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以 ()&*+ 单晶和具有三明治结构的 ()&*+ 单晶,-.&*+ ,()&*+ 单晶试样为研究对象，测量了在室温到 !/# 0之间

升温过程和降温过程中这两种试样的热激发电流，仅在三明治结构试样中检测到了热激发电流 1随测量过程中升
温速率的增大，降温过程中的热激发电流逐渐减小 1认为热激发电流是由缺陷离子的扩散所引起，通过扩散活化能
的计算发现有两种缺陷参与了热激发电流的形成 1

关键词：热激发电流，缺陷，扩散

&!’’：2"!#3，22+#4

!国家自然科学基金（批准号：/#$!!#&+）和教育部新世纪优秀人才支持计划（批准号：5673,#!,#2!#）资助的课题 1

" 8 引 言

电介质材料由于热的作用而在外电路中形成电

流的现象和机理研究一直是电介质物理研究中的重

要内容 1一般认为，热释电效应中出现的电荷或电流
是热过程引起极化改变，从而对自由电荷的吸引能

力发生变化的结果 1属于具有特殊极性方向的 "#个
极性点群的晶体或经过强直流电场处理的铁电陶瓷

和驻极体具有热释电性［"，&］1极化过程中注入的电荷
或者引起的极化也能造成热刺激电流［+］1有趣的是，
添加 -.&*+ 或 9:&*+ 的 ;<*压敏陶瓷能从 $## 0附
近起产生热激发电流 1该热激发电流对于理解 ;<*
压敏陶瓷晶界势垒的形成及其势垒的稳定性具有重

要意义［$］，但由于 ;<*压敏陶瓷是由半导电的 ;<*
晶粒和绝缘的晶界层组成的，故难以确定高温热激

发电流产生的机理 1
()&*+ 单晶具有刚玉型结构，为三方晶系，空间

群 !2
+",# +$% 具有对称中心晶体结构［/］，按照热释

电理论，当温度变化时没有热释电电流 1如果在单晶
之间夹以杂质薄层，高温下这些杂质离子可能在浓

度梯度的作用下扩散，形成可观测的热激发电流［$］1
因此，本文选择 ()&*+ 单晶

［2］作为研究对象，制备了

()&*+ 单晶试样和在高温下烧结而成的具有三明治

结构的 ()&*+ 单晶,-.&*+ ,()&*+ 单晶试样 1研究了在
室温到 !/# 0之间升温过程和降温过程中这两种试

样的热激发电流的规律，探讨了其热激发电流的产

生机理 1这有助于理解 ;<*压敏陶瓷的高温热激发
电流的形成原因和理解电介质晶体中缺陷运动的

规律 1

& 8 实 验

#()( 试样制备

样品!,()&*+ 晶体为刚玉型结构，晶面为

（###"），尺寸为 "# == > "# == > #8/ ==的正方形片
状 1在 ()&*+ 单晶端面上涂敷一层很薄的 -.&*+ 层，

叠放在一起，压紧烘干，并在压紧状态下以 "&## 0
的高温烧结 & ?，制成 ()&*+ 单晶,-.&*+ ,()&*+ 单晶的

三明治结构试样 1在 ()&*+ 单晶试样和三明治结构

试样的两个端面涂敷 (@浆，在 /+# 0烧结 $# =.<制
成烧 (@ 电极 1 ()&*+ 单晶试样和 ()&*+ 单晶,-.&*+ ,
()&*+ 单晶三明治结构试样示意图分别如图 "（A）和
（B）所示 1

#(#( 实验测试

当温度为 %"# 0时烧 (@电极会软化，故每次测
量的温度不高于 !/# 0，这可以保证烧 (@电极的完
整性、电极与引线之间良好的电接触，从而保证每次

热循环中测量的一致性 1导线采用直径为 #8&/ ==
的镍铬导线，两根导线具有相同长度，以降低接触电
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势的影响 !将引线压接到试样的烧 "#电极上，保证
试样与引线之间的良好接触 !图 $为热激发电流测
量装置示意图，外接精度为 %&%’!"的微安表测量
热激发电流，试样向上的面作为正极方向 !电阻炉内
的温度可以精确控制，温度的测量精度为 ( ’ ) !设
置升温速率为 * )+,-.，在 /0* )保温 ’% ,-.!然后随
炉降温，从 /0* )下降到 *%% )，降温速率为 0—
* )+,-.!

图 ’ "1$20 单晶试样和 "1$20 单晶34-$203"1$20 单晶三明

治结构试样结构示意图 （5）"1$20 单晶试样，（6）"1$20 单

晶34-$203"1$20 单晶三明治结构试样

图 $ 热激发电流测量装置示意图

0& 实验结果

!"#" $%&’! 单晶试样和三明治结构试样的高温热激

发电流

比较了 "1$20 单晶试样和 "1$20 单晶34-$20 薄

层3"1$20 单晶三明治结构试样的高温热激发电流 !
"1$20 单晶试样在以 * )+,-.的速率升温到 /0* )、
保温 ’% ,-.以及随炉降温的整个过程中，外电路中

都没有观测到电流 !这与热释电理论的预计符合，没
有特殊极性方向的 "1$20 单晶不出现热释电 !而三
明治结构试样在同样的升温、保温和降温过程中，在

外电路中测量到了显著的热释电电流 !图 0给出了
"1$20 单晶试样和三明治结构试样在升温过程对热

激发电流测量结果的比较 !

图 0 "1$20 单晶试样和三明治结构试样在升温过程中热激发

电流的比较

三明治结构试样在升温过程和降温过程中测量

到的热激发电流与温度的关系如图 7 所示 !从图 7
可以看到，升温过程中测量得到三明治结构试样的

热激发电流为负值，总的趋势是随着温度的升高电

流不断增大 !升温过程的热激发电流出现的温度为
8$% ) !从降温过程的热激发电流曲线可以看到，降
温过程的电流值与升温过程的电流值几乎相等，但

是方向相反 !电流为零时的电流终止温度点为 *7%
) !升温过程的电流起始温度（8$% )）高于降温过
程的电流终止温度（*7% )），差值为 9% )，这符合热
过程的一般规律 !
值得注意的是，在升温过程中热激发电流不稳

定、波动大 !这可能是由箱式电阻炉的可控硅电路和
加热部分对测量回路的干扰引起 !由于升温过程的
电流值与降温过程的电流值几乎相等，只是方向相

反，还由于降温方式为随炉降温，在降温过程中切断

了电源，避免了加热电源对测量的干扰，所以下面仅

给出降温过程的热激发电流测量结果 !

!"&" 热循环对三明治结构试样降温热激发电流的
影响

把一次完整的升温、保温和降温过程称为一次

热循环 !在每次热循环过程中，测量了降温过程的热
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图 ! 三明治结构试样在升温过程和降温过程中的热激发电流

与温度的关系

释电电流 "热循环次数对三明治结构试样降温热激
发电流的影响如图 #所示 "从图 #可以看出，第一次
热循环时的热释电电流较小，第二次热循环时的电

流突然增大，然后随着热循环次数的增加，热释电电

流趋于稳定 "

图 # 热循环对三明治结构试样降温热激发电流的影响

!"!" 升温速率对三明治结构试样降温热激发电流
的影响

对于已经历了多次热循环、热激发电流基本稳

定的三明治结构试样，研究了升温速率对该试样降

温热激发电流的影响，结果如图 $所示 "从图 $可以
看到，在所研究的升温速率范围内，升温速率显著地

影响降温热激发电流 "随着升温速率的提高，热激发
电流下降，热激发电流终止温度向低温方向移动 "由
于试验中的降温速率保持一致，降温过程中的电子

电流应该不变，因此该电流不可能是电子的温差电

势电流 "据此可推测，该电流是缺陷离子在升温过程

中形成浓度梯度的结果 "随着升温速率的增大，越来
越多的缺陷离子不能跟上温度的变化，于是参与扩

散的缺陷离子数减少，导致降温过程中的热激发电

流也下降 "由于升温速率的增大，离子在温度场下受
到的驱动力增强，相同温度下离子的分布更加不均

衡，于是这些非平衡离子在降温阶段向平衡状态的

回归在较低温度下也可以实现，使热激发电流终止

温度向低温方向移动 "

图 $ 升温速率对三明治结构试样降温热激发电流的影响

!% 分析与讨论

在高温热过程中，&’()* 单晶试样无论在升温过

程中还是在降温过程中都没有检测到电流 "而 &’()*

单晶+,-()* 薄层+&’()* 单晶三明治结构试样无论在

升温过程中还是在降温过程中都检测到了热激发电

流 "所用的样品是没有任何电学经历的新鲜样品，不
存在电学弛豫现象，即不存在热刺激电流产生的条

件———高温下的极化，也就不可能是热刺激电流 "
三明治结构试样与 &’()* 单晶试样的唯一差异

是三明治结构试样中引入了 ,-()* "!+&’()* 具有刚

玉型结构，&’* .占据 (/*的氧八面体空隙，另外的0/*
氧八面体空隙空着 "离子半径为 1%01( 23的 ,-* .可
能进入由离子半径为 1%0*( 23的 )(4组成的氧八面

体，形成填隙缺陷 ,-5- ，即

,-()* !—"
&’()*

(,-5- . *
( )(# " （0）

但是，,-* .相对于 )(4组成的氧八面体还是比较大，

不容易进入 &’()* 单晶，因此会形成 ,-* . 的浓度梯
度 " ,-* .的浓度梯度可能是造成三明治结构试样出
现高温热激发电流的原因 "

&’()* 单晶是良好的绝缘体，纯 &’()* 单晶的电
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阻率在室温下为 !"!#!$%，在 !&"" ’下为 !"(!$%)
因此，在 &"" ’附近测量了三明治结构试样的电阻
与温度关系 )根据固体电介质离子电导的一般表达
式，电阻 ! 可表示为

! * !" +,-
!!

".
( )# ， （/）

式中 !" 为常数，!! 为电阻的活化能，". 为玻尔兹

曼常数，# 为绝对温度 )
根据（/）式，将电阻与绝对温度的倒数 # 0 !作图

如图 1所示 )由此可以计算出三明治结构试样中离
子迁移的活化能!! * !2!&3 +4)

图 1 三明治结构试样的电阻与绝对温度倒数 # 0 !的关系

三明治结构试样的 56/78 晶体中杂质点缺陷在

升温过程中有向晶体内部扩散的趋势，而在降温过

程中有向晶体表面扩散偏聚的趋势 )因此可以推测，
高温热激发电流是由杂质点缺陷在升温过程或者降

温过程中的扩散所致 )下面仅研究降温过程中的热
激发电流 )这时的热激发电流，即扩散电流为

$ * %&’ 9(
9)， （8）

式中 $ 为电流，% 为试样面积，9( :9) 为在升温过程
结束时形成的可以扩散的某种杂质点缺陷浓度梯

度，’ 为点缺陷的扩散系数，

’ * ’" +,- 0 !".
( )# )

由于 9( :9) 与扩散系数的指数项相比可以忽略，于
是热激发电流与绝对温度的关系可以表示为

$ * $" +,- 0 !$

".
( )# ，

因而

6; $ * 6; $" 0 !$

". #
， （3）

式中 $" 为常数，!$ 为电流的活化能 )
采用（3）式对图 <中不同升温速率下三明治结

构试样降温热激发电流曲线进行处理，得到的拟合

结果如图 #所示 )从图 #可以发现，当升温速率为 !，
& ’:%=;时，可用一条直线拟合；当升温速率为
/" ’:%=;时，也可用一条直线拟合；但是当升温速率
为 !" ’:%=;时，必须用折线拟合 )因此，升温速率为
!—!" ’:%=;时，活化能!$5 * !28!8 +4；当升温速率
为 !"—/" ’:%=;时，活化能!$. * "2&&( +4，如图 (
所示 )

图 # 不同升温速率下三明治结构试样的热激发电流对数 6; $

与绝对温度倒数 # 0 !的关系

图 ( 三明治结构试样的热激发电流活化能与升温速率的关系

如果有 * 种点缺陷参与扩散过程，那么（8）式
应当表示为

$ * !
*

+ * !
%&+’+

9(
9( )) +
，

其中 &+ 为第 + 种点缺陷的电荷，’+ 为第 + 种点缺陷

的扩散系数，
9(
9( )) +
为在升温过程结束时形成的可
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以扩散的第 ! 种点缺陷浓度梯度 !
在本文的研究工作中检测到两种点缺陷，热激

发电流与绝对温度 " 的关系可以表示为

# " $%#
$&
$( )’ #

(%#&’( ) !##

)*
( )"

+ $%*
$&
$( )’ *

(%*&’( ) !#*

)*
( )" ! （,）

当升温速率为 -—-% ./012时，无论是活化能
高的点缺陷 #（!## " -34-4 &5）还是活化能低的点缺
陷 *（!#* " %3,,6 &5），随着温度的升高都能运动并
形成浓度梯度，而且降温过程中的热激发电流主要

是点缺陷 #形成的浓度梯度的贡献 !当升温速率高
于 -% ./012时，由于点缺陷 *的扩散活化能低（!#*

" %3,,6 &5），只有点缺陷 *能够运动并形成浓度梯
度 !因此，降温过程中的热激发电流主要是点缺陷 *
形成的浓度梯度的贡献 !当升温速率为 -% ./012
时，点缺陷 #和 *的贡献都能表现出来 !
!7#89:4 晶体的电导率主要来自于氧离子，分子

动力学计算结果表明其活化能约为 -3, &5［;］，与本
文计算的点缺陷 #（!## " -34-4 &5）相近 !因此，产生

热激发电流的缺陷可能是来自于晶界区域 :9) 和

*14 +形成的浓度梯度 !

, 3 结 论

-）从室温到 ;,% .的温度范围内，#89:4 单晶不

存在热激发电流，而具有三明治结构的 #89:4 单

晶7*19:4 7#89:4单晶试样表现出显著的热激发电流 !
9）降温过程中的热激发电流随升温速率的增大

而减小，该电流不可能是电子的热电势电流，而是缺

陷离子所引起扩散电流 !
4）具有三明治结构的 #89:4 单晶7*19:4 7#89:4

单晶试样中存在 # 和 * 两种缺陷，活化能分别
为 -34和%3< &5!当升温过程的升温速率低于 -%
./012时，降温过程中的热激发电流主要由点缺陷
#引起；而当升温过程的升温速率高于 -% ./012
时，降温过程中的热激发电流主要由点缺陷 * 引
起 !分析认为，缺陷 #和 *分别对应于晶界区域的
氧离子和铋离子 !

［-］ =>?2@ A B -66< *+,-!.- /0 1233/242.53!.!5,（*&1C12@：DE1&2E& FG&HH）

(IJ;（12 K>12&H&）［钟维烈 -66< 铁电体物理学（北京：科学出

版社）第 IJ;页］

［9］ B1L M，FL K M，N?2@ O N，AP2@ = M，MLP2@ M Q，B1 R S，O1P? Q

T，=>L U N 9%%< 6.57 *+,- ! $!& ! !! <-94（12 K>12&H&）［刘

洪、蒲朝辉、龚小刚、王志红、黄惠东、李言荣、肖定全、朱建国

9%%< 物理学报 !! <-94］

［4］ VLG2>?LW U 5 -6J% "+238744, $5!894752: (!-.+73;2 /0 */4,823 !&

<42.5325-（*&G812：D(G12@&G75&G8P@）

［I］ B1 D V，B1L X R，U12 M R -66< = ! >7523 ! ?2- ! "# -;%（ 12

K>12&H&）［李盛涛、刘辅宜、金海云 -66< 材料研究学报 "# -;%
页］

［,］ D>1 K O -66I 6 (!.5!/&73, /0 >7523!74-（*&1C12@：K>&01EP8 Y2$LHWGZ

FG&HH）(9,J（12 K>12&H&）［师昌绪 -66I材料大辞典（北京：化

学工业出版社）第 9,J页］

［<］ D>P? [ = -6,, 65/8 $539.5932 /0 >!&2374-（*&1C12@：N&?8?@1EP8

FG&HH）(-%I（12 K>12&H&）［邵克忠 -6,, 矿物的原子构造（北

京：地质出版社）第 -%I页］

［;］ FP2 U，\1C&G>?80 U，*&8?2?H>]? # *，S?H&2@G&2 #，B&Z@GP^ K 9%%I

*+!4 ! >7; ! @255 ! $% ;J-

;J;;-9期 李盛涛等：#89:4 单晶三明治结构的高温热激发电流



!"#$%&’ ()*%+’&)#, -+$$#.) *. (&.,/*-"#,
0’!1" (*.2’# -$3()&’ (&%4’#(!

!" #$%&’()*+ ,$%&’ -%&’(.%" !" /"*&(0"&’
（!"#"$ %$& ’#()*#")*& )+ ,-$."*/.#- 0123-#"/)1 #14 5)6$* ,73/89$1"，

:/1#1 ;/#)")1< =1/>$*2/"&，:/1#1 234456，?@/1#）

（7%8%"9%: 6 /;<= >442；?%9"@%: A*&;@8?"BC ?%8%"9%: 35 D;’;@C >44E）

DF@C?*8C
)$%?A*< @C"A;<*C%: 8;??%&C "& D<>GH @"&’<% 8?=@C*< *&: @*&:I"8$%: D<>GH @"&’<% 8?=@C*<(J">GH (D<>GH @"&’<% 8?=@C*< @*AB<%@

I*@ A%*@;?%: :;?"&’ C$% $%*C"&’，@+*K"&’ *&: 8++<"&’ B?+8%@@%@ L MC I*@ N+;&: C$*C C$% C$%?A*< @C"A;<*C%: 8;??%&C 8*& F% :%C%8C%:
"& @*&:I"8$%: @*AB<%@，I$"<% &+ 8;??%&C I*@ +F@%?9%: "& C$% D<>GH @"&’<% 8?=@C*< @*AB<% L O"C$ C$% "&8?%*@% +N $%*C"&’ ?*C%，C$%

C$%?A*< @C"A;<*C%: 8;??%&C A%*@;?%: :;?"&’ 8++<"&’ :%8?%*@%@，I$"8$ "AB<"%@ C$*C C$% C$%?A*< @C"A;<*C%: 8;??%&C "@ "&:;8%: F=
:%N%8C "+&@ L )$% 8*<8;<*C"+& +N *8C"9% %&%?’= @$+I@ C$*C C$%?% *?% CI+ K"&:@ +N :%N%8C "+&@ "&9+<9%: "& B?+:;8"&’ C$% C$%?A*<
@C"A;<*C%: 8;??%&C L

#$%&’()*：C$%?A*< @C"A;<*C%: 8;??%&C，:%N%8C，:"NN;@"+&
+,--：P324)，PPH4/

!-?+Q%8C @;BB+?C%: F= C$% R*C"+&*< R*C;?*< #8"%&8% .+;&:*C"+& +N ,$"&*（S?*&C R+L T45224>H）*&: C$% -?+’?*A N+? C$% R%I ,%&C;?= UV8%<<%&C )*<%&C@ "&

W&"9%?@"C= +N X"&"@C?= +N U:;8*C"+&，,$"&*（S?*&C R+L R,U)(42(4P24）L

EE22 物 理 学 报 T2卷


