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Проведено изучение термодиффузии, теплоемкости и теплопроводности мультиферроиков BiFeO3,

Bi0.91Nd0.09FeO3 и BiFe0.91Mn0.09O3 в области высоких температур (300−1120K). Определены преобла-

дающие механизмы переноса фононов в области антиферромагнитного и сегиетоэлектрического фазовых

переходов. Установлена зависимость средней длины свободного пробега фононов от температуры.
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1. Введение

В последнее время в качестве перспективной основы

для разработки мульти-ферроиков нового поколения,

предназначенных для создания сенсоров магнитного

поля, устройств записи/считывания информации, спин-

троники, СВЧ- и иных приборов, рассматривается ор-

тоферрит висмута BiFeO3, характеризующийся экстре-

мально высокими температурами антиферромагнитно-

го (TN ≈ 643K) и сегнетоэлектрического (TC ≈ 1083K)
упорядочения [1]. При комнатной температуре BiFeO3

имеет ромбоэдрически искаженную структуру перов-

скита (пространственная группа симметрии R3c), близ-
кую к кубической. При температурах ниже TN орто-

феррит висмута обладает сложной пространственно-

модулированной магнитной структурой циклоидного

типа, несоразмерной его кристаллической структуре,

вследствие чего в нем отсутствует линейный магни-

тоэлектрический эффект, а проявляется только значи-

тельно более слабый квадратичный [2,3]. Разрушение

пространственно-модулированной спиновой структуры в

ВiFeO3 может быть достигнуто при использовании силь-

ных магнитных полей [3], наноструктурировании [2,3],
а также путем частичного замещения ионов железа

ионами переходных металлов [2,4,5] или ионов висму-

та ионами редкоземельных элементов [2,3,6,7], причем
последнее также увеличивает спонтaнную поляризацию

и намагниченность образующихся при этом твердых

растворов (TP) [2,7].
Исследованию кристаллической структуры, магнит-

ных и электрических свойств BeFeO3 и TP на его

основе посвящено значительное число работ (см., на-

пример, обзоры [2,3,8]), теплофизические же свой-

ства этих материалов изучены недостаточно. Резуль-

таты исследования теплоемкости ортоферрита висму-

та BiFeO3 и его TP с редкоземельными элемен-

тами Bi0.95Re0.05FeO3 (Re = La, Eu, Ho), Bi1−xGdxFeO3

(0.05 < x < 0.20) представлены в работах [9–11]. Теп-

ловое расширение ферритов BiFeO3 и Bi0.95La0.05FeO3

изучалось авторами [9,12], а термодиффузия и тепло-

проводность этих мультиферроиков при повышенных

температурах описаны в [13].

В настоящей работе приведены результаты исследова-

ния термодиффузии, теплоемкости и теплопроводности

ортоферрита висмута BiFeO3 и егo TP Bi0.91Nd0.09FeO3

и BiFe0.91Mn0.09O3 в широком интервале температур

(300−1120K), включающем области высокотемператур-

ных фазовых переходов (антиферромагнитного и сегне-

тоэлектрического).

2. Методика эксперимента

Керамические образцы мультиферроиков BiFeO3,

Bi0.91Nd0.09FeO3 и BiFe0.91Mn0.09O3 были получены ме-

тодом твердофазных реакций из Вi2О3 (хч), Nd2O3 (HO-
Л), Fe2O3 (осч 2-4) и Мn2О3 (осч 11-2) на воздухе при

температуре 1073K (8 h) с последующим спеканием на

воздухе при температурах 1083−1113K (5−10 h) [14].
Рентгеноструктурный анализ измельченных керамиче-

ских спеков выполнялся методом порошковой рентге-

новской дифракции на дифрактометре Bruker D8 XRD

(CuKα-излучение, Ni-фильтр). По данным рентгеновской

дифракции установлено, что полученные ферриты при

комнатной температуре кристаллизуются в ромбоэд-

рической сингонии (пр. гр. симметрии R3c) с пара-

метрами элементарной ячейки a = 0.5576(2), 0.5579(3),
0.5579(3) nm и c = 1.386(1), 1.383(1), 1.384(1) nm (гек-
сагональная установка) для BiFeO3, Bi0.91Nd0.09FeO3,

BiFe0.91Mn0.09O3 соответственно, что хорошо согласу-

ется с литературными данными [2,5,7]. Эффективная

плотность ρ спеченной керамики определялась по массе

и геометрическим размерам образцов.

Исследование термодиффузии (ТД) η керамики про-

водилoсь методом лазерной вспышки на установке

LFA-457 MicroFlash фирмы NETZSCH (Германия) в
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диапазоне температур 320−1120K в атмосфере Аr в им-

пульсном режиме. Размеры образцов были следующими:

диаметр 12.6mm, толщина 3mm. Перед измерениями

образцы шлифовались и на их торцы наносилось теп-

лопроводящее графитовое покрытие. Обработку резуль-

татов измерений осуществляли при помощи программ-

ного средства Netzsch Proteus LFA Analysis, применяя

математическую модель Кейпа−Лемона с учетом кор-

ректировки базовой линии. Установку предварительно

калибровали с использованием стандартных образцов

”
пирокерам“ (NETZSCH) (тип детектора — InSb).
Теплоемкость C p порошкообразных образцов измеря-

лась на дифференциальном сканирующем калориметре

DSC 404 F3 Pegasus фирмы NETZSCH (Германия) в

интервале температур 300−1000K со скоростью нагре-

ва 20K ·min−1 в атмосфере Аr. Исследуемые порош-

ки предварительно прокаливалиcь при максимальной

температуре эксперимента, охлаждалиcь, после чего

производилась запись кривых дифференциальной ска-

нирующей калориметрии (ДСК). Для расчета удельной

теплоемкости ферритов использовались значения стан-

дартной теплоемкости сапфира (NETZSCH). Обработка
кривых ДСК осуществлялась при помощи программного

средства Netzsch Proteus Thermal Analysis. Теплоты фа-

зовых переходов, протекающих в исследуемых материа-

лах, рассчитывались по интегральным площадям пиков

на кривых ДСК с учетом базовой линии по модели

Лапласа с помощью программного средства NETZSCH

PeakSeparation 3.

Теплопроводность λ образцов рассчитывалась по фор-

муле λ = ηρC p на основе экспериментально найденных

значений их термодиффузии, эффективной плотности и

удельной теплоемкости.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1, 2 представлены температурные зависимо-

сти TД, теплоемкости и теплопроводности ферритов

BiFeO3, Bi0.91Nd0.09FeO3, BiFe0.91Mn0.09O3 в интерва-

ле температур 300−1120K. На них наблюдаются за-

метные аномалии в областях температур антиферро-

магнитного (TN = 588−649K) и сегнетоэлектрического

(TC = 1053−1098K) фазовых переходов (см. таблицу).

Значения температур и теплот фазовых переходов ферритов

BiFeO3, Bi0.91Nd0.09FeO3 и BiFe0.91Mn0.09O3

АФМ ↔ ПМ СЭ ↔ ПЭ

Феррит TN , K 1H, TC , K

ТД ДСК J/mol (ТД)

BiFeO3 643 643 396 1098

Bi0.91Nd0.09FeO3 649 646 327 1063

BiFe0.91Mn0.09O3 595 588 266 1053

Пр име ч а н и е . АФМ — антиферромагнетик, ПМ — парамагнетик,

СЭ — сегнетоэлектрик, ПЭ — параэлектрик.

Рис. 1. Температурные зависимости термодиффузии кера-

мики BiFeO3 (1), Bi0.91Nd0.09FeO3 (2) и BiFe0.91Mn0.0903 (3).
На вставках — температурные зависимости средней длины

свободного пробега фононов в области антиферромагнитного

перехода (слева) и термодиффузии в области сегнетоэлектри-

ческого перехода (справа).

Рис. 2. Температурные зависимости удельной теплоем-

кости (a) и теплопроводности (b) ферритов BiFeO3 (1),
Bi0.91Nd0.09FeO3 (2) и BiFe0.91Mn0.09O3 (3).
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Для анализа температурных зависимостей η(T ) и

λ(T ) нами были рассчитаны значения длин свободного

пробега фононов lp в исследованных материалах с

использованием выражений

η = (1/3)vs lpλp = (1/3)Cνvs lp.

Здесь vs — скорость звука, lp — фононная составляю-

щая теплопроводности, Cν — изохорная теплоемкость

единицы объема. Значения η, λp (λp ≈ λ поскольку,

в соответствии с результатами [14] для ортоферрита

висмута и его производных электронная составляющая

теплопроводности намного меньше фононной: λe ≪ λp)
и Cν (Cν ≈ C pρ, где C p — изобарная теплоемкость

единицы массы, рассчитанная по результатам ДСК об-

разцов) были определены нами экспериментально, а

данные для скорости звука взяты из работы [15].
Независимые оценки lp из измерений ТД и тепло-

проводности приводят к одним и тем же величинам

(lp ≈ 0.12−0.15 nm при T > TN) и температурной зави-

симости lp (левая вставка на рис. 1). Учитывая найден-

ные нами значения lp, рассеянием фононов на границах

кристаллитов, имеющих размеры порядка нескольких

микрометров [16], можно пренебречь, поскольку lp ≪ d,
где d — средний размер кристаллитов. Таким образом,

центры рассеяния (структурные искажения), ограничи-
вающие фононный теплоперенос в мулътиферроиках на

основе ортоферрита висмута, имеют величину порядка

постоянной решетки, а в качестве таких центров могут

выступать различные локальные искажения кристалли-

ческой структуры, в частности ян-теллеровские искаже-

ния кислородных октаэдров (FeO6), которые существен-

но изменяются при фазовых переходах, а также при

различных внешних воздействиях [17].
Как видно из рис. 1, в интервале темпера-

тур TN < T < TC термодиффузия ферритов BiFeO3,

Bi0.91Nd0.09FeO3, BiFe0.91Mn0.09O3 несколько уменьшает-

ся, что, очевидно, связано с увеличением количества

центров рассеяния фононов с ростом температуры за

счет искажений решетки, которые, согласно данным

по дифракции нейтронов [18], обусловлены вращением

кислородных октаэдров (FeO6) и
”
полярными“ смеще-

ниями ионов Bi3+ (Nd
3+

), Fe3+ (Мn3+) от их позиций в

структуре идеального перовскита.

В области сегнетоэлектрического фазового пере-

хода наблюдается минимум ТД (правая вставка на

рис. 1), что обусловлено изменением как скорости

звука, так и длины свободного пробега фононов, по-

скольку η = (1/3)vs lp. Известно, что в области таких

переходов имеют место минимум скорости распростра-

нения звука и пик его поглощения вследствие взаи-

модействия деформации (вызванной звуковой волной)
со спонтанной поляризацией (релаксационное поглоще-

ние) и взаимодействия звуковой волны с термическими

флуктуациями поляризации (флуктуационное поглоще-

ние) [19]. Для ТР Bi0.91Nd0.09FeO3 и BiFe0.91Mn0.09O3

температура сегнетоэлектрического фазового перехода

снижается на 35 и 45K соответственно (см. таблицу и

правую вставку на рис. 1). Переход мультиферроиков

BiFeO3, Bi0.91Nd0.09FeO3, BiFe0.91Mn0.09O3 из полярной

ромбоэдрической (пр. гр. R3c) в неполярную орто-

ромбическую фазу (пр. гр. Pbnm) (фазовый переход

сегнетоэлектрик→ параэлектрик) приводит к снятию

искажений кристаллической структуры [18] и сжатию

решетки [2,12], в результате чего уменьшается количе-

ство центров рассеяния фононов, увеличиваются длины

их свободного пробега и термодиффузия образцов при

T > TC (правая вставка на рис. 1).

При T < TN термодиффузия и теплопроводность ис-

следованных ферритов возрастают при уменьшении тем-

пературы (рис. 1, 2, b). Такое явление характерно для ди-

электрических материалов и вызвано резким возрастани-

ем длины свободного пробега фононов (см. левую встав-

ку рис. 1), так как переход в магнитоупорядоченную

фазу сопровождается снятием ян-теллеровских искаже-

ний [20] и сжатием решетки [9]. В окрестности TN на за-

висимостях η(T ) для ферритов BiFeO3, Bi0.91Nd0.09FeO3,

BiFe0.91Mn0.09O3 наблюдаeтся минимум, наименее выра-

женный в ТР состава BiFe0.91Mn0.09O3 (рис. 1).

Как видно из данных, представленных на рис. 2, а

и в таблице, частичное замещение в BiFeO3 висмута

неодимом приводит к увеличению, а замещение железа

марганцем — к уменьшению температуры его перехода

из антиферромагнитного состояния в парамагнитное

(фазовый переход антиферромагнетик→ парамагнетик),
что хорошо согласуется с данными [2,9,11,13,16,21].
В ТР наблюдается также уменьшениe теплоты этого

перехода, что сильнее выражено в ТР с Mn.

4. Заключение

Таким образом, в настоящей работе изучены

теплофизические свойства (термодиффузия, теплоем-

кость и теплопроводность) мультиферроиков BiFeO3,

Bi0.91Nd0.09FeO3, BiFe0.91Mn0.09O3 в области высоких

температур (300−1120K). Анализ представленных дан-

ных совместно со взятыми из литературы результата-

ми структурных и акустических исследований позво-

ляет сделать заключение о том, что преобладающими

центрами рассеяния фононов в материалах на осно-

ве ортоферрита висмута являются локальные искаже-

ния кристаллической структуры, вызванные вращением

кислородных октаэдров (FeO6) и смещениями ионов

Bi3+ (Nd3+), Fe3+ (Мn3+) от их позиций в структуре

идеального перовскита. Рассчитаны теплоты фазового

перехода антиферромагнетик→ парамагнетик для фер-

ритов BiFeP3, Bi0.91Nd0.09FeO3 и BiFe0.91Mn0.09O3
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