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Исследована температурная зависимость теплоемкости механоактивированной керамики BiFeO3 в об-

ласти температур 120−800K. Показано, что избыточная теплоемкость механоактивированной керамики

обусловлена следующими причинами: дислокациями, термическим генерированием точечных дефектов,

энергетическими уровнями, связанные с полярными смещениями ионов железа и висмута и с изменением

угла между кислородными октаэдрами FeO6, размерными эффектами и увеличением поверхности.
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1. Введение

Феррит висмута BiFeO3 (BFO) является одним из

классических мультиферроиков, проявляющих сегнето-

электрическое (температура Кюри TC = 1100K) и ан-

тиферромагнитное упорядочение (температура Нееля

TN ∼ 640K) [1,2]. Благодаря эффекту магнитоэлектри-

ческой (МЭ) связи при комнатной температуре BFO

является потенциальным материалом для технологиче-

ских применений, таких как устройства хранения данных

и информации, преобразователи, спинтронные устрой-

ства, датчики и резистивные коммутационные элемен-

ты [3,4]. В области температур ниже точки Нееля TN

феррит висмута обладает сложной пространственно-

модулированной магнитной структурой циклоидного ти-

па, которая не допускает наличия ферромагнитных

свойств. Необходимым условием возникновения маг-

нитоэлектрического эффекта является разрушение его

пространственно-модулированной спиновой структуры,

которое может быть достигнуто различными методами,

в частности, легированием BFO редкоземельными эле-

ментами, созданием наноструктурированных и компо-

зитных материалов [5–8]. Одним из технических мето-

дом воздействия на физические свойства BFO является

механоактивация, которая приводит к диспергированию

размеров частиц до наномасштаба, а также насыщению

его структурными дефектами определенной концентра-

ции и типа. Поскольку размер частиц BFO меньше

циклоидного периода (62± 2 nm), он должен перейти из

антиферромагнитного в ферромагнитное состояние [9].

В настоящей работе мы исследовали теплоемкость ме-

ханоактивированного BFO в широком интервале темпе-

ратур 100−800K, включая области фазовых переходов.

2. Экспериментальная процедура

Феррит висмута был синтезирован методом твердо-

фазной реакции. Для получения состава BFO были взяты

оксиды Fe2O3 и Bi2O3 (Fe2O3 ≥ 99.0%, Bi2O3 ≥ 99.9%,

Sigma-Aldrich), которые перемешивались в течение двух

часов в агатовой ступке с добавлением этилового спир-

та. Шихту обжигали в платиновом тигле при температу-

ре T = 1200 ◦C в течение 2 h. Затем полученный мате-

риал перемалывался в течение получаса и подвергался

механоактивации под давлением 800 и 1000MPa между

вертикально расположенными наковальнями Бриджме-

на, нижняя из которых вращалась с угловой скоростью

0.3 rad/min. Из активированного при фиксированном дав-

лении и сдвиговой деформации порошка изготавливался

образец в форме диска диаметром 10mm и толщиной

около 1mm для дальнейшего керамического спекания.

Спекание образца проводилось без добавления связу-

ющих добавок в течении трех часов при температуре

T = 825 ◦C.

После процесса синтеза порошка и спекания керамики

фазовый состав и структурные параметры каждого об-

разца определялись с помощью рентгеновского дифрак-

тометра D2-PHASER (Bruker, Германия) с использова-

нием Cu Kα (Kα1 = 1.54060�A и Kα2 = 1.54443�A) из-

лучения с шагом 12θ = 0.01◦ и временем сбора данных
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Рис. 1. SEM-изображения механоактивированных при давлением 800MPa (а) и 1000MPa (b) образцов феррита висмута.

τ = 0.1 с на шаг. Дифрактограммы исходных и механоак-

тивированных образцов были обработаны методом пол-

нопрофильного анализа по Ритвельду с использованием

программного пакета Powder Cell 2.3 [10]. Установлено,
что исходные и механоактивированные порошки при

комнатной температуре наилучшим образом соответ-

ствуют ромбоэдрической пространственной группе R3c.

Однако в керамических образцах присутствует дополни-

тельная вторичная фаза, соответствующая Bi25FeO39, но

ее доля в исследуемых образцах незначительна.

Измерение теплоемкости проводилось на диффе-

ренциальном сканирующем калориметре DSC 204 F1

Phoenix фирмы NETZSCH. Образец для измерения теп-

лоемкости — эта пластина диаметром четыре и толщи-

ной один mm соответственно. Скорость изменения тем-

пературы составляла 5K/min. Погрешность измерения

теплоемкости меньше трех процентов.

3. Результаты и обсуждения

На рис. 1 приведены SEM-изображения механоакти-

вированных образцов феррита висмута, полученные на

электронном микроскопе FE-SEM Zeiss SUPRA 25. Как

видно из рисунка образцы характеризуется
”
рыхлой“

структурой и распределение размеров зерен в образце

имеют мультимодальный характер в диапазоне от 40 nm

до 700 nm.

На рис. 2 приведены экспериментальные данные теп-

лоемкости BiFeO3 до и после механоактивации в ин-

тервале температур 130−800K. Как видно из рис. 2,

теплоемкость феррита висмута после механоактивации

существенно увеличивается, что свидетельствует о на-

личии дополнительных компонент теплоемкости, кото-

рые увеличиваются с ростом давления механоактивации.

При этом температура антиферромагнитного фазового
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Рис. 2. Температурные зависимости теплоемкости Cp до (1)
и после механоактивации мультиферроика BiFeO3 при различ-

ных давлениях: 2 — 800MPa и 3 — 1000MPa.

перехода при механоактивации не смещается, а теплота

фазового перехода остается без изменения.

На рис. 3 приведена температурная зависимость из-

быточной теплоемкости 1C = C
м
p −C

н
p , которая опреде-

лялась как разность между экспериментальными зависи-

мостями C
м
p (T ) механоактивированных и C

р
н немеханоак-

тивированного образцов феррита висмута. Аналогичная

зависимость аномальной теплоемкости от температу-

ры 1C(T ) имеет место и для наноструктурированного

SmFeO3, полученного методом механоактивации под

давлением 200MPa [11].

Рассмотрим какие дополнительные компоненты теп-

лоемкости могут появится при механоактивации мульти-

ферроика BiFeO3. Согласно [12] высокая концентрация
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Рис. 3. Температурная зависимость аномальной составля-

ющей теплоемкости 1C = C
м
p −C

н
р : 1 — 800MPa и 3 —

1000MPa, сплошная линия — результат аппроксимации вы-

ражением (1).

дефектов приводит к увеличению теплоемкости нано-

структурированного BiFeO3 и размытию термодинами-

ческих свойств в области фазовых переходов. Механоак-

тивация BiFeO3 приводит к появлению точечных дефек-

тов и дислокаций [13]. Если дефекты кристаллической

решетки генерируются термическим путем, то энергия

их образования также дает дополнительный вклад в теп-

лоемкость кристаллической решетки керамики BiFeO3.

Поэтому можно предположить, что избыточная тепло-

емкость в феррите самария обусловлена термической

генерацией точечных дефектов и дислокациями.

Наличие еще одной компоненты теплоемкости в фер-

рите висмута может быть связано с ионами, кото-

рые могут занимать различные (несколько) структурно-

эквивалентные позиции, разделенные энергетическими

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

деленных энергетическими барьерами 1E1 и 1E2 от

основного состояния авторы [14] связывают с измене-

нием параметров кристаллической решетки вследствие

полярных смещений ионов железа и висмута, а также с

изменением угла между кислородными октаэдрами FeO6

с повышением температуры. Расчеты показывают, что

ангармоническая компонента теплоемкости составляет

менее двух процентов от общей теплоемкости BiFeO3, и

поэтому можно считать, что Cp = CV . Для оценки ангар-

монической компоненты теплоемкости немеханоактиви-

рованного образца феррита висмута использованы лите-

ратурные данные коэффициента линейного расширения

Bi1−xLaxFeO3 [15] и модуля объемной сжимаемости

керамики Pb(TiZr)O3 [16], близкого по структуре BiFeO3.

Но в механоактивированных образцах феррита висмута

ангармонические эффекты могут увеличиваться из-за

малых размеров частиц, а, следовательно, и ангармони-

ческая компонента теплоемкости в них больше чем в

немеханоактивированном образце феррита висмута [17].

Увеличение теплоемкости механоактивированных образ-

цах феррита висмута также может быть обусловлено

размерным эффектом и увеличением поверхности при

механоактивации [17].
Выделение и расчет выше перечисленных компо-

нент теплоемкости, инициированные механоактивацией

затруднено из-за отсутствия необходимых данных для

такого расчета.

Анализ температурной зависимости дополнительной

теплоемкости 1C (рис. 3) позволяет интерпретировать

ее как аномалию Шоттки для трехуровневых состояний.

Для трехуровневой системы теплоемкость Шоттки вы-

числяют по формуле [11]:

Csch = R ·

[

D1 ·

(

1E1

kT

)2

· exp
(

−
1E1

kT

)

+ D2 ·

(

1E2

kT

)2

exp
(

1E2

kT

)

]

/

[

1 + D1 · exp
(

1E1

kT

)

+ D2 · exp
(

−
1E2

kT

)

]2

, (1)

где D1 и D2 — отношение кратностей вырождения

уровней.

Путем сравнения теплоемкости, рассчитанной по фор-

муле (1) (сплошная линия на рис. 3) и экспериментально

выделенной избыточной теплоемкости 1C, получены

модельные параметры для механоактивированных

BiFeO3 под давлением 800MPa — D1 = 4.012,

D2 = 0.740, 1E1 = 0.933 eV и 1E2 = 0.257 eV и

1000MPa — D1 = 7.530, D2 = 0.375, 1E1 = 0.401 eV и

1E2 = 0.632 eV. Согласие экспериментально выделенной

аномальной теплоемкости 1C с вычисленной по

формулу (1) Csch достаточно хорошее (рис. 3). Следует
отметить, что наблюдаемые λ-аномалии области

температур 670 и 558K, могут быть обусловлены

структурными фазовыми переходами.

4. Заключение

Таким образом, на основании экспериментального

исследования теплоемкости феррита висмута в широкой

области температур установлено, что избыточная теп-

лоемкость механоактивированных образцов может быть

обусловлена: 1) термическим генерированием точечных

дефектов и дислокациями, возникающими при механоак-

тивации; 2) переходами между энергетическими уровня-

ми, связанные с полярными смещениями ионов железа

и висмута, а также с изменением угла между кисло-

родными октаэдрами FeO6 с повышением температуры;

3) увеличением ангармонической компоненты теплоем-

кости; 4) увеличением поверхности и размерными эф-

фектами.
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