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Выполнены исследования деформации и коэффициента теплового расширения керамических образцов
твердых растворов Ba1−xLaxTi1−x/4O3 с x = 0, 0.026, 0.036, 0.054 в температурном диапазоне 120−700 K.
На основе анализа полученных данных уточнена фазовая диаграмма температура–состав и рассчитаны
зависимости поляризации от температуры. Результаты обсуждаются совместно с данными диэлектрических
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1. Введение

Титанат бария BaTiO3 является одним из наиболее
изученных и широко используемых материалов. В об-
ласти комнатных температур он является сегнетоэлек-
триком с большой диэлектрической проницаемостью, а
при нагреве выше температуры Кюри TC ≈ 400 K пре-
терпервает фазовый переход в параэлектрическую ку-
бическую фазу Pm3m. Для модификации электрических
свойств BaTiO3 используется катионное допирование
как по положениям A, так и по положениям B решетки
перовскита [1–5].

Изовалентное допирование по положениям B обычно
применяется для изменения температуры TC и более
низких температур фазовых переходов из тетрагональ-
ной в орторомбическую фазу (T1) и из орторомбиче-
ской в ромбоэдрическую фазу (T2). Так, допирование
несегнетоактивными ионами Zr4+ и Sn4+ приводит к
линейному уменьшению температуры TC и возрастанию
температур T1 и T2 [4,6]. При увеличении концен-
трации допирующего иона во многих таких системах
наблюдаются сначала выклинивание тетрагональной и
орторомбической фаз, а затем кроссовер от обычного
сегнетоэлектрического поведения к релаксорному [6].
Изовалентное допирование не влияет существенным
образом на состояние зарядов и не приводит к возникно-
вению случайных электрических полей. Однако размер
иона Zr4+ на ∼ 20% больше размера иона Ti4+ в шести-
координированном окружении; такое замещение должно
приводить к образованию случайных упругих полей и,

вероятно, должно быть ответственным за возникновение
релаксорных свойств в BaTi1−xZrxO3 при x > 0.25 [6].

Гетеровалентное замещение Ba2+ трехвалентным вис-
мутом практически не влияет на температуру TC до
концентрации ∼ 10%, однако аномалии диэлектриче-
ской проницаемости при T1 и T2 при 2% висмута
сливаются в одну аномалию, которая возникает внутри
сегнетоэлектрического состояния и характеризуется су-
щественной частотной дисперсией [7]. Считается, что
именно разница валентностей Ba2+ и Bi3+ ответственна
за образование случайных электрических полей, разру-
шение сегнетоэлектрического порядка и возникновение
релаксорного состояния при больших концентрациях Bi.

В противоположность висмуту добавка трехвалент-
ного лантана вызывает быстрое понижение темпера-
тур TC, T1 и T2 [8,9]. При гетеровалентном замеще-
нии бария компенсация заряда может осуществлять-
ся или за счет образования вакансий по барию,
как в случае добавок висмута (формула соединений
Ba1−x�x/3Bi2x/3TiO3) [7], или за счет образования вакан-
сий по титану, как в случае добавок лантана (формула
соединений Ba1−xLaxTi1−x/4�x/4O3) [9]. В последнем
случае допирование приводит к изменениям в сегнето-
активных положениях B решетки, как и в случае допи-
рования цирконием, и, следовательно, к существенному
изменению температур сегнетоэлектрических фазовых
переходов. При концентрации La ∼ 4−10% наблюдают-
ся релаксорные явления, которые связывают с образова-
нием кластеров La3+ и вакансий по Ti и возникновением
сильных случайных электрических полей, разрушающих
однородное сегнетоэлектрическое состояние [9].
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Многие аспекты происходящих в этих материалах
явлений остаются неясными до сих пор и требуют
дополнительных исследований. Тепловое расширение яв-
ляется одним из основных свойств, которое связано со
многими важными свойствами материалов (сегнетоэлек-
трическими, пьезоэлектрическими и пироэлектрически-
ми). Кроме того, в титанате бария и его производных
первичным параметром порядка является поляризация,
вызванная смещением ионов, и фазовые переходы можно
фиксировать при измерениях теплового расширения, по-
скольку макроскопическая деформация связана с микро-
скопической деформацией решетки. Знание теплового
расширения необходимо как при создании различных
технологических устройств, так и для выяснения фи-
зической природы явлений, происходящих в твердых
растворах, в частности, кроссовера от обычного сегне-
тоэлектрического поведения к релаксорному.

В этой работе проведены исследования теплового
расширения керамических образцов Ba1−xLaxTi1−x/4O3

с x = 0, 0.026, 0.036, 0.054 с целью уточнения фазо-
вой диаграммы температура−состав. Кроме того, мы
попытались определить поведение среднеквадратичной
поляризации и его трансформацию при изменении кон-
центрации лантана из данных по тепловому расшире-
нию, поскольку прямое определение поляризации тради-
ционными методами на керамических материалах часто
затруднительно.

2. Образцы и методы измерений

Соединения Ba1−xLaxTi1−x/4O3 с x = 0, 0.026, 0.036
и 0.054 были приготовлены по методике, описанной
в [10,11], из BaCl2 · 2H2O, TiCl3 и LaCl3 · 7H2O. В вод-
ный раствор исходных реактивов добавлялся раствор
щавелевой кислоты в этаноле. Реакция проводилась в
течение 2 h, после чего выпавший осадок отделялся
на центрифуге. Для получения оксидов промежуточные
соединения в течение 4 h подвергались гидролизу при
850◦C. Образцы в виде таблеток диаметром 6 mm и
толщиной 2−4 mm были приготовлены прессованием
при 250 MPa порошков с добавлением органической
связки [10].

Химический состав образцов и их структура опреде-
лялись с помощью плазменного спектрометра (ICP AES
Thermo-Optec ARL 3580) и рентгенодифракционно-
го анализа (дифрактометр SEIFERT XRD-3003-TT,

Параметры образцов

x Формула соединения Плотность, %
Структура
при 300 K

0 BaTiO3 95.5 Тетрагональная
0.026 Ba0.974La0.026Ti0.993O3 90.0 Кубическая
0.036 Ba0.964La0.036Ti0.991O3 90.7 « «
0.054 Ba0.946La0.054Ti0.986O3 92.1 « «

CuKα-излучение, λ = 0.15418 nm). Результаты представ-
лены в таблице. Чистый BaTiO3, полученный совмест-
ным осаждением при комантной температуре, является
тетрагональным, тогда как соединения, допированные
La3+ (x ≥ 0.026), имеют кубическую структуру.

Измерения теплового расширения проводились на
дилатометре DIL-402C фирмы NETZSCH в темпера-
турном диапазоне 120−700 K в динамическом режиме
со скоростью нагрева 5 K/min. Для калибровки и учета
теплового расширения измерительной системы исполь-
зовались эталоны из плавленного кварца и корунда.

Для различных образцов одного и того же состава
(см. таблицу) проводилось несколько серий измерений.
Результаты, как правило, совпадали с точностью до
ошибки измерений.

3. Результаты и обсуждение

3.1. BaTiO3. Результаты исследований деформации
(1L/L(T)) и коэффициента теплового расширения
(α(T)) для керамического образца чистого BaTiO3 пред-
ставлены на рис. 1. Аномалии α(T), связанные с фазо-
выми переходами Pm3m→ P4mm→ C2mm→ R3m, об-
наружены при температурах TC = 401.8 K, T1 = 299.5 K,
T2 = 216.1 K. Аномалии при T1 и T2 расщеплены, что
может быть связано с неоднородностью и керамической
природой образца. Полученные значения коэффициен-
та теплового расширения хорошо согласуются с дан-
ными [12,13], особенно в области выше температуры
перехода между кубической и тетрагональной фазами.

Из термодинамической теории фазовых переходов
следует, что деформация в BaTiO3 в основном опреде-
ляется квадратом поляризации

1L
L

=
∫
αL(T)dT + (Q11 + 2Q12)〈P2〉, (1)

где αL(T) — коэффициент теплового расширения ре-
шетки (не аномальный), Q11 и Q12 — электрострикци-
онные коэффициенты, и может быть использована для
оценки как спонтанной макроскопической поляризации
сегнетоэлектриков, так и динамической поляризации в
сегнетоэлектриках-релаксорах. Эта зависимость часто
используется и для определения температуры Берн-
са Td [12,14–16].

Для выделения аномального вклада в деформацию
(Q11 + 2Q12)〈P2〉 и определения поляризации P необхо-
димы корректное описание неаномального вклада в де-
формацию и коэффициент теплового расширения αL(T).
Мы выполнили оценку среднеквадратичной поляриза-
ции, используя три метода аппроксимации „решеточ-
ной“ деформации и выделения аномального вклада.
Результаты представлены на рис. 2. Здесь же приведены
данные [17], полученные в тетрагональной фазе на
кристалле из петель диэлектрического гистерезиса, и
оценка поляризации из данных по теплоемкости пленки
BaTiO3 толщиной 100 nm [18]. При вычислении поля-
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Рис. 1. Температурные зависимости деформации (a) и коэффициента теплового расширения (b) BaTiO3. 1 — экспериментальные
данные; 2 — аппроксимация неаномального вклада на основе уравнения (3); 3 — аппроксимация на основе уравнения (4).

ризации предполагалось, что значения электрострикци-
онных постоянных Q11 и Q12 [19,20] не зависят от
температуры.

В первом случае использовался традиционный под-
ход [14–16], при котором удлинение 1L/L(T) при вы-
соких температурах аппроксимируется линейной зави-
симостью

1L/L(T) = a + b T, (2)

и считается, что температура отклонения от этой за-
висимости соответствует температуре Бернса Td, при

Рис. 2. Температурные зависимости поляризации BaTiO3,
полученные при аппроксимации деформации на основе раз-
личных уравнений. 1 — (4), 2 — (3), 3 — линейная зави-
симость (2). 4 — данные [18], 5 — [17].

которой в образце начинают возникать полярные нано-
области. Однако определенные таким образом величи-
ны Td, аномального вклада в деформацию и среднеквад-
ратичной поляризации бывают, как правило, завышены
и зависят от температурного диапазона, в котором
осуществляется аппроксимация [12]. Кроме того, даже
в соединениях, в которых полярная фаза в принципе
невозможна, температурная зависимость 1L/L(T) явно
нелинейная, следовательно, коэффициент теплового рас-
ширения α(T) не является постоянным. При темпера-
турах T > TC в случае BaTiO3 деформация плохо опи-
сывается линейной зависимостью, а среднеквадратичная
поляризация явно завышается при удалении от TC в
низкотемпературную область (рис. 2, кривая 3).

Согласно теории теплового расширения Грюнайзена,
коэффициент теплового расширения выше температу-
ры Дебая хотя и слабо, но зависит от температуры,
что приводит к нелинейности деформации. Кроме того,
при высоких температурах существуют дополнительные
вклады в деформацию, обусловленные термостимулиро-
ванными дефектами, о чем свидетельствует и высокотем-
пературное поведение коэффициента теплового расши-
рения α(T). При выскоих температурах α(T) в титанате
бария практически линейно зависит от температуры [12]

α(T) = a + b T. (3)

Учет этих вкладов значительно улучшает аппроксима-
щию температурной зависимости α(T) и деформации
при T > TC и понижает значение поляризации в низ-
котемпературной области (рис. 2, кривая 2). Однако и
такой подход не является корректным. При уменьшении
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Рис. 3. Температурные зависимости деформации (a) и коэффициента теплового расширения (b) для Ba1−xLaxTi1−x/4O3 при
x = 0.026. 1, 2 — то же, что на рис. 1.

температуры коэффициент теплового расширения дол-
жен стремиться к нулю и для оценки поляризации в низ-
котемпературной области (T < TC < 2D) необходимо
учитывать связь теплового расширения и теплоемкости
и ее температурную зависимость, хотя бы в рамках
модели Дебая.

Поскольку коэффициент теплового расширения в ку-
бической фазе (T > TC ≈ 2D) слабо зависит от темпе-
ратуры и определить температуру Дебая из аппрокси-
мации экспериментальных данных практически невоз-
можно, мы воспользовались усредненным значением
2D ≈ 432 K [21]. Данные обрабатывались зависимостью

α(T) = a T + b CD(T), (4)

где a, b — подгоночные параметры,

CD(T) = 9R

(
2D

T

)3
2D/T∫
0

t4 exp(t)(
exp(t)− 1

)2 dt

= 3R

[
4D3(xD)− 3xD

exp(xD)− 1

]
, (5)

xD = 2D/T , D3(xD) — функция Дебая третьего поряд-
ка. Результаты обработки экспериментальных данных в
рамках уравнения (5) для BaTiO3 показаны на рис. 1
(кривая 3), а результаты вычисления поляризации из
соотношения (1) — на рис. 2 (кривая 1). На наш
взгляд, такой метод выделения аномального вклада в
деформацию и определения поляризации является более
корректным.

В дальнейшем для всех твердых растворов выделение
аномального влкада в деформацию и коэффициент теп-
лового расширения и расчет поляризации выполнялись
на основе такого подхода.

3.2. Т в е р д ы е р а с т в о р ы Ba1−xLaxTi1−x/4O3. Ре-
зультаты исследования твердых растворов представлены
на рис. 3−5. Аномалия α(T) при TC в результате уве-
личения концентрации лантана становится все меньше,
но остается достаточно острой и легко фиксируется при
x = 0.026 и 0.036. Предпереходные явления выше TC вы-
ражены более ярко, что свидетельствует о структурной
неоднородности и распределении температур перехода
по объему образцов. Аномалии при T1 и T2 уменьшаются
и размываются значительно быстрее. Уже при x = 0.036
они практически сливаются и превращаются в плечо
на низкотемпературном участке аномалии при TC . По-
явление в кубической фазе аномальной составляющей
в α(T) для всех составов наблюдается примерно при
одной температуре Td ≈ 400−420 K.

Поведение аномальной составляющей коэффициента
теплового расширения α коррелирует с поведением
диэлектрической проницаемости ε [8,9].

3.3. Ф а з о в а я д и а г р а м м а с и с т е м ы
Ba1−xLaxTi1−x/4O3. Фазовая диаграмма системы
представлена на рис. 6, где помимо данных, полученных
из теплового расширения, показаны результаты иссле-
дований диэлектрических свойств [8,9]. В изученном
диапазоне концентраций данные для TC и T1 хорошо
совпадают. Однако в отличие от [8] мы не обнаружили
явного возрастания T2 с концентрацией и выклинивания
фазы C2mm.
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Рис. 4. Температурные зависимости деформации (a) и коэффициента теплового расширения (b) для Ba1−xLaxTi1−x/4O3 при
x = 0.036. 1, 2 — то же, что на рис. 1.

Рис. 5. Температурные зависимости деформации (a) и коэффициента теплового расширения (b) для Ba1−xLaxTi1−x/4O3 при
x = 0.054. 1, 2 — то же, что на рис. 1.

Как уже отмечалось в разделе 1, фазовые диаграммы
твердых растворов, основанных на замещении бария
трехвалентным лантаном и трехвалентным висмутом,
сильно различаются. Это обстоятельство может быть
обусловлено различием механизмов компенсации за-
ряда. В случае добавок висмута компенсация осуще-

ствляется за счет образования вакансий по барию, что
приводит к формуле соединений Ba1−x�x/3Bi2x/3TiO3 [6].
При замещении бария лантаном, как показано на основе
расчетов энергии решетки, компенсация заряда осуще-
ствляется за счет образования вакансий по титану (фор-
мула соединений Ba1−xLaxTi1−x/4�x/4O3) [9,22]. В по-
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Рис. 6. Фазовая диаграмма системы Ba1−xLaxTi1−x/4O3.
1 — дилатометрические исследования, 2 — данные [8],
3 — [9].

Рис. 7. Температурные зависимости поляризации
Ba1−xLaxTi1−x/4O3. x: 1 — 0, 2 — 0.026, 3 — 0.036,
4 — 0.054.

следнем случае допирование приводит к изменениям в
сегнетоактивных положениях B решетки перовскита и,
следовательно, к существенному изменению температур
сегнетоэлектрических фазовых переходов, как в систе-
мах BaTi1−xMxO3 (M = Zr, Sn, . . .) [4,6].

Допирование висмутом приводит, согласно [7], к вы-
клиниванию фазы C2mm и возникновению достаточно
необычных релаксорных явлений при Tm внутри сегнето-
электрического состояния. Не исключено, что подобные
явления происходят и при допировании лантаном, одна-
ко интервалы между температурами фазовых переходов
в этом случае значительно меньше и локализовать T1,
T2 и Tm намного труднее из-за существенного размы-
тия и перекрытия аномалий в области концентраций
x = 0.036−0.10. Тем не менее в [9] уже при концентра-
ции La x ∼ 0.04 и температурах T < TC наблюдались

заметная дисперсия ε и релаксорные явления, которые
нарастали по мере увеличения концентрации x.

Релаксорные явления в соединениях с гетеровалент-
ным замещением бария, в частности лантаном, связы-
вают с образованием кластеров La3+ и вакансий по
Ti и возникновением сильных случайных электрических
полей, разрушающих однородное сегнетоэлектрическое
состояние [9].

3.4. П о л я р и з а ц и я. Температурные зависимости по-
ляризации, рассчитанные из деформации керамических
образцов, показаны на рис. 7. Для твердых растворов
Ba1−xLaxTi1−x/4O3 мы использовали те же самые зна-
чения электрострикционных коэффициентов, что и для
BaTiO3.

С увеличением концентрации лантана поляризация
все больше размывается и существует в широком диа-
пазоне температур выше TC . Отклонение деформации
от регулярного поведения и возникновение отличной
от нуля поляризации в твердых растворах наблюдает-
ся при температурах, близких к ∼ 420 K, значительно
превышающих температуры перехода в сегнетоэлектри-
ческую фазу TC . Такого рода отклонения ниже темпе-
ратуры Бернса Td связаны с возникновением полярных
нанообластей со случайной ориентацией поляризации
внутри параэлектрической фазы и наблюдались как в
сегнетоэлектриках BaTiO3, PbTiO3, KNbO3, так и в
сегнетоэлектриках-релаксорах при исследованиях раз-
личных физических свойств [14]. Так, в твердых раство-
рах BaTi1−xSnxO3 обнаружено увеличение температуры
Бернса с ростом концентрации Sn [12]. В нашем слу-
чае температура Бернса практически постоянна, однако
температура TC уменьшается значительно быстрее, чем
в BaTi1−xSnxO3, так, что разность Td − TC линейно
изменяется с ростом концентрации лантана от ∼ 10 K
для x = 0 до ∼ 150 K для x = 0.054.

4. Заключение

Таким образом, в результате проведенных исследо-
ваний обнаружено аномальное поведение деформации
и коэффициента теплового расширения керамических
материалов Ba1−xLaxTi1−x/4O3 и уточнена концентраци-
онная T−x-фазовая диаграмма. Установлено, что зави-
симость теплового расширения (деформации) не опи-
сывается линейной зависимостью, и предложен метод
определения среднеквадратичной поляризации из дан-
ных дилатометрии.
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