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Исследованы электрическая проводимость у и диэлектрическая проницаемость s диэлек­
трической и полупроводниковой (легированной самарием) керамик BaTi0 3 , полученных го­
рячим прессованием. В тетрагональной сегнетоэлектрической фазе обнаружена анизотропия 
значений е и -у, измеренных в направлениях, параллельном и перпендикулярном направлению 
приложения давления при обжиге. Значения у полупроводниковой керамики BaTi0 3 : Sm 
ниже, а наклон у (Т) выше области положительного температурного коэффициента сопротив­
ления — существенно больше, чем у керамики того же состава, полученной обычным обжигом. 
Особенности электрофизических свойств горяяепрессованных сегнетокерамик объясняются 
наличием больших остаточных механических напряжений, влияющих на пространственное 
распределение осей сегнетоэлектрияеских доменов, и частичным распадом твердых растворов 
(Ва, Sm)Ti0 3 при горячем прессовании, приводящем к неоднородному распределению доно­
ров по объему зерен. 

Метод горячего прессования получил широкое применение при получении 
сегнетокерамик вследствие экспрессности, возможностей достижения плотности 
материала, близкой к теоретической, снижения температуры спекания, варьи­
рования в широких пределах размера зерен I 1 ' 2 ] . Многочисленные исследова­
ния показали, что сегнетоэлектрические и связанные с ними диэлектрические, 
пьезоэлектрические и другие свойства горячепрессованных (ГП) керамик суще­
ственно отличаются от аналогичных свойств керамик, полученных обычным об­
жигом. Кроме того, для ГП керамик характерна анизотропия электрофизиче­
ских свойств в направлениях, параллельном и перпендикулярном направлению 
приложения давления при спекании [ 2 ] . Эти эффекты обусловлены наличием 
в ГП керамике анизотропных остаточных механических напряжений (ОМН), 
влияющих на пространственное распределение ориентации векторов спонтан­

ной поляризации кристаллитов. Целью работы являлось изучение особенностей 
электрической проводимости ГП сегнетокерамики. 

Исследовались ГП образцы диэлектрической и полупроводниковой кера­
мики BaTi0 3 . Синтез BaTi0 3 осуществляли пиролизом титанилоксалата бария 
марки хч. Для перевода в полупроводниковое состояние в ВаТЮ 3 вводили 
0.075 мол. % S m 2 0 3 и проводили обжиг при 1670+20 К в течение 2 ч. Получен­
ную керамику измельчали до размера частиц 1—3 мкм. Горячее прессование 
проводили при 1425 + 10 К в течение 1 ч при давлении 4 0 + 5 МПа. ГП образцы 
как диэлектрической, так и полупроводниковой керамики имели плотность 
95—97 % от теоретической и средний размер зерен 2—3 мкм. Для измерений 
вырезали образцы в виде пластин 8 x 3 x 1 мм, большие грани которых были 
ориентированы параллельно или перпендикулярно оси приложения давления 
при спекании. Электроды наносили втиранием сплава InGa или вжиганием 
серебряной пасты. Измерения удельного электрического сопротивления р 
проводили по обычной двухэлектродной схеме непосредственного отклоне­
ния [ 3 ] . В качестве токового прибора использовали пикоамперметр Г-1452. 
В случае диэлектрической керамики р измеряли при нескольких фиксирован­
ных температурах после завершения переходных процессов проводимости. 
В случае полупроводниковой керамики р измеряли в ходе непрерывного на-
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гревания со скоростью 2—3 К/мин. Диэлектрические измерения проводили 
с помощью точного моста емкостей Тесла ВМ-484 (1592 Гц). Погрешность оп­
ределения диэлектрической проницаемости е не превышала 3 96, р — 10 %, 
температуры при измерениях р и е — 2 К . 

Как в диэлектрической, так и в полупроводниковой ГП керамиках ВаТЮ 3 

имеет место анизотропия значений е и р, измеренных в направлениях, парал­
лельном ( е , ( , р| |) и перпендикулярном ( е х , P l ) оси приложения давления при 
обжиге (рис. 1, а, б). В тетрагональной сегнетоэлектрической фазе величина 
отношения pn /p j . достигает 2.2. В параэлектрической фазе анизотропия р по 
мере нагревания уменьшается и практически полностью исчезает при темпера­
турах, на 15—50 К превышающих точку Кюри Тк. Для диэлектрической ГП 

Рис. 1. Температурные зависимости р (а) и е (б) горячепрессованной диэлектрической кера­
мики ВаТЮ 3 , измеренные в направлениях, параллельном (I) и перпендикулярном (2) направ­

лению действия давления при горячем прессовании. 

керамики значения энергии активации проводимости W, рассчитанные по фор­
муле р ~ exp (W/2kT), как для рц, так и для ,р х составляют в тетрагональной 
фазе 0.5+0.2 эВ, а в парафазе 2.3+0.2 эВ (рис. 1, а), что близко к данным для 
керамики BaTi0 3 , полученной обычным обжигом ( ^ = 0 . 8 + 1 . 3 и 2.0 эВ соот­
ветственно [ 3 ] ) . 

Для интерпретации полученных результатов, учитывая аксиальную сим­
метрию ГП керамики (ось 3 системы координат образца направлена параллельно 
оси прессования), представим ОМН в виде суммы гидростатического давления с 
и одноосного, направленного вдоль оси 3, давления А с : оц = о + Д с , oL=°. 
При наличии анизотропных ОМН "(До > 0 ) энергетически более выгодна ори­
ентация векторов поляризации кристаллитов, составляющая с осью 3 угол 9 , 
удовлетворяющий условию ср0 ^ 9 ^ п—То* Критический угол ср0 определяется 
условием До (2 cos 2 ср 0—1)= о 0 , где о 0 — величина одноосного давления, не­
обходимая для 90-градусной переориентации вектора поляризации кристаллита. 

Удельное сопротивление керамики pi определяется усреднением значений 
р* отдельных кристаллитов по их ориентациям 

2* тс/2 I / тс/2 \ 

Р ; = J ФЬ j dpcj,p, sin <p/| 2т: J d f s i n * . 
0 ?о I \ ?o / 

ptf = p 3 = p f f - ( p a ~ p c ) c o s 2 c p 0 / 3 , p x = p 1 = (pa + p c ) / 2 - ( p a - p c ) c o s 2 c ? 0 / 6 . (1) 
Здесь cni — направляющие косинусы; pc и pa — значения удельного сопротивле­
ния кристаллита, измеренные параллельно и перпендикулярно полярной оси. 
Подставляя рс/ра^Ю [ 4 ] , получим р х / р ц « 1 . 9 , если ф 0 — ^/^^ что хорошо согла­
суется с экспериментально определенным значением р х / р ц ^ 2 . 2 + 0 . 4 . Из этого 
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можно сделать вывод, что Дс больше с 0 и имеет величину порядка нескольких 
десятков МПа, так как для керамики ВаТЮ 3 с 0 ~ 3 - - 5 МПа [ 5 ] . 

Более точные оценки компонентов ОМН можно получить из рассмотрения 
диэлектрических свойств ГП керамики (рис. 1, б) . Характер анизотропии 
8 ( е 1 > £ и ) в ГП керамике (рис. 1, б) и в обычной керамике ВаТЮ 3 , подвергну­
той действию одноосного сжатия [ 6 ] , совпадает, т. е. качественно особенности 
диэлектрических свойств ГП керамики вполне удовлетворительно объясня­
ются наличием анизотропных ОМН. Количественный расчет влияния механи­
ческих напряжений на е керамики чрезвычайно сложен, так как кроме 90-
градусных поворотов доменов значительный вклад в е дают пьезоэлектрическое 
взаимодействие доменов и кристаллитов, а также колебания доменных стенок. 
В связи с этим воспользуемся экспериментально определенными величинами 
а = Д е / в о , характеризующими относительное изменение е керамики ВаТЮ 3 

под действием одноосного осц, а± или гидростатического а давления. Для кера­
мики с ОМН справедливы соотношения 

е,/е 0 — 1 = аз + а, Да, е ± /е 0 — 1 = ас + а х Аа, (2) 

где 8 ( ) диэлектрическая проницаемость керамики в отсутствие ОМН. Со­
гласно [ 7 ] , а мало и поэтому слагаемым а с в (2) можно пренебречь. Воспользо­
вавшись экспериментальными значениями е ^ 2 8 5 0 , ец^2600 (рис. 1, б) и дан­
ными [ 6 ] ( а х « 4 . 5 . 1 0 - 9 П а - \ а „ « - 3 . 3 . 1 0 " 9 Па ' 1 ) или [ 7 ] ( а ± « 5 . 8 Л 0 " 9 Па"1, 
а п я^—0.65.10" 9 Па" 1), получим соответственно, Д с ^ 1 2 — 1 5 МПа. Выражение 
(2) достаточно хорошо описывает анизотропию е во всем исследуемом интервале 
температур. Например, используя в (2) Д с ~ 1 2 МПа и а при Т=ТК из [ 6 ] 
( а х « 5 . 1 0 " 9 Па" 1, а ц « — 7 . 1 . 1 0 " 9 Па" 1), получим е А / е ц « 1 . 1 4 п р и Г = Г * , тогда 
как экспериментальное значение (рис. 1, б) sje^ =1 .15+0 .10 . 

Гидростатическую составляющую ОМН можно оценить, рассматривая 
механические напряжения, возникающие в керамике во время горячего прес­
сования. Прикладываемое в процессе ГП к образцу давление о* вследствие 
реакции прессформы вызывает появление механических сжимающих напряже­
ний с^ в перпендикулярных оси давлениях направлениях. Величина о*± опре­
деляется из условия отсутствия; деформаций образца в направлении, перпен­
дикулярном оси прессования 

S12°* + (S12 + St)ol = Q, (3) 

где S{J — модули гибкости образца. 
Так как существующие в ГП керамике ОМН обусловлены o*j и о*15 то можно 

положить, что 
(о + До)/о « а Х = - (Sa + Su)lSa. 

В пользу такого предположения или, другими словами, правомерности ис­
пользования выражения (3) для нахождения с говорит тот факт, что при высо­
котемпературном отжиге изменение размеров ГП образцов ЦТС в направлении, 
перпендикулярном оси прессования, много меньше, чем в параллельном [*]. 
Подставляя значения St. ВаТЮ 3 [ 8 ] , получим с / Д о ~ 1 ? т . е . с=12—-15 МПа. 

В случае полупроводниковой позисторной керамики BaTi0 3 , легированной 
S m 2 0 3 , кроме отмеченной выше анизотропии значений р в сегнетофазе обращает 
на себя внимание сильное различие величин р и зависимостей р (Т) образцов, 
полученных горячим прессованием и обычным обжигом (рис. 2). В первом слу­
чае р на несколько порядков выше, а максимум р (Т) — значительно более 
резкий, чем во втором. Согласно модели позисторного эффекта, предложенной 
Хейвангом [9> 1 0 ] , р позисторной керамики определяется потенциальными 
барьерами на границах зерен 

Р = 9 к [1 + (lkT/Щ ехр (Ф/кТ), Ф = 2^n2

s/eN, 
I = nsIN, ns = Ns {1 + ехр [(Еж - Е 8 + Ф)/кТ]}'\ (4) 

где рк— р объема зерна, L — размер зерна, I — толщина обедненного слоя 
Шоттки, Ф — высота барьера, EF — уровень Ферми, Ns ж Es — плотность и 
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энергия поверхностных состояний, N — концентрация доноров, е — относи­
тельная диэлектрическая проницаемость, q — заряд электрона, к — постоян­
ная Больцмана. Численные расчеты (рис. 2, 3) использованием результатов, 
полученных в [10* 1 1 ] , показывают, что уравнения (4) хорошо описывают как 
температуру Тм, так и величину максимума р(Тм) при значениях параметров 
& « 0 . 9 5 - f - l . l Э В , ЛГд = (1.5-7-1.8).10 1 8 м" 2 и # = 1 . 4 5 . 1 0 * м~3, близких к ис­
пользуемым для интерпретации свойств позисторной керамики, полученной 
обычным обжигом [ 9 " п ] . Однако модель [ 9 ] не в состоянии объяснить необычно 
резкого изменения р ГП керамики выше Тм. Как показали наши оценки, ско­
рость изменения р выше Тм зависит преимущественно от величины Еа и для 

Рис. 2. Экспериментальные (2, 2) и расчетные (3, 4) зависимости р (Т) полупроводниковой 
керамики ВаТЮ 8 : Sm. 

х — керамика, полученная обычным обжигом; 2 — горячепрессованная керамика. Измерения прово­
дились в направлениях, параллельном (2') и перпендикулярном (2") направлению действия давления 
при горячем прессовании. При расчетах использовались следующие значения параметров: Ng—i.8»10" 
м* 3, i V ~ l . 4 8 . 1 0 2 * м""3, £ 5 = 1 . 1 (3) или 2.2 эВ (4). а: рассчитанная на основании кривой 2\ зависимость 

средней по толщине приграничного слоя концентрации доноров Я от толщины I этого слоя. 

обеспечения наблюдаемого наклона р (Т) при расчетах требуется использовать 
значения Ез^2.0-^-2.2 эВ, однако при этом значения р в максимуме р (Тм) 
становятся аномально высокими (рис. 2, 4). 

Перечисленные особенности свойств ГП позисторной керамики удается 
объяснить, если предположить, что распределение доноров по зерну не является 
однородным. Такая неоднородность может быть обусловлена, например, частич­
ным распадом твердых растворов (Ва, Sm)Ti0 3 в процессе горячего прессова­
ния. Эффекты распада твердых растворов при горячем прессовании неодно­
кратно наблюдались ранее в ферритах и сегнетоэлектриках, причем степень 
распада в толще зерен и на их поверхности обычно различается I 1 ] . Зависимость 
N от расстояния до границы зерна в модели Хейванга можно формально учесть, 
подставляя в выражение (4) среднее по толщине слоя Шоттки значение 

jV = rx J N(x)dx. 
о 
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В неоднородном случае N меняется с изменением I и, следовательно, зависит от 
температуры 

dN __ dN dl 
dT ~~ dl dT ' 

В области T ^ 5 0 0 К, где выполняется неравенство 

справедливо выражение 

d in (plpK)ld (.1 /Т) с - + (d In iV/dZ) [dl/d (ijT)]. 

В случае однородного распределения доноров (dN/dl=0) точное решение 
уравнений (4) (рис. 2 , 5 , 4) в области Г ^ 5 0 0 К дает линейную зависимость 
In р от 1/Т 

Ы?~(Ев/ку(11Т). 

Это свидетельствует о правомерности использованных приближений. Сравнивая 
расчетную кривую р (Т) с экспериментальной (рис. 2) и учитывая, что, согласно 
(4 ) , dl/d (1/Т) > 0 , можно заключить, что dN/dl < 0 , т. е. концентрация доноров 
вблизи границы зерна больше, чем в его толще. С целью получения информации 
о характере распределения доноров вблизи границы зерна по экспериментальной 
зависимости lg p=f (Т) (рис. 2 , 2) были рассчитана высота барьера Ф/кТяз 
« 1 п р, а затем, используя (4) , определены 

N (Т) = 2 т г ^ | / е Ф , I (Т) = еФ/2тед 2л я 

при заданных Ns и Е$. Рассматривая Т как параметр, была построена зависимость 
N (I) (рис. 2 , а). 

Таким образом, электрическая проводимость горячепрессованных сегнето­
керамик может существенно зависеть от остаточных механических напряжений. 
Кроме того, в случае легированной полупроводниковой керамики возможна 
неоднородное распределение примесей по зерну. 
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