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Изучены закономерности формирования равновесной кристаллической струк-
туры титаната свинца в процессе его кристаллизации из аморфного состояния.
Первоначально термообработка обусловливает структурную релаксацию в
аморфном состоянии. В дальнейшем формируется промежуточное состояние,
характеризующееся сосуществованием в аморфной матрице кубических фаз со
структурой перовскита и пирохлора. В финале при комнатной температуре
реализуется равновесная тетрагональная фаза.

Титанат свинца (PbTiO3) является одним из основных компо-
нентов сегнетоэлектрических материалов, применяемых в различных
устройствах электронной техники. В случаях, когда титанат свинца
получают методами вакуумного распыления [1–3] либо осаждением
из металлорганических соединений [3–6], материал первоначально, как
правило, является аморфным и только после термообработки приоб-
ретает сегнетоэлектрические свойства. Условия термического отжига
существенно влияют на свойства материала, что естественно связать с
изменениями реальной структуры последнего.

Возможность варьирования структурой и размерами кристаллитов
делает аморфные и аморфно-кристаллические соединения, полученные
на основе сегнетоэлектрических кристаллов, интересными объектами
с точки зрения изучения закономерностей влияния нарушений транс-
ляционной симметрии кристаллической решетки на мезо- и микроско-
пическом уровнях на кооперативные явления, реализующиеся в этих
материалах.
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Первые исследования такого рода были предприняты более двадцати
лет тому назад и в значительной степени связаны с изучением
аморфного и аморфно-кристаллического титаната свинца [7–9]. Однако,
несмотря на известное число публикаций, посвященных этому объек-
ту, детальных исследований, направленных на изучение структурных
изменений в этом соединении в процессе кристаллизации в широком
интервале температур, не предпринималось. Поэтому целью данной
работы явилось изучение особенностей формирования равновесной
кристаллической структуры титаната свинца.

Образцы для экспериментов получали в виде тонких пластинок
∼ 3× 3× 0.01mm методом спиннингования. Для этого порошок пред-
варительно синтезированного PbTiO3 расплавляли в кварцевой ампуле
при температуре около 1300◦C, затем струя расплава подавалась на
поверхность быстро вращающегося медного диска, в результате чего
происходила закалка расплава.

Анализ химического состава, проведенный с использованием
спектрального рентгеновского микроанализатора JXA-840, выявил
следующий состав полученных закалкой образцов: Pb (15.59 at.%),
Ti (14.07 at.%), O (63.49 at.%) и Si (6.85 at.%).

В ходе эксперимента образец аморфного материала нагревали до
определенной температуры (Tan), при которой в течение ∼ 20min
осуществляли термический отжиг.

Измерение кривых интенсивности рассеянного рентгеновского излу-
чения I (2θ) после каждой процедуры термического отжига проводили в
режиме „регистрации по точкам“ с набором импульсов в каждой точке
в течение 40 s на дифрактометре „ДРОН-3“ (MoKα-излучение) в гео-
метрии отражения с использованием фокусировки по Брэггу–Брентано.
Монохроматизация излучения достигалась использованием графитового
монохроматора МГП-РД 50, расположенного в дифрагированном пучке.

На рис. 1, a представлена зависимость I (2θ) для образца, не
подвергшегося термической обработке. Она имеет вид, типичный для
аморфного материала. Термический отжиг, проводимый в условиях
эксперимента при температурах ниже ∼= 600◦C, не приводит к выде-
лению в объеме образца кристаллической фазы (рис. 1, b). Вместе с
тем он обусловливает некоторое смещение первого максимума I (2θ) в
направлении больших углов и увеличение его высоты.

Учитывая, что наибольший вклад в интенсивность рассеивания дают
атомы свинца [10], можно оценить радиус первой координационной сфе-
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Рис. 1. Дифрактограммы для исходного (a) и подвергшегося термической
обработке при температуре 570◦C (b) образца PbTiO3.

ры R1 (расстояние Pb–Pb), воспользовавшись выражением, полученным
для случая одноатомного аморфного тела [10].

R1 =
7.73 · λ
4π(sin θ)

. (1)

Найденные значения R1 (см. таблицу) приблизительно соответству-
ют параметру a = 3.899 Å [11] элементарной ячейки кристаллического
PbTiO3. Это позволяет предположить, что структуры ближнего порядка
некристаллического и кристаллического PbTiO3 существенно не раз-
личаются. Однако упаковка атомов в аморфном состоянии является
более плотной. Этот вывод согласуется с результатами EXAFS ис-
следований [9], показавшими некоторое возрастание расстояния Pb–Ti
и Pb–O (∼ 5%) в титанате свинца после кристаллизации материала.
Уменьшение радиуса R1 в результате термообработки свидетельствует
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Структура титаната свинца после отжига при различных температурах

Объем Радиус Параметры элемен-
N Tan,

◦C Структура аморфной R1, Å тарной ячейки
фракции,

a, Å c, Å a, c, Å
% (литер.

данные)

1 470 Аморф. 100 3.785
2 500 Аморф. 100 3.784
3 540 Аморф. 100 3.764
4 570 Аморф. 100 3.746
5 600 Аморф. 81

PbTiO3(куб., перовскит) 4.39 3.96 [14]
Pb2Ti2O7(куб., пирохлор) 11.58 10.4 [11]

6 620 Аморф. 69
PbTiO3(куб., перовскит) 4.39
Pb2Ti2O7(куб., пирохлор) 11.62

7 670 Аморф. 0
PbTiO3(тетр., перовскит) 3.917 4.177 3.899

4.153 [11]

о структурной релаксации в аморфном материале и, очевидно, может
быть связано с уменьшением свободного объема [12].

После отжига при температуре ∼= 600◦C на характерном для
аморфного состояния фоне интенсивности рентгеновского рассеивания
формируются резкие пики (рис. 2, a), указывающие на возникновение
в аморфной матрице областей кристаллической фазы. Анализ позиций
брэгговских пиков, наблюдаемых при комнатной температуре, показы-
вает, что они обусловлены присутствием кубической фазы PbTiO3 со
структурой перовскита и кубической фазы Pb2Ti2O7 со структурой пиро-
хлора. Появление последней, судя по литературным данным [3,9,13], не
характерно для титана свинца и, по-видимому, связано с присутствием
в материале атомов кремния [13].

Кубическая фаза PbTiO3, реализующаяся в обычном кристалличе-
ском титанате свинца выше температуры сегнетоэлектрического фазо-
вого перехода TC

∼= 490◦C, в данном случае остается стабильной вплоть
до комнатной температуры. Об этом недвусмысленно свидетельствует
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Рис. 2. Дифрактограммы для образца PbTiO3, подвергшегося термической
обработке при температурах 600 (a), 620 (b) и 670◦C (c). Рефлексы, соответ-
ствующие кубическим фазам: Pb2Ti2O7 — 1, PbTiO3 —2 и тетрагональной фазе
PbTiO3 — 3.
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отсутствие рефлексов, характерных для тетрагональной фазы (сравните
дифрактограммы a, b и c на рис. 2). Принимая во внимание, что на
начальной стадии кристаллизации формирующаяся структура является
нанокристаллической, можно предположить, что по крайней мере
одной из причин, приводящей к стабилизации параэлектрической фазы,
является размерный эффект [14,15].

Вместе с тем, как видно из таблицы, параметры элементарных
ячеек обеих кристаллических фаз заметно (∼ 10%) превосходят зна-
чения, известные из литературы [11]. По-видимому, это связано с
нарушением локальной стехиометрии исследуемого соединения. Можно
предположить, что обнаруженное увеличение размеров элементарных
ячеек обусловлено частичным замещением ионов Ti4+ ионами Pb4+

и Pb2+, которое при соответствующих режимах термического отжига
наблюдается в кристаллическом титанате свинца [16].

Дальнейшая термическая обработка (Tan
∼= 620 и 670◦C) привела

к увеличению интенсивности рентгеновских рефлексов (рис. 2), что
свидетельствует об увеличении общего объема кристаллических фаз
(см. таблицу). При этом имела место трансформация кубических
модификаций титаната свинца в татрагональную.

Примечательно, что режим термического отжига, в результате
которого становятся заметны тетрагональные искажения решетки, при-
близительно соответствует условиям термообработки, при которых в
окрестностях 490◦C начинает формироваться аномалия на температур-
ной зависимости диэлектрической проницаемости [17], свидетельствую-
щая о сегнетоэлектрическом фазовом переходе.

После заключительной процедуры отжига линии, обусловленные
кубической фазой Pb2Ti2O7, исчезают и на дифрактограмме остаются
только пики, соответствующие тетрагональной модификации титаната
свинца (рис. 2, c). Сформировавшаяся решетка имеет значения парамет-
ров a и c, близкие к значениям, известным из литературы [11].

Таким образом, изложенные в работе результаты показали, что
структура ближнего порядка титаната свинца в кристаллической и
аморфной модификациях, по-видимому, существенно не различается,
однако в последнем случае она характеризуется большей плотностью
упаковки атомов. Термический отжиг, проводимый в области темпера-
тур кристаллизации, обусловливает на начальном этапе структурную
релаксацию в аморфном состоянии. Дальнейшая термообработка при-
водит к формированию состояния, которое при комнатной температуре
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характеризуется сосуществованием кубической фазы PbTiO3 со струк-
турой перовскита и кубической фазы Pb2Ti2O7 со структурой пирохлора
в аморфной матрице. При последующем отжиге формируется равновес-
ная тетрагональная фаза.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаменталь-
ных исследований, грант N 02–02–16267 и грант N 02–02–06073.
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