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Исследована температурная зависимость теплоемкости ферромагнетика CoFe2O4 и мультиферроидного

композита 0.3CoFe2O4−0.7PbTiO3 в интервале температур 150−820K. Установлено, что добавление се-

гнетоэлектрика титаната свинца к ферромагнетику ферриту кобальта приводит к смещению температуры

магнитного фазового перехода в область низких температур на 49K и к уменьшению теплоемкости

в широкой области температур. Отмечено, что дополнительная компонента теплоемкости, обусловлена

переходами ионов кобальта или железа на более высокие энергетические уровни, а также вследствие

искажения параметров решетки за счет возникновения трех сосуществующих фаз.
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1. Введение

Разработка композитов сильно мотивирована потреб-

ностью современной электроники в новых соединениях

со свойствами, которые недоступны в однофазных мате-

риалах, а также в получении материалов с улучшенными

характеристиками [1]. Задача поиска новых мультифер-

роиков связана с их особыми свойствами, связанными

с одновременной реализацией электрической и магнит-

ной структуры, которые имеют высокий прикладной

потенциал для использования в многофункциональных

устройствах (спинтроника, элементы памяти, магнитные

датчики и др.) [2–5]. Композитные материалы образова-

ны комбинациями двух или более однофазных соедине-

ний. Их физические свойства определяются свойствами

и количествами составляющих их фаз, а также их

взаимодействием [6,7]. Композиты должны сохранять

свойства исходной фазы и приобретать новые функ-

циональные возможности. В связи с большим количе-

ством публикаций, посвященных магнитоэлектрическим

(МЭ) композитам образованными ферритами, растет

понимание механизмов, ответственных за магнитоэлек-

трическую связь, развитие магнитно-индуцированного

сегнетоэлектричества, взаимодействие между спином,

зарядом и решеточными степенями свободы, и мето-

дов управления этими свойствами. Тем не менее ком-

плексные проблемы многофункциональных двухфазных

композитов с МЭ-связью еще далеко не решены и их

исследование все еще требует больших усилий.

В этом контексте нами исследована

теплоемкость ферромагнетика CoFe2O4 и композита

0.3CoFe2O4−0.7PbTiO3. Феррит кобальта CoFe2O4 (CF)

хорошо известен своим самым высоким значением

коэффициента магнитострикции среди всех известных

ферритов-шпинелей, с умеренным значением намагни-

ченности насыщения, химической стойкостью, высокой

механической твердостью и высокой температурой

магнитного фазового перехода (TC ∼ 793K) [8]. Титанат

свинца PbTiO3 (PT) считается одним из наиболее

важных сегнетоэлектриков из семейства перовскитов

с высокой температурой Кюри (TC ∼ 563K), высоким

пироэлектрическим коэффициентом (250mC/cm2 · K),

низкой диэлектрической проницаемостью (ε ∼ 150) и

высокой спонтанной поляризацией [9,10]. Этот материал

имеет широкое применение в электронике (конденса-

торы, ультразвуковые преобразователи, термисторы) и

в оптоэлектронике [11]. Благодаря высокому пироэлек-

трическому коэффициенту и низкой диэлектрической

проницаемости, PbTiO3 является многообещающим

материалом для таких приложений, как инфракрасные

пироэлектрические детекторы. Исследованы мультифер-

роидные композиты xCoFe2O4−(1− x)PbTiO3 в основ-

ном в пленочных структурах [12] и лишь в нескольких

работах сообщается об исследованиях электрических

свойств для некоторых выбранных композиций [13,14].

Таким образом, представляет интерес и калоримет-

рические исследования керамических композитов

xCoFe2O4−(1− x)PbTiO3 для более полного понимания

физических процессов в этих материалах. Насколько

нам известно ранее такие исследования не проводились.
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2. Образцы и эксперимент

Исследуемые в данной работе образцы CF были полу-

чены твердофазным методом. Для получения CF оксиды

CoO и Fe2O3 (CoO≥ 99.9%, Fe2O3 ≥ 99.9%, Sigma-

Aldrich) смешивали в стехиометрических пропорциях.

Далее полученную смесь растирали в агатовой ступке

в присутствии этанола в течение 2 h, после чего состав

помещали в закрытый платиновый тигель. Синтез прово-

дили в высокотемпературной печи с термостабилизаци-

ей при 1000◦С в течение 4 h в атмосфере воздуха. После

охлаждения синтезированный порошок CF растирали в

агатовой ступке в течение 1 h и контролировали методом

рентгеноструктурного анализа (РСА), примесная фаза

не обнаружена.

Нами также получены PT посредством твердофазного

реакционного синтеза. Для этого были взяты оксиды

TiO2 и PbO (TiO2 ≥ 99.9%, PbO≥ 99.9%, Sigma-Aldrich)
и смешаны в стехиометрических соотношениях. Далее

полученную смесь растирали в агатовой ступке в при-

сутствии этанола в течение 1 h, после чего смесь прес-

совали в таблетку под давлением 200MPa и помещали

в закрытый платиновый тигель. Синтез проводили в вы-

сокотемпературной печи, термостабильной при 900◦С в

течение 2 h. Затем печь выключали и охлаждали по инер-

ции до комнатной температуры. Далее синтезированный

РТ растирали в агатовой ступке. Рентгеноструктурный

контроль показал, что примесная фаза не обнаружена.

Для совместного синтеза 0.3CFO−0.7PTO брали раз-

личные мольные фракции смешивали и измельчали в

агатовой ступке в присутствии этанола. После чего

смесь прессовали в диски диаметром 6mm и толщиной

1 mm под давлением 120 MPa. Каждую композицию

затем помещали в закрытый платиновый тигель и спе-

кали при температуре 900◦С в течение 4 h. Таким же

образом были приготовлены эталонные керамические

образцы CF и PT. Расчетная плотность композиций

имеет разброс в пределах 5.25−5.52 g/cm3. Объем пор в

среднем составляет ∼ 10% от общего объема образца.

Фазовый анализ композиций проводили на рентгенов-

ском дифрактометре D2 Phaser, в котором использу-

ется CuKα-излучение. Установлено, что твердофазное

спекание шпинели CoFe2O4 и сегнетоэлектрика PbTiO3

сопровождается образованием дополнительных фаз —

гексаферрита PbFe12O19 [15].

Измерение теплоемкости проводилось на диффе-

ренциальном сканирующем калориметре DSC 204 F1

Phoenixr фирмы NETZSCH. Образец для измерения

теплоемкости C p представлял собой пластину диамет-

ром 4 и толщиной 1mm соответственно. Погрешность

измерения теплоемкости меньше трех процентов.

3. Результаты и обсуждение

Экспериментальные данные теплоемкости C p фер-

ромагнетика CoFe2O4 мультиферроидного компози-
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкость ферромаг-

нетика CoFe2O4 (1) и композита 0.3CoFe2O4−0.7PbTiO3 (2);
результат аппроксимация фононной теплоемкости функцией

Дебая для CoFe2O4 (3) и для 0.3CoFe2O4−0.7PbTiO3 (4).

та 0.3CoFe2O4−0.7PbTiO3 в интервале температур

150−820K представлены на рис. 1. При добавлении

сегнетоэлектрика титаната свинца к ферромагнетику

ферриту кобальта температура фазового перехода (ФП)
понижается от 793 до 744K, уменьшается также тепло-

та ФП.

В большинстве случаев для количественного анализа

температурной зависимости теплоемкости и разделе-

ния фононного и аномального вкладов используется

простая модель, описывающая фононную теплоемкость

функций Дебая C0
p ∼ D(θD/T ), где θD — температура

Дебая. Результаты анализа наших данных по теплоем-

кости CoFe2O4 и 0.3CoFe2O4−0.7PbTiO3 дают величины

θD ≈ 610K и θD ≈ 542K. Известно, что температура

Дебая зависит от величины сил связи между ионами

в кристаллической решетке. Поэтому понижение θD
при добавлении титаната свинца к ферриту кобальта

свидетельствует о том, что силы связи между ионами

кристаллической решетки при этом ослабевают.

Результаты расчета фононной теплоемкости в рамках

модели Дебая показаны на рис. 1 сплошной линией.

В интервале температур 250−650K наблюдается откло-

нение экспериментальных точек от рассчитанной фонон-

ной теплоемкости, которое свидетельствует о наличии

избыточной теплоемкости (рис. 1). Аномальная состав-

ляющая теплоемкости определялась как разность между

измеренной и рассчитанной фононной теплоемкостью

1C = C p −C0
p . Температурная зависимость аномальной

теплоемкости 1C(T ) показана на рис. 2.

При анализе экспериментальных данных по тепло-

емкости в широком интервале температур необходимо

учитывать ангармонический вклад в фононную тепло-

емкость, который может приводить к заметному раз-

личию C p и Cv в области высоких температур. Эту

компоненту теплоемкости можно вычислить по экспери-
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Рис. 2. Температурная зависимость аномальной составля-

ющей теплоемкости ферромагнетика CoFe2O4 (1) и ком-

позита 0.3CoFe2O4−0.7PbTiO3 (2); сплошные линии — ре-

зультат аппроксимации выражением (2) для CoFe2O4 (3) и

0.3CoFe2O4−0.7PbTiO3 (4).

ментальным данным сжимаемости (KT ) и коэффициента

теплового расширения (α): C p −Cv = Vα2T/KT [16], где
V — молярный объем. Данные по тепловому расши-

рению и сжимаемости мультиферроидного композита

0.3CoFe2O4−0.7PbTiO3 в литературе отсутствуют, поэто-

му для их вычисления нами использованы известные

формулы Эйнштейна и Линдемана–Грюнайзена [17]:

θD = 1.8 · 10−3A1/3ρ−1/6K−1/2
T ,

θD = 19.37(AV 2/3
a α)−1/2,

где θD — температура Дебая, ρ — плотность, A —

средний атомный вес, Va — молярный объем, α —

коэффициент линейного расширения.

Расчеты показывают, что ангармоническая компонента

составляет менее двух процентов от фононной теп-

лоемкости. Поэтому, в силу малости этой величины,

при дальнейшем анализе температурной зависимости

фононной теплоемкости различием C p и Cv можно пре-

небречь (C p ≈ Cv). Малая величина ангармонического

вклада обусловлена достаточно низким коэффициентом

теплового расширения исследованных составов.

Температурная зависимость аномальной теплоемко-

сти 1C(T ) показана рис. 2. С добавлением второй компо-

ненты избыточная теплоемкость уменьшается (рис. 2) и

это, по-видимому, связано с уменьшением концентрации

ионов (кобальта, железа), переходы между уровнями

которых приводит к появлению данной компоненты теп-

лоемкости, а также вследствие искажения параметров

решетки за счет возникновения трех сосуществующих

фаз (структур) [15,18,19].
Анализ температурной зависимости избыточной теп-

лоемкости 1C позволяет интерпретировать ее как ано-

малию Шоттки для трехуровневых состояний. В общем

случае выражение для теплоемкости Шоттки можно

получить, дифференцируя среднюю энергию частиц на

энергетических уровнях [20]:

CT
Ш = (kT 2)−1

(

〈1E2
i 〉 − 〈1Ei〉

2
)

. (1)

Для трехуровневой системы эта формула принимает

вид
CT

Ш = R
[

D1(1E1/kT 2)2 exp(−1E1/kT )

+ D2(1E2/kT )2 exp(−1E2/kT )
]/[

1 + D1 exp(−1E1/kT )

+ D2 exp(−1E2/kT )
]2
, (2)

где D1 и D2 — отношение кратностей вырождения

уровней.

Путем сравнения теплоемкости, рассчитанной по

формуле (2) и экспериментально выделенной избыточ-

ной теплоемкости 1C получены модельные параметры

CoFe2O4: D1 = 8.155, D2 = 1.324, 1E1 = 4.127 eV и

1E2 = 1.036 eV, а для состава 0.3CoFe2O4−0.7PbTiO3:

D1=15.369, D2=0.715, 1E1=1.678 eV и 1E2=0.061 eV.

Согласие экспериментально выделенной аномальной

теплоемкости 1C с вычисленной по формуле (2) CT
Ш

достаточно хорошее (рис. 2).

4. Заключение

Таким образом, на основании экспериментального

исследования теплоемкости CoFe2O4 и мультиферро-

идного композита 0.3CoFe2O4−0.7PbTiO3 в интервале

температур 150−820K установлено, что при добавлении

титаната свинца к ферриту кобальта температура ФП

понижается от 793 до 744K, а теплота ФП уменьшается.

Дополнительную компоненту теплоемкости в CoFe2O4

и 0.3CoFe2O4−0.7PbTiO3 можно интерпретировать как

аномалию Шоттки для трехуровневых состояний.
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