приведены ВАХ, по-
лученные при одинаковой полярности постоянно-
го (jdс) и импульсного (jр) токов. При противо-
положной полярности их поведение аналогичное 
с некоторыми отличиями абсолютных величин.

Интерпретация полученных результатов мо-
жет быть дана на основе представлений о фор-
мировании МП-барьера зарядом, захваченным 
ПЭС [16, 21]. В зависимости от концентрации 
ПЭС и степени их заполнения электронами фор-
мируется высота и ширина МП-барьера. При  
NS = 1012 см–2 ПЭС практически полностью за-
полнены электронами (f(±a,0) ≈ 0), и воздействие 
напряжения Vdc может привести только к умень-
шению степени их заполнения в ОПЗ, смещен-
ной в обратном направлении. В результате об-
щий заряд на ПЭС уменьшается, что приводит к 
снижению высоты МП-барьера и смещению им-
пульсных ВАХ вверх (рис. 1, кривые 1 и 1'). При 
NS = 1013 см–2 наоборот: ПЭС практически пусты 
(fSi(0)≈0), поэтому приложение напряжения при-
водит к заполнению их электронами в ОПЗ, сме-
щенной в прямом направлении. Таким образом, 
высота МП-барьера увеличивается, а импульс-
ные ВАХ смещаются вниз (рис. 1, кривые 2 и 2').

На рис. 2 и 3 представлены зависимости 
таких характеристик импульсных ВАХ, как 
«уход» напряжения dVр* =(Vр* –Vр)/Vр и изме-
нение плотности тока jр* /jр после предельной за-
рядки от величины приложенного напряжения 
Vdc (Vр* , jр*  — значения импульсного напряже-
ния и плотности тока через микроваристор по-
сле предельной зарядки).

На рис. 2 видно, что с ростом напряжения по-
ляризации Vdc уход напряжения при фиксиро-
ванной плотности тока через МП-барьер может 
быть как отрицательным, так и положительным, 
в зависимости от концентрации ПЭС. Данные 

Рис. 1. Расчетные импульсные ВАХ элементов одно-
мерных варисторных структур в исходном состоянии 
(1, 2) и после предельной зарядки (1', 2' ) при раз-

личных значениях концентрации ПЭС: 
1, 1' — 1012 см–2; 2, 2' — 1013 см–2
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Рис. 2. Зависимость ухода напряжения от поляризу-
ющего напряжения Vdc, измеренная сразу после пре-
дельной зарядки при различных значениях плотно-

сти тока jр (в А/см2):
1, 1' — 10–4; 2, 2' — 10–3; 3, 3' — 10–2 

(1, 2, 3 — NS = 1012 см–2; 1', 2', 3' — NS = 1013 см–2)
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рис. 3 показывают, что при фиксированном зна-
чении импульсного напряжения плотность тока 
также может уменьшаться или увеличиваться с 
ростом Vdc, а значит, поляризационная дефор-
мация может привести к соответствующим из-
менениям рассеиваемой на МП-барьере электри-
ческой мощности.

Следует отметить, что с ростом Vdc указан-
ные параметры ВАХ изменяются лишь до неко-
торых предельных значений, которые соответ-
ствуют полной зарядке ПЭС в прямосмещен-
ной ОПЗ и полной разрядке в обратносмещен-
ной ОПЗ кристаллитов. По мере приближения к 
варисторному участку импульсной ВАХ (увели-
чение jр или Vр) амплитуда ухода напряжения 
или изменений тока становится меньше.

Переходные изменения 
При нахождении зависимостей величины ухо-

да напряжения сразу после снятия постоянного 
поляризующего напряжения (т. е. при времени 
релаксации t = 0) от времени зарядки исполь-
зовался описанный выше алгоритм расчета им-
пульсных ВАХ. 

Как видно из рис. 4, а, с ростом време-
ни tdc абсолютное значение ухода напряжения 
dVр(tdc)=[Vр(tdc)–Vр(0)]/Vр(0) возрастает, на-
сыщаясь при больших tdc. При этом, если при-
нять коэффициент захвата электронов ПЭС cS

–  
равным 10–9 см3/с, время t*dc, в течение которого 
абсолютная величина ухода достигает значений 
dVр(t*

dc)=0,95[Vр max–Vр(0)]/Vр(0), будет со-
ставлять 3⋅104 c. Это значение соответствует ве-
личине a!τr] g, которая получается по формуле, 
приведенной в экспликации к выражению (6). 

Для анализа релаксации импульсных ВАХ 
МП-барьера после снятия поляризующего на-
пряжения производился расчет исходных зна-

чений функции заполнения электронами ПЭС 
f(±a, tdc) при заданных Vdc и tdc из условий не-
прерывности потенциала и индукции (4), (5) и 
выражения (6). Неравновесные функции f(±a,t) 
определялись путем решения уравнения (1) с 
начальными условиями (3), соответствующими 
процессу деполяризации:

f(±a, t)≈fSF+(f(±a, tdc)–fSF)⋅ – ,exp dt
t

0
τ
l

rf p#  (7)

где τr  определяется так же, как и в формуле (6). 

Расчет неравновесных изгибов зон Y(±a, t) из 
условий непрерывности (4), (5) и импульсных 
ВАХ при Vdc = 0 и значениях функции f(±a,t), 
определяемых по формуле (7), производился 
аналогично описанному ранее алгоритму.

На риc. 4, б представлены кинетические ре-
лаксационные зависимости ухода напряже-
ния dVр(t)=[Vр(t)–Vр(0)]/Vр(0) импульсных 
ВАХ. Время релаксации t*, в течение которого 
абсолютная величина ухода напряжения равна 
dVр(t*)=0,05[Vр max–Vр(0)]/Vр(0), составляет 
более 104 c.

Наблюдаемые на рис. 4 особенности кинети-
ки можно интерпретировать, принимая во вни-
мание наличие двух отличающихся по величи-
не постоянных времени .~a n a N– –1

! !τ +r r] ]g g6 @  
Если энергетически ПЭС расположены ниже 
уровня Ферми, то ,n a N–! 11r] g  а если выше, 
то .n a N–! 22r] g  Участвующий в перезаряд-
ке уровень ПЭС, расположенный выше уровня 
Ферми, разряжается, а его постоянная   меньше, 
чем в случае когда он расположен ниже уровня 
Ферми и заряжается. Таким образом, процесс 
разряда ПЭС более медленный, чем процесс за-
ряда. Это соответствует более медленным про-

Рис. 4. Зависимости ухода напряжения от времени зарядки 
tdc (а) и от времени релаксации t (б) после снятия поля-
ризующего напряжения Vdc =2,56 В, полученные при раз-

личных значениях плотности тока jр (в А/см2):
1, 1' — 10–4; 2, 2' — 10–3; 3, 3' — 10–2 

(1, 2, 3 — NS=1012 см–2; 1', 2', 3' — NS=1013 см–2)
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Рис. 3. Зависимость изменения импульсного 
тока от поляризующего напряжения Vdc, из-
меренная сразу после предельной зарядки при 
различных значениях напряжения Vр (в В):

1, 1' — 2,0; 2, 2' — 2,2; 3, 3' — 2,4
(1, 2, 3 — NS = 1012 см–2; 1', 2', 3' — NS = 1013 см–2)
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цессам поляризации и более быстрым процессам 
деполяризации структуры с малой концентраци-
ей ПЭС (когда в равновесии они полностью за-
полнены электронами). Для структуры с боль-
шой концентрацией ПЭС (NS = 1013 см–2), где 
в равновесии ПЭС слабо заряжены, наблюдает-
ся обратный эффект. 

Аналогичные кинетические зависимости им-
пульсного тока представлены на рис. 5. 

Следует отметить, что параметры t* и t*dc, 
определяемые максимальной величиной ,a!τr] g  
слабо изменяются в исследованных диапазонах 
значений поляризующего тока jdc и напряжения 
Vdc (рис. 4 и 5).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
При проведении экспериментальных исследо-

ваний основное внимание уделялось изменениям 
наиболее контролируемого в производственных 
условиях функционального параметра варисто-
ров — классификационного напряжения [24]. 
Это напряжение измеряют при кратковремен-
ном (1—2 с) пропуске электрического тока ве-
личиной 1 мА и обозначают V1.0. Поскольку ва-
ристоры имеют разные геометрические размеры, 
при исследованиях варисторной керамики для 
определения V1.0 пользуются плотностью тока, 
которая для рассматриваемых высоковольтных 
варисторов составляет порядка 10–4 А/см2 [9].

Образцы и методика исследований
Для экспериментального изучения импульс-

ных ВАХ были использованы образцы коммер-
ческой оксидно-цинковой керамики для вари-
сторов высокого напряжения двух составов: 
ZnO—Bi2O3—Co2O3—Sb2O3—MnO2—Cr2O3 (I) 
и ZnO—Bi2O3—CоO—Sb2O3—SnO2—MnO—
B2O3 (II). Образцы получены в промышленных 

условиях путем жидкофазного спекания (из-за 
присутствия оксида висмута и других оксидов с 
низкой температурой плавления) и имеют соот-
ветственно серебряные (I) и алюминиевые (II) 
электроды.

Микроструктура керамики обоих составов — 
типичная и описана во многих исследованиях 
[16, 25—27]. Исследования методами сканирую-
щей электронной микроскопии показывают, что 
исследуемые материалы содержат зерна оксида 
цинка размером примерно 5 мкм и включения 
оксидных межкристаллитных фаз (в частности, 
Bi—Sb—Zn—O-фаза). Пористость обоих мате-
риалов достаточно низкая, а плотность относи-
тельно высокая (около 5,54 г/см3).

При экспериментальных исследованиях ис-
пользовалась аппаратура для измерения ВАХ, 
аналогичная описанной в [28]. Перед каждой 
поляризацией образца его электроды накоротко 
замыкали на 30 мин, чтобы обеспечить восста-
новление исходного заряда ПЭС после предыду-
щего заряда/разряда. Затем образец подверга-
ли воздействию постоянного электрического тока 
в течение заданного времени и после отключе-
ния тока измеряли ВАХ. Время измерения ВАХ 
было во много раз меньше времени зарядки об-
разца и составляло не более 2 мин. Измерения 
ВАХ повторяли после последовательного уве-
личения абсолютной величины деградационно-
го постоянного тока или времени его пропуска-
ния либо через определенные промежутки вре-
мени после его выключения.

Результаты и их анализ
Экспериментально полученные зависимости 

ухода классификационного напряжения dV1.0 
от времени проведения «ускоренного старения» 
для исследованных образцов варисторной кера-
мики представлены на рис. 6 (кривые получе-
ны при одинаковой полярности при измерении 
классификационного напряжения и напряжения 
при протекании тока jdc). Температура процесса 
«старения» составляла 353 К, температура изме-
рения ВАХ — 300 К. Как видно, для керамики 
состава II, стабилизированной добавкой B2O3, 
с ростом времени пропускания деградационно-
го постоянного электрического тока наблюдает-
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Рис. 5. Зависимости изменения плотности тока от вре-
мени зарядки tdc (а) и от времени релаксации t (б) по-
сле снятия поляризующего напряжения Vdc =2,56 В, 
полученные  при различных значениях напряжения 

Vр (в В):
1, 1' — 2,0; 2, 2' — 2,2; 3, 3' — 2,4 

(1, 2, 3 — NS = 1012 см–2; 1', 2', 3' — NS = 1013 см–2)

Рис. 6. Зависимости dV1.0 от времени проведения 
ускоренного старения для образцов керамики соста-
вов I (1) (jdc = 0,1 мА/см2 ) и II (2) (jdc = 0,4 мА/см2)
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ся увеличение напряжения V1.0, а для керами-
ки I — его уменьшение.

Приведенные на рис. 6 данные соответствуют 
теоретическим закономерностям, полученным в 
рамках разработанной модели деформации ВАХ 
оксидных варисторных структур, которая обуслов-
лена перезарядкой локализованных состояний. 

Следует отметить, что в рамках приведен-
ных представлений могут быть интерпретирова-
ны и данные, полученные в [11], где говорилось 
о противоположных тенденциях в изменениях 
плотности тока после приложения поляризаци-
онного напряжения Vdc в течение времени tdc к 
образцам керамики разных составов. Эти изме-
рения проводились для случая Vр = Vdc. Данные 
из [11], представленные на рис. 7 в принятых в 
настоящей работе координатах — jр(tdc)/jр(0) 
и tdc, также согласуются с приведенными теоре-
тическими результатами. 

Отметим, что экспериментально наблюдае-
мые диапазоны изменений параметров dV1.0 и 
jр(tdc)/jр(0) для исследованных керамических 
структур значительно меньше, чем теоретически 
рассчитанные для отдельного микроваристора. 
Это может быть связано с неупорядоченностью 
керамической структуры и реализацией в про-
цессе ускоренного старения целого ряда других 
механизмов деградации — миграции ионов, тер-
модесорбции молекул поверхностного кислорода 
и пр. В зависимости от химического состава и 
технологических особенностей изготовления ке-
рамики доминирующим механизмом может вы-
ступить любой из них. 

Следует также отметить, что проявление 
аномального изменения параметров (увеличе-
ние dV1.0 и уменьшение jр(tdc)/jр(0)) связа-
но с таким параметром ПЭС, как коэффициент 
захвата cS

– им электронов из зоны проводимо-
сти кристаллита. Поскольку ,c v– –

S S T$σ= r  где sS
– и 

vT — сечение захвата ПЭС и средняя тепловая 

скорость свободных электронов, величина cS
– от-

ражает природу ПЭС. Типичные значения sS
– из-

меняются в широких пределах — от 10–15 см2 
(нейтральные состояния) до 10–19 (кулоновские 
отталкивающие состояния) [29]. Учитывая, что 

,a v N– – –
S T

1
!τ σ=r r] _g i  получим диапазон возмож-

ных значений :a!τr] g  от 0,5 до 104 ч. Таким обра-
зом, даже в случае больших концентраций ПЭС 
и более быстрых изменений исследованных па-
раметров dV1.0 и jp(tdc)/jp(0), наблюдаемых в 
описанном в [19, 30] эксперименте, доминирую-
щими могут выступать другие механизмы дегра-
дации, не приводящие к аномальным эффектам.

Введение в керамику добавки оксида бора, 
по-видимому, приводит к образованию ПЭС, 
сильно отталкивающих электроны, и обуслов-
ливает меньшие их сечения захвата и большее 
время перезарядки, что и позволяет наблюдать 
аномальный рост классификационного напряже-
ния и электрического сопротивления в процессе 
проведения деградации с помощью постоянного 
электрического тока.

ВЫВОДЫ
Проведенные исследования позволили про

анализировать кинетику деформации импульс-
ных ВАХ, которая обусловлена перезарядкой 
локализованных состояний, и определить, что 
воздействие поляризующего напряжения может 
привести к смещению ВАХ в область больших 
или малых токов в зависимости от концентра-
ции и степени заполнения ПЭС. Время переза-
рядки ПЭС, связанное с их природными особен-
ностями, может изменяться в широких преде-
лах — от получаса до нескольких тысяч часов.  
По мере приближения к варисторному участку 
импульсной ВАХ амплитуда ухода напряжения 
при фиксированном токе или величина измене-
ния плотности тока при фиксированном напря-
жении уменьшаются. Анализ полученных ре-
зультатов позволяет предположить, что для ва-
ристорной керамики, содержащей добавку окси-
да бора, ПЭС, формирующие межкристаллит-
ные потенциальные барьеры, имеют аномально 
малые сечения захвата электронов, характерные 
для отталкивающих центров.
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КІНЕТИКА ДЕФОРМАЦІЇ ВАХ ОКСИДНИХ ВАРИСТОРНИХ СТРУКТУР,
ОБУМОВЛЕНОЇ ПЕРЕЗАРЯДЖЕННЯМ ЛОКАЛІЗОВАНИХ СТАНІВ

Проведено моделювання деформації імпульсних вольт-амперних характеристик (ВАХ) окремо-
го міжкристалітного потенціального бар'єру під час перехідних процесів поляризації/деполяризації, 
пов'язаної з перезаряджанням поверхневих електронних станів, які обумовлюють цей бар'єр. 
Встановлено, що залежно від концентрації і ступеня заповнення цих поверхневих станів електрона-
ми вплив постійної напруги може привести до зміщення імпульсних ВАХ в область великих або ж ма-
лих струмів. Показано можливість застосування знайдених закономірностей для керамічних варистор-
них структур. Запропонована модель дозволяє інтерпретувати спостережувані при випробуваннях ва-
ристоров на прискорене старіння «аномальні» ефекти, такі як зростання класифікаційної напруги та 
зменшення потужності активних втрат.

Ключові слова: вольт-амперна характеристика, поверхневі електронні стани, варистор, деградація, 
поляризація, деполяризація, відхід напруги, релаксація, міжкристалітний бар'єр.
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KINETICS DEFORMATION OF CURRENT-VOLTAGE CHARACTERISTICS OF THE VARISTOR 
OXIDE STRUCTURES DUE TO OVERCHARGING OF THE LOCALIZED STATES

Prolonged exposure of zinc oxide varistors to the electrical load leads to current-voltage characteristics (CVC) 
deformation, which is associated with a change in the height and width of the intergranular barriers, which 
are main structural element of the varistors. Polarization phenomena in zinc oxide ceramics are studied in a 
number of works, but those are mainly limited to the study of the physics of the CVC deformation process and to 
determining the parameters of localized electronic states involved in this process. This paper presents the results 
on the simulation of the deformation of pulse CVC of a separate intergranular potential barrier at transient 
polarization/depolarization, associated with recharging of surface electronic states (SES), which cause this 
barrier. It is found that at high density of SES their degree of electron filling is small and the effect of DC 
voltage leads to a shift of pulse current-voltage characteristics into the region of small currents. Conversely, the 
low density SES are almost completely filled with electrons, and after crystallite polarization CVC is shifted to 
high currents. Experimental studies have confirmed the possibility of applying the discovered laws to ceramic 
varistor structures. The proposed model allows interpreting the «anomalous» effects (such as increase in the 
classification voltage and reduction of active losses power) observed during the varistors accelerated aging test.

Keywords: current-voltage characteristic, surface electronic states, varistor, degradation, polarization, 
depolarization, voltage deflection, relaxation, intergranular barrier.
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