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Особенности структуры и диэлектрическая релаксация PbWO4

в интервале температур 20 ≤ T ≤ 550◦C
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В PbWO4 обнаружена аномалия диэлектрической проницаемости релаксорного характера при 370◦C,
которая связывается с локальным беспорядком смещений атомов Pb и W в ближайшем окружении атомов
кислорода.
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Минерал штольцит PbWO4 и его искусственные ана-
логи, приготовленные в виде кристаллов, характери-
зуются высокой чувствительностью люминесцентных
свойств к радиационному воздействию частиц больших
энергий и поэтому являются перспективными для соот-
ветствующего применения [1–4]. Известно, что PbWO4

кристаллизуется либо в структуре типа шеелита [5],
либо вольфрамита [6]. Эти структуры существенно раз-
личаются: в шеелите катионы W находятся в тетраэдри-
ческом окружении анионов кислорода (координационное
число равно 4), а в вольфрамите — в октаэдрическом
(координационное число равно 6). В [7] приведены
данные о структуре моноклинной фазы PbWO4 под
высоким давлением. В связи с проявлением кристал-
лами PbWO4 люминесцентной активности повышенное
внимание уделяется изучению дефектов и структурной
неустойчивости этих объектов [8]. В то же время диэлек-
трические характеристики PbWO4 и их температурные
зависимости остаются практически неисследованными.

Вместе с тем хорошо известно, что в сложных
оксидах, содержащих Pb и W и имеющих структуры
кислородно-октаэдрического типа (перовскита, калиево-
вольфрамовых бронз, пирохлора и др.), наблюдается
высокая диэлектрическая активность. Все они являют-
ся либо сегнето-, либо антисегнетоэлектриками (см.,
например, [9]). Природа такой активности связывает-
ся с особенностями электронных состояний Pb и W
в оксидах и их взаимодействия с ионами кислорода
ближайшего окружения [10–12]. Кроме того, в ряде
перовскитовых структур (в том числе и Pb-содержащих)
при разных температурах обнаружены эффекты сильной
диэлектрической релаксации, обусловленные дефектами
в реальных кристаллах [13,14].

Целью данной работы является выявление особенно-
стей диэлектрической проницаемости PbWO4 в широком
интервале температур и их взаимосвязи с изменениями
структурных параметров.

1. Эксперимент

Поликристаллический PbWO4 приготовлен по обыч-
ной технологии твердофазного синтеза из стехиометри-
ческой смеси PbO (чда) и WO3 (сч) обжигом при 750◦C

в течение 6 h. Керамические образцы получены методом
горячего прессования при 850◦C и давлении 105 N/cm2

в течение 1 h.
Рентгенофазный анализ синтезированного PbWO4,

проведенный на дифрактометре ДРОН-3.0М (CuKα-
излучение, Ni-фильтр), показал его однофазность. Рент-
генодифрактометрическое исследование структурных из-
менений керамического PbWO4 проведено в высокотем-
пературной камере УРД-2000 в интервале температур
20 ≤ T ≤ 550◦C в режимах нагрева и охлаждения. Тем-
пература в каждой точке измерения стабилизировалась с
точностью ±1 K. Дифракционные профили в интервале
20 ≤ 2θ ≤ 65◦ (шаг 0.08◦, время счета 1 s) записывались
при разных температурах с использованием созданно-
го аппаратурно-вычислительного комплекса „Рентген-
структура“, включающего дифрактометр ДРОН-3.0М и
компьютер Pentium.

Температурно-временной режим съемки показан на
рис. 1. Обработка дифракционных картин проводилась
методом полнопрофильного анализа с определением
параметров элементарной ячейки, позиционных пара-
метров и параметров факторов Дебая–Валлера атомов
по компьютерной программе Powder Cell 2.3 [15].

Температурные зависимости диэлектрической прони-
цаемости керамического PbWO4 с нанесенными серебря-

Рис. 1. Температурно-временной режим рентгеноструктурно-
го исследования PbWO4.
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ными электродами измерены на мосте E7-8 при частоте
измерительного поля 1 kHz.

2. Результаты и их обсуждение

На рис. 2 приведены температурные зависимости
диэлектрической проницаемости PbWO4 в режимах на-
грева и охлаждения. Можно видеть, что в окрестности
T ≈ 370◦C в режиме нагрева ε резко возрастает до
значений порядка 104, однако в режиме охлаждения
более четко проявляются два сильно размытых максиму-
ма ε при 320 и 400◦C. Обнаружено, что при повторном
нагреве образца сразу после его охлаждения зависи-
мость ε(T) повторяет ход кривой, соответствующей
режиму охлаждения. Восстановление максимума ε при
нагреве образца происходит лишь через сутки нахожде-
ния образца при комнатной температуре. Вместе с тем
измерения ε(T) на частоте 1 MHz не выявляют каких-
либо заметных аномалий.

Полнопрофильный анализ PbWO4 как при комнатной
температуре, так и во всем температурном интервале
его изучения позволил определить температурные за-
висимости параметров элементарной ячейки, а также
позиционных и тепловых параметров атомов. Установ-
лено, что: 1) симметрия структуры (тетрагональная фа-
за I41/a) PbWO4 не изменяется; 2) параметры ячей-
ки как при нагреве, так и при охлаждении изменя-
ются достаточно монотонно (коэффициенты теплового
расширения параметров ячейки α(a) = 1.1 · 10−5 K−1,
α(c) = 2.7 · 10−5 K−1); 3) средние межатомные рассто-
яния l(W–O) и l(Pb–O) в интервале температур
от 20 до 520◦C изменяются незначительно 1l(W–
O)/l room = 4.5 · 10−3, 1l(Pb–O)/l room = 7.6 · 10−3.

На рис. 3, a, b показаны температурные зависимости
изотропных параметров факторов Дебая-Валлера B(W),
B(Pb) и B(O) в области температур 20 ≤ T ≤ 450◦C. От-
метим, что при комнатной температуре B(W)=0.009 Å2,
B(Pb)=0.003 Å2, B(O)=0.02 Å2.

Из рис. 3 видно, что: 1) с повышением температуры
параметры факторов Дебая–Валлера всех атомов суще-

Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости PbWO4

от температуры в режимах нагрева (1) и охлаждения (2).

Рис. 3. Температурные зависимости параметров факторов
Дебая–Валлера для атомов Pb (1), W (2) и O (3) в режимах
нагрева (a) и охлаждения (b).

ственно возрастают; 2) начиная с температуры 200◦C
соотношения этих параметров становятся неожидан-
ными: B(Pb) > B(W) > B(O), т. е. среднеквадратичные
неупорядоченные смещения атомов относительно их
позиций в структуре обратны соотношениям масс ато-
мов; 3) изменения параметров B j при нагреве образца
(рис. 3, a) выявляют их наиболее резкое возрастание в
окрестности температуры T = 370◦C; 4) при охлажде-
нии образца изменения B(Pb) и B(W) в окрестности
t = 370◦C невелики, а заметное уменьшение B(O) на-
блюдается ниже 250◦C.

Таким образом, температурные зависимости факторов
Дебая–Валлера атомов (в отличие от других структур-
ных параметров) выявили достаточно явную их корре-
ляцию с зависимостями ε(T).

Полученные результаты можно интерпретировать сле-
дующим образом. Достаточно большие значения B j

„тяжелых“ атомов Pb и W (среднеквадратичные сме-
щения порядка 0.2 Å) могут объясняться тем, что на-
ряду со среднеквадратичными смещениями 〈ut〉 этих
атомов за счет собственно тепловых колебаний ато-
мов в кристаллической структуре появляются локаль-
ные статистически неупорядоченные смещения 〈udisp〉
(подобно наблюдаемым в оксидных сегнетоэлектриках-
релаксорах [16–18]). В такой структурной модели Beff

определяется суперпозицией 〈ut〉 и 〈udisp〉. Разделение
вкладов в Beff среднеквадратичных амплитуд тепловых
колебаний атомов и локальных неупорядоченных сме-
щений тяжелых атомов Pb и W требует проведения бо-
лее обширных и прецизионных рентгенодифракционных
исследований монокристаллов PbWO4.
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Характер аномалий B(Pb), B(W) и B(O) в окрест-
ности T = 370◦C позволяет предполагать наличие при
этих температурах изоструктурного фазового перехода
типа локального порядка-беспорядка. С этой точки зре-
ния наблюдаемые аномалии диэлектрической проницае-
мости (рис. 2) можно объяснить изменением локальных
химических связей Pb–O и W–O и в результате этого
появлением пространственных зарядов, которые в изме-
рительном переменном электрическом поле ведут себя
как релаксирующие электрические диполи [13].

Дальнейшие экспериментальные исследования взаи-
мосвязей структурных состояний PbWO4 и фазовых
переходов между ними, а также выявление корреляций
с проявляемыми физическими свойствами позволят про-
верить физические модели этих фаз [19].

Авторы выражают благодарность Ю.М. Гуфану и
Е.С. Ларину за плодотворное обсуждение.
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