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陶瓷晶界层电容器材料的晶界研究
1

.

晶界模型与材料电性能

徐保民 宋祥云 王 鸿
’

殷之文 温树林

(中国科学院上海硅酸盐研究所 )

(上海科学技术大学材料科学系 )

一 耍 根据低温一次烧结 sr IT O 3
肉瓷晶界层电容器两晶粒间晶界相结构的复杂性和不同晶界的势垒特性

.

建立了具有复

合晶界特征的晶界等效电路模型
,

据此解释了材料的 I 一 V 非线性特性和介电
;
电压特性

.

认为低施主抬杂的材料
,

击穿区的

I 一 v 非线性特性主要是由通过
“

洁净
”
晶界和窄晶界的隧道电流引起的

,

从而与温度无关
; 而高施主掺杂的材料

,

击穿区

的 I 一 v 非线性特性既包括通过
“

洁净
”
晶界和窄晶界的隧道电流

,

亦包括通过宽晶界的雪崩击穿电流
,

从而与温度有关
.

在低的直流偏压下
,

材料的电容 , 随偏压变化很小
,

但由通过
“

洁净
”
晶界和部分窄晶界而贯穿样品的热激发漏导电流的

存在
,

使材料的介电损耗明显增加
.

关 . 佣 性暇妞肉瓷
,

晶界层电容器
,

晶界模型
,

电流
一
电压非线性特性

,

介电
一
电压特性

1 引 言

晶界效应与半导体陶瓷的应用密切相关
,

利用晶界的各种 cS h ot kt y 势垒模型 已解释了许

多与半导体陶瓷有关的实验现象
,

如 aB IT O
3

陶瓷的 P T C 效应 l[,
2〕 、

z n o 陶瓷的压敏 电阻效

应 a[,
` 1以及 sr IT O

3

陶瓷的晶界层电容效应等 .5[
6 1

,

这些模型都是基于材料只具有单一结构类型

的晶界
。

对低温一次烧结 rS iT 0
3

陶瓷晶界层电容器晶界结构的研究发现 7j[
,

其具有各种类型

的复杂的晶界结构
,

因此有必要将已有模型加以扩展
,

才能解释低温一次烧结 sr IT O
3

陶瓷晶

界层电容器材料一些新的实验现象
,

并探索结构与性能的关系
。

2 晶界的等效电路模型

由文献 【7〕可知
,

低温一次烧结 rS IT O
3

陶瓷晶界层电容器材料存在着 4种典型的晶界
,

而

且这 4种晶界都有相当的数量
。

实际样品中由于存在着数量巨大的晶界
,

因此任一类型的晶界

都可能为电流通过提供连续的通道
。

实测样品的电阻率在 1护n
· c m 量级

,

可见即使对于
“

洁

净
”

晶界和窄晶界
,

在两晶粒间也形成了阻碍电流通过的高阻层
。

可以认为这是在两晶粒或晶

,
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粒与晶界交接处存在着近似为两维的受主能级
,

接受电子后在晶粒间界面形成了向晶粒内部

延伸的高阻层— 耗尽层
。
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图 1 不同晶界的势垒特性
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图 2 晶界的等效电路模型
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由于电子在晶粒间界处的陷入
,

使得窄晶界区中间晶界相层的导电性上升
,

其电阻可能

比耗尽层的电阻低
,

而只有一定宽度的晶界才能有大的中间晶界相层电阻
,

即不同结构的晶
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界具有不同的势垒特性
,

但耗尽层始终是高阻层
,

如图 l所示
。

实际样品的晶界是由这些不同

势垒特性的晶界通过复杂的串
、

并联而成
,

考虑到任一类型的晶界都能为电流传输提供连续

的通道
,

在定性解释电性能时可以认为是由这些不同类型的晶界并联而成
,

这就是低温一次

烧结 rS IT O
3

陶瓷晶界层电容器材料的晶界等效电路模型
,

如图 2所示
。

图中变化的晶界电阻尺

表示不同结构的晶界其电阻有很大的差异
,

这种差异不仅是由晶界的几何尺寸不同引起的
,

更

主要的是由不同结构晶界受电子向晶界注入的影响不同引起的
。

3 实验和讨论

1 % (摩尔含量
,

下同 ) N b
2
0

5
(称为低

“尸议石尸,厂“厂月,

咬、飞1
xl

采用与文献 【7〕 相同的工艺过程
,

制备了掺杂。

N b
Z
O

S

或低施主含量 ) 和 0
.

5 % N b
Z
O

S
(称为高 N b

Z
O

s

或高施主含量 ) 两种不同施主掺杂的样品
。

3
.

1 材料的电流
一
电压特性与非线性

图 3为 H X 2 7 3 2 B 型压敏电阻参数测定仪测量

的样品 I 一 V 特性
,

表中为样品的压敏特性参数
。

可

见低温一次烧结 sr IT O
3

陶瓷晶界层电容器材料还

具有相当的非线性特性
,

非线性系数
a
可达 10

。

在一定的直流偏压作用下发生击穿时
,

样品首

先从无晶界的
“

洁净
”

晶界以及窄晶界击穿
。

与 Z n o

压敏电阻类似闭
,

反偏 cS h ot kt y 势垒对非欧姆性起

着决定性作用
。

由于样品在击穿以前具有很高的电

阻率
,

可以 简单地认为顺 电相 的 rS IT O
3

陶瓷与

aB T i0
3

半导体陶瓷一样
,

在高于 C ur ie 点时界面态

能级位于 F er im 能级处 lt]
,

则
“

洁净
”

晶界和窄晶界

的 cS h ot kt y势垒特性可以用图 4所示
。

且零偏压下的

势垒高度为
:

饥 = e ZN矛/ ( s e 。` n D
) ( 1 )

零偏压下的势垒宽度为
:

X
d。 = N

.

/ ( Z n 。 ) ( 2 )

晶粒间界处的面电荷密度为
:

.n 一 N
.

2/

0
.

皿L
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J

皿的 洲目 ,的
y / V

图 3 样品的 I
一

V 非线性特性
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e s

—
L o w N b Z O s e o n t e n t ,

15℃ a n d 8 5℃ ( o v e r la p p in g ) .

一 一 H ì h N b Z O 5 e o n t e n t ,

1 5 ℃ .

一一 H ig h N b ZO o e o n t e n t .

8 5 C

( 3 )

上述各式中 N
.

为表面态电荷密度
; , D

为有效施主浓度
; 。
为电子电荷

, 。。

为真空中介电常数
;

` 为 sr IT O 3
的相对介电常数阁

。

零偏压下
,

电子从界面能级进入导带需跨越的势垒高度为 9[]
:

E一 必
。

+ E
。

一 E
F

= 低 + k T l n ( N
亡

/ n o ) ( 4 )

其中 .N 为导带的有效状态密度
:

卜 N
。

~ ( 2 ;mr J k T / h
3
)

3 / 2
( 5 )

式
`

为导带虎的级 . E ,
为 eF r im 能级

; m n’ 为电子有效质量
; N

。

为有效状态密度
; h 为 lP a

cn k 常

傲 , 二为 o1B 梦出
a n n 常数

.

事实上
,

对于 良好半导化的 rS iT 0
3

晶粒
,

其施主浓度
n 。
已接近于有

5 2 1



效状态密度研 jl0
,

即材料已接近于简并状态
.

从而有
:

叭 》 cE 一 E ; 二 k刘
n (Ne / n o ) ( 6 )

样品的非线性特性今级
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图 4 晶界的 cS h ot kt y 势垒
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电子从界面能级进入导带能级需跨越的势垒高度 E
:

近似等于界面势垒高度饥
.

在偏压作用下
,

在击穿区
,

以穿过反偏 cS hot kt y 势垒的隧道电流 I
:

为主
,

击穿电流为
:

I
、

~ I一
e n .

P ( V ) 一 e N
.

P ( V ) / 2 ( 7 )

(P V ) 为隧穿几率
,

考虑三角形势垒
,

P (v ) 可写成图
:

户( v ) 一 。 x 。
f一 瞥{粤 }

“ ’
, ; /2

、 (v ) 1
L O \ 儿 l 日

公 ( v )为隧道宽度
,

在偏压 V 作用下其值为 l0[ 1 :

△J )

( V ) =

从而隧道击穿电流为
:

一
~

鱼巴一「丛
饥 +

e V L4 n 丢

丝旦

丝 1
“ ’

巴 n D J

e

.N
一

「 s二 1 z m J ) “
,

叫
, ,

I N若
。

z“ V I
” ,刁

J

一下 xe p L一 万 (
,

不厄- ) 瓦
.

干落丽(互命 一 下不百
se

) 」

将 饥 ~
e ZN若

8凡气摊 n
代入上式

,

并将其中和 而
,

V 有关的项记为 f ( 为
,

V )
,

则得
:

z
,

一
哗

e x 。
「一 瞥}蝉 {

“ ’
f ( n 。 ,

v )〕

“
O \ 几 一

I J

其中
:

e ,

N忿 { N子
.

2“ V }
’ ` ,

, 、 ” 。 , ` , 一 函硕舔流再石万玩石万兀 \瓦 一 石不 )

( 8 )

( 9 )

( 1 0 )

( 1 1 )

( 1 2 )

由此可知
,

随着施主掺杂浓度的增加
,

f ( nD
,

v ) 值下降
,

在相同的外加偏压 V 作用下

5 2 2



I
,

值上升
;
或达到相同的击穿电流值所需的外加偏压降低

,

即样品的击穿电压降低
,

而且击穿

区的 I 一 V 特性与温度无关
。

但由图 3和表可知
,

虽然当 N b
Z
O

。

含量由低到高时
,

样品的击穿电

压 明显降低
,

但只有低 N b
Z
O

S

含量的样品其 I 一 V 特性与温度无关
;
高 N b

2
0

5

含量的样品其 I

一 V 与温度有关
。

说明对于高 N b
Z
O

S

含量的样品
,

除了通过
“

洁净
”

晶界和窄晶界反偏 cS h ot t k y

势垒的隧道击穿电流外
,

还存在其他击穿机制
。

对两次烧结的 sr iT 0
3

陶瓷晶界层电容器的研究表明
:

其击穿电流是以雪崩击穿的形式穿

过具有中间夹层的晶界 (与此处的宽晶界相当 ) 而表现出与温度有关的非线性特性的 e[]
。

因此

对于高 N b
2
0

5

含量的样品
,

在击穿区不仅有穿过
“

洁净
”

晶界和窄晶界的隧道电流 1
. ,

亦有穿

过宽晶界的雪崩电流 1
. 。

从而总击穿电流 I 、 为
:

几 一 I
:

+ 1
.

( 1 3 )

雪崩击穿电流 1
.

为 sj[
:

修 ,一 、

黑
e x 。

{
` E `

会
W

O p
d

Z

(
,L i —

叫

一一一 -下下下言丁二 - - - .
二 , t止少。 。 L 己`

V
`

l
` J

艺打

( 14 )

式中 V 为加在宽晶界上的电场电压
; d 为晶界宽度

; E
`

为碰撞电离能量闷值
h

,

云 w
o p 为光学波

声子能量
; l 为电子平均 自由程

;
K 为比例系数

。

因为 E
,

随温度升高减小
,

1
.

即与温度有关
,

入

亦与温度有关
,

于是总电流电压关系 I 、 一 v 就随温度升高移向低压方向
,

这与高 N b
Z
O

s

含量的

样品的实验结果相符合
。

只有高施主掺杂含量的样品中才能发生明显的雪崩击穿
,

可能是因为

当施主含量高时
,

偏析在晶界上的施主杂质较多
,

与施主杂质进入晶格会破坏晶格键而有利

于晶粒的半导化相类似
,

施主杂质在晶界上也可能会破坏晶界物质的结合键
,

使碰撞电离闽

值能量 E
`

降低
,

雪崩电流变得显著起来
。

3
.

2 低压下的介电
一
电压特性

用图 5所示线路测量了样品的 C 一 V

特性 (测试频率为 kI H :
)l[

’ 〕 ,

为保证导纳电

桥的平衡
,

要求被测试样的直流电阻大于

兆欧姆量级
,

所加偏压值只能是处于低压

区 (一般将 I 一 V 曲线中具有明显非线性阶

段的电压区称为中压区川 )
。

图 6为样品的 C 一 V 和 gt 占一 v 曲线
。

可

知在低偏压作用下
,

两种含量施主掺杂样

品的电容量都是随偏压增加而减少
,

但总

的相对变化率 }△c / c
。

}小于 5
.

0 %
,

而经

过一定偏压后
,

损耗随偏压增加明显上升
。

MMM i l l i v o l卜卜

花花 e协 ttt

XXX D卜 ! t y洲洲
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州雄 ot rrr

III 一 I k H zzz

图 5

F ig
·

5

介电
一

电压特性测试线路

C ir e u
i t m e a s u r i n g d i

e le e t r ie

p r o P e r t y 一 v o l t a g e r e
l

a t io n s

在偏压作用下
,

界面 cS h ot kt y 势垒的宽度为图
:

x d 一

了赘
(二 士 v ,

( 1 5 )

肠为零偏压下的界面势 (零偏压下的界面势垒高度 叭 一 e乳 )
,

式 ( 15) 中正负号分别对应于

反向偏压和正向偏压
.

在低偏压作用下
,

宽晶界和窄晶界的势垒变化可以用图 7表示
; “

洁净
”

晶界的势垒变化可用图 8表示
。

考虑单位面积的电容
,

则对于宽晶界和窄晶界
,

总电容为
:
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图 7 低偏压作用下宽晶界和窄晶界的

势垒变化与晶界电容
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晶界

,
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c0 为中间晶界相层上的单位面积电容
;

X
d , ,

X d Z

分别为正偏和反偏 cS h ot kt y 势垒的宽度 ; v
, ,

V ,
分别为正偏 cS hot kt y 势垒上的偏压 ; V

: ,

V
;

分别为反偏 cS h ot kt y 势垒上的偏压
,

当总的偏

压为 V 时
,

有
:

V = V
。
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V
。

为中间晶界层上的偏压
。

在低偏压下
,
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,
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, 3 , 4 ) 亦很小

,

可以认为 V
`

<< 乳
,
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事实上
,

在低偏压下
,

正向 S o h ot kt y 势垒并未完全击穿
,

V , ,

Va 均不能忽略
,

从而有
: 0 < 矶

一 V : 《 外 ; 。< v
;
一 v

3

《 外
,

说明在低偏压下
,

无论是
“

洁净
”

晶界
、

窄晶界和宽晶界
,

其电容随外

加偏压的变化都很小
,

于是样品的总电容随外加偏压的变化也是很小的
。

但是介电损耗的变化却不同
。

在很小的偏压作用下
,

始终存在着由
“

洁净
”
晶界 (包括部分

窄晶界 )引起的能贯穿样品的热激发电流
,

其电流密度可表示为 s[]
:

, 一 ,
·

T Z e x p
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飞
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为有效 R i e h a r d s o n 常数
.

由此知具有漏导 电流性质的热激发电流是随 v
`

呈指数规律上升的
,

而且室 温 ( T -

29 8 K )时的 k T e/ ~ 0
.

o 2 6 v
,

比一般界面势 (通常在 1 0一 `
一 1 00 V 量级之间 ) 小一个数量级

,

即

使在低偏压 ( V
.

《 乳 ) 时指数项
e x p e( V

.

k/ T ) 也有不可忽略的量
,

并且随 V ;

增加而显著增

加
,

导致漏导电流增加
,

介电损耗明显上升
。

由以上讨论可知
,

采用 图2所示的等效电路模型
,

可以定性地解释低温一次烧结 rS IT O
3

陶

瓷晶界层电容器材料的 I 一 V 非线性特性和介电
一
电压特性

。

5 2 5



4 结 论

( l) 根据两晶粒间晶界结构的复杂性
,

初步建立了具有复合晶界特征的晶界等效电路模

型
,

定性解释了低温一次烧结 sr IT O
:

陶瓷晶界层电容器材料的 I 一 V 非线性特性和介电
一
电压

特性
。

(2 ) 低施主掺杂的材料
,

击穿区的 I 一 V 非线性特性只是由通过
“

洁净
”
晶界和窄晶界

的隧道电流引起的
,

从而与温度无关
;
高施主掺杂的材料

,

总击穿电流还包括通过宽晶界的

雪崩击穿电流
,

从而与温度有关
。

(3 ) 在低的直流偏压下
,

材料的电容量随偏压变化很小
,

但由通过
“

洁净
”

晶界和部分

窄晶界而贯穿样品的热激发漏导电流的存在使材料的介电损耗明显增加
。
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