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СПЕКТРЫ ОТРАЖЕНИЯ В ДАЛЕКОЙ ИК ОБЛАСТИ 
КЕРАМИКИ PbTi(1̂ Zr^O3 РОМБОЭДРИЧЕСКОЙ ФАЗЫ, 

ПОЛУЧЕННОЙ п р и  в ы с о к и х  д а в л е н и я х  
ХОЛОДНОГО ПРЕССОВАНИЯ

И з у ч е н о  в л и я н и е  в ы с о к о г о  д а в л е н и я  х о л о д н о г о  п р е с с о в а н и я  н а  с п е к т р ы  о т 

р а ж е н и я  с е г н е т о э л е к т р и к о в  P b ( T i 043Z r 0 57) O 3р о м б о э д р и ч е с к о й  ф а з ы  в  д а л е к о й  И К  

о б л а с т и ,  о п р е д е л е н  х а р а к т е р  и з м е н е н и я  ч а с т о т ы  м я г к о й  м о д ы  и  о с н о в н ы х  м е ж а 

т о м н ы х  р а с с т о я н и й  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  к е р а м и к  в  з а в и с и м о с т и  о т  з н а 

ч е н и й  д а в л е н и я .

К л ю ч е в ы е  с л о в а :  м я г к а я  м о д а ,  с е г н е т о э л е к т р и к ,  к е р а м и к а ,  И К  с п е к т р ы  о т 

р а ж е н и я ,  в ы с о к о е  д а в л е н и е  х о л о д н о г о  п р е с с о в а н и я .

T h e  r e f l e c t i o n  s p e c t r a  o f  P b ( T i 043Z r 05 7 ) O 3 c e r a m i c s  o f  t h e  r h o m b o h e d r a l  p h a s e  a r e  

i n v e s t i g a t e d  d e p e n d i n g  o n  t h e  v a l u e s  o f  h i g h  c o l d - p r e s s e d  p r e s s u r e .  I t  w a s  f o u n d ,  t h a t  w i t h  

a n  i n c r e a s e  i n  t h e  c o l d - p r e s s i n g  p r e s s u r e ,  t h e  s o f t  m o d e  i s  s h i f t e d  t o  l o w e r  f r e q u e n c i e s .

K e y w o r d s :  s o f t  m o d e ,  f e r r o e l e c t r i c ,  c e r a m i c s ,  R I  o f  r e f l e c t i o n  s p e c t r a ,  h i g h  p r e s s u r e  

c o l d  p r e s s i n g .

Н а  о с н о в е  т и т а н а т а  с в и н ц а  п о л у ч а ю т  т в е р д ы е  р а с т в о р ы  б и н а р н о й  с и 

с т е м ы  т и т а н а т а - ц и р к о н а т а  с в и н ц а  ( 1 - x ) P b T i O 3- x P b Z r O 3. С о г л а с н о  ф а з о в о й  

д и а г р а м м е  т в е р д ы е  р а с т в о р ы  P b T i (1 x jZ r J O 3 и м е ю т  п е р о в с к и т н у ю  с т р у к т у р у  

с  т е т р а г о н а л ь н ы м ,  р о м б о э д р и ч е с к и м  и  р о м б и ч е с к и м  и с к а ж е н и я м и .  К р и 

с т а л л и ч е с к а я  с т р у к т у р а  P b T i (1 x jZ r J O 3 с т а н о в и т с я  р о м б о э д р и ч е с к о й  п р и  

у в е л и ч е н и и  с о д е р ж а н и я  ц и р к о н а т а  с в и н ц а  с в ы ш е  4 7  м о л .  % .  С е г н е т о э л е к -  

т р и ч е с к а я  ф а з а  с  р о м б о э д р и ч е с к о й  с т р у к т у р о й  р а з д е л я е т с я  н а  д в е  с е г н е т о -  

э л е к т р и ч е с к и е  ф а з ы  ( С  и  С рэ2) ,  п р и  э т о м  ф а з а  С рэ1 о т н о с и т с я  к  п р о с т р а н 

с т в е н н о й  г р у п п е  R 3 m .

А н а л и з  л и т е р а т у р н ы х  д а н н ы х  п о к а з а л ,  ч т о  д о  н а с т о я щ е г о  в р е м е н и  н е  

и з у ч а л о с ь  в л и я н и е  в ы с о к о г о  д а в л е н и я  х о л о д н о г о  п р е с с о в а н и я  н а  с п е к т р ы  

о т р а ж е н и я  с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х  о б р а з ц о в  р о м б о э д р и ч е с к о й  ф а з ы  С рэ1 и  н а  

с т е п е н ь  и с к а ж е н и я  и х  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и .

Ц е л ь ю  д а н н о й  р а б о т ы  я в л я л о с ь  и с с л е д о в а н и е  в л и я н и я  в ы с о к о г о  д а в 

л е н и я  х о л о д н о г о  п р е с с о в а н и я  н а  ч а с т о т ы  м я г к о й  м о д ы ,  в е л и ч и н у  с м е щ е 

н и й  и о н о в  и  о с н о в н ы е  м е ж а т о м н ы е  р а с с т о я н и я  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к 

т у р ы  к е р а м и ч е с к и х  с е г н е т о э л е к т р и к о в  р о м б о э д р и ч е с к о й  ф а з ы  с о с т а в а

P b ( T i 0.43Z r 0.57) O 3.
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Получение керамических образцов состава Pb(Ti0 43Zr0 57)O3 осущест
влялось по двухстадийной керамической технологии. Синтез производился 
при температурах (900-970)°С в течение (2-6) ч. Скорость подъема тем
пературы при синтезе не превышала 200°С/ч. Охлаждение образцов про
изводилось в выключенной печи. После синтеза порошки Pb(Ti0 43Zr0 57)O3 
подвергались процессу прессования при высоких давлениях в аппаратах 
высокого давления (АВД), генерирующих давление 1-10 ГПа в рабочем 
пространстве с 0  0.018 м. Температуры спекания керамик в зависимости 
от величины высокого давления холодного прессования (ВДХП) составля
ли (940-1000)°С.

Керамические образцы, на которых проводились исследования, нахо
дились в сегнетоэлектрической фазе СРЭ1 и при температурах (322-336)°С  
претерпевали фазовый переход в параэлектрическую фазу с кубической 
симметрией.

Результаты ИК исследований керамики Pb(Ti0 43Zr0 57)O3, обработанной 
высоким давлением 1-6 ГПа, представлены на рисунке 1.

Im (-1/s)

V см V , см

Рис. 1. Спектры отражения керамических 
образцов Pb(Ti0 43Zr0 5 7)O3 пространственная 
группа R3m, полученных с использованием 

ВДХП:
1 -  1ГПа; 2 -  3 ГПа; 3 -  5-ГПа

Рис. 2. Функция характеристических 
потерь энергии для керамик РЬ(Т  ̂43Z^ 5 7)0 . 3  

в зависимости от ВДХП:
1 -  1ГПа; 2 -  3 ГПа; 3 -  5-ГПа

Спектры отражения были получены при комнатной температуре. На 
спектрах отражения (рис. 1) зарегистрировано 3 группы колебаний: I -  в 
интервале (55-150) см-1, II -  (200-300) см-1 и III -  (300-400) см-1. Обработ
ка результатов измерений выполнялась при использовании дисперсионных 
соотношений Крамерса-Кронига [1-4]. Результаты вычислений функции 
потерь энергии (функции характеристических потерь), характеризующей
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и н т е н с и в н о с т ь  п е р е д а ч и  э н е р г и и  э л е к т р о м а г н и т н о й  в о л н ы  к р и с т а л л и ч е 

с к о й  р е ш е т к е ,  д л я  р а з л и ч н ы х  д а в л е н и й  п р е д с т а в л е н ы  н а  р и с у н к е  2 .  Н а  г р а 

ф и к а х  н а б л ю д а е т с я  с л а б а я  ш и р о к а я  п о л о с а  п р и  7 5 - 1 5 0  с м 1 и  и н т е н с и в н а я  

п о л о с а  п р и  3 0 0 - 4 5 0  с м -1  э н е р г е т и ч е с к и  з а т р у д н е н ы .

С т р у к т у р а  р е ш е т о ч н о г о  ч а с т о т н о г о  с п е к т р а  к е р а м и к и  р о м б о э д р и ч е 

с к о й  ф а з ы ,  п о л у ч е н н о й  с  и с п о л ь з о в а н и е м  в ы с о к о г о  д а в л е н и я  х о л о д н о г о  

п р е с с о в а н и я ,  о п р е д е л я л а с ь  п о  з а в и с и м о с т и  м н и м о й  ч а с т и  д и э л е к т р и ч е 

с к о й  п р о н и ц а е м о с т и  e  о т  ч а с т о т ы  ( р и с .  3 ) ,  а  н е  п о  ф у н к ц и и  п о т е р ь ,  т а к  

к а к  ф у н к ц и я  I m ( 1 / e )  х а р а к т е р и з у е т  н е  т о л ь к о  о б л а с т и  и н т е н с и в н о г о  п о г л о 

щ е н и я ,  с в я з а н н ы е  с  к о л е б а н и я м и  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и ,  н о  и  о б л а с т и  

в о з б у ж д е н и я  в а л е н т н ы х  э л е к т р о н о в .

Є

V, с м "1
Рис. 3. Частотная зависимость мнимой части диэлектрической 

проницаемости для керамик Pb(Ti(1 x)Zrx)O3 в зависимости от ВДХП:
1 -  1ГПа; 2 -  3 ГПаГз -  5ГПа.

На фрагменте показано смещение частоты мягкой моды для давлений:
1 -  1ГПа; 2 -  3ГПа; 3 -  4 ГПа; 4 -  5 ГПа

В  с п е к т р а л ь н о м  х о д е  м н и м о й  ч а с т и  п р о н и ц а е м о с т и  e  " в  и с с л е д у е м о м  

и н т е р в а л е  ч а с т о т  н а б л ю д а е т с я  п я т ь  р е з о н а н с о в ,  ч а с т о т ы  к о т о р ы х  в  з а в и с и 

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

С о г л а с н о  п о л у ч е н н ы м  д а н н ы м  м о д ы  к р у ч е н и я  с  ч а с т о т а м и  v 2 я в л я ю т 

с я  п е р е т о р м о ж е н н ы м и  и  п р и  у в е л и ч е н и и  В Д  у т р а ч и в а ю т  с в о и  р е з о н а н с н ы е  

с в о й с т в а  ( р и с .  3 ) .  Д л я  м о д  v 3 и  v 4 р е з о н а н с н ы й  х а р а к т е р  с о х р а н я е т с я  д л я  

в с е х  д а в л е н и й .
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Т а б л и ц а  1  -  Ч а с т о т ы  к о л е б а т е л ь н ы х  м о д  с е г н е т о к е р а м и ч е с к и х  о б р а з 

ц о в  P b ( T i . |- r iZ r v) O 3 в  з а в и с и м о с т и  о т  В Д Х П ______________________________________________________

Полосы 
частот, см-1

Давление, ГПа Мода
0 1 2 4 5

v2 (TiO3) 320 322 323 324 328 А1(2ТО)
302 302 305 310 310 -

V3 (О-Ti-O) 240 231 223 222 218 Е(2ТО)
196 193 192 191 191 Aj(1LO)

V4 65 64 57 56 56 Е(1ТО)
(мягкая мода) 70

С м е щ е н и е  м о д ы  и з г и б а  v 3 п р и  р о с т е  д а в л е н и я  в  с т о р о н у  м е н ь ш и х  

ч а с т о т  о б у с л о в л е н о ,  к а к  п о к а з а л и  р е з у л ь т а т ы  у т о ч н е н и я  с т р у к т у р ы ,  у в е 

л и ч е н и е м  с т е п е н и  и с к а ж е н и я  T i O 6 о к т а э д р о в ,  о  к о т о р о й  м о ж н о  с у д и т ь  п о  

и з м е н е н и ю  у г л о в  О - Т І - О  ( о т  1 3 9 °  ( 1 Г П а )  д о  1 1 4 °  ( 5  Г П а ) )  и  р а с с т о я н и й  

Т І - O  -  ( о т  2 . 2 2 3 6 ( 1 )  Ä  ( 1  Г П а )  д о  2 . 7 7 1 2 ( 1 )  Ä  ( 5  Г П а ) ) .

В  п р о ц е с с е  у т о ч н е н и я  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы ,  п р о в е д е н н о г о  м е 

т о д о м  Р и т в е л ь д а  [ 5 ]  с  п о м о щ ь ю  П П П  “ G S A S ’ ,  о п р е д е л я л и с ь  п а р а м е т р ы  

к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и ,  о б ъ е м  э л е м е н т а р н о й  я ч е й к и  ( т а б л .  2 ) ,  а  т а к ж е  

к о о р д и н а т ы  а т о м о в  и  о с н о в н ы е  м е ж а т о м н ы е  р а с с т о я н и я  ( т а б л .  3 ) ,  п р и  э т о м  

R  -  ф а к т о р  п р о ц е с с а  у т о ч н е н и я  с о с т а в л я л  ( 5 . 5 - 6 . 0 ) % .

Т а б л и ц а  2  -  Р е з у л ь т а т ы  у т о ч н е н и я  п а р а м е т р о в  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е 

ш е т к и  и  п а р а м е т р а  д е ф о р м а ц и и  к е р а м и к и  P b ( T i 0 43Z r 0 57) O 3 в  з а в и с и м о с т и  

о т  В Д Х П

Параметры 
решетки 

и деформации

Давление, ГПа
1 2 3 4 5

a, Ä 4.1032(2) 4.1030(3) 4.1027(1) 4.1015(1) 4.0993(1)
a 89.742(9) 89.761(7) 89.776(6) 89.872(6) 89.874(6)

V, Ä3 69.08(1) 69.06(2) 69.01(1) 68.99(1) 68.87(2)

9 о о a 0.258 0.239 0.224 0.128 0.126
d 0.0045 0.0042 0.0039 0.0022 0.0022

У в е л и ч е н и е  В Д Х П  п р и в о д и т  к  у м е н ь ш е н и ю  о б ъ е м а  э л е м е н т а р н о й  

я ч е й к и ,  а  т а к ж е  к  у б ы в а н и ю  к а к  о т н о с и т е л ь н о г о  у д л и н е н и я  п р и в е д е н н о й  

п е р о в с к и т н о й  я ч е й к и  ( т а б л .  2 ) ,  т а к  и  в е л и ч и н ы  с м е щ е н и й  и о н о в  т и т а н а  

в д о л ь  п о л я р н о й  о с и  ( о т  0 . 0 6 8  п р и  1 Г П а  д о  0 . 0 4 6  п р и  5  Г П а ) .  Э т о  в  с в о ю  

о ч е р е д ь  я в л я е т с я  п р и ч и н о й  с н и ж е н и я  п р и  р о с т е  д а в л е н и я  т е м п е р а т у р ы
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фазового перехода сегнетоэлектрик-параэлектрик и увеличения значений 
диэлектрической проницаемости (рис. 4).

є

Рис. 4. Частотная зависимость 
действительной части диэлектрической 

проницаемости для керамик РЬ(Ті ^гж)03 в 
зависимости от ВДХП:

1 -  1ГПа; 2 -  3 ГПа; 3 -  5ГП

Результаты уточнения показали (табл. 3), что атомы кислорода с атомами ти
тана образуют одну длинную связь и одну укороченную связь. Это обусловлено 
тем, что атом кислорода принадлежит одновременно двум октаэдрам, поэтому 
при образовании укороченной связи Ti-O в одном октаэдре возникает ослаблен
ная связь в другом. Неравнозначность связей титана с кислородом характерна 
для О1, О2 и О3, при этом длина связи Ti-O2 больше длин связей Ti-O1 и Ti-O3 
(табл. 3). При росте высокого давления происходит увеличение длин длинных 
связей атома титана с атомами кислорода и уменьшение укороченных связей.

Таблица 3 -  Основные межатомные расстояния керамики Pb(Ti0 43Zr0 57) 
O3 в ромбоэдрической фазе в зависимости от ВДХП

Давление Основные атомные расстояния, Ä
ГПа Pb-O, Pb-O, Pb-O3 Ti/Zr-O. Ti/Zr-O2 Ti/Zr-O3

1 2.0155(3) 2.0406(2) 2.1247(2) 2.2439(2) 2.3499(1) 2.2236(1)
2.1337(1) 1.9487(4) 2.0833(5)

3 2.1225(5) 2.1535(5) 2.1998(6) 2.3939(7) 2.4246(1) 2.2615(1)
1.8445(8) 1.8003(8) 1.7699(8)

4 2.1749(3) 2.2106(4) 2.3079(6) 2.5617(2) 2.6224(1) 2.4423(1)
1.7306(1) 1.6616(2) 1.7451(3)

5 2.2307(3) 2.2639(6) 2.4047(7) 2.6634(1) 2.7712(1) 2.4999(4)
1.6196(8) 1.6613(8) 1.7364(1)
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М я г к а я  м о д а  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  н о с и т  о т ч е т л и в о  в ы р а ж е н 

н ы й  р е з о н а н с н ы й  х а р а к т е р  и  я в л я е т с я  н е з а д е м п ф и р о в а н н о й  ( в с т а в к а  н а  

р и с .  3 ) .  Э т о  г о в о р и т  о  т о м ,  ч т о  в д а л и  о т  ф а з о в о г о  п е р е х о д а  с т е п е н ь  а н г а р 

м о н и ч н о с т и  р а с с м а т р и в а е м о й  м о д ы  н е в ы с о к а я  и  з а т у х а н и е  с р а в н и т е л ь н о  

м а л о .  С  у в е л и ч е н и е м  д а в л е н и я  н а б л ю д а е т с я  с н и ж е н и е  с т е п е н и  а н г а р м о 

н и ч н о с т и .  С м е щ е н и е  м я г к о й  м о д ы  п р и  у в е л и ч е н и и  В Д Х П  в  о б л а с т ь  б о л е е  

н и з к и х  ч а с т о т  с  6 4  с м -1  п р и  Р  =  1  Г П а  д о  5 6  с м -1  п р и  Р  =  5 Г П а  ( т а б л .  1 )  

н а х о д и т с я  в  с о о т в е т с т в и и  с  н а б л ю д а е м о й  н а  э к с п е р и м е н т е  з а в и с и м о с т ь ю  

о т  В Д Х П  т е м п е р а т у р ы  ф а з о в о г о  п е р е х о д а .

Т а к и м  о б р а з о м ,  в  х о д е  и с с л е д о в а н и я  с п е к т р о в  о т р а ж е н и я  к е р а м и к и  

P b ( T i 0 4 3 Z r 0 5 7 ) O 3 р о м б о э д р и ч е с к о й  ф а з ы  в  д а л е к о й  И К  о б л а с т и  п о л у ч е н о ,  

ч т о  м я г к а я  м о д а  н о с и т  о т ч е т л и в о  в ы р а ж е н н ы й  р е з о н а н с н ы й  х а р а к т е р .  П о 

к а з а н о ,  ч т о  д л я  к е р а м и ч е с к и х  о б р а з ц о в ,  о б р а б о т а н н ы х  в ы с о к и м  д а в л е н и е м ,  

с у щ е с т в у ю щ а я  в  с е г н е т о э л е к т р и ч е с к о й  ф а з е  д и с п е р с и я  д и э л е к т р и ч е с к о й  

п р о н и ц а е м о с т и  з а в и с и т  о т  в е л и ч и н ы  и с п о л ь з у е м о г о  д а в л е н и я .  У с т а н о в л е 

н о ,  ч т о  с м е щ е н и е  м я г к о й  м о д ы  п р и  у в е л и ч е н и и  д а в л е н и я  х о л о д н о г о  п р е с 

с о в а н и я  п р о и с х о д и т  в  о б л а с т ь  б о л е е  н и з к и х  ч а с т о т .
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