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Методом адиабатической калориметрии в температурном интервале 170-250 К проведены измерения 
теплоемкости монокристалла P b ( M g ! / 3 N b 2 / 3 ) 0 3 (PMN) в электрическом поле Е = 3 K B / С М вдоль направ
ления [ Ш ] . Обнаружены аномалии С р , соответствующие индуцированному полем фазовому переходу из 
релаксорного состояния в сегнетоэлектрическое при 225 К в режиме охлаждения в поле и при 235-240 К 
при последующем нагреве в поле. Сформированная полем сегнетоэлектрическая фаза сохраняется при 
низких температурах в метастабильном состоянии и разрушается при нагреве в нулевом поле при 210 К. 
Малая величина изменения энтропии AS « 0.028 R при индуцированном полем фазовом переходе свиде
тельствует о незначительном изменении объемной доли уже существующих полярных нанообластей. 

PACS: 6 4 . 7 0 . - р , 6 5 . 4 0 . - b , 77 .84 . - s 

Сегнетоэлектрики-релаксоры привлекают инте
рес исследователей в течение длительного времени 
благодаря особым диэлектрическим и пьезоэлектри
ческим свойствам и возможности их использования 
в различных технологических устройствах. 

В результате исследований диэлектрическими, 
структурными, спектроскопическими и другими ме
тодами установлено, что основные особенности ре-
лаксоров связаны с композиционной и структурной 
неоднородностью этих материалов и наличием взаи
модействующих полярных нанодоменов в неполярной 
матрице. Возможные механизмы возникновения та
кой неоднородности и механизмы, вызывающие обра
зование полярных нанодоменов, интенсивно обсужда
ются в литературе и, по-видимому, различны в раз
ных группах сегнетоэлектриков-релаксоров. 

Исследования структуры и физических свойств 
релаксоров выявили три особые температурные точ
ки: Т^, Тш и Тс. При охлаждении ниже температу
ры Бернса Та возникают полярные нанодомены, взаи
модействие которых может приводить к замедлению 
динамических флуктуации, максимуму диэлектри
ческой проницаемости при Тш и образованию изо
тропного релаксорного состояния со случайной ори
ентацией полярных нанодоменов. В некоторых ре-
лаксорах при дальнейшем понижении температуры 
образуется полярная фаза с макроскопической поля
ризацией ниже Тс < Тш. 

P b ( M g 1 / 3 N b 2 / 3 ) 0 3 (PMN) часто рассматривает
ся как модельный сегнетоэлектрик-релаксор. При 
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высоких температурах он состоит из нанообластей, 
богатых Nb, и областей с соотношением Nb и Mg 
1:1. При охлаждении ниже температуры Бернса Та « 
650 К в областях, богатых Nb, происходят поляр
ные искажения и параэлектрическая кубическая фа
за PMN трансформируется в релаксорную, которая 
макроскопически остается кубической, но локально 
разупорядочена. Диффузный и частотно зависимый 
максимум диэлектрической проницаемости наблюда
ется в кристалле при Тт « 260 К и не связан с каки
ми-либо структурными изменениями, а имеет релак
сационную природу. 

Дальний полярный порядок в PMN не возникает 
вплоть до ОК. Однако при охлаждении в электричес
ких полях с напряженностью, большей критической 
величины Ее « 1.7кВ/см, в PMN формируется се
гнетоэлектрическая фаза с симметрией RSm. Инду
цированный полем фазовый переход наблюдался при 
рентгеновских исследованиях PMN [1]. Позднее были 
проведены исследования структуры, диэлектричес
ких свойств, поляризации и пиротока в электричес
ком поле и предложены несколько вариантов фазовой 
Е—Т-диаграммы [2-6]. Положение фазовых границ и 
свойства PMN в различных областях диаграммы ока
зались существенно зависящими не только от напря
женности поля, но и от способа его приложения [5]. 

Дальнейшее накопление информации о процессах, 
имеющих место в релаксорах при различных режи
мах изменения температуры и поля, способствовало 
бы более адекватному пониманию природы релакса
ционных явлений в сегнетоэлектриках. Цель насто
ящей работы - выяснение возможности наблюдения 
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аномального поведения теплоемкости и определение 
термодинамических параметров P M N при индуциро
ванном полем фазовом переходе в сегнетоэлектричес-
кое состояние. 

Для исследований был приготовлен плоскопарал
лельный образец толщиной 1 мм, вырезанный из 
монокристалла P M N перпендикулярно направлению 
[111]. Поверхности площадью ~ 1 х 1 с м 2 были по
крыты медными электродами, нанесенными при ва
куумном напылении, к которым серебряной пастой 
приклеивались тонкие проводники и подводилось вы
сокое напряжение от стабилизированного блока пита
ния. 

Измерения теплоемкости проводились на адиаба
тическом калориметре с использованием как тради
ционного метода дискретных нагревов с температур
ным шагом AT = 1.0—2.5 К, так и методом непре
рывного нагрева со скоростями изменения темпера
туры dT/dt « (0.07—0.15) K - м и н - 1 . Ошибка измере
ния зависела от используемого метода и варьирова
лась в пределах 0.1-0.3%. 

Поскольку известно, что свойства релаксоров 
сильно зависят от термической предыстории, пе
ред каждой серией измерений образец P M N отжи
гался при температуре 300 К. После отжига образец 
охлаждался до температуры 100-150 К или в нулевом 
электрическом поле (ZFC), или в поле Е = З.ОкВ/см 
(FC). Измерения теплоемкости в нагреве проводи
лись и при выключенном поле (ZFHaFC), и при по
стоянном поле Е = 2 .5-3 .0 K B / C M (FHaFC). 

Исследования теплоемкости P M N в нулевом по
ле в широком интервале температур проводились в 
работах [7,8]. Поэтому в данной работе мы ограни
чились измерениями только в узком температурном 
диапазоне 170-250К, где по данным [5,6] и происхо
дит индуцируемый полем фазовый переход. Как и 
ожидалось, никаких аномалий теплоемкости при из
мерениях в нулевом поле в этом температурном ин
тервале не обнаружено. Охлаждение в поле 2 .5кВ/см 
приводит к появлению аномалии Ср при Трс = 223 К. 
Этот результат согласуется с обнаружением резкого 
возрастания поляризации в этом же режиме в рабо
те [5] и подтверждает образование новой сегнетоэлек-
трической фазы ниже Трс- Аномальная составляю
щая теплоемкости, определенная как разность тепло-
емкостей, измеренных при Е = 0 и Е ф 0, составляет 
ЗДж/моль-К (рис.1а). 

Образовавшись ниже Трс при охлаждении, инду
цированная полем фаза существует до низких тем
ператур и сохраняется в замороженном метастабиль-
ном состоянии и при отключении поля. При нагреве 
в нулевом поле переход в стабильное неполярное со-
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Рис.1. Температурная зависимость аномальной тепло
емкости при охлаждении в поле (а), при нагреве без 
поля после охлаждения в поле (Ь) и при нагреве в поле 
после охлаждения в поле (с) 

стояние и соответствующая ему аномалия теплоем
кости наблюдаются при TZFHUFC = 210К (рис. lb) . 
Аномальная составляющая теплоемкости АСР дости
гает в этом случае ~ 6Дж/моль-К или ~ 5 % от реше
точной составляющей теплоемкости. Резкое умень
шение поляризации [5] и достаточно узкий пик АСР 

свидетельствуют о фазовом переходе I рода. 
Полярное состояние, индуцированное при охлаж

дении, разрушается в режиме нагрева в поле 
Е = З к В / с м при температуре T F H A F C ~ 230—240 К. 
Аномалия теплоемкости АСР размыта в широ
ком интервале температур и достигает величины 
~ 1Дж/моль-К (рис.1с). Характер аномалии теп
лоемкости и поведения поляризации [5] позволяет 
сделать вывод, что переход в этом случае является 
переходом II рода. 

Полученные значения температур фазовых пе
реходов совместно с данными диэлектрических [5] 
и структурных [6] исследований представлены на 
рис.2. 

Изменение энтропии, связанное с аномальным по
ведением теплоемкости, во всех режимах наложения 
и снятия поля мало и достигает только AS « 0.028 R. 
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Рис.2. Экспериментальная фазовая диаграмма PMN из 
диэлектрических [5], рентгеновских [6] (о) и калори
метрических (•) данных 

При измерении теплоемкости P M N [7] в широком 
температурном диапазоне 100-750 К в нулевом по
ле было обнаружено аномальное поведение СР(Т) при 
температуре Бернса Т^ « 650 К, где происходят по
лярные искажения в областях, богатых ниобием, и 
при температуре максимума диэлектрической про
ницаемости Тш « 2 8 0 - 3 0 0 К. Достаточно большое 
изменение энтропии AS « 1R, связанное с аномаль
ным поведением АСР при Та и Тт, свидетельству
ет о том, что процессы типа порядок-беспорядок иг
рают значительную роль при формировании поляр
ных нанообластей. Принимая во внимание результа
ты структурных исследований и тот факт, что поля
ризация (и смещение ионов свинца в межоктаэдри-
ческих полостях решетки перовскита) может иметь 
восемь равновероятных направлений типа [111], сле
довало бы ожидать при полном упорядочении всего 
кристалла изменения энтропии А = RlnS. Экспе
риментальная величина энтропии составляет лишь 
35-40% этого значения и согласуется с объемной до
лей полярных нанообластей, определенной из анализа 
структурных данных [9]. 

Очень малая величина изменения энтропии при 
индуцированном полем фазовом переходе в сегнето-
электрическую фазу свидетельствует о незначитель
ном изменении объемной доли полярных нанооблас
тей. 

Мы сравнили температурную зависимость изме
нения энтропии AS, определенную в настоящей ра
боте из аномальной составляющей теплоемкости, и 

температурные зависимости поляризации Р , вычис
ленные в [3,5] по измерениям пиротока в режиме 
ZFHaFC. Как видно из рис.3, где и энтропия и по-

t 
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Рис.3. Сравнение температурных зависимостей измене
ния энтропии (1) и поляризации (2 - данные работы [3], 
3 - данные [5]) 

ляризация представлены в относительных единицах, 
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