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Анализ структуры высокотемпературной фазы  
мультиферроидных твердых растворов PFW-PT

Методом дифракции нейтронов исследована температурная эволюция 
кристаллической структуры твердых растворов системы PFW-PT, а именно –  
(1–x)Pb(Fe2/3W1/3O3)-(x)PbTiO3, где х = 0; 0,2 и 0,3. Такая система обладает  
мультиферроидными свойствами. Установлено, что образцы составов, у кото-
рых x = 0,2 и 0,3, при температурах ниже 259 и 285 K соответственно, нахо-
дятся в двухфазном состоянии (тетрагональная + кубическая фазы). Найдена 
температурная зависимость параметра решетки и оценены величины статиче-
ских смещений ионов свинца из основной позиции (000). Получены данные, 
что увеличение концентрации PbTiO3 (PT) приводит к снижению величин этих 
смещений.

Мультиферроик, кристаллическая структура, дифракция нейтронов, 
морфотропная фазовая граница, сегнетоэлектрик-релаксор. 

Введение

Материалы, обладающие сегнетоэлек-
трическим и магнитным порядками одно-
временно, особенно при комнатной тем-
пературе, вызывают в последние годы 
несомненный интерес исследователей. Дело 
в том, что связь между электрической и 
магнитной подсистемами в этих материалах 
проявляется в виде магнитоэлектрических 
эффектов. Это дает возможность с помо-
щью электрического поля управлять маг-
нитными свойствами и, наоборот, осущест-
влять модуляцию электрических свойств 
магнитным полем. Сосуществование сег-
нетоэлектрических и магнитных свойств в 
однофазных материалах и возможная связь 
двух параметров порядка приводят к по-
явлению дополнительной степени свободы 
при создании различных устройств. Приме-

рами могут служить приборы для модуля-
ции амплитуд, поляризации и фаз оптиче-
ских волн, оптические диоды, генераторы 
спиновых волн, приборы для преобразова-
ния частот. Кроме того, оказывается воз-
можным использование магнитоэлектри-
ческого взаимодействия для переключения 
(модуляции) электрической поляризации 
магнитным полем. 

Твердый раствор вида PbFe2/3W1/3O3 

(сокращенно PFW) является сегнето-
электриком-релаксором со структурой пе-
ровскита Pb(B'1–xB''x)O3 с неизовалентным 
замещением ионов в позиции B. Впервые 
синтез PFW и его рентгеноструктурный 
анализ были проведены в работе [1]. Там 
же для этого соединения была определена 
температура Кюри (183 ������������������K�����������������), а также выска-
зано предположение о наличии антифер-
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ромагнитных свойств (наряду с сегнето- 
электрическими), связанных с присутстви-
ем ионов Fe3+. Позднее в работах [2, 3] 
было установлено, что в PFW при темпера-
турах ниже 363 K (точка Нееля) возникает 
дальний антиферромагнитный порядок.   

Существование релаксорных свойств у 
PFW, т. е. зависимость температуры мак-
симума диэлектрической проницаемости 
ε от частоты и наличие частотной диспер-
сии ε(ω,Т) ниже температуры максимума 
ε, было доказано в работе [4]. В работе [5] 
было показано, что при добавлении к PFW 
сегнетоэлектрика PbTiO3 (PT) можно полу-
чить непрерывный ряд твердых растворов 
(1–x)PFW-(x)PT. На основе проведенных 
исследований была построена фазовая диа-
грамма, из которой следовало, что с уве-
личением концентрации PT температура 
Нееля снижается, а температура Кюри рас-
тет. На этой диаграмме также присутство-
вала область, где PFW-PT находился в сег-
нетоэлектрическом и антиферромагнитном 
состояниях одновременно.   

Рентгеноструктурный анализ рассма-
триваемых твердых растворов впервые был 
проведен в работе [4] при комнатной темпе-
ратуре для значений x = 0; 0,10; 0,20; 0,25; 
0,30; 0,325; 0,35; 0,40; 0,60 и 0,80. Анализ 
дифрактограмм показал, что при 0 < x < 0,25  
образец находится в кубической фазе. Ре-
зультаты диэлектрической спектроскопии, 
полученные в работе [4], показывают, что 
в координатах (x, T) в окрестности точек  
(0; 190) и (0,1; 220), где происходит переход 
из кубической фазы в псевдокубическую 
(рис. 1), наблюдаются типичные для релак-
сора свойства, такие как частотная диспер-
сия пика диэлектрической проницаемости 
и невыполнение закона Кюри – Вейсса. 
При увеличении x вдоль линии границы 
раздела фаз (кубической и любой другой), 
частотная зависимость максимума пика ди-
электрической проницаемости существен-
но ослабевает, однако со стороны высоких 
температур наблюдаются заметные откло-
нения от закона Кюри – Вейсса. В окрест-
ности точки (0,6; 500) и выше раствор ведет 
себя как нормальный сегнетоэлектрик. Бо-
лее детальные (в отношении концентрации 
титаната свинца) исследования при комнат-

ной температуре были проведены в работе 
[6] для твердых растворов (1 – x)PFW-(x)PT  
при x = 0,0; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,27; 
0,30; 0,31; 0,32; 0,35; 0,37; 0,40; 0,50 и 1,0.  
При этом было показано, что в области 
0,20 < x < 0,37 наблюдается сосущество-
вание кубической и тетрагональной фаз. 
Также была получена зависимость про-
центного содержания этих фаз от x. В ра-
боте [4] на основании данных, полученных 
методами дифференциальной калориме-
трии, и измерения диэлектрической про-
ницаемости была построена фазовая диа-
грамма (1–x)Pb(Fe2/3W1/3O3)-(x)PbTiO3 (см. 
рис. 1). Хорошо видно, что с увеличением 
x температура перехода из кубической фазы 
(пространственная группа (SG) Pm3 m)  
в псевдокубическую с симметрией R3m 
или тетрагональную (SG P4mm) возрас-
тает линейно. Псевдокубическая фаза яв-
ляется кубической с ромбоэдрическими 
искажениями менее 0,01° [6]; именно в 
этой фазе проявляются релаксорные свой-
ства данного соединения. Тетрагональ-
ная фаза является нормальной сегнето-
электрической. Область концентраций PT  
0,25 < x < 0,35, где наблюдается сосу-
ществование различных фаз, называет-

Рис. 1. Фазовая диаграмма твердых растворов 
(1 – x)PFW-(x)PT из работы [4]. Ромбами  
отмечены точки, в которых проводились  
измерения в настоящем эксперименте
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ся морфотропной фазовой границей, или 
MPB (Morphotropic Phase Boundary). Как 
известно, именно в области MPB подобные 
соединения демонстрируют наиболее инте-
ресные макроскопические свойства, такие 
как большие значения диэлектрической 
проницаемости, пьезоотклика, электро-
стрикции и т. п.

Следует отметить, что структурные ис-
следования ранее проводились, в основном, 
при одной температуре для разных составов 
и, следовательно, зависимость процентного 
соотношения фаз от температуры в области 
MPB, а также особенности температурной 
эволюции структуры в этой области остава-
лись неисследованными. 

Цель данной работы – заполнить су-
ществующий пробел в структурных иссле-
дованиях.  На первом этапе мы уделили 
особое внимание изучению особенностей 
температурной эволюции структуры высо-
котемпературной фазы твердых растворов  
(1–x)Pb(Fe2/3W1/3O3)-(x)PbTiO3 в области 
MPB. При этом, в отличие от предыдущих 
работ, сканирование фазовой диаграммы 
состав – температура проводилось вдоль 
оси температур (вертикальные пунктирные 
линии на рис. 1).

Образцы и методика измерений

Образцы PFW и PFW-PT были изготов-
лены Е.А. Дядькиной (Скрипченко) в Во-
ронежском государственном техническом 
университете по стандартной керамической 
технологии с использованием двукратного 
обжига [7]. Порошки PbFe2/3W1/3O3 и PbTiO3 
были предварительно синтезированы при 
температурах 1050 и 920 K соответственно, 
в воздушной атмосфере в течение трех ча-
сов. Далее синтезированный материал тща-
тельно перемалывали всухую и смешивали 
в нужных пропорциях. Полученная смесь 
порошков гранулировалась. Заключитель-
ная стадия спекания была проведена при 
температурах 1170 и 1200 K для x = 0,2 и 
0,3, соответственно, также в воздушной 
атмосфере в течение трех часов. Далее по-
лученные керамические образцы перети-
рались в мелкодисперсные (~ 1 мкм) по-
рошки, которые засыпались в ванадиевые 
цилиндрические контейнеры. Измерения 

дифракционных спектров проводились на 
нейтронном дифрактометре высокого раз-
решения Е9 и светосильном дифрактометре 
Е2 (Helmholtz Zentrum Berlin (�����������HZB��������), реак-
тор BER II). Длина волны падающих ней-
тронов в первом случае составляла 1,79 Å, 
а во втором – 1,21 Å. Образцы в ванадие-
вых контейнерах размещались в криопечке, 
которая позволяла проводить измерения в 
диапазоне температур от 90 до 500 K; при 
этом стабильность поддержания темпе-
ратуры была не хуже ±2 K. Полученные 
дифрактограммы обрабатывались по стан-
дартной программе полного профильного 
анализа FULLPROF [8].

Результаты и их обсуждение

На первом этапе было необходимо про-
верить, действительно ли полученные об-
разцы являются твердыми растворами 
PFW-PT, а не их механической смесью. 
Поскольку известно, что в высокотемпера-
турном диапазоне (300 – 500 K) соедине-
ние Pb(Fe2/3W1/3)O3 находится в кубической 
фазе (Pm3 m), а PbTiO3 – в тетрагональ-
ной (P4mm), описание дифракционных 
профилей в рамках модели механической 
смеси проводилось в двухфазном прибли-
жении.  Обработка данных показала, что 
полученные дифрактограммы не описыва-
ются адекватно в рамках гипотезы о меха-
нической смеси исходных компонентов, в 
частности Rft = 76 %, Rfc = 16 %, где Rft и  
Rfc – ����������������������������������R���������������������������������-факторы для тетрагональной и ку-
бической фаз соответственно. В то же вре-
мя использование модели твердого раствора 
стехиометрического состава, находящего-
ся в кубической фазе с пространственной 
группой Pm3 m, приводило к значительно-
му улучшению R-фактора (Rfc = 3,8 %). 

На рис. 2 представлена типичная диф-
рактограмма для состава (0,8)PFW-(0,2)PT, 
полученная при температуре 345 K. Точки 
отражают экспериментальные результаты, 
линия – аппроксимацию эксперименталь-
ных данных в рамках модели твердого рас-
твора стехиометрического состава. Линия 
внизу рисунка – невязка между аппрокси-
мацией и экспериментальными данными.

При первичном анализе температурной 
эволюции дифракционных картин можно 
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выделить две группы пиков (hkl), для кото-
рых хотя бы два индекса различны, и (hhh) 
с принципиально различным температур-
ным поведением: при понижении темпера-
туры у пиков типа (hkl) наблюдается появ-
ление плеч и последующее расщепление, в 
то время как ширина и форма линии пиков 
семейства (hhh) остаются неизменными.

На рис. 3 в качестве примера приве-
дена температурная эволюция рефлексов  
(310) и (222) твердого раствора состава  
(1 − x)PFW-xPT при х = 0,2. На этом же  
рисунке для сравнения приведены ин-
струментальные профили интенсивности 
пиков, рассчитанные в рамках простран-
ственной группы Pm3 m без учета размер-
ных эффектов и упругих напряжений. Пик 
(310) был выбран в качестве представителя 
группы (hkl), так как он расположен при 
больших значениях 2θ, и поэтому неболь-
шие изменения структурного фактора при-
водят к значительным искажениям этого 
рефлекса. Пик (222) был выбран для срав-
нения как пик типа (hhh), так как он ближе 
всех расположен к (310). Для возможности 

анализировать формы пиков, все их интен-
сивности были нормированы на единицу.

Анализ данных на рис. 3, b показывает, 
что форма рефлекса (222) практически не 
меняется и соответствует инструментально-
му разрешению при всех температурах. У 
пика (310) в правом крыле даже при высо-
ких температурах наблюдаются небольшие 
отличия от инструментального разрешения, 
которые могут быть связаны с присутстви-
ем зародышей другой фазы. При T = 259 K  
(кривая 3 на рис. 3, b) появляются суще-
ственные отличия от инструментального 
разрешения вблизи значений 2θ, соответ-
ствующих угловым положениям рефлексов 
тетрагональной фазы (разложение на реф-
лексы от тетрагональной и кубической фаз 
представлено на рис. 4, a). 

Важно отметить, что наблюдаемые эф-
фекты искажения формы линии не могут 
быть связаны с напряжениями, вызван-
ными дефектами, возникшими в процес-
се изготовления образца, поскольку, во-
первых, исследуемые образцы отжигались, 
во-вторых, такие напряжения проявляли 

Рис. 2. Экспериментальный при T = 345 K (точки) и рассчитанный (линия)  дифракционные 
спектры для (0,8)PFW-(0,2)PT.  

Вертикальными штрихами отмечены позиции брэгговских рефлексов рассчитанного спектра; внизу – график 
невязки между аппроксимацией и экспериментальными данными
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бы себя и при высоких температурах. По-
этому наиболее вероятная причина обна-
руженных эффектов – именно появление 
тетрагональной фазы. Это объясняет и не-
изменность формы линии пиков (hhh) с 
понижением температуры, поскольку, как 

известно, при переходе из кубической фазы 
в тетрагональную, эти пики не расщепля-
ются.  

В результате уточнения структуры, при 
котором  учитывалось наличие двух фаз, 
удалось добиться уменьшения R-факторов 

а) b)

Рис. 3. Температурная эволюция пиков (310) (a) и (222) (b) дифракционного спектра твердого 
раствора (0,8)PFW-(0,2)PT: рассчитанные инструментальные профили (не зависят от температуры) 

(кривые 1); экспериментальные  спектры  при T = 287 K (2), 259 K (3), 243 K (4)

Рис. 4. Разложение пиков экспериментальных дифракционных спектров (точки) твердых раство-
ров на вклады от кубической и тетрагональной фаз: а – пик (310) для состава (0,8)PFW-(0,2)PT; 

b – пик (311) для состава (0,7)PFW-(0,3)PT.
 Верхними штрихами обозначены положения рефлексов тетрагональной фазы, нижними – кубической.  

T = 259 K (a) и 285 K (b)

а) b)
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(по сравнению с описанием в рамках ку-
бической фазы), а также адекватно описать 
профиль экспериментальной дифракто-
граммы при T = 259 K.  При появлении 
вклада от тетрагональной фазы вклад от 
кубической не пропадает, что говорит о со-
существовании двух фаз.

Принимая во внимание все вышеиз-
ложенное, мы можем заключить, что при  
T = 259 K образец состава при x = 0,2 на-
ходится в двухфазном состоянии (тетраго-
нальная + кубическая), а начало фазового 
перехода находится в температурном ин-
тервале T = 259–287 K.

На рис. 5 приведена температурная эво-
люция пиков (311) и (222) для образца со-
става х = 0,30, но при более высоких тем-
пературах. Как и в случае x = 0,2, рефлекс 
(222) не меняет своей формы и практиче-
ски совпадает с инструментальным разре-
шением (см. рис. 5, b). Пик (311) имеет от-
клонение от функции разрешения в форме 
протяженных крыльев со стороны бoльших 
углов. Эти отклонения существуют даже 
при высоких температурах и нарастают при 
охлаждении.  Возможная причина таких от-
клонений аналогична той, что была описа-
на для состава x = 0,2. 

При T = 285 K наблюдается явное рас-
щепление пика (311) (см. рис. 4, b), однако 
небольшой вклад от кубической фазы оста-
ется, что свидетельствует о переходе образ-
ца в двухфазное состояние. Дальнейший 
полнопрофильный анализ показал, что при 
этой температуре в тетрагональной фазе 
находится примерно 95 % общего объема 
образца. 

На основании вышеизложенного мож-
но заключить, что температура нача-
ла фазового перехода в твердом растворе  
(1–x)PFW-(x)PT при x = 0,3 лежит в интер-
вале 285 – 335 K.

При температурах, соответствующих вы-
сокотемпературной кубической фазе образ-
цов, был проведен полнопрофильный анализ 
дифрактограмм, в ходе которого уточнялись 
параметры элементарной ячейки, а также 
координаты атомов и тепловые факторы. 
Параметр кубической решетки образцов со-
ставов x = 0,2 и 0,3 возрастает линейно при 
повышении температуры выше комнатной 
(рис. 6). Точка на рис. 6, а – значение па-
раметра ячейки a = 3,9734 Å при комнатной 
температуре, взятое из работы [4].  

В ходе анализа было обнаружено, что 
модель на основе структуры перовскита  

а) b)

Рис. 5. Температурная эволюция пиков (311) (a) и (222) (b) дифракционного спектра  
твердого раствора (0,7)PFW-(0,3)PT: 

рассчитанный инструментальный профиль (не зависит от температуры) (кривая 1); экспериментальные  
спектры при T = 395 K (2), 335 K (3), 285 K (4)
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дает  аномально большие значения факто-
ра Дебая – Валлера для свинца. Известно, 
что в свинецсодержащих релаксорах [9], в 
частности в PFW [10], ион свинца не нахо-
дится в своей основной кристаллографиче-
ской позиции (000). Поэтому, по аналогии 
с работой [10], была использована модель 
многоямного потенциала, согласно кото-

а) b)

рой  свинец равновероятно смещен из по-
зиции (000) на фиксированное расстояние 
в одном из 12 эквивалентных направлений 
[110]. На рис. 7 и в таблице представлены 
величины этих статических смещений в 
образцах составов x = 0,20 и 0,30. Видно, 
что смещения уменьшаются c увеличени-
ем концентрации PbTiO3, что соответствует 
переходу PFW-PT из релаксорного состоя-
ния в сегнетоэлектрическое и согласуется с 
данными диэлектрической спектроскопии, 
представленными в работе [4].  

Отметим, что полученные нами значе-
ния статических смещений ионов свин-
ца для чистого PFW хорошо согласуются  
с опубликованными в работе [10].

Рис. 6. Температурные зависимости параметров решеток a для твердых растворов  
(1 – x)PFW-(x)PT  при x = 0,2 (a) и 0,3 (b). 

Tочкой указано значение параметра a при комнатной температуре из работы [4]

Рис. 7. Температурная зависимость статических 
смещений атомов свинца из позиции (000)  
в PFW в твердых растворах (1–x)PFW-(x)PT 

(см. таблицу) 

Таблица

 Температурная зависимость статических 
смещений атомов свинца из позиции (000)  

в твердых растворах (1–x)PFW-xPT

x T, K δPb, Å

0,2
345 0,105 ± 0,002
287 0,113 ± 0,002
259 0,111 ± 0,002

0,3
395 0,076± 0,003
335 0,082± 0,005
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Заключение

В результате проведенных структурных 
исследований показано, что даже при вы-
соких температурах для составов (1–x)
PFW-(x)PT, где х = 0,2 и 0,3, наблюдаются 
искажения формы линии упругих отраже-
ний с индексами Миллера, отличными от 
(hhh). Эти искажения, по-видимому, свя-
заны с появлением тетрагональных иска-
жений в высокотемпературной кубической 
фазе.  Установлено, что при T = 259 и 285 K  
твердые растворы составов x = 0,2 и 0,3 со-
ответственно находятся в двухфазном со-
стоянии (тетрагональная + кубическая), в 
котором тетрагональная фаза является до-
минирующей.   

Получена температурная зависимость 
параметра решетки твердых растворов для 
значений x = 0; 0,2 и 0,3, а также показано, 

что модель многоямного потенциала для 
ионов свинца позволяет адекватно описать 
экспериментальные данные не только для 
чистого PFW, но и для твердых растворов 
(1–x)PFW-xPT составов x = 0,2 и 0,3, а по-
лученные в результате использования этой 
модели значения смещений свинца δPb со-
ставили примерно 0,1 Å. 

Обнаружено, что при увеличении кон-
центрации титаната свинца, величина ста-
тических смещений уменьшается. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского научного фонда (проект 
№ 14-22-00136 «Структура и свойства самоор-
ганизованных и композитных мезоструктуриро-
ванных сегнето- и пьезоэлектриков и мульти-
функциональных материалов»). Авторы также 
благодарят HZB за предоставление времени на 
нейтронном дифрактометре Е9. 
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