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Проведены исследования теплоемкости и диэлектрической проницаемости мультиферроиков

Bi0.8Ho0.2FeO3 в широкой области температур 300−750K. Установлено, что легирование редкоземельным

элементом гольмием приводит к существенным изменениям температурных зависимостей теплоемкости C p

и диэлектрической проницаемости ε′ в области высоких температур. Показано, что дополнительный вклад в

теплоемкость можно интерпретировать как аномалию Шоттки для трехуровневых состояний, возникающих

вследствие искажения параметров решетки при легировании. Обнаружена дополнительная аномалия,

характерная для фазового перехода, на температурных зависимостях C p и ε′ . Результаты исследований

обсуждаются совместно с данными структурных исследований.
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1. Введение

Мультиферроики являются объектами неослабеваю-

щего внимания в связи с сосуществованием в этих

материалах магнитного и сегнетоэлектрического упо-

рядочения. Повышенный интерес к мультиферроикам,

в частности, соединениям на основе феррита висмута

BiFeO3 обусловлен тем, что они являются перспек-

тивными для создания сенсорной техники, устройств

магнитной записи/чтения информации на базе совре-

менной области спиновой электроники [1,2]. Одним

из достоинств BiFeO3 являются экстремально высокие

температуры сегнетоэлектрического (при TC ∼ 1083K)
и антиферромагнитного (при TN ∼ 643K) упорядоче-

ния [3]. При комнатной температуре кристаллическая

структура BiFeO3 классифицируется как ромбоэдриче-

ская, относящаяся к точечной группе симметрии R3c .
При TC ∼ 1083K имеет место фазовый переход из

ромбоэдрической в орторомбическую фазу Pbnm [3].
В области температур, ниже точки Нееля TN феррит

висмута обладает сложной пространственно-модулиро-

ванной магнитной структурой циклоидного типа, кото-

рая не допускает наличия ферромагнитных свойств [4].
Одним из методов разрушения его пространственно-

модулированной спиновой структуры, который приво-

дит к появлению магнитоэлектрического эффекта, яв-

ляется допирование феррита висмута редкоземельными

элементами. При этом замещение различными редко-

земельными элементами, а также увеличение концен-

трации редкоземельных ионов, приводит к изменениям

фазового состава в образуемых соединениях. Анализ

многочисленных публикаций по исследованиям кера-

мических BiFeO3, модифицированных редкоземельными

элементами, показывает, что нет единого мнения о

последовательности структурных фазовых переходов и

температурных интервалов существования различных

фаз при замещении разными редкоземельными элемен-

тами, а также при изменении их концентрации. Все

это стимулирует дальнейшие подробные исследования

мультиферроиков BiFeO3, легированных редкоземельны-

ми элементами.

Исследования керамических составов Bi1−xHoxFeO3

с помощью структурных, электрических и магнитных

методов проводилось в ряде работ [5–7]. В настоящей

работе приведены результаты исследований теплоемко-

сти и диэлектрической проницаемости мультиферроиков

BiFeO3 и Bi0.8Ho0.2FeO3 в широкой области температур

300−750K. В частности, калориметрические исследо-

вания в широком температурном интервале позволяют

регистрировать аномалии теплоемкости любой природы

и получить важную информацию о природе физических

явлений в исследуемых материалах.
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2. Образцы и эксперимент

Объектами исследования являлись керамические об-

разцы твердых растворов BiFeO3 и Bi0.8Ho0.2FeO3. Об-

разцы были получены по обычной керамической тех-

нологии путем твердофазного синтеза с последующим

спеканием без приложения давления в воздушной ат-

мосфере. Синтез твердых растворов осуществлялся ме-

тодом твердофазных реакций оксидов высокой чистоты

Bi2O3, Fe2O3, Ho2O3. Синтез системы осуществлен в две

стадии с промежуточным помолом и гранулированием

порошков. Режимы синтеза: температура первого обжига

T1 = 800◦C (в течение 10 h), второго T2 = 800−850◦C

(5 h). Придание порошкам нужных для прессования

свойств достигали введением в них пластификатора и

последующим гранулированием. Температуры спекания

лежала в интервале 900−950◦C.

Рентгеноструктурный анализ проводился на установке

ДРОН-3 на FeKα и СuKα излучении. Определялся фа-

зовый состав, параметры ячейки, степень совершенства

кристаллической структуры. Рентгенофазовые исследо-

вания показали, что все образцы содержали примес-

ные фазы Bi25FeO40 (a = 10.181�A, симметрия кубиче-

ская) и Bi2Fe4O9 (a = 7.965�A, b = 8.44�A, c = 5.994�A,

симметрия орторомбическая), сопутствующие образо-

ванию BiFeO3, и фаза со структурой типа граната

(Bi0.8Ho0.2)3Fe5O12 (симметрия кубическая) для образ-

ца Bi0.8Ho0.2FeO3 [8]. Исследованием установлено, что

полученные твердые растворы обладали достаточно вы-

сокими значениями экспериментальной и относитель-

ной (89−94)% плотностей и соответствовали предель-

но достижимым по обычной керамической технологии

(90−95)%, что свидетельствует о достаточно хорошем

качестве керамик.

Измерение теплоемкости проводилось на диффе-

ренциальном сканирующем калориметре DSC 204 F1

Phoenixr фирмы NETZSCH. Образец для измерения

теплоемкости — эта пластина диаметром 4mm и тол-

щиной 1mm, соответственно. Частотные зависимости

диэлектрических свойств в диапазоне 1 kHz−1MHz про-

водились с использованием измерителя LCR-78110G

фирмы
”
Good Will Instrument Co“. Образцы для исследо-

вания изготавливались в форме плоского конденсатора с

толщиной ∼ 1mm и диаметром ∼ 6mm с контактами из

серебросодержащей пасты.

3. Результаты и обсуждения

На рис. 1−3 представлены результаты исследования

температурных зависимостей теплоемкости и диэлек-

трической проницаемости BiFeO3 и Bi0.8Ho0.2FeO3 в

интервале температур 150−700K. Как видно из ри-

сунков, на температурных зависимостях теплоемкости

и диэлектрической проницаемости на обоих составах

наблюдаются аномалии в области температуры антифер-

ромагнитного фазового перехода TN.
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости BiFеО3 (1)
и Bi0.8Ho0.2FeO3 (2), сплошная линия — результат аппрокси-

мации фононной теплоемкости функцией Дебая. На вставке:

температурная зависимость аномальной составляющей теп-

лоемкости 1C p BiFеО3 (1) и Bi0.8Ho0.2FeO3 (2), сплошная

линия — результат аппроксимации выражением (1).
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Рис. 2. Температурная зависимость диэлектрической проница-

емости ε′ BiFеО3.

Легирование феррита висмута гольмием приводит к

увеличению величины теплоемкости в широкой обла-

сти температур выше T ≤ 300K. Температура Нееля,

определенная из зависимости C p(T ) (рис. 1), для обо-

их составов отличается незначительно (для x = 0 —

TN = 645K; для x = 0.2 — TN = 643K). Следует отме-

тить, что для состава x = 0.2 на зависимости C p(T ),
ниже TN, наблюдается второй максимум при T ≈ 590K.

Согласно рентгеноструктурным исследованиям [7] в

составах Bi1−xHoxFeO3 при x < 0.15 наблюдается ром-

боэдрически искаженная структура перовскита с про-

странственной группой R3c . В свою очередь, дальней-
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Рис. 3. Температурная зависимость диэлектрической проница-

емости ε′ Bi0.8Ho0.2FeO3.

шее увеличение концентрации x приводит к структурно-

му переходу в орторомбическую фазу Pnma . Поэтому

можно предположить, что аномалия теплоемкости при

T ≈ 590K для состава x = 0.20 может быть обусловлена

структурным фазовым переходом между ромбоэдриче-

ской и орторомбической структурами.

Для расчета теплоемкости кристаллической решетки

нами применена модель Дебая, а для выделения ан-

гармонической компоненты теплоемкости использованы

литературные данные коэффициента теплового расши-

рения Bi1−xLaxFeO3 [9] и модуля объемной сжима-

емости керамики Pb(TiZr)O3, близкого по структуре

BiFeO3 [10]. Расчеты показывают, что ангармоническая

компонента теплоемкости составляет менее двух про-

центов от общей теплоемкости Bi0.8Ho0.2FeO3, и по-

этому можно допустить что C p ≈ Cv . Фононная тепло-

емкость Bi0.8Ho0.2FeO3 рассчитанная по модели Дебая

на рис. 1 изображена сплошной линией. Теплоемкость

феррита висмута, модифицированного гольмием, пре-

вышает фононную теплоемкость и это свидетельству-

ет о наличии избыточной теплоемкости. Избыточная

компонента теплоемкости определялась как разность

между измеренной и рассчитанной по модели Дебая фо-

нонной теплоемкостью Bi0.8Ho0.2FeO3: 1C p = C p −C0
p .

Температурная зависимость аномальной теплоемкости

1C p(T ) приведена на вставке рис. 1. Температурная

зависимость выделенной таким образом теплоемкости

позволяет интерпретировать ее как аномалию Шоттки

для трехуровневых состояний, возникающих при леги-

ровании BiFeO3 гольмием. Такие энергетические состо-

яния связаны с атомами, которые могут занимать три

структурно-эквивалентные позиции разделенные барье-

рами 1E1, 1E2. Появление таких состояний, разделенных

энергетическими барьерами 1E1 и 1E2 от основного

состояния авторы [11] связывают с изменением па-

раметров кристаллической решетки при легировании

вследствие полярных смещений ионов железа и висмута,

а также с изменением угла связи между кислородными

октаэдрами FeO6.

В общем случае выражение для теплоемкости Шотт-

ки можно получить, дифференцируя среднюю энер-

гию частиц на энергетических уровнях: 1C p = (kT 2)−1

× (〈1E2
i 〉 − 〈1E2

i 〉) (1) [12]. Для трехуровневой системы

эта формула принимает вид [13]:

1C p =

R
[

D1(1E1/kT )2 exp(−1E1/kT ) +

+ D2(1E2/kT )2 exp(−1E2/kT )
]

[

1 + D1 exp(−1E1/kT ) + D2 exp(−1E2/kT )
]2

,

(1)

где D1 и D2 — отношение кратностей вырождения

уровней.

Путем сравнения теплоемкости, рассчитанной по

формуле (1) и экспериментально выделенной из-

быточной теплоемкости 1C p, получены модельные

параметры Bi0.8Ho0.2FeO3: D1 = 26.567, D2 = 1.560,

1E1 = 0.254 eV и 1E2 = 0.047 eV. Согласие эксперимен-

тально выделенной аномальной теплоемкости 1C p(T )
с вычисленной по формуле (1) достаточно хорошее

(вставка на рис. 1).

Как видно из рис. 2−3, диэлектрическая проницае-

мость образцов BiFeO3 и Bi0.8Ho0.2FeO3 по абсолют-

ным значениям практически идентична. Оба образца

демонстрируют частотную зависимость релаксационно-

го типа и испытывают аномалию ε′(T ) в окрестности

температуры Нееля. Причем, следует отметить, что для

образца Bi0.8Ho0.2FeO3, на зависимости ε′(T ), так же как

и на зависимости C p(T ), наблюдается вторая аномалия

(∼ 583K). В связи с этим, можно предположить что

данная аномалия (∼ 583K) на зависимости ε′(T ), так

же как и на зависимости C p(T ) может быть обусловлена

структурным фазовым переходом между ромбоэдриче-

ской и орторомбической структурами.

4. Заключение

Таким образом, результаты исследований

Bi0.8Ho0.2FeO3 показывают, что легирование феррита

висмута редкоземельным элементом гольмием приводит

к появлению дополнительного вклада в теплоемкость в

области температур 300−700K. Дополнительный вклад

в теплоемкость можно интерпретировать как аномалию

Шоттки для трехуровневых состояний, возникающих

вследствие искажения параметров решетки при легиро-

вании. Обнаруженная на температурных зависимостях

теплоемкости дополнительная аномалия при T ∼ 590K

и ее проявлении на диэлектрической проницаемости при

T ∼ 583K для состава с x = 0.2 свидетельствуют о том,

что она может быть обусловлена структурным фазовым

переходом между ромбоэдрической и орторомбической

структурами.
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