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B a T IO 3 P T C R 陶瓷阻温系数的研究
’

王评初 李 峥 徐保 民 王依琳 殷之文
(中国科学院上海硅酸盐研 究所 上海 20 00 5 0)

摘 要

本文以 H cy w a l lg 模型为基础
,

分析了影响 B a iT o : P T c R 陶瓷阻温系数 。 的主要因

并给出了解析关系
.

各参数的测量结果与该关系基本相符
.

键 词 钦酸钡
,

P T C R

关素

1 引言

在 B a
iT o 3 P T C R 陶瓷的诸多性能中

,

阻温特性是最为基本的
,

很多其他性能归根结底

都与阻温特性有关
.

阻温系数是阻温特性的主要标记之一
,

提高阻温系数一直是材料工作

者和理论工作者所追求的重要 目标
.

因而研究阻温系数的影响因素是十分重要的
.

B a
iT o 3

陶瓷的 P T c 效应起源于晶界
,

同时又受陶瓷的显微结构
、

晶粒组成
、

缺陷以及

晶粒晶界组成的均 匀性等因素的影响 l1[
.

对于晶界如何产生 P T c 效应的问题 已有多种模型
z[]

.

其中研究得最多是 H ey w a
llg 模型 降司

.

该模型认为
,

B aT io
3
陶瓷的 P T c 效应是由晶界

受主态所产生的势垒随温度的变化所引起的
,

而势垒高度与温度的关系决定于介电常数随

温度的变化
.

此模型经 J o l、 k o r s1[
、

llI
r i g 和 lP ls cll e r少 } 的修改补充现已成为得到最为广泛接

受的模型
.

尽管如此
,

衡量 P T C 陶 瓷阻温特性的主要参数之 一的阻温系数 。 具体应如何描述
,

则仍是一个需要进一步解决的问题
.

最近仍有人 门 对单晶界实验中所发现的
: ~ T 关系相

似
,

阻温特性可以相差悬殊的现象迷惑不解
.

本工作以 H ey w al lg 模型为基础
,

从 。 的定义 出发
,

分析了影响 。 的主要 因素
,

以期给

出 。 的定量描述
.

2 。
的描述

实际的 P T C 钦酸钡陶瓷非常复杂
,

为了得出 。 最主要的影响因素
,

将和许多作者一

样
,

对体系进行简化
.

主要是 : 略去各晶粒
、

各晶界在组成和结构上的不均匀性
,

在陶瓷织

构方面采用 H er b e r t s[] 近似
,

把晶粒看成均匀的砖形
.

根据定义
,

P T C 陶瓷的阻温系数 。 可写成

l d无
口 二二

一一
八尸

R d T 一

l z 1R Z 一 11一R i

几 一 lT
( 1 )

其中 lT 取在居里温度附近
,

几 一 lT 一般为 50
“
C 或 25

“
C

,

R : 和 R :
分别为温度在 lT 和 几

时样品的电阻
.

设在小电压下单位面积的晶界上的电阻为
: ,

样品的面积为 S
,

在厚度方向上
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含有 。 层晶界
,

于是 R = 71 .1/ 5
.

据 H ey w a
llg 的意见

, 于
可表示为

,

功b 、

r = r o c x l
, L万 ) (2 )

式中功
b
为晶界势垒高度

,

or 近似为一常数
,

儿为玻尔兹曼常数
,

由 ( l) 和 ( 2 ) 式可得

1 (沪
b Z
/乃 ) 一 (沪

b :
/ lT )

乃 一 lT
( 3 )

根据某些报道 0[]
,

在 cT 以上一定温度范围内
,

外斯定律
,

于是有

可取 Q 为常数
,

再利用 如

Q Z
OT

g 2

8亡 ` o
N

d 已 和居里

。 二 丽五瓦瓦丽石瓦

式中 Q 为晶界上的受主电荷面密度
,

凡 为施主浓度
, C

为电子电荷
,

(4 )

。
为耗尽层中的介

电常数
,

0C 为居里常数
·

由 (4 ) 式可知
,

阻温系数 。 主要由晶界受主电荷密度 Q

度 Nd
、

介 电常数
。 以及它们的温度特性所决定

,

特别是 Q
、

从
,
和 0C

,

即

Q 2

、

施主浓

从
一
0C

( 5 )

3 实验方法

为检验 ( 5 ) 式
,

需要对式中的 Q
、

Nd 和 0C 分别进行测量
·

Q 的测量将采用 A I一 A l l a k 等的方法 [9 ] 由 l: , R 一 (
: a p p T )

一 l
的斜率算得

,

tIJ 处
。 a p p

为样

品表观介电常数
.

凡 的测量
:
对于

7`
型 B a

iT 0 3
半导体

,

在感兴趣的温度范围内
,

由于温度的变化只能

引起弗米能级附近很小的能量范围内的电子的激发
,

半导体的载流子浓度仍由浅施主浓度

所控制
.

因而可以近似认为 凡 在所测量温度范围内保持不变
.

于是 凡 只要在室温下测得

即可
.

材料的电导率为
。 = Nd

e z̀ ( 6 )

户为电子迁移率
,

其值取为 0
.

6 8
o
m 2

/ S
·

Vl lo]
.

。 的测量将在本节后面提到
.

晶粒介 电常数
。
的测量

: P T C 陶瓷的电容主要由晶界电容所决定
,

因而晶粒介电常数

只能间接测得
·

由上述的 Q 和 Nd 可得耗尽层宽度 “ = 厄
多不

,

再由

2 b

万
￡ a ,” ’

Q

ddN
e

E a l〕 l ) ( 7 )

可近似求得
:

.

(7 )式中 d 为晶粒厚度
·

由 ￡ ~ T 关系可得 OC
.

在本工作中
,

样品的直流电阻 R 和 晶粒电导率 。 同时由用计算机控制的 H P 41 92 阻抗

分析仪的数据获得
.

测试频率为 S H z ~ 13 M H z ,

测试信号为 0
.

5v
.

经过对所得数据的复阻抗拟

合而得到 OH z
时的阻抗值

,

用与 B a llr l e 同样的方法 111 〕分别算得 几 和 。
.

这样所得的 R 值

与用 so la tr on 7 0 71 直流法所测得的数据相符
.

电容测量所用的频率参照 lA
一
lA lak 等 间 的工

作取为 3k3 H z
.

温度变化由特制的样品室和温控系统完成
,

逐点 自动保温
.

实验所用样品为 cT 设计在约 10 00 C 的三种 P T C 陶瓷
,

双面用化学镀 iN 电极
,

材料特

性如表 1 所示
.
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表 1 样品的特性
T a b l e 1 C h a r a e t e r is t i e s o f s a

m P l e s

Y 2 2 SP 3 1 T 1

M
e a n g r la n s iz e

/拼
i , i

几 /
“
C

19 ( R m . 二

/ R m ` 。

)

5

1 1 6

5
.

6

5

1 1 4

5
.

1

7

1 0 8

6
.

3

a /% 1 4
.

0 2 3
.

9 2 5
.

7

4 结果与讨论

不同温度下 Y 22 样品的复阻抗特性如图 1 所示
.

复阻抗曲线接近半圆
,

且各弧在高频

端的阻抗实部数值接近
.

这与 B as
u
等的结果 ls[ 】一致

.

S P 31 及 T I 样品的结果与此相似
,

通过最小二乘法对各圆弧进行拟合
,

可求出 OH z 和 oo H z
时的阻抗实部

,

它们分别对应于样

品的直流电阻 R 和晶粒对电阻的贡献 l[ 0]
.

再根据样品尺寸可求出晶粒电导率 二 和施主浓度

凡
.

所得的 a 和 凡 列于表 .2

3 0 0 0 0

一
2 5 0 0 0

5 0 0

4 0 0

3 0 0

2 0 0

1 0 0

0

a =
.

0 2 fo r 1 3 0 O C

a = 1 fo r l o 7 o
C

2 0 0 0 0

1 3 0 0

虏
’ 5 。。。己ùX记

1 0 7 0
1 0 0 0 0

0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0

a IR Q

5 0 0 0

0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0

图 1 Y 22 样品在不同温度下的复阻抗特性
F i g

.
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图 2 三种样品的表观介电常数 红
p p

随温度的

变化

F i g
.

2 eT
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t a b l e 1 a t 3 3

C o n -
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表 2 样品 的物理参数

aT b l e 2 P h y s i e曰 P r o P e r t i e s o f m a t e r i a l s

Y 2 2 S P 3 1 T 1

B l i l k e o z l ( l 一l e t i
v
i t y

。 / (。
·
e : 、、

)一
’

饥 /
e : : 、一 3

Q /
e

·
e ; n 一 2

YV i d t l一 o
f d o u

b l e

b
a r r i e r la y e r Zb / 一̀

; 11

C u r i e e o n s t a i、 t C 。
/ K

0
.
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8
.
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4
.
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.
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.
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0
.

3 4 2

3
.
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5
.
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0
.

4 9

1
.

1 7 x 1 0 5

0
.
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1
.

5 3 K 1 0 5
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1 8
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.

3 5 x 1 0 5
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由图 4 及式 ( 7 ) 知
,

在 cT 以上约 40
“
C 的范围内

,

l /
: ~ T 均为直线关系

.

这说明这三

种材料的相变行为都接近于普通铁电体
,

遵守居里
一
外斯定律

,

并未表现出明显的弥散相

变特性
.

这和 D
.

Y
.

wa llg l[’ ] 的结论一致
.

部分学者把材料 a 低的原因归结为弥散相变
·

而

弥散相变是 由于晶粒在组成或结构上的不均匀性所引起的
,

由图 4 的曲线看
,

即使对 a 较

小的样品
,

仍服从居里
一

外斯定律
,

这说明晶粒还是较为均匀的
,

此处 a 低的原因更主要

的可能还是晶界性能差
,

5 结论

B aT io
3 P T c R 材料的阻温系数 a 与晶界受主电荷密度 Q

、

施主浓度凡
、

居里常数 oC
间存在定量关系

,

实验结果表明
,

在本工作的条件下该关系是成立的
.
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