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Исследованы электрофизические свойства и микроструктура позисторной керамики (Ва, У)ТЮ3, 
легированной марганцем. Установлено, что ионы марганца увеличивают потенциальный барьер на 
границах зерен и формируют высокоомный внешний слой. Исследованы зависимости сопротивле­
ния зерна, внешнего слоя и границ зерен, величины температурного коэффициента сопротивления 
и варисторного эффекта от содержания ионов марганца в позисторной керамике.

ВВЕДЕНИЕ
Положительный температурный коэффициент 

сопротивления (ПТКС) проявляется в керамичес­
ких материалах на основе (Ва, У)ТЮ3 при темпе­
ратуре перехода из тетрагональной сегнетоэлек- 
трической в кубическую параэлектрическую фа­
зу [1]. Одним из условий возникновения данного 
эффекта является образование потенциального 
барьера на границах зерен. Поэтому при синтезе 
позисторной керамики на основе титаната бария 
целенаправленно создаются условия, при кото­
рых формируются высокоомные границы и полу­
проводниковые зерна керамики, что достигается, 
в частности, введением малых количеств ионов 
редкоземельных элементов в подрешетку бария и 
окислением границ зерен при спекании на воздухе.

Анализ результатов исследования комплексно­
го импеданса и комплексного электрического мо­
дуля в широком частотном диапазоне [2—4] под­
твердил, что такие материалы характеризуются 
наличием полупроводниковых зерен, внешнего 
слоя с более высоким сопротивлением по сравне­
нию с зерном и высокоомной границы зерен. Это 
можно представить эквивалентной электричес­
кой схемой, состоящей из трех последовательно 
соединенных параллельных КС-элементов.

Позисторные материалы на основе титаната 
бария характеризуются относительно небольшой 
КраТНОСТЬЮ изменения СОПрОТИВЛеНИЯ (Ртах/Ртт) 
в области ПТКС и значительным варисторным 
эффектом (уменьшением сопротивления под дей­
ствием внешнего электрического поля), что явля­
ется препятствием для применения таких матери­
алов в устройствах, работающих при высоких на­
пряженностях электрического поля. Известно, 
что при введении акцепторных примесей (в част­
ности, ионов марганца) в синтезированные мате­
риалы указанные характеристики позисторного 
титаната бария улучшаются, что связано с изме­

нением сопротивления границ зерен [5]. Значи­
тельное влияние марганца на величину ПТКС по­
зисторного титаната бария обусловлено тем, что 
окислительно-восстановительные превращения в 
оксидах марганца происходят в том же интервале 
температур, где протекают окислительно-восста­
новительные процессы в ПТКС-керамике, свя­
занные с частичным переходом Т14+ -— - Тг1+ [6]. 
Однако информации о распределении акцептор­
ной примеси марганца внутри поликристалличес- 
ких материалов, которая позволила бы объяснить, 
а также целенаправленно управлять свойствами 
ПТКС керамики, в литературе недостаточно.

Поэтому целью данной работы было исследо­
вание распределения ионов марганца и его влия­
ния на свойства зерна, внешнего слоя и границы 
зерна позисторной керамики.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве исходных реагентов использовали 

ВаСОэ, ТЮ2, У20 3, Мп5 0 4 и водный раствор амми­
ака квалификации “ос.ч.” Для уменьшения за­
грязнения шихты во время помола рабочие по­
верхности барабанов были покрыты вакуумной 
резиной. Для равномерного распределения акцеп­
торной добавки марганец вводили методом осаж­
дения из растворов. Для исследования электро­
физических свойств использовали образцы, спе­
ченные при 1340-1360°С. Размеры кристаллитов 
керамики определяли с помощью рентгеновского 
микроанализатора ГСХА ЭирегргоЬе 733 (ЛЮЬ, 
Япония). В качестве электродов применяли алю­
миний, который наносили путем вжигания алю­
миниевой пасты.

Электрические свойства материалов измеряли 
на постоянном и переменном токе: в частотном 
диапазоне 100 Гц-1 МГц использовали анализа­
тор импеданса РвЗТАТ-ЗО (5о1айгоп), а в диапазо-
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Рис. 1. Температурные зависимости удельного сопро­
тивления позисторной керамики (Вао996У0оо4 )ТЮз, 
легированной марганцем при СМп = 0 (/), 0.002 (2), 
0.006 (3), 0.01 мол. % (4) (а) и зависимости максималь­
ного и минимального значений удельного сопротив­
ления позисторной керамики от содержания мар­
ганца (цифрами обозначена величина
^ ( Р ш а х  Ф т т ) )

Рис. 2. Зависимости нормированного сопротивления 
от приложенного внешнего электрического поля по­
зисторной керамики (Вад 996У0 оо4)ТЮз, легирован­
ной марганцем при = 0 (/), 0.002 (2), 0.006 (2), 
0.01 мол. % (4).

не 50 кГц-35 МГц -  измеритель добротности 
ВМ-560 [7]. Используемые образцы были цилин­
дрической формы диаметром 8 ± 0.1 и толщиной 
2 ± 0.01 мм. Определение электрической эквива­
лентной схемы и значений ее компонентов прово­

дили при помощи компьютерной программы Fre­
quency Responce Analyser 4.7.

РЕЗУЛЬТАТЫ  И PIX ОБСУЖДЕНИЕ
При введении марганца в позисторную кера­

мику на основе титаната бария повышается крат­
ность изменения сопротивления в области ПТКС 
(рис. 1), которую определяли как отношение мак­
симального удельного сопротивления (ртах) к ми­
нимальному (pmin). Также существенно уменьша­
ется варисторный эффект, величину которого 
можно оценить по зависимости нормированного 
удельного сопротивления (р£/р0, где Ро и р£ -  
удельное сопротивление при нулевом и прило­
женном напряжении) от напряженности электри­
ческого поля (Е) (рис. 2).

На величину варисторного эффекта может 
влиять ряд факторов, в том числе степень окисле­
ния границ зерен [8, 9]. Согласно проведенным 
ранее исследованиям позисторного титаната ба­
рия, легированного иттрием [10], величина варис­
торного эффекта коррелирует со средним разме­
ром зерен керамики: в мелкозернистой керамике 
варисторный эффект меньше. Как показали ис­
следования, при введении марганца в позистор- 
ный титанат бария, когда наблюдается значи­
тельное уменьшение (улучшение) варисторного 
эффекта, средний размер зерен керамики прак­
тически не изменяется (рис. 3). Поэтому можно 
предположить, что снижение варисторного эффек­
та связано с образованием высокоомного припо­
верхностного слоя на границах зерен керамики.

Полученные данные исследований керамики 
(Ва! _ tYt)T i03, легированной марганцем, могут 
быть проанализированы в виде четырех типов ча­
стотных зависимостей: комплексного импеданса 
(Z*), комплексного адмитанса (Y*), комплексной 
диэлектрической проницаемости (£*) и комплекс­
ного электрического модуля (М*) [2-4, 11, 12]. 
Комплексные величины находятся во взаимо­
связи:

М* = I/є* = ycoQZ* = y'GöCoü / Y*),

где у = У -Ї . Первоначально результаты частот­
ных исследований позисторных материалов были 
получены в виде зависимостей Z' = /(У). Данное 
представление удобно для определения состава 
эквивалентной схемы. Для анализа результаты 
исследований комплексного импеданса были пред­
ставлены также в виде частотных зависимостей 
мнимых частей комплексного импеданса У  и ком­
плексного электрического модуля М". Для парал­
лельной /?С-цепочки частотные зависимости X' и 
М" описываются уравнениями [2—4, 11, 12]:

Z- = R °>«C 
. . . . . .  l + ( o >RC)

(1)
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Рис. 3. Фотографии микроструктуры позисторной керамики (Ва^ 996У0.оо4)ТЮз> легированной марганцем при См,, = О 
(а), 0.002 (б), 0.006 (в), 0.01 мол. % (г); Х2000.

£о СО/? С 
С 1 + (со/?С)2’

(2)

где со = 2 к [ ( / -  частота, Гц), е0 -  диэлектрическая 
проницаемость (8.854 х  1 0 14 Ф/см).

Уравнения (1), (2) показывают, что характер 
изменения кривой Z' чувствителен к изменению 
сопротивления (в данном случае сопротивление 
границы зерна), а на характер кривой М" влияет 
емкость (с малыми значениями) в /?С-цепи экви­
валентной электрической схемы (в данном случае 
емкость зерна и внешнего слоя) [2—4].

Из уравнений (1), (2) следует:

_1_ (3)

2 и
шах

/?
2 ’ (4)

(5)

Уравнения (3)—(5) показывают, что смещение пи­
ков 2"тм и М"т.м в зависимости от частоты связа­
но с изменением как емкости, так и сопротивле­
ния в соответствующей /?С-цепи эквивалентной 
электрической схемы. Необходимо подчеркнуть, 
что зависимости 2"гм и А/"ах являются только 
различными формами представления экспери­
ментальных данных и взаимосвязаны:

. . ' А  <*>
На рис. 4 представлены частотные зависимос­

ти Z , и М" образцов составов (Ва1 __гУ_г)ТЮ3, где 
х = 0.002, 0.003 и 0.004, исследованных при ком­
натной температуре. На кривой Z'(/) наблюдает­
ся один пик (при х = 0.002 ~104Гц; при х = 0.003
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Рис. 4. Частотные зависимости Z' и М" позисторной 
керамики (Ва0.998Уо.002)Т;Оз (а), (Ва9 997У0ооз)ТЮз 
(б) и (Ва,) 996¥ 0 004)ТЮз (в) 0тм = 20°С).

-Ю 5 Гц; при х = 0.004 ~106 Гц), а на кривой М"(/) -  
два пика: один в области средних частот (при х -  
= 0.002 -105 Гц; при х = 0.003 ~106 Гц; при т = 0.004 -  
>106 Гц), а второй в высокочастотной (>108 Гц) 
области.

Особенностью представленных зависимостей 
является то, что независимо от содержания ит­
трия в (Ва! _ дУ ̂ ТЮз пики 2"шх и М','тх не совпада­
ют по частоте. Это можно объяснить тем, что на 
характер изменения данных максимумов влияют 
различные области керамики [2-4]. В частности, 
изменение величины и положения максимума на 
кривой Z'(f) связано с изменением электрофизи-

Рис. 5. Температурная зависимость удельного сопро­
тивления, характерная для ПТКС-керамики; /- ///  -  
см. текст.

ческих свойств границы зерна, на кривой М '(/) в 
области средних частот -  внешнего слоя зерна, а 
на кривой М '(/■) в области >108 Гц -  с изменением 
электрофизических свойств самого зерна.

Следовательно, независимо от содержания ит­
трия в позисторной керамике (Ва! _ ГУ Г)Т103 мож­
но выделить три области: зерно, его внешний 
слой и граница зерна. Анализируя результаты ис­
следования комплексного импеданса и комплекс­
ного электрического модуля в широком частот­
ном диапазоне, можно определить электрические 
свойства данных областей. Однако с повышением 
проводимости образцов электрические свойства 
зерна и внешнего слоя зерна при комнатной тем­
пературе трудно различить из-за небольшой раз­
ницы в сопротивлениях.

На температурной зависимости удельного со­
противления, характерной для ПТКС керамики, 
можно выделить три области (рис. 5). В области / 
температурное изменение сопротивления подоб­
но таковому для полупроводников, в области III -  
для диэлектриков, а в области II -  проявляется 
ПТКС-эффект.

На рис. 6 приведены частотные зависимости Z' 
и М" для (ВНо 9 9 6У0 (Ю4 )ТЮ3 в трех температурных 
областях: /  (17-70°С), II (137-187°С) и III (237- 
287°С). Как видно, в области I с повышением тем­
пературы величина 2''тлх снижается, что, согласно 
уравнениям (3), (4), связано с уменьшением со­
противления, а смещение положения 2 ”шх в высо­
кочастотную область обусловлено снижением зна­
чения емкости в /?С-цепи эквивалентной электри­
ческой схемы, которая соответствует границе 
зерна (см. рис. 5 и 6, область Г). В области II на­
блюдается значительное смещение положения пи­
ка 2"т.лх уже в низкочастотную область. При этом
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Рис. 6. Частотные зависимости X' и М" керамики состава (Ва^д^Уо.ооДТЮз при различных температурах.

сам пик возрастает, что, согласно уравнениям (3), 
(4), связано с увеличением емкости и сопротивле­
ния в /?С-цепи (см. рис. 5 и рис. 6, область НГ). В 
отличие от пика 2"тм , пик М"тм в области средних 
частот с повышением температуры незначитель­
но смещается в сторону высоких частот, что, со­
гласно уравнениям (3), (5), обусловлено уменьше­
нием сопротивления в /?С-цепи, которая соответ­
ствует внешнему слою зерна.

На основании полученных экспериментальных 
данных проведен расчет сопротивления зерна, 
внешнего слоя и границ зерна позисторной кера­
мики состава (Вао.9 9 6¥ 0004)Т1 С)з (рис. 7). Величина 
и характер температурных зависимостей сопротив­
ления внешнего слоя и зерна керамики подобны 
(зависимости I и 2), и температурные аномалии со­
противления отсутствуют. Следовательно, появле­
ние ПТКС-эффекта в керамике (Ва0996У00()4)Т1Оз

Рис. 7. Температурные зависимости сопротивления 
зерна (/), внешнего слоя (2) и границы зерна (3) кера­
мики (Вао996Уооо4)ТЮз.
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Рис. 8. Зависимость сопротивления зерна (/), грани­
цы зерна (2) керамики (Вао996 У0004)ТЮз, легирован­
ной марганцем, от содержания марганца (гизм = 20°С).

без примесей ионов марганца связано с изменени­
ем электрофизических свойств границы зерна (за­
висимость 3).

Зависимости сопротивления позисторной ке­
рамики (Ва0 996¥ 0 004)Т1Оз при комнатной темпера­
туре от концентрации введенного в качестве ак­
цепторной добавки марганца представлены на 
рис. 8. Как видно, при повышении содержания 
марганца сопротивление границ зерна увеличива­
ется, в то время как проводимость зерна практи­
чески не изменяется. Данный эксперименталь­
ный факт можно объяснить тем, что марганец в 
исследуемой концентрационной области не внед­
ряется в кристаллическую решетку зерна позис- 
торного титаната бария. Изменение сопротивле­
ния внешнего слоя зерна от концентрации мар­
ганца не удается определить при комнатной 
температуре из-за незначительной разницы со-

Рис. 9. Частотные зависимости 2" и Лf' керамики (В ^  996У0 оо4)Т'Оз, легированной марганцем (0.006 мол. %), при раз­
личных температурах.
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противлений зерна и внешнего слоя зерна. Отли­
чие в сопротивлениях зерна и внешнего слоя зер­
на отчетливо проявляется с повышением темпе­
ратуры.

Температурное изменение частотных зависи­
мостей Z ’ и М" позисторного образца с добавкой 
марганца (рис. 9) отличается от (Ва0.9 96¥ 0.0о4)ТЮз 
(рис. 6) тем, что с повышением температуры 
М"тт смещается в сторону низких частот, что, со­
гласно уравнениям (3), (5), связано с увеличением 
сопротивления в /?С-цепи, которая соответствует 
внешнему слою зерна. Проведенный расчет со­
противления зерна, внешнего слоя и границы зерна 
на основе полученных экспериментальных данных 
показал, что характер температурного изменения 
сопротивления внешнего слоя подобен таковому 
для границы зерна. При введении акцепторной 
добавки марганца в позисторный титанат бария 
сопротивление границ зерен также повышается 
(рис. 10).

Для выяснения причины повышения кратнос­
ти изменения сопротивления в области ПТКС по- 
зисторной керамики от содержания марганца про­
веден расчет величины потенциального барьера 
на границе зерен. Изменение сопротивления в об­
ласти /  (рис. 5) описывается уравнением [1, 13]

в'

р5 = Р « /Г, (7)

где р0 -  константа для титаната бария [14]; Е1а -  
энергия активации проводимости в области /; /: — 
постоянная Больцмана, а в области ///-уравнени­
ем [1, 13]

С
п  d кТ
РJ = P<Z , (8)

где Е ‘ -  энергия активации проводимости в об­
ласти III.

Изменение сопротивления в области II, где 
проявляется ПТКС-эффект, обычно описывают 
исходя из модели Хейванга [1]:

Фр (Л

р = apsE кт , (9)
где а  -  фактор геометрической конфигурации; 
Ф0(Т) -  высота потенциального барьера на грани­
цах зерен:

Ф „ ( Г , .° ’ 2 г,{Т)е0 ( 10)

Здесь е -  заряд электрона (1.602 х 10~19 Кл); пв -  
объемная концентрация электронов; Ъ -  толщина

потенциального барьера (2Ь = — , где п5 -  поверх-
пв

Рис. 10. Температурные зависимости сопротивления 
зерна (/), внешнего слоя (2) и границы зерна (2) кера­
мики (Вао996Уооо4)Т1 0 з, легированной марганцем 
(0.006 мол. %).

Рис. 11. Температурная зависимость потенциального 
барьера на границах зерен керамики 
(Ва0 99бУ0 004)ТіО3, легированной марганцем при 
Смп = 0 (/), 0.006 (2), 0.008 (2), 0.012 мол. % (4).

ностная концентрация акцепторных состояний); 
е,(Г) -  значение диэлектрической проницаемости 
зерен, которая в сегнетоэлектриках изменяется

С
по закону Кюри-Вейсса: £,(7) = ——— (С -  посто­

янная Кюри; Тс -  температура Кюри (для титана­
та бария С = 1.7 х 105 К; 0  = 383 К [13])).

Из уравнений (7), (9) можно получить выра­
жение

е '„ е2п„Ь2( Т - в )  
И  2є0СкТ

р -  а р 0с е ( И )

Результаты расчетов приведены в соответствии с 
уравнениями (7), (8), (11) и указывают, что с по­
вышением содержания марганца в области /  зна­
чение р0 увеличивается, при этом энергия акти­
вации Е1а значительно снижается, в то время как
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Влияние содержания марганца на свойства позистор- 
ной керамики

Mn,
мол.

%

sоо ^ ,э В nDb2, см 1 Rd0 , Ом £ " \э В

0 1.5 0.09 9.1 х 108 1070 0.20
0.002 5.9 0.06 9.3 х 108 35.0 0.59
0.004 7.0 0.06 9.3 x 108 25.0 0.70
0.006 9.0 0.06 9.8 x 108 5.0 0.75
0.008 15.1 0.05 1.2 x 109 0.4 0.91
0.010 20.2 0.05 1.2 x 109 0.9 0.85
0.012 34.2 0.04 1.3 x 109 1.0 0.85

в области / / /  величина ро уменьшается, а энергия 
активации проводимости повышается (таблица).

На основании полученных данных было рас­
считано (уравнение (10)) изменение величины по­
тенциального барьера на границе зерен (Ф0) по- 
зисторной керамики в зависимости от содержа­
ния марганца во II температурной области, где 
наблюдается значительный рост сопротивления 
(рис. 11). Как видно, с увеличением содержания 
марганца величина потенциального барьера по­
вышается, что и объясняет повышение кратнос­
ти изменения сопротивления в области ПТКС 
(рис. 1). Полученные величины потенциального 
барьера на границе зерен позисторного титаната 
бария согласуются с литературными данными 
[15]. Таким образом, при введении акцепторной 
добавки марганца в позисторный титанат бария 
формируется высокоомный внешний слой и уве­
личивается потенциальный барьер на границах 
зерен.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ

Исследования позисторной керамики 
(Ва, У)ТЮ3, легированной марганцем, в широком 
интервале частот и температур показали, что со­
держание марганца слабо влияет на сопротивле­
ние зерен. Ионы марганца в основном располага­
ются на границах и во внешнем слое зерен, вы­
полняя роль акцепторов. Это существенно 
улучшает свойства ПТКС материалов: повышает­
ся кратность изменения сопротивления в области 
ПТКС и уменьшается варисторный эффект.
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