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Проведены исследования температурной зависимости спонтанной поляризации и пироэлектрического 
коэффициента для сегнетоэлектрика BaTiO3 с повышенной концентрацией водорода. Показано, что 
величины Pо и γ1 в изученном образце существенно меньше известных значений. Выявлено наличие 
остаточной спонтанной поляризации при T>TC и обсуждаются причины этого эффекта. Высказано 
предположение, что внедрение ионов Н+ в структуру кристалла приводит к появлению дефектных 
комплексов, включающих полярон Ti3+ и ОН- группу. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 
Сегнетоэлектрические монокристаллы BaTiO3 и керамические твердые 

растворы на их основе уже более полувека являются объектом интенсивного 
изучения. Монокристаллы BaTiO3 обладают фоторефрактивными свойствами [1] и 
могут использоваться, как среда для записи объемных фазовых голограмм (ОФГ), 
причем запись может проводиться световыми импульсами пико- и фемтосекундной 
длительности [2].  

Во время роста кристаллов семейства ABO3 и, особо, послеростового 
высокотемпературного отжига в атмосфере водорода ионы H+ внедряются в 
структуру кристалла и формируют ОН- группы [3]. Кристаллы BaTiO3 в этом плане 
не являются исключением [4]. Ранее предполагалось, что внедрение водорода 
может вызвать не только изменение физических свойств приповерхностного слоя 
кристалла, но и потерю объемной поляризации в сегнетоэлектриках со структурой 
перовскита [5], однако в случае BaTiO3 эта гипотеза экспериментально не 
исследовалась. 

Целью данной работы было исследование температурной зависимости 
спонтанной поляризации Pо и пироэлектрических свойств кристаллов BaTiO3 с 
повышенной объемной концентрацией водорода.  

 
1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  

 
Эксперименты проводились на монокристаллическом образце BaTiO3, 

выращенном методом Ремейки в Днепродзержинском государственном 
техническом университете. Образец желто-зеленого цвета имел форму пластинки 
площадью 9 мм2 и толщиной 0.7 мм, полярная ось совпадала с нормалью к 
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пластинке. На полярные поверхности образца были нанесены индиевые электроды, 
а свободные поверхности образца перед проведением измерений тщательно 
обезжиривались и дегидратировались. Измерения проводились на установке, 
состоящей из термостата с малым пространственным градиентом температуры, 
оснащенного прецизионным блоком управления, и специализированного 
электрометрического усилителя с чувствительностью 10-14А. Температура образца 
измерялась калиброванной дифференциальной термопарой медь-константан.  

Предварительно нами была исследована температурная зависимость темновой 
электрической проводимости образца σd(Т). При этом один из электродов 
подключался к измерительному сопротивлению электрометрического усилителя, а 
кристалл медленно нагревался (dT/dt ≤ 0.5 K/мин) до необходимой температуры и 
выдерживался в течение нескольких часов – до исчезновения переходного 
пироэлектрического тока. После прихода кристалла в состояние теплового 
равновесия на второй электрод подавалось трапецеидальное напряжение от 
внешнего источника. Напряженность поля Е ограничивалась значением Em=100 
В/см, чтобы избежать локальной переполяризации образца.  

Измерения проводились при разном знаке прикладываемой к кристаллу 
разности потенциалов и сохранении абсолютного значения |Em| и их результаты 
представлены на рис.1. При E ↑↑ P зависимость σd(Т) отвечает закону Аррениуса 
при Еа=(0.14 ± 0.02)еV, что коррелирует с известными данными и свидетельствует 
об электронном характере проводимости [6]. В то же время при E ↑↓ P зависимость 

)(Tdσ  имеет явно выраженный двухэкспоненциальный характер: 
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где е – модуль заряда электрона, µ1 и µ2 – подвижности носителей первого и 
второго типа, N1 и N2 – их объемная концентрация.  

Из обработки экспериментальных данных по методу наименьших квадратов 
были получены следующие значения энергий активации: Е1=(0.14 ± 0.03)eV и 
Е2=(1.00 ± 0.08)eV. Вид зависимости σd(Т) при Е↑↓Р качественно полностью 
совпадает с аналогичной зависимостью в кристаллах LiNbO3 [7], причем большее 
значение энергии активации Е2 в кристалле BaTiO3 практически совпадает с 
аналогичным значением для LiNbO3: Еа=(1.06 ± 0.03)eV, которое в последнем 
случае ассоциируется исключительно с ионной проводимостью за счет наличия в 
структуре примесных ионов Н+ в составе ОН- групп. Таким образом, в исследуемом 
образце BaTiO3 присутствуют ОН- группы и их объемная концентрация достаточно 
велика: по предварительной оценке - не менее 1019см-3. Несомненный интерес 
представляет обнаруженный факт анизотропии проводимости, однако обсуждение 
причин и подробный анализ этого явления выходит за рамки данной статьи и 
требует дополнительного изучения. 
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Рис.1. Температурная зависимость σd при: (1) - E ↑↑ P; (2) - E ↑↓ P. 

 
Температура Кюри Tc кристаллов BaTiO3 не очень велика и в зависимости от 

качества кристалла и метода выращивания лежит в диапазоне (393÷408)K. В связи с 
этим при исследовании пироэлектрических свойств BaTiO3 применение наиболее 
точного – статического метода – не представляется возможным, и измерения 
проводились при использовании квазистатического метода [8]. В процессе 
эксперимента температура образца увеличивалась со скоростью V ≅ 0.27 K/мин. По 

определению, первичный пироэлектрический коэффициент 
dT

dPo
1 −=γ  и 

выражение для вычисления γ1 при использовании квазистатического метода имеет 
вид: 
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где А – площадь полярных граней кристалла; U(t) – пироэлектрическое напряжение 
на входе электрометрического усилителя; R – входное сопротивление 
электрометрического усилителя; e3i

 
– пьезоэлектрические модули; αi – 

коэффициенты линейного температурного расширения; i= 1, 2, 3 обозначает 
направления кристаллографических осей (ось “3” совпадает с полярной осью 
кристалла); γ′ - некорректированное значение пироэлектрического коэффициента. 
Экстраполяция результатов представленных на рис.1 в область температур до 450 К 
показывает, что сопротивление кристалла во всем исследованном диапазоне 
температур более чем на 2 порядка превышает R (в нашем случае R =2.2 ГОм) и не 
влияет на результаты расчета γ1.  

Температурные зависимости γ1 и Ро полученные в ходе эксперимента, 
представлены на рис. 2 и рис.3 соответственно. Видно, что как γ1 так и Ро при 
Т=293К существенно меньше известных значений: 3.4⋅10-4Кл/(м2K) [9] и 0.25Кл/м2

 

[10]. Второй примечательный факт – экспериментально зарегистрированное 
наличие остаточной спонтанной поляризации исследованного образца вплоть до 
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435 K. Ранее такой эффект в монокристаллах BaTiO3 экспериментально не 
наблюдался. Это однозначно свидетельствует о том, что фазовый переход в данном 
образце является размытым.  

 
2. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 
Уменьшение Ро при Т=293К в исследованном образце по сравнению с 

известными данными может быть объяснен следующими причинами: (i) старением 
образца; (ii) частичной деполяризацией образца в ходе предыдущих оптических 
экспериментов; (iii) влиянием ОН- групп. Действительно, уменьшение Ро в три раза 
может быть вызвано формированием 180º доменов, занимающих треть объема 
образца, либо возникновением 90º доменов (две трети объема образца). Однако в 
этом случае должно было бы произойти и пропорциональное – трехкратное – 
уменьшение значения γ1, в то время как измеренное нами и известные значения γ1 
различаются больше, чем на порядок.  

Естественно, что изменение доменной структуры кристалла вследствие 
старения или локальной переполяризации не может объяснить наличия остаточной 
поляризации образца вплоть до 435К. Тем не менее, имеются и независимые 
свидетельства того, что в кристаллах BaTiO3 при Т > Tс продолжаются структурные 
изменения – в частности - результаты изучения температурной зависимости 
показателя преломления [11], а возможность существования выше Тс 
антисегнетоэлектрического состояния обсуждается уже длительное время [12].  

Выше отмечалось, что объемная концентрация ОН- групп в данном кристалле 
достаточно велика. К сожалению проблема локализации ионов H+ 

 
(или ОН- групп) 

в кристаллах BaTiO3 исследована явно недостаточно – известные результаты для 
параэлектрической фазы BaTiO3 

 
[13, 14] и изоструктурных PbTiO3 и BaTi0.5Zr0.5O3 

[5, 15] очень неоднозначны и противоречивы. Однако так же, как и в случае 
кристаллов LiNbO3

 
[7], внедрение ионов H+ в структуру BaTiO3 может 

сопровождаться возникновением дополнительных поляронов малого радиуса – 
ионов Ti3+ в позиции ионов Ti4+

 
[16]. С точки зрения соблюдения локальной 
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электронейтральности в структуре должны возникать дефектные комплексы (Ti4+ - 
ОН- - Ti3+). Очевидно, что такие дефектные комплексы при соответствующей 
концентрации должны существенно влиять на спонтанную поляризацию кристалла 
и могут объяснить факт её наличия при Т > Tс.  

 
ВЫВОДЫ 
 
Предварительно можно сделать вывод, что присутствие в кристаллах BaTiO3 

ОН- групп действительно влияет на их электрическую проводимость и на 
спонтанную поляризацию. Однако более конкретные выводы можно будет сделать 
после дополнительной монодоменизации образца (для исключения влияния 
эффекта старения и локальной деполяризации) и проведения аналогичной серии 
экспериментов. 

Авторы признательны С.Г. Одулову (Институт физики НАНУ, г. Киев) за 
предоставление кристаллов BaTiO3 для проведения экспериментов.  
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наявність ненульової спонтанної поляризації при T>TC та обговорюються причини цього ефекту. 
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