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Сегнетоэлектрический фазовый переход в кристаллах LaBSiO5

по данным тепловых и диэлектрических измерений
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Теплоемкость керамического и диэлектрическая проницаемость монокристаллического образца нового
сегнетоэлектрика из семейства стилвеллита LaBSiO5 измерены в интервале температур, включающем точку
фазового перехода (TC = 140◦C). Определены избыточная энтропия фазового перехода ∆S = 1.05 J/mol ·K
и константа Кюри–Вейсса CC−W = 3.2 · 103 K. Полученные данные свидетельствуют о том, что фазовый
переход в этом кристалле носит ”смешанный” характер и имеет черты как перехода типа смещения, так и
перехода порядок–беспорядок.

Недавно сегнетоэлектрические свойства были обна-
ружены в сложных оксидах редкоземельных элементов
со структурой стилвеллита и общей формулой LnBXO5

(Ln–La, Pr, X–Ge, Si) [1–4]. По своему кристал-
лическому строению стилвеллиты описываются в про-
странственных группах P31 или P3121, основу струк-
туры составляет геликоидальная цепь из тетраэдров
BO4, вытянутая вдоль винтовой оси третьего поряд-
ка [5]. По данным диэлектрических, калориметрических
и оптических измерений установлено, что в кристаллах
LaBSiO5 сегнетоэлектрический фазовый переход проис-
ходит при температуре около 520◦C [1,2,6], а в кри-
сталлах PrBGeO5 — при температуре 750◦C [3]. В
то же время замещение германия кремнием приводит
к существенному понижению точки Кюри (до 140◦C в
LaBSiO5 и 685◦C в PrBSiO5 [7]. Особенности измене-
ния кристаллической структуры в кристаллах LaBSiO5

исследовались в [4,8] рентгеновскими методами, под-
твердившими изменение пространственной симметрии
от P3121 к P31 при сегнетоэлектрическом фазовом
переходе.

Целью настоящей работы было дальнейшее исследова-
ние фазового перехода в LaBSiO5 с применением калори-
метрических методов, дающих возможность определить
род фазового перехода и избыточную энтропию фазового
перехода, а также диэлектрических измерений.

Теплоемкость образца боросиликата LaBSiO5, полу-
ченного по керамической технологии с использованием
в качестве реактивов простых оксидов и H3BO3 [9],
исследовалась методом динамической калориметрии в
интервале температур 100–520 K и методом адиабати-
ческой калориметрии в интервале температур 90–210 K.
По этим данным относительные значения теплоемкости,
полученные адиабатическим методом, переводились в
абсолютные значения, необходимые для определения
избыточной энтропии фазового перехода.

На рис. 1 приведена температурная зависимость те-
плоемкости керамического образца LaBSiO5 в широком
интервале температур. Тонкой линией показана решеточ-
ная теплоемкость, которая рассчитывалась по следую-

щей формуле:

Clat = C0D(ΘD/T) + C1E(ΘE1/T) + C2E(ΘE2/T) + AT,

где подгоночные параметры равны: ΘD = 314.09 K,
ΘE1 = 818.48 K, ΘE2 = 2394.5 K, C0 = 79.08 J/mol ·K,
C1 = 96.93 J/mol ·K, C2 = 112.97 J/mol ·K.

Видно, что в области фазового перехода имеется
размытая аномалия, по температуре соответствующая
сегнетоэлектрическому фазовому переходу. В данном
случае мы не отметили скрытой теплоты перехода перво-
го рода в силу его размытости в керамическом образце.
Однако характер фазового перехода явно проявился при
измерении теплоемкости в режиме нагрева и охлаждения
в области фазового перехода. На рис. 2 показана темпе-
ратурная зависимость теплоемкости LaBSiO5 в области
фазового перехода при 412 K. Хорошо видно, что тем-
пература фазового перехода при нагревании примерно
на 5 K выше, чем при охлаждении, что характерно для
переходов первого рода.

Отметим, что для нашей основной цели — определе-
ния избыточной энтропии фазового перехода — размы-

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости керами-
ческого образца LaBSiO5 в широком интервале температур.
Тонкая линия — решеточная теплоемкость.
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Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости керамического образца LaBSiO5 в области фазового перехода. Стрелки
показывают направление изменения температуры.

тие фазового перехода в керамике играет положительную
роль, поскольку при подсчете величины

∆S=

520 K∫
100 K

(CP−Clat)/TdT

не теряется часть энергии фазового превращения, связан-
ная со скрытой теплотой перехода; последняя переходит
в ”крылья” аномалии теплоемкости и учитывается при
интегрировании.

С помощью графического интегрирования мы получи-
ли следующие значения избыточной энергии и избыточ-
ной энтропии фазового перехода для керамики LaBSiO5:
∆Q = 401 ± 12 J/mol, ∆S= 1.05± 0.03 J/mol ·K.

Указанная ошибка связана с различием этих вели-
чин, измеренных при нагревании и охлаждении образца
(рис. 2). Следует отметить, что параметры кристалла
LaBSiO5 оказались (несмотря на существенное разли-
чие температур фазовых переходов) весьма близкими
к параметрам LaBGeO5, как это видно из таблицы.
Примерное равенство избыточных энтропий фазовых
переходов в двух кристаллах (при двухкратном разли-
чии температур фазовых переходов) свидетельствует о
том, что спонтанная поляризация боросиликата близка
к соответствующему значению у борогерманата и равна
примерно 2µC/cm2.

Рис. 3. Температурная зависимость диэлектрической проница-
емости монокристалла LaBSiO5 на частоте 1 MHz в режимах
нагревания (1) и охлаждения (2).
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Термодинамические параметры сегнетоэлектрических фазовых переходов в кристаллах LaBGeO5 и LaBSiO5

Вещество TC, K CC−W, K ∆Q, J/mol ∆S, J/mol ·K Литературная ссылка

LaBGeO5 803 2.7 · 103 736 0.95 [2,6]

LaBSiO5 412 3.2 · 103 401 1.05

Отметим, что предварительные данные по пироэлек-
трическому эффекту, измеренному на поляризованной
керамике, дают значение спонтанной поляризации на
порядок меньше полученного из калориметрического
эксперимента.

Температурная зависимость диэлектрической прони-
цаемости кристалла LaBSiO5 измерялась на частоте
1 MHz на монокристалле, полученном раствор-расплав-
ным методом (рис. 3). Помимо отмеченного выше
весьма малого значения константы Кюри–Вейсса пред-
ставленные на этом рисунке зависимости демонстрируют
острый максимум в точке Кюри на кривых, полученных
в режимах охлаждения и нагревания, причем темпера-
турный гистерезис на монокристалле достигает 15–20 K
и уменьшается при снижении скорости измерения тем-
пературы. Характерный скачок ε однозначно указывает
на фазовый переход первого рода, подтверждая данные
эксперимента по измерению интенсивности генерации
второй гармоники [3] и калориметрического эксперимен-
та, приведенные выше.

Полученные результаты свидетельствуют о довольно
необычном сочетании физических свойств в сегнетоэлек-
трических стилвеллитах, поскольку значение константы
Кюри–Вейсса порядка 103 K характерно для фазовых
переходов типа порядок–беспорядок, тогда как сравни-
тельно низкое значение избыточной энтропии фазового
перехода обычно связывается с переходами типа сме-
щения.

Следует отметить, что в кристаллах LaBGeO5 ней-
тронная дифрактометрия высокого разрешения выявила
элементы фазового перехода типа порядок–беспорядок
в системе B–Q-тетраэдров; однако это явление выра-
жено гораздо в меньшей мере в LaBSiO5 [10]. В
то же время, обращаясь к возможности классификации
сегнетоэлектрических фазовых переходов до Токуна-
га и Онодера–Савашима с использованием построения
Родес–Вольфарта [11,12] и учитывая примерно одинако-
вые значения спонтанной поляризации (и, следователь-
но, поляризации насыщения) для кристаллов LaBSiO5 и
LaBGeO5, находим, что в обоих кристаллах преобладают
признаки фазового перехода типа смещения, несмотря на
малое значение константы Кюри–Вейсса.

Авторы выражают благодарность Российскому фонду
фундаментальных исследований, поддержавшему работу
грантом 96-02-1772a.
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