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半导体陶瓷从

.

P T C特性向边界层
电容效应过渡问题探讨

— 晶界势垒模型

郑振华 缪容之 陈 羽

(宁波大学物理系
,
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摘 要

本文分析了 B a iT 0 3
半导体陶瓷的 D a in els 模型存在的问题

,

提 出了从 P CT 特性

向边界层电容效应过渡的晶界势垒模型
,

解决了 D a in e ls 模型的缺陷
,

使 aB IT O 3
半

导瓷及其有关器件 的物理性能的定量计算成为可能
.

关健词 aB iT 仇半导体陶瓷
、

P T C 特性
、

边界层电容效应
、

晶界势垒模型

l 引 言

B a T io
3
陶瓷的半导体化研究

,

导致了 19 5 5年半导体化 BaT io
,
陶瓷的 P T C 特性的发现 .l[]

之后在 60 和 70 年代又成功地研究出了半导体化 BaT io
3
陶瓷边界层 电容器口 和 S rIT O 3 边界

层电容器 ls]
,

由于它的优越性能
,

已经有了广泛 的应用
.

对半导体化 B a T io 。
陶瓷有关性能的

理论解释
,

60 年代初
,

H e y w a n g l月提出了 P CT 特性的晶界势垒模型
,

而后 oJ kn er 阎 对 H e y从吸gn

模型增加了铁电补偿修正
,

H e” 吸n g 和 oJ n k e r
等人的理论较好地解释了部分实验现象

,

但仍

存在许多间题
.

在 H e扒枪n g 模型 的基础么 19 76 年 D ian els 等人网 通过详细的缺陷理论研

究
,

提出了钡缺位模型
,

试图将半导体化 B a T IO 3 陶瓷的 P T C 特性和边界层电容效应统一于一

个模型
,

这一模型的提出解决了许多半导体化 B a IT O 3
陶瓷的遗留问题

,

得到了人们的重视
.

然而
,

根据我们在本文的探讨
,

D

~
sI 等人的钡缺位模型在解释半导体化 B以T i0 3

陶瓷从

P T C 特性向边界层电容效应过渡的电阻率巨变问题和高介电常数引起钓载流子耗尽层厚度

问题时存在困难
,

并且从 D a正 e is 模型不能定量计算出 P T C 特性向边界层 电容效应过渡的有

关物性参数
,

说明 D a n le is 等人的钡缺位模型需要补充或修正
.

本文首先探讨 D a ul els 等人的钡缺位模型存在 的问题
,

在详细的晶界受 主态的形成和本

质的探讨基础上
,

提出了同时存在晶界受主态和钡缺位扩散层下的势垒模型
.

1如 2刁7( 巧收稿
,

1卯2
.

12-2 0 收修改稿
.
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2D ai ne ls 模型存在的问题

晶界势垒的宽度问题

图l 为D ai nes l 等人陈 刀在解释B aT I O3 半导瓷从 PT C特性向边界层电容效应过渡 时提出

的钡缺位模型的示意图
,

其中 (a) 为 P T C 特性
,

(d) 为

边界层电容效应
,

( b)
,

(c) 为两者的过渡状态
,

图中的

势垒高度约为 1
.

既v
.

然而 由于铁电性 B a IT O 3半 导

瓷具有很高的介电常数
,

图 1所示的势垒模型将受严

重影响
,

由晶界的双 Sch ot kt y 模型
,

得到耗尽层近似

下晶界势垒的表达式为 l4]

}
“

( C , ,
I

万下件矫
~

一

一 e ’ N矛 _

s。。。
。 ,

oN

e Z
sN lo

4￡
o￡e fr

e ,

No l吞
2￡

o￡e , (l )

式 中 sN 为晶界受主态密度
,

No 为晶粒 的施 主浓度
,

枯

为施主耗尽层厚度
,

凡 , 为有效介 电常数
, e 为电子电

工工X

一一一

必

土
r
一

尸

立
l

五
户厂一

荷Ns加{`
,

十一 }一寸气

尸
左兰己一

。。 为真空介电常数
.

在 B a IT O 3半导瓷中凡, 达 104,

达 10
1

知
一 2阎

,

由 此 可 求 得 甲二 1
.

O e V 时
,

oI 二

( d ) l萨 I B

.

2 x 10 吮
图 I aD ine l、 模型 的电荷分布 (左 )和势垒 对于介电常数达 1护数量级的边界层电容器

,

晶

(右 ) {“ 刀 粒大小在数十微米量级
,

相应的晶界高阻层在微米量

,。 为载流子耗尽层厚度
,

l , 为钡缺位扩散层厚度 级
,

而每个晶粒有 两个 nn
十

结或 Shc ot kt y 结
,

结区的

总厚度在 5一 10 拜m 范围
,

这样晶界高阻层全部都是

载流子耗尽层
.

图 1 中 ( d) 的情况不存在
,

其它情况不准确甚至不成立
.

.2 2 电阻率变化 问题

aB IT O 3
半导瓷是多晶材料

,

应满足多晶材料的电阻率和介电常数的色散关系
,

根据 K oo sP

等人的结果 8[, 闭
,

直流情况电阻率的表达式为

尸生凡十叩
B 三
叭

二 dP
B
D/

,

(2)

式中凡 和 p 。

分别为晶粒和晶界高阻层的电阻率
,

d 为晶界高阻层 的总厚度
,

D 为晶粒尺寸
,

: 二 d/ D 为晶界高阻层的厚度分数
.

如果根据 D a nj 比 模型
,

在不同厚度的钡缺位扩散层时具有相同的势垒高度
,

亦即晶界高

阻层具有相同的电阻率
,

则由 ( 2) 式可知此时的电阻率和晶界高阻层的厚度分数成正 比
.

对

于一般情况
,

在 P T C 特性 时高阻层的厚度为 10
2

一 10
,

A
,

而在边 界层 电容 效应 时厚度为

103 一 1少 入
,

晶界高阻层的厚度增加 101 一 10
,

倍
,

而实际情况从 P
cT 特性向边界层 电容效应

过渡时的电阻率变化在 10 匕 10 10
倍

.

两者的差距如此之大
,

不可能从图 1所示的势垒模型 中

按 nn
十

结或双 cS ho t kt y 结对电阻率的贡献得到解释
.

.2 3 定且计算问题

D a n ie ls 等人的钡缺位模型
,

虽然清楚地描述了半导体化 BaT io
。 陶瓷从 P CT 特性向边界

层电容效应过渡的物理图象
,

但这一模型对 B a IT O 3半导瓷从 P T C 特性 向边界层 电容效应过

渡只能作出定性 的解释
,

不能由此模型定量计算出 P T C 特性和边界层电容效应特别是两者的
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中间状态的有关物理性能参数
.

但定量的结果无论对理论模型本身还是对有关性能的器件的

设计和制造都是很重要的
,

并且根据上述对 D a正esI 模型不足的分析
,

表明 D a n i e ls 等人的钡

缺位模型需要进一步的完善
.

3 晶界受主态及其本质探讨

对 B a T IO 3
半导体陶瓷

,

晶界受主态是 P CT 特性是否存在和特性强弱 的关键因素
.

对边

界层电容效应
,

如果根据 D a in e ls 等人的模 型
,

不但晶界受主态 已经从 p l ’C 特性时的二维晶

界扩展成三维空间
,

而且 由于 nn
十

结的存在使晶界受主态失去了作用
.

然而
,

根据上一节的分

析
,

实际的钡缺位扩散层厚度不能达到 D a in e ls 等人认为的厚度
,

说明晶界受主态在边界层 电

容效应情况仍有作用
,

下面先对此进行探讨
.

根据 T a n n n 和 S ho c k le y 的表面态理论 lq[
,

当原子的周期规则排列在固体表面消失后
,

固

体在原有的能带上出现了新的许可能级— 表面电子态
,

对于半 导体和绝缘体
,

表 面电子态

的能级位于禁带中
.

对于多晶材料的晶粒间界
,

由于原子周期排列的消失
,

在晶界也应出现新的许可能级
,

即晶

界电子态
.

但由于在晶界出现的只是化学组分和原子结构等的变化
,

晶界 电子态应具有 和表

面不同的特点
,

这些特点必然和晶界的化学组分
,

原子或离子的状态和结构
、

缺陷及其分布等

因素有关
.

根据热力学 和统计物理理论
,

由于杂质原子和缺 陷在晶粒内部和晶界具有不同的 自由

能
,

使得杂质和缺陷在晶界偏析
,

从而导致晶粒内部和晶界具有不同的化学组分
.

化学组分的

差别又导致原子或离子结构的不同
,

结构和化学组分的差别使得晶界 电子态也不相 同
.

对于

半导体陶瓷
,

由上述化学组分和无序结构形成 的晶界 电子态位于禁带中
,

相应 的能级低于晶

粒内部的 F e

mr i能级
.

由于陶瓷烧结的冷却过程是一个非平衡热力学过程
,

冷却过程 中的新状态首先在原子结

构 比较松散
,

原子扩散比较容易的晶界建立
,

然后逐渐向晶粒内部移动
.

因此
; 晶界的化 学组

分和原子结构与冷却速度和冷却气氛密切相关
.

对于通常较高氧分压气氛的冷却过程
,

高温

烧结时的氧平衡状态被破坏后
,

通过氧离子的扩散首先在 晶界形成过氧化状态
,

晶界的氧离

子浓度增加导致晶界形成正离子缺位
、

过氧化态离子特别是过氧化态杂质离子 以及直接的吸

附氧离子
.

在继续的冷却过程中
,

晶界进一步被氧化
,

形成更大数量 的正离子缺位
、

过氧化态

离子和吸附氧离子
,

并且
,

这些过氧化态缺陷逐步向晶粒内部扩散
,

在有限的冷却速度下在晶

粒表面形成正离子缺位和吸附或间隙氧离子为主的 (由于偏析
,

杂质离子更难进人晶粒 )扩散

层或过氧化状态层
.

晶界附近的过氧化状态及其在 晶粒表面的扩散层在冷却过程中不断增

长
,

直至降温到离子很难移动
,

结构被冻结的温度
.

对于 B a IT O 3
半导体陶瓷

,

晶粒表面的过

氧化状态层就是 D a in els 等人指出的钡缺位扩散层风 刀
,

尽管扩散层 中也有少量 的间隙氧离子

和钦离子缺位等其它过氧化态缺陷
.

晶界电子态的性质很大程度上是由晶界 中离子所处的状态尤其是氧化或还原程度决定

的
.

从定性上说明
,

当晶界处于过氧状态时
,

晶界形成的正离子缺位
、

过氧化状态离子和吸附

氧离子都表现为受主特性
,

相应的能级位于能带中禁带的下半部分
,

并且氧化程度越高
,

所处

的能级越低或者能态密度越高
,

相反
,

当晶界处于还原或缺氧状态时
,

晶界中缺 陷和离子都表



第2 期 郑振华等 : Ba IT O3
半导体陶瓷从 P TC特性向边界层电容效应过渡问题探讨

现为施主特性
,

相应的能级位于禁带的
_

_

t
_

半部分
,

并且还原程度越高
,

所处的能级越高
.

晶界

电子态的能级高低决定了 B a IT O 3
半导瓷 P T C 特性的强弱

,

这也就是还原气氛烧成 的 B a IT O
3

半导瓷没有或只有很弱的 P T C 特
』

性的原因
.

因此
,

晶界受主态不但是因周期性原子排列消失 而形成的
、

能级低于晶粒 的 F e
mr i 能级

的
、

相对于晶粒的 凡mr i 能级表现为受主特性的晶界 电子态 ; 而且更重要 的是晶界中由正离

子缺位
、

过氧化态离子和吸附氧离子决定的
,

表现为受主性质 的深能级 晶界电子态
.

在非平

衡的冷却过程中
,

虽然首先在晶界形成的过氧化状态不断 向晶粒内部扩散而形成过氧化状态

扩散层
,

作为扩散的源
,

晶界的氧化状态肯定 比扩散层的高或者晶界的正离子缺位
,

过氧化态

离子和吸附氧离子的浓度肯定高于
一

扩散层 中的浓度
.

因此
,

在任何冷却条件得到的半 导瓷
,

晶

界受主态总是存在的
,

其能级低于扩散层的能级
,

其能态密度高于扩散层的能态密度
.

晶界受主态的能级和密度与冷却速度的关系
,

冷却速度快时妨 碍氧离子扩散进人陶瓷内

部的晶界
,

也妨碍晶界的过氧化状态扩散进人晶粒
,

故只有表面附近的晶界受主态能级低和

密度高
,

陶瓷内部难以形成低能级高密度的晶界受主态
.

冷却速度慢时晶界的过氧化态扩散

进人晶粒的多
,

晶界受主态因此而能级上升密度降低
.

晶粒表面的过氧化状态扩散层 ( aB IT O 3

中的钡缺位扩散层 )的厚度由冷却速度决定
,

冷却速度越慢
,

扩散层的厚度越厚
.

扩散层中过

氧化态缺陷的浓度和载流子的浓度中冷却气氛决定
,

气氛 中氧分压越高
,

扩散层 中的缺陷浓

度越高相应的载流子浓度越低或扩散层中的能级越低
.

对于还原气氛烧成的半导瓷作氧化气氛的热处理的情况
,

晶界受主态和过氧化态扩散层

的形成和性质有与上述讨论相似的结果
,

在此不再作详细的讨论
.

4 势 垒 模 型

根据 H e y从 al gn 的讨论 l4]
,

晶界高阻层的电阻率和它的势垒的关系为

户B
= 户。 e x P 仲k/ T )

,

(3)

式中 八 ,

为势垒 甲 = O时高阻层的电阻率
,

甲 为高阻层的势垒高度
,

T 为温度
,

k 为 B o lt

~ nn 常

数
.

由 ( 3 )式可知
,

当 B a IT O 3半导瓷从 P CT 特性向边界层电容效应过渡时
,

晶界势垒必定增

加了 1
.

oe V 左右
,

这一势垒高度的增加是由钡缺位扩散层厚度的增加引起的
.

同时
,

根据上一

节的探讨
,

钡缺位扩散层形成后晶界受主态仍然存在
.

因此
,

必须在同时存在晶界受主态和

钡缺位扩散层的条件
一

「建立从 P双二特性 向边界层电容效应过渡的势垒模型
.

4
.

1 势垒模型

图 2 为同时存在晶界受主态和钡缺位扩散层时的晶界势垒模型的示意 图
,

其中图 2 (a )一

(c )表示钡缺位扩散层的厚度增加使得晶界势垒高度增加
.

当势垒高度增加到 (尽 一瓦 ) (凡 为

晶界受主态的能级 )时
,

势垒高度不再增加
,

但势垒形状发生变化
.

对于不同的晶界受 主态能

级
,

示意图为图 2 d( )和 ( e )
,

其中 ( d) 为晶界受主态的能级等于或高于钡缺位扩散层的能级的

情况
,

(e) 为晶界受主态的能级低于钡缺位扩散层的能级的情况
.

对于晶界势垒小于饱和值或极限值 ( rE 一凡 )的情况
,

可求得耗尽层近似下图 2 的势垒模

型的晶界势垒的表达式为
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(4 )

式中叽 为钡缺位扩散层中形成势垒后的正

电荷密度
,

l。 为钡缺位扩散层的厚度
.

根据电荷守恒关系式 :

Ns 二 2 (万
o lD + 凡 l公

,

(5 )

代人 ( 4) 式得

, 一

共
[sN l(

D + 2 ,)B一 :凡 , B
( , D + ,切

峙七 n石
确
汗

甘 ` JJ

e 2

由于晶界受主态的能级的限制
,

( 4) 和 (6) 式

的势垒高度的极 限值或饱和值为 (尽 一凡 )
.

由 ( 6 )式可求得晶界势垒达到饱和值时的钡

缺位扩散层的厚度 l , 为

lMB
4洱 一助气物 /e

Z一 2凡信
sN + ZoN l D (7 )

图 2 晶界势垒模型 当钡缺位扩散层 的厚度 增加到大于 l。

左图为电荷分布
,

右图为势垒 ; ,: 为钡缺位扩散层的厚度
,

嘛 时
,

为使晶界势垒的高度保持不变
,

晶界受主

为势垒刚达到饱和时的 l: 态的填充率下降以平衡由于钡缺位扩散层厚

度增加引起的 电场区的增宽
,

这样也 导致 了晶界势垒形状的变化
.

对图 2 d( ) 的晶界受主态

的能级高于或等于钡缺位扩散层的能级的情况
,

晶界势垒将逐渐转变为双
n 十 n
结

.

对图 2 e()

的晶界受主态的能级低于钡缺位扩散层的能级的情况
,

晶界受主态的作用不会消失
,

晶界势

垒 由图 2c( )的较尖的形状逐渐变得平坦
.

.4 2 钡缺位扩散层 中的电荷及其对势垒的影响

根据 ( 6) 式
,

钡缺位扩散层中的电荷降低晶界势垒和电阻率
,

而钡缺位扩散层 中的电荷分

布是由晶界受主态和钡缺位扩散层的相对能级决定的
,

晶界受主态和钡缺位扩散的能级是由

冷却速度和冷却气氛决定的
,

因此有必要结合具体的能带结构和冷却条件分析钡缺位扩散层

中可能出现的电荷分布
.

根据图 3 所示的能带图 l[ 1]
,

对不同的氧分压气氛形成的钡缺位扩散层的 电荷分布主要有

图 3 B a T IO 3的能带略图

两种情况 : 第一种情况为晶界受 主态的能级和钡缺位扩散

层 的能级均介于 aL 谕和 嵘 的能级 之 间 (一般氧分压情

况 )
,

由于 aL 孟和 嵘之间没有能级
,

钡缺位扩散层中没有高

于晶界受主态能级的载流子去填充晶界受主态
,

故此时钡

缺位扩散层中没有净电荷分布
.

第二种情况为钡缺位扩散

层中的能级高于或等于 叹 的能级
,

而晶界受主态的能级

低于 嵘 的能级 (高氧分压气氛情况 )
,

由于只有 哎能级上
的载流子可以填充晶界受主态

,

使得钡缺位扩散层有 密度
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恒为 哎 能级密度的电荷分布
.

对于更深的能级
,

也可以得到相应的电荷分布
,

但一般不可能

出现
.

事实上
,

对晶界势垒高度 中三0
~ ee

.

l
·

eZ v a(L 从和 嵘 的能级差 )都在上述第一种情况的

范围
,

实验上也未见有势垒高度大于 1
.

2e V 的报道
.

对于上述的第一种情况
,

有 aN 一 o
,

此时 ( 6) 式的晶界势垒表达式化为

, 一

奥
,。

.

( , D十 2 , B
)一

奥
。 D+ 2 ,。 )

乙石。石 即 ,f 石
.

该二~汗
甘 ` “ U `臼

、 .少sI一ln,̀+
旧.了 五、̀、

_ e

诚
8。。。` Nn

(8 )

而 ( 7 )式化为

一̀22& ￡_。
伍云一丑、

J_

二
- - -兰二巴二奋止二一一一匕二

.
月 M _ Z x 了

匕 I v S

_ s 。。。『

洱 一助
e

NzD ID (9)
ln一2

.4 3 物理性能参数的计算公式

由多晶材料的电阻率和介电常数的色散关系的结果 l8, 叨得到电阻率和介 电常数的色散关

系为
、 .少、 .了

0
曰..1弓.二, .1了.、了.、p = p。 + : 几 (/ l + 臼2T二)

,

C。

= ￡G + (二牛 一 ￡)G / ( l + 田
` T艾)

,

江

式中
。。 和 。。

分别为晶粒和 晶界高阻层 的介 电常数
,

。 为角频率
,

弛豫时间
T , 二凡。

办oP
。

间只
T:

= 早
B

oP /
:

.

对于一般情况恒有
:

《 1
,

八》 凡 以及 即
B

》 凡
.

由 ( 1 1) 式可得到直流或低频情况的介电常数为
￡二气 /

: = 仇
B

d/
.

(l 2)

根据前面的讨论
,

低频或直流情况的电阻率表达式分别为 ( 2) 和 ( 3) 式
,

其中势垒高度对不

同的情况分别为 ( 6) 和 ( 8) 式
,

势垒的上限为 中二 rE 一凡
.

由 ( 10) 和 ( 1 1) 式结合 ( 3) 式 的电阻立

和介电常数可以得到介电损耗 因子 t g咨为

t g占二佃C R )
一 ` = 佃

。。。p )
一 , ,

( 13 )

式中 C 和 R 分别为被测样品的电容和电阻
.

此外
,

由电阻率的表达式还可以求得 P T C 特性有关的升阻比和电阻率温度系数等参数
.

5 结 论

本文建立了 B a IT O ,
半导体陶瓷从 P CT 特性向边界层 电容效应过 渡的晶界势垒模型

,

由

该模型可以得到 B a iT 0 3
半导瓷的 P CT 特性和边界层电容效应及其任何中间状态的物理性能

参数的定量结果
.

本文的模型解决了 D a in els 等人提出的钡缺位模型存在的问题
,

也为 aB IT O 3

半导瓷及其有关器件的设计提供了理论基础一模型的详细结果及其对 B a iT 0 3
半 导瓷 的 P CT

电阻器和边界层电容器设计的应用将在其它文章中讨论
.
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