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COHERENT X-RAY SCATTERING AS TECHNIQUE OF NANOREGIONS 
FORMATION STUDY IN MODEL PMNPT10 RELAXOR

В работе описывается метод диагностики нанонеоднородных материалов с использованием ко-
герентного рентгеновского (синхротронного) излучения  на примере модельного сегнетоэлектрика 
релаксора – магнониобата-титаната свинца (PMNPT10). Представлены результаты экспериментов 
по рассеянию синхротронного излучения на образцах PMNPT10, свидетельствующие о наличии в 
материале очагов поляризации как ниже, так и выше температуры фазового перехода. Также пред-
ставлены результаты моделирования рассеяния на простейших двумерных решетках.

НАНОНЕОДНОРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ, СЕГНЕТОЭЛЕКТРИК, РЕЛАКСОР, PMNPT10, 
ДИАГНОСТИКА, КОГЕРЕНТНОЕ РЕНТГЕНОВСКОЕ ИЗЛУЧЕНИЕ. 

The paper describes a method for nanoinhomogeneous materials diagnostics using coherent X-ray 
(synchrotron) radiation through the example of a model ferroelectric relaxor lead magnesium niobate-lead 
titanate (PMNPT10). The results of X-ray scattering experiments on PMNPT10 show the presence of foci of 
polarization in the material both below and above the phase transition temperature.  The results of modeling 
of scattering by simple two-dimensional lattices also are presented.  

NANOINHOMOGENEouS MATERIALS, FERROELECTRIC RELAXOR, PMNPT10, 
DIAGNOSTICS, COHERENT X-RAY RADIATION.

Нанонеоднородные материалы являются 
перспективными практически во всех об-
ластях  применения. В частности, сегодня 
практически все пьезо- и сегнетокерамики 

изготавливаются из смешанных перовски-
топодобных материалов, в которых наблю-
дается два типа мезоскопического ближне-
го порядка: композиционный, связанный с 
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самоорганизованным химическим упорядо-
чением, и структурный, возникающий при 
фазовых переходах. Последний проявляется 
в формировании полярных нанообластей и 
нанодоменов. Подобный мезоскопический 
ближний порядок существует в материа-
лах с колоссальным магнитосопротивлени-
ем (CMR) и в мультиферроиках сложного 
состава. На сегодняшний день в мире на-
коплен большой объем фактических све-
дений, касающихся, в первую очередь, 
макроскопических свойств такого рода 
объектов. В то же время микроскопиче-
ский механизм, происходящий в указанных 
выше системах, далеко не полностью изу-
чен и понят. Так, хотя хорошо установлено, 
что формирование полярных нанообластей 
в сегнетоэлектриках сложного состава яв-
ляется основой их необычных физических 
свойств, но четкое понимание того, с чем 
связано формирование этих областей и ка-
ким образом происходит их дальнейшая 
трансформация, отсутствует. Сложности в 
определении мезоскопической структуры и 
долговременной динамики связаны с тем, 
что рассматриваемые объекты чрезвычайно 
податливы к внешним воздействиям (что и 
является причиной их гигантских воспри-
имчивостей). Как следствие, применение 
методов зондовой микроскопии оказывает-
ся не вполне эффективным. Наряду с этим, 
использование электронной микроскопии 
также неэффективно, поскольку под дей-
ствием электронного пучка происходит из-
менение композиционного упорядочения. 
В последние годы для исследования на-
нодоменных сегнетоэлектриков успешно 
использовалась дифракция когерентного 
рентгеновского излучения [1–3]. Приме-
нение этой же самой методики для изуче-
ния самоорганизованных полярных нано-
областей требует развития методов анализа 
спекл-картин в незеркальной геометрии.

Сегнетоэлектрики релаксоры

В середине 1950-х гг., в ходе система-
тического изучения свойств смешанных 
перовскитоподобных сегнетоэлектриков, в 
лаборатории Г.А. Смоленского были откры-
ты соединения с принципиально новыми 
свойствами, которые назвали сегнетоэлек-

триками с размытым фазовым переходом. В 
дальнейшем в ходе исследования этой но-
вой группы материалов было показано, что 
практически все их свойства (диэлектриче-
ские, акустические и др.) существенно за-
висят от измерительной частоты в широкой 
частотной области от тера- до миллигерц.

Такая сильная частотная зависимость 
свойств указывает на важную роль релакса-
ционных процессов с аномально широким 
спектром времен релаксации, и в связи с 
этим указанные соединения были названы 
релаксорами. В последние годы это назва-
ние стало общепринятым. Помимо высо-
кой частотной дисперсии, для релаксоров  
характерны также гигантские значения ди-
электрической проницаемости при темпе-
ратурах вблизи точки максимума (рис. 1), и 
все они представляют собой отличные пье-
зоэлектрики. Видно, что при температурах, 
близких к комнатным, величина диэлектри-
ческой проницаемости достигает значений  
около 15000, а сама точка максимума лежит 
выше отметки 25000. Это в 30 раз больше, 
чем у воды, и почти в тысячу раз больше, 
чем у графита. Положение же точки мак-
симума зависит от измерительной частоты. 

Рис. 1. Температурная характеристика  
диэлектрической проницаемости типичного 
релаксора при различных измерительных  

частотах, кГц: 
1000 (1), 500 (2), 200 (3), 100 (4), 50 (5),  
20 (6), 10 (7), 5 (8), 2(9), 1 (10), 0,5 (11),  

0,2 (12), 0,1 (13), 0,05 (14), 0,02 (15). 
Температура фазового перехода Tf  ≈ 220 K  

показана вертикальным пунктиром
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Со времени открытия сегнетоэлектриков 
релаксоров интерес к этим структурам со 
стороны исследователей непрерывно рас-
тет. Прежде всего это связано с потребно-
стью в таких материалах для нужд радио-  и 
микроэлектроники, включая чипы для ЗУ, 
детекторы ИК-излучения, преобразовате-
ли, микроэлектроные механические систе-
мы [2] (MEMS), радиосвязь и т. п.

Большинство релаксоров являются ку-
бическими перовскитоподобными кристал-
лами с общей формулой ABO3, при этом 
позиции A и B либо A или B заселены слу-
чайным (точнее говоря, почти случайным) 
образом различными и, как правило, не-
изовалентными ионами (рис. 2). Наиболее 
распространены и хорошо изучены соедине-
ния, в которых в позиции A находится сви-
нец. Магнониобат свинца Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 

(PMN) и твердые растворы на его основе  
(в первую очередь PMN1–x(PbTiO3)x – PM-
NPT) могут рассматриваться как модельные 
объекты для изучения поведения релаксо-
ров в различных условиях.

Характер низкотемпературной фазы 
релаксоров зависит от конкретного ма-
териала и условий охлаждения. В чистом 
PMN ниже температуры фазового перехода  
Tf  ~ 250 K формируется стеклоподобное 

состояние поляризации [3]. Структура 
кристалла остается при этом кубической. 
Охлаждение в электрическом поле или до-
пирование кристалла PMN классическим 
сегнетоэлектриком – титанатом свинца 
приводит к возникновению сегнетоэлек-
трического состояния, что подтверждается 
методами рентгеновского рассеяния [4] и 
атомно-силовой микроскопии [5]. 

Cуществуют релаксоры и с другими струк-
турами, например такими как [PbB'1/2B''1/2O3], 
[A'1/2A''1/2BO3], [SrxBa1–xNb2O6]. Релаксоры 
могут встречаться как в монокристалличе-
ской, так и в поликристаллической форме.

Методика эксперимента  
и экспериментальная установка

Взаимодействие фотонов с объемом об-
разца может быть описано с помощью том-
соновской функции электрон-фотонного 
взаимодействия (dσ/dΩ)Th и функции рас-
сеяния (динамического структурного фак-
тора) S(Q,ω). Для идеальной статической 
решетки последняя может быть определена 
следующим образом:

2

'
'

'

( , ) ( )

exp[ ],

j
j

j j j j
j j

NS f

f f i∗

≠

ω = +

+ − −
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где jf  – атомный фактор атома, распо-
ложенного в точке с радиус-вектором jr ;  

1 2= −Q k k  – вектор, характеризующий 
разность волновых векторов падающей и 
рассеянной волн. 

Если 

'( ) 1,j j= − >>Q r r

то интерференционный член выражения 
(1) при усреднении даст нуль. В этом слу-
чае амплитуды вероятности для различ-
ных альтернативных взаимодействий будут 
складываться некогерентно:

2
( ) ( ) .inc j

j

NS f= ∑Q Q

Наличие в объеме материала каких-
либо дефектов (вакансии, смещенные 
атомы, атомы замещения и т. п.) будет 
приводить к изменению динамического 
структурного фактора. Если определить 
среднее значение атомного фактора рас-

(1)

Рис. 2. Структура магнониобата свинца 
PbMg1/3Nb2/3O3; общая формула большинства 
релаксоров ABO3, здесь  A = Pb, B = Nb/Mg,  

O = O
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сеяния как 
1

( )jf f
N

= ∑  и представить fi в 

виде ,jf f f= + δ  то получим выражение (1) 
в следующем виде:
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где 2M N=  (N – число атомов); q1, q2 – со-
ставляющие вектора Q. 

В выражении (2) первое слагаемое опи-
сывает брэгговское рассеяние на упоря-
доченной структуре кристалла конечного 
размера, второе и третье –  диффузное рас-
сеяние, связанное с наличием в кристалле 
различного рода дефектов и неоднород-
ностей. Для решеток с одинаковой струк-
турой и одним межатомным расстоянием, 
но различным распределением дефектов, 
брэгговское рассеяние будет иметь одина-
ковый вид, в то время как картины диф-
фузного рассеяния будут различаться. По 
этой причине для анализа распределения 
неоднородностей структуры требуется по-
лучение спекл-картин образца в режиме 
диффузного рассеяния. На рис. 3 представ-
лены смоделированные спектры рассеяния 
на одномерной решетке длиной в 10 тыс. 
атомов, имеющей дефекты и с отсутствием 
дефектов.

Поскольку интенсивность брэгговского 
пика намного превышает интенсивность 
диффузной составляющей, в эксперимен-
тах по диффузному рассеянию когерент-
ного излучения фиксируется не зеркальное 
(брэгговское) отражение пучка, а отражение 
в направлении, несколько смещенном от-
носительно брэгговского. При этом образец 
поворачивается на угол в несколько сотых-
десятых градуса относительно зеркального 
угла 2θ, и детектор фиксирует только диф-
фузно рассеянное излучение (рис. 4). Для 

 Рис. 3. Смоделированные спектры рассеяния 
рентгеновского излучения на одномерной  

решетке длиной в 10 тыс. атомов:  
1 – идеальная решетка с атомным фактором f = 1,0; 

2 – та же решетка, но 1 % ее атомов заменен на 
атомы с f = 1,5

Рис. 4. Схема эксперимента по когерентному рассеянию  
синхротронного излучения на узле обратной решетки:  

«зеркальное» (брэгговское) (а) и «незеркальное» (диффузное) (б) виды рассеяния

а) б)
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тех же целей на пути зеркально отражен-
ного пучка иногда устанавливают ловушку, 
препятствующую попаданию отраженного 
луча в детектор, но достаточно малую для 
пропускания излучения, рассеянного под 
большим углом.

Для исследования пространственно-
го распределения поляризации в  модель-
ном релаксоре PMNPT10 были проведены 
опыты по рассеянию когерентного син-
хротронного излучения. Эксперименты по 
рассеянию были поставлены на 22-й линии 
синхротрона Spring-8 (Япония).

Схема эксперимента полностью анало-
гична представленной в работе [6]. На уста-
новке закрепляется монокристаллический 
образец, помещенный в криостат; излуче-
ние падает на образец и отражается в реги-
стрирующую CCD-камеру. Изображение, 
регистрируемое камерой, оцифровывается 
и сохраняется на жестком диске ЭВМ в 
виде картинки размером 4000 × 2624 пик-
селя. Каждый пиксель соответствует точ-
ке 5,9 × 5,9 мкм. Расстояние от образца до 
CCD-камеры равно 1,3 м.

Измерения проводились поочередно при 
температурах, K: 370, 320, 300, 270, 250, 230, 
200. Каждое измерение проводилось в двух 

режимах: сначала исследовалось рассеяние 
непосредственно от узла обратной решет-
ки [200], при этом камера регистрировала 
брэгговское отражение, затем образец по-
ворачивался на 0,1 град, и отражение уже 
носило диффузный характер (см. рис. 4).  
Так как интенсивность брэгговского пучка 
много выше диффузно рассеянного, время 
экспозиции для этих двух режимов суще-
ственно различно. Для регистрации кар-
тины в узле требовалось несколько минут, 
обычно не более десяти, а при повороте об-
разца время экспозиции доходило до двух 
часов.

Экспериментальные данные  
и метод их обработки

На рис. 5 представлены спекл-картины 
образца PMNPT10 при различных темпе-
ратурах, полученные в экспериментах по 
когерентному рассеянию синхротронного 
излучения. Анализ изменения этих картин 
позволяет проследить температурную эво-
люцию распределения неоднородностей в 
образце. Для учета шумовой составляющей 
на спекл-изображениях в ходе эксперимен-
та дополнительно замеряются картины те-
невых токов регистрирующей CCD-камеры 

Рис. 5. Спекл-картины образца PMNPT10, полученные при различных температурах и двух видах 
когерентного рассеяния синхротронного излучения (λ = 1,4 Ǻ): брэгговское (верхний ряд картин) 

и диффузное (нижний ряд)
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для различных времен экспозиции. Полу-
ченные фоновые изображения следует вы-
читать из спекл-картин, полученных при 
соответствующих временах экспозиции об-
разца. Кроме фоновых токов, в CCD при-
сутствуют и индуцированные шумы. По-
следние появляются вследствие эмиссии 
тока из неосвещаемых ячеек CCD-камеры, 
расположеных по соседству с освещаемой, 
при попадании рентгеновского кванта в 
камеру. В результате вокруг засвеченных 
областей появляется шумовой ореол, для 
борьбы с которым используется метод про-
стейшей редукции по заданному уровню. 
Для описания распределения поляриза-
ции в объеме образца рассчитывается ве-
щественная автокорреляционная функция 
комплексного коэффициента пропускания 
[5, 7]. Она вычисляется как [5, 6]:

F( ( ))
( ) ,

F( ( ))sp

I
I

γ =
qr
q

где F – оператор Фурье-преобразования; 
I(q) – интенсивность картины дифракции 
когерентного рентгеновского излучения 
вдоль направления q; Isp(q) – интенсив-
ность картины дифракции, получаемой при 
идеальном зеркальном отражении.

На практике Isp(q) является по сути ап-
паратной функцией, обусловленной по-
следовательной дифракцией пучка на кри-
сталле и на выходной щели. Размер щели 
сопоставим с длиной пространственной 
когерентности пучка. Аппаратная функция 
может быть получена при рассеянии син-
хротронного излучения на образце, имею-
щем температуру, значительно превышаю-
щую температуру фазового перехода, или 
(как вариант) при рассеянии на «идеаль-
ном» монокристалле [5]. Получаемая ве-
щественная автокорреляционная функция 
содержит в себе информацию об амплитуд-
ной составляющей Фурье-спектра искомой 
функции τ(r) [5, 6], но его частотная со-

Рис. 6. Результаты моделирования рассеяния синхротронного излучения на простейшей  
двумерной кристаллической решетке, содержащей 200 × 200 двухатомных ячеек: карта атомных 
смещений (белым цветом выделены поляризованные области) (а); картина рассеяния на узле 
[200] (б); автокорреляционная функция, рассчитанная по кристаллографическим данным (в)  

и через Фурье-преобразование картины рассеяния (г)

а) б)

в) г)
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Рис. 7.  Графическое представление вещественных автокорреляционных функций (а–г) образца 
PMNPT10 при различных температурах T и их срезы  вдоль указанных направлений X (д–з)  

для случаев брэгговского (д, е) и диффузного (ж, з) рассеяния.  
T = 370 K (a, д), 300 K (в, ж), 230 K (г, з), 200 K (б, е)

а) д)

б) е)

в) ж)

г) з)
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ставляющая остается неизвестной. По этой 
причине невозможно полностью восстано-
вить вид функции комплексного пропуска-
ния, однако можно частично восстановить 
ее частотный спектр.

На рис. 6 представлены результаты мо-
делирования рассеяния на простейшей дву-
мерной кристаллической решетке 200 × 200  
двухатомных ячеек. На рис. 6, а представ-
лено распределение поляризации. Вне по-
лярных областей поляризация имеет нор-
мальное распределение (шум), а внутри 
них она направлена перпендикулярно оси 
эллипса нанорегиона с нормально рас-
пределенными величинами ее отклонения 
от среднего значения и угла поляризации. 
Моделирование демонстрирует хорошее 
совпадение автокорреляционных функ-
ций, рассчитанных непосредственно из из-
вестной кристаллической решетки и через 
Фурье-преобразование картины рассеяния 
(рис. 6, в, г).

Нами были определены вещественные 
АКФ образца PMNPT10 для всех исследуе-

мых температур в брэгговской и диффуз-
ной конфигурациях (рис. 7).

Расстояния между экстремумами про-
странственной автокорреляционной функ-
ции связаны с характерными расстояния-
ми в доменной структуре образца, однако  
определить какие-либо  количественные ха-
рактеристики этой структуры по виду корре-
ляционной функции крайне затруднительно 
ввиду сложного характера ее поведения.  В 
связи с этим проще рассматривать одномер-
ные срезы автокорреляционной функции  
вдоль  некоторых выбранных направлений.

Итак, в результате проведенных иссле-
дований было получено однозначное под-
тверждение существования полярных на-
нообластей выше температуры фазового 
перехода и упорядоченной нанодоменной 
структуры ниже этой температуры.

Работа выполнена при поддержке Министерства 
образования и науки Российской Федерации (про-
грамма «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009–2013 гг.).
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