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Представлены результаты исследований структуры сегнетоэлектриков-релаксоров PbNi1/3Ta2/3O3
(PNT) с помощью порошковой рентгеновской дифракции. Измерения проводились при темпера-
туре 313.5 ± 1 K на порошке, приготовленном перетиранием из выращенных методом спонтанной
кристаллизации монокристаллов PNT. Уточнение структуры и подгонка теоретически рассчитан-
ной дифрактограммы к экспериментальной проводились методом Ритвельда. Показано, что выра-
щенные кристаллы PNT имеют структуру перовскита (пр. гр. Pm m (221), a = 4.02679(2) Å). Поля-
ризованные спектры комбинационного рассеяния PNT получены при комнатной температуре.
Предложено соотнесение основных мод спектров рассеяния света с Е1- и А1-компонентами попе-
речного оптического фонона (ТО1) и А1-компонентой продольного оптического фонона (LO3).
На температурной зависимости диэлектрической проницаемости наблюдается широкая частотно-
зависимая аномалия с максимумом в районе 89 К на частоте 1 кГц.
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ВВЕДЕНИЕ

Соединение PbNi1/3Ta2/3O3 (PNT) относится к
большому семейству сегнетоэлектриков-релак-
соров с общей формулой AB´B´´O3, обладающих
кубической структурой. Первыми представителями
этого семейства были кристаллы PbMg1/3Nb2/3O3
(PMN) и PbNi1/3Nb2/3O3 (PNN), выращенные в
1958 г. в лаборатории Г.А. Смоленского [1]. Спустя
год были опубликованы результаты диэлектриче-
ских и оптических исследований других предста-
вителей этого семейства PbMg1/3Ta2/3O3 (PMT),
PbCo1/3Nb2/3O3 (PCN), PbCo1/3Ta2/3O3 (PCT) и
PNT [2]. Все они обладали широкой, растянутой
на сотни градусов аномалией диэлектрического
отклика, не связанной со структурными фазовы-
ми переходами. Эти соединения получили назва-
ния сегнетоэлектриков с размытым фазовым
переходом, а позже в мировой литературе для
представителей этого семейства было принято
наименование сегнетоэлектриков-релаксоров [3].
Исследования кристаллов этого семейства слож-
ных перовскитов показали наличие у них уни-
кальных физических свойств (большие величины

диэлектрической проницаемости, пьезомодулей
и др.), которые сейчас широко используются в
промышленности [4]. Соединения PMN и PMT
являются модельными при исследовании меха-
низмов возникновения релаксорного состояния в
кристалле и наиболее изученными кристаллами
из семейства сегнетоэлектриков-релаксоров [5].
Соединения с магнитными ионами в В-подре-
шетке перовскита из этого семейства, такие как
PCN, PNN, PNT, изучены существенно хуже.
Интерес к ним проявился в начале 2000-х гг. по-
сле открытия мультиферроиков [6] и мультифер-
роиков-релаксоров, представителем которых яв-
ляется соединение PbFe1/2Nb1/2O3 [7]. Предпола-
галось, что в кристаллах PCN, PNN и ряде других
из этого семейства сосуществуют магнитное и се-
гнетоэлектрическое упорядочение. Исследова-
ние магнитных свойств PCN и PNN показало от-
сутствие у них магнитного упорядочения [8, 9].
Детальное изучение диэлектрического отклика,
проводимости и других физических свойств кри-
сталлов PCN позволило установить существование
зарядового разделения фаз в низкотемпературной
области [10]. Результаты наших первых диэлектри-
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ческих измерений PNT дают основание предпола-
гать возможность возникновения аналогичного
фазового состояния и в этом соединении [11].

Анализ литературных источников показал, что
с 1960 г. исследования PNT практически не прово-
дились, а опубликованные работы весьма проти-
воречивы [2, 12, 13]. Найденные данные по струк-
туре кристаллов PNT, относящиеся к 1960-м гг.,
указывают на кристаллическую структуру типа
перовскита с кубической элементарной ячейкой
с параметром а = 4.01 Å [2]. В то же время иссле-
дования структуры и диэлектрических свойств
керамики PNT–PbTiO3 (PNT–PT) дали основа-
ние подтвердить отсутствие перовскитовой фазы
в чистом PNT [12]. В [13] после рентгенодифрак-
ционных (РД) измерений керамики PNT с помо-
щью метода Ритвельда было показано, что образ-
цы обладают структурой пирохлора с кубической
пр. гр. Fd m (227) и параметром элементарной
ячейки a = 10.5867(4) Å. Проведение дальнейших
исследований динамики решетки и фазовых пре-
вращений в PNT требует детальной информации
о структуре синтезированного соединения PNT,
решения накопившихся в литературе противоре-
чий и пополнения данных о возможных модифи-
кациях PNT. В связи с этим цель настоящей рабо-
ты – подробные исследования структуры, спек-
тров комбинационного рассеяния света (КРС) и
диэлектрических свойств выращенных нами кри-
сталлов PNT. Поскольку порошковая РД позво-
ляет наиболее просто и наглядно определить тип
и симметрию решетки, а также дает более преци-
зионное значение параметров элементарной
ячейки, усредненное по большому количеству
кристаллических частиц порошка, на первом эта-
пе для исследования структуры был выбран метод
Ритвельда порошковой РД.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Впервые монокристаллы PNT были выраще-
ны по керамической технологии методом спон-
танной кристаллизации [2]. В настоящей работе
для роста этого соединения использовался тот же
метод, но исключалась стадия синтеза керамики.
Это позволило сделать процесс роста монокри-
сталлов PNT более технологичным. Для приго-
товления шихты использовали соединения Ni2O3,
Ta2O5, PbO в необходимых пропорциях. В каче-
стве растворителя был взят PbO (80%). Растертые
с добавлением этилового спирта вещества поме-
щали в платиновый тигель. Для того чтобы
предотвратить потери свинца, тигель закрывали
специально подогнанной платиновой крышкой и
замазывали смесью порошка Al2O3 с глиноземом,
разведенной водой. После этого тигель с крыш-
кой помещали в алундовый тигель, полностью за-
сыпали Al2O3 и сверху закрывали еще одним
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алундовым тиглем меньшего размера как крыш-
кой. Место контакта алундовых тиглей также за-
сыпали Al2O3. Кристаллы PNT фазы перовскита
синтезировали при температуре 1543 K с выдерж-
кой 5–6 ч. Скорость охлаждения до 1073 K состав-
ляла 1 K/ч. Отмывали полученные кристаллы в
кипящей разбавленной уксусной кислоте. Кри-
сталлы PNT были зеленого цвета и имели (в ос-
новном) форму куба с максимальным размером
ребра 2–2.5 мм. По габитусу, размеру и цвету син-
тезированные кристаллы совпадали с монокри-
сталлами, выращенными по керамической техно-
логии [2].

Образец в виде порошка получен перетирани-
ем выращенных кристаллов PNT в корундовом
тигле. Для РД-измерений порошковый образец
приготавливали на бесфоновом монокристалли-
ческом Si(119)-держателе. Измерения проводили
на порошковом дифрактометре D2 Phaser (Bruker
AXS, Germany) с использованием CuKα1,2-излуче-
ния рентгеновской трубки с медным анодом, от-
фильтрованного CuKβ-фильтром в виде Ni-фоль-
ги. Для детектирования дифрактограмм приме-
няли полупроводниковый линейный детектор
рентгеновского излучения LYNXEYE (Bruker AXS).
Температура в камере образца во время измере-
ний была 313.5 ± 1 K. Для корректировки изме-
ренной порошковой дифрактограммы PNT на
ноль счетчика (Δ2θzero) и ввода поправки на сме-
щение углов Брэгга рефлексов из-за непопадания
поверхности образца в фокальную плоскость ди-
фрактометра (Δ2θdispl) проводили дополнитель-
ные измерения порошкового образца PNT, сме-
шанного с порошковым рентгеновским стандар-
том Si640f (NIST, USA).

Параметры наблюдаемых рефлексов (угол
Брэгга 2θobs, полная ширина на половине макси-
мума FWHM (full width at half maximum (FWHM)),
максимальная (Imax) и интегральная (Iint) интен-
сивности) после коррекции на вклад фона и
CuKα2-излучения определяли с помощью про-
граммы EVA [14]. Рентгенофазовый анализ (РФА)
с использованием порошковой РД-базы данных
Powder Diffraction File-2 (PDF-2) [15] проводили
также с помощью программы EVA.

Для расчета параметров элементарной ячейки
PNT по углам Брэгга 2θB наблюдаемых рефлексов
(полученных после внесения угловых поправок
Δ2θzero и Δ2θdispl в наблюдаемую величину 2θobs,
2θB = 2θobs + Δ2θzero + Δ2θdispl·cos(θobs)) с индекса-
ми Миллера hkl использовали программу Celsiz
[16], проводящую уточнение параметров методом
наименьших квадратов. Образцы проверяли на
наличие микродеформаций εs по РД-данным про-
граммой SizeCr [17]. Графические методы анализа
профиля РД-линии (line profile analysis (LPA)), а
именно график Уильямсона–Холла (Williamson-



724

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 5  2023

ЛЕВИН и др.

Hall Plot (WHP)) [18] и график метода Размер кри-
сталлита–Микродеформация (Size-Strain Plot (SSP))
[19], включенные в SizeCr, были применены в со-
ответствии с процедурами, разработанными для
отражений типа псевдо-Войта (pV), наблюдаемых
на рентгеновских дифрактограммах.

Уточнение структуры PNT и подгонку теоре-
тически рассчитанной дифрактограммы к экспе-
риментальной проводили методом Ритвельда [20].
Подгонку наблюдающихся очень слабых рефлек-
сов примесных фаз проводили методом Ле Бойла
(Le Bail (LB)) [21]. Оба метода, Ритвельда и Ле
Бойла, применяли с использованием программы
TOPAS [22].

Обычно оценочные стандартные отклонения
(estimated standard deviations, e.s.d.s), полученные
при подгонке по Ритвельду (или LB), занижены
из-за серийных корреляций между соседними
точками рентгенограммы [23]. Проверку серий-
ных корреляций и вычисление коэффициента –
множителя me.s.d. для коррекции e.s.d.s, получен-
ных при уточнении по Ритвельду/LB, выполняли
с использованием программы RietESD [24] по ме-
тодике [23, 25].

Спектры КРС кристаллов PNT получены при
комнатной температуре в геометрии обратного
рассеяния на спектрометре Horiba Jobin Yvon
T64000 (Horiba Jobin Yvon SAS, Франция) с трой-
ным монохроматором, работающим в режиме
вычитания дисперсии. Спектральное разрешение
для записанных спектров стоксовой компоненты
спектра КРС составило 2.2 см–1. В качестве ис-
точника возбуждающего света использовали
твердотельный одномодовый лазер Spectra-
Physics Excelsior (Spectra-Physics, MKS Instru-
ments Inc., США) с длиной волны 532 нм. В опти-
ческую схему был интегрирован поляризацион-
ный микроскоп Olympus BX41 (Olympus Corp.,
Япония). Ориентация падающего света была
вдоль направления [100] кристалла.

Для диэлектрических и КРС-измерений были
отобраны кристаллы PNT хорошего оптического
качества, из которых были вырезаны пластины
толщиной 0.47 мм и площадью наибольшей грани
1 мм2 в плоскости (001). На отполированные до
оптического качества поверхности наносили се-
ребряные электроды для диэлектрических изме-
рений. Измерения диэлектрической проницае-
мости проводили импедансометром Good Will
LCR-819 (Good Will Instrument Co. Ltd., Тайвань)
в поле с амплитудой 1 В и частотой от 10 Гц до
100 кГц в диапазоне температур 77–400 К. Ско-
рость нагрева и охлаждения составляла 1–3 К/мин.
Проводимость на постоянном токе (direct cur-
rent, dc) измеряли тераомметром E6-13А.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенодифракционное исследование PNT

На дифрактограмме, приведенной на рис. 1, на-
блюдаются все рефлексы, как сильные, так и сла-
бые, которые могут быть отнесены к кубической
фазе PNT со структурой перовскита (пр. гр. Pm m
(221), например, структурная модель в [26]). Ре-
флексы показывают двойную структуру с хоро-
шим разрешением, отвечающие CuKα1,2-дублету.
Профили рефлексов, отвечающих структуре пе-
ровскита, – симметричные, без раздваивания или
уширений из-за возможного нарушения кубиче-
ской симметрии структуры. Рефлексов, отвечаю-
щих кратному увеличению параметров ячейки, не
выявлено. Обнаружено лишь небольшое количе-
ство рефлексов очень слабой интенсивности, кото-
рые согласно РФА отнесены к загрязняющим фа-
зам PNT со структурой пирохлора и оксидов Pb, Ni
и Ta (табл. 1), сформировавшимся, по-видимому,
из шихты, из которой выращивались кристаллы.

Расчет программой Celsiz по углам Брэгга 21
наблюдаемого рефлекса PNT дал достаточно пре-
цизионное значение параметра a кубической
ячейки исследуемого PNT (табл. 2).

Анализ профилей показал (рис. 2), что все на-
блюдаемые рефлексы PNT относятся к pV-типу
(0.636 < FWHM/Bint < 0.939 [32], где Bint = Iint/Imax –
наблюдаемая интегральная ширина рефлекса).
На рис. 2 представлены WHP- и SSP-графики,
построенные для PNT (при построении исполь-
зовали коэффициенты Kstrain = 4 и KScherrer = 0.94 в
уравнениях Стокса–Вильсона [33] и Шеррера
[34], θ – половина угла Брэгга рефлекса с индек-
сами Миллера hkl, dhkl – межплоскостное рассто-
яние, отвечающее рефлексу hkl, FWHMcorr –
FWHM-рефлекса hkl (при 2θ в радианах), исправ-
ленная на инструментальное уширение согласно
pV-типу профиля [19], λ = 1.540598 Å – длина вол-
ны после коррекции вклада CuKα2-излучения; все
обозначения такие же, как в [18, 19], кроме мик-
родеформаций, которые в [18, 19] обозначены
символом s, а на рис. 2 и в тексте статьи – симво-
лом εs). Как видно из рис. 2, WHP-график имеет
отрицательный наклон, что означает [18, 32] от-
сутствие микродеформаций (εs = 0). WHP – это
широко известный и наглядный метод. Однако
из-за большой разницы в амплитудах величин,
отложенных по осям X и Y, графики WHP часто
характеризуются большим разбросом экспери-
ментальных точек вокруг аппроксимирующей
прямой Y = A + B X, что отражается в уменьшен-
ных значениях регрессионного коэффициента
детерминации (regression coefficient of determina-
tion) Rcod (определение в [17] и дополнительных
материалах к [19]), который заметно меньше
100%. Как правило, это приводит к довольно
большим оценочным стандартным отклонениям
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Рис. 1. Финальные графические результаты подгонки методом Ритвельда смоделированной порошковой дифракто-
граммы к экспериментальной для PNT со структурой перовскита и LB для примесных фаз. Idiff = Iexp – Icalc – разност-
ная кривая дифрактограммы. Вертикальными черточками показаны угловые брэгговские позиции рефлексов PNT со
структурой перовскита, полученные подгонкой по методу Ритвельда. Указаны также индексы Миллера наиболее
сильных по интенсивности рефлексов PNT. На вставке (дифрактограмма в увеличенном масштабе при углах 2θ < 65°)
разными символами показаны табличные угловые позиции (согласно соответствующим карточкам PDF-2, табл. 1)
рефлексов, относимых к примесным фазам PNT со структурой пирохлора (“PNT pyr” на рисунке) и оксидов Pb,
Ni и Ta.
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определяемых параметров, а именно, размера D
кристаллитов (областей когерентного рассеяния
рентгеновского излучения) и микродеформа-
ций εs в них. Из-за этих недостатков метод WHP
может оказаться нечувствительным к наличию
микродеформаций [19]. Поэтому чтобы убедить-
ся в отсутствии микродеформаций, был приме-
нен графический метод SSP, лишенный указан-
ных недостатков. Действительно, построенный
SSP-график характеризуется значительно более
высоким значением Rcod = 99.21% в сравнении с
Rcod = 66.19% для WHP (рис. 2), отражая мень-
ший разброс экспериментальных точек. Тем не
менее построенный SSP-график имеет отрица-
тельное значение при пересечении с осью Y
(рис. 2), что означает [19] отсутствие микроде-
формаций (εs = 0). Таким образом, оба метода,
WHP и SSP, показали отсутствие микродеформа-
ций в кристаллитах PNT. В этом случае размеры
кристаллитов вычисляли программой SizeCr для
каждого рефлекса из уравнения Шеррера и усред-

няли методом наименьших квадратов. В кристал-
литах примесных фаз построенные графики WHP
и SSP также показали отсутствие микродеформа-
ций. Полученные методами анализа профилей
РД-рефлексов результаты суммированы в табл. 2.

Для подтверждения полученных результатов и
уточнения структуры PNT провели подгонку мо-
делированной дифрактограммы к эксперимен-
тальной методом Ритвельда с помощью програм-
мы TOPAS. В качестве исходной модели для уточ-
нения методом Ритвельда брали координаты
атомов изоструктурного перовскита PCN [26] и
параметр элементарной ячейки, определенный
программой Celsiz (табл. 2). CuKα1,2-дублет опи-
сан спектром из пяти линий [35], как рекоменду-
ется [22] в случае фильтрации излучения рентге-
новской трубки с медным анодом Ni-фильтром.
Уточнены параметры фона, описываемые поли-
номом Чебышева [22] 8-го порядка, и параметр
гиперболической функции, который дает допол-
нительный вклад в основном для диапазона 2θ <
< 12°. Кроме того, из параметров, не связанных со
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Таблица 1. Углы Брэгга 2θB (после внесения угловых поправок) слабых рефлексов, неиндексированных в преде-
лах кубической структуры перовскита PNT

Примечание. Индексы Миллера hkl и углы Брэгга 2θB отражений возможных примесных кристаллических фаз приведены по
базе данных порошков PDF-2 (указаны состав фазы, код карты PDF-2 и пр. гр. фазы с номером пр. гр. в круглых скобках).
a Наблюдаемые рефлексы (hkl = 111, 200 и 220), приписываемые кубической модификации NiO, могут также быть отнесены
к рефлексам тригональной модификации NiO (карта PDF-2 01-078-4359, пр. гр. R m (166)) с индексами Миллера в гексаго-
нальной установке hkil = 0003, 01–12 и 10–14 соответственно.

2θB, град

PNT (структура 
пирохлора),
00-052-1789
Fd m (225)

PbO, 01-077-1971, 
Pbcm (57)

NiO, 01-071-1179, 
Fm m (225)

Ni15O16,
01-074-6700 

I41/amd (141)

Ta7.3O11.32, 
01-071-1077,
Pmmm (47)

2θP, град hkl 2θP, град hkl 2θP, град hkl 2θP, град hkl 2θP, град hkl

15.026 15.021 100
17.644 17.566 102
28.295 28.450 120
28.534 28.659 116
29.160 29.271 222 29.081 111
30.331 30.308 200 30.282 123
33.806 33.930 004 33.537 027
35.718 35.590 103 35.562 204
37.237 37.245 111a 37.228 202

40.451 40.667 216
43.285 43.275 002a

48.567 48.741 044 48.809 0014
57.660 57.874 226 57.656 320 57.888 308
62.881 62.839 231 62.861 022a 62.830 224

3
3

3

структурой и микроструктурой, уточнены фактор
масштабирования дифрактограммы к абсолют-
ной шкале (scale factor) и параметры угловых по-
правок (сдвига нуля детектора Δ2θzero и смещения
Displ (displacement) поверхности образца из фо-
кальной плоскости дифрактометра). Учитывая
небольшое содержание загрязняющих фаз и ма-
лую интенсивность приписывемых к ним ре-
флексов, их наличие на первом этапе подгонки не
принимали во внимание.

Чтобы уточнить параметры микроструктуры
из РД-данных, профили рефлексов задавались FP
(first principles, fundamental parameters) типа [22,
36]. В этом случае программа TOPAS рассчитыва-
ет инструментальное уширение рефлексов, исхо-
дя из геометрии дифрактометра и размеров ис-
пользуемых щелей. Согласно результатам LPA,
показавшим отсутствие уширения РД-рефлек-
сов, связанного с микродеформациями в кри-
сталлитах, в уточнение было включено только
уширение рефлексов, вызываемое размерами
кристаллитов. В целях сравнения с результатами
LPA (табл. 2) в качестве размеров кристаллитов D
рассматривали величину Lvol-FWHM, выдавае-
мую программой TOPAS после уточнения и вы-

числяемую методом приближения двойного Вой-
та [37] из FWHM-рефлексов с применением того
же коэффициента KScherrer = 0.94 в уравнении
Шеррера, что и в WHP- и SSP-методиках LPA.

Наблюдавшийся эффект преимущественной
ориентации вдоль кристаллографического на-
правления [001] (завышенные наблюдаемые зна-
чения экспериментальных интенсивностей ре-
флексов с индексами Миллера типа 00l) коррек-
тировали в рамках модели Марч–Долласа (MD)
[38], что привело к улучшению весового про-
фильного фактора согласия Rwp на 11.5%. Полу-
ченный в результате уточнения параметр преиму-
щественной ориентации  = 0.540(1) меньше
единицы, что отвечает частицам порошка в виде
пластинок [39].

После уточнения неструктурных параметров и
параметра кубической элементарной ячейки на
следующем этапе уточняли изотропные темпера-
турные факторы атомов и коэффициенты запол-
нения позиций атомами. Атомы в кубической
ячейке PNT находятся в специальных позициях,
поэтому их координаты фиксированы и не уточ-
нялись. При уточнении предполагалось, что ато-
мы Ni и Ta занимают позицию Ta полностью, без

[001]
MDr
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Таблица 2. Параметры элементарных ячеек и средний размер кристаллитов D по результатам анализа порошко-
вых дифрактограмм методами LPA (программы Celsiz, SizeCr) и Ритвельда для перовскита PNT и LB для осталь-
ных фаз (программа TOPAS)

Примечание. Указаны пространственные группы кристаллической фазы и оценка ее массового процентного содержания Wt
в исследуемом образце. a В круглых скобках стандартные отклонения, поправленные на влияние серий корреляций путем
умножения стандартных отклонений, полученных во время уточнения методами Ритвельда и LB, на коэффициент me.s.d. =
= 2.785, вычисленный программой RietESD. b Поскольку тригональная и кубическая модификации NiO характеризуются од-
ними и теми же РД-рефлексами, в расчетах тригональная модификация не задавалась.

LPA Ритвельдa
Литературные данные

PDF-2 карта Литература

PNT (перовскит), Pm m (221), Wt = 96.43(9) мас. %

a, Å 4.02670(2) 4.02679(2) 4.01  [2]
D, нм 314(91) 259(2)

PNT (пирохлор), Fd m (227), Wt = 0.28(2) мас. %

a, Å 10.5966(8) 10.6000(16) 10.5867(4) 00-052-1789 [13]
D, нм 152(36) 102(10) 10.5599(1)

PbO, Pbcm (57), Wt =1.49(5) мас. %

a, Å 5.8921(5) 5.8884(8) 5.8931(1) 01-077-1971 [27]
b, Å 5.4911(5) 5.4966(9) 5.4904(14)
c, Å 4.7229(11) 4.7223(11) 4.7528(1)
D, нм 102(51) 105(7)

NiO, Fm m (225) or R m (166), Wt = 1.03(4) мас. %

NiO, Fm m (225)

a, Å 4.1773(5) 4.1777(5) 4.178(1) 01-071-1179  [28]
D, нм 130(18) 111(15)

NiO, R m (166)

a, Å 2.9528(12) –b 2.9556 01-078-4359  [29]

c, Å 7.2368(18) –b 7.2412

D, нм 130(18) –b

Ni15Ok16, I41/amd (141), Wt = 0.67(3) мас. %

a, Å 5.927(7) 5.9303(16) 5.911(5) 01-074-6700 [30]
c, Å 8.322(9) 8.3147(16) 8.360(3)
D, нм 57(13) 43(4)

Ta7.3O11.32, Pmmm (47), Wt = 0.10(2) мас. %

a, Å 5.476(14) 5.4918(6) 5.47 01-071-1077 [31]
b, Å 7.672(44) 7.6613(8) 7.65
c, Å 26.238(74) 26.2272(31) 26.1
D, нм 97(43) 46(3)

3

3

3 3

3

3

вакансий (pNi + pTa = 1, где pNi и pTa соответственно
коэффициенты заполнения позиции Ta атомами
Ni и Ta), и характеризуются общим изотропным
температурным фактором. Чтобы найти в первом
приближении коэффициенты заполнения пози-
ции, занятой атомами Ni и Ta, сильно коррелиру-
ющие при уточнении с температурными фактора-

ми атомов и фактором масштабирования (scale
factor), строили график зависимости весового
профильного фактора согласия Rwp от величины
коэффициента заполнения pTa, задаваемой вруч-
ную при уточнении всех остальных параметров
дифрактограммы и структуры PNT (рис. 3). Далее
величину pTa, найденную из минимума зависимо-
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сти Rwp(pTa), задавали в качестве стартового значе-
ния для уточнения.

Чтобы снизить корреляции при уточнении па-
раметров, параметры элементарной ячейки и уг-
ловые поправки, параметр преимущественной
ориентации и температурные факторы атомов и
заселенности позиций атомами, а также фактор
масштабирования и коэффициенты заполнения
позиций атомами уточняли в раздельных циклах.
Лишь на заключительном этапе была предприня-
та попытка уточнить их в одном цикле. При этом
уточняемые параметры практически не измени-
лись. Достигнутые на этом этапе уточнения фак-
торы согласия составили Rwp = 6.36%, Rp = 4.20%
и фактор Брэгга RB = 2.45%. Как отмечалось вы-
ше, Rwp – это весовой профильный фактор, а Rp –
профильный фактор согласия. Оба они отражают
качество подгонки дифрактограмм. В отличие от
них RB отражает качество уточнения структуры.
Определение факторов согласия описано, напри-
мер, в [40].

Чтобы повысить качество подгонки дифракто-
граммы, на заключительных этапах уточнения
14 слабых рефлексов загрязняющих фаз (табл. 1)
были добавлены в уточнение в качестве отдель-
ных пиков. Это дало улучшение профильных
факторов согласия до Rwp = 5.10%, Rp = 3.51%. Ве-
личина фактора Брэгга, RB = 2.39%, изменилась
слабо.

Полученные результаты по структуре PNT
(значение параметра кубической элементарной
ячейки и параметры атомов структуры) не зави-
сят от типа профиля XRD-отражения примесных
фаз при уточнении по Ритвельду. Уточненные

значения параметров структуры PNT не изменя-
лись или изменялись только в пределах не более
одной e.s.d., если задавался другой тип профилей
РД-рефлексов, не FP с уточнением параметров
микроструктуры, как описано выше. Качество
подгонки также практически не меняется (Rwp =
= 5.09%, Rp = 3.46%, RB = 2.43% или Rwp = 5.12%,

Рис. 2. Результаты графического анализа профилей рентгенодифракционных линий для PNT на наличие микроде-
формаций с помощью метода Вильямсона–Холла (WHP) (a) и зависимости “размер кристаллита–микродеформация
(SSP)” (б). На графиках приведены результаты аппроксимаций с помощью уравнения Y = A + B∙X.
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Рис. 3. Зависимость весового профильного фактора
согласия Rwp от величины коэффициента заполнения
pTa позиции Ta/Ni атомами Ta (при условии, что pTa +
+ pNi = 1), задаваемой вручную при уточнении всех
остальных параметров дифрактограммы и структуры
PNT.
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Rp = 3.47%, RB = 2.45%, если принять профиль от-
ражения примесной фазы соответственно pV-ти-
па в модификации Томпсона–Кокса–Гастингса
(pV-Thompson–Cox–Hastings (pV-TCHZ), напри-
мер, [22, 41]) или типа Пирсона VII (Pearson VII
(PVII)) [42].

Была предпринята попытка также путем под-
гонки получить параметры элементарных ячеек и
размеров кристаллитов загрязняющих фаз, кото-
рые дают малое количество рефлексов слабой ин-
тенсивности. Принимая во внимание их очень
малое содержание (менее 5 об. % для всех пяти
фаз), подгонку осуществляли методом LB [21].
В этом методе для подгонки дифрактограммы не-
обходимо только знание сингонии и примерных
значений параметров элементарной ячейки кри-
сталлической фазы. Для минорных примесных
фаз, как и для основной перовскитовой PNT-фа-
зы, был применен FP-тип профиля рефлексов и,
принимая во внимание результаты LPA об отсут-
ствии микродеформаций, в качестве причины
уширения рефлексов рассматривали только раз-
меры кристаллитов этих фаз. После подгонки па-
раметров минорных загрязняющих фаз факторы
согласия снизились до финальных значений
Rwp = 3.58%, Rp = 2.30% и RB = 0.79%. Вероятно,
это заметное улучшение качества подгонки объ-
ясняется тем, что при уточнении LB подогнались
не только профили наблюдаемых рефлексов, отве-
чающих этим минорным фазам, которые являются
слабыми по интенсивности. За счет рефлексов ми-
норных фаз, близких по углу Брэгга к рефлексам
PNT перовскита, также лучше подогнались профи-
ли рефлексов, в которые основной вклад дает фа-
за PNT перовскита. При этом параметры структу-
ры PNT перовскита изменились очень слабо,
лишь в пределах одного e.s.d.

Окончательные графические результаты под-
гонки дифрактограммы методом Ритвельда пред-
ставлены на рис. 1. На рисунке под РД-диаграм-
мой вертикальными черточками указаны угловые
позиции рефлексов PNT со структурой перовски-
та, рассчитанные согласно уточненному значе-
нию параметра элементарной ячейки. Для загряз-
няющих фаз с малым содержанием разными сим-
волами показаны лишь наблюдаемые рефлексы
согласно табл. 1. Уточненные значения размеров
кристаллитов и параметров элементарных ячеек
кристаллических фаз даны в табл. 2. Как видно,
для PNT они очень хорошо, в пределах 1–2 e.s.d.s,
согласуются с величинами, найденными незави-
симо методами LPA. Для загрязняющих фаз, оче-
видно, из-за их малого содержания согласие не
такое хорошее, но тоже удовлетворительное.

В табл. 2 приведены также оценки массового
содержания основной и примесной кристалличе-
ских фаз в порошковом образце. Метод LB не
позволяет получить количественные оценки мас-

сового содержания кристаллических фаз. Для их
оценки объемное содержание фазы  сначала

оценивали как , где доля q = Iint/ ,

Iint –максимальная интегральная интенсивность

наблюдаемого отражения фазы, а  – инте-
гральная интенсивность отражения фазы перов-
скита PNT с индексами Миллера hkl = 011, харак-
теризующаяся максимальной интенсивностью на
рентгенограмме (рис. 1). Затем объемное содер-
жание было преобразовано в массовое,

, где ρ – массовые плотно-

сти фаз, известные из карт PDF-2 (для PNT со
структурой перовскита массовая плотность ρ бы-
ла рассчитана программой TOPAS по структур-
ным данным). Конечно, оценка весового содер-
жания очень приблизительна. Тем не менее она
показывает, что PNT со структурой перовскита
занимает более 96 мас. % от содержания порош-
кового образца, полученного при измельчении
выращенных монокристаллов. Слабые отраже-
ния примесных фаз, образовавшихся из исходной
смеси, видны на рентгенограмме только из-за вы-
сокого разрешения ее измерения и низкого фона.
При более высоком фоне отражения примесных
фаз (по крайней мере большинства из них) были
бы неразличимы из-за статистического разброса
фоновых точек.

Уточненные параметры структуры перовскита
PNT даны в табл. 3 вместе с достигнутыми факто-
рами согласия, весовой фактор профиля Rwp =
= 3.58%, профильный фактор Rp = 2.30%, их ана-
логи [40] с поправкой на фоновый вклад, сRwp =
= 7.31% и сRp = 6.32%, фактор Брэгга RB = 0.79%.
Значения факторов согласия были проверены с
помощью программы RietESD. Значения сRwp и
сRp приведены по данным расчетов RietESD ([24]
для объяснения). Кристаллографические данные
депонированы в Кембриджском банке структурных
данных под номером CSD 2150128. Избранные меж-
атомные расстояния в структуре PNT показаны в
табл. 4 (стандартные отклонения расстояний по-
считаны с учетом стандартного отклонения пара-
метра элементарной ячейки). Состав формульной
единицы PNT по результатам уточнения –
PbNi0.386(6)Ta0.614(6)O3, что близко к номинальному
составу PbNi1/3Ta2/3O3. Сравнение со структурны-
ми данными для PCN [26] показывает, что изо-
тропные температурные факторы Uiso атомов Pb и
O примерно в 1.6 раза меньше в PNT, чем в PCN.
Для атомов Ta/Ni в PNT Uiso примерно в 20 раз
меньше, чем для Nb/Co в PCN.

Таким образом, порошковые РД-исследова-
ния подтвердили, что выращенные кристаллы
PNT характеризуются структурой перовскита.

volQ

( ) =
vol % qQ

q
011
intI

011
intI

( ) =


vol

vol

ρ % 100%
ρ

QWt
Q
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Монокристальные РД-исследования планируют-
ся с целью уточнения изотропных и анизотроп-
ных температурных факторов атомов.

Спектры комбинационного
рассеяния кристалла PNT

На рис. 4 показаны поляризованные спектры
КРС кристалла PNT, полученные при комнатной
температуре. Хорошо видно, что в спектре с вер-
тикально-вертикальной (VV) поляризацией на-
блюдаются две интенсивные линии в окрестно-
сти частот ѵ1 ≈ 38 и ѵ2 ≈ 778 см–1. Отметим, что
низкочастотная линия ѵ1 имеет сложную структу-
ру – с высокочастотной стороны линии видно
плечо, что свидетельствует о расщеплении этой
моды и наличии второй составляющей.

В спектре с вертикально-горизонтальной (VH)
поляризацией наблюдается одна расщепленная
низкочастотная линия с частотами ѵ3 ≈ 37 и ѵ4 ≈
≈ 56 см–1. Характерной особенностью спектров
является аномальная ширина линий КРС. Она
достигает 60 см–1 для высокочастотной моды в
VV-поляризации.

Для сравнения на рис. 4 показаны спектры
КРС кристалла PbMg1/3Ta2/3O3 (PMT) – род-
ственного соединения из семейства сегнетоэлек-
триков-релаксоров. Эти спектры были получены
при тех же экспериментальных условиях (геомет-
рия рассеяния, ориентация кристалла), что и для
кристалла PNT. Как и PNT, кристаллы PMT ха-
рактеризуются кубической структурой перовски-
та с пр. гр. Pm m (221) [44]. На рис. 4 хорошо вид-
но, что спектры КРC кристаллов PNT и PMT по-
добны.

Отметим, что природа спектров КРС в сегне-
тоэлектриках-релаксорах со структурой перов-
скита является предметом многолетних дискус-
сий. Согласно правилам отбора, КРC неактивно в
кристаллах с симметрией Pm m [45]. Однако ре-
зультаты многочисленных исследований КРC в

3

3

релаксорах со структурой перовскита подтвержда-
ют существование подобных друг другу поляризо-
ванных спектров первого порядка в соединениях
этого семейства ([5, 45] и ссылки в них). Основные
представления о природе КРС в релаксорах со
структурой перовскита изложены в [5], однако
единого мнения до сих пор нет.

Таким образом, хорошо известно, что все се-
гнетоэлектрики-релаксоры с общей формулой
AB’B"O3 имеют поляризованные спектры КРС,
сходные между собой, показывая две интенсив-
ные и широкие линии в VV-поляризации и две в
VH-поляризации с близкими частотами для всех
соединений [46]. По результатам анализа колеба-
тельных спектров кристалла PMN (табл. 1 в [5])
можно сопоставить расщепленную низкочастот-
ную моду в PNT (частоты ѵ3 и ѵ4) соответственно
с Е1- и А1-компонентами поперечного оптическо-
го фонона TO1. Кроме того, высокочастотная мо-
да с частотой ѵ2 в поляризации VV коррелирует с
компонентой A1 продольного оптического фоно-
на LO3. Вопрос в отношении низкочастотной мо-
ды с частотой ѵ1 в поляризации VV остается пока
открытым. Анализ и подгонка этой сложной ли-
нии показали наличие двух компонент этой моды
с частотами ѵ11 ≈ 36.8 и ѵ12 ≈ 55.4 см–1. Значения
этих частот близки к частотам мод ѵ3 и ѵ4 в VH-

Таблица 3. Результаты уточнения структуры PNT (пр. гр. Pm m (221) номинального состава PbNi1/3Ta2/3O3 мето-
дом Ритвельда (Rwp = 3.58%, Rp = 2.30%, сRwp = 7.31%, сRp = 6.32%, RB = 0.79%)

a В круглых скобках приводятся e.s.d.s, исправленные на влияние серий корреляций путем умножения e.s.d.s, полученных во
время уточнения методом Ритвельда, на коэффициент me.s.d. = 2.785, вычисленный программой RietESD. b Пересчитано из
изотропного температурного фактора атома Biso, выдаваемого в программе TOPAS, как Uiso = Biso/(8π2). c Уточнение дает
pPb = 0.997(2), округлено до 1. d Уточнение в предположении полной заселенности позиции атомами Ta и Ni (pNi = 1 – pTa) и
Uiso Ni = Uiso Ta.

Атом Вайкофф-позиция x/a y/b z/c pa Uiso
a,b, Å2

Pb 1a 0 0 0 1.000c 0.0440(3)

Ta 1b 0.5 0.5 0.5 0.614(6)d 0.0011(3)d

Ni 0.386(6)d 0.0011(3)d

O 3c 0.5 0.5 0 1.00 0.0258(25)

3

Таблица 4. Избранные межатомные расстояния r в пе-
ровскитовой структуре PNT и количество эквивалент-
ных расстояний N до соседних атомов

a В круглых скобках стандартные отклонения, рассчитанные
с учетом стандартных отклонений параметра элементарной
кубической ячейки.

r, Å N

Ta/Ni–O 2.01340(2) 6
Pb–O 2.84737(2) 12
Pb–Ta/Ni 3.48730(2) 8
O–O 2.84737(2) 8
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Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния света кристаллов PNT и PMT с поляризацией VV и VH. Данные КРС для
кристалла PMT взяты из [43]. Для наглядности спектры PMT смещены по вертикальной оси.
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поляризации. Можно предположить, что компо-
ненты моды TO1 активны как в VV-, так и в VH-
поляризации.

Исследования диэлектрической
восприимчивости в PNT

Температурная зависимость ε'(T) действитель-
ной части комплексной диэлектрической прони-
цаемости ε*(T) = ε'(T) – i·ε'' (T), измеренная на
различных частотах, показана на рис. 5. Ее пове-
дение хорошо коррелирует с результатами первой
работы по исследованию диэлектрических
свойств PNT [2]. Широкий максимум диэлектри-
ческой проницаемости на частоте 1 кГц достигает
значения  = 1300 при температуре Tm = 89 К
(для сравнения в модельном релаксоре PMN

 = 11400 при Tm = 265 К [4], а в родственном
кристалле PNN  = 5500 при Tm =153 K [11]).
Положение Tm максимума ε'max зависит от часто-
ты измерительного сигнала. При увеличении
частоты в диапазоне 102–105 Гц наблюдается
сдвиг Tm на 20 К в сторону более высоких темпе-
ратур в PNT (этот сдвиг в PMN и PNN равен 18 и
17 К соответственно), ширина максимума на по-
ловине его высоты составляет 160 К, что вдвое
больше, чем в PMN (80 К), и сопоставимо с PNN
(145 К) [11]. На вставке к рис. 5 показана темпера-
турная зависимость обратного значения диэлек-
трической проницаемости, из которой видно, что

εmax'

εmax'
εmax'

1/ε'(T) не подчиняются закону Кюри–Вейсса
1/ε'(T) = CCW (T – Tm) при T > Tm, где CCW – посто-
янная Кюри–Вейсса. В области 350–400 К обна-
ружена заметная частотная дисперсия, природа
которой будет изучена подробнее позже. Широкий
частотно-зависимый максимум диэлектрической
проницаемости, отчетливо видимый на рис. 5, со-
ответствует частотно-зависимому максимуму мни-
мой части диэлектрической проницаемости, “сдви-
нутой” в низкотемпературную область за пределы
возможности наcтоящих измерений. При ком-
натной температуре (Тк) в используемом диапазо-
не частот величина диэлектрических потерь PNT
достаточно мала, tg(δ) < 0.02–0.03, что может
быть связано с низкой удельной проводимостью
кристаллов. Действительно, проводимость на по-
стоянном токе (dc-проводимость) ниже Тк оцени-
вается величиной ~10–13 Ом–1см–1, что на 1–2 по-
рядка величины меньше, чем в PNN [11].
В пределах точности проведенных измерений она
практически не зависит от температуры при Т <
< 300 К.

Требуются дальнейшие исследования диэлек-
трического отклика, анализа петель диэлектриче-
ского гистерезиса кристалла PNT при гелиевых
температурах, но уже на текущем этапе исследо-
ваний можно согласиться с предложением [2] и
отнести кристалл PNT со структурой перовскита
к семейству сегнетоэлектриков-релаксоров.
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ВЫВОДЫ
Методом спонтанной кристаллизации выращены

кристаллы с номинальным составом PbNi0.333Nb0.667O3
в виде кубиков с максимальным размером ребра
до 2.5 мм, аналогичные по габитусу, размеру и
цвету кристаллам, полученным ранее по керами-
ческой технологии. Методами рентгеновской ди-
фракции на порошках, полученных перетирани-
ем выращенных кристаллов, показано, что кри-
сталлы имеют структуру кубического перовскита.
Методом Ритвельда уточнены параметры элемен-
тарной ячейки и атомные параметры структуры.
Согласно результатам уточнения кристаллы имеют
состав PbNi0.386(6)Nb0.614(6)O3, близкий к номинально-
му. Небольшое количество слабоинтенсивных ре-
флексов, относящихся к фазе PNT со структурой
пирохлора, наблюдаемое на рентгенограмме по-
рошка, по-видимому, свидетельствует о том, что
и при других условиях синтеза может кристалли-
зоваться PNT со структурой пирохлора. Получе-
ны поляризованные спектры КРС кристалла PNT,
анализ которых показал их близкое сходство со
спектрами КРС других сегнетоэлектриков-релак-
соров со структурой перовскита. Предложено от-
несение основных мод спектров КРС PNT к ком-
понентам E1, A1 поперечного оптического фо-
нона (TO1) и компоненте A1 продольного
оптического фонона (LO3). Диэлектрические из-
мерения показали широкую частотно-зависимую
аномалию диэлектрической проницаемости с

максимумом вблизи Tm = 89 K на частоте 1 кГц.
Подводя итог, можно сделать вывод, что кристалл
PNT, выращенный по предложенному в работе
методу синтеза, имеет структуру перовскита и от-
носится к семейству сегнетоэлектриков-релак-
соров.

Рентгеновские измерения на порошковых об-
разцах выполнены с использованием оборудова-
ния федерального Центра коллективного пользо-
вания “Материаловедение и диагностика в пере-
довых технологиях” (ФТИ им. А.Ф. Иоффе,
г. Санкт-Петербург, Россия).
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