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摘要一本文报道了邻苯二甲酸氢知(RAP)单晶的热释电、介电、直流电导等性
能，并用差热和失重分析法对高温热电的温度特性给予定性觯释。 同时，用正电子
湮没分析法成功地测定了极轴正负方向的负性单空位分布， 发现极轴正负端面正
电子湮没寿命及其强度明显不同，证实了RAP单晶的直流电导是热缺陷造成的，
提出了用正电子湮没法可作为非破坏性检测极性晶体正负方向的新方法。

一、 弓 l 言

RAP单晶属于正交晶系气空间群为P21a.b,分子式是Rb(HOOO,Ce耳4, 000)。 一
个单胞中包含四个RAP分子；比重D=1.94g/cm3; 每个Rb丑 离子周围有6个最邻近的
氧原子，它们形成畸变的八面体结构。Rb—O是离子键结合，RAP单晶是有机离子型晶体。
在a轴方向仅有一个二次轴（即极轴），此晶体是一种热释电体，a轴就是热释电轴。

RAP单晶的热释电性能与其有关的热学性能及负性单空位分布规律的测定尚未见到
报道。 本文报道了它的热释电性能和有关的部份电学、热学特性，并开展了对该材料的正电
子湮没测蜇，发现正电子湮没法是研究热释电单晶内部微观结构的有效方法。

二、 RAP 单晶热释电性能的实验研究

本文中用于电学性能测量的样品及其制备方法均与文献[2]相同。
1. RAP单晶热释电效应
(1)电电荷积分法测量RAP单晶的热释电效应
将刷有40号导电胶极轴方向的样品先放在150°0温度下烘烤1h, 消除表面吸附水汽

对测量的影响，然后用电荷积分法对RAP样品进行测最，其结果见图1和图2。 由图1可
见，在温度T=190°C附近出现极小值。 在0°C�T�120°C时，兀相对温度T的斜率相同，
说明在此温区热释电系数夕为常数。 在120°C�T<190°0与0°0-.;;;T...-; 120°0时热释电系

4VS 数少同号；在18°0-.;;:;T� 120°0时，少习1.9x 10一9 c/cm200；在T�190°0时，互F1 符
'l'.-190oC 
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图2 生-T曲线
Fig. 1 Relationship between V富 an'd T, 

号与T�190°C时相反。上述多次实验均能重复。

用三角波准静态电滞迥线测 量仪对厚度为
0.64mm 的RA.P单晶样品作P-E曲线测量。 当周
期为20s,幅值为士3.12Xl�V/cm, T为17 °0

时， P－E 关系曲线是一根直线。偶极矩极性稳定，在
交变电场的作用下， 未发现有转动气

(2)等速加热法测定高温热电效应
用等速加热法测量高温状态RAP单晶样 品极

轴方向电流随温度的变化， 结果相当复杂。在S. B. 
Lang等人团 等效线路中， 取凡一1.2k0;0'1'＝200
pF。 当样品面积8=0.169 ·cm2,厚度d=0.324cm
时，dT/dt =0.1449°0/s时， 样品内阻次p>＞比。．两次

测量时间间隔为t扦1-t,»8R,o'1'，于是等速加热法
的每次测量电压值可用

Fig. 2 Relationship between fJ'and T. 
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团3 用等速加热法测得的热电
电压随温度变化曲线

Fig. 3 Relationship between 
thermoelectric voltage V and 

T户C

dT 
兀(t)＝少S__．R,

dt (1) 

表示，测噩结果见图8。当T>l90°0时，RAP单晶
发生升华 ） 热释电效应被更广义的热电现象所代替。

当200°C�T<叨8°0时，V(T)的符号与T..;;:;190°0
时相反，T=279°C, V(T)变号。IV!随温度上升而
增大，在T＝打3 °0, IVI有最大值。 在T=253°C
时有小峰。当T>290°C时，测不出热电信号。高温
热电现象是不可逆的 ，它不单是物理效应，而且还伴
随着化学过程。

2.. RAP晶体热分析及V-T曲线定性解释temperature T · measured by 
the equal-rate heating method． 用美国Perkin-Elmer公司出品的

• RAP单晶的电滞迵线的浏邑由山东大学晶体所王民同志完成，共测了两块样品．
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Diffevential Scanning Oalorimeter (DS(J-4)和Thermogravimetric Analyser (TSS-2) 
以及国产的POR-2差热仪对RAP晶体进行失重分析和差热分析，结果见图4和图5。 失
重分析是在氮气中进行；RAP晶体从190°0开始失重，在T>303°C时，容器中物质失重达
84.4务。 差热分析可知， 在T为273°0... 283°0时有吸收峰，273°0峰的起始点是253°0,
283°0峰的未点是290°0。 在T=221°C时出现明显吸热现象。结合失重分析，说明在190°0
<'1'<253°0时， 晶体出现升华；升华后经过冷却结晶出针状透明的RAP晶粒。 在T<

190°0时，不存在一级相变；在T=253°C时，有熔化趋势；在T=273°0时是熔化峰。 在熔
化过程中升华与气化同时进行。 在273°C<T<290°C时，分解是主要的，分解峰是283°0。
T=858°C是放热峰，在此温度附近分解的有机气体在空气中燃烧。综上所述，图2和图3中
190°0附近“少“与V的变号是由千升华所致。V-T曲线中T=253°C处的小峰反映了晶体有
熔化趋势。 出现V绝对值最大的点正是晶体大部趋向熔化的转变点。 在273°C-.:;;:T< 290°0 
时，分解是主要的，化学反应对物理测量有严重干扰。在T>290°0时，分解结束，V=O。
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图4 TG 曲线 (W=6. 5348 mg; dT /dt= 10°C/min) 
Fig. 4 The curve of W vs T, 
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Fig. 5 The DSO eurvc, 
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..＿ ＿、 RAP 单晶介电特性

用RP-4215A, LOR测量仪测定RAP极轴方向介电常数随频率的变化， 其结果见图
釭随频率f增加， 的减小。 在10kHz�f�10让Hz时，5.4►811';>-4.5; 0.002.;;;;;ta.n 811� 
0.023。在J-1伊kHz时，扭Il=0.006。
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图6 RAP单晶极轴方向介电常数随频率变化曲线
＼

即g. 6 The curve of拓vsf along the polar ax臼of RAP crystal. 

四、 DC－ 电导特性

在严格屏蔽条件下，用FJ-236型静电计对 RAP 单晶极轴方向DO－电导进行测定。 为

避免表面电阻对体电阻测量的影响， 测量时先将样品升温到150°0恒温1 h,然后降温，并

对每个测量点恒温15 min, 这样使得被测的样品内部各点温度均匀； 而且克服了极轴方
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向热释电电流对测量的影响； 测量结果见图7。
1 

对log吐o －一 求斜率，求出当温度为49.6°0,T�144°C时，激活能E产 1.04eV;宜T 
流电阻率p加(47.6°C).= 9X1011 0•cm• p忨(203°0) 马 8.7x 10飞•Cm。室温直流电阻率高

是大多数离子型晶体所共有的特性。 RAP 单晶DO-电导是由于Rb+1 离子在热扰动下离

开了原来的格点，形成佛朗克尔热缺陷在电场作用下移动造成的。

五、 用正电子湮没技术研究RAP单晶极轴

方向负性单空位浓度分布

用我所组装的PA-1型正电子湮没寿命谱仪进行夹心测最。22Na源强度约为15 µ,Oi, 
源面积少�咄mm。tloco瞬发分辨率是290PS，每个寿命谱累计数大于1 X106

0 测最原理见

文献[4]，用多指数拟合法对所测得的正电子湮没寿命谱进行分解气结果见表1。表中
1扣43代表2.4端面紧贴 22Na源。 7/;,是正电子湮没寿命；I心是对应于功的强度；下队儿在误

差范围内重合。 说明咋、I8是正电子在样品表面散射及在源衬底中湮没两个参数。RAP

单晶的正电子湮没只有这两个参数。 由于热扰动， 单晶中Rb十 离开格点后形成负性单空

位，设空间电子密度为阳，负性单空位浓度为历。那么在极轴方向满足气

卢攷 ·1.. m
.
＝0 

jm = － l归i1E-Dn�Vn1

卢＋V儿 ＝ 0

j“' =－ µ如2E-D"1Vn2

-?•E＝竺伈＋阳）；
8。及

彻1 彻2
式中，µ,代表迁移率；D是扩散系数。在稳态条件下， 一一圭 ==0; jn,、人，为常数。在开祝 at
路条件下，推出：

i r� 
D"｀纸(O)+D“知(0) ＝ 归IIl.L皿心＋D4 。E吵｝；

和 仄知（L)+D...知(L)＝－奇伈 j：珈心＋Dn.I
L

E社；
玄 g ｝ 

式中， ， 知(0)＝花(0) － 九1（春）； 知(0)＝阳(0) — 九2（生）。

如(L)、知（L）与其对应。在 Pa 方向，z = O端负性空位浓度及空间电子密度增加；Z==L端

则相反。如果热释电单晶中只有单种负性单空位，则可推出：

『少奇国(L) － 奇飞

如(0) ＝亡切职(0) ＋分工
(2) 
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表 1 温度为 幻oc 时， RAP 单晶极轴方向两端面的正电子湮没参数
Table 1 The positron annihilation parameters of two terminal faces in a polar 

axis direction of RAP crys纽1 at 20°0 

件 勺 (ns) T2 (ns) i-s (n的 11 (%) 石（％） I� (%) 

12*43 0.223 0 . 358 1 .487 54.47 41.40 4 .13 
士0 .014 士0.023 士0 .300 土11 .95 士13 .52 土2.13

21计34 0 . 162 0 , 313 1 . 260 22 . 98 72 . 08 4 . 94 
士0 . 027 士0 . 014 士0 .143 士18 . 65 士16 . 37 士1 .60

式 中， V1 =『EdZ; Vi=J:EdZ。 根据狄拉克经典量子论， 得出 Z =L, 0 处 自 由 湮没率改变

量 2m如， 血，一 一 － 矿众
kT 

式中， ro 是电子经典半径； C 是光速。 针对负性单空位浓度， 选用二态无逃逸模型(7J得：
µ 妇 (L) － 阳 （O) ] =µ,[如2 (L) － 如.11(0) ]

I2 (L) 
I1 (L) ＋儿(L) ［石 (L) 一

1一石 (L) 士l

_ I2(0) 区(0） 一1_ 石 (0) 可 .. . (8) 11 (0) +l.11(0) 
式中，µ 是负性单空位 比捕获率。 当 晶 体中仅有单空位浓度分布时， 可简化为

I1 (L) I2 (0) [7:1 (L) -1--r::.i (L) 一1] -�[7:1 (0) 一1_7::., (0) 一气］
I1 (L) ＋儿(L) 11 (0) + I:.i(O) 
- － 2 骨－ 矶。

晶体中平均空间 电子密度 的判别式为
4几f＝ 比 （L） 一1一 石 (0) 可 — [K1 (L) - K (O) ］ 。

负性单空位捕获率为
K = —红一 （矿 － 牙） 。Il+I2 

(4) 

根据表 1, 求出 K还43 =0 .78 x 10吐／s, K21*34=2 .26 x 10叮／S; 可得 儿t ＝ 入｝2•43 _ 入?”“ -
0.16 X 10牡压， 它在测盘误差范围 内。 可认为 RAP单 晶 中 极轴方向 不存在平均空间 电子密

1 度， 即 不可能有电子 电导。 这结果与 DC 电导测量中 1ogc 加－一 曲线 成 直 线 是 符 合 的。T 

K五4a _ x21•84 = - 1.53 x 1091/s， 说明样品 2, 4 面极性为 正向， 反之为负向。 RAP 单 晶 O
轴为非极性轴，此轴方 向无极性 电动势。 正 电子湮没数据为： ,r;1 = 0 .  2237 D.8汀3一0 ．部67 ns;
Ir = 50.86%;  I� =45 .41 %;  K() ＝ 压 ＝ 0 .82 x 1091/s。 代入式 (4) 得T=20°C 时， 极性 电动

势 Vp = J:EdZ =2V1 = 0. 05V。

六、 结 语

RAP单 晶是具有大平面环结构 的 离子型 晶体， 可能是非铁 电性的。 在 0°0 c;;T.ii;;; 120°0 
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夕＇
时， 材料优 值因子 一－ == 3 .5 x  10-10 c/cm气。 介 电常数小、 热释 电系数小， 满足大平面环结沁
构 晶 体与热释 电性能关系 的 经 验规律CSJ o 它 的 部 分 电学、 热 学参数 列千表 2。

从 RAP 单 晶 正 电子湮没实验可见： 正 电子湮没技术可判断极性晶 体极轴 正 负 方 向。

表 2 RAP 单晶极轴方向部分 电学 、热学参数
Table 2 A part of the electrical and thermoohemioal 严rameters in a polar axi s 

direction of RAP crys包l

熔点 升华 温 区 分解温区 燃烧温 区 免压 tan 3., 心 吓

_ _J 
(49 . 6°0) 

(°O) （°O) （°0) （．G) （ x l0-1先／cm气） （f＝ 103 K西） （Q·cm) 1 (V) 

> 253 1 190冬T<373 I 273冬－T.;;;;-.390 l 358 附近 ～3 . 5  I 0.006 I ~9 X l()11 I ~0 . 05 
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POLARITY STUDY OF RUBIDIUM ACID PHTHALATE 

(RAP) SINGLE CRYSTALS 

SHi ZIK凶G LIANG GUI.JING 
(F岍an Institute of R函叨ch on the Str叨呀e of Matter , A叨ademia S切位）

ABSTRACT 

The pyroelectric properties related to the polarity including pyroelectric effect, 

dielectric property and DC— conductivities of rubidium acid phthalate (RAP) crystal 

have been studied in this paper. By using differentia_l temperature analysis (DT A) 

and weight loss analys华， a qualitative explanation has been given on the temperature 

dependence of high-temperature thermoelectricity. The positron annihilation 

technique (PAT) is . nsed to determine successfully the n_egative single vacancy 

distribution in the positive and negative directions of polar axiS. Our experiment 

verifies that the DC-conductivities of 丑.A.P crystals are caused · by the thermal-defect 

in the crystal. 
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