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Исследовано поведение частотных и температурных зависимостей импеданса измерительной ячейки,

представляющей собой плоский конденсатор, заполненный керамикой гексаалюмината бария, в котором

четыре катиона алюминия замещены железом (BaO · 2Fe2O3 · 4Al2O3). Измерения проведены в диапазоне

частот 0.5−108 Hz и в диапазоне температур 20−375◦C. Предложен метод определения электрофизических

характеристик исследуемой керамики с использованием эквивалентной электрической схемы, позволяющей

снятые спектры импеданса аппроксимировать с достаточно высокой точностью. Обнаруженные особенности

спектров показывают наличие в керамике двух отличающихся на три порядка времен электрической

релаксации. Этот факт объясняется различием процессов переноса зарядов в объеме кристаллитов и в тонких

межкристаллитных прослойках, для которых определены энергии активации зарядов.
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1. Введение

В настоящее время исследователи проявляют боль-

шой интерес к высокотемпературным керамикам на

основе гексаалюмината бария (ВаО · 6Аl2О3), в которых

изоморфное замещение оксида алюминия на окислы

железа или марганца приводит к появлению ряда но-

вых структурных, механических и электрофизических

свойств, полезных для технических приложений [1].
Из этих керамик изготавливают конструкции газовых

турбин, так как они являются высокопрочными ог-

неупорами и, кроме того, обладают каталитически-

ми свойствами глубокого окисления топлива при его

высокотемпературном сжигании вплоть до температур

1700◦ K [2,3]. С другой стороны эти керамики обладают

электрической проводимостью, что позволяет изготавли-

вать на их основе высокотемпературные нагревательные

элементы, способные работать в воздушной среде. При

этом сильная температурная зависимость проводимо-

сти керамики открывает перспективы ее применения

в электронике, например, возможность создания на ее

основе терморезисторов, необходимых для автоматиза-

ции различных высокотемпературных технологических

процессов. Однако изучение электрофизических свойств

керамик важно не только для прикладных задач, но

и для понимания природы часто наблюдаемых в них

различных особенностей, например, особенностей высо-

кочастотной поляризации и электрической релаксации.

Хорошо известно, что электропроводность керамик

нередко возникает за счет ионов, находящихся вблизи

дефектов: в междоузлиях или вблизи вакансий кристал-

лической решетки. Такие ионы могут перемещаться от

одного дефекта к другому, а если к контактам образца

приложено электрическое поле, то возникает электриче-

ский ток, обусловленный дрейфом ионов в направлении

электродов. При наличии в составе керамики одноэле-

ментных ионов, но с различной валентностью, электро-

проводность может возникать и за счет перескока элек-

тронов между этими ионами (электронный
”
прыжковый“

механизм проводимости). Такой тип проводимости ти-

пичен для целого ряда керамических материалов, в том

числе и магнитоупорядоченных соединений (ферритов),
содержащих в составе кристаллической решетки разно-

валентные ионы 3d-металлов [4].
Особенностью исследуемой в настоящей работе кера-

мики гексаалюмината бария, в которой четыре катиона

алюминия замещены железом (BaO · 2Fe2O3 · 4Al2O3),
является тот факт, что ионы железа находятся в двух

и трехвалентном состояниях в октаэдрических позициях

кристаллической решетки со структурой магнетоплюм-

бита [3]. Это способствует возникновению электронных

перескоков между локализованными состояниями ионов

Fe2+ ↔ Fe3+ + e− и появлению электронной
”
прыжко-

вой“ проводимости. Однако при такой проводимости

пространственное движение электронов в керамике ча-

сто бывает ограничено различными дефектами струк-
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туры, потенциальными барьерами на границах кристал-

литов, в том числе на межкристаллитных прослойках,

вблизи которых могут возникать области накопления

электрических зарядов. Это приводит к появлению ло-

кальных электрических полей, направленных противо-

положно внешнему электрическому полю и к возникно-

вению пространственно неоднородной так называемой

”
миграционной“ поляризации. Признаками существо-

вания миграционной поляризации является аномально

большое возрастание действительной и мнимой компо-

нент диэлектрической проницаемости, наблюдаемое в

области низких частот [5].

В настоящее время не существует детального пред-

ставления о процессах электрической поляризации и

природе проводимости в керамиках, получаемых на

основе гексаалюмината бария, из-за недостаточности

соответствующих экспериментальных исследований. Та-

кие исследования, в частности, можно провести с ис-

пользованием метода импедансной спектроскопии, кото-

рый хорошо зарекомендовал себя при изучении элек-

трофизических свойств жидких кристаллов, допирован-

ных ионным сурфактантом [6], исследовании границы

электрод−жидкий кристалл [7], а также исследовании

электрофизических свойств тонких магнитных пленок

с наноостровковой структурой [8]. Исследования спек-

тров импеданса особенно актуальны для керамических

материалов, которые представляют собой сложные по

составу и строению гетерогенные среды, в которых

электрофизические свойства формируются разнообраз-

ными процессами движения и накопления электрических

зарядов, как в постоянных, так и в переменных электри-

ческих полях.

Настоящая работа посвящена экспериментальному

изучению поведения электрофизических характеристик

керамики BaO · 2Fe2O3 · 4Al2O3 от температуры и ча-

стоты для установления взаимосвязи между процессами

электропереноса и диэлектрическими характеристиками

этой керамики. Исследования проводятся в интерва-

ле температур 20−375◦C и в диапазоне частот элек-

трического поля 0.5Hz−100MHz методом измерения

полного комплексного сопротивления Z = Z′−iZ′′ (им-
педанса) измерительной ячейки, изготовленной в виде

плоского конденсатора, заполненного керамикой.

2. Экспериментальные результаты

Исследуемая керамика была изготовлена методом

горячего прессования при спекании исходного соста-

ва гексаалюмината бария, полученного механохими-

ческим способом, описанным в работе [3], в кото-

ром четыре катиона алюминия замещены железом

(BaO · 2Fe2O3 · 4Al2O3). Измерительные ячейки для экс-

периментов изготавливались в виде плоских конденса-

торов, которые представляли собой металлизированные

с двух сторон пластины размером 22.6× 8.4× 1.5mm,

вырезанные из полученной керамики. Металлизация

Рис. 1. Частотная зависимость модуля импеданса |Z|( f ) (чер-
ные маркеры) и угла сдвига фазы между током и напряжением

ϕ( f ) (белые маркеры) емкостной ячейки с электродами из

хрома на керамике BaO · 2Fe2O3 · 4Al2O3 .

осуществлялась вакуумным термическим напылением

либо хрома, либо никеля толщиной 0.5µm на пред-

варительно отполированные поверхности пластин. За-

метим, что при измерении спектров импеданса выбор

материала для контактов образцов весьма важен, так

как вблизи электродов могут образовываться области

накопления электрических зарядов [7], которые создают

дополнительную миграционную поляризацию, маскируя

поляризационные и релаксационные процессы в объе-

ме исследуемого материала. Измерение частотных за-

висимостей импеданса приготовленных таким образом

образцов проводилось на анализаторе спектров Agilent

E5061B в диапазоне частот от 0.5 Hz до 100MHz и в

интервале температур от 20 до 375◦C.

На рис. 1 представлены частотные зависимости моду-

ля импеданса |Z|( f ) и сдвига фазы между током и напря-

жением ϕ( f ) в емкостной измерительной ячейке с ис-

следуемой керамикой, имеющей электроды из хрома. За-

висимости сняты при температуре t = 20◦C. Видно, что

модуль полного комплексного сопротивления данной

керамики (кривая 1) в области низких частот f ∼ 0.5Hz

достигает максимального значения |Z| ∼ 780 k�, но с

ростом частоты до f ∼ 108 Hz уменьшается почти на

пять порядков до |Z| ∼ 20�. Фазо-частотная характе-

ристика импеданса (кривая 2) имеет явно выраженные

минимум ϕmin ∼ −32◦ вблизи f = 100Hz и максимум

ϕmax ∼ −14◦ вблизи f = 2.5 kHz. С дальнейшим увели-

чением частоты фазовый сдвиг стремится к значению

ϕ = −90◦, что говорит о значительном уменьшении

потерь в емкостной ячейке, и практически об исчезно-

вении вклада проводимости в процесс диэлектрической

поляризации керамики. Отметим, что поведение |Z|( f ) и
ϕ( f ) для образца измерительной ячейки с электродами

из никеля качественно не отличается от зависимостей

приведенных на рис. 1.

Факт уменьшения вклада проводимости в процесс

диэлектрической поляризации керамики на высоких ча-
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Рис. 2. Частотные зависимости действительной — 1

и мнимой — 2 компонент импеданса керамики

BaO · 2Fe2O3 · 4Al2O3, измеренные на емкостной ячейке с

электродами из хрома. На вставке частотная зависимость

тангенса угла диэлектрических потерь.

Рис. 3. Годограф импеданса емкостной ячейки с электро-

дами из хрома на керамике BaO · 2Fe2O3 · 4Al2O3 (точки —

эксперимент, сплошная линия — результаты аппроксимации c

использованием эквивалентной электрической схемы).

стотах подтверждает частотная зависимость тангенса

угла диэлектрических потерь tg δ( f ), представленная на

вставке рис. 2, который определяется как отношение

действительной компоненты импеданса Z′ = |Z| cosϕ к

его мнимой компоненте Z′′ = −|Z| sinϕ. Частотная зави-
симость Z′ представлена на рис. 2 черными маркерами

(кривая 1), а Z′′ — белыми маркерами (кривая 2).
На зависимости tg δ( f ) вблизи частоты f = 2.5 kHz

наблюдается ярко выраженный максимум, достигающий

величины tg δ ∼ 4, однако с ростом частоты тангенс

угла диэлектрических потерь быстро уменьшается, и

при f = 100MHz он составляет величину ∼ 10−2.

Для интерпретации электрофизических процессов,

происходящих в исследуемой керамике в переменном

электрическом поле, удобно анализировать измеренные

спектры импеданса, изобразив их в виде годографа [6,8],
представляющего собой зависимость мнимой компонен-

ты импеданса Z′′ от его действительной компоненты Z′

(рис. 3). На рис. 3 видно, что годограф образует две со-

прикасающиеся
”
незавершенные“ полуокружности, одна

из которых (меньшего диаметра) начинается практи-

чески из начала координат и соответствует спектру

импеданса в области высоких частот, а вторая полу-

окружность (большего диаметра) соответствует спектру

в области низких частот. Такой вид годографа свиде-

тельствует о существовании в керамике двух различных

механизмов проводимости, которые можно промодели-

ровать эквивалентной схемой, показанной на вставке

рис. 3.

Эквивалентная схема состоит из двух последователь-

но соединенных цепей, каждая из которых представляет

собой резистор (активный элемент) с параллельно под-

ключенным к нему реактивным элементом, обозначен-

ных на схеме соответственно R1,2 и СРЕ1,2. Необходи-

мость привлечения этих элементов в схеме обусловлена

тем, что центры как большой, так и малой полу-

окружностей, образующих годограф (рис. 3), находятся
ниже оси ординат, а это является типичным признаком

существования в исследуемом веществе структурных

и электрических неоднородностей, свойства которых

определяются участками с неоднородыми активными и

реактивными характеристиками [9]. Подбирая номиналы

элементов в эквивалентной схеме можно с необходимой

точностью аппроксимировать точки годографа, постро-

енного по измеренным спектрам импеданса.

Определить номиналы активных элементов эквива-

лентной схемы несложно, воспользовавшись следующи-

ми соображениями. При частоте f → 0 точка пересе-

чения правого края
”
большой“ полуокружности с осью

абсцисс соответствует величине статического сопро-

тивления исследуемого образца Z′ ≡ Rs ∼ 7.8 · 105 �.

Заметим, что учитывая размеры образца можно опре-

делить удельное сопротивление исследуемой керамики

ρs ∼ 9.6 · 104 � ·m. Очевидно, что сопротивление Rs

является суммой сопротивлений R1 и R2 в эквива-

лентной схеме (см. вставку на рис. 3). Сопротивление
R1 можно определить экстраполяцией правого края

дуги малой полуокружности годографа на рис. 3 до

пересечения с осью Z′ (R1 ∼ 1.7 · 105 �). В результате

сопротивление R2 = Rs − R1 ∼ 6.1 · 105 �. Заметим, что

две частоты, отвечающие максимумам полуокружностей

на годографе, являются частотами электрической релак-

сации двух механизмов проводимости: f 1 ∼ 3.3 · 104 Hz,
f 2 ∼ 26.5Hz, по которым можно определить соот-

ветствующие времена релаксации τ1 ∼ 4.8 · 10−6 s и

τ2 = 6.0 · 10−3 s.

При определении номиналов реактивных элементов

эквивалентной схемы необходимо принимать во внима-

ние тот факт, что структура в керамических материалах,

как правило, неоднородная из-за различных по размерам

и ориентации кристаллитов, разделенных межкристал-

литными прослойками. Эти кристаллиты распределены

по образцу случайным образом, формируя своеобразные

фрактальные проводящие и поляризационные структу-

ры, при этом межкристаллитные прослойки во многих
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керамиках обычно находятся в аморфном состоянии,

однако они могут быть и частично кристаллизованными.

Для таких материалов подбор характеристик реактивных

СРЕ-элементов в эквивалентной схеме является уни-

версальным средством при моделировании наблюдаемых

сложных поляризационных явлений, связанных с накоп-

лением и переносом зарядов в образце. Для исследуемой

керамики элемент СРЕ можно рассматривать как неиде-

альный конденсатор с частотно зависимой емкостью и

добротностью или как элемент, характеристики которого

соответствуют характеристикам фрагмента фрактальной

структуры вещества [10]. В этом случае импеданс СРЕ-

элемента можно записать в виде ZCPE = A−1(iω)−η [10],
где A — коэффициент пропорциональности, i — мнимая

единица, а η — показатель, характеризующий фракталь-

ную размерность структуры. Если η = 1, то элемент

СРЕ соответствует обычному конденсатору, при этом

коэффициент A имеет размерность емкости. Комплекс-

ный импеданс элемента СРЕ удобно записать, разделив

вещественную и мнимую части

ZCPE =
1

A(iω)η
=

1

Aωη

[

cos

(

η
π

2

)

− i sin

(

η
π

2

)]

. (1)

Очевидно, что для электрической схемы, состоящей из

двух последовательно соединенных звеньев (см. вставку
на рис. 3), полный импеданс Z(ω) является суммой

импедансов каждого звена Z1(ω) и Z2(ω)

Z(ω) = Z1(ω) + Z2(ω). (2)

Импедансы каждого из двух звеньев эквивалентной

схемы вычислялись по формуле [11], полученной с

учетом (1)

Z1,2(ω)=R1,2

1 + A1,2ω
η1,2R1,2

(

cos
η1,2π

2
−i sin

η1,2π

2

)

1 + R1,2A1,2ωη1,2
(

R1,2A1,2ωη1,2 +2 cos
η1,2π

2

)

.

(3)

Параметры реактивных элементов эквивалентной схе-

мы подбирались так, чтобы обеспечить наименьшее

отклонение частотной зависимости ее импеданса от

соответствующих измеренных характеристик на экспе-

риментальных образцах. На рис. 3 сплошной линией

показаны результаты такой аппроксимации, демонстри-

рующие достаточно хорошее согласие с результатами

эксперимента, что подтверждает правомерность исполь-

зования двухзвенной эквивалентной схемы для модели-

рования процессов поляризации и переноса зарядов в

исследуемой керамике.

В табл. 1 приведены оптимальные параметры эле-

ментов эквивалентной схемы, полученные для образцов

из исследуемой керамики BaO · 2Fe2O3 · 4Al2O3 как с

электродами из хрома, так и с электродами из никеля.

Из таблицы видно, что сопротивления R1 и R2 у образца

с никелевыми электродами заметно выше, что можно

объяснить более высоким контактным сопротивлением

Таблица 1. Параметры элементов эквивалентной схемы

для емкостных ячеек из керамики BaO · 2Fe2O3 · 4Al2O3 с элек-

тродами из хрома и никеля

Материал элекродов Cr Ni

R1, � 1.7 · 105 2.2 · 105

R2, � 6.1 · 105 1.8 · 106

η1 0.76 0.85

η2 0.75 0.72

A1, (�−1 · sη) 6.5 · 10−10 1.6 · 10−10

A2, (�−1 · sη) 3.7 · 10−8 2.4 · 10−8

никелевых электродов, а поэтому результаты измере-

ний, полученные на образце с электродами из хрома,

можно считать более точными. Важно отметить, что

хотя сопротивления R1 и R2, отвечающие соответ-

ственно электрическому сопротивлению кристаллитов и

межкристаллитных прослоек, мало отличаются друг от

друга, однако учитывая тот факт, что толщина просло-

ек значительно меньше размеров кристаллитов, можно

утверждать, что удельное электрическое сопротивление

прослоек во много раз больше удельного сопротивления

кристаллитов. В результате на этих прослойках между

кристаллитами могут накапливаться заряды, образуя

сеть своеобразных конденсаторов большой емкости, что

и является причиной так называемой
”
миграционной“

поляризации. Этот факт подтверждает величина емкост-

ного коэффициента A2 элемента СРЕ2, отвечающего

межкристаллитным прослойкам, которая более чем на

два порядка превышает емкостной коэффициент кри-

сталлитов A1 (табл. 1).

Как известно, электрофизические свойства иссле-

дуемой керамики сильно зависят от температуры, в

частности, при ее нагревании быстро растет электро-

проводность [3]. Известно также, что в случае су-

ществования прыжковой проводимости при нагревании

материала возрастает вероятность преодоления барье-

ров носителями заряда, в результате сопротивление

керамики будет уменьшаться по экспоненциальному

закону Rs(T ) = Rs exp(Ea/kBT ) — закону Аррениуса,

где Ea — энергия активации, T — температура по

шкале Кельвина (◦K), kB — постоянная Больцмана. Для

определения энергии активации были выполнены изме-

рения частотных зависимостей импеданса керамики в

интервале температур от 20 до 375◦C, по которым были

рассчитаны номиналы соответствующих элементов ее

электрической модели (эквивалентной схемы).

На рис. 4 для образца с электродами из хрома

представлены температурные зависимости сопротивле-

ний электрической модели керамики R1(t) и R2(t),
построенные для удобства от обратной абсолютной

температуры в логарифмических координатах. Видно,

что представленные зависимости имеют по два участка,

которые достаточно хорошо аппроксимируются пря-

мыми линиями. Это доказывает сам факт подчинения
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Рис. 4. Температурная зависимость сопротивлений R1 (чер-
ные маркеры) и R2 (белые маркеры), рассчитанные из спектров
импеданса для эквивалентной схемы емкостной ячейки, за-

полненной керамикой BaO · 2Fe2O3 · 4Al2O3 . Прямые линии —

аппроксимация участков зависимостей по закону Аррениуса.

экспериментальных зависимостей закону Аррениуса на

каждом из участков температурных зависимостей, при-

чем как для сопротивления кристаллитов R1(t), так и

для сопротивления межкристаллитных прослоек R2(t).
Кроме того, важно отметить, что пересечение аппрокси-

мирующих прямых на этих зависимостях наблюдается

в точке tc1 ∼ 110◦C для температурной зависимости

сопротивления кристаллитов и в точке tc2 ∼ 75◦C — для

межкристаллитных прослоек.

Очевидно, что по наклону аппроксимирующих пря-

мых, воспользовавшись законом Аррениуса, несложно

для каждого участка температурных зависимостей опре-

делить энергии активации. Как оказалось, эти энер-

гии на низкотемпературных участках примерно вдвое

меньше, чем на высокотемпературных участках, причем

как для кристаллитов (E1L ∼ 0.22 eV, E1H ∼ 0.48 eV),
так и для межкристаллитных прослоек (E2L ∼ 0.24 eV,

E2H ∼ 0.49 eV) исследуемой керамики. Сравнивая вели-

чины энергий активации для кристаллитов и межкри-

сталлитных прослоек, видно, что они на
”
низко“ тем-

пературных участках отличаются меньше, чем на 10%,

а при высоких температурах всего лишь на ∼ 2%.

Это говорит о том, что прыжковый механизм прово-

димости, связанный с перескоками электронов между

локализованными состояниями ионов Fe2+ → Fe3+ + e−,
осуществляется как в объеме кристаллитов, так и в

межкристаллитных прослойках.

Несмотря на то, что с повышением температуры

частотные зависимости импеданса сильно изменяют-

ся, однако они по-прежнему хорошо аппроксимиру-

ются двухзвенной электрической схемой (см. вставку

на рис. 3). Этот факт позволил определить темпера-

турные зависимости номиналов эквивалентной схемы,

которые приведены в табл. 2 для трех температур,

соответствующих границам температурного интервала

исследований и примерно его середине. Из таблицы

видно, что при нагреве керамики наряду со значитель-

ным уменьшением сопротивлений R1 и R2 наблюдается

существенное увеличение емкостных коэффициентов A1

и A2 элементов СРЕ-эквивалентной схемы. Это можно

объяснить тем, что с повышением температуры возрас-

тает вероятность перескоков электронов, участвующих

в прыжковой проводимости керамики, что способству-

ет увеличению плотности накопливаемых зарядов на

границах кристаллитов и межкристаллитных прослоек.

Коэффициенты фрактальности структуры кристаллитов

η1 и межкристаллитных прослоек η2, как и следовало

ожидать, почти не изменяются с ростом температуры.

Хорошо известно, что неоднородная поликристалли-

ческая структура в керамиках, обладающая, как правило,

различными дефектами, оказывает существенное влия-

ние не только на частотные зависимости комплексной

диэлектрической проницаемости, но и на частотные

зависимости комплексной удельной проводимости. Ча-

стотные зависимости компонент комплексной относи-

тельной диэлектрической проницаемости ε′(ω), ε′′(ω)
и комплексной удельной проводимости σ ′(ω), σ ′′(ω)
несложно рассчитать по спектрам действительной Z′(ω)
и мнимой Z′′(ω) составляющих комплексного импеданса

измерительной емкостной ячейки (рис. 2), заполненной
исследуемым материалом по формулам из [12,13]

ε′(ω) =
−Z′′(ω)d

ε0ω|Z(ω)|2S
, ε′′(ω) =

Z′(ω)d
ε0ω|Z(ω)|2S

, (4)

σ ′(ω) =
Z′(ω)

|Z(ω)|2
d
S
, σ ′′(ω) =

−Z′′(ω)

|Z(ω)|2
d
S
, (5)

где d — толщина пластины исследуемой керамики, S —

площадь контактов измерительной емкостной ячейки,

ε0 — диэлектрическая проницаемость вакуума.

На рис. 5 приведены частотные зависимости действи-

тельных и мнимых компонент диэлектрической про-

ницаемости (круглые маркеры) и компонент удельной

проводимости (треугольные маркеры), рассчитанных по

формулам (4), (5) из спектров импеданса, снятых при

температуре t = 20◦C. Видно, что в исследуемом диа-

пазоне 0.5−108 Hz с ростом частоты ε′ уменьшается

Таблица 2. Параметры элементов эквивалентной схемы для

емкостной ячейки из керамики BaO · 2Fe2O3 · 4Al2O3 с элект-

родами из хрома, полученные по спектрам импеданса, снятым

при трех температурах

Температура

образца, ◦C
20 160 375

R1, � 1.7 · 105 2.3 · 103 43

R2, � 6.1 · 105 5.4 · 103 65

η1 0.76 0.71 0.87

η2 0.75 0.78 0.77

A1, (�−1 · sη) 6.5 · 10−10 3.3 · 10−9 1.6 · 10−9

A2, (�−1 · sη) 3.7 · 10−8 8.1 · 10−8 1.9 · 10−7
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Рис. 5. Экспериментальные зависимости дисперсии ком-

понент комплексной диэлектрической проницаемости ε′, ε′′

(круглые маркеры) и компонент удельной проводимости

σ ′, σ ′′ (треугольные маркеры). Линиями представлены резуль-

таты теоретической аппроксимации соответствующих зависи-

мостей.

примерно на 3 порядка, а ε′′ уменьшается почти на 6 по-

рядков, в то время как σ ′ увеличивается на 5 порядков, а

σ ′′ увеличивается примерно на 2 порядка. Отметим, что

наблюдаемые особенности в характере поведения пред-

ставленных зависимостей связаны, очевидно, с особен-

ностями поляризации и движения зарядов в исследуемой

керамике, что, в частности, подтверждается наличием

двух частот релаксации f 1 ∼ 3.3 · 104 Hz, f 2 ∼ 26.5Hz,

измеренных по годографу импеданса (рис. 3).
Отметим также, что наблюдаемые сравнительно боль-

шие значения компонент диэлектрической проницаемо-

сти в области низких частот обусловлены миграционной

поляризацией керамики, связанной с накоплением заря-

женных частиц на границах раздела между кристаллита-

ми и на существующих дефектах поликристаллической

структуры. В области высоких и сверхвысоких частот

миграционная поляризация постепенно исчезает вслед-

ствие большой инерционности процессов накопления за-

рядов на границах кристаллитов и дефектах исследуемой

керамики, при этом в этой области частот диэлектриче-

ская проницаемость обусловлена только поляризацией

кристаллической структуры керамики.

В исследуемой керамике, как уже отмечалось, кри-

сталлиты формируют своеобразные фрактальные прово-

дящие и поляризационные структуры, а поэтому для тео-

ретической аппроксимации экспериментальных частот-

ных зависимостей действительной и мнимой компонент

диэлектрической проницаемости наиболее подходящей

является модель Коул-Коула, для которой комплексная

диэлектрическая проницаемость описывается следую-

щим выражением:

ε∗(ω) = ε∞ +
εs − ε∞

1 + ( jωτ )α
. (6)

Здесь εs — статическая диэлектрическая проницаемость,

ε∞ — высокочастотная (оптическая) диэлектрическая

проницаемость, τ — среднее время диэлектрической

релаксации, а параметр 0 < α < 1 характеризует сте-

пень
”
размытости“ времен релаксации около некоторого

среднего значения. Из уравнения (6) несложно получить

выражения для действительной ε′ и мнимой ε′′ ком-

понент диэлектрической проницаемости [14]. Однако,

принимая во внимание тот факт, что исследуемая кера-

мика обладает комплексной проводимостью, к мнимой

компоненте диэлектрической проницаемости ε′′ необхо-

димо добавить соответствующее слагаемое, в котором

учитывается частотная дисперсия проводимости

ε′(ω) = ε∞ +

[

1 + (ωτ )α cos απ
2

]

(εs − ε∞)

1 + 2(ωτ )α cos απ
2

+ (ωτ )2α
, (7)

ε′′(ω) =
(εs − ε∞)(ωτ )α sin απ

2

1 + 2(ωτ )α cos απ
2

+ (ωτ )2α
+

σ ′(ω)
ε0ω

. (8)

Важно отметить, что существует несколько теорий

прыжковой проводимости в материалах со сложной,

в том числе фрактальной структурой, поэтому при

моделировании частотной зависимости проводимости

исследователи, как правило, выбирают эмпирические

модели, учитывающие условия конкретного экспери-

мента. Например, частотная зависимость вещественной

части прыжковой проводимости для большого числа

соединений с переменной валентностью часто описы-

вается степенным уравнением типа σ ′(ω) = σdc + Bωn,

где σdc — статическое значение проводимости, B —

коэффициент пропорциональности, а степенной показа-

тель 0 < n < 1 [5]. В некоторых случаях для согласия с

экспериментом используются и более сложные степен-

ные зависимости, например σ ′(ω) = B1ω
n1 + B2ω

n2 [15].
В нашем исследовании наилучшая аппроксимация экспе-

риментальных значений, приведенных на рис. 5, дости-

гается при использовании соотношения из работы [16]

σ ′(ω) = σdc

[

1 +

(

ω

ωH

)n]

. (9)

Здесь ωH — характеристическая частота прыжков носи-

телей заряда. Результаты такой аппроксимации действи-

тельной компоненты проводимости σ ′(ω) приведены на

рис. 5 сплошной линией, построенной при следующих

подобранных значениях констант: статическая удельная

проводимость керамики σdc = 1 · 10−5 �−1 ·m−1, харак-

теристическая частота прыжков ωH = 200Hz и n = 0.35.

Видно, что теоретическая зависимость σ ′(ω), постро-

енная по формуле (9), достаточно хорошо согласуется

с экспериментом почти во всем диапазоне частот, но

на краю высокочастотной области все же наблюдается

небольшое расхождение.

Аппроксимации измеренных зависимостей ε′(ω) по

формуле (7) и ε′′(ω) по формуле (8) с учетом (9),
представленные штриховыми линиями на рис. 5, постро-

ены при следующих подобранных значениях констант:

εs = 1.3 · 104, ε∞ = 9.8, τ = 6 · 10−3 s и α = 0.78. Видно,
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что теоретические зависимости как действительной ε′,

так и мнимой ε′′ компонент диэлектрической проница-

емости достаточно хорошо согласуются с измеренны-

ми значениями практически во всем диапазоне частот.

Однако на краю высокочастотной области наблюдается

небольшое расхождение теории с экспериментом для

ε′′(ω), что, очевидно, обусловлено вкладом действитель-

ной компоненты проводимости σ ′(ω), аппроксимация

которой по формуле (9), как уже отмечалось, имеет

небольшое расхождение с экспериментом в высокоча-

стотной области.

Для теоретической аппроксимации частотной зави-

симости мнимой компоненты удельной проводимости

σ ′′(ω) воспользуемся формулами (4), (5), из которых

несложно получить выражение

σ ′′(ω) = ε0ε
′(ω)ω. (10)

На рис. 5 сплошной линией представлена зависимость

σ ′′(ω), построенная по формуле (10), которая качествен-
но согласуется с результатами измерений, однако не

отражает наблюдаемые небольшие особенности в пове-

дении. Это объясняется простотой модели, в которой

дисперсия σ ′′(ω) определяется дисперсией эффективной

емкости измерительной ячейки с образцом.

3. Заключение

Нами проведены исследования поведения частот-

ных и температурных зависимостей импеданса изме-

рительной ячейки в виде плоского конденсатора, за-

полненного керамикой гексаалюмината бария, в ко-

торой четыре катиона алюминия замещены железом

(BaO · 2Fe2O3 · 4Al2O3). Измерения проведены в диа-

пазоне частот 0.5−108 Hz и в диапазоне температур

20−375◦C. Предложен метод определения электрофизи-

ческих характеристик исследуемой керамики с исполь-

зованием эквивалентной электрической схемы, позво-

ляющей снятые спектры импеданса аппроксимировать

с достаточно высокой точностью. Это позволило каче-

ственно оценить не только электрофизические характе-

ристики керамики, но и фрактальную размерность ее

структуры. Обнаруженные особенности спектров пока-

зывают наличие в керамике двух отличающихся на три

порядка времен электрической релаксации. Этот факт

объясняется различием процессов переноса зарядов в

объеме кристаллитов, имеющих фрактальную структуру,

и в тонких межкристаллитных прослойках, для тех и

других определены энергии активации зарядов.

Диэлектрические свойства керамики моделировались

уравнением Коул-Коула, которое описывает дисперсион-

ные свойства материалов с системой релаксаторов, при

этом учитывалась также частотная зависимость прыжко-

вой проводимости, для чего была выбрана эмпирическая

модель из работы [16]. Используемые модели доста-

точно хорошо описывают поведение компонент ком-

плексной диэлектрической проницаемости и комплекс-

ной проводимости керамики в исследуемом диапазоне

частот. Однако вблизи высокочастотной границы диа-

пазона начинается заметное отклонение теоретических

зависимостей от измеренных, что может быть связано

с существованием на высоких частотах более сложных

процессов электрической и диэлектрической релаксации

в исследуемой керамике. Поэтому для аппроксимации

наблюдаемой дисперсии диэлектрической проницаемо-

сти и проводимости в более широком диапазоне частот

возможно потребуется использовать уравнение Коул-

Коула с непрерывной функцией распределения времен

релаксации [17]. Эту функцию можно задать в результате

моделирования или определить численными методами

из экспериментально полученных диэлектрических спек-

тров [18].
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