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低温烧结 S r T IO 3 晶界层电容器材料的体深能级的研究
’

李 峥 王评初 徐保 民 殷之 文

(中国科学院上 海硅酸盐研 究所 土海 20 00 50 )

摘 要

本文用导纳谱法测得低温一次烧结 rS iT 0 3 晶界层电容器材料的体深能级位于导带底下

0
.

2 1 e V 处
.

提 出了 rS iT 0 3 顺电行为和体深能级综合效应对材料介电性质的作用
,

解释了材料
已 ~ T 曲线上的异常

“

凸起
”

和显著的介电频散现象
.

根据给出的含体深能级的等效电路模型
,

计算机拟合结果与实验数据基本相符
.

关 键 词 钦酸德
,

晶界层 电容器
,

介电性质
,

体深能级

分 类 号 T M 5 34

1 引言

理论和实验研究表 明 l[]
,

不仅晶界上 的深能级对多晶半导体材料 的性能有着至关重要

的作用
,

而且 晶粒内的体深 能级对材料的性能也有重要的影响
.

体深能级的存在可以对晶

界势垒的多种性能产生作用
,

从而影响到材料的交流和直流特性
,

例如伏
一
安特性

、

介电

特性等
.

这方面的工作虽然在 z n
ol

Z }
、

iT o驴} 等半导体陶瓷方面 已有报道
,

但对 sr T OI
。
半

导体陶瓷则尚未见报道
.

sr IT O 3
晶界层电容器 以其高的 比电容和 良好的温度稳定性而引人注 目

.

实现 晶界 层电

容器的独石化将会进一步提高材料的 比电容
.

rS IT O 3
陶瓷晶界层 电容器 的低温烧结工艺

l’, 5 }
,

为使 用贱金属 内电极的独石化提供了可 能性
·

S r
iT 0 3

半导体陶瓷的体深能级的研究

将为进一步提高材料的 电性能提供依据
.

本文从分析 S r IT O 3 晶界层电容器低温介电性能的频率
、

温度特性出发
,

指 出了体深能

级的存在
,

并给出了该能级的位置
.

2 样品制备及实验方法

以化学纯 S r C O 3 、

工业纯 T IO :
为原料

,

加入少量施主杂质 N b Z O S ,

在 10 0 0 ~ 12 0 0 o

C 合

成
,

然后加入 由 iL
Z O 和 51 0 :

组成的烧结助剂
,

经磨细
、

成型后
,

在 N Z一H :
气氛中于 1 17 o0 C / h3

一次烧结成样 品
.

为保持与陶瓷 良好的欧姆接触
,

样品最后涂 以 I n
一

G a
电极

.

样 品的介 电性质用 由 P C 2 86 微机控制的 H P 4 19 2 A 阻抗分析仪进行测试
.

采用低温样品

室
,

用液氮降温
,

样 品室的真空度为 1
.

3 ~ 0
.

1 3 p a ,

频率范 围 SH z ~ IM H z ,

温度范 围
一 1 5 0、 I O

o

C
,

升温速率 0
.

2 5
“

C加 i n
.

*
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3 结果和讨论

图 1 是样 品的表观介 电常数 乓 ff
与温度的关系

.

乓 ff
随温度升高而减小的趋热

,

与纯

rS T i 0 3
十分相似

.

这是由 S r
IT O 3

在顺电相的介电行为引起的
,

因为 rS IT O 3
的顺 电行为符

合 C u r io w
e i s S
定律

:

0C
乙 二二 , 佗二一一 - , 二 - ,

1了
’

一 曰 !
( 1 )

其中 0C 为居 里常数
,

O 为居里温度 (O 、 28 K ) lej
.

但与纯 rS IT O 3
顺电行为不 同之处是

,

在

15 0~ 20 0 K 之 间
,

乓。 一 T 曲线存在
“

凸起
” ,

介电频散也显著增 强 (见图 l 和 图 2)
.

同时随着

频率的变化
,

损耗出现峰
,

而且介电损耗峰随温度升高而向高频方向移动 (见图 2 ) ; 电导温

度曲线上也有峰存在
,

且电导峰对应的温度值随测 试频率的增大而升高 (见图 3 )
.
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图 1 样品的表观介电常数 ` ff 与温度的关系
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图 2 样品的表观介电常数 乓 ff 和介电损耗 D 与

频率的关系
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图 1 中的介电温度曲线可用上述的突起与 C盯 i。 、碗15 5
定律的叠加来解释

.

上述这些峰

的行为与半导体理论中的体深能级作用符合
.

图 4 是 rS IT O 3 晶界层 电容器材料的 晶界势垒模型
.

晶界处存在受主能级的观点已被广

泛接受
.

晶界受主能级捕获晶粒中的电子
,

使晶粒在靠近晶界的部分形成 电子耗尽层
,

此

时导带向上弯 曲
,

产生 了晶界 势垒
.

晶粒内部在费米能级之下可能存在有体深能级
.

一般

情况 下
,

这些体深能级 中的 电子不被激发
.

但是当体深能级随 电子导带 向上弯曲
,

使部分

体深能级越过费米 能级 时
,

这部分体深能 级中的电子就被激发到导带上形成 自由载流子
.

同时
,

耗尽 区电荷也发生变化
.

反之
,

体深能级又捕获 电子
.

在交变 电场作用下
,

费米能级

与体深能级相交的位置会 随电场的变化而周期性地变化
,

于是处于该交点附近的体深能级

便会周期性地释放和 吸收电子
,

从而对耗尽区 电容产生贡献
.

由于体深 能级发射和捕获电

子存在一定的速率
,

因此体深能级对交变电场 的响应会 随交变电场频率的变化而变化
,

从

而产生介电频散现象
.
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引入体深能级后
,

耗尽区总电导 G 由势垒直流电导 G D 和体深能级电导 G t
组成

;
耗尽

区电容 C 由势垒电容几 和体深能级电容 tC 组成 {7一川
,

即

G = G t + G D ( 2 )

C = tC + 口D

e n 公 2 ￡ o 乙

e
盖+ 。 2 ZX d

e

沈
: 。 :

e
蕊+ 。 2 ZX d

·

瓮
+ G ·

·

瓮
+ 几 (3 )

其中
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g Z
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图 4 电子能带图 (单晶界 )
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图 3 样品的交流 电导与温度的关系
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.
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.

3 ; (6 ) 1 5
.

8 ; (7 ) 7名 4

测试角频率
,

。 rS IT O 3
相对介电常数

,

电子热运动速率
,

:q 电子电荷
.

体深能级 电子发射率与温度的关系为

引入体深能级后
,

耗尽区总电导 G 由势垒

直流电导 G D 和体深能级电导 G t

组成 ; 耗尽 区

电容 C 由势垒电容 C D 和休深能级电容 Ct 组成

【7 ~ 9」
.

其中 Nt
:

体深能级电子浓度
,

凡
:

施主浓度
,

X d :

耗尽区宽度
, 。 n :

体深能级电子发射率
,

以

二
, : rS iT 0 3

电子有效质量
,

功:B 势垒高度
,

从h :

凡 一 凡
、

。 , 。 _ _ _ 。 _ 。
_

。 _

凡 一 丑
、

e

一 nS 从
h

Nc
·

e x p (止翁劳
生) 一 “ 7T 3` , m

’

K , h 一 3 T ,
nS

·

e x p (一气子
竺) (4 )

其中
,

nS
:
体深能级电子捕获截面

,

Nc
: 导带有效态密度

,

tE
:
体深能级位置

.

由上式可见
,

体深能级的 电子发射率
e 。

随温度升高而增大
·

又根据式 (2 )
,

当
e n

(几 ) = 山 时
,

G = G m a x ,

这在电导温度谱上应表现为出现一个电导峰 (在低温条件下
,

式 (2 ) 中的第二项非常小
,

可
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以略去)
,

而且电导峰对应的温度值 几 随测试频率 。 的增大而升高
·

这显然与实验现象相符

(见图 3 )
.

由式 ( 4 ) 知 In (en / T
Z
) 与 T 一 `

呈直线关系
·

图 5 给出了 1n( 、 /黯 )一布
` 图

·

可见
,

二者呈

良好的直线关系
.

这进一步证明了体深能级的存在
.

根据拟合直线斜率和截距
,

得到深能

级的位置 cE 一 tE 二 0
.

21 e V
,

捕获截面 nS = 5
.

6 xl 0一 `“ c m 2
.

这些值列于表 1 中
.
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图 5 1n( 。 /蜡 ) 与耳
`
的关系

F i g
.

5 p l
o t o f i n (。 /邓 ) v s r e e i p r o e a l p e a

k t e m
-

p e r a t u r e

耳
`

T i e n & C r o s s
在研究 L a

掺杂的 S r T IO 3

陶瓷材料的介电性质时
,

也发现介电温度

曲线上有
“

凸起
”

存在
,

同时介电频散十

分显著
,

并与德拜 型 电离弛 豫模型 相符
I` 0 ]

.

他们把这一现象解释为 L a Z+ ( l
.

15 A ) 对

sr Z

+( 1
.

13 幻 的替位作用所导致的部分 B 位

离子的双势 阱
.

iT +4 在势阱间的热运动所

造成的介电弛豫满足热激发的规律
.

这与

此处是不 同的
,

N b s + (o
.

7o A ) 和 L i+ (o
.

o 6 A )

对 rS +2 的替位作用的可能性极小
.

另一方

面
,

虽然 iL 十 形成填隙离子的可能性存在
,

但 hi (。 /蜡) 与 军
`
呈直线关系

,

与德拜电

离弛豫模型不符
.

因而 N b+s 或 iL + 在双势

阱间势运动引起介 电异常和频散的可能性

可 以排除
.

室温时
,

由晶界不均 匀性造成的介电频散

图 6 单晶界的等效电路
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表 1 样品材料的物理参数

T巨b l e 1 P hy
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.
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.
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7
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6 ]
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3 x 1 0 1 8

l
·

3 2 m驴,

R ; /k几
·

e m
z

C ; /户 F
·

e m
一 2

、 1 00

0
.
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,

在低温条件下和本工作的测试频率范 围

内变得较为平坦
.

此 处为了本工作的 目的
,

略去了晶界不均匀性的影 响
.

计入体深能级后
,

材料的等效电路模型如 图 6 所示
.

据此 可对材料的介电性质进行计算机拟 合
.

拟 合所用的

参数列于表 1
.

拟合结果与实验值基本相符 (见图 1)
.

表 1 中的 R : 是拟合所得的
,

拟合中发

现 R l
对拟合结果不敏感

,

故此处略去其温度关系而取为常数
.

对于 lC
,

把晶界层作为普通

绝缘介质
,

其
: 、 10

,

则计算的晶界厚度约为 Zoo A
,

若将此值视为各种晶界的平均结果
,

数

值是合理的
.

拟合得到的 凡 的数量级与还原气氛下烧结的材料是符合的
.

Nt 目前虽然 尚
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无准确 的实验值
,

但据拟 合得到的 Nt /凡 值
,

Nt 为 10 , 7 c m 一”
数量级

.

此体深能级的来源

尚有待进一步研究
.

4 结论

1
.

低温一次烧结 S r
iT 0 3 晶界层 电容器材 料的低温介电温度特性

,

可用体深能级理论得

到 比较满意 的解释
:

在低温条件下
,

材料的介 电温度特性是 S r
IT O :

本身在顺电相的介电行

为及 晶粒内部体深能级两方面的因素造成的
.

2
.

材料的晶粒中的体深能级位于导带底 以下约 .0 21 e V 处
.
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