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　 　 采用固相反应法制备了Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ ＭｎＯ３ 多晶材料．对样品的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析表明Ｅｕ３ ＋固溶于ＴｂＭｎＯ３
中．测量了样品在低温（１００ Ｋ ≤Ｔ ≤ ３００ Ｋ）和低频下（２００ Ｈｚ≤ ｆ ≤１００ ｋＨｚ）的复介电性质．在此温度区间内发现
了两个介电弛豫峰．经分析认为低温峰（Ｔ≈１７０ Ｋ）起源于局域载流子漂移引起的偶极子极化效应，而高温峰（Ｔ≈
２９０ Ｋ）则是由离子电导产生的边界和界面层的电容效应引起的．电阻率的测量显示在低温下（Ｔ≈２３０ Ｋ）存在明显
的导电机制转变．
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１ 引 言
近年来，多铁性材料（ｍｕｌｔｉｆｅｒｒｏｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ）成

为材料领域中的一个研究热点．这类材料由于同时
具有铁电和铁磁性质［１—３］，因此不仅具有极大的理
论研究价值，并且在多功能器件制备领域也具有广
阔的应用前景［４—６］．多铁性材料中存在复杂的铁磁
和铁电有序的相互耦合，物理性能极其丰富．在这
类材料中，稀土锰氧化物ＴｂＭｎＯ３（ＴＭＯ）由于特殊
的结构和丰富的性能，成为被广泛研究的代表性材
料之一．正交相的ＴＭＯ由于其扭曲的正交钙钛矿结
构，具有明显的磁电相互作用［７—９］，因而对其介电
性能的研究具有重要的意义．目前关于ＴＭＯ介电性
能［４，１０］的研究大都是在较低的温度下（Ｔ ＜ ５０ Ｋ）
对单晶样品进行测量．最近，Ｗａｎｇ等［１１，１２］在较高温
度范围内（１００ Ｋ≤ Ｔ ≤ ３６０ Ｋ）研究了ＴＭＯ陶瓷和
多晶材料的介电性能，得到了较大的介电常数值
（常温下在１０３—１０４ 量级）．在这类样品中，由于晶
粒边界的存在，导致了两种不同的热活性介电弛豫
效应，并且不同的退火条件对材料晶粒的形成影响
较大，进而影响到材料的弛豫性质，在其他材料中

也观察到这一现象［１３］．由此可以看出，ＴＭＯ材料中
确实蕴含着丰富的介电性能，有必要进行深入的研
究．然而目前掺杂ＴＭＯ材料的介电性能一直较少提
及，是一个有待于研究的重要课题．

本文在ＴＭＯ材料中掺入一定量的Ｅｕ２Ｏ３，制备
了Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ ＭｎＯ３ 多晶样品，然后对其介电性能在
较高的温度范围１００—３００ Ｋ内进行较为系统的测
量，并对结果进行深入的探讨．

２ 实验方法
多晶Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ ＭｎＯ３ 样品利用传统的固态烧结

法制备，起始原料为按照化学剂量比混合的高纯度
（纯度不小于９９ ９％）Ｔｂ４Ｏ７，Ｅｕ２Ｏ３ 和ＭｎＣＯ３ ．混
合后的原料在玛瑙研钵内进行仔细研磨，然后压成
圆形小片在马弗炉中１１００ ℃烧结１２ ｈ，随炉冷却至
室温后取出，粉碎后继续研磨再次压片，在１４００ ℃
烧结２４ ｈ．样品成相情况用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）进行
表征，ＸＲＤ 测量使用Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司生产的Ｘ ＇Ｐｅｒｔ
ＨｉｇｈＳｃｏｒｅ型（ＣｕＫα）测量仪，管压４０ ｋＶ，管流４０
ｍＡ．介电性质随温度变化关系的测量使用ＨＰ公司
生产的４２７４Ａ ＬＣＲ型测量仪，频率范围为２００—１０５
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Ｈｚ，降温速率为４ Ｋ ／ ｍｉｎ．测量电极由银胶压在样品
表面制得．

３ 实验结果与讨论
图１是掺Ｅｕ３ ＋的Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ ＭｎＯ３ 样品的ＸＲＤ

图谱．对样品ＸＲＤ衍射图谱的精修结果表明，Ｅｕ掺
杂ＴｂＭｎＯ３ 仍为正交结构，点阵常数为ａ ＝ ５ ３０９
（９）?（１ ? ＝ ０ １ｎｍ），ｂ ＝ ５ ８４１（１）?，ｃ ＝ ７ ４１７
（１）?，晶胞体积为Ｖ ＝ ２ ３００（４）?３，这表明２０％
Ｅｕ掺杂引起了晶胞畸变．

图１　 Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ ＭｎＯ３ 样品的ＸＲＤ图谱

图２（ａ）和（ｂ）分别是Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ ＭｎＯ３ 样品的
相对介电常数实部ε′和介电损耗ｔａｎδ （ｔａｎδ ＝ ε″ ／
ε′，ε′和ε″分别为复介电常数的实部和虚部，ε ＝ ε′
＋ ｉε″）随温度变化的曲线，测量范围自１００ Ｋ至室
温．由图２可见，掺入Ｅｕ３ ＋后，与文献［１２］报道的结
果相比，室温下ε′小了两个数量级，只有约１０２ ．这
是由于样品制备条件不同，使得Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ ＭｎＯ３ 样
品结构较疏松所致．当温度下降时，ε′（Ｔ）呈台阶状
下降，在低频下（ｆ ＝ ２００ Ｈｚ）尤其明显．约１００ Ｋ以
下时，ε′（Ｔ）几乎不随频率和温度而变化，稳定在
２５０左右．由于样品的这一变化规律，以下讨论集中
在１００ Ｋ≤Ｔ≤３００ Ｋ的温度范围内．

台阶状下降的ε′（Ｔ）包含两个明显的台阶转
变，分别在２００ Ｋ和２７０ Ｋ左右，对应介电损耗ｔａｎδ
随温度变化而出现的两个峰位． 这表明在样品
Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ＭｎＯ３内存在两个热活性介电弛豫．在低频
下，由于介电损耗指数背底的增强，２７０ Ｋ时对应的
弛豫峰变得不明显．

介电损耗ｔａｎδ与温度的关系曲线如图２（ｂ）所

图２　 不同频率下Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ ＭｎＯ３ 样品的（ａ）介电常数ε′，
（ｂ）介电损耗ｔａｎδ随温度变化的曲线．插图是低温下不同频率
与弛豫峰温度的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系曲线

示．在低频下（２００ Ｋ），ｔａｎδ随着频率的增加下降趋
势明显，并出现一个很宽的峰．随频率的增加，峰位
逐渐向高温端移动． Ｎａｍａｔａｍｅ等［１４］认为介质中包
含空穴和电子这两种载流子，由热激发产生的电子
被固定在一个定域内，需要一个活化能才能克服束
缚，从而产生电导．相对空穴传导而言，电子型电导
需要的活化能比较高，因此会在不同的温度下产生
弛豫．图２（ｂ）中低温和高温部分出现的两个峰证明
了Ｎａｍａｔａｍｅ等的观点．根据极化子理论［１５］，如果漂
移载流子产生极化，则在热激发驱动下会由一个定
域态跃迁到另一个定域态．定域态的能带有一定宽
度，在两个定域态之间跃迁需要一定的能量，因此
在交流电磁场中能观察到介电弛豫现象．但不同温
度下弛豫机制却不相同．低温下的介电弛豫峰是热
激活弛豫过程引起的［１２］，被激活的局域载流子出现
偶极极化，引起弛豫损耗．弛豫时间τ与交流电场频
率ω满足ωτ ～ １时，损耗达到最大值，而τ ～ ｅｘｐ（Ｅ ／
ｋＢＴ）．可以看出随着频率的增大，峰位逐渐向高温
方向移动．而在高温下，化合物中的热离子被激发
出来，由于热离子弛豫时间较大，也会出现弛豫损
耗．此时载流子移动范围增大，当载流子移动到块
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材颗粒边界或电极附近时，将建立空间电荷区，由
于内部边界层机理（ｉｎｔｅｒｎａｌ ｂａｒｒｉｅｒｌａｙｅｒ ｃａｐａｃｉｔｏｒ
（ＩＢＬＣ））的作用引起了边界电容效应，产生了较强
的空间电荷弛豫，弛豫峰的强度也明显增强．

ｔａｎδ的背底以指数形式随温度的升高而增加，
说明背底是电导损耗引起的．因此我们认为实验观
测到的介电弛豫与漂移电导率有关系．这是因为局
域电荷载流子在晶格势场中的漂移不仅产生电导，
而且也引起偶极极化． 因此，由普适介电响应
（ｕｎｉｖｅｒｓａｌ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｒｅｓｐｏｎｓｅ （ＵＤＲ））［１６，１７］模型可
知，ε′满足公式

ｆε′ ＝
σ０
ε０
ｔａｎ ｓπ
２
ｆ ｓ， （１）

此处σ０ 和ｓ是与温度有关的常数，ε０ 是自由空间介
电常数．由此公式可知，在一定温度下，ｌｏｇ（ｆε′）与
ｌｏｇｆ是线性关系．图３是ｌｏｇ（ｆε′）ｌｏｇｆ曲线，图中的
直线证明了这一点．

图３　 不同温度下Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ ＭｎＯ３ 样品的ｌｏｇ（ｆε′）ｌｏｇ ｆ曲线

对图２（ｂ）中所示在低温下热激活弛豫过程，其
相应的活化能Ｅ与频率ｆ由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ定律给出

ｆ ＝ ｆ０ ｅｘｐ（－ Ｅ ／ ｋＢＴＰ）， （２）
这里Ｅ 为活化能，ｆ０ 为无限温度（ｉｎｆｉｎｉｔｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）下的特征频率，ｋＢ 为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，ＴＰ
为ｔａｎδ弛豫峰对应的温度．弛豫频率与弛豫峰对应
温度的倒数关系显示在图２（ｂ）插图中，证明实验所
得数据很好地满足了Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ定律．可以计算出低
温下活化能为０ ２２ ｅＶ，小于文献［１２］中对ＴＭＯ的
报道．这可能是因为掺杂后能隙减小，原来被束缚
的电子空穴载流子更易被激发的缘故．

与文献［１２］中不同的是，在高温处的弛豫峰几
乎不随频率的增加而增加．这是因为此时温度较高
（近似室温），已被激发出来的离子参与导电，而在

较低的频率下，电子能够及时响应外加场的变化，
因而对损耗弛豫有较大贡献．

图４　 不同温度下介电常数的（ａ）实部ε′，（ｂ）虚部ε″随频率变
化的曲线

图４是不同温度下Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ ＭｎＯ３ 样品的复介
电常数实部ε′和虚部ε″随频率变化的曲线． ε″（ｆ）
的下降规律不完全是直线，这说明除了电导率之
外，还有局域极化载流子对ε″的贡献．当温度低于
１７０ Ｋ时，在高频部分（ｆ ＞ ２０ ｋＨｚ），曲线有较大偏
离，随着温度的降低，这一偏离更加明显．这意味着
在高频范围内出现了另一种能量分散机制．

样品的直流电阻率曲线示于图５中．由图中可
以明显看到，在测量温度范围内存在导电机制的转
变（Ｔ ＝ ２３３ Ｋ）．电阻率与温度的关系符合公式

ｌｎρ ＝ ｌｎρ０ ＋
Ｅ ｇ
２ｋＢ

１
Ｔ
， （３）

即ｌｎρ与Ｔ － １为线性关系．这里ρ是电阻率／ Ω·ｃｍ，
Ｔ为温度／ Ｋ，Ｅ ｇ ／ ２为活化能，ｋＢ 为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数．
由此公式得到的低温和高温下的活化能分别为
０ １９ ｅＶ和０ ２７ ｅＶ，与低温下由介电损耗得到的结
果符合得很好．
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图５　 Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ ＭｎＯ３ 样品的ρ１ ／ Ｔ曲线．细实线为拟合曲线

４ 结　 论
制备了掺Ｅｕ钙钛矿锰氧化物Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ＭｎＯ３ 样

品，并对其结构和介电性能进行了研究． ＸＲＤ结果表
明样品的单相性较好．与未掺杂的ＴＭＯ多晶陶瓷样
品［１３］比较，介电常数和介电损耗有很大降低．在低温
（２００ Ｋ）和高温（２９４ Ｋ左右）下都观察到了介电弛
豫．低温下弛豫峰主要由局域载流子极化引起，而高
温下的介电弛豫起源于热离子边界和界面层电容效
应，没有出现弛豫峰随频率变化的现象．对样品的电
阻率测量表明在２３３ Ｋ附近存在转变，这也说明
Ｔｂ０ ８ Ｅｕ０ ２ＭｎＯ３在不同温度下存在不同导电机制．
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