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Керамические сегнетоэлектрические материалы нахо-
дят широкое применение в радиоэлектронике, гидро-
акустике, ультразвуковой технике, квантовой электрони-
ке [1,2]. Они имеют ряд преимуществ перед монокри-
сталлическими диэлектриками, поскольку, во-первых, их
изготовление проще и дешевле, чем выращивание моно-
кристалла соответствующего состава. Во-вторых, варьи-
руя состав монокристаллов или монокристаллических
твердых растворов, входящих в состав керамики, мож-
но получать материалы с определенными физическими
свойствами, необходимыми для конкретных применений.
Керамика на основе беспримесного титаната бария или
твердых растворов типа Ba1−xSrxTiO3 и BaTi1−xSnxO3

является одним из классических примеров данного типа
материалов [1]. В частности, в последнее время для ряда
практических применений начали производить функцио-
нальную керамику с градиентом состава [3–6]. В то
же время, несмотря на широкое применение данных
материалов, вопрос о характере распределения поляри-
зации и тем более влияния градиента концентрации на
профиль поляризации остается открытым.
В качестве материала исследований использовалась

функциональная керамика BaTi1−xSnxO3 (BTS). В ра-
боте исследовались образцы BTS с x = 0.075 (BTS7.5),
0.10 (BTS10), 0.125 (BTS12.5) и 0.15 (BTS15), а также об-
разцы с градиентом олова 0.075 ≤ x ≤ 0.15, состоящие
из двух (составы BTS7.5 и BTS15), трех (BTS7.5, BTS10
и BTS15) и четырех (BTS7.5, BTS10, BTS12.5 и BTS15)
слоев с разной концентрацией олова [7].
Поскольку, согласно [2], при введении олова фазовый

переход у керамики BTS происходит при более низких
температурах, для образцов с градиентом состава бы-
ли проведены измерения температурных зависимостей
диэлектрической проницаемости с целью установления
температурных областей сегнетоэлектрической и пара-
электрической фаз (рис. 1). Как видно из представлен-
ных зависимостей диэлектрической проницаемости, в

отличие от керамики BTS с однородной концентрацией
примеси олова [2] у образцов градиентного состава тем-
пература максимума диэлектрической проницаемости не
зависит от числа слоев с разной концентрацией олова и
фактически равна

T grad
max ε =

|T x1
max ε + T x2

max ε |
2

, (1)

где T x1
max ε — температура максимума диэлектрической

проницаемости для BTS однородного состава с ми-
нимальной концентрацией олова (x = 0.15), входящего
в состав слоистой структуры, T x2

max ε — аналогичная
температура для состава с максимальной концентрацией
олова (x = 0.075). Число слоев с разной концентрацией
олова определяет только ход температурной зависимо-
сти диэлектрической проницаемости в сегнетоэлектри-

Рис. 1. Температурная зависимость диэлектрической проница-
емости керамики BTS с градиентом состава. 1 — двухслойный
образец (составы BTS7.5 и BTS15), 2 — трехслойный (BTS7.5,
BTS10 и BTS15), 3 — четырехслойный (BTS7.5, BTS10,
BTS12.5 и BTS15).
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ческой фазе (рис. 1). У образца с двумя слоями разной
концентрации олова в интервале температур от 15
до 40◦C диэлектрическая проницаемость не зависит
от температуры (кривая 1), что делает этот состав
наиболее пригодным для практического применения.
Распределение поляризации по толщине образцов ана-

лизировалось при помощи TSW-метода (Thermal Square
Wave Method at single-frequency), использующего прямо-
угольную тепловую волну одной частоты [8–10]. Коорди-
натные зависимости эффективного значения пирокоэф-
фициента в данном методе определяются по временны́м
зависимостям пироотклика с использованием цифровых
методов обработки сигнала. Распределение эффективно-
го пирокоэффициента по толщине образца тождественно
профилю поляризации, поскольку при наличии в образце
неоднородного распределения поляризации пирокоэффи-
циент, рассчитанный по величине пиротока, зависит от
степени монодоменизации образца, т. е. является эффек-
тивным пирокоэффициентом [8], и, согласно [11], равен

γeff =
dP
dT

=
d(kPs)

dT
= k

dPs

dT
+ Ps

dk
dT

, (2)

где k — коэффициент униполярности, P — макроско-
пическая поляризация, Ps — спонтанная поляризация,
T — температура. Второе слагаемое в этом уравнении
характеризует вклад в пироток токов переключения и
при использовании в эксперименте малых плотностей
теплового потока равно нулю. В результате имеем
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= kγmono =
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Ps
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Здесь γmono — пирокоэффициент образца, а величи-
на γmono/Ps постоянна для любого сегнетоэлектрическо-
го материала.
Необходимый для расчета профиля поляризации ко-

эффициент тепловой диффузии измерялся на образ-
цах однородного состава по методике, описанной ав-
торами [12–14]. Температура измерений составляла
T = 25◦C, что соответствует сегнетоэлектрической фазе
для образцов BTS7.5 и BTS10 и области Кюри для
образцов с BTS12.5 и BTS15. Полученные значения
коэффициента тепловой диффузии составляют соответ-
ственно 2 · 10−7 m2/s и 2.5 · 10−7 m2/s.
Измерения пирокоэффициента проводились для сто-

рон образцов, соответствующих выходу отрицательно-
го (−Ps) и положительного (+Ps) концов вектора
поляризации. Образцы сканировались тепловой волной
частотой 0.1Hz. Источником тепла являлся ИК-диод
с длиной волны 930−960 nm, модуляция которого
осуществлялась прямоугольными импульсами с помо-
щью генератора сигналов специальной формы G6-28
и преобразователя мощности. Пироток преобразовы-
вался в напряжение операционным усилителем ОР297,
рабочая частота которого при используемом в экспе-
рименте коэффициенте усиления 250V/μA составля-
ет 1000Hz. Запись сигнала осуществлялась двенадцати-
битным аналого-цифровым преобразователем ЛА-70М4

с частотой дискретизации 13 kHz. Координатные зави-
симости пирокоэффициента рассчитывались для разных
сторон, полученные кривые „сшивались“ на середине
образца.
У керамик однородного состава исследовались ко-

ординатные зависимости эффективного значения пи-
рокоэффициента, имеющие место в процессе нагрева.
Измерения проводились при стабилизации температуры
вначале для одной стороны образца, при повторном
нагреве — для другой стороны. Перед температурны-
ми измерениями проводилась поляризация образцов в
полях 0.6 kV/mm. Для составов BTS7.5 и BTS10 поля-
ризация осуществлялась перед нагревом; для составов
BTS12.5 и BTS15 — после предварительного охлаждения
до температуры сегнетофазы: BTS12.5 при +8◦C, BTS15
при +3◦C, затем поляризованный образец дополнитель-
но охлаждался до температуры на 30◦C ниже темпера-
туры максимума диэлектрической проницаемости.
Необходимо отметить, что сразу после поляризации

имеет место значительная постоянная составляющая
тока, текущего с образца через операционный усили-
тель, релаксирующая до нуля в течение 10−15min.
Естественно предположить, что постоянный ток, быстро
релаксирующий во времени, обусловлен перераспреде-
лением свободного экранирующего заряда во внешней
цепи.
Температурные зависимости пирокоэффициента, полу-

ченные на частоте модуляции теплового потока 10Hz,
для керамик BTS7.5, BTS10, BTS12.5 и BTS15 приведены
на рис. 2. Сравнение пироэлектрических профилей кера-
мик с разной концентрацией олова показало отсутствие
принципиальных различий в характере распределения
поляризации по толщине керамик BTS при различных
концентрациях олова. Основное различие — зависи-
мость положения области Кюри от концентрации при-
меси олова. В качестве примера на рис. 3 представлены
пироэлектрические профили керамики BTS7.5, измерен-
ные при различных температурах. У всех исследуемых

Рис. 2. Температурная зависимость пирокоэффициента кера-
мики BTS однородного состава. 1 — BTS7.5, 2 — BTS10,
3 — BTS12.5, 4 — BTS15.
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Рис. 3. Пироэлектрические профили, полученные в процессе
нагрева керамики BTS7.5. T , ◦C: 1 — 27, 2 — 43, 3 — 60,
4 — 72. Координата 0 на оси абсцисс соответствует −P.
На вставках показаны формы пироотклика, наблюдаемые при
T = 72◦C на сторонах +P (справа) и −P (слева) на частоте
модуляции 0.1Hz.

составов асимметрия в распределении поляризации в
поверхностном слое после прохождения пиротоком мак-
симального значения проявляется одинаковым образом:
со стороны, соответствующей +P, возникает слой с ин-
версной поляризацией; с обратной стороны, соответству-
ющей −P, — слой с более высоким значением поляриза-
ции. Толщина инверсного слоя, определяемая по частоте
теплового потока, при которой пироотклик меняет фазу,
составляет порядка 30μm. В отличие от кристаллов
ДТГС [15] толщина инверсного слоя у керамик BTS оста-
ется постоянной при дальнейшем росте температуры.
Направление поляризации в глубине образца остается
неизменным, это обстоятельство следует из того, что
смена фазы пироотклика наблюдается только при ча-
стоте выше 90Hz на стороне, соответствующей +P, на
низких частотах основной пиросигнал фазу не меняет
(правая вставка на рис. 3). На стороне, соответству-
щей −P, после прохождения пиротоком максимального
значения, наоборот, вблизи поверхности наблюдается
слой с более высоким значением поляризации, о чем
свидетельствуют формы пироотклика, наблюдаемые на
экране осциллографа на высоких частотах и записанные
на АЦП на частоте 0.1 Hz (левая вставка на рис. 3).
После охлаждения из параэлектрической фазы по-

ляризованное состояние не восстанавливается: со сто-
роны, соответствующей +P, продолжает существовать
слой с инверсной поляризацией; с обратной стороны,
соответствующей −P, — слой с более высоким значе-
нием поляризации. Различие в состоянии поляризации
на сторонах, соответствующих +P и −P, проявляется
только у образцов, находящихся в районе области Кюри,
и у деполяризованных образцов. У поляризованных
образцов BTS, находящихся в области сегнетоэлектри-

ческой фазы, наблюдается симметричное распределение
поляризации на обеих сторонах образцов.
Обращает на себя внимание дополнительный макси-

мум пирокоэффициента (рис. 2, кривые 1 и 2), име-
ющий место при температуре 44◦C у керамик BTS10
и BTS7.5. Аналогичные аномалии наблюдаются у этих
материалов и на температурной зависимости диэлек-
трической проницаемости. При этих температурах у
керамик BTS имеет место структурный фазовый переход
из тетрагональной фазы в ромбическую [16], таким
образом введение олова, понижая температуру сегне-
тоэлектрического фазового перехода (соответствующего
структурному переходу кубическая−тетрагональная фа-
за), повышает температуру перехода из тетрагональной
фазы в ромбическую, что влияет на ход температурной
зависимости пиротока.
Если в случае монокристаллов наличие вблизи по-

верхности слоя с меньшим значением поляризации свя-
зано с существованием полидоменного поверхностного
слоя, что в ряде случаев подтверждалось и прямым
наблюдением доменной структуры (кристаллы SBN [17],
ниобата лития [18]), то в случае керамики надеж-
но утверждать именно о полидоменном слое нельзя.
В данном случае вблизи поверхности возможно как
наличие слоя, не обладающего сегнетоэлектрическими
свойствами, так и возникновение миграционной поляри-
зации [1]. Последняя, согласно [1], индуцируется в про-
цессе прохождения области Кюри объемными зарядами,
возникающими за счет перемещения свободных зарядов
в кристаллических зернах и граничных несегнетоэлек-
трических слоях.
В то же время из [1] следует симметричное рас-

пределение миграционной поляризации вблизи поверх-
ностей керамики BaTiO3, соответствующих разным ис-

Рис. 4. Модели распределения начальной P и миграцион-
ной PM поляризации в керамике на основе BaTiO3. a — дан-
ные [1], b и c — наблюдаемые в эксперименте для BTS (b) и
беспримесного BaTiO3 (c).
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Рис. 5. Координатные зависимости эффективного значения пирокоэффициента керамики BTS с градиентом состава. Координата 0
на оси абсцисс соответствует −Ps . Стрелки — направление поляризации в образце. На вставках показано направление
предварительной поляризации образцов.

ходным направлениям вектора спонтанной поляризации
(рис. 4, a). Как свидетельствуют приведенные выше
экспериментальные результаты по керамике BTS, у этих
материалов кроме слоя с меньшим значением поляри-
зации, находящегося непосредственно вблизи поверхно-
сти, на незначительной глубине от поверхности воз-
никает поляризация, направление которой совпадает с
направлением начальной (т. е. спонтанной) поляризации
у стороны, соответствующей −P, и противоположно
ей со стороны, соответствующей +P. Такое возможно,
только если направление миграционной поляризации,
создаваемой объемным зарядом, будет соответствовать
приведенному на рис. 4, b.
Контрольное измерение пироэлектрического профиля

и наблюдение форм пироотклика в состаренной бес-
примесной керамике BaTiO3 показало наличие слоев с
одинаковым направлением поляризации у обеих сторон.
Поляризация в слоях, согласно фазе наблюдаемого на
экране осциллографа пироэлектрического сигнала, на-
правлена из глубины к поверхности образца. Толщина
слоев составляет около 50 μm. Подобное распределение

поляризации в образце возможно, если миграционная
поляризация направлена согласно рис. 4, c.
Таким образом, согласно модели, основанной на ана-

лизе экспериментальных результатов (рис. 4, b), неза-
висимо от направления предварительной поляризации
керамики BTS в процессе нагрева и прохождения об-
ласти Кюри вблизи обеих поверхностей локализуется
положительный заряд, а на определенной глубине —
отрицательный. Старение же керамики BaTiO3 без при-
меси олова приводит к обратному распределению ми-
грационной поляризации вблизи поверхностей образ-
ца (рис. 4, c), что свидетельствует о решающей роли
примеси олова в распределении объемного заряда, ин-
дуцирующего миграционную поляризацию. Расхождение
моделей миграционной поляризации у беспримесной ке-
рамики BaTiO3 (рис. 4, c), полученной на основе анализа
экспериментальных данных и предлагаемой ранее авто-
рами [1] (рис. 4, a), обусловлено новыми возможностями
используемого в данной работе TSW-метода, позволяю-
щего фиксировать не только наличие пиротока вблизи
поверхности, но и определять направление поляризации.
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На рис. 5, a, b представлены пироэлектрические про-
фили для образцов, состоящих из двух слоев с разной
концентрацией олова (7.5 и 15%), поляризованных в
противоположном направлении (см. вставки). Как видно
из приведенных координатных зависимостей, у образ-
цов BTS с градиентом состава имеет место асиммет-
ричное распределение поляризации с противоположных
слоев образца. Причем в данном случае главную роль
в проявлении асимметрии играет не направление век-
тора спонтанной поляризации в образце, а направление
градиента состава (т. е. с какой стороны температура
измерения соответствует температуре сегнетоэлектри-
ческой фазы составляющих компонентов, а с какой —
параэлектрической). Слой с инверсной поляризацией су-
ществует вблизи поверхности, соответствующей матери-
алу BTS15, независимо от направления предварительной
поляризации образца (рис. 5, a, b).
У трехслойного и четырехслойного образцов слой с

инверсной поляризацией также находится со стороны
состава BTS15 (рис. 5, c, d ). Сравнение пироэлектриче-
ских профилей одинаково поляризованных многослой-
ных керамик BTS (рис. 5, a, c и d ) показывает, что
максимальную поляризацию в центральной части имеет
образец, 2/3 которого составляют материалы (BTS7.5
и BTS10), находящиеся при температуре измерения в
сегнетоэлектрической фазе. Четырехслойный образец
имеет минимальное значение поляризации в централь-
ной области.
Таким образом, градиент состава керамики BTS при

условии наличия составляющих, находящихся при ком-
натной температуре в разных фазах (сегнетоэлектри-
ческой и параэлектрической), позволяет осуществлять
неоднородное распределение поляризации и в поляризо-
ванных образцах при комнатной температуре.
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