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УТОЧНЕННАЯ ФАЗОВАЯ Т,х-ДИАГРАММА КРИСТАЛЛОВ 
PbZr1_r cTi,03 

Н. Г. Леонтьев, О. Е. Фесенко, 5 . Г. Смотраков 

Установлено существование двух новых фаз в кристаллах твердых растворов 
PbZr 1_ : cTi a :03 и построена их диаграмма состояния. Проведены кристаллооптическое 
и диэлектрическое исследования новых фаз. Обсуждается их физическая природа. 

Впервые участок Г, ^-диаграммы твердых растворов PbZr^Ti^Og (ЦТС) 
вблизи х=0 исследован Савагучи Им указаны области существования 
четырех фаз: антисегнетоэлектрической (АСЭ) с пространственной груп­
пой РЪа2 (в согласии с f 2]), антисегнетоэлектрической псевдотетраго­
нальной — АТ, сегнетоэлектрической — RSm [3* 4 ] и параэлектриче-
ской — PmSm. В твердых растворах PbZr^Ti^Og сх < 0.02, согласно f 1 ] , 
последовательность фазовых переходов при нагревании такова: 

1 I 
Pb а2~> Ат-+ РтЗт. 

Позднее [ 5 ~ 7 ] было установлено, что в чистом PbZr0 3 , а также в твер­
дых растворах PbZr^Ti^Og при 0 < J х < 0.48 под параэлектрической 
фазой ниже по температуре устойчива фаза Rim, причем последователь­
ность фазовых переходов приз; < 0.04 следующая: РЬо-2 <± R3m ^± РтЗт. 

Противоречие между результатами работ I 1 ] и [ 5 ~ 7 ] состоит в том, что 
на области Г, ^-плоскости, на которой в согласии с t 1] устойчива фаза Л т , 
по [ 5 " 7 ] существует фаза RSm, Ш рентгеноструктурных данных следует, 
что эти фазы, несомненно, различны. В связи с этим неясно, каковы же 
в действительности области существования фаз АТ и R3m. 

Цель настоящей работы состоит в построении точной Т , ^-диаграммы 
путем исследования фазовых переходов в кристаллах PbZr^Ti^Og с # < 
< 0.06 хорошего качества. 

1. О б р а з ц ы и м е т о д и с с л е д о в а н и я 

Пластинчатые кристаллы ЦТС с концентрацией титана до 6 мол.% 
были получены по методу, описанному в [ 7 ] . Количественное распределе­
ние Ti и Zr в кристаллах определялось на микрозондовом рентгеновском 
анализаторе. При этом установлено, что области с однородным химическим 
составом, как правило, не превышают по площади 0.25 мм 2. 

Кристаллы PbZr0 3 и P b Z r ^ T i , ^ имеют естественную огранку по 
плоскостям типа {100} перовскитовой ячейки. Возможны всего две кри­
сталлографически неэквивалентные ориентации осей ромбической ячейки 
Бравэ в фазе РЬа2 относительно естественной огранки пластинчатого кри­
сталла. В том случае, если ось С ромбической ячейки совпадает с нормалью 
к развитой грани, при наблюдении последней в поляризованном свете 
кристалл демонстрирует симметричное погасание. Если ось лежит в пло­
скости развитой грани, то наблюдается параллельное погасание. 
В фазе R3m кристалл имеет единственное кристаллографически неэкви­
валентное ориентационное состояние относительно естественной огранки 
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и демонстрирует симметричное погасание. Ориентация ячейки Бравэ и 
оптической индикатрисы относительно естественной огранки, а также 
двойникование кристаллов в фазе РЫ2 описаны в [8* 1 0 ] . 

Для исследования отбирались пластинчатые кристаллы с симметрич­
ным погасанием толщиной не более 15 мкм. Их однородность контролиро­
валась микроскопически по цвету интерференционной окраски в скрещен­
ных николях и по величине температурных интервалов, в которых наблю­
дались фазовые переходы. На отобранные кристаллы распылением угле­
рода в вакууме наносились круглые полупрозрачные электроды площадью 
0.03 мм 2. 

Исследования проводились в оптическом нагревательном столике при 
помощи поляризационного микроскопа и точного полуавтоматического 
моста ВМ484. 

2. Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е р е з у л ь т а т ы 

При измерении температур фазовых переходов РЫ2 -> R3m <^ РтЗт 
нами были визуально обнаружены две неизвестные фазы I и II при сле-

I | 
дующей последовательности фазовых переходов Pba2 ^ I — II * ^ 
<± R3m РтЗт (рис. 1). Эти фазы наблюдались в кристаллах PbZr^Ti^Og 
при 0.01 ^ х < 0.04 (рис. 2). Все кристаллы указанных составов были 
тоньше 15 мкм. Статистические исследования показали, что случайно вы­
бранный тонкий кристалл PbZr^Ti^Oa может претерпевать фазовые пере-

Рис. 1. Фазовый переход Pba2 -> I в кристалле PbZro.99Tio.01O3 (а) и Я З т — I I в кри­
сталле P b Z r 0 . 9 8 T i 0 < 0 2 O 3 (б). 

ходы в фазу I либо II, либо в ту и в другую, либо ни в ту, ни в другую. 
Вероятность встретить фазы I и II, отнесенная к общему числу исследо­
ванных образцов, равна 0.14 и 0.4 соответственно. 

Наилучшие условия для возникновения фазы I реализуются при нагре­
вании кристалла из фазы РЬа2 со скоростью не более 7 К/мин. Мы наблю­
дали фазовый переход Pba2 -> I только в том случае, когда и фаза РЬа2 
и фаза I обнаруживали симметричное погасание. Фаза I отличается от 
фазы РЬа2 в поляризованном свете более низким порядком интерферен­
ционной окраски, что свидетельствует об уменьшении двупреломления 
при переходе из фазы РЬа2 в фазу I. При переходе Pba2 ~> I наблюдается 
ненапряженная граница раздела фаз. Фазовый фронт обозначен лишь 
как место, в котором происходит изменение контраста, обусловленного 
разницей в двупреломлении. 90°-е двойники фазы РЬа2 переходят в двой­
ники фазы I без изменения их геометрии. Кроме указанных двойников, 
в фазе I наблюдаются двойники с параллельными одноименными осями 
сечений индикатрис их компонент. Эти двойники наблюдаются лишь в по­
ложении, близком к положению погасания кристалла, и похожи на двой­
ники фазы R3m. 
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Фаза II стабилизируется при не слишком медленном охлаждении 
(F 0 X J I =3-f-4 К/мин) из фазы R3m. Фаза II всегда обнаруживает симметрич­
ное погасание с двупреломлением меньшим, чем в фазе R3m, При пере­
ходе R3m II наблюдается ненапряженная граница раздела фаз. Ее ви­
зуализация обусловлена различной интерференционной окраской фаз. 
Двойники фазы II видны как мелкие прямые штрихи, направленные вдоль 
{110} псевдокубической ячейки. Основываясь на вышеприведенных опти­
ческих наблюдениях, можно сделать вывод о том, что симметрия фаз I 
и )П не выше тригональной. 

Рис. 2. Фазовая Т, х-диаграмма кристаллов PbZri-^Ti^Og. 

а — нагревание 0 .5 К / м и н . 1 — R3m -> РтЗт, 2 — I •+ # 3 т , 3 — P b a 2 -> I , 4 — ДЗс Д З т , 
$ — Т Т п , б — о х л а ж д е н и е 4 К / м и н . 1 — РтЗт -> R3m, 2 — R3m - » I I , 3 — I ~> P b a 2 , 4 — I I -> I 

5 — Д З т ДЗс, 6 — Т Т р . 

Оптические характеристики фаз Pb<z2, i?3tfi, I и II вблизи фазовых 
переходов для одного из составов приведены в таблице. 

Оптические характеристики фаз кристалла PbZr 0 < 9 9 2 Tio .oo803 

Ф а з а Т е м п е р а т у р а , К П о г а с а н и е Д в у п р е л о м л е н и е 

Pba2 479.5, нагревание Симметричное, 0.023 

ЛЗт 481, нагревание 
параллельное 0.005' 

ЛЗт 481, нагревание Симметричное 0.006 
II 446, охлаждение » 0.001 
I 428, охлаждение » 0.017 

Обе фазы I и II весьма редко наблюдаются на одном образце. Обычно 
если в кристалле хорошо видна фаза I, то плохо видна фаза II и наоборот. 

Фаза I лучше всего видна при нагревании, а фаза II — при охлаждении 
кристалла, причем если фазу I можно наблюдать при нагревании и при 
охлаждении, то фазу II можно наблюдать исключительно при охлаждении 
(не очень медленном) и никогда при нагревании. 

Если общая последовательность фазовых переходов ;Pba2 ^ > I — ' II > 

^ R3m Rm3m, то среди тонких кристаллов наиболее часто встре­

чаются кристаллы с последовательностью фаз Pb a2 <— I <— I II > 

^± R3m ^ РтЗт; РЪа2^ ^R3m т± РтЗт; Pba2 ^ I ^ II ^ R3m -> 

РтЗт; Pba2 I ЯЗт РтЗт. 
Фазовые фронты, разделяющие фазы R3m и II, а также Pba2 и I, 

механически слабо напряженные в отличие от фазовых фронтов при пере­
ходах l->R3m, I I->1 и I I - ^Pba2 . Этот факт указывает на вероятность 
того, что фазы Pba2 и I, R3m и II имеют близкие по симметрии и вели­
чине ячейки и, возможно, одинаковую природу. 
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Нами изучалось поведение фаз II и I после того, как они стабилизиро­
вались при нагревании и охлаждении. Фазу I удавалось стабилизировать 
в течение 1 часа после того, как она возникла при нагревании. Если при 
охлаждении в кристалле возникала фаза II, потом фаза I, а затем охлаж­
дение прекращалось и начиналось медленное нагревание образца, фазовый 
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Рис. 3. Зависимость диэлектрической 
проницаемости от температуры при фа-
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Рис. 4. Зависимость диэлектрической 
проницаемости от температуры при фа-

п с 508.3 К 417 К 
зовых переходах РтЗт > пЗт * 

408 К 400.5 К 
> П > i > Pba2 в кристалле PbZo.984Tio. oie^a 

переход НЗт -> II прекращался, но превращения II I и 1->РЬа2 
продолжались, последнее протекало значительно медленнее. Тем не менее 
через некоторое время мы наблюдали только сосуществование фаз РЬ а2 
и R3m, если температура была ниже начала перехода РЬ а2 -> I. Эти на-
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Рис. 5. Фазовая Г, ^-диаграмма кри­
сталла PbZro.gesTio.035О3 при нагрева­

нии. 

трг 'трв 

Рис. 6. Фазовая Г, ^-диаграмма кри­
сталла PbZr o.084Tio.016^3 при охлажде­

нии. 

• НЗт -> I , 2 — I -> P b a 2 , S — RSm 
Р Ь а 2 , 4 ~ Т х р . 

J — Я 3 m -> I I , 
4 — I РЬа2 , 

2 — I I I , 3 — Я З т I , 
5 — RSm -> Р Ь а 2 , б — Т т р . 

блюдения указывают на метастабильность состояний I и II, причем их 
времена жизни удлиняются при увеличении содержания титана в кристал­
лах. 

Диэлектрические измерения, проводившиеся одновременно с опти­
ческими наблюдениями, подтвердили факт стабилизации между фа­
зами РЬа2 и R3m при нагревании фазы I. На температурной зависи­
мости е 3 3 (индекс 33 относится к фазе РЬ а2, измерительное поле направ­
лено по оси С ромбической ячейки) образца с содержанием PbTi0 3 

3.5 мол.%, представленной на рис 3, наблюдается скачок Де=11.3 в обла-

1961 



сти температур 370.7 + 2.0 К. Величина скачка, связанного с переходом 
I -> R3m при Г = 4 0 1 ± 2 + - 5 К, значительно больше Де=270. 

Небольшая величина скачка As при фазовом переходе Pba2 -> I, 
а также скачок Де.при I Rim, почти равный скачку при переходе 
РЫ2 -> i?3m, свидетельствуют в пользу энергетической близости фаз РЬа2 
и I. В ПЭ фазе е=3 .2-10 5 / (Г-443 .7) . 

Максимальное значение е, достигаемое при охлаждении, примерно 
на 10% превышает соответствующее значение при нагревании (рис. 4). 
В кристалле с я=0.016 переход РтЗт ^ R3m сопровождался скачком 
Де=3300при Г=508 .3±0 .3 К. При дальнейшем охлаждении при 417 + 1 К 
на кривой е (Т) наблюдался слабый излом, соответствовавший фазовому 
переходу R3m ~> II. Переходу II -> I в точке с Г = 4 0 8 . 0 ± 2 . 0 К соответ­
ствовал скачок As — 60, в то время как переход I -> РЬа2 на кривой е (Т) 
обнаружить практически не удалось, хотя визуально он наблюдается. 
Измерения, проведенные баллистическим методом, показали отсутствие 
поверхностного заряда в фазе I с точностью до 0.1 мкКл/см 2. 

Нами не обнаружено движения двойниковых границ в фазе I при изме­
нении направления приложенного электрического поля напряженностью 
5 • 10 е В/м на противоположное. 

В фазе II также никаких признаков сегнетоэлектрических свойств 
обнаружить не удалось. 

Рассмотрим построенные нами фазовые Г^-диаграммы ЦТС. При х— 
=0.035 при нагревании (рис. 5) линия переходов РЪа2 I вертикальна, 
а линия переходов I -> R3m имеет наклон dE/dT =—1.35 Л0Ъ В/К-м. 
Пересечение этих двух линий происходит в тройной точке с координатами 
Г=369 К, i?=4.75-10 6 В/м. Вид этой фазовой диаграммы указывает на то, 
что фаза I не пироэлектрическая, а, возможно, антисегнетоэлектрическая. 

При £=0.016 Г^-диаграмма сложнее (рис. 6). Наклоны линий фазовых 
переходов R3m -> II, R3m -> I и R3m РЬа2 равны —0.82-10 5 В/К-м, 
—2.17-105 В/К-м, —1.67-105 В/К-м соответственно, а линий переходов 
1 1 - > 1 и 1 - ^ Р Ы 2 +0.26-10 5 В/К-м и +1.23-10 5 В/К-м. Координаты 
тройных точек на этой диаграмме равны Г=411.9 К, £ '=11.2-10 5 В/м 
и Г=415.8 К, £ = 2 . 4 - 1 0 5 В/м. 

Заметим, что положительный наклон линии переходов I -> РЬа2 не со­
гласуется с принципом Ле Шателье, так как диэлектрическая проницае­
мость в фазе РЬя2 меньше, чем в фазе I. Это еще раз указывает на то, что 
наблюдаемые фазовые переходы являются неравновесными (по своей фи­
зической природе) процессами. 

3. О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Сопоставляя приведенные выше данные с данными [ х ] , естественно 
сделать вывод о том, что фаза, обозначенная нами цифрой I, и фаза Ат, 
описанная Савагучи, одна и та же. Действительно, фазу Ат нельзя отож­
дествить с фазой II, поскольку Савагучи наблюдал фазу Ат только при на­
гревании, а фаза II, напротив, при нагревании вообще не наблюдается. 
По данным в фазе Ат наблюдаются сверхструктурные линии, отличные 

.по положению и интенсивности от наблюдавшихся в фазе РЬа2, вследствие 
чего автор I 1 ] счел эту фазу антисегнетоэлектрической. Этот факт согла­
суется с отсутствием пирозаряда в фазе I. Заметим, что фаза I (и, следо­
вательно, фаза Ат) в соответствии с нашими данными не может иметь тетра­
гональную симметрию 

Что касается фазы II, то ее, по-видимому, следует считать обнаружен­
ной явным образом впервые. 

В отношении природы обеих фаз можно сделать лишь поверхностные 
предположения, основываясь на данных о структуре фазы РЬа2. 
В фазе РЬа2 сконденсированы 3 независимых моды: Г 1 5 в центре зоны, 

i? 2 5 с ^ ( т у ? ) и з̂> относящаяся к звезде векторов & = ( х т Р) (мОДа 
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М'ъ с к — (-г -т- О ) , указанная в [ 1 0 ] , возникает как несобственная за счет 

ее взаимодействия с модой D3J. К появлению непироэлектрических фаз 
могут приводить две моды Л 2 5 и в частных случаях Е8. 

Мода £ 3 связана с возникновением двенадцатикомпонентного пара­
метра порядка (С х , С 2 . . .С 1 2 ) , обусловливающего увосьмерение объема 
примитивной ячейки в фазе РЬа2. Как следует из анализа наблюдаемой 
сверхструктуры, фаза РЬа2 соответствует следующим соотношениям между 
компонентами параметра С : Сх—Сг—С, С 3 = . . . С 1 2 = 0 . Фазы I и II 
(а особенно I, как имеющая сверхструктуру) могут описываться другими 
соотношениями между компонентами параметра С. Мода R2b в фазах РЬа2 
и RSc ЦТС конденсируется одновременно с модой Г 1 5 . Не исключена воз­
можность того, что -й25 сконденсирована в фазах I или II в отсутствие Г 1 5 . 
Возникающее при этом состояние было бы также несегнетоэлектрическим. 

Авторы благодарны Е. Г.'Фесенко за постановку работы и В. П. Сах-
ненко за обсуждение результатов. 

[1] Е. S a w a g u c h i . J. Phys. Soc. Japan, 8, 615, 1953. 
[2] F . J o n a , G. S h i r a ii e, R . P e p i n s k y . Phys. Rev., 105, 849, 1957. 
[3] A . M . G l a s e r , S. A . M a b u d , R . C l a r k e . Acta Cristal., B34, 1060, 1978. 
[41 C . M i c h e l , J'.-M. M o r e a u , G. D. A c h e n b a c h , R. G e r s o n , 

W . J a m e s . Sol. St. Commun., 7, 865, 1969. 
[5] V . T e n n e r y. J. Amer. Ceram. Soc , 49, 483, 1966. 
[61 B. A. S с о 11 , G . B u r n s . J. Amer. Ceram. Soc, 55, 331, 1972. 
[7] Н . Г . Л е о н т ь е в , В. Г . С м о т р а к о в , E. Г . Ф е с е н к о. Изв. А Н СССР, 

Неорг. матер., 18, 449, 1982. 
[8] O . E . F e s e n k o , V . G . S m o t r a k o v . Ferroelectrics, 12, 211, 1976. 
[91 W . С о с h г a n, A. Z i a. Phys. St. Sol., 25, 273, 1968. 

[10] F. J о n a, G. S h i r a n e, R . P e p i n s k y . Phys. Rev., 97, 1584, 1955. 

Ростовский-на-Дону государственный университет Поступило в Редакцию 

Л и т е р а т у р а 

НИИ физики 18 ноября 1982 г. 
В окончательной редакции 

24 января 1983 г. 


