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Выполнены измерения теплоемкости Cp(T) сложного перовскита PbFe1/2Ta1/2O3 в области температур
150−370K методом адиабатической калориметрии. Обнаружены три размытые аномалии Cp(T) при
температурах Td ≈ 350, Tm ≈ 250−300 и Tc ≈ 205K. Проведено разделение аномального и решеточного
вкладов в теплоемкость, определено изменение энтропии. Результаты исследований обсуждаются совместно
с данными о структуре и физических свойствах соединения.

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке Минпромнауки (грант № НШ-939.2003.2) и в
рамках программы ОФН РАН (проект 2.2.6.1).

Введение

Двойные перовскиты типа 1 : 1 с общей форму-
лой PbB3+

1/2B
5+
1/2O3 являются одним из классических

модельных объектов для изучения сегнетоэлектриков–
релаксоров. Их свойства могут значительно изменяться
без изменения химического состава за счет изменения
степени упорядочения ионов B3+ и B5+ по эквива-
лентным позициям кристаллической решетки [1,2]. Пе-
ровскиты с высокой степенью упорядочения испытыва-
ют сегнетоэлектрические или антисегнетоэлектрические
фазовые переходы, а в неупорядоченном состоянии
проявляют свойства, характерные для релаксоров [2]:
размытие в широком интервале температур аномалии
диэлектрической проницаемости ε и существенную за-
висимость температуры ее максимума Tm и величины
максимума εm от частоты измерительного поля.

Соединение PbFe1/2Ta1/2O3 (PFT) впервые было син-
тезировано в виде керамики и исследовано в [3]. Уста-
новлено, что при комнатной температуре PFT имеет
кубическую симметрию Pm3m, а ионы Fe3+ и Ta5+

статистически распределены по положениям B решетки
перовскита. Кубическая симметрия при комнатной тем-
пературе была подтверждена позднее и при рентгенов-
ских исследованиях на монокристаллах [4].
Изменение симметрии PFT в широком температур-

ном диапазоне исследовалось в ряде работ [5–7] рент-
геновским методом на монокристаллах. Обнаружено
наличие двух фазовых переходов при 270 и 220K.
Высокотемпературная фаза, стабильная при T > 270K,
является параэлектрической и оптически одноосной
несмотря на (псевдо)кубическую симметрию. При 350K
симметрия соединения уточнялась в пространственной
группе Pm3m. Она характеризуется сильной анизотро-
пией параметров тепловых колебаний кислорода и по-
зиционным разупорядочением или сильным ангармониз-

мом теплового движения ионов свинца [6]. Промежу-
точная фаза (270 > T > 220K) интерпретирована как
тетрагональная (P4mm). Обнаружено, что в интервале
220 > T > 200K тетрагональная фаза сосуществует с
моноклинной. Ниже 200K стабильна только моноклин-
ная (Cm) фаза. Такая же последовательность смены фаз,
кубическая → тетрагональная → моноклинная, наблю-
дается и в изоструктурном соединении PbFe1/2Nb1/2O3

(PFN) [8].
Две низкотемпературные искаженные фазы уточня-

лись методом Ритвельда по данным нейтронных и син-
хротронных экспериментов [5]. Искажения кубической
решетки довольно малы и детектировались лишь как
уширение линий на дифрактограмме, полученной при
угловом разрешении, обеспечиваемом синхротронным
излучением.
Низкотемпературная моноклинная фаза Cm характе-

ризуется большими смещениями ионов свинца вдоль
псевдокубической [111] оси и, таким образом, основное
искажение решетки является ромбоэдрическим, несмот-
ря на моноклинную симметрию. Роль моноклинной фазы
Cm, обеспечивающей связь между тетрагональной и
ромбоэдической фазами в комплексных свинец-содер-
жащих перовскитах, широко обсуждается в последнее
время [9–11].
Малые величины структурных искажений PFT и труд-

ность корректного определения симметрии отмечались
и в [12] при исследованиях методом упругого рассея-
ния нейтронов. Эти исследования не выявили какого-
либо изменения симметрии в температурном интервале
от 300 до 10K. Полученные данные при уточнении
структуры методом Ритвельда были интерпретирова-
ны в ромбоэдрической пространственной группе R3m,
которая обеспечивала некоторое улучшение фактора
сходимости по сравнению с кубической решеткой Pm3m
с позиционным разупорядочением ионов свинца [12].
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Диэлектрические свойства PFT исследовались много-
кратно [1,13–15]. Кроме диффузного и частотно-зависи-
мого максимума ε(T) при Tm = 243K, типичного для
релаксоров, была обнаружена небольшая особенность в
поведении ε(T) при температуре Ti p [15], которая ниже
Tm на 30−40K. Частотная дисперсия ε выражена ниже
этой температуры значительно слабее, чем при более
высоких температурах [15]. Такое поведение подобно
наблюдаемому в PbSc1/2Ta1/2O3 и PbSc1/2Nb1/2O3 при
спонтанном переходе из релаксорного состояния в нор-
мальное сегнетоэлектрическое [16].
Спонтанная поляризация в PFT исследовалась, на-

сколько нам известно, лишь в [14] вдоль направле-
ния [100] в электрических полях до 8 kV/cm. Она су-
ществует уже при температурах выше 300K, а при тем-
пературе жидкого азота достигает величины 28 µC/cm2.
Двупреломление 1n в PFT наблюдалось в [17] от 20K

до температуры фазового перехода первого рода при
210K. Выше 210K величина 1n мала и при возрастании
температуры достигает величин, обусловленных росто-
выми дефектами [17].
Как видно из этого краткого обзора, результаты раз-

личных исследований PFT и их интерпретация разными
авторами далеко не всегда согласуются друг с другом.
Несмотря на достаточно многочисленные и разнообраз-
ные исследования, многие особенности поведения PFT
остаются невыясненными.
В данной работе проведены исследования теплоем-

кости и термодинамических параметров PFT с целью
получения дополнительной информации об изменениях
энергетических характеристик, которые могут происхо-
дить в PFT в упругой и электрической подсистемах.

1. Образец и методика измерений

Калориметрические измерения были выполнены на
образце, исследованном ранее методом дифракции ней-
тронов [5].
Кристаллы PFT были выращены из раствора исходных

оксидов в расплаве PbO по методике, предложенной
в [18]. Остатки раслава PbO удалялись промывкой
кристаллов в 30wt.% азотной кислоте. Образующиеся
при росте кристаллы со структурой пирохлора отсор-
тировывались вручную в поляризованном свете под
микроскопом. Отобранные кристаллы PFT измельчались.
Для уменьшения напряжений, вызванных размельчени-
ем, полученный порошок отжигался в течение несколь-
ких часов при температуре около 850K. После от-
жига материал был проверен рентгено-дифракционным
методом, который показал, что образец свободен от
посторонних фаз и имеет четкие узкие брэгговские
отражения.
Измерения теплоемкости в температурном интервале

100−370K выполнены методом адиабатической кало-
риметрии, позволяющим получать абсолютные значе-
ния теплоемкости с высокой точностью. Образец в

виде порошка был помещен в индиевый контейнер,
который герметизировался в атмосфере гелия. Гелий
использовался в качестве теплообменного газа для вы-
равнивания температуры по образцу. Масса образца
составляля ∼ 1 g , масса контейнера — 9.8 g. Изме-
рения проводились традиционным методом дискретных
нагревов и в автоматическом режиме методом непре-
рывного нагрева со скоростью изменения температуры
dT/dt ≈ (2−3)10−1 K ·min−1. В эксперименте измеря-
лась суммарная теплоемкость образца и контейнера.
Теплоемкость контейнера измерялась в отдельном экспе-
рименте. Точность измерений суммарной теплоемкости
зависит от метода нагрева и составляет — (0.1−0.5)%.

2. Результаты исследований

Полученная методами дискретных и непрерывных
нагревов температурная зависимость теплоемкости PFT
показана на рис. 1. Разброс экспериментальных точек
относительно сглаживающей кривой не превышает 2%.
Несколько большая, чем обычно, ошибка измерений свя-
зана с тем, что теплоемкость образца составляет лишь
небольшую часть (порядка 10%) от общей теплоемкости
системы контейнер–образец.
При анализе теплоемкости необходимо учитывать

ангармонические вклады, которые могут приводить к
различию изобарной Cp и изохорной CV теплоемкостей.
Коэффициент объемного расширения в диапазоне тем-
ператур от 300 до 700K, оцененный из данных о тем-
пературной зависимости параметра кубической ячейки,
меняется от 9 · 10−6 до 35 · 10−6 K−1. Данные о сжима-
емости PFT, насколько нам известно, отсутствуют. Мы

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости
PbFe1/2Ta1/2O3. 1 — дискретные нагревы, 2 — непрерывные
нагревы. Штриховая линия — решеточная теплоемкость.
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Рис. 2. Температурная зависимость аномальной составляю-
щей теплоемкости PbFe1/2Ta1/2O3. 1 — дискретные нагревы,
2 — непрерывные нагревы.

Рис. 3. Температурная зависимость изменения энтропии
PbFe1/2Ta1/2O3 в аномальной области.

воспользовались результатами работы, в которой выпол-
нены исследования влияния давления на параметры эле-
ментарной ячейки соединения PbZr1/2Ti1/2O3, родствен-
ного PFT [19], величина модуля объемной сжимаемости
которого составляет 2.3 · 10−11 Pa−1. С использованием
приведенных выше данных был рассчитан ангармониче-
ский вклад в теплоемкость, который при температурах
ниже 700K составляет ≤ 1 J/mol ·K. В силу малости
этой величины, которая находится в пределах ошибки
экспериментальных данных, при дальнейшем анализе
различие между Cp и CV не принималось во вни-
мание. Небольшая величина ангармонического вклада
обусловлена довольно малой величиной коэффициента
теплового расширения.

Выражение для решеточной теплоемкости (CL) можно
получить из общего соотношения

CL = (∂E/∂T) =
∂

∂T

(∫
dωG(ω)n(ω)~ω

)
, (1)

где E — внутренняя энергия системы, n(ω) — функция
распределения Бозе–Эйнштейна, G(ω) — плотность ко-
лебательных состояний. Функция плотности состояний
G(ω) для кристаллов достаточно сложного состава во
всем диапазоне частот, как правило, неизвестна. Поэто-
му возникает вопрос о возможности количественного
описания температурной зависимости теплоемкости с
помощью упрощенного подхода. В большинстве случаев
при анализе температурной зависимости теплоемкости
и разделении решеточного и аномального вкладов ис-
пользуется простая модель, описывающая решеточную
теплоемкость соединений комбинацией функций Дебая
и Эйнштейна. В случае с PFT был использован именно
такой подход. В интересующей нас области температур
теплоемкость уже мало чувствительна к тонким дета-
лям спектра колебаний, и проведенное нами выделение
решеточного вклада вполне оправдано.
Аномальная составляющая теплоемкости 1Cp =

= Cp −CL показана на рис. 2. Максимальная величина
1Cp достигает 11 J/mol ·K или ∼ 10% от решеточной
теплоемкости. На зависимости 1Cp(T) отчетливо вид-
ны три области аномального поведения при T1 ≈ 350,
T2 ≈ 250−300 и T3 ≈ 205K.

Изменение энтропии, связанное с аномальным
поведением теплоемкости, рассчитанное как

1S(T) =
T∫

100

1Cp

T dT, показано на рис. 3 и составляет

3.7 J/mol ·K.

3. Обсуждение и выводы

Аномалии теплоемкости совпадают по температуре с
аномальным поведением других свойств — структурных,
магнитных, оптических, диэлектрических.
В области температур вблизи 350K ранее были обна-

ружены отклонения от регулярного поведения парамет-
ров решетки [4] и отклонения поведения ε(T) от закона
Кюри–Вейсса [13,15]. Аномальное поведение теплоем-
кости в области температур 250−300K соответствует
аномальному поведению диэлектрической проницаемо-
сти [13,15] и межплоскостного расстояния d222 [7]. Вбли-
зи T3 обнаружены скачки двупреломления [17], d222 [7]
и особенности в поведении ε(T) [13,15]. Увеличенный
разброс экспериментальных точек в области 160–170K
связан, вероятно, с переходом PFT в антиферромагнит-
ное состояние [14].
С одной стороны, полученные калориметрические

результаты находятся в некотором согласии с данны-
ми [4–7]. Можно было бы предположить, что в PFT
происходит при понижении температуры следующая
последовательность структурных изменений: кубическая
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параэлектрическая фаза (Pm3m, T > 350K)→ тетраго-
нальная антисегнетоэлектрическая (350 < T < 270K)
→ тетрагональная сегнетоэлектрическая (P4mm,
270 > T > 205K)→моноклинная сегнетоэлектрическая
(Cm, 205 > T > 160K) → антиферромагнитная фаза
(T < 160K).
С другой стороны, размытость аномалий теплоемко-

сти, значительная дисперсия ε и ее явное релаксорное
поведение [13,15] могут свидетельствовать о некоторой
структурной неоднородности исследованного соедине-
ния и позволяют интерпретировать полученные данные
и с других позиций.
В двойных перовскитах состава AB′

1/2B
′′
1/2O3 катионы

B′ и B′′ могут либо занимать положения в центрах
октаэдров случайным образом, либо чередоваться в со-
седних октаэдрах. Такое композиционное упорядочение
приводит к удвоению параметров ячейки и появлению
сверхструктуры. Для количественной характеристики
степени композиционного упорядочения используется
параметр s, который равен 1 в полностью упорядо-
ченном состоянии и соответствует нулю в неупорядо-
ченном. Процесс композиционного упорядочения при
охлаждении происходит в результате фазового перехода
и заключается в перераспределении ионов диффузион-
ным путем [20]. Температура перехода в композиционно-
упорядоченное состояние определяется различием раз-
меров и валентностей ионов B′ и B′′ . При низких
температурах перехода неупорядоченное или частично
упорядоченное состояние может сохраняться и при
достаточно низких температурах, где диффузия практи-
чески невозможна.
Наличию композиционно-упорядоченных областей,

статистически распределенных в неупорядоченной кри-
сталлической матрице, отводится важная роль в со-
временных моделях релаксоров. Такие области на-
нометрового масштаба были обнаружены различны-
ми методами в модельных релаксорах PbMg1/3Nb2/3O3

и PbSc1/2Ta1/2O3. Экспериментальным доказательством
существования таких областей в PFT могут быть об-
наружение слабых сверхструктурных рефлексов при
рентгенографических исследованиях кристаллов [13] и
результаты исследования антиферромагнитного упоря-
дочения [14,21]. В последнем случае значения темпера-
туры Нееля (TN составляет 143K для керамики, исследо-
ванной в [21], и 180K для кристалла [14]) расположены
между расчетными значениями для полностью упорядо-
ченного и полностью разупорядоченного состояний, что
интерпретируется как свидетельство частичного ком-
позиционного упорядочения ионов, так как TN сильно
зависит от числа магнитоактивных ионов в соседних
ячейках [22]. Степень упорядочения существенно зави-
сит от способа приготовления и термической истории
образцов. Кроме того отмечается, что упорядочение,
скорее всего, происходит локально, т. е. в кристалле
присутствуют мезоскопические области с различной
степенью упорядочения. Рентгеновские сверхструктур-
ные рефлексы очень слабы из-за близкости рассеиваю-

щих способностей упорядочивающихся ионов и малости
упорядоченных областей, что приводит к размытию
рефлексов.
Наличие упорядоченных и неупорядоченных обла-

стей и изменение их симметрии с температурой,
по-видимому, могут затруднять интерпретацию струк-
турных данных.
Композиционная неоднородность материала приводит

к возникновению случайных локальных электрических
полей и механических напряжений, которые играют
важную роль в формировании полярных нанообластей
и релаксорных свойств перовскитов [2,23]. Корреля-
ционная длина полярных кластеров довольно мала, и
макроскопическая поляризация в образце не возникает.
Можно предположить, что в PFT эти полярные области
появляются при температуре Бернса Td ≈ 350K. При
этой же температуре диэлектрическая проницаемость
начинает отклоняться от закона Кюри–Вейсса, наблю-
даются аномалии в поведении параметра ячейки a(T)
и теплоемкости. Причем аномальное поведение a(T) в
этой области температур связывается с возникновением
полярных областей и отличием от нуля среднеквадра-
тичной поляризации [24].
Величина изменения энтропии в PFT составля-

ет ∼ 0.4R и свидетельствует о существенной роли в
формировании полярных нанообластей процессов ти-
па порядок–беспорядок, связанных как и в других
свинец-содержащих перовскитах, с позиционным упоря-
дочением ионов свинца в межоктаэдрических полостях
ниже температуры Бернса. В упорядоченных областях с
чередованием ионов Fe3+ и Ta5+ вдоль ребер кубической
ячейки и симметрией Fm3̄m при T > Td свинец может
быть разупорядочен по четырем положениям, смещен-
ным из центра полости вдоль направлений типа [111]c .
Упорядочение его должно приводить к изменению эн-
тропии 1S= R ln(4) в случае перехода всего кристал-
ла. Экспериментальная величина 1S составляет лишь
3.7 J/mol ·K или ∼ 30% от максимально возможного
значения, что близко к объемной доле упорядоченных
областей, определенной из структурных [13] и магнит-
ных [14] исследований.
Модель релаксоров в области температур T < Td при

наличии полярных взаимодействующих нанообластей —
сферическая модель случайных связей — случайных
полей (SRBRF) была предложена в [25]. В модели рас-
сматривается система взаимодействующих случайным
образом реориентирующихся нанокластеров при нали-
чии случайных электрических полей. Предполагается,
что и случайные взаимодействия или связи, и случайные
электрические поля имеют Гауссово распределение [25].
В случае отсутствия внешнего поля (E = 0) система

имеет два набора решений. Одно из них — P = 0,
q 6= 0 — соответствует фазе без дальнего порядка или
сферическому стеклу (SG), второе — P 6= 0, q 6= 0 —
описывает фазу с дальним порядком или сегнетоэлек-
трическую фазу (FE).
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При J0 <
√

J2 + 1 (J0 — средняя величина вза-
имодействия, J — дисперсия взаимодействий, 1 —
дисперсия поля, причем среднее значение поля равно
нулю) дальний порядок не возникает и система нахо-
дится в состоянии сферического стекла (SG) вплоть
до 0K. Если 1 = 0, как в магнитных спиновых стек-
лах, переход из параэлектрической фазы в SG-фазу
возникает при Tf = J/k. Если 1 6= 0 и 1 � J2 чет-
кий фазовый переход исчезает, однако диэлектрическая
проницаемость [25] и теплоемкость [26] имеют мак-
симум при Tm = Tf ≈ (√

J2 + 1
)
/k. При J0 >

√
J2 + 1

возможны возникновение дальнего порядка и фазовый
переход в неоднородную сегнетоэлектрическую фазу
при Tc = J0

(
1− 1/(J20 − J2)

)
/k < Tm.

Таким образом, температуры трех аномалий тепло-
емкости, обнаруженных в PFT, на наш взгляд, могут
быть соотнесены с температурами Td (температурой
образования полярных областей), Tm (температурой мак-
симума диэлектрической проницаемости) и Tc (темпе-
ратурой спонтанного перехода в сегнетоэлектрическое
состояние).
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