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掺杂弛豫铁电陶瓷材料的电阻一温度特性
*

王恩信 ** 邓 宏 姜
(电子科技大学信息材料工程学院 成都

斌
6 1 0 0 5 4 )

[摘要 ] 在比较铁电体材料与弛豫铁电体材料的异同之处的基础上
,

采用一般陶瓷工艺制备的 U

型 电阻一温度特性热敏电阻电阻材料钦酸钡银和钦酸铅摇等固溶体是一种掺杂弛豫铁电体
。

根据能带理

论
,

用 H e y w an g 模型较好地解释了钦酸钡银等材料中出现的 U 型 电阻一温度特性
。
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90 年代初
,

T D K 公司开发的 P b iT o 3一sr iT o :
固溶体系的半导体陶瓷具有 u ( V) 型和 L 型的电阻

一温度特性
,

是一种新型的热敏电阻材料 l[气近年来我们在研制低温补偿 P
cT 钦酸钡铭热敏电阻时

也发现了这种 U 形的阻温特性
。

虽然 U 型热敏电阻温度的特性
,

可以由 N CT 和 P T C 热敏电阻器

组合获得
,

但一个元件同时具有这种特胜还是很少见的
,

而且其居里点随材料组成的改变可以在相

当大的范围内变动
,

稳定性也很好
。

u 型热敏电阻具有与现有的 N T C 一样的线性
,

其电阻温度系

数为 2 % /℃ 一 8% /℃ ;
由于它具有 P T c 特性

,

在过电压时可以自动保护
,

是一种理想的智能元件
。

u

型热敏电阻的主要用途是温度补偿
、

温度测定和水位检测
。

虽然发现这种类型的智能热敏电阻已快十年
,

但对 U 型阻一温特性产生的机理
,

至今国内外尚未

见报道
,

也很难用现有的 P T C 机理进行解释
。

我们认为可能是与材料的弛豫铁电性有关
,

本文对此进行

了初步讨论
。

1 铁电体材料与弛豫铁体材料
铁电体 ( fe r r oe l e

ctr i。 )在某一温度范围内具有自发极化性
,

且某极化强度可以随电场反转
。

在铁

电态下
,

晶体的正电荷中心与负电荷中心不重合
,

在没有外电场时它也具有极性
,

具有很大的介电

常数
。

铁电材料的铁电性会在某一温度 cT 时消失
,

这个温度称为转变温度或居里点 ( c iur
e

op int )
,

高于居里温度时
,

材料处于顺电状态
。

钦酸钡是位移型铁电体的典型代表
,

此外还有铭酸铿
、

钦酸银
、

钦酸铅
、

妮酸铅等材料
,

这些

材料都具有钙钦矿结构
。

钦酸钡的居里点 cT 为 120 ℃
,

高于 1 20 ℃的顺电相是立方对称结构
,

低于

1 20 ℃的铁电相为四方结构
。

当 T< cT
,

iT 离子沿 c 轴发生自发极化
,

导致材料具有铁电性
。

钦酸铅和

钦酸惚的居里温度分别为 4 90 ℃ 和 一 2 50 ℃
。

具有钙钦矿结构的铁电体材料可用来制作电容器
、

P T c

热敏电阻
、

压电器件和热释电器件等
,

是一类非常重要的功能电子材料
。

铁电体材料有很高的介电常数
,

非常适合制作大容量电容器
。

钦酸钡等材料的介电常数虽高
,

但其随温度的变化太大
,

无法在一些精密 电路中使用
。

后来发现具有钙钦矿结构 的妮镁酸铅

( bP gM
lo N b o : P M N ) 等材料

,

它们的介电常数也很大 (如 P M N 的
:
为 20 0 00 左右 )

,

而且随温

度的变化比钦酸钡平缓
,

适合作大容量电容器
。

这类材料称为驰豫铁电体 (
r e l a xo

: fe r or el ee itr c )
。

与一般铁电体相比
,

驰豫铁电体具有以下特征
:

1) 介电常数 : 很高 (弱电场情况 )
,

在居里温度附近呈现有峰值
,

居里温度以上仍有 自发极

化和电滞回线
。

2) 在居里点 cT 附近
,

自发极化不像一般铁电体那样是一个突变点而是缓慢地变化
。

其介电常
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数与温度满足以下关系
1 1 「
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这种相变称弥散性相变 ( d i而

s e p h a s e t r a n s i tio n ,

n p T )
,

占是弥散度参数
,

万是修正因子
,

对

于理想的铁电材料 / =1
,

弛豫铁电材料的 2 2 厂>1
。

图 1是铁电体与弛豫铁电体介电常数 : 与温度的关系
。
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图 1铁电体与弛豫铁电体的介电常数与温度的关系 图 2 (川 A Z ) B 0 3

的有序无序排列

从结构上看
,

B a iT o :
与弛豫铁电体 P M N 等都具有钙钦矿 ( ep

r
vo sk iet ) 结构

。

钙钦矿结构的化

学式一般表示为 A B 0 3 。

当 A 位上有两种不同离子时
,

它们可能是有序的
,

也可能是无序的
。

图 2

是 (A lA公IT O 3 钙钦矿结构的有序
、

无序离子排列示意图
。

由该图可见
,

其中有以 A I(
·

)为主的和以

A Z( O )为主的微区 (微结构 )
。

一般来说
,

A IB 0 3
和 A尹。 :

的居里温度是不同的
,

所以弛豫铁电体可以认为是一些不同居里点
( cT ) 的铁电体的随机组合

。

当温度改变时
,

顺电相与铁电相是逐渐变化而非突变的
,

故称弥散相

变吼一般认为
,

弛豫铁电体是一类化学组成复杂的材料 ( 目前以钙钦矿结构为主 )
,

在晶体中同一

晶位上可以出现二种或二种以上的离子
,

它们在纳米尺寸范围内存在着组成和结构上的不均匀
。

所

以弛豫铁电体是一种由极性 (铁电 ) 与非极性 (顺电 ) 或不同居里点的铁电材料
,

在纳米线度上复

合在一起的材料
。

它们的具体结构可以通过电场
、

掺杂
、

烧结温度
、

升降温速度等来控制和改变
。

D
.

vi e hl an d 等人已在透射电镜 ( T E M ) 下观察到 P M N 中的微区
,

它们的尺度的确是纳米级
。

所以

从另外一个角度来说
,

驰豫铁电体是由不同居里点 cT 纳米铁电体形成的一种复合材料
。

由于以上

这些特性
,

所以弛豫铁电体表现为
:

在介电常数与温度关系曲线中介电常数峰变宽
,

高于居里点附

近仍有一定程度的自发极化等特殊的性质
。

2 掺杂驰豫铁电体的电阻一温度特性
目前的 P T c 热敏电阻材料大都是掺杂 (如 Y

、

L a

等在 A 位取代
,

或 aT
、

w
、

nS 等在 B 位取

代 ) 半导体化的
n
型钦酸钡

;
通常用钦酸银

、

钦酸铅等来调节居里温度
。

典型的 P T C 钦酸钡的阻

一温特性如图 3 所示
。

掺杂钦酸钡的阻 一温特性可用 H ey w an g 理论进行解释
。

根据该理论
,

P
cT 热敏电阻是由多晶

钦酸钡陶瓷材料组成
,

晶界间存在着两个背靠背的 5 hc ott ky 热垒
,

如图 4 所示 l’]
。

这样
,

掺杂钦酸钡材料的总电阻由晶粒与晶界两部分组成
p 二瓜

粒+ 瓜
界 (2 )
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图 3P T C 热敏电阻的阻一温特性 图 4钦酸钡晶界处的 s c h
o ttky 势垒

可以证明
,

酸钡晶粒的晶界的两个背靠背的 5 hc o ytt 势垒九的高度为

残= 护Ns z2/ 场乓N D (3 )

式中 从为界面态密度
,

它与温度有关
,

N
,二从 ( )T

;

蝎为施主浓度
; 导为相对介电常数

,

乓二 乓 ( )T
。

铁电体钦酸钡介电常数与温度的关系如图 1 所示
。

当 T< cT 时
,

钦酸钡处于铁电状态
,

介电常

数很大 (1 0 4
左右 )

,

加上铁电补偿的作用
,

冉 二 0
,

所以 瓜界 很小
,

这时材料的电阻由晶粒电阻决

定
。

由于晶粒是半导化的
,

所以在 T < cT 时材料的电阻是比较小的
。

在 cT 附近
,

钦酸钡发生铁电一

顺电相变
,

介电常数满足居里一外斯定律
1/￡于 1/ C ( T一 乳 ) ( 4 )

/
、

式中 cT 为居里点温度
; c 为居里常数

。

了 因为在居里点附近
,

材料成为顺电相
,

易迅

/ 速减小
,

由式 ( 3) 可见
,

再会迅速增大
,

这时晶界

/ 电阻成为材料电阻的主要贡献者
。

晶界电阻率可

/ 表示为

户
’

瓜
界 = oP e

xP (九庆 )T 乃cT (5 )

/ 由于 p = 瓜。 + 瓜
界二焉界

,

钦酸钡电阻剧烈增

大
,

这就是 P T c 效应
。

由于界面态具有受主特性
,

当再随温度增大

2
口\闺罗工

一 l X()
一 5 0 0

T (/ ℃ )

图 5 钦酸钡锯的 U 形阻一温曲线

时
,

受主态可以接近 E f ( eF mr i 能级 )
, 、

有些陷

阱上的电子可以进人导带
,

导带中的电子会对电

导作出贡献
。

当温度高于居里温度后
,

半导体钦

酸钡就具有 N T c 特性了
。

3 掺杂钦酸钡银弛豫铁电体的电阻一温度特性
因为捻

、

钡和铅的离子半径分别为 s产 (0
.

1 13 n m )
,

B尹 (o一 3 5 n m )
,

P b+2 (o
.

1 2 o n m )
。

其值非常接

近
,

钦酸钡和钦酸铭的晶体结构又都是钙钦矿型
,

长期以来一直将钦酸钡惚
、

钦酸铅钡和钦酸钡捻

铅等看作是典型的无限固溶体
,

并将它们看作是铁电体材料
。

我们查阅了有关资料
,

发现一些作者

在研究这些材料时 s[]
,

通常的烧结条件是 1 4 00 ℃ 一 1 6 00 ℃
,

保温时间为 s h一 6 h
。

在这样的工艺

条件下
,

的确可以形成均匀的钙钦矿结构的无限固溶体
。

但是在制备 P
cT 热敏电阻时

,

烧结温度

比较低
,

保温时间也要短些网
。

图 5 是我们研制的钦酸钡铭 P cT 热敏电阻的阻一温特胜
,

这种热敏
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电阻在一3 0℃左右用作温度补偿
,

由于过去只注意到其一 3 oo c 附近的补偿特性
,

没有测试其低温区

的电阻一温度关系
。

由图 5 可见
,

它与图 3 所示的常见的 P CT 特性很不一样
,

阻一温特性具有明

显的 u 形曲线
。

从我们查阅的资料中已发现多个类似的 u 形阻一温曲线
,

但至今没有对此特性从

理论上给予进一步解释
。

用作温度补偿的 B a l
一 xrT i o 3 ,

一般先在 1 100 ℃预烧 l h一Z h
,

经粉碎造粒压片后在 1 3 50 ℃左

右温度下保温 l h一 Z h (也有资料的保温时间为 30 m in )
。

在这样低的温度和短的保温时间的条件下
,

钡
、

惚离子在 A 位上不可能作无序分布
,

成为无序固溶体
,

比较可能的情况是成为钡铭离子作随机

分布的弛豫铁电体
。

假如从弛豫铁电体的角度来认识这些掺杂的钦酸钡铭或钦酸铅惚材料
,

其 U 形阻一温特性则

可获得到较为满意的解释
。

在温度低于其转变温度的左侧
,

低温侧材料的电阻率主要取决于晶界电

阻率
。

当 T< cT
,

由图 1 可见
,

介电常数将随温度上升而增大
,

导致晶界处的 s hc ot t ky 势垒高度九

随温度的升高而减小
,

这时晶界电阻随温度上升而下降
。

另外钦酸钡惚材料 (晶粒 ) 中的载流子是

一种小极化子
,

它的迁移率是热激活的 (随温度上升而增大 )
,

故晶粒的电阻将随温度的增加而减

小
。

从晶界电阻和晶粒电阻的总体上看
,

材料呈 N T c 效应
。

对于 T > cT 一侧
,

介电常数
二 ;

随温度的

增加而减少
,

再 随温度增加而增加
,

故材料的电阻上升
,

呈现 P
cT 效应

。

从整个温度范围来看
,

电阻一温度的关系是 u 形
。

所以我们认为
,

u 形阻
一

温特性是钦酸钡铅
、

钦酸铭铅和钦酸钡铭等

掺杂半导体化弛豫铁电材料的基本特性
。

以上我们对 u 型热敏电阻特性进行定性的解释
。

从电子的输运过程来看
,

钦酸铅惚或钦酸钡

惚等掺杂弛豫铁电材料中存在有高阻 (顺电相 ) 和低阻 (铁电相 ) 两种成分
,

在计算其电阻和电阻

温度系数时
,

必须用有效媒质理论和逾渗理论来处理
。

4 结 论
1) 由一般工艺得到的掺杂钦酸钡惚等固溶体材料是一种弛豫铁电体

。

2) 根据弛豫铁电体在居里温度附近介电常数是一个温度的缓变函数的特性
,

用 H ey w an g 理论

可以较完满地解释这些材料的 u 形电阻一温度特性
。

3) 由于弛豫铁电体介电常数的缓变性
,

这些材料在 T > cT 的高温侧主要表现出了缓变的 P T c

特性
。

4) 为了使突变形 P T c 热敏电阻有高的跃变值
,

一定要防止铁电材料转变为弛豫铁电材料
,

因

此必须采取相应的工艺措施
。

而要获得明显的 u 型阻温特性
,

这些掺杂的钦酸铅惚和钦酸钡惚等

材料在制备热敏电阻时的工艺应与突变型 P T c 有所区别
。
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M i e r o s tur e ut er a n d d ie le e t e haar
e t e r is t ie s o f (P bx B 丙石 、 Sor 、

) IT O。

C e r a m ic s
.

J A m C e r a m S o e ,

19 9 6
,

7 9 ( r ): 2 2 5一 32
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R e s i s t a n e e 一
t e m Pe r a tu r e Ch a r a e t e r is ti e s o f Do Pe d Re la xo r

F e r
re e le ct ri e Ce r a m i e s

W a n g En xi n De n g H o n g J i a n g Bi n

(I n s t ito te of In
fo rm at i o n M ate

r ia ls En g
o

U ES T of Ch in a Ch e n g du 1 0 0 5 4 6 )

A bs t r a e t T h e fe r r o e le c t r le s a n d r e la xo r fe r r o e 】e e t r ie s a r e d ls e u s s e d
.

I t 15 be l记v e d t h at t h e 5 0 1记

s o lu t i o n s o f bar iu m s t r on t iu m t i t an at e a n d le a d s t r o n t iu m t it an at e b y e o n v e n t i o n a l Pr o e e s s a r e d o Pe d r e la xo r

fe rr o e le e tr i e s
.

T } le H e y wa n g
,

5 d o u b l e S e h o t t k y b a rr i e r m o d e l 15 i n t r o d u c e d t o e x P l a i n t h e i r U
一

t y P e

r e s i s t a n e e一 t e m P e r a t u r e e h aar
e t e r i s t i e s

.

K e y w o r d s fe rr o e le e t r i e ; r e la x o r fe rr o e le e t r i e ; s o l i d s o lut io n ; t h e mr o s t e r : g r a i n b o u n d a
yr

b , rr i e r: H e y w a n g
, 5 m o d e l

·

科研成果介绍
。

2 G H Z ~ 2 0 G H z
超宽带功率放大器

主研人员 : 李 滨 陈 玲 魏 萍 刘仁厚

2 G H Z ~
2 0 G H z 超宽带功率放大器

。

其特点是选用多级 G aA S 行波放大器芯片
,

通过稳定
、

可靠的半导体工艺
,

把 G aA S 入1入 I l c 芯片制作在 仓2 54 m m 的陶瓷基片上
,

从而实现了超宽带
、

确保带内增益平坦
、

驻波小
、

线性范围

和动态范围大
,

并具有一定的新颖性
。

其性能指示为
:

工作频率
: 2 G H o 20 GH

z ;

增益 25 dB
:

输出功率 尸 _ , d B ) 22
。

宽带毫米波全向天线

主研人员
:

沈丽英 卿显明 王锡良 吕生样 刘拴虎 陈小强

该成果采用不对称双锥嗽叭作为宽带毫米波全向天线
,

设计了一种脊波导一同轴线过渡结构作馈电网络
,

巧

妙地解决了天线的馈电问题
,

尺寸紧凑
,

满足了天线输人端口必须为波导形式的实际工程要求
,

在 26 一40 C; H z 宽频

带范围内具有优良的电性能指标
,

经使用证明
,

该天线性能稳定
、

可靠
。

·

科 卞
·


