
Физика твердого тела, 2005, том 47, вып. 4

Теория переключения многоосных сегнетоэлектриков
(основные стадии)

© М.А. Захаров ∗, С.А. Кукушкин, А.В. Осипов

Институт проблем машиноведения Российской академии наук,
199178 Санкт-Петербург, Россия
∗ Новгородский государственный университет,
173003 Великий Новгород, Россия

E-mail: ksa@phase.ipme.ru

(Поступила в Редакцию 17 мая 2004 г.)

На основании многомерной теории фазовых переходов первого рода изучена кинетика переключения
многоосных сегнетоэлектрических кристаллов со 180◦ и 90◦ доменами при нормальном и послойном
механизмах доменного роста. Теоретически исследованы основные стадии процесса переключения многоос-
ного сегнетоэлектрика в предположении трехмерного роста переполяризованных областей цилиндрической
формы. Выведена замкнутая система уравнений, описывающая кинетику переключения с учетом изменения
переполяризации в процессе фазового превращения. Выведены уравнения, позволяющие рассчитывать ток
переключения и его изменение во времени. Проведено качественное сопоставление основных характеристик
переключения с соответствующими экспериментальными данными на примере титаната бария.

Работа выполнена при частичной поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (про-
екты № 03-01-00574 и 03-03-32503), Российского центра „Интеграция“ (проекты № A0151 и Б0056),
Программы „Управление нелинейными механическими системами в условиях неопределенности и ха-
оса“ (проект № 19), гранта Минпромнауки (проект № 40.010.11.1195), государственного контракта
(№ НФМ-1/03, НШ-2288.2003.1) и программы РФФИ–NWO (проект № 047.011.2001.011) и гранта
(N 35460-U „CONACYT“) правительства Мексики.

Данная работа продолжает теоретическое исследова-
ние кинетики переключения многоосных сегнетоэлек-
трических кристаллов, начатое в [1]. Ранее отмеча-
лось [2,3], что процесс переключения в сегнетоэлектри-
ках и родственных им материалах, как и любой иной
фазовый переход первого рода, может быть условно
разделен на три характерные временны́е стадии. Анализ
начальной стадии переполяризации многоосных сегнето-
электриков был выполнен в [1], поэтому цель настоящей
работы — описание основных стадий переключения ука-
занных сегнетоэлектрических кристаллов. Следует отме-
тить, что излагаемая далее теория обладает по меньшей
мере тремя отличительными чертами. Во-первых, она в
равной степени применима к описанию образования как
180◦, так и 90◦ доменов. Во-вторых, рассматривается
наиболее общий случай трехмерного роста переполяри-
зованных областей, имеющих две степени свободы, что
стало возможным благодаря использованию многомер-
ной кинетической теории [4–6]. Наконец, данная теория
учитывает различные механизмы доменного роста, в
частности, нормальный и послойный.

Работа имеет следующую структуру. В первой части
рассматривается стадия массовой переполяризации мно-
гоосных сегнетоэлектриков и выводится соответствую-
щая система кинетических уравнений. Во второй —
определяется ток поляризации, возникающий в процессе
переключения сегнетоэлектрических кристаллов. Третья
часть посвящена сопоставлению теории с соответству-
ющими экспериментальными данными на примере наи-
более хорошо изученного многоосного сегнетоэлектри-
ка — титаната бария.

1. Кинетика массовой
переполяризации

Для описания кинетики переключения многоосных
сегнетоэлектриков в предположении трехмерного роста
переполяризованных областей воспользуемся двумер-
ным кинетическим уравнением [1]

∂ f (n, α, t)
∂t

+
∂

∂n
[Vn f (n, α, t)] +

∂

∂α
[Vα f (n, α, t)]

=
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∂n

[
Dn

∂ f (n, α, t)
∂n

]
+

∂

∂α

[
Dα

∂ f (n, α, t)
∂α

]
, (1)

где f (n, α, t) — двухмерная неравновесная функция
распределения переполяризованных доменов по числу
элементарных ячеек и формам, здесь n — число эле-
ментарных ячеек в цилиндрическом домене высоты H
и радиуса основания R, α = H/R — характеристическое
отношение линейных размеров домена; Vn = (dn/dt) и
Vα = (dα/dt) — скорости роста домена в простран-
стве размеров и форм соответственно; Dn и Dα —
коэффициенты диффузии зародышей переполяризации в
пространстве размеров и форм соответственно.

Следуя [1], можно показать, что двухмерная функция
распределения f (n, α, t) допускает представление

f (n, α, t) = C exp

(
−B(α − αc)2

kBT

)
ϕ(n, t),

где αc = 2 — критическое значение характеристического
отношения α, kB и T — постоянная Больцмана и
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температура соответственно. Константа B определяется
выражением B = 2πσ 3ω2/3|1 f |2, где σ — натяжение
доменной стенки, ω — объем элементарной ячейки,
1 f — разность свободных энергий, приходящихся на
одну элементарную ячейку среды и зародыша. При
этом нормировочная константа C выбирается так, что-
бы функция распределения ϕ(n, t) была нормирована
на число доменов в единице объема кристалла N(t),

т. е.
∞∫
0
ϕ(n, t)dn = N(t).

Тогда двухмерное кинетическое уравнение (1) сводит-
ся к одномерному уравнению Зельдовича на функцию
ϕ(n, t)

∂ϕ(n, t)
∂t

+
∂

∂n
[Vnϕ(n, t)] =

∂

∂n

[
Dn

∂ϕ(n, t)
∂n

]
(2)

с начальным и граничными условиями

ϕ(n, 0) = 0,
ϕ(n, t)
ϕeq(n)

∣∣∣∣
n→0

→ 1,
ϕ(n, t)
ϕeq(n)

∣∣∣∣
n→∞
→ 0,

где ϕeq(n) — известная равновесная функция распреде-
ления.

Уравнение (2) представляет собой уравнение непре-
рывности в пространстве размеров, где соответству-
ющий поток J(n, t) состоит из двух частей —
„гидродинамической“ Vnϕ(n, t) и „флуктуационной“
Dn(∂ϕ(n, t)/∂n). Первая составляющая потока отвечает
изменению функции распределения переполяризован-
ных доменов за счет их роста со скоростью Vn, а
вторая описывает флуктуационное изменение размеров
доменов.

Следует отметить, что на стадии массовой переполя-
ризации эволюционное уравнение (2) может быть упро-
щено, поскольку основную роль на этой стадии играет
гидродинамическая часть потока [2]. Поэтому, прене-
брегая флуктуационным членом, перепишем основное
кинетическое уравнение (2) в виде

∂ϕ(n, t)
∂t

+
∂

∂n
[Vnϕ(n, t)] = 0. (3)

Изменение переполяризации в кристалле обусловлено
образованием большого количества зародышей пере-
поляризации, меняющих внутреннее поле материнской
среды. Однако общее число элементарных ячеек, являю-
щихся „элементарными носителями“ удельной поляри-
зации (дипольного момента) p, при этом сохраняется.
Поэтому, следуя [2], кинетическое уравнение (3) необ-
ходимо дополнить уравнением баланса

J(E0)
p

P10
=

dξ
dt

+
p

P10

∞∫
0

Vnϕ(n, t)dn, (4)

где P10 — равновесная поляризации; J(E0)(p/P10) —
источник переполяризации, создаваемый внешним элек-
трическим полем E0; ξ(t) — относительная переполяри-

зация [1]; (p/P10)
∞∫
0

Vnϕ(n, t)dn — скорость „потребле-

ния поляризации“ доменами новой фазы.

Кинетическое уравнение (3) и уравнение баланса (4)
представляют собой полную систему, описывающую
стадию массовой переполяризации многоосного сегне-
тоэлектрика, когда основной спектр зародышей достиг
критического размера.

Для решения уравнения Фоккера–Планка (3) необхо-
димо знать явное выражение для скорости роста в про-
странстве размеров Vn, которое существенным образом
зависит от механизма доменного роста. Для определен-
ности условимся считать, что низкосимметричная фаза
рассматриваемого сегнетоэлектрика имеет тетрагональ-
ную точечную группу симметрии 4mm. Такая симметрия
характерна для пироэлектрических фаз некоторых мно-
гоосных сегнетоэлектриков, в частности титаната бария.
Условимся также считать, что равновесная спонтанная
поляризация в отсутствие внешнего электрического по-
ля возникает вдоль оси OZ. Тогда, пользуясь техникой
определения скорости роста зародышей в пространстве
размеров, предложенной в работах [1,2], найдем

Vn = 3
ξ(t)
t0

n2/3, (5)

где t0 — временной параметр, зависящий от конкретного
механизма доменного роста.

В частности, при образовании 180◦ доменов имеем

t(1)
0 =

(
2π
ω

)2/3
ε0χz zkBT
2πβ0P10p

,

t(2)
0 =

(
2π
ω

)2/3
ε0χz zkBTσst

4πβst0P10 pσ
, (6)

где индексы „1“ и „2“ относятся к нормальному и
послойному механизмам доменного роста соответствен-
но, ε0 — диэлектрическая проницаемость вакуума, kB

и T — постоянная Больцмана и температура соответ-
ственно, χz z — zz-компонента тензора диэлектрической
восприимчивости, β0 — кинетический коэффициент, σst

и βst0 — поверхностное натяжение и кинетический
коэффициент, соответственно относящиеся к ступени.

С другой стороны, при образовании 90◦ доменов
временной параметр t0 определяется следующими соот-
ношениями:

t(1)
0 =

(
2π
ω

)2/3
ε0χyykBT
2πβ0P10p

,

t(2)
0 =

(
2π
ω

)2/3
ε0χyykBTσst

4πβst0P10pσ
. (7)

Подчеркнем, что выражение для скорости роста в про-
странстве размеров (5) получено, согласно [1], в предпо-
ложении трехмерного роста цилиндрических зародышей,
имеющих две степени свободы. При этом специфика
конкретного механизма доменного роста определяется
параметром t0.

Введем безразмерный радиус зародышей ρ = n1/3. При
этом от функции распределения доменов по числу
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элементарных ячеек в них ϕ(n, t) перейдем к функ-
ции распределения доменов по безразмерным радиусам
g(ρ, t). Тогда кинетическое уравнение (3) примет вид

∂g(ρ, t)
∂t

+
ξ(t)
t0

∂

∂ρ
[g(ρ, t)] = 0. (8)

Кроме того, как показано в [2], на стадии массовой пере-
поляризации в уравнении баланса (4) можно пренебречь
производной (dξ/dt). Тогда получаем

ξ0

ξ(t)
− 1 =

3pτ
P10t0

∞∫
0

ρ2g(ρ, t)dρ, (9)

где ξ0 — переполяризация сегнетоэлектрика в началь-
ный момент времени, τ — некоторый параметр, завися-
щий от механизма доменного роста и типа образующих-
ся доменов. В частности, для 180◦ доменов

τ (1) =
ε0χz zkBT

2β′0 p2
, τ (2) =

ε0χz zkBTσst

4β′st0p2σ
, (10)

а для 90◦ доменов

τ (1) =
ε0χyykBT

2β′0 p2
,

τ (2) =
ε0χyykBTσst

4β′st0p2σ
, (11)

где β′0 = Nvν exp(−V0/kBT), здесь V0 — высота энергети-
ческого барьера для реориентации дипольного момента
элементарной ячейки p в отсутствие внешнего поля,
Nv — число элементарных ячеек в единице объема
кристалла, ν — частота колебаний атомов в ячейке,
βst0 — аналогичный кинетический коэффициент для
ступени при послойном механизме доменного роста.

Согласно [2], систему (8)–(9) следует дополнить на-
чальными и граничными условиями вида g(ρ, 0) = 0,
(ρ > ρc) и g(0, t) = I (ξ(t)) t0/ξ(t), где I (ξ(t)) — поток
переполяризации.

Данная система допускает аналитическое решение.
Метод решения подобных систем применительно к одно-
осным сегнетоэлектрикам был предложен в работах [2].
Формулы, полученные в [2], которые здесь не приводят-
ся, могут быть использованы для расчета всех основ-
ных кинетических характеристик процесса переключе-
ния многоосных сегнетоэлектрических кристаллов на
стадии массовой переполяризации с учетом различных
механизмов доменного роста и типов образующихся до-
менов при соответствующем выборе параметров t0 и τ .

Завершающим этапом процесса переключения сегне-
тоэлектрических кристаллов во внешних полях, как,
впрочем, и любых иных фазовых переходов перво-
го рода, является стадия оствальдовского созревания,
известная также как коалесценция. На этой стадии
рост более крупных зародышей происходит за счет
„растворения“ более мелких. В результате в системе
происходит термодинамически выгодное уменьшение

поверхности межфазной границы, а ансамбль зародышей
переполяризованных областей увеличивает свой сред-
ний размер с течением времени. При этом характер
взаимодействия между переполяризованными областя-
ми определяется некоторым самосогласованным полем,
создаваемым всем ансамблем доменов. Следствием ста-
дии оствальдовского созревания является уменьшение
относительной переполяризации в кристалле до нуля,
в результате чего исходная метастабильная система
достигает полного термодинамического равновесия и
рассматриваемый сегнетоэлектрик переходит в монодо-
менное состояние с поляризацией, ориентированной по
внешнему электрическому полю.

Кинетика переключения сегнетоэлектрических кри-
сталлов на стадии оствальдовского созревания с учетом
нормального и послойного механизмов доменного роста
детально исследовалась в предыдущих работах [2,3].
В частности, в этих работах было показано, что системы
основных кинетических уравнений, описывающие фазо-
вые переходы первого рода на стадии оствальдовского
созревания, имеют общую структуру, и, как следствие,
формально подобные решения. Поэтому явный вид
функции распределения зародышей по размерам, сред-
ний размер ансамбля зародышей, плотность зародышей
и относительная переполяризация на стадии остваль-
довского созревания, а также остальные кинетические
характеристики переключения можно найти в работах,
указанных выше, и здесь они не приводятся.

2. Ток переключения

Временна́я зависимость плотности тока переключения
в многоосном сегнетоэлектрическом кристалле опреде-
ляется соотношением [7]

J = −2P10
dQ
dt
, (12)

где Q — доля объема кристалла, которая еще не успела
переключиться, P10 — исходное значение спонтанной
поляризации сегнетоэлектрика.

На начальной стадии переключения система еще не
чувствует появления зародышей новой фазы и ее термо-
динамические параметры практически не меняются. При
этом доля объема кристалла, вовлеченная в фазовый
переход, весьма мала, а скорость ее изменения равна
нулю. Поэтому на начальной стадии переключения ток
поляризации отсутствует. Указанный ток возникает толь-
ко на втором этапе фазового превращения, т. е. на стадии
массовой переполяризации. Для вычисления тока поля-
ризации обратимся к кинетическим уравнениям (1)–(9).

Введем степень заполнения объема кристалла доме-
нами переполяризации Z = 1−Q. Тогда, согласно [2],
уравнение баланса (4) можно переписать в виде

dξ
dt

=
ξ0

τ
− ξ

τ
− (ξ0 − ξ)

(1− Z)
dZ
dt
, (13)

где ξ0 — относительная переполяризация в начальный
момент времени, τ — временной параметр, зависящий
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от механизма доменного роста и типа образующихся
доменов и определяемый формулами (10) и (11).

Решение кинетического уравнения (3) совместно с
уравнением баланса (13) позволяет найти все основные
характеристики процесса переключения. С этой целью
запишем выражение для Z в переменных ρ и t, учитывая,
что ρ = n1/3 и ϕ(n, t)dn = g(ρ, t)dρ. Дифференцируя Z
по времени и используя соотношения (5) и (8), а также
граничное условие g(ρ, t)

∣∣
ρ→∞= 0, получим(

1
ξ

(
Z′

ξ

)′)′
=

6ωξ

t3
0

N, (14)

где N — число доменов. Отсюда получим[
1
ξ

(
1
ξ

(
Z′

ξ

)′)′]′
=

6ω

t3
0

I (ξ), (15)

где I (ξ) — поток зародышей.
Тогда с учетом определения (12) ток поляризации

является решением уравнения[
1
ξ

(
1
ξ

(
J
ξ

)′)′]′
=

12ωP10

t3
0

I (ξ). (16)

Таким образом, уравнение (16) совместно с уравне-
нием баланса (13) составляет полную систему, позво-
ляющую вычислить зависимость тока поляризации от
времени и внешнего поля.

Из соотношений (12), (13) и (16) получим1
ξ

1
ξ


(
ξ0

τ
− ξ ′ − ξ

τ

)
(1− Z)

(ξ0 − ξ)ξ

′

′
′

=
6ω

t3
0

I (ξ). (17)

Уравнение (17) определяет зависимость относитель-
ной переполяризации от времени. При этом началь-
ными условиями являются нулевые условия для тока
поляризации и его производных по времени, а также
переполяризации.

Зависимость потока зародышей от относительной пе-
реполяризации была определена в работе [1] и может
быть представлена в виде

I (1)(ξ) = I (1)
0 exp(−α/ξ2),

I (2)(ξ) = I (2)
0 exp(−α/ξ2), (18)

где

I (1)
0 = β0Nvω

√
6σ
kBT

,

I 2
0 = 2βst0Nvω

σ

σst

√
6σ
kBT

,

здесь Nv — число элементарных ячеек в единице объема
кристалла, которое можно оценить как Nv ∼ 1/ω; индек-
сы „1“ и „2“ относятся к нормальному и послойному
механизму доменного роста соответственно.

Параметр α зависит от типа зародышей. Так, в част-
ности, для 180◦ доменов

α =
2πσ 3

kBT

(
ε0χcω

pP10

)2

,

а для 90◦ доменов

α =
8πσ 3

kBT

(
ε0χaω

pP10

)2

,

где χc и χa — диэлектрические восприимчивости сегне-
тоэлектрика вдоль оси c и a.

Система уравнений (3), (13)–(18) с учетом соответ-
ствующих начальных и граничных условий является
замкнутой. Ее решение позволяет найти все основные
кинетические характеристики процесса переключения
исследуемого многоосного сегнетоэлектрического кри-
сталла, а именно плотность тока переключения, относи-
тельную переполяризацию, поток зародышей и т. д.

3. Обсуждение результатов
и сравнение с экспериментом

В заключение сделаем некоторые оценки получен-
ных теоретических зависимостей. В качестве иллю-
страции воспользуемся экспериментальными данными
классического многоосного сегнетоэлектрического кри-
сталла — титаната бария. Так, согласно [8–10], тем-
пература Кюри титаната бария Tc ∼ 393 K; при тем-
пературе T ∼ 373 K равновесная спонтанная поляри-
зация Px10 ∼ 1.2 · 10−1 C ·m−2; диэлектрические вос-
приимчивости вдоль и перпендикулярно полярной оси
χc ∼ 60 и χa ∼ 300 соответственно; молекулярная масса
M ∼ 0.233 kg ·mol−1; плотность ρ ∼ 6.02 · 103 kg ·m−3.
Объем элементарной ячейки кристалла титаната бария
можно оценить как ω ∼ M/ρNA = 0.64 · 10−28 m3 (NA —
постоянная Авогадро), тогда Nv ∼ ω−1 = 1.6 · 1028 m−3.
Кинетический коэффициент β0 зависит от энергии акти-
вации процесса смещения атома в сегнетоэлектрике и,
согласно [2], может быть оценен как β0 ∼ 1031 m−2 · s−1.

Как отмечалось ранее [1], различные эксперимен-
тальные оценки поверхностного натяжения, как впро-
чем и теоретические, существенно отличаются. Так,
согласно [11–15], можно предположить, что величина
поверхностного натяжения доменной стенки в случае
титаната бария лежит в интервале от σ ∼ 0.1 · 10−3 до
∼ 10 · 10−3 J ·m−2. Такой разброс в экспериментальных
данных по поверхностному натяжению приводит к тому,
что дальнейшие оценки будут носить лишь качествен-
ный характер.

Будем считать, что поверхностное натяжение до-
менной стенки составляет σ ∼ 0.7 · 10−3 J ·m−2, что
является промежуточной величиной между расчетами
Миллера и Вэйнрайха и оценками Жирнова. Поскольку
при послойном механизме доменного роста необходимо
также знать и величину натяжения ступени, дальней-
шее рассмотрение ограничим нормальным механизмом
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Рис. 1. Зависимости относительной переполяризации ξ(t) (a), скорости зародышеобразования I (t) (b), плотности переполя-
ризованных доменов N(t) (c), степени заполнения объема кристалла зародышами переполяризации Z(t) (d) и плотности тока
переполяризации J(t) (e) от времени и величины поля E, 106 V ·m−1: 1 — 2, 2 — 4, 3 — 6, 4 — 8, 5 — 10. Площадь образца
S∼ 10−9 m2.

роста доменов. Тогда при образовании 180◦ доменов
t0 ∼ 10−12 s, τ ∼ 10−7 s, α ∼ 5.7 · 10−4. На рис. 1 при-
ведены графики временны́х зависимостей относитель-
ной переполяризации ξ(t), скорости зародышеобразова-
ния I (t), плотности переполяризованных доменов N(t),
степени заполнения объема кристалла зародышами пе-

реполяризации Z(t) и плотности тока переполяризации
J(t) как функции внешнего поля, полученные на осно-
вании решения системы (13)–(18). Соответствующие
времена переключения tS как функции внешнего поля
приведены на рис. 2. Прежде всего, отметим, что кривые
тока переполяризации имеют так называемую „аффин-
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Рис. 2. Зависимость времени переключения tS от величины
поля: 1 — по Стадлеру [17], 2 — теория.

ную“ форму и качественно хорошо отражают ход тока
переполяризации в реальных сегнетоэлектриках [8,9,16].
Кроме того, как видно из рис. 2, времена переключения в
указанном интервале электрических полей согласуются
с экспериментальными результатами Стадлера [17].

Подводя итог, заметим, что основная трудность при-
менения данной теории связана с проблемой определе-
ния констант I 0, t0, τ и α, поскольку их расчет предпола-
гает знание ряда не вполне определенных величин (по-
верхностное натяжение, кинетические коэффициенты и
т. д.). В этой связи представляется разумным постановка
обратной задачи, когда путем сравнения теоретических
зависимостей тока переключения с экспериментальны-
ми можно оценить константы сегнетоэлектриков, не
поддающиеся прямому экспериментальному измерению.
Подчеркнем также, что предложенная модель приме-
нима исключительно к слабометастабильным системам,
в противном случае вместо классических уравнений
Фоккера–Планка необходимо использовать приближе-
ния типа Гинзбурга–Ландау. Подобное исследование
для сильнометастабильных одноосных сегнетоэлектри-
ков выполнено в работе [2].
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