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Размерный эффект в изометрических кристаллах PbTiO3
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Исследованы фазовые переходы Pm3m� P4mm и формирование доменной структуры в изометрических
кристаллах PbTiO3 с размерами 5–50µm. Фазовый переход характеризуется высокой скоростью и обра-
зованием единственной плоской межфазной границы {023}. Обнаружен размерный эффект: в кристаллах
с размерами ниже критического (около 20µm) прекращается формирование 90◦ доменов и в согласии с
выводами феноменологической теории вдвое увеличивается температурный гистерезис фазового перехода.

Особенности фазовых переходов первого рода и фор-
мирующейся при них доменной структуры в значитель-
ной мере определяют характерные физические свойства
сегнетоэлектрических кристаллов, и поэтому их иссле-
дования приобрели первостепенное значение в физи-
ке фазовых переходов и в сегнетоэлектрическом ма-
териаловедении. Эти особенности, как показано [1–3],
при исследовании протяженных пластинчатых кристал-
лов PbTiO3 определяются величинами ряда факторов
при температуре фазового перехода: 1) внутренними
факторами (скачком спонтанной поляризации ∆PS и
сопровождающими его скачками электрического поля
(поля деполяризации), спонтанной деформации, скрытой
теплотой перехода, а также концентрацией свободных
носителей заряда); 2) внешними факторами (скоростью
изменения температуры и ее градиентом в окрестности
фазового перехода).

Цель работы — исследование влияния на фазовые пе-
реходы и доменную структуру изометрических кристал-
лов PbTiO3 еще одного внутреннего фактора — размера
кристалла — и внешнего фактора — безградиентного
нагрева и охлаждения кристалла в области фазового
перехода.

1. Получение и исследование
кристаллов

Объектами исследований были изометрические кри-
сталлы PbTiO3 с ребром от 5 до 50µm, полученные
бестигельным методом. Однородная смесь PbTiO3 и PbO
cпрессовывалась в диск диаметром 25 mm и высотой
5 mm и при 850◦C выдерживалась 24 h. После охла-
ждения спек дробился и PbO растворялся в 5% вод-
ном растворе уксусной кислоты при температуре 80◦C.
Полученные таким образом кристаллы изображены на
рисунке. Они прозрачны, имеют бледно-желтую окрас-
ку, параметры элементарной ячейки z = 3.896 m−10,
c = 4.136 m−1, c/a = 1.062 и температуру фазового
перехода P4mm−→ Pm3m, Tc = 492−494◦C в согласии

с известными данными. При исследовании фазовых пере-
ходов и процесса формирования доменной структуры ис-
пользовались поляризационный микроскоп, термокамера
с оптическим каналом и видеокамера. Температурный
интервал термокамеры составлял 18–600◦C, скорость
нагрева и охлаждения 0.01–0.5◦C ·s−1 регулировалась ав-
томатически. Для исследования 10–15 хорошо огранен-
ных кристаллов помещались в термокамеру, нагревались
выше температуры Tc, а затем охлаждались. Фазовый
переход фиксировался с помощью видеокамеры.

Непосредственные наблюдения фазовых переходов и
формирования доменной структуры в изотермических
условиях и покадровый просмотр видофильма показа-
ли, что фазовые переходы в кристаллах происходят
с образованием одной плоской межфазной границы
{023}. Такой переход исследован нами в пластинчатых
кристаллах [1–3], где было установлено, что доменная
структура формируется на межфазной границе как супер-
позиция слоистых регулярных 90◦ доменов с чередова-
нием слоев толщиной d1 и d2, причем d1 + d2 = 4−7µm.
Гистерезис фазового перехода в таких кристаллах не
превышал 7◦C. В настоящей работе установлено, что
эти особенности фазового перехода характерны для кри-
сталлов, размер которых выше критической величины,
составляющей 15–20µm. При уменьшении размера
кристалла и приближении его к критическому (около
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20µm) 90◦ домены, образующиеся при фазовом пере-
ходе, исчезают по его окончании. Это свидетельствует
о потере ими устойчивости вследствие того, что ребро
кристалла становится одного порядка с величиной d1+d2.
В кристаллах с размерами меньше критических 90◦ до-
мены не возникают вовсе. Размер кристалла не оказывает
влияния на формирование 180◦ доменной структуры.
Существенно, что в кристаллах, размеры которых ниже
критических (менее 15µm), гистерезис фазового пере-
хода достигает 14–17◦C.

2. Обсуждение результатов

Полученные нами результаты находятся в согласии с
термодинамической теорией сегнетоэлектрических фазо-
вых переходов, учитывающей влияние релаксации вну-
тренних механических напряжений на фазовый пере-
ход [4,5]. Учет внутренних механических напряжений,
которые неизбежно сопровождают образование зароды-
шей новой фазы, производится путем введения эффек-
тивного электрострикционного параметра δ. Релаксация
внутренних механических напряжений будет наиболее
полной в случае, если фазовый переход протекает пу-
тем возникновения и развития единственного зародыша
новой фазы, а межфазная граница является (в среднем
по 90◦ доменам) плоскостью нулевой деформации (так
называемое оптимальное двойникование).

В PbTiO3 плоскостью нулевой деформации при фа-
зовом переходе является плоскость {023}. При опти-
мальном двойниковании в PbTiO3 всякий раз образуются
90◦ домены, а параметр δ минимален. При отсутствии
90◦ доменов на межфазной границе с индексами {023}
внутренние механические напряжения нарастают, что
приводит к увеличению параметра δ на 3–4 порядка
по сравнению с минимумом [3–5]. При этом величина
гистерезиса фазового перехода определяется выражени-
ем [4]

∆T = −3δ(β1 + δ)/4α0γ1, (1)

где α0, β1 и γ1 — коэффициенты в разложении
термодинамического потенциала в ряд по поляриза-
ции. Для PbTiO3 при отсутствии 90◦ двойникования
δ = 32.2 · 106 J · m5 · C−4 (взято из табл. 1.3 ра-
боты [3]). Вблизи температуры фазового перехода
α0 = 3.33 · 105 J ·m · C2 · K−1, β1 = −5 · 108 J ·m5 · C−4,
γ1 = 1.2 ·1010 J ·m9 ·C−6 (данные табл. 1.1 из [3]). Расчет
по (1) с использованием этих данных дает ∆T ≈ 19◦C,
что близко к экспериментальным значениям (14–17◦C).

С ростом ∆T возрастает скорость фазового перехо-
да, вследствие чего минимизация поля деполяризации
осуществляется 180◦ доменообразованием без экраниро-
вания Ps, так как, несмотря на высокую концентрацию
свободных носителей заряда при температуре фазового
перехода, в кристалле PbTiO3 полное экранирование
PS не успевает осуществиться. Что касается исчезнове-
ния 90◦ доменов после окончания фазового перехода в
кристаллах с размерами больше критического, то это

может объясняться малой площадью стенок 90◦ доменов,
недостаточной для стабилизации последних на дислока-
циях [6].
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