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ВВЕДЕНИЕ

Последовательности температурных фазовых
переходов в BaTiO3 [1], PbZrO3 [2], KNbO3 [3],
PbTiO3 [4] хорошо известны. Микроскопическая
природа сегнетоэлектрического состояния BaTiO3

[5, 6] определяется взаимодействием валентных
электронных состояний. Атомы Ti (3d24s2) в окта%
эдрическом окружении ионов кислорода нахо%
дятся в возбужденном состоянии 4d34s. Конфигу%
рации d3s соответствует система трех укорочен%
ных связей Ti с тремя ионами кислорода
ближайшего окружения и одной свободной s%свя%
зи, т.е. локальной ромбоэдрической симметрии.
Аналогичная ситуация характерна и для Nb5+ в
KNbO3. В PbTiO3 и PbHfO3 к особенностям состо%
яний Ti (Hf) в кислородных октаэдрах добавляются
взаимодействия s% и p%состояний 6s26p2 атомов Pb
с p%состояниями ионов кислорода ближайшего
окружения. Это приводит к тому, что связи Pb–O
становятся неравноценными – ионы Pb смещаются
по направлениям типа [110] в идеальной перовски%
товой ячейке. В частности, такие локальные смеще%
ния Pb обнаруживаются в Pb(Fe0.5Nb0.5)O3 и
Pb(In0.5Nb0.5)O3 [7, 8]. С рассмотренной точки
зрения низкотемпературные антисегнетоэлек%
трические фазы PbHfO3 и PbZrO3 (Pbam) являют%
ся результатом 180%градусного упорядочения ло%
кальных дипольных моментов с антиполярными
смещениями ионов Pb по направлению типа [110]

перовскитовых подъячеек. Геометрическая ин%
терпретация искажений структур известна как
возникновение связанных поворотов кислород%
ных октаэдров. 

Однако, несмотря на многолетние разносто%
ронние исследования сегнетоэлектриков со
структурами типа перовскита, до настоящего вре%
мени остается нерешенной задача взаимосвязей
между сегнетоэлектрическим (СЭ) и антисегне%
тоэлектрическим (АСЭ) состояниями, существу%
ющими в одном и том же материале при разных
условиях. Так, особенности фазовых переходов,
существующих в PbHfO3 в области температур от
комнатной до 230°С, однозначно не определены.
Анализ наиболее достоверных данных по струк%
турным изменениям в антисегнетоэлектрике
PbHfO3 (таблица) показывает, что между АСЭ и
параэлектрической (ПЭ) фазами существует пе%
реходная область.

Структурная информация о промежуточной фа%
зе в PbHfO3 противоречива. Эта фаза интерпретиру%
ется и как орторомбическая, и как ромбоэдриче%
ская, и как тетрагональная. Можно утверждать, что
она характеризуется той или иной сверхструктурой
по отношению к перовскитовой ячейке.

В данной работе представлены результаты из%
учения фазовых изменений в PbHfO3 в интервале
температур от 20 до 400°С. Приведены также ре%
зультаты измерения диэлектрических парамет%
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Методом рентгеновской порошковой дифракции изучены температурные изменения структуры
PbHfO3 в интервале 20 < t < 400°С. Установлена следующая последовательность фазовых изменений
с повышением температуры: орторомбическая фаза Pbam (О1), орторомбическая C2mm (О2), тетра%
гональная P4mm (T), кубическая Pm3m (C). Сегнетоэлектрический характер фаз C2mm и P4mm под%
тверждается измерениями ε(t). Анализируется сходство полученной картины переходов с известны%
ми последовательностями для сегнетоэлектрических (титаната бария, ниобата калия, титаната
свинца) и антисегнетоэлектрического (цирконата свинца) оксидов. 
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Варианты структуры PbHfO3 между АСЭ% и СЭ%фазами

Вид объекта, метод исследования t,°С Симметрия Литература

поликристалл, рентгеновская дифракция 200 псевдотетрагональная [9]

поликристалл, рентгеновская дифракция 177 ромбоэдрическая [10]

монокристалл, поликристалл, рентгеновская дифракция 172 орторомбическая [11]

поликристалл, синхротрон, рентгеновская дифракция 167 < t < 207 тетрагональная [12]
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КУПРИЯНОВ и др.

ров, которые позволяют судить о характере сегне%
тоактивной фазы (СЭ или АСЭ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы PbHfO3 синтезированы из исходных
оксидов PbO (хч), HfO2 (осч). Температура обжига
850°C, длительность 3 ч. После перепрессовки
образцы отжигались при 1100°C в течение 4 ч.
Полученная керамика тестировалась с помощью
рентгенофлуоресцентного анализа методом внут%
реннего стандарта с целью проверки заданных
концентраций Pb, Hf. Для диэлектрических изме%
рений на образцы были нанесены электроды
вжиганием серебра при температуре 800°С. 

Рентгеноструктурное изучение образцов про%
водилось на дифрактометре ДРОН%3М (CuK

α
%из%

лучение, Ni%фильтр) с компьютерной регистра%
цией дифракционного профиля в режиме поша%
гового сканирования методом Брэгга–Брентано
(θ–2θ). Шаг сканирования 0.02°, время экспози%
ции в каждой точке 2 с. Точность измерения пара%
метров ячеек составляла ±0.002 Å. Рентгенограм%
мы обрабатывались с помощью полнопрофиль%
ной программы PowderCell 2.4. Диэлектрические
измерения были проведены на частотах от 25 Гц
до 1 MГц с помощью Е7%20. Температурные съем%
ки структурных изменений PbHfO3 проведены в
специальной приставке к рентгеновскому ди%
фрактометру со стабилизацией температуры при
каждой записи рентгендифракционного профиля
не хуже чем ±3 К. Более подробно исследования
проводились в интервале температур 150 ≤ t ≤
≤ 250°С, в котором и происходят основные изме%
нения между АСЭ% и ПЭ%фазами PbHfO3. Иссле%
дования проведены как в режиме нагрева, так и в
режиме охлаждения образца.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ рентгенограммы PbHfO3 при комнат%
ной температуре показал, что наблюдаемые ди%
фракционные отражения соответствуют извест%
ной орторомбической ячейке с пр. гр. Pbam (О1). 

В области температур 150 < t < 180°С проведен%
ный анализ слабых «расщеплений» дифракцион%
ных максимумов PbHfO3 показал, что структура
PbHfO3 не является триклинной, тетрагональной,
ромбоэдрической или моноклинной, а является ор%
торомбической C2mm (O2) c параметрами a = 5.856,
b = 5.847, c = 4.126 Å и подобна орторомбической
фазе в BaTiO3 ниже 5°С. В процессе обработки так%
же рассматривались структурные модели различ%
ных пр. гр.: Pbam, Pm3m, R3m (и R3c), P4mm, С4mm.

Группа дифракционных рефлексов типа {111}
PbHfO3 в области температур 180 < t < 220°С пред%
ставляет собой одиночный максимум, как и в ку%
бической фазе. В то же время группа дифракци%
онных рефлексов типа {200} расщеплена на два
близких по углам 2θ максимумам. Это позволило
с большой вероятностью предположить, что пе%
реходная фаза PbHfO3 (в области 180 < t < 220°С)
является тетрагональной. Отсутствие каких%либо
закономерных погасаний и каких%либо сверх%
структурных рефлексов позволяет считать, что
данная фаза кристаллизуется в примитивной тет%
рагональной перовскитовой ячейке. Для выбора
пространственной группы симметрии, описыва%
ющей структуру PbHfO3 в данной фазе, проведен
анализ всех тетрагональных пространственных
групп. Из их общего числа (67) исключили цен%
тросимметричные, объемноцентрированные, а
также пространственные группы, в которых пра%
вильные системы точек не позволяют разместить
атомы молекулы ABO3, приходящиеся на одну пе%
ровскитовую ячейку. В результате в качестве ве%
роятных осталось шесть пр. гр.: P4mm, C4mm, P4,
P422,  и . Дальнейший отбор про%
странственных групп проводился путем соответ%
ствия расчетных и экспериментальных дифрак%
ционных профилей с минимизацией их расходи%
мости варьированием структурных параметров
моделей. В результате минимальное значение R%
фактора (3–4%) было получено для пр. гр. P4mm,
фаза T. Представленные на рис. 1 зависимости
параметров перовскитовой ячейки PbHfO3, а так%

же среднего параметра ячейки  от темпе%
ратуры позволяют сделать следующие выводы. 

При переходе из кубической фазы в тетрагональ%
ную наблюдается увеличение 〈a〉, что характерно
для переходов в полярные СЭ%фазы. При темпера%
туре t < 180°C наблюдается уменьшение 〈a〉, что ха%
рактерно для переходов P4mm C2mm, (аналогично
фазовым переходам в BaTiO3 и KNbO3), уменьше%
ние среднего параметра при t < 150°C соответ%
ствует переходу из СЭ% в АСЭ%фазу.
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Рис. 1. Зависимость параметров перовскитовой ячей%
ки PbHfO3 от температуры, пунктир показывает гра%
ницы фаз (T – тетрагональная фаза, C – кубическая).
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Измерения диэлектрических свойств (ε и )
керамического образца PbHfO3 проведены на из%
мерителе иммитанса Е7%20 при напряжении 1В
на частотах 25, 50, 100, 200, 500 Гц; 1, 2, 5, 10, 20,
50, 100, 200, 500, 1000 кГц в интервале температур
20 ≤ t ≤ 350°С. На рис. 2 приведены характерные
температурные зависимости ε для нескольких ча%
стот.

Обработка температурных зависимостей ε(t),
полученных на разных частотах, показала, что в
ПЭ%фазе PbHfO3 при t > 220°С (на 15°С выше tС)
закон Кюри–Вейсса выполняется лишь для изме%
рений на частотах f ≥ 200 Гц. Величины констант
Сw и t0 монотонно изменяются с изменением f: с
увеличением частоты Сw уменьшается, приближа%
ясь к значению при 1 MГц, а t0 увеличивается (до
f = 1 MГц).

Сравнение полученных результатов с данными
[13], в которой представлены зависимости ε(t) при
различном внешнем давлении, показывает, что с
увеличением давления Сw уменьшается так же, как и
с увеличением частоты измерительного поля. 

Можно предположить, что при увеличении ча%
стоты измерительного поля из общего эффектив%
ного динамического состояния PbHfO3, которое
содержит вклады пространственно%зарядовой ре%
лаксации наряду с основными колебательными (в
том числе и сегнетоактивными) модами, частич%
но исключаются релаксационные процессы, свя%
занные с системой заряженных дефектов [14].

Установлено, что промежуточное состояние
PbHfO3 между АСЭ% и ПЭ%фазами характеризует%
ся следующей последовательностью структурных
изменений. В точке Кюри (t = 220°С) при пони%
жении температуры возникает полярная тетраго%

δtg нальная фаза P4mm с направлением спонтанной
поляризации Ps вдоль оси 4%го порядка аналогич%
но СЭ%фазам BaTiO3, PbTiO3. При t = 170°C про%
исходит переход в орторомбическую фазу C2mm с
направлением спонтанной поляризации вдоль
оси 2%го порядка, что связано со смещением ато%
мов гафния по оси X. При температуре t = 150°C
возникают дополнительные антиполярные сме%
щения атомов Pb, что приводит к фазовому пере%
ходу в орторомбическую фазу Pbam.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова%
ний (проект № 10%03%00189%а).
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