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© С.Н. Каллаев 1, З.М. Омаров 1, А.Р. Билалов 1, А.В. Павленко 2

1 Институт физики им. Х.И. Амирханова ДФНЦ РАН,

Махачкала, Россия
2 Научно-исследовательский институт физики Южного федерального университета,

Ростов на Дону, Россия

E-mail: kallaev-s@rambler.ru

Поступила в Редакцию 11 января 2022 г.

В окончательной редакции 11 января 2022 г.

Принята к публикации 13 января 2022 г.

Проведены исследования теплоемкости и диэлектрических свойств керамических мультиферроиков

(1− x)BiFeO3−xPbFe0.5Nb0.5O3 в области температур 300−800K. На основании исследований темпера-

турных и концентрационных зависимостей теплоемкости и диэлектрической проницаемости определены

температуры фазовых переходов системы (1− x)BiFeO3−xPbFe0.5Nb0.5O3 с различными концентрациями x .
Показано, что с увеличением компоненты PbFe0.5Nb0.5O3 температуры сегнетоэлектрического и антиферро-

магнитного переходов BiFeO3 смещаются в область низких температур. С учетом структурных исследований

построена фазовая диаграмма
”
температура−концентрация“.

Ключевые слова: теплоемкость, диэлектрические свойства, ферромагнетик, антиферромагнетик, мульти-

ферроики.

DOI: 10.21883/FTT.2022.05.52342.271

1. Введение

Мультиферроики, в которых в широком диапазоне

температур одновременно реализуются сегнетоэлектри-

ческое и магнитное упорядочение, в настоящее время

представляют огромный интерес как с теоретической,

так и с практической точек зрения. Это связано с потен-

циальными возможностями их использования в технике

благодаря связи между сегнетоэлектрическим и магнит-

ным доменами. Феррит висмута BiFeO3 и феррониобат

свинца Pb(Fe0.5Nb0.5)O3 — два наиболее хорошо изучен-

ных мультиферроика, в которых сегнетоэлектрический

и антиферромагнитный порядки могут сосуществовать.

Феррониобат свинца PbFe0.5Nb0.5O3 (PFN) — хорошо

известный представитель мультиферроиков со структу-

рой типа перовскита с общей химической формулой

A(B ′

0.5B
′′

0.5)O3 (впервые синтезирован и изучен в 1958 г.

группой под руководством Г.А. Смоленского). В PFN

размытый фазовый переход из параэлектрической (ПЭ)
в сегнетоэлектрическую (СЭ) фазу происходит при

температуре Кюри TC = 370K [1,2]. Несмотря на то,

что СЭ- и антиферромагнитное (АФМ) упорядочения

в PFN сосуществуют только ниже температуры Нееля

TN = 120−150K [1,2], слабый магнитоэлектрический и

магнитодиэлектрический эффекты в нем могут про-

являться и при температурах выше комнатной [3,4].
Феррит висмута BiFeO3 (BFO) является мультиферрои-

ком, в котором реализуются высокотемпературные СЭ-

(величина сегнетополяризации достигает 100 µC/cm2)
и АФМ- (антиферромагнетизм G-типа с несоразмерным

циклоидальным магнитным упорядочением в направ-

лении [1–10]) фазовые переходы, соответственно, при

температурах TC = 1103K и TN = 643K [1,5]. Однако

высокие значения токов утечки, обусловленные нали-

чием кислородных вакансий, а также примесных фаз в

BFO, накладывают ограничения на использование BFO

для изготовления многофункциональных устройств. Ре-

шение этих проблем возможно, например, за счет созда-

ния многокомпонентных материалов на основе феррита

висмута с улучшенными магнитоэлектрическими свой-

ствами. В частности, в работе [6] в бинарном твердом

растворе (ТР) системы (1− x)BiFeO3−xPbFe0.5Nb0.5O3

с x = 0.2 авторы наблюдали стабилизацию магнитных и

электрических свойств, а в ТР с x = 0.3 и x = 0.4 —

усиление магнитоэлектрического эффекта [7]. Впервые
диаграмма фазовых переходов данной системы ТР была

построена в 1965 г. [8] и при комнатной темпера-

туре уточнена в работе [9]. Были установлены кон-

центрационные диапазоны существования однофазных

и морфотропных областей, областей сосуществования

различных фазовых состояний. Однако все известные

результаты исследований свидетельствуют о том, что

система твердых растворов (1− x)BFO−xPFN к насто-

ящему времени изучена не в полной мере, а сведения

достаточно часто противоречивы, что связано со слож-

ностью изготовления качественных экспериментальных

образцов. Механизм фазового перехода в таких неод-

нородных многокомпонентных системах является слож-

ным и до настоящего времени недостаточно ясным. Все

это стимулирует дальнейшие детальные исследования
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их структурных особенностей и различных физических

свойств. В частности, калориметрические исследования

в широком температурном интервале позволяют реги-

стрировать аномалии теплоемкости любой природы и

получить важную информацию о природе физических

явлений в исследуемых материалах. Насколько нам из-

вестно, исследования теплоемкости твердых растворов

(1− x)BFO−xPFN вообще не проводились.

В настоящей работе представлены результаты ис-

следований теплоемкости и диэлектрических свойств

ряда составов керамики (1− x)BFO−xPFN в широком

интервале температур.

2. Объекты исследования
и эксперимент

Объектом исследования являются ТР стехиомет-

рического состава (1− x)BiFeO3−xPbFe0.5Nb0.5O3, где

x = 0.0, 0.4, 0.5, 0.6, 1.0. Регламенты синтеза материала

представлены в [9], соответствие элементного состава

ТР заданной стехиометрии установлено методом рентге-

нофлуоресцентного анализа [10]. Высокотемпературные
рентгеновские исследования выполнялись методом по-

рошковой рентгеновской дифракции на дифрактометре

АДП (фокусировка по Брэггу−Брентано) с использова-

нием CoK-излучения. Точность стабилизации темпера-

туры составляла ±1K, скорость подъема температуры

произвольная, изотермическая выдержка 10min. Рент-

генографически установлено образование беспримесных

керамик 0.5BFO−0.5PFN [11]. При комнатной темпе-

ратуре ТР с концентрациями 0.40 ≤ x ≤ 0.85 имеют

структуру, близкую к кубической, расщепление дифрак-

ционных пиков отсутствует, но все они немного уши-

рены [9,12]. Это может говорить о локальных очень

малых отклонениях от кубической симметрии, но из-за

кооперативного эффекта рентгеновского излучения они

не идентифицируются.

Измерение теплоемкости проводилось на диффе-

ренциальном сканирующем калориметре DSC 204 F1

Phoenix фирмы NETZSCH. Образец для измерения

теплоемкости представлял собой пластину диаметром

4mm и толщиной 1mm. Скорость изменения темпе-

ратуры 5K/min. Точность измерения теплоемкости не

превышала 3%.

Для определения диэлектрической проницаемости ис-

пользовался измеритель LCR-78110G. Образцы имели

форму плоских конденсаторов с электродами из сереб-

ряной пасты.

3. Результаты исследований

На рис. 1 представлены температурные зависимости

теплоемкости рот постоянном давлении C p системы

(1− x)BFO−xPFN, где x = 0, 0.4, 0.5, 0.6, 1.0. Как видно

из рисунка, для фазовых переходов аномалии теплоем-

кости C p бинарной системы (1− x)BFO−xPFN наблюда-
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости C p муль-

тиферроиков системы (1− x)BFO−xPFN: x = 0 (кривая 1),
0.4 (2), 0.5 (3), 0.6 (4), 1.0 (5).
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Рис. 2. Температурная зависимость диэлектрической прони-

цаемости системы (1− x)BFO−xPFN (на частотах 10 kHz):
x = 0 (кривая 1), 0.4 (2), 0.5 (3), 0.6 (4), 1.0 (5).

ются при температурах (определенных по максимуму на

зависимости C p(T )) T1 = 502K и T2 = 640K для состава

с x = 0.4, T1 = 460K и T2 = 609K с x = 0.5, T1 = 410K

с x = 0.6. Причем отмеченные фазовые переходы имеют

размытый характер. На рис. 2 приведены температурные

зависимости диэлектрической проницаемости ε системы

(1− x)BFO−xPFN, где x = 0, 0.4, 0.5, 0.6, 1.0.

По рис. 2 можно отметить температурные аномалии

при температурах T1 ≈ 500K и T2 ≈ 640K для состава с

x = 0.4, T1 ≈ 450K и T2 ≈ 600K с x = 0.5, T1 ≈ 400K

с x = 0.6. Причем все обнаруженные фазовые пере-

ходы имеют размытый по температуре характер, по-

этому определение температур фазовых переходов по

данным ε(T ) может иметь небольшие расхождения с

данными, полученными из исследований теплоемкости.

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 5



598 С.Н. Каллаев, З.М. Омаров, А.Р. Билалов, А.В. Павленко

x
0 0.2 0.4 0.6 1.0

1200

900

600

300

T
T

C
N

,
, 
K

0.8

Рис. 3. Фазовая диаграмма
”
температура−концентрация“.

Для мультиферроиков BFO температуры АФМ фазового

и PFN СЭ перехода, определенные из зависимостей

C p(T ) и ε(T ), почти совпадают и равны,соответственно,

TN = 645K и TC = 370K.

Особенностью кривых C p(T ) и ε(T ) является наличие

двух максимумов при T1 и T2, температурное взаиморас-

положение которых сильно зависит от x . В работе [12] с
использованием Мессбауэровской спектроскопии были

установлены температуры магнитных фазовых перехо-

дов TN в этих же составах системы (1− x)BFO−xPFN
с x = 0.4, 0.5, 0.6, которые в нашем случае совпадают

с температурами T1 аномального поведения теплоемко-

сти и диэлектрической проницаемости на рис. 1 и 2.

В [11–13] по данным рентгеноструктурных и элек-

трических исследований показано, что температуры T2

являются температурами СЭ фазового перехода. Таким

образом, вышеприведенные результаты и данные струк-

турных исследований свидетельствуют о том, что иссле-

дуемый объект при температурах T < T1 является од-

новременно сегнетоэлектриком и антиферромагнетиком.

На рис. 3 приведена фазовая диаграмма
”
температура–

концентрация“, TN(x) и TC(x), которая построена по

результатам исследований C p(T ) и ε(T ).
Согласно [12], для составов 0.8 ≥ x ≥ 0.40 реали-

зуется псевдокубическая фаза и релаксорное поведе-

ние керамики (1− x)BFO−xPFN. В нашем случае на

релаксорное поведение указывают уширение пиков на

температурных зависимостях теплоемкости и диэлек-

трической проницаемости (см. рис. 1 и 2).
Из рис. 1 и 2 видно, что с ростом концентрации

PFN температуры T1 и T2 смещаются в область низких

температур и сближаются, причем высота максимумов

с увеличением x и температуры уменьшается, а для

состава x = 0.6 они почти совпадают. Следует отме-

тить, что изменения структуры за счет x приводит к

высоким значениям диэлектрической проницаемости и

теплоемкости в широкой области температур. Высокие

значения релаксорной керамики возникают вследствие

проявления максвелл-вагнеровской поляризации [14], а

увеличение теплоемкости обусловлено возникновением

нанополярной структуры в сегнетоэлектриках с размы-

тыми фазовыми переходами, как показано в [15].

4. Заключение

Таким образом, на основе исследований темпера-

турных и концентрационных зависимостей теплоем-

кости и диэлектрической проницаемости определе-

ны температуры сегнетоэлектрического и антифер-

ромагнитного переходов фазовых переходов системы

(1− x)BiFeO3−xPbFe0.5Nb0.5O3 с различными концен-

трациями x , и с учетом структурных исследований

построена фазовая диаграмма
”
температура–концент-

рация“. Представленные результаты целесообразно ис-

пользовать при разработке функциональных мульти-

ферроидных материалов на основе твердых растворов

системы (1− x)BiFeO3−xPbFe0.5Nb0.5O3.
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