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Термодинамические свойства Bi0.8DyxEr1−xFeO3
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Проведены исследования термодинамических свойств мультиферроика Bi0.2DyxEr1−xFeO3 в области тем-

ператур 120−800K. Показано, что при легирование феррита висмута двумя редкоземельными элементами

эрбием и диспрозием реализуется двухфазная структура ромбоэдрическая R3c и орторомбическая Pnma и

приводит к появлению дополнительного вклада в теплоемкость в широкой области температур, смещению

температуру антиферомагнитного фазового перехода в область низких температур и увеличению намагни-

ченности с ростом концентрации диспрозия. Обнаруженная на температурных зависимостях дополнительная

аномалия теплоемкости и диэлектрической проницаемости для составов с x = 0.05 и 0.15 при T ≈ 542

и 577K соответственно, свидетельствуют о том, что она может быть обусловлена структурным фазовым

переходом между ромбоэдрической и орторомбической структурами.
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1. Введение

В последнее время большое внимание уделяется ис-

следованиям кристаллической структуры и физических

свойств мультиферроиков. Интерес к мультиферроикам

обусловлен широкими перспективами их применения в

современной технике (создания сенсоров магнитного по-

ля, устройств записи/считывания информации, устройств

спинтроники, СВЧ и др.). К числу таких соединений

относится феррит висмута BiFeO3, в котором выше

комнатных температур реализуются сегнетоэлектриче-

ский (при Tc ∼ 1083K) и антиферромагнитный (при
TN ∼ 643K) фазовые переходы [1–3]. Кристаллическая
структура феррита висмута при комнатной температу-

ре характеризуется ромбоэдрически искаженной перов-

скитной элементарной ячейкой (пр. гр. R3c). Спонтанная
электрическая поляризация ориентирована вдоль на-

правления [111] псевдокубической перовскитной ячейки,

а антиферромагнитное упорядочение G-типа возникает

так, что магнитные моменты ионов железа поворачива-

ются по спирали, ориентированной вдоль [101]. В об-

ласти температур ниже точки Нееля TN феррит висму-

та обладает сложной пространственно-модулированной

магнитной структурой циклоидного типа с периодом

62 nm [4], которая не допускает наличия ферромаг-

нитных свойств. Необходимым условием возникнове-

ния в BiFeO3 магнитоэлектрического эффекта является

разрушение пространственно-модулированной спиновой

структуры, которое может быть достигнуто путем леги-

рования феррита висмута редкоземельными элементами,

созданием наноструктурированных и тонкопленочных

систем, под действием высоких магнитных полей и

давлений. Частичное изовалентное замещение катио-

нов висмута катионами редкоземельных элементов (а
также изменение концентрации редкоземельных ионов),
приводит изменениям фазового состава синтезируемых

соединений.

Анализ многочисленных публикаций, в которых при-

ведены результаты независимых исследований струк-

туры и физических свойств керамических соединений

катион замещенного феррита висмута, свидетельству-

ет об отсутствии единого мнения о последовательно-

сти структурных фазовых переходов и температурных

интервалов существования различных фаз в зависи-

мости от концентрации и типа замещающих катио-

нов. Несмотря на большое количество эксперименталь-

ных исследований по ферриту висмуту легированного

редкоземельными элементами, существуют относитель-

но небольшое количество работ, посвященных иссле-

дованию влияния замещения Bi одновременно двумя

РЗЭ [5,6].

В настоящей работе представлены результаты иссле-

дований структуры, теплоемкости, намагниченности и

диэлектрической проницаемости синтезированных со-

единений Bi0.8Er0.2−xDyxFeO3 (где x = 0, 0.05, 0.15) в

интервале температур 300−800K.
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Параметры решеток (a, b, c), величины объемов (V ) элементарных ячеек и параметры анализа Ритвельда составов

Bi0.80Dy0.20−xErxFeO3 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)

Состав Параметры решетки, (�A) Объем э.я., (�A3)
Параметры анализа

(Пространственная группа) a b c V

Bi0.80Er0.20FeO3 (Pnma) 5.7666 7.9306 5.5871 255.5 χ2 = 1.32; Rp= 13.14; Rwp= 17.78

Bi0.80Dy0.05Er0.15FeO3 (Pnma) 5.7715 7.9401 5.6125 257.2 χ2 = 0.98; Rp= 12.05; Rwp= 16.12

Bi0.80Dy0.10Er0.10FeO3 (Pnma) 5.7175 7.9154 5.5908 253.0 χ2 = 0.92; Rp= 11.89; Rwp= 18.13

Bi0.80Dy0.15Er0.05FeO3 (Pnma) 5.4186 7.9379 5.6026 241.0 χ2 = 0.92; Rp= 11.67; Rwp= 15.39

Bi0.80Dy0.20FeO3 (Pnma) 5.4196 7.8977 5.6216 240.6 χ2 = 1.19; Rp= 12.64; Rwp= 16.96

2. Образцы и эксперимент

Поликристаллические образцы Bi0.8Er0.2−xDyxFeO3

(x = 0, 0.15, 0.20) синтезированы методом твердофаз-

ных реакций с использованием холодного прессования

при высоком давлении P = 4 GPa. Исходные окси-

ды Dy2O3, Er2O3 Bi2O3 и Fe2O3 (химическая чистота

99.99кристаллической решетки определены на основе

полнопрофильного анализа дифрактограмм, полученных

на дифрактометре ДРОН-3Мв CuKα(λ = 1.54114�A)-
излучении при комнатной температуре. Анализ и уточ-

нение рентгеновских данных выполнено с помощью про-

граммного обеспечения JANA2006 по методу Ритвельда.

Измерение теплоемкости выполнено на дифферен-

циальном сканирующем калориметре DSC 204 F1

Phoenixr фирмы NETZSCH. Образец для измерения

теплоемкости представлял собой диск диаметром 4

и толщиной 1mm. Скорость изменения температу-

ры 5K/min. Относительная погрешность измерения теп-

лоемкости не превышала 3%.

Для определения диэлектрической проницаемости ис-

пользован измеритель LCR-78110G. Образцы имели

форму плоских конденсаторов с электродами из сереб-

ряной пасты.

Температурные зависимости намагниченности образ-

цов, помещенных в вакуумные кварцевые ампулы, из-

мерены методом Фарадея [7] в интервале температур

T = 300−1000K в магнитном поле H = 0.86 T.

3. Результаты и обсуждение

Результаты полнопрофильного анализа рентгеновских

дифрактограмм образцов Bi0.8Er0.2−xDyxFeO3 выполнен-

ные по методу Ритвельда приведены в таблице. Содо-

пирование BiFeO3 катионами Dy3+ и Er3+ приводит к

стабилизации кристаллических решеток и получению

образцов с преимущественным содержанием Pnma фа-

зы. Количество примеси Bi2Fe4O9, которая не проявляет

ферро- или ферримагнитные и сегнетоэлектрические

свойства при температурах, больших 250K [8], при со-

допировании существенно ниже, чем в феррите висмута.

Следов исходных оксидов не выявлено, что свидетель-

ствует о полном их полиморфном превращении.

Химический состав образцов и их стехиометрическое

соотношение 1:1:3 подтверждены данными анализа энер-

гетического спектра, измеренного с помощью энергодис-

персионной рентгеновской спектроскопии.

Результаты анализа данных, свидетельствуют о том,

что величины постоянных элементарных ячеек кристал-

лических решеток составов Bi0.2DyxEr1−xFeO3 система-

тически изменяются из-за эффекта 4 f -сжатия, однако

структурные факторы слабо чувствительны к малым из-

менениям состава. Дифракционные максимумы с ростом

степени замещения смещаются в область более высоких

значений углов, что обусловлено меньшими радиусами

катионов Dy3+ (1.05�A) и Er3+ (1.03�A) по сравнению с

радиусом катиона Bi3+. Вместе с тем, так как величины

радиусов катионов Dy3+ и Er3+ близки, то значения

параметров кристаллических решеток образцов слабо

меняются в зависимости от степени замещения. Данное

обстоятельство дает основание предполагать, что изме-

нения магнитных свойств cсоставов Bi0.2DyxEr1−xFeO3

будут в большей степени определяться магнитными ха-

рактеристиками замещающих катионов, чем изменением

параметров их кристаллических решеток. Абсолютная

величина собственного магнитного момента катиона

Dy3+ (10.7µB) больше чем у Er3+ (9.5µB), поэтому

логично ожидать наблюдение более высоких значений

удельных намагниченностей с ростом степени замеще-

ния по крайней мере, при низких температурах.

На рис. 1 представлены результаты исследова-

ний теплоемкости C p твердых растворов BiFeO3,

Bi0.2Dy0.05Er0.15FeO3 и Bi0.2Dy0.15Er0.05FeO3 в интер-

вале температур 300−800K. Как видно из рисун-

ков, на температурных зависимостях теплоемкости у

всех составов наблюдаются максимумы аномалии в

области температуры антиферромагнитного фазового

перехода TN ≈ 645K, TN ≈ 640K и TN ≈ 637K соот-

ветственно. При температуре T1 ≈ 542K для состава

Bi0.2Dy0.05Er0.15FeO3 наблюдается дополнительная ярко

выраженная аномалия, характерная для структурного

фазового перехода. Легирование феррита висмута эр-

бием и диспрозием приводит к увеличению величины

теплоемкости в широкой области температур выше

T ≥ 300K и смещению перехода TN в область низких

температур на 4.0 и 8.0 K соответственно, для составов

с концентрациями— x = 0.05 и 0.15 (рис. 1). Ранее было
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости BiFeO3 (1)
и DyxEr0.2−xBi0.8FeO3 при x = 0.05 (2), x = 0.15 (3).

показано, что дополнительный вклад в теплоемкость

при легировании РЗЭ феррита висмута в области вы-

соких температур T ≥ 300K можно интерпретировать

как аномалию Шоттки для трехуровневых состояний,

возникающих вследствие искажения параметров решет-

ки при замещении висмута редкоземельными элемента-

ми [9,10]. Температурные зависимости диэлектрической

проницаемости ε соединения Bi0.8DyxEr1−xcFeO3 (где
x = 0.05 и 0.15) в области температур 300−750K,

измеренных на частоте 1 kHz, приведены на рис. 2.

На температурных зависимостях действительных ком-

понент диэлектрической проницаемости ε (рис. 2) в

составах Bi0.8Dy0.05Er0.15FeO3 и Bi0.8Dy0.15Er0.05FeO3 на-

блюдаются две аномалии: в области температуры анти-

ферромагнитного фазового перехода TN и характерная

для структурного фазового перехода при температуре

T1 ≈ 538 и T1 ≈ 577K (ниже TN) соответственно, для

составов с x = 0.05 и 0.15. Для состава с x = 0.05

на зависимостях C p(T ) и ε(T ) области аномального

поведения наблюдаются при одинаковой температуре T1.

С увеличением концентрации диспрозия (для состава с

x = 0.15) аномалия на зависимости ε(T ) размывается и

смещается в область высоких температур (T1 ≈ 577K).
При данной температуре особенностей в поведении за-

висимости C p(T ) не выявлено. Обычно такое поведение

теплоемкости характерно для сегнеторелаксорных мате-

риалов, в которых реализуется размытый фазовый пере-

ход с образованием нанополярной структуры [11,12].
Из рентгеноструктурных исследований (таблица)

при комнатной температуре, следует, что в составах

Bi0.8DyxEr1−xFeO3 (где x = 0.05 и 0.15) реализуются две
фазы: ромбоэдрическая R3c и орторомбическая Pnma .
Поэтому из сравнения проведенных рентгенострук-

турных, калориметрических и диэлектрических иссле-

дований можно предположить, что аномалия теплоем-

кости и диэлектрической проницаемости при T1 (на
рис. 1 и 2) для состава Bi0.8DyxEr1−xFeO3 (где x = 0.05

и 0.15) может быть обусловлена структурным фазовым

переходом между ромбоэдрической и орторомбической

структурами. Следует отметить, что при x = 0 (т. е. для
Bi0.8Er0.2FeO3) и в работе [13] на основании рентгено-

структурных исследований Bi0.8Er0.2FeO3 при комнатной

температуре обнаружены ромбоэдрическая R3c и орто-

ромбическая Pnma фазы.

На рис. 3 приведены температурные зависимости

намагниченности твердых растворов Bi0.2DyxEr1−xFeO3.

Как видно из рисунка увеличение концентрации диспро-

зия Dyx приводит усилению магнитных свойств и на-

магниченность становится максимальной при x ≥ 0.15.

Из рисунка видно, что выше магнитного перехода в

парамагнитной фазе вероятно существуют примесные

фазы с ненулевой намагниченностью. В частности, это

возможно могут быть редкоземельные ортоферриты
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Рис. 2. Температурная зависимость диэлектрической прони-

цаемости BiFeO3 (1) и DyxEr0.2−xBi0.8FeO3 при x = 0.05 (2),
0.15 (3). На вставке концентрационная зависимость диэлектри-

ческой проницаемости при комнатной температуре.
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Рис. 3. Температурная намагниченности теплоемкости

DyxEr0.2−xBi0.8FeO3 при различной концентрации Dy.
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DyFeO3 или ErFeO3, у которых слабый ферромагнитный

момент сохраняется при высоких температурах (вы-
ше 700K) [14,15].
Таким образом, результаты исследований

Bi0.2DyxEr1−xFeO3 показывают, что при легировании

феррита висмута двумя редкоземельными элементами

эрбием и диспрозием реализуется двухфазная структура

ромбоэдрическая R3c и орторомбическая Pnma и

приводит к появлению дополнительного вклада в

теплоемкость в широкой области температур, смещению

температуры антиферромагнитного фазового перехода в

область низких температур и увеличению намагниченно-

сти с ростом концентрации диспрозия. Обнаруженная на

температурных зависимостях дополнительная аномалия

теплоемкости и диэлектрической проницаемости для

составов с x = 0.05 и 0.15 при T ≈ 542 и 577K соот-

ветственно, свидетельствуют о том, что она может быть

обусловлена структурным фазовым переходом между

ромбоэдрической и орторомбической структурами.
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