
B спектре номинально чистых кристаллов ниобата лития конгруэнтного 
(К я 0,946) и стехиометрического (R = 1) составов, а также в спектре кристаллов 
конгруэнтного состава, легированных сравнительно малыми количествами ио- 
H00 с 1 < Z < 3  (Mg2+, Zn2+, В3+, Gd3*, Er3+), в области мостиковых валентных 
колебаний наблюдается только одна линия. B спектре кристаллов ниобата ли- 
IHii конгруэнтного состава, легированных сравнительно большими количествами 
иих же примесных ионов (в нашем случае Er), в области валентных мостиковых 
колебаний атомов кислорода отчетливо наблюдаются две линии с частотами 
ПУЗ н »900 см"1. Таким образом, номинально чистые и слабо легированные кри- 
пшллы ниобата лития в пределах области гомогенности обнаруживают 
идпомодовое поведение. B случае сравнительно высоких концентраций леги­
рующих добавок кристалл ниобата лития обнаруживает признаки двухмодового 
поведения. Такая ситуация возможна при неодинаковом расположении одно­
именных катионов в кислородных октаэдрах вследствие кластеризации 
ОСНОВНЫХ и примесных ионов в катионной подрешетке. Этот факт может указы- 
штгь на существование в катионной подрешетке сверхструктурных 
упорядоченных подрешеток кластерообразных дефектов разных типов, в про- 
i инном случае наблюдалось бы не расщепление, а только уширение 
соответствующей линии. Таким образом, в катионной подрешетке легированных 
кристаллов ниобата лития присутствует разупорядочение структуры в виде кла- 
миризации основных и примесных катионов. B результате при превышении 
определенной степени разупорядочения кластеризация катионов проявляется в 
плектре KP в виде двухмодового поведения.

ОБ ИСПОЛЬЗОВАНИИ ПОЛУПРОВОДНИКОВОГО 
ТИТАНАТА БАРИЯ ДЛЯ СОЗДАНИЯ ХИМИЧЕСКОГО 
СЕНСОРА ГАЗОВ И НОВЫХ СЕГНЕТОМАГНЕТИКОВ
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Н.Я. Шишкин, Г.С. Петров
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Позисторный эффект сегнетоэлектрических полупроводников на основе 
титаната бария BaTiO3 известен давно [1,2]. Он проявляется в области 
температуры фазового перехода сегнетоэлектрической фазы в
параэлектрическую, при котором наблюдается сначала резкое возрастание (на 
три и более порядков) электросопротивления, затем его спад. Природа 
позисторного эффекта изучалась многими исследователями, но окончательно 
не установлена. Наибольшее признание в настоящее время получила модель 
Хейванга — Джонкера, связывающая аномальный рост сопротивления 
полупроводникового титаната бария с явлениями, происходящими на границах 
зерен в поликристаллическом материале. По этой модели, каждое зерно 
окружено высокоомной прослойкой с определенным количеством
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поверхностных акцепторных состояний, захвативших электроны. Уменьшение 
концентрации носителей заряда в пограничном слое полупроводника п-типа 
приводит к образованию положительно заряженной области и изгибу зоны 
проводимости Ec вверх. Это приводит к появлению поверхностного потенциала 
фБ по отношению к основному материалу (зерну) (рис. 1).

Puc. 1. Энергетическая диаграмма границы раздела зерен полупроводникового 
сегнетоэлектрика BaTiO3, легированного La2O3 [1]

Так как вклад в проводимость вносят только те электроны, которые в со­
стоянии преодолеть потенциальный барьер cps, то средняя электропроводность 
керамики определяется уравнением а = оуехр(-еф5/кТ), где av — электропровод­
ность основной массы зерна: av = еп0и, где л0 — концентрация электронов в зоне 
проводимости и и — их подвижность. Отметим, что увеличение потенциального 
барьера cps приводит к уменьшению электропроводности <j. По модели Хейванга, 
поверхностный потенциал ф3»(ел0)/(2Е£о)*Ь2, где b — толщина зоны приповерх­
ностного заряда, E — диэлектрическая проницаемость вещества. Вблизи 
температуры Кюри диэлектрическая проницаемость резко падает, что приводит 
к значительному увеличению cps и росту удельного сопротивления. При даль­
нейшем повышении температуры освобождаются электроны, захваченные 
поверхностными уровнями, и ширина зоны приповерхностного заряда уменьша­
ется. B связи с этим удельное сопротивление образца начинает снижаться как у 
обычного полупроводника.

Важно отметить, что по этой модели возникновение поверхностных со­
стояний связывается с избыточным кислородом в поверхностных слоях зерен, 
поглощенным при охлаждении образцов в воздушной среде. При этом следует 
заметить, что такой же механизм уменьшения электросопротивления произой­
дет, вероятно, при увеличении концентрации электронов при адсорбции газа- 
восстановителя на поверхности полупроводника BaTiO3. Этого следует ожидать, 
так как указанная выше модель механизма лозисторного эффекта в значитель­
ной степени аналогична модели, объясняющей влияние хемосорбированных 
молекул на электропроводность оксидов металлов переменной валентности 
(SnO2, TiO2 и др.), используемых в качестве химических сенсоров газов [3].
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У полупроводников наличие локальных поверхностных уровней энергии 
приводит к тому, что электроны и дырки могут «прилипать» к поверхности, обра­
зуя поверхностный электрический заряд. При этом под поверхностью 
появляется равный по величине и противоположный по знаку индуцированный 
заряд, т. e. появляются обогащенные или обеденные носителями заряда по­
верхностные слои. Вследствие наличия заряда на поверхности электрический 
потенциал в поверхностном слое полупроводника изменяется и, соответствен­
но, искривляются энергетические зоны (рис. 2).

а 6

газ газ

Оадс. + 2ё O  Ognc

Рис. 2. Энергетическая диаграмма границы раздела газ —  полупроводниковый оксид 
с n-типом проводимости. Процессы, протекающие при хемосорбции газа-окислителя 
(а), газа-восстановителя (б)

Разность потенциалов cp на поверхности полупроводника и в объеме, где 
зоны уже горизонтальны, называют поверхностным потенциалом q>s. Адсорби­
рованные на поверхности полупроводника молекулы газа могут либо отдавать 
электроны полупроводнику (доноры, например, CO), либо присоединять элек­
троны полупроводника к себе (акцепторы, например, O2). Адсорбция молекул 
акцепторов на полупроводнике n-типа приводит к созданию приповерхностной 
области, обедненной электронами (<ps < 0), что, в свою очередь, вызывает 
уменьшение электропроводности. Для этого случая (ф3<0, адсорбция акцепто­
ра) энергетические зоны искривлены вверх (рис. 2, а), и уровни основных 
носителей Ec удаляются ст уровня Ферми EF, что и приводит к обеднению элек­
тронами поверхностного слоя.
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Адсорбция частиц донорного типа (cps > 0) на полупроводнике n-типа при­
водит к созданию приповерхностного слоя, обогащенного электронами. Для 
этого случая (адсорбция донора) энергетические зоны искривлены вниз 
(рис. 2, б), и край зоны основных носителей Ec приближается к уровню Ферми 
Eft что приводит к увеличению концентрации носителей заряда, и при отсутст­
вии уменьшения их подвижности это приводит к увеличению 
электропроводности.

Увеличение степени заполнения поверхности полупроводника хемосорби­
рованными молекулами, пропорциональное содержанию этих молекул в газовой 
среде, увеличивает поверхностный потенциал. При этом увеличивается изгиб 
электронных зон, приближая или удаляя их от уровня Ферми Eft что приводит к 
соответствующему изменению электропроводности, которое позволяет опреде­
лять концентрацию примесного газа в воздушной среде. Поверхностная 
электропроводность оксидов металлов переменной валентности в интервале 
температур 400 — 700 K при хемосорбции анализируемого газа изменяется от 
концентрации газа по определенной зависимости, что и лежит в основе работы 
химического сенсора.

По этой причине позисторный эффект также может быть использован для 
разработки химических сенсоров [4].

Так, нами показано, что титанат бария, легированный оксидом иттрия 
(0,2 % мол.), при температуре 380 K может служить хорошим сенсором на CO 
[4]. При этом установлено, что присутствие в воздухе H2S (до 5 % об.) почти не 
оказывает влияния на сопротивление позисторной керамики в области позис- 
торного эффекта, что является безусловным преимуществом, так как позволяет 
создавать газовые сенсоры, способные селективно детектировать CO в воздухе 
в присутствии H2S (рис. 3).

4,5

1
0,5

370 380 390

T, K
Рис. 3. Изменение чувствительности Вао.эзвУо.оогТЮз зависимости 
от температуры при различных концентрациях CO в воздухе:
1 — 0; 2 — 0,25; 3 — 0,5; 4 — 1; 5 — 2; 6 — 2,5 об. % [4].
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Эффективность использования полупроводникового титаната бария для 
изготовления химического сенсора газов показано и другими исследователями 
[6,6]. Температура позисторного эффекта полупроводникового титаната бария 
BaTiO3 связана с температурой Кюри, которую можно смещать изовалентным 
замещением ионов бария ионами стронция и свинца, а ионов титана — ионами 
циркония и олова. Температура Кюри при одном замещении (Pb2+) смещается в 
сторону более высоких температур, а при других замещениях (Sr2+, Sn4+) — в 
сторону более низких температур. Это положение можно использовать при раз­
работках химических сенсоров газов, работающих с максимальной 
чувствительностью в области температур позисторного эффекта. B связи с этим 
и по другим причинам для создания химических сенсоров газов используются 
полупроводниковые твердые растворы титаната — станната бария со структу­
рой перовскита [7].

б

Рис. 4. Темлературнаязависимость удельного электросопротивления полупровод­
никового сегнетоэлектрика Bao.sseCeo.ooiTio.gSno.iOj (а), Ba0 99gCe0.001Ti0.8Sn0.2O3 (б) на 
воздухе (1) и в воздухе, содержащем 10 об. % N O *(2) [8]

Так, нами для изучения влияния присутствия оксида азота в воздушной 
среде на электропроводность керамики полупроводникового титаната бария ис­
пользовались образцы твердых растворов Ba0,999Ce0,ooiTii-xSnx0 3 со значениями 
x = 0,1; 0,2 [8]. Ha рис. 4 приведены температурные зависимости удельного 
электросопротивления образцов твердых растворов в атмосфере воздуха 
и в присутствии 10 об. % NOx. Установлено, что присутствие в атмосфере возду­
ха 2 — Юоб.% NOx приводит во всем интервале температур позисторного 
эффекта полупроводникового титаната — станната бария, легированного диок­
сидом церия, к уменьшению удельного электросопротивления, которое быстро
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восстанавливается до первичных значений при замене газовой среды 
на атмосферу воздуха. Лучшие результаты получены на образце состава 
Baoi999Ce0i0O1Ti0i3Sn0i2O3 при максимальной концентрации NOx 10 об. %. Удельное 
электросопротивление этого образца уменьшилось на 73 % при температуре 
390 К. Для образца состава Ba0i9S9Ce0iOQ1Tioi9Sn0i1Q3 при этой температуре сопро­
тивление уменьшилось на 69 %.

B сегнетомагнетиках сосуществуют сегнетоэлектрические и магнитные 
свойства. Они могут выполнять многие функции сегнетоэлектриков и ферромаг­
нетиков, благодаря чему из них могут быть созданы многофункциональные 
элементы электронных устройств.

B сегнетомагнетиках диэлектрические, магнитные и другие свойства взаи­
мосвязаны. Ha этой основе уже предложен ряд принципиально новых устройств, 
в которых электрическое поле используется для управления магнитными пара­
метрами и, наоборот, магнитное поле — для управления электрическими 
параметрами. Из известных к настоящему времени около 70 сегнетомагнитных 
соединений половина имеет структуру перовскита типа BaTiO3. B структуре пе- 
ровскита кристаллизуются как сегнетоэлектрики типа титаната бария BaTiO3l так 
и ферромагнитные твердые растворы типа La0J5Sra25MnO3. B связи с этим еще в 
60-х годах 20-го века Ю.Н. Веневцевым был проведен синтез новых сегнетомаг- 
нетиков на основе двойных систем сегнетоэлектрик-ферромагнетик с 
одинаковой кристаллической структурой перовскита (Laa75Sr025MnO3 — PbTiO3, 
La0i7Sr03MnO3 — BaTiO3), Было показано, что при растворении ферромагнетика 
La0JSra3MnO3 в сегнетоэлектрической фазе и сегнетоэлектрика (PbTiO3, BaTiO3) 
в ферромагнетике La07Sra3MnO3 образуются твердые растворы, являющиеся 
одновременно сегнетоэлектриками и ферромагнетиками, с температурами Кюри 
значительно ниже комнатной. B этих работах в качестве сегнетоэлектрического 
компонента был взят диэлектрик BaTiO3 и электропроводность измерялась ниже 
комнатной температуры. Нами в качестве сегнетоэлектрика был взят полупро­
водниковый титанат бария, обладающий позисторным эффектом при 393 К, а в 
качестве ферромагнетика - твердый раствор Laa7Sr03MnO3, обладающий фазо­
вым переходом металл-полупроводник при температуре, близкой к 
сегнетоэлектрической температуре Кюри полупроводникового титаната бария 
[9, 10]. Для исследования были приготовлены эквимолекулярные смеси порош­
ков LaojsSra25MnO3 и Ba0i999Ce0i001Ti0i9Sn0i1O3, которые затем отжигались в 
течение 1 часа при 1523 К. Неоднородный по составу твердый раствор, образо­
вавшийся при изотермическом обжиге, являлся полупроводниковым 
сегнетомагнетиком, ферромагнитная и сегнетоэлектрическая температуры Кюри 
которого равнялись 370 и 470 K (рис. 5, 6), величина магнитосопротивления, из­
меренная в магнитном поле 0,95 T при 100 К, равнялась 18 %.
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Рис. 5. Температурная зависимость удельной 
намагниченности насыщения о, Гс*см3/г, смеси
O^Lao75Sra25MnO3 + + 0.5Bao,999Ceo,ooiTio,9Sno,i03,
обожженной при 1573 K в течение 1 часа [9]

30000 г
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Рис. 6. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости смеси 0,5Lao,76Sro2sMn03 +
+ 0 ,5Bao,999Ceo.ooiTio,9Sno,(03 после обжига при темпе­
ратуре 1523 K в течение 1 часа (частота 1 МГц) [9]

Проведено также исследование фазового состава, электрических и маг­
нитных свойств композиционного материала на основе квазидвойной системы

T,K

T1 K
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ЗАРОЖДЕНИЕ И POCT КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ФАЗЫ 
B МАССИВНОМ АМОРФНОМ PbTiO3

C.A. Гриднев, Н.И. Репников
Воронежский государственный технический университет, Россия

Изучение процесса перехода вещества из аморфного в кристаллическое 
состояние представляет большой интерес для физики неупорядоченных мате­
риалов. Это связано с тем, что такие исследования позволяют получить 
сведения о кинетике и механизмах кристаллизации, а также о возникновении 
неравновесных метастабильных кристаллических фаз, которые не существуют
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