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Исследована температурная зависимость теплоемкости мультиферроика Bi0.95Sm0.05FeO3 в интервале

температур 130−780K. Обнаружено, что замещение ионов висмута ионами самария в феррите висмута

приводит к появлению дополнительной компоненты теплоемкости, которая обусловлена проявлением

эффекта Шоттки для трехуровневых состояний и мультиплетной структурой 4 f -электронов ионов самария.
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1. Введение

Важнейшей особенностью мультиферроиков является

совместное существование в них магнитного и элек-

трического упорядочения, возможность изменения элек-

трической поляризации и магнитного упорядочения при

помощи внешних полей (электрического и магнитно-

го). Повышенный интерес к мультиферроикам связан с

тем, что они относятся к перспективным материалам

микроэлектроники, спинтроники и сенсорной техники.

Феррит висмута BiFeO3 и твердые растворы на его

основе относятся к модельным объектам в области

магнитоэлектричества благодаря высоким температу-

рам сегнетоэлектрического (TC = 1080K) и магнитно-

го (TN = 643K) упорядочений и простой кубической

структуре [1]. При температуре ниже температуры анти-

ферромагнитного перехода TN феррит висмута обладает

сложной пространственно модулированной антиферро-

магнитной структурой и в нем не обнаружены свойства

антиферромагнетика [2]. Для появления магнитоэлектри-
ческого эффекта необходимо разрушить эту структуру

и один из способов достижения этой цели — это ле-

гирование BiFeO3 редкоземельными элементами (РЗЭ).
Замещение ионов висмута ионами РЗЭ в феррите вис-

мута приводит к изменению его физических параметров

(смещение температуры фазового перехода, параметров

кристаллической решетки, фазового состава, теплоем-

кости и т. д.) [3,4]. Анализ результатов проведенных

исследований по этой проблеме показывает, что не все-

гда удается однозначно интерпретировать полученные

результаты, не выявлены закономерности структурных

фазовых переходов, а также температурные интервалы,

в которых возникают различные фазы и их зависимость

от концентрации легированных РЗЭ. Остается открытым

вопрос влияния 4 f -электронов РЗЭ на физические свой-

ства мультиферроиков на основе BiFeO3. Кроме того,

несмотря на большой объем накопленного материала

по физическим свойствам мультиферроиков, еще не

создана теория, которая объяснила бы их свойства.

Поэтому необходимо продолжить экспериментальное

исследование этих материалов и определение тех па-

раметров, которые необходимы для создания теории

частично упорядоченных систем к которым относятся

и мультиферроики.

В работе [3] нами приведены экспериментальные

данные теплоемкости системы Bi1−xSmxFeO3 в обла-

сти высоких температур 300−800K. Было установлено,

что замещение висмута самарием приводит к замет-

ному смещению температуры Нееля TN и увеличе-

нию общей теплоемкости. В данной работе проведено

детальное исследование теплоемкости мультиферроика

состава Bi0.95Sm0.05FeO3 в широком температурном ин-

тервале 130−800K, а также проведен сравнительный

анализ температурной зависимости аномальной состав-

ляющей теплоемкости Bi0.95Sm0.05FeO3, Bi0.95La0.05FeO3,

Bi0.95Eu0.05FeO3 для выяснения влияния 4 f -электронов
РЗЭ на теплоемкость.

2. Образцы и эксперимент

Керамика Bi0.95Sm0.05FeO3 была получена по обычной

керамической технологии, путем твердофазного синтеза

с последующим спеканием без приложения давления в

воздушной атмосфере [3]. Синтез осуществлялся мето-

дом твердофазных реакций оксидов высокой чистоты

в две стадии с промежуточным помолом и гранулиро-

ванием порошков. Режимы синтеза: температура пер-
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вого обжига T1 = 800◦C, второго — T2 = 800−850◦C.

Придание порошкам нужных для прессования свойств

достигали введением в них пластификатора и последу-

ющим гранулированием. Подбор оптимальной темпера-

туры спекания произведен путем выбора из различных

температур спекания, лежащих в интервале 900−950◦C.

Рентгенографические исследования при комнатной тем-

пературе проводили методом порошковой дифракции

с использованием дифрактометра ДРОН-3 на FeKα-

и CuKα-излучении. Для состава x = 0.05 обнаружена

ромбоэдрическая фаза, свойственная BiFeO3 [5]. Опре-
делялся фазовый состав, параметры ячейки, степень со-

вершенства кристаллической структуры при различных

температурах. Полученные твердые растворы обладали

достаточно высокими значениями экспериментальной и

относительной (89−94)% плотностей и соответствовали

предельно достижимым по обычной керамической тех-

нологии (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 четыре и

толщиной один mm соответственно. Скорость изме-

нения температуры составляла 5K/min. Погрешность

измерения теплоемкости меньше трех процентов.

3. Результаты и обсуждения

Экспериментальные данные теплоемкост C p муль-

тиферроика Bi0.95Sm0.05FeO3 в интервале температур

140−780K представлены на рис. 1. На кривой тем-

пературной зависимости теплоемкости от температуры

в области антиферромагнитного фазового перехода на-

блюдается λ аномалия, характерная для фазовых пере-

ходов. Кроме того, легирование феррита висмута BiFeO3

самарием приводит к увеличению общей теплоемкости

в широкой области температур, и это свидетельствует о

наличии дополнительной компоненты теплоемкости.

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 [6] и модуля объемной сжима-

емости керамики Pb(TiZr)O3, близкого по структуре

BiFeO3 [7]. Расчеты показывают, что ангармоническая

компонента теплоемкости составляет менее двух про-

центов от общей теплоемкости Bi0.95Sm0.05FeO3, и по-

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

емкость Bi0.95Sm0.05FeO3 рассчитанная по модели Дебая

на рис. 1 изображена сплошной линией. Теплоемкость

феррита висмута, модифицированного самарием, 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-
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости

Bi0.95Sm0.05FeO3 (1), BiFeO3 (2). Сплошная линия — результат

аппроксимация фононной теплоемкости функцией Дебая.
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Рис. 2. Температурная зависимость аномальной составляю-

щей теплоемкости Bi0.95La0.05FeO3 (1), Bi0.95Sm0.05FeO3 (2),
Bi0.95Eu0.05FeO3 (3), сплошные линии — результат аппрокси-

мации выражением (1).

нонной теплоемкостью Bi0.95Sm0.05FeO3: 1C = C p −C0
p .

Температурная зависимость аномальной теплоемкости

1C(T ) приведена на рис. 2. (На этом же рисунке для

сравнения приведены зависимости 1C(T ) и для составов

Bi0.95La0.05FeO3, Bi0.95Eu0.05FeO3 [10]). Температурная

зависимость выделенной таким образом теплоемкости

позволяет интерпретировать ее как аномалию Шотт-

ки для трехуровневых состояний, возникающих при

легировании BiFeO3 самарием. Такие энергетические

состояния связаны с атомами, которые могут занимать

три структурно-эквивалентные позиции разделенные ба-

рьерами 1E1, 1E2. Появление таких состояний, раз-

деленных энергетическими барьерами 1E1 и 1E2 от

основного состояния авторы [8] связывают с изменением
параметров кристаллической решетки при легировании

вследствие полярных смещений ионов железа и висмута,
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Модельные параметры мультиферроиков Bi0.95La0.05FeO3, Bi0.9Sm0.05FeO3 и Bi0.95Eu0.05FeO3

Параметры Bi0.95La0.05FeO3 [9] Bi0.9Sm0.05FeO3 Bi0.95Eu0.05FeO3 [9]

D1 13.694 27.567 60.742

1E1, eV 0.195 0.254 0.284

D2 0.744 1.56 2.691

1E2 eV 0.014 0.047 0.081

а также с изменением угла связи между кислородными

октаэдрами FeO6.

В общем случае выражение для теплоемкости Шотт-

ки можно получить, дифференцируя среднюю энергию

частиц на энергетических уровнях:

1C p = (kT 2)−1(〈1E2
i 〉 − 〈1Ei〉

2) [9]. (1)

Для трехуровневой системы эта формула принимает

вид [10]:

1C p =

νR[D1(1E1/kT )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 избы-

точной теплоемкости 1C, получены модельные па-

раметры Bi0.95Sm0.05FeO3: D1 = 26.567, D2 = 1.560,

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

тально выделенной аномальной теплоемкости 1C(T )
с вычисленной по формулу (2) достаточно хорошее

(рис. 2). В области антиферромагнитного фазового пе-

рехода TN наблюдается характерная для магнитного упо-

рядочения λ-аномалия теплоемкости (рис. 1 и 2). В таб-

лице приведены модельные параметры мультиферроиков

Bi0.95La0.05FeO3, Bi0.95Sm0.05FeO3 и Bi0.95Eu0.05FeO3.

В феррите висмута легированном парамагнитными

РЗЭ дополнительная компонента теплоемкости 1C боль-

ше чем в составе, легированном РЗ-элементом не содер-

жащем 4 f -электроны (рис. 2). Это обусловлено наличи-

ем шоттковской компоненты теплоемкости C f , возни-

кающей при термическом возбуждении 4 f -электронов
РЗЭ и их переходе на более высокие энергетиче-

ские уровни. Лантан не имеет 4 f -электронов и в

Bi0.95La0.05FeO3 отсутствует компонента C f . Так как

фононная теплоемкость у этих составов близки между

собой, то наблюдаемое различие обусловлено, по всей

вероятности, наличием шоттковской компоненты C f .

Теплоемкость C f можно представить в виде суммы [10]:

C f = C f ш + C f м, (3)

где C f ш и C f м — теплоемкость, обусловленная штарков-

ской структурой основного состояния и мультиплетной

структурой термов РЗ-ионов соответственно.

Компоненту C f ш можно наблюдать при низких тем-

пературах, а компоненту C f м при средних и высоких

температурах [11]. Поэтому наблюдаемое увеличение

теплоемкости феррита висмута, при легировании пара-

магнитными РЗ-элементами (Sm, Eu) можно связать с

переходами 4 f -электронов РЗ-ионов на более высокие

уровни мультиплета. Расстояние между мультиплетны-

ми уровнями ионов самария Sm3+ (6H5/2,
6H7/2,

6H9/2,
6H11/2 — 0, 1100, 2300, 3600 см−1) и европия Eu3+

(7F0,
7F1,

7F2,
7F3,

7F4,
7F5 — 0, 400, 1000, 1900,

2900, 3900 см−1) [12,13] сравнимо с энергией фоно-

нов уже при средних температурах и переходы между

этими уровнями ионов самария и европия приводит

к увеличению общей теплоемкости Bi0.95Sm0.1FeO3 и

Bi0.95Eu0.05FeO3 по сравнению с Bi0.95La0.05FeO3. Кро-

ме того, избыточная теплоемкость 1C Bi0.95Eu0.05FeO3

больше 1C Bi0.95Sm0.05FeO3 (рис. 2) и это связано с тем,

что мультиплетные уровни ионов европия Eu3+ располо-

жены близко от основного, чем у ионов самария Sm3+.

4. Заключение

Таким образом, легирование феррита висмута РЗ-эле-

ментом самарием приводит к появлению дополнитель-

ной компоненты теплоемкости 1C в широком интервале

температур (170−700K), которую можно интерпретиро-

вать как аномалия Шоттки в теплоемкости для трехуров-

невых состояний, возникающих при изменении пара-

метров кристаллической решетки при замещении ионов

висмута ионами самария из-за смещения ионов висмута

и железа в BiFeO3. Легирование феррита висмута пара-

магнитными РЗ-элементами (Sm, Eu) приводит к увели-

чению аномальной компоненты теплоемкости 1C за счет

термического возбуждения 4 f -электронов РЗ-ионов.
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