
Журнал технической физики, 1999, том 69, вып. 6

05;06

Распределение 90◦-ных доменных переориентаций в пьезокерамике
типа цирконата титаната свинца под действием продольного сжатия
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На основе статической модели предельно поляризованной керамики рассмотрено поведение пьезокоэффи-
циента d33 керамики состава цирконата-титаната свинца, находящейся под действием продольного напряжения
сжатия σ , и проведен количественный анализ совершенных 90- и 180◦-ных доменных переориентаций.
Показано, что для керамики состава ЦТГ-83Г при напряжениях сжатия σ > 108 N/m2 возникает 180◦-ная
антипараллельная доменная структура.

Введение

Известно, что пьезокоэффициент d33 пьезокерамиче-
ской пластины состава типа цирконата-титаната свинца
(ЦТС) уменьшается за счет 90◦-ных доменных пере-
ориентаций, совершенных под действием продольного
механического напряжения σ [1,2]. При увеличении
напряжения σ в кристаллах титаната свинца (ТС) доме-
ны с полярной осью c, перпендикулярной направлению
сжатия, растут в объеме, уничтожая домены с полярной
осью c, параллельной этому направлению за счет пере-
мещения доменных стенок по нормали к их собственным
плоскостям. При снятии напряжения двойниковая струк-
тура частично возвращается в исходное состояние [3,4].
Раздвойникование кристаллов ТС показало, что одно-
временно с 90◦-ной переориентацией полярных осей c
происходят процессы 180◦-ной переполяризации, кото-
рые возникают при быстром смещении 90◦-ной доменной
стенки (Vd > 1 · 10−5 m/s) [5]. Образование антипа-
раллельной 180◦-ной доменной структуры происходит
и в поляризованной керамике составов типа ЦТС под
действием сжимающих напряжений σ > 90·106 N/m2 [6].
В кристаллах ТС домены переориентируются лишь в том
случае, когда механическое напряжение σ превышает
коэрцитивное напряжение σc домена [7,8]. В работе [9]
распределение доменов по коэрцитивным напряжениям
σc в керамике представлено с помощью функции распре-
деления f (σ), равной плотности вероятности поворота
полярной оси c домена при продольном сжатии σ . В
данной работе предложено рассмотреть усредненную по
всем доменам величину коэрцитивного напряжения σc,
считая распределение полярных осей c доменов неодно-
родным в керамике состава типа ЦТС-83Г, находящейся
под действием продольного напряжения σ .

Целью настоящей работы является анализ поведе-
ния пьезокоэффициента d33 = d33(σ) и распределение
90◦-ных доменных переориентаций в пьезокерамике со-
става ЦТС-83Г, находящейся под действием продольного
сжатия σ , на основе статической модели для случая
предельно поляризованной керамики.

Методика эксперимента

Сегнетокерамика состава ЦТС-83Г была получена ме-
тодом горячего прессования. Блок диаметром 100 mm
и высотой 12 mm спекали при T = 1100◦C, выдерж-
ке 5 h и нагрузке 90 kg/cm2. Блок был заполяризован в
силиконовом масле при T = 120◦C в течение 1 h при
E = 25 kV/cm. Направление поляризующего поля E
совпадало с главной кристаллофизической осью Z ке-
рамики. При соблюдении ориентации главной кристал-
лофизической системы координат XYZ и направления
поляризующего поля E с помощью алмазного диска были
вырезаны образцы размером 4 × 4 × 4 mm. Электроды
наносили на ориентированные поляризованные образцы
методом катодного распыления из Al + Cr при T = 80◦C
в течение 30 min. Измерения пьезокоэффициентов d33 и
d33 = d33(σ) проводили в квазистатическом режиме на
установке ”Пьезомодуль”.

Результаты и их обсуждение

Рассмотрим пьезокремическую пластину класса 4mm
в главной кристаллофизической системе координат XYZ
(вектор поляризации P совпадает по направлению с
осью 0Z). Приложим к пластике одноосное механи-

ческое напряжение

0 0 0
0 0 0
0 0σ

, тогда на заштрихованных

гранях пластины, перпендикулярных оси 0Z, будет ин-
дуцироваться электрический заряд (рис. 1), величина
которого пропорциональна пьезокоэффициенту d33.

Уравнение пьезокоэффициента d33 сегнетокерамики
группы 4mm при переходе из кристаллофизической си-
стемы координат XYZ в систему координат X′Y′Z′ по
закону преобразования тензора третьего ранга имеет
вид [9]

d33 = (d′15 + d′31) cos Θ sin2 Θ + d′33 cos3 Θ, (1)

где d33 — пьезокоэффициент в системе координат XYZ;
d′33, d′31 и d′15 — пьезокоэффициенты в системе коорди-
нат X′Y′Z′ .
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Рис. 1. Пьезокерамическая пластина, к заштрихованным
граням которой приложено продольное механическое напря-
жение σ .

Уравнение (1) позволяет учесть связь между пье-
зокоэффициентом d33 поляризованной керамики и пье-
зокоэффициентами d′33, d′31 и d′15 кристаллитов (счи-
тая их однодоменными). Экспериментально полученные
пьезокоэффициенты керамики состава ЦТС-83Г равны
d33 = 360 pC/N, d31 = −180.9 pC/N и d15 = 508.2 pC/N.
По литературным источникам, пьезокоэффициенты ке-
рамики и монокристаллов ТС различаются незначитель-
но [10,11], поэтому в качестве пьезокоэффициентов d′33,
d′31 и d′15 кристаллита (домена) были взяты пьезокоэф-
фициенты керамики ЦТС-83Г.

На основе статической модели для случая предельно
поляризованной керамики было составлено уравнение
пьезокоэффициента d33 для керамики, находящейся под
действием продольного сжатия σ [12]. В данной моде-
ли не учитывали взаимодействие между кристаллитами
(доменами), движение доменных стенок. Предполагали,
что внутренние механические напряжения, возникшие
в керамике при ее спекании, неизменны при внешних
воздействиях и на каждый кристаллит действует лишь
поле, прилагаемое к керамике.

Поляризованная керамика представлена как система N
поляризованных до насыщения однодоменных кристал-
литов, полярные оси c которых имеют преимуществен-
ную ориентацию и располагаются в верхней части сферы
ориентации в телесном угле Θ = 54◦44′ . Согласно
модели, распределение полярных осей c в зонах полной
и частичной устойчивости, учитывая все возможные
180- и 90◦-ные переориентации, является неоднородным
(ρI

c = 3N/2π и ρII
c = 3N/2π

(
1− (4 arccos(ctg Θ))/π

)
—

плотность полярных осей c в зонах полной и частичной
устойчивости соответственно). Условие полной устойчи-
вости полярных осей c в керамике, к которой приложено
внешнее напряжение σ33, имеет вид (рис. 2)

cosγc − cos γa ≥ σc/σ, (2)

где γc — угол между направлением поля E и осью c
домена; γa — угол между осью a, ближайшей к

полю, и полем E; σc — коэрцитивное напряжение
(σc = 16.555 ·106 N/m2 для кристаллов PbTiO3 [4]); σ —
внешнее механическое напряжение.

Используем геометрическую связь углов γc, γa и ϕ,
характеризующих положение домена по отношению к
поляризующему полю E [13],

cos γa = sinγc cosϕ, (3)

где ϕ — угол между осью a, ближайшей к полю E, и
прямой, образующейся за счет пересечения плоскости,
проходящей через оси a домена, и плоскости, проходя-
щей через ось c домена и E.

Рассмотрим условие полной устойчивости полярных
осей c (2), когда оси a домена (кристаллита) находятся
в положении, наиболее близком к направлению поляри-
зующего поля E (ϕ = 0◦),

cos γc − tg 45◦ sinγc ≥ σc/σ. (4)

После несложных преобразований уравнение (4) при-
мет вид

0 ≤ γc ≤
(
arccos(σc/σ) · (

√
2/2)

)
− 45◦. (5)

Неравенство (5) соответствует угловым границам зо-
ны полной устойчивости полярных осей C, когда к
керамике приложено продольное напряжение σ .

Условие частичной устойчивости полярных осей c,
когда оси a наиболее удалены от направления поляри-
зующего поля E (ϕ = 45◦), имеет вид

cos γc − (
√

2/2) sin γc ≥ σc/σ. (6)

Уравнение (6) можно привести к виду

45◦ ≤ γc ≤ 54.733◦ − arcsin
(
(σc/σ) · (

√
2/3)

)
. (7)

Неравенство (7) соответствует угловым границам зо-
ны частичной устойчивости полярных осей c для случая
предельно поляризованной керамики.

В зоне частичной учтойчивости полярных осей c учтем
ту часть осей c, которая после 90◦-ного переключения

Рис. 2. Геометрическая связь углов γc, γa и ϕ, характери-
зующих положение доменов по отношению к поляризующему
полю E.
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превратилась в оси a, тогда условие устойчивости осей
a в этой зоне будет иметь вид

cosγa − cosγc ≥ σc/σ. (8)

Подставив условие (3) в (8), найдем угол |ϕ|, в
котором расположены оси c, ближние к полю E,

|ϕ| ≤ arccos
(
ctg γc + σc/(σ sinγc)

)
. (9)

Доля кристаллитов βc, оси c которых ”уйдут” при
90◦-ном переключении из зоны частичной устойчивости
полярных осей |b f c, будет равна

βc = 4|ϕ|/π

=
(

4 arccos
(
ctg γc + σc/(σ sinγc)

))/
π. (10)

Доля кристаллитов β′c, оси c которых останутся после
переключения в зоне частичной устойчивости полярных
осей, будет равна

β′c = 1−
(

4 arccos
(
ctg γc + σc/(σ sinγc)

))/
π. (11)

Величина ∆dT
33, на которую изменился пьезокоэффи-

циент d33 под действием продольного напряжения σ ,
была вычислена с помощью интегрирования по сфере
ориентаций полярных осей c согласно угловым границам
зон полной и частичной устойчивости осей c и усредне-
ния пьезоэлектрических констант d′33, d′31 и d′15 по всем
кристаллитам (доменам) керамики по формуле

∆d33 = 1/N

2π∫
ϕ=0

arccos((
√

2/2)·(σc/σ))−45◦∫
Θ=0

d33(Θ)(3N/2π) sin ΘdΘdϕ

+ 1/N

2π∫
ϕ=0

54.733◦−arcsin((
√

2/3)·(σc/σ))∫
Θ=0

d33(Θ)(3N/2π)

×
(

1−
(
4 arccos

(
ctg Θ + σc/(σ sin Θ)

))/
π
)

× sin ΘdΘdϕ, (12)

где d33(Θ) является уравнением (1).
Для упрощения вычислений в формуле (12) пренебре-

гается долей кристаллитов βc, оси c которых уходят при
90◦-ном переключении из зоны частичной устойчивости.
Разделив вклады 90- и 180◦-ных доменных переключений
(по формуле (12), например для зоны полной устой-
чивости полярных осей плотность осей c при 180◦-ном
переключении составляет ρ180◦ = N/2π, а при 90◦-ном
переключении ρ90◦ = N/π), определили относительное
количество 90- и 180◦-ных доменных переключений,
совершенных под действием напряжений σ (для данно-
го σ , в %) — A90◦ , A180◦ (%). Пьезокоэффициент dT

33

Экспериментальные и теоретические значения пьезокоэффици-
ента d33 = d33(σ) и распределение 90- и 180◦-ных доменных
переориентаций в керамике состава ЦТС-83Г

σ · 10−6 N/m2 dЭ
33, pC/N dT

33, pC/N A90◦ , % A180◦ , %

24.5 360 360 − −
42.9 340 338.8 17 −
61.3 300 298.9 37 −
91.9 200 198.5 88 −

128.7 140 139.2 100 23
165.5 100 99.5 100 53
202.3 84 83.7 100 62
220.7 68 67.5 100 75

керамической пластины, находящейся под действием на-
пряжения σ , в окончательном виде вычислен по формуле

dT
33 = d33 −∆dT

33, (13)

где d33 — пьезокоэффициент, полученный по форму-
ле (1).

Экспериментальные и теоретические значения пье-
зокоэффициента d33 = d33(σ), относительное количе-
ство 90- и 180◦-ных доменных переориентаций, совер-
шенных в керамике под действием продольного напря-
жения σ , приведены в таблице. Из таблицы видно,
что с возрастанием продольного напряжения σ от 25
до 221 · 106 N/m2 пьезокоэффициент dЭ

33 уменьшается
от 360 до 68 pC/N, что подтверждает данные работы [1,2].
Относительное количество совершенных 90◦-ных пово-
ротов под действием продольного напряжения σ для
керамики ЦТС-83Г возрастает достаточно быстро (при
σ = 91.9 ·106 N/m2, A90◦ = 88%). Рентгеноструктурные
исследования керамики BaTiO3, находящейся под дей-
ствием двуосного равновесного напряжения сжатия σ22

(керамика ЦТС-83Г является ”сегнетожесткой” по срав-
нению с керамикой BaTiO3), косвенно подтверждают те-
оретическое распределение 90◦-ных доменных переори-
ентаций в керамике ЦТС-83Г (для керамики BaTiO3 при
σ22 = 4 · 106 N/m2 A90◦ = 45%; при σ22 = 30 · 106 N/m2

A90◦ = 80%) [14]. Согласно теоретическому анализу,
начиная с напряжений σ > 100 · 106 N/m2 в керамике
ЦТС-83Г реализуются все возможные 90◦-ные повороты
(для данного значения σ) и возникает антипалаллельная
180◦-ная доменная структура, при этом относительное
количество 180◦-ных доменных переключений A180◦ воз-
растает до 75% (при σ = 221·106 N/m2), что согласуется
с экспериментальными результатами работы [6]. Вклад
смещения σ незначителен, поэтому при оценке A90◦ и
A180◦ этот вклад не учитывали (в керамике титаната
свинца (ТС) вклад смещений 90◦-ных доменных границ
составляет 0.14−0.61 pC/N [15]).
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Выводы

1. На основе статической модели предельно по-
ляризованной керамики, находящейся под действием
продольного напряжения σ , рассмотрено поведение
пьезокоэффициента d33 керамики состава ЦТС-83Г и
проведен количественный анализ совершенных 90◦- и
180◦-ных доменных переориентаций A90◦ = A90◦(σ) и
A180◦ = A180◦(σ).

2. Показано, что для керамики состава ЦТС-83Г при
σ > 100 · 106 N/m2 реализуются все возможные 90◦-ные
доменные повороты и возникает антипараллельная 180◦-
ная доменная структура.
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