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Целью работы являлось изучение влияния длительного высокотемпературного воздейст-

вия на физические свойства монокристаллов PbTiO3, выращенных методом массовойкристал-
лизации из раствора в расплаве. Сравнительный анализ стехиометрического состояния образ-
цов осуществлялся методом рентгеноспектрального флуоресцентного анализа на спектрометре 
DX-95, оснащенном детектором с энергетической дисперсией. Контролируемыми параметрами 
выступали концентрации ионов Ti4+ и Pb2+. Доменную и кристаллическую структуру изучали с 
помощью поляризационного оптического микроскопа и рентгеновского дифрактометра HZG-
4B. Отжиг кристаллов в интервале температур 600–800 °С приводит к значительному росту от-
носительной концентрации ионов Ti4+ в приповерхностных слоях кристалла, практически пол-
ной трансформации а-с- и с-доменов в а-домены и росту температуры КюриТс, что обусловлено 
электрическими полями в приэлектродных и дефектных приповерхностных областях образцов. 
Проводя с помощью автоматизированного измерителя иммитанса диэлектрические измерения, 
мы обнаружили колоколообразную аномалию на зависимости ε(Т) с центром в окрестности 
150°С, которая обусловлена опустошением локальных энергетических уровней, соответствую-
щих примесям, и исчезает только после длительного высокотемпературного отжига. Рентгено-
структурными измерениями зависимости параметра решеткиа показано, что этой аномалии не 
соответствует фазовый переход, описываемый в литературе как изоструктурный фазовый пере-
ход. Изучение температурной зависимостиудельной электропроводности а-доменных монокри-
сталлов PbTiO3 показало, что высокотемпературный отжиг кристаллов приводит к существен-
ной перестройке энергетической диаграммы примесных уровней и подавлению примесной со-
ставляющей проводимости на несколько порядков.  

 

Ключевые слова: сегнетоэлектрик, высокотемпературный отжиг, фазовый переход, 
доменная структура. 

 
Введение 

Классический сегнетоэлектрик титанат свинца PbTiO3 (PT) является базовым ма-
териалом для многих пьезоэлектрических твердых растворов Pb(Zr1–xTix)O3 (ЦТС), тех-
ническое применение которых в качестве активных элементов функциональных уст-
ройств определяется комплексом электрофизических свойств, обладающих высокой 
чувствительностью к концентрации и типу дефектов.  

Известно, что радиационно-стимулированные дефекты в сегнетоэлектриках 
кислородно-октаэдрического типа приводят к понижению температуры Кюри Tc 
пропорционально концентрации дефектов. Явное нарушение этого правила отмечено 
для PT: для него характерно повышениеTс при увеличении концентрации радиационно-
стимулированных дефектов [1].  
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В [2] исследовано воздействие рентгеновского излучения поглощенной дозой  
D= (0,5 – 12)·108рад. на свойства твердых растворов ЦТС из области, близкой к 
морфотропной фазовой границе, и выявлено различное воздействие рентгеновского 
излучения на электропроводность керамики с концентрацией х от 0,42 до 0,60.  

Влияние высокотемпературной обработки на кристаллическую структуру и свой-
ства сегнетокерамики на основе ЦТС изучены в [3].Установлено, что в основе меха-
низма дефектообразования и, как следствие, изменения свойств лежит нарушение сте-
хиометрии из-за возгонки оксида свинца PbO, в результате которого на поверхности 
керамики наблюдается рост концентрации TiО2.  

Температурное воздействие на физические свойства керамического PT практиче-
ски не изучено, т. к. его получение классическим твердофазным методом синтеза явля-
ется сложной задачей. Кроме того, неоднородное распределение полей упругих напря-
жений, обусловленное большой спонтанной деформацией, приводит к разрушению ке-
рамического образца PT при первом же фазовом переходе из параэлектрической куби-
ческой фазы в сегнетоэлектрическую тетрагональную фазу. Ранее в [4] одним из авто-
ров данной работы было обнаружено смещение точки Кюри монокристаллического PT 
в область высоких температур в результате длительного высокотемпературного отжига, 
однако причина этого эффекта оставалась невыясненной.  

Поэтому целью данной работы является в первую очередь восполнение этого 
пробела и изучение влияния длительного высокотемпературного отжига на структур-
ные параметры и физические свойства PT как одного из основных компонентов кера-
мики ЦТС.  

Методика подготовки и изучения образцов 
Монокристаллы PbTiO3 были выращены методом массовойкристаллизации из 

раствора в расплаве. Для исследования были подготовлены а-, а-с- и с-доменные об-
разцы с линейными размерами 3×2×0,2 мм, вырезанные из крупных монокристаллов. 
Образцы отжигались в течение 5 часов в интервале температур T= 600–900 °С в воз-
душной среде. Несколько образцов отжигались при T= 1000 °C в течение 10 часов. 

Приповерхностный слой PT в кристаллографическом направлении [001] изучался 
методом рентгеноспектрального флуоресцентного анализа на спектрометре DX-95, ос-
нащенном детектором с энергетической дисперсией. Контролируемыми параметрами 
выступали интенсивности рентгеновских лучей, дифрагированных под углом 
45 градусов к нормали образца и пропорциональных соответствующим концентрациям 
ионов Ti4+ и Pb2+.  

Температурные зависимости параметров решетки изучались на сопряженном с 
персональным компьютером рентгеновском дифрактометре HZG-4B в Cukα-излучении 
в геометрии Брэгга–Брентано, диэлектрические свойства – с помощью автоматизиро-
ванного импедансметра E7-20, а электропроводность – по методу вольтметра-
амперметра на постоянном токе. 

 
Экспериментальные результаты и обсуждение 

Предварительный рентгенфлуоресцентный анализ состава поверхностных слоев 
образцов, приготовленных из одного и того же монокристалла PbTiO3, показал незна-
чительное отклонение состава каждого образца от стехиометрической формулы, что 
обусловлено испарением с поверхности кристалла оксида PbO после слива растворите-
ля в процессе выращивания кристаллов.  
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В результате высокотемпературного отжига образцов в интервале температур 
600–800 °С во всех образцах, за исключением второго (табл.1), было обнаружено, что 
относительная концентрация ионов Ti4+ в приповерхностных слоях кристалла значи-
тельно увеличивается. Выдержка кристалла при 850 °С в закрытом платиновом тигле 
привела к увеличению на порядок концентрации ионов Ti4+ и Pb2+ в приповерхностных 
слоях кристалла, что обусловлено совершенствованием кристаллической структуры 
поверхностных слоев за счет рекристаллизационного процесса, развивающегося на по-
верхности кристалла при этой температуре. Конденсируемые кристаллики на поверх-
ности материнского кристалла приобретают форму иголок (рис.1).  

Однако при отжиге в течение 10 часов при T= 1000 °С на поверхности кристаллов 
выделяется белый порошок – оксид TiO2, представляющий собой продукт разложения 
монокристалла. Механизм этого разложения может быть записан в следующем виде: 

PbTiO3→ Pb1–xTi1–xO3–3x+ xPbO + xTiO2, 
где x – доля разложившихся молекул. 

В таблице 2 приведены значения температур отжига Тотж и Tс до и после отжига 
образцов.Видно, что температуры Tс, определяемые по максимуму диэлектрической 
проницаемости ε, различаются. Для первых трех а-с-доменных образцов после отжига 
наблюдался значительный рост ε в точке Tс, что обусловлено существенной перестрой-
кой доменной структуры в результате термообработки. Поляризационно-микроскопи-
ческое и рентгендифрактометрическое изучение образцов показали практически пол-
ную трансформацию с-доменов в а-домены. 

 

 
Рис.1 

 

Однако оптическое изучение фазовых переходов образцов РТ после высокотем-
пературного отжига и стравления в плавиковой кислоте поверхностных слоев толщи-
нойпорядка 5 мкм существенные сдвиги Tc не подтвердило. Скорее всего, причиной 
запаздывания фазовых переходов при диэлектрических измерениях могли быть элек-
трические поля в приэлектродных и приповерхностных областях образцов, обуслов-
ленные нарушением условия электронейтральности. В результате высокотемператур-
ного отжига на свободной поверхности кристалла образуются вакансии противополож-
ных знаков с различными значениями энергий, необходимых для их образования. Тогда 
внутренний объемный заряд, возникающий в кристалле при различии этих энергий, ра-
вен 
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)( ab nneQ  , 
гдеna и nb– число вакансий положительных и отрицательных ионов соответственно. Та-
кое разделение зарядов в конечном итоге приводит к возникновению электрического 
поля, стремящегося восстановить электронейтральность кристалла. Потенциал между 
поверхностным слоем и остальным объемом кристалла определяется выражением 

e

UU ba

2


 ,  

где Ua и Ub – энергии образования вакансий положительного и отрицательного ионов. 
Возможно, этот потенциал вносит вклад в подавление спонтанной поляризованности Ps 
в направлении [001] и является в некоторой степени «стопором» для движущихся до-
менных стенок при фазовом переходе.  

На рис. 2 приведены температурные зависимости ε до и после высокотемператур-
ного отжига одного из монокристаллов PT. Как видно из рисунка, в результате отжига 
точка Tc кристалла сдвигается в область высоких температур, а колоколообразная ано-
малия ε (смотри вставку на рис. 6), наблюдаемая в окрестности 150 °С, практически ис-
чезает после отжига. 

Ранее аналогичная аномалия ε была описана в работах [5–9] и интерпретирована 
как структурный переход, наблюдаемый только при увеличении температуры, сопро-
вождающийся максимумом ε, изломом на температурной зависимости электропровод-
ности lgσ(T-1) и изменением параметров элементарной ячейки. Симметрия при этом не 
изменяется и остается тетрагональной как ниже, так и выше температуры перехода. Со-
гласно [6], термическое опустошение локальных энергетических уровней, происходя-
щее вблизи 200 °С, обуславливает структурный фазовый переход, а рост концентрации 
неравновесных электронов вызывает изменение спонтанной поляризованности Ps и 
связанной с ней спонтанной деформации (с/а)-1. 

 
Рис.2 

 

Однако в результате изучения температурной зависимости параметра решетки а 
(рис. 3) мы не обнаружили каких-либо аномалий в интервале температур 20–250 °С, 
обусловленных изоструктурным фазовым переходом, но в то же время на зависимости 
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(Т) для этого кристалла обнаруживаются два размытых максимума: в окрестности 210 
и 260 °С при нагреве и в окрестности 220 °С при охлаждении кристалла (рис. 4). 

 

 
Рис. 3 

 

 
Рис.4 

 

Рентгеновские исследования температурных зависимостей параметров решетки, 
проведенные в [7] на керамических образцах PT также не показали каких-либо анома-
лий в этом интервале температур.  

По нашим результатам, прогрев образца выше температуры аномалии диэлектри-
ческой проницаемости ε не приводит к окончательному опустошению уровней прили-
пания электронов, и аномалия ε сохраняется, более того, ε при понижении температуры 
имела бóльшую величину, как это видно из рисунка 4. Для полного опустошения ло-
кальных уровней прилипания необходима или длительная выдержка кристаллов при 
температурах, превосходящих температуру аномалии, или отжиг кристалла при темпе-
ратурах, превосходящих температуру Кюри более чем в два раза. Такая обработка кри-
сталла приводит к полному опустошению локальных энергетических уровней, занятых 
примесями, и выравниванию концентраций вакансий как по кислороду, так и по свин-
цу, если, конечно, при этом не происходит асимметричное термическое травление раз-
витых поверхностей кристалла. Еще важно, что высокотемпературный отжиг приводит 
к полной перестройке доменной структуры, а наличие или отсутствие аномалий наза-
висимости ε(Т), как и большинство физических свойств сегнетоэлектриков, может за-
висеть от типа доменной структуры кристалла, как было указано в [8]. 

50 100 150 200 250 300

3.904

3.908

3.912

3.916

3.920

3.924

3.928
50 100 150 200 250 300

3

3

3

3

3
a,
 Å

T, °C

0 50 100 150 200 250 300 350 400

4000

8000

12000

16000

20000
0 50 100 150 200 250 300 350 400

0

4

8

1

1

2



T, °C



АбдулвахидовК.Г., МардасоваИ.В., ВитченкоМ.А., СиротаМ.А., ШкильТ.В. Высокотемпературный отжиг 
и аномалии физических свойства монокристаллов PbTiO3 
 

Вестник Дагестанского государственного университета.  
Серия 1. Естественные науки. 2016. Том. 31. Вып. 2   

11 

Далее рассмотрим температурные зависимости удельной электропроводности мо-
нодоменного кристалла PT. Область рассматриваемых температур – от комнатной тем-
пературы до 250 °С. При нагревании неотожженного кристалла в области 35 °С обна-
ружен резкий спад проводимости образца (смотри вставку на рис. 5). Для объяснения 
этой аномалии можно предположить, что в кристалле имеются некоторые дефекты, об-
разующие энергетические уровни в запрещенной зоне, расположенные ниже донорных 
уровней.  

Дальнейший нагрев кристалла сопровождается изломами на температурной зави-
симости удельной электропроводности. Энергии активации, на графике соответствую-
щие прямым участкам от комнатной температуры доТ= 164 °С, интервалу температур 
между 164 и 245 °С и выше T= 245 °С, составляют 0,15, 0,68, и 2,4 эВ и соответствуют 
областям примесной проводимости, истощения примесей и перехода к собственной 
проводимости соответственно. 

 

 
Рис.5 
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Рис.6 
 

После отжига а-доменного кристалла слабосвязанные электроны, захваченные на 
ловушки (вакансии VO и VPb), оказываются в зоне проводимости и компенсируют соб-
ственные носители заряда – дырки. В результате удельная электропроводность моно-
кристалла уменьшается. В окрестности 30 °С наблюдается крутой колоколообразный 
максимум проводимости (смотри вставку на рис. 6), расположенный примерно в том же 
интервале температур, что и аномалия для неотожженного кристалла. В интересую-
щемся нас температурном интервале на зависимости lnσ(T–1) можно выделить три об-
ласти. Энергия активации, соответствующая прямому участку отТ= 50 С до Т = 203 С, 
равна 0,5 эВ и обусловлена примесной проводимостью, наклон левее Т = 211 С с энер-
гией активации, равной 0,7 эВ, соответствует области собственной проводимости. Од-
нако энергия активации, найденная нами, значительно меньше энергии активации соб-
ственной проводимости, найденной в [5] и составляющей 3,06 эВ. В узком температур-
ном интервалеТ = 203–211 °С происходит переход от примесной проводимости к соб-
ственной, причем здесь наблюдается участок отрицательного температурного коэффи-
циента сопротивления. 

Заключение 
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фигур термического травления и разложению кристалла. Наблюдаемые при этом сме-
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области и экранирующим потенциалом, возникающим между дефектным поверхност-
ным слоем и объемом кристалла.  

Аномалия на зависимости ε(Т) неотожженных кристаллов, наблюдаемая в интер-
вале T = 150–200 °С, обусловлена примесными дефектами кристалла с широким спек-
тром энергетических уровней и сохраняется независимо от хода температурных изме-
рений.  

В результате высокотемпературной обработки монокристаллов PT происходит 
существенное изменение на диаграмме локальных энергетических уровней Ei: количе-
ство уровней, оккупированных примесями в кристалле, уменьшается, концентрация не-
равновесных дефектов увеличивается, а примесная проводимость уменьшается на не-
сколько порядков. 
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The aim of the work was to study the effect of prolonged high temperature exposure on the 

physical properties of single crystals PbTiO3, grown by mass crystallization from a molten solution. 
Comparative analysis of the stoichiometric state of the samples was carried out by X-ray fluorescence 
analysis on the DX-95 spectrometer equipped with an energy dispersive detector. Monitored parame-
ters were Ti4+ and Pb2+ ion concentration. Domain and crystal structures were studied by polarizing 
optical microscope and X-ray diffractometer HZG-4B. Crystals annealing in the temperature ranging 
from 600  to 800°C leads to significant increase in the relative concentration of Ti4+ ions in the subsur-
face layers of the crystal, almost complete transformation of a-c and c-domains into a-domains, and 
the Curie temperature increase caused by the electric fields in the electrode and defective near-surface 
areas of the samples. Dielectric measurements made with the help of automated LCR meter, indicated 
a bell-shaped anomaly depending on the ε(T) with the center of about 150°C, which is caused by the 
devastation of the local energy levels corresponding to the impurities, and which disappears only after 
long-term high-temperature annealing. X-ray diffraction measurements of the dependence of the 
αlattice parameter show that this anomaly does not match the phase transition described in the litera-
ture as an isostructural phase transition. The study of the conductivity temperature dependence of the 
a-domain single crystals PbTiO3 showed that high-temperature annealing of the crystals results in a 
significant restructuring of the energy diagram of the impurity levels and the suppression of impurity 
conductivity by several orders of magnitude. 
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