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Исследованы теплоемкость и диэлектрические свойства микрокристаллической и наноструктурированной

керамики SmFeO3, полученной твердофазным методом, спеканию которой предшествовала обработка

при комнатной температуре синтезированной шихты в наковальнях Бриджмена силовым воздействием в

сочетании со сдвиговой деформацией. Установлено, что механоактивация приводит к существенному раз-

мытию антиферромагнитного-сегнетоэлектрического перехода и смещению температуры фазового перехода

в область низких температур. Обнаружен фазовый переход при T = 558K, который имеет типичный для

релаксоров частотно-зависимый характер. Показано, что дефектная структура может играть доминирующую

роль в формировании физических свойств керамики.
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1. Введение

Феррит самария SmFeO3 (SFO) относится к семейству
редкоземельных ортоферритов с перовскитоподобной

кристаллической структурой PPnma/Pbnm, D16
2h) [1].

SFO обладает высоким коэффициентом магнитострик-

ции, высокими температурами магнитного упорядочения

∼ 670K и спин-переориентации 480K, которые делают

его потенциальным кандидатом на магнитоэлектриче-

ские приложения [2,3]. Однако возможность несобствен-

ного сегнетоэлектричества в монокристаллах SFO были

спорными [3]. В последнее время повышенный инте-

рес исследователей к этому материалу связан с обна-

ружением в нем несобственной сегнетоэлектрической

поляризации при TC = 670KK (Ps = 100µC/m2) [4].
Совпадение точек Кюри и Нееля (TC = TN) дает осно-

вание отнести данное соединение к мультиферроикам

второго рода, в которых сегнетоэлектрическая (СЭ)
фаза индуцируется магнитоэлектрическим (МЭ) взаимо-
действием [5].
В ряде работ [4,6,7] сообщается, что SFO демонстри-

рует сложный характер температурно-обусловленной

спиновой динамики магнитоактивных катионов, который

в результате конкурирующих взаимодействий между

Sm ( f -подрешетка) и Fe (d-подрешетка) подрешетка-

ми приводит к слабому ферромагнетизму и фазовым

превращениям. В частности, в области температур

TSR = 450−480K происходит спин-переориентационный

переход, в результате которого изменяется магнитная

симметрия d-подрешетки.

В последние годы при исследовании микро- и нано-

кристаллических образцов SFO обнаружено, что умень-

шение размера частиц приводит к заметным измене-

ниям структурных и физических (магнитных и сегне-

тоэлектрических) свойств [8,9]. Наномасштабные эф-

фекты на структуру и физические свойства мульти-

ферроиков были в центре внимания многих недавних

исследований в области материаловедения. Этот интерес

обусловлен потенциальными возможностями практиче-

ского применения таких наноструктурированных окси-

дов. Более того, структура и свойства таких соеди-

нений и их изменения при внешних воздействиях в

последнее время является предметом обсуждения. Все

это стимулирует дальнейшие подробные исследования

оксидных керамических материалов с наноразмерны-

ми структурами как в научном, так и в приклад-

ном плане.

В настоящей работе мы исследовали теплоемкость

и диэлектрические свойства микро- и нанокристалличе-

ского SFO в широком интервале температур 300−800K,

включая области фазовых переходов.
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Рис. 1. Микрофотографии исходного (а) и механоактивированного (b) образцов SmFeO3.

2. Экспериментальная процедура

Объектами исследования являлись керамические об-

разцы SmFeO3. В качестве исходных реактивов для

синтеза SFO использовались химически чистые оксиды

Sm2O3 и Fe2O3, которые перемешивались в течение

двух часов в агатовой ступке с добавлением этилового

спирта. Шихту обжигали в платиновом тигле при тем-

пературе T = 1200◦C в течение 2 h. Затем полученный

материал перемалывался в течение получаса и подвер-

гался механоактивации под давлением 200MPa между

вертикально расположенными наковальнями Бриджме-

на, нижняя из которых вращалась с угловой скоростью

� = 0.3 rad/min. Из активированного при фиксирован-

ном давлении и сдвиговой деформации порошка изготав-

ливался образец в форме диска. Спекание образца про-

водилось без добавления связующих добавок в течении

двух часов при температуре T = 1000◦С.

Рентгеноструктурный анализ полученных материалов

проводился на порошковом рентгеновском дифрактомет-

ре HZG-4B. Кристаллическая структура исходного и ме-

ханоактивированной керамики SmFeO3 при комнатной

температуре относятся к группе симметрии Pnma [10].
Примесные фазы в пределах чувствительности рентге-

новского дифракционного анализа не были обнаружены.

Исследования диэлектрической проницаемости и теп-

лоемкости проводились на керамических образцах диа-

метром 5mm и толщиной 1mm. В качестве контактов

использовалась серебросодержащая паста.

3. Результаты исследований

Микрофотографии исходного и механоактивированно-

го образцов, сделанные на электронном микроскопе FE-

SEM Zeiss SUPRA 25, приведены на рис. 1. Как видно

на SEM-изображениях механоактивированный образец

характеризуется
”
рыхлой“ структурой. Распределение

размеров зерен в образце имеет мультимодальный ха-

рактер в диапазоне 20−600 nm.

На рис. 2,3,4 представлены результаты исследования

теплоемкости C p и диэлектрической проницаемости ε

исходного поликристаллического и наноструктурирован-

ного образцов феррита самария SmFeO3. Из рис. 2

видно, что аномальное поведение на температурной

зависимости C p мультиферроика SFО, характерное для

фазовых переходов, наблюдается при температурах

TNС ≈ 675K, T∗ ≈ 558K, TSR ≈ 460K. Согласно [4], при
TNС происходит антиферромагнитный и несобственный

сегнетоэлектрический фазовый переход. В случае нано-

структурированного образца температура перехода TNС

смещается в область низких температур на 9K (см.
рис. 1). На температурных зависимостях C p исходного

(микрокристаллического) и наноструктурированного об-
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Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости микрокри-

сталлического (1) и наноструктурированного SmFeO3 (2).
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Рис. 3. Температурная зависимость диэлектрической проница-

емости микрокристаллического образца SmFeO3 .
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Рис. 4. Температурная зависимость диэлектрической проница-

емости наноструктурированного образца SmFeO3 .

разцов наблюдается слабая аномалия (вставка на рис. 1)
в области спин-ориентированного перехода TSR ≈ 460K.

В этой области температур 450−480K аномальное по-

ведение магнитных и диэлектрических свойств наблюда-

лось в работах [6,7].
Как видно из рис. 2, на температурной зависимости

C p при T ∗ ≈ 558K обнаружена λ-аномалии, которая

наблюдается и на температурной зависимости ε в виде

”
купола“ (pис. 3, 4). Следует отметить, что в работе [11]
в области температур 500−600K на температурной

зависимости диэлектрической проницаемости также от-

мечался широкий
”
горб“, характерный для структурных

изменений. Природа этой аномалии пока не ясна.

На рис. 3 и 4 представлены результаты исследований

диэлектрической зависимости исходной и нанострукту-

рированной SmFeO3 в области высоких температур. Как

видно из рис. 3 и 4, на зависимостях ε(T ) аномалии

проявляются в области тех же температур, что и на за-

висимостях C p(T ). Сильная частотная зависимость ε(ω)
обусловлена тем, что в области при TN реализуется и

сегнетоэлектрический фазовый переход, как отмечено

в работах [4]. Механоактивация приводит к размытию

антиферромагнитного — сегнетоэлектрического пере-

хода TNC, существенному уменьшению ε в широкой

области температур и смещению температура TNC в

область низких температур на величину 1T ≈ 7K. Та-

кое поведение связано с тем, что механоактивация

приводит к высокой концентрации точечных дефектов

и дислокаций в наноструктурированной керамике [10].
Высокая концентрация дефектов [12] и создаваемое

дислокациями поле деформаций [13] может существенно

повлиять на особенности термодинамических величин

образца в области фазового перехода. Согласно [12],
высокая концентрация дефектов может приводить к

увеличению величины теплоемкости и размытию тер-

модинамических свойств в области фазового перехода,

что и наблюдается в эксперименте (см. рис. 2 и 4).
В [13] показано, что упорядоченные области вблизи

дислокационных линий могут возникать значительно

выше температуры перехода в
”
идеальном“ кристалле.

Упорядоченные области образуют сложный случайный

каркас, состоящий из упорядоченных доменов (элек-
трических или магнитных) в различных кристаллитах

и пронизывающих весь кристалл, хотя и занимающих

малую долю его объема. Корреляционная длина таких

областей очень мала. При определенной температуре

T > TNС такая структура может перейти в состояние с

преобладающим числом доменов с определенным зна-

ком поляризации или направлением намагниченности,

тo еcть имеет место фазовый переход в дислокационном

каркасе. С понижением температуры толщина упорядо-

ченных областей каркаса растет, и при T = TNС должны

возникать сравнительно большие упорядоченные класте-

ры, захватывающие многие дислокации. В результате

в области T ≈ TNС упорядочение распространяется на

весь объем кристалла, и на эксперименте это должно

проявиться как размытый фазовый переход второго рода.

Таким образом, физическими причинами эксперимен-

тально наблюдаемого размытого фазового перехода TNС

наноструктурированного SmFeO3 могут быть высокая

концентрация точечных дефектов, образование дисло-

кационного каркаса и границы кристаллитов. Смеще-

ние фазового перехода механоактивированного образца

в область низких температур может быть связано с

уменьшением размеров кристаллитов (размерный эф-

фект [14,15]).
На температурных зависимостях C p(T ) и ε(T ) ано-

мальное поведение в области T ≈ 558K, характерное

для фазового перехода, проявляется на всех исследован-

ных образцах. Как видно из рис. 3 (см. вставку) и 4, на

температурной зависимости ε в области T ∗ наблюдается

характерное для сегнеторелаксоров поведение: размы-

тие фазового перехода в широкой области температур,
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смещение максимума ε при T ∗ в область высоких

температур с увеличением частоты и сильная частотная

зависимость ε. При этом в случае исходного образца

переход при T ∗ полностью размывается на частотах

ω ≥ 50 kHz, а наноструктурированного — ω ≥ 1MHz.

Такое релаксорное поведение обычно связывают с воз-

никновением нанополярных областей в матрице основ-

ной структуры, то есть в этой области температур

наряду с антиферромагнитной фазой возможно суще-

ствует фаза с нанополярными областями (нанодоменная
структура), которая при высоких частотах переходит в

сенетоэлектрическую доменную структуру.

Как видно из рис. 2 и 4, на зависимостях C p(T )
и ε(T ) при температуре TSR ≈ 460K отмечаются сла-

бые аномалии как микрокристаллической, так и нано-

структурированной керамики SmFeO3. Согласно [4,6,7]
в этой области температур в результате конкуриру-

ющих взаимодействий между Sm ( f -подрешетка) и

Fe (d-подрешетка) подрешетками реализуется спин-

переориентационный переход, который приводит к сла-

бому ферромагнетизму. При этом с увеличением часто-

ты аномалия ε(T ) размывается и исчезает на частотах

ω > 2 kHz. Следует отметить, что впервые диэлектри-

ческая аномалия (в области спин-переориентационного

перехода), не связанная со структурными изменениями,

была обнаружена в феррите висмута Поломской [16] при
температуре 458K.

4. Заключение

Таким образом, результаты исследований термоди-

намических свойств микрокристаллической и нано-

структурированной керамики SmFeO3 показывают, что

механоактивация приводит к существенному размы-

тию антиферромагнитного-сегнетоэлектрического пере-

хода TNС и смещению температуры перехода в область

низких температур. При T ∗ = 558K реализуется фазо-

вый переход, который имеет типичный для сегнеторе-

лаксоров частотно-зависимый характер. Показано, что

дефектная структура играет основную роль в формиро-

вании физических свойств керамики.
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