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Аннотация
Представлены результаты исследования электрических свойств полупроводниковой перовскитовой керамики на 
основе твердого раствора титаната бария-стронция с добавкой редкоземельного элемента церия с исходной 
формулой Ba1–x–y SrxCeyTiO3 (x = 0.05, y = 0.003). С помощью сканирующего электронного микроскопа получены снимки 
поверхности образцов и данные по элементному составу. Измерения проводились методом импедансной 
спектроскопии в температурном интервале 348–385 К в диапазоне частот 102–106 Гц с помощью LCR-метра. 
Обнаружено аномальное поведение динамической электропроводности образцов в области температур, близких 
к фазовому переходу сегнетоэлектрик-параэлектрик, что выражается в уменьшении величины реальной части 
динамической проводимости с ростом частоты. Проведен анализ упрощенной эквивалентной схемы межзеренного 
барьера, который показал, что данная аномалия находит объяснение при введении в схему индуктивного элемента, 
который, фактически, может считаться «элементом отрицательной емкости». По результатам исследования сделан 
вывод об обобщенном характере данного явления. 
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1. Введение
Исследование керамики титаната бария-

стронция (BST) с примесью редкоземельных 
элементов привлекает пристальное внимание 
исследователей в течение многих лет [1–4]. Ин-
терес вызван тем, что выше температуры Кюри 
наблюдается резкое увеличение сопротивления 
образцов т. е. имеет место эффект положитель-
ного температурного коэффициента сопротив-
ления (ПТКС), что обеспечивает возможность 
широкого прикладного использования. Меха-
низм данного эффекта до конца еще не выяснен. 
Предлагались различные модели, но широкое 
признание получила модель Хейванга [5], в ко-
торой температурное поведение легированных 
титанатов относят к явлениям, происходящим 
на границах зерен. Сущность модели заключает-
ся в том, что на границе зерна (ГЗ) имеются ак-
цепторные состояния с захваченными электро-
нами. Это приводит к формированию запорного 
слоя типа барьера Шоттки. При переходе из сег-
нетофазы в парафазу высота барьера увеличива-
ется, что и приводит к эффекту ПТКС.

В то же время в некоторых оксидных гетеро-
структурах, диодах Шоттки и структурах металл-
диэлектрик (сегнетоэлектрик)-полупроводник 
(МДП-структурах) наблюдается аномальное 
поведение электрических величин - так назы-
ваемый «эффект отрицательной емкости». Это 
проявляется в изменении характера имиттанса 
образца от емкостного к индуктивному. Иссле-
дование данного эффекта может привести к со-
зданию новых устройств микро- и наноэлектро-
ники, в частности, к увеличению емкости сверх-
плотных динамических систем оперативной па-
мяти [6-17]. Так как эффект отрицательной ем-
кости проявляется в гетерофазных структурах, 
разумно предположить, что он связан с явления-
ми на межфазных границах различной природы: 
на границах кристаллитов в поликристаллах, на 
барьерах в полупроводниковых диодах, на гра-
ницах металл-полупроводник или полупровод-
ник-диэлектрик в МДП-структурах. 

В связи с вышеизложенным, целью данной 
работы явилось изучение в радиодиапазоне ча-
стот тестового сигнала эффекта отрицательной 
емкости на барьерах типа Шоттки, которые фор-
мируются в области границ зерен позисторной 
керамики. 

2. Экспериментальная часть
Керамические образцы с исходной формулой  

Ba1–x–y Srx CeyTiO3 (x = 0.05, y = 0.003) в форме таб-

леток диаметром 10 мм и толщиной 1 мм были 
получены методом прессовки по твердофазной 
технологии для позисторов [18]. Ионы трехва-
лентного церия внедряясь в решетку перовски-
та, замещают ионы двухвалентного бария, что 
приводит к формированию полупроводниковой 
керамики с электронным типом проводимости, 
т. е. имеет место следующая реакция:

Ce O TiO Ce Ti O .2 Ba Ti3 2 22 2 2
1
2

2+ Æ= + + + ¢¥i e

После изготовления образцов было прове-
дено микроскопическое исследование их мор-
фологии и элементного состава с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа JEOL JSM 
6380LV. На рис. 1 показана микрофотография по-
верхности механических сколов керамики BST, 
позволяющая достаточно хорошо проанализи-
ровать форму и размер кристаллитов, а также 
межкристаллитное пространство. По характеру 
механического скола видно, что микрокристал-
лическая структура керамики достаточно одно-
родна, при этом размер большинства зерен ва-
рьируется от 5 до 8 мкм. Данные элементного 
анализа показали, что отношение суммы кон-
центрации N атомов бария и стронция к кон-

центрации атомов титана 
N N N

N
Ba Sr Ce

Ti

.
+ +

= 0 96  

соответствует (в пределах погрешности) исход-
ному составу. 

Электрические измерения проводили в диа-
пазоне частот 102–106 Гц и интервале температур 
348–385 К методом импедансной спектроскопии 
на LCR-метре WK-4270. Предварительно на по-
верхность образцов наносились In-Ga электро-
ды. Было установлено, что для температурного 

Рис. 1. Электронномикроскопическое изображе-
ние зерен керамики



214

интервала от 293–348 К сопротивление прикон-
тактных областей незначительно по сравнению 
с сопротивлением самого образца.

Амплитуда тестового сигнала составляла 
0.3 В, температура образцов регистрировалась 
термопарой с точностью до ±1 °С.

Показания LCR-метра позволяли определять 
значение модуля импеданса образца и угол сдви-
га фаз между током и напряжением. Динамиче-
ская проводимость Y рассчитывалась из данных 
импеданса Z по следующим формулам:

Y Y i Y
Z

Z z iz= + = = -Re Im ; cos sin ,
1 j j

где Y и Z – комплексные величины, z – модуль 
импеданса, j – угол сдвига фаз между током и 
напряжением, i – мнимая единица.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 2 изображена частотная зависимость 

действительной части комплексной проводимо-
сти при различных температурах. В области вы-
соких температур проводимость монотонно рас-
тет, т. к. согласно [5] увеличивается высота по-
тенциального барьера за счет уменьшения зна-
чений диэлектрической проницаемости вблизи 
границ зерен (рис 2а). Однако в температурной 
области ниже фазового перехода, когда эффект 
ПТКС проявляется еще слабо, наблюдается не-

типичное поведение: с ростом частоты прово-
димость уменьшается, а затем увеличивается, т. 
е. на частотной зависимости наблюдается мини-
мум проводимости (рис. 2б). Такое поведение 
может отражать присутствие индуктивного эле-
мента цепи, или эффект «отрицательной емко-
сти». Структуры, в которых был обнаружен дан-
ный эффект, объединяет одно качество – инер-
ционный характер проводимости, механизм ко-
торой в каждом конкретном случае может иметь 
свои особенности.

Здесь речь не идет о реальном эффекте про-
явления ЭДС самоиндукции, т. к. такой эффект 
должен усиливаться с ростом частоты, в то время 
как на исследуемых образцах он проявляется в 
низкочастотной области. Однако индуктивность 
можно считать инерционным фактором, отража-
ющим наличие на межзеренных границах «за-
паздывающего барьера», как предложено в [19].

Рассмотрим упрощенную эквивалентную схе-
му (рис. 3) межзеренной границы (МЗГ), где одно 
R-L звено отражает джоулево рассеяние энергии 
и инерционность носителей заряда, а другое R-C 
звено учитывает токи смещения и диэлектриче-
ские потери колебаний связанных носителей в 
области пространственного заряда (ОПЗ).

Пусть Y1 и Y2 – адмиттанс первого и второго 
звена соответственно (см. рис. 3). Тогда адмит-
танс всей цепи Y = Y1  + Y2. Т. к. Y =1/Z, получим:

a                                                                                              б
Рис. 2. Частотная зависимость действительной части комплексной проводимости при различных темпе-
ратурах: а – кривая 1 при t = 75 °C, кривая 2 при t = 81 °C; б – кривая 1 при t = 103 °C, кривая 2 при t = 112 °C
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где w pn= 2  – циклическая частота.
На рис. 4 представлены зависимости от часто-

ты реальных компонент адмиттанса каждого зве-
на и всей цепи. Видно, что Re Y в диапазоне 102–
103 Гц убывает, а затем увеличивается с ростом 
частоты. Таким образом, даже упрощенная схема 
с индуктивным элементом позволяет качествен-
но интерпретировать результаты эксперимента. 

В работе [20] был предложен способ пред-
ставления экспериментальных данных для опре-
деленного диапазона частот с помощью СY-ди-
аграмм, где С и Y – реальные компоненты элек-
троемкости и проводимости соответственно. 
Данный подход позволяет идентифицировать 
характерные особенности эквивалентных схем 
с индуктивно-емкостными элементами. 

Полученные нами результаты в координа-
тах СY показаны на рис. 5. Видно, что с ростом 
температуры форма кривых изменяется от ха-
рактерных петель до почти монотонного спада. 
Кривые 1 и 2 точно соответствуют теоретиче-
ским расчетам по эквивалентной схеме с индук-
тивным элементом, полученным в [21].

4. Заключение
Экспериментально установлено, что для ке-

рамического позистора на основе твердого рас-
твора титаната бария-стронция с добавкой це-
рия (0.3 ат. %) имеет место аномальное поведе-
ние динамической проводимости. Анализ упро-
щенной схемы межзеренной границы указывает 

Рис 4. Зависимости от частоты реальных компо-
нент адмиттанса каждого звена и всей цепи. Рас-
четы выполнены в пакете MathCAD при следующих 
значениях параметров (в условных единицах) 
R1 = 20, R2 = 2, C = 10–4, L = 4·10–2

Рис 5. Зависимость емкости от проводимости при различных температурах (в °C) 1 – 75; 2 – 81; 3 – 87; 4 – 97

Рис 3. Упрощенная эквивалентная схема межзе-
ренной границы
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на проявление эффекта отрицательной емкости. 
Учитывая, что данный эффект имеет место как 
в приборах с p-n переходами, так и в полупро-
водниковых керамических образцах различного 
состава, можно считать, что он связан именно с 
процессами захвата носителей заряда в облас-
тях энергетических барьеров и, возможно, но-
сит обобщенный характер.
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