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采用固相反应法制备了不同含氧量的 +,-./! 多晶陶瓷样品，利用 01"’)"2 阻抗分析仪测量了样品的介电特

性随频率和氧含量的变化，用正电子湮没寿命谱学的方法研究了样品中因氧含量的变化所引起的结构缺陷 3 实验

结果表明：引入氧空位和氧填隙离子缺陷都会使介电常数减小，而介电损耗则随氧含量的增加而增加，二者的变化

范围均在 (%4—$#4之间；对不同氧含量的 +,-./! 样品，介电常数和介电损耗随测量频率的增加而减小 3 氧空位的

引入使得局域电子密度变小，正电子平均寿命"5 增加 3 在氧含量!6 ’7)) 时电子密度最大（!. 6 $7)% 8 (%’$ 9:5$），继

续增加氧含量对正电子寿命与局域电子密度的影响不大 3 +,-./! 样品的介电常数和介电损耗随氧含量的变化可

以在空间电荷限制电导的框架下来理解 3
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( 7 引 言

自从 ’% 世纪 ;% 年代发现 +,-./$ 具有铁磁电效

应以来，人们在实验和理论上都进行了大量的研

究［(—(’］3 +,-./$ 属于 "$# 点群，为扭曲的三角钙钛

矿结 构，其 晶 格 常 数 为 $ 6 % 6 & 6 %7#;$ D5［’］，

+,-./$ 具有 * 个结构相变，在室温下呈反铁磁有序

（奈耳温度 ’G 6 ;#$ H）和铁电有序（居里温度 ’I 6
(%*$ H）［$］，具有磁电输出效应和良好的耐疲劳性，

有可能成为一种集铁电和铁磁材料优点于一身，性

能优良的新型记忆材料而备受关注 3 到目前为止，

人们对 +,-./$ 的研究主要集中在铁电性，铁磁性和

磁电输出特性等方面［"—;］3 随着脉冲激光沉淀方法

的成熟和衬底的改善，+,-./$ 薄膜大的漏导问题已

经基本解决，大剩余极化和高度取向的 +,-./$ 薄膜

已经制备出来［&］3 1>?J>K 等制备了 +,-./$ 薄膜并首

次观察到饱和的电滞回线（’( K 6 (7#!I9:5
’），他们

认为氧分压为脉冲激光沉淀方法的关键，氧分压的

偏差会导致 -. 离子从三价降到二价产生高的电导

而无法得到饱和的电滞回线［*］3 G.>LMD 等用第一性

原理 计 算 +,-./$ 的 铁 电 极 化 强 度 可 达 到 )%—

(%%!I9:5
’［)］3 NED 等 用 脉 冲 激 光 沉 淀 方 法 在

1L9O,/’ 9P,/’ 9P,基底上制备了 +,-./$ 薄膜，并详细研

究了沉积过程中氧分压的影响，结果表明在氧分压

为;7;# 1>和 ($7$ 1> 的条件下制备的薄膜中存在

+,’/$ 相，氧分压降至 %7($$ 1> 时得到纯相的 +,-./$

薄膜 3 铁电测量的结果表明：纯相的 +,-./$ 薄膜因

大的漏导而未能得到饱和的电滞回线，当氧分压为

;7;# 1> 的条件下制备的薄膜在外加 (’# JQ9:5 的电

场作用下其 ’( K 6 &(7$!I9:5
’［(%］3 <F.K.K 和 PR>?F,D

用密度泛函理论计算 +,-./$ 中氧空位对其铁电性

的影响，并预言氧空位对 +,-./$ 铁电性的影响不

大［((］3 本文主要通过固相反应法制备 +,-./$ 样品

并进行退火处理以改变其氧含量，应用正电子湮没

（12O）技术对 +,-./"陶瓷样品中缺陷结构及其变化

规律进行研究，测量不同氧含量的 +,-./" 陶瓷样品

的介电常数和介电损耗，进一步探讨氧空位等晶体

缺陷对 +,-./"多晶陶瓷介电特性的影响 3

第 #; 卷 第 (% 期 ’%%& 年 (% 月

(%%%=$’)%9’%%&9#;（(%）9;%;*=%&
物 理 学 报
2IO2 10NPSI2 PSGSI2

QM?3#;，GM3(%，/:LMT.K，’%%&
#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
’%%& I@,D3 1@UV3 PM:3



!" 实 验

!"#" 样品制备

采用高纯原料 #$!%&（’’"’(），)*!%&（’’"’(）按

摩尔比 + ,+ 配比，用已丙醇作媒介通过固相反应法

制备，并用稀硝酸清洗杂项从而获得纯相的 #$)*%&

陶瓷样品［+&］- 把样品分成 . 组进行以下处理 - 然后

把制备好的样品用细砂磨去表面氧化层并用酒精清

洗干净 -
+ / ：抽真空至 +01 2 34，5.06 保温 + 7 在此真

空度下随炉冷却至室温；! / ：抽真空至 +01 2 34，
8.06 保 温 + 7 在 此 真 空 度 下 随 炉 冷 却 至 室 温；

& / ：没有进行任何退火处理的纯相 #$)*%& 样品；

2 / ：在通氧的条件下 8.06烧结保温 + 7，随炉冷却

至室温；. / ：在通氧的条件下 5.06烧结保温 + 7，

随炉冷却至室温 -

!"!" 实验方法

用日立9.000 偏振塞曼原子吸收光谱仪测定样

品的氧含量：分别把 . 组样品配成水溶液，使得溶液

中 #$& : 的浓度为 +0 ;<=>，)*& : 的浓度为 ! ;<=>- 对

金属原子 #$ 和 )* 进行吸收分析，从而计算出各组

样品的氧含量 -
正电子湮没测量采用美国 %?@AB9+00C 快=快

符合寿命谱仪，分辨为 !!0 DE- 所用正电子源是以

FG>H? 膜密封的 I4 源，放射性活度为 0"&5 F#J
（+0!B$），样品与源为三明治夹心方式，所有测量均

在室温下进行，为保证足够的统计精度，每个谱计数

累计达 +08 个以上，寿命谱的解析采用国际通用的

3KE$LMKNO$L9APL*NQ 程序，拟合方法为源修正后的两分

量自由拟合 -
室温下介电常数和介电损耗测量采用 R32!’2H

精密阻抗分析仪，频率范围为 20 RS 到 ++0 FRS，测

量精度为 +( - 样品表面涂覆烧银电极，测量样品的

电容和介电损耗，进而计算出材料的介电常数 -

& " 结果与讨论

$"#"%&’ 物相分析

将制备好的 . 组样品进行物相分析，其衍射分

析谱如图 + 所示，从 + / ，! / ，2 / ，. / 可以看出 2 组

样品都与 & / 纯相的 #$)*%& 晶体的 T?U 谱图一样，

说明经过高温退火处理后 . 组样品的晶体结构并未

发生明显变化 -

图 + 不同氧含量 #$)*%! 陶瓷样品的 T?U 衍射图

$"!" 正电子寿命测量结果

正电子在凝聚态物质中的湮没过程比较复杂，

不同状态下的正电子给出不同的寿命谱成份，寿命

谱成份可看作是由若干个具有不同寿命值的指数曲

线以不同的比分组合而成 - 为清楚和可靠计，我们

采用二态俘获模型并用平均寿命来表征样品的正电

子湮没特性 - 二态俘获模型可分为自由本征态和缺

陷俘获态，前者主要反映正电子在材料内部完整晶

格点阵中的湮没过程，它可给出材料内部电子密度

的分布和结构细节 - 后者发生在缺陷、空位处，由于

离子实在空位处消失，电子密度低于平均电子密度，

形成等效的静电势［ +& ］，固体中任何低于平均离子

密度的区域都是可能的离子陷阱使正电子被俘获在

其中而后湮没，正电子寿命的大小主要由缺陷、空位

的性质决定 - 从正电子实验角度，两者通常用"+，!+
和"!，!! 表示，分别对应于自由态和缺陷俘获态的

正电子湮没寿命和强度 - 正电子平均寿命及电子密

度为

"; V !+"+ : !!"!， （+）

"* V +
"#!0 $";

， （!）

其中 $ 是光速，#0 是电子经典半径 - 平均寿命";

将从整体上很好地反映正电子在材料内部完整晶格

点阵中的本征湮没和在缺陷俘获态中的湮没过程，

具有普遍的稳定性和可靠性［+2，+.］- 因为正电子寿命
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与湮没处的电子密度成反比，正电子在电子密度低

的缺陷处湮没时其寿命必然变长 !
表 " 给出 # 组 $%&’(! 陶瓷样品氧含量、正电子

寿命、相对强度及电子密度，可以看出样品中正电子

的短寿命"" 的变化范围在 )*)—)#+ ,- 之间 ! 短寿

命"" 主要反映正电子在自由态（$./01 态）及浅俘获

表 " $%&’(! 陶瓷样品氧含量（!）、正电子寿命、相对强度及电子密度

样品 氧含量（!） 短寿命2,- 相对强度 !" 3 4 长寿命 3 ,- 相对强度 !) 3 4 平均寿命 3 ,- 电子密度 3 "5)+ 067 +

" 8 )9:: )*; ;#9:+ <:# "*9+= +#" +9;5

) 8 )9=" )*: ;:9); "5") "+9=) +#" +9;5

+ 8 )9<< )#+ ;;9#+ "5++ ""9*= +*9# +9<5

* 8 +9*" )*: ;:9;: <;: "+9"* +*+ +9;<

# 8 +9*< )*) ;*9;< <"" "#9"" +*+ +9;<

态的湮没特性，"" 的相对强度 !" 随着 $%&’(! 陶瓷

样品氧含量（!）的增加先增大后减小，这说明正电

子在自由态湮没的相对数量随着氧含量的增大先增

加而后减小，在 + 8（!> )9<<）样品中相对强度 !" 取

最大值 ! 长寿命") 的变化范围在 <""—"5++ ,- 之

间，它反映的是正电子在缺陷、空位处的淹没特征 !
!) 的大小反映了样品中的缺陷浓度，!) 随着氧含量

（!）的增加先减小后增大，表明样品中缺陷浓度先

由大逐渐减小，在!> )9<< 时 !) 达到最小后再逐渐

增大 !

图 ) 正电子在 $%&’(! 陶瓷中湮没的平均寿命与氧含量（!）之

间的关系曲线

为了讨论清楚起见，我们把正电子的平均寿命

和材料的电子密度随氧含量的变化关系在图 )，+ 中

分别表示出来 ! 从图 ) 可以看出平均寿命"6 在!
> )9=" 与 )9<< 之间有一个很 大 的 下 降，从"6 >
+#" ,-减少到 +*+ ,-，此后随着氧含量的增加，平均

寿命几乎没有什么变化 ! 而电子密度随氧含量的变

化则相反（图 +）! $%&’(! 陶瓷样品中氧含量越少氧

空位越多，氧空位处的氧离子实消失从而使空位处

的电子密度减小，正电子在该处湮没的概率变小，因

此正电子的寿命变长 ! 我们注意到，在!!)9<< 时，

正电子平均寿命略有所增加，电子密度稍有下降，但

二者 随 氧 含 量 的 变 化 幅 度 很 小 ! 这 可 能 是 因 为

$%&’(! 陶瓷样品在通氧的条件下退火处理后，氧原

子在晶体结构中形成少量的填隙离子缺陷，而大部

分氧原子分布在晶粒间隙中，样品中能够俘获正电

子的空位型缺陷很少，这时，正电子平均寿命和电子

密度对氧含量的变化不再敏感 !

图 + $%&’(+ 陶瓷中电子密度与氧含量（!）之间关系曲线

!"!" 氧缺陷对 #$%&’! 陶瓷介电常数和介电损耗的

影响

室温下 $%&’(! 陶瓷的介电常数和介电损耗随

频率的变化关系如图 *，# 所示 !
?@1’-1 等［")］测量了纯相 $%&’(+ 陶瓷的介电常

数随频率的变化关系，发现在 "5# ABC 附近介电常

数的实部和虚部均存在一个极小值，他们将之归结

为 $%&’(+ 陶瓷在此频率处的一个共振过程 ! 在图 *

5=5: 物 理 学 报 #: 卷



图 ! "#$%&! 陶瓷样品介电常数随频率的变化曲线

和图 ’ 中，( ) 样品 "#$%&*+,, 的介电常数的大小与文

献中报道的数值吻合的很好［-(］，相对较大的介电常

数反映出样品具有铁电体的介电特征，这是样品中

固有电偶极矩在电场作用下取向极化的结果 . 对同

一样品，介电常数和介电损耗随测量频率的增加而

减小，但没有观察到上述文献报道的极小值的存在 .
介电常数随频率的减小可以定性地用德拜弛豫来解

释，但是 "#$%&! 陶瓷的介电损耗随频率的变化却与

大多数材料的介电特性不同，这个结果与文献［-(］

一致，其物理机理目前尚不完全清楚，一种可能是弛

豫峰对应的频率很低而我们测量的频率范围处于弛

豫峰的高频一侧 .

图 ’ "#$%&( 陶瓷样品介电损耗与频率（ /01）之间的变化曲线

"#$%&! 陶瓷的介电常数和介电损耗随氧含量

的变化关系如图 2 和图 3 所示 . 可以看出 "#$%&! 陶

瓷的介电常数随着氧含量的增加先增大后减小，到

( ) 样品（氧含量!4 *+,,）处最大，缺氧样品的介电

常数显著减小，最大减小幅度约为 (56 . 介电损耗

随样品氧含量单调增加，对应于不同氧含量 "#$%&!
陶瓷介电损耗的变化范围在 (’6左右 .

在相对较低的频率下，"#$%&! 陶瓷的介电常数

主要由两种极化机理决定：首先是偶极子的取向极

化 . "#$%&( 是扭曲三角钙钛矿结构属于 !(" 点群，

是一种位移型铁电体，它的自发极化主要来自铁氧

八面体中的三价铁离子沿三角钙钛矿的对角线方向

移动，使得正负电荷重心偏离产生相对位移进而形

成电偶极矩产生自发极化［-2］. 当有外电场时，这些

电偶极矩趋向于沿电场方向排列，这就是铁电体一

般具有较大的介电常数的原因 . 相比之下，外电场

引起的电子云位移极化和离子位移极化的贡献很小

可以忽略不计 .

图 2 "#$%&( 陶瓷样品介电常数与氧含量（!）之间的变化关系

图 3 "#$%&! 陶瓷样品介电损耗与氧含量（!）之间的变化关系

其次，空间电荷的存在也会对介电常数有显著

的影响 . 例如由电极注入到样品中的电子在样品中

分布不均匀就会形成空间电荷分布，从而在宏观上
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改变介电常数的大小 ! 空间电荷在外加电场的作用

下的转移还会形成空间电荷限制电流［"#］，它的大小

与介质的介电常数成正比 ! 一般说来，空间电荷限

制电流叠加在介质的微弱电导电流上并使介电损耗

增加 ! 空间电荷限制电流密度 ! $ 与对应的电压 "
的关系由 %&’()*+,-. 公式［"/］给出，即

! $ 0
1!2!+""3

/#4 ， （4）

其中!2 和!+ 分别是真空介电常数与介质的相对介

电常数，"是电荷的迁移率，# 是样品厚度 ! 由（4）

式所决定的电流密度不符合欧姆定律，它由介质中

的空间电荷完全决定，故称之为空间电荷限制电流 !
从第一性原理密度泛函理论出发，采用局域自

旋密度近似方法（5678 9 :），;<-+-+ 和 6=>?<@, 计算

了氧空位对 A@B-C4 磁电性能的影响［""］! 计算所用

单胞包涵四个公式单元（A@DB-DC"3），其中一个氧离

子被移去从而导致样品中氧含量减少 /E4F，表观

分子式变为 A@B-C# 而#0 3E#G ! 他们的结果表明电

极化强度对氧空位不敏感：当#从 4 减少到 3E#G
时，自发电极化强度仅有 "F—4E4F的微小增加 !
很明显，如此微小的变化不能解释缺氧样品介电常

数约 42F的大幅减小（见图 H），A@B-C# 陶瓷的介电

常数随氧含量的变化需要在空间电荷限制电流的基

础上来理解 !
在电介质陶瓷中，由于晶粒发育受到各种限制，

杂质和缺陷特别多，晶粒边界还会出现玻璃相，这些

杂质和缺陷附近往往会形成一些陷阱，被陷阱俘获

的电荷不能参加长程迁移导电而形成空间电荷，这

些空间电荷的转移构成空间电荷限制电流并对电极

化有贡献 ! 由于缺氧样品（样品 " I 和 3 I ）中有许

多氧空位存在，带负电的阳离子的空缺使得氧空位

具有等效正电荷从而可以俘获电子 ! 在较低的电压

下（测量介电特性所用电压幅值为 G22 JK），大部分

从电极注入的电荷被缺陷俘获不能参与导电，与电

荷长程迁移相联系的电极化较小，从而导致介电常

数的减小 ! 对没有或氧空位很少的样品（4 I ，D I 和

G I ），绝大部分电荷都参与导电，对应的电极化或介

电常数因此要大得多 !
以上的讨论表明，缺氧样品中大量氧空位的存

在导致空间电荷数量增加，空间电荷在外电场的作

用下迁移形成空间电荷限制电流，电流密度与电压

的关系由（4）式决定 ! 如果样品中没有氧空位，空间

电荷相对很少，其导电机理仍有欧姆定律决定 ! 为

了进一步研究空间电荷限制电流对电极化的贡献，

我们测量了不同电压下 3 I 、4 I 、D I 样品中的电流

密度，图 / 给出了 3 I 、4 I 和 D I 样品的电流密度对

数与电压对数的关系曲线 !

图 / 不同氧含量（#）的 A@B-C# 陶瓷样品中电流密度随电压的

变化关系

表 3 A@B-C# 陶瓷中电流密度与电压数据的拟合参数

样品 氧含量（#） $ % &3

3 I 3E#" "E#D L 1E#4 2E11#

4 I 3E11 "E21 L /EGD 2E1#D

D I 4ED" 2E1/ L /ED# 2E11D

可以看出电流密度的对数 ?M ! $ 与电压的对数

?M " 近似成线性关系：

?M ! $ 0 $ ?M" 9 %， （D）

图 / 中直线是对应数据的最小二乘法拟合，拟合参

数列在表 3 中 ! 对缺氧的 3 I 样品，拟合直线的斜率

是 "E#D 而不是（4）式预言的 3，这可能是由于样品中

同时存在着自由电荷与空间束缚电荷，前者的迁移

符合欧姆定律具有斜率 "，后者的迁移遵从方程

（4），对应的斜率为 3，二者共同作用的结果使得拟

合斜率介于 " 和 3 之间 ! 对 3 I 和 4 I 样品，拟合直

线的斜率大约等于 "，这个结果与两个样品中氧空

位较少、电荷迁移服从欧姆定律的事实一致 ! 在（D）

式中参数 % 对应于电压为 " 伏特时电流密度对数的

大小，从表 3 可以看出，% 的数值随氧含量的增加而

增加，也就是说，氧空位的引入导致电流密度降低，

从而使介电常数减小，这正好解释了图 H 给出的结

果 ! 需要指出，这个结论只适用于电压较低的情况，
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当电压足够高时，被缺陷俘获的电荷被激发，氧空位

多的样品反而具有更高的电流密度（见图 !）"
对在氧气氛围中处理过的、氧含量高的 # $ 和

% $ 样品，有大量的氧原子以分子的形式存在于晶粒

间隙中，有一部分氧原子作为填隙离子存在于晶格

中，这些氧原子可以俘获电子从而使空间电荷限制

电流减弱，与之相联系的电极化或介电常数变小

（图 &）"
’()*+! 陶瓷样品介电损耗随氧含量的变化（图

,）也可以用空间电荷限制电流的概念来理解 " 由于

电流密度随氧含量的增加而增加从而导致介电损耗

的增加，这也说明在本工作采用的实验条件下，介电

损耗主要由电荷的宏观迁移决定而与电矩的取向极

化相联系的贡献相对较小 "

# "结 论

通过高温退火处理，我们制备了不同氧含量的

’()*+- 陶瓷样品，用日立.%/// 偏振塞曼原子吸收光

谱仪测定 ’()*+! 样品的氧含量，利用正电子湮没技

术研究了氧含量对材料的微观结构的影响，得到正

电子平均湮没寿命并由此估算了样品的电子密度，

测量了样品的介电性质随频率和氧含量的变化，得

到如下结论：

（0）123 谱图分析可知经过高温退火处理后的

样品没有引起晶格畸变，说明氧空位和氧填隙缺陷

的引入对 ’()*+- 的晶体结构没有明显影响 "
（4）氧空位的引入使得局域电子密度变小，正电

子平均寿命"5 增加 " 在氧含量! 6 4788 时电子密

度最大（!* 6 -78/ 9 0/4- :;5-），继续增加氧含量对正

电子寿命与局域电子密度的影响不大 "
（-）引入氧空位和氧填隙缺陷都会使介电常数

减小，而介电损耗则随氧含量的增加而增加，这种趋

势在低频下似乎更为明显，二者的变化范围均在

0/<—-/< 之间 " 对所有不同氧含量的 ’()*+! 样

品，介电常数和介电损耗随测量频率的增加而减小 "
（#）’()*+! 样品的介电常数和介电损耗随氧含

量的变化完全可以在空间电荷限制电导的框架下来

理解，而不必假设样品中的氧空位使一些氧八面体

结构发生畸变进而引起自发极化率减小，这一点与

123 分析的结果一致 "
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