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系陶瓷中的B空位研究

朱梓英 陈仁术

( 中山大学物理 学系 )

庄 严

( 广州通信研 究所 )

摘 要 以正电子湮没技术 ( P A T )研究 B a ( S ln
一二 S b二 ) O , 系陶瓷中的晶格空位

,

发

现空位浓度在 S b固溶限以下与二值呈线性关系
.

由超高压高温合成法证明 Ba( S n 卜二 S b劝 O ,

的晶胞参数 a0 因 s b挥发形成 v B而增大
.

P A T测得较小的 : d 值
,

证明占B位的s b在高温下

迁移形成了 B空位
,

指出存在 S n’
今

空位引起空位电导补偿
.

关健饲 正电子
,

陶瓷
,

晶格空位
,

电导补偿

晶格空位对电子陶瓷电性能的影响
,

尤其是对半导体陶瓷电导行为的影响 日益受重

视
。

钙钦矿结构由于具有高的结构稳定性
,

一定量的晶格空位往往并不影响其构型
,

所

以钙钦矿结构化合物中存在晶格空位是常见的
,

一般以形成氧空位为主要倾向
,

但在某

种条件下也可形成 A空位甚至 B空位
。

空位形成可能是本征的
,

例如 S r F e O 。 _ 。 中的氧空

位
,

氧化物W O
。
则可认为是全部 A位缺位的钙钦矿化合物 , 也可能是离子掺杂后由于电

中和 的需要而形成空位以及当化合物中存在容易迁移
、

挥发的离子 ( 如 P b
、

iB 等 ) 在高

温下而形成晶格空位
。

对 B a
( S n : _ 二 S b二 ) O :

系陶瓷中 S b的价态及 占位已有较详细的研究
.

穆斯堡尔谱和

化学分析证明晶粒中 S b为 S b
“ + ,

X P S分析则指出晶粒边 界 的 S b为 S b
“ + 。

一 般 情 况 下

S b不进入 B a s n O : 晶格中的 A位
,

而只能进入 B位 〔 ’ 〕
.

但在 研 究 B a
( S n 卜 二

S b二 ) O : 晶

相的晶格参数
a 。

与 S b取代量 x 的关系时发现随着 S b
s +

对离子半径 更大 的 S n ` 令

的 取 代
,

a0 反常地增大
。

为解释这些现象
,

以正电子湮没为主要手段对该系统材料进行 了晶格 空

位的研究
,

结果表明该系统中主要存在由于 S b在高温下迁移和挥发而形成 B的空位
.

l 实 验

采用 e p级 B a C 0
a 、

S
n
O

:
及 S b:

O
:
原 材 料

.

组 分 为 B
a
O 一 ( 1 一 x

) S
n
O

: 一

( x / 2 ) S b : O 。 ,
x / 2 == o

。
0 0 3

, 0
.

0 4
, 0

.

0 6
, 0

.

12 5
,
0

.

1 5 0 , o
。

2 0 , 0
.

3 5
, 0

.

4 0共 s 个样品
。

传统

陶瓷工艺制备试样
.

原料经配制后振动球磨混合 3 h
,

在 1 2 2。~ 1 2 4。℃下预烧 Z h
,

再经

振动球磨 2 h
.

干压成型样品尺寸为价18 x 1
.

s m m
,

试样在最高烧成温度下保温 1 h
.

试

样在 8 00 ℃下烧渗银电极
,

证实电极与试样为欧姆接触
。

试样在 20 。℃下老化 7h2 后 测量

电性能
。

本文 1 9 9 2年 2 月 26 日收到
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为进行正电子 寿命谱测量将” N a
放射 源放于两表面抛光样品 中成馅饼式

.

用美 国

C an b e r r a公司生产的 40 系列快慢 符合正电子寿命谱仪测量
。

探头由 B a F :
闪烁体 与高分

辨率光电倍增管改装而成
.

谱仪的分辨率为 Z 15 sP
. “ ,

N a
源以厚为 1

.

2产m镍箔作 衬底
,

放射源活度为 1
.

8 5 x 10
”
B q

。

每个谱总累计数为 10 0 .

用 P os i t r of it 去卷积程序解谱
。

2 结果与讨论

2
.

1 S b挥发与晶胞今数
a 。

的关系

B a

( S n : 一 二 S b二 ) O :
系中S b取代量 x与

a o

的关系见 图 1
。

X R D试样内标物为 5 1
,

加

入量 5 0肠 C
u
靶

,

久k a l = l
。

5 4 0 5
,

h寿l == 5 1 0 ,
8 = 7 2

。

5 7
0 .

当 x == o
.

6 a t肠时 不同烧 成 温度

试样的a 。 = 4
。

1 2 4 6~ 4
.

1 1 4 9入
,

均小于纯 B a
s

n
O

:
的

a 。 二 4
.

1 1 6 3入
,

这 是 S b
` +

进入钙 钦 矿

结构B位
,

、 b。 ,

< 、 犷
`

的缘故
.

x ) 2
.

O a t 肠时 a 。
> 4

.

1 1 6 3入且随 x值及烧成温度增高而增

大
。

高温下 S b的迁移及在试样表面的富集
、

挥发已得到证实 〔` 〕 ,

因此可以认为
a 。

随 x 值

而反常增大与 S b挥发有关
。

为证实
a 。

的增大与 S b挥发的相关

性
,

本文采用金刚石窗口压腔高温超

高压装置合成 B a
( S n : _ 二 S b二 ) O 。 ,

并认为用这一方法合成时
,

虽然温度

高达 1 5 5 0 ℃
,

但由于采用了封垫技术

及在40 G P a
压强下

,
S b几乎完全不可

能挥发
,

达到高压而防止 S b挥发的目

的
.

S b与金刚石压砧不发生化学反应
,

测定合成试样的晶 胞常数 a0 可以反证
a 。
与 S b 挥发间的关系

.

采用 与 文献

〔 2 〕相同的金刚石压腔超高压装置
,

以试样 〔B a
( S n 。 . 。 `

S b
。 . 。 e

) 0 3〕粉末

在 40 G P
a
压强及约 1 5 5 0℃ 温度下制作

样品
,

得到样品尺 寸为 功。
。

Zm m x
20

` ” 2` 。

}
“ ’ 22 ’

}
一 “ ” “ co t
号 卜
” ` ” ’ 的

{
“

` ’ ” 6。

}
海。 1 , 乌O L

Q

F 19
。
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,多OS
.
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石范于 c石

气0 , 5

丫 ( .七书)

2 0 2 , , 0

咔

,

图 1

0 0 a s a

二值与 o0 关系

f u n e t i o n o f a m o u n t x

产m
,

卸压后样品用德拜法测定晶胞常数
。 。

为 4
.

1 1 7 8人
.

实验条件为F e
K

。 ,

D a b y e
相机

D = 57
·

.3 显然经超高压高温合成试样比大气中1 55 。℃合成试样的晶胞 常数 ( .4 1 1 9 7人)

要小得多
.

由于超高压合成试样尺寸甚小
,

不得不采用德拜法测定晶胞常数
,

与粉末衍

射法比较德拜法精度稍低
,

但 已可说明 Sb 在不能挥发的情况下 晶粒中 S b离子向粒 界迁

移量大为减少 , a 。
相对于 S b可自由挥发的试样为小 , 由此可证明

。 。

的变化与 Sb的挥发有

关
。

而且十分可能与 S b的迁移
、

挥发而产生的 B空位有关
.

价态分析结果指出 B位不存在大 离子 S n Z小

或 S b
“ +

的可能性
,

因此 a 。

的反常增大不是

由离子半径引起的
。

空位可以引起
a 。

的变化
.

V 。
与 V `

是钙钦矿型氧化物常见的缺陷
,

但

在 S b
. 小

存在而未得到电价补偿时 B a s n O 。
中不可能有大量 V 。

存在
,

V 。
的存在也只能引起

晶胞常数的减小 〔3〕
。

V *
对晶胞常数 的影响虽未有定论

,

但文献〔 4 〕研究 P bo
. 。 。

B a 。 .

。 。

S n : 一 y S b y O :

电导时巳指 出
,

由于出现 A位空位而使 a0 变小
.
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实际上决定钙钦矿结构晶胞大小主要是 B
一
0 8 面体

。

遵从密堆砌原理
,

B
一

O 间的距

离略小于 R。 + R
。 ,

而 A 一 O 的间距则大于 R人十 R。
的10 肠 〔` 〕

,

因此 V
^
的体积虽然大于 A

离子体积
,

却不会使A 一 O距离增大
,

也不导致
a 。
增大

。

但当密堆砌的氧 8 面体失去B位

离子时
,

由于失去强大的库伦力及由于氧离子间斥力的作用
,

晶胞常数大为增大 .t 〕
。

钙

钦矿体中导致
a 。
增大的空位是 V

。 。

2
。

2 正电子寿命奋研究

为研究材料中的晶格空位对材料进行了正电子寿命谱研究
,

结果见表 1
,

其中: : 、

: : 、

几为 3寿命值
,

对应的强度为 I : 、

I : 、

几且 I : = 1 一 I : 一 aI
.

表中未列出 I :
值

。

平均寿

命 : 。 定义为

吕
r 。 = 习 iI 介 ( 1 )

又据捕获模型 〔’ 〕得缺陷的捕获率K为

K == I :

(
T丁

` 一 T

二
,

) ( 2 )

电导率口 、

由于 S b进入 B位后迁移而形成空位的捕获态的寿命句
、

r 。 及 K与 S b的取代

t x关系见图 2
。

表 l 寿 命 语 的 参 数

T a b
.

1 P a r a m e t e r s o f l i f e t i m e s P e e t r u m

试样
r 1

( p s )

T 2

( p s )

,

艺
3 、

叹P S )

I 2

%

I 3

%
注用

、

气P S )

八U门J冉b月D. ..户沙月了O即的Ò4,.八UC甘,̀,工,几..17

…3…0
óU,1,1. .孟,占,盖,二,人

208217224230242232255237
1 5 6士2

1 52士 3

150士 5

156士 6

1 57士 6

1 70士 4

1 6 7士 5

16 7士 5

3 22士1 0

2 93士 7

2 85士6

2 89士 8

2 87士 8

3 1 1士 8

30 1士8

3 1 4士 8

19 47士 17 1

16 7 1士 78

14 4 6士8 6

1 65 7士2 45

12 62士1 2 9

1 7 1 9士 1 0 7

1 5 42士 1 1 3

1 7 2 0士7 4

22
.

1士 1
.

9

3 6
.

1士2
.

7

4 3
.

8士3
.

3

4 7
.

0士4
一

0

4 8
.

5士4
.

6

3 5
.

4士3
.

4

45
.

6士4
.

1

43
.

4士3
一

5

0
.

5 6士 0
.

0 7

0
.

9 1士 0
.

0 5

0
0

8 8士0
.

07

0
.

8 1士 0
。

08

1
.

06士 0
。

14

0
.
8 3士 0

.

0 6

1
.

0 2士 0
.

0 9

1
.

6 0士0
.

0 8
月

过量的 S b在高温下挥发或富集于样品表面和晶粒 边界层 等形成捕 获态的寿命
: :

与
T ` ,

可通过下面关系 〔. 〕与介联系起来
.

即

: : J
: == : d I d + : :

z
:

( 3 )

I : == I d + I
:

( ` )

其中与
、

sI 分别表示句
、

T :

的份额
。

为估计 r d的大小
,

在图 2 ( b) 中
,

于 S b固溶限以上将近乎恒定的曲线延长与纵轴相交

得
:

了
二 2 2 5 p s ,

可作为 l d的下限
.

而表 1 中 1 :
的平均值几

= 3。。p s ,

可作为: d 的上限
.

因 。除

了 S b占B位而造成B空位捕获态的寿命外
,

还包含了晶粒边 界层
、

微空洞等湮没的更长

寿命
.

祖 略 地取二者的平均值为: d即 : d = (孔
+ :

公) / 2二 2 6 o sP
.

参 照 文 献〔。 〕取 r : =
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5 0 0 p s ,

以表 1 的1 2 、

I :
值代入式 ( s )

、 .

( 4 )
,

求得系列的与与 I
:

列于表 2 并作出 x 一

几曲线

(见图 2 ( d ) )
。

此曲线的形状与图 2 ( c) 的
x -

K曲线十分相似
声

表明在
: :
所有可能的捕获

态中S b进入 B位所形成的空位的捕获态是主

要的
.

因此
,

其他的捕获态本文未加讨论
.

由图 2 ( b)
、

( c)
、

(d) 可见材料存在晶格

空位且空位浓度在 S b 的固溶限以下时随 着

S b取代量 x 增加而单调增加
.

因为空位 对正

电子的捕获率正比于空位浓度
。

S b取代量在

17 ~ 30 at 帕间 I d保持恒定
,

相分析发现此时

出现一定量异相锑酸钡 (表 3 ) ; 该区域 内K

曲线趋于平坦
,

说明正电子的捕获已趋于饱

和
,

几乎全 部正电子都在 S b掺 杂引起的空

位中湮没
.

S b取代量 x为 3O a t 肠时 B a s o O
。
含

量仅为“ 肠左右
,

在材料中由 S b针 添 杂 而

引起B
a
s n O 3

中的空位浓度下降
,

因此 几 下

降
.

随着 S b含量进一步增加
,

以 B a s b : O 。
为

主的锑酸钡化合物上升为主晶相
,

出现由微

量 S n’
+

取代 S b
“ +

引起的另一种缺陷— 氧空

位
,

几又复增大
。

文献〔 9 〕测得正电子 庄 P b T IO
。
的P b 空

位中寿命为3O4 sP
,

在一般金属氧化物中
,

金

属离子空位的正电子寿命决定于结构和空位

尺寸
。

B a T I O :
与 P b T I O

3

有相同的钙钦矿结

一 6
。

O

:
ǐ
护
。à
知
、

耳片夕
毒

ǎ乙p曰

0 0
。
2 0

。

4 0
。

6 0
。

6

X

图 2 掺量x 与口
、

寿命谱参数关系
F 19

.

2 a a n d P a r a m e t e r s o f l i f e t im e

s p e e t r u m a s a f u n e t i o n o f

d o P e d a m o u n t

构
,

因而对 B
a
T IO 。

可取: d = 3 0 0 p s ,

相比之下
,

本实验得到的:

兮更小 ( Zo o p s
)

.

B a s n o
。
也

具有钙钦矿结构
,

因此应考虑空位的尺寸因素
.

空洞直径增大则正电子捕获态的寿命也

随之延长
.

当空洞不太大时
,

其正电子寿命与其直径的对数近似成线性关系
,

因此
,

缺陷

线度越大则
: d越长

,

由句也可判定缺陷的尺寸
。

在钙钦矿结构中
,

A , 0 离子为大半径离

子
,

只有 B位离子为小半径离子
,

即 B位空位的句将比 A位空位的句小
。

因此
,

本实验结

果也支持了 B a
s

n
O

3
中出现 B空位的观点

。

表 2 1:
成 分 的 分 解

T a b
.

2 D e e o m P o s i t i o n o f l : e o m P o n e n t

试样 i
」

2 3 4 5 6 7 8

畜

二 ( m o l )

I d (% )

I :

(% )

0
。

0 0 3

1 6
。

3

5
。

7

0
。

0 4

3 1
。

1

5
。

0

0
。

0 6

3 9
。

1

0
。

1 25

4 1
。

3

5
。

7

0
。

1 5

4 3
。

1

5
。

5

0
。

2 0

3 0
。

3

8
。

1

0
。

35

3 7
。
9

7
。

8

0
。

40

3 3
。

8

9
。

7
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表 3 B
a O

一

( z
一 x

)S
n O : 一

( x / 2) S b
: O 。 系电性能及相组成

T a b
.

3 E le e t r i e a l p r o p e r t i e s o f t il e s y s t e m o f

B a O 一 ( z 一 x )S n O Z 一 ( x / 2 )S b
ZO J a n d c o m po s i t i o n o f p ha s e s

试样
组成 ( m o l )

Ba O S n O : S b
ZO s p (口

一 e m )
lo g a (1 / p )

(口
一 二· 。 m

一二

)
相 组

B a s n O 3 B a Z
成

S n o o Ba s b ZO `

1
。

0 0

1
。

0 0

1
。

0 0

1
。

0 0

1
。

0 0

1
。

00

1
。

0 0

1
。

0 0

1
。

0 0

l
。

0 0

0
。

9 9 4

0
。

9 2

0
。

8 8

0
。

003

0
。

0 4

0
。

0 6

0
。

1 25

0
。

15

0
。

2 0

0
。

25

0
。

3 0

0
。

3 5

0
。

40

一 5
。

663

一 1
。

2 57

一 1
。

1 82

一 1
。

3 85

一 1
。

4 0 6

一 1
。

2 83

一 1
。

53 5

一 2
。

2 07

一 5
。

8

一 5
。

8

价 .

△ .

一ó八Unù叮̀门了冉七

…
nùùUO

0
。

5 0

4
。

60 x 1 05

1
。

81 x 1 0
1

1
.

5 2 x 1 0 1

2
.

42 x 1 0 1

2
。

5 5 x 1 0工

1
.

9 2 x 1 0 1

3
。

43 x 1 0 1

1
.

61 x 1 0
2

高
.

不稳定

高
.

不稳定

* * *

八U八11ó八UJqnJ勺̀

…
Un八UōU

`二n`

1上2几OA
ō,O丹O几b67
.匕

. : 表示相的数量
,

△ : 痕量

2
.

3 钙杜矿的 B空位
一

形成空位必须破坏化合键
.

氧 8 面体中的B离子需要克服更大能量才能形成空位
.

一

般认为钙钦矿结构中出现空位的倾向〔V 。 〕> 〔V 人〕> > 〔V
。〕

,

而且V
B
的扩散十分困难

.

近年来有不少研究认为钙钦矿结 构形成 V。
的可能性 实际上相 当大

.

oJ
n k e r 〔 ’ “ 〕

认 为

B a T IO
。
掺杂N b

,
S b等 5 价离子时首先完全由V 。

补偿
,

在更高温度下存 在 V 。
与V

人
的 混

合补偿
,

形成 V
T i与形成 2 个 V

, a

的治之间的差别相当小
.

稀土元素的添加使 B a
IT O :

出

现 V
, 。
同时也产生 V了

`” ,

而 L
a
掺杂B a

IT O
。
时则过剩电荷可由iT 空位完全补偿

.

L e w is

等人 〔’ 2 〕认为在高 P 。 :
或高施主浓度时iT 空位补偿可能成为主要 方式

,

iT 空 位补偿 庄能

最上比 B a空位补偿更有利
.

含P b
、

C d的氧化物由于烧成时 P b
、

C d的挥发而形成空位 〔“ 〕 ,

P b T IO
。
添加 L a同时存在 P b和 T i空位

,

其比例取决于 P bO分压
.

钙钦矿体产生 B 空位的

可能性虽然逐渐被认识
,

但似乎尚未得到实验的支持
。

进入 B a s n O : B位的 S b 在高 温 下

向晶粒边界迁移产生 B空位的观点得到上述实验结果的支持
.

使钙钦矿体产生 B
.

空 位 的

论证跨进了一步
。

2
.

4 材料的电导率

目前对 B a

( S n : _ , S b
二

) O 。
系的导电机理有施主中心说和杂质窄带说 2 种 假 说

,

都

认为 S b
” +

提供了可供电导的电子载流子
,

但未阐明载流子被大量俘获的机理
.

C va
a 〔 ’ 3 ’

巳发现该材料中的电导率实测值与理论值之间存在巨大差值
,

在 1。愉
一 ’ · c m

一 ’ 以上
,

但 未

能得到解释
.

B位空位的受主特性可以合理地解释这一现 象
.

图 2 (
。
)中S b < 1。

’ a t肠区 域

内
,

随着 S b取代量增加
, _

电子载流子浓度呈线性增加
.

因此电导率口也呈线性增大 ; 此后

由于 S护空位的存在并随着 、 b取代量的增加而增加
,

补偿了电子载流子浓度
, 。 与 s b取代

量无明显关系
.

a m
o x
不能达到理论计算值 1 。

一 “招
一 ` · 。 m

一 ` ,

超过 S b在 B a s n O :
中的固 i容限后
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虽然有绝缘相 B a s b
Z
O 。
出现

,

但少量的孤立的 B a s b
Z
O 。 相并不影响电导

,

即使有相当数

量的B
a s b

:
O 。
相存在

,

由于 在晶粒边界存在 S n O
Z 一 S b

:
O 。
非晶相半导体

,

边界层可视为

无规电阻网络
,

根据逾渗理论
,

当低阻的边界层联结几率超过逾渗闷时形成无限扩张的

联结网络通路
,

此时材料电阻率决定于边界层的电阻率而与晶相本身的电阻率与相组成

无关
,

材料电阻率相对恒定
.

当 x > 。
.

6时非晶相明显减少
,

主晶相 B a s b
Z
O .
含量增大

,

低阻边界层的联结几率低于逾渗闭值
,

系统的长程联结性消失
,

材料电导率取决于晶相

电导率
,

材料电导率突然下降
,

因此 B a
( S n : 一 x S b x) O 。

系统材料相对 a m ax 区 的 S b取代

量范围特别宽
.

3 结 论

毒

( 1 )由 P A T研究发现 B a( S n : 一二 S b刃0 3
系材料中存在晶格空位

,

了{; S b 固 溶限下空

位浓度与
x
值呈线性关系增加

。

( 2 )超高压高温合成法证明 S b
“ 干

取代 S n ` 十
后 在高温下迁移而导致晶 胞常数

。 。

反常增

大
,
P A T 测得较小的句值以及空位的受主作用解释了 B a

( S
n , 一 , S b刃 0 3固溶 体电导机理

中的电荷补偿有力地支持该系统中主要存在 B空位—
S二

十

空位
.

感谢李录德先生仔细地审阅木文并提出一些宝贵意见
。
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A S t u dy o n B aV ca n e i e s i n B a ( S n l一 二
S b

二

) 0 : C e r a m ic

Z人u Z f万 f” g . C丙e o R e ” s丙u Z :̀ , d e Y a ” g

Ab: t r a e t L a t t i e e , a e a n e i e s i n B a ( S n 卜 x s b x ) 0 3 。 e r a m i e a r e s t u d i e d b y m e a n s o f

p r o s i t r o n l i f e t im e t e e h n i q u e ( P A T )
.

I t 15 f o u n d t h a t t h e d e p e n d e n c e o f v a e a n e y

e o n e e n t r a t i o n o n t h e v a l u e o f x 15 l i n e a r b e l o w t h e S b s o l u b i l i t y 11过 i t
.

T h e

r e s u l t s o b t a i n e d a t s u P e r h i g il P r e s s u r e a n d t e m P e r a t u r e s y n t h e s i s e o n d i t i o n s h o w

a n i n e r e a s e o f t il e e r y s t a l P a r a m e t e r a 。 o f B a ( S n 卜 x S b x )O
3 a , V B v a e a n e i e s a r e

i n e r e a s e d d u e t o s b v o l a t i l i z a t i o n .

T h e s m a l l v a l u e s o f r d i n o u r P A T m e a s u r e
-

m e n t s s u P P o r t t h a t
, u n d e r

.

h i g h t e m P e r a t u r e , s o m e o f t h e S b l o e a t e d o n B s i t e s

m a y m i g r a t e a w a y a n d l e a v e v a e a n e i e s b e h i n d a n d t h a t t h e S n 月 卜 v a e a n e i e s m a y

l e a d t o e o n d u e t i o n v a e a n e y e o m P e n s a t i o n .

K e y w o r d s P o s i t r o n , e e r a m i e s ,

l a t t i e e v a e a n e y
, e o n d u e t i o n e o m p e n , a t i o n

t

每

叫

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


