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Исследованы теплоемкость, коэффициент теплового расширения и деформация соединения PLZT-9/65/35 в области 
температур 150–800 К. Обнаружены размытые аномалии на температурных зависимостях теплоемкости и теплового 
расширения в широких интервалах температур 250–650 К и 330–550 К соответственно. Показано, что аномальное по-
ведение теплоемкости в области температур 250–650 К и теплового расширения в области 330–550 К связано с ростом 
и изменениями, происходящими в системе реориентируемых нанополярных областей. Установлено, что аномальное 
поведение теплоемкости в области температур 250–650 К обусловлено проявлением двухуровневых состояний (ано-
малия Шоттки). Результаты исследований обсуждаются совместно с данными структурных и диэлектрических  исследо-
ваний. 
 
Specific heat, thermal expansion and deformation of PLZT-9/65/35 compound in temperature range of 150–800 K are investi-
gated. Diffuse abnormalities were detected in the temperature dependences of heat capacity and thermal expansion over the 
wide range of temperatures of 250–650 K and 330–550 K respectively. It is shown that the anomalous behavior of specific heat 
in temperature range of 250–650 K and thermal expansion of 330–550 K is due to the growth and changes in the system of na-
nopolar  areas. It is found out that the anomalous behavior of specific heat in temperature range of 250–650 K is due to the 
manifestation of two-level states (Schottky anomaly). The research results are discussed together with the data of structural and 
dielectric studies. 

Ключевые слова: сегнетоэлектрик; релаксор; нанополярная структура; теплоемкость; тепловое расширение. 
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Введение 

Сегнетокерамические материалы на основе твердых растворов цирконата – тита-

ната свинца Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) со структурой типа перовскита благодаря своим 

превосходным физическим свойствам и возможности их варьирования при изменении 

химического состава находят широкое применение в различных устройствах и при-

борах современной техники. Изменять свойства PZT можно как варьируя соотноше-

ние Ti/Zr, так и введением акцепторных (Mg, Mn и др.) и донорных (La, Bi и 

др.) добавок, а также используя комплексное легирование. В последнее время 

особый интерес вызывают сегнетокерамические соединения, в которых легирование 

ниже определенной температуры приводит к нарушению дальнего порядка, а упоря-

доченные области (с ближним порядком), согласно структурным данным, имеют 

размеры порядка 10–102 нм [1]. Соединения с таким малым корреляционным радиу-

сом флуктуаций поляризации проявляют релаксорное поведение и называются се-

гнеторелаксорами. В релаксорных сегнетоэлектриках реализуется размытый сегне-

тоэлектрический фазовый переход, в области которого диэлектрическая поляриза-

ция имеет релаксационный характер, а диэлектрическая проницаемость и темпера-

тура ее максимума зависят от частоты измерительного поля. Характерной особен-

ностью этих материалов является и то, что в области размытого фазового пере-

хода возникают хаотически расположенные по объему кристалла наноразмерные по-

лярные области, окруженные параэлектрической фазой (нанополярная структура). 

При этом между близко расположенными полярными областями образуется сильно 

деформированная прослойка параэлектрической фазы, которая препятствует слия-

нию нанополярных областей и образованию сегнетоэлектрических доменов [2].  

Известно, что для сегнеторелаксоров можно выделить три характерные темпера-

туры: Td – температура появления наноразмерных полярных областей (температура 

Бернса), Тm – температура максимума диэлектрической проницаемости и Тс – темпе-

ратура перехода из релаксорного в нормальное сегнетоэлектрическое состояние 

(соответствует температуре деполяризации при нагреве поляризованного образ-

ца), причем Td > Тm > Тс. Механизм фазового перехода в таких неоднородных мно-
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гокомпонентных системах является сложным и до настоящего времени недостаточно 

ясным.  

Соединение PLZT – (Pbx La1–x)(ZryTi1–y)O3 относится к семейству кислородных 

оптических керамических соединений и является типичным представителем матери-

алов с релаксаторным поведением. Различные составы такой керамики PLZT обычно 

описываются соотношениями La: Zr :Ti  как x/y/z, где x, y, z – концентрации 

элементов La, Zr и Ti соответственно, ат.%. Оптическая прозрачность и актив-

ность, а также наличие размытых фазовых переходов в широком температурном ин-

тервале с малыми коэрцитивными полями, наличие индуцированных электрическим 

полем и механическими напряжениями фазовых переходов сделали лантановую кера-

мику на основе твердых растворов PZT одним из основных материалов для элек-

трооптики. Согласно [17] в релаксорной керамике PLZT при комнатной температу-

ре реализуется ближний порядок поляризации (нанополярные области), т.е. в от-

сутствие внешнего поля статическая доменная структура не образуется. Спонтан-

ная поляризация наблюдается при температурах ниже Тс (~330 К) только в поляри-

зованных образцах при наложении электрического поля с напряженностью, большей 

некоторой критической величины.   

Оптическая керамика PLZT достаточно широко исследовалась в последние деся-

тилетия с помощью различных методов, но, тем не менее, осталось немало нере-

шенных проблем, связанных с природой фазовых переходов в твердых растворах 

PZT, модифицированных La, и с особенностями поведения физических и структур-

ных свойств в широкой области температур. Все это стимулирует и делает акту-

альными дальнейшие подробные исследования релаксорных сегнетоэлектриков. В 

частности, исследования теплофизических свойств (которые в отличие от диэлек-

трических структурных и спектральных свойств мало изучены), и особенно тепло-

емкости, в широком интервале температур позволяют получить важную информацию 

о природе физических явлений в релаксорных сегнетоэлектриках.  

Следует отметить, что исследование теплоемкости и теплового расширения се-

гнеторелаксоров проводилось ранее в ряде работ [3–10]. Наиболее обоснованные 

выводы о характере поведения теплоемкости в широкой области температур, вклю-

чая область размытого фазового перехода, были сделаны только в последние годы 

в работах [6, 7], посвященных исследованию сегнеторелаксоров PbMg1/3Nb2/3O3 

(РМN) и SrxBa1–xNb2O6 (SBN). В работе [7] для монокристаллического SBN, легиро-

ванного примесями лантана, получено хорошее согласие экспериментально выде-

ленной аномальной теплоемкости и расчетной кривой для двухуровневой модели, 

однако численные оценки, приведенные автором, имеют качественный характер из-

за малости величины аномальной теплоемкости. 

В данной работе представлены результаты комплексных исследований термодина-

мических свойств (теплоемкости, теплового расширения, диэлектрической прони-

цаемости) и фазовых состояний неполяризованной сегнеторелаксорной керамики 

PLZT 9/65/35 в широком интервале температур (120–800 К) и анализ их поведения 

в области размытого фазового перехода.  

Образец и методы измерений 

Образец для исследований представлял собой горячепрессованную прозрачную 

керамику циконата – титаната свинца, легированного лантаном (9% ат. La) – 

(Pb0,91 La0,09)(Zr0,65,Ti0,35)O3 и был приготовлен в Институте физики твердого тела 

Латвийского университета. Все исследования проведены на одном и том же образ-

це. 

Измерение теплоемкости в интервале температур 120–800 К проводилось на диф-

ференциальном сканирующем калориметре DSC 204 F1 Phoenix фирмы NETZSCH (Гер-

мания). Образец для измерения теплоемкости представлял собой пластину диамет-

ром 5 мм и толщиной  

1 мм. Скорость изменения температуры образца составляла 5 К·мин–1. Точность 

измерения теплоемкости не превышала 3%. 

Для измерения коэффициента теплового расширения использовался кварцевый ем-

костный дилатометр. Образец PLZT для измерения коэффициента теплового расши-

рения представлял собой параллелепипед размерами 10×2×4 мм. Погрешность изме-

рения коэффициента теплового расширения составляет 2–3%. Управление процессом 
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измерения и обработки экспериментальных данных осуществлялось программой для 

автоматизации теплофизических исследований. 

Топографическое изображение поверхности керамики и нанополярную структуру 

зерна керамики получали на атомно-силовом микроскопе АСМ «Integro» с исполь-

зованием метода пьезоотклика, который позволяет проводить исследования домен-

ной структуры сегнетоэлектриков.  

Измерения температурной зависимости диэлектрической проницаемости проводи-

лись стандартным методом с помощью измерительных мостов LCR-17 фирмы «Intek» 

и Е7-12 на частотах от 1.0 КГц до 1.0 МГц.  

Результаты и обсуждение 

На рис. 1 представлены трехмерные и двумерные изображения поверхности PLZT, 

полученные методом АСМ при комнатной температуре. Как следует из анализа то-

пографического изображения поверхности (см. рис 1,а), монокристаллические 

зерна в керамике не разрешаются, что свя-

зано с хорошей полировкой поверхности 

(величина шероховатости не превышает 15 

нм). На рис. 1,б в увеличенном масштабе 

приведено распределение потенциала пьезо-

электрического отклика одной из областей 

керамики. «Лабиринтный» узор из светлых и 

темных областей в отдельном монокристал-

лическом зерне указывает на существование 

полярных нанообластей на поверхности ке-

рамики с границами, разделяющими области 

с различным направлением вектора поляри-

зации.  

В отсутствие внешнего поля, как видно 

на рис. 1, при комнатной температуре (Т < 

Tm) в зернах керамики образуется лаби-

ринтная нанодоменная структура, т.е. реа-

лизуется ближний порядок поляризации. 

Размеры этих областей от 10 до 200 нм. 

Особенность материалов PLZT заключается в 

том, что для образования ромбоэдрической 

сегнетоэлектрической структуры (дальнего 

порядка поляризации) необходимы внешние 

электрические поля.  

Для определения температуры Тm для дан-

ного образца керамики проведены диэлек-

трические исследования, которые представ-

лены на рис. 2. Как видно из рисунка, в 

керамике  

PLZT-9 при температуре Тm ≈ 330 К наблюда-
ется максимум диэлектрической проницаемо-

сти ε, который имеет характерный для ре-
лаксоров частотно-зависимый характер. 

Причем максимум диэлектрической проницае-

мости с увеличением частоты смещается в 

область высоких температур и уменьшается 

по величине. Заметная зависимость ε от 

частоты выше температур  T>>Тm, по-видимому, обусловлена проводимостью образца 

при высоких температурах.  

 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Топографическое изображение 

поверхности (а) и лабиринтная нанодо-

менная структура зерна (б) керамики 

PLZT 
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Результаты исследования теплоемкости Ср релаксорной керамики PLZT в интер-

вале температур 150–800 К, включая область размытого фазового перехода, пред-

ставлены на рис. 3. На кривой температурной зависимости теплоемкости не 

наблюдается ярко выраженных аномалий, характерных для традиционных фазовых 

переходов. Однако в области температур 250–650 К на зависимости Ср(Т) наблюда-

ется широко размытая особенность теплоемкости (куполообразная аномалия с мак-

симумом в окрестности Т ≈ 450 К).  
При анализе экспериментальных данных по теплоемкости в широком интервале 

температур необходимо учитывать ангармонический вклад в фононную теплоем-

кость. Для этого необходимо иметь данные по сжимаемости и коэффициенту тепло-

вого расширения. Данные по сжимаемости PLZT в литературе отсутствуют, поэтому 

для вычисления ангармонического вклада в фононную теплоемкость использованы 

данные коэффициента теплового расширения (рис. 6) и модуля объемной сжимаемо-

сти сегнетокерамики PrZr0,5Ti0,5O3 [11], родственного PLZT. Это значение модуля 

объемной сжимаемости составляет 2.3·10–11 Па–1. На основании указанных данных 

ангармонический вклад в фононную теплоемкость PLZT при 700 К составил пример-

но 1 Дж/мольК, т.е. менее одного процента общей теплоемкости. Малая величина 

ангармонического вклада обусловлена достаточно низким коэффициентом теплового 

расширения PLZT. Поэтому, в силу малости этой величины, при дальнейшем анали-

зе температурной зависимости фононной теплоемкости различие  между Ср и Сv 

можно не принимать во внимание. Коэффициент теплового расширения PLZT в ин-

тервале 150–750 К меняется от  

4.3 · 10–6  К–1 до 9 ·10–6 К–1 (рис. 6).  

В большинстве случаев для количественного анализа температурной зависимости 

теплоемкости и разделения фононного и аномального вкладов используется про-

стая модель, описывающая фононную теплоемкость соединений суммой функций Де-

бая и Эйнштейна  

                                          Cp
0 ~ [ D(ӨD/T) + E(ӨE/T)],                                             

(1) 

где ӨD и ӨE – характеристические дебаевская и эйнштейновская температуры. Ре-

зультаты анализа наших данных дают величины ӨD ≈ 445 К и ӨE ≈ 435 К. 

Результаты обработки решеточной теплоемкости комбинацией функций Дебая и Эйн-

штейна показаны на рис. 3 штриховой линией. На рис. 3 видно, что в интервале 

температур 250–650 К наблюдается отклонение экспериментальных точек от рас-

считанной фононной теплоемкости, которое свидетельствует об избыточной тепло-

емкости. В интервале 120–200 К теплоемкость с понижением температуры уменьша-

ется почти линейно (рис. 3). Такая зависимость теплоемкости от температуры 

характерна для большого числа кристаллов [4], и это обусловлено особенностями 

реальных функций распределения частот при низких температурах.  

 

 

 
 

Рис. 2. Температурная зависимость диэлек-

трической проницаемости керамики PLZT на 

различных частотах (1 – 1.0 кГц; 2 – 10 

кГц; 3 – 1.0 МГц) 

 

Рис. 3. Температурная зависимость тепло-

емкости PLZT: точки – эксперимент, штри-

ховая линия – результат аппроксимации 

фононной теплоемкости комбинацией функ-

ций Дебая и Эйнштейна на основе выраже-

ния (1) 
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Аномальная составляющая теплоемкости определялась как разность между изме-

ренной и рассчитанной фононной теплоемкостью С = Ср – Cp
0
. Температурная зави-

симость аномальной теплоемкости С(Т) показана на рис. 4. Характер выделенной 

таким образом аномалии теплоемкости позволяет интерпретировать ее как анома-

лию Шоттки для двухуровневых состояний, разделенных энергетическим барьером 

Е. Это могут быть как нанодомены, разделенные барьером Е, так и атомы одно-

го типа или группа атомов, имеющие две структурно-эквивалентные позиции [7]. 

Выражение для теплоемкости Шоттки для двухуровневой модели имеет вид [12, 

13]: 

                      ΔCp /R = D·(ΔE/kT)2 × exp(–ΔE/kT)/ [1 + D × exp(–ΔE/kT)]2 ,                       
(2) 

где D – отношение кратностей вырождения уровней, R – универсальная газовая 

постоянная. 

Путем сравнения теплоемкости, рассчитанной по формуле (2), и экспериментально 

выделенной аномальной теплоемкости С получены модельные параметры D ≈ 0.019 и 

Е ≈ 0.17 eV. Согласие эксперимента с расчетной кривой зависимости аномальной 
теплоемкости от температуры достигнуто путем деления теплоемкости Шоттки на R 

(рис. 4). Это свидетельствует о том, что количество атомов, переходящих на 

вышележащий энергетический уровень (или меняющих свои позиции), составляет 

примерно 0.12 моля  одного из элементов (или группы элементов), входящих в 

состав PLZT. Этими атомами могут быть атомы лантана. 

Изменение энтропии, связанное с аномальным поведением теплоемкости, рассчи-

танное как  

S(Т) = ∫ С/Т dТ, 
показано на рис. 5. 

Результаты исследования температурной зависимости деформации и коэффициента 

теплового расширения α керамики PLZT-9 приведены на рис. 6 (а, б). Как видно 

из рис. 6, на температурных зависимостях α и деформации при температурах 330 

и 560 К  наблюдаются слабовыраженные аномалии. Причем аномалия α(Т) при 330 К 
совпадает с Tm на температурной зависимости диэлектрической проницаемости (см. 

рис. 2). Для аппроксимации удлинения ΔL/L (T) при высоких температурах обычно 
используется уравнение, описывающее линейную зависимость  

                                                                   ΔL/L(T) = a + bT.                                              
(3) 

 

Рис. 4. Аномальная составляющая теплоем-

кости PLZT: точки – из эксперимента, 

сплошная линия – результат аппроксимации 

выражением (2) 

 

 

Рис. 5. Температурная зависимость ано-

мальной энтропии керамики PLZT 
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В температурной области размытого фазового перехода Тd >T >Tm (330–550 К), 

где идет процесс образования наноразмер-

ных полярных областей, коэффициент линей-

ного расширения убывает с температурой 

быстрее (рис. 6). Такое аномальное пове-

дение , согласно теории теплового рас-

ширения Грюнайзена, может быть обусловле-

но диполь-дипольным взаимодействием по-

лярных областей, которые возникают и раз-

виваются в этой области. Эти дальнодей-

ствующие силы притяжения приводят к пони-

жению частот некоторых колебаний акусти-

ческих ветвей фононного спектра вблизи 

границы зоны Бриллюэна [14].  

Рассмотрим результаты приведенных ис-

следований с учетом особенностей структу-

ры керамики PLZT. Необычные свойства 

параэлектрической фазы в сегнеторелаксо-

рах при температурах Т >> Tm наблюдались 

разными методами. Так, в керамике PLZT 

обнаружен эффект генерации второй гармо-

ники, характерный для нецентросимметрич-

ных структур, значительно выше температу-

ры максимума диэлектрической проницаемо-

сти Tm. В работах [15, 16] обнаружено, 

что в PLZT 8/65/35 температурная зависи-

мость показателя преломления отклоняется 

от линейной в области температур, соот-

ветствующей температуре сегнетоэлектриче-

ского фазового перехода Тс ≈ 630–640 К 

для «чистого» PLZT 0/65/35. Поэтому пред-

полагалось, что такое необычное поведение 

в материалах PLZT (как и в других кисло-

родно-октаэдрических структурах) может 

быть обусловлено возникновением случайным 

образом ориентированных локальных поляри-

зованных областей, которые начинают появляться в неполярной кристаллической 

структуре в участках с недостатком лантана. Эту температуру, при которой про-

исходит образование наноразмерных полярных областей, обычно называют темпера-

турой Бернса Тd.   
Позже в работе [17] при исследовании PLZT 8.7/65/35 методом рентгеновского 

рассеяния высокого разрешения было обнаружено, что при Тd = 640 К в областях с 

дефицитом лантана начинают возникать нанообласти с неоднородной локальной по-

ляризацией, которые при понижении температуры увеличиваются и при Т = 560 К 

приводят заметному ромбоэдрическому искажению решетки. Т.е. при Тd происходит 

фазовый переход, который приводит к ромбоэдрическому искажению решетки в ло-

кальных наноразмерных областях и появлению в них поляризации. Однако корреля-

ционная длина таких областей очень мала и макроскопическая поляризация не 

возникает.  

В нашем случае аномальное поведение теплоемкости PLZT 9/65/35, которое 

начинает экспериментально наблюдаться в области 650 К, соответствует темпера-

туре Бернса Тd, определенное на основании структурных исследований близкой по 

составу керамики PLZT 8.7/65/35 [17]. Размытость аномалии теплоемкости, воз-

можно, обусловлена тем, что температуры фазового перехода в отдельных нано-

размерных областях различаются.  

Как видно на рис. 5, величина изменения энтропии PLZT в области размытого 

фазового перехода (как и для PMN [6]) составляет S ≈ 0.4 R. Этот факт указы-
вает на то, что заметную роль в формировании нанополярных областей играют 

Рис. 6. Температурные зависимости ко-

эффициента теплового расширения  (а) и 

деформации (б) PLZT: точки – экспери-

ментальные данные, пунктир – аппрокси-

мация неаномального вклада на основе 

уравнения (3)  
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процессы типа порядок –беспорядок, связанные с упорядочением ионов свинца и 

лантана ниже температуры Бернса. 

Следует отметить, что температура максимума  диэлектрической проницаемости 

PLZT не совпадает с температурой максимума аномальной теплоемкости. Возможно, 

эта температура Tm соответствует фазовому переходу при понижении температуры 

из состояния с полным беспорядком локальных диполей в состояние с частичным 

их упорядочением в масштабе нанодоменов. 

Согласно рентгеновскому эксперименту [17] при Т ~ 560 К с понижением темпе-

ратуры начинается заметный рост нанобластей с ромбоэдрическим искажением ре-

шетки по всему объему образца PLZT. Электростатическое взаимодействие таких 

полярных областей создает в окружающей параэлектрической среде сложную карти-

ну механических напряжений [2]. Поэтому в области этой температуры можно ожи-

дать аномального поведения тепловой деформации в PLZT, что и наблюдалось нами 

экспериментально (отклонение деформации от регулярного поведения) в области ~ 

560 К (см. рис. 6).   

Следует отметить, что ранее [18] считалось, что температура аномального 

вклада в деформацию соответствует температуре Бернса Тd. Однако наши калори-

метрические исследования и их сравнительный анализ со структурными данными 

[17] свидетельствуют о том, что области с локальной поляризацией в PLZT начи-

нают возникать при более высоких температурах, т.е. температура Бернса Тd за-

метно выше температуры отклонения деформации от регулярного поведения. 

Заключение 

Таким образом, на основании полученных результатов работы и литературных 

данных можно предположить следующее. В керамике PLZT 9/65/35 при понижении 

температуры в областях с недостаточным содержанием лантана при температуре 

Бернса Тd ≈ 650 К происходит фазовый переход с образованием в неполярной куби-
ческой фазе нанообластей с локальной поляризацией (ромбоэдрической структу-

ры), которые распределены случайным образом, и макроскопическая поляризация в 

образце не возникает вплоть до комнатных температур. Аномальное поведение 

теплоемкости в области температур 250–650 К и теплового расширения в области 

330–560 К обусловлено ростом, изменениями и взаимодействиями, происходящими в 

системе реориентируемых нанополярных областей.     

Характер температурной зависимости теплоемкости и ее избыточной части се-

гнеторелаксора PLZT позволяет однозначно говорить об отсутствии термодинами-

ческого фазового перехода в области температуры максимума диэлектрической 

проницаемости, а также об отсутствии спонтанного фазового перехода из ре-

лаксорного в сегнетоэлектрическое состояние. В области размытого фазового пе-

рехода отсутствует температурный гистерезис, характерный для фазовых перехо-

дов 1-го рода в сегнетокерамических материалах.  
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