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Исследованы теплофизические свойства релаксорного мультиферроика PbFe0.5Ta0.5O3 в  интервале 
температур 150–800  К. Обнаружены аномалии теплоемкости, термодиффузии и  теплопроводности 
в области размытого сегнетоэлектрического перехода при TС ≈ 275 К, температуры Бернса ТB ≈ 690 К 
и  промежуточной температуры Т* ≈ 380  К. Установлено, что аномальное поведение теплоемкости 
в  области температур 200–700  К обусловлено трехуровневыми состояниями (аномалия Шоттки). 
Рассмотрены доминирующие механизмы теплопереноса фононов мультиферроика с нанополярной 
структурой. Отмечено, что аномальное поведение теплофизических свойств в  области температур 
ТB  >  T  >  TС обусловлено ростом и  изменениями, происходящими в  системе реориентируемых на-
нополярных областей. Показано, что исследования теплофизических свойств позволяют определить 
все характерные для сегнеторелаксоров температуры, связанные с возникновением и температурной 
эволюцией нанополярной структуры. Результаты исследований обсуждаются совместно со структур-
ными данными.
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ВВЕДЕНИЕ
Релаксорные сегнетоэлектрики и мульти-

ферроики на основе твердых растворов 
PbВ′0.5В″0.5O3  с  перовскитной структурой 
привлекают большое внимание благодаря 
присущей им химической неоднородности 
и связанными с этим локальными структур-
ными искажениями из-за разницы в ионных 
зарядах и радиусах между различными типа-
ми катионов B-позиции [1]. Одним из клас-
сических модельных объектов для изучения 
таких материалов является перовскит ферро-
танталат свинца PbFe0.5Ta0.5O3  (PFT). Фер-
ротанталат свинца представляет интерес как 
сегнетоэлектрик с размытым фазовым пере-
ходом и как объект, в котором возникает ан-
тифферомагнитное (ферромагнитное) упо- 

рядочение. Сегнетомагнетики обладают од-
новременно магнитным и  электрическим 
упорядочением и  относятся к  перспектив-
ным материалам для функциональной элек-
троники.

При комнатной температуре PFT име-
ет кубическую симметрию Pm3m, а  ионы 
Fe3+ и Ta5+ статистически распределены по 
положениям B-решетки перовскита  [2, 3]. 
Изменение симметрии PFT в широком тем-
пературном диапазоне исследовалось в ряде 
работ методом рентгеновской и  нейтрон-
ной дифракции  [4–6]. Исследования пока-
зывают, что в  PFT реализуется следующая 
последовательность фазовых переходов: из 
кубической (Pm3m) при TС1  ≈  270  K в  тет-
рагональную сегнетофазу (P4mm), затем 
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при TС2 ≈ 220 K в низкотемпературную мо-
ноклинную сегнетофазу (Cm)  [4, 7] и  в  об-
ласти температуры TN ≈ 190 K переход в ан-
тиферромагнитную фазу  [2, 8, 9]. Такая же 
последовательность смены фаз  – кубиче-
ская → тетрагональная → моноклинная – на-
блюдается и  в  изоструктурном соединении 
PbFe1/2Nb1/2O3 (PFN) [10].

Как известно, характерными особенно-
стями релаксоров  [11, 12] являются размы-
тие в  широком интервале температур ано-
малии диэлектрической проницаемости ε (и 
теплоемкости), существенная зависимость 
температуры ее максимума Tmax от частоты 
измерительного поля и  размытый фазовый 
переход. Диэлектрические исследования 
PFT демонстрируют типичное для релаксо-
ров поведение с размытым частотно-зависи-
мым максимумом диэлектрической прони-
цаемости ε(T) при Tmax ≈ 243 K и некоторые 
особенности в поведении зависимости ε(T) 
при T  ≈  210  К, что соответствует спонтан-
ному переходу от релаксорного к  нормаль-
ному сегнетоэлектрическому состоянию  [2, 
13–15].

Считается, что полярные нанообласти, 
являющиеся важной микроскопической 
чертой релаксоров, играют существенную 
роль в разных макроскопических свойствах. 
Температуру, при которой зарождаются ди-
намические нанополярные области (которые 
нарушают дальний порядок), называют тем-
пературой Бернса ТB [16], она обычно выше 
на несколько десятков и даже сотен градусов 
Tmax. Для известных сегнеторелаксоров на 
основе свинца ТB регистрировалась в интер-
вале 600–750 К [17–19]. В процессе охлажде-
ния при Т < ТB нанополярные области начи-
нают взаимодействовать между собой и при 
некоторой так называемой промежуточной 
температуре Т* происходит их объедине-
ние в  более крупные (соответствующие ло-
кальному или наномасштабному фазовому 
переходу) и  долгоживущие полярные обла-
сти [18–21]. Дальнейшее охлаждение может 
приводить к  замораживанию этих диполь-
ных областей в  неэргодическое состояние, 
т.е. к  образованию кластерного стекла (ко-
торое в  литературе также называют “стек-
лоподобной дипольной фазой”)  [12]. На 

основе анализа различных эксперименталь-
ных данных сегнеторелаксорной керамики 
PbВ’0.5В’’0.5O3 можно построить следующую 
последовательность особых температурных 
точек (которые обусловлены изменениями 
структуры) ТB > Т* > Tmax и TC.

Исследованию физических свойств муль
тиферроика PFT с  помощью различных 
методов посвящено достаточно большое 
количество работ. Однако различные экс-
периментальные результаты и их интерпре-
тация разными авторами далеко не всегда 
согласуются друг с другом. Более того, мало 
исследований этих материалов в  области 
высоких температур. В частности, это может 
быть связано с  их высокой проводимостью 
в  области повышенных температур, когда 
эффекты структурных изменений не так за-
метны. Поэтому остается открытым вопрос 
об изменении физических и  структурных 
характеристик, о  существовании фазовых 
переходов в PFТ при высоких температурах.

Исследования теплоемкости в  широком 
температурном интервале позволяют реги-
стрировать аномалии различной природы 
и  получить важную информацию о  при-
роде физических явлений в  исследуемых 
материалах. Процессы переноса тепла в PFT 
в широком интервале температур до насто-
ящего времени, насколько нам известно, не 
исследованы.

Цель данной работы  – исследование 
теплофизических параметров (теплоемко-
сти, теплопроводности, термодиффузии) 
PbFe1/2Ta1/2O3 в  широкой области темпера-
тур 150–800 К для получения дополнитель-
ной информации о  физических процессах 
в этих материалах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамика PbFe1/2Ta1/2O3  была получена 

с  использованием обычной керамической 
технологии. Ферротанталат свинца в  виде 
порошка синтезирован из соответствующих 
оксидов методом термохимической реакции 
в  твердой фазе. Исходный материал с  эта-
нолом гомогенизировали в  агатовых шаро-
вых мельницах в течение 24 ч, высушивали 
и прокаливали при 1000°С в течение 1 ч, по-
сле чего повторно прокаливали в течение 4 ч 
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при той же температуре. Керамику спекали 
при 1150°С в  течение 1  ч. Рентгенодифрак-
ционные измерения при комнатной тем-
пературе показали, что образцы являются 
однофазными и  имеют кубическую (пр. гр. 
Pm3m) структуру перовскита [15].

Исследования термодиффузии и  тепло-
проводности проводили методом лазерной 
вспышки на установке LFA-457  MicroFlash 
фирмы NETZSCH (Германия). Образец 
представлял собой плоскопараллельную 
пластину диаметром 12.7 и толщиной 1 мм. 
Скорость изменения температуры 5К/мин.  
Теплопроводность рассчитывали по фор-
муле λ = ηСpρ, где η – термодиффузия (тем-
пературопроводность), ρ  – плотность об-
разца, Сp  – теплоемкость. Теплоемкость 
измеряли на дифференциальном сканирую
щем калориметре DSC 204  F1  Phoenix® 
фирмы NETZSCH. Образец для измерения 
теплоемкости представлял собой пластину 
диаметром 4 и толщиной 1 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследований теплоемкости 

Ср сегнетоэлектрика PbFe1/2Ta1/2O3 в интер-
вале температур 150–800  К  представлены 
на рис. 1 и 2. Видно, что на температурных 
зависимостях теплоемкости PFТ наблю-
дается характерная для сегнеторелаксоров 
размытая аномалия в  области фазового 

перехода при Т  ≈  200–380  К. Температура 
максимума теплоемкости в  области размы-
того перехода Tmax ≈ 275 K почти совпадает 
с  температурой сегнетоэлектрического фа-
зового перехода (TC ≈ 270 K), определенной 
на основании рентгеновской и нейтронной 
дифракции  [4–6], и  соответствует переходу 
из кубической Pm3m в тетрагональную фазу 
P4mm. Следует отметить, что температура 
максимума Ср, при которой реализуется со-
стояние с образованием полярных доменов, 
не совпадает с температурой максимума ди-
электрической проницаемости Tmax ≈ 245 K 
для этих же образцов [15].

При 690 К на зависимостях Ср(Т) муль
тиферроика PFТ наблюдается слабая анома-
лия, характерная для фазовых превращений. 
Возможно, в этой области температур в ре-
лаксорной керамике PFТ начинают воз-
никать нанополярные области, т.е. при 
ТB  ≈  690  К  начинается фазовый переход, 
который приводит к ромбоэдрическому ис-
кажению решетки в локальных наноразмер-
ных областях и появлению в них поляриза-
ции. Однако корреляционная длина таких 
областей очень мала, и  макроскопическая 
поляризация не возникает. В нашем случае 
аномальное поведение теплоемкости PFТ, 
которое экспериментально начинает наблю-
даться в области 690 К, действительно совпа-
дает с областью температур Т ≈ 600–750 К, 
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости Ср 
сегнетоэлектрика PbFe0.5Ta0.5O3 (сплошная линия – ре-
зультат аппроксимация фононной теплоемкости функ-
цией Дебая).
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Рис. 2. Температурная зависимость аномальной со-
ставляющей теплоемкости ∆Ср сегнетоэлектрика 
PbFe0.5Ta0.5O3 (сплошная линия – результат аппрокси-
мации выражением (1)).
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в  которой регистрировалась температура 
Бернса ТB для сегнеторелаксорной керами-
ки PbВ’0.5В’’0.5O3 на основе свинца [17–19].

При анализе экспериментальных дан-
ных по теплоемкости в широком интервале 
температур необходимо учитывать ангармо-
нический вклад, который может приводить 
к  различию изобарной Cp и  изохорной CV 
теплоемкостей в  области высоких темпера-
тур. Эту компоненту теплоемкости можно 
вычислить по экспериментальным данным 
сжимаемости (KT) и коэффициента теплово-
го расширения (α): Cp – CV = Vα2T / KT, где 
V – молярный объем. Данные по сжимаемо-
сти PFT, насколько нам известно, в литера-
туре отсутствуют, поэтому для вычисления 
ангармонического вклада в  фононную теп-
лоемкость использовали значения коэффи-
циента теплового расширения для PFN [23] 
и модуля объемной сжимаемости сегнетоке-
рамики PrZr0,5Ti0,5O3 [24], родственных PFT. 
Рассчитанный ангармонический вклад в фо-
нонную теплоемкость PFT при 700 К соста-
вил примерно 1.0 Дж/(моль K), т.е. менее 1% 
от общей теплоемкости. Поэтому, в силу ма-
лости этой величины, при дальнейшем ана-
лизе температурной зависимости фононной 
теплоемкости различие между Ср и СV можно 
не принимать во внимание. Малая величина 
ангармонического вклада обусловлена до-
статочно низким коэффициентом теплового 
расширения оксидной керамики.

Для количественного анализа темпера-
турной зависимости теплоемкости и  разде-
ления фононного и  аномального вкладов 
использована простая модель, описываю-
щая фононную теплоемкость PFТ функцией 
Дебая C0 ∼ D(ƟD/T), где ƟD – характеристи-
ческая дебаевская температура  [7]. Анализ 
данных по теплоемкости PFТ при низких 
температурах дает величину ƟD  ≈  520  K. 
Результаты обработки решеточной теп-
лоемкости функцией Дебая показаны на 
рис. 1 сплошной линией. Сравнение экспе-
риментальных значений теплоемкости с рас-
считанной по модели Дебая показывает, что 
имеет место отклонение, которое свидетель-
ствует о наличии избыточной теплоемкости 
в PFТ. Температурная зависимость аномаль-
ной теплоемкости ∆C(T) показана на рис. 2. 

Избыточная составляющая теплоемкости 
определялась как разность между измерен-
ной и  рассчитанной фононной теплоемко-
стью ∆Cр  =  Cp  –  C0. Характер выделенной 
таким образом теплоемкости позволяет ин-
терпретировать ее как аномалию Шоттки 
для трехуровневых состояний, разделенных 
энергетическими барьерами ∆E1 и ∆E2. Это 
могут быть атомы одного типа или группа 
атомов, разделенных барьерами ∆E1, ∆E2 
и  имеющих три структурно-эквивалентные 
позиции  [25]. В  общем случае выражение 
для теплоемкости Шоттки можно получить, 
дифференцируя среднюю энергию частиц 
на энергетических уровнях [26]

ΔCp = (kТ2)–1( <ΔEi2> – <ΔEi>2).

Выражение для теплоемкости Шоттки 
для трехуровневой модели (для произволь-
ной массы вещества) имеет вид [27]:

ΔCp = vR[D1(ΔE1 / kT)2 exp(–ΔE1 / kT) + 

+ D2(ΔE2 / kT)2 exp(–ΔE2 / kT)]/[1 + 

+ D1·exp(-ΔE1 / kT) + D2·exp(–ΔE2  / kT)]2 , (1)

где v – число молей вещества, R – универ-
сальная газовая постоянная, D1 и D2 – отно-
шение кратностей вырождения уровней. Пу-
тем сравнения теплоемкости, рассчитанной 
по формуле (2), и  экспериментально выде-
ленной аномальной теплоемкости ∆C полу-
чены модельные параметры: D1 = 1.257, D2 =  
= 29.435 и ∆E1 = 0.324, ∆E2 = 0.933 эВ. Со-
гласие экспериментально полученной теп-
лоемкости ∆C(T) с  расчетной кривой за-
висимости аномальной теплоемкости от 
температуры по формуле (2) достаточно хо-
рошее (рис. 2).

Таким образом, анализ температурной 
зависимости теплоемкости и ее избыточной 
части для мультиферроика PFТ позволяет 
заключить, что в  PbFe0.5Та0.5O3 в  интервале 
температур 200–690  K наблюдается размы-
тый сегнетоэлектрический фазовый пере-
ход, а дополнительный вклад в теплоемкость 
в области 200–690 K можно интерпретиро-
вать как аномалию Шоттки для трехуровне-
вых состояний.

На рис.  3  и  4  приведены температурные 
зависимости термодиффузии η и теплопро-
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водности λ образцов PFТ в  интервале тем-
ператур 290–800  К. На зависимостях η(Т) 
и  λ(Т) наблюдается аномальное поведение 
в областях Т ≈ 380 К и ТB ≈ 690 К. Возмож-
но, при T* ≈ 380 К происходит объединение 
нанополярных областей в  более крупные 
и  долгоживущие дипольные области, по-
скольку во всех известных релаксорных сег
нетоэлектриках на основе Pb температура T* 
находится выше TС (ТB > T* > TС) в интерва-
ле 350–570  K (в ряде работ изменения при 
T* называют “наномасштабным фазовым 
переходом”) [17–19, 28].

Для анализа температурных зависимо-
стей теплопроводности и  термодиффузии 
рассчитаем длину свободного пробега фо-
нона lph, используя известное соотношение 
η = (1/3)υslph и выражение Дебая для тепло-
проводности фононов λph = (1/3)СVυslph (где 
λph – теплопроводность, СV – теплоемкость 
единицы объема, υs  – скорость звука). Ве-
личины η, λph и Ср (Ср ≈ СV) определяются из 
эксперимента, данные скорости звука взя-
ты из работы  [29]. Независимые оценки lph 
из измерений теплопроводности и  термо-
диффузии для PFN приводят к одной и той 
же величине lph ~ 3.5–4.5Å (см. вставку на 
рис.  3). Таким образом, можно пренебречь 
рассеянием фононов на границах кристал-
литов, размеры которых составляют по-
рядка нескольких микрон, т.к. lph << d, где 
d  – средний размер гранул. Отсюда можно 
предположить, что структурные искажения 

(т.е. центры рассеяния), ограничивающие 
длину свободного пробега фононов в  PFТ, 
имеют величину порядка постоянной ре-
шетки. В качестве таких центров рассеяния 
могут выступать дефекты, локальные иска-
жения решетки, которые существенно из-
меняются при фазовых превращениях. Та-
кие искажения могут сыграть существенную 
роль в  ограничении фононного теплопере-
носа в этих материалах.

Как видно из рис.  3, 4, в  области тем-
ператур размытого сегнетоэлектрическо-
го перехода Ткомн < Т < Т* (Т* > ТС) при 
нагревании PFТ наблюдается небольшое 
увеличение термодиффузии и  теплопро-
водности, которое обычно характерно для 
аморфных и  стеклообразных тел. Можно 
предположить, что такое поведение ко-
эффициента теплопроводности в  области 
275–380  К объясняется распадом сегнето-
электрических доменов на разупорядочен-
ные диполи, которые можно рассматривать 
как дефекты кристаллической решетки и на 
которых происходит рассеяние фононов, 
участвующих в  процессе переноса тепла. 
При приближении к Т* их число и размеры 
уменьшаются, что приводит к  увеличению 
длины свободного пробега фонона и, соот-
ветственно, увеличению теплопроводности 
и термодиффузии.

Как видно из рис. 3, в области температур 
Т* < Т < ТB при нагревании PFТ наблюда-
ется заметное уменьшение коэффициен-
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Рис. 3. Температурная зависимость термодиффузии ή 
сегнетоэлектрика PbFe0.5Ta0.5O3; на вставке – темпера-
турная зависимость длины свободного пробега фонона.
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Рис. 4. Температурная зависимость теплопроводности λ 
сегнетоэлектрика PbFe0.5Ta0.5O3.
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тов термодиффузии и теплопроводности до 
температуры ТB, которое может быть обу-
словлено усилением распада выше Т* долго-
живущих статических полярных областей на 
более мелкие динамические нанополярные 
области с  ростом температуры. Электро-
статическое взаимодействие таких случай-
ным образом ориентированных локальных 
поляризованных наноразмерных областей 
создает в  окружающей параэлектриче-
ской среде сложную картину механических 
напряжений [30], что приводит к искажени-
ям структуры и, соответственно, к увеличе-
нию количества центров рассеяния фоно-
нов. Согласно структурным данным [19, 31, 
32], этими центрами могут быть искажения 
параметров решетки (и изменения объема 
элементарной ячейки), вызванные поляр-
ными сдвигами сегнетоактивных катионов 
Pb2+ и  Ta5+, и  смещения атомов кислорода 
от своих исходных позиций в области темпе-
ратур Т* < Т < ТB. При Т > ТB ≈ 690 K нано-
полярные области (полярные сдвиги сегне-
тоактивных катионов Pb и Ta) исчезают, что 
приводит к существенному уменьшению ис-
кажений решетки, т.е. центров рассеяния, и, 
соответственно, к  росту длины свободного 
пробега фононов и  увеличению термодиф-
фузии и теплопроводности в области Т > ТB 
(см. рис. 3, 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных теплофизи-

ческих исследований обнаружены харак-
терные для сегнеторелаксоров аномалии 
теплофизических свойств в области размы-
того сегнетоэлектрического фазового пере-
хода при температурах: Бернса ТB  ≈  690  К, 
“наномасштабного” перехода Т*  ≈  380  К 
и ТС ≈ 275 К.

Установлено, что аномальное поведе-
ние теплоемкости в  области температур 
200–700  К  обусловлено трехуровневыми 
состояниями (аномалия Шоттки). Анализ 
проведенных исследований совместно с ли-
тературными данными структурных ис-
следований позволяет предположить, что 
в  качестве основного механизма рассея-
ния фононов в  релаксорном PFТ выступа-
ют локальные искажения кристаллической 

решетки, вызванные полярными сдвигами 
катионов Pb2+ и Ta5+, смещения атомов кис-
лорода от своих исходных позиций и  воз-
никающие вследствие этого нанополярные 
области.

Показано, что исследования теплофизи-
ческих свойств позволяют определить все 
характерные для сегнеторелаксоров тем-
пературы, связанные с  возникновением 
и температурной эволюцией нанополярной 
структуры.
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