
with pH-potentiometry technique. There were calculated spectrochemical increments of nitrogen
and oxygen atoms of donor groups in Dq values on the base of visible electronic spectra data.
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А. Г. Белоус, О. 3. Янчевский, О. И. Вьюнов
ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ НА ОСНОВЕ Аl2O3, ТiO2, SiO2

НА СВОЙСТВА ПОЛУПРОВОДНИКОВОГО ВаTiO3

Показано, что введение сложной добавки на основе Аl2O3, ТiO2, SiO2 в полупроводни-
ковый ВаTiO3 усиливает варисторный эффект и расширяет температурный интервал
восстановления позисторной керамики, дано объяснение наблюдаемым результатам.

Известно [1] что добавка редкоземельных элементов в титанат бария
приводит к уменьшению удельного сопротивления, которое достигает
значения 10-1�104 Ом.м, совпадая с удельным сопротивлением обычных
полупроводников. Такие материалы характеризуются высоким положитель-
ным температурным коэффициентом сопротивления выше температуры
фазового перехода (позисторные свойства). Получение позисторной керамики
на основе титаната бария, обладающей значительным положительным
температурным коэффициентом сопротивления, является сложной научно-
технической задачей. Основными химическими реакциями, ответственными
за появление полупроводниковых и позисторных свойств, являются реакции
восстановления при высокотемпературном синтезе и окисления при охлаж-
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дении. Температурная область формирования полупроводниковых свойств
определяется присутствием жидкой фазы и температурой ее появления,
наличием и составом титансодержащих примесных фаз, а также температурой
образования LnTiO3 (титанатов редкоземельных элементов�доноров) [2].

Следует также отметить, что при соотношении Ti4+/Ва2+<1 в титанате
бария происходит сегрегация на поверхности зерен шихты ортотитаната
бария (Ва2ТiO4), который резко меняет кинетические свойства [2]. Фаза
Ва2ТiO4 на поверхности зерен может образовываться и при соотношении
Ti4+/Ва2+=1 [3]. Ортотитанат бария не восстанавливается в условиях
эксперимента. Кроме того, Ba2TiO4 препятствует спеканию материала.

При соотношении Ti4+/Ва2+>1 на поверхности зерен образуется
гексабариевый гептадекатитанат Ba6Ti17O40 [4], который хорошо восстанав-
ливается при температурах более низких, чем требуются для восстановления
метатитаната бария ВаТiO3 [5]. Следовательно, эта фаза определяет степень
восстановления керамики при низких температурах.

В работе [6] исследовалось влияние сложной примеси (AST), которая
включает Аl2O3, ТiO2, SiO2. Показано, что введение AST улучшает
проводимость промышленного ВаТiO3, чего нельзя было достичь, используя
известные донорные добавки, например La2O3, Bi2O3. Авторы объясняют это
тем, что сложная добавка AST сорбирует вредные примеси, содержащиеся
в промышленном сырье, тем самым способствует возникновению полупро-
водниковых свойств в ВаТiO3. Выбор определенного соотношения
Аl2O3 : SiO2 : ТiO2 и концентрации добавки основывался на обеспечении
стабильности свойств, что, в свою очередь, связано с микроструктурой
синтезированной керамики. В том случае, когда образцы имели одинаковые
и малые зерна, разброс удельного сопротивления был минимальным. Было
показано [6], что при концентрации AST в пределах 1.6�2.8 % (мол.)
наблюдается сильный рост зерен в керамике (до 50�100 мкм), при
концентрации 3�7% (мол.) AST рост замедляется, а при больших концен-
трациях (свыше 8 %(мол.)) зерна опять растут. В работе [6] также
указывается, что примесь AST не дала желаемого результата при синтезе
ВаТiO3 оксалатным методом. В то же время в работе [6] не говорится о
наличии донорной примеси и ее концентрации, о влиянии AST на свойства
полупроводникового ВаТiO3 при синтезе из химически чистых реактивов.
Отсутствуют данные и о влиянии AST на свойства позисторной керамики
в сильных электрических полях.

Поэтому целью данной работы было выяснение влияния сложной
добавки Аl2O3, SiO2, ТiO2 на электрофизические свойства полупроводнико-
вого титаната бария, полученного из химически чистых реактивов.

В качестве исходных реагентов для синтеза использовались соли и
оксиды металлов марки "ос. ч.". Температура синтеза определялась количе-
ством свободного оксида бария в получаемой шихте: после первой
термообработки его концентрация не должна превышать 1 %. Образовав
шийся ВаТiO3 смешивали с органической связкой, прессовали в диски
диаметром 10 мм и толщиной 3 мм, после чего спекали при высокой
температуре. Активное восстановление титана служило критерием выбора
температуры спекания, а используемая скорость охлаждения обеспечивала
окисление только границ зерен. Идентификацию получаемых продуктов
осуществляли рентгенографическим методом по дифрактограммам порош
ков, снятых на установке ДРОН-ЗМ (СuKα-излучение). В качестве электродов
использовали химически нанесенный никель. Измерения электрофизических
свойств проводили в широком интервале температур и напряженностей
электрического поля. Размеры кристаллитов керамики определяли на
рентгеновском микроанализаторе "JCXA Super probe-733" (JEOL, Япония).

Исследованные позисторные материалы могут быть разделены на две
группы: материалы на основе твердого раствора титаната бария и титанатов
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редкоземельных элементов с эквимолярным соотношением ионов в кати-
онных подрешетках (Ti/(Ba+Ln)=l, где Ln�Y или редкоземельные элементы),
содержащие различное количество сложной добавки AST (3, 7, 11 % (мол.));
материалы, имеющие равное количество сложной добавки AST (7% (мол.))
и отличающиеся содержанием редкоземельных элементов, а также нали-
чием небольшого избытка TiO2 (Ti/(Ba+Ln)=1.04).

Параллельно исследовались свойства полупроводникового титаната
бария без избытка оксида титана (Ti/(Ba+Ln)=l) и с избытком
(Ti/(Ba+Ln)=1.04), в который примесь AST не вводилась (составы 1,5). В этом
случае зависимости сопротивления материалов от температуры отличаются
мало (рис. 1, а). Это указывает на то, что сопротивление керамики в основном
определяется степенью восстановления фазы ВаТiO3, при этом окисление
границ зерен слабо зависит от соотношения Ti/Ba+Ln.

На рис. 1, а представлены температурные зависимости удельного
сопротивления керамических материалов с фиксированной концентрацией
донорной добавки и Ti4+/Ba2+ =1, отличающиеся количеством вводимого
AST. Увеличение концентрации добавки AST приводит к росту сопротив-
ления образцов, при этом уменьшается отношение ртах/pmin, где ртах и
pmin �  удельное сопротивление в точке максимума и минимума характе-
ристики р(Т) соответственно. Данная закономерность объясняется тем, что
образующаяся при введении AST жидкая фаза [6] затрудняет восстановление
метатитаната бария при высокотемпературном обжиге.

Сравнивая свойства керамики с различным количеством донорной
добавки при содержании AST 7% (мол.) (рис. 1, б), можно отметить, что в
интервале РЗЭ 0.2...0.4 % (мол.) наблюдается значительное понижение
сопротивления (составы 6,7), связанное с увеличением концентрации носи
телей заряда. Дальнейшее увеличение количества РЗЭ резко снижает
сопротивление в параэлектрической области температур, что, вероят-
но, обусловлено замедлением процесса окисления при охлаждении керамики.

Свойства полупроводникового BaTiO3, в который вводилась добавка
AST, существенно зависят от соотношения Ti4+/Ba2+. В случае одинаковой
концентрации донора и AST (составы 3,6) керамика имеет более низкое
удельное сопротивление при небольшом избытке оксида титана

Рис. 1. Зависимости удельного сопротивления от температуры полупроводниковых материалов
состава: 1�Ba0.998Y0.002Ti1O3, 2�Ba0.998Y0.002Ti1O3 +3%AST, 3�Ba0.998Y0.002Ti1O3+7%AST,
4�Ba0.998Y0.002Ti1O3 +11%AST, 5 � Ba0.998Y0.002Ti1.04O3, 6�Ba0.998Y0.002Ti1.04O3+7%AST,
7�Ba0.996Y0.004Ti1.04O3+7%AST, 8�Ba0.988Y0.012Ti1.04O3+7%AST.
Рис. 2. Зависимости минимума удельного сопротивления р(Т) от температуры материалов
состава: 5�Ba0.998Y0.002Ti1.04O3, 7�Ba0.996Y0.004Ti1.04O3+7%AST.
Рис. 3. Снижение удельного сопротивления в точке максимума р(Т) в зависимости от
напряженности приложенною поля материала состава: 1�Ba0.998Y0.002Ti1O3, 3�
Ba0.998Y0.002Ti1O3+7%AST, 5� Ba0.998Y0.002Ti1.04O3, 7�Ba0.996Y0.004Ti1.04O3+7%AST.
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Ti4+/Ba2+=1.04 (рис. 1, а), который приводит к образованию фазы Ва6Ti17O40.
Гексабариевый гептадекатитанат способствует восстановлению керамики в

более мягких условиях.
Образующаяся при введении

AST жидкая фаза способствует рас-
ширению интервала восстановле-
ния (рис. 2), позволяет снизить
температуру спекания керамики на
50�70 градусов. Введение больших
концентраций AST приводит к ро-
сту зерен (рис. 4), усиливает вари-
сторный эффект (рис. 3).

Таким образом, при введении
AST в легированный ВаТiO3, синте-

зированный из материалов марки "ос. ч.", наблюдаются следующие законо-
мерности. При условии Ti4+/Ba2+=1 введение AST на втором этапе синтеза
препятствует восстановлению титаната бария, что приводит к значитель-
ному повышению сопротивления. При небольшом избытке оксида титана
(Ti4+/Ba2+=1.04) введение AST способствует восстановлению титаната бария.
Большие концентрации донора и AST препятствуют окислению при
охлаждении, что обусловливает относительно небольшое изменение сопро-
тивления вблизи точки Кюри. Это объясняется ростом кристаллитов и
значительным количеством стеклофазы. Введение AST приводит к значи-
тельному варисторному эффекту, который обусловлен ростом кристаллитов.

Температурный интервал восстановления расширяется при введении
AST из-за появления низкотемпературной жидкой фазы.

РЕЗЮМЕ. Показано, що при введенні складної домішки на основі Аl2O3, ТiO2, SiO2 в
напівпровідниковий ВаТiO3, посилюється варисторний ефект i збільшується температурний
інтервал відновлення позисторної кераміки; дається пояснення одержаним результатам.

SUMMARY. The increasing of varistor effect and of temperature interval needed for ceramic
reduction was observed when semiconductive ВаТiO3 was doped by Аl2O3, ТiO2, SiO2. Explanation
of the results was given.
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Рис. 4. Микрофотографии сколов керамик соста-
ва: 1 � Ba0.998Y0.002Ti1O3, 3 � Ba0.998Y0.002Ti1O3+
7%AST (x400).


