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МЕХАНИЗМЫ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ
В СМЕСЕВОМ МАГНИТОЭЛЕКТРИЧЕСКОМ КОМПОЗИТЕ

(x)Mn0.4Zn0.6Fe2O4–(1 – x)PbZr0.53Ti0.47O3
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На частотах от 2 до 50 кГц в интервале температур 290–670 К изучена электропроводность смесевого
магнитоэлектрического композита (x)Mn0.4Zn0.6Fe2O4–(1 – x)PbZr0.53Ti0.47O3 с х = 0.6, 0.8 и 1.0. Вы-
явлено, что с ростом температуры в композите происходит смена механизма электропроводности от
прыжков поляронов малого радиуса к зонному переносу носителей заряда.
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ВВЕДЕНИЕ
Смесевые магнитоэлектрические (МЭ) ком-

позиты, имеющие возможность взаимно преоб-
разовывать магнитное и электрическое поля
(МЭ-эффект), активно изучаются в последние
годы, а наиболее эффективные среди них пер-
спективны для разработок устройств нового поко-
ления. Чтобы получить МЭ-эффект большой ве-
личины, фазы смесевых композитов должны быть
в химическом равновесии, иметь низкую электро-
проводность, обладать высокими магнитострик-
ционными и пьезоэлектрическими коэффициен-
тами, а их зерна должны находиться в хорошем ме-
ханическом контакте между собой. Поскольку
величина МЭ-эффекта определяется проводимо-
стью композитов, выявление механизмов транс-
порта носителей заряда в смесевых композицион-
ных МЭ-материалах представляет собой одну из
основных задач, стоящих перед современной фи-
зикой твердого тела.

Для выявления механизмов электропроводно-
сти в неупорядоченных средах обычно изучают
зависимости электропроводности σ от темпера-
туры T. Очень часто такие зависимости при тем-
пературах выше комнатной подчиняются актива-
ционному закону [1]:

(1)
где σ0 – постоянная величина для данного мате-
риала, Eσ – энергия активации электропроводно-
сти и k – постоянная Больцмана.

Зависимость вида (1) по интерпретации Мотта
может быть связана с переносом заряда по лока-
лизованным состояниям хвостов зон проводимо-
сти и валентной зоны, локализованным состоя-
ниям вблизи уровня Ферми и нелокализованным
состояниям.

Однако существует группа неупорядоченных
материалов, для которых температурные зависи-
мости проводимости в широком интервале тем-
ператур можно описать другим, не аррениусов-
ским законом.

Если проводимость материала связана с одно-
фононным характером перескоков носителей за-
ряда (поляронов) между состояниями, ее зависи-
мость от температуры подчиняется обратному за-
кону Аррениуса [2]:

(2)

Здесь α ≥ 1 и T0 – постоянные величины для дан-
ного материала.

Этот механизм присущ неполярным материа-
лам, где поляронные эффекты незначительны.

Для полярных материалов, где поляронные эф-
фекты являются доминирующими, проводимость
определяется многофононными переходами поля-
ронов из одного состояния в другое и зависит от
температуры по закону [2]

(3)
Здесь n – показатель степени.

σσ = σ0 (exp – ,)E kT

σ = σ α–1
0 0( )exp .T T

σ = σ0 .nT

УДК 537.31
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Несмотря на большое количество работ, по-
священных электрическим свойствам смесевых
МЭ-композитов [3, 4] и моделям переноса носи-
телей заряда в неупорядоченных материалах, до
сих пор не рассматривались вопросы применимо-
сти моделей переноса носителей заряда к смесе-
вым МЭ-композитам, хотя это необходимо с точ-
ки зрения определения механизмов проводимо-
сти в композиционных материалах.

Поэтому цель работы – установление законо-
мерностей поведения, модельное описание и выяв-
ление природы проводимости смесевого МЭ-ком-
позита (x)Mn0.4Zn0.6Fe2O4–(1 – x)PbZr0.53Ti0.47O3
[далее (x)MZF–(1 – x)PZT] в зависимости от ча-
стоты измерительного электрического поля и
температуры.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ 
И ОБРАЗЦЫ

Образцы смесевого композита (x)MZF–
‒(1 ‒ x)PZT (x = 0.6, 0.8 и 1.0 ) были получены
спеканием смесей порошков феррита
Mn0.4Zn0.6Fe2O4 (MZF) с точкой Нееля 473 К и се-
гнетоэлектрика PbZr0.53Ti0.47O3 (PZT) с точкой
Кюри 593 К в атмосфере воздуха в течение 5 ч при
температуре, которая изменялась от 1443 до
1473 К, когда содержание порошка феррита в
смеси x увеличивалось от 0.6 до 1.0 масс. долей.

Рентгенограммы, полученные на дифрактомет-
ре ДРОН-3 с использованием излучения FeKα и
никелевого фильтра, и микрофотографии в раст-
ровом электронном микроскопе Quanta 2003D
[5, 6] свидетельствуют о том, что композиты состо-
ят только из исходных фаз (ферритовой и сегнето-
электрической). Никакие посторонние компонен-
ты не были выявлены. Образцы композитов имели
размеры 8 × 4.5 × 1.5 мм3. Чтобы провести измере-
ния электропроводности, на наибольшие поверх-
ности образцов наносились электроды вжиганием
серебряной пасты при 873 К в течение 30 мин.

Измерения электропроводности композита осу-
ществляли на измерителе иммитанса Е7-20 на ча-
стотах измерительного электрического поля 2, 10,
20 и 50 кГц при нагревании со скоростью 2 К/мин в
интервале температур от 290 до 670 К. Для кон-
троля температуры применялась хромель-алюме-
левая термопара, погрешность измерения кото-
рой составляла не более ±0.5 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Закономерности поведения электропроводно-

сти σ композита (x)MZF–(1 – x)PZT при измене-
нии температуры T и частоты измерительного
электрического поля f представлены на рис. 1.

Видно увеличение σ с T, которое обусловлено
ростом концентрации носителей заряда. Так как
проводимость композита с х = 1.0, 0.8 и 0.6 опре-

Рис. 1. Зависимости логарифма удельной электро-
проводности lnσ от температуры T при 2, 10, 20 и
50 кГц для композита (x)MZF–(1 – x)PZT с х =
= 0.6 (а); 0.8 (б) и 1.0 (в).
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деляется проводимостью MZF [7], а основными
носителями заряда в MZF являются электроны,
то электроперенос через композит в основном
осуществляется электронами.

Увеличение σ также происходит с возрастани-
ем х в композите и объясняется замещением ато-
мов Mn, Zn и Fe в MZF атомами Zr и Ti из PZT с
большей валентностью [8], которое происходит
во время приготовления образцов композита и
приводит к появлению в MZF дополнительных
электронов, принимающих участие в электропе-
реносе. Возникшие атомы Zr и Ti в MZF обуслов-
ливают донорные уровни в запрещенной зоне
феррита.

Для составов с x = 0.6 и 0.8 ниже TC электропро-
водность слабо возрастает с частотой измеритель-
ного электрического поля f, в то время как выше TC
никакой частотной зависимости проводимости не
наблюдается (рис. 1а, б). Температура TC соответ-
ствует точки Кюри в PZT, которая уменьшается с
увеличением x в композите. Уменьшение сегнето-
электрической точки Кюри связывается с замеще-
нием атомов Ti (с ионным радиусом RTi = 0.064 нм)
атомами Fe большего радиуса (c RFe = 0.067 нм >
> RTi) [8].

Более того, на зависимостях lnσ(T) имеют ме-
сто изломы при температуре TN, отвечающей точке
Нееля в MZF. Обнаруженное смещение точки Не-
еля с ростом содержания x в (x)MZF–(1 – x)PZT
объясняется легированием ферримагнитной ком-
поненты композита атомами Pb и Zr, диффузионно
переместившимися из сегнетоэлектрической ком-
поненты в процессе высокотемпературного спека-
ния образцов [8].

Как следует из рис. 2, зависимости проводимо-
сти композита от частоты измерительного электри-
ческого поля в двойных логарифмических коорди-
натах представляют собой прямые линии с разны-
ми углами наклона, т.е. подчиняются степенному
закону

(4)
где s – показатель степени.

Зависимость типа (4) указывает на прыжковый
механизм проводимости, состоящий в прыжках
носителей заряда по локализованным состояни-
ям либо с участием, либо без участия фононов [1].
Поскольку зависимость lnσ от lnf для фононного
характера переноса носителей заряда является
линейной, а для бесфононной проводимости –
квадратичной, можно заключить, что проводи-
мость композита определяется фононными пере-
ходами электронов (поляронов) из одного состо-
яния в другое. Причем в транспорте участвуют
поляроны малого радиуса, так как σ растет с f, а не
уменьшается как в случае перемещения поляро-
нов большого радиуса [9, 10].

Возрастание σ(f) объясняется следующим обра-
зом. Тепловые движения электронов, локализация

σ ~  ,sf

которых определяется набором потенциальных
минимумов и барьеров, во внешнем электриче-
ском поле приводят к проводимости композита. В
области низких частот пространственное движение
электронов в почти постоянном поле ограничено
потенциальными барьерами, дефектами структуры
и границами раздела, которые препятствуют пол-
ному переносу электрических зарядов от электрода
к электроду. По мере повышения частоты сначала
одни, а затем другие электроны не успевают до-
стигнуть мест своей локализации и дают вклад в
проводимость.

Для проверки предположения о поляронном
механизме проводимости композита экспери-
ментальные данные на рис. 1, согласно выраже-
нию (3), были представлены в виде зависимостей
lnσ от lnT (рис. 3), из которых по углам наклона
полученных прямых линий находились величины
показателя степени n.

Экспериментальные точки хорошо ложатся на
прямую линию в температурной области от 290 К
до TN для состава с х = 1.0 и прямые линии в тем-
пературных областях от 290 К до TN и от TN до TС
для составов с х = 0.6 и 0.8. Оценка показателя n
во всех температурных областях дает величины
(см. табл. 1), близкие к величинам n для полярных
материалов, в которых существенны поляронные
эффекты [2].

Рис. 2. Частотные зависимости электропроводности
композита (x)MZF–(1 – x)PZT при температуре 300 К.
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Таблица 1. Показатель степени n при различных тем-
пературах для композита (x)MZF–(1 – x)PZT

Область 
температур

Содержание MZF в композите, х

0.6 0.8 1.0

от 290 К до TN 13.92 13.12 13.07
от TN до TС 11.35 12.02 –
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Следовательно, можно утверждать, что в интер-
валах температур, охватывающих частотные зави-
симости электропроводности, композиту свой-
ственна поляронная проводимость.

Выше точки Нееля для состава с х = 1.0 и точки
Кюри для составов с х = 0.6 и 0.8 электропровод-
ность не зависит от частоты, а ее температурные
зависимости становятся прямыми в координатах
lnσ от 1/T (рис. 4) в соответствии с уравнением (1).

Это означает, что при T > TN для состава с х = 1.0
и T > TC для составов с х = 0.6 и 0.8 имеет место
зонный механизм проводимости, заключающий-
ся в переходе электронов в зону проводимости с
донорных уровней в запрещенной зоне MZF. Глу-
бины залегания донорных уровней Eσ, найденные
из углов наклона прямых линий на рис. 4, прини-
мают значения 0.60, 0.54 и 0.44 эВ для составов с
x = 0.6, 0.8 и 1.0 соответственно.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РНФ (проект № 17-72-20105).
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Рис. 3. Температурные зависимости удельной элек-
тропроводности композита (x)MZF–(1 – x)PZT в
двойных логарифмических координатах при частоте
10 кГц.

–38

–36

–34

–32

–30

5.6 5.8 6.0 6.2 6.4

x = 0.6
x = 0.8
x = 1.0

ln σ [Ом–1 · м–1]

ln T [K]

Рис. 4. Температурные зависимости удельной элек-
тропроводности композита (x)MZF–(1 – x)PZT в ар-
рениусовских координатах при частоте 10 кГц.

–30

–28

–26

1.6 2.0 2.4

x = 0.6
x = 0.8
x = 1.0

ln σ [Ом–1 · м–1]

1/T, 10–3 K–1



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


