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Приводятся результаты эксперимента по дифракции рентгеновского излучения на монокристалле

цирконата-титаната свинца PbZr0.993Ti0.007O3 в области существования промежуточной сегнетоэлектри-

ческой фазы. Дополнительно к известным ранее сверхструктурным рефлексам М-типа qM = { 1
2
, 1

2
, 0}

и сателлитным отражениям первого порядка qM + {δ, δ, δ} обнаружены ранее неизвестные сателлиты

второго порядка в окрестности qM и вблизи фундаментальных брэгговских пиков. Построена модель,

предполагающая существование регулярной системы антифазных доменов. Показано, что данная модель

описывает сателлитные отражения первого и второго порядков в окрестности qM , но не может объяснить

появление сателлитов вокруг основных брэгговских пиков. Обсуждается возможная природа наблюдаемой

картины сверхструктурных отражений в промежуточной фазе.
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1. Введение

Цирконат-титанат свинца PbZr1−xTixO3 (ЦТС) — ак-

тивно исследуемый перовскитоподобный функциональ-

ный материал, проявляющий как сегнетоэлектрические,

так и антисегнетоэлектрические свойства в зависи-

мости от концентрации титана. Сегнетоэлектрический

ЦТС (PZT) популярен среди исследователей благодаря

высоким пьезоэлектрическим коэффициентам, делаю-

щим его одним из лидеров на рынке пьезоэлектрических

материалов [1]. Антисегнетоэлектрический ЦТС вызы-

вает интерес как модельный объект для исследования

природы антисегнетоэлектрического состояния, до сих

пор являющейся поводом для дискуссий [2–5]. Также

стоит отметить все возрастающий интерес к антисе-

гнетоэлектрическим материалам как к перспективным

материалам для создания систем охлаждения, основан-

ных на электрокалорическом эффекте [6,7], устройств

накопления энергии конденсаторного типа [8], а также

устройств хранения информации высокой плотности

записи [9,10].

В области концентраций 0 < x < 0.04 [11] ЦТС испы-

тывает два фазовых перехода: из кубической параэлек-

трической фазы в промежуточную и далее в антисегне-

тоэлектрическую фазу. В то время как структура антисе-

гнетоэлектрической и параэлектрической фаз являются

достаточно хорошо изученной [12–16], структура про-

межуточной фазы, реализующейся между ними, до сих

пор остается открытым вопросом. Известно, что данная

фаза является нецентросимметричной [17]. В работе [16]
наблюдались сегнетоэлектрические петли гистерезиса.

Было предположено, что ЦТС в промежуточной фазе

имеет ромбоэдрическую структуру [16] с пространствен-
ной группой R3m [17].

Фазовый переход из параэлектрической в промежуточ-

ную фазу характеризуется возникновением сверхструк-

турных рефлексов в точках { 1
2

+ h, 1
2

+ k, l} [13,18,19],
где h, k, l — индексы Миллера в псевдокубической ин-

дексации. В дальнейшем данные отражения мы будем на-

зывать сверхструктурными рефлексами М-типа. Возник-

новение сверхструктурных рефлексов М-типа является

следствием удвоения элементарной ячейки кубической

фазы в двух направлениях. В работе [16] возникновение

1818



Особенности структуры промежуточной фазы в цирконате-титанате свинца... 1819

данных сверхструктур связали с конденсацией моды M3,

которая приводит к софазным разворотам кислородных

октаэдров (в соседних слоях октаэдры разворачиваются

в одном направлении). Однако в работе [20] было от-

мечено, что в дифракционных картинах не наблюдаются

систематические погасания, характерные для дифракции

на структуре перовскита с малыми поворотами октаэд-

рических групп. Был предположен иной механизм воз-

никновения данных сверхструктур — антипараллельные

смещения ионов свинца, соответствующие конденсации

M5 моды.

Описание структуры промежуточной фазы осложня-

ется существованием сателлитных рефлексов в окрест-

ности сверхструктурных отражений М-типа [19–23].
В работе [20] сателлитные рефлексы не наблюдались в

монокристаллических образцах, вследствие чего авторы

предположили, что сателлитные рефлексы — особен-

ность керамических образцов и являются результатом

рассеяния на поверхности. На основании измерений

темнопольной электронной микроскопии [20] данные

сателлитные рефлексы были соотнесены с регулярной

системой антифазных доменных границ. Период данных

доменов соответствует обратному расстоянию между

сателлитными рефлексами. В работах [21,22] было пред-

ложено, что, помимо антифазных доменных границ, в

сателлитные рефлексы вносит вклад другой тип до-

менов, предположительно соответствующих различным

ориентациям поворотов кислородных октаэдров в M3

моде. Сегнетоэлектрические свойства промежуточной

фазы в работе [21] были объяснены существованием

сегнетоэлектрических доменов, поляризация в которых

направлена вдоль 〈100〉 направлений.
Как следствие, в литературе встречается несколько

вариантов объяснения природы данных сателлитов. В ра-

боте [19] сателлитные рефлексы связывают с модуляци-

ей угла вращения кислородных октаэдров в моде M3. Ав-

торы работы [20] связывают возникновение сателлитов

с рассеянием на антифазных доменах, внутри которых

ионы свинца смещены антипараллельно. Под антифаз-

ными доменами понимаются домены, имеющие одну

и ту же кристаллическую структуру и макроскопиче-

ские свойства, но разделенные антифазными доменными

границами, в которых направление смещений меняется

на противоположное [24]. В работе [22] сателлитные

рефлексы были интерпретированы как результат рассе-

яния на комбинации смещений различной симметрии:

антипараллельных антисегнетоэлектрических смещений,

соответствующих моде M5, и кислородных смещений,

соответствующих моде M3.

Отметим, что вся обсуждаемая в литературе инфор-

мация о системе сателлитных рефлексов в ЦТС полу-

чена методом электронной дифракции в керамических

образцах. В данной статье приведены результаты иссле-

дования промежуточной фазы методом дифракции син-

хротронного излучения на монокристаллическом ЦТС.

Использование высокоинтенсивного излучения и пози-

ционно-чувствительного детектора широкого динамиче-

ского диапазона позволило получить принципиально но-

вую информацию о структуре промежуточной фазы. Бы-

ли проведены количественные расчеты дифракционной

картины в рамках модели, учитывающей существование

регулярной структуры антифазных доменов. Показано,

что в рамках данной модели удается получить хорошее

согласие относительных интенсивностей и положений

сателлитных рефлексов первого и второго порядков в

окрестности сверхструктурных рефлексов М-типа, но

невозможно воспроизвести впервые обнаруженные са-

теллитные рефлексы в окрестности брэгговских реф-

лексов.

2. Дифракционные измерения

2.1. Характеристика образцов и описание
эксперимента

Монокристалл PbZr0.993Ti0.007O3 (ЦТС0.7) был выра-

щен по технологии, описанной в работе [11]. Выращен-

ные образцы имели форму параллелепипеда с размера-

ми около 100 × 100× 1500 (µm). Подготовка образцов

к дифрактометрическим измерениям включала в себя

стачивание до размеров, обеспечивающих минимальное

поглощение синхротронного излучения, и последующее

травление в соляной кислоте. В результате образец имел

размеры 50× 50× 500 (µm).
Измерения проводились на универсальном дифрак-

тометре PILATUS SNBL швейцарско-норвежской ли-

нии синхротронного источника ESRF. Монокристалл

с помощью высокотемпературного керамического клея

крепился к кварцевому капилляру, который фиксиро-

вался в гониометре. Регистрация рассеянного излуче-

ния осуществлялась с применением позиционно-чув-

ствительного детектора PILATUS 2M [25]. Сканирование
обратного пространства производилось путем вращения

образца относительно вертикальной оси, шаг вращения

составлял 0.25◦, экспозиция на каждом шаге — 1 s.

Длина волны падающего излучения составляла 0.95�A.

Температура на образце регулировалась посредством

обдува образца струей азота заданной температуры c

точностью поддержания температуры в 0.5◦ .

В работе [26] на основании диэлектрических и опти-

ческих исследований фазовых переходов в аналогичных

монокристаллах ЦТС была получена уточненная фазо-

вая диаграмма в диапазоне концентраций 0 < x < 0.05.

Согласно полученным результатам промежуточная фаза

в ЦТС0.7 в режиме охлаждения наблюдается в диапазоне

температур 494−455K, при нагреве — 487.5−507K. Ре-

зультаты, описанные в настоящей работе, были получе-

ны при температуре 493K с выходом на эту температуру

в режиме нагрева, что соответствует промежуточной

сегнетоэлектрической фазе.

Обработка полученных дифракционных картин, вклю-

чающая в себя индексацию рефлексов и нахождение

матрицы ориентации, была проведена с использованием

программы CrysAlisPro [27]. Индексация рефлексов в
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Рис. 1. Сечение обратного пространства плоскостью (hk0) в

монокристалле ЦТС0.7 в промежуточной фазе. Интенсивность

проинтегрирована в диапазоне −0.02 < l < 0.02 r.l.u. Цветовая

шкала отображает значения интенсивности в относительных

единицах.

промежуточной фазе выполнена в псевдокубических

координатах. Реконструкция обратного пространства, в

результате которой было получено трехмерное распре-

деление интенсивности рассеянного излучения в коор-

динатах обратного пространства, осуществлялась с по-

мощью пакета программ, написанных в среде MATLAB.

2.2. Система сверхструктурных отражений

На рис. 1 приведено сечение обратного пространства

плоскостью (hk0) в промежуточной фазе ЦТС0.7. Кар-

тина рассеяния характеризуется наличием сверхструк-

турных отражений М-типа в точках { 1
2

+ h, 1
2

+ k, l},
а также дополнительных сателлитных рефлексов в их

окрестности. Сверхструктурные рефлексы наблюдаются

при всех значениях h, k и l, в том числе и при

h = k . Следовательно, для сверхструктурных рефлек-

сов М-типа отсутствуют систематические погасания,

характерные при рассеянии на каркасе кислородных

октаэдров, испытывающих софазные развороты [28]. Это
согласуется с наблюдениями, сделанными в работе [20],
и служит основанием для предположения, что возник-

новение сверхструктурных рефлексов М-типа связано с

искажениями кубической решетки, включающими кати-

онные смещения.

Построены трехмерные распределения интенсивно-

сти синхротронного излучения в окрестности основ-

ных и сверхструктурных рефлексов М-типа. На рис. 2

приведены такие картины трехмерного распределения

интенсивности в координатах обратного пространства

вблизи QM = (0, 0.5, 1.5) и QBr = (0, 0, 2). Согласно

полученным распределениям в окрестности сверхструк-

туры М-типа наблюдается 8 сателлитных рефлексов,

равноудаленных от QM узла и смещенных в направ-

лениях 〈111〉. Впервые установлено, что в некоторых

направлениях наблюдаются сателлиты второго поряд-

ка, находящиеся на удвоенном расстоянии от QM по

сравнению с сателлитами первого порядка. Картина

распределения сателлитов схожа для всех отражений

М-типа: в окрестности любого из них существуют са-

теллитные рефлексы как первого, так и второго по-

рядков. Однако направления, в которых наблюдаются

сателлиты второго порядка, различаются для сверх-

структурных рефлексов с различными индексами Мил-

лера.

Важным новым результатом является наблюдение

существования сателлитных рефлексов в окрестности

основных узлов обратной решетки (см. рис. 2, b) На-

сколько нам известно, это первое сообщение о сател-

литах в окрестности основных узлов в ЦТС: в рабо-

тах [20,22,23] упоминания о существовании сателлитов

вокруг брэгговских узлов отсутствуют. Данные сател-

литы смещены относительно брэгговского рефлекса в

направлениях 〈111〉. Учитывая расстояние между брэг-

говским рефлексом и сателлитами, можно утверждать,

что данные сателлиты являются сателлитами второго

порядка. Направления, в которых наблюдаются сател-

литы в окрестности брэгговских рефлексов, совпадают

с направлениями, в которых наблюдаются сателлиты

второго порядка вблизи сверхструктур М-типа.

3. Моделирование картин рассеяния
от регулярной структуры
антифазных доменов

3.1. Описание модели

Как известно из результатов электронной микроско-

пии [20,21,23], в ЦТС можно ожидать существования

регулярной системы антифазных доменов. Мы прове-

ли расчеты дифракционных картин в рамках модели,

учитывающей существование такой регулярной струк-

туры. Моделирование картины рассеяния от системы

антифазных доменов состояло из двух этапов: задание

положения всех атомов кристаллической решетки в

прямом пространстве и расчет интенсивности рассеяния

от данной структуры в различных точках обратного

пространства. Все расчеты проведены с использованием

среды программирования MATLAB.

В параэлектрической фазе ЦТС имеет структуру

кубического перовскита ABO3, где атом A находится

в углах элементарной ячейки, атом B — в еe цен-

тре, атомы кислорода — в центрах граней. В рамках

используемой модели предполагалось, что возникаю-

щие сверхструктурные рефлексы могут быть полно-

стью соотнесены со смещениями ионов свинца. Это

предположение основывается на высокой интенсивности

рассеяния рентгеновского излучения и отсутствия си-

стематических погасаний сверхструктурных рефлексов

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 10



Особенности структуры промежуточной фазы в цирконате-титанате свинца... 1821

QM = (0, 0.5, 1.5)

1.45

1.50

1.55

0.55

0.45

Q = (0, 0, 2)Br

1.95
–0.05

2.00

2.05

0.050
0

0.05 –0.05

–0.05

0

0.05
0.50

a b

h, recipr. latt. units
k, recipr. latt. units

l,
 r

ec
ip

r.
 l

at
t.

 u
n
it

s

h, recipr. latt. units k, recipr. latt. units

l,
 r

ec
ip

r.
 l

at
t.

 u
n
it

s
Рис. 2. Трехмерное распределение интенсивности синхротронного излучения в окрестности: а) сверхструктурного рефлекса

М-типа, QM = (0, 0.5, 1.5) и b) в окрестности брэгговского рефлекса QBr = (0, 0, 2) в промежуточной фазе (T = 473K). Линиями
указаны направления типа 〈111〉.
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Рис. 3. Схематичное представление расположения атомов в рассматриваемой модели в (xy0) плоскости а) внутри одного домена,

b) в окрестности антифазной доменной границы. Серые точки — атомы кислорода, белые круги — атомы циркония, черные

круги — атомы свинца, стрелки указывают направления смещений атомов свинца. На рисунках показана проекция положений

атомов Zr и O на плоскость, в которой происходят смещения ионов свинца. Обозначенные атомы циркония и кислорода

располагаются на a p/2 выше. c) Система регулярных антифазных доменов, разделeнных доменными границами.

М-типа. Таким образом, только атомы свинца в данной

модели имели положения, отличные от их положений

в структуре кубического перовскита. Координаты ионов

свинца задавались в соответствии с предложенной в

работе [20] схемой, согласно которой атомы свинца

смещаются в направлениях [110] и [1̄1̄0], в соседних

ячейках смещения разнонаправленны (см. рис. 3, а).
Величина смещений полагалась равной 0.1a p, где a p —

постоянная псевдокубической ячейки.

Наличие в соседних ячейках антипараллельных сме-

щений приводит к удвоению периода в двух направлени-

ях, и, как следствие, к возникновению сверхструктурных

рефлексов М-типа. Для возникновения сателлитов необ-

ходимо существование дополнительной мезоструктуры,

характеризующейся периодом в несколько десятков эле-

ментарных ячеек. В работах [20,22] предполагалось, что
такая мезоструктура может быть создана за счет анти-

фазных доменов, разделенных антифазными доменными

границами. Толщина антифазных доменных границ в об-

щем случае может составлять несколько элементарных

ячеек [9]. В используемой модели толщина антифазных

доменных границ была задана равной 2a p (см. рис. 3, b).

Из анализа картин рассеяния известно, что сател-

литные рефлексы смещены относительно qM в 〈111〉
направлениях. Можно предположить, что плоскости

антифазных доменных границ должны иметь наклон

относительно оси z и быть ориентированы по нормали

к 〈111〉. При расчетах нормаль к плоскостям домен-

ных границ была задана вдоль [11̄1̄]. Стоит отметить,

что наклон антифазных доменов относительно оси z
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Рис. 4. Распределение интенсивности в окрестности

QM = (1.5, 0.5, 0) вдоль [1.5 + q, 0.5− q, q] линии, рассчитан-
ное при различных отношениях d1/d2 : 28/28, 39/17, 49/7 и 55/1.

приводит к тому, что в соседних (xy0) плоскостях

направления смещений атомов свинца в антифазной

доменной границе, и, как следствие, поляризация, имеют

противоположные направления.

Таким образом, полученная мезоструктура может

быть представлена в виде системы регулярных анти-

фазных доменов, разделeнных доменными границами.

Период данной мезоструктуры вдоль [11̄1̄] направления
можно записать как

√
3d, где d = d1 + d2 (см. обозна-

чения на рис. 3, c). Расстояние d между плоскостями

антифазных доменных границ однозначно соотносится

с расстоянием между сателлитами и сверхструктурным

рефлексом М-типа. Из дифракционных данных было

установлено, что положение сателлитных рефлексов

первого порядка может быть описано как qM + {δ, δ, δ},
где δ ∼ 0.018 r.l.u. Таким образом, d = 1/δ ∼ 56a p.

Для простоты расчетов моделирование было прове-

дено для цирконата свинца, то есть в пренебрежении

0.7% включениями титана. Мы предполагаем, что данное

упрощение не должно привести к существенному иска-

жению результатов, так как, во-первых, атомы циркония

и титана не участвуют в формировании рассматрива-

емой мезоструктуры. Во-вторых, в цирконате свинца

промежуточная фаза также характеризуется наличием

сателлитных рефлексов в окрестности брэгговских ре-

флексов и сверхструктур М-типа [29]. Следовательно,

добавление 0.7% титана качественным образом не ме-

няет картину рассеяния в промежуточной фазе.

Интенсивность рассеяния рассчитывалась как квадрат

структурного фактора

I(Q) ∝ F(Q)2 =
(

∑

c

∑

m

f mex p(−i2πrmQ)
)2

, (1)

где f m — атомный фактор атома m, значения f m взяты

из [30], rm — положение атома m, Q — переданный

волновой вектор. Суммирование ведется по всем атомам

в элементарной ячейке (m) и по всем ячейкам (c).
При вычислении интенсивности не учитывался параметр

Дебая−Уоллера. Очевидно, что такой расчет не поз-

воляет воспроизвести точное соотношение относитель-

ной интенсивности основных и сателлитных рефлексов.

Тем не менее, в рамках данной модели мы имеем

возможность воспроизвести ориентацию и положение

сателлитных рефлексов.

При вычислении трехмерных распределений интен-

сивности расчеты велись на системе из 112× 112 × 112

элементарных ячеек a p, включающей 13 антифазных

доменов. Расчеты одномерных профилей интенсивности

вдоль 〈111〉 направлений были проведены для объема,

включающего 280 × 280× 200 элементарных ячеек. Рас-

четы выполнялись с шагом 0.002 r.l.u. для трехмерных

распределений интенсивности и с шагом 0.001 r.l.u. для

одномерных.

3.2. Результаты расчета

Как было сказано ранее, из анализа дифракционных

картин может быть определен период d рассматривае-

мой мезоструктуры, при этом отношение d1/d2 является

варьируемым параметром. Было рассмотрено несколь-

ко различных вариантов отношения величин d1 и d2.

На рис. 4 показаны одномерные профили распределе-

ния интенсивности в направлении [11̄1] в окрестности

сверхструктурного рефлекса М-типа, рассчитанные при

различных значениях d1/d2. Расчеты показали, что от

отношения ширин доменов значительно зависит отно-

шение интенсивностей сателлитов и сверхструктурного

рефлекса М-типа. Стоит отметить, что при рассеянии

на доменах одной ширины непосредственно в М точке

рефлекс не наблюдается.

Для дальнейших вычислений было выбрано соот-

ношение d1/d2 = 49/7 как дающее наиболее близ-

кую картину рассеяния к экспериментально наблюда-

емой. На рис.5, а приведено сравнение рассчитанно-

го и полученного экспериментально одномерного рас-

пределения интенсивности в направлении [11̄1] вбли-

зи QM = (1.5, 0.5, 0). Полученная картина характери-

зуется наличием рефлекса непосредственно в точке

QM , а также набором сателлитов различных поряд-

ков, интенсивность которых спадает с увеличением

порядка. Наблюдается хорошее совпадение положений

сателлитных рефлексов относительно сверхструктуры

М-типа, а также относительных интенсивностей сател-

литных рефлексов первого порядка и сверхструктурного

рефлекса.

На рис. 5, b приведены результаты расчета интен-

сивности в небольшом объеме обратного пространства

в окрестности QM = (1.5, 0.5, 0). В направлении [11̄1]
наблюдается цепочка сателлитных рефлексов. Данная

картина согласуется с экспериментально наблюдаемой,

если предположить, что цепочка сателлитов в одном из

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 10
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Рис. 5. а) Сравнение рассчитанного (серые точки) и экспериментально полученного (черные точки) профилей интенсивности в

окрестности QM = (1.5, 0.5, 0) вдоль [11̄1] направления. Интенсивности нормированы на максимальное значение. b) Рассчитанное

трехмерное распределение интенсивности в окрестности QM = (1.5, 0.5, 0). При расчетах отношение d1/d2 составляло 49/7.
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Рис. 6. а) Сравнение рассчитанного (серые точки) и экспериментально полученного (черные точки) профилей интенсивности

в окрестности QBr = (2, 0, 0) вдоль [11̄1] направления. Интенсивности нормированы на максимальное значение. b) Рассчитанное

трехмерное распределение интенсивности в окрестности QBr = (2, 0, 0).

направлений соответствует одной ориентации антифаз-

ных доменов. Таким образом, для получения цепочек

сателлитов в четырех направлениях 〈111〉 необходимо

существование антифазных доменов, ориентированных в

четырех различных направлениях.

Расчеты интенсивности были также проведены вблизи

основного брэгговского рефлекса. На рис. 6 приведены

результаты расчетов одномерного профиля интенсивно-

сти и ее трехмерного распределения для QBr = (2, 0, 0).

Как следует из результатов моделирования, в окрест-

ности QBr не наблюдается каких-либо сателлитных

рефлексов. Таким образом, в рамках рассматривае-

мой модели не удается воспроизвести сателлитные ре-

флексы второго порядка в окрестности брэгговского

рефлекса.

4. Заключение

В результате эксперимента по рассеянию синхро-

тронного излучения на монокристалле ЦТС0.7 полу-

чена принципиально новая информация о структуре

промежуточной фазы. Подтверждено, что в окрестно-

сти сверхструктурных рефлексов М-типа наблюдается

семейство сателлитных рефлексов, положение которых
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может быть описано как qM + {δ, δ, δ}. Впервые уста-

новлено существование сателлитных рефлексов второго

порядка вблизи сверхструктурных рефлексов М-типа в

точках qM + {2δ, 2δ, 2δ} и в окрестности брэгговских

рефлексов.

Было проведено моделирование картины рассеяния от

антифазных доменов, внутри которых ионы свинца сме-

щены антипараллельно в направлениях 〈110〉. Показано,

что картина рассеяния от такой регулярной системы

доменов характеризуется наличием сверхструктурных

рефлексов М-типа и сателлитных рефлексов первого и

высших порядков в окрестности QM точек. В рамках

данной модели удалось достичь совпадения положе-

ний сателлитов относительно QM точки в сравнении с

экспериментально полученными результатами, а также

достаточно хорошего воспроизведения относительных

интенсивностей. В то же время в рамках данной модели

не удалось воспроизвести сателлитные рефлексы второ-

го порядка в окрестности брэгговских отражений.

Таким образом, существование сателлитов в окрест-

ности основных рефлексов свидетельствует о необхо-

димости пересмотреть предложенные механизмы воз-

никновения сателлитов. Как показало моделирование,

наличия антифазных доменов недостаточно для объ-

яснения всей картины сверхструктурных отражений,

наблюдаемых в промежуточной фазе. Можно предпо-

ложить, что структура промежуточной фазы должна

характеризоваться модуляцией, описываемой несораз-

мерным волновым вектором. C учетом большого ко-

личество сателлитных рефлексов выглядит вероятной

необходимость введения нескольких таких векторов. В

настоящее время на основании результатов исследова-

ния дифракции и диффузного рассеяния синхротронного

излучения, полученных как в промежуточной, так и в

параэлектрической фазах, ведется работа по построению

модели, объясняющей структуру промежуточной фазы

как результат несоразмерного фазового перехода.
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