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用 PAT研究 SrTiO3双功能陶瓷的缺陷结构
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　　摘　要 :　测定了不同气氛烧结的 SrTiO3双功能陶瓷的正电子湮灭 (PAT)寿命谱 ,其平均寿命随着烧结气氛中 H2

含量的增加而减小.这是还原烧结气氛使瓷体中形成较多的氧缺位 ,氧缺位捕获两个弱束缚电子形成 F′2色心所致.弱

束缚电子在禁带内形成局域能级 ,并使材料的电子浓度增大. x衍射分析结果证明了材料晶体结构的变化.
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Abstract :　The lifetime spectra of positrons in SrTiO3 capacitor2varistor ceramics sintered in different atmospheres were mea2
sured. The average lifetime decreases with an increase of H2 percentage in sintering atmosphere. More oxygen vacancies are produced

in more strongly reducing atmosphere ,and more F′2centers are formed because oxygen vacancies will catch electrons. As a result ,the

lifetime of positron is reduced. The PAT results also show the changes in electron concentration and in energy band structure of samples

sintered in different atmospheres. The results were supported by x2ray diffraction analysis.
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1　引言
　　SrTiO3电容2压敏双功能陶瓷的半导化是通过形成不同
的缺陷来实现的 ,因此对缺陷的研究非常重要.正电子湮灭对

固体空位缺陷很敏感 ,广泛用于各种金属材料和离子晶体材

料的研究 ,但是较少用于电子陶瓷的研究.这是由于成份和结

构的复杂化使陶瓷体内形成多种缺陷 ,使正电子的形态发生

变化 ,造成实验结果分析的困难.

本文研究了不同 H2 含量烧结气氛下 SrTiO3 陶瓷的正电

子湮灭特性 ,结合 x衍射结果对其缺陷结构进行分析.

2　实验

　　将掺杂微量 La2O3、MnCO3、TiO2等添加剂的 SrTiO3材料制

成素坯 ,分别在 4 种气氛中进行烧结 : air、30 %H2 + 70 %N2、

50 %H2 + 50 %N2、75 %H2 + 25 %N2 ,得到 4种试样.正电子湮灭

寿命谱采用快2快符合装置 ,谱仪对 60 C0 源的时间分辨率

(FWHM)为 250ps ,在恒温 21℃条件下测量 ,每个寿命谱累积

记数 106以上 ,采用 PATFIT程序进行分析.源成份占 4 % ,扣

除源成份后做两组分析.正电子源为22Na ,试样与源组成夹心

结构. x衍射分析使用 Cu靶 ,用石英作为内标.

3　实验结果与讨论

　　表 1列出了各种试样的正电子湮灭特性结果以及烧结之

后的表观电阻率和计算得到的电子浓度 .

表 1　不同气氛烧结试样的实验结果

烧结气氛 air 30 %H2 50 %H2 75 %H2

τ1 (ns) 01157±01005 01141±01005 01154±01007 01142±01006

τ2 (ns) 01263±01005 01245±01004 01235±01008 01227±01004

I1 ( %) 5312±413 4614±315 5612±810 4417±514

I2 ( %) 4618±413 5316±315 4318±810 5513±514

τb(ns) 01194 01182 01181 01179

τm (ns) 01207 01197 01190 01189

ρapp(Ω1cm) 107 1192 1128 0170

λ(ns - 1) 4. 83 5108 5126 5129

ne (1023/ cm3) 6144 6178 7102 7106

　　表中τ1和τ2分别表示正电子湮灭的短寿命组分和长寿

命组分 , I1和 I2分别为其相对强度 ,τb 为基体寿命 ,τm 为平

均寿命.ρapp为表观电阻率 ,λ为正电子湮灭率 , ne 为电子浓

度.

根据捕获模型[1 ] ,当存在一种正电子缺陷时 ,正电子只有

两种湮灭态 :自由态和捕获态. 短寿命组分τ1 与自由态湮灭

相联系 ,有时τ1和 I1只不过是解谱过程中的过程参数 ,可供

分析的价值不大.长寿命组分τ2 对应于捕获态湮灭 ,它是正

电子在材料缺陷态湮灭的寿命 ,是对材料缺陷敏感的量 ,所以

主要研究长寿命组分τ2 .陶瓷体中τ2的来源主要有三种 :
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　　(1)正电子扩散到陶瓷晶粒表面被晶界束缚 ,形成内表面

束缚态. 扫描电镜观察发现本文试样的平均晶粒尺寸为

10μm ,采用文献介绍的方法[2 ]进行计算 , 得到这种情况下的

湮灭强度 IS < 1 % ,说明τ2成份并非主要来自晶粒表面.

(2)正电子形成准正电子素.准正电子素的出现意味着正

电子可能以一种以上的正电子态存在 [1 ] . 此时一般会得到比

τ2寿命更长的组分τ3 ,但是实验结果中没有发现这一组分 ,

这一假设不成立.

(3)正电子在空位缺陷处被捕获.对于 SrTiO3 而言 ,由于

Ti4 +的迁移活化能很大 ,而 Sr2 +和 O2 - 的迁移活化能较小 ,容

易形成 Sr2 +和 O2 - 空位.根据氧挥发半导化理论 ,Sr2 +空位一

般来源于施主离子的异价掺杂 ,但是在本文的强还原气氛作

用下施主的替位作用被抑制了 ,因此可以确定τ2组分主要来

自于氧缺位处的正电子捕获.

正电子湮灭的平均寿命与试样的电子浓度有直接关系.

材料的电子浓度越大 ,正电子平均寿命越短.当正电子与电子

的相对速度远小于光速时 ,单位时间内正电子的湮灭率与电

子浓度之间存在关系式 :

λ= 1/τm =π·r2
0·c·ne (1)

式中 :λ—正电子湮灭率 ;τm —正电子平均寿命 ; r0—电子

的经典半径 ( r0 = 2182 ×10 - 15 m) ; c—真空中的光速 ; ne—正

电子所在处的电子浓度.

根据上式可以计算得到 4种试样的电子浓度 ,如表 1所

示.可以看出实验得到表观电阻率的变化规律与由式 (1)计算

得到电子浓度的变化规律是相符合的.当试样的表观电阻率

减小时 ,材料中的电子浓度增大 ,正电子碰到电子的机会越

多 ,平均湮灭寿命减小 ,湮灭率增大.这从 4种试样的表观颜

色也可看出 :空气烧结试样为浅黄色 , 30 %H2、50 %H2 烧结试

样为浅蓝色 ,75 %H2 烧结试样为深蓝黑色.一般较深的瓷体

颜色对应着较好的半导化.同时注意到空气烧结试样的电子

浓度与其它试样相差不多 ,而表观电阻率却相差 7个数量级.

这可能是由于空气烧结试样中占绝大多数体积的晶粒已经呈

现低阻态 ,所以正电子湮灭测得电子浓度较大 ,同时晶界呈现

高阻态 ,阻止了自由电子的移动 ,故整体的表观电阻率很大.

烧结气氛的改变导致陶瓷体内的缺陷结构和电子浓度发

生变化 ,并影响电子的分布情况. SrTiO3 晶体结构属于钙钛矿

结构.其中 O原子和 Sr原子作立方堆积 ,Ti 原子填充 1/ 4的

八面体空隙 ,Ti原子与 6个 O原子组成 [ TiO6 ]八面体.在强还

原性气氛作用下 ,氧离开晶格位置扩散到体外 , Ti—O键断

裂 ,形成带 2个正电荷的氧缺位 :

Oo ϖ (1/ 2) O2 (g) + V11
o + 2e′ (2)

氧缺位吸引邻近 Ti 原子的弱束缚电子 ,形成 F′—色心 ,

如图 1所示.当正电子进入 SrTiO3陶瓷体内时 ,这些弱束缚电

子捕获正电子 ,减小了正电子的寿命.烧结气氛中的 H2 含量

越高 ,瓷体中形成的氧缺位和 F′—色心越多 ,就有更多的弱

束缚电子参与正电子湮灭 ,造成正电子湮灭寿命的缩短.在电

场作用下上述过程形成的弱束缚电子参与导电 ,所以还原气

氛烧结得到的试样表观电阻率下降 ,半导化程度有所提高.

一般情况下 , SrTiO3晶体的价带由氧原子的 2p 态电子构

成 ,导带由钛原子的 3p态电子构成.由于氧缺位带正电 ,对附

近 Ti原子的 3p电子产生吸引 ,使得近邻氧缺位 Ti原子的 3p

电子比组成导带的 3p电子能量较低.这部分电子必然在禁带

内靠近导带处形成局域能级 ,从而使 SrTiO3陶瓷的能带结构

　图 2　不同试样的 x衍射结果

发生变化.

SrTiO3陶瓷的 x衍射

结果证明了上述试验结

果.如图 2 所示 ,随着 Sr2
TiO3 陶瓷烧结气氛中 H2

含量的增大 , SrTiO3 的晶

胞参数增大.但是 3种含

氢烧结气氛的试样之间

差别并不明显 ,反映出其

半导化程度相近.

4　结论

　　(1) air、30 %H2 + 70 %

N2、50 %H2 + 50 %N2、75 %

H2 + 25 %N2 4种烧结气氛

下得到的试样的τ值分别为 01263、01245、01235、01227ns. (2)

烧结气氛中 H2含量的增大使得瓷体内有更多的氧缺位出现 ,

氧缺位捕获弱束缚电子形成 F′—色心 ,使试样的正电子寿命

下降和电子浓度增大.
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