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Представлены результаты определения фазовых соотношений в системе (1 - 2x)BiSc03 х 
х xPbTi0 3 • xPbMg1/3Nb2/303 вблизи морфотропной границы. Проведено рентгенодифрак-
ционное исследование керамических образцов для х = 0,34 и х = 0,46. Профили девяти 
участков рентгенодифракционных спектров обрабатывали с помощью программы WinFit. 
В обоих случаях лучшее совпадение с экспериментальными данными фиксировали при 
введении дополнительных фаз с кубической симметрией. Моделирование полных рентге
нодифракционных спектров по методу Ле Бэйля показало, что в исследованных образцах 
присутствуют две фазы: основная — с кубической (а = 4,0432 А) (х = 0,34) и тетрагональ
ной (а = 3,9963 А, с = 4,0580 А) (х = 0,46) элементарными ячейками и дополнительная. 
При этом дополнительные фазы, имеющие широкие дифракционные пики, можно рассма
тривать как кубические (параметры элементарных ячеек: а = 4,045 и а = 4,017 А соответ
ственно). 

К л ю ч е в ы е с л о в а : рентгенодифракционное исследование; профиль дифракционных пи
ков; тройная система BiSc0 3 - P b T i 0 3 - PbMg 1 / 3Nb 2/ 30 3; фазовый состав; параметры эле
ментарных ячеек. 

THE USE OF THE PROFILE ANALYSIS OF DIFFRACTION PEAKS FOR 
DETERMINATION OF THE PHASE RELATIONSHIPS IN THE SYSTEM 
(1 -2x)BiScOg xPbTiOg • xPbMg1/3Nb2/3Og NEAR THE MORPHOTROPIC BOUNDARY 
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To determine the phase relationships in the system (1 - 2x)BiSc03 • xPbTi03 • xPbMg1/3Nb2/303 near the 
morphotropic boundary, the ceramic samples for x = 0.34 and x = 0.46 were studied by the XRD method. 
The profiles of nine regions of the XRD patterns were analyzed using WinFit software. In both cases, a 
much better agreement with the experimental data was observed with the introduction of additional 
phases with cubic symmetry. The simulation of the full x-ray diffraction patterns of the samples using the 
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Le Bail method was also carried out. The studied samples contain two phases: the main with a cubic 
(o = 4.0432 A) (x = 0.34) and tetragonal (o = 3,9963 А, с = 4.0580 A) (x = 0.46) unit cells and additional 
one. The additional phases with broad diffraction peaks can be considered cubic (with the unit cell param
eters a - 4.045 A and a - 4.017 A, respectively). 

Keywords: X-ray diffraction study; profile of diffraction peaks; BiSc03 -
system; phase composition; parameters of the unit cells. 

PbTi03 - PbMg^Nb^Og triple 

В в е д е н и е 

В настоящее время идет интенсивный поиск 
пьезоэлектрических материалов для замены и 
улучшения функциональных свойств широко 
применяемой в последние десятилетия кера
мики на основе цирконата-титаната свинца 

Исследования разнообразных многокомпо
нентных оксидных систем, содержащих соедине
ния с перовскитной структурой, отвечающие об
щей формуле А В 0 3 (А и В — элементы I - III и 
III - VI групп Периодической системы Д. И. Мен
делеева), и РЬТЮ3, показали, что керамика сис
темы BiSc0 3 - P b T i 0 3 отвечает необходимым 
требованиям: она имеет рекордные значения од
новременно температуры Кюри (450 °С) и пьезо
электрического коэффициента d33 (460 пКл/Н) 
[1]. Для уменьшения содержания дорогостоящего 
скандия при сохранении установленных характе
ристик предложена модификация — тройная 
система BiSc0 3 - РЬТЮ3 - PbMg 1 / 3 Nb 2 / 3 0 3 [2,3]. 
Отметим, что керамические образцы подобных 
систем, составы которых находятся вблизи гра
ницы морфотропного перехода, представляют 
наибольший интерес, поскольку относятся по 
своим электрофизическим и диэлектрическим 
свойствам к сегнетоэлектрикам-релаксорам. 

Для более глубокого понимания причин про
явления особых физических свойств необходимо 
определить фазовый состав, для чего традицион
но используют рентгенофазовый анализ. В слу
чае BiSc0 3 - РЬТЮ3 - PbMg 1 / 3 Nb 2 / 3 0 3 сложность 
состоит в том, что присутствующие твердые рас
творы имеют структуру перовскита с близкими 
параметрами элементарных ячеек и очень неболь
шим искажением идеальной кубической ячейки 
перовскита, что сопровождается перекрытием 
или даже полным наложением пиков на соответ
ствующих рентгенодифракционных спектрах. 

Точную форму и структуру пиков (одиноч
ный или состоящий из нескольких налагающих
ся максимумов) определяют путем моделирова
ния — профильного анализа с использованием 
специальных программных средств. Профиль
ный анализ позволяет установить такие характе
ристики пика, как положение максимума, пло
щадь, ширина на половине высоты, интеграль
ная ширина и др. По положениям максимумов 
(в предположении симметрии) можно рассчитать 
параметры элементарных ячеек присутствую

щих фаз, а по угловой зависимости ширины пи
ков на половине высоты — оценить микрострук
турные характеристики фаз. 

Для системы (1 - 2x)BiSc03 • хРЬТЮ 3 х 
X xPbMg 1 / 3Nb 2/ 30 3 предположили, что в области 
х = 0,40 проходит морфотропная фазовая грани
ца между тетрагональной (х > 0,40) и ромбоэдри
ческой (х < 0,40) формами твердых растворов 
[3]. Структуру керамического сегнетоэлектри-
ка-релаксора данной системы (х = 0,42) опреде
лили методом Ритвельда [4]. Установили, что в 
поляризованном и деполяризованном состояниях 
он содержит две фазы, одна из которых обладает 
кубической симметрией, другая в поляризо
ванном состоянии характеризуется полярной те
трагональной пр. гр. Р4тт, а в деполяризован
ном — моноклинной нецентросимметричной 
пр.гр. Cm [5]. 

Цель работы — профильный анализ дифрак
ционных пиков на рентгенодифракционных 
спектрах образцов системы (1 - 2x)BiSc03 х 
х x P b T i 0 3 • xPbMg 1 / 3 Nb 2 / 3 0 3 (х = 0,34 и 0,46) для 
определения фазового состава и параметров эле
ментарных ячеек присутствующих фаз. 

М а т е р и а л ы и м е т о д ы 

Керамические образцы (1 - 2x)BiSc03 х 
х хРЬТЮ 3 • xPbMg0 ) 3 3Nb0 ) 6vO3 с х = 0,34 и 0,46 
(далее образцы 034 и 046 соответственно) полу
чали из соответствующих оксидов, взятых в 
соотношениях, отвечающих указанным фор
мулам [3]. При рентгенодифракционном иссле
довании использовали дифрактометр Ultima IV 
(Япония). Условия: рентгенооптическая схема 
по Брэггу - Брентано, диапазон углов по шкале 
20 — 19 - 125°, непрерывный режим съемки, ско
рость сканирования — 2 град/мин, шаг — 0,01°, 
CuAa-излучение, никелевый фильтр, высокоско
ростной детектор, напряжение на рентгеновской 
трубке — 40 кВ, ток — 30 мА. 

Р е з у л ь т а т ы и о б с у ж д е н и е 

На рис. 1 представлены рентгенодифракци-
онные спектры образцов 034 и 046 (на вставках 
изображены в увеличенном масштабе участки 
рентгенодифракционных спектров, соответст
вующие отражениям (111) и (200) идеальной ку
бической структуры перовскита). Видно, что в 
обоих случаях наблюдается картина, типичная 
для соединений со структурой перовскита. Пики 
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Рис. 1. Рентгенодифракционные спектры образцов 034 (а) и 046 (б) 

на рентгенодифракционном спектре образца 034 

не имеют характерных расщеплений, которые 

свидетельствовали бы об искажении идеальной 

кубической решетки перовскита. В случае образ

ца 046 фиксировали характерное для тетраго

нального искажения расщепление определенных 

дифракционных пиков. 

Можно предположить, что образцы 034 и 046 
имеют кубическую и тетрагональную структуры 

соответственно [3]. Проверку предположения 
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Р и с . 2. Р е з у л ь т а т ы моделирования участков дифракционных спектров 43,9 - 45,7° и 43,3 - 46,3° для образцов 034 (а, б — 
модели с одной и двумя кубическими фазами, 1 — основная, 2 — дополнительная) и 046 (в, г — модели с тетрагональной и 
тетрагональной и кубической фазами, 1 — основная, 2 — дополнительная) соответственно (в нижней части — разностные 
спектры) 

Р е з у л ь т а т ы моделирования дифракционных пиков 

Угловой 

град. 

2 1 , 1 - 2 2 , 5 

3 0 , 6 - 3 1 , 9 

3 7 , 7 - 3 9 , 4 

4 3 , 9 - 4 5 , 7 

4 9 , 8 - 5 1 , 2 

54,5 - 56,7 

6 3 , 5 - 6 6 , 9 

72,6 - 75,5 

8 9 , 2 - 9 2 , 7 

й , % 

96,00 

98,45 

96,76 

97,27 

96,35 

96,76 

97,32 

96,97 

97,16 

Образец 034 

Кубическая 
фаза 1 (осн.) 

hkl 

100 

110 

111 

200 

210 

211 

220 

310 

321 

FWHM, 
град. 

0,069 

0,063 

0,075 

0,061 

0,080 

0,070 

0,077 

0,081 

0,094 

Кубическая 
фаза 2 (доп.) 

hkl 

100 

110 

111 

200 

210 

211 

220 

310 

321 

FWHM, 
град. 

0,180 

0,171 

0,139 

0,146 

0,577 

0,344 

0,473 

0,743 

1,120 

Угловой 
диапазон, 

град. 

2 1 , 1 - 2 2 , 9 

30,6 - 32,2 

3 8 , 0 - 3 9 , 5 

4 3 , 3 - 4 6 , 3 

4 9 , 5 - 5 1 , 6 

54,8 - 56,9 

6 4 , 2 - 6 7 , 2 

72,2 - 76,7 

8 9 , 0 - 9 4 , 5 

й , % 

97,02 

98,21 

98,13 

97,70 

98,22 

98,80 

97,49 

97,09 

97,24 

Образец 046 

Тетрагональная 
фаза (осн.) 

hkl 

001 

100 

101 

110 

111 

002 

200 

102 

201 

210 

112 

211 

202 

220 

103 

301 

310 

213 

312 

321 

FWHM, 
град. 

0,121 

0,106 

0,090 

0,095 

0,086 

0,190 

0,126 

0,132 

0,130 

0,126 

0,139 

0,123 

0,158 

0,148 

0,262 

0,200 

0,159 

0,272 

0,265 

0,240 

Кубическая 
фаза (доп.) 

hkl 

100 

110 

111 

200 

210 

211 

220 

310 

321 

FWHM, 
град. 

0,311 

0,312 

0,128 

0,834 

0,860 

0,617 

0,766 

1,305 

1,143 
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Рис. 3. Зависимости ПШПВ для дифракционных пиков от их углового положения для образцов 034 (а) и 046 (б) (• и • 
— основная и дополнительная кубические фазы) 

осуществляли путем моделирования отдельных 
участков рентгенодифракционных спектров с по
мощью программы WinFit V 1.2 (1996) (ранее 
программу успешно применяли при уточнении 
структуры керамических образцов системы 
BiSc0 3 - P b T i 0 3 с добавками оксида марганца 
[6], для чего использовали функцию Пирсона. 
Фон описывали линейной функцией, совпадение 
с экспериментальными данными оценивали по 
фактору сходимости R. 

Поскольку пики на рентгенодифракционном 
спектре образца 034 имеют некоторое уширение 
в нижней части, гораздо лучшее соответствие 
достигается при выборе модели с наложением 
двух максимумов (рис. 2). В этом случае в образ
це присутствуют две фазы с кубическими элемен
тарными ячейками. При этом дополнительная 
фаза характеризуется широкими дифракцион
ными пиками. 

Для образца 046 модель, содержащая допол
нительную фазу с кубической симметрией и ши
рокими дифракционными пиками, в отличие от 
модели с одной фазой с тетрагональной симмет
рией, также обеспечивает хорошее совпадение с 
экспериментальными профилями. 

Результаты моделирования для девяти участ
ков рентгенодифракционных спектров с наибо
лее интенсивными пиками представлены в таб
лице (FWHM — полная ширина на половине вы
соты). По установленным значениям максимумов 
дифракционных пиков определяли параметры 
элементарных ячеек с помощью программы 
Celref V. 3 (2003). Получили, что параметр а куби
ческой элементарной ячейки основной фазы в об
разце 034 составил 4,0447(2), дополнительной 
(второй кубической фазы) — 4,043(4) А. Для 
основной фазы образца 046 параметры тетраго
нальной элементарной ячейки следующие: а = 
= 3,9962(3), с = 4,0599(3) А. Значение параметра 

а кубической элементарной ячейки дополнитель
ной фазы — 4,018(9) А. 

На рис. 3 представлены зависимости полной 
ширины на половине высоты (ПШПВ) для ди
фракционных пиков предполагаемых фаз. Вид
но, что для обоих образцов наблюдается большое 
отличие уже на малых углах. С ростом величин 
угловых положений дифракционных пиков эта 
разница резко возрастает, что может быть связа
но с малым размером кристаллитов дополнитель
ных фаз (областей когерентного рассеяния) и 
значительными микродеформациями. Возможно 
также, что истинная симметрия этих фаз более 
низкая, чем кубическая. 

Далее принятые модели уточняли по методу 
Ле Бэйля [7], который предполагает использова
ние не отдельных участков, а всего профиля 
рентгенодифракционного спектра. При этом не
обходимо допустить симметрию для составля
ющих фаз и знать ориентировочные значения 
параметров элементарных ячеек. В результате 
определяют точные значения параметров эле
ментарных ячеек фаз, сдвиг нулевой точки спек
тра, функция, описывающая фон, профильные 
параметры пиков (в дальнейшем эти данные мо
гут быть использованы при окончательном опре
делении кристаллической структуры образцов 
методом Ритвельда). 

Расчеты методом Ле Бэйля проводили с по
мощью программы FullProf 1.0 (2007). Сначала 
для моделей с одной фазой (для 034 — кубиче
ской, для 046 — тетрагональной), а затем — с 
двумя. При переходе к двухфазным моделям 
взвешенный профильный фактор расходимости 
r? w p значительно снижался: с 11,8 до 8,02 (для 
034) и с 8,46 до 7,82 % (для 046). Окончатель
ные значения параметров элементарных ячеек 
составили: для основной кубической фазы образ
ца 034 — 4,04325(3), для дополнительной — а = 
= 4,0458(3) А; для основной тетрагональной 
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фазы образца 046 — а = 3,99636(6), с = 
= 4,05804(7) А, для дополнительной кубической 
фазы — а = 4,0170(1) А. 

З а к л ю ч е н и е 

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что керамические образцы системы 
(1 - 2x)BiSc03 • хРЬТЮд • xPbMg 1 / 3 Nb 2 / 3 0 3 с х = 
= 0,34 и х = 0,46 — двухфазные. В первом слу
чае (х = 0,34) основная — фаза с кубической эле
ментарной ячейкой (а = 4,0432 А), во втором 
(х = 0,46) — фаза с тетрагональной элементар
ной ячейкой (а = 3,9963 А, с = 4,0580 А). Допол
нительные фазы, которые характеризуются ши
рокими дифракционными пиками, могут быть 
представлены как кубические с параметрами 
элементарных ячеек а = 4,045 и а = 4,017 А соот
ветственно. 
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