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时域方法在非线性效应研究中的应用
*

李景德 庄 红 雷德铭 符德胜

( 中山 大学物理学系 )

摘 要 引入时域参数的概念使时域方法可推广用于研究非线性效应的微观机 理
。

决 定氧

化锌变阻器宏观物性的微观原因可分为 4种不同的机构
.

正反向串联的阻挡层 决定 其 漏 电

电流
,

陶瓷中晶粒及其间界层决定其非线性导 电指数
.

阻挡层中空间电荷的自由弛豫时间长

达 2 00 5 ·

不
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,
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l 响应函数和时域参数

时域方法是研究宽频带复介电谱的快捷和可靠手段
.

传统附做法是由时域测量得到

电极化阶跃响应函数 F ( t )
,

再经傅里叶变换给出频域介电常数
￡
( 。 )

= 。 产
(。 ) 一 i尹 ( 。 ) 〔

` 〕
.

这对于研究与宏观物性有关的微观机构
,

并非是唯一 的也不是最方便的参数
.

多年来时

域方法受到上述局限而不能发展郎原因在于理论上还没有弄清楚响应 函数 F ( t) 的 基本

形式
。

时域方法一般只限用于射频以下的频段
,

现代电子技术能给出可靠结果的范围约为

10
’

一 l o 7
H

z .

这是复盖了13 个数量级的广宽频段 , 实验表明在这个范围出现的介 电 谱

一般均为弛豫型
。

作者之一在 1 9 8 3年提出的唯象理论预言 〔: 〕 :
介电极化有两种典 型 弛

豫规律
。

这个唯象理论 已为热释电效应
、

压电效应
、

介电极化等大量实 验 所 证 实
.

因

此
,

一个做成电容器的电介质样品在经直 流电压 U 作用足够长时间后
,

若在时间 t = o

瞬时除去外电压并令电容器通过采样电阻 R 放电
,

则 电容器释放的电荷量随 t的变化规律

可用通式写为〔. 〕

。 ( , ) = 口
。〔 z 一习通

`
(

e 一 , /“ 或 。 一召万不
目

)〕

忿

其中
习 A

`二 1

I

( 1 )

( 2 )

幸

并且规定 : : < r : < : :
·

… 通常 ( l) 式的求和号内只出现很少的几个项
,

并且第一 项和 i较小

的项具有A,. e x p (一 t /: ` )形式
,
而其余的项具育 A` e x p ( 一 扩不二)的形式

.

称 ( A
: , ` :

)
,

( A
: , r :

)…等为时域参数
。

由实验测出 ( l) 式中的时域 参数后 就可得到响应函数
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F ( t ) = 〔习 A` (
e 一 1 l r`或

e -

1 . 1

了可万 )〕 / 习 月`

i = 吕
( 3 )

若介电极化响应为线性 〔` 〕 ,

则样品的复介电常数有关系式

匹里址些
=

「〔一旦裂华〕 。 一 `。 , d ,

君 s 一 ` h J o U J
( 4 )

其中
。 s

为静态介电常数
,

相应于样品的静态电容

C
: = Q

。

/ U ( 5 )

而姗为高频介电常数
,

相应于样品的高频电容 〔. 〕

C 。 = 月: Q
。
/U ( 6 )

由于傅里叶变换公式 ( 4) 的联系
,
用时域参数 ( 头

, : ` )或用频域参数
。
(。 )来描述样 品 的

介电物性是完全等效的
。

引入时域参数的积极意义在于
,

当材料的介电响应为非线性时虽然 ( 4) 式不再成立
,

但 ( l) 式仍正确
,

这时可用与外电压 U有关的 ( A
` , , `

)来描述物性
,

从而使时域方 法 可 推

广应用于研究非线性效应
。

丫

2 氧化锌变阻器

金属氧化物变阻器 (
v a ir s t o r s

)以其具有显著的非线性电阻效应而得到广泛应 用
。

掺杂氧化锌陶瓷在不同直流电压 U作用下产生的电流 I的一些测量结果示于图 1
。

样 品

面积为 3
.

3 c2 m l ,

厚。
.

o 7 4 9 c m ,

两面烧银电极
.
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z n o

资

价·Or

黔牛
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;
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名
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图 i 氧化锌陶瓷的非线性电阻

F i g
.

1 N o n l i n e r r e s i s t a o e e o f 艺i n e o x i d e e e r a m i e s

图 1 表明在较低的外电压下
,

样品的 (I U )关系为线性
.

不同温度下的 (I U )曲线 在

U < ( 2~ 3y) 时是一组平礼直线
.

U增大时曲线向
_

L弯曲
,

到 U > 29 V时有关系

I OC U a , a 二 2 0
一

。 ( 7 )
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纂澎龚

称
a
为非线性指数

.

若定义样品的电阻为

刀 i= u / z ( a )

则戈随U 增大而急剧减小
,

只在 低 电 压 下 R `
才 趋 向于

常数 1 74 M口
.

这种非线性电阻效应一般 认为 来 自陶瓷的

晶粒间界层 〔巴〕
.

图 2 ( a) 给出了它的导电模 型
,

陶瓷中的

晶休颗粒 ( g
r ia n) 是具有高电导率日枷型半 导体

.

晶粒与晶

粒之间存在一个绝缘的间界层
,

间界层与晶粒的界面附近

还出现阻挡层
。

因此可用图 2 (的的等效电路 描述其 导电

特性
.

若进一步视反向串联氏两个二极管为 R
土

和 C
*

并联

电路
,

并于!
·

及若晶粒的电阻 R g不够小时可能因空间电荷的

位移运动而产生 l飞
,

电容C 。 ,

则等效电路如图 2 (
:
)所示

.

其

中C b为绝缘的间界层产生的电容
,

R b为其漏电电阻
.

下面

用时域方法研究样品产生非线效应的微观过程
,

〔。 )

图 2 变阻器的等效电路

F i g
.

2 E q u i v a l e n t e i r e u i t

o f v a r i s t o r s

丫
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3 时域测量结果

L e vi sn o n
等人 曾用频域方法研究过氧化锌陶瓷的电容效应

,

但因只能在高于 50 H
:

的高频段测量 〔. 〕 ,

故未能得到更多的信息
。

在。
。

1 42 V 《 U ( 27 V电压范围的部份 室 温

测量结果示于图 3 和图 4
.

所用时域介电谱仪的最小采样时间间隔为 3 0那
,

采 样 电 阻

R = 10 k0 g
。

对于每一个 U值的Q ( t) 测量结果均可用理论 公式 ( 1 ) 拟合为

。 ( : ) = 口
。
〔 1 一 对: e 一 ` l ·

卜 才
: e 一“ ·

卜 注: 。 一召
~

万万
.

一 ,
`。 一 扩不二〕 ( 。 )

A: + A
: + A

. + A` == 1 ( 1 0 )

图 3 中的各曲线按 ( 9 )式作出
,

与所有实验点符合得很好
。

其中接近卜 。 部份的实验点

太多太密无法作出 , 因此将这部份的时间横坐标放大示于图 4
。

在图 4 中给出的实验点

和理论公式 ( 9 ) 给出的曲线也符合得很好
.

证明唯象理论公式 ( 1 ) 在非线性效应中

飞才替(?)J介
。r

汀 (佰 )

图 3 时域测最结果

F i g
.
3 M e a s u r e m e n t r e s u l t : 三n t i m e d o m a i n
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也是正确的
.

效应的非线性表现为时城参数 (A
, , : ,

)是 U 的函数
.

ZZZ n o u 柑 )))
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图 4 短时间的时域结果

F i g
.

4 R e s u l t s i n t i m e d o nr a i n f o r s h o r t t i m e P r i o d

公式 ( 9
.

) 表明氧化锌陶瓷的时域介电谱由 4种成份组成
.

各成份的时域参数随 U

的变化关系示于图 5
.

图中还给出了样品的漏电电阻风
,

在实验电压范 围 内
,

3 M g 簇

从` 174 M口,
R

;

均比电容器放电电阻 R大得多
.

图 5 表明
,

4 种戍份的弛豫时间 : `
随U的变

化不大
,

但彼此之间相差达数量级 ; 因而 4种弛豫机构能够完全被分开
.

在各种成份中

因 c , = A刀
。 + 月:

c
: + A o c

: 十月.c
; ,

而 A
, + .A澎 1

,

故成份 A
,

和 A
`

的微小测量误差均会严

重影响才
:
和月

。
值

.

所以下面只讨论成份 (A
: , : :

)和 (月
` , : `

)的意义
.
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图 5 氧化锌的时域参数
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.
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4非线性电阻出现过程

公式 (5 )和 ( 6 )表明
,

式C
: 二 C h = 仆 C

。 , 0C 为样品两电极之 间为真空时的电容量
.

高频介电常数
。、相当于 10

`
H z时的值

. : :

为 RC h放电电路的时间常数
,

其值约为 2
.

7 m s .

图

5 表明高领分量 A
、
C

:

大致不变
.

分量 A厂
,

和 A
。C

:

随 U变化的起伏不大
,

可能会受到测量

时室温变化的影响 ; 但它们在静态电容 C
;

中占的比例很小
.

后者主要取决于分 量 A
:
C

:

和

.A C
:

的大幅度变化
.

分量月.C
:

的来源可解释为图 2 等效电路中反向串联的 2 个二极管
.

在 U = 。 时
,

设C
十 = C

一 = C d , 这时 R
土

很大因而可 以略去
。

当样品加上小 电 压 时
,

设C
+

处于通流方向使阻挡层变薄而增大为 ( C d + 乙C )
;
则C

_

因处于阻流方向而减小 为 ( C d 一

艺C )
.

C
,

和 C
_

串联 的总电容

c 二

提
二

通心
(刁C )

.

ZC J
( 1 1 )

冰

`

因此 A.c
:

在U = 0 近旁随U的增大出现 ( 1 1 ) 式右边第二项而减小
.

当 U 增大至 6 V附近

时
,

C
,

相应的二极管完全导通使 R
,

, 。
.

于是 几乎全部外电压集中于 C
一 ,

使它相应的二

极管开始出现可恢复性的击穿
.

击穿过程中这个阻挡层 内出现大量空间电荷活动
,

使C
-

和 A4
sB 随U继续增大而 上升

.

当U 增大至约 1 6V时
,

这个反向阻挡层完全被击穿 而 致 R
-

, 。
.

.A C
:

在 U略小于 1 6V时的急剧下降是 因和 C
一

并联的 R
一

迅速减小
,
使之对电路总电容

的贡献减小而引起的
.

当U > 1 6V时
,

正负反向的两个阻挡层迅速消失
,

它们对超低 频

分量刁.c
:

的贡献变为恒定
,

相应于图 5 中这段曲线变得平 坦
.

月
`

几分量 的弛豫时间勺长

达 1 73 ~ 2 7 1 5 。

介随 U 的增大而略有增大倾向
,

它可解释为两 个阻挡层经外电压 U破坏后

由陶瓷内的载流子扩散重建复原所需时间
。

比较图 5 中尸
,

和 A .c
;

曲线随U的变化可以看出
,

当 U增大至 1 6V使两个阻挡层 均 消

失时样品的电阻 R
,

共减少了 1 52 M g
.

而当 U只增 大至 6 V使一个阻挡层消失时尸
`

减 少 的

值约为这个值的一半
.

因此在 U 二 0 时每个阻挡层的电阻 R 士澎 76 M g
.

陶瓷是 一 个 多

晶物体
,

这个凡是许多晶粒间界阻挡层的总电阻
.

当 U > 1 6V时
,

4个分 量 都 大 致不

变 , 但刀仍随 U增大而减小
.

这时图 2 中的两个阻挡层 已不存在
, _

上述效应是晶粒向 晶

界层提供场致发射载流子所引起
.

当晶粒的电阻 R g不够小时
,

其中的束缚电荷运 动 提

供的电容 C g会对分量凡C : 和 A ac
`

有一定贡献
.

比较图 5 和图 1 的实验电压范围
,

可见时域测量是在 ( 7 ) 式描述的非线性出现之

前进行的
,

当电压 U高于图 5 中的实验范围时
,

样品电阻凡太小
,

用于电容性样品 的时

域方法不可靠
.

时域方法给出了氧化锌变阻器导通前期 的微观信息
.

实验结果表明
:
晶

粒与晶界层之间的阻挡层决定着样品在低 电压下的漏 电电阻 , 晶粒和晶界层的性质决定

着公式 ( 7 ) 中的非线性指数
a .

后一结论是公认 的模型 〔“ 〕 ,

前一结论是时域方法结果

作出的补充
.

5 讨 论

攀 由实验公式 ( 9 )立即可以得到样品的极化强度响应函数为
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( 1 2 )

但是图 5表明
,

虽然在小电压时分量 A
:
c

: = c h表现为线性
,

表征样品总极化响应的 sC 却

具有复杂的非线性关系
.

C
:

随U 的变化出现 2 个极大值和 1个极小值
.

当c
,

不是常数时
,

傅里叶变换关系式 ( 4 )的成立条件不再存在
.

这时不能由 ( 12 ) 式的响应函数 F ( t )得到

频域介电谱
。
(。 )

。

但是仍可用非线性时域参数 ( A , , : ,

) 来描述介电谱
,

并且利 用 时 域

介电谱来分析样品的微观机构显得更为方便
。

广子德拜弛豫理论在历史
.

上的重大影响
,

在介电谱工作上一直局限于
e x p ( 一 t /习型

的弛豫规津从而造成了许多麻烦
,

例如引入 r 的分布函数等复杂问题 〔` 〕
.

只有区别随机

弛豫和自由弛豫朗概念
,

才能有效地定义时域参数
,

简化了由时城介电谱到频域介电谱

的变换
’ 〕 ,

并将时域方法发展用于研究非线性响应问题
.
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T h e m a e r o s e o p i e p r o p e r t y o f ? n o i n v a r i s t o r 15 d e t e r m i n e d

b了 f o u r d i f f e r e n t e o m P o n e n t s o f t h e m i e r o s e o p i e s t r u e t u r e s .

T h e l e a k a g e e u r r e
-

n t 15 d e t e r m i n e d b y t h e t w o b a r r i e r
一

l a y e r s e o n n e e t e d i n s e r i e s a n d t h e n o n ·

Ii n
-

e a r i n d e x o f e o n d u e t i v i t y 15 d e t e r m i n e d b y g r a i n s a n d i n t e r g r a n u l a r l a y e r .

T h e

f r e e r e l a x a t i o n t im e o f s P a e e e h a r g e s i n b a r r i e r ·

l a y e r s 15 a s l o n g a s 20 0 5 .

K e y w o r d s t im e d o m a i n m e t h o d
, r e s P o n s e f u n e t i o n ,卫 i n e o x i d e , v a r i s t o r

`

甲

·
D e P a r t m e n t o f P h y s i e s ,

Z h o n g s h a n U n i v e r s i t y 衍


