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И С СЛ ЕД О ВА Н И Е ТЕМ П ЕРА Т У РН О Й  И ЧАСТОТНОЙ ЗАВИСИМ ОСТЕЙ  
Э Л ЕК Т РО Ф И ЗИ Ч ЕС К И Х  СВОЙСТВ ДИОКСИДА Ц ЕРИ Я

Проведено экспериментальное исследование электрофизических свойств СеОг —  
температурных и частотных зависимостей удельной электропроводности, диэлектриче­
ской проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь, а также представлена 
интерпретация полученных результатов.

Известно, что CeO2 — диэлектрик, имеющий большую статиче­
скую ( около 20) и высокочастотную (3,6) диэлектрическую проница­
емость. В силу этих особенностей, а также благодаря ряду других 
свойств диоксид церия является весьма перспективным материалом.

Некоторые электрофизические свойства CeO2 исследовались в ра­
ботах (1—8 ]. Установлено, что в температурном интервале 200— 1000° С 
основными носителями заряда в CeO2 являются поляроны малого ра­
диуса (ПМР), которые образуются в результате взаимодействия 4 /- 
электронов ионов Се3 + с продольными оптическими колебаниями ре­
шетки. При этом наличие ионов Се3+ в этом оксиде обеспечивается 
тем, что в термодинамическом стабильном состоянии он находится в 
слегка восстановленном состоянии ( в формуле СсСЬ-х-* =  0,004). Од­
нако в настоящее время отсутствуют экспериментальные сведения о 
зависимости диэлектрической проницаемости и диэлектрических по­
терь CeO2 от температуры и частоты. Не выявлена также роль ПМР в 
этих процессах. Все это затрудняет внедрение диоксида церия в прак­
тику, а также уменьшает возможность направленного регулирования 
его свойств.

В данной работе проведено экспериментальное исследование элек­
трофизических свойств CeO2 (температурных и частотных зависимо­
стей удельной электропроводности, диэлектрической проницаемости 
и тангенса угла диэлектрических потерь, а также представлена интер­
претация полученных результатов.

Образцы СеСЬ были получены методом шликерного литья с после­
дующим спеканием полученных образцов при 1360° С. Образцы имели 
форму дисков диаметром 10 мм и толщиной 1 мм.

Для исследования электрофизических свойств на основаниях об­
разцов методом вакуумного термического испарения были сформиро­
ваны электроды из хрома. Электросопротивление, емкость и тангенс 
угла диэлектрических потерь образцов измеряли с помощью тераом­
метра Е 6 -13 А и моста переменного тока Р-4053. Экспериментальные 
результаты рассчитывались по данным измерений пяти образцов.
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Кристаллическую структуру образцов С е02 определяли с помощью 
дифрактометра ДРОН-2.0 с использованием Си К-излучения. По пол­
ученным данным структура керамических образцов С е0 2 соответство­
вала кубической решетке типа С аЕ - Результаты исследования 
структуры образцов С е0 2 приведены в табл. 1.

Таблица 1. Результаты рентпеноструктурных исследований С е 0 2

ИМ (Ш) (002) (022) (ИЗ) (222) (0 0 4 )

а, нм 0 ,3 1 2 9 0 ,2707 0,1911 0 ,1 6 3 0 0 ,1 5 6 2 0 ,1 3 5 3

/ // о,% 100 25 80 70 10 10

Рассчитанное по этим данным 
= (0,5411 ±  0,0004) нм, чтосогла- 
суется с литературными данными 
[1,21. Типичные температурные 
зависимости удельной электро­
проводности а  показаны на рис.
1, а на рис. 2 представлены зави­
симости диэлектрической про­
ницаемости є (кривые 3, 4) и 
тангенса угла диэлектрических 
потерь (кривые 1, 2) от темпера­
туры на частотах 103 Гц (2, 3) и 
104 Гц (1, 4).

Из рис. 1 следует, что на зави­
симости 1п(оТ) от 1/Т наблюда­
ется три линейных участка, в 
пределах которых зависимость 
ст(Г) описывается выражением

значение постоянной решетки а  =

где А — предэкспоненциальный множитель; £ а — энергия активации.
Результаты определения параметров А п Е Л для трех температур­

ных интервалов приведены в табл. 2.

Таблица 2. Расчет постоянной А  и энергии активации £ »  C eO j

Температурный интервал, 
К

£ а , ЭВ А , Ом-1  м-1  К

4 0 0 — 500 0 ,2 7  ±  0 ,0 4 (0 ,61  ±  0 ,3 3 ) - 1 0 " 3

5 0 0 - 6 6 0 0 ,7 4  ±  0 ,0 4 (0 ,1 5  ±  0 ,0 7 )  - 102

6 6 0 — 910 1,23 ± 0 ,0 3 (0 ,3 9  ±  0 .3 5 )  • ,
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Полученные значения хорошо согласуются с имеющимися литера­
турными данными для монокристаллических и керамических образцов

СеОг [2, 5 J.
Диэлектрическая проницае­

мость СеО 2 в интервале 300—500 К 
не зависит от температуры и рав­
на е -  20 (рис.2), что близко к 
данным работ [ 1 ,2 ,6 ] ,  получен­
ным при комнатной температуре. 
При дальнейшем увеличении 
температуры наблюдается зна­
чительный рост диэлектрической 
проницаемости. На зависимости 
є (Л  можно выделить два темпе­
ратурных интервала, где проис­
ходит увеличение е . На частоте 
103 Гц эти интервалы составляют 
500 — 630 К и 700 — 900, а на 
частоте 104 Гц — 500 — 700 К и 
840 — 950 К. Тангенс угла диэ­
лектрических потерь (рис. 2) в ин­
тервалах 300 — 450 К (103 Гц) и 300
— 500 К (104 Гц) не зависит от 

температуры. Дальнейшее повышение температуры приводит к резко­
му увеличению tgd. При этом на температурной зависимости наблюда­
ются ярко выраженные максимум и минимум, положение которых 
зависит от частоты. На частоте 103 Гц максимум и минимум наблюда­
ются соответственно в точках 593 К и 678 К, а на частоте 104 — в точках 
755 и 833 К.

Из представленных данных следует, что в СеСЬ при температуре 
выше 450—500 К существует дополнительный релаксационный меха­
низм поляризации. Принимая во внимание, что в интервале 300—900 К 
электропроводность СеСЬ обусловлена ПМР [5], можно предполо­
жить, что дополнительная поляризация также обусловлена ПМР. При 
этом вклад ПМР в поляризацию можно представить аналогичным ме­
ханизму поляризации междоузельных ионов по Сканави [7]. При 
прыжковом характере миграции ПМР число их перескоков против 
поля больше числа перескоков в направлении поля. При этом каждые 
два сечения, проходящие через ближайшие узлы локализации ПМР 
перпендикулярно направлению поля, можно рассматривать как некие 
«квазидиполи», обладающие дипольным моментом. Наличие двух уча­
стков резкого роста с с температурой и двух максимумов на зависимо­
сти tgd (Г) дает основание предположить существование ПМР, 
характеризуемых двумя значениями энергии активации.
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При существовании одного механизма поляризации tgd определя­
ется выражением [12]

(2)

где єо — электрическая постоянная; є и е . — стационарная и высоко­
частотная диэлектрические проницаемости; со — круговая частота; т — 
время релаксации.

Это уравнение мы использовали для расчета времени релаксации 
предложенного (поляронно-релаксационного) механизма поляриза­
ции, используя экспериментальные значения о, є и tgd для ряда точек 
(через 20 К) температурного интервала.

Результаты расчета представлены на рис. 3, где прямая 1 соответ­
ствует частоте 103 Гц , а 2 — 104 Гц. Видно, что для каждой частоты 
можно выделить участок экспоненциальной зависимости от темпера­
туры:

г = ToeXppJa/^T'jj . (3)

Значения энергии активации Е л и постоянной т0, определенные из 
рис. 3, оказались следующими: на частоте 103 Гц Е„ = 0,23 эВ и т0 = 
= 1 ,0 -10-бс, а на частоте 104 Гц Л?а = 0,60 зВ и то " 0,3- 10~8с. Получен­
ные таким образом значения Е ь коррелируют с соответствующими 
значениями энергии акти­
вации (0,27 и 0,74 эВ), опре­
деленными по измерени­
ям электропроводности 
(см. табл. 2). Этот факт 
подтверждает выдвинутое 
здесь предположение о 
вкладе ПМР в поляризуе­
мость СеОг.

Таким образом, на осно­
вании полученных резуль­
татов можно сделать вывод 
о том, что при температуре, 
превышающей 550—600 К, 
наблюдается резкое уве­
личение диэлектрической проницаемости СеСЬ, обусловленное вкла­
дом поляронов малого радиуса в общую поляризуемость оксида. Поля- 
ризуемость поляронов малого радиуса можно отнести к 
релаксационному типу, характеризуемому двумя значениями време­
ни релаксации (в случае СеОг).
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