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элЕКтрОфИзИчЕСКИЕ СвОйСтвА КЕрАмИКИ бт-30

Методом измерения полного комплексного сопротивления (импеданса) изучены электрофизические 
характеристики (ВеО + TiO2)-керамики, модифицированной микро- и наночастицами TiO2 в количе-
стве 30 мас. % (БТ-30). Определена дисперсия действительной ε’ и мнимой ε” компонент диэлектриче-
ской проницаемости и удельной проводимости в диапазоне частот от 100 Гц до 100 МГц и температур 
от комнатной до температуры кипения жидкого азота. Большие значения ε’ и ε” в области низких ча-
стот характерны для структурно неоднородных материалов из-за накопления электрических зарядов 
на поверхности и внутри микрокристаллов. Впервые обнаружены два процесса диэлектрической ре-
лаксации, связанные с электрической проводимостью в объеме и по поверхности керамики. Рост про-
водимости с возрастанием частоты СВЧ-поля выше 1 МГц объясняется появлением релаксационной 
компоненты тока. Определена энергия активации статического сопротивления образцов керамики в 
зависимости от обратной температуры, которая мало зависит от массового содержания наночастиц 
TiO2 и изменяется в диапазоне 0,024‒0,10 эВ. Это также подтверждает существование двух независи-
мых процессов проводимости, слабо зависящих от содержания наночастиц в составе керамики. При 
помещении такой керамики в высокочастотное электрическое поле образуются пространственные 
заряды, поле которых способствует созданию дополнительной поляризации и диэлектрических по-
терь.
Ключевые слова: (ВеО + TiO2)-керамика, электрофизические свойства, энергия активации 
электросопротивления.

ВВЕДЕНИЕ

В_настоящее время на смену металлам и 
сплавам все чаще приходят огнеупорные 

керамические материалы, которые обладают не 
только жаростойкостью и высокой прочностью, 
но и особыми электрофизическими свойствами 
[1, 2], что способсвует их широкому применению 
в электронной технике. К такой керамике отно-
сится и оксид бериллия, действительная диэлек-
трическая проницаемость ε’ которого составля-
ет 6,9‒7,5, tgδ ≈ 3·10‒4 на частоте f = 1 MГц. При 
добавлении в состав керамики микро- и наноча-
стиц TiO2 ε’ и электропроводность σ при соответ-
ствующей термообработке в восстановительной 

атмосфере могут значительно изменяться [2‒8]. 
В то же время изменяются и диэлектрические 
потери, что открывает широкие возможности ее 
использования в радио- и СВЧ-диапазонах длин 
волн [2‒8]. Особый интерес представляет ВеО-
керамика с введением в ее состав оптимально-
го количества микропорошка TiO2 (30 мас. %) 
БТ-30. В настоящее время она используется в 
приборах электронной техники большой мощно-
сти в качестве материала поглотителя рассеян-
ного СВЧ-излучения [2‒8]. Физико-химическая 
интерпретация существования проводящего 
пространства в объеме (ВеО + TiO2)-керамики 
и на границе электрод ‒ проводник, в которых 
перемещаются и локализуются носители за-
ряда, а также природа проводимости пока не 
ясны [9]. Детального представления о процес-
сах электрической поляризации и специфиче-
ской релаксации пространственных зарядов, 
которые способны накапливаться на границах 
отдельных микрокристаллов, не существует. 
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Работа посвящена экспериментальному изу-
чению поведения электрофизических характери-
стик (ВеО + TiO2)-керамики, модифицированной 
микро- и наночастицами TiO2, с изменением тем-
пературы и частоты. Исследования проводили в 
интервале от +25 до ‒194 ◦C в диапазоне частот 
электрического поля 100 Гц‒100 MГц методом из-
мерения полного комплексного сопротивления 
(Z = Z ′ ‒ iZ′′ (импеданса)) измерительной ячейки, 
изготовленной в виде плоского конденсатора, за-
полненного (ВеО + TiO2)-керамикой. Измерение 
частотных зависимостей импеданса образцов 
проводили на анализаторе цепей Agilent E5061B. 

ПОЛуЧЕНИЕ ОБРАЗцОВ
Образцы получали путем спекания керамики 
при 1530 оС [2‒6, 9] с последующим восста-
новлением в атмосфере водорода. Экспери-
ментально установлено, что оптимальным ре-
жимом термообработки образцов в водороде с 
добавкой микро-  и нанопорошка TiO2 является 
температура 800 оС и длительность процесса 
1,0‒1,5 ч. После такой обработки образцы при-
обретали темно-серый цвет. Расход водорода 
составлял 1200±50 л/ч при давлении 30‒50 мм 
вод. ст. Образцы (ВеО + TiO2)-керамики получа-
ли, исходя из соотношения: 70 мас. % ВеО и 30 
мас. % порошка TiO2, состоящего из микро- и 
нанопорошка. При этом добавки нанопорошка 
изменяли в пределах 0,1‒2,0 мас. %, остальное 
составлял микропорошок TiO2 (см. таблицу), 
состоящий из агломерированных частиц раз-
мером от 5 до 45 нм.

Установлено, что керамика серий 1‒5 облада-
ла электропроводностью на постоянном токе при 
комнатной температуре. Исключение составля-
ли образцы серии 6, имеющие диэлектрические 
свойства. Этот факт является труднообъясни-
мым. В дальнейшем планируется более подробно 
исследовать этот вопрос.

ИМПЕДАНСНыЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КЕРАМИКИ 
С ДОБАВКОй МИКРОПОРОШКА TiO2

Рассмотрим вначале импедансные и электрофи-
зические характеристики образца бериллиевой 
керамики с добавлением только микропорошка 
TiO2 в количестве 30 мас. % (образец серии 1). На 
рис. 1 показаны частотные зависимости дей-
ствительной и мнимой компонент импеданса 

при комнатной температуре в диапазоне частот 
от 100 Гц до 100 МГц.

Такой вид импедансного спектра обычно воз-
никает в диэлектриках, которые предваритель-
но можно сопоставить с простой электрической 
схемой, содержащей емкость С и параллельно с 
ней включенный резистор R2 (см. рис. 1 на встав-
ке). Резистор моделирует сопротивление образца 
серии 1 и электрические потери. Установлены 
численные результаты такого моделирования. 
Этот образец в измерительной ячейке обладает 
сопротивлением R2 160 Ом (с учетом сопротивле-
ния контакта R1). Емкость ячейки с образцом 
С = 3·10‒9 Ф. Для этих значений время релакса-
ции импеданса τ = 4,8·10‒7 с и частота релакса-
ции f = 3,26·105 Гц соответствует максимуму на 
частотной зависимости Z”(f).

Для рассматриваемых образцов возникла 
необходимость введения дополнительного со-
противления R1 (15 Ом), которое включено на 
входе электрической схемы последовательно с 
RC-цепью (см. рис. 1 на вставке). Это сопротив-
ление возникает в области между металличе-
ским электродом и поверхностью образца. Ве-
личина сопротивления R1, как правило, зависит 
от структуры и чистоты поверхности, наличия 
адсорбированной влаги или иных загрязнений 
и от качества прижима или прикатки контак-
та из индиевой фольги. Следует отметить, что 
переходное сопротивление R1 в области низких 
частот лишь немного увеличивает статическое 
сопротивление образца, однако в области вы-
соких частот, когда реактивное сопротивление 

Рис. 1. Частотные зависимости действительной (1) и 
мнимой (2) компонент импеданса Z’(f) и Z”(f) и модель 
эквивалентной электрической схемы (на вставке) образ-
цов серии 1

Состав и свойства ВеО-керамики с добавками порошка TiO2

Серия образцов Состав керамики Плотность, г/см3 Наличие 
электропроводности

1
2
3
4
5
6

ВеО + 30 мас. % TiO2 (мкм)
ВеО + 29,9 мас. % TiO2 (мкм) + 0,1 мас. % TiO2 (нм)
ВеО + 29,5 мас. % TiO2 (мкм) + 0,5 мас. % TiO2 (нм)
ВеО + 29,0 мас. % TiO2 (мкм) + 1,0 мас. % TiO2 (нм)
ВеО + 28,5 мас. % TiO2 (мкм) + 1,5 мас. % TiO2 (нм)
ВеО + 28,0 мас. % TiO2 (мкм) + 2,0 мас. % TiO2 (нм)

3,20
3,18
3,19
3,21
3,22
3,20

Проводник
Проводник
Проводник
Проводник
Проводник
Диэлектрик
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емкости образца существенно уменьшается, 
основное падение напряжения происходит на 
сопротивлении R1. Это приводит к уменьшению 
фазового угла, который даже может изменить 
знак и приводить к искажению диэлектрических 
характеристик. 

Простая RC эквивалентная схема обычно 
служит лишь для предварительного анализа об-
разцов. Для более точной аппроксимации экспе-
римента часто возникает необходимость исполь-
зования более сложных эквивалентных схем. 
Для данного образца обычная емкость С заменя-
ется на специальный частотно-зависимый (СPE1) 
элемент с начальной емкостью P1 = 3,52·10‒8 Ф 
и ее относительным изменением по частоте 
n1 ≈ 0,84 (вставка на рис. 1). Так как эта емкость 
обладает частотной зависимостью, это означает 
наличие дисперсии ε. Частотные зависимости ε 
и удельной σ для керамики ВеО + 30 мас. % TiO2 
(мкм) показаны на рис. 2. 

Действительная и мнимая компоненты ε на 
низких частотах аномально возрастают, что объ-
ясняется накоплением зарядов около электродов 
или на границах микрокристаллов. С повышением 
частоты происходит немонотонное уменьшение ε 
до величины ε’ = 34‒35 на частоте f = 100 MГц. 
Мнимая компонента ε” также уменьшается с ро-
стом частоты, но остается достаточно большой 
по величине (ε” ≥ 100). Тангенс угла потерь tgδ 
этого образца на частоте 100 MГц не опускается 
ниже 2. Возрастание ε’ в области высоких частот 
обычно связывают либо с наличием прыжковой 

проводимости, либо с запаздыванием смещения 
носителей заряда внутри проводящих структур. 
В этом случае возникает дополнительная актив-
ная проводимость релаксационного типа. 

Исследуемый образец серии 1 с введенными 
микрочастицами TiO2 обладает достаточно боль-
шой ε даже на высоких частотах и проводимостью, 
которая, вероятно, возникает в межкристаллит-
ных прослойках. Эта проводимость может быть 
обусловлена обменом валентными электронами 
между существующими оксидными фазами ти-
тана. В такой керамике с микрочастицами TiO2 
могут существовать и отдельные проводящие ма-
кроскопические области, чередующиеся с диэ-
лектрическими участками. В этом случае возни-
кающая поляризация на границах этих областей 
также может являться источником аномального 
увеличения компонент диэлектрической про-
ницаемости, особенно на низких частотах. Это 
говорит о том, что прыжковый механизм про-
водимости, связанный с обменом электронов 
между локализованными состояниями ионов 
Ti2+ ⇄ Ti3+ ⇄ Ti4+, осуществляется как в объеме кри-
сталлитов, так и в межкристаллитных прослой-
ках. Наблюдаемые сравнительно большие значе-
ния компонент диэлектрической проницаемости 
в области низких частот обусловлены миграци-
онной поляризацией керамики, связанной с на-
коплением заряженных частиц на границах раз-
дела между кристаллитами и на существующих 
дефектах поликристаллической структуры [9].

ТЕМПЕРАТуРНАЯ ЗАВИСИМОСТь ИМПЕДАНСА 
ОБРАЗцОВ КЕРАМИКИ СЕРИИ 1
Электрофизические свойства исследуемой ке-
рамики сильно зависят от температуры, в част-
ности, при охлаждении быстро растет электро-
сопротивление керамики [2, 3]. Для определения 
активационных процессов проводимости и дис-
персии ε образцов керамики ВеО + 30 мас. % 
TiO2 (мкм) впервые были проведены измерения 
спектров импеданса в диапазоне от +25 до ‒194 oС. 
На рис. 3 показаны частотные зависимости дей-
ствительной и мнимой компонент импеданса 
рассматриваемого образца серии 1, полученные 
при охлаждении до ‒100 оC.

При данной температуре Z’ увеличилась до 
2,75 кOм, а R1 уменьшилось до 1 Oм, f1 понизи-
лась до значения 2,5·104 Гц. На Z” отчетливо про-
явилась вторая область диэлектрической релак-
сации на частоте f1 = 3,7·106 Гц  (см. рис. 3). 

Схемотехническое моделирование такого по-
ведения компонент импеданса в данном случае 
потребовало усложнения эквивалентной элек-
трической схемы. Наиболее вероятная модель 
импеданса при данной температуре показана 
на рис. 3 (см. вставку). Для моделирования вы-
явленных двух релаксационных процессов в эк-
вивалентную схему, содержащую элемент СPE1 Рис. 2. Частотные зависимости образца серии 1: а ― ε’(f) 

(1) и ε”(f) (2); б ― σ’(f) (1) и σ”(f) (2)

а

б
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и сопротивление R2, добавлено дополнительное 
звено, состоящее из параллельно включенной 
емкости С1 = 3,28·10‒10 Ф и резистора R3. 

Переходное сопротивление контакта R1 = 
= 8 Oм имеет немного большее значение по срав-
нению со значением при комнатной температу-
ре, а сопротивления R2 и R3 в сумме показыва-
ют общее сопротивление керамики (≈ 2,7 кОм). 
Элемент СРЕ1 с показателем степени n = 0,79 
по-прежнему соответствует частотно-зависимой 
емкости, а дополнительная емкость второго зве-
на С1 = 3,28·10‒10 Ф и резистор R3 = 2093 Oм опре-
деляют время высокочастотной релаксации τ = 
= С1·R3 = 6,87·10‒7 с, что соответствует частоте ре-
лаксации f = 3,7·106 Гц. При дальнейшем пониже-
нии температуры до ‒194 oС оба релаксационных 
максимума равномерно смещаются в область 
низких частот (рис. 4).

При этой температуре Z’ увеличилась до 76 
кОм, а R1 осталось неизменным (8 Oм). Оба ре-
лаксационных максимума сдвинулись в область 
низких частот  f1 = 1,4·103 и f2 = 5,5·104 Гц. На 
рис. 5 показаны частотные зависимости действи-
тельной и мнимой компонент ε и σ, полученные 
при охлаждении образца до ‒194 oC.

Действительная компонента ε’ на низких 
частотах так же, как и при комнатной темпера-
туре, достигает огромных значений, но на высо-
ких частотах ε’ уменьшается до 60 (см. рис. 5, а). 
При этом действительная и мнимая компонен-
ты проводимости немонотонно возрастают с 
ростом частоты (см. рис. 5, б). На низкой часто-
те f = 100 Гц при понижении температуры от 
комнатной до ‒194 oС значение действительной 
компоненты проводимости σ’ уменьшается по 
сравнению со значением при комнатной тем-
пературе приблизительно на 3 порядка. На 
рис. 6 показана температурная зависимость из-
меренного на частоте 100 Гц статического со-
противления R данной керамики в логарифми-
ческих координатах в зависимости от обратной 
температуры и определено изменение энергии 
активации Еа. 

При температурах в интервале от +25 до 
‒196 оС энергия активации изменяется от 0,095 
до 0,024 эВ. Это говорит о существовании в этой 
керамике двух механизмов переноса носителей 
зарядов, один из которых может быть связан с 
обменом валентными электронами между кла-
стерами с оксидными фазами титана, а другой, 
активационный процесс переноса зарядов, мо-
жет происходить, например, по поверхности 
образца. Несмотря на то, что с понижением 
температуры частотные зависимости импедан-
са сильно изменяются, они по-прежнему ап-
проксимируются двухзвенной электрической 
схемой. Неоднородная поликристаллическая 
структура в керамике, обладающая, как пра-
вило, различными дефектами, оказывает су-

Рис. 3. Частотные зависимости действительной Z’(f) (1) 
и мнимой Z”(f) (2) компонент импеданса и модель экви-
валентной электрической схемы  (на вставке) для образ-
цов серии 1 при ‒100 оC

Рис. 4. Частотные зависимости Z’(f) (1) и Z”(f) (2) для 
образца серии 1 при ‒194 оC

Рис. 5. Частотные зависимости образца серии 1 при 
‒194 oС: а ― ε’(f) (1) и ε”(f) (2); б ― σ’(f) (1) и σ”(f) (2)

а

б
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щественное влияние не только на частотные 
зависимости комплексной диэлектрической 
проницаемости, но и на частотные зависимости 
комплексной удельной проводимости. 

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК НАНОЧАСТИц TiO2 
НА ИМПЕДАНСНыЕ СПЕКТРы КЕРАМИКИ БТ-30
Рассмотрим электрофизические характеристи-
ки бериллиевой керамики, в которую в качестве 
примеси вводили микрочастицы и наночастицы 
TiO2, составляющие в сумме 30 мас. % (образцы 
серий 2‒6). Предварительные измерения импе-
данса керамических образцов с использованием 
не только индиевых, но и других металлических 
контактов показали, что электрическое сопро-
тивление образцов изменялось в процессе изме-
рений как на постоянном, так и на переменном 
токе. Для удаления адсорбированной на по-
верхности влаги образцы выдерживали при по-
вышенных температурах (50‒60 оС). Также про-
водили тренировки образцов в электрическом 
поле и чистку их поверхности микропорошком. 
Установлено, что поверхностное сопротивление 
образцов может изменяться в зависимости от 
многих факторов: типа металлических контактов 
и способа их нанесения на поверхность, техноло-
гии получения, неравномерности распределе-

ния восстановленных фаз TiO2 и распределения 
микрокристаллов ВеО и TiO2, имеющих различ-
ные размеры. Сопротивление образцов серий 
2‒5 уменьшалось при выдержке на воздухе при 
комнатной температуре. Это может быть связано 
с адсорбцией на их поверхностях полярных мо-
лекул и радикалов, обусловленной наличием у 
ВеО и TiO2 пьезо- и пироэлектрических свойств. 
Исключение составляют образцы серии 6, сопро-
тивление которых, наоборот, увеличилось. После 
различных манипуляций сопротивление образ-
цов серий 2‒5 находилось в пределах 50‒100 Ом. 
Результаты измерений частотной зависимости 
сопротивления на образце серии 2 показаны на 
рис. 7. 

Активная компонента проводимости σ’(f) 
почти не имеет дисперсии и лишь на частотах 
f > 1 MГц немного возрастает. Приблизительно 
такие же частотные зависимости проводимости 
установились и у образцов серий 4, 5. Их диэлек-
трическая проницаемость искажена сравнитель-
но высокой проводимостью. Образцы серии 3 
оставались относительно высокоомными (около 
800 Ом). 

На рис. 8 показаны результаты импедансных 
измерений образцов серии 6 с содержанием 2,0 
мас. % нанопорошка TiO2. После чистки, сушки 
и других манипуляций с поверхностью их сквоз-
ное сопротивление не снизилось меньше 1,2 кОм.

Даже при комнатной температуре Z"(f) образ-
цы серии 6 имеют два хорошо выраженных мак-
симума на частотах f1 = 1,5·105 Гц и f2 = 2·106 Гц, 
что также указывает на существование двух про-
цессов проводимости данного образца. 

На рис. 9 показана температурная зависи-
мость измеренного на частоте 100 Гц статиче-
ского сопротивления R образцов серии 6 в ло-
гарифмических координатах в зависимости от 
обратной температуры, а также определено из-
менение энергии активации.

Полученные значения энергии активации 
близки по величине к значениям образцов серии 1, 
в которых TiO2 в количестве 30 мас. % полностью 
состоял из микропорошка. Cмена энергии акти-

Рис. 6. Зависимость логарифма статического сопротив-
ления и энергии активации образцов керамики серии 1 
от обратной температуры

Рис. 7. Частотная зависимость σ’ (1) и σ” (2) образца се-
рии 2

Рис. 8. Частотная зависимость Z’(f) (1) и Z”(f) (2) для об-
разца серии 6 при +25 оC
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вации также происходит при температуре около 
‒130 оС. Наночастицы TiO2 могут не принимать 
непосредственного участия в проводимости, но 
они стимулируют или, наоборот, подавляют об-
мен электронами между различными по валент-
ности ионами титана. Приблизительно такой же 
по величине энергией активации электросопро-
тивления обладают и более проводящие образцы 
керамики серий 3‒5.

СВЯЗь ЭЛЕКТРОДИНАМИЧЕСКИХ 
ХАРАКТЕРИСТИК (ВеО + TiO2)-КЕРАМИКИ 
С фИЗИКО-ХИМИЧЕСКИМИ СВОйСТВАМИ 
ОКСИДОВ ВеО И TiO2

(ВеО + TiO2)-керамику в настоящее время исполь-
зуют в электронной технике как материал ― по-
глотитель рассеянного СВЧ-электромагнитного 
излучения. Для поглощения излучения и воз-
никновения электропроводящей фазы внутри 
керамики проводят восстановительные обжиги 
[2‒9]. При этом процесс восстановления осу-
ществляют в неравновесных условиях в вакууме, 
в восстановительной атмосфере, включающей 
газы СО и Н2. Ионы титана в процессе термооб-
работки (ВеО + TiO2)-керамики могут находить-
ся, вероятно, в двух-, трех- и четырехвалентном 
состояниях. Это способствует возникновению 
электронного обмена между локализованными 
состояниями ионов Ti2+ ⇄ Ti3+ ⇄ Ti4+. Как извест-
но, в системе Ti‒O основными конденсирован-
ными фазами являются пять оксидов, наиболее 
тугоплавким из которых является TiO2 с темпе-
ратурой плавления 1912 оC. Для остальных ок-
сидов она составляет 1837 (Ti2O3), 1777 (Ti3O5), 
1757 (TiO) и 1687 оC (Ti4O7). В процессе спекания 
при 1530 оС и обработки в восстановительной 
атмосфере в (ВеО + TiO2)-керамике могут об-
разовываться твердые растворы (TiO2 + TiO + 
+ Ti3O5 + Ti2O3 и др.), представляющие собой 
конденсированную, жидкую и газообразную 
фазы на основе TiO2 и, вероятно, ВеО. Массовая 
доля наиболее термически стабильного TiO2 в 
керамике во всем диапазоне температур остает-
ся преобладающей.

В (ВеО + TiO2)-керамике с помощью элек-
тронной микроскопии обнаружено существова-
ние твердой фазы TiO2 и жидкого раствора [2‒6, 
9], растекающегося при определенной темпера-
туре по поверхности ВеО микрокристаллов, ве-
роятно представляющего собой смесь оксидов 
как компонентов раствора Ti4O7 + TiO + Ti3O5 + 
+ Ti2O3. Таким образом, конденсированная сре-
да, образующаяся при нагревании TiO2 в вос-
становительной атмосфере, не является только 
исходным оксидом TiO2 в твердом или жидком 
состояниях. В настоящее время детально не 
установлены химические превращения, про-
текающие в условиях высокотемпературного 
синтеза (ВеО + TiO2)-керамики, а также соста-

вы конденсированной среды и газовой фазы при 
нагревании ВеО + TiO2 в восстановительной ат-
мосфере.

Рентгенофазовым методом установлено, что 
в образцах (ВеО + TiO2)-керамики наряду с реф-
лексами от кристаллической структуры ВеО 
фиксируются дифракционные пики TiO2, соот-
ветствующие кристаллическим модификациям 
рутила и анатаза, а также фон в области малых 
углов, указывающий на некоторое количество 
аморфной фазы. Наличие низкотемпературной 
модификации TiO2 после термообработки об-
разцов керамики выше 900 оС, вероятно, связа-
но с образованием твердых растворов на основе 
TiO2, имеющих структуру, близкую к модифика-
ции анатаза. Кроме того, зафиксированы слабые 
рефлексы, соответствующие, вероятно, карбиду 
титана и другим фазам, которые идентифициро-
вать пока не удается. 

На оптическом микроскопе в составе (ВеО + 
+ TiO2)-керамики зафиксировано несколько фаз, 
отвечающих кристаллическим модификациям 
оксида бериллия, диоксида и карбида титана, 
стеклу, а также неизвестным фазам в сравни-
тельно малом количестве [2, 3].

Методом электронного парамагнитного ре-
зонанса (ЭПР) в составе (ВеО + ТiO2)-керамики 
после термообработки в восстановительной сре-
де при ‒196 оС без облучения рентгеновским 
излучением зафиксирован электронный сиг-
нал, соответствующий иону Ti3+ со следующи-
ми параметрами спинового гамильтониана: g = 
= 1,940·0,05; и ΔН = (115±0,5) Гс [2, 3, 10]. Ионы 
Ti2+ и Ti4+ методом ЭПР не регистрируются. При 
нагревании керамических образцов в области 
от ‒196  до ~ ‒140 оC сигнал ЭПР исчезал. Ши-
рокие и интенсивные сигналы ЭПР от ионов Ti3+ 
при ‒196 оС у образцов керамики ВеО + 30 мас. % 
TiO2 (мкм), вероятно, связаны с образованием 
на поверхности ВеО и зерен TiO2 кластеров типа 
Ti3+‒О2‒Ti3+, у которых имеется сильное об-
менное взаимодействие между ионами Ti3+. 
Возможно также образование кластеров типа 

Рис. 9. Зависимость логарифма статического сопротив-
ления и энергии активации образца керамики серии 6 от 
обратной температуры
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Ti3+‒О2‒Ti4+, где обменное взаимодействие не-
сколько меньше. Исчезновение сигнала ЭПР 
от ионов Ti3+ примерно при ‒140 оС совпадало с 
изменением энергии активации электросопро-
тивления в процессе нагревания образцов кера-
мики в диапазоне от ‒196 до +25 оC (см. рис. 6, 
9). Перегиб на зависимостях энергии активации 
электросопротивления от температуры при-
мерно при ‒140 оC,  вероятно, связан с разупо-
рядочением структуры (ВеО + TiO2)-керамики 
и сопровождается наличием скрытого фазового 
перехода [2, 10‒12]. Дополнительная прокалка 
на воздухе (при 1100 оС) приводила к уменьше-
нию интенсивности сигнала ЭПР и к его уши-
рению (ΔН до 170 Гс). Процесс восстановления 
ТiO2 (когда валентность изменяется в ряду  
Тi4+⟶Тi3+⟶Тi2+) сопровождается увеличени-
ем электропроводности и окрашивания (ВеО + 
ТiO)-керамики в более темный цвет [2, 3].

Степень восстановления TiO2 в ВеО-
керамике связана с величиной диэлектриче-
ских потерь. Отклонение ТiO2 от стехиометри-
ческого состава ведет к сильному изменению 
его электрофизических свойств (см. рис. 1‒5, 
7‒9). В диапазоне от ‒196 до + 25 оС была ис-
следована температурная зависимость элек-
тросопротивления образцов ВеО + 30 мас. % 
TiO2 (мкм). Такая зависимость характерна для 
полупроводникового (с n-типом проводимо-
сти) восстановленного ТiO2. При температуре, 
близкой к комнатной, электросопротивление 
керамики ВеО + 30 мас. % ТiO2 (мкм) значи-
тельно уменьшается (примерно в 1000 раз) 
по сравнению с электросопротивлением при 
‒196 оС [2, 3]. 

Методом рентгенофотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) в керамике ВеО + 30 мас. % 
TiO2 (мкм) + С с неконтролируемой примесью 
углерода после термообработки в восстанови-
тельной атмосфере обнаружены микроскопи-
ческие области, которые сильно различались 
по величине подзарядки поверхности [11]. 
Анализ фотоэлектронных спектров керамики 
ВеО + 30 мас. % TiO2 (мкм) + C показал, что в 
спектрах имеются две составляющие электрон-
ных пиков Ве1s, C1s, Ti2p, сдвинутые на шкале 
энергий друг относительно друга примерно 
на 3,8 эВ. Эти составляющие отвечают одина-
ковым химическим формам Be, C и Тi, но рас-
полагаются на разных участках поверхности 
микрокристаллов ВеО и TiO2 с индивидуальной 
зарядкой. Одни формы Ве, C и Ti принадлежат 
поверхности микрокристаллов с хорошей про-
водимостью, другие участки обладают высоки-
ми диэлектрическими свойствами. Таким обра-
зом, (ВеО + TiO2)-керамика обладает большой 
разупорядоченностью структуры. Установлено, 
что  на участках керамики с повышенной про-
водимостью содержание Ti существенно выше, 
чем Be. Согласно данным РФЭС, примерно по-

ловина атомов Ti в форме его оксида входит в 
состав проводящей фазы, которая включает 
также около 10‒20 ат. % Be в виде ВеО. Харак-
терным для керамики ВеО + 30 мас. % TiO2 
(мкм) является образование проводящих об-
ластей на поверхности микрокристаллов ВеО 
и TiO2, обладающих диэлектрическими свой-
ствами, на которых, вероятно, располагают-
ся слои восстановленного TiO2, образующие 
электропроводящие поверхности. Наличие 
таких фаз приводит к изменению характера 
электропроводности керамики ВеО + 30 мас. % 
TiO2 (мкм) [2, 3, 9, 11]. Внешнее электрическое 
поле при движении электрических зарядов в 
керамике может приводить к их накоплению 
на дефектах структуры, границах, включени-
ях, неоднородностях, дислокациях, примесях, 
восстановленных слоях оксидов, ионных вакан-
сиях, кластерах на поверхности микрокристал-
лов ВеО и TiO2. Это сопровождается, вероятно, 
возникновением объемно-зарядной поляриза-
ции, характерной для слоистых или содержа-
щих различные включения диэлектриков. В 
(ВеО + TiO2)-керамике может возникать также 
миграционная поляризация, которая наблюда-
ется в неоднородных диэлектриках, имеющих 
проводящие включения с различной элек-
трической проводимостью [1]. Признаком ее 
существования является аномально большое 
возрастание действительной и мнимой компо-
нент диэлектрической проницаемости, наблю-
даемое в области низких частот (см. рис. 2, 5). 
С увеличением частоты свыше 1 МГц значения 
диэлектрической проницаемости у образцов 
(ВеО + TiO2)-керамики c добавлением порошка 
TiO2, имеющего как микро-, так и наноразмеры, 
уменьшаются. В этом случае диэлектрическая 
проницаемость керамики во многом обусловле-
на только поляризацией ее кристаллической 
структуры. При этом значения удельной прово-
димости в данном частотном диапазоне, наобо-
рот, значительно увеличиваются (см. рис. 2, 5, 7).

Оксиды Ве и Ti относятся к сегнето-
пироэлектрикам, обладают спонтанной поля-
ризацией и характеризуются наличием у них 
доменной структуры [2, 3, 10, 12]. В случае не-
однородной структуры керамики может проис-
ходить накопление заряда и перераспределе-
ние электрического поля на границах раздела 
зерен ВеО и TiO2. Таким образом, (ВеО + TiO2)-
керамика ― это неоднородный диэлектрик, со-
держащий полярные и заряженные группы или 
полупроводниковые слои в своей структуре. При 
помещении такой керамики в высокочастотное 
электрическое поле свободные заряды и класте-
ры смещаются и концентрируются на граничных 
слоях микрокристаллов ВеО и TiO2, образуя про-
странственные заряды, поле которых способ-
ствует образованию различных видов поляриза-
ционных явлений.



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 6 2020 63

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

ЗАКЛюЧЕНИЕ 
Получены образцы керамики БТ-30 c добавкой 
микро- и наночастиц TiO2 (в сумме 30 мас. %). Со-
держание нанопорошка в (ВеО + TiO2)-керамике 
изменялось от 0,1 до 2,0 мас. %. Определена дис-
персия действительной и мнимой компонент ди-
электрической проницаемости и удельной про-
водимости в диапазоне частот от 100 Гц до 100 
МГц и температур от комнатной до температуры 
кипения жидкого азота. Кластерная структура 
(ВеО + TiO2)-керамики отражается на значениях 
частотных характеристик ε и σ. Большие значе-
ния ε’ и ε” в области низких частот характерны 
для структурно неоднородных материалов из-за 
накопления электрических зарядов на поверх-
ности и внутри микрокристаллов. Такая законо-
мерность связана с поляризацией проводящих 
микро- и нанокластеров, находящихся в керами-
ке. Рост проводимости с возрастанием частоты 
СВЧ-поля выше 1 МГц объясняется появлением 
релаксационной компоненты тока. Импеданс-
ные спектры керамики моделировали соответ-
ствующими эквивалентными схемами, на основе 

которых обсуждали вероятные механизмы элек-
трической поляризации и проводимости. Впер-
вые обнаружены два процесса диэлектрической 
релаксации, связанные с электрической прово-
димостью в объеме и по поверхности керамики. 
Определена энергия активации Еа статического 
электросопротивления образцов керамики, кото-
рая также мало зависит от массового содержа-
ния наночастиц TiO2 и меняется в зависимости 
от температуры в диапазоне от 0,024 до 0,10 эВ. 
Это также подтверждает существование двух не-
зависимых процессов проводимости, слабо зави-
сящих от содержания наночастиц в составе кера-
мики. Установлено, что при подготовке образцов 
к измерениям существенную роль играет состо-
яние их поверхности. Выдержка образцов серий 
2‒5 на воздухе при комнатной температуре пока-
зала, что их электропроводность увеличивалась. 
Это может быть связано с адсорбцией на поверх-
ности керамики полярных молекул и радикалов, 
обусловленной наличием у ВеО и TiO2 пьезо- и 
пироэлектрических свойств.
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