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ВВЕДЕНИЕ

Феррониобат свинца PbFe1/2Nb1/2O3 (PFN) яв�
ляется представителем класса материалов, соче�
тающих сегнетоэлектрические (СЭ) и магнитные
свойства, называемых в современной терминоло�
гии “мультиферроиками” [1, 2]. Несмотря на то,
что к настоящему времени PFN достаточно хоро�
шо изучен в различных твердотельных состояни�
ях (монокристаллы [3], керамика [4], тонкие
пленки [5]), в литературе нередко встречаются
противоречия, касающиеся значения его темпе�
ратуры Кюри TС (по разным данным она колеб�
лется от 368 до 385 K) [3–9] и последовательности
фазовых переходов в ее окрестности [7, 10–14].
Кроме того, в [6] отмечено аномальное поведение
относительной диэлектрической проницаемости
(ε/ε0) PFN выше TС, природа которого не обсуж�
далась. Учитывая также тот факт, что в формиро�
вании макроскопических свойств в Nb�содержа�
щих соединениях немаловажную роль играет
физико�химическое состояние основного из
участвующих в синтезе реагента – Nb2O5 [15, 16],
представляется целесообразным детальное иссле�
дование структурных свойств PFN при темпера�
турах 293–973 K, а также выявление их взаимо�
связи со структурными особенностями его основ�
ных структурообразующих компонентов (Nb2O5,
Fe2O3).

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЯ 
ОБРАЗЦОВ

Синтез образцов осуществляли методом твер�
дофазных реакций из оксидов PbO, Fe2O3 и Nb2O5

высокой степени чистоты (“ч”, “чда”) обжигом в

две стадии с промежуточным помолом при тем�
пературах Т1 = Т2 = 1123 K и временах выдержки
τ1 = τ2 = 4 ч. Режим спекания керамических заго�
товок составил Тсп = 1373 K в течение 2.5 ч. 

Высокотемпературные рентгеновские иссле�
дования выполнялись методом порошковой
рентгеновской дифракции на дифрактометре
АДП�1 (фокусировка по Брэггу–Брентано) с ис�
пользованием отфильтрованного CuKα�излуче�
ния. Точность стабилизации температуры состав�
ляла ±1 K, скорость подъема температуры произ�
вольная, изотермическая выдержка 10 мин, в
отдельных случаях она изменялась от 0 до 30 мин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ свидетельствует о
получении высокоплотных (относительная плот�
ность, ρотн > 95%), беспримесных образцов. 

На рис. 1 представлены зависимости объема
(V) элементарной ячейки и полуширин (B) рент�
геновских линий 200 и 220 PFN от температуры. В
интервале 293 ≤ T < 363 K расположена ромбоэд�
рическая (Рэ) фаза. При 363 ≤ T < 387 K скачкооб�
разное изменение B220, скачок V при Т = 368 K, ку�
полообразное изменение V с максимумом при Т =
= 378 K и минимумом при Т = 387 K говорят о пе�
рестройке структуры в этом температурном диа�
пазоне. В то же время уменьшение полуширины
линии 200 не дает оснований для идентификации
в этом интервале температур тетрагональной (Т)
фазы, найденной в [14] при исследовании из�
мельченных монокристаллов PFN, поэтому дан�
ная фаза идентифицирована как псевдокубиче�
ская (Пск). Температура первого скачка V (368 K)
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предшествует TC = 369 K, установленной по элек�
трофизическим измерениям в [6]. Температура
максимума V (378 K) практически соответствует
переходу в кубическую (К) фазу в [7]. При темпе�
ратуре минимума V (387 K) PFN переходит в К�
фазу, что соответствует данным [5, 8]. Выше пере�
хода PFN в параэлектрическое (ПЭ) состояние
обнаружены пять областей постоянства объема
элементарной ячейки (инварного эффекта –
ИЭ): I – 387 ≤ T ≤ 413 K; II – 433 ≤ T ≤ 463 K; III –
553 ≤ T ≤ 613 K; IV – 743 ≤ T ≤ 773 K и V – 798 ≤ T ≤

≤ 823 K. На рис. 1 также видно, что и в К�фазе В200

и В220 изменяются с температурой немонотонно,
особенно последняя. Анализ профилей рентге�
новских линий показал, что и в преддверии СЭ →
→ ПЭ�перехода, и в К�фазе наблюдается измене�

ние диффузной картины в области крыльев ли�
ний.

На рис. 2–4 показаны профили дифракцион�
ных линий, соответствующих отражениям 111
(рис. 2), 200 (рис. 3), 220 (рис. 4). Видно, что ря�
дом с основными линиями при некоторых темпе�
ратурах появляются диффузные максимумы, ме�
няющие свою форму и расстояние от основного
отражения не только с ростом температуры
(рис. 3, 4), но и при увеличении времени изотер�
мической выдержки (рис. 2). Длины волн модуля�
ции λ, рассчитанные по положению сателлитного
максимума относительно основного пика, равны:
при Т = 383 K λ111 ≈ 300 Å, что составляет 43.5 ячей�
ки, λ200 ≈ 235 Å (58.5 яч.); при Т = 393 K λ220 ≈ 170 Å
(30 яч.) по сателлиту с+, лежащему со стороны
больших углов θ, чем основное отражение, и
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Рис. 1. Зависимости объема элементарной ячейки V (1), полуширин дифракционных линий 200, B200 (2) и 220 B220, (3)
PFN от температуры. Цифрами I–V обозначены области постоянства V, на вставке показана область СЭ → ПЭ�
перехода.
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210 Å (37 яч.) по сателлиту с–, лежащему со сторо�
ны меньших углов θ, чем основное отражение;
при Т = 653 K λ220 ≈ 380 Å (67 яч.); при 673 K λ220 ≈

≈ 780 Å (137 яч.) по с1 и 390 Å (68.5 яч.) по с2, т.е. с1

и с2 являются сателлитами 1�го и 2�го порядков.
Такие величины λ коррелируют с размерами до�
менов, найденными в [17] – 20 × (20–50) нм. На
рис. 4 при Т = 393 и 733 K показаны профили ли�
нии 220, полученные на CuKβ�излучении. Видно,
что сателлитные максимумы представляют собой
двойные пики, свидетельствующие о двухволно�
вой модуляции в направлениях 〈110〉, полученной
по с+ при Т = 733 K, λ220 ≈ 130 Å (23 яч.).

Таким образом, можно сделать вывод, что уве�
личение полуширины рентгеновских линий в
ПЭ�фазе не является следствием понижения
симметрии кристаллической решетки, как утвер�
ждают в [17], а связано с изменением реальной
(дефектной) структуры, включающей в себя меж�
фазные и доменные границы, в результате чего
возникает диффузное рассеяние, увеличивающее
ширину дифракционных линий. Что касается до�
полнительных пиков, возникающих рядом с от�
ражением 211, на основании которого в [17] дела�
ют вывод об отсутствии К�фазы при Т = 400 K, то
это могут быть сателлитные максимумы. 

40

0

39 38 40 39 38 40 39 38 40 39 38

7 15 23

2θ, град

Рис. 2. Дифракционная линия 111 PFN, записанная 4 раза подряд сразу после достижения температуры 383 K. Цифры
у кривых обозначают время изотермической выдержки, стрелками показаны диффузные максимумы. 
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Рис. 3. Изменение профиля дифракционной линии 200 PFN в температурном интервале 368 ≤ Т ≤ 387 K. Стрелкой ука�
зан диффузный максимум, появившийся при 383 K.
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Такая подвижность реальной структуры PFN,
приводящая к появлению большого количества
длин волн и направлений модуляции смещений
атомов, свидетельствует о многообразии протя�
женных дефектов, к числу которых относятся
межфазные и доменные границы, а также плос�
кости кристаллографического сдвига (ПКС), ха�
рактерные для структур типа ReO3, содержащих
ионы с переменной валентностью [19, 20]. Из�
вестно [5, 12, 17, 21, 22], что в PFN ионы Fe+3 и
Nb+5 распределены по В�позициям случайно, как
Nb и Mg в PbNb2/3Mg1/3O3 [23] и Zr и Ti в
Pb(Zr,Ti)O3 [24]. Поэтому предполагаем, что в
структуре PFN имеются области, богатые как Fe,
так и Nb. Это подтверждается и результатами [17],

в которой методом случайного моделирования
рассчитано распределение ближайших соседей
связи Fe–O и показано, что наиболее вероятным
является расположение трех ионов железа вблизи
связи Fe–O. Кроме того, отсутствие сверхструк�
турных отражений и заметное диффузное рассея�
ние, сосредоточенное около основных отраже�
ний, свидетельствует о сегрегации атомов, зани�
мающих В�позиции, в данном случае Fe+3 и Nb+5

[18]. Очевидно, что области, богатые ниобием,
растворяя в себе небольшое количество ионов
железа, могут проявлять антиферромагнитные
(АФМ) свойства (напомним, что NaNbO3 являет�
ся антисегнетоэлектриком). В то же время обла�
сти, богатые железом, растворяя в себе неболь�
шое количество ионов ниобия, могут проявлять
CЭ�свойства. Данное предположение подтвер�
ждается и выводом в [17] о возможности сосуще�
ствования СЭ� и АФМ�доменов в PFN, сделан�
ным на основании исследований, проведенных с
помощью сканирующего микроволнового мик�
роскопа STMNM. Такая ситуация предполагает
наличие в структуре как межфазных, так и домен�
ных границ, а учитывая, что ионы и Fe+3, и Nb+5

являются ионами переменной валентности, мож�
но ожидать присутствия достаточно большого ко�
личества плоскостных дефектов типа ПКС. 

На рис. 5 представлены зависимости парамет�
ров и объема ячейки от температуры в α�Fe2O3,
структура которого стабильна до 1833 K, штрихо�
выми линиями выделена температурная область
СЭ → ПЭ�перехода в PFN. Видно, что зависи�
мость параметра ячейки с (Т) в этой области име�
ет такой же куполообразный максимум, как зави�
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Рис. 4. Изменение профиля дифракционной линии
220 PFN с температурой в ПЭ�фазе. При 393 и 733 K
показаны профили, полученные на CuKβ�излучении.
Стрелками показаны диффузные максимумы.
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Рис. 5. Зависимости параметров и объема ячейки α�
Fe2O3 от температуры. Пунктирными линиями выде�
лена температурная область Рэ → К фазового перехо�
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симость V (T) PFN (рис. 1). Кроме того, измене�
ние дифракционной картины от α�Fe2O3 с
температурой также имеет характер, подобный
PFN. На рис. 6 показана дифракционная линия
300 (в гексагональной установке) при трех тем�
пературах: 383, 473 и 513 K. Видно, что при
473 K рядом с основной линией появляются сим�
метрично расположенные сателлитные пики,

двойные, как в PFN. Длина волны модуляции,

рассчитанная по положению пика , λ1 = 547 Å, по

положению , λ2 = 182 Å (1/3λ1), свидетельствует о
доменоподобной модуляции структуры [18].

На рис. 7 представлены зависимости объемов
элементарных ячеек PFN, α�Fe2O3, αв.т.�Nb2O5

из [15] и действительной части комплексной ди�
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Рис. 6. Профиль дифракционной линии 300 α�Fe2O3, записанный при температурах 383, 473 и 513 K.
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электрической проницаемости ε', PFN от темпе�
ратуры. Характер поведения V(T) α�Fe2O3 в ин�
тервале 363–388 K аналогичен поведению V(T)
PFN. Выше 388 K на зависимости V(T) α�Fe2O3

наблюдается несколько точек изменения накло�
на, совпадающих по температуре с участками по�
стоянства V(T) PFN. Зависимость V(T) αв.т.�Nb2O5

имеет протяженные области ИЭ, также совпада�
ющие по температуре с участками постоянства
V(T) PFN. Показано, что эти области соответ�
ствуют температурным интервалам аномалий на
термочастотных зависимостях ε' PFN.

В [15] на основании корреляции температур�
ных интервалов структурных изменений в αв.т.�
Nb2O5 и NaNbO3 высказано предположение о еди�
ной природе этих структурных изменений, за�
ключающейся в перестройке блочной структуры
этих объектов. Результаты данного исследования
в предположении, что кристаллическая решетка
PFN имеет области, богатые Fe или Nb, позволя�
ют сделать вывод о том, что природа структурной
нестабильности PFN, α�Fe2O3 и αв.т.�Nb2O5 иден�
тичны и связаны с изменением реальной (дефект�
ной) структуры этих соединений.

Таким образом, можно полагать, что выявлен�
ная в [6] релаксационная динамика PFN выше ТС

не связана с изменением фазового состояния, а
скорее всего, является следствием изменения его
реальной структуры, которая в свою очередь
определяется кристаллохимическими особенно�
стями дефектной структуры основных структуро�
образующих реагентов – α�Fe2O3 и αв.т.�Nb2O5,
содержащих ионы переменной валентности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты проведенных высокотемператур�
ных исследований PbFe1/2Nb1/2O3 и α�Fe2O3 поз�
воляют сделать следующие выводы:

– СЭ → ПЭ�переход в PFN происходит в тем�
пературном интервале 363–387 K и сопровожда�
ется плавным изменением объема ячейки. Ниже
363 K симметрия ячейки ромбоэдрическая, в об�
ласти перехода – псевдокубическая, выше 387 K –
кубическая;

– в ПЭ�фазе выявлены пять температурных
областей постоянства объема ячейки (инварные
эффекты): I – 387 ≤ T ≤ 413 K; II – 433 ≤ T ≤ 463 K;
III – 553 ≤ T ≤ 613 K; IV – 743 ≤ T ≤ 773 K; V – 798 ≤
≤ T ≤ 823 K; свидетельствующие о том, что в куби�
ческой фазе структура PFN претерпевает измене�
ния;

– подобный характер изменения дифракцион�
ной картины и совпадение температурных интер�
валов структурных неустойчивостей α�Fe2O3 и
PFN указывают на единую природу процессов,
происходящих в структуре этих соединений;

– релаксационная динамика PFN выше ТС,
по�видимому, обусловлена изменением его ре�

альной структуры, которая определяется кри�
сталлохимическими особенностями дефектной
структуры основных структурообразующих реа�
гентов – α�Fe2O3 и αв.т.�Nb2O5, содержащих ионы
переменной валентности.
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