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ВСТУП. Останнім часом проводиться ак-
тивний пошук матеріалів з особливими влас-
тивостями. Значний інтерес викликають склад-
ні оксидні системи, які включають перехідні
метали та характеризуються високотемперату-
рною надпровіднiстю [1, 2], колосальним магні-
тним опором [3, 4], аномально великою зміною
електричного опору [5, 6], а також можуть ут-
ворювати мультифероїки [7, 8]. Ці властивості
визначаються взаємодією електронної та фонон-
ної підсистем, що характерно для оксидних
систем на основі перехідних металів. Науковий
і практичний інтерес становлять матеріали, які
характеризуються колосальною величиною ді-
електричної проникності (ε > 1000) [9]. Їх ви-
користання дозволяє вирішувати проблеми
мікромініатюризації електронних схем, роз-
робляти пристрої для зберігання енергії.

Як правило, матеріали з високим значен-
ням діелектричної проникності розробляють на
основі сегнетоелектричних матеріалів. Високі
значення діелектричної проникності сегнето-
електриків обумовлені наявністю спонтанної по-
ляризації, доменної структури та рухомих до-

менних стінок. Крім механізму поляризації, який
приводить до виникнення сегнетоелектричних
властивостей, і, як наслідок, високих значень
діелектричної проникності, є інші механізми по-
ляризації, що можуть привести до підвищен-
ня ε, зокрема: формування хвилі зарядової гу-
стини [10, 11], стрибковий механізм провідно-
сті [12], виникнення переходу метал–діелек-
трик [13], а також різні механізми, які виника-
ють тільки в оксидних системах, що містять пе-
рехідні метали [14, 15].

Значна кількість перерахованих механіз-
мів поляризації (зокрема, сегнетоелектрична по-
ляризація, стрибковий механізм провідності, ви-
никнення переходу метал–діелектрик, а також
внутрішній інтерфейс на границях зерен) може
проявлятися в сегнетоелектриках-напівпровід-
никах на основі титанату барію (BaTiO3), що
кристалізується в структурі перовскіту [16, 17].
Діелектричний титанат барію набуває напівпро-
відникових властивостей при введенні донор-
них домішок, які приводять до часткового
відновлення титану (Ті4+ → Ті3+) [18, 19]. При
синтезі в атмосфері повітря матеріал стає не-
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однорідним за електрофізичними властивостя-
ми: об’єм зерен набуває напівпровідникових вла-
стивостей, а границі зерен проявляють діелек-
тричні властивості через дифузію кисню по гра-
ницям зерен, що супроводжується відновлен-
ням Ті3+ до Ті4+ [20]. Використовуючи донорні до-
бавки з високою розчинністю в BaTiO3 (якими,
зокрема, є рідкісноземельні елементи з середні-
ми величинами іонних радіусів — Y, Dy, Ho
[21]), можна отримати матеріали з відтворюва-
ними властивостями. У випадку ітрію напівпро-
відникові властивості утворюються в широко-
му інтервалі концентрацій з мінімумом при вмі-
сті домішки 0.004 % мол. [22]. Неоднорідність
напівпровідникового титанату барію за електро-
фізичними властивостями можна збільшити,
застосовуючи акцепторні домішки (наприклад,
Mn, Fe, Cr, Cu), які не входять у структуру перов-
скіту, а створюють на границях зерен акцептор-
ні рівні, підвищуючи електричний опір границь
зерен і формуючи там потенціальні бар’єри [23].

На електрофізичні властивості (величи-
ну діелектричної проникності і діелектричних
втрат) таких систем значно впливають умови
одержання, зокрема, концентрація донорних і
акцепторних домішок, температура й атмос-
фера синтезу та спікання, тип електродів тощо.
Важливим є з’ясування вкладу кожного з ме-
ханізмів у величини діелектричної проникно-
сті та діелектричних втрат.

Мета даної роботи — синтез і дослід-
ження електрофізичних властивостей діелект-
ричного (BaTiO3) і напівпровідникового ((Ba0.996-
Y0.004)TiO3) титанату барію в широкому часто-
тному інтервалі та з’ясування механізмів по-
ляризації, які дають вклад у величину діелек-
тричної проникності.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. У синте-
зі використовували BaCO3, TiO2, Y2O3, SiO2 мар-
ки ос.ч. Для забезпечення спікання з участю
рідкої фази додавали TiO2 (2 % ат. надлишку у
порівнянні зі стехіометричною кількістю) [24],
невелику кількість SiO2 — як домішку для по-
ниження температури спікання [25]. Вихідні ре-
активи просушували з метою видалення воло-
ги. Помел відбувався на вібромлині GKML-16
(Угорщина) в агатових барабанах з використан-
ням халцедонових кульок. Після цього шихту ви-

сушували у сушильній шафі. Температура синте-
зу визначалася кількістю вільного оксиду барію
в одержуваній шихті: після термообробки йо-
го концентрація була менше 1 %. Для рівномір-
ного розподілу манган, що діє в напівпровідни-
ковому титанаті барію ((Ba0.996Y0.004)TiO3) як
акцепторна домішка, вводили методом осаджен-
ня з розчинів, використовуючи MnSO4 та вод-
ний розчин аміаку кваліфікації ос.ч. Після син-
тезу та наступного помелу ВаТiO3 змішували
з органічною зв’язкою (10 %-й полівініловий
спирт), пресували шляхом одновісного пресу-
вання при 150 МПа в диски діаметром 10
мм і товщиною 3 мм та спікали при темпера-
турі ~1360 °С. Активне відновлення титану і
висока щільність зразків служили критерієм
вибору температури спікання, а швидкість охо-
лодження забезпечувала окислення тільки гра-
ниць зерен.

Рентгенофазовий аналіз проводили на ди-
фрактометрі ДРОН-4-07 (CoKα-випромінюван-
ня). Структурні параметри полікристалічних зра-
зків визначали методом повнопрофільного ана-
лізу Рітвельда. Зйомку рентгенограм здійсню-
вали в покроковому режимі в інтервалі 2Θ =
10–150° з кроком ∆2Θ = 0.04° та експозиці-
єю 6 с. Зовнішні стандарти — SiO2 (стандарт
2Θ) та Аl2O3 (стандарт інтенсивності).

Розміри кристалітів вивчали за допомо-
гою комплексу лабораторного обладнання на ба-
зі настільного скануючого електронного мікро-
скопу SEC miniSEM SNE 4500MB, обладнано-
го EDS spectrometr EDAX Element PV6500/00
F та SC7620 ‘Mini’ Sputter Coater.

Омічні та запираючі контакти отримували
випалюванням алюмінієвої та срібної паст від-
повідно. Вимірювання електрофізичних власти-
востей здійснювали на постійному і змінному
струмі при кімнатній температурі та напруже-
ності електричного поля 50 мВ/мм. Залежнос-
ті комплексного імпедансу Z = Z’ + iZ" (Z’ і Z"
— дійсна та уявна частини комплексного імпе-
дансу) в широкому частотному (100 Гц–1 МГц)
інтервалі отримували за допомогою аналіза-
тора імпедансу 1260А Impedance/Gain-Phase
Analyzer (Solartron Analytical). Еквівалентну схему
і значення її компонентів визначали з викорис-
танням програми (Scribner Associates Inc., USA).
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ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Для визна-
чення проміжних фаз, які утворюються при син-
тезі методом твердофазних реакцій діелектри-
чного (BaTiO3) і напівпровідникового ((Ba0.996-
Y0.004)TiO3) титанату барію, проводили ізотер-
мічну термообробку порошків в інтервалі тем-
ператур 600–1100 °С. На рентгенограмах сумі-
ші порошків діелектричного і напівпровідни-
кового титанату барію після термообробки
при температурах нижче температури синте-
зу (1100 °С) спостерігаються рефлекси кіль-
кох фаз. Перовскітна фаза переважає у всьо-
му діапазоні температур. Проміжними фаза-
ми при синтезі були ортотитанат барію (Ba2-
TiO4) і тетратитанат барію (BaTi4O9). Після тер-
мообробки при 1100 °С обидва зразки були од-
нофазними в межах точності рентгенівсько-
го методу (1 % мас.). Параметри кристаліч-
ної структури зразків визначали за допомо-
гою повнопрофільного рентгеноструктурно-
го аналізу Рітвельда (рис. 1). Після спікання

при температурі 1360 °С в атмосфері повітря
вони кристалізуються в структуру перовскі-
ту з просторовою групою P4mm (Ba (Y) 1b (1/2
1/2 г), Ti (1a 0 0 0); O1 1а (0 0 г); O2 2в (1/2 0 г)
[26]). Марганець (акцепторна домішка) вводи-
вся з розчину MnSO4 у незначних кількостях
(~10–2 % мол.), тому на рентгенограмах він не
виявлений. Введення легуючої добавки мар-

ганцю не впливає на параметри елементар-
ної комірки досліджених зразків (таблиця).

  Керамічні зразки діелектричного титанату
барію характеризуються розмірами зерен ~4
мкм (рис. 2, а). В той же час як в напівпро-
відниковому  титанаті барію розмір зерен сут-
тєво більший (~35 мкм), що пояснюється ано-
мальним ростом зерен у присутності рідкої
фази [27], що утворюється завдяки евтектиці
в системі 49.5 % мол. BaO — 50.5 % мол. TiO2

О.І.В’юнов, Б.А.Решитько, А.Г.Білоус

Рис. 1. Експериментальна (точки) і розрахункова
(лінії) рентгенівські порошкові дифрактограми ке-
раміки (Ba0.996Y0.004)TiO3. Вертикальні смуги — по-
зиції піків,  у  дужках — індекси Міллера.  Різницева 
крива  показана  нижче.

Структурні параметри досліджуваних зразків
кераміки

Параметри BaTiO3
(Ba0.996Y0.004)TiO3
+ 0.004 % мол. Mn

Елементарна комірка
a, Ao  3.9929(1) 3.9935(3)
c, Ao  4.0356(1) 4.0343(3)
V, Ao 3 64.339(3) 64.335(8)

Позиції іонів (z/c)
Ва   0.511(7) 0.515(8)
О1   0.44(1) 0.50(2) 
О2   0.04(1) 0.05(2) 

Показники узгодження
  Rb, % 3.89 4.15
   Rf , % 2.98 2.99

Рис. 2. Мікроструктура кераміки BaTiO3 (а), (Ba0.996-
Y0.004)TiO3 (б)  та  (Ba0.996Y0.004)TiO3 +  0.004 % мол.
Mn (в); х 1000.
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з температурою плавлення 1322 °С [28]. При вве-
денні мангану в напівпровідниковий титанат
барію середній розмір зерен кераміки практич-
но не змінюється. В той же час введення мар-
ганцю призводить до зменшення провідності
зразків у декілька разів (рис. 3), що пов’язано
зі зростанням потенціальних бар’єрів на гра-
ницях зерен.

Зонна діаграма контакту метал–напівпро-
відник, що утворюється при нанесенні різ-
них електродів (Аl, Ag) на зразок (Ba0.996Y0.004)-
TiO3 + 0.004 % мол. Mn, побудована з викори-
станням наступних величин: заборонена зона
в титанаті барію Еg = 3 еВ [29], легування донор-
ними добавками зміщує рівень Фермі в напря-
мку зони провідності на 0.1 еВ [30], робота ви-
ходу електрона з напівпровідникового титана-
ту барію Ан/п = 4.3 еВ [31], роботи виходу еле-
ктрона з алюмінію та срібла складають ААl = 4.2
та ААg = 4.7 еВ відповідно [32] (рис. 3).

У випадку Аl робота виходу електрона з
металу менша, ніж робота виходу з напів-
провідника Ан/п > AМ (рис. 3, а). В області кон-
такту відбувається перехід електронів з металу
в напівпровідник, в контактуючому шарі на-
півпровідника підвищується концентрація еле-
ктронів (збагачений шар). На границі розді-
лу метал–напівпровідник утворюється оміч-
ний контакт.

При використанні електродів на основі Аg
робота виходу електронів з металу більша ро-
боти виходу з напівпровідника: Ан/п < AМ (рис.
3, б). В області контакту відбувається перехід
електронів з напівпровідника в метал, в кон-
тактуючому шарі напівпровідника знижується
концентрація електронів (збіднений шар). На
границі розділу утворюється так званий ба-
р’єр Шоткі (контакт є запираючим).

Застосування омічного або запираючого
електродів впливає на діаграму імпедансу. При
омічному контакті (Аl) спостерігається дефор-
моване півколо (рис. 4, крива 1), а при запира-
ючому (крива 2) з’являється додатковий елемент
— вертикальна або нахилена пряма, пов’язана
з процесами на границі метал–напівпровідник.
За омічного контакту (Аl) реальна частина ім-
педансу (Z’) (при f = 0 Гц, рис. 4) відповідає
електричному опору зразка на постійному
струмі. Провідність напівпровідникового тита-

Синтез і властивості напівпровідникового BaTiO3 ... 

Рис. 3. Зонна діаграма контакту метал–напівпро-
відник, що утворюється при нанесенні на зразок
(Ba0.996Y0.004)TiO3  +  0.004 % мол. Mn різних елек-
тродів:  Аl (а),  Ag (б).

Рис. 4. Комплексний імпеданс зразка з алюмініє-
вими (омічними) (1) та срібними (запираючими)
(2) електродами;  вставка — провідність на постій-
ному  струмі. 

б

а
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нату барію зменшується з підвищенням кон-
центрації марганцю, що пов’язано з ростом по-
тенціальних бар’єрів на границях зерен. У на-
півлогарифмічному масштабі (рис. 4, вклад-
ка) залежність є практично лінійною. Як відо-
мо, провідність напівпровідникових матеріалів
змінюється по експоненті в залежності від ви-
соти потенціального бар’єру, яка пропорці-
йна співвідношенню електронів в об’ємі зе-
рен та акцепторних рівнів на границях [33].
Збільшення кількості мангану, який діє як ак-
цепторна домішка на границях зерен, ліній-
но збільшує висоту потенціального бар’єру і,
як наслідок, зменшує провідність.

На рис. 5 наведено еквівалентні схеми і схе-
матичне зображення мікроструктури діелектри-
чної та напівпровідникової кераміки на осно-
ві титанату барію. Для діелектричного тита-

нату барію границя і об’єм зерен характери-
зуються діелектричними властивостями. На гра-
ниці електрод–діелектрик додаткова ємність не
утворюється. Еквівалентна схема в цьому випад-
ку представляється одним RC-елементом. 

Мікроструктура  напівпровідникового тита-
нату барію складна: об’єм зерна має напівпро-
відниковий характер, а границі зерен — діелек-
тричний, що приводить до утворення ємності
на кожній діелектричній границі (рис. 5, б). Ви-
користання елемента постійної фази СРЕ вик-
ликано необхідністю врахування розподілу за
величинами значень опорів межзеренних гра-
ниць і їх ємностей [34]. Крім того, в запира-
ючому електроді на границі електрод–напів-
провідник утворюється додаткова ємність.

 Отримані частотні залежності (Z"= f(Z’))
для кераміки (Ba0.996Y0.004)TiO3, легованої ман-
ганом, можуть бути проаналізовані у вигляді
чотирьох типів частотних залежностей: комп-
лексного імпедансу (Z*), комплексного адмітан-
су (Y*), комплексної діелектричної сталої (ε*)
та комплексного електричного модуля (М*). Ком-
плексні величини знаходяться в залежності
М* = 1/ε* = jωС0Z* = jωС0/Y*, де j = √−1 . Для
розрахунку діелектричної проникності та діелек-
тричних втрат використовували такі співвідно-
шення: tg δ = Z’/Z"; Y" = Z"/(Z’2 + Z"2); ε’ = Y"/(2π⋅
fε0), де ω = 2πf (f — частота, Гц), ε0 — діелек-
трична стала (8.854⋅10–14 Ф/см).

На рис. 6 подані розраховані величини ефе-
ктивної діелектричної проникності та діелектри-
чних втрат різних зразків титанату барію.

У діелектричному титанаті барію з різни-
ми електродами діелектрична проникність і ді-
електричні втрати (tg δ) практично не зміню-
ються з частотою і є набагато нижчими, ніж
у напівпровідникового титанату барію, що по-
яснюється відсутністю ємностей, які утворю-
ються на границі зерен, а також відносно ни-
зьким вкладом границі метал–діелектрик і пра-
ктично не залежать від типу електродів (криві
1’, 2’). Як видно з рис. 6, для діелектричного
титанату барію основний вклад у величину ді-
електричної проникності дає сегнетоелектри-
чна поляризація (область I). Електроди практи-
чно не впливають як на величину діелектри-
чної проникності, так і на діелектричні втра-
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Рис. 5. Еквівалентні схеми та схематичне зображен-
ня мікроструктури діелектричної (a) та напівпро-
відникової (б) кераміки. Сел, Rел, Rзер, Cзер, Rгр, CPE
— опір і ємність електродів, об’єму та границь зе-
рен відповідно. Елементи схеми, які моделюють дро-
ти,  для  спрощення  не  наведені.
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ти: криві 1’, 2’ практично співпадають (рис. 6, а
та рис. 6, б відповідно).

Діелектрична проникність напівпровідни-
кового ((Ba0.996Y0.004)TiO3 + 0.004 % мол. Mn) ти-
танату барію зі срібними електродами (рис. 6,а
крива 2) практично не змінюється в широкому
частотному діапазоні (до 104 Гц). У той час як
при застосуванні омічних контактів ефективна
діелектрична проникність у напівпровіднико-
вому титанаті барію різко змінюється (крива 1).
Таку відмінність частотних залежностей діелек-
тричної проникності можна пояснити додатко-
вою ємністю, яка з’являється на границі метал
–напівпровідник, коли електродом є срібло (за-
пираючий електрод). На практиці важливим є
відсутність змін діелектричної проникності в
широкому частотному діапазоні. Варто зазначи-
ти, що при використанні запираючих (срібних)
контактів, при яких діелектрична проникність
слабо змінюється, спостерігається низький рі-
вень діелектричних втрат порівняно з омічни-
ми контактами, що також важливо.

У випадку напівпровідникового титанату

барію з алюмінієвими електродами вклад сегне-
тоелектричної поляризації є за порядком вели-
чини близьким до значень в діелектричному ма-
теріалі (рис. 6, а, область I). Стрибкова провід-
ність та інтерфейси на границях зерен дає сут-
тєвий вклад в діелектричну проникність (об-
ласть ІІ). Їх вклади розрізняли за розраховани-
ми значеннями для об’єму зерен та границь зе-
рен (рис. 5, б). Результати розрахунків пока-
зали, що вклад інтерфейсів на границях зерен
значно більший. Вклад інтерфейсу на грани-
цях метал–напівпровідник для напівпровідни-
кового титанату барію зі срібними електрода-
ми (область ІІІ) забезпечує постійне значення ε
у широкому інтервалі частот (крива 2). З рис. 6,
а також з розрахунків за еквівалентними схе-
мами видно, що за величиною вкладу в діелек-
тричну проникність механізми в порядку змен-
шення змінюються в наступній послідовності:
інтерфейс на границях зерен, стрибкова провід-
ність, електродний інтерфейс (для запираючо-
го Ag електрода) і сегнетоелектрична поляри-
зація. Також незалежно від електродів спосте-
рігається дисперсія діелектричної проникно-
сті в широкому частотному інтервалі.

ВИСНОВКИ. Синтезовані зразки діелек-
тричного і напівпровідникового титанату ба-
рію та проведені дослідження їх електрофізи-
чних властивостей. Показано, що в напівпро-
відниковому титанаті барію значно збільшує-
ться величина ефективної діелектричної про-
никності порівняно з діелектричним титана-
том барію через утворення додаткової поля-
ризації на границях зерен, а також границі еле-
ктрод–напівпровідник, якщо використовувати
запираючі електроди (Ag).

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПОЛУПРОВОДНИКОВО-
ГО BaTiO3 С КОЛОССАЛЬНОЙ ВЕЛИЧИНОЙ ДИ-
ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ
О.И.Вьюнов*, Б.А.Решитько, А.Г.Белоус
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Изучена микроструктура, кристаллохимичес-
кие параметры и электрофизические свойства в

Синтез і властивості напівпровідникового BaTiO3 ... 

Рис. 6.  Діелектрична проникність (ε’) та втрати (tgδ)
зразків напівпровідникового (1, 2) та діелектрич-
ного (1’, 2’) (Ba0.996Y0.004)TiO3 + 0.004 % мол. Mn з
алюмінієвими (омічними) (1, 1’) та срібними (за-
пираючими)  (2, 2’)  електродами.
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широком частотном интервале образцов диэлект-
рической и полупроводниковой керамики на осно-
ве титаната бария. Определены вклады различных
механизмов поляризации в величину диэлектриче-
ской  проницаемости  исследуемых  образцов.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: полупроводниковая
керамика, титанат бария, колоссальная диэлектри-
ческая проницаемость, микроструктура, рентгенов-
ские порошковые дифрактограммы, граница зерен.
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Microstructure, crystal parameters and eletrophy-
sical properties of dielectric and semiconductor cera-
mics based on barium titanate were investigated over a
wide frequency range. Contributions of different mec-
hanisms of polarization in the value of the dielectric
permittivity  of  the  samples were  determined.

K e y w o r d s:  semiconductor ceramics, barium titanate,
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